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PROBLEMSTELLUNG 

Über die Art der Bindung, mit der Chrom an den 
Farbstoff gebunden ist, kennt man sich relativ gut aus. 
Man weiß um die erforderliche Konstitution eines 
Chromfarbstoffes und kennt sein stöchiometrisches Ver­
hältnis mit dem Chrom1, 2• 

Viel weniger abgeklärt ist die Bindung des Chroms 
an die Keratinsubstanz. Bei den Komplexfarbstoffen 
kommt neben der salzartigen Bindung der freien Säure­
gruppen des Farbstoffes noch die komplexe Bindung 
des Chroms mit basischen Resten der Wollsubstanz in 
Betracht. 

Anders stellt sich die Frage, wenn die Chromierung 
ausgehend vom sechswertigen Chrom durchgeführt wird. 
Durch die Reduktion des Chroms, welche zum Teil die 
Faser oxydativ verändert, werden wichtige Gebrauchs­
eigenschaften der Wolle beeinflußt. Dadurch erhält das 
Problem auch für den Praktiker einen Wert. Die Ver­
änderung der Wolle durch die Chromierung näher zu 
beleuchten, ist der Zweck dieser Arbeit. 

DIE CHEMISCHE UND MAKROMOLEKULARE 
STRUKTUR DER WOLLE 

Der chemische Aufbau des W ollkeratins soll hier 
nur kurz gestreift werden. Im übrigen sei auf die 
reichhaltige Literatur hingewiesen3, 4 , s, 6, 

Viele Aminosäuren weisen reaktionsfähige Sub­
stituenten auf, welche die chemischen Eigenschaften 
der Wolle maßgebend bestimmen und die Ursache 
der mannigfaltigen Reaktionsmöglichkeiten des Ke­
ratins sind. 

Neben den Hauptketten gibt es drei Arten von 
Querverbindungen: 

- die Disul.fidbrücken, durch die Aminosäure Cystin 
dargestellt, 

- die Salzbrücken, das Ergebnis der sauren und ba­
sischen Substituenten, und 

- die Wasserstoffbrücken als die Bindung einer 
lminogruppe mit der benachbarten Karbonyl­
gruppe einer andern Hauptkette. 

Das Reaktionsvermögen dieser drei Brückenarten 
ist verschieden. So ist die Cystinbrücke ausgespro­
chen redoxempfindlich, die Salzbrücke mit dem Sta­
bilitätsmaximum im isoelektrischen Punkt läßt sich 
durch Säuren oder Alkalien reversibel spalten, und 
die Wasserstoffbrücken sind besonders temperatur­
empfindlich. 

Neben diesen chemischen Funktionen wird das 
Verhalten der Wolle noch durch sterische Faktoren 
bestimmt. Man kennt heute den Rhythmus der 
Aminosäuren im Aufbau der Hauptketten noch 

nicht, wie das bei der Seide der Fall ist. Immerhin 
besitzt man über die Verteilung des Cystins bereits 
einige Ergebnisse. Durch Oxydation mit Peressig­
säure gelang es ALEXANDER 7, Wolle in Lösung zu 
bringen, ohne daß die Hauptketten abgebaut wur­
den. Aus dieser Lösung ließen sich zwei Fraktionen 
mit verschiedenem Molekulargewicht isolieren. Die 
niedrigmolekulare Fraktion (M etwa 4500) enthält 
viel Cystin, während die Fraktion mit hohem Mole­
kulargewicht (etwa 70000) wenig Cystin aufweist. 
Daraus kann direkt auf einen mizellaren Bau ge­
schlossen werden. Der hochmolekulare Anteil bildet 
Mizellen, welche stellenweise Kristallite aufweisen, 
während der cystinreiche Anteil den sogenannten 
Zement oder die Matrixsubstanz bildet, in welche 
die Mizellarstränge eingebettet sind. Ein Beweis für 
dieses Modell stützt sich auf die verschiedene Reak­
tionsfähigkeit der Cystinfraktionen 8• 

Beim Angriff von Alkali auf Wolle treten die 
Cystinfraktionen besonders deutlich hervor 9• Nach­
dem durch alkalische Behandlung schon rund 75 % 
des Cystins zerstört sind, kann keine Änderung im 
a-Röntgendiagramm konstatiert werden. Dies be­
weist direkt, daß das Cystin vorwiegend im amor­
phen Teil der Faser liegt. 

Der kristallisierte, hochmolekulare und cystin­
arme Anteil im Gegensatz zur amorphen, niedrig­
molekularen und cystinreichen Fraktion erklärt 
manches komplizierte Verhalten der Wolle auf der 
Basis ihrer stereochemischen Struktur. Mit dem 
Elektronenmikroskop ist es gelungen, aus den Spin­
delzellen zwei Aufbauelemente sichtbar zu machen, 
welche der Matrixsubstanz und dem fibrillösen An­
teil entsprechen. Die Matrixsubstanz ist plastisch 
und viskos wie weicher Kautschuk, während der 
durch das Ferment Trypsin unverdauliche Anteil ein 
verzweigtes Netz von Fibrillen aufweist. 

DIE CHROMIERUNG 

Die Chromierung ist nicht Selbstzweck, sondern 
dient in erster Linie zur Bildung eines stabilen 
«Chromlackes» auf der Faser. Drei Färbeverfahren 
haben bei Verwendung der Chrom(6)salze Bedeu­
tung erlangt: 

- Vorchromierung: Die Wolle wird in einem ersten 
Bad chromiert und nachträglich gefärbt. 

- Einbadchromierung (Metachromprozeß): Der 
Farbflotte wird die Chrombeize direkt zugefügt. 
Das ebenfalls zugesetzte Ammonsulfat zersetzt 
sich im Laufe des Färbeprozesses, so daß der pH-
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Wert ungefähr konstant bleibt, da durch die Re­
duktion bei der Chromierung ebenfalls Säure ver­
braucht wird. 

- Nachchromierung: Der Chromfarbstofflack wird 
erst nach dem Färben auf der Faser gebildet. 
Färbt man anderseits mit den Chromkomplexfarb­

stoffen, so fällt die oxydative Wirkung der Chrom­
säure weg, dafür ist aber ein stark saures Färbebad 
notwendig. Erst in neuester Zeit ist es gelungen, 
Chromkomplexfarbstoffe herzustellen, die neutral 
aufziehen. 

Von den drei Bindungsmöglichkeiten zwischen 
den drei Komponenten Farbstoff, Chromverbin­
dung und Wollsubstanz ist die Bindung des Chroms 
an das W ollkeratin Gegenstand dieser Arbeit. Die 
Bindung Chrom-Farbstoff ist bei den Komplexfarb­
stoffen sowohl stöchiometrisch wie konstitutionell 
gut erforscht1 . Das Chrom liegt in dreiwertiger Stufe 
vor und der Farbstoff muß Substituenten in be­
stimmten Stellungen enthalten, welche mit dem 
Chrom reagieren. Als solche Substituenten kommen 
Hydroxyl- oder Karboxylgruppen in Frage, welche 
zur Azogruppe in ortho-, peri- oder oo'-Stellung 
stehen müssen. Drei Arten von Komplexfarbstoffen 
werden unterschieden: der kationische primäre 
Komplex, das neutrale Zwitterion und der anioni­
sche saure Komplex. RACE, RowE und SPEAKMAN2 

haben nachgewiesen, daß der saure Komplex bei 
allen drei Chrom(6)färbeverfahren entsteht. Sie be­
stimmten ferner das stöchiometrische Verhältnis 
Chrom zu Farbstoff. Dies gelingt aber erst, wenn 
das überschüssige Chrom nach der Färbung mit 
einer Oxalsäurelösung herauseluiert wird. In frü­
heren Untersuchungen wurden schon Versuche ge­
macht, das Chrom mit dem Farbstoff quantitativ in 
Zusammenhang zu bringen. Wie HALLER schon be­
merkte, konnte deshalb das stöchiometrische Ver­
hältnis nicht ermittelt werden, weil die Chrombei­
zenfärbungen einen kolloidalen Charakter aufwei­
sen10. Dies wird in den Arbeiten von RACE, RowE 
und SPEAKMAN bestätigt. 

Der saure Komplex besitzt ein Chromatom auf 
zwei Moleküle Farbstoff und verhält sich färberisch 
wie ein Säurefarbstoff, da die komplexen Funktio­
nen des Chroms schon durch den Farbstoff abge­
sättigt sind. 

Die Echtheitseigenschaften sind dann weniger auf 
den Effekt des Chroms zurückzuführen, sondern in­
folge des großen Molekulargewichtes machen sich 
starke VAN DER WAALSsche Kräfte bemerkbar. 
Durch die Größe des Moleküls wird der Farbstoff 
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an seinen Ort gebunden; die Zwischenräume sind 
zu klein, um eine Diffusion zu ermöglichen. Es ist 
bemerkenswert, daß alles Chrom, welches nicht zu 
diesem Komplex gehört, mit Oxalsäure entfernt 
werden kann. 

a) Bindung des Chroms an die Faser 

Das Chrom besitzt im dreiwertigen Zustand 
neben seinen drei Hauptvalenzen noch das Bestre­
ben, drei Nebenvalenzen zu betätigen, damit es 
koordinativ sechswertig abgesättigt ist. Neben den 
Salzbindungen des Chroms spielen als Nebenvalenz­
bindungen die Aminogruppen eine Rolle. Allgemein 
kann die Ansicht von GusTAVSON11 und KüNTZEL12 

übernommen werden, daß aus einem basischen 
Chromsalz mit der Proteinsubstanz ein inneres Salz 
entstehe. Es resultiert eine Verknüpfung durch 
Hauptvalenzen mit der Karboxylgruppe und eine 
Nebenvalenzbindung mit der freien Aminogruppe. 
Als Modell können die in der Literatur beschrie­
benen inneren Komplexsalze gewisser Metalle mit 
Aminosäuren gelten. 

b) Der Zustand des Chroms in der Faser 

Durch den Reduktionsvorgang des Bichromates 
wird Säure verbraucht. Das dreiwertige Chrom er­
scheint deshalb als basisches Salz im Innern der 
Faser. Dieses basische Salz besitzt, wie aus den um­
fangreichen und ausführlichen Arbeiten über die 
Chromsalze und ihren Gerbeffekt hervorgeht, kol­
loiden Charakter13• Basizität und Teilchengröße lau­
fen parallel, indem mit steigender Basizität die 
Chromaggregationen größer werden. Primär ziehen 
sich die Teilchen mit zwischenmolekularen Kräften 
an, und sekundär erfolgt eine Kondensation, be­
kannt als Verolung. Dies ist die Ursache des Alterns 
von basischen Chromlösungen. Bei der chromierten 
Wolle ist die Teilchengröße beschränkt, da die Re­
duktion an bestimmte Orte gebunden ist. In der 



Nähe von solchen Reduktionsstellen - es sind dies 
besonders die Cystinbrücken - wäre es möglich, daß 
das Chromsalz in Form kleiner Aggregationen vor­
liegt. 

c) Elektronenoptischer und räntgenologischer Befund 

Zur Abklärung der Frage nach eingelagerten 
größeren Chromsalzpartikelchen wurden Faser­
längsschnitte von Wolle, die nach der Schwefel­
säure-Bichromat-Methode chromiert wurde, elek­
tronenmikroskopisch untersucht. 

Chromaggregationen sollten, da das Chrom als 
Element mit relativ hoher Ordnungszahl die Elek­
tronenstrahlung gut absorbiert, scharf sichtbar sein. 

Auf den photographischen Aufnahmen der Faser­
längsschnitte konnten aber Lokalisationen von 
Chrom nicht beobachtet werden. Da das Mikroskop 
ein Auflösungsvermögen von 50 Angströmeinheiten 
besitzt, müssen die Chromteilchen einen Durch­
messer haben, der kleiner als 50 A ist. Gewisse Ei­
genschaften der chromierten Wolle weisen, wie wir 
sehen werden, auf das Vorhandensein eines inak­
tiven Chromanteiles hin, welcher nur in die Faser 
eingelagert ist. Der röntgenologische Befund von 
chromiertem Pferdeschweifhaar zeigt im a-Keratin­
diagramm keine zusätzlichen Interferenzen, die von 
Chromsalzpartikelchen herrühren. 

MECHANISMUS DER CHROMIERUNG 

Der Chromierungsvorgang verläuft in zwei Stu­
fen. Primär erfolgt die Aufnahme der Chromsäure. 
Der zweite Vorgang ist die Reduktion des sechs­
wertigen Chroms zur Chromistufe. Wenn nur mit 
Schwefelsäurezusatz gearbeitet wird, so muß not­
gedrungen die Wolle eine oxydative Veränderung 
erfahren. In der Praxis wird meistens die reine 
Schwefelsäurechromierung nicht verwendet, son­
dern es ist üblich geworden, dem Chromierungsbad 
eine organische Substanz, wie Weinsäure, Ameisen­
säure oder neuerdings auch Milchsäure, beizugeben. 
Die Reduktion wird dann sehr stark beschleunigt, 
und die Wolle muß weniger lang gekocht werden. 
Dies setzt natürlich den schädigenden Einfluß einer 
Chromierung oder, besser ausgedrückt, der Koch­
behandlung stark herunter. Im weiteren wird die 
Flotte besser ausgezogen, sobald ein organischer 
Reduktor anwesend ist. Um den Einfluß des Chroms 
auf die Wollsubstanz zu erfassen,· wurde in dieser 
Arbeit die Chromierung nur mit Schwefelsäure und 
ohne einen zusätzlichen Reduktor durchgeführt. 

Beschreibung des Chromierungsvorganges 

Um chromierte Wolle herzustellen, wurden jeweils 
die folgenden Bedingungen gewählt: 

0-3 % Kal. Bichromat auf das Fasergewicht bezogen, 
1-3 % Schwefelsäure auf das Fasergewicht bezogen, 
Flottenverhältnis 1 : 50 

Mit dem gut eingenetzten Material wurde bei 40 
bis 50 ° C in die Beizlösung eingegangen und innert 
30-40 Minuten unter intensivem Rühren zum Ko­
chen gebracht. Anschließend ließ man die Flotte 
60-90 Minuten auf dem kochenden Wasserbad ein­
wirken. Nach dem Erkalten wurde gespült. Dann 
ließ man die Wolle einige Tage unter mehrmaligem 
Wechseln der Flotte in Wasser liegen, um ungebun­
dene Säure wie auch nicht reduzierte Chromverbin­
dungen herauszueluieren. 

Die folgende Chromierung zeigt einen Vergleich 
zwischen der reinen Schwefelsäurechromierung und 
der Chromierung mit 3 % Milchsäurezusatz. 

% Kalium-

1 

% zugesetztes 

1 

~{, aufgezogenes Chrom 
Dichromat Chrom ohue Reduktor 1 mit Reduktor 

1,5 
1 

0,530 
1 

0,320 
1 

0,437 

Das Ergebnis bestätigt die bessere Ausgiebigkeit 
der Flotte bei Zugabe eines Reduktors. Dies erklärt 
sich dadurch, daß das sechswertige Chrom günstiger 
und vollständiger reduziert wird. Die Flotte erhält 
gegenüber der Faser einen Chromüberschuß, wel­
cher sich so ausgleicht, daß während des Chromie­
rungsvorgangs ständig Chromsäure von außen nach­
diffundiert. 

Bestimmung des Chromgehaltes der Faser 

Die Bestimmung des Chromgehaltes der chro­
mierten Wolle wurde nach der VESLIC-Vorschrift 
durchgeführt. Die Methode ist eine Modifikation 
der Bestimmung nach SMITH und SuLLIVAN14• Das 
Chrom wird durch Oxydation mit Perchlorsäure in 
die sechswertige Form übergeführt. Die Chromsäure 
wird anschließend jodometrisch bestimmt. SMITH 
und SuLLIVAN beschreiben eine nasse Verbrennung 
mit Perchlorsäure. Diese Art der Oxydation ist aber 
wegen großer Explosionsgefahr sehr gefährlich. 
Nach der VESLIC-Vorschrift wird deshalb die 
Probe zuerst verascht und das Chromoxyd in der 
Asche anschließend mit Perchlorsäure oxydiert. 

Durchfiihning der Analyse: 1-1,5 g Wolle, mindestens 
24 Stunden im Normalklima konditioniert, werden ein-
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gewogen. Die Probe wird verascht und die Asche quan­
titativ in einen Jodzahlkolben übergeführt. Man gibt 
4 cm3 konzentrierte Salpetersäure, 4 cm3 konzentrierte 
Schwefelsäure und 10 cm3 60prozentige Perchlorsäure 
zu. In der Kapelle wird erhitzt, bis die Farbe von grün 
auf orange umschlägt. Nach dem Erkalten wird mit 
Wasser auf 200 cm3 verdünnt und weitere 15 Minuten 
gekocht, damit die überschüssige Perchlorsäure ver­
trieben wird. Dann läßt man abkühlen und fügt je 
10 cm3 lOprozentige Kaliumjodidlösung zu. Nach 10 
Minuten titriert man mit n/10 Natriumthiosulfatlösung 
bis zum Verschwinden der Stärkereaktion. 

1 cm3 n/10 Thiosulfat = 2,5337 mg Cr20 3 = 1,7337 mg Cr 

1. Die Bichromat- und Chromsäureaufnahme der 
Wolle 

Die Chromsäure zeigt eine starke Affinität zur 
Wolle. Bereits absorbierte Mineralsäuren werden 
von der Chromsäure verdrängt15• Die zeitliche Auf­
nahme wird nach FINK16 durch die Gesetze der Dif­
fusion bestimmt. Es gelingt, die Aufziehgeschwin­
digkeit durch zwei Ansätze darzustellen. Am Anfang 
des Vorganges, d. h. bei kleinen Zeiten, ist das auf­
gezogene Bichromat der Wurzel aus der Zeit pro­
portional. Ist das Bad dagegen schon ziemlich er­
schöpft, verläuft die weitere Absorption linear mit 
der Zeit. 

Eine eminente Rolle spielt bei der Bichromatauf­
nahme, wie die folgenden Versuche zeigen, die zu­
gesetzte Schwefelsäure. Damit die Chromsäure auf­
ziehen kann, müssen offenbar primär die Salz­
brücken gespalten werden. Die Aufnahme geht nie 
quantitativ, sondern führt zu einem Gleichgewicht 
zwischen Bichromatgehalt der Faser und Bichromat­
gehalt des Bades. 

a) Beschreibung der Methode und Zusammenstel­
lung der Ergebnisse 

In 100 cm3 Schlifflaschen wurde 50 cm3 Bichromat­
Schwefelsäure-Lösung gebracht und je 1 g gewaschene 
und mit Alkohol und Äther extrahierte Wolle zugegeben. 
(1 g bei 65 % rF und 20° C.) Unter Schütteln läßt man 
über Nacht bei Zimmertemperatur aufziehen. Damit der 
reine «Absorptionsvorgang» nicht durch den sekun­
dären Reduktionsprozeß verdeckt wird, arbeitet man 
bei wenig Licht und tiefer Temperatur. Die Aufnahme 
stimmt mit derjenigen, welche bei Siedetemperatur er­
halten wird, überein17• Anschließend bestimmt man den 
Gehalt der Flotte an Bichromat jodometrisch, nachdem 
unter sorgfältigem quantitativem Auswaschen die Woll­
probe entfernt wurde. Sowohl vor wie nach beendigter 
Chromierung wurde der p H der Flotte elektrometrisch 
gemessen. 
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Ein orientierender zeitlicher Versuch zeigte, daß 
das Gleichgewicht schon nach kurzer Zeit, nach 
etwa 2 Stunden, erreicht ist. 

Tabelle 1 

Säure 1 % Kal.-1 mg Bichr. I mg Bichr.1 mg Bichr. I PH 
%H,S04 Bichr. zugesetzt RestimBad

1
aufd.Faser vor 1 nach 

0,0 0,5 5,21 5,14 0,07 4,45 7,15 

1,0 10,41 10,05 0,36 6,95 
1,5 15,62 14,69 0,93 6,55 
2,0 20,83 19,11 1,72 6,40 
2,5 26,04 23,35 2,69 6,30 
3,0 31,24 28,25 2,99 6,20 

0,5 0,5 5,21 3,43 1,78 2,90 5,75 
1,0 10,41 6,85 3,56 5,85 
1,5 15,62 11,01 4,61 5,85 
2,0 20,83 14,69 6,14 5,80 
2,5 26,04 18,62 7,42 5,70 
3,0 31,24 22,80 8,44 5,70 

1,0 0,5 5,21 1,22 3,99 2,65 4,50 
1,0 10,41 3,18 7,23 4,65 
1,5 15,62 5,39 10,23 4,75 
2,0 20,83 8,66 12,17 4,80 

2,5 26,04 11,01 15,03 4,80 
3,0 31,24 15,43 15,81 4,85 
3,5 36,45 19,60 16,85 4,85 

2,0 0,5 5,21 0,73 4,48 2,40 3,70 
1,0 10,41 1,47 8,94 3,80 
1,5 15,62 1,96 13,66 3,95 

2,0 20,83 3,19 17,64 4,05 

2,5 26,04 4,41 21,63 4,00 

3,0 31,24 6,12 25,12 4,15 

3,5 36,45 7,99 28,46 4,20 

3,0 0,5 5,21 0,49 4,72 2,35 3,15 
1,0 10,41 0,98 9,43 3,20 

1,5 15,62 1,72 13,90 3,25 
2,0 20,83 2,20 18,63 3,35 
2,5 26,04 3,18 22,86 3,40 
3,0 31,24 4,16 27,08 3,45 
3,5 36,45 5,15 31,30 3,45 

3,5 0,5 5,21 0,34 4,87 2,30 3,00 
1,0 10,41 0,73 9,68 3,05 
1,5 15,62 1,47 14,15 3,05 
2,0 20,83 2,44 18,39 3,10 
2,5 26,04 3,18 22,86 3,10 
3,0 31,24 3,68 27,56 3,15 

b) Diskussion der Ergebnisse 

1. Aufziehkurven. Für die Praxis werden die Auf­
ziehkurven so dargestellt, daß man als Ordinate die 
auf die Faser gegangene und als Abszisse die zu­
gesetzte Menge abträgt. 

In Fig. 1 sieht man deutlich, wie der Aufziehvor­
gang durch die zugesetzte Säure begünstigt wird. 
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Gleichgewichtskurven zwischen Bichromatgehalt der Faser und 
Bichromatgehalt der Flotte bei verschiedenen Aziditäten 

Mehr vom theoretischen Standpunkte aus interessiert 
der Zusammenhang zwischen aufgezogener Menge Bi­
chromat und dem Bichromatgehalt des Bades nach Ein­
stellung des Gleichgewichtes. Die so erhaltenen Kurven 
sind Parabeln vom Typus: 

f = a · cpm (Fig. 2) 
f Menge Bichromat auf der Faser in mg 

qi Menge Bichromat der Flotte nach der Einstellung des 
Gleichgewichtes in mg 

a Konstante, vom Säurezusatz abhängig 
m Exponent der Funktion f 
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Fig. 3 
Logarithmische Darstellung der Gleichgewichtskurven 

(siehe Fig. 2) 

In logarithmischer Abtragung von f und cp erhält man 
eine Gerade (Fig. 3). Mit Hilfe der Methode der klein­
sten Fehlerquadrate wurde für diese Darstellung die 
Regressionsgerade berechnet und die beiden Konstanten 
a und m bestimmt. 

Tabelle 2 

%H,SO, 
1 

m q =Joga 
1 

a 
1 

pH 

0,0 2,279 -2,705 0,00197 4,45 

0,5 0,891 -0,246 0,568 2,90 

1,0 0,529 + 0,586 3,86 2,65 

2,0 0,532 + 0,982 9,60 2,40 

3,0 0,604 + 1,062 11,6 2,35 

3,5 0,634 + 1,052 11,3 2,30 

In Fig. 4 sind die Abhängigkeiten von a und m vom 
zugesetzten Schwefelsäuregehalt aufgezeichnet. Schon 
die unterschiedlichen Werte für die Größe m bei ver­
schiedenem pH zeigen, daß für verschiedene Aziditäten 
ein etwas anderes Gesetz gilt. Nach FREUNDLICH sollte 
m (= 1/n) der reziproke Wert einer ganzzahligen Größe 
sein. Dies trifft hier nicht zu. Das Aufziehen der Chrom-
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säure läßt sich deshalb nicht ohne weiteres als einen ein­
fachen Absorptionsvorgang interpretieren. 

2. Der Einfluß der zugegebenen Säure. Die Menge 
des aufgezogenen Chroms hängt sehr stark vom pH 
ab. Mit sinkendem p H steigt die Bichromataufnahme 
bis zu einem asymtotischen Grenzwert. Aus Fig. 5 
ist zu entnehmen, daß der übliche Schwefelsäure­
zusatz von 3 % auf das Fasergewicht bezogen durch­
aus genügend ist und ein gutes Ausziehen der Flotte 
gewährleistet. Zu erwähnen bleibt noch, daß in 
leicht alkalischem Milieu (z. B. verdünntem Ammo­
niak) das Bichromat nahezu quantitativ wieder aus 
der Faser entfernt werden kann. Der Vorgang ist 
reversibel und nur eine Funktion der zugesetzten 
Säure oder Base. 

110 

10 

Bichromat 

Fig. 5 
Einfluß der zugesetzten Schwefelsäure auf die 

Bichromataufnahme 

3. Mechanismus der Chromsäureabs01ption. Nach 
modernen Färbethcorien hat man nur in wenigen 
Fällen eine direkte Salzbildung mit den organisch 
gebundenen Ammoniumgruppen. Der Vorgang ist 
wesentlich komplexer. Primär diffundieren H.-Ionen 
der Säure dank ihrer leichten Beweglichkeit sofort 
in das Innere der V..1 ollfasern und spalten dort rever­
sibel die Salzbrücken. Das freigesetzte Ammonium­
ion erteilt der Faser eine positive Ladung, welche 
ihrerseits das negative Chromsäureanion (bzw. den 
negativen Farbsäurerest) anzieht. Das Anion nähert 
sich so gut wie möglich der ionisierten Amino­
gruppe. Im amorphen Teil der Faser ist die Mög­
lichkeit einer Salzbindung gegeben. Wege11 ihrer 
Größe können die Anionen jedoch nicht in die 
orientierten Bezirke der Faser eindringen und be­
legen je nach Anzahl der positiven Ladungen im 
Innern mehr oder weniger stark gebunden die äu­
ßeren Flächen der Kristallite. Die Farbsäure- bzw. 
Chromsäureaufnahme ist aus diesem Grund nicht 
einheitlich und kann, da noch sterische Faktoren 
mitspielen, nur grob empirisch durch eine einfache 
Absorptionsisotherme beschrieben werden. Ein 
Donnangleichgewicht liefert hier die theoretische 
Erklärung. Um dieses aber exakt zu berechnen, 
fehlen wichtige Größen, wie z. B. die Konzentra­
tionen im Innern der Faser. 

2. Die Reduktion der Chromsäure 

Eine genaue Untersuchung über den zeitlichen 
Ablauf des Reduktionsvorganges, die Zusammen­
setzung der Flotte und den valenzmäßigen Zustand 
des Chroms auf der Faser wurde von STEVENS, RowE 
und SPEAKMAN18 vorgenommen. Die Analyse der 
Chromverbindungen beruhte darauf, daß die noch 
nicht reduzierte Chromsäure mit einem Phosphat­
puffer vom PH 8 quantitativ aus der Faser entfernt 
wurde. Nach vier Stunden ist beim Metachromver­
fahren praktisch alles Chrom auf der Wolle redu­
ziert. Die Reduktion des Chroms erfolgt bei höhern 
Temperaturen und vor allem unter der Einwirkung 
des Lichtes. Der Einfluß des Lichtes auf den Reduk­
tionsvorgang wurde erstmalig von HALLER und VON 
HovE19 beschrieben. Offenbar ist die Beobachtung 
von SvENSSON, daß beim Bestrahlen der Chromsäure 
ihr Oxydationspotential stark steigt, die Ursache 
dieses Effektes. HALLER und VON HoVE postulieren 
als Zwischenstufe das braune Chromichromat, wäh­
rend man heute das Nebeneinander des grünen 
Chromisalzes und der orangen Chromsäure an­
nimmt. Von KoLLMANN20 wurde versucht, das re-



duktive Verhalten der Wolle gegenüber Kalium­
permanganat zu erfassen. Die Oxydation ist stark 
von der Temperatur, der Anfangskonzentration des 
Permanganats und dem pH abhängig und zeigt 
keinen Endpunkt. Auch mit Jod lassen sich die 
reduktiven Kräfte der Wolle nicht erfassen. Vor 
allen Aminosäuren, welche in der Lage sind, unter 
den bei einer Chromierung üblichen Bedingungen 
zu reduzieren, kommt in erster Linie Cystin in Be­
tracht. Weitere Aminosäuren mit geeigneten reak­
tionsfähigen Gruppen, wie Tyrosin und Arginin, 
reduzierten im Modellversuch unter den Chro­
mierungsbedingungen nicht (siehe b, Papiercliro­
matographische Untersuchungen). Deshalb wurde 
der Gehalt an Disulfidschwefel bei chromierten 
Wollen näher untersucht. 

Die aus der Literatur bekannten kolorimetrischen 
Methoden zur Cystinbestimmung mit Phosphor­
wolframsäure nachFOLIN-SHINOHARA21 wurde durch 
eine einfachere Methode ersetzt. 

a) Bestimmung des Disuljidschwefels 

Behandelt man Wolle mit Alkalien, so erfolgt eine 
Schwefelwasserstoffabspaltung nach den bekannten 
Gleichungen: 

a) -CH.-S-S-CH2- + HOH Na6H"-cH.-SH + HO-S-CH2-

b)-CH2-S-OH Erhitz~ -CHO 

Sulfinsäure 

+H2S 

Der entstehende Schwefelwasserstoff läßt auf die 
Anzahl der noch intakten Disulfidbindungen schlie­
ßen. Somit kann festgestellt werden, ob durch die 
Chromierung mit Kalium-Bichromat im schwefel­
sauren Bad eine Zerstörung der Cystinbrücken statt­
findet. 

Die analytische Methode beruht darauf, daß man 
Wolle in einem Zersetzungskolben in konzentrierter 
Natronlauge löst, mit Schwefelsäure ansäuert und 
den freigesetzten Schwefelwasserstoff in eine vor­
gelegte Jodlösung überdestilliert. Mit n/10 Thiosul­
fatlösung wird nachher der Jodverbrauch gemessen. 

Beschreibung des Versuches: Die Apparatur besteht 
aus einem Rundkolben auf einem Wasserbad, senkrecht 
darauf befestigt ein Rückflußkühler, welcher durch ein 
Glasrohr mit drei Peligotgefäßen verbunden ist. Durch 
die Apparatur kann Kohlensäure als Spülgas getrieben 
werden. 

Die eingewogene Wollprobe (etwa 1 g) wird in den 
Rundkolben gebracht und in 25 cm3 konzentrierter 
Natronlauge gelöst. Die beiden ersten vorgelegten Peli­
gotrohre enthalten je 10 cm3 n/ 10 J odlösung, das dritte 
eine Jodkaliumlösung zum Auffangen flüchtiger Jod-

dämpfe. Nach 30 Minuten wird die Lauge tropfenweise 
mit konzentrierter Schwefelsäure neutralisiert, wobei der 
Schwefelwasserstoff frei wird. Dieser wird mit der 
Kohlensäurespülung durch das Jod getrieben. Nach 25 
Minuten ist aller Schwefelwasserstoff im Jod aufge­
fangen. Der Jodüberschuß wird mit n/10 Thiosulfat­
lösung titriert und der freigesetzte Schwefelwasserstoff 
berechnet. 

1 cm3 Thiosulfat n/10 = 1,70 mg H2S oder nach den Glei­
chungen a) und b) = 12,0 mg Cystin 

Diese Methode erlaubt eine rasche Bestimmung 
des Disulfidschwefels und ist dort von Bedeutung, 
wo die kolorimetrische Methode oder eine direkte 
Jodtitration nach FINK22 wegen anwesenden dunk­
len Farbstoffen nicht möglich ist. 

Die Ergebnisse der Analysen sind in der Tabelle 3 
angegeben. Jeder Wert ist das Mittel aus mindestens 
vier Einzelbestimmungen. 

Tabelle 3 

1 

% Chrom 
1 

Cystingehalt % 1 Cystindefizit % 

Serie 1 - 1 11,86 -
0,232 11,48 0,38 

0,435 11,07 0,79 

0,824 10,46 1,40 

Serie 2 - 11,62 -

0,084 11,45 0,17 

0,179 11,11 0,51 

0,462 10,74 0,88 

Die chromierten Proben weisen gegenüber der 
unchromierten ein Cystindefizit auf. Dieses steht 
mit dem Chromgehalt in einem linearen Zusammen­
hang (Fig. 6). In dem Maße, wie die Faser steigende 
Mengen dreiwertiges Chrom besitzt, zeigt sie einen 
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Fig.6 
Abnahme des Cystingehaltes mit steigender Chromierung 
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tieferen Cystingehalt. Durch die Chromierung wird 
ein Teil des Cystins zerstört. Der Anteil des oxy­
dierten Cystins ist aber relativ klein. Es handelt sich 
um Mengen, die niedriger sind als 10 % des Gesamt­
cystins. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit ver­
schiedenen Autoren, welche darauf hinweisen, daß 
das Cystin in verschiedenen, ungleich stark angreif­
baren Modifikationen vorliegt 8, 9. 

Die beiden Serien zeigen dasselbe Verhalten, und 
die Geraden laufen, obschon etwas verschoben, an­
nähernd parallel. Das Versuchsmaterial für die bei­
den Serien stammte aus zwei verschiedenen Kamm­
zügen. 

Wie die Oxydation im einzelnen abläuft und zu 
was für Endprodukten sie führt, kann mit dieser 
Versuchsanordnung nicht bestimmt werden. Wird 
reines Cystin im Modellversuch mit Bichromat und 
Schwefelsäure in denselben Konzentrationen, wie 
sie bei der Chromierung der Wolle vorliegen, er­
hitzt, so findet nach einiger Zeit ebenfalls die Re­
duktion des Chromes statt. 

b) Papierchromatographische Untersuchungen der 
chromierten Wolle 

Mit Hilfe der papierchromatographischen Me­
thode wurde untersucht, ob durch den Chromie­
rungsvorgang einzelne Aminosäuren verändert wer­
den. Die experimentelle Ausführung wurde so ge­
wählt, wie sie VAN OVERBECKE in seiner Veröffent­
lichung über thermisch geschädigte Wolle be­
schrieb23. 

500 mg Wolle werden in 10 cm3 5n Salzsäure unter 
Rückfiuß 4 Stunden kochend hydrolysiert. Am Vakuum 
wird anschließend die überschüssige Salzsäure entfernt 
und das Hydrolysat mit Wasser wieder auf 10 cm3 ge­
bracht. Von dieser Lösung bringt man einen Tropfen 
auf den Startpunkt (Fleckendurchmesser am Startpunkt 
etwa 1 cm entspricht auf WHATMAN Nr. 1 ungefähr 
4 mm3 Flüssigkeit, welche etwa 0,2 mg Aminosäuren 
enthalten!). 

In der einen Richtung läßt man mit Butanol-Wasser 
laufen, in der zweiten nach dem Trocknen mit Phenol­
Wasser. Das im Trockenschrank bei 80-90°C getrock­
nete Chromatogramm wird anschließend mit einer buta­
nolischen Ninhydrinlösung24 entwickelt. Die stark un­
echten Aminosäure-Ninhydrinfiecken können mit einer 
verdünnten Kupfersulfatlösung fixiert werden25. 

Das Chromatogramm einer chromierten Wolle 
unterscheidet sich rein visuell nicht von demjenigen 
einer unchromierten Wolle. Daraus folgt, daß che­
mische Veränderungen in der Konstitution der 
Aminosäuren beim Chromierungsprozeß nicht auf-
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treten. Als zweites wurde untersucht, ob das Chrom 
bei gewissen Aminosäuren lokalisiert ist. Das zwei­
dimensionale Chromatogramm wurde zu diesem 
Zwecke senkrecht zur Phenol-Wasser-Laufrichtung 
in 1 cm breite Streifchen geschnitten. Jedes dieser 
Streifchen wurde dann im Platintiegel verascht und 
der Rückstand mit der Diphenylcarbazid-Reaktion 
nach FEIGL26 auf der Tüpfelplatte qualitativ auf 
Chrom geprüft. Alles Chrom befand sich in der 
Gegend des Startpunktes. Man muß annehmen, daß 
die Chromkomplexe durch die strenge Säurebehand­
lung bei der Hydrolyse des Peptides mit 5n Salzsäure 
zerstört werden. Blindversuche mit Chromchlorid 
zeigten, daß dieses im System Phenol-Wasser nur 
ganz schwach wandert. Bei der alkalischen Hydro­
lyse beobachtet man eine Ausfällung von Chrom­
hydroxyd. Das Chromatogramm mit Hydrolysat, 
welches auf alkalischem Wege gewonnen wurde, ist 
verschwommen und zeigt keine einzelnen Punkte. 
Wahrscheinlich sind noch niedere Peptone anwe­
send. Eine fermentative Hydrolyse kommt deshalb 
nicht in Frage, weil die chromierte Wolle von 
Trypsin nicht angegriffen wird27, 2s. 

Beim Chromierungsvorgang scheint in erster Li­
nie das Cystin verändert zu werden. Mit reinem 
Cystin wurde deshalb der Modellversuch einer 
Oxydation mit Kalium-Bichromat und Schwefel­
säure durchgeführt. Die Versuchsbedingungen und 
Konzentrationen wurden so gewählt, wie sie bei der 
Chromierung auftreten. Nachdem die Reduktion 
stattgefunden hatte, wurde die Flotte eingeengt und 
chromatographisch untersucht. Neben dem Cystin 
trat ein schwacher Fleck auf, der sich im Parallel­
versuch als Cysteinsäure identifizieren ließ. 

Ähnliche Untersuchungen wurden von MEYBECK 
und ScHIRLE29 über die Oxydation des Cystins mit 
Chlorit gemacht. Mit dieser Behandlung gibt es vor­
wiegend Cysteinsäure, daneben noch einige sehr 
schwer zu isolierende und unstabile organische 
Schwefelverbindungen, wie Sulfinsäure und Cystin­
disulfoxyd. 

Es ist sehr wohl möglich, daß bei der Chromie­
rung diese Zwischenstufen auch auftreten; sie wer­
den aber schon beim Chromierungsvorgang in der 
Hitze zerstört. 

Als weitere Aminosäuren mit reaktionsfähigen 
Gruppen kommen neben Cystin auch Arginin und 
Tyrosin in Betracht. Im Modellversuch reduzierten 
aber diese Substanzen das sechswertige Chrom nicht, 
und das Chromatogramm zeigte keine Verände­
rungen. 



DIE EIGENSCHAFTEN DER CHROMIERTEN 
WOLLE 

Sowohl in chemischer wie auch in physikalischer 
Hinsicht erleidet die Wolle durch die Chromierung 
große Veränderungen. Der Feuchtigkeitsgehalt wird 
ganz besonders verändert. Deshalb wurde dessen 
Untersuchung besondere Aufmerksamkeit gewid­
met. Der veränderte Wassergehalt der chromierten 
Wolle mag neben den Strukturänderungen der 
Hauptgrund dafür sein, daß sich die chromierte 
Wolle in den verschiedensten Eigenschaften stark 
von der unchromierten unterscheidet. 

Dieses Kapitel kann in zweifacher Hinsicht aus­
gewertet werden. Zum einen Teil soll das Verhalten 
der chromierten Wolle gegenüber verschiedenen 
chemischen, physikalischen und biologischen Ein­
wirkungen geprüft werden. Somit erhält man ein 
Bild über die Eigenschaften der chromierten Fasern, 
was im Interessengebiet des Praktikers liegt. Zum 
zweiten soll auf Grund dieser Ergebnisse versucht 
werden, die Art der Bindung und den Zustand des 
Chroms in der Wollfaser näher zu beschreiben. 

1. Die Löslichkeit des applizierten Chroms 

( Extraktionsversuche) 

Über den Zustand des Chromes und die Art der 
Bindung können Löslichkeitsuntersuchungen Auf­
schluß erteilen. Bei der Aufklärung der Chromlacke 
konnten RACE, ROWE und SPEAKMAN2 nur dann zu 
einem ganzzahligen Verhältnis zwischen Farbstoff­
menge und Chromgehalt gelangen, wenn mit Oxal­
säure das «überschüssige» Chrom entfernt wurde. 

Die Beobachtung, daß das Chrom bei der Reak­
tion mit Proteinsubstanz nicht einheitlich gebunden 
ist, wurde schon von ELÖD und Mitarbeitern30 ge­
macht. Beim Entgerben von Chromleder konnten 
sie zeigen, daß ein relativ kleiner Teil der Chrom­
verbindung (etwa 0,3 % Chrom) im Leder mit dem 
Kollagen in engerer Bindung steht als der restliche 
größere Chromanteil. Um eine Gelatinelösung so zu 
fixieren, daß sie Kochbeständigkeit aufweist, ge­
nügen 0,2-0,3 % Chrom. ELÖD und Mitarbeiter ver­
muten, daß dieser Anteil den 0,3 % Chrom ent­
spricht, die sich beim Extrahieren nicht aus dem 
Chromlederpulver entfernen lassen. 

a) Extraktion der chromierten Wolle mit m/25 Schwefel­
säure 

4 g Wolle wurden unter Rückfluß in 500 cm3 m/25 
Schwefelsäure gekocht. Von Zeit zu Zeit wurden aus 
dem Kolben Proben entnommen. Diese wurden gespült, 

getrocknet und quantitativ auf den Chromgehalt ge~ 
prüft. Man erhält so den zeitlichen Extraktionsvorgang. 

b) Extraktion der chromierten Wolle mit n/ 2 Ammonoxa­
lat pH 8 bei 50° C 

40 g Wolle wurden in einem geschlossenen Gefäß mit 
1 n/2 Ammonoxalatlösung ( + Ammoniakzusatz bis 

pH 8) im Trockenschrank bei 50°C stehen gelassen. Von 
Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen, gespült, ge­
trocknet und wie oben auf Chrom analysiert. Die Flotte 
wurde im Anfang alle 12 Stunden, später alle 24 Stunden 
mit frischer Lösung ersetzt, so daß eine annähernd kon­
tinuierliche Extraktion durchgeführt wurde. 

Tabelle 4 

Extraktion mit Schwefelsäure 

1 

Extraktion mit Ammonoxalat 

Zeit in Minuten 1 % Chrom Zeit in Tagen 
1 

% Chrom 

0 0,525 
1 

0,00 0,424 

10 0,460 0,29 0,412 

30 0,314 1,00 0,324 

45 0,232 2,00 0,234 

60 0,201 3,38 0,175 

90 0,125 6,04 

1 

0,128 

130 0,099 8,04 0,111 

Wie aus dem Verlauf der Kurven Fig. 7 und Fig. 8 
zu ersehen ist, wird ein Endwert angestrebt, der für 
beide Extraktionen bei derselben Chromierungs­
stärke liegt (etwa 0,1 % Chrom). Der Verlauf dieser 
Kurven und besonders der asymptotische Endwert 
deutet darauf hin, daß ein Teil des Chroms fest ge­
bunden ist, während ein größerer Hauptteil einfach 
lose in die Faser eingelagert ist. Man hat hier eine 
Analogie mit den Ergebnissen von ELÖD und Mit­
arbeitern 30• 

0 50 100 
Zeit in Minuten __ __., 

Fig. 7 
Extraktion der chromierten Wolle mit m/25 Schwefelsäure bei 

Siedehitze 
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Fig. 8 
Extraktion der chromierten Wolle mit 11/2 Ammonoxalat pH 8 

bei 50°C 

Bis etwa 0, 1 % Chrom ist dieses direkt an der 
Veränderung der Faser mitbeteiligt. Ändern sich 
gewisse Eigenschaften der Faser dagegen bei höhe­
rem Chromgehalt, so ist dies nicht auf eine direkte 
Wirkung des Chroms zurückzuführen (mit Aus­
nahme der biologischen Eigenschaften), da dieses 
nur eingelagert ist, sondern auf eine oxydative Ver­
änderung während des Chromierungsprozesses. 

2. Die Superkontraktion der chromierten Fasern 

Über die Superkontraktion der Keratinfaser ist 
bis heute noch keine einheitliche Theorie geschaffen 
worden. W oh! sind die wichtigsten Agentien, welche 
zu einer Schrumpfung führen, wie auch die verschie­
denen Reaktionsbedingungen eingehend studiert 
worden. Der Vorgang scheint aber sehr komplex zu 
sein. SPEAKMAN und Mitarbeiter31 nehmen als pri­
mären Vorgang die Spaltung der Cystinbrücken an. 
Die von diesen Forschern benützten Chemikalien 
haben alle die Möglichkeit, die Cystinbrücke zu 
spalten, sei es hydrolytisch oder reduktiv. Durch die 
Zerstörung der Disulfidbrücken werden die einzel­
nen Ketten freigelegt, so daß sekundär eine Kon­
traktion entstehen kann. Nach ELÖD und ZAHN32 

sind für die Superkontraktion aber in erster Linie 
die gespaltenen Wasserstoffbrücken maßgebend. 
Dadurch werden einzelne Peptidroste von den Kri­
stalliten abgespalten, welche sich nach den genann­
ten Autoren in eine wahrscheinlichere Lage richten 
können. Dieses Einrollen und Verdrehen einzelner 
Mizellen führt schließlich zu der Verkürzung der 
Faser. Die sinkende Orientierung mit zunehmender 
Schrumpfung läßt sich röntgenologisch zeigen33• 

Trotzdem ein Spalten der Cystinbrücken zu der 
Kontraktion nicht notwendig ist (z. B. bei Behand­
lung mit Phenol oder Harnstoff), wird diese doch 
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durch die gleichzeitige Aufspaltung der Disulfid­
brücken stark begünstigt. Große Analogie besteht 
mit der thermischen Schrumpfung des Kollagens. 
Auch hier ist es ein Zusammenstürzen der kristal­
linen Bezirke, da das geschrumpfte Kollagen ein 
deutlich geringeres Interferenzbild besitzt. 

a) Die Einwirkung des Natriumbisulfits 

Nach SPEAKMAN31 ist die Wirkung des Natrium­
bisulfits eine doppelte. Die reduktive Wirkung des 
Sulfits genügt nicht, um die Kontraktion auszu­
lösen, auch die Salzbrücken müssen zerstört werden. 
Durch die leicht saure Reaktion des Bisulfits wer­
den aber auch die Wasserstoffbrücken gespalten. 
Die Kontraktionsgeschwindigkeit richtet sich nach 
der langsamsten dieser drei Teilreaktionen. Dies ist 
offenbar der Reduktionsvorgang des Cystins. 

b) Der zeitliche Verlauf der Superkontraktion 

In der Literatur ist der zeitliche Ablauf der Super­
kontraktion nur teilweise beschrieben32• 

Wie aus dem oben Erwähnten zu ersehen ist, kann 
dem zeitlichen Verlauf, je nachdem, ob er gehemmt 
oder beschleunigt verläuft, eine Stabilisierung oder 
Schädigung durch das Chrom direkt entnommen 
werden. Es rechtfertigt sich deshalb, den zeitlichen 
Verlauf zu untersuchen und nicht, wie es oft üblich 
ist, nur den Endwert anzugeben. Aus experimen­
tellen Gründen wurden dazu bei diesen Versuchen 
statt Wollfasern Pferdeschweifhaare verwendet. 

