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Vorwort zar deutschen Ausgabe.

Das vorstehende Werk  gehért zu einer Reihe von Monographien,
welche die amerikanische chemische Gesellschaft vercffentlicht hat.
Eine ausfiihrliche Arbeit {iber Kasein schien den Herausgebern not-
wendig, weil kein einschligiges anderes Werk vorhanden war. Es ent-
stand unter der Mitarbeit zahlreicher amerikanischer staatlicher und
privater Fachleute und Laboratorien. Die einzelnen Kapitel wurden
von besonders ausgewihlten, amerikanischen Fachleuten verfalit, die
nachstehend genannt werden:

G. H. Brother, Rohm und Haas, Philadelphia (Kap. 6).

F. L. Browne, Chemiker im U.S.A. Forest Products Laboratory,
Madison (Wis.) (Kap. 7).

A. O. Dahlberg, Golden State Milk Products Co. San Francisco
(Cal.) (Kap. 3).

R. A. Gortner, Professor der Biochemie, Universitit Minnesota
(Kap. 1).

P.Masucci, Chefchemiker, H. K. Mulford Co., Philadelphia (Kap. 8).

L. A. Olney, Professor der Férbereichemie, Lowell (Mass) (Kap. 10).

H. A. Schuette, Professor, Universitat Wisconsin, Madison (Kap. 9).

F. L. Seymour - Jones, Englewood N. J. (Kap. 10).

E. Sutermeister, Chefchemiker, S.D. Warren Company, West-
brook (Me.) (Kap.5, 10, 12).

A. H. Warth, Chefingenieur, Crown Cork und Seal Co., Baltimore
(Kap. 11).

J.A.Wilson, Chefchemiker, A. F. Gallun & Sons, Milwaukee (Kap. 2).

Bei der Ubertragung ins Deutsche wurde die Einteilung des Originals
trotz mancher Wiederholungen beibehalten. Einen erfahrenen Praktiker
iiber sein Spezialgebiet, so wie er es iiberschaut, sprechen zu lassen,
schien wichtiger.

Gemé#B den seit dem Erscheinen des amerikanischen Buches auf
einzelnen Gebieten gemachten Fortschritten wurde der Inhalt erginzt.
Dabei wurden die européiischen und im besonderen die deutschen Ver-
hiltnisse in erster Reihe beriicksichtigt.  Dementsprechend wurden
nicht nur die amerikanischen Bezeichnungen, Gewichte usw. umgerechnet,
sondern auch die Maschinen werden in deutschen Ausfiihrungsarten vor-
gefithrt. Bei den analytischen Angaben sind die deutschen Methoden,
speziell die des RAL, in den Vordergrund gestellt worden.



v Vorwort zur deutschen Ausgabe.

Angesichts der grofen Bedeutung, welche die Industrialisierung der
Landwirtschaft fiir Deutschland und wohl iiberhaupt fiir ganz Mittel-
europa hat, spielt die Frage der besten Verwertung der Molkereineben-
produkte eine sehr wichtige Rolle. Man iibersieht haufig, daB die deutsche
Milch- und Molkereierzeugung einen héheren Geldwert darstellt als alle
schwerindustriellen Rohprodukte zusammen.

Verlagsbuchhandlung und Bearbeiter glauben daher, mit vorliegender
Ausgabe des Sutermeister den deutschen Interessenten ein zweck-
méBiges Hilfsmittel zu geben.

Berlin, im Februar 1932.
Dr. Ernst Briihl.
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Erstes Kapitel.

Chemie des Kaseins.

Kasein gehort zu der Gruppe organischer Verbindungen, die man
jetzt als Proteine bezeichnet und frither nach ihrem Hauptvertreter
,,BiweiBkorper nannte. Diese Stoffe sind zweifellos die kompliziertesten
Verbindungen, mit denen der Chemiker zu tun hat, und das Kasein
gehort dabei noch zu den schwierigeren, da es in die Gruppe der zu-
sammengesetzten Phosphor - Proteine gehort.

Kasein ist wohl der meist untersuchte EiweiBkorper. Es findet sich
in der Milch aller Saugetiere, sogar in der des eierlegenden Schnabel-
tieres, und ist aus dieser verhaltnisméaBig leicht zu gewinnen. Da fiir die
Weilen die Kuhmilch die leichtest und reichlichst erhaltliche ist, galten
die Untersuchungen in erster Reihe dem Kuhkasein.

Kasein hat wie viele Proteine deutlich saure Reaktion und kommt
in der Milch anscheinend in Form eines Kalzium - Kaseinat - Kom-
plexes vor. Er bildet ein Suspensionskolloid, fiir welches das Milch-
albumin Schutzkolloid ist und die stets vorhandenen Zitrate, Phos-
phate und Rhodanide Peptisatoren sind.

Altere Verfahren zur Gewinnung von Kasein begniigten sich mit
der Ausfillung durch Ansduern der entfetteten Milch. Fiir Laboratoriums.-
zwecke benutzte man meist Essigsdure, und wenn es sich um die Dar-
stellung groBerer Mengen handelte, Salzsdure. MalBgebend fiir die Aus-
fallung ist der sog. iso-elektrische Punkt, der fiir Kasein bei py =
4,6 liegt (1) und die Wasserstoffionenkonzentration angibt, bei der die
verschiedenen Ionen im Gleichgewicht stehen.

In neuerer Zeit beachtet man ihn nicht nur im Laboratorium, sondern
auch bei der Darstellung von Kasein im grofen. Darauf beruhen Unter-
suchungen von Clark, Zoller, Dahlberg und Weimar (2), die zu
einem Herstellungsverfahren fiir Kasein fithrten, bei welchem es leicht
durch Waschen von seinen Verunreinigungen bzw. Begleitstoffen befreit
werden konnte, da es in feuchtem Zustande GleichméfBigkeit des Korns
aufwies und nicht zu schwer auswaschbaren, mehr oder weniger undurch-
dringlichen Massen zusammenbackte. Dazu erwirmt man Magermilch
auf 34,5—35° C, gibt Salzsédure zu, bis die Mischung an Methylrot
ein py von 4,8 hat und 148t den Quarg absetzen. Man zieht die Molke
ab, wischt den Quarg wiederholt mit verdiinnter Salzsdure von ebenfalls
py 4,8 und hat dann nach der Trocknung ein recht reines Kasein, das

Sutermeister-Briihl, Kasein. 1



2 Chemie des Kaseins.

fiir alle technischen Zwecke geniigend frei von Verunreinigungen ist.
Man kann es weiter reinigen, indem man es noch feucht in verdiinnter
Ammoniaklésung auflost, filtriert oder zentrifugiert, bis man eine ganz
blanke Losung hat, die man unter Einstellung auf py 4,8 wieder mit
Salzsdure ausfdllt. Das ausgefillte Kasein wird wiederholt mit salz-
sdurehaltigem Wasser mit gleichem py gewaschen und dann getrocknet.
Da das Eiweilmolekiil, speziell das des Kaseins, gegen Alkalien besonders
empfindlich ist, darf man unter keinen Umstinden einen starken Uber-
schufl von Alkali anwenden (3, 4). Am besten ist ein py 7,5 aber niemals
iiber 8,5. Nach vollstindigem Auswaschen befreit man das wieder aus-
gefillte Kasein durch Pressen moglichst vollstindig vom Wasser und
bringt es dann in 95°/jigen Athylalkohol. Nach einigem Stehenlassen
wird der Alkohol abgelassen und das Kasein in einem kontinuierlich
arbeitenden Extraktionsapparat erst mit heiBem Alkohol und dann mit
Ather extrahiert, worauf Trocknung bei niederer Temperatur erfolgt.
Vor der Behandlung mit Alkohol sollte das Kasein nicht getrocknet
werden, da es sonst nur sehr schwer durchtrinkt wird.

Die Waschung mit 95%igem heiBlem Alkohol erfolgt, um ein von
Osborne und Wakeman (5) aufgefundenes phosphorfreies, alkohol-
losliches Begleitprotein zu entfernen. Es ist aber fraglich, ob durch
die Behandlung mit hochprozentigem heillem Alkohol nicht doch gewisse
Zersetzungen eingeleitet werden, welche charakteristische Komponenten
des Kaseins verloren gehen lassen [Linderstrém - Lang (6, 7, 8)].
Auch mit Riicksicht auf die schidigende Wirkung des Alkalis halt dieser
Forscher nachstehend beschriebene von ihm abgeénderte Methode (9)
von van Slyke und Bosworth fir die zuverlissigste:

20 Liter frische, nicht pasteurisierte Magermilch werden mit etwa
15 Litern 0,05 n-Salzsiure bei gewohnlicher Temperatur (20°) gefallt.
Unter kriftigem Riithren wird die Séure in Mengen von jeweils 1/, Liter
beigefiigt, und nach jeder Gabe steht die Milch 5—10 Minuten. Wenn
das Aussehen der Suspension die Anndherung an das Niederschlags-
optimum zeigt, 18t man sie etwa 2 Stunden unter dauerndem Riihren
stehen, bevor man die letzte Sauremenge in kleinen Portionen von etwa
10—50 ccm hinzufiigt. Das abgeschiedene Kasein wird iber ein Tuch
filtriert und insgesamt 5mal mit je 30 Litern destilliertem Wasser ge-
waschen. Bei den letzten beiden Waschungen ist das Filtrat durch das
Tuch getriibt und enthilt emulgiertes Fett zusammen mit einer ganz
feinen Kaseinsuspension. Das letzte Waschwasser wird nach Moglichkeit
abgepreBt und der Niederschlag mit der anhingenden Feuchtigkeit
(7 Liter) mit dem gleichen Volumen 96 %igen Alkohols versetzt. Die
Mischung steht unter Umriihren !/, Stunde; nach Filtration werden
nochmals 10 Liter 96%igen Alkohols zum Niederschlag gegeben, und
nach weiterem 3stiindigem Stehenbleiben unter Riihren wird noch ein-
mal filtriert und das Kasein von neuem mit 10 Litern absoluten Alkohols
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vermischt. Diese Mischung steht bis zum néchsten Tag, wird dann filtriert
und der Niederschlag 3mal mit je 10 Litern Ather behandelt. Dann wird
das Kasein an der Luft und schlieBlich 24 Stunden im Vakuum tber
Schwefelsdure getrocknet. Aus den 20 Litern erhalt Linderstrém-
Lang 545 g Kasein, dessen Analyse ergab:

11,92 % Wasser, Auf wasserfreies Kasein be-

13,87 % Stickstoff, deutet dies:

0,698% Phosphor, 15,74 % Stickstoff und

0,02 % XKalzium, 0,794% Phosphor und

Spuren von Magnesium und ein Verhdltnis P/N von
Chlor. 0,0503.

Unabhéngig von der Frage, ob das so gewonnene Kasein eine ein-
heitliche chemische Substanz ist (s. unten), ist dabei jedenfalls zu
bemerken, daBB das chemische Verhalten des Kaseins wie aller Proteine
iiberhaupt auch von seiner Vorgeschichte abhangt. Das Kasein, welches
das Séugetier als Milchprotein aus seinen Driisen abscheidet (oft als
Kaseinogen bezeichnet), ist zweifelsohne nicht identisch mit der Sub-
stanz, welche der Chemiker in seinem Laboratorium als Kasein bezeichnet.

Das nach einer der beschriebenen Methoden hergestellte, reine (sog.
chemisch reine) Kasein stellt ein schneeweilles Pulver dar, welches
etwas hygroskopisch ist. Sein spezifisches Gewicht ist 1,259. Wie
bemerkt, wirkt es wie eine schwache Siure, ist in Wasser, Alkohol und
anderen neutralen organischen Losungsmitteln unléslich, 16st sich aber
leicht, wenn auch kaum ohne Zersetzung in Wasser, welches Hydroxyde
oder Karbonate der Alkalien oder Erdalkalien enthalt.

Rakuzin (10) hat die optische Drehung von Kaseinlgsungen unter-
sucht. Nach seinem Bericht hat eine Losung von Kasein in verdiinnter
Ortho-Phosphorséure (1.: 12) oder in Essigsiure eine Rotation von
(@)p = — 86,6° wihrend, wenn als Losungsmittel eine 2%ige Borax-
lésung oder eine 2%ige Salzsiurelosung mit 0,2% Pepsin dient, die
Werte zwischen — 93,5° und — 95,4° liegen. Wright fand das
Drehungsvermogen fiir Kasein in halbnormaler Natronlauge zu — 103°.

Kasein ist wie alle Proteine amphoter, kann also sowohl als Saure
wie als Alkali wirken und kann vermutlich unter Bildung wirklicher
Salze in sauren Losungen von geeigneter Konzentration dispergiert
werden. Auch dabei hingt alles natiirlich von der Kontrolle der Wasser-
stoffionenkonzentration ab, um reproduzierbare Resultate zu erzielen.
Mit Riicksicht auf die Stirke der Salzsdure ist es viel schwieriger, in ihr
Kasein ohne genaue Kontrolle des py zu dispergieren, als -wenn man
eine schwache Séure von geringer Ionenkonzentration wie Essigséiure
verwendet. Unter allen Umstinden sollte die Tonenkonzentration nicht
stirker sein als py 2,5, um jede Zerlegung oder Hydrolyse zu vermeiden.

1*
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Ist Kasein eine einheitliche Substanz? °

Besonders Linderstré6m - Lang (7, 8, 9) hat in zahlreichen Unter-
suchungen des Carlsberglaboratoriums nachgewiesen, da man durch
Behandlung mit Lésungsmitteln Kasein in verschiedene Proteine zer-
legen kann. Seiner Meinung nach ist es ein hetero-molekularer Stoff,
eine mehr oder weniger homogene Mischung verschiedener kolloidaler
Molekiile. Diese Komponenten begleiten einander durch alle Prozesse,
welchen Kasein im allgemeinen unterworfen wird. Aus dieser Kom-
bination von Molekiilen kann man durch geeignete Behandlung einzelne
isolieren, die in ihrer chemischen Zusammensetzung voneinander stark
abweichen, wobei besonders das Verhéltnis von Phosphor und Stick-
stoff charakteristisch ist. Aus dem erwihnten reinen Kasein mit dem
Phosphorstickstoffverhaltnis 0,0503 gelang es, Proteine abzuleiten,
deren P/N-Verhiltnis zwischen 0,007 und 0,081 lag. Durch Kombinieren
dieser Fraktionen erhielt er wieder ein Gemisch, welches in allen seinen
Eigenschaften dem Ausgangsmaterial gleichkam.

Zwischenzeitlich hat Gortner (11, 12) dhnliche Versuche mit anderen
Proteinen veroffentlicht, bei denen auch durch Extraktion anscheinend
ganz verschiedene Fraktionen erhalten werden konnten. Gortner hat
aber bewiesen, daBl die Differenzen nicht auf einer selektiven Zer-
legung in vorher schon vorhandene Substanzen beruhen, sondern auf einer
erst durch die Extraktionsmittel bewirkten desaggregierenden Zerlegung.
Er sieht die Ursache fiir die Linderstrém - Langschen Beobachtungen
in UngleichméfBigkeiten der Mizellen, zu welchen die Kaseinmolekiile
zusammentreten., Derartiges haben Svedberg und Carpenter (13, 14)
u. a. in der Ultrazentrifuge festgestellt. Selbst scheinbar kleine Kin-
flisse wirken stark auf den Mizellarzustand ein. Sog. reines Kasein
nach Hammarsten ergab in schwach sauren Loésungen (py 6,8) ver-
schiedene Molekulargewichte. In einem 75%igen Alkoholextrakt aus
diesem fanden sie ein einheitliches Molekulargewicht von 375000 + 11 000.
Ein anderes nach van Slyke und Baker (15) hergestelltes reines Kasein
enthielt Mizellen von 98 000, die bei 40° zu 188 000 aggregierten; der
Extrakt mit 1% HCl in 70% Alkohol ergab 375 000. Kasein ist eben
gegen alle chemischen Reagenzien auBlerordentlich empfindlich und
spaltet besonders leicht Phosphor ab. Gortner nimmt an, daB
vielleicht ein Teil der urspriinglichen Molekiile wahrend der Reinigung
ihren Phosphor verlieren. Es ist dann durchaus zu erwarten, daB die
einzelnen Zerlegungsprodukte im P/N-Verhiltnis und ebenso beziiglich
Loslichkeit und Peptisation voneinander abweichen. Die Entschei-
dung hingt schlieBlich davon ab, was man als ,, Kasein“ schlechthin
betrachtet.



