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24. Die Umsetzung des Caseins rnit Formaldehyd. 
VII. Uber die Wirkung erhohter Temperatur (70O) auf den 

Verlauf der Hartung 
von Hs. Nitsehmann und H. Lauener. 

(21. XII. 4.5.) 

Die Hartlung des Caseins bei der Herstellung von Kunsthorn 
geschieht rnit 5-proz. Formalinlosung bei Zimmertemperatur. Uber 
die optimalen Temperaturbedingungen bei der Hartung von Casein- 
fasern ist, aus der Literatur Genaues nicht zu entnehmen. Man 
findet aber Hinweise darauf, dass in gewissen, Caseinfasern erzeu- 
genden Werkeii zuerst bei 30° und dann noch bei 70° gehartet wird 
bzw. wurdel). Es schien deshalb von Interesse, den Einfluss hoherer 
Temperatur auf den Betrag der Pormaldehydbindung zu ermitteln. 
Sodann sollte der Einfluss der Heissgerbung auf das Quellungs- 
vermogen festgestellt werden, weil dasselbe ein gutes Mass fur die 
Starke des Gerbeffektes darst'ellt. Dass derselbe keineswegs gleich- 
massig rnit dem Formaldehydgehalt des Praparates ansteigt, ist in 
der IV. Mitte,ilung2) gezeigt worden. Es ist kaurn notig, darauf hin- 
zuweisen, wie wichtig die Quellfestigkeit bei Kunststoffen und Fasern 
fur die mechanjsche Festigkeit in der Nasse ist. 

Mrir haben uns auch bei der Heissgerbung zuerst rnit dem 
Problem der analyt'ischen Restimniung des gebundenen Formalde- 
hyds beschaftigt. In  unserer 11. Mitteilung gaben wir eine hnalysen- 
vorsc,hrift' fur bei 70° gehartetes Casein an3). Auf Grund der Reob- 
achtung, dass heiss gegerbtes Casein am Ende der zweistufigen 
Destillation noch nicht gelost ist und somit offenbar noch Gerb- 
stoff, d. h. Formaldehyd, enthalt, empfahlen wir eine weitere Destil- 
lation mit stBrkerer Phosphorsaure. Tatsachlich gelingt es so, am 
Sc,hlusse ein formaldehydfreies Destillat zu erhalten. Testversuche 
mit dosierten Formaldehydmengen sind damals nicht gemaeht 
worden. Wir haben solche nachgeholt, nachdem wir die prinzipiellen 
Schwierigkeiten, die sich der hnalyse stark gegerhter Praparate ent- 
gegenstellen, erkannt hatten (vgl. die vorangehende Mitteilung TI). 

0,2 g Casein wurden in Erlenmeyer-Kolben mit Glasstopfen rnit 5 em3 2-proz. 
Formaldehydlosung versetzt. Die Proben wurden wahrend 24 Stunden in einen Thermo- 
staten von 70° gebracht. Solche Ansatze wurden auf verschiedene Arten destilliert (2- his 
4-stufig, Phosphorsaure wechselnder Konzentration, variierte Dauer). Es bestatigte sich, 
dass man die besten Resultate erhalt, wenn man moglichst lange mit verdiinnter Phosphor- 
saure und erst zuletzt mit konz. Phosphorsaure destilliert. Die in der 11. Mitteilung ge- 

l) Franz, Riederle, FZeischrrLrcnn und TVinkZer, J. pr. [2] 160, 133 (1942). 
z ,  Helv. 26, 1084 (1943). 3, Helv. 26, 1060 (1943). 
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gebene Vorschrift ergab Resultate, die nicht vie1 zu wiinschen iibrig liessenl). Von 100,5 mg 
zugesetztem Formaldehyd wurden nur 0,2 bis 1,6% nicht iibergetrieben. Das Defizit 
liess sich auf null herabsetzen, wenn bei der 1. und 2. Destillation noch mehr Wasser 
(je 200 em3) zugesetzt wurde. Nun konnen allerdings Formaldehydverluste, die be idiesen 
Bestimmungen innerhalb der Fehlergrenze (& 0,5%) liegen, von dem an das Casein ge- 
bundenen Formaldehyd einen recht betrachtlichen Anteil ausmachen. Dieses Bedenken 
gegen den Wert solcher Testversuche wurde fruherz) fiir die Kaltgerbung, nicht aber fur 
die Heissgerbung widerlegt. Dazu kommt noch, dass bei diesen Versnchen die Formal- 
dehydlosung ziemlich verdunnt (2-proz.) war, so dass die Gerbung trotz der Temperatur 
von 70° nicht sehr stark ausfiel. 

