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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. 
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Depolarisationsmengen an verdunnter Magermilch, indem sie das 
Ausbleiben eines Gum-Effektes (endlicher Depolarisationsgrad) als 
Beweis fur die Kugelform der streuenden Teilchen ansehen. 

Demgegenuber kommt Nitschmannl) zur Auffassung, dass zwar 
die Caseinteilchen in der nativen Magermilch als lockere kugelige 
Aggregate anzusprechen sind, dass diese aber durch Zusatz von 
Blkalien in kleinere Teilchen von liinglicher Form zerfallen, welche 
zu Orientierungs-Stromungsdoppelbrechung Anlass geben. 

Tor einiger Beit hat Lotmar gezeigtg), dass 11 die von Kuntxel 
und Doehner verwendete Messmethode (Polarisatioiisphotometer und 
breites paralleles Liehtbundel) keine verlasslichen IErgebnisse liefert, 
und dass 2) die von diesen Autoren herangezogene Gans'sche Theorie 
bei nichtmetallischen Kolloiden auch fur extreme Ttdchenformen nur 
sehr kleine Werte des Depolarisat'ionsgrades erwart,en lasst. 

Es sol1 hier uber Messungen des Depolarisationsgrades und der 
Streuintensitat an neutraler und alkalischer Magermilch berichtet 
werden. 

P r a p a r  a t e .  Gewdhnliche frische Magermilch wurde erst durch ein Schott'sches 
Glasfilter G3 filtriert. Die ersten 200 em3 dienten zur Filterreinigung und wurden ver- 
worfen. Der Rest wurde darauf 40 Min. bei 3000 Touren zentrifugiert. Es bildete sich 
eine diinne Rahmhaut und am Boden etwas weisser Schlamm VOII Casein. Der mittlere 
Teil wurde sorgfaltig abpipettiert und diente zum Ansatz der verdiinnten Losungen. 
Das zur Verdiinnung benutzte Wasser entstammte der in (B IV) erwahnten Adage, 
die Natronlauge (1-n.) hatte vor Gebrauch langere Zeit ruhig gestanden. Die wasse- 
rigen Losungen erwiesen sich optisch als sehr staubarm, die alka1isi:hen waren nicht ganz 
so gut. Das bei den Intensitltsmessungen verwendete entfettete Casein war ,, Hamnzarsten- 
Casein" von X e d .  

Mess ungen  . I. D ep  o l a r i s  a t i o  n s g r  a d .  
D i e  A p p a r a t u r  war mit der in (B I) beschriebenen identisch; sie ist in E g a n -  

zung der dortigen Angaben in Fig. 1 abgebildet. Es wurde wieder die Corm-Methode 
venvendet, bei welcher ein scharf begrenztes schmales Lichtbundel im Streugefass erzeugt 
wird. Die beiden polarisierten Streulichtanteile werden mittelst eines Wollaston-Prismas 
zerlegt und durch einen -4nalysator betrachtet, dessen Drehung sie auf gleiche Hellig- 
keit bringt. Zur Messung des Depolarisationsgrades A bei polarisiertem Primarlicht 
wird der Sic01 P eingeschaltet. 

I n  (B 111) war dargelegt worden, dass die Corm-Methode 
A-Werte liefert, die von der Konzentration unabhangig sind, solange 
man sich in einem Intensitatsbereich h d t ,  der nach oben durch das 
Auftreten von I\/lehrfachstreuung und nach unten durch die Mit- 
wirkung des Liisungsmittels begrenzt ist. Als geeignete Konzentra- 
tionen erwiesen sich Verdunnungen von 1 : 300 fur die wassrige und 
1 : 10 fur die alkalische Losung. Fur die Ausfuhrung der Messungen 
und deren Genauigkeit gilt das in (B 11) Gesagte. Die Ergebnisse 
finden sich in Tab. 1. Das verwendete Filter war GG11. 

l) Publikation bevorstehend. 
2, Helv. 21, 792 und 953 (1938), im folgenden als (A) und (1%) angefuhrt. Siehe 

auch E .  Wohlisch, Erg. d. Physiologie 1940. 
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Tabelle 1. 
D e p ola r i s  a t ions g r  a d  von M a p  e r m il c 11. 

Magermilch mit Wasser verdunnt 1 : 300 . . ~ 

0,l-n. SaOH verd. 1 : 10 . 

c 

v 
Fig. 1. 

K - Kohlebogen; W : Warmefilter; F = Fatbfiltcr; P Polansator; 
W1 - Wollasion-prisma; A = Analysator; I {  ~ visutlles Bild. 

Es findet sich also im Gegensatz zu den Angaben von Ir'rr)&~I 
und Doehner ein endlicher, wenn auch kleinw Depolarisationsgracl 4 T ' .  

11. S t reu in t ens i t z i t .  
Es ist bekannt, dass Magermilcli durch Zusntz von Alli,dien 

aufgehellt wird, d. h .  die Intensitat des Strclulichtrs nimmt ah. Mit 
Hilfe eines Colorimeters wurden einige vergleiclimde Intensitats- 
messungen tlurehgefiihrt. Das Instrurntlnt befaiid sich in eineiii 
Dunkelzimmer, die Losungen wurden  on einer IJiampe seit1ic.h be- 
leuchtet, sodass die Streuung unter 90" gemesserr wurdc. I)re zu 
vergleichenden Losungen wurden jeweils bo weil wrdunnt,  dasb ihre 
Intensitaten alinlich und nur die restlichm kleincn Differenzen aus- 
zugleichen waren. Die unten angegebenen Werte sind durch Umrccli- 
nung auf gleiche Konzentration erhalten ; ihre Cknauigkcit hctriigt 
ca. &-lo%. Es ergab sich: 

1. Die Streuintensitgt neutraler Magcrmilch siiikt tlurcli Zusat z 
von Natriumhydroxyd (0,l-n. Endkonzeiitration) auf den 36. Teil. 
Dieser Wert ist jedoch zeitlich nicht ganz konstant. Zehn Niiiuten 
nach dem Rlkalizusatz betrug er 1 : 40. 

2. Es wurden 2,S-proz. neutrale Natrinni-Casrin~btlosungen a )  von 
entfettetem, b)  von nicht entfettetem Casc4n hcrgestellt. Das let ztere 
war nach Hammarsfrn aus iiachzent,rifugic.rtcr Nagcrmilch praprier t  
worden. Die Streuintensitaten von a)  untl 1) )  verhielten sich wie 1 : 15. 

3 .  Native Magermilch und Losung 2 h )  u~urdcii niit 0,1 -n. 5 aOH 
auf 1 : 20 verdunnt. Die Streuintensitaten der beiden Losungen, 
welche in Casein- untl Pettgehalt ubereinst immen, warm gleich. 
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Zwischen neutraler und alkalischer Magermilch ist ausser einem 
Intensitatsunterschied auch ein Farbunterschied des Streulichtes zu 
beobachten. Die neutrale Losung streut blaulich, die alkalische 
weisslich. Durch Filterversuche (s. B 11) wurde festgestellt, dass 
Fluoreszenz hierbei keine Rolle spielt. 

D e u t u n g  de r  E rgebn i s se .  
Versuch 3 )  des vorigen Abschnitts besagt, d:ms bei Auflosung 

von nicht entfettetem Hawmarsten-Casein das Fett  dieselbe Dis- 
persitat annimmt wie in der nativen Magermilch. Aus Versuch 2 )  
kann daher geschlossen werden, dass auch in alkalischer Magermilch 
das Fett 16mal starker streut als das Casein. A u s  dem Ergebnis 
von Versuch 1) ist dann zu schliessen, dass die Stxeuintensitat des 
Caseins bei Alkalizusatz urn eineri Faktor 36 x 15 = 540 sinkt. I n  
neutraler Magermilch ruhrt also das Streulicht zur Hauptsache vom 
C a s  ei n her, in alkalischer vom restlichen F e t t . 

Hiermit stimmen nun auch ganz die Werte clw Depo la r i sa -  
t i onsg rades  und die Beobachtungen der S t r e u l i c h t f a r b e  uber- 
ein. Der sehr kleine d,-!Vert der n e u t r a l e n  Miluh, welcher von 
der Grossenordnung der Offnungskorrektur ist (sitlhe B 11), besagt 
nach ( A I I )  mit Sicherheit, dass ex sich um innerlich isotrope und 
kugelformige oder wenigstens kugelsymmetrische Teilchen handelt. 
Wir kommen hier zwar eum selben Schluss, wie Kurttzel und Doehner, 
aber auf Grund einer andern Uberlegung. Wegm A, - 0 ist der 
Wert von 1, als allein durch die Tei lchengroshe bedingt anzu- 
sehen. Wenn der endliche Wert namlich durch Aniaotropie hervor- 
gerufen wurde, so durfte nach ,4 (12) A ,  nicht griisw als 2 dv  sein. 
Diese Folgerung gilt zwar nur, u-enn das streuentle System dem 
Rayleigh-Bereich d < 3, (Teilchentlurchrnesser klein gegen die Licht- 
wellenlange) angehort. Dies ist aber der Fall, wie erstens aus der 
blaulichen Farbe des Streulichts urid zweitens aub dem Wert von 
A ,  selber hervorgeht. Bus einem Vergleieh mit Tab. 1 in ( A H )  
ergibt sich namlich, dass die Teilchen eine Grosse von ea. 120  mp 
hahen mussen, so dass genauer gesagt das System etwa der oberen 
Grenze des R a  yleigh-Bereichs entspricht. 

Andererseits besagen die weissliche Farbe des Streulichtes und 
der wesentlich grossere .1,,-Wert der a lka l i s chen  Losung ,  dass 
dieses Bystem bezuglich drr Teilchengrosse oberhalh des Rayleigh- 
Bereichs liegt. Dureh Vergleich niit Tab. 1 in (A 11) ergibt sich ein 
Teilchendurchmesser von ca. 250 mp. X s  handelt sith urn die relativ 
grossen, noch nicht auszentrifugierten Fettropfchen. Die Ahnlichkeit 
des .l,-Wertes mit demjenigen V O K ~  Serum (B Tab. 6)  ist damit in 
Ubereinstimmung. Uber den Zustand des Caseins  in der alkalisehen 
Losung kann auf Grund der rl -Messungen nichts ausgesagt werden. 

Dagegeri ist aus dem oben hestimmten Intensitatsverhaltnis von 
rund 1 : 500 zwischen neutraler und alkalischer Magermilch mit 
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Sicherheit zu schliessen, dass es sich dabei um eine D i s p e r g i  e r u n g 
des  Caseins  handelt. Wie in (A IV) dargetan, wurde namlich eine 
Quellung von Teilchen, welche dem Ra ylfJigh-Bereicli angehoren, 
keine Intensitatsgnderung zur Folge habtn. Hier kann zwar ein- 
gewendet werden, dass nach (A IV) d a m ,  wenn bei tier Quellung 
gerade auch eine Uberschreitung des Rayleigh-Bercichs stattfindet, 
eine Intensitatsabnahme xu erwarten ware. Diese musste grossen- 
ordnungsmassig der Volumzunahme bei der Quellung proportional 
gehen. Eine Quellung um einen Faktor 500 kann aher als ausge- 
s chlos sen gel t en. 

Bei Annahme cler Gultigkeit des Rayl~igh’schcn Gesctzcs A (1)  
ergibt sich eine Volumabnahme bei der Dispergierung auf den 
540. Teil. (Wegen der gleichbleibenden Masse ist niimlich N V  
konst., daher J - V). Wenn fur die primaren C‘aseinteilchen eiii 
Durchmesser von 120 mp angenommen wird, so hiitten sie in  der 
alkalischen Losung, als Kugeln betrachtet, einen solchen vori ex .  
15 mp. Aus den Ult,razentrifugenmessungen von X v e d h w g ,  Carpentw 
und Carpenter1) ergaben sich fur Natriuni-(’aseinat-Ldsim~en Mole- 
kulargewichte von 100 000-400 000. Daraus berechnet man als oberc 
Grenze einen Durchmesser von 10 mp (vc-ieder fur Kugeln). Die 
Differenz gegen unseren Wert mag sich einerseits dadurch erklaren, 
dass die primaren Caseinteilchen in der neutralen Magermilch wohl 
nicht als kompakte Busammenlagerungen der kleineren Teilcahen, 
sondern als lockere, stark hydratisierte bzw. Wasser einschliesamde 
Aggregate aufzufassen sind. (Wegen des kleineren mittlereri Bre- 
chungsindex wurde sich aus den Rlumt.?.’schen Eechnungen dann 
allerdings aueh ein etwas grosserer Durchmesser dafur ergeben. ) 
Das berechnete Teilchenvolumen in der tlispergierten alkalischen 
Losung ist dann um das mittlere Hydratisierungsvolumen dcr Primar- 
teilchen zu vermindern. 

Andererseits erscheint aber auch die quantitative Gultigkeit dcs 
Xayleigh-Gesetzes fi ir  Falle wie den vorliegenden fraglich, da es j a  
unter der Voraussetzung homogener  Teilchen abgeleitet ist. Bu- 
dem befindet sich das System der nativen Magermilch wie erwahnt 
nahe der Gultigkeitsgrenze des Rayleigh-Gesetzes. Beides wirkt da- 
hin, dass der gefunclene Dispergierungsfaktor von 540 nur als untere 
Grenze aufzufassen ist. Man vergleiche hierzu die dusfuhrungen in 
(K VII). Ausserdem ist zu berucksichtigen, dass die Dispersitats- 
verteilung in Natrium-Caseinatlosungen auch noch iron den Losungh- 
genossen abhangt, insbesondere von Salzen2). 

Grossenordnungsmassig ist jedenfalls die Ubereinstinimung recht 
befriedigend. 

I) Am. SOC.  52, 241, 701 (1930). 
z, H.  Nitschmann, Helv. 21, 315 (1938); T .  Svetlbcrg und K .  0. Pcdersen, Dir. Cltra- 

zentrifuge (1940), S. 34f!. 
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Dies gilt auch fur die angegebene Teilchengrosde in  der n a t i v e n  
Magermi lch  , wenn man berucksichtigt, dass uirsere Angabe von 
120 m p  sich auf die grossten Teilchen der jedenfalls polydispersen 
Losung bezieht und daher eine obere Grenze darstellt. Xvedbergl) 
fand namlich fur native Magermilch Teilchengrossen von 10-70 mp. 
Dagegen geben Kiintxel und Doehnc??. auf Grund u1tr:bmikroskopischer 
Ruseahlung Durchmesser von 300-5OOmp an. TVir sind der Mei- 
nung, dass es sich bei diesen ultramikroskopisch siohtbaren Teilchen 
nur um die allergrossten handeln kann, d. h. wohl hauptsachlich um 
das Fett. Eine Angabe uber den Grad der Auszentrifugierung ihrer 
Magermilch wird von den Verfussern nicht gemaoht. 

Es sei noch bemerkt, dass die aus den Intensitatsmessungen 
gezogenen Schlusse auch gelten, wenn die dispergierten Teilchen 
der alkalischen Losung nicht kugelformig sind. I n  (A IV) war nam- 
lich gezeigt worden, dass im R a  yZeigh-Bereich die Streuintensitat 
nicht yon der Teilchenform abhangt. Uber die letztere kann daher 
a m  den vorliegenden Daten auch keine Aussage gemacht werden. 

Die fruher in (B) Tab. 6 angegebenen d-Werte fur wasserige 
Natrium-Caseinatlosungen betrugen: 100 A ,  == 1,1, 100 dv == 0,26. 
Der erstere Wert ist grosser als der hier fur neutrale Magermilch 
gefundene und wurde daher auf grossere Teilchen whliessen lassen, 
wahrend aus den vorliegenden Messungen das Gegenteil hervorgeht. 
Die fruheren A-Werte sind offenbar durch Staubgehalt stark ge- 
fdscht, was in (B V) bereits in Betracht, gezogen wurde. Auch ein 
etwaiger restlicher Fettgehalt wurde in derselben liichtung wirken. 

Zusammenf  a s sung .  
Das Casein der nativen Magermilch befindet sich als lichtstreu- 

endes System an der oberen Gultigkeitsgrenze der RayZeigh’sc,hen 
Theorie. Durch Alkalizusatz wird eine Dispergieriing der Teilchen 
bewirkt, wobei die Streuintensitat auf etwa den GO(,. Teil und daher 
das Teilchenvolumen um mindestens ebensoviel abnimmt. Aus den 
Werten des Depolarisationsgrades d kann fur den Teilchendurch- 
messer der neutralen Magermilch eine obere Grenze von ca. 120 m p  
angegeben werden, fur die alkalische daher eine solche von ca. 15 mp. 
Heide Angaben stehen in befriedigender Ubereinstirnmung mit den 
Ergebnissen der Ultrazentrifugierung. Aus den .1 -Werten kann 
ausserdem fur das native Casein auf Kugelform oder wenigstens 
Kugelsymmetrie geschlossen werde,n, wahrend uber die Form der 
dispergierten Teilchen keine Aussage moglich ist. Die von Nitsch- 
mann aus der Messung der Stromungsdoppelbrechnng geschlossene 
langliche Form ist damit vereinbar. 

Bern, Hallerianum (Physiologisches Institut der Universitgt) 
und Chemisches Institut der Universitat, orgariische Abteilung. 

l) KolTZ. 51, 10 (1930). 


