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Die Grosse der Fehler ist also nicht abhingig davon, wieviel von
der zu bestimmenden Formaldehydmenge gebunden ist. Die eingangs
erhobenen Bedenken gegen die Beweiskraft unserer Testversuche fur
die Zweckmaissigkeit der Destillation mit Phosphorsiure sind somit
unbegriindet.

Zusammenfassung.

Die von uns vor zwei Jahren in dieser Zeitschrift veroffentlichte
Methode zur quantitativen Bestimmung des IFormaldehyds in mit
Formalin gehartetem Casein (Destillation mit verdiinnter Phosphor-
sdure und Titration des Formaldehyds im Destillat nach Clausen)
wurde dahin abgedndert, dass nach beendeter Destillation nochmals
Wasser zugesetzt und zum zweitenmal destilliert wird. Auf diese
Weise gelingt es, aus allen kaltgegerbten Caseinen den Formaldehyd
quantitativ abzuspalten. Bei heissgegerbten Priparaten muss am
Schluss noch mit starkerer Phosphorsiure destilliert werden. Es wird
empfohlen, sich mit der Farbreaktion von Rimini und Shryver stets
davon zu iiberzeugen, dass das Destillat am Schluss der Destillation
formaldehydfrei ist. Schliesslich wurden frithere sowie neue Testver-
suche diskutiert und gezeigt, dass sie als Grundlage fiir unsere Ana-
lysenmethode der Kritik standhalten.

Bern, chemigsches Institut der Universitit,
Organische Abteilung.

108. Die Umsetzung des Caseins mit Formaldehyd.

III. Quantitative Verfolgung der Formaldehydbindung bei der Hirtung
des Caseins mit widssrigem und mit gasformigem Formaldehyd?)
von Hs. Nitsehmann und H. Hadorn.

(4. V. 43.)

Es ist seit langem bekannt, dass Eiweisstoffe Formaldehyd chemisch zu binden
verm{gen, und dass sie dabei in ihren Eigenschaften sehr wesentlich veriandert werden.
Sie verlieren u. U. ihre Loslichkeit in den bekannten Lésungsmitteln fiir Proteine; sofern
die Eiweisstoffe an sich schon unloslich sind, wird ihre Quellfahigkeit in Wasser usw.
bedeutend herabgesetzt. Diese Begleiterscheinungen sind der Grund dafiir, dass der Um-
setzung mit Formaldehyd bei manchen Proteinen erhebliche praktische Bedeutung zu-
kommt. In der Gerberei wird neben anderen Gerbmitteln auch Formaldehyd gebraucht,
um den Hauten ibre grosse Quellfahigkeit in Wasser zu nehmen. Die Anwendung des
Formalins als universelles Desinfektionsmittel ist lange bekannt; sie berubt darauf, dass
der Formaldehyd die lebenswichtigen Proteine der betr. Mikroorganismen denaturiert.
Eine interessante Anwendung findet der Formaldehyd in der Immunologie. Mit Formal-
dehyd vorsichtig umgesetztes Diphterietoxin verliert seine enorme Giftigkeit, regt den

1) 1. Mitteilung: Helv. 26, 1069 (1943).
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menschlichen Organismus aber immer noch zur Bildung der auch gegen frisches Bakte-
riengift wirksamen Antikérper an. Galalith ist mit Formaldehyd gehirtetes Casein.
Schliesslich bedienen sich alle bekannten Verfahren zur Herstellung von Kunstfasern
aus Casein des Formaldehyds als Hartungsmittel. Nicht gehirtete Caseinfaden verlieren
in Wasser wegen der enormen Quellung, die sie erleiden, fast alle Festigkeit. Auch ist
es nicht moglich, wassernasse Caseinfiden zu trocknen, ohne dass sie gegenseitig ver-
kleben.

Angesichts der vielseitigen Bedeutung der Reaktion zwischen
Formaldehyd und Protein iiberrascht es, dass die Zahl der Arbeiten,
welche sich eingehender mit ihr befassen, verhaltnisméissig klein ist?1).
Zudem erscheinen die Ergebnisse der verschiedenen Bearbeiter viel-
fach widersprechend und besonders die Ansichten iiber die bei der
Formaldehydhértung sich abspielenden Einzelreaktionen gehen auch
heute noch sehr stark auseinander. Deshalb beschlossen wir vor zwei
Jahren, uns an die Bearbeitung dieses Fragenkomplexes zu machen.
Als Beispiel wihlten wir das Casein, ein technisch besonders wichtiges
Eiweiss, mit dem sich der eine von uns (N.) schon frither beschaftigt
hatte.

Unsere erste Sorge galt der quantitativen Bestimmung des Form-
aldehyds in gegerbtem Casein. Ohne eine zuverlissige Methode hiefiir
ist es nicht moglich, etwas sicheres iber die Bindungsart des Form-
aldehyds zu ermitteln. Es zeigte sich, dass es nur unter ganz bestimm-
ten Bedingungen gelingt, den Formaldehyd hydrolytisch quantitativ
abzuspalten und zu erfassen, was von den fritheren Autoren zu wenig
beriicksichtigt worden ist. Eine zuverlissige Analysenvorschrift wurde
von uns ausgearbeitet und mit den erforderlichen Belegen fiir ihre
Genauigkeit mitgeteilt?).

Nach diesen Vorarbeiten konnten wir uns dem Studium der
Formaldehydhértung selber zuwenden. Unser Interesse galt besonders
folgenden Fragen:

1) Zeitliche und quantitative Verfolgung der Formaldehydaufnabme des Caseins
unter shnlichen Bedingungen, wie sie bei der technischen Hirtung vorliegen.

2) Einfluss der unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrten Hirtung des
(aseins auf dessen Wasserbindungsvermdgen und Quellfihigkeit.

3) Mit welchen Gruppen im Casein reagiert der Formaldehyd und wie? Bewirkt
er tatsachlich hauptvalenzmissige Verkniipfungen der Proteinmolekeln, wie von vielen
Autoren angenommen, aber nie bewiesen worden ist ?

In der ITI. und IV. Mitteilung geben wir eine Reihe von Ver-
suchsergebnissen zu den ersten zwei Fragen wieder, wobei wir uns
bewusst sind, dass dieselben noch in verschiedener Hinsicht ergénzt
werden miissen. Mit der Bindungsart des Formaldehyds werden wir
uns in einer spiter an gleicher Stelle erscheinenden Publikation be-
fassen.

1) Wir werden auf diese Arbeiten erst an den geeigneten Stellen in unseren Mit-

teilungen eingehen.
2) Hs. Nitschmann und H. Hadorn, Helv. 24, 237 (1941); 26, 1069 (1943).
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I. Die Gerbung mit wissriger Formaldehydlésung.

Es ist bekannt, dass die Formaldehydaufnahme der Proteine vom
Px abhiingig ist. Bei hoherem py wird mehr Formaldehyd gebunden
als bei tiefem. Bei den nachfolgenden Gerbungen, welche auch die
Priparate fiir die Quellungsmessungen abgaben, wurde stets beim
gleichen py gearbeitet. Reinstes Casein wurde ganz einfach mit wiss-
riger Formaldehydlésung bekannter Konzentration iibergossen. Es
stellt sich dann stets ein pg von 4,7—5 ein, was ungefdhr dem iso-
elektrischen Punkt des Caseins entspricht. Der Grund, warum wir
dieses einfache Vorgehen wahlten und nicht in Pufferlosungen arbei-
teten, war vor allem der, dass das Caseingel sich so wohl am ehesten
im gleichen elektrochemischen Zustand befindet, wie bei der nachfol-
gend zu behandelnden Gasgerbung, wo das trockene Casein nur den
Diampfen einer Formaldehydlosung ausgesetzt wird.

Die Gerbungen wurden im einzelnen wie folgt ausgefiihrt:

Wir verwendeten dreimal umgefilltes, sehr sorgfiltig ausgewa-
schenes und durch Atherextraktion von Fett befreites Siurecasein,
und zwar teils kiufliches Casein nach Hammarsten der Fa. Merck,
teils ein von uns selber aus Magermileh hergestelltes Priaparat!). Das
Séureverbindungsvermogen der beiden Priaparate war praktisch gleich,
was in diesem Zusammenhang besonders wichtig ist:

Casein Merck = 75,3 x 107% Mol H'/g
eigenes Praparat = 76,3 X 107% Mol H'/g?).

Wihrend das Casein von Merck staubfein gemahlen war, war
unser Priparat mehr griessformig, wobei allerdings die einzelnen
Korner weiss und poros erschienen.

Proben von je 10 g Casein wurden in einem verschlossenen Kol-
ben mit einem vielfachen Uberschuss der betr. Formaldehydlésung
ibergossen, so dass die Konzentrationsabnahme durch die Umset-
zung mit dem Casein unwesentlich war3).

Die Gerbproben wurden bei Zimmertemperatur und nicht in
einem Thermostaten aufbewahrt, da es uns nicht darum zu tun war,
exakte Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen zu machen. Immerhin
hatten die Ansétze einer Versuchsreihe unter sich alle die gleichen

1) Beim Umfallen desselben hatten wir Salzsiure statt Essigsaure wie Hammarsten
gebraucht. Arbeitsweise sonst gleich. Beim Lésen wurde Py 8 nie tberschritten. Fiir
die Extraktion mit Ather (12 Std.) wurde aus dem feuchten Produkt zuerst das Wasser
durch Alkohol verdringt.

2) Uber diese Messungen wird spiater berichtet.

8) Im ungiinstigsten Falle, bei 0,2-proz. Formaldehydlésung, wurden 220 cm?®
zugesetzt, entsprechend 0,44 ¢ Formaldehyd. Wie aus Fig. 1 hervorgeht, wird vom Ca-
sein aus dieser Losung in 30 Tagen 19, Formaldehyd aufgenommen, d. h. nicht einmal
Y3 der Gesamtmenge. Der betr. Punkt sowie der vorhergehende in der Kurve fiir 0,2-proz.
Formaldehyd liegen also ein wenig zu tief. Bei den anderen Lésungen sind die iibrigen
Fehlerquellen grosser als die durch die Konzentrationsabnahme bedingten Ungenauig-
keiten.
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Temperaturbedingungen. Nach den vorgesehenen Zeiten wurden die
gegerbten Caseinproben in einem Glasfiltertiegel G3 abfiltriert, mit
dest. Wasser ausgewaschen und dann das Wasser aus dem feuchten
Casein durch Waschen mit Alkohol verdringt. Nach scharfem Ab-
saugen wurde das Casein auf Filtrierpapier ausgebreitet und an der
Luft trocknen gelassen.

Das Auswaschen der Proben mit Wasser stellt ein besonderes
Problem dar. Es hat sich ndmlich gezeigt, dass man nicht nur stunden-
sondern tagelang auswaschen kann und immer noch werden kleine
Mengen von Formaldehyd an das Waschwasser abgegeben. Dieser
Umstand ist von fritheren Autoren scheinbar nicht beachtet worden,
sonst kénnten z. B. H. Bowes und B. Pleass') nicht einfach schreiben:

,»Das gegerbte Protein wurde auf ein Filter gebracht und mit einer Losung vom
gleichen Py wie die Gerblésung ausgewaschen.*

Bekanntlich ldsst sich bei sehr langer Destillation mit Wasser-
dampf aus gehirtetem Casein der grisste Teil des Formaldehyds ab-
spalten und mit den Wasserddmpfen iibertreiben?). Man hitte also
denken kénnen, dass sich bei Zimmertemperatur dieselben hydrolyti-
schen Reaktionen abspielen wie bei 100°% nur sehr viel langsamer. Es
stellte sich damit die Frage, ob einfach solange Formaldehyd an das
Waschwasser abgegeben wird, als das Casein noch solchen gebunden
enthilt. Dies ist nicht der Fall, wie uns folgender Versuch zeigte.

Auswaschversuch.

10 g Casein wurden 64 Stunden bei Zimmertemperatur mit 50 cm® 38-proz. Formal-
dehyd gegerbt. Nun wurde in einem Glasfiltertiegel ausgewaschen, so dass das Wasch-
wasser langsam, aber kontinuierlich nachfloss. Nach ca. 5 Stunden war im abfliessenden
Waschwasser mit der Probe von Rimini und Shryver3) kein Formaldehyd mehr nachweis-
bar, wohl aber, wenn man das Wasser 10 Minuten mit dem Casein in Beriihrung liess.
Es wurde nun weiter ausgewaschen. Die Zeit, welche das Waschwasser brauchte, um
vom Casein noch nachweisbare Mengen Formaldehyd aufzunehmen, nahm stindig zu.
Erst nach 24 Tagen war ein Endzustand erreicht. Im Waschwasser liess sich jetzt auch
nach fiinftagiger Beriihrung mit dem Casein keine Spur von Formaldehyd mehr nach-
weisen. Das Casein zeigte bei der Analyse noch einen Formaldehydgehalt von 1,78%;
dieser ist also durch kaltes Wasser auch bei noch so langer Binwirkung nicht zu entfernen.

Es ist klar, dass derjenige Formaldehyd, der erst im Laufe vieler
Tage ganz langsam abgegeben wird, nicht frei oder bloss absorbiert
im Caseingel sein konnte. Das Auswaschen miisste sonst viel schneller

1 J. Int. Soec. Leather Trades Chem. 23, 365—85 (1939).

2) Wir fiihrten selbst eine Destillation mit Wasserdampf an einem Casein mit einem
Gehalt von 2,3% Formaldehyd aus. Nach 3 Stunden waren aus den 0,5 g Casein 899%,
der gesamten Formaldehydmenge iibergetrieben. Das Destillat betrug 560 cm3. Es
war am Schluss noch nicht frei von Formaldehyd.

3) Reakticn von Rimini und Shryver: Zu 10 cm® der zu priifenden Losung fiigt
man 2 cm?® 1-proz. Phenylhydrazin-hydrochlorid- und 1 em?® 5-proz. Kaliumhexacyano-
ferrat (I11)-Losung. Nach dem Durchmischen gibt man 5 em?® konz. Salzséure zu. Bei
Gegenwart von Formaldehyd entsteht eine fuchsinrote Férbung. Empfindlichkeit
1: 1000000.
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beendigt sein. Mit Kaliumrhodanid getrinktes Casein beispielsweise
liess sich in wenigen Stunden vollstindig auswaschen, so dass das
Waschwasser mit Fe(ILI)-Ionen keine Spur von Rotfirbung mehr
ergab. Man muss also annehmen, dass sich ein Teil des gebundenen
Formaldehyds in besonders lockerer Bindung befindet, die schon bei
Zimmertemperatur durch Wasser langsam gespalten wird. Wir kom-
men auf diese Frage in einer spiteren Publikation zuriick. Der Pro-
zess des blossen Auswaschens geht allméhlich in. den der Abspaltung
der locker gebundenen Anteile iiber, und man muss sich deshalb
fragen, wie weit man die Behandlung mit Waschwasser treiben will.
Das vollstidndig erschopfende Auswaschen, wie es beschrieben wurde,
ist ausserordentlich zeitraubend ; zudem gehen gegen Schluss nur noch
sehr geringe Mengen Formaldehyd ab. Wir haben alle unsere Gerb-
proben, bei denen nichts anderes vermerkt wird, solange ausgewa-
schen, bis das Waschwasser nach einstiindiger Beriihrung mit dem
Casein keine positive Reaktion nach Ri¢miné und Shryver mehr gab.
Wir bezeichnen solche Priparate im folgenden als ,,normal‘ ausge-
waschen. Um diesen Zustand zu erreichen, musste immerhin je nach
Art der Gerbung bis zu 12 Tage ausgewaschen werden.

Der Mengenanteil des chemisch gebundenen, aber durch Wasser
abspaltbaren Formaldehyds scheint nicht uunbetrichtlich zu sein.
Eine ungefihre Vorstellung davon vermittelt folgender Versuch:

Eine Caseinprobe, die 24 Stunden mit 38-proz. Formaldehyd gegerbt worden war,
wurde 1%, Stunden kontinuierlich mit dest. Wasser ausgewaschen. Nach dieser Zeit
diirfte ein blosses Auswaschen ungefahr beendet sein. Die Hélfte des Priparates (38 Ta)
wurde getrocknet, die andere Halfte (38 I) wurde nun ,,normal‘‘ ausgewaschen, was 12 Tage
in Anspruch nahm. Die Analyse der Praparate ergab folgende Werte:

38 Ta — 2,59% CH,O
381 — 1,91% CH,0
Differenz — 0,68% CH,0 = 35,69% des fest gebundenen Anteiles.

Diese Zahlen zeigen sehr deutlich, wie stark der Formaldehyd-
gehalt gegerbter Caseinproben von der Dauer des Auswaschens ab-
hingt, ein Umstand, der beim préiparativen Arbeiten unbedingt be-
achtet werden muss.

Die Analyse auf Formaldehydgehalt der fertigen, lufttrockenen
Priparate wurde nach der von uns ausgearbeiteten Methodel) der
Destillation mit verdiinnter Phosphorsdure durchgefiithrt. Zuvor
wurde der Trockengehalt der Proben bestimmt, und zwar durch
Trocknen im Hochvakuum (0,04—0,06 mm Hg) bei Zimmertempe-
ratur neben Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz, die jeweils
nach 2 Tagen erreicht war2). Die Analysen wurden stets doppelt aus-
gefiihrt.

T Ol

) Bevor man mit den Proben ins Hochvakuum geht, miissen sie einige Stunden im

Wasserstrahlvakuum (14—20 mm) neben konz. Schwefelsdure vorgetrocknet werden.

Sonst blast das im Hochvakuum zuerst sehr rasch verdampfende Wasser einen Teil des
Cageinpulvers aus dem Wigeglas Leraus.
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Tabelle 1 gibt an, wieviel Formaldehyd vom Casein (eigenes Prii-
parat) aus 0,2-, 0,5-, 2-, 10- und 38-proz. Formaldehydlésung in ver-
schiedenen Zeiten gebunden wurde. Die Zimmertemperatur betrug
wihrend der ganzen Versuchsreihe 170 4 20,

Tabelle 1.
Die Formaldehydbindung des Caseins bei der Hirtung mit Formaldehydlésungen ver-
schiedener Konzentration.

Ze(lice};en Konzt:,ir;ira,tlon .Gerbzei b ZL/Oqu'II—I‘; (E; kl;zr_.
Praparates |Gerblésung in 9, in Tagen casein
0.2 I 0,2 1 0,19
0,2 II 0,2 9 0,69
0,2 III 0,2 28 1,05
0,5 I 0,5 1 0,42
0,5 11 0,5 9 1,34
0,5 111 0,5 28 1,67
2 1 2 1 1,14
2 II 2 9 1,80
2 III 2 28 1,95
10 I 10 1 1,80
10 1II 10 9 1,99
10 III 10 28 2,33
38 1 38 1 1,91
38 1I 38 9 2,37
38 III 38 28 3,15

Die dazu gehorende Fig. 1 gibt die Verhiltnisse graphisch wieder.
Bemerkenswert ist die anfangs sehr rasche Zunahme des gebundenen
Formaldehyds. Die Kurven nihern sich aber nicht asymptotisch

%, CH,0 gebunden

e
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10 20 Tage 30
Fig. 1.
Zeitlicher Verlauf der Nassgerbung bei verschiedenen Konzentrationen der Formaldehyd-
lssung (a = 0,2, b=0,5, c =2, d = 10, e = 38%).
einem Grenzwert, vielmehr scheint die Reaktion ungefihr von zehn
Tagen an ziemlich gleichformig fortzuschreiten und ist auch nach
4 Wochen noch keineswegs beendet. Nach den Kurvenbildern miissen



— 1081 —

sich hier — besonders klar bei den héher konzentrierten Losungen
— zwei ganz verschiedene Reaktionen itberlagern, namlich eine rasch
verlaufende, die nach 10 Tagen praktisch beendet ist, und eine sehr
viel langsamer verlaufende, bei der die Grosse des Umsatzes inner-
halb der betrachteten Zeitspanne proportional der Zeit ist. Das Kur-
venbild soll spiter eingehender diskutiert werden, wenn wir uns mit
der Bindungsart des Formaldehyds befassen.

9o CH,O gebunden

2 /jdww‘

0 20 30 409,
Konz. der CH,0-Lésung
Fig. 2.
Die Formaldehydbindung des Caseins nack 1 (a), 9 (b) und nach 28 {c) Tagen in Ab-
hiangigkeit von der einwirkenden Formaldehydkonzentration.

Trigt man den gebundenen Formaldehyd in Abhingigkeit von
der Konzentration der Gerblosung fiir die drei vergschiedenen Zeit-
dauern auf, so zeigt sich, dass die Reaktion bei Steigerung der Kon-
zentration von 0,2 auf 109, sehr stark beschleunigt wird (Fig. 2).
Geht man mit der Konzentration noch héher hinauf (389%), so wird
dadurch nieht sehr viel erreicht, was bei der technischen Durchfiih-
rung der Formaldehydgerbung zu beachten ist. J. H. Highberger und
F. O’Plaherty?) fanden dhnliche Verhiltnisse bei der Formaldehyd-
gerbung von Kollagen. Sie erkliren die verhaltnisméssig geringe Wirk-
samkeit konzentrierter FormaldehydIosung damit, dass in ihr ein be-
trichtlicher Teil des Formaldehyds nicht monomer, sondern polymeri-
siert in Form von Polyoxymethylenhydraten vorliegt. Die letzteren
sollen mit dem Protein nicht reagieren, Wir werden spiter an Hand
eigener Versuche zeigen, dass es in der Tat sehr unwahrscheinlich
ist, dass Casein Polyoxymethylenhydrate bindet.

II. Die Gerbung mit gasférmigem Formaldehyd.

Im Gegensatz zu allen anderen gebrduchlichen Gerbmitteln
kann der Formaldehyd nicht nur in wissriger Losung, sondern auch
als Gas zur Anwendung gebracht werden. Dieser Umstand bietet in-
teressante Moglichkeiten. Beim Arbeiten mit wissrigen Lésungen be-
findet sich das zu gerbende Proteingel wihrend der Gerbung natiir-

1) J. Int, Soc. Leather Trades Chem. 23, 549 (1939).
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lich notwendigerweise immer in einem mehr oder weniger stark ge-
quollenen Zustand. In der Gerberei wird dem Quellungszustand der
Blossen bekanntlich viel Aufmerksamkeit geschenkt, denn man weiss,
dass er fir den Verlauf und das Resultat der Gerbung von grosser
Bedeutung ist. Mit Formaldehyd hat man die extreme Moglichkeit,
die Gerbung mit einem ungequollenen, ja beliebig trockenen Protein-
gel durchzufiihren. Man braucht ja nichts anderes zu tun, als das
lufttrockene Eiweiss in eine formaldehydhaltige Atmosphire zu
bringen. Der Formaldehyd diffundiert dann allméhlich in das Protein
hinein und bewirkt dort die- Gerbung. Hs scheint méglich, dass auf
solche Weise durch die Gerbung eine besonders dichte Struktur
fixiert wird, was dazu fithren miisste, dass mit der Gasgerbung ein
Protein von geringerer Quellfihigkeit erhalten werden kann als mit
der Nassgerbung.

Zur Abklirung dieser Frage, die nicht nur theoretisch, sondern
auch praktisch interessant ist, wurde eine Reihe solcher gasgegerbter
Priparate hergestellt.

Herstellung der gasgegerbten Caseine.

Auf Papier in dinner Schicht ausgebreitete Caseinproben wurden
in kleinen Exsikkatoren iiber Schalen mit geniigend konzentrierter
Formaldehydlésung aufbewahrt. Wir benutzten
1) kauflichen 38-proz. Formaldehyd. Dieser besitzt noch einen betriachtlichen Wasser-

dampfdruck, der jedenfalls iiber demjenigen liegt, der normalerweise in der Zimmer-
luft herrscht. Wir bezeichnen diese Art der Gerbung als ,,feuchte Gasgerbung*;

2) eine Mischung, hergestellt durch Auflésen von 26 g wasserfreiem Calciumchlorid in
100 cm?® 38-proz. Formaldeliyd. Der Calciumchloridzusatz hatte den Zweck, den
Wasserdampfdruck der Losung herabzusetzen (,,trockene Gasgerbung*).

Nach bestimmter Zeit wurden die Proben herausgenommen und
6 Tage immer noch ausgebreitet an der Luft liegen gelassen, damit
der bloss absorbierte Formaldehyd abgegeben werden konnte. Nach
dieser Zeit war der zuerst sehr starke Formaldehydgeruch vollstindig
verschwunden. Diese Behandlung ist allerdings eine willkiirliche, denn
die Verhiltnisse sind ahnlich wie beim Auswaschen der nassgegerbten
Proben. Bei noch lingerem Liegen an der Luft oder auch beim Aus-
waschen verlieren diese gasgegerbten Proben weiter Formaldehyd,
der wohl nicht mehr nur absorbiert war.

Wir machten spiter folgenden Versuch mit einem Priiparat, das 50 Tage trockene
(asgerbung erlitten hatte. Nach 6tigigem Liegen an der Luft hatte die vollig geruchlose
Probe einen Formaldehydgehalt von 3,22%. Nach 3 weiteren Wochen an der Luft war
dieser auf 2,31% gesunken. Jetzt wurde noch erschopfend mit Wasser ausgewaschen.
Die Analyse ergab nur noch 1,819%,.

Dass auch beim Liegen an der Luft, gleich wie beim Auswaschen,
so lange Formaldehyd abgegeben wird, braucht nicht zu verwundern,
wenn man bedenkt, dass gegerbtes, lufttrockenes Casein bei einer
relativen Feuchtigkeit der Atmosphire von 60—709%, immer noch
12 9% Wasser enthalt.
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Dieses Wasser, das auch im scheinbar trockenen Proteingel ent-
halten ist, ermoglicht nicht nur die Abspaltung grosser locker gebun-
dener Formaldehydanteile, sondern erleichtert auch das Abdiffun-
dieren des Aldehyds aus dem Inneren der Gelteilchen, sei er nun ge-
bunden oder bloss absorbiert gewesen.

Umgekehrt wird Formaldehyd aus der Gasphase um so schneller
aufgenommen, je mehr Feuchtigkeit das Casein enthilt. Dies zeigt
sich sehr deutlich, wenn man den zeitlichen Verlauf der Gerbung
iiber gewohnlicher und mit Calciumehlorid versetzter Formaldehyd-
losung vergleicht (Tab. 2, Fig. 3). Vollig trockenes Casein, das in
einem Exsikkator neben konz. Schwefelsiure und Paraformaldehyd
aufbewahrt wird, wird innerhalb der beobachteten Zeiten nur ober-
flachlich angegerbt.

Tabelle 2.
Zeitlicher Verlauf der Gasgerbung.

. % CH,O im gehirteten Casein
Zeichen . .

des . Gerbzeit I 11
Praparates in Stunden |38.proz. Formal- | 38-proz. Formal-

dehyd dehyd + Ca(l,

G s M 5 1,82 0,98
G20 M 20 2,77 2,00
G 30 M 30 2,88 2,29

9, CH,0 gebunden

2 ///

1/

10 20 Tage 30
Fig. 3.
Zeitlicher Verlauf der Gasgerbung
(obere Kurve mit 38-proz. Formaldehyd, untere Kurve dito mit CaCl,).

Die Zeitkurven fiir die Gasgerbung haben im iibrigen erwartungs-
gemiiss eine dhnliche Form wie die fiir die Nassgerbung. Wie nicht
anders moglich, verliuft die Gerbung in den Dimpfen des Formalde-
hyds weniger rasch als in der Lésung selbst.

Die in Fig. 3 wiedergegebenen Kurven beziehen sich auf das
staubfeine Casein von Merck. Die Gasgerbung des grobkérnigen eige-
nen Priparates verlief etwas langsamer, sonst aber analog.
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Zusammenfassung.

Fiir nachfolgende Untersuchungen wurde eine Reihe formalde-
hydgehirteter Caseinpriparate hergestellt. Die Hirtung geschah
einerseits durch Einlegen in Formaldehydlésungen verschiedener Kon-
zentration, andererseits durch Einwirkenlassen von Formaldehyd-
ddmpfen aunf trockenes Casein (,,Gasgerbung*‘). In beiden Fillen
wurde der zeitliche Verlauf der Formaldehydbindung iiber 30 Tage
verfolgt. Dieselbe hat sich am Schlusse dieser Zeit stark verlangsamt,
ein Endwert fiir die gebundene Formaldehydmenge ist jedoch noch
nicht erreicht. Es wurde gefunden, dass der Formaldehydgehalt der
Priparate zudem stark davon abhingt, wie lange dieselben nach der
Hirtung ausgewaschen werden (Versuche bis 24 Tage), resp. wie lange
man sie — nach der Gasgerbung — an der Luft liegen lisst.

Bern, chemisches Institut der Universitit,
Organische Abteilung.

109. Die Umsetzung des Caseins mit Formaldehyd.

IV. Der Einfluss der Formaldehydgerbung auf das Quellungs-
vermogen des Caseins?)
von Hs. Nitschmann und H. Hadorn.
(4. V. 43))

TUber die Quellung im allgemeinen und die der Proteine im beson-
deren ist ausserordentlich viel gearbeitet worden?). Trotzdem ist es
heute noch nicht moglich, alle Erscheinungen theoretisch ein-
heitlich und widerspruchsfrei zu deuten. Auch die Quellung des
Caseins ist wiederholt Gegenstand der Untersuchung gewesen. So
haben J.R.Kaiz?), ferner R. Fricke und J. Liicke®) Dampfdruck-
isothermen des Caseins aufgenormmen. Jedoch ist uns nicht bekannt,
dass #dhnliche Messungen schon an mit Formaldehyd gehirtetem
Cagein ausgefiihrt worden sind.

Praktisch besonders wichtig ist naturlich die maximale Quellung,
wie sie sich in gesittigtem Wasserdampf oder schneller noch beim
Einlegen in Wasser einstellt. Aber gerade die exakte Bestimmung
dieser Werte stosst, wie gleich noch gezeigt wird, auf erhebliche
Schwierigkeiten. Dampfdruckisothermen dagegen konnen verhiltnis-
missig leicht aufgenommen werden. Wir stellten uns die Aufgabe,

1y III. Mitteilung: Helv. 26, 1075 (1943).

2) Zusammenfassende Darstellungen: J. R. Kafz, ,,Die Quellung®, Ergebn. exakt.
Naturw. 3, 372 (1924); W. Pauli und Valkd, Kolloidchemie der Eiweisskorper, S. 207
(1933). 3y Z. EL Ch. 36, 308 (1930).