Bei Praparaten, bei denen die Heissgerbung mit konzentriertem 
Formaldehyd durchgefiihrt worden war, mussten wir leider fest- 
stellen, dass eine quantitative Abspaltung des Formaldehyds in der 
Tat iiberhaupt nicht mehr moglich ist. Dies zeigte sich bei folgender 
Versuchsreihe, bei der mit Formaldehydgas gegerbt wurde. 

In Wageglasern wurde je 1-1,2 g Casein eingewogen und durch Trocknung im 
Hochvakuum der Trockengehalt genau bestimmt. Die Gerbung wurde in einem in einem 
Wasserthermostaten versenkten Konservenglas, dessen Deckel mit einem Glashahn ver- 
sehen war, durchgefiihrt. Zur Entwicklung der Formaldehydatmosphiire diente wie friiher 
eine Losung von 26 g CaCI, in 100 cm3 38-proz. Formalin. Vor dem Einsetzen in den 
Thermostaten wurde das Konservenglas evakuiert. Dadurch wurde neben der Dichtigkeit 
des Gefasses ein rascheres Diffundieren des Formaldehyds erreicht. Nach Abbruch der 
Gerbung, die iiber 24 und 5 ma1 24 Stunden ausgedehnt wurde, wurden die Proben zur 
Abgabe des adsorbierten Formaldehyds unter Staubschutz offen aufbewahrt. Es dauerte 
10 Wochen, bis die Proben nicht mehr nach Formaldehyd rochen. Nach erneuter Trocknung 
im Hochvakuum konnte die durch die Gerbung erzielte Gewichtszunahme bestimmt 
werden. Ausserdem wurde an den Proben eine Formaldehydbestimmung mit der eben er- 
wahnten 3-stnfigen Phosphorsauredestillation durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 
niedergelegt . 

Tabelle 1. 

HCHO-Behalt 
gefunden in yo 

Fehlbetrag 
in yo 

24 
24 

5 x 2 4  
5 x 2 4  

Die Zahlen zeigen, dass die Menge des abspaltbaren Formalde- 
hyds umsomehr hinter der gravimetrisch bestimmten Gewichts- 
zunahme, die das Praparat bei der Gerbung erlitten hat, zuriick- 
bleibt, je langer gegerbt wurde. Wenn der Formaldehyd quantitativ 
abspaltbar ware, so musste die Gewichtszunahme kleiner sein als 
der Analysenwert, da - wie wir friiher gezeigt haben3) -- ein Teil 

l) 1. Destillation nach Zusatz von 15 em3 1-m. H,PO,+ 150 om3 H,O, 2. Destilla- 
tion nach Zusatz von 60 cm3 H,O, 3. Destillation nach Zusatz von 15 em3 konz. H3P0, 
+120 cms H,O. 

,) Helv. 26, 1069 (1943). 3, Helv. 27, 299 (1944). 

6,35 
6,38 

10,63 
10,65 



tles Formaldehytls stets unter Kondensation von Wasser gebunden 
wird. Die Versuche bewcisen somit, (lass es bei Prgparaten, die eino 
sehr kriiftige Heissgerbung erfahren haben, unmoglich ist, den go- 
bundenen Fornialdehyd quan titativ abzuspalten wid analytisch zii 
erfassen. Die Ii'ormaldehytldefizite konnen sehr gross werden (bei 
5-tiigiger Gasgerbung bei 7 0 °  ca,. 80 yo des Rnalysenwertes). Die 
Frage, %vie tlcr nicht ahspaltbare Pormaldehyd ans Protein gebunden 
ist, wurde nicht weiter verfolgt. Am wahrscheinlichsten ist es wolil, 
(lass tler Pormaldchyd am Peptidstickstoff des Tryptophans und des 
Histidins mgrcift und unter Kondensation einen neuen &Ring 
schlicsst, tlessen Rildung fur die freien Aminosliuren tinrch ver- 
schidene Autorcn ahsolut sichergestellt worden ist l) .  I h s s  die Kiltlung 
dicses 6-Ringcis irrcversibel ist, ist ehenfalls bekannt , 

Man kann auch hier wieder das hei der Analyse auitretendu 
~'orrrialtleliytidefzit, das bei 5-tagiger Heissgerbung mintlestens 5 g 
('H20 pro 100 g Casein betragt, mit dem maximalen Rindungsver- 
rri6gc.n der beit1c.n hiinosauren Tryptopltan urid Histidin vergleichen. 
1Jntt.r der hnnahme, dass 100 g Casein 2 g Tryptophan und 5,Y g 
~Iistitlin-arihgrdritl enthalten2) und (lass bcide Aminosiiuren je I Mol 
ti'ormaldeliyd binden, errechnet man 3 ,23  g CH20 pro 100 g Casein 
in irreversibler Bindung. N immt man an, dass das Tryptophan 
3 Mole Fornialdehytl binclet), so erhiiht sich dieser Wert doch nur auf 
3 9 7  g. Es scht.int also sicher, dass noch andere Reaktionen a u s s w  
tier genmnten mit Tryptophan untl Histidin an tler irreversibler~ 
E'ixierung tles Pormaldehytls s ~ h u l t l  sintl ; welvhc, ist vorliiufig u n -  
bekmnl . 

Tabelle 2. - -- 
1 

OH,O-(khalt 
';< I t ~ , ( i y ( ~  rel. Luft- I 94,4% rel. Liift- 

I ~ ferrrhtigkeit fcuchtiplteit i 

3.75 1 l7,85 , 22,m 

H,O-gchalt in gi100 g fcuchtes 1 
Casein bci 1 Quellungsvol. 

in 0,1 -n. NnOH, 
em2 I I'm pitrat 

I8,58 24,32 ~ gclost 

1 9 7  
(' I Chsein 

( ( ,  28 Tag<' ' 

('. 1 Tag 

(', 6 Tag(% 

I 8" 

70" 

70" 

ci,4 1 17,83 22,40 , I ,9 

17,75 22,38 2,1 
- I 

LO,6 
- 

I)io Erwart ung, da ss die heissgegerbten Caseinpriiparate mit 
ihreri ausserordentlich hohcn E'ormaldehydgehalten (lurch einc be- 
sonderx geringe Qnellf%higkeit ausgezeichnet sein wiirden, fsnd keine 
Bestiitigirng. Die Wasserbindung in feuchtcr Atmosphiirc: war fast 

I )  1)iesbcxuglich siehc die vorhrrgchcnde Mitteilung VI. 
2, I)ie beidcar WVcrte sind dir hochsten, welche in der Literatur gcfunden wurdcn. 
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genau dieselbe wie bei kaltgegerbten Praparaten, wahrend das 
Quellungsvolumen in 0,l-n. NaOH bei den heissgegerbten Priiparaten 
sogar etwas grosser war1). 

Mit diesen Ergebnissen steht in Einklang, dass wir die Nass- 
reissfestigkeit von Caseinfasern durch eine Nachhartung bei T O o  
nicht zu verbessern vermochten; es trat im Gegenteil pine Ter- 
schlechterung ein. 

Die verwendeten Caseinfasern waren bei gewiihnlicher Tem- 
peratur mit Formalin vorgegerbt worden. Sie wurden fur verschiedene 
Zeiten einer zusatzlichen Formaldehydgasgerbung bei T O o  unter- 
worfen. Nachstehend die resultierenden Nassreissfestigkeiten in will- 
kurlichen Verhaltniszahlen. 

I Gerbdauer ' R'assreissfestig- 
in Tagen keiten 

0 14,i 

2 7,6 

~ _ _  
~ ~~ 

I '  9 J  

3 7 2  

Desaminocasein . . . . . . . . . . ' 0 8,3 
28 Tage Gasgerb., 1 8 O  ' 333 4,3 
1 Tag Gasgerb.. 70° . ca. 5,43) 2,7 
5 Tage Gasgerb., ?O". ' ca. 8,33) , 2,4 - - 

Dieser enorme Abfall der Nassreissfestigkeit ist erstaunlich und 
schwer xu deuten. Man wird den Grund in irgendeiner Auflockerung 
der micellaren Struktur der Caseinfaser xu suchen haben. 

Bum Schluss sei noch eine Versuchsreihe wiedergegeben, in der 
die Verminderung der Quellbwrkeit von Desaminocasein 2, bei der 
Heissgerbung ermittelt wurde. 

l) Diese Messungen murden in der gleichen Weise ausgefiihrt, wie in Helv. 26, 1085 
und 1088 (1943) beschrieben. Die Quellungsvolumina wurden nach 24 Stunden an 0,25 g 
Casein bestimmt. 

z, Herstellung siehe Helv. 27, 201 (1944). 
3, Auch hier muss die Gewichtszunahme als ungefahres Mass fur den Formaldehyd- 

gehalt dienen. 
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dass das Desaminocasein immer noch geringe Reste von freien 
Aminogruppen enthielt. Bemerltenswerter noch ist der zusatzlichc 
Gerb'effekt (Verminderung der Quellung von 4,3 amf 2,4), der hicr 
in der Hitxe crreicht wird. Fur diesen Effekt giht es kaum eine andere 
Erklarung, als dass die alkoholischen OH- Gruppen, welche bei der 
Desaminierung eingefuhrt worden sind, in der Hitze zu ciner Briickcn- 
bindung mit dem Formaldehyd befahigt sind. Das Quellungsvolumcn 
blcibt allerdings noch wrscntlich iiber demjenigen eincs kaltgegerbtcn 
Normslcaseins, 

Z u s a m m  (3 nf a s s u n g. 
Es wurdc das Pormaltlehydbindungsvcrmiigrn t ies  Caseins bsi 

70" verfolgt. I n  5 Tagen ubersteigt dasselbe 10%. hls  ungefahres 
Mass musste die Gewichtszunahme des Caseins bei dcr Gerbung 
dienen, denn es erwics Rich hci den heissgegerbten Praiparatm alx 
iinmiiglicli, den gebundcnen Formaldehyd quantitativ abzuspallm 
i intl  zu hcstimmen. Ein Teil bleibt irreversibel an  das Casein fixiert. 
Der in cier Hitze zusiitzlich aufgenonimeno Formaldehyd hewirkt, 
verglichcn mit der Kaltgerbung, keinen crhijhten Gerbcffekt, ge- 
messen din& die Quellungsverminderung bei Caseinpulver und 
(lurch die N;~ssrcissfcstiglic~it bei Caseinfascrn. 

Bern, I nstitut fur allgemeine unci speziello 
organische Chernie. 

25. Die Umsetzung des Caseins mit Formaldehyd. 
VIII. Versuehe rnit Aeetyleasein 
von Hs. Nitsehmann und H. Lauener. 

(21. XIi. 45.) 

In tier V. Mitteilungl) haben wir auf die Bedeutung tier freicri 
3 H,- Gruppcn fur die Pormaldehydhartung hingewiesen. 11:s wurde 
(tort neucs Heweismaterial fur die such von andereii Rutoren vrr- 
Lretene Ansicht beigehracht, dam dic freicn Aminogruppen un- 
bedingt erforderlich sind , wenn der Formaldehyd eine eigentliche 
Gerbwirkung (Aufhebung der Losliclikeit in Alkalien, starke Ver- 
minderung der Quellfihigkeit) ausuben soll. Casein wurde durch 
Hehandeln mit salpetriger Saure desaminiert. An diescm Desamino- 
casein wurde gezeigt, dass cs bei der Formaldehydgerbung in der 
Malte fur jede entfernte Aminogruppe 1 Mol CH,O weniger bindet., 
Zudem bindet es nur linter Anlagerung, w5hrtml gewiihnliches 

I )  Helv. 27, 299 (1944). 




