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An der Losung des Problems, den groBdeutschen Wirt- 
schaftsraum in der Versorgung textiler Rohstoffe unabhangig 
von den wirtschaftlichen Mafinahmen des Auslandes zu machen, 
hat die Deutsche Zellwolle- und Kunstseiden-Industrie in ent- 
scheidender Weise mitgewirkt. Zweifellos ist es hierbei im 
Verlauf der intensiv geforderten Entwicklung auch gelungen, 
durch geschickte Kombination niaschinentechnischer Effekte 
und spinntechnischer Erfahrungen das an sich auf Cellulose- 
basis aufgebaute kunstliche Fasermaterial entsprechend den 
Erfordernissen der wollverarbeitenden Industrie herzustellen 
bzw. diesem Material gegebenenfalls durch eine chemische 
Nachbehandlung einen wollartigen Charakter zu verleihen. Bei 
diesem Vorgehen darf jedoch nicht ubersehen werden, daf3 die 
Zellwolle in ihren Eigenschaften und Verhalten zu einem er- 
heblichen Teil von der Natur des Ausgangsmaterials beeinflutlt 
wird und somit diese Fasern in ihren Eigenschaften immer 
mehr oder weniger dem Qerhalten der Baumwolle gleichen 
werden. Vergleicht man die textil-technologischen Daten der 
fur den Wollsektor eingesetzten Zellwollfasern mit dem aus- 
zutauschenden Rohstoff der Wolle, so beobachtet man eine 
Reihe grundlegender Unterschiede, die im Prinzip bei den 
naturgewachsenen Fasern der Baumwolle und Wolle ebenfalls 
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vorhanden sind, d. h. also als Funktionen des aufbauenden 
Grundkorpers der Cellulose bzw. des EiweiBes angesehen werden 
miissen. 

Die textiltechnologischen Daten der Tab. I zeigen, daB die 
auf Cellulosebasis aufgebauten Fasern, Baumwolle und Zell- 
wolle sich zwar durch eine hohe ReiBlange, aber auch durch 
eine geringe Dehnung auszeichnen. Im Gegensatz hierzu stehen 
die Werte der auf EiweiBbasis aufgebauten Fasern: Wolle, 
Textil- und Labcaseinfaser. Hier beobachtet man die um- 
gekehrte Erscheinung einer relativ geringen Festigkeit bei aus- 
gesprochen hohen Dehnungseigenschaften. Das unterschied- 
liche Verhalten der beiden Fasergattungen ist letzten Encles 
die Ursache, daB diese entsprechend ihren Eigenheiten auf 
verschiedenen textilen Gebieten eingesetzt werden. fjberall dort, 
wo die Festigkeitseigenschaften beim Gebrauch in den Vorder- 
grund treten, wird sich demnach die Verwendung einer Faser 
auf Cellulosebasis a h  vorteilhaft erweisen, wahrend andere Ver- 
wendungsgebiete, z. B. die Oberbekleidung, mehr eine Beriick- 
sichtigung der elastischen Eigenschaften (Dehnung) angebracht 
erscheinen lassen. In  ahnlicher Weise sind eine Anzahl an- 
derer Eigenschaften rohstoff bedingt. An dieser Stelle sei nur 
an das hydrophile Verhalten der Cellulosefaser im Gegensatz 
zu den hydrophoben Eigenschaften der EiweiBfaser erinnert. 

Tabe l l e  I 

Baumwolle . . . 
Vis. Zellwolle I . 
Vis. Zellwolle I1 . 
Wolle . . . . . . 
Textilcaseinfaser . 
Labcaseinfaser . . 

14,9 
13,5 
5,s 
7,1 

Dehnung 
trocken 

OIo 
-~ 

13,7 
16,l 
22,2 
34,7 
40,7 
65 

Rel. NaB- 
festigkeit 

O I O  

58,a 
69,l 
82 
45,9 
40 

100 

In Erkenntnis der Tatsache, dafi ein wesentlicher Teil der 
Eigenschaften kunstlicher Fasern rohstoffgebunden ist und weder 
durch ein entsprechendes Spinnverfahren, noch durch eine 
chemische Nachbehandlung entscheidend beeinflufit zu werden 
vermag, ist auch in GroBdeutschland bereits seit langerer Zeit 
die Erzeugung kunstlichen Fasermaterials auf EiweiBbasis auf- 
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genommen worden. Als Fabrikationsgrundlage diente zunachst 
das von dem Italiener F e r r e t  t i entwickelte Verfahren, aus 
einem nach besonderer Vorschrift hergestellten Casein, dem 
sogenannten Textilcasein, kiinstliche Fasern herzustellen. In  
seinen chemischen Grundgedanken lehnt sich dieses Verfahren 
eng an die von dem deutschen Forscher T o d t e n h a u p t  ent- 
wickelten Voraussetzungen an, wahrend es sich in technischer 
Hinsicht in vorteilhafter Weise die beim Spinnen von Kunst- 
seide und Zellwolle gemachten Erfahrungen zunutze macht. 
Hinsichtlich der endgultigen chemischen und technischen Ge- 
staltung haften jedoch dem von F e r r e  t t i  entwickelten Ver- 
fahrea noch erhebliche Mangelerscheinungen an. So wirkt bei 
der gegenwartigen Arbeitsweise nach F e r r e t  t i  besonders sto- 
rend, daB einerseits die fur den Gebrauchswert der EiweiB- 
faser ausschlaggebende Hartung mit Formalin auBerhalb des 
eigentlichen Spinnprozesses in zwei verschiedenen Etappen 
- einer Formalinbehandlung bei 30° und einer solchen bei 
70° - vorgenommen werden mu6 und andererseits die Be- 
standigkeit der durchgefiihrten Hartung nicht in allen Fallen 
den technischen Anforderungen gerecht zu werden vermag. 
Beriicksichtigt man, da6 auch andere wesentliche Fragen, z. B. 
zweckmaBiger Rohstoffeinsatz, noch einer eingehenden Klarung 
bediirfen, so ergeben sich bei Beriicksichtigung des gegen- 
wartigen Standes der Technik fiir die Weiterentwicklung der 
synthetischen EiweiBfaser folgende Problemstellungen: 

1. ZweckmaBige Wahl des Ausgangsmaterials unter gleich- 
zeitigem Studium der Voraussetzungen, die eine EiweiBgattung 
zur Fasersynthese besonders geeignet erscheinen lassen. 

2. Systematische Untersuchungen uber die Auswirkung 
chemisch veranderten EiweiBes auf die Spinnlosung, die Spinn- 
bedingungen und die Nachbehandlung. 

3. Beseitigung der Formalinnachbehandlung der EiweiB- 
faser bei 70° und damit Uberfuhrung der an sich diskontinuier- 
lichen Arbeitsweise in eine solche stetiger Fabrikation. 

4. Vollstandiger bzw. teilweiser Ersatz des Formalins durch 
chemische Verbindungen, die ihrerseits dem EiweiBmolekiil eine 
erhtihte Stabilitat zu verleihen vermogen. 

10* 
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Ausgangsmaterial, Struktur, 
Vorsussetxungen fur die Fasersynthese 

Im Gegensatz zur Cellulose stehen der Natur fur den 
Aufbau des EiweiBmolekuls etwa 26 verschiedene Aminosauren 
als Bausteine zur Verfiigung. Zu den fur  die Fasersynthese 
ausschlaggebenden Faktoren, wie Kettenlange und MolekiilgrijBe, 
Dichte, Packung, Vernetzung und Orientierung der einzelnen 
Ketten, tritt sornit bei einer Fasersynthese auf EiweiBbasis als 
weiteres entscheidendes Moment der Einflu6 der gro6en Differenz 
in der Bausteinanalyse einzelner EiweiBgattungen hinzu. Die 
Beantwortung der fur die Fasersynthese wichtigen Frage nach 
dem fur die Erzeugung kiinstliclien Fasermaterials besonders 
geeigneten EiweiB wird schlie6lich noch dadurch erheblich 
erschwert, da6 fiber den Wert einzelner Aminosauren fur die 
Fadenbildung bisher nurvermutungen angestellt werden kijnnen, 
und nahere Unterlagen iiber die Anorbung der einzelnen Amino- 
sauren innerhalb einer Peptidkette uberhaupt fehlen. Ris zur 
Kliirung dieser an sich fur die Weiterentwicklung nicht un- 
wichtigen Verhaltnisse wird man sich begnugen miissen, die 
Frage des planma6igen Einsatzes bestimmter EiweiBgattungen 
vom Standpunkt der vorhandenen, greifbaren Rohmaterialien 
zu bearbeiten. 