Elementaranalyse und Aquivalentgewicht. 5

Elementaranalyse und Aquivalentgewicht.

Tabelle 1 gibt einige Elementaranalysen von Kuhmilchkasein ver-
schiedener Bearbeiter wieder. Ein Vergleich mit den nachfolgenden
Analysen von Kasein anderer Herkunft zeigt, daB die verschiedenen
Kaseine chemisch nicht voneinander unterschieden werden konnen.
Ubrigens gibt auch die Spektralanalyse nach Versuchen von Abder-
halden (16) kein Mittel dazu an Hand. Eine Formel aufzustellen,
welche allen Analysen und Beobachtungen entspricht, ist zur Zeit noch
unmdoglich. Dazu sind die Hilfsmittel fiir die Bestimmung von Molekular-
gewichten zu unsicher. Cohn, Hendry und Prentiss (17) haben schon
1925 gezeigt, daB man fiir das Molekulargewicht mit einem sehr hohen
Vielfachen von 12 800 rechnen miisse. Sie vermuteten 192 000, aber
die vorerwahnten Versuche von Svedberg zeigen, dal auch diese Zahl
wohl zu niedrig gegriffen ist.

Tabelle 1. Typische Analysen von Kuhkasein.

Ham | van Linder-
" Lehmann| Tangl [Slyke und| strém-
marsten 1 Bosworth| Lang
a) | b) c) d) e)
Kohlenstoff . . . . 52,96 54,00 52,69 53,50 —
Wasserstoff . . . . 7,05 7,04 6,76 7,13 —
Stickstoff . . . . . 15,65 15,60 15,65 15,80 15,74
Schwefel . . . . . . 0,75 0,77 0,83 0,72 —
Phosphor . . . . . 0,85 0,85 0,88 0,71 0,794
Verhéltnis P/N . . . 0,054 0,054 0,056 0,045 0,0503

Typische Analysen anderer Kaseine aus der Milch von:

. Ka-
Frauen | Schafen | Ziegen | Stuten Eseln ninchen
Kohlenstoff. . . .| 52,24 52,92 52,90 52,36 52,57 52,87
Wasserstoff. . . . 7,32 7,05 6,86 7,09 7,01 7,05
Stickstoff . . . . 14,97 15,71 15,48 16,44 16,28 15,60
Schwefel . . . . . 1,12 0,72 0,70 0,53 0,59 0,73
Phosphor. . . . . 0,68 0,81 0,76 0,88 1,06 0,81
Autor:| Wrob-| Tangl | Tangl | Tangl| Tangl | Burow
lewski ‘
f) c) e) | ¢ c) g)

a) Z. physiol. Chem. Bd. 7 (1883) 8. 227—273.

b) Arch. f. Physiol. Bd. 56 (1894) S. 558—578.

c) Arch. f. Physiol. Bd. 121 (1908) S. 534—549.

d) J. of biol. Chem. Bd. 14 (1913) S. 203—206.

e) C. r. Labor. Carlsberg Bd. 17 (1929) Nr. 9, S. 43.

f) Inaug.-Diss. Bern (1894). g) Inaug.-Diss. Basel (1905).
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Aminosiuren im Kasein.

Das erste in reiner Form isolierte Abbauprodukt eines Proteins war
Leuzin, die 4-Amino-2-Methylpentansiure, welche Proust 1818 im Kise
entdeckte (18) und ,,Oxide caséeux’ nannte. Braconnot (19) isolierte
2 Jahre spiter aus Gelatine und Fleisch die Alphaaminoessigséure, das
Glykokoll. Liebig (20) gelang es 1846, aus Kasein, welches er mit
starkem Alkali hydrolysiert hatte, eine kristallisierte Verbindung zu
gewinnen. Bopp (21) und Hinterberger (22) (1849) isolierten spater
dieselbe Verbindung aus anderen Proteinen, und zwar sowohl durch
Saure- wie durch Alkalihydrolyse. Sie nannten es Tyrosin: es ist p-Oxy-
phenylalanin und wurde 1883 von Erlenmeyer (22 a) synthetisiert.
Cramer (23) fiigte im Jahre 1865 das Serin (2-Aminopropanol-3-Séure)
aus dem Seidengummi hinzu, Ritthausen (24) die Asparaginsidure
(Aminobutandisiure) und die Glutaminsdure (2-Aminopentandisédure)
zunichst aus pflanzlichen Proteinen. Weyl (25) erhielt aus Seiden-
fibroin das Alanin: die 2-Aminopropanséiure.

Bis 1892 beschriankte sich unsere Kenntnis der Aminoséuren, die
aus Proteinen abgeleitet wurden, auf vorstehende Produkte. Man hatte
bis dahin die Proteine vielfach nach den iiblichen Methoden der organi-
schen Chemie bearbeitet, man hatte oxydiert, reduziert, destilliert,
nitriert, halogeniert usw. unter der stillschweigenden Annahme, daf
das Proteinmolekiil verhiltnismaBig einfach sei, viel einfacher, als wir
heute annehmen, und daB die dabei gewonnenen Aminoséuren sekundére
Zersetzungsprodukte seien. Erst als Emil Fischer (26) seine epoche-
machenden Studien aufnahm (seit 1899), kam man zu einer Einsicht in
die wahre Natur der Proteine.

Wir wissen jetzt, dal die Aminosduren primére Zersetzungsprodukte
der Proteine darstellen und daB letztere als Komplexe von Aminoséuren
angesehen werden konnen, die sich unter Austritt von Wasser zusammen-
geschlossen haben. Wie dieser Zusammenschlull vor sich geht, ist auch
heute noch fraglich. Fischer vertrat die Meinung, dafl die Amino-
siuren durch die Peptidbindung — NH — CO — verbunden seien.
Hierzu kam er hauptsichlich durch seine Synthese von Polypeptiden,
zumal es gelang, aus natiirlichen Proteinen gewisse Polypeptide zu
gewinnen, welche mit den von ihm synthetisch hergestellten identisch
waren. Abderhalden (27) hat in verschiedenen Untersuchungen
gezeigt, daB die kettenformige Peptidbindung nicht allein den Bau
der Proteine aufkliren konne. Offenbar kommen auch ringférmige
Anhydridverbindungen in der Art von substituierten Diketopiperazinen
vor, die ihrerseits durch Sekundérvalenzen zusammengehalten werden
und das Proteinmolekiil bilden.
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R R NH
! NN
NH,—CH—COOH CH CO
+ = | | +2H0.
HOOC—CH—NH, CO CH
f NN\
R’ NH R’

Razemisierungsversuche deuten allerdings darauf hin, daBl doch gerade
beim Kasein die Peptidbindungen im Vordergrunde stehen (Levene und
Bass)!. Enselme (30) nimmt an, daf es sich hauptsichlich um Zyklo-
peptidgruppen handelt, die aus anderen Aminosduren als Glykokoll
gebildet werden. Ssadikow (29) und Poschaltzowa gelang 1930 die
Isolierung eines derartigen' Zyklotripeptides, dem sie eine Formel ent-
sprechend einer Kombination von Prolin (PYyrrolidin-2-Karbonsiure)
und Leuzin (4-Amino-2-Methylpentansiure) im Molekularverhéltnis 2 : 1
zuschreiben.

Die im Kasein enthaltenen Aminosduren sind zahlreich untersucht
worden. Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der Maximalausbeuten
an kristallisierten Aminosduren, welche verschiedene Forscher aus
Kasein durch Kochen mit Mineralsduren gewinnen konnten. Andere
Hydrolysen liefern natiirlich abweichende Zahlen. Die Summe von 97 %
zeigt, dafl der Aminosdurengehalt des Kaseins wohl besser bekannt ist
als der anderer haufig vorkommender Proteine mit Ausnahme des Zeins,
dem alkoholléslichen Protein des Maises, bei welchem die Summe 101 %
iiberschreitet. Man muf8 aber dabei bedenken, daB auch ein nennens-
werter Teil des Kaseins unberiicksichtigt geblieben sein muB: da die
Aminosduren durch Hydrolyse aus dem Protein entstehen, also indem
Wasser in die Peptidbindungen eintritt, miissen die Aminosduren eines
Proteines zusammen merklich mehr, etwa 110—120% des Ausgangs-
stoffes, wiegen.

An und fiir sich sind unsere Kenntnisse und Methoden fiir die quanti-
tative Bestimmung des Aminosduregehaltes von Protein noch recht
unbefriedigend. So konnte 1918 Dakin (28) eine neue Aminosdure im
Kasein finden, und zwar die Betaoxyglutaminsdure. Diese Entdeckung
ist um so iiberraschender, weil Dakin sie in Mengen von etwa 10,5%
des Kaseins isolieren konnte. Miiller (31) hat 1923 eine neue schwefel-
haltige Aminoséure im Kasein festgestellt, und auch damit ist unsere
Kenntnis des Kaseins noch nicht vollstdandig. Die Diaminotrioxydodekan-
séure von Fischer und Abderhalden (32) (1904) und das Oxytrypto-
phan von Abderhalden und Kempe (33) (1907) haben sich aus keinem
anderen Protein als Kasein gewinnen lassen, und ihre wirkliche Existenz
ist noch etwas zweifelhaft. Neuerdings schlieBen Abderhalden und
Sickel (34) (1924), daB das sog. Oxytryptophan kein solches sei, sondern
ein Indolylalanin. In jiingster Zeit (34a) konnte man aus dem Kasein

! Levene u. Bass: J. of biol. Chem. Bd. 82 (1929) S. 171—190.
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Tabelle 2. Maximalausbeuten an Aminosiduren aus Kasein.

Sticksteffgehalt in °/,

Aminosiure % des Kaseins (15 Spsenucncoftes

Lang

Glykokoll @) . . . . . . . . . . .. 0,45 0,54
Alanin a) . . . . ... ... ... 1,85 1,85
Valina) . . . . .. ... ... .. 7,93 4,09
Leuzin b) . . . . . . . . .. ... 7,92 5,39
Isoleuzin b) . . . . . . . . . . .. 1,43 0,97
Prolind) . . .. . ... ... .. 8,70 6,74
Phenylalanin a) . . . . . . . . .. 3,88 2,08
Tyrosine) . . . . . . . . . . ... 5,70 2,80
Glutaminsgure a) . . . . . . . . . . 21,77 13,17
Asparaginsdure d) . . . . . . . .. 4,10 2,75
Oxyglutaminsgure d) . . . . . . . . 10,50 5,75
Serine) . . ... ... ...... 0,43 0,36
Oxyproline) . . . . . . . .. ... 0,23 0,14
Tryptophan d) . . . . . . . . . .. 1,70 1,48
Zystin 0), ), q) . . . . . . .. .. 0,02 0,01
Arginin f), r) . . . . . . . .. .. 4,84 9,92
Histidin e), r) . . . . . . . . . .. 3,39 5,79
Lysing). .. ... ... ..... 7,72 9,44

hy. . . .. — —

Nicht naher bestimmte L)) ’ ) 1’_1_5 -

Aminoséuren m. . ... _ .

n). . ... — —

Ammoniak i). . . . . . . ... . 1,61 8,43

Ferner:

Phosphor j) . . . . . . . . .. .. 0,85 —
Schwefel j) . . . . . . . . .. .. 0,76 —
Summe 96,93 81,70

a) Foreman: A New Method for Preparing Esters of Aminoacids. Compo-
sition of Caseinogen. Biochem. J. Bd. 13 (1919) S. 378—397.

b) Levene u. van Slyke: J. of biol. Chem. Bd. 6 (1909) S. 419—430.

c) Bissegger: Weitere Beitrige zur Kenntnis der stickstoffhaltigen Bestand-
teile, insbesondere der Eiweilkorper der Emmentaler Kise. Diss. Ziirich 1907.

d) Dakin: On Amino-Acids. Biochem. J. Bd. 12 (1918) S.290—317.

e) Fischer: Z. physiol. Chem. Bd. 31 (1903) S. 155—158.

f) Hart: Z. physiol. Chem. Bd. 337 (1901) S. 347—362.

g) van Slyke, L.: J. of biol. Chem. Bd. 16 (1914) S. 531/538.

h) Fischer u. Abderhalden: Z. physiol. Chem. Bd. 42 (1904) S. 540/544.
i) Osborne u. Harris: J. amer. chem. Soc. Bd. 25 (1903) S. 323—353.

j) Hammarsten: Z. physiol. Chem. Bd. 7 (1883) S.227—273.

k) Mueller: J. of biol. Chem. (1923) S. 157—169.
1) Abderhalden u. Sickel: Z. physiol. Chem. Bd. 138 (1924) S. 108—117.
m) Foremann: Biochem. Z. Bd. 56 (1913) S. 1—10.
n) Drechsel: Ber. math.-phys. K1. Sachs. Ges. d. Wiss. Bd. 44 (1892) S. 515.
o) Mérner: Z. physiol. Chem. Bd. 34 (1901/02) S. 285—287.

p) Folin u. Looney: J. of biol. Chem. Bd. 51 (1922) S. 421—434.

q) Okuda: J. Dept. Agr. Kyushu Imp. Univ. Bd. 1 (1925) S. 163—196.

r) Osborne,

(1908) S. 180—200.

Leavenworth u Brautlecht: Amer.

J. Physiol. Bd. 23
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mit Pankreatin eine Dodekandiaminodikarbonsdure gewinnen, die még-
licherweise mit der oben erwihnten Dodekansiure von Fischer und
Abderhalden aus 1904 identisch ist. Drechsel (35) berichtet 1892,
daB ihm die Isolation einer Diaminosdure der einfachen Formel C,H,N,O,
aus dem Kasein moglich gewesen sei. Doch hat man sie weder aus einem
anderen Protein gewinnen noch haben andere sie wieder aus dem Kasein
abscheiden konnen. Drechsel deutete den Koérper als Diaminoessig-
sdure. Aber Willstatter (36), dem die Synthese der Diaminoessigsiure
gelang, bewies, dal die Eigenschaften verschieden sind. Die Existenz
dieser Aminosdure ist also noch recht unwahrscheinlich. Interessant
ist, dal Abderhalden und Reich (38a) neuerdings (1930) bei Total-
hydrolyse des Kaseins in Mengen von iiber 1% ein Isomeres zum Valin,
genannt Norvalin (d-Alphaaminonormalvaleriansiure) fanden. Ab-
gesehen von den bisher festgestellten Aminosduren enthilt Kasein noch
ganz andere noch nicht isolierte Komplexe. Schon Skraup und
Krause (37) berichten 1909, dafl 0,85% Methylgruppen in Form von
Methoxyprodukten (— OCH,) und 1,1% Methylgruppen in Stickstoff-
bindung vorhanden seien. Geake und Nierenstein (38) fanden 1904
insgesamt 0,88 % Methylgruppen, von denen 0,33—0,38% in Stickstoff-
bindung vorhanden seien. Herzig und Landsteiner (39) fanden
1914 0,64% Methoxymethyl und 1,78% Stickstoffmethylgruppen.
Burn (40) fand im gleichen Jahre 0,77% Stickstoffmethylgruppen.
Allerdings sind die vermuteten Methoxy- oder Stickstoffmethylverbin-
dungen bisher noch nicht isoliert worden.

Dunn (41) hat 1925 darauf aufmerksam gemacht, da3 bei der sauren
Hydrolyse der Proteine Ammoniak und Kohlensdure frei werden. Er
verwandte fiir seine Arbeit Kasein, und die in 24stiindiger Hydrolyse
frei gewordene Kohlensdure entsprach 0,81 % des angewendeten Kaseins;
nebenbei entstanden 1,52% Ammoniak. Hiervon wurden 0,31 % wihrend
der ersten 5 Stunden entwickelt. Er vermutet als Quelle des Ammoniaks
und der Kohlensdure Verbindungen wie Uraminosduren bzw. Hydantoin
oder Diketopiperazine von etwa folgenden Strukturformeln:

HN —-CO HN-CO
L al Lu

O(? ‘ N oder R(‘] (‘) R’

RN-C R’ HN-CO

Stickstoffverteilung im Kasein.

Tabelle 3 zeigt die Verteilungsart des Stickstoffs im Kuhkasein,
entsprechend den Bestimmungen mehrerer Forscher, die dabei van
Slykes (42) Methode anwandten. Der Ammoniakstickstoff stammt
hauptsichlich von S#éureamidbindungen R—CO—NH,, die im Protein
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vorkommen und vermutlich mit den Dikarboxylsduren verbunden sind.
Ein kleiner Teil des Ammoniakstickstoffes rithrt allerdings wohl von
einer Zersetzung durch die von der Siure hervorgerufene Hydrolyse
her (43). Der Huminstickstoff stammt groBtenteils vom Tryptophan (44).
Van Slykes Methode, die Verteilung des Stickstoffes zu bestimmen,
gibt, was wohl bemerkt werden mulB, bestimmte Angaben nur fiir die
4 Aminosduren: Arginin, Histidin, Lysin und Zystin. Dal die Werte
fiir Arginin, Histidin und Lysin der Tabelle 2 im Prinzip richtig sind,
ergibt sich aus der guten Ubereinstimmung, wenn man sie auf Stick-
stoffprozente umrechnet und mit Tabelle 3 vergleicht. 4,84% Arginin
bedeuten etwa 9,86% des gesamten Stickstoffes.

Der nach der van Slyke-Methode bei Hydrolyse nach Hoffman
und Gortner (45) gefundene Wert gibt wahrscheinlich nur 65% des
wahren Zystinstickstoffwertes (46) wieder. Dann wiirde Zystin, als
Aminosdure gerechnet, etwa 2,19% des Kaseins bedeuten. Diese Zahl
ist zweifelsohne viel zu hoch (s. Fullnote o zu Tabelle 2). Wahrschein-
lich wird bei der Bestimmung durch Phosphorwolframsiaure noch ein
anderer schwefelhaltiger Korper als Zystin gefallt. Vielleicht ist die
vorher erwahnte Muellersche (31) schwefelhaltige Aminosédure zu
einem grofleren Teil am Schwefelgehalt des Kaseins beteiligt, zumal
Mueller feststellte, daB er nur einen Teil der wirklich vorhandenen
Substanz abscheiden konnte. Nach Barger und Coyne (47), die den

Tabelle 3. Relative Menge der N-haltigen Kérper im Kasein
(% des Gesamt-N) nach van Slykes Methode bestimmt.

Crow- Dunn Hoff-
van van |ther und und man
Slyke | Slyke | Rai- Lewis und
strick Gortner
a) b) c) d) e)
f I
Ammoniak-N . . . . . . . 1043 10,27 | 10,25 | 10,49 | 10,20
Humin-N . . . . . . . .. 3,43 1,28 | 1,20 2,13 1,51
ZystinN . . . . . . ... 1,95 020 | 1,24 0,48 1,05
Arginin-N . . . . . . . .. 7,51 | 17,41 9,22 7,42 9,20
Histidin-N . . . . . . .. 424 | 621 | 682 | 6,01 6,26
Lysin-N . . . . .. ... 7,86 | 10,30 ‘ 9,62 9,09 8,49
Amino-N im Filtrat der Basen| 55,04 ‘ 55,81 | 54,76 58,78 54,12
Nichtamino-N im Filtrat der ?
Basen. . . . . . . . .. 9,51 7,13 7,09 5,93 8,76
Summe | 99,77 ' 98,61 | 100,19 | 100,33 | 99,59

a) Ber. Bd. 43 (1910) S. 3170—3181.

b) J. of biol. Chem. Bd. 16 (1914) S. 531—538.
¢) Biochem. J. Bd. 10 (1916) S. 434—452.

d) J. of biol. Chem. Bd. 49 (1921) S. 327—341.
e) Colloid Symposion Monograph II (1925).
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Kérper Methionin nennen, ist er Alphaaminogammamethylthio-n-Butter-
sdure der Formel CH,S—CH,—CH,—CH(NH,)—CO - OH.

Die Art der Bindung des Phosphors im Kasein ist noch unsicher.
Wahrscheinlich liegt er in anorganischer Form als Phosphorsiure vor.
Die Abspaltung durch schwache Alkalien erfolgt auBlerordentlich leicht,
z. B. durch Sodalésung als Natriumphosphat. Vermutlich steht die
Phosphorsiure in Esterbindung mit den Oxyaminosiduren. Claude
Rimington (48) ist es gelungen, durch Pankreasverdauung ein phos-
phorhaltiges Spaltprodukt zu gewinnen, als dessen Bausteine er ansah:

&
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Wassersioffionen-Konzentration in py ausgedrickt

Abb. 1. Elektrometrische Titrationskurve fiir Kasein, Gliadin und Phosphorsiure.

3 Molekiile Oxyglutaminséure, 4 Molekiile Oxyaminobuttersidure, 2 Mole-
kiile Serin und 3 Molekiile Phosphorséiure.

Die Darstellung des (oder eines) phosphorhaltigen Kernes aus dem
Kasein ist Zweck der D.R.P. 401 272 und 406 963 der Gesellschaft fiir
chemische Industrie in Basel.

Kasein ist im Vergleich zu anderen Proteinen eine verhéaltnismiBig
starke Sdure. Die Titrationskurve mit Natriumhydroxyd zeigt eine
scharfe Aufwirtsbiegung von py 6,0—7,5. Das zweite Wasserstoffatom
der Phosphorsiure wird bei gleicher Wasserstoffionenkonzentration
abgesittigt. Abb. 1 zeigt als Gegenbild zu den Kurven von Phosphor-
sdure und Kasein auch die Kurve fiir Gliadin, das alkohollésliche Protein
des Weizens nach Versuchen von Hoffman und Gortner (45, 49).

Sind die Kaseine aus der Milch verschiedener Siugetiere
identisch?

Wie schon gelegentlich der Tabelle 1 bemerkt wurde, stimmen die
Elementaranalysen der Kaseine aus verschiedenen Milchen so mit-
einander iiberein, daB man daraus keine Schliusse auf die Herkunft
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eines Kaseins ziehen kann. Auch die physikalischen Eigenschaften,
so wie sie bisher studiert sind, weisen, wie auch schon bemerkt, auf
auBerordentlich enge Verwandtschaft und lassen keine feststellbaren
Unterschiede erkennen.

Abderhalden und Schittenhelm (50) haben 1906 den Amino-
sduregehalt von Kuh- und Ziegenkasein verglichen. Auch der Tyrosin-
gehalt von Frauenmilch wurde zum Vergleich herangezogen. Die Kaseine
der verschiedenen Tiere waren in ihrer Zusammensetzung aulerordentlich
ahnlich, und es ergab sich klar, daB auch die Unterschiede im Amino-
siurengehalt die Kaseine nicht unterscheiden lief3.

Die biologischen Reaktionen der Proteine, wie die moderne Immun-
und Serumlehre sie entwickelte, sind allgemein anerkannt als die empfind-
lichstén und genauesten Mittel, um Gegenwart oder Abwesenheit eines
bestimmten Proteins festzustellen. Bei Kasein haben derartige Versuche
bisher noch keinen prinzipiellen Unterschied zwischen den verschiedenen
Séugetieren ergeben. Wells (51) sagte iiber diese Frage 1925: ,,Ein
Immunserum fiir irgendein Kasein reagiert mit jedem Kasein einer
anderen Tierart selbst von nur geringer Verwandtschaft’, und: ,,Kasein
aus der Milch irgendeines Tieres zeigt engere biologische Verwandtschaft
mit dem Kasein einer anderen Tierart als mit dem Molkenprotein oder
dem Serumprotein der eigenen Art®.

Das letzte Wort ist hieriiber aber néch nicht gesprochen, wenigstens
insofern nicht, als die von verschiedenen Forschern hergestellten Teil-
proteine aus dem Kuhkasein serologisch differenziert werden konnen.

Dudley und Woodman (52) kamen 1915 bei einem Vergleich der
optischen Aktivitit von Aminosuren aus razemisiertem Kasein aus
Kuh- und Schafsmilch zu dem Schlusse, daB, obwohl der Aminoséure-
gehalt der beiden Kaseine gleich zu sein schien, doch zweifelsohne die
wirkliche Anordnung der Aminoséuren als Bildner des Proteinmolekiils
verschieden wire. Sie vermuten demgemif, daBl jede Tierart wohl
ihr spezifisches Kasein synthetisiere, aber dal die Unterschiede zwischen
den verschiedenen Kaseinen nur in der innermolekularen Anordnung
der verschiedenen Aminosduren ligen.

Parakasein.

Das Kasein der Milch wird unter der Einwirkung eines Enzymes,
Lab genannt, in sog. Parakasein umgewandelt. Uber diese Erscheinung
sind sehr viele Untersuchungen veréffentlicht worden, und die Meinungen
gehen trotz vielfacher Kontrollen und Nachpriifungen doch noch aus-
einander.

Van Slyke und Bosworth (15) stellten 1913 Kasein und Para-
kasein her und fanden auf Basis aschefreien Materials folgende Ziffern:
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C H N 4 S

% % % % %
Kasein . . . . . . 53,50 7,13 15,80 0,71 0,72
Parakasein . . . . . 53,50 7,26 15,80 0,71-—0,83 | 0,72—0.87

Friiher festgestellte groflere Unterschiede mégen darauf beruhen, daf
die Differenzen im Aschegehalt bzw. die demineralisierende Wirkung
der Séuren beim Féllen unberiicksichtigt blieben. So fand Preti (99)
im Labkasein zundchst 1,315% Phosphor (neben 2,16% Kalzium).
Nach Extraktion mit verdiinnter Salzsdure fiel der Phosphorgehalt auf
den normalen Betrag.

Geake (53) kontrollierte 1914 die bisherigen vergleichenden Unter-
suchungen und fiigte selbst einige hinzu. Er bestimmte auch die Stick-
stoffverteilung nach der Haus mannschen Methode und kam zu dem
SchluB, daBl Kasein und Parakasein in ihrer chemischen Zusammensetzung
insoweit identisch wiren, als die damaligen chemischen Methoden iiber-
haupt Proteine unterscheiden konnten.

Wright (54) untersuchte 1924 die Anderungen im optischen Drehungs-
vermégen von Kasein und Parakasein in Gegenwart von Alkali und fand,
daB beide Proteine dieselbe Razemisierungskurve ergaben. Er hilt die
Umwandlung von Kasein in Parakasein fiir einen kolloidchemischen
Vorgang und glaubt nicht an Anderungen der organischen Zusammen-
setzung des Kaseinmolekiils. Palmer und Richardson (55) haben
1925 noch einmal alle bisherigen Theorien iiberpriift und finden nicht,
daB fiir alle beobachteten Tatsachen 'schon eine geniigende Erklirung
vorliege. Die Mehrzahl der aufgestellten Theorien sieht die Bildung des
Parakaseins als physikalisch-chemischen ProzeB an und nicht als einen
solchen, der eine chemische Verinderung des Kaseinmolekiils hervor-
ruft. Die Vertreter dieser Meinung stiitzen sich hauptsichlich darauf,
dafl man sich nicht vorstellen konne, wie in der auBerordentlich kurzen
Zeit, welche das Labenzym fiir das Fallen der Milch gebraucht, tief-
eingreifende Anderungen im Kaseinmolekiil vorgehen kénnten. Dieser
Meinung gegeniiber stehen die Resultate des franzosischen Forschers
Porcher (56), welcher zunichst in der Labwirkung ein physikalisches
Phiénomen infolge Anderung des Dispersionsgrades der Lésung durch
das Ferment sieht. Bei diesem Vorgang spielt aber der Kalkgehalt der
Milch eine wichtige Rolle. Es ist schon lange in den Kisereibetrieben
bekannt, daB manche Milchsorten bei der Labfillung Schwierigkeiten
machen, die durch Zugabe von Chlorkalzium beseitigt werden kénnen.
Nach Porcher findet sich das Kasein in der Milch in kolloidaler Lésung
in Form einer Kalziumkaseinat - Kalziumphosphat-Verbindung.
Bei der Herstellung von Sdurekasein handelt es sich dann um die Aus-
fallung des freien Kaseins, welches als unldsliche Sdure ausfillt, wenn
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man das Ansduern bis zum isoelektrischen Punkt treibt. Wenn man
andererseits das Labferment zur Fillung aus siiler (das heiBt nicht
gesduerter) Magermilch verwendet, fallt aus dem Kalziumkaseinat-Kal-
ziumphosphatkomplex das Kalziumkaseinat als Labkasein aus. Wenn
man némlich Saurekasein in iiberschiissigem Kalkhydrat auflést, den
UberschuB an letzterem mit Phosphorsiure neutralisiert und den so
erhaltenen Kalziumkaseinat-Kalziumphosphatkomplex mit Lab behan-
delt, erhdlt man Labkasein, welches mit dem direkt aus Milch erhaltenen
identisch ist. Andererseits kann, wenn das in der Milch enthaltene
Kaseinprodukt erst einmal vom Lab zerlegt worden ist, dieses Labkasein
nicht in S#durekasein verwandelt werden, wahrscheinlich, weil durch die
Labwirkung ein Abbau vom Kaseinmolekiil stattfindet. Schon Ham-
marsten fand einen Verlust von etwa 4—5%, den er durch die Bildung
des ,,MolkeneiweiBles* erklarte.

In der Technik unterscheidet man durchaus Labkasein vom Siure-
kasein. Letzteres findet zu ganz anderen Zwecken Verwendung als
ersteres, und die Erfahrung vieler Jahre erweist, dal diese beiden sich
bei der Weiterverarbeitung stirker unterscheiden als es nach den theo-
retischen Analysen der Fall sein sollte. Der Kalziumgehalt des Lab-
kaseins, der sich in seinem wesentlich héheren Aschegehalt ausdriickt,
kann sicherlich nicht die alleinige Ursache sein; er mag mit dem Kalzium-
komplex von Porcher zusammenhingen.

Razemisiertes Kasein.

Wenn man Protein mit. verdiinntem Alkali bei gewohnlicher Tem-
peratur oder besser bei 37° C einige Tage behandelt, sinkt das optische
Drehungsvermégen der Losung allmahlich bis zu einem niedrigen,
praktisch konstantem Wert. Wenn man dann diese razemisierten Proteine
hydrolisiert, zeigt sich, dafl einige Aminoséuren optisch inaktiv geworden
sind, wihrend andere ihre urspriingliche optische Aktivitdt behalten
haben. Dakin (57a) vertffentlichte 1912—1913 entsprechende Arbeiten.
Seiner Meinung nach beruht die Razemisierung auf einer tautomeren
Anderung in Art des Keto-Enoltypes, der die Karboxylgruppe der
Peptidbindung des Proteins und den Wasserstoff am Alphakohlenstoff-
atom derselben Aminosédure betrifft.

R
|
—CO—NH—CH-CO—NH—CHR—COOH »
- CO--NH—C -- C(OH) -NH- CHR - COOH.
|
R

Soweit das Alphakohlenstoffatom unsymmetrisch ist, zerstért das
Eintreten der doppelten Bindung die optische Aktivitat, und wenn
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spiter die doppelte Bindung durch saure Hydrolyse gelost wird, entsteht
eine gleiche Menge von rechts- und linksdrehenden Aminosduren, so daf3
die isolierte Aminosdure als razemische Mischung optisch inaktiv ist.
Dakin sieht die Ursache dafiir, daBl gewisse Aminosduren im Protein-
molekiil nicht razemisiert werden, darin, daB die fiir die Razemisierung
einer Aminogruppe notwendigen Bedingungen verlangen, daB andere
Gruppen sowohl am Amino- wie am Karboxylradikal stehen. Infolge-
dessen wiirden diejenigen Aminosduren, welche in der Peptidreihe am
Ende stehen, ihre optische Aktivitit behalten.

Dakin und Dudley (57b) stellten 1913 razemisiertes Kasein her,
indem sie 500 g technisches Kasein in 5 Litern halbnormaler Natronlauge
auflosten und fiir 18—20 Tage bei 37° C hielten. Die optische Rotation
fiel von — 5° auf etwa — 3°. Das razemisierte Kasein wurde durch
Ansduern mit Eisessig ausgefillt und das resultierende Produkt, eine
plastische, teigartige Masse, wiederholt mit Wasser gewaschen, bis das
Waschwasser auf Lackmus nicht mehr sauer reagierte. Nach Trocknung
wahrend einiger Tage bei Lufttemperatur ergab sich eine schwach braune,
zerreibliche Masse, welche in ein feines, weilles Pulver iibergefiihrt werden
konnte, das dem Ausgangskasein sehr dhnlich war. Eine Elementar-
analyse ergab Kohlenstoff: 53,55%, Wasserstoff: 7,03%, Stickstoff:
12,5%.

Die Ausbeute an razemisiertem Kasein betrug nur ungefihr 20%
des urspriinglichen im Alkali aufgelosten. Deshalb und weil ferner wéih-
rend der Versuchsdauer betrichtliche Mengen von Ammoniak entwickelt
wurden, sowie, weil razemisierte Eiweilabbaukorper in der Mutterlauge
des ausgefillten Kaseins verblieben, ist anzunehmen, daBl mit der tau-
tomerischen Uminderung, welche das Drehungsvermdgen verringerte,
eine auflerordentlich starke Proteinhydrolyse erfolgte. Dakin und
Dudley (58) fanden ferner, da razemisiertes Kasein in vitro nicht
durch Pepsin, Trypsin und Erepsin angegriffen und daBl es auch bei
Verabreichung an Hunde nicht verdaut wurde. Nach der Fiitterung
konnte aus dem Kot unverdndertes razemisiertes Kasein wiedergewonnen
werden. Das razemisierte Kasein widerstand auch 10 Tage lang dem
Angriff von Faulnisbakterien.

Einwirkung der Halogene auf Kasein.

Zahlreiche Priparate wurden als Resultat der Einwirkung der Halo-
gene auf Kasein beschrieben. Es ist aber sehr zweifelhaft, ob es sich
dabei um echte Substitutionsprodukte des sonst unverinderten Kaseines
handelt, oder ob nicht vielmehr gleichzeitig teilweise Hydrolyse eintritt.
Da Millons Reaktion (fiir Tyrosin) und Adamkiewiczs Reaktion (fir
Tryptophan). bei den halogenierten Produkten stets negativ ausfallen,
muB man annehmen, dafl das Halogen in den aromatischen Kern des
Proteins eintritt.
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Chlorprodukte.

Habermann und Ehrenfeld (59) (1901) chlorierten Kasein, indem
sie es in 5%iger Kalilauge auflosten, Kaliumchlorat zufiigten und
in die Mischung bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff einleiteten, bis
vollstdndige Losung erfolgte. Das Chlorprodukt wurde durch Verdiinnen
mit Wasser ausgeféllt und durch wiederholtes Losen und Fillen gereinigt.
Bei der Trocknung wurde es braun und unléslich. Eine Analyse ergab
13,28 —14,04% Chlor. ‘

Panzer (60) verfuhr zur Herstellung eines Chlorkaseins 1901 wie
folgt: Er gab 450 g Kaliumchlorat zu einer Suspension von 1000 g Kasein
in 4000 g 20 %iger Salzsdure. Die Mischung wurde heif}; die Temperatur
selbst wurde nicht bestimmt. Nach Abkiihlung verdiinnte er stark mit
Wasser und wusch das als unléslich Ausgeschiedene mit destilliertem
Wasser chloridfrei. Das Ergebnis waren 770 g eines cremefarbigen Pulvers.
Es war in Wasser und neutralen organischen Losungsmitteln unléslich,
16ste sich aber leicht in verdiinnten Alkalien, aus denen es durch Siuren
wieder gefdllt wurde. Eine Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:
Kohlenstoff: 47,05% , Wasserstoff: 5,562%, Stickstoff: 12,40 %, Schwefel :
0,23%, Chlor: 8,32%, Phosphor: 0,81%, Sauerstoff: 25,67%. Nach
Hydrolyse mit Salzsdure konnten als Hydrolyseprodukte identifiziert
werden: Leuzin, Glutaminsdure, Asparaginsdure, Arginin, Histidin und
Lysin. In einer weiteren Arbeit beschrieb Panzer (61) (1901—1902)
eine Reihe von Produkten, die er durch die Einwirkung von Natrium-
dthylat auf das sog. Chlorkasein erhalten hatte. Offenbar konnte er
einen Teil des Chlors durch die Athylgruppe ersetzen. Bei der Beurteilung
ist nicht zu iibersehen, daf3 alle diese Stoffe zweifelsohne nicht Chlor-
substitutionsprodukte im eigentlichen Sinne waren. Schon die Herstel-
lung bedingte Hydrolyse und erst deren Produkte konnten gechlort
werden. Salkowski (62) (1923) stellte ein gechlortes Kasein her, indem
er 5 g Kasein mit 5 g Natriumchlorat, die in 125 ccm Wasser aufgeldst
waren, behandelte und 20 cem Salzsdure 1,126 zufiigte. Die Mischung
wurde auf freier Flamme erhitzt, bis die Fliissigkeit zitronengelbe Farbe
hatte. Dann wurde tberschiissige Natronlauge zugefiigt und nach dem
Abkiihlen das Chlorierungsprodukt durch Ansduern mit Salzsdure aus-
gefallt. Der schwach gelblich gefarbte Niederschlag wurde abfiltriert
und erst mit Wasser, dann mit Alkohol und schlieBlich mit Ather ge-
waschen. Nach der Trocknung bildete er ein weiles, feines Pulver.
Proben auf Tryptophan und Tyrosin waren negativ. Die schwache
Xanthoproteinreaktion, die der Kérper gab, wies darauf hin, daB} noch
unchloriertes Phenylalanin vorhanden war. Die Analyse ergab 6,72 bis
6,78% Chlor und 0,85% Phosphor. Dieses Chlorkasein ist in heilem
Wasser merklich 16slich, wird aber durch Zugabe von Kochsalz aus der
Losung gefillt. Auch in heilem 50 %igem Alkohol ist es ziemlich 16slich.
Gegen die Wirkung von Pepsin und Trypsin ist es in vitro sehr wider-
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standsfahig ; Faulnisbakterien greifen es nur schwach an. Bei Einwirkung
von Indol produzierenden Bakterien wurde keine Indolbildung beob-
achtet.

Bromprodukte.

Hopkins und Pinkus (63) stellten 1898 eine ganze Anzahl haloge-
nierter Proteine her. Das einzige Kaseinprodukt, welches sie erwihnen,
war ein bromiertes Kasein mit 11,17% Brom. Seine Eigenschaften
sind nicht naher beschrieben. Die Verfasser sagen nur, daB die Xanto-
protein- und die Biuretreaktion positiv waren, dagegen Millons und
Adamkiewiczs Reaktion negativ ausfielen ebenso wie die Reaktion
auf lose gebundenen Schwefel. Ihre halogenierten Proteine waren in
heiem Alkohol gut, in kaltem Alkohol sowie in Wasser und neutralen
organischen Losungsmitteln schwer 16slich. Die Produkte stellten relativ
starke Sduren dar, welche Karbonate zersetzten und mit den Schwer-
metallen, speziell mit Blei, Quecksilber und Silber, bestindige Verbin-
dungen gaben. Sie waren l6slich in verdiinnten Alkalien und konnten
aus diesen mit Essigsiure wieder niedergeschlagen werden.

Jodprodukte.

Liebrecht (64) beschrieb 1897 verschiedene Einwirkungsprodukte
des Jods auf Kasein. Er erhielt ein ,,Perjodkasein‘‘, indem er eine
innige Mischung von 80 g Kasein und 20 g Jod auf kochendem Wasser-
bad unter Umriihren auf 100° erhitzte und das braune Pulver mit
Ather extrahierte, bis dieser farblos ablief. Das verbleibende, ‘ather-
unlésliche Produkt enthielt 17,8% Jod, bildete ein gelbliches Pulver,
das in heiem, verdinntem Alkohol loslich war und bei Abkiihlung
in braunen Stiicken wieder ausgeschieden wurde. Ein Teil des Jods
ist lose gebunden und kann durch Behandlung mit Antichlor entfernt
werden. Dann entsteht ,,Jodkasein‘ als weiBles Pulver, welches in neu-
tralen organischen Losungsmitteln unléslich ist. Es reagiert deutlich
sauer, 16st sich leicht in verdiinnten Alkalien und wird durch Siduren
wieder ausgefillt. Es enthilt sowohl Phosphor als auch Schwefel und
kann nach Liebrecht vom Kasein getrennt werden, ,,weil es in Natrium-
sulfitlésung unléslich sei“. Jodkasein enthilt 5,7% Jod.

Ein drittes Produkt ,,Kaseinjodid“ mit 8,7% Jod entstand, wenn
man 100 g des ,,Perjodkaseins‘ fiir 2 Stunden auf dem Wasserbade mit
2000 ccm 10%iger Schwefelsdure erhitzte. Der unlésliche Riickstand
wurde wiederholt in Alkali gelost und mit Séure gefillt und dann schlieB-
lich mit heiflem, ' 70 %igem Alkohol extrahiert. Das ,,Kaseinjodid“
schied sich aus dem Alkohol beim Abkiihlen in farblosen Flocken aus,
die nach dem Trocknen mit Alkohol und Ather ein weiBes Pulver bildeten.

Die Halogenprodukte des Kaseins sind neuerdings von Vande-
velde (65) und Lieben (66a, b, c) wieder studiert worden. Ersterer

Sutermeister-Briihl, Kasein. 2
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kam durch Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff zu Priparaten mit
32.3—35% Brom und 9,6—10,1% Stickstoff. Uber Art der Bindung
und Konstitution ist nichts Néheres ermittelt worden. Beim Behandeln
mit Wasser bzw. Alkalien trat Zerlegung ein. Lieben und Miiller (66a)
lieen iiberschiissiges Brom in alkalischer Losung auf Kasein einwirken.
Das Resultat war ein Korper mit 5—6% Brom. Stéchiometrische Ver-
héltnisse lagen nicht vor; vermutlich handelte es sich wie auch bei den
Jodverbindungen von Lieben und Laszlo (66b) um Adsorptions-
erscheinungen, die in der Proteinchemie zweifellos eine weit gréfiere
Rolle spielen als man bisher anzunehmen geneigt war. Das Liebensche
Jodkasein wurde gewonnen, indem 1 g Kasein in 9 ccm 0,1 N-Natron-
lauge gelost und auf dem Wasserbade mit 0,1 N-Jod-Jodkalilsung
behandelt wurde. Die hellgelbe bis hellbraune Losung wurde gekiihlt und
gegen Wasser bis zum Verschwinden der Jodreaktion in diesem dialysiert.
Der durch Essigsdure gefallte Korper wurde abfiltriert und gewaschen
bis die Starkereaktion auf Jod im Waschwasser negativ war. Das Produkt
enthielt schwankende Mengen Jod ohne stochiometrische Beziehungen
und ohne daf bestimmte Bindungen festgestellt werden konnten. Spéter-
hin (66¢) zeigte sich die Problematik der Liebenschen Halogenprodukte
noch mehr; das Licht einer Quarz-Quecksilberdampflampe spaltete
Brom bzw. Jod aus ihnen ab.

Desaminokasein.

Diese Substanz wurde von verschiedenen Forschern (67, 68, 69, 70)
studiert. Man gewinnt sie durch die Einwirkung von salpetriger Saure
auf Kasein. Dunn und Lewis (49) (1921) suspendierten 100 g Kasein
in 2 Liter Wasser, fiigten langsam 140 ccm Essigsiure zu und ferner
500 cem einer 8 %igen Losung von Natriumnitrit. Wéhrend des ganzen
Verfahrens wurde tiichtig gerithrt. Nach 18 Stunden Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde der Niederschlag durch einen Buchner-Trichter
filtriert und wiederholt mit heilem Wasser gewaschen, worauf nochmals
sorgfaltig mit Alkohol und dann mit Ather nachgewaschen wurde. Nach
dem Trocknen bei 80° erhielt man 90—97,5 g eines feinen, gelben Pulvers.
Dasselbe 16ste sich in 1!/,%iger Natronlauge langsam zu einer roten
Losung. Die Millon-, Biuret- und die Adamkiewicz-Proben waren
positiv. Der Stickstoffgehalt war um 0,22—0,68% geringer als beim
Ausgangskasein. Der freie Aminostickstoff, hauptsichlich aus. der
&-NH,-Gruppe des Lysins, war stark reduziert, fehlte bei einer Probe
sogar vollstindig. Tyrosin wird offenbar teilweise durch die Wirkung
der salpetrigen Séure zerstért. Aber in anderer Beziehung scheint das
Protein nur wenig verindert. Die Stickstoffverteilung entspricht sehr
stark der des Kaseins selbst, wenn man die Abwesenheit von Lysin infolge
der Beseitigung der oben erwihnten Atomgruppen beriicksichtigt.
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Auch die Einwirkung von Enzymen auf Desaminokasein wurde
studiert mit dem Ergebnis, da das Produkt in vitro von Erepsin nicht
direkt angegriffen wurde, sondern erst nach vorherigem Einwirken von
Pepsin oder Trypsin. Diese beiden letzteren wirkten wesentlich lang-
samer ein als auf unverindertes Kasein. Tierexperimente zeigten, daf
das Desaminokasein verdaut und umgewandelt wurde. Auch andere
Forscher (69) stellten fest, dal es noch zu den Eiweilkérpern zu
rechnen sei.

Nitrokasein.

Wenn Proteine mit konzentrierter Salpetersiure behandelt werden,
entsteht ein gelbes Reaktionsprodukt, das dieser Reaktion den Namen
Xanthoproteinreaktion verschafft hat. Man weill schon lange, daB sie
von der Anwesenheit eines aromatischen Kernes im Proteinmolekiil
herrithrt. Inouye nitrierte 1912 Seidenfibroin und isolierte aus dem
Hydrolyseprodukt ein Nitrotyrosin. Johnson zeigte 1912, daB die
Nitrogruppe darin am dritten Kohlenstoffatom eintritt unter Bildung der
3-Nitro-4-Oxyphenylalphaaminopropionsdure. Beide Forscher meinen,
daB diese Verbindung Triger der Xanthoproteinreaktion sei. Von Fiirth
(71) nitrierte 1899 Kasein in Gegenwart von Harnstoff, der die Ein-
wirkung der salpetrigen Sdure beim Prozel verhindern sollte. Das so
erhaltene Nitrokasein war ein hellgelbes Pulver und in Alkalien zu
einer braunen Losung 16slich, aus der es durch Sduren gefillt wurde.
Es gab weder Millons- noch die Schwefelbleireaktion.

Bei Abwesenheit von Harnstoff erhielt von Fiirth einen anderen
Korper, das Xanthoprotein. Er shnelte dem Nitrokasein, entstammte
aber offenbar einer stdrkeren Zersetzung bzw. Hydrolyse. S, NO,, N
standen im Verhéltnis 1 : 1,5 : 44. Trypsin vermochte das Nitrokasein
unter Bildung von nitrierten Abbauprodukten langsam zu verdauen.

Methylkasein.

Skraup und Krause (37) methylierten Kasein 1909 wohl als erste.
50 g Kasein wurden in 100 ccm absolutem Alkohol suspendiert und
13 g Atzkali, in 25 cem absolutem Alkohol geldst, unter dauerndem
Riihren langsam zugegeben. Da das Kasein sich im Alkali aufloste, war
die Losung nur schwach getriibt. Nach Zugabe von 50 g Methyljodid
wurde 2 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, bis die alkalische Reaktion
verschwunden war. Dann wurden nochmals 50 g Methyljodid und 13 g
Atzkali zugegeben und wieder genau so verfahren. Darauf wurden
Alkohol und unverdndertes Methyljodid abdestilliert und der Riickstand
mit kochendem Wasser ausgezogen. Das aufgeloste Methylkasein wurde
durch wiederholtes Fillen mit Ammonsulfat gereinigt. Nach der sechsten
Fillung wurde die zur Ausfillung der Sulfationen erforderliche Menge

2*
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Barythydrat zugegeben und die barium- und sulfatfreie Losung im
Vakuum zur Trockne eingedampft.

Das so erhaltene Produkt war ein gelbliches, gegen Lackmus schwach
saures Pulver; Biuret- und Adamkiewicz-Reaktionen waren stark
positiv, Millons Reaktion negativ. Da die Analysen die Gegenwart
von Jod zeigten, kann das Reaktionsprodukt nicht reines Methylkasein
sein. Es enthielt: 52,50% XKohlenstoff, 7,37% Wasserstoff, 14,22%
Stickstoff, 0,61% Schwefel, 0,87 % Phosphor, 5,35% Jod. Beziiglich der
Verteilung der Methylgruppe bei verschiedenen Priparaten angestellte
Versuche zeigten, dal 1,52—2,07% (0—CH;) und 2,79—3,93%
(N—CH,)-Gruppen vorhanden waren.

Geake und Nierenstein (38) benutzten 1914 Diazomethan zur
Methylierung. 500 g getrocknetes Kasein wurden in Ather suspendiert
und mit 75 g Diazomethan behandelt, die allmahlich in Mengen von
jeweils 5 g in dtherischer Losung zugegeben wurden. Nach jeder Einzel-
gabe blieb das Gemisch bis zum Farbloswerden im Dunkeln stehen.
Diese Art der Methylierung beanspruchte etwa 5 Monate. Das erhaltene
Methylkasein wurde abfiltriert, sorgfiltig mit Ather gewaschen und
getrocknet. Es bildete ein weiles dem Kasein selbst duBerst dhnliches
Pulver. In verdiinntem Alkali (N/50) loste es sich nach 20stiindigem
Stehen auf und gegen verdiinnte Sduren war es noch bestindiger, da
verdiinnte Schwefelséure erst nach mehrtigigem Erwirmen auf dem
Wasserbade peptisierend wirkte. Durch Einwirkung von Alkali wurde
die Methylgruppe abgespalten. Die Elementaranalyse ergab: Kohlen-
stoff 55,31%, Wasserstoff 7,32%, Stickstoff 15,49%, Schwefel 0,80%,
Phosphor 0,755%. Die Methylgruppen lagen zu 0,49—0,55% als
(O—CH,) und zu 0,87—0,88% als (N—CH;) vor. Dieses Methyl-
kasein gab alle fiir normales Kasein charakteristischen Reaktionen
einschlieBlich der Millonschen. Aus letzterem Umstand mufi man
schliefien, daB die p-Hydroxylgruppe im Tyrosin nicht methyliert wurde.

Edlbacher (72) methylierte 1919 Kasein, indem er eine Mischung
von 1,5 g Kasein und 3 g Atznatron in 100 ccm Wasser mit 8 g Dimethyl-
sulfat behandelte. Er gibt von seinem Praparat keine nihere Beschrei-
bung. Sein Interesse galt der Feststellung einer ,,Stickstoffmethyl-
zahl®, die er definierte als ,,Anzahl der an Stickstoff gebundenen Methyl-
gruppen, berechnet auf 100 Stickstoffatome‘. Er fand fiir sein Methyl-
kasein eine Stickstoffmethylzahl 19,7.

Aldehydkasein.

Aldehyde, speziell Formaldehyd, reagieren mit Proteinen unter
Bildung mehr oder weniger besténdiger Verbindungen (81), die in wesent-
lichen Eigenschaften von den Ausgangsproteinen abweichen. Uber den
Verlauf der Reaktion liegen verschiedene Deutungen vor. DaB die Amino-
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gruppen ausschlaggebend sind, ist sicher. Die basischen Affinitédten des
Kaseins werden abgesittigt, man kann die Karboxylgruppen titrieren,
und darauf griindete Sérensen (82) seine Methode zur Bestimmung
des Hydrolysierungsgrades von Proteinen, die sog. Formoltitrierung.

Blum (79) (1896) deutet den Vorgang als eine Kondensation der
freien Aminogruppen mit dem Aldehyd unter Wasseraustritt nach der

Formel:
R—NH, + HCHO = R—N = CH, 4+ HO

2 ~NH\
oder + HCHO = CH, + H,0.
0’

2

Benedicenti (80) (1897) wies auf die Maoglichkeit hin, daB ein Aldehyd-
additionsprodukt analog der Reaktion mit Ammoniak vorliegen kénne

und gab folgende Formel:
OH

R—NH, + HCHO — R—NH—C_H .
\OH

Er erhielt Formaldehydkasein, indem er Kasein im fiinffachen Gewicht
Wasser suspendierte und auf je 5 g Kasein 4 ccm einer 2%igen Form-
aldehydlésung zugab. Die Mischung stand dann in Ruhe bei Zimmer-
temperatur. Nach 16 Tagen vorgenommene Analysen zeigten, daf je
Gramm Kasein 0,0057 g Formaldehyd gebunden waren. Das Reaktions-
produkt war unléslich, quoll mit verdiinnter Salzsdure nicht auf, wurde
auch von ihr nicht gelést und weder von Pepsin noch von Trypsin, Lab
oder Bakterien angegriffen. Wenn man den in Wasser suspendierten
Kérper mit Wasserdampf destillierte, bis fiir je 5 g Substanz 200 g Wasser
iibergegangen waren, enthielt letzteres die gesamte anscheinend gebun-
dene Menge Formaldehyd. Der Destillationsriickstand zeigte im all-
gemeinen wieder die Eigenschaften des urspriinglichen Kaseines, nur bei
der Biuret-Reaktion gab er statt der normalen violetten Farbe eine
rote. Darin liegt ein Anzeichen einer teilweisen Hydrolyse, die vielleicht
auf die Dampfdestillation zuriickgefiihrt werden kann. Jedenfalls deutet
die leichte Wiederentfernung der Formaldehydgruppe aus dem Molekiil
mehr auf eine Bindung nach Art der Aldehydammoniakreaktion. Fiir
die Hirtung von aus Kasein hergestellten plastischen Massen (Kunst-
horn) ist der Vorgang von besonderer Bedeutung, und er wird daher
in dem diesen gewidmeten Kapitel ausfiihrlich besprochen.

Oxydationsprodukte aus Kasein.

Bei Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung
unter Destillation werden die Aminogruppen fast voéllig abgespalten;
sie finden sich zu 97—99% im Destillat. Der Rest ist als Nitrat im
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Riickstand. Bondzynski und Zoja (83) lieBen 1894 Kaliumpermanganat
auf Kasein einwirken (auf je 25 g 15 g Permanganat in einem Liter
Wasser). Die Mischung stand bei Zimmertemperatur 10 Tage, und da
infolge ausgeschiedenen Manganhydroxydes kein klares Filtrat erhalten
wurde, fiigten sie Alkali zu. Dadurch trat Klirung ein; nach dem
Absetzen wurde die klare Flussigkeit abfiltriert und dann mit Salzsdure
angesduert, wobei eine Substanz ausfiel, die sie als ,,Oxyprotsulfonsédure
bezeichneten. Sie wurde nochmals in verdiinntem Alkali gel6st, wieder
durch Ansduern ausgefallt, chlorfrei gewaschen und erst bei Zimmer-
temperatur, dann bei 1109 getrocknet. Die Elementaranalyse ergab:
52,07% XKohlenstoff, 6,81% Wasserstoff, 14,91% Stickstoff, 0,76%
Schwefel und 0,70% Phosphor. Buraczewski und Krauze (84)
konnten 1911, indem sie Eisessig als Losungsmittel verwandten, durch
Fraktionieren nachweisen, daB es sich dabei nicht um eine einheitliche
Substanz handle. Schuberthowna (85) zeigte in Fortsetzung dieser
Versuche 1912, daB3 der Korper in sieben verschiedene Bestandteile zerlegt
werden koénne. Es handelt sich also um eine durch gleichzeitige
Hydrolyse und Oxydation erzeugte Mischung, deren Entwirrung un-
moglich und auch uninteressant sein diirfte.

Das gleiche gilt auch fiir die anderen starken Oxydationsmittel:
je nach Hydrolysegrad bilden sich organische Séuren der verschiedensten
Arten (Propionsiure und deren Homologe, Oxalséure, Benzoesiure,
Bernsteinsiure u. a.) neben mehr oder weniger verinderten Aminoséuren
(Oxyglutarséure, Guanidin usw.).

Kasein und Schwefelkohlenstoff.

Uhl (96) behandelte 1913 eine Losung von 5 g Kasein in 100 cem
5%iger Natronlauge mit 2 ccm Schwefelkohlenstoff und lie die Mischung
unter hiufigem Umschiitteln in einer verschlossenen Flasche stehen.
Nach 5 Tagen wurde sie am RiickfluBkiihler einige Stunden gekocht
und dann der UberschuB8 an Schwefelkohlenstoff wegdestilliert. Es ver-
blieb als Riickstand eine klare goldgelbe Losung, aus der eine Schwefel-
verbindung mit 95%igem Alkohol oder Azeton ausgefillt werden konnte.
Nach Zugabe einer ammoniakalischen Kupferlosung schied sich ein
amorphes, braunes Pulver mit 17,91% Kupfer aus, das auf Grund
besonderer physiologischer Eigenschaften unter Umstédnden medizinischer
Anwendung fihig sein mag.

Chavassieu lieB sich 1906 in vielen Staaten die Verwendung eines
Alkalischwefelkohlenstoffpraparates aus Kasein zur Herstellung von
Kunstseide patentieren. Er bezeichnet es als ,,Kaseinxanthogenat‘‘ und
nennt als einzige Eigenschaft die Bildung eines roten Bleiniederschlages
bei Zugabe von Bleiazetat. Ob hier auch eine chemische Bindung des
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Schwefelkohlenstoffes wie bei Uhl eintritt, erscheint sehr fraglich. Uhl
stellt folgende Formel auf:

R-NH, 4 0S, = R—NH—C—SH.

Abbauprodukte des Kaseins.

Durch partielle Hydrolyse hat man aus Kasein mehrere Produkte
abgeschieden. Siegfried (86) behandelte Kasein mit dem 10fachen
Gewicht an 12—16%iger Salzsdure bei 38 bis 39° C wihrend dreier
Wochen. Mit Phosphorwolframsiure gab die Substanz einen krystal-
linischen Niederschlag, der laut Analyse die Formel CyH,,NyOg - 3 H,SO,
hatte. Der Aminosduregehalt entsprach 1 Molekiil Arginin, 2 Molekiile
Lysin und 1 Molekiil Glutaminsdure. Alle diese Aminosduren entstehen
bei der vollstindigen Hydrolyse des Kyrins, doch konnte reines Kyrin-
sulfat nicht kristallisiert erhalten werden. Eine Nachpriifung dieser
Versuche durch Skraup und Witt (87) (1906) fiihrte zur Feststellung,
daB der vermeintliche Kyrinkern ein Mischstoff war mit merklichem
Gehalt an Lysin. Levene und Scheer (88) konnten 1915 Siegfrieds
Kyrinfraktion in zwei Polypeptide zerlegen, deren eines ein kristallisier-
bares Sulfat gab. Sie halten es fiir die Sulfatverbindung eines aus Lysin,
Oxyprolin und Valin zusammengesetzten Tripeptides, obwohl sie nur
Lysin daraus in nennenswerter Menge isolieren konnten.

Paranuklein und Paranukleinsiure aus Kasein.

Hammarsten (Tab. 2j), der 1883 Pepsin auf Kasein einwirken lief3,
fand dabei, daB sich ein an Phosphor reicher Niederschlag ausschied,
den er fiir ein Nuklein hielt. Nach ihm ist der Korper in Wasser,
0,2%iger Salzsiure und in verdiinnter Essigsiure unloslich. Er sieht
im Nuklein einen wesentlichen Bestandteil des Kaseins, der durch die
Pepsinwirkung abgetrennt wird.

Malfatti (89) stellte 1892 dasselbe Produkt auch durch Pepsin-
verdauung von Kasein her und fand, daB es sich in Ammoniaklésungen
leicht aufloste. Er war nicht imstande, Purinbasen aus dem Korper
durch Hydrolyse mit verdiinnter. Schwefelsiure zu isolieren. Infolge-
dessen schlug er vor, diese und dhnliche Verbindungen als Paranukleine
oder Paranukleinsiuren zu bezeichnen, um Verwechslungen mit den
eigentlichen Nukleinen, welche Purinbasen enthalten, zu vermeiden.

Plimmer und Bayliss (90) studierten 1905 die Einwirkung von
Pepsin, Trypsin und Papain auf Kasein beziiglich des Schicksals des
Kaseinphosphors. Nach ihren Feststellungen wandelte Trypsin den
ganzen Phosphor in eine lésliche Form um, die nicht durch Tannin
gefillt wurde; diese ,losliche Phosphorsdure besteht zu 35% aus
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anorganischer Phosphorsidure und zu 65% aus organischen Phosphor-
verbindungen. Mit Pepsin konnte andererseits selbst nach wesentlich
langerer Einwirkung nur etwa 70% des Phosphors in lésliche Form
tibergefiihrt werden, und dieser war fast vollstindig in organischer Bin-
dung. Die Einwirkung von Papain hielt die Mitte zwischen Trypsin
und Pepsin.

Salkowski (91) (1896, 1899, 1901), Salkowski und Hahn (92)
(1895), Alexander (93) (1898), Reh (94) (1908), Dietrich (95) (1909)
u. a. haben ebenfalls die durch Pepsin vom Kasein abzutrennenden
Phosphorverbindungen untersucht. Salkowskis Priaparat, welches
er Paranukleinsdure nannte, war in Wasser 16slich, gab dabei eine Siure,
welche die Karbonate der Alkalien und alkalischen Erden zersetzte,
in Alkohol und Essigsdure unloslich war und ein Drehungsvermdgen
von ap = — 46° besall. Die wilrige Losung bildete Niederschlige
mit einer wafrigen Losung von Eialbumin, Blei- und Kupferazetat,
Tannin und Phosphorwolframsdaure usw. Die Analyse ergab: Kohlen-
stoff 42,561%, Wasserstoff 6,97%, Stickstoff 13,25% und Phosphor
4,31% .

Reh schied seine Substanz aus der Losung durch Fallung mit Uran-
azetat. Sie enthielt achtmal mehr Phosphor als das Kasein selbst: 6,9%
gegen 0,83%. 380 g enthielten nach der Hydrolyse etwa noch 200 g
organischer Substanz: Reh isolierte 13,4 g Glutaminsdure, 1,0 g Aspara-
ginsdure, 7,0 g Lysin, 1,5 g Isoleuzin, 1,3 g Leuzin, 0,9 g Prolin, 0,4 g
Histidin, 0,1 g Phenylalanin, 0,1 g Alanin und 1,4 g Aminovaleriansiure.
Tyrosin konnte durch Millons Reagenz nachgewiesen werden. Reh
halt seine Substanz fiir eine Mischung von mindestens 2 Siuren, welche
die Struktur grofler Polypeptidmolekiile in Bindung mit einem der
Wasserstoffatome der Phosphorsdure haben.

Dietrich bestétigte diese Annahme, indem er den Uranniederschlag
mit Hilfe von Zink-, Kupfer- und Bleisalzen zerlegte. Er enthielt min-
destens 4 verschiedene Produkte, deren Phosphorgehalt 10,0, 4,1, 3,84
und 3,88% war. Das entsprechende Stickstoffphosphorverhiltnis war
1:1, 3,07:1, 2,59:1 und 3,87:1. Der Korper mit dem Verhiltnis
1:1 war nicht, wie man annehmen mochte, ein einfaches Aminosdure-
phosphat, sondern enthielt unter anderem Prolin, Lysin, Glutaminsdure
sowie andere nicht besonders festgestellte Aminosduren.

Mit Riicksicht auf diese abweichenden Resultate kann man schwer-
lich sagen, dafl irgendeiner der Forscher tatsdchlich aus dem Kasein
ein echtes , Nuklein“ oder , Paranuklein‘‘ in dem Sinne isoliert hat,
daB man es als den eigentlichen phosphorhaltigen Kern des Kaseins
bezeichnen kénnte, falls es so etwas iiberhaupt gibt. Die beschriebenen
Stoffe sind offenbar Mischungen zahlreicher phosphorhaltiger Peptone
und Peptide. Die Verschiedenheit der Untersuchungsergebnisse und
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Beurteilungen erklirt sich durch Abweichungen in den Grundlagen der
Versuche, auch durch die verschiedene proteolytische Fihigkeit der
jeweils verwendeten Pepsinpriaparate. Uber die Art, wie der Phosphor
im Kaseinmolekiil gebunden ist, ist noch nicht das letzte Wort gesprochen;;
auch die bereits erwihnten Versuche von Rimington (48) sind nur
wegweisend.

Alkalische Abbauprodukte des Kaseins.

Vaughan (73) zeigte 1913, daB das Proteinmolekiil hydrolysiert
wird, wenn man Proteine mit einer 2%igen alkoholischen Lésung von
Natriumhydroxyd in absolutem Alkohol erhitzt, und daBl man dabei
mindestens 2 Fraktionen erhilt. Die eine ist in Alkohol unléslich und
physiologisch unwirksam, wéihrend die andere in Alkohol 16slich ist und
aullerordentlich giftig wirkt, wenn man sie intravends oder subkutan
Tieren beibringt. Die Todeserscheinungen sind denen einer anaphylak-
tischen Vergiftung sehr dhnlich. _

Leach (73), der Mitarbeiter von Vaughan (1913), Underhill und
Hendrix (74) (1915) und Underhill und Hjort (75) (1922) haben
diesen eigenartigen Giftstoff aus Kasein gewonnen. Sie brachten es mit
dem 15—25fachen Gewicht von absolutem Alkohol, der 2% Natrium-
hydroxyd enthielt, in einen Kolben mit RiickfluBkiibler und erhitzten
die Mischung auf kochendem Wasserbad eine Stunde. Die Fliissigkeit
wurde vom unldslichen Riickstand getrennt und dieser noch zweimal
genau so extrahiert. Die vereinigten Fliissigkeiten wurden filtriert und
sorgfaltig mit Salzsdure neutralisiert. Vom ausgeschiedenen Kochsalz
wurde abfiltriert und die alkoholische Losung im Vakuum bei 40° zur
Trockne eingedampft. Es resultierten dunkelbraune Schuppen, die zu
einem hellbraunen, sehr hygroskopischen Pulver zerkleinert werden
konnten. Uber die Zusammensetzung liegen keine Angaben vor. Der
Stoff war leicht in Wasser aufzulésen und ergab eine saure, schwach
getriibte Losung. Bei Dialyse durch Kollodiumhaut diffundiert das Gift
sehr langsam in destilliertes Wasser. Die Biuret- und Xantoprotein-
reaktionen sind ebenso wie die nach Millon und Adamkiewicz stark
positiv. Proteinfillende Substanzen wie Phosphorwolframsdure, Phos-
phormolybdénsdure, Uranazetat, Pikrinsdure, Sublimat, Platinchlorid,
Bleiazetat usw. rufen in der Losung Fallungen hervor. Die vorerwihnten
Forscher sowie Ringer und Underhill (76) (1921), Underhill, Green-
berg und Alu(77) (1921) und Underhill und Ringer (78) (1922) haben
die physiologische Wirkung des rohen, l6slichen Giftstoffes ndher gepriift.
Darnach ist er stirker toxisch als die gewohnlichen Proteosen und Pep-
tone. Das Versuchstier stirbt nach Injektion des Giftes auf 2 Arten:
1. primér, weil die Atmung 2 Stunden nach Verabreichung aufhort und
2. sekunddr nach 2—36 Stunden infolge allméihlicher Entkriftung.
Die intravengse Einspritzung veranlaBite andauerndes Nachlassen im



26 Chemie des Kaseins.

Blutdruck, Verzogerung in der Blutgerinnungszeit und eine merkliche
Blutkonzentration. Die normale Gerinnungszeit des Blutes war 7 Minuten.
Nach Einfithrung des Giftes war es auch nach 24 Stunden nicht geronnen.
Néhere physiologische Einzelheiten ergibt die erwihnte Literatur. Ein
Vergleich mit dem aus Eialbumin hergestellten, léslichen Produkt zeigt
deutlich, dafl das nach oben beschriebenem Verfahren hergestellte rohe
Gift nur eine Mischung darstellt, aus der noch eine Anzahl ungiftiger
Fraktionen entfernt werden konnte. Das konzentrierte Gift war so stark,
daB !/, mg, intravenos einem Meerschweinchen von 200—300 g Gewicht
eingespritzt, dasselbe tétete. Die eigentliche chemische Natur des Giftes
ist noch unbekannt.

Ein anderes durch weitgehende alkalische Hydrolyse hergestelltes
Abbauprodukt des Kaseins findet in der Medizin vielfdltige und wichtige
Anwendung als

Schutzkolloid: Protalbinsiure und Lysalbinsdure

vermodgen in Form ihrer Alkalisalze Schwermetallsalze speziell des
Silbers, Quecksilbers und Goldes in kolloidale Form iiberzufiihren. Der-
artige Edelmetallosungen werden zur Bekdmpfung der verschiedensten
Infektionen verwendet. Schwyzer (97) gab 1928 folgende Herstellungs-
vorschrift: 200 g-Kasein werden in eine Mischung von 500 ccm destil-
liertem Wasser und 100 g chlorfreier Natronlauge 1,3 bei 85—90° C
unter Riihren eingetragen. Durch 21/,stiindiges Erwirmen auf 90° wird
die Spaltung durchgefiihrt, dann verdiinnt man auf 900 ccm, 148t lang-
sam auf 15° abkiihlen und filtriert. Aus dem Filtrat scheidet man die
Proteinsdure mit reiner Salpetersiure ab und reinigt sie durch sorgfiltiges,
wiederholtes Waschen mit Wasser. Die salpeterhaltige Mutterlauge
wird mit Lackmus neutralisiert, bei 60° im Vakuum auf 250—300 ccm
konzentriert, und durch Dialyse in einer geeigneten Vorrichtung wird
die Lysalbinsdure fast vollstindig von allen Mineralsalzen befreit.
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Zweites Kapitel.

Physikalische Chemie des Kaseins.

Das Kaseinmolekiill kann man sich ebenso wie das der anderen
Proteine aus zahlreichen Aminosduren aufgebaut denken, wobei die
saure Gruppe der einen in Verbindung tritt mit der basischen Gruppe
der nichsten derart, daB lange Ketten und deren Querverbin-
dungen das verhiltnismiBig groBe Proteinmolekiil aufbauen. Wenn ein
Protein mit Wasser zusammengebracht wird, quillt es zunichst durch
Wasserabsorption auf. Wahrscheinlich diffundieren die Wassermolekiile
zwischen die Aminosduregruppen, welche das Proteinmolekiil aufbauen.
Selbst wenn das Protein nicht in Lésung geht, sind nunmehr die durch
Wasser befeuchteten Aminosduren befiahigt, mit im Wasser enthaltenen
Stoffen zu reagieren, ganz als wéren sie selbst aufgelost, wenn auch
in der Bewegungsfreiheit beschrinkt.

In derartigen Systemen ist es gewohnlich auBlerordentlich schwierig,
quantitative Versuche durchzufiihren, weil die verschiedenen Phasen
nicht zu isolieren sind. Da man sich im allgemeinen nicht dariiber klar
war, wieviel Phasen gegenwirtig waren, und da man ferner friiher
noch nicht die Wasserstoffionenkonzentration bestimmte, ist es sehr
schwer, die groBe Anzahl von Feststellungen, die iiber Kasein bereits
verdffentlicht sind, zu interpretieren oder anzuwenden. Erst in den
letzten Jahren hat man begonnen, diese Grundlagen der physikalischen
Chemie des Kaseins zu erkennen und sie bei Versuchen entsprechend
beriicksichtigt. Infolgedessen werden hier nur die neueren Arbeiten
besprochen.

Isoelektrischer Punkt.

Aminosduren sind amphoter, indem sie zugleich wie Siuren und
Basen wirken und dissoziieren. Diese Fahigkeit geht ihnen nicht verloren,
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wenn sie zu Proteinmolekiilen zusammentreten; das Proteinmolekiil
wirkt gleichermaflen als Siure wie als Base. In Beriihrung mit Salz-
sdurelésungen z. B. verbinden sich die Aminogruppen mit Salzsdure und
geben ein stark dissoziierendes Proteinchlorid. Entsprechend reagiert
die saure Gruppe des Proteins mit Natronlauge und bildet ein stark
dissoziierendes Natriumproteinat. In sauren Loésungen ist das Protein
Kation, aber bei Zugabe von Alkali wird die positive Ladung allméhlich
kleiner, geht durch den Nullpunkt und schlielich wird die Ladung
negativ. Der Punkt der elektrischen Neutralitit heillt isoelektrischer
Punkt; es ist der Punkt, wo das Protein zugleich als Kation und als
Anion wirkt. Nach Ubereinkunft bezeichnet man den isoelektrischen
Punkt eines Proteins mit dem py-Wert derjenigen Losung, welche mit
dem Protein elektrische Neutralitit hervorruft. Nach Versuchen von
Michaelis und Pechstein (1) dndert sich die’ Wanderungsrichtung
des Kaseins im elektrischen Felde in einer Zone zwischen den pg-Werten
4,3 und 4,9; das Minimum der Léslichkeit tritt ein bei py 4,6; also
ist der isoelektrische Punkt des Kaseins 4,6.

Loslichkeit.

Im allgemeinen sind die Proteinionen viel loslicher als das undis-
soziierte Protein. Cohn (2) fand, dal die Loslichkeit der Proteine in der
Nachbarschaft des isoelektrischen Punktes im allgemeinen um so gréBer
ist, je mehr sie dissoziiert sind. Er
mal die Loslichkeit des Kaseins am
isoelektrischen Punkt und fand sie
zu 0,11 g je Liter bei 25° C (3). Dieser
Betrag enthélt dissoziiertes und un-
dissoziiertes Kasein. Bei einer Unter-
suchung tiber den Einflu von
Natriumhydroxyd auf Suspensionen
des Kaseins in Wasser fanden Cohn
und Hendry (4) 1923, daBl die Los-
lichkeit des Kaseins proportional
mit der zugefiigten Menge Atznatron
zunimmt, wie Abb. 2 zeigt. Sie fan-
den, daf8 Kasein ein gut definiertes

alg Kasein; bei25°C
g in 100 com Wasser suspendier!

!
|
|
;

< 7 J|= v~ Dinatriumkaseinat bildet. Die Disso-
Millimole Wa.0F je Liter ziation des Kaseins als zweiwertige

Abb. 2. Abhangigkeit der gelésten Menge  Siure kann durch folgende Formeln

Kasein von der angewandten Menge Alkali. .
ausgedriickt werden:

(H+)- (HCas )= K, - (HCas)
(H+)- (Cas™) - K, (HCas ).



Das Donnan-Gleichgewicht. 31

Man kann sie auch so darstellen:
(H+)2- (Cas™) = K, - K, - (H.Cas).

Wenn man die Konzentrationen in Grammen je Liter rechnet, ergibt
sich das konstante Léslichkeitsprodukt (H™)2- (Cas=™) zu

2,2 -10712 bei 25°C.

Die Loéslichkeit des undissozierten Kaseins (H,Cas) ist 0,09 g je Liter.
Hieraus ergibt sich das Produkt der Séduredissoziationskonstanten
K, K, zu 24-10712. Kasein ist also eine stiarkere Sdure als Kohlen-
sdure und setzt diese aus Losungen von Karbonaten und Bikarbonaten
in Freiheit. Das Aquivalentgewicht des Kaseins als Siaure berechnet
Cohn (5) zu 2096 bis 2166 und das wahrscheinliche Mindestmolekular-
gewicht zu 192 000 (vgl. oben S.4). Nachstehende Tabelle 4 gibt
einen interessanten Uberblick iiber die py-GréBen einiger verdiinnter
Sduren und alkalischer Losungen im Vergleich zum Kasein.

Tabelle 4. Ungefiahre Beziehungen zwischen Normalitit und pg.
(Nach Wilson-Thomas.)

. . Orthophos-| ar1 1 Natron- | Salmiak- | Baryt-
dNe(;rﬁg'sl:fg; Salzsiure phorsiaure Milchsgure lauge geist wasser
PH PH PH PH PH PH
0,001 3,0 3,05 3,51 11,00 10,11 11,00
0,005 2,3 2,46 3,12 11,70 10,46 11,66
0,010 2,0 2,23 2,96 12,00 10,62 11,95
0,050 1,32 1,74 2,58 12,68 10,97 12,60
0,100 1,02 1,55 2,43 12,97 11,12 -
0,500 0,36 1,02 2,10 13,62 11,48 —
1,000 0,10 0,76 1,96 13,88 11,62 ——

Wenn man die Loslichkeit des Kaseins in salzsaurer Losung betrachtet,
unterscheidet sich der Losungsvorgang deutlich von dem bei einer
Auflosung in alkalischen Losungen. Natriumkaseinat geht é&hnlich in
Losung wie Natriumoleat. Aber in Sauren 16st sich Kasein erst auf,
nachdem es iiber eine bestimmte Grenze gequollen ist. Diese Quellung
beruht auf den Prinzipien des Donnan - Gleichgewichts.

Das Donnan-Gleichgewicht.

Bei der Loésungstheorie der Dispersionen von Kaseinsalzen treten
betrichtliche Schwierigkeiten auf, und zwar deshalb, weil die Kasein-
ionen praktisch nicht diffundieren, wiahrend die anorganischen Ionen
mit der entgegengesetzten Ladung diffundieren. Donnan (6) stellte eine
Theorie hieriiber auf, die auf dem bekannten Verteilungsgesetz beruht.
Sie wurde spiter von Procter und Wilson (7) und Wilson (8) selbst
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benutzt, um das besondere Verhalten von Proteingelen und von kolloi-
dalen Dispersionen zu erkliren. Ihre Zuverlissigkeit wurde schlieBlich
durch die eingehenden Untersuchungen von Loeb (9) u. a. nachgewiesen.

Donnan geht bei seinen Uberlegungen von einer Losung eines
Salzes NaR aus, das teilweise in die beiden Ionen Na* und R~ dissoziiert
und mit einer Membran in Beriihrung steht, die nur fiir Wasser und
das Kation Nat durchlédssig ist, nicht aber fiir das Salz NaR und das
Anion R™. Jenseits der Membran ist Kochsalz — NaCl — gelést. Folgen-
des Schema gibt die Lage:

Losung I . . . . . . . NaR, Nat+, R—
Membran .
Lésung IT. . . . . . . Nat, Cl-

Wenn das Gleichgewicht hergestellt ist, bleibt jede Anderung bei
konstanter Temperatur und konstantem Volumen reversibel, die freie
Energie andert sich nicht, Arbeit wird nicht geleistet. Nun wiirde die
Uberfithrung von dn-Molen Na® und Cl~ durch die Membran eine
Arbeitsleistung (die gleich Null sein soll) verlangen von
(Nat)n (CH)x
(Na+;l + dn - RT- loge (CF): =0.

NB. Die Klammern um die Ionenzeichen bedeuten die Konzentration in Molen
je Liter.

Daraus folgt:

dn-RT - loge

(Na+)rr - (CI7 )11 = (Na+)1- (CI 7)1

Gleichgewicht herrscht also, wenn beiderseits der Membran das
Produkt aus Natrium- und Chlorionenkonzentration gleich ist. Dieser
Grundsatz ist die Basis der ganzen Theorie speziell ihrer quantitativen
Anwendung. Er folgt nicht nur aus den Lehrsitzen der Thermodynamik,
sondern auch aus folgenden Uberlegungen.

Wenn Ionen mit entgegengesetzten elektrischen Ladungen anders
als paarweise die Membran durchdringen koénnten, wiirden enorme
elektrostatische Krifte auftreten. Ein einzelnes, auf die Membran auf-
treffendes Natrium- oder Chlorion kommt nicht durch, aber wenn zwei
Jonen verschiedener Ladung auftreffen, konnen sie passieren; denn
fiir sie ist die Membran unbeschrinkt durchlissig. Die Anzahl der Uber-
tritte aus Losung I nach IT und umgekehrt héingt also nur von der
Haufigkeit ab, mit der Paare entsprechender Ladung auf sie treffen,
das heilt von dem Produkt der jeweiligen Konzentrationen. Beim
Gleichgewichtszustand gehen genau ebensoviele Na*- und Cl~-Ionen
aus der Losung I nach II und umgekehrt, das Konzentrationsprodukt
ist also auf beiden Seiten gleich.

Angenommen, man fiigt ein anderes Salz, z. B. Bromkalium, zum
System. Die Regel verlangt fiir das Bestehen des Gleichgewichtes,
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daB das Produkt (Kt). (Br~) beiderseits gleich ist und entsprechend
auch die Produkte (K*)-(Cl~) und (Na‘t).(Br~). Bei Anwesenheit
von nur einwertigen Ionen muf3 also in beiden Losungen das Produkt
der Konzentrationen jedes Paares von diffusionsfidhigen, entgegengesetzt
geladenen Ionen gleich sein.

Die Einfiihrung mehrwertiger Ionen bedeutet kaum eine Kompli-
kation des Problems. Ein solches kann die Membran nur passieren,
wenn zugleich dieselbe Zahl Ionen der entgegengesetzten Ladung mit-
passiert, derart, daf also die Ladungen der Ionen sich neutralisieren.
Wenn z. B. das zweiwertige Ion SO,~ und das einwertige Ion Na* auf-
treten, miissen die das Gleichgewicht bedeutenden Konzentrations-
faktoren lauten: (Na*) - (Nat) - (SO,~) oder (Na™)?. (SO,~) und beider-
seits der trennenden Membran gleichen Wert haben.

Wenn nun infolge Undurchléssigkeit der Membran fiir das Anion R--
die Ionen zwischen den beiden Lésungen ungleichmiBig verteilt werden,
so ergibt sich auf Grund der Konzentrationsfaktorengleichung folgendes
Bild: In Losung II mit den dissoziierbaren Salzen NaCl und NaR
bezeichne x = (Nat) = (CI7).

In Losung I analog y = (CI7) und

z = (R™), und demgeméif

(Na*) =y + 2.
Die Faktorengleichung gewinnt damit die Form:
22 =y (y + 2). (Gleichung a)

Nach einem bekannten Satz der Geometrie ist der Umfang, d. h.
die Seitensumme eines Quadrates, hier x 4+ z + z + * = 4 z, kleiner
als der Umfang jedes gleichflichigen Rechteckes, hier y + y + y + z +
y+z=4y -+ 22 also

4r<4y+2zoder 2xz<2y+ 2  (Gleichung b)

Mit anderen Worten: beim Gleichgewicht ist die Konzentration der
diffundierenden Ionen in Losung I groBer als in Losung II. Bezeichnet man
den Konzentrationsunterschied zwischen Loésung I und II mit e, so ist

2y+z2=2x+ce¢ (Gleichung c)
und # = y + }/ey, wenn man z aus Gleichung a mit Hilfe von Gleichung ¢
eliminiert.

x ist also groBer als y; also obwohl die Membran fiir NaCl absolut
durchlissig ist, verteilt sich dieses Salz nicht gleichméBig iiber beide
Losungen, sondern ist in II beim Gleichgewicht konzentrierter.

Dieser Unterschied in der Ionenverteilung veranlaBt beiderseits der
Membran sowohl im osmotischen Druck als im elektrischen Potential
Differenzen, deren rechnerische Verfolgung hier zu weit fithrt. (Vgl. die
angefiihrte Literatur).

Sutermeister-Briihl, Kasein. 3
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Quellung und Losung in Salzsdure.

Reines Kasein quillt in Beriihrung mit verdiinnter Salzsiure, indem
es etwas von der Losung absorbiert, und schlieBlich entsteht ein trans-
parentes Gel. Die Sdure diffundiert in das Gel und tritt in chemische
Bindung mit dem Kasein, wobei ein stark ionisierbares Salz, Kasein-
chlorid, entsteht. Wenn der Gleichgewichtszustand erreicht ist, gelten
zwischen Gel und Saurelosung dieselben Beziehungen wie zwischen
Loésung I und II des letzten Abschnittes. Die Flissigkeit enthilt die
Ionen H* und Cl~ in dquivalenten Mengen, das Gel Ionen von Kasein-
chlorid und Salzsiure, so daBl in diesem mehr Chlorionen sind als
Wasserstoffionen.

In der Saurelosung sei z = (H") = (C17), im Gel y = (H™) und
2= (Cl™) aus dem ionisierten Kaseinchlorid. Gesamt (C17) im Gel
ist also =y + z.

Donnan-Gleichung a lautet wieder = y (y + z) und entsprechend
e=2y+2—2z, wo ¢ den UberschuB der Gesamtkonzentration
diffundierbarer Ionen im Gel gegeniiber der Losung bedeutet.

So ist e ein MaBstab fiir die Tendenz der Ionen des Gels, in die Salz-
sdurelgsung iiberzutreten, um die Konzentrationen in der fliissigen
Phase derjenigen im Gel anzugleichen. Dazu bedarf es schrankenloser
Quellung des Gels derart, daB es die gesamte Losung absorbiert, was
aber nicht immer eintritt. Das Chlorion des Kaseinchlorides kann nur
aus dem Gel herausdiffundieren, wenn es ein Kaseinkation mit sich nimmt.
Da aber letztere durch Kohisionskriafte zum Gel verbunden sind, die
dem Wanderungsdrang der Chlorionen Widerstand leisten, wirkt dieser
»Zug nach auBen’ nur volumenvergréBernd auf das Gel. Die GrofBe e
ist also ein MaB fiir die Volumenverinderung infolge der Diffusions-
tendenz. Wenn man die beiden Gleichungen nach e auflost, ergibt sich

e=—2x —}—]/4:102—{-?2‘.

Beim isoelektrischen Punkt sind # und z praktisch Null; dann wird e
und also der Quellungsgrad auch Null. Bei Zugabe von Salzsédure erhalten
z und z meBbare Werte, ¢ wird auch meBbar und das Gel quillt ent-
sprechend. Wenn nun x durch Zugabe steigender Mengen Salzsiure
immer weiter wichst, so nihert z sich einem Maximum, das durch den
Sattigungspunkt des Kaseins fiir Salzsdure bestimmt ist. Dabei fallt e
und wird schlieBlich, nachdem es einen Maximalwert durchlaufen hat,
auch gleich Null, denn:

Lim (—22:—}—]/1752 +z2)= —2x 4 22 =0.
X =20
Loeb und Loeb (10) haben nachgewiesen, daBl dies genau das tat-

sichliche Geschehen wiedergibt. Die Quellung verlduft gemiB dem
Donnan-Gleichgewicht, bis die Elastizitatsgrenze des Gels iiberschritten
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wird, wobei das Kasein vollstindig dispergiert wird. Man sieht, dafB
jedesmal der Auflsung des Kaseins in einer sauren Losung eine Quellung
vorhergeht.

Loeb und Loeb nahmen bei jeder Versuchsreihe eine kleine Zahl
von Kornern isoelektrischen Kaseins, die alle durch ein 100-Maschensieb
aber nicht durch ein 120-Maschensieb gingen und legten sie in 50 ccm
Wasser, welches verschiedene Arten und Konzentrationen von Siuren
enthielt und 20°C Temperatur hatte. Von Zeit zu Zeit wurde der
mittlere Durchmesser von etwa 15 Koérnchen mit einem Mikrometer
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Abb. 3. Siurequellung von Kasein. Abb. 4. Saurequellung von Kasein.
1 Stunde bei 24° C. 24 Stunden bei 24° C.

unter dem Mikroskop gemessen. Abb.3 zeigt die relative GroBe der
Kornchen nach 1 Stunde in ihrer Abhingigkeit von Art und Konzen-
tration der Sduren, Abb.4 den Quellungszustand nach 24 Stunden.

Mit steigender Saurekonzentration schwellen auch die Kdenchen
stirker; das Maximum ist etwa bei pg =2 erreicht, und dann fillt
die Quellung bis auf fast 0, wie die Donnansche Theorie es voraus-
sehen liaBt. Nur in der Gegend der grofiten Quellung geht Kasein in
Lésung, was ein Zeichen dafiir ist, daB die Elastizititsgrenzen in den
Kornchen iiberschritten wurden und daB die Kohisionskrifte die Quellung
nicht langer begrenzen.

Man sieht ferner, daB das Quellungsmaf fiir die verschiedenen
Sauren nicht gleich ist; die Loslichkeit schlieBt sich eng an die Quellung
an; Kasein 16st sich langsamer in Salpeterséure auf als in Salzséure,
und es scheint praktisch in verdiinnter Schwefelsdure und Trichloressig-
siure unléslich zu sein, selbst wenn man es 24 Stunden bei 20° darin hélt.

Wenn man Kasein mit diesen letzten beiden Sauren zusammenbringt,
steigt die Kohésion zwischen den Mizellen des Kaseinmolekiils so stark,

3*
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daf} sie von dem osmotischen Druck des Donnan- Gleichgewichts nicht
liberwunden werden kann; infolgedessen quillt Kasein in diesen Sduren
nur wenig und wird weder aufgelést noch dispergiert.

Auch folgende Versuchsreihen zeigen, wie die Auflosung des Kaseins
von der Quellung abhingt. Jedesmal wurde 1g pulverisiertes, iso-
elektrisches Kasein in 100 ccm Salzsdure verschiedener Stirken gebracht
und in der ersten Versuchsreihe 1 Stunde, in der zweiten 22 Stunden
darin gelassen. Die ganze Masse wurde dann in einen MeBzylinder
iiberfithrt; der ungeloste Anteil setzte sich binnen 2 bzw. 6 Stunden
bei 20° C gut zu Boden; die oben schwimmende Fliissigkeit wurde ent-
fernt und das Abgesetzte iiber Nacht bei 1000 C getrocknet. Die Resultate
gibt nachstehende Tabelle 5. Das Trockengewicht von 1 g Kasein war
0,870; und wenn man das Trockengewicht des Abgesetzten hiervon
abzieht, erhilt man die aufgeloste Menge. Aus der Tabelle ergibt sich,
daB die Losungsgeschwindigkeit wéchst, wenn py von 4,36 zu 2,18
abnimmt. Hier ist die Losungsfihigkeit von Kaseinchlorid am hochsten;
wenn py weiter fillt, nimmt die Loslichkeit ebenso wie die Quellung
in Ubereinstimmung mit Donnans Lehre ab.

Tabelle 5. Menge des bei 20°C in Lésung gegangenen Kaseins
in Milligramm.

Nach Nach Nach Nach
pr-Wert 1 Stunde | 22 Stunden pg-Wert 1 Stunde | 22 Stunden

4,36 42 102 2,53 408 646
3,32 55 133 2,36 — 733
3,11 86 164 2,18 547 788
2,97 249 267 2,06 538 779
2,94 265 342 1,87 401 710
2,84 — 459 1,66 366 528
2,75 — 536 1,50 272 374
2,64 348 634 1,40 219 300

Einwirkung von Salzen.

Die Theorie von Donnan erlaubt uns, den EinfluB vorauszusagen,
welchen die Zugabe eines Salzes, das chemisch mit Kasein nicht reagiert,
im System hervorruft. Es sei ein einwertiges Salz MN und die Kon-
zentration von M* in der wifirigen Phase beim Gleichgewicht sei u,

dann gilt:
' e=—2(x+w) + Y4z + w? + 22

Da MN mit Kasein keine Verbindung eingeht, vergréBert der Zusatz
nicht den Wert von z, sondern nur den von (x + %). Die Betrachtung
der Gleichung ergibt, daB8 damit e sinkt. Aber e ist ein MaB fiir die
Quellung des Kaseins. So mufB die Zufiigung eines Salzes wie Kochsalz
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zu Kasein und Salzséure die Quellung proportional seiner Konzentration
verringern und demgemiB die Auflésung verlangsamen oder gar ver-
hindern.

Abb. 5 gibt die nach den Zahlen von Loeb gezeichneten Kurven
und nachstehende Tabelle 6 zeigt in Ziffern den EinfluB von Chlor-
natrium auf die Loslichkeit von Kasein in 0,0125 normaler Salzsiure.
Auch hier fillt mit steigender Salzkonzentration die Léslichkeit ent-
sprechend der Abnahme der Quellung.

55— HKasein gelist

¥ Stunden
1.51unde

% 3
| |

Miferer Durchmesser der Kasemkirnohen
®
|

(HS PR [ |
M M K M N
Y096 ¥ ZBF  6F 16
Konzentration der Kochsalzidsung

=

Abb. 5. Einwirkung von Kochsalz auf die Losung und Quellung von Kasein.

Tabelle 6. Beeinflussung der Léslichkeit von Kasein in 0,0125 n HCI
durch die Konzentration der NaCl-Lésung. pmg = 2,12.

‘ 1
Konzentration des ! i
NaCl . . . . . M/2048 | M/1024 | M/512 | M/256 | M/128 | M/64

Gelostes Kasein
Milligramme . . 714 685 | 665 615 449 282

|

Osmotischer Druck.

Wenn eine willrige Losung eines Kaseinsalzes, z. B. Kaseinchlorid,
von einer proteinfreien Losung durch eine Membran getrennt ist, die
fir alle Ionen auBer denen des Proteins durchléssig ist, wird Wasser
aus der proteinfreien Losung zu der Kaseinlosung durch die Membran
dringen, bis das Niveau in der letzteren hoher ist als das der protein-
freien Losung. Dieser Niveauunterschied beim Gleichgewicht milt die
Differenz der osmotischen Drucke beider Loésungen. KEin derartiges
System ist das typische Beispiel fiir das frither auseinandergesetzte
Donnan-Gleichgewicht.
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Loeb (11) wies nach, daBl der osmotische Druck im System von
Kaseinchlorid mit Hilfe der Donnan-Theorie quantitativ berechnet
werden kann. Er brachte Mengen von jeweils 1 g pulverisierten Kaseins
in 100 cem Wasser, die schwankende Mengen von 0,1 normaler Salzsiure
enthielten. Nach 24 Stunden war in denjenigen Losungen, welche
mehr als 5 und weniger als 40 ccm der 0,1 normalen Salzsdure in 100 ccm
enthielten, das ganze Kasein aufgelost. Diese Kaseinlosungen wurden
dann in Kollodiumbeutel gefiillt, deren Offnungen mit einem Gummi-
stopfen verschlossen waren, der ein als Manometer dienendes Glasrohr
trug. Die einzelnen Beutel kamen in Becher, welche 350 ccm Wasser
enthielten, dem soviel Salzsdure zugefiigt war, daBl es anfangs dasselbe
py hatte wie die Kaseinchloridlosungen im Beutel. Natiirlich blieb
die Konzentration der Salzsiure beiderseits der Kollodiummembran
nicht die gleiche. Aus den Auseinandersetzungen iiber das Donnan-
Gleichgewicht ergibt sich, daB die Siure sofort nach auBlen diffundiert,
wodurch dort ihre Konzentration grofler wird als in der Kaseinchlorid-
16sung. Die Temperatur wurde dauernd auf 24° C gehalten. Osmotisches
Gleichgewicht trat im allgemeinen schon nach 6 Stunden ein. Aber
die endgiiltige Ablesung erfolgte erst nach 18—24 Stunden, wobei die
Hohe der Losung in den Manometerrshrchen, gemessen nach Millimeter,
den osmotischen Druck darstellte.

Nachstehende Tabelle 7 gibt die beobachteten osmotischen Drucke
und die py-Werte in der Kaseinlésung und in der duleren Losung nach
Eintritt des Gleichgewichts.

Tabelle 7. pa-Wert und osmotischer Druck: Kasein-/HCl-Lésung.

ccm n/10 HCL Aussehen pu-Wert der Osrln)otisi:{her

in 100 cem der - ruc
der Losung Losung Il{g;f:é ﬁ;:;ﬁ(:é mm
1 Ungelostes 4,04 3,84 14

2 . 3,87 3,69 23

3 v 3,68 3,42 43

4 v 3,61 3,28 77

5 Wenig Ungelostes 3,46 3,13 135

6 Gelost 3,32 2,97 173

7 “ 3,22 2,88 189

8 2,93 2,67 187

10 - 2,78 2,57 177
12,5 . 2,62 2,42 158

15 " 2,52 2,35 145
17,5 . 2,39 2,26 126

20 v 2,22 2,14 102

] v 2,04 2,00 85

30 . 1,89 1,88 69

40 Ungeléstes 1,73 1.73 41
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Abb. 6 gibt eine Kurve, welche den Druck als Funktion des pg-Wertes
der duBeren Losung darstellt. Nachstehende Berechnungen zeigen, wie
eindeutig die Donnan-Theorie die beobachteten Resultate wiedergibt:

In der &uBeren Losung sei:
z=HT)=Cl")
und in der Kaseinlésung im Beutel sei:
y=(H")
und
y +2z=(Cl7).
Der osmotische Druck wird durch den Konzentrationsiiberschul3 der
diffusionsfihigen Ionen in der Kaseinlosung gegeniiber denjenigen auf

der AuBenseite gemessen und wieder
wie frither mit e bezeichnet.

Aus der Donnan-Theorie folgt
also:
22=y(y-+z) und e=2y+z—2ux,
daher

s
=

= ot oo
¥} S 8 =
T

|

o =T
Yy
Da ¢ in Molen je Liter gegeben ist,
kann man den osmotischen Druck
auf e¢ umrechnen nach der Formel:

S

\

beobachieler osmolischer Druck inmm
S S

p = 250000 e, wobei p den osmo- i pal . _ :
tischen Druck in Millimeter Wasser- 27 VLR R
sdule bedeutet. Dann ist: Py der auberen Lisung
2
e = (_z:_l) — P . Abb. 6. Zusammenhang zwischen dem
Y 250 000 osmotischen Druck einer Kasein-Salz-
woher sich ableitet: stiure-Losung und dem py der &uBeren
. - Losung.
1
r=9y+ — .
Y+ o VPY

Da y und p gegeben sind, kann man x berechnen. Tabelle 7 enthilt
Ziffern sowohl fiir z als auch fiir ¥ und p. Wir kénnen nun die Annahme,
daB der beobachtete osmotische Druck dem D onnan - Gesetze entspricht,
gemiB einem Vorschlag von D. J. Hitchcock priifen, indem wir das
pu der duBeren Losung aus den beobachteten Werten von y und p
berechnen und mit den Messungen wihrend der Versuche vergleichen.
Nachstehende Tabelle 8 gibt diese Ziffern, und die vorziigliche Uberein-
stimmung zwischen berechneten und beobachteten Werten 148t keinen
Zweifel, daB der ganze gemessene Effekt durch die Donnansche Gleich-
gewichtslehre dargestellt wird bzw. werden kann.

Der EinfluB der Salzzugabe zum System entspricht demjenigen,
der frither fiir andere Systeme auseinandergesetzt wurde. Nach der
Donnan-Theorie wiirde die Zugabe von Salz den Wert fiir ¢ verringern
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Tabelle 8. Beobachtete und nach Donnan berechnete pu-Werte.

pa-Werte der AuBenlésung pu Werte der AuBenlésung
Berechnet Berechnet
(éB e%:?glzeg ) (nach Donnan- (fe,ggﬁgﬁge;‘ ) (nach Donnan-
: Theorie) ) Theorie)
3,84 3,79 2,57 . 2,56
3,69 3,61 2,42 2,44
3,42 3,40 2,35 2,36
3,28 3,28 2,26 2,26
3,13 3,11 2,14 2,12
2,97 2,98 2,00 1,96
2,88 2,84 1,88 1,83
2,67 2,67 1,73 1,69

und demgeméiB auch den osmotischen Druck. Das laBt sich praktisch
beobachten. Die Zugabe von Elektrolyten, die die Quellung des Kasein-
gels erhéhen oder verringern, iibt den entsprechenden EinfluB auf den
osmotischen Druck des Systems aus.

Membranpotentiale.

Mit Hilfe der Donnan-Theorie kann man ferner Voraussagungen
iiber die elektrische Potentialdifferenz machen, die in den beschriebenen
Systemen zwischen den beiden Seiten der Membran bestehen muB.
Sie entsteht durch die ungleichméBige Verteilung der Ionen zwischen
der Proteinlésung im Kollodiumbeutel und der dufleren Lésung und
wird gemessen durch:

RT
E =~ 5log. %Volt.

Im AnschluB an seine Arbeiten iiber den osmotischen Druck hat
Loeb auch die Donnan-Theorie in ihrer Anwendung auf die Membran-
potentiale im Kaseinchloridsystem gepriift. Er stellte Losungen von
4,3, 2, 1, 0,5 und 0,25% Kasein mit einem pg-Wert von 2,5 durch
Zugabe von Salzsdure her. Sie kamen in Kollodiumbeutel und jeder
Beutel wurde in 350 cem Salzsdurelosung gebracht, die anfangs ein
pg von 2,3 hatte. Nach 18 Stunden wurden die py-Werte der Kasein-
chloridlésungen in den Beuteln und der proteinfreien Losungen auflen
mit Hilfe der Wasserstoffelektroden gemessen; in obiger Gleichung
ist » = 1 zu setzen, da Salzsdure eine einbasische Sdure ist. Wenn man
vom natiirlichen zum dezimalen Logarithmus iibergeht und fiir RT/F
bei 249 ¢ den Ziffernwert einsetzt, erhalt man:

E =59 -log (2/y) = 59 (log x — log y) Millivolt.

Nun ist aber — log = der py-Wert der duBleren Losung und — log ¥
der py-Wert der Kaseinchloridlgsung. Daher muf} die Differenz zwischen
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dem py der Kaseinlosung und dem der duBeren Losung nach Multi-
plikation mit 59 die Potentialdifferenz iiber die Membran in Millivolt
ergeben.

Es gelang Loeb durch eine dulerst geschickte Anordnung, die Mem-
branpotentiale, welche die Donnan - Theorie voraussagt, zu messen. Sein
Apparat bestand im wesentlichen aus zwei Kalomelelektroden, von
denen jede einen mit gesittigter Chlorkaliumlésung gefiillten kapillaren
Arm hatte. Das Ende des einen Kapillararmes tauchte in die Kasein-
lésung im Kollodiumbeutel, das Ende des anderen in die dullere Losung.
Die Kalomelzellen wurden dann mit einem Comptonelektrometer ver-
bunden und die Potentialdifferenz wurde gemessen. Sie war die der
kombinierten Zelle:

Kasein- I Gesittigte | Kalomel-

Kalomel- | Gesittigte | AuBere
16sung ’KCI -Losung | elektrode

elektrode | KCl-Lésung | Lésung Membran

Da alles symmetrisch war, ist die zur Messung gelangende Potential-
differenz diejenige, welche zwischen der &uBleren Losung und der Kasein-
losung iiber die Kollodinmmembran bestand.

Nachstehende Tabelle 9 gibt den Vergleich zwischen der mit der
Wasserstoffelektrode gemessenen und der mit Loebs Apparat gemessenen
Potentialdifferenz. Die schlagende Ubereinstimmung der Ziffern beweist,
daB tatsichlich ein Donnan- Gleichgewicht zur Messung gelangte.

Tabelle 9. Vergleichende Potentialdifferenz-Messungen.

Kaseinchlorid (%,) . . . 4,0 3,0 2,0 1,0 0,5 . 025
pr der Kaseinlésung ( ——A) 2,595 | 2,595 2,580 | 2,53 2,46 | 2,46
pH der AuBlenlésung (= B) | 2,230 | 2,270 2,305 ' 2,34 2,36 | 2,39

pu-Differenz (A—B) . . 0,365 [ 0,325 0,275 0,19 | 0,10 = 0,07
Pot.-Diff. H-Elektrode (Mllh- i

volt) . . . . ... .. 21,5 19,2 16,2 11,2 59 | 4,1
Pot.-Diff. Membran (Milli- ‘

volt) . . . . . . . .. 20,0 | 180 |150 | 108 7.2 | 31

|

In dhnlicher Weise besteht eine elektrische Potentialdifferenz zwischen
der umgebenden Lésung und derjenigen, welche in einem Teilchen des
Kaseingels absorbiert ist. Die gleichen Formeln gelten. Wenn man
sich mit den elektrischen Eigenschaften von Kaseindispersionen beschéf-
tigt, muB man immer an diese Tatsache denken. In der erwihnten
Formel stellt £ die meBbare Potentialdifferenz dar und nicht den
absoluten Wert der elektrischen Ladung. Wenn der absolute Wert
der Ladung, gemessen durch z, konstant bleibt, wahrend x wichst,
fallt der Wert von E. Am isoelektrischen Punkt ist £ ein Minimum.
Mit weiter wachsendem x wichst £ zu einem Maximum und nimmt
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dann wieder ab. Kaseindispersionen sind am bestindigsten, wenn &
seinen maximalen Wert hat und am wenigsten besténdig, wenn E ein
Minimum ist: eben am isoelektrischen Punkt. Ein Zusatz von Salz
zur Kaseinchloridlosung verringert den Wert von E, womit der Vorgang
des Aussalzens seine Erklirung findet.

Viskositiit.

Die Viskositat von Kaseinlosungen wiichst mit dem Gesamtvolumen
der in der Einheit Wasser enthaltenen Kaseinpartikel. Wenn z. B. die
Konzentration des Kaseins von
0 auf 100 g je Liter steigt, er-
hoht sich die Viskositdt gegen-

16—

A iiber der von reinem Wasser auf
\ . .

15— \_nachzStunden etwa das Finfundzwanzigfache.
5 f Kaseinpartikel konnen ihr Vo-
S \

Sy ; lumen durch Wasseraufnahme
'b}: 4 und Quellung vergréBern, und
Sy wenn sie nun in einer Dispersion
< zum doppelten Volumen auf-

quellen, ist das Verhaltnis ihres
Volumens zu dem des freien
17h— Wassers mehr als verdoppelt
‘‘‘‘‘‘‘ und so erfolgt eine entsprechende
Steigerung der Viskositét.
= MJ ¢ Die Abhéngigkeit der Vis-
Abb. 7. Viskositdt von 1°,igen Kasein-Salz- kositét von Ka,seindispersionen
shiure-Losungen nach 1 und nach 22 Stunden VOD der Quellung der Partikel
in Abhéngigkeit von py. wies Loeb (12) an einer Sus-
pension von gepulvertem Kasein
in Wasser mit verschiedenem Salzsiuregehalt nach. Abb. 7 gibt
zwei Kurven, von denen die eine das Verhaltnis der Viskositat der
Kaseindispersion zu der des reinen Wassers nach 1 Stunde und die
andere nach 22 Stunden Quellzeit bei 20° C darstellt, jedesmal in
Abhingigkeit vom py-Wert. Die Kurve fiir 1 Stunde entspricht ziemlich
genau der fiir das Quellen von Kaseinkornchen in Salzséure in Abb. 3.
Mit steigender Quellung der Kérnchen steigt die Viskositat. Aus Abb. 4
kann man entnehmen, daB die am meisten gequollenen Koérnchen im
Laufe eines Tages in Lésung gehen. Dies bewirkt natiirlich das Frei-
werden des aufgesogenen Wassers und verringert das Verhéltnis des
Kaseinvolumens zum Volumen des freien Wassers, wodurch die Vis-
kositit fallt. Darin liegt die Ursache fiir die Abnahme der Viskositét
nach 22 Stunden in der Nihe von py 2,2, der Stelle maximaler Quellung.

Bal-
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Ionenbeweglichkeit.

Geht ein elektrischer Gleichstrom durch eine Losung von Alkali-
kaseinat, so wird Kasein zur Anode gefilhrt. Greenberg und Schmidt
fanden, daB dabei das Gesetz von Faraday gilt, indem die Kasein-
menge der Stromstirke proportional abgeschieden wird. Andererseits
ist in dem Versuchsbereich die Menge des an der Anode ausgeschiedenen
Kaseins der damit verbundenen Alkali-

menge umgekehrt proportional. Aus
ihren Versuchen errechnen sie fiir das "7/
Kasein ein Aquivalentgewicht von _ s caesit
2015, was mit der von Cohn gefun- £, —
. . : ks Kalium

denen Zahl recht gut iibereinstimmt, 7§, |—=—=
wenn man die Verschiedenheit der %m—
Methoden bedenkt. 2 yatrivm 322

Greenberg und Schmidt (13) 4 ,n,pﬂ"‘}
maBen nach Hittorf die Uberfiih- /we'

" . . v

rungszahlen fiir Kasein als Anion, N | .
und zwar in Lésungen, die je Gramm 2 w3 J
Kasein 5—6 ccm n/10 Alkali ent- Hmpawisci X
hielten und berechneten daraus die Abb. 8. Ionenbeweglichkeit von

dquivalente Leitfahigkeit. -Sie arbei-
teten mit NaOH, KOH, CsOH und

Alkalikaseinaten als Funktion der
Temperatur.

RbOH. Tabelle 10 gibt die Resultate, und zwar die dquivalente Leit-
fahigkeit berechnet fiir unendliche Verdiinnung und 30° C.

Tabelle 10. Transportzahlen und Beweglichkeit des Kaseinanions.

Transportzahl Tonenbeweglichkeit bei 30° C
Kation ;
Kaseinanion Kation Kaseinanion vgl?isx?(linu.n g
Kasein
Natrium 0,453 56,2 46,2 102,4
Kalium . . . . . 0,363 81,4 46,5 127,9
Zagsium .. . . . 0,334 85,3 43,0 128,3
Rubidium . . . . 0,355 84,5 45,5 130,0
Razemisiertes Kasein
Natrium 0,390 56,2 37,0 93,2
Kalium . . . . . 0,316 81,4 37,7 119,1

Abb. 8 gibt fiir die Leitfahigkeit bzw. Ionenbeweglichkeit die Ab-

hiangigkeit von der Temperatur.

Die beste Deutung ihrer Versuchsresultate gibt die Annahme, dall
die Losungen Kaseinanionen und anorganische Kationen enthalten. die

als Stromleiter dienen.
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Allgemeine Nachbemerkung.

Vorstehendes zeigt, wie der geheimnisvolle Schleier, der friiher die
Chemie der Proteine verhiillte, geliiftet werden konnte: die Erkenntnis,
daB die Proteine den klassischen Gesetzen der physikalischen Chemie
fir amphotere Elektrolyten folgen, wies den Weg. Man hatte nur zu
beriicksichtigen, dafl das Proteinