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%-urde mit Salzsiiure angeshuert und in i4ther aufg Denommen. Der 
Ruckstand war ein harziger Brei, der mit Diazomethan verestert 
wurde. Der Rohester wurde dcstilliert und die Mittelfraktion vom 
Sdp. 219-222O ( 0 , l  nim) analysiert. 

[XI: = +28,53O ( c  12.760 in Chloroform) 

4,214 mg Subst. gaben 10.28 nrg CO, und 3,17 mg H,O 
3,442; 3,229 nig Subst. gaben bei der Methoxylbest. 6,132: 5,840 nig AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 66,38 H 8.36 4 OCH, 24,52:/, 
Gcf. ,, 66,57 ,. 8.42 ,, 23,53; 23,89O/, 

Die Analysen sirid in unsereni niikroanalytischen Laboratoriuni (Leitung Hs. (htb.>e/ ) 
ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratoi-ium der Eidg. 
Technischen Hochschule, Zurich. 

28. Uber eine Methode zur quantitativen Bestimmung des Formal- 
dehyds in mit Formalin gehartetem Casein 

von Hs. Nitsehmann und H. Hadorn. 
(15. 11. 41.) 

Seit einigen Jahren bemuht man sich in verschiedenen Landern 
mit wachsendem Erfolg uni die Herstellung kunstlicher, wollahnlicher 
Fasern aus Casein. Das Casein, welches von der Natur zur Ernahrung 
und damit zum chemischen Abbau bestimmt ist, h s t  im rohen Zu- 
s h n d  keineswegs diejenigen meehanischen Eigenschaften, die man 
von einem Fasereiweiss fordern muss. In  trockeneni Zustand ist es 
sprode und briichig, wahrend es ini nassen Zustand seines grossen 
Quellungsvermogens wegen alle Festigkeit einbusst. Diese Nachteile 
konnen bekanntlich durch eine sogenannte Hartung behoben werden, 
die man ihrem Wesen nach besser sls Gerbung bezeiclinen wurde. Altj 
Hartungsmittel kommt in erster Linie Formaldehyct in Frage, und 
in der Tat lasst sich solcher in allen hisher auf dem Markt erschienenen 
Caseinfawrn naehweisen. Somit st'ellt die Formalinhilrtung einen der 
wiehtigsten Vorgange bei der Caseinfaserherstellung dar, und es ergibt 
sich deshalb die Porderung nach einer genauen Uberwachung dieses 
Prozesses und damit nach ciner Methode zur exakten quantitativen 
Bestimmung des vom Casein gebundenen Formaldehgds. Aber nicht 
nur bei der Herstellung der Fasern, sondern aueh beim Farben kann 
eine Kontrolle des Formaldehydgehsltes erforderlich xerden. Bei der 
Benutzung von Wollfarbstoffen, die fast alle in saurer Flot'te bei er- 
hohter Temperatur zur Anwendung gelangen, besteht; fur die Casein- 
faser die grosse Gefahr, dass Formaldehyd abgespalten wird, was eine 
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wesentliche Schadigimg bis vollige Berstorung rnit sich bringen kann' ). 
Piir die Farberei ist es deshalb mindestens bei dcr Ausarbeitung von 
Rezepten erwunscht, neben den mechanischen und textilen Eigeii - 
schaften des Faserrrtaterials auch seinen Formaldch>-dgehalt xu kon- 
trollieren. Im  Folgenden wird eine Metlioile zixr quantitativeii Be- 
stinimung yon an Casein gebundenem Porrn:ildehyl mitgeteilt, wrlchr. 
wir im Rahmen einer grosseren Rrbeit, iihrr die spater zix hericzhteii 
win wird, ausgearbeitet haben. 

uber die Reaktionen, die sich zwisc~hen Pornialdelij cl untl Ei- 
weisstoffen abspielen, sintl wir tiur mangdhaft anterrichtet. Inimei - 
hin wissen wir, daes es sich um Rnlagerniigx- und Kontlens a t '  ion' - 
reaktionen handelt, welche wenigsteiis z. T. einr hauyt ra1enzni:txsige 
Verknupfung der Proteiriniolekeln untcwinander hewirken konnei!. 
Ferner ist bekannt, dass die Reaktionsprotluktc hcim Kochen niit 
Wasser oder raschcr mit Siiuren den Foriiialdehytl wieder :ibsp;ilter.. 
Auf diesem Umstand basieren alle Bestininiung Iethoderl flu. drn 
gebundenen Formaldehyd. 

Highberger und Retxsch2) haben in eii lc~ sehr horgfdtigen Cnter- 
suchung eine Methode zur quantitativen Kestimmung ties Formal- 
dehyds in formalingegerbtem Letier ausgwrbeitet. Wir crwari eteri, 
dass ihre Xethode auch beim Casein ohne \?;eiterrs :ingcwentlet w r d c n  
konne, fanden aber, dass das nicht der Fall ist. Die ,Zrbeit\n-ejse von 
Highbcrger und Kelzsch ist kurz die folgmdc : 

In eineni Destillierkolben rnit absteigendem Knhlrr werclen 2 g drr 
Lederprobe rnit 100 cm3 2-n. Schwefelsaurci ubergossen und ziim Siedrn 
erhitzt. Dns Destillat (Wasser und Pormaltlehyd) irti in einrr Tor- 
lage mit uberschiissiger ~ a t r i u m h ~ ~ r o ~ e ~ i s ~ ~ l f i t l ~ s i i ~ i g  (PiaHBO,) auf- 
gefangen. Der Kolbeninhalt wird auf ein T7olumrir von etwa 1 0  em3 
eingedampft, bis die Schwefelsaure geradr zu raucheri anfingi , was 
in 3/4 his 1 Stunde zix erreichen ist. Der Fornialdchytl hfindet sich 
nun quantitativ in der Vorlage, wo er sic+h mit tlem Hytlrogensulfit 
zu der bekannten L4dditionsverbindung 7-ereinigt . Zur Beencligung 
dieser Reaktion laisst man die Vorlage noeh 13 Minuten stehen. Jetzt 
titriert man das iiberschussige Hydrogensulfit untor Ziisatx von 
Stgrke rnit Jodlosung weg. Die dazu n>rbraucihtcl fJodmenge wird 
nicht gemessen. Bur so vorbereiteten Liisung setzi man ~$thylalkohol 
welcher verhindert, dass nachher Hydrogensulf it duwh den Luft - 
sauerstoff oxydiert wird. Nun macht man soda-alkalisch, wobei clic 
L41dehyd-Hydrogensulfitverbindung gespalten m ird. Das f r c h i  ge- 
wordene Hydrogensulfit wird rnit 0,l-n. Jotllosung titriert. Der 
Formaldehyd wird unter diesen Bedingungen vom J o d  n 

fen, stellten wir Testversuche wie Highbergw u r d  Retcsch an. Zu 
Urn die Ubertragbarkeit der Methode auf Forniol- 

l) illellzund's Textilbor. 20, 646 (1939). 
2, J. Am. Leather Chem. Assoc. 33, 341 (193s). 

_ _  
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diesem Bweck wurde im Destillierkolben cine bestinmite Menge Casein 
mit einer genau bekannten Nenge Formddehyd (verdunnte Losung) 
ubergossen und ca. 16 Stunden bei Zimmerternperatur stehen ge- 
lassen. Die Formaldehydnienge betrug 8,6 yo \'om Caseingewicht, 
was ungefahr dem maximalen Aufnahmevermogcn des letzteren ent- 
spricht. Nun wurde genau nach Highbwger und Rt'fxwh mit 2-nor- 
maler Schwefelsaure destilliert und der Formaldehyd in der Vorlage 
bestimmt. Es wurde jedoch nur 85 9/o des eingesetzteit Formaldehydes 
w-iedergefunden. Variation der Destillationsgeschwindigkeit zwischeri 
' I 2  und 3 Stunden hatte keinen mesentlichen Einfluss ;tuf das Resultat. 

Um uns zii vergewissern, dass nicht unsererseits irgendein Fehler 
gemacht worden war, destillierten wir eine gewogene Menge chemisch 
reinen Urotropins (Hexsmethylen-tetramin) mit 2-11. Schwefelsaure 
und erhielten 98,9 yo der berechneten Formaldehyctmenge, was als 
gut bezeichnet werden darf. Ferner stellten wir Vtlrsuche mit Ge- 
latine an, also mit schwach abgebautem Kollagcn, indem wir mie zu- 
vor beim Casein eine genau bekannte Menge Formalctehyd zusetzten. 
Rei der Destillation gingen 99, i  yo desselben uber, womit die Ergeb- 
nisse von Highbcrger und Ketxsch bestatigt wurden. Jhnach stand es 
also sicher, dass die beim Kollagen ausgezeichnete Resultate lieferncle 
Methode beim Casein systeniatisch vie1 zu tiefe Werte ergibt l). 
Worauf dieser Untcrschied im Verlialten der beiden Formol-Protcine 
beruht, konnen TT-ir heiite noch nicht sagen; die Fmge ist aber GP- 
gens tantl weiterer Untersuchungen. 

Dagegen gelang es uns nach Durehfuhrurig einer grossen Zahl 
viclseitig variierter Testversuche, die Methode von Highbcrger untl 
Retxsch so abzuandern, dass sie auch h i m  Casein2) ausgezeichnetc 
Resultate liefert. Man muss namlich die Destillation (4nfach bei einer 
vie1 niedrigeren Wasserstoffionenkonzentration vornel tmen. Es ergibt 
sich also die uberraschende Tatsache, dass grade, wenn man mit einer 
hohen Wasserstoffionenkonzentration destilliert, der Formaldehyd 
nicht quantitativ aus dem Casein abgespalten werden kann. Wahr- 
scheinlich wird unter diesen Hdingungen cin Teil deskelhen in irgend- 
welchen, irreversibel verlaufendcn Nebenreaktionen wrbraucht. Dass 
es sirh dabei nicht eiiifach um cine Oxydation durch die Schwefel- 
saure handelt, ergibt sich daraus, dass die Verhaltnisse bei Verwen- 
dung der ebenfnlls stsrkm, aher auf keinen Fall oxydierend wirkenden 
Salzsaure genau gleich sind. Unsere Figur gibt, den zeitlichen Gang 
der Formaldehydahspaltung mit 2-, 1- und 0 , l -  norinalcr Salzsaurc 
bei gleichmassiger Destillationsgeschwindigkeit miedvr. 

l )  Casein ist sicher nicht das einzige Protein, dessen Fornialdehydvcrbindung 
nach Higliberqer und Retzscli zu niedrige Analysenresultate ergibt. Analog wie Casein 
verhalt sich z. B. auch das Vitellin, das Phosphorprotein des Eigi.lbs. Weitcr haben 
wir die Untersuchung in dicser Richtung noch nicht ausgedehnt. 

2, Das gleiche gilt fur das T7itellin. 
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Es wurde in diesem FaJl allerdings iwht ge\i ohnlicli tlestillicrt, 
sondern Wasserdampf niit einer achwachrn Zusatzheizung durch den 
Kolben geblasen, so dass die Konzentration dcr Saure ubrr die ganze 
Dauer des Versuches konstant blieb. Von Zcit zu Beit wiirdr die Vo18- 
lage gewechselt und der bis zu diesem Zeityunkt ubergeg:i rigene 
Formaldehyd titrimetrisch bestimmt. Diew Wert xind in der Figur 
auf der vertikalen Rchse gegen die Zeit aufgetragtan, imd zwar in 06 
der dem Casein anfangs zugeset zten Gesamtmenge. Man erkennt klar, 
dass init 2- und 1-normaler Saure auch bei noeh so langem Destilliereri 
der Formaldehyd nicht quantitativ &us dem Casein herausgeholt 
u-erden kann; die Kurven nahern sich asj-mptotjsch einem zit nie- 
drigen Grcnzwert. Xit 0,l-n. Salzsaure hingegen ist der Formalclehyd 
nach 3 Stunden qiiantitativ ubergetriebc.n. 