Ausgehend von der nberlegung, da6 die technologischen 
Daten einer textilen Faser, wie ReiBfestigkeit, Scheuer-, Biege- 
beanspruchung usw. im wesentlichen als eine Funktion des Mole- 
kulargewichtes angesehen werden mussen und mit steigendem 
Molekulargewicht des Ausgangsmaterials eineVerbesserung dieser 
Eigenschaften erwartet werden darf, wnrde in der wissenschaft- 
lichen Abteilung der Thiiringischen Zellwolle A. G. Schwarza von 
Herrn Le inhos  und Herrn Dr. K n a p p  ein Verfahren aus- 
gearbeitet, das gestattet, an Stelle des nach den Vorschriften 
von F e r  r e t t i  hergestellten Textilcaseins Labcasein als Aus- 
gaugsmaterial fur die synthetische Fasererzeugung einzusetzen. 
Labcasein besitzt gegeniiber dem Textilcasein etwa das doppelte 
Molekulargewicht und zeichnet sich auch sonst durch sein gegen- 
iiber dem Textilcasein verandertes kolloidchemisches Verhalten 
&us. Letzteres durfte auch die Ursache sein, daB gerade Lab- 
casein gegeniiber einer Anzahl chemischer Verbindungen ein 
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wesentlich gesteigertes Reaktionsvermogen besitzt, das seiner- 
seits fur die Weiterentwicklung der EiweiBfaser recht erfreuliche 
Perspektiven eroffnet. 

T a b e l l e  2 

Textile Daten 
-~ ~ -. _____  _.______ 

ReiBlange, trocken, km l) . . . . . 
ReiBlange, trocken gekocht, km . 
ReiBliinge, naB, km') . . . . . . . 
ReiBliinge, nab gekocht, km . . . 
Dehnung, trocken, ' l o  1) . . . . . . 
Dehnung, trocken gekocht, O i 0  . . 
Dehnung, naB, O / @ l )  . . . . . . . 
Dehnung, naJ3 gekocht, . . . . 

Faser 
tus Textilcasein 
__.  _ _  ~ _ _ _  

573 
379 
270 
1.5 

54 
26,6 
67 
80,9 

Faser 
aus Labcasein 

7 8  

- ~- 

5,O 
2,6 
2;2 

76 
76 
71 

102 

Dem gegenwartigen Stand der Technik, Fasern aus Casein, 
Zein, FischeiweiB usw. herzustellen, liegt offensichtlich eine 
Arbeitsweise zugrunde, die bestrebt ist, beim Losen des Ei- 
weiBes die peptidartig miteinander verbundenen langen Ketten- 
glieder unbeschadigt zu erhalten, ohne jedoch dabei Rucksicht 
zu nehmen auf die im Ausgangsmaterial sonst noch vorhandenen 
Bindungsverhaltnisse, wie Querverbindungen, Salzbindeglieder, 
Nebenvalenzkrafte, raumliche Anordnung. Die genannten EiweiB- 
gattungen werden in der Regel unter Zusatz von Lauge in 
Losung gebracht und anschlieBend nach einem mehr oder 
weniger langen ReifeprozeB versponnen. Ein chemischer Abbau, 
etwa im Sinne des Aufbrechens von Peptidbindungen, durfte 
hierbei entsprechend der Bestimmung des Amino-W nach 
S lyke  vor und nach der Reife nicht eingetreten sein. Die 
wahrend der Reifezeit auftretenden Veranderungen der Spinn- 
lasung - ansteigende Viscositat, bessere Festigkeit des ge- 
sponnenen Fadens aus einer gereiften Spinnlosung usw. - 
fuhren somit zwangslaufig zu der Annahme, daB Verande- 
rungen im EiweiBmolekul vor sich gegangen sein mussen, die 
mit den ublichen ehemischen Methoden nicht ohne weiteres 
erfaBbar sind. 

Rein gefiihlsmaBig ist man versucht,die soeben beschriebenen 
Erscheinungen mit den neueren Erkenntnissen der EiweiB- 

l) Priifungsbericht Z.K.R. v. 27.2.1941. 
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forschung iiber die Unbestandigkeit der TeilchengroBe bzw. des 
Molekulargewichtes in Zusammenhang zu bringen. Aus der 
Sedimentationskonstanten in der Ultrazentrifuge Svedbergs  
und aus Messungen des osmotischen Drucks hat sich ergeben, 
daB durch ganz einfache Einwirkungen - hohe Konzentration 
von Harnstoff und anderen einfachen stickstoff haltigen Ver- 
bindungen, Verschiebung der Wasserstoff ionenkonzentration 
iiber den Stabilitatsbereich hinaus - das EiweiBmolekiil zer- 
fallt, ohne dab hierbei ein Losen der Peptidbindung eintritt. 
Werden die zugesetzten Stoffe durch Dialyse entfernt oder 
auf andere Weise der Stabilitatsbereich wieder hergestellt, 
so bildet sich die urspriingliche Gro6e des Teilchens wieder 
zuriick. Versucht man die geschilderten Erscheinungen auf den 
ReifeprozeB einer alkalischen Spinnlosung zu iibertragen, so 
ist folgendes Bild denkbar: 

Unter dem EinfluB der zum Spinneinsatz gegebenen Menge 
Natronlauge desaggregiert das Caseinmolekiil mit einem Mole- 
kulargewicht von etwa 375000 und verkleinert sich in ein 
niedriger liegendes, ganzzahliges Vielfaches von 17 000. Mit 
fortschreitender Reaktion der Spinnlisung wird durch Bildung 
des Natriumcaseinates diese an freier Natronlauge armer, was 
seinerseits eine Verschiebung des p,-Wertes nach dem Stabi- 
litatsbereich des Caseinmolekiils zur Folge hat. Damit beginnt 
aber die GroBe des Caseinmolekiils wieder zu wachsen und 
erreicht , wenn auch nicht die urspriingliche MolekiilgroBe, 
60 doch ein Vielfaches von dem Wert, der sich zur Zeit des 
Einsatzes der SpinnlSsung eingestellt hat. 

obe r  die Krafte, welche die einzelnen Peptidketten zu 
Biindeln und diese wieder zu Strangen und gro6eren Ver- 
biinden vereinigen, liegen wohl verschiedene Hypothesen, aber 
keine prazisen Angaben vor. Man denkt an Laktimbindungen 
zwischen zwei Peptidgruppen nebeneinander liegender Ketten 
oder an Disulfidbriicken zwischen gegeniiberstehenden Cysteinyl- 
resten. SchlieBlich werden auch salzartige Bindungen zwischen 
einer basischen und einer sauren Aminosaure in der benach- 
barten Peptidkette diskutiert. Vielleicht sind die Krafte, die 
die einzelnen Ketten zu Biindeln vereinigen, von anderer jeden- 
falls festerer Art als die,welche Biindel zu StrBngen und gro6eren 
Verbanden verkniipfen. In  den letzteren Fallen mogen van  de r  
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W aalsche Kriifte beteiligt sein. Fur die weiteren fjberlegungen 
mag es zunachst gleichgiiltig sein, welche speziellen Krafte im 
einzelnen den Auf bau des Eiweil3molekuls beherrschen, nachdem 
wir diese als ein System aus reversiblen, dissoziablen Kom- 
ponenten kennengelernt haben. 

Zuriickgreifend auf die von S t a u d i n g e r  und anderen 
Forschern entwickelten Zusammenhange zwischen dem Poly- 
merisationsgrad einer Cellulosefaser und ihren mechanisch tech- 
nologischen Eigenschaften wird es ohne weiteres verstandlich, 
welche verhangnisvolle Rolle der vom p,-Wert abhangigeMoleku1- 
verband des EiweiBes auf die textilen Eigenschaften der Faser, 
insbesondere auf ihre NaBfestigbeit, auszuuben vermag. Vor 
allem trifft dies fur  die EiweiBgattungen zu, die zur Zeit fur 
die Fasersynthese Verwendung finden und deren Bau, nicht 
wie beim Keratin, durch zusatzliche chemische Bindung, oder 
wie beim Kollagen, durch besondere raumliche Anordnung ver- 
festigt worden ist. 

Die relativ hohe Widerstandsfahigkeit gegen Sauren und 
Laugen, die nicht erheblich in Erscheinung tretenden Quellungs- 
vorgange sowie die absolute Resistenz gegen proteolytische 
Enzyme werden bei der Wolle und dem Kollagen, wie bereits 
erwahnt, durch den sogenannten 'verfestigten Molekiilverband 
hervorgerufen. Um einen solchen zu erreichen, bedient sich 
die Natur beim Kollagen der Anordnung straff ausgerichteter, 
eng aneinander liegender Aminosaureketten, zu der im speziellen 
Fall des Keratins noch die S-S-Bindungen der freien Cysteinyl- 
gruppen sowie die Salzbindeglieder zwischen den Monoamino- 
dicarbonsauren und den Diaminomonocarbonsauren hinzutreten. 
Die Vorstellung, daB diese gesonderten Bindungsverhaltnisse 
im EiweiBmolekiil fur das abweichende Verhalten der Wolle 
und des Kollagens gegeniiber den anderen EiweiBgattungen 
verantwortlich zu machen sind, kann am besten an dem Ver- 
halten des Systems Keratin-Keratein bzw. Kollagen-Glutin 
erkannt werden. In  dem gleichen Umfang, in dem bei fort- 
schreitendem Obergang des Keratins in das Keratein die S-S- 
Bindung des Cystins aufgespalten wird, gehen dem Keratin 
seine ursprunglich charakteristischen Eigenschaften verloren. 
Des weiteren muB aus dem Studium des Verhaltens Kollagen- 
Glutin geschlossen werden, da8 zusatzlich zu dem Auf brechen 
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der Disulfidbindung des Cystins eine Verschiebung der raum- 
lichen Anordnung innerhalb des Keratinmolekiils stattfindet. 
In erster Linie erfahren hierbei die in straffer Anordnung 
ausgerichteten Peptidketten eine Auflockerung in der Art, da8 
die auseinanderstrebenden Tendenz en der einzelnen Amino- 
saureketten wirksam werden und damit die mizellare Ordnung 
in das Stadium der Auflosung ubergeht. Versuche, einen EiweiB- 
korper zu verspinnen, bei dem die Peptidketten in einern der- 
artigen Stadium der Auf losung begriffen sind, z. B. Gelatine 
oder Keratein, zeigen einen wenig befriedigenden Erfolg und 
lassen klar erkennen, daB die Lange der Aminosaurekette fur  
sich allein auf keinen Fall als entscheidendes Kriterium fur  
die Eignung der Fasersynthese angesehen werden darf. 

Chemische Reaktionen des Eiweiaes in der Spinnlosung, 
ihre Auswirkung auf die textiltechnologischen Eigenschaften 

der Faser 
In Anlehnung an das natiirliche Vorbild der Faserproteine, 

die Wolle, ist es naheliegend, auf dem Wege der chemischen 
Reaktion Schwefel in das EiweiBmolekiil so einzubauen, daB 
eine Vernetzung zwischen den einzelnen Peptidketten herbei- 
gefuhrt wird. Als erster Versuch in dieser Richtung mug die 
von Herrn Dr. Knapp  und Herrn Leinhos  entwickelte Thio- 
zellfaser angesehen werden. Durch Zugabe von Schwefelkohlen- 
stoff zur alkalischen Spinnlosung wird zwischen den beiden 
Reaktionspartnern eine chemische Umsetzung zur Auslosung 
gebracht, die in ihren Auswirkungen ohne weiteres auf den 
Einbau des Schwefels in das Gesamtmolekiil schlieBen laBt. 

Unter Berucksichtigung der Reaktion des Schwefelkohlen- 
stoffes mit primaren Aminen lassen sich die Vorgange bei 
Zugabe von Schwefelkohlenstoff zur alkalischen Spinnlosung 
folgendermaBen formulieren (vgl. S. 141): 

Ob von den aufgezeichneten Reaktionsmoglichkeiten 1-3 
tatsachlich alle 3 Typen realisierbar sind, vermogen wir nach 
den vorliegenden Befunden nicht zu entscheiden. Versuche in 
ahnlicher Richtung mit Chinon und Desaminocasein bestarken 
uns jedoch in der Auffassung, daB die Reaktion Schwefel- 
kohlenstoff - alkalische Labcaseeinlosung entsprechend der 
Formulierung 2 sich nur an den freien Aminogruppen des 
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Arginins und Lysins abspielt. Weitere Reaktionen im Sinne 
der Form 1 und 3, ahnlich der Einwirkung des Formaldehyds 
auf den Peptidstickstoff unter Bildung von Methylolverbin- 
dungen, scheinen dagegen nicht aufzutreten. Als Polgeerschei- 
nung des Einbaues einer NH-CS-NH-Briicke zwischen den 
wenig oder iiberhaupt nicht orientierten Peptidketten des Caseins 
darf erwartet werden, daB dieser verfestigend auf das Struktur- 
gefupe wirkt, eine Verminderung der an sich auseinander- 
strebenden Tendenzen der Aminosaureketten zur Folge hat 
nnd schlieBlich damit die textiltechnologischen Werte eines 
derartig versponnenen Materials giinstig zu beeinfiussen ver- 
mag. Die in der Tab. I11 wiedergegebenen mechanischen Kon- 
stanten einer geschwefelten Labcaseinfaser zeigen deutlich eine 
Steigerung der Trocken- und NaBfestigkeit gegeniiber normal 
versponnenen Fasern aus Lab- bzw. Textilcasein. Des weiteren 
lassen die in der Tab. 111 gleichfalls aufgefiihrten Vergleichs- 
werte (Festigkeit. Dehnung) einer 1-2 Stunden mit kochendem 
Wasser behandelten Schwefellabcaseinfaser erkennen, daB die 
durch das Einbringen von Schwefelkohlenstoff in die Spinn- 
lijsung geschaffene Querverbindung NH-CS-NH gegen heiBes 
Wasser nicht bestandig ist und der Hydrolyse unterliegt. 

Tabe l l e  I11 
Reaktionen in der Spindosung 

Oxydationsmittel im 
Labcasein -i- Chinon 

Spinnbad 
Labcasein +- Naph- 
thol AS eingesponn. 

thol AS diazotierte 
Labcasein + Naph- 

Farbbasen im 
Schneidbad 

Labcasein + Naph- 

Textilmaterial 1 5 

- 1 
- i 

Zusatze zur Spinn- 
losung 
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Die beim Kochen einer geschwefelten Labcaseinfaser sich 
abspielenden chemischen Reaktionen konnen ungefahr folgender- 
maBen formuliert werden: 

-NH-CS-NH- + 
-NH-CO-NH- -I- HZO = -NHz + HOOC-NH- 

HgO = -NH-CO-NH- + H,S 

Wenn somit der geschwefelten Labcaseinfaser infolge der 
nicht befriedigenden Kochbestandigkeit und den im E'abri- 
kationsprozeB auftretenden Schwierigkeiten (Reaktion der C-SH- 
Gruppe mit Schwermetallsalzen) gewisse Mangelerscheinungen 
anhaften, so bedeuten jedoch die aus ihrern Verhalten ge- 
wonnenen Erfahrungen einen nicht unwesentlichen Beitrag fur 
die Entwicklung der EiweiBfaser. Zum ersten Male ist es in 
dem vorliegenden Fall gelungen, durch eine chemische Re- 
aktion in der Spinnlosung eine gewisse Verfestigung des an 
sich losen EiweiBmolekiilverbandes zu erreichen und dem aus 
diesem EiweiB gesponnenen Fasermaterial erhohte Festigkeits- 
eigenschaften ohne Beeintrachtigung der iibrigen textiltechno- 
logischen Daten zu verleihen. Fur  die weitere Arbeitsrichtung 
hat sich ferner fur uns als auBerordentlich wertvoll die Er- 
kenntnis erwiesen, daB die textiltechnologischen Eigenschaften 
einer Faser dann in vorteilhafter Weise verandert werden 
konnen, wenn die Briickenbildung zwischen benachbarten Pep- 
tidketten auf die freien NH,-Gruppen des Lysins und Arginins 
beschrankt bleibt und Reaktionen analog dem Verhalten des 
Formaldehydes mit dem Peptidstickstoff nicht stattfinden. 