Das gewaschene und mit Äther extrahierte Roßhaar 
wurde in Stücke von etwa 120 mm geschnitten und aus­
gemessen. In einem Ölbadthermostaten, welcher eine 
Temperaturkonstanz auf± 0,1°C erlaubt, wurden die 
Proben eine bestimmte Zeit mit 5prozentiger Natrium-

20 --·-
1
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Fig.9 
Zeitlicher Verlauf der Superkontraktion von unchromiertem 
Pferdelzaar mit 5prozentiger Natriumbisuljitlösung bei 95,0 ± 

0,1°C 



metabisulfitlösung behandelt. Anschließend wurde ge­
spült und im Trockenschrank bei 70°C getrocknet und 
die Endlänge gemessen. Da eine gewisse, allerdings ge­
ringe Streuung vorliegt (etwa 2 %), wurden für jede 
Messung fünf Haare kontrahiert. 

Tabelle 5 

Versuchsmaterial: U nchromiertes Pferdehaar 
Temperatur: 95,0° C 

t 
1 

SK% 
1 

SK0 -SK 
1 

log (SK0 - SK) 

15 2,0 16,2 1,209 

21 4,2 14,0 1,146 

25 7,2 11,0 1,041 

30 10,9 8,7 0,939 

40 14,6 3,6 0,556 

50 16,8 1,4 0,146 

60 17,7 0,5 -0,301 

65 17,9 0,3 -0,523 

70 18,0 0,2 -0,700 

t Einwirkungsdauer in Minuten 
SK Superkontraktion in Prozenten 
SKe Schrumpfungsendwert der Serie = 18,2 % 

Der zeitliche Verlauf ist außerordentlich typisch und 
entspricht einer Reaktion erster Ordnung (Fig. 9). Die 
Kurve gehorcht der Formel: 

SK = SKe (1 - e-k · t) 

also einer Gleichung, wie sie der Annahme einer Reak­
tion erster Ordnung, die geschwindigkeitsbestimmend 
ist, entspricht. Handelt es sich um die Spaltung von 
Querbrücken, so kann der Ansatz gemacht werden, daß 
die Superkontraktion proportional der Anzahl der ge­
spaltenen Querbindungen verläuft. Mit dieser Annahme 
gelangt man tatsächlich auf die obige Gleichung. 

Die Formel kann in die logarithmische Form gebracht 
werden: 

k 
log (SKe - SK) = - 2,3 · t + const. 

In der Darstellung log (SKe - SK) gegen t in Fig. 9 
ergibt sich der geforderte lineare Zusammenhang. Der 
gekrümmte Anfangsverlauf rührt davon her, daß beim 
Einlegen der Haare in die Lösung zuerst noch Quellungs­
vorgänge stattfinden. Aus dem Steigungsmaß der Ge­
raden erhält man die Größe k, welche als die Geschwin­
digkeitskonstante der Kontraktion angesprochen werden 
kann. Ähnliche Messungen wurden mit Sehnenkollagen 
durchgeführt34• Die Kurven entsprechen dem Charakter 
nach genau den unsrigen. Die Konstante k ist aber dort 
in viel größerem Maße temperaturabhängig und deshalb 
sicher anderer Art. 

c) Das Verhalten der chromierten Fasern bei der 
Superkontraktion 

Über dieses Problem liegen Einzelwerte vor. Al­
lerdings wurde der Einfluß des Chromgehaltes nicht 
näher untersucht17 • Qualitativ wurde festgestellt, 
daß die Superkontraktion an chromiertem Men­
schenhaar um einen kleinen Betrag heruntergesetzt 
wird. Dies deutet auf die Entstehung neuer, durch 
die Einwirkung von Natriumbisulfit nicht spaltbarer 
Brücken hin. Wird die Faser mit einer Oxalsäure­
lösung vom pH 1 extrahiert und das Chrom so weit 
als möglich entfernt, so bleibt die Erniedrigung der 
Superkontraktion bestehen. Dies scheint darauf hin 
zu deuten, daß das Chrom nicht direkt an der 
Brückenbildung beteiligt ist. Der Brückentypus 
-CH=N- (bei alkaligeschädigter Wolle) kann zum 
vorneherein ausgeschlossen werden, da diese Bin­
dung in schwach saurem Gebiet schon gespalten 
wird35• Ein Beweis für die Existenz einer Lanthio­
ninbrücke wurde nicht erbracht. 

Das Pferdehaar wurde nach der Schwefelsäure­
Bichromat-Methode chromiert. Die Reduktion des 
Chroms gelingt im Gegensatz zur Wolle erst bei 
mindestens 4 % Säurezugabe. Wiederum wurde der 
zeitliche Ablauf der Kontraktion aufgenommen. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 6 zusammengestellt. 

Tabelle 6 

Versuchsmaterial: Pferdehaar in 5prozentiger 
Metabisulfitlösung kontrahiert 

Temperatur: 97,0° C 

Bezeichnun~ 1 Blindprobe 1 So,25 
1 

80.s 
1 

81,0 
1 

s2,o 
1 

% Chrom 
1 

0,000 
1 

0,090 
1 

0,158 
1 

0,322 
1 

0,570 
1 

t 
1 

Kontraktion nach t Minuten 

10 2, l 1 0,8 0,6 0,0 0,5 

15 5,7 5,0 4,3 1,0 3,2 

20 14,0 10,6 9,8 3,3 7,0 

25 16,0 13,0 11,9 10,3 12,3 

30 17,1 14,0 13,3 13,2 16,3 

35 17,7 14,2 14,0 15,5 20,5 

45 18,2 14,3 14,3 17,8 24,7 

55 
1 

18,2 14,5 
1 

14,5 18,5 
1 

27,5 

S3,o 

0,837 

1,0 

1,5 

3,6 

7,6 

13,8 

23,2 

27,0 

29,0 

Im Vergleich mit den unchromierten Blindproben 
verlaufen die zeitlichen Kontraktionskurven der 
chromierten Haare gänzlich anders (Fig. 10). Vor 
allem sind zwei wichtige Unterschiede bemerkens­
wert: 

1. Der zeitliche Kontraktionsanstieg ist bei allen 

15 



%Chrom 
30 

20 
--BI. 0.000 

0.158 

20 40 60 
Zeit in Minuten __ ___,_ 

Fig.10 
Zeitlicher Verlauf der Superkontraktion von verschieden stark 
chromierten Pferdehaaren mit 5 % Natriummetabisulfit/ösung 

bei 97,0 ± 0,1° C 

chromierten Proben weniger steil und zeitlich ver­
schoben. Dies deutet auf eine Stabilisierung der bei 
der Superkontraktion angreifbaren Bindungen hin. 

2. Der Kontraktionsendwert (nach 55 Minuten) 
ist vom Chromgehalt der Faser abhängig (Fig. 11). 
Es zeigt sich dabei, daß für kleinere Chromkonzen­
trationen die Kontraktion etwas herabgesetzt wird. 
Mit steigendem Chromgehalt steigt auch der Kon­
traktionsendwert wieder an und gelangt schließlich 
weit über den Wert der unchromierten Probe hinaus. 
Das Kontraktionsminimum liegt zwischen 0, 10 und 
0, 15 % Chrom. 

Der Verlauf der Superkontraktion bei verschiedener 
Chromierung läßt vermuten, daß nicht alles Chrom 

30 

§ 20 

l"J' 
0 
% Chrom 

1 
0.2 

1 
0.4 

Fig.11 

1 

0.6 
----, 

0.8 

Superkontraktionsendwert nach 55 Minuten von chromiertem 
Pferdehaar bei 97 ± 0,1° C 
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gleichartig in der Faser vorliegt. Die in das Innere dif­
fundierte Chromsäure kann sich relativ gleichmäßig 
verteilen36• Die Reduktion findet bei den Disulfid­
brücken statt. Das dreiwertige Chrom bildet dort ein 
basisches Salz. Diese basischen Chromsalze besitzen 
eine große Hydrathülle oder sind zu subkolloiden Teil­
chen verolt. Deshalb wird ihre Diffusion im Innern der 
Faser erschwert. Nur ein kleiner Teil hat die Möglich­
keit, zwischen die Salzbindungen zu gelangen und dort 
ein inneres Salz zu bilden. Der Hauptteil des Chroms 
befindet sich in der Nähe der Reduktionsstellen als in­
aktives Chrom eingelagert. Durch diese Annahme kann 
auch die übermäßige Kontraktion bei größeren Chrom­
gehalten erklärt werden. Das eindringende Bisulfit löst 
das Depotchrom auf und verteilt es in der Faser. Durch 
die Wärme und die reduktive Wirkung des Bisulfits ist 
das Peptidgerüst stark erweicht und angegriffen. Dem 
Chrom gelingt es, durch intrachenare Wirkung die Kon­
traktion zu verstärken. Es läßt sich beweisen, daß diese 
übermäßige Kontraktion nur durch die Anwesenheit 
des Chroms hervorgerufen wird und nicht etwa auf eine 
chemische Veränderung des Keratins zurückzuführen ist. 
Entfernt man nämlich mit Ammonoxalat den Chrom­
überschuß, so bleibt die übermäßige Kontraktion aus. 

d) Extraktionsversuch mit n/2 Ammonoxalatlösung 
pH 8 an chromierten Pferdehaaren 

Die Haare wurden eine Woche in die Extraktions­
lösung eingelegt, gewaschen und anschließend kon­
trahiert. 

Tabelle 7 

Temperatur: 97,0°C 
Kontraktionsendwert nach 1 Stunde 

% Kallum-Bichromat 

1 

Superkontraktion in % 
bei der Chromierung vor der Extraktion 1 nach der Extraktion 

0,0 20,0 1 20,0 

0,25 18,2 17,5 

0,5 19,7 16,5 

1,0 22,7 16,6 

2,0 29,3 20,9 

3,0 32,1 22,7 

Die Ergebnisse bilden den Mittelwert von drei gut 
übereinstimmenden Einzelbestimmungen mit je 5 
Fasern. Nach dem Verhalten der extrahierten Haare 
scheint das Chrom wiederum in zwei Fraktionen 
vorzuliegen. Das Depotchrom läßt sich leicht durch 
die gut komplexbildende Oxalsäure entfernen2• 

e) Das Eingehen von chromierten Wollgarnen 

Als praktisches Gegenstück zu den Superkon­
traktionsversuchen, welche uns mehr in struktureller 



Hinsicht interessierten, wurde eine Prüfung über das 
Eingehen von chromierten Wollgarnen während des 
Waschens durchgeführt. Als Material wurde ein 
Kammgarn Nm 35/1 verwendet. Davon wurden 
Stränge angefertigt und in gewohnter Weise chro­
miert. Nach dem Chromierungsprozeß wurde eine 
Schrumpfung von 10 % beobachtet, welche vom 
Chromierungsgrad unabhängig ist. Sie ist auf die 
Kochbehandlung zurückzuführen, da auch die un­
chromierte Testprobe unter denselben Bedingungen 
um diesen Betrag schrumpft. Die so chromierten 
Stränge wurden nach der Vorschrift SNV 97821 
einer milden Waschbehandlung (15 Minuten bei 
40°C in 0,5prozentiger Seifenlösung) unterworfen. 
Nachdem die Stränge gespült, getrocknet und im 
Normalklima wieder konditioniert waren, wurde der 
innere Umfang der Stränge ausgemessen. 

Tabelle 8 
Ergebnisse des Eingehversuches 

Chrornlerung 
% Kal.-Blchr. 

1 

0,0 1 0,25 

1 

0,5 

1 

1.0 

1 

2,0 

1 

3,0 

%Chrom ... 0,000 0,094 0,187 0,340 0,692 0,902 

% Schrumpfg. 19,3 19,6 16,8 15,5 14,6 13,1 

Wie aus den Ergebnissen zu entnehmen ist, wird 
das Eingehen mit zunehmendem Chromgehalt redu­
ziert. Ähnlich wie beim Chloren der Wolle scheint 
auch hier durch den oxydativen Prozeß eine gewisse 
Sehrumpffestigkeit gewonnen zu sein. 

Qualitativ läßt sich an den gewaschenen Strängen 
hinsichtlich der Neigung zum Filzen feststellen, daß 
der Verfilzungsgrad bei gleicher Behandlung der 
Stränge mit steigendem Chromgehalt abnimmt. 

3. Die Wasserdampfaufnahme der chromierten Wolle 

Die Wasserdampfaufnahme ist eine fundamentale 
Eigenschaft aller Faserstoffe. Der Vorgang ist nicht 
einheitlich und weicht von reinen Absorptionsvor­
gängen, wie beispielsweise Absorption von Gasen 
an Metallen oder Kohle, charakteristisch ab. Die 
reinen Absorptionsvorgänge zeigen einen paraboli­
schen bzw. hyperbolischen Verlauf und gehorchen 
den Gesetzen von FREUNDLICH und LANGMUIR. 

Kennzeichnend für die Faserstoffe besitzen die 
Wasserdampfisothermen eine sigmoidförmige Ge­
stalt. Die LANGMUIRsche Formel gilt nur für ganz 
kleine Feuchtigkeitsgehalte. Eine weitere charakte­
ristische Erscheinung für hochpolymere Faserstoffe 

ist die Sorptionshysteresis. Bei einer bestimmten 
Luftfeuchtigkeit gelangt man nicht zu derselben 
Wasseraufnahme, wenn die getrocknete Probe dem 
Feuchtigkeitsklima ausgesetzt wird (Sorption) oder 
die Probe schon feucht war und ihr Wasser entzogen 
wird (Desorption). 

Experimentell wird der Faserstoff über Phosphor­
pentoxyd im Vakuum absolut getrocknet und ein­
gewogen. Anschließend werden die Proben ver­
schiedenen Klimata, welche durch wäßrige Schwe­
felsäure mit verschiedener Konzentration hergestellt 
werden, längere Zeit ausgesetzt. Die aufgenommene 
Wassermenge wird gravimetrisch bestimmt. Zur 
Deutung der Wasserdampfisothermen bieten ther­
modynamische Daten guten Aufschluß. Es sollen 
hier kurz die Ergebnisse einer Untersuchung von 
SPEAKMAN37 beschrieben werden, in welcher eine 
Analyse der Wasserdampfisothermen entwickelt 
wird. 

Nach SPEAKMAN hat man den absorbierten Was­
sergehalt in drei Anteile zu zerlegen: 

1. Das a-Wasser, an die hydrophilen Seitenketten 
gebunden. Die a-Wasserabsorption zeichnet sich 
durch eine hohe negative Wärmetönung aus; sie ist 
deshalb bei tieferen Temperaturen begünstigt. 

2. Das ßi-Wasser, lose an die Peptidgruppen ge­
bunden. Die rechnerische Auswertung liefert ein 
Molekül ß1-Wasser je Peptidgruppe, wenn das mitt­
lere Aminosäuremolekulargewicht der Wolle von 
118 zugrunde gelegt wird. 

3. Das ß2-Wasser, frei im Molekulargerüst einge­
lagert. Die Aufnahme von ß2-Wasser ist endotherm 
und wird mit steigender Temperatur begünstigt. 

Für den Verlauf der Isotherme wird folgende em­
pirische Formel angegeben: 

r = 0,1012 · h0,395 + 0,0002754 · hl,78 
(r =prozentualer Wassergehalt, h =relative Luftfeuchtigkeit) 

Der erste Term stellt den a- und der zweite den ß­
Anteil dar. 

a) Das Modell von A. J. Hailwood und S. Horrobin38 

Dieses Modell liefert eine quantitative Deutung 
der Absorptionsisothermen auf Grund sehr einfacher 
Vorstellungen. Das Wasser ist in zwei Arten inner­
halb der Polymeren anwesend: 
a) als frei bewegliches Wasser, eine verdünnte Lö­

sung im Polymeren bildend, und 
b) als Hydrat an einen definierten Teil M des Poly­

meren gebunden. 
Die Durchrechung dieses Ansatzes liefert die typi­
sche S-Form der Absorptionskurve. 
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Bei den gemachten Annahmen hat man zwei gekop­
pelte Gleichgewichtssysteme vor sich: 

- System a): Gleichgewicht zwischen dem Wasserdampf 
der Atmosphäre und dem gelösten Wasser im Poly­
meren. 

- System b): Gleichgewicht zwischen dem gelösten 
Wasser und dem Anhydrid des Polymeren. 

System a) stellt ein rein physikalisches und System b) 
ein rein chemisches Gleichgewicht dar. 

Die Bedeutung der verwendeten Bezeichnungen: 

a' Aktivität des gelösten Wassers 
a Aktivität des Wasserdampfes im Gasraum 
wh Aktivität des hydratisierten Polymeren 
w0 Aktivität des unhydratisierten Polymeren 
xh Anzahl Mol hydratisierten Polymeren 
x0 Anzahl Mol unhydratisierten Polymeren 
h relative Feuchtigkeit in Prozenten 
W Totaler Wassergehalt in Anzahl Molen 

Anteil flüssiges Wasser in Molen 
r Totaler Wassergehalt in g/100 g Polymeranhydrid 

prozentualer Wassergehalt auf das Trockengewicht be­
zogen 

M Molekülanteil des Polymeren, welcher ein Mol Wasser 
zu binden vermag 

Das physikalische Gleichgewicht ist nach dem Gesetz 
von HENRY-DALTON gegeben. Die gelöste Flüssigkeit ist 
dem mengenmäßigen Anteil des Gases im Gasraum 
proportional. 

(!) a' = Ki · a 
K 1 Physikalische Gleichgewichtskonstante 
K 2 Chemische Gleichgewichtskonstante 

Für das chemische Gleichgewicht gilt das Massen­
wirkungsgesetz: 

(2) 

Daraus folgt unter Berücksichtigung von (1): 

(3) 

a kann direkt durch die relative Feuchtigkeit h aus­
gedrückt werden: 

(4) a=h/100 

Es soll sich um sehr verdünnte Lösungen handeln, und 
die Aktivitäten dürfen deshalb direkt durch die Molen­
brüche ersetzt werden: 

(6) a' = s = K 1 • a 
s + xh + X 0 

Xh, die Anzahl der hydratisierten Mole, können nach 
(3) durch x0 , der Anzahl unhydratisierter Mole, aus­
gedrückt werden. 

(7) 

Die Gesamtanzahl Mol Wasser W in der festen Phase 
beträgt: 

(8) W = s + xh = s + x0 • a · K 1 • K 2 
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Die Gesamtanzahl Mol des Polymeren ist gegeben 
durch: 

(9) 

Die Konzentration c des Wassers pro Mol Polymer 
beträgt (aus (8) und (9)): 

(10) 

Die Anzahl Mol flüssiges Wasser berechnet sich aus 
(6) und (7) 

In (10) eingesetzt erhält man: 

(11) c = K 1 • a + a · K 1 • K 2 

1 - K1 • a 1 + a · K, · K 2 

Für K1 · a setzt man nach (4) a · h. Deshalb ist 
K1 = 100 · a. Ferner soll K 2 = ß sein. 

Zum Schluß wird der Wassergehalt r meistens in Pro­
zent auf das Trockengewicht bezogen angegeben. Dies 
muß für die Konzentration c (Mol Wasser/Mol Polymer) 
berücksichtigt werden. 

r 

Anzahl Mol Wasser 18 1 r · M 
C= =-·-=--

Anzahl Mol Polymer M 100 1800 

Setzt man dies in die Gleichung (11) ein, hat man den 
analytischen Ausdruck für die Wasserdampfisotherme 
gewonnen. 

(12) 
M·r o:·h o:·[3·h 
1800 = 1 -0:. h + 1 + 0:. [3. h 

b) Vergleich mit den experimentellen Daten 

Man hat nun aus den experimentellen Daten r und h 
die besten Werte für die Konstanten a, ß und M zu be­
stimmen. Die Gleichung (12) wird zu diesem Zweck in 
die folgende Form gebracht: 

(13) 
h 

- = A + B · h - C · h2 

r 

Die dazugehörigen Umrechungsgleichllilgen lauten: 

(14a) 

(14b) 

(14c) 

1 
A = µ o: (1 + [3) 

0: • [3 
c = µ (! + [3) 

M 
!L = 1800 

Berechnung der Kurve nach der Jvfethode der kleinsten 
Fehlerquadrate 

Man hat vorerst die Konstanten A, B und C zu be­
stimmen. Aus (13) folgt für das Fehlerquadrat v2

: 



v 2 = l+-A-B·h+C·h2J 
Für dien-Meßwerte soll die Summe aller Fehlerqua­

drate ein Minimum betragen. 

n n [ h ]" I: v2 = I: - - A - B · h + C · h2 

1 1 r 

Dies ist dann der Fall, wenn die partiellen Ableitungen 
nach den Konstanten A, B und C Null sind. Die drei 
partiellen Ableitungen liefern schließlich die drei Nor­
malgleichungen, aus denen die drei unbekannten Kon­
stanten A, B und C berechnet werden können. 

n h n n 
I: - - n · A - B I: h + C I: h2 = o 
1 r 1 1 

n h" n n n 
I: - - A I: h - B I: h2 + C I: h3 = o 
1 r 1 1 1 

n h" n n n 
I: - -A · I: h2 - B I: h3 +CI: h4 = o 
1 r 1 1 1 

Um den Grad der Annäherung zu kontrollieren, bildet 
man die Differenz ß zwischen (h/r)berechnet und 
(h/r)beobachtet· 

Die Streuung ist dann gegeben durch: . v~ t.· cr = ± 1 

n-3 

Zum Schluß hat man wieder auf die ursprünglichen 
Größen a, ß und M zurückzuschließen. 

Durch Ausarbeiten der Gleichungen (14a-14c) erhält 
man: 

(15a) 
2 AC+ B2 ±V(2 AC+ B2)

2 
- 4 A2C2 

ß= 2AC 

Da ß schon bekannt: 

(15b) 
B 1 

a = T Cß-1) 

Da ß und a bekannt sind: 

M 
(15c) µ = A · a (1 + ß) = 

1800 

Damit hat man die zwei Gleichgewichtskonstanten 
K1 = 100 a und K 2 = ß sowie das Molekulargewicht M, 
welches ein Mol Wasser bindet, gefunden. 

c) Experimentelle Ergebnisse an chromierter Wolle 

Die Wolle wurde gründlich mehrere Male mit 
Alkohol und Äther extrahiert und mit <lest. Wasser 
gewaschen. Die Chromierung wurde in verschie­

denen Konzentrationen durchgeführt, bei jeweils 
3 % Schwefelsäurezusatz auf das Gewicht der klima­
tisierten Probe bezogen. Nach der Chromierung 

wurden die chromierten Proben mehrere Tage unter 

40 
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20 

20 40 60 8D 100 
% rel. Feuchtigkeit 

Fig.12 
Sorptionsisotherme fiir eine unchromierte und eine schwach 

chromierte Wolle 

öfterem Wechseln in Wasser eingelegt, um die 
Säurereste zu entfernen. Die Chromanalyse ergab 

die folgenden Werte: 

Tabelle 9 

Bezeichnung 

1 

% Bichromat 

1 

% Chrom 
im Bade auf der Faser 

Go 0,0 0,000 

Go,5 0,5 0,086 

G 1,0 1,0 0,200 

02,0 2,0 0,467 

G3,o 3,0 0,827 

Je 1 g Wolle wurde im Wägeglas über Phosphorpent­
oxyd im Vakuum zwei Wochen getrocknet und dann, 
nachdem das Trockengewicht bestimmt war, einer ge­
wissen Feuchtigkeit ausgesetzt. Das Klima wurde mit 
Schwefelsäure von verschiedenem Wassergehalt her­
gestellt. Die Angaben dazu stammen aus den Kurven 
von WrLSON39 • Nach weiteren zwei Wochen wurde die 
Wasseraufnahme gravimetrisch bestimmt. Die Ergeb­
nisse, die für die Sorption bei 20°C erhalten wurden, 
sind in Tabelle 10 zusammengestellt. (Siehe auch Fig. 12.) 

Tabelle 10 

Klima 
1 

Go 
1 

Go,5 
1 

Gl 
1 

Gz 
1 

G3 

10% 4,19 3,74 3,71 3,81 3,95 

30% 7,97 6,95 7,11 7,29 7,54 

50% 11,9 10,5 10,4 10,2 10,4 

65% 14,64 13,04 13,04 13,50 14,01 

70% 15,4 13,9 13,8 14,4 14,5 

90% 23,4 20,8 21,1 21,6 21,8 

1 

100% 39,0 37,3 35,9 36,I 35,8 
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Trägt man für eine bestimmte relative Feuchtig­
keit den Wassergehalt ab, zeigt sich durchgehend bei 
0,09-0,2 % Chrom eine große Erniedrigung des 
Wassergehaltes. Bei steigendem Chromgehalt nimmt 
auch der Wassergehalt wieder zu. Ein gutes Bild er­
hält man durch das Sorptionsverhältnis, wobei der 
Wassergehalt der unchromierten Wolle = 1 gesetzt 
wird (Fig. 13). 

Klima 
1 

Go 

10% 1,000 

30% 1,000 

65% 1,000 

70% 1,000 

90% 

1 

1,000 

1 

100% 1,000 

Tabelle 11 
Sorptionsverhältnisse 

1 
Go,5 

1 
GI 

1 

0,892 0,885 
1 0,872 0,891 

0,890 0,890 

0,902 0,896 

0,890 0,901 

0,935 0,939 

Gz 
1 

G3 

0,910 0,944 

0,915 0,946 

0,920 0,956 

0,935 0,940 

0,923 0,932 

0,932 0,943 

Bei 100 % rF ist die Abhängigkeit vom Chrom­
gehalt mit steigender Chrommenge nicht mehr aus­
geprägt. Bei dieser Feuchtigkeit wird schon sehr viel 
Wasser eingelagert, und es handelt sich eher um 
einen Quellungsvorgang. Die Chromierung reduziert 
aber auch hier die Wasseraufnahme. 

Die experimentellen Daten wurden nach dem An­
satz von HAILWOOD und HoRROBIN38 ausgewertet. 
Von den ziemlich umfangreichen Berechnungen 
seien hier nur die Endergebnisse mitgeteilt. 

Tabelle 12 
Die Konstanten der Sorptionsisothermen der chromierten Wolle 

nach der Theorie VOil HAILWOOD und HORROBIN 

Bezeichnung 
1 

Go 
1 

Go,5 
1 

G1 
1 

Gz 
1 

G3 

%Chrom 0,000 0,086 0,200 0,467 0,827 

A 1,40 1,72 1,76 1,71 1,53 

B 0,1014 0,1094 0,1059 0,1059 0,1085 

c (. 10-4) 8,25 8,93 8,61 8.70 8,80 

cr 0,172 0,170 0,127 0,074 0,0991 
ex. (.10-3) 7,34 7,32 7,29 7,40 7,35 

ß 10,88 9,70 9,25 9,42 10,67 

M 219,6 241,5 238,0 238,0 236,0 

d) Diskussion der Ergebnisse 

1K1 =100 · a I· Die physikalische Gleichgewichts­
konstante K 1 ist vom Chromgehalt unabhängig. 
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Sorptionsverhältnis bei verschiedenem Chromgehalt 

Darin hat man eine schöne experimentelle Bestäti­
gung der theoretischen Ansätze. Durch die An­
wesenheit von Chrom wird, wie vorauszusehen war, 
das Gleichgewicht Wasserdampf-gelöstes Wasser 
nicht beeinflußt. 

1 K 2 =ß j. Die chemische Konstante K 2 hat ein 
Minimum bei 0,5-1 ~~ Kalium-Bichromat im Bad 
(entspricht 0,1-0,2 % Chrom als Cr auf der Faser) 
und korrespondiert mit dem Minimum der Sorp­
tionsverhältnisse (Fig. 13). Bemerkenswert ist, daß 
das Minimum der Wasserdampfaufnahme ungefähr 
bei demselben Chromgehalt liegt wie das Minimum 
der Superkontraktion der chromierten Fasern. 

Die Erklärung zu dem Verlauf der Sorptionsver­
hältnisse hat man in der Verteilung des Chroms zu 
suchen. Auf Grund der früheren Ergebnisse haben 
wir gesehen, daß man das Chrom in einen stärker 
gebundenen und einen schwächer gebundenen An­
teil zerlegen kann (aktiver und inaktiver Anteil). Der 
aktive Anteil blockiert die hydrophilen Funktionen, 
der inaktive aber ist infolge Diffusionsschwierig­
keiten nicht an reaktionsfähige Gruppen gelangt 
und liegt intermizellar als Depotchrom vor. Dieser 
inaktive Anteil ist bei einer stärkeren Chromierung 
größer, da alle hydrophilen Stellen in der Nähe des 
Reduktionsortes schon besetzt sind. Durch die stär­
kere Chromierung werden ständig neue Sulfogrup­
pen gebildet, die ihrerseits eine große Affinität zu 
Wasser besitzen. Somit verschwindet der hydropho­
bierende Effekt bei größerer Chromierung. 

[Mj. Die Größe M gibt, wie schon erwähnt, das 
Molekulargewicht desjenigen Teiles des Polymeren, 
der im Sättigungszustand ein Mol Wasser zu binden 
vermag. 

Der Wert M variiert mit dem Chromgehalt (siehe 
Tabelle 12). Für die unbehandelte Probe beträgt er 
219,6 (Literaturwert berechnet von HAILWOOD und 



HoRROBIN aus den Sorptionsisothermen von SPEAK­
MAN 218,9). 

Bei schwacher Chromierung steigt der Wert M 
auf 241,5 und sinkt mit steigender Chromierung nur 
ganz schwach. Die Erhöhung von M beweist, daß 
durch das Chrom gewisse hydrophile Funktionen 
des Polypeptids ausgeschaltet werden. Der Anteil 
des inaktiven Chroms hat natürlich auf M nur einen 
geringen Einfluß. 

Strukturelle Deutung der Größe M: Die Zahl M 
stimmt nicht mit demmittlerenAminosäurengewicht 
R überein, sondern ist beträchtlich größer. Aus 
dieser Tatsache folgern HAILWOOD und HüRROBIN, 
daß ein gewisser Teil des Polymeren infolge kristal­
linen Baus das Wasser nicht aufnehmen könne. 

Dieser Anteil ist gegeben durch den Ausdruck 
M-R/M und verkörpert den kristallinen Anteil. Die 
berechneten Werte für verschiedene Faserstoffe, ins­
besondere auch Polyamide, stimmen mit den rönt­
genologischen Befunden überein. 

Für die chromierte Wolle ergeben sich die in 
Tabelle 13 aufgeführten Ergebnisse: 

Tabelle 13 

1 

M 
1 

M-R 
1 

Kristalliner 
Anteil 

Go 219,6 101,6 0,462 

Go,5 241,5 123,5 0,512 

G 1,0 238,0 120,0 0,505 

G2,0 238,0 120,0 0,505 

G3,0 236,0 118,0 0,500 

Der aktive Chromanteil scheint die Struktur des 
Keratins etwas zu verändern, vielleicht im Sinne 
einer besseren Vernetzung, die gewisse molekulare 
Bezirke den eindringenden Wassermolekülen ab­
schließt. 

Das inaktive Chrom dagegen hat weiter keinen 
Einfluß auf die Faserstruktur. 

Die Stabilisierung der Peptidketten zeigt sich be­
sonders deutlich im mechanischen Verhalten der 
chromierten Wolle und tritt rein augenfällig in einer 
gewissen Sprödigkeit der chromierten Fasern zu­
tage. 

Thermodynamische Größen aus den beiden Gleichgewichts­
konstanten K 1 und K 2: 

Aus einer Gleichgewichtskonstante läßt sich bekannt­
lich das thermodynamische Potential !1 G berechnen 
nach der Beziehung: 

6. G = - R · T ln Kp 

Das physikalische Gleichgewicht liefert das Potential 
!1 0 1, dem chemischen entspricht die Energie !1 0 2• 

Für den gekoppelten Vorgang gilt: 

Die berechneten Werte sind in Tabelle 14 zusammen­
gestellt. 

Tabelle 14 

1 

6. G1 

1 

6. 02 1 [Kcal] 6. 0 Total Mol 

Go + 0,180 -1,382 -1,202 

Literaturwert 0,174 1,400 1,225 

Go,5 0,184 1,317 1,133 

G 1,0 0,184 1,290 1,106 

G2,0 0,176 1,300 1,124 

G3,0 0,179 1,370 1,191 

Der erste Vorgang, die Kondensation des Dampfes zu 
Wasser, verläuft, wie aus dem Vorzeichen von !1 0 1 zu 
entnehmen ist, nicht freiwillig. Damit hat man auch die 
Annahme der Kapillarkondensation als treibende Re­
aktion bei der Wasserdampfabsorption bei niederen 
Feuchtigkeiten zu verwerfen. Die treibende Kraft ist die 
Hydratation. Da die totale Potentialdifferenz immer 
noch negativ ist, ist das Ablaufen der beiden gekoppelten 
Reaktionen gewährleistet. Die weniger günstige Wasser­
aufnahmefähigkeit bei chromierter Wolle wird durch 
das Steigen von !1 GTotal nach der positiven Seite hin 
ausgedrückt. Der Verlauf von !1 GTotal in Abhängig­
keit vom Chromgehalt (Fig. 14) läßt vermuten, daß mit 
steigender Chromierung neue hydrophile Gruppen ent­
standen sind (Sulfonsäuren bei der Oxydation des 
Cystins). 
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Die berechneten Größen ß und 6. G in Abhängigkeit 
vom Chromgehalt 
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e) Die Wärmetönung bei der Wasserdampfabsorp­
tion der chromierten Wolle bei 20-40° C und 
10 % relativer Feuchtigkeit 

Bei der Wasserdampfaufnahme handelt es sich um 
ein Gleichgewicht. Die Menge des aufgenommenen 
Wassers dient zur Bestimmung dieses Gleich­
gewichtes: 

Faser + x H 20 :;=: Faser · x · hydrat 

(Faser · x · hydrat) 
Kp = (Faser) · (H20)x 

Da das Fasermaterial einem Überschuß von 
Wasser (aus der Atmosphäre) ausgesetzt ist und die 
relative Feuchtigkeit sich während des Versuchs 
nicht ändert, kann die prozentuale Wasseraufnahme 
direkt als die Gleichgewichtskonstante betrachtet 
werden. Die Wärmetönung berechnet sich aus zwei 
Messungen von Kp bei verschiedener Temperatur, 
nämlich 

K20 Wwssergehalt bei 20°C und K 40 bei 40°C 

nach der Formel von VAN'T HOFF: 

1 lOK 1 lOK - 6 H ( 1 1 ) og 20 - og •o - - 2 30 . R 293 - ill 
" ' 

oder nach t::. H aufgelöst: 

6 H = - 2,30 . R. 6 log K . 10• cal/Mol 
2,18 

Diese Größe wird als differentielle Sorptions­
wärme bezeichnet. 

Die experimentellen Ergebnisse 

Die Sorption wurde im Klimaraum in einem Glas­
stutzen, welcher unten wäßrige Schwefelsäure ent­
hielt, durchgeführt. Man hatte nach den Daten von 
WILSON39 ein Klima von 10 % relativer Luftfeuchtig­
keit. Für 40°C ließ man im Trockenschrank eben­
falls bei 10 % rF sättigen. Da der Wasserdampfdruck 
der wäßrigen Schwefelsäure bei 40° gegenüber 2ooc 
vergrößert wird, müssen entsprechende Korrekturen 
angebracht werden, d. h. die Säure muß für 40° 
etwas konzentrierter sein. 
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Dichte der Säure für 10%rF bei 20° C 1,560 
Dichte der Säure für 10 %rF bei 40 ° C 1,572 

(Interpoliert aus der Tabelle von Wilson) 

Tabelle 15 

T 
1 

1/T 
1 Go 1 Go,s 1 G1,o 1 G1,o G3,0 1 

293°K 0,0034130 4,23 3,76 3,72 3,91 4,02 K•o 
0,626 0,575 0,570 0,592 0,604 lgK20 

313°K 0,0031949 3,06 2,83 2,79 2,94 3,01 K•o 
0,485 0,4521 0,445 0,467 0,484 lgK40 

f:::.JglOK 0,141 0,123 0,125 0,125 0,126 

Wärmetönung t::. Hl-2,971-2,591-2,641-2,641-2,661 ~~~ 

Chromgehalt % 1 o,oool o,0861 0,200/ o,4671 o,8271 

Das Ergebnis ist der Mittelwert aus zwei überein­
stimmenden Versuchsreihen. 

Das Vorzeichen von t::. H zeigt an, daß die Was­
serdampfaufnahme exotherm verläuft und deshalb 
bei tieferen Temperaturen begünstigt ist. Für grö­
ßere Raumfeuchtigkeiten (bei 90 % rF und höher) 
liegen die Verhältnisse umgekehrt, weil andere, zum 
Teil noch unbekannte Faktoren für die Aufnahme 
des Wassers bestimmend sind. Absichtlich wurde 
eine kleine Luftfeuchtigkeit gewählt, damit die Ver­
hältnisse der Hydratation hydrophiler Gruppen 
möglichst unverfälscht vorliegen. Aus den Ergeb­
nissen der Tabelle 15 sieht man, daß die Wärme­
tönung von - 2,97 mit zunehmender Chromierung 
auf etwa -2,60 Kcal/Mol ansteigt. Dies beweist wie­
derum, daß durch die Chromierung hydrophile 
Funktionen blockiert werden. Ein stärkerer Chrom­
gehalt läßt die Enthalpie der Sorption nur schwach 
ansteigen. Da die Differenz zwischen den Wärme­
tönungen der chromierten und unchromierten Pro­
ben nicht sehr groß ist, kann nicht mit Sicherheit auf 
die Art der blockierten Gruppen geschlossen 
werden. 

Das Ergebnis steht im Übereinklang mit der aus 
der Sorptionskurve berechneten Molekülgröße M, 
welche ein Mol Wasser zu binden vermag. 

Führt man die hydrophobierende Wirkung des 
Chroms auf eine Vergrößerung des Molekularge­
wichtes M (siehe Seite 20 ff.) zurück, so erhält man, 
da unter der Größe t::. H immer die Wärmetönung 
pro Mol verstanden wird: 

w 
6 Ru = 

219
,
6 

= - 2,97 Kcal/Mol Unchrom. Probe 

w 
6 Her = 

241
,
5 

= - 2,59 Kcal/Mol 0,5 % Kal. Bichromat 

Daraus bildet sich der Quotient 241,5/219,6 
2,97/2,59, was in beiden Fällen 1,15 ergibt. 



Durch die steigende Chromierung wird die 
Wärmetönung der Wasserdampfaufnahme wieder 
schwach vergrößert. Die Ursache dazu sind wohl 
die beim Chromierungsprozeß entstandenen Sulfo­
gruppen. 

4. Die mechanischen Eigenschaften der 
chromierten Wolle 

Neben den chemischen sind auch die physika­
lischen Eigenschaften des Wollhaares von großer 
Bedeutung. Die physikalische Prüfung wird daher 
häufig zur Beurteilung von Woll gut herangezogen. 
Manche physikalische Prüfmethoden (z. B. die Un­
tersuchung der Relaxationsvorgänge) sind für wis­
senschaftliche Zwecke geschaffen und gestatten oft 
auch gewisse Rückschlüsse auf die makromoleku­
lare Bauweise der Faserstoffe. Auf diesem Gebiet 
liegt noch das ganze Feld der Wollforschung prak­
tisch unbeackert, und in nächster Zukunft wird man 
mit Hilfe dieser Methoden wichtige Ergebnisse über 
den Aufbau der Wolle auffinden und Klarheit er­
halten über die Art der Einwirkung verschiedener 
zur Veredlung der Wolle benötigter Chemikalien. 

Andere Prüfmethoden sind den wichtigsten Ge­
brauchseigenschaften direkt angepaßt oder stehen 
in naher Korrelation zu ihnen. Bei diesen mehr 
praktischen Methoden, wie z. B. die Bestimmung 
der Reißfestigkeit, der Scheuerfestigkeit usw., wird 
meistens nach der Qualität oder nach dem Nachweis 
einer Schädigung gefragt. Mit Hilfe dieser üblichen 
Methoden können Fehler der Herstellung oder Be­
arbeitung entdeckt werden, wo die chemischen Me­
thoden versagen oder nicht anwendbar silid. Dazu 
kommt noch, daß sich die meisten Textilschädi­
gungen besonders in physikalischer Hinsicht aus­
wirken. Die physikalischen Methoden sind infolge 
dieser Tatsachen besonders berufen, eine Schädi­
gung zu erfassen, sei es eine während der Herstellung 
oder eine erst im Gebrauch entstandene. 

a) Festigkeitsprüfungen an Einzelfasern 

Die Messungen wurden von FINK40 am ScHOP­
PERschen Feinfaserdynamometer durchgeführt. Da­
mit das Ergebnis vom Faserdurchmesser weitgehend 
unabhängig ist, wurde es als Reißlänge (in km) an­
gegeben. Unter der Reißlänge versteht man den 
Quotienten von Reißfestigkeit durch Fasertiter. In 
Tabelle 16 sind die Ergebnisse von FINK zusammen­
gestellt. Jede Festigkeit ist das Mittel aus 50 Einzel­
proben. Die Streuung wird ebenfalls angegeben, da-

mit man sich ein Bild über die Genauigkeit der 
Mittelwerte machen kann. 

Tabelle 16 

Einspannlänge 50 mm Klima: 65% rF 21°C 
Belastungsdauer im Mittel: 20 s 

Behandlung 1 % 1 Reißlänge 1 cm 1De~ung1 an Chrom km 

unchromiert .. 0,000 9,31 1,79 26,4 9,6 

0,5 % Kai. Bich. 0,161 9,77 1,62 21 ,3 (g) 10,1 

1 ,0 % Kai. Bich. 0,258 9,49 1,45 22,1 8,2 

1,5 % Kai. Bich. 0,310 9,80 1,78 18,8 (g) 11,6 

3,0 % Kai. Bich. 0,531 9,38 
1 

1,51 19,6 (g) 11,4 

Die Chromierung hat keinen großen Einfluß auf 
die Reißlänge. Die Festigkeit wird also nicht we­
sentlich verändert. Hingegen wird die Dehnung 
etwas herabgesetzt. Bei den mit (g) bezeichneten 
Proben ist der Unterschied gegenüber dem unbehan­
delten Muster statistisch gesichert. Möglicherweise 
kann dies auf den Aufbau neuer Querbrüche zurück­
geführt werden. 

b) Festigkeitsprüfungen an chromiertem Kammgarn 

Material: Kammgarn Nm 35/1 

Stränge von je 100 m Länge wurden angefertigt (Ge­
wicht pro Strange 2,83 g) und in gewohnter Weise chro­
miert. Die Festigkeit und Dehnung wurden mit dem 
automatischen Garnreißapparat (Zellweger, Uster) ge­
prüft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 zusammen­
gestellt. 

Tabelle 17 

Klima: Normalklima Anzahl Proben: 120 

Behandlung 
1 

% 1 Fest:keit 1 OR 1 Dehnung 
Chrom % 

Original ........ 0,000 153 14,7 11,1 

Gekocht ohne Cr 0,000 119 21,8 12,2 

0,25 % Kai. Bichr. 0,094 129 17,8 14,7 

0,5 % Kai. Bichr .. 0,187 127 19,9 12,6 

1,0% Kai. Bichr.. 0,340 131 20,6 13,3 

2,0 % Kai. Bichr. . 0,629 129 21,6 12,6 

3,0 % Kai. Bichr .. 0,902 131 19,5 12,9 

Die Abnahme von 153 g auf 119 g ist offensicht­
lich eine Folge der Kochbehandlung. Durch das 
Chromieren tritt keine weitere Festigkeitsabnahme 
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hinzu. Das Garn scheint im Gegenteil etwas ver­
stärkt zu werden. Die Bruchdehnung ändert sich mit 
der Chromierung nicht stark. 

Die Ergebnisse bei Garn sind nicht in dem Maß 
zuverlässig und eindeutig wie bei den Einzelfaser­
untersuchungen. Man hat neben der Veränderung 
der Garnstruktur noch das Filzen und Schrumpfen 
während des Chromierungsprozesses zu beachten. 
Diese Nebenerscheinungen können das Ergebnis 
stark beeinflussen. 

c) Die Scheue1festigkeit chromierter Gewebe 

Material: Kammgarngabardine 260 g/m2, 260/120 Faden je 
5 cm, Köperbindung 2/2 

Die Prüfung wurde mittels der an der EMP A C ent­
wickelten Kugelscheuermethode durchgeführt. Die Pro­
ben werden kreisförmig eingespannt und auf dem 
Scheuertisch zu einer Kugelkalotte aufgewölbt. Mit 
einer sich hin und her bewegenden Nylonflachbürste 
wird die Probe bis zur Entstehung eines Loches ge­
scheuert. Die Prüfung wird im Normalklima (20°C und 
65 % rF) durchgeführt. 

Weitere Prüfbedingungen: 

Scheuergeschwindigkeit: 66 Touren/Minute 
Scheuerrichtung: diagonal Aufwölbung: 1,5 mm 
Belastung der Bürsten: 3,0 kg Hub: 200 mm 
Anzahl Proben pro Muster: 16 

Ergebnisse der Prüfung: 

Tabelle 18 

Bezeichnung 
1 

Bo 
1 

Bo.s 
1 

B1 
1 

B2 
1 

B3 

% Chrom ........ 0,000 0,164 0,331 1 0,625 0,800 

Mittlere Scheuerzahl 340 265 260 300 300 

Wassergehalt bei 
20°Cund 65 % rF 
(in%) ........... 14,60 13,04 13,04 13,50 14,01 

Die Unterschiede B0-Bo,5, Bo-Bi. Br -B2 und 
B1 -B3 sind statistisch gesichert (mit 99 % Sicher­
heit). 

Mit zunehmender Chromierung sinkt die Scheuer­
festigkeit zuerst und steigt nachher wieder an. Dieses 
Verhalten ist recht eigenartig und widerspricht sich 
im Grunde genommen. Sollte durch die Chromie­
rung tatsächlich eine Faserschädigung hervorgerufen 
worden sein, welche die Scheuerfestigkeit herabsetzt, 
so ist nicht einzusehen, warum bei steigendem 
Chromgehalt die Scheuereigenschaften wieder besser 
werden. 
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Scheue1festigkeit und Wassergehalt einer verschieden stark 

chromierten Wollgabardine 

Die Ursache der reduzierten Scheuerfestigkeitist in 
einer anderen wichtigen Eigenschaft der chromierten 
Wolle zu suchen: im Feuchtigkeitsgehalt. Trägt man 
in Fig. 15 zu den Scheuerfestigkeiten den entspre­
chenden Wassergehalt bei 65 % rF auf, so ist der 
erstaunlich parallele Verlauf dieser beiden Größen 
augenfällig. Da für gute Scheuereigenschaften eine 
hohe Elastizität der Fasern notwendig ist, besitzt die 
sprödere Faser eine geringere Scheuerfestigkeit. Bei 
steigendem Chromgehalt wird sie in dem Maße 
besser, wie der Wassergehalt wieder ansteigt. Die 
Wirkung des Wassers in der Wolle ist derjenigen 
eines Weichmachers bei thermoplastischen Kunst­
stoffen nicht unähnlich. Hoher Wassergehalt macht 
die Faser elastisch und verhindert zugleich das 
Brechen. 

5. Die biologischen Eigenschaften der 
chromierten Wolle* 

Es sind vor allem zwei Arten Schädlinge, welche 
die Wolle ernsthaft bedrohen: die saprophytischen 
Bakterien und Pilze und die keratinfressenden Lar­
ven der Motten und einiger Käfer. In der Literatur 
ist der schützende Einfluß des Chroms gegenüber 
Mikroorganismen gut bekannt. Weniger untersucht 
wurde die Motten- und Käferfestigkeit der chro­
mierten Gewebe. 

a) Der Ein.fluß der Chromierung auf die Verrottung 

a) Allgemeines über bakterielle Wollschädigungen. 

Es sind vor allem die klassischen Arbeiten von 
BURGEss27, 41, welche das Problem der bakteriellen 

* Herrn Dr. 0. Wälchli, EMPA St.Gallen, danke ich für 
seine wertvollen Anregungen zum biologischen Teil. 



Wollschädigungen eingehend beleuchtet haben. Die 
Wolle wird besonders durch Bact. mesentherius und 
Bact. subtilis stark angegriffen. Eine bakterielle 
Schädigung kann am mikroskopischen Bild sofort 
erkannt werden und tritt dann mit besonderer Vor­
liebe auf, wenn eine chemische Schädigung, z. B. 
mit Alkali oder Chlor, vorangegangen ist. In den 
ersten Stadien beobachtet man eine Längsstreifung 
des Faserstammes. Diese Streifen werden mit stär­
kerem Angriff zu Spalten erweitert, bis schließlich 
eine Aufsplitterung der defekten Stelle entsteht. In 
schweren Fällen geht die Aufsplitterung bis zu den 
freien Spindelzellen, welche vom Faserstamm voll­
kommen gelöst sind. Bemerkenswert ist, daß die 
Schuppenschicht nicht oder nur relativ schwach an­
gegriffen wird und die Faser dadurch teilweise gegen 
den bakteriellen Angriff geschützt ist. In erster Linie 
wird die amorphe Kittsubstanz, welche die Spindel­
zellen aneinander haftet, verdaut. Der Abbau wird 
durch bestimmte Enzyme, welche von den Bakterien 
ausgeschieden werden, hervorgerufen. Man kann 
deshalb dieselben Abbauerscheinungen beobachten, 
wenn man die reinen Enzyme zur· Einwirkung ge­
langen läßt. Wiederum ist es BuRGESS27, 28, der mit 
dem Ferment Trypsin den Abbau der Wolle ver­
folgte. In diesen Arbeiten machte er auch die Ent­
deckung, daß die Chromierung einen äußerst wirk­
samen Schutz gegen den fermentativen Abbau dar­
stellt. Über den Mechanismus der Schutzwirkung 
ist man noch nicht im klaren. NüPITSCH42 spricht 
von einem blockierenden Einfluß des Chromkom­
plexes auf die Enzyme. Offenbar sind die Ursachen 
die durch die Chromierung bedingten chemischen 
Veränderungen des Keratins, welche diese Stabili­
sierung hervorrufen. Die Chromierung hat gegen­
über antiseptischen Mitteln, wie Salizylsäure, Kresol 
oder Chlorphenolen, zum mikrobiologischen Schutz 
der Wolle den großen Vorteil, daß der schützende 
Effekt beim Waschen gänzlich erhalten bleibt. 

ß) Verrottungsversuche an verschieden stark chro­
mierten Wollgarnen: Die Versuche wurden durch­
geführt, um den schützenden Einfluß der Chromie­
rung beim bakteriellen Angriff auf Wolle zu erfassen. 
Als Verrottungsmilieu wurde eine Bakteriensuspen­
sion verwendet. 

Diese wurde wie folgt hergestellt: 10 1 einer Mineral­
salznährlösung (pH 8) wurden mit 2 kg Kornposterde 
durchgeschüttelt. Die Suspension ließ man während 
drei Tagen bei 30°C stehen. Dann goß man diese in 
Einmachgläser, welche ebenfalls etwas Kornposterde 
enthielten. In den Einmachgläsern befestigte man die 

zu verrottenden Strängchen mit einem Nylonfäden an 
einem Drahtbügel, so daß die Strange ganz von der 
Nährlösung umgeben war. Dies ist wichtig, damit der 
Bakterienangriff möglichst homogen verläuft, da sich 
nämlich auch an der Oberfläche der Nährlösung gewisse 
Pilze entwickeln können. Die Stränge ließ man 3, 9, 14 
und 28 Tage in dieser Lösung verfaulen. Bereits nach 
3 Tagen wurden an der unbehandelten Probe mikro­
skopisch starke und lokale Abbauerscheinungen kon­
statiert. Eine Färbung mit Lactophenolblau und die 
Diazoprobe bestätigten diesen Befund. 

Die Ergebnisse des Verrottungsversuches 

1. Die Reißfestigkeit ist eine charakteristische 
Größe, welche für die Bewertung solcher Verrot­
tungsversuche häufig herangezogen wird. Die Festig­
keiten wurden mit dem Garnreißapparat Uster be­
stimmt. Bei der Verrottungsdauer 2 und 4 Wochen 
war es unmöglich, eine Festigkeit zu messen, da das 
Garn zum Teil vollständig zerstört war. Eine andere 
Methode mußte deshalb zur Bewertung des bakte­
riellen Angriffes herangezogen werden. 

2. Die Alkalilöslichkeit wird eigentlich mehr bei 
rein chemischen Schädigungen, wie Oxydation, 
Säureschäden und dergleichen, verwendet. Im Laufe 
der Schädigung bilden sich niedrigmolekulare An­
teile, welche durch die Natronlauge herausgelöst 
werden. 

Ungefähr 500 mg Wolle werden eingewogen und bei 
70°C 1 Yz Stunden lang mit n/10 Natronlauge behandelt. 
Dann wird abfiltriert, getrocknet und wieder klimati­
siert. Der Gewichtsverlust in Prozenten nach dieser Be­
handlung wird als die Alkalilöslichkeit bezeichnet. 

Die Alkalilöslichkeit bewährte sich erst bei stär­
keren Verrottungsgraden, dort wo die Verfaulung 
so stark war, daß keine Festigkeitsmessungen ge­
macht werden konnten. 

Ein anschauliches Bild erhält man, wenn man zur 
Beurteilung der Verrottung die relative Reißfestig­
keit bzw. die relative Alkalilöslichkeit berechnet. 
Dies ist der Quotient einer Festigkeit bzw. Alkali­
löslichkeit zu der entsprechenden im unverrotteten 
Originalzustand. Diese Größe kann (für die Festig­
keit) direkt als Maß für die Schutzwirkung des 
Chroms betrachtet werden. Der ideale Schutz ist bei 
der relativen Festigkeit 1 erreicht. 
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Tabelle 19 

Verrottungs-1 Ko Ko,25 Ko,s K1 K2 K3 

1 

Bezelch-
dauer nung 

1 0,000 0,094 0,187 0,340 0,629 0,902 1 o/o Chrom 

Original 119 129 127 131 129 131 Mittlere 

3 Tage 80 89 111 132 131 132 Reißfestig-

9Tage 43 49 57 77 128 129 
keitin g 

Original 21,8 17,8 19,9 20,6 21,6 19,5 Quadrat. 

3Tage 35,5 31,7 23,7 23,0 20,4 18,8 
Streuungd. 
Festigkeit 

9Tage - 52,1 41,5 36,7 26,0 19,7 in% 

Original 12,2 14,7 12,6 13,3 12,6 12,9 Mittlere 

3Tage 6,8 6,7 9,9 12,6 13,l 12,3 Bruchdeh-

9Tage - - 4,3 5,1 10,5 11,6 nung in o/0 

Original 11,7 11,5 11,7 11,2 9,93 12,0 
3 Tage 11,4 11, 1 10,7 9,80 8,28 9,64 Alkalilös-
9Tage 11,1 10,3 10,5 9,94 8,80 10,6 lichkeit 

14 Tage 16,1 * 15,7 14,7 12,9 10,4 12,2 in% 

28 Tage 26,4* 21,6* 18,4 16,9 14,9 17,4 

3 Tage 0,672 0,690 0,875 1,01 1,01 1,01 Relative 

9Tage 0,361 0,380 0,450 0,589 1,02 0,985 
Reißfestig-

keit 

3Tage 0,975 0,965 0,915 0,875 0,834 0,802 
9Tage 0,948 0,895 0,895 0,888 0,885 0,883 Relative 

14 Tage 1,38* 1,36 1,25 1,15 1,05 1,02 
Alkali-
löslichkeit 

28 Tage 2,26* 1,88 * 1,57 1,51 1,50 1,45 

In den mit Stern (*) bezeichneten Verrottungs­
gefäßen entwickelten sich Schwefelwasserstoffbak­
terien (Geruch). 

~ 
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% Kai. Bichromat ----

Fig. 16 
Reißfestigkeit von chromiertem Kammgarn bei verschiedener 
Verrottungsdauer. Der Wert 1 entspricht dem unverrotteten 

Zustand. 

a) 3 Tage b) 9 Tage verrottet 
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Fig.17 
Alkalilöslichkeit von chromiertem Kammgam bei verschiedener 
Verrottungsdauer. Der Wert 1 entspricht der Alkalilöslichkeit 

im unverrotteten Zustand. 

Nach drei Tagen Verrottung war eine Chromie­
rung von mehr als 0,340 % Chrom noch geschützt 
(Fig. 16). Die Chromierung K 2 (0,629 %) gewährt 
nach 9 Tagen eben noch Schutz. Man ersieht aus 
diesen Ergebnissen, daß die Chromierung wohl 
einen gewissen, wenn auch nicht absoluten Schutz 
gegenüber dem Bakterienangriff darstellt. Das starke 
Ansteigen der quadratischen Streuung der Festigkeit 
mit längerer Verrottungsdauer und kleinerem 
Chromgehalt demonstriert deutlich den lokalen 
Anfall auf das Textilmaterial. Die Bruchdehnung 
sinkt ebenfalls mit sinkendem Chromgehalt und 
steigender Verrottungsdauer. Die relative Alkalilös­
lichkeit läuft umgekehrt mit der Schädigung (Fig.17). 
Maximale Schutzwirkung wiederum bei 1. Für die 
Verrottungsdauer 3 und 9 Tage erhält man eine 
Alkalilöslichkeit kleiner als 1. Dies ist mit dem oben 
Erwähnten nicht im Einklang. Die Erklärung ist 
wohl di.e, daß bei kurzen Einwirkungsdauern die 
Bakterien zuerst die amorphe leicht lösliche Matrix­
substanz verdauen und erst in zweiter Linie die 
stabilere Fasersubstanz angreifen. So resultiert aus 
den Ergebnissen der Alkalilöslichkeit eine schein­
bare Stabilisierung der Wolle. Der Fall ist ähnlich, 
als wollte man auf Grund der Alkalilöslichkeit einen 
Alkalischaden erfassen. Immerhin sieht man auch 



bei diesen Kurven die schützende Wirkung des 
Chroms. Besser arbeitet die Methode bei stärkerer 
Verrottung, bei der die Proben 2 und 4 Wochen aus­
gesetzt waren. Hier tritt die stabilisierende Wirkung 
des Chroms stark hervor. Zum Schluß sei noch er­
wähnt, daß diese Verrottung sehr intensiv war. Die 
Mikroorganismen konnten sich auf Grund der op­
timalen Zusammensetzung der Nährlösung und der 
günstigen Temperatur sehr gut entwickeln. Die 
Nährlösung besaß den optimalen pH 8, so daß die 
Wollfasern stark quollen und den Bakterien das 
Eindringen erleichterten. 

b) Die Motten- und Käferfestigkeit der chromierten 
Wolle 

Seit 1935 ist es bekannt, daß durch die Verbin­
dung Chromfluorid (LowE SALz43) die Wolle und 
andere tierische Haare gegen Mottenfraß geschützt 
werden. Lange vorher wurde aber schon die schüt­
zende Wirkung des Fluors allein erkannt. Es blieb 
deshalb noch offen, in welcher Art die Wolle durch 
das Chrom allein geschützt wird. Die Behandlung 
mit Chromfluorid ist ferner derart, daß keine che­
mische Veränderung des Keratins, wie sie beim 
Vorchromierungsprozeß auftritt, zu erwarten ist. Zu 
dem Patent43 wurde noch die Verbesserung angefügt, 
daß ein Teil des Chroms durch Antimon ersetzt 
wurde, damit die grüne Eigenfarbe der Wolle etwas 
zurücktritt. Es scheint aber, daß Antimon und 
Chrom im wesentlichen nur die Aufgabe haben, das 
Fluor an die Faser zu fixieren, da die üblichen Fluor­
verbindungen durch den Waschprozeß stark abge­
tragen werden44• 

a) Versuchsbeschreibung: Die Prüfung wurde nach 
den Vorschriften der Schweizerischen Normenverei­
nigung durchgeführt (SNV 95902, SNV 95901, SNV 
95910). 

Zu den ausgestanzten, eingewogenen Proben werden 
eine bestimmte Anzahl Motten- oder Käferlarven zu­
gesetzt. Die Bewertung erfolgt aus der Bestimmung der 
gefressenen Materialmenge. 

Als Versuchsmaterial wurde Kammgarngabardine 
verwendet (260 g/m2 260/120 Faden je 5 cm, Köper­
bindung 2/2), dasselbe Gewebe, wie es für die Vergleichs­
proben benutzt wird. Der Stoff wurde verschieden stark 
chromiert und anschließend einige Tage in destilliertes 
Wasser eingelegt, um den allfälligen Säureüberschuß so 
gut wie möglich zu entfernen. Das Wasser wurde öfters 
gewechselt und die Reaktion mit Indikatorpapier ge­
prüft. Die Stoffproben wurden mit wäßrigem Hefeex­
trakt geködert, in Blechbüchsen gelegt, einen Tag im 
Wägeraum akklimatisiert und dann auf 0,5 mg genau 

eingewogen. Anschließend wurden die Proben mit einer 
bestimmten Anzahl Larven versehen und 14 Tage bei 
konstanter Temperatur und Feuchtigkeit gelagert. Pa­
rallel dazu führte man einige Proben ohne Larven im 
Vergleichsversuch mit, die dazu dienen, allfällige Ände­
rungen der Feuchtigkeitsbedingungen im Laufe des Ver­
suches zu erfassen (Feuchtigkeitskontrollen). Die Ver­
suchstiere dürfen weder zu jung noch zu alt sein. 

Folgende Durchschnittswerte werden vorgeschrieben: 

Kleidermotte (Tineola biselliella) 
Teppichkäfer (Anthrenus vorax) 
Pelzkäfer (Attagenus piceus) 

Länge 3-5mm 
Gewicht 0,8 ± 0, 1 mg 
Gewicht 3,5 - 4,0 mg 

Nach zwei Wochen wurde der Versuch abgebrochen 
und die überlebenden Larven gezählt. Die Fraßproben 
wurden, nachdem sie 24 Stunden im Wägeraum akkli­
matisiert worden waren, von den Exkrementen gesäu­
bert und wieder gewogen. Man erhält so den Gewichts­
verlust durch Fraß durch die folgende Formel: 

G Gewichtsverlust durch Fraß 
A Mittleres Gewicht der Proben vor der Prüfung 
E Mittleres Gewicht der Proben nach der Prüfung 
B Mittleres Gewicht der Feuchtigkeitskontrollen vor der 

Prüfung 
C Mittleres Gewicht der Feuchtigkeitskontrollen nach der 

Prüfung 

Damit hat man die Schwankungen der Luftfeuchtig­
keit, welche die Gewichtsunterschiede fälschen würde, 
eliminiert. Die Gewichtsunterschiede werden auf die 
Testproben bezogen, und man erhält so den relativen 
Fraßverlust. 
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Fig.18 
Die Schutzwirkung des Chroms gegenüber der Kleidermotte 

(Tineola biselliella) 
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Tabelle 20 

Tier 
1 

u Bo,25 Bo,5 B1,o BJ,5 B2,o B3,o 
1 

1 
0,000 0,082 0,164 0,331 0,479 0,625 0,800 

1 
% Chrom 

Motten ........... 100 74,9 73,1 46,3 38,3 27,2 27,4 Relativer 

Anthrenus ......... 100 48,3 45,4 45,9 45,5 28,9 21,5 Fraßverlust in % 

Attagenus ......... 100 67,8 71,4 55,2 46,8 38,8 38,8 

Motten ........... 3% 6% 3% 0% 2% 3% 4% Tote Tiere 

Anthrenus ......... 4% 2,5% 2,5% 5% 7,5% 10% 7,5% Tote Tiere 

Attagenus ......... Alle Tiere waren nach dem Versuch noch am Leben 

Motten ........... 5% 0% 2% 

Anthrenus ......... Keine Verpuppungen 

Attagenus ......... Keine Verpuppungen 

ß) Die Ergebnisse: Die Prüfung wurde parallel für 
Motten, Teppichkäfer und Pelzkäfer durchgeführt. 

Die Kurven (Fig. 18 und Fig. 19), welche den 
Fraßverlust in Abhängigkeit vom Chromgehalt dar­
stellen, zeigen einen deutlichen gestuften Abfall. Die 
Herabsetzung der Angreifbarkeit der chromierten 
Gewebe verläuft in zwei Stufen, sowohl für Käfer 
wie auch für Motten. Um diese Stufen zu verifizie­
ren, wurde für jeden Kurvenpunkt die Streuung be­
züglich des Mittelwertes berechnet, da jeder einzelne 
Versuch das Mittel von vier Einzelbestimmungen 
darstellt. Trägt man die Streuung an jedem Punkte 
auf, so erkennt man, daß selbst in ungünstigen Fäl­
len der stufenförmige Abfall gesichert ist. Zur Deu­
tung dieses Verlaufes kann folgendes gesagt werden: 
Durch den Prozeß der Chromierung erfolgt eine 
erste Stabilisierung der Faser gegen Motten- und 
Käferfraß. Vermutlich sind dafür mechanische Ver-
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Fig. 19 
Die Sch11tzwirk11ng des Chroms gegenüber dem Teppichkäfer 

( Anthren11s vorax) 
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7% 11% 32% 27% Verpuppungen 

änderungen die Ursache. Die Tiere können die ge­
härtete und sprödere Faser nicht mehr so gut ab­
nagen. Der zweite Einfluß, welcher sich bei höheren · 
Chrommengen bemerkbar macht, ist wohl auf die 
chemische Wirkung des Chroms bei der Nahrungs­
resorption zurückzuführen. Eine ausgesprochen to­
xische Wirkung besitzt das Chrom nicht, wie die 
geringe Mortalität der Tiere demonstriert. Chrom 
wirkt eher fraßhemmend als giftig. Bei den Motten 
treten mit steigendem Chromgehalt N otverpup­
pungen auf. 

Es ist bekannt, daß chemisch modifizierte Wolle 
mit substituierten Cystinbrücken viel mottenechter 
ist als unbehandelte44 • Es ergibt sich für solche Wol­
len ein Zusammenhang zwischen Mottenfestigkeit 
und Cystingehalt. Eine erste Senkung des Cystin­
gehaltes von 12 auf 10 % senkt den Fraßverlust um 
rund 50 %. Für chromierte Wolle besteht deshalb 
ebenfalls die Möglichkeit, daß die verbesserte Mot­
tenfestigkeit mit dem etwas reduzierten Cystingehalt 
zusammenhängt. 

Einige praktische Gesichtspunkte über Chromierung 
und die chromierte Wolle 

Beeinflussungen des Wollmaterials durch die 
Chromierung können auf zwei Arten entstanden 
sein. Ihr Ursprung kann im eigentlichen Chromie­
rungsprozeß liegen oder durch das eingebaute Chrom 
hervorgerufen sein. Man wird also mit Vorteil diese 
beiden Möglichkeiten trennen, da es sich bei der 
ersten Art vorwiegend um nachteilige Verände­
rungen handelt. 



a) Der Chromierungsprozeß: 

Weil bei der Chromierung ein Angriff auf die 
Wollsubstanz nicht restlos zu umgehen ist, sollte 
unbedingt darauf geachtet werden, diese möglichst 
schonend zu gestalten. Dieser Angriff kann durch 
die Kochbehandlung, die zugesetzte Säure oder end­
lich durch die oxydative Wirkung des sechswertigen 
Chroms hervorgerufen werden. 

Bekanntlich tritt der hydrolitische Abbau der 
Wolle im schwach sauren Gebiet weniger stark auf 
als im neutralen. Da sich während des Chromie­
rungsprozesses der pH-Wert stets nach der alka­
lischen Seite hin bewegt, hat man dies vor der Chro­
mierung durch eine Säurezugabe zu kompensieren. 
Dieser Zusatz von Schwefelsäure hat zugleich, wie 
im Kapitel über die Chromsäureaufnahme gezeigt 
wurde, die Aufgabe, das Aufziehen des Bichromats 
zu begünstigen. Wir gelangten dort zu dem optima­
len Säurezusatz von 2 %. Durch den folgenden Re­
duktionsvorgang wird Säure verbraucht, da das 
Chrom als basisches Salz entsteht. Jedoch zeigt eine 
überschlagsmäßige Rechnung wie auch pH-Messung 
nach dem Chromierungsvorgang, daß 2-3 % Schwe­
felsäure durchaus genügend sind. 

Das größte Bestreben bei allen Veredelungs- und 
Verarbeitungsoperationen an der Wolle gilt deren 
Einheitlichkeit. Daher muß auf einen gleichmäßigen 
und einheitlichen Ablauf des Chromierungsprozes­
ses besonderer Wert gelegt werden. Beim Färben 
zeigen sich unregelmäßig chromierte Stellen beson­
ders deutlich. Sollte durch eine vorherige unsach­
gemäße Behandlung, wie unegales Chloren, zu hohe 
Temperaturen sowie bakterielle oder Lichtschädi­
gungen, der Cystingehalt etwas vermindert worden 
sein, so können ebenfalls Unregelmäßigkeiten in der 
Reduktion auftreten. In allen diesen Fällen ist es 
empfehlenswert, dem Chromierungsbad einen orga­
nischen Reduktionsbehelf zuzusetzen. Versuche 
zeigten, daß in diesem Falle das Chrom in kürzerer 
Zeit aufgezogen und reduziert wird, wie auch, daß 
bei demselben Chromierungsgrade bei Anwesenheit 
eines Reduktors mengenmäßig mehr Chrom auf die 
Faser gebracht werden kann. Es wird deshalb weni­
ger Bichromat benötigt, und die Kochdauer, die 
größte Schadenquelle beim Chromierungsvorgang, 
wird stark erniedrigt. 

b) Die veränderten Eigenschaften der Wolle durch 
die Chromierung: 

Der veränderte Wassergehalt der Wolle wirkt sich 
sehr stark aus, und zwar vor allem in der Scheuer-

festigkeit. Diese wird durch die Chromierung er­
niedrigt in dem Maße, wie der Wassergehalt ernied­
rigt wird. Um diese nachteilige Wirkung zu elimi­
nieren, muß eine Chromierung von 2 % oder mehr 
gewählt werden, da bei diesen Chromgehalten die 
Wasseraufnahme und damit auch die Scheuerfestig­
keit wieder vergrößert werden. Auf die Reißfestig­
keit der Einzelfasern und Garne vermag sich die 
Chromierung nicht auszuwirken. Nur die Bruch­
dehnung wird etwas herabgesetzt. Dies ist wohl die 
Ursache dafür, daß sich der Griff der Wolle leicht 
verändert. 

Das Eingehen beim Waschen wird durch die Chro­
mierung ebenfalls reduziert. Das Optimum wird bei 
2 % Kalium-Bichromat erreicht. Eine für den Prak­
tiker sehr bedeutende Veränderung der Eigenschaf­
ten stellt das Herabsetzen der Filzfähigkeit dar. 
Überall, wo das Filzen nicht erwünscht ist, sollten 
die Veredlungsoperationen nach dem Chromierungs­
vorgang erfolgen. Dagegen soll dort, wo ein Filzen 
erwünscht ist oder gar erreicht werden muß, die 
Chromierung dem Filzvorgang folgen. Für den 
ersten Fall, wo das Filzen gefürchtet wird, handelt 
es sich vorwiegend um das Färben von Textilgut, 
das zur weiteren Verarbeitung aufgelockert werden 
muß, wie z. B. Flocken oder Garne. Bei längeren 
Arbeiten besteht meistens die Gefahr des Verfilzens. 
Hier würde es sich als angebracht zeigen, die Vor­
chromierung zu verwenden, wodurch bei dem nach­
folgenden längeren Färbeprozeß die Verfilzungs­
gefahr etwas herabgesetzt wird. 

Im biologischen Kapitel wurde gezeigt, daß durch 
die Chromierung ein Schutz gegenüber dem Angriff 
von Mikroorganismen, der Ursache von Fäulnis 
und gewissen Insekten, wie Motten- und Käfer­
larven, erreicht wird. Für beide Fälle ist der Schutz 
bei 1,5-2 % Bichromat optimal. Im Sinne der Vor­
schriften der Schweizerischen Normenvereinigung 
wird aber durch die Chromierung keine absolut 
mottenechte Wolle erzielt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Der Chromierungsvorgang von Wolle zerfällt in 
zwei Teilreaktionen, die Chromsäureaufnahme 
einerseits und die Reduktion des sechswertigen 
Chroms zum « Chromlack» andererseits. 

1. Die Chromsäureaufnahme ist in hohem Maße 
von der zugesetzten Mineralsäure abhängig, für 
jeden pH-Wert stellt sich dabei ein bestimmtes 
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Gleichgewicht zwischen der aufgezogenen Chrom­
säuremenge und dem im Bad gebliebenen Bichromat 
ein. Mit steigender Schwefelsäurezugabe, d. h. mit 
sinkendem p H, wird das Aufziehen der Chromsäure 
stark begünstigt. Ein charakteristischer Endwert für 
jeden Bichromatgehalt wird angestrebt. Für Schwe­
felsäuremengen über 2 %, auf das Fasergewicht be­
zogen, wird das Gleichgewicht nicht mehr stark ver­
ändert. Die in der Praxis übliche Dosierung von 3 % 
ist deshalb durchaus genügend und gewährleistet ein 
gutes Ausziehen der Flotte. 

2. Die Reduktion der Chromsäure geht auf Kosten 
der Wollsubstanz, sofern kein organischer Reduktor 
beigegeben wird. Die Wolle ist besonders an einer 
Stelle auf Oxydationen und Reduktionen empfind­
lich. Es sind dies die Cystinbindungen. Es konnte 
ein linearer Zusammenhang zwischen dem Cystin­
gehalt der Faser und dem sich auf der Faser befind­
lichen reduzierten Chrom aufgezeigt werden. 

An Hand papierchromatographischer Vergleichs­
versuche ließ sich nachweisen, daß im Falle der 
Chromierung das Oxydationsprodukt von Cystin 
mit der Cysteinsäure identisch ist. 

Durch den Chromierungsprozeß erfahren wich­
tige Eigenschaften der Wolle wesentliche Verände­
rungen, welche sich in chemischer, physikalischer 
und biologischer Hinsicht auswirken. 

1. Extrahiert man das auf der Faser befindliche 
Chrom mit Schwefelsäure oder Oxalsäure und ver­
folgt den Vorgang zeitlich, so beobachtet man, daß, 
nachdem der Hauptanteil des Chroms rasch abge­
tragen worden ist, ein kleiner Chromanteil (etwa 
0, 1 % Cr auf das Fasergewicht bezogen) nicht her­
ausgelöst wird. Dieser Anteil (aktiver Anteil) scheint 
in anderer Weise an die Keratinsubstanz gebunden 
zu sein als der übrige größere Anteil (inaktiver An­
teil). Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung mit 
den Untersuchungen über die Superkontraktion und 
den Wassergehalt der chromierten Wolle. 

2. Für die Superkontraktion ergibt sich bei eben 
diesem kleinen Chromgehalt ein Minimum. Dasselbe 
beobachtet man 

3. bei den Bestimmungen des Wassergehaltes. Auf 
rechnerischem Wege ließ sich der aktive Chrom­
gehalt direkt mit dem Faserbau in Zusammenhang 
bringen, indem er die Faser - wohl im Sinne einer 
besseren Vernetzung - stabilisiert und hydrophile 
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Gruppen der Wolle blockiert. Das Wasseraufnahme­
vermögen wird deshalb vermindert. Ferner konnte 
gezeigt werden, daß der inaktive Chromanteil auf die 
Faserstruktur und das Wasserdampfaufnahmever­
mögen nur einen geringen Einfluß hat. Zusammen­
fassend kann hierüber gesagt werden, daß sich der 
aktive Anteil am Aufbau neuer Querbrücken be­
teiligt, während der inaktive Anteil nur lose in die 
Faser eingelagert wird. Der Typus einer solchen 
Querbrücke ist das innere Salz einer basischen und 
einer sauren Aminosäure. Elektronenmikroskopisch 
wurde untersucht, ob das inaktive Chrom in größe­
ren Partikelchen vorliege. Man konnte keine Aggre­
gationen eines Chromsalzes beobachten; sie sind 
deshalb kleiner als 50 Angströmeinheiten (Auflö­
sungsvermögen des Mikroskopes). 

4. Die mechanischen Eigenschaften sind von be­
sonderer Bedeutung für den Gebrauchswert der 
chromierten Wolle. Die Reißfestigkeit von Einzel­
fasern wird durch die Chromierung nicht verändert, 
dagegen sinkt die Bruchdehnung um einen kleinen 
Betrag. Diese Abnahme der Bruchdehnung ohne 
entsprechende Abnahme der Festigkeit deutet auch 
darauf hin, daß das Chrom am Aufbau neuer Quer­
brücken beteiligt ist. 

An verschieden stark chromierten Wollgarnen 
wurde die Reißfestigkeit bestimmt. Durch die An­
wesenheit des Chroms wird keine Erniedrigung der 
Reißfestigkeit herbeigeführt. Eine kleine Erniedri­
gung läßt sich auf den Einfluß der Kochbehandlung 
zurückführen. 

Die Scheuerfestigkeit von chromierter W ollgabar­
dine wird durch die Chromierung etwas erniedrigt. 
Dieser Effekt läßt sich aber auf den reduzierten 
Wassergehalt der chromierten Wolle zurückführen, 
da für die Scheuereigenschaften Dehnung und Ela­
stizität der Fasern die maßgebende Rolle spielen, 
und letztere sind wiederum von der Menge des ein­
gelagerten Wassers abhängig. 

5. Durch die Chromierung werden das Eingehen 
und die Neigung zum Filzen von Wollgarnen stark 
erniedrigt. 

6. In biologischer Hinsicht wird die Wolle durch 
die Chromierung veredelt. Das Chrom erteilt Schutz 
gegenüber dem Angriff von Bakterien und keratin­
fressenden Insekten, wie Motten-, Pelz- und Tep­
pichkäferlarven. 
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