- 

a/* CH,O 

I 2 3 4 Stunden 

Da wir nsturlich bestrebt waren, dic. Jlethodt! mbglichst einfavh 
zu  gestalten, liessen wir jetzt das Einblasen vori IT’asserdsmpf wcg 
und destillierten gamz einfach mit 0,l-n. Salz- odcr Schwefelsiiure ab .  
Die so erhaltenen Werte lagen aber wieder merklich untcr 100°/o, (la 
rnit dem Fortschreiten der Destillation (lie Konzentration der Saurr 
standig zunimmt. Daraus ergeben Rich ZN ei Xoglichkeiten, um mit 
einer gewiihnlichen Destillation zu richtigrn Itmiltaten zu koriimrn : 

I .  Man benutzt die schwachere Phosphorsiture mit einvr An- 
fangskonzentration von 0,l-molar, dcnn auch die Konzentration I- bis 
?-molar, wie sie am Sehluss der Destillation erreicaht m-ird, ermoglicht 
rioch eine glatte, quantitative Abspalturig des Pormalclehyds. 

2. Wird aus irgendeinem Grunde f5;alzs;iure otlrr S5chwefelsaure 
vorgezogen, so muss man mit der Anfangrskonzentration aut’ 0,Ol- 
normal heruntergehen. Beim Ansatz ist d a m  allcrtlings tlas Skure- 
hindungsvermogen des Caseins zu berucksichtigcn, (la s zudvm mit 
fortschreitender Hydrolyse immer groswr wird. 
stumpfung cler Sdure darf namlich nieht stattfintfen, deiin wir haben 
iestgestellt, dass bei neutraler Reaktiori (Destillation niit blosseni 
Tl’asser) der Pormaldchyd auch wieder iiivht i-oll$tandig abgehpaltrn 

Rine vollige 
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werden kann, jedenfalls nicht in verniinftigen Zeiten. Fur eine rasche 
und doch quantitative Abspaltung und Ubertreihung des Formal- 
dehyds ist also grade eine mittlere, nicht sehr hohe Wasserstoffionen- 
konzentration am giinstigsten. Auf Grund unserer Versuche konnen 
wir folgende Arbeitsweise empfehlen: 

A p p a'r a t  ur. 
Sie besteht aus einem 500 em3 Destillierkolben, der mittelst 

Glasschliff mit einem 20 bis 25 em langen, absteigenden Kiihler ver- 
bunden ist,. Letzterer miindet in einen Vorstoss, der lang genug isf, 
um auf den Boden eines 250 em3 Messkolbens zu reichen. 

Des t i l l a t i on .  
Ca. 0,s g des Formol-Caseins werden mit einem Wagerohrehen in 

den Destillierkolben eingewogenl) und mit 230 em3 ca. 0,l-molarer 
Phosphorsaure (oder 0,Ol-normaler Salz- oder Schwefelsaure) uber- 
gossen. 

Um bei der Destillation das Stossen zu vermeiden, wird ein 
Siedestabchen in den Kolben gestellt ; Siedesteinclien sind weniger 
geeignet, da sie ihre Wirksamkeit bald verlieren. In die Vorlage, 
einen 250 em3 Messkolben, gibt man 8 em3 einer ca. 1-proz. Natrium- 
hydrogensulfitllosung. Der Vorstoss des Kiihlers taucht in die Hydro- 
gensulfitlosung ein. Man destilliert nun, bis die SBure im Kolben im 
Verlauf von ca. 11/, Stunden aiif 5 bis 10 em3 eingedampft ists. Be- 
sonders anfangs muss das Tempo der Destilla'tion uhrwacht werden 
und darf nieht zu rnsch sein, damit nicht Schaum ;tus dem Kolben 
in die Vorlage gelangt. Vollstandig entfettete Caseinproben neigen 
besonders stark zum Schaumen. Diesem Ubelstand kann durch Zu-. 
satz einer Spur Stea,rinsaure hegegnet werden. Bis ziir Auflosung des 
Caseins, welche mit 0,I-m. Phosphorsaure rasch, nijt 0,01.-n. Salz- 
oder Schwefelsaure langsam oder gar nicht eintritt,, empfiehlt es sieh, 
den Kolben gelegentlich zu schwenken, damit das an den Kolhen- 
wanden uber der Fliissigkeit kleberi gebliebene Caseir L wieder benetzt 
wird. Na'ch beendeter Ilestillation spritzt man Kiihler und Vorstoss 
mit Wasser in die Vorlage ab und fiillt dieselbe bis zur Marke auf. 
Es ist notig, his zur Titration 1 Stunde stehen xu lassen, da sonst 
die Bildung der Formaldehyd-Hydrogensulfit-Verbindung nicht be- 
endet ist. 

T i  t r  a t ion.  
Es ist zweckmassig, die Titration nur niit einent aliquoten Teil 

des Destillates vorzunehmen, um sir eventuell wiederholen zu konnen. 
Wir empfehlen, 50 em3 ahzupipettieren, die nach Zugabe von 5 em3 
0,5-proz. Starbelosung mit; Jodliisurig bis zur schwachen Blaufarbung 

l) Wenn man absolut gennue Werte uiinscht, muss der Feuvlitigkeitsgehalt des 
Caseins bestimmt und eingerechnet werden. 

16 
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t,itriert werdenl). Die verbrauchte Jodmenge wird nicht gemessen. 
Die Losung wird nun mit 10 em3 95-proz. Athylalkohol und - nach 
Durchmischen - mit 3 em3 5-proz. Natriunicarbonatlosung versetzt, 
worauf sie sich entfiirbt. Jetzt titriert man miiglichst rasch mit 
0,Ol-n. Jodlosung. Die Jodfarbe der Stiirke ist wegen des hlkohols 
kein reines Blau mehr, sondern hat eincn riitlicheii Ton. Der End- 
punkt ist erreicht, wenn die Farbe mintlestens 1 Minute erh;tlten 
bleibt und auch auf Zugabe einiger Tropfen Natriumc:trbonatlosung 
nicht versehwindet. Fur die Berechnung gilt : 

1 cm3 0,Ol-n. Jodlosung entspricht 0.00015 g CH,02). 

F e h l e r b r  e i t  e. 
Dieselbe betragt etwa 1 % der gefuntienen Formaldehydnienge, 

wenn diese ihrerseihs zwischen 1 bis 3 yo ties Caseingewichtes liegt. 
Wir fanden x. B. bei dreimaliger Wiederholung eines \vie vorn be- 
schriebenen Testversuches fur technisches Casein : 

yo der zugegebenen Formaldehy dinenge : 99,6 
99,7 

100.1 

Destilliert man im Blindversuch 0,5 g technisches Casein ohne 
Formaldehyd, so findet man einen scheinbnrcn Gehalt von 0,00015 g 
= 0,033 % des Caseingewichtes (lufttrocken). Dasselbe ist mit ge- 
reinigtem Casein nach Hammarsten der Pall. Im allgemeinen wird 
man diesen Fehler vernachliissigen konncn, anderenfalls kann am 
Resultat die entsprechende Korrektur angebracht werden. 

Bern, Chemisches Institut der Unimrsitiit, org. Ahteilung. 

29. Streuliehtmessungen an Magermileh 
w n  W. L o t m a r  und Hs. Nitsehmann. 

(15. 11. 41.) 

In einer kurzlich erschienenen Arbeit vert'reten ,4. Ki in t x l  und 
K .  Doehner3) die Ansicht, dass das C'asein in der Magermilch kugelige 
kolloide Teilchen bildet, welche bei Zusat'z von Sauren odcr Alkalien 
quellen. Die in solchen Losungen beobachtete Stromungsdoppel- 
brechung sol1 nich t auf einer Orientierimg nichtkugeliger, sondern 
auf der Deformierung derartig gequollencr kugcliger Teilchen be- 
ruhen. Ihre Ansicht stutzen die Verfasser unt,er anderem durch 

Jodlosung. 

seit~s am bequemsten mit Kaliumbromat als Urtiter bestimmt wird. 

. ~~~~~~~ 

1) Wir titrieren bis in die Nahe des Endpunktes mit O,l.-n., fertig mit 0,Ol-n. 

2) Die Einstellung der Jodlosung geschieht mit 0,01-n. Thiosulfatlosung, die ihrer- 

3, Kol1.-chem. Beih. 51, 277 (1940). Daselbst auch weitere Literatur. 