Im Verlauf der mit Herrn Dr. Rieder le  gemeinsam syste- 
matisch durchgefuhrten Untersuchungen konnten wir eine An- 
zahl chemischer Verbindungen aus6ndig machen, die die Eigen- 
heit besitzen, nur mit den freien NH,-Gruppen des Arginins 
und Lysins zu reagieren. In den meisten Fallen beobachteten 
wir hierbei sogar eine erhijhte Bestandigkeit der eingetretenen 
Bindung gegen hydrolisierende Einflusse. Gibt man zu einer 
alkalischen Labcaseinlosung Benzochinon in einer Menge von 
etwa 1 O/,,, so macht man die iiberraschende Beobachtung, dal3 
sowohl die Spinnlosung als auch die hieraus hergestellten Faden 
erheblich veranderte Eigenschaften aufweisen. Insbesondere 
sind die herabgesetzten Quellungserscheinungen der noch nicht 
mit Formalin in Beruhrung gewesenen Faden, die starke Zu- 
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nahme der Plastizitat des gesponnenen Fadens sowie die be- 
merkenswerte Verfestigung des Spinnkabels und seine erhohten 
Verstreckungsmoglichkeiten fur die Technik von wesentlicher 
Bedeutung. Gesonderte Erwahnung verdient auch das m i t  der 
Chinoneinwirkung verbundene Ausbleiben jeglicher Verklebungs- 
erscheinungen. Die textilen Werte eines unter dem Zusatz 
von Chinon gesponnenen Fasermaterials sind in der Tab. 111 
wiedergegeben. 

In  Anlehnung an die Reaktion des Benzochinons mit 
primaren Aminen (vgl. unten) wird man die Umsetzung des 
Benzochinons mit der nlkalischen Labcaseinlosung folgender- 
maBen formulieren durfen (vgl. S. 145). 

Die von uns gewonnene Vorstellung von der Reaktion des 
Benzochinons mit dem EiweiB der Spinnlosung lehnt sich eng an 
das Reaktionsschema: Benzochinon-primares Amin an. Wahrend 
jedoch bei der Reaktion des Benzochinons rnit Anilin insgesamt 
4 Mol Anilin mit 1 Mol Chinon zusammentreten, glauben wir 
annehmen zu mussen, daB in diesem speziellen Fall nur 2 primare 
Aminogruppen in Reaktion treten, die sowohl der gleichen als 
auch verschiedenen, einander benachbarten Peptidketten an- 
gehbren konnen. Bestimmend fur diese Auffassung war fur 
uns die Beobachtung, daB das durch den Zusatz von Benzo- 

1. R e a k t i o n  zwischen Benzochinon - p r i m a r e n  Amin  
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chinon braun gefiirbte Fasermaterial durch eine Behandlung 
mit Natriurnhydrosulfit bzw. durch Anlagerung von katalytisch 
aktiviertem Wasserstoff zunachst zwar farblos erhalten werden 
kann, jedoch unter dem EinfluB des Luftsauerstoffes in Kurze 
seine urspriingliche Farbung wieder annimmt. Ein derartiges 
Verhalten spricht unserer Meinung nach eindeutig dafiir, dab 
bei dem mit dem EiweiB in Reaktion getretenen Benzochinon 
die beiden Carbonylgruppen des Benzochinons in 1,4-Stellung 
nicht in Reaktion getreten sind und somit das Benzochinon 
mit groBer Wahrscheinlichkeit nach der Art des Dianilido- 
chinons mit dem EiweiB verkniipft ist. Zur vollstandigen Klarung 
der Umsetzung EiweiS-Benzochinon ist schlie6lich noch die 
Frage zu erortern, rnit welchen reaktionsfahigen Gruppierungen 
des EiweiBes die von uns beobachtete Reaktion der Spinn- 
losung stattfindet. An sich ist es hierbei durchaus vertretbar, 
die Reaktion des Benzochinons nicht nur an die freien Amirio- 
gruppen des Arginins und Lysins zu verlegen, sondern auch 
den Peptidstickstoff in den Kreis der naheren Betrachtung zu 
ziehen. Abgesehen davon, daB iiber die Reaktion des Peptid- 
stickstoffes mit Benzochinon in der Literatur nahere Auf- 
zeichnungen nicht zu finden sind, haben uns auch entsprechende 
Untersuchungen zu der gberzeugung gefuhrt, daB eine Reaktion 
des Benzochinons rnit dem Peptidstickstoff auBerhalb einer 
Diskussion bleiben kann. LaBt man namlich Benzochinon auf 
eine Faser einwirken, bei der unter den ublichen Bedingungen 
der Sly keschen Reaktion die freien Aminogruppen des Arginins 
und Lysins durch OH-Gruppen ersetzt sind, so zeigt sich, daB 
dieses desaminierte EiweiB mit Benzochinon keine Umsetzung 
mehr einzugehen vermag. Fasergnt aus Desaminocasein ge- 
sponnen la& sich irn Qegensatz zu solchen aus Labcasein 
normaler Zusammensetzung auch durch eine nachtragliche 
Behandlung rnit Benzochinon in seinen Eigenschaften nicht 
mehr beeinflussen, so daB hieraus mit ziemlicher Sicherheit 
auf eine Beschrankung der Benzochinonreaktion auf die freien 
primaren NH, - Gruppen geschlossen werden kann ’). I n  der 

I) Gleichzeitig von Herrn Prof. Dr. W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  Prag, 
durchgefiihrte Untersuchungen bestatigen unsere Vorstellungen iiber die 
Reaktionsweise des Benzochinons mit einer alkalischen Labcaseinliisung 
weitgehend. Die hierbei angewendete chromatographische Adsorptions- 
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Tab. I11 sind die textiltechnologischen Daten einer unter Zusatz 
von 1 Benzochinon gesponnenen EiweiDfaser wiedergegeben. 
Auffallend hierbei sind die wesentlich hoheren Festigkeitswerte 
der Chinonfaser im trocknen und nassen Zustand sowie das 
giinstige Verhalten der Bruchdehnung, !.das dem der Wolle 
weitgehend gleicht. 

Im Rahmen der von uns durchgefuhrten Studien uber das 
Verhalten reaktionshhiger Verbindungen gegen eine alkalische 
Labcaseinlosung seien schlie6lich noch kurz die gemeinsam rnit 
Herrn Dr. F l e i schmann  gemachten Beobachtungen iiber das 
Verhalten des Naphthol AS erwahnt. Werden zu einer alka- 
lischen Labcaseinlosung 0,5-1 Naphthol B S  gegeben, so er- 
weist sich das aus einer solchen Losung gesponnene und nur 
im Schneidbad gehartete Fasergut als kochfest und somit gleich- 
wertig einem Material, das bei 70 O mit Formalin nachgehartet 
worden ist. Diese Erscheinung verdient insofern besondere Be- 
achtung, als durch eine mit Naphthol AS versetzte Spinnlosung 
die an sich diskontinuierliche Arbeitsweise der Formalinhartung 
von 30 und 70' zu einem FabrikationsprozeB zusammengefaBt 
werden kann. Durch gleichzeitige oder anschliegende Einwirkung 
von diazotierten Farbbasen laBt sich eine gefarbte Faser mit 
gesteigerten Festigkeitseigenschaften erhalten. Das Verhalten 
einer Naphthol AS-Faser, auch ohne vorhergehende Formalin- 
behandlung bei 70° kochfest zu sein, muB insofern als uber- 
rftschend angesehen werden, als nach den bisherigen Erfahrungen 
das Aufziehvermogen von Naphthol AS auf Seide bzw. andere 
EiweiBstoffe wohl mehr dem 'Forgang einer Salzbindung als dem 
Ablauf einer chemischen Reaktion im Sinne einer Kondensation 
und dergleichen entspricht. 

Die mit dem Einbau von Naphthol AS eingetretene Koch- 
bestandigkeit einer kalt fixierten EiweiBfaser, die letzten Endes 
nichts anderes als eine eingetretene Verfestigung des EiweiB- 
molekuls bedeutet, ld3t sich unserer Auffassung nach nur schwer 
mit dem ProzeB einer Salzbindung erklaren (Instabilitab der 

analyse enzymatischer Spaltprodukte der Benzochinonfaser gestattet einer- 
seits den Nachweis der chemischen Bindung des Benzochinons am Lysin 
und laWt andererseits erkennen, daB von den beiden Diaminomonocarbon- 
sBuren Arginin und Lysin nur das letztere mit dem Benzochinon in 
Reaktion tritt. 
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TeilchengroBe des EiweiBmolekiils). Vielmehr glauben wir an- 
nehmen zu miissen, daS in nbereinstimmung mit dem Verhalten 
einer geschwefelten oder mit Chinon behandelten EiweiBfaser auch 
hier Veranderungen im Strukturgefiige des EiweiBmolekiils vor 
sich gegangen sind, die im Sinne einer Briickenbildung zwischen 
zwei benachbarten Peptidketten gedeutet werden kiinnen. 

Auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen stellen wir 
nachfolgendes Reaktionschema zur Diskussion (vgl. S. 149): 

Die Briickenbildung wurde demnach einerseits durch die 
in 2-Stellung des Naphthalinkernes befindliche OH-Gruppe unter 
Salzbindung mit einer freien NH,-Gruppe des Arginins und 
Lysins erfolgen und andererseits durch Reaktion der in 3-Stellung 
befindlichen CONHC,H, - Gruppe rnit einer der freien NH,- 
Gruppen der Diaminomonocarbonsauren eingeleitet werden. 0 b 
in dem letzteren Fall ebenfalls nur eine Salzbildung oder doch 
eine Kondensation mit gleichzeitiger Abspaltung von Anilin ein- 
tritt, vermogen wir zur Zeit mit Sicherheit nicht zu entscheiden, 
da von uns ein Nachweis etwa abgespaltenen Anilins noch nicht 
erbracht werden konnte. Was uns jedoch bei vorstehender 
Formulierung eine chemische Umsetzung zur Diskussion stellen 
lafit, ist die Beobachtung, da6 eine mit Naphthol AS versetzte 
Labcaseinlosung bei gleichzeitger Zugabe diazotierter Farb- 
basen wie z. B. Echtblausalz BB-Fasern mit gesteigerten Festig- 
keitseigenschaften und verbesserter Kochbestiindigkeit liefert. Als 
Arbeitshypothese der Reaktion zwischen einer mit Naphthol AS 
versetzten Labcaseinlosung und den zugefiigten diazotierten Farb- 
salzen wiihlten wir folgende Formulierung (vgl. S. 150): 

Die in der Farbbase Echtblau BB vorhandene Gruppierung 
NHCOC,H, 1aBt eine Reaktion rnit einer der freien COOH- 
Gruppen der Monoaminodicarbonsauren erwarten, wobei wir 
bei dem gegenwartigen Stand der Forschungsarbeiten allerdings 
noch nicht genau unterscheiden konnen, ob diese Reaktion im 
Sinne einer Salzbildung oder einer Kondensation verlauft. Wenn 
wir in dem vorliegenden Fall die Formulierung einer Konden- 
sation gewahlt haben, so geschieht es aus dem Verhalten der- 
artig behandelter Fasern heraus, das mit all den Reaktionen, 
bei denen wir eine Briickenbildung zwischen den Peptidketten 
im Sinne einer chemischen Reaktion betrachtet haben, voll- 
kommen analog ist. Des weiteren ist entsprechend der Formu- 

. 
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lierung 2 und 3 mit einer Reaktion des Farhsalzes mit 
dem im Casein vorhandenen Histidin- und Tyrosinmolekul zu 
rechnen. Bekanntlicherweise vermag Histidin in saurer Losung 
Monoazo-, in neutraler oder alkalischer Losung Diazofarb- 
stoffe zu bilden, wahrend das Tyrosinanalog einem Phenol, 
bei dem die p-Stellung besetzt ist, zu kuppeln vermag. Die 
Bruckenbildung im Fall 2 und 3 wiirde demnach einerseits 
eingeleitet werden durch die Kupplungsreaktion des Tyrosins 
und Histidins mit den zugegebenen Farbbasen und anderer- 
seits bestimmt sein durch die Reaktion der NHCOC,H,-Gruppe 
des Farbsalzes mit einer der freien COOH-Gruppe der Mono- 
aminodicarbonsauren benachbarter Peptidketten. Zu der von uns 
gewahlten Formulierung der Reaktion des Naphthol AS bzw. die 
der Yarbbasen bemerken wir ausdrucklich, daB diese keinen An- 
spruch auf absolute Exaktheit erheben kann, sondern lediglich den 
Versuch darstellt, fiir die verwickelten Vorgange ein gewisses 
Vorstellungsvermogen zu schaff'en. 

Mi t  den soeben beschriebenen Reaktionen des Schwefel- 
kohlenstoffes, des Chinons, Naphthol AS und denen der Farb- 
salze siud die Umsetzungen chemischer Verbindungen mit einer 
alkalischen Labcaseinlosung keineswegs als erschopft zu be- 
zeichnen. Die vorgenannte Auswahl sol1 lediglich die Moglich- 
keiten aufzeichnen, die dem Chemiker zur Verfiigung stehen, 
urn neue erfolgreiche Wege bei der Herstellung synthetischer 
EiweiBfasern zu beschreiten. 

Experimentel ler  Teil 

neue Nachbehandlungsmethoden 
Um das aus pflanzlichem und tierischem EiweiB gesponnen 

Fasermaterial fur die Erfordernisse der textilen Weiterverar- 
beitung und ihre sonstige Beanspruchnng genugend widerstands- 
fahig zu machen, ist man gezwungen, den gesponnenen Faden 
einer Nachbehandlung zu unterwerfen, deren wesentliches Merk- 
ma1 die Einwirkung von Formalin auf EiweiB ist. Fur  die Er- 
zielung einer ansprechenden Hiirtung ist es dabei erforderlich, 
das geschnittene Fasergut zunachst einer 8--12-stundigen Ein- 
wirkung eines Formalinbades bei etwa 30° (p, 1,5-2,5) aus- 
zusetzen. Der so erzielte Effekt der Hartung ist jedoch nicht 

Ersatz der Formalinbehandlung bei 70 ; 

11 * 
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bestandig gegen kochendes Wasser. Letzteres wird dadurch 
erreicht, daB die ,,kalt fixierte" Faser im AnschluB an die Vor- 
hartung mit Formalin bei 30 O einer weiteren 7--8-stiindigen 
Formalinbehandlung bei 70° unterzogen wird. Was die bei 
der Hartung der Caseinfasern mit Formalin auftretenden 
chemischen Reaktionen betrifft, so wird man diese im wesent- 
lichen den Vorgangen bei der Formaldehydgerbung des Leders 
gleichsetzen diirfen. Dabei zeigt sich, daB Formaldehyd nicht 
nur mit den freien Aminogruppen der Diaminomonocarbon- 
sauren reagiert, sondern dariiber hinaus auch der Peptidstick- 
stoff an den Umsetzungen teilnimmt. Entsprechend den zahl- 
reichen Modellversuchen an Aminosguren und Peptiden ist 
anzunehmen, daB unter der Formaldehydeinwirkung an dem 
Peptidstickstoff und an den freien NH,-Gruppen Methylol- 
verbindungen entstehen, die ihrerseits unter Wasserabspaltung 
mit einem Peptidstickstoff bzw. einer freien NH,-Gruppe der 
benachbarten Aminosaurekette Methylenbriicken zu bilden ver- 
mdgen. Ein weiterer Reaktionstyp ergibt sich aus der Mog- 
lichkeit, daB an den freien NH,-Gruppen des Lysins und 
Arginins Schiffsche Basen gebildet werden und damit die an 
sich reaktionsfahige Gruppierung N-CH, in den Kreis der 
weiteren Betrachtung zu ziehen ware. I n  gleicher Weise wird 
man schlieBlich bei einer Diskussion der Einwirkung des Formal- 
dehydes auf das EiweiB noch die Vorgange zu iiberpriifen haben, 
die sich gegebenenfalls durch eine Umsetzung der alkoholischen 
bzw. phenolischen OH-Gruppe des Serins bzw. Tyrosins durch 
Forrnaldehyd ergeben kijnnen. Die bei der Reaktion, Cellulose- 
Formaldehyd, gesammelten Erfnhrungen lassen bei geeigneten 
Versuchsbedingungen eine Polyoxymethylenstruktur etwa auf- 
tretender Seitenketten des Serins erwarten, wahrend beim Tyrosin- 
molekiil mit der Verknupfungsart kunstharzahnlicher Massen 
gerechnet werden miiBte. 

Reaktion zwischen Formalin-EiweiB 
Bei dem Studium der Einwirkung des Formaldehydes auf 

die EiweiBfaser ist darauf hinzuweisen, daB im Gegensatz zur 
Formaldehydgerbung des Leders die Hartung des gesponnenen 
Fadens bei einem p,-Wert zwischen 1,5 und 2,5 durchgefiihrt 
wird. Die vorgenommene Verschiebung der Wasserstoff ionen- 
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konzentration gewinnt insofern besondere Bedeutung, als an 
sich die optimalen Bedingungen einer Umsetzung EiweiR-Form- 
aldehyd mehr nach dem neutralen bzw. im schwach alkalischen 
Qebiet liegen. Versucht man jedoch in diesem Stabilitatsbereich, 
der eine wesentliche Abkurzung der H&rtungszeiten nahezu bei 
gewohnlicher Temperatur gestatten wiirde, zu arbeiten, so erhalt 
man zwar schon nach kurzer Zeit eine einigermaBen kochfeste 
Faser, die aber nach dem Trocknen briichig und sprode wird 
und somit fur eine textile Weiterverarbeitung nicht in Betracht 
kommt. Zuruckzufuhren durfte diese Erscheinung im wesent- 
lichen auf eine zuweitgehende Vernetzung zwischen den ein- 
zelnen Peptidketten sein. 

Sol1 eine derartige fur den Gebrauchswert der Faser 
sehiidliche Vernetzung vermieden werden, so ist man gezwungen, 
die Umsetzung Formaldehyd-Eiwei6 in einen Bereich zu ver- 
legen, der die Reaktion als solche hemmend beeinflugt und 
nicht voll zur Auswirkung kommen la&. Mit der MaBnahme, 
die Hairtung der EiweiBfaser aus ihren eigentlich optimalen 
Bedingungen herauszunehmen und diesen ProzeB bei einem 
pH-Wert von 1,5-2,5 ablaufen zu lassen, wird diesem Gedanken 
weitgehend Rechnung getragen, ohne allerdings damit verhindern 
zu konnen, daB die Reaktion bei gewohnlicher Temperatur nun 
nicht mehr vollkommen im gewunschten Sinne verlauft. Der 
in einer Aminosaurekette vorhandene Peptidstickstoff und die 
gleichfalls anwesenden freien Aminogruppen werden entsprechend 
ihrer Reaktionsfahigkeit sicherlich nicht zu dem gleichen Zeit- 
punkt in Reaktion treten und es ist durchaus zu erwarten, daB 
unter den fur die Umsetzung EiweiB-Formalin wenig gunstigen 
Bedingungen einer Wasserstoff ionenkonzentration von pH 1,s bis 
2,5 bei gewohnlicher Temperatur zunachst die primaren Amino- 
gruppen des Arginins und Lysins nicht reagieren""). Die bei 

I) C. J. L u n d b e r g :  Die Reaktionen des Formaldehydes mit Pro- 
teinen Svensk Kemisk Tidskrift 62, 10 (1940). 

2, Gleichzeitig von Herrn Prof. Dr. W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  Prag, 
durchgefuhrte Untersuchungen an mit einer Formalinliisung bei 30 vor- 
gehiirteten EiweiBfasern zeigen an Hand der Ergebnisse der chromato- 
graphischen Adsorptionsanalyse, daB der Formaldehyd bei 30 0 nur mit 
dem Peptidstickstoff in Reaktion tritt und Umsetzungen mit den freien 
Aminogruppen nicht wahrscheinlich sind. 
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der Formalinbehandlung von 30 O erzielte Wasserbestandigkeit 
wiirde damit einerseits die Blockierung der freien wasserlosend 
wirkenden NH,-Gruppen der Diaminomonocarbonsauren (Salz- 
bildung rnit den Monoaminodicarbonsauren) voraussetzen und 
andererseits die Anwesenheit von Methylenbriicken zwischen 
dem Peptidstickstoff benachbarter Aminosaureketten erforderlich 
machen. Die Beobachtung, dab ein ordnungsgemabes Hk ten  
der EiweiBfaser rnit Formalin bei 70° nicht ohne eine voraus- 
gehende von 30° moglich ist, 1aBt uns des weiteren annehmen, 
da6 der Hartevorgang bei 70° zunachst die durch die Salz- 
bildung blockierten NH,-Gruppen des Arginins und Lysins frei- 
legt und im AnschluB hieran die Diaminomonocarbonsauren, 
vornehmlich das Lysin, rnit dem Formaldehyd unter Aus- 
bildung von Methylenbriicken in Reaktion treten. Die Tat- 
sache, daB die alleinige Formalinbehandlung bei 70 O keine 
ansprechende Hartung ergibt, kann rnit dieser Vorstellung un- 
schwer erklart werden, da bei erhohter Temperatur ohne vorher- 
gehende Blockierung der freien NH,-Gruppen der Diamino- 
monocarbonsauren diese zur gleichen Zeit wie der Peptid- 
stickstoft mit dem Formalin unter Bildung von Methylen- 
briicken reagieren wiirden und damit infolge des groBeren 
Abstandes einer solchen Briickenbildung zwischen 2 Peptid- 
ketten ungiinstige Voraussetziingen fur die Vernetzung am 
Peptidstickstoff geschaffen werden. 

Die Vorstellung, daB der bei der Formalinbehandlung 
bei 70° erzielte Effekt der Kochbestandigkeit durch das Auf- 
treten zusatzlicher Methylenbrucken zwischen einander benach- 
barter Peptidketten hervorgerufen wird, glauben wir am deut- 
lichsten an dem Verhalten ,,kalt fixierter" EiweiBfasern gegen 
Diazoniumverbindungen demonstrieren zu konnen. Werden 
Caseinfasern, die in einem Formalinbad bei 30° 12 Stunden 
vorgehartet worden sind, unter den normalen Bedingungen der 
Reaktion Phenol-Diazoniumverbindungen der Einwirkung von 
tetrazotiertem Benzidin ausgesetzt, so zeigen die gemeinsam 
mit Herrn Dr. Wink le r  gemachten Beobachtungen, da6 der- 
artig behandeltes Fasermaterial analog dem Effekt einer For- 
malinbehandlung bei 70° kochfest wird und dariiber hinaus 
in seinen technologisch-mechanischen Konstanten eine wesent- 
liche Steigerung erfahrt. 
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Behandlung 

~ -- - -  

Labcasein- 
Schneidbad + 

Formalinlsg. 70° 

Labcaisein- 
Schneidbad tetraao- 

tiertes Benzidin 

Labcasein- 
Schneidbad 
+ Chinon 

Labcasein- 
Schneidbad 

Chinon + K,Cr,O, 

Labcasein- 
Schneidbad 

p-Phenylendiamin 
K'ACr*O, 

T a b e l l e  IV 
Nachbehandlungsreaktionen 

Entsprechend der Wahl und der Anlage der Versuchs- 
bedingungen mu8 in dem vorliegenden Fall angenommen werden, 
da6 das tetrazotierte Benzidin sowohl mit dem kupplungsfahigen 
Oxyphenylalanin, dem Tyrosin als auch mit dem Histidin unter 
Bildung von Azokorpern in Reaktion tritt. J e  nachdem, ob 
hierbei die Kupplungsreaktion der EiweiBfaser im sauren oder 
alkalischen Medium vor sich geht, wird man mit Monoazo- oder 
Disazoverbindungen des Histidins zu rechnen haben. Der Um- 
stand, dall tetrazotiertes Benzidin beidseitig zu kuppeln im- 
stande ist, la& erwarten, da8 nicht nur kupplungsfahige Stelleri 
des EiweiBes in Reaktion treten, die ein und derselben Amino- 
saurekette angehoren, sondern dariiber hinaus zumindesten teil- 
weise auch die Histidin- und Tyrosinmolekiile benachbarter 
Peptidketten an den Umsetzungen teilnehmen und so Quer- 
verbindungen zwischen den einzelnen Ketten schaffen. Indirekt 
wird eine solche Reaktionsweise auch bestatigt durch das Ver- 
halten diazotierter Korper, die nur einseitig zu kuppeln ver- 
mogen. Verwendet man an Stelle des tetrazotierten Benzidins 
diazotiertes Anilin unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen, 
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so bleibt der bei den tetrazotierten Verbindungen beobachtete 
Effekt der Kochbestandigkeit der Fasern sowie der Anstieg 
ihrer textiltechnologischen Daten aus. 

Unter Beriicksichtigung der bei der P a u l y  schen Diazo- 
reaktion des EiweiBes gemachten Beobachtungen und der ein- 
gangs geschilderten Verhaltnisse glauben wir die Umsetzungen 
EiweiB-tetrazotiertes Benzidin folgenderma6en formulieren zu 
diirfen (vgl. S. 158). 

AbschlieBend zu der Behandlung von EiweiBfasern mit 
tetrazotiertem Benzidin sei bemerkt, daB diese Reaktion - 
abgesehen von ihrer Bedeutung fur die Herstellung gefarbten 
Fasergutes - infolge ihrer klaren obersicht besonders geeignet 
ist zu weiteren Studien iiber den EinfluB von Querverbindungen 
auf die Fasereigenschaften herangezogen zu werden. Insbesondere 
ist zu erwarten, da6 auch durch vergleichende Untersuchungen 
mit tetrazotierten Verbindungen verschiedenen Abstandes der 
Azogruppen (tetrazotiertes Diphenylamin, tetrazotiertes Diamino- 
phenol usw.) die Auswirkungen verschieden langer Querverbin- 
dungen auf die textiltechnologischen Daten der synthetischen 
EiweiBfaser studiert werden konnen. 

Im Rahmen der von uns durchgefiihrten Untersuchungen 
der Reaktion des Benzochinons mit einer alkalischen Lab- 
caseinlosung berichteten wir bereits, da8 es bei der Wahl ge- 
eigneter Versuchsbedingungen moglich ist, auf dem Wege der 
chemischen Nachbehandlung eine kochfeste EiweiSfaser von 
verbesserten Qualitatseigenschaften zu erhalten. Wird eine 
im Schneidbad bei 30° 12-24 Stunden vorgehartete EiweiB- 
faser anschlieBend 15 Minuten bei 100, in einem Bad, das 
5 g / l -  Chinon enthalt, behandelt, so erfahrt dieses Fasergut 
eine wesentliche Steigerung seiner Gebrauchseigenschaften. Die 
in der Tab. IV  wiedergegebenen Daten zeigen einen beacht- 
lichen Anstieg der gesamten Festigkeitswerte. Einen be- 
sonderen Hinweis verdient die gleichfalls eingetretene vorteil- 
hafte Veranderung der elastischen Eigenschaften. So ist durch 
die Benzochinonbehandlung der Labcaseinfaser ihre an sich 
unerwiinschte hohe Dehnung im naB gelcochten Zustand von 
102O/, auf das ertragliche Ma6 von 56O/, zuriickgegangen und 
weist damit, was vor allem fur die Trageeigenschaften dieser 
Faser von Bedeutung ist, keinen nennenswerten Unterschied 
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mehr auf gegenuber den Dehnungsverhiiltnissen einer Faser 
im nagen und trocknen Zustand. In  Ubertragung unserer 
Vorstellungen von der Reaktion des Benzochinons mit dem 
EiweiB der Spinnlosung haben wir des weiteren den EinfluB 
der Gegenwart von Oxydationsmitteln bei der Nachbehandlung 
der EiweiBfasern mit Benzochinon untersucht. Veranlassung 
fur eine derartige ,Handlungsweise war fur uns die fjber- 
legung, dab bei der Reaktion Benzochinon-Eiweii3 analog dem 
Verhalten Benzochinon-Anilin die Halfte des eingesetzten 
Chinons durch Uberfuhrung in das nicht reaktionsfahige Hydro- 
chinon der Umsetzung mit dem EiweiB entzogen wird. Die 
Richtigkeit unserer Vermutungen wird durch den Verlauf der 
Reaktion in Gegenwart von Oxydationsmitteln vollauf bestatigt. 
Bn Stelle eines Bades von 5 g/l-Chinon benotigen wir z. B. 
bei Gegenwart von Kaliumbichromat zur Erzielung des gleichen 
optimalen Effektes nur 1-2 g/l-Chinon. Die bei dieser Be- 
handlung dem Fasergut verliehenen Eigenschaften ubertreffen 
entsprechend den Werten in der Tab. I11 die der reinen Benzo- 
chinonbehandlung nicht unerheblich, vor allem verdient hierbei 
die erzielte 10O0/,,-ige Kochbestandigkeit der EiweiBfaser be- 
sondere Beachtung. 

Ein gesteigertes Interesse beansprucht die Reaktion Benzo- 
chinon-EiweiB, wenn man berucksichtigt, daB die dem Benzo- 
chinon charakteristische Anordnung der Molekiile , das so- 
genannte chinoide System, nicht nur dessen unmittelbaren 
Homologen und Derivaten zu eigen ist, sondern dariiber hinaus 
diese chemische Konfiguration eine groBe Anzahl technisch 
wichtiger Verbindungen beherrscht und damit entscheidenden 
EinfluB auf das Verhalten dieser Verbindungen ausiibt. Die 
gro6e Klasse der Chinon- und Ketofarbstoffe rnit ihren Ver- 
bindungen, wie Alizarin, Alizarinschwarz R, Naphthomelan SB, 
Alizarindunkelgrun B usw. 1aBt aus ihrem strukturellen Aufbau 
ohne weiteres die nahe Verwandtschaft mit dem Benzochinon 
erkennen, und so ist es nicht verwunderlich, da6 Verbindungen 
dieser Art analog dem Benzochinon die im Schneidbad vor- 
gehartete EiweiBfaser unter geeigneten Bedingungen ohne vor- 
hergehende Formalinbehandlung bei 70 O kochfest machen. 

In der nachfolgenden Tab. V ist eine Anzahl Farbstoffe 
aufgefuhrt, die analog dem Benzochinon reagieren: 
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Fiir die Technik des Farbens synthetischer Fasern aus 
EiweiB ergeben sich aus den von uns gemachten Beobach- 
tungen ganz neue Gesichtspunkte, die im wesentlichen da- 
durch gekennzeichnet sind, daB das Farben synthetischer 
EiweiBfasern bei Auswahl geeigneter Farbstoffe direkt im An- 
schluB an das Schneidbad und damit ohne Formalinbehandlung 
bei 70° vorgenommen werden kann. Des weiteren lassen daruber 
hinaus die bei der Benzochinonbehandlung erzielten textiltechno- 
logischen Daten erwarten, daB im Gegensatz zu dem bisherigen 
Stand der Technik mit einer solchen Farbeweise gleichzeitig 
eine wesentliche Verbesserung in bezug der Qualitat des ge- 
farbten Fasermaterials eintritt. Vorgenommene Versuche mittel- 
technischen AusmaBes im Thiozellbetrieb der Zellgarn A. G. 
Litzmannstadt zeigen, daB die von uns entwickelte Methode 



E. Franz u. Mitarb. Gewinnung synthetischer Fasern 161 

der Nachbehandlung im Schneidbad vorgeharteter EiweiBfasern 
mit Benzochinon ohne wesentliche Schwierigkeiten auf die durch 
die Betriebsverhaltnisse bedingten Arbeitsbedingungen iiber- 
tragen werden kann, wobei die in der Versuchsanlage erzielten 
giinstigen textiltechnologischen Daten im vollen Umfang erhalten 
blei ben. 

In der Versuchsanlage Schwarza erzielte textiltechno- 
logische Daten einer mit Benzochinon nachbehandelten Faser : 
ReiBlange trocken gekocht 6,O o/o Dehnung trocken gekocht 59 O/" 
ReiBlange naS gekocht . . 2,9°/0 Dehnung naB gekocht . . 5S0/, . 

Im Thiozellbetrieb Litzmannstadt erzielte textiltechno- 
logische Daten einer mit Benzochinon nachbehandelten Faser : 
ReiBlange trocken gekocht 6,2 o/o Dehnung trocken gekocht 59 O/, 

ReiBlange naB gekocht . . 2,6°/0 Dehnung naB gekocht . . 65O/, . 

Hinsichtlich der zur Verfiigung stehenden Anzahl von 
Farbstoffen, die entsprechend ihrer Konfiguration sich zum 
Farben kalt fixierter Fasern eignen, ist es eine erfreuliche 
Erscheinung, da6 diese nicht nur auf Verbindungen be- 
schrankt ist, deren chinoides System durch die in 1,4-Stellung 
befindlichen Carbonylgruppen gebildet w i d ,  sondern ein ana- 
loger Effekt auch bei Verbindungen eintritt, deren chinoides 
System durch die Anwesenheit von =NH- bzw. =NOH-Gruppen 
hervorgerufen wird. Mit der Einbeziehung des durch die =NH- 
bzw. =NOH-Gruppe gebildeten chinoiden Systems in den Kreis 
der Benzochinonnachbehandlung gewinnt diese durch die er- 
weiterte Anzahl geeigneter Farbstoffe natiirlich wesentliches 
Interesse. Zu den fur das Farben kalt fixierter EiweiBfasern 
geeigneten Chinon- und Ketofarbstoffen treten des weiteren die 
Nitrosofarbstoffe, die Saurefarbstoffe der Anthrachinonreihe und 
diejenigen, welche durch Oxydation von primaren aromatischen 
Mono- und Diaminen gebildet werden, hinzu. Die nachstehende 
Tab. VI fuhrt die wichtigsten Vertreter genannter F'arbstoff- 
klassen auf. 

Die in der nachfolgenden Tab. VII aufgezeichneten textil- 
technologischen Befunde geben unsere Beobachtungen mit ver- 
schiedenenvertretern der in Tab. V und VI genannten Farb- 
stoffklassen wieder. 
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Tabe l l e  VI I  
Nachbehandlungsreaktionen mit verschiedenen Farbstoffen 

Behandlung 

~ - - -  - - -____ _ _ _ ~  
Labcasein- 
Schneidbad 

I- AlizarinschwarzR 
(5,8-Dioxy - 1,2- 
naphthochinon) 

Labcasein- 
Schneidbad + Solidgriin 0 

(Dinitrosoresorcin) 

Labcasein- 
Schneidbad + Gambin 

(a-Nitroso-6-Naph- 
thol) 

Labcasein- 
Schneidbad + AlizarinsaphirolB 

(1,5 - Dioxy - 4,s-Di- 
amino-anthra- 

chinon-2,B-Disulfo- 
saure) 

Labcasein- 
Schueidbad 
-I- Urcrol D 

(p-phenylen-diamin- 
chlorhydrat -t Oxy- 

dationsmittel) 

- 

63 

64 

77 

50 

Mit der Besprechung des Verhaltens vorstehender Ver- 
bindungen gegenuber einer alkalischen Labcaseinlosung glauben 
wir nach unseren Beobachtungen keineswegs die Moglichkeiten 
erschopft zu haben, die geeignet sind, einen teilweisen, wenn 
nicht vollstandigen Ersatz der Formalinbehandlung herbei- 
zufiihren. Es hat sich an Hand neuester Versuche ergeben, 
daB auch ganz einfache Ketoverbindungen, wie o-Diacetyl- 
benzol, Acetylaceton, Oxalylchlorid und Phenylglyoxal ahnliche 
Effekte hervorbringen und durchaus imstande sind, die durch 
die Formalinbehandlung bei 70 O erzielte Kochbestandigkeit 
der EiweiBfaser ebenfalls zu geben. E9 ist zu erwarten, daB 
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diese zum Teil von Herrn Prof. W eygand und seinen Mitarbeitern 
geleistetenvorarbeiten unserem neuen Farbeverfahren- Hartung 
und Farben in einem BrbeitsprozeB durchzufuhren - neue Farb- 
stoffklassen zu erschliegen vermogen und dieses somit zu einer 
allgemein anwendbaren Farbemethode synthetischer EiweiB- 
fasern machen. Daruber hinaus darf erhofft werden, daB aus 
diesen Untersuchungen mit Verbindungen ganzlich veranderter 
Konstitution unser Gesichtskreis uber die chemischen Voraus- 
setzungen und Bedingungen, welche eine Stabilisierung des 
Eiweit3molekiilverbandes und damit eine Gebrauchswertsteige- 
rung der Faser hervorzurufen vermogen, wesentlich erweitert 
wird. Bedauerlich hierbei ist nur, dd3 die Mehrzahl der Ver- 
bindungen, die sich fur den Einbau von Querverbindungen 
eiguen, durch die Anwesenheit reaktionsfahiger ungesattigter 
Atomgruppierungen dem Fasergut immer einen mehr oder 
weniger stark gefarbten Charakter verleihen und damit der 
nbertragung der gewonnenen Erkenntnisse in die Praxis 
gewisse Einschrankungen auferlegt sind. Jedoch glauben wir 
auf Grund zunachst allerdings rein orientierender Versuche 
in ganzlich anderer Richtung - chemische Veranderung des 
EiweiBes, Blockierung der freien NH, und COOH-Gruppen 
des EiweiBes, Einsatz der Ameisensaure als Oxyaldehyd und 
dergleichen - annehmen zu durfen, daB es uns in absehbarer 
Zeit gelingen wird, auch fur die Erzeugung ungefarbten Faser- 
materials Wege zu finden, die Mangelerscheinungen der bis- 
herigen Arbeitsweise beseitigen und dem Fasergut als solchen 
einen gesteigerten Gebrauchswert verleihen. Es ist nicht mog- 
lich, auf diese Beobachtungen naher einzugehen. Lediglich 
das Verhalten der Ameisensaure als Oxyaldehyd soll an dieser 
Stelle im Zusammenhang mit vorstehenden Fragen kurze Er- 
wahnung finden. Unter bestimmten Voraussetzungen ist es 
Herrn Le inhos  gelungen, EiweiBfasern bei 55 O in Gegenwart 
von Ameisensaure, im Schneidbad behandelt, kochfest zu er- 
halten. Die hierbei erzielten textilen Werte mit einer ReiB- 
range von trocken gekocht 9,3 Rkm und nag gekocht von 
4,5 Rkm eroffnen fur die weitere Entwicklung recht erfreuliche 
Aussichten. 

Am SchluB soll nochmals darauf hingewiesen werden, daB 
es fur die Weiterentwicklung der synthetischen EiweiBfaser 
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von wesentlicher Bedeutung sein wird, diese nicht ausschliefi- 
lich unter dem Gesichtswinkel der beim Spinnen von Cellu- 
lose gemachten Erfahrungen zu betreiben, sondern hierbei in 
weit grol3erem Umfang als bisher das Augenmerk auf die 
Eigenheiten des Ausgangsmaterials zu richten. Besteht doch 
gerade durch die im Vergleich zum Cellulosemolekiil weitaus 
groBere Reaktionsfreudigkeit des EiweiI3molekulverbandes die 
berechtigte Hoffnung, da6 bei einer sy stematischen Uberpriifung 
der bestehenden Reaktionsmoglichkeiten weitere entscheidende 
Fortschritte hinsichtlich der Qualitat der synthetischen EiweiB- 
faser erzielt werden kbnnen. 
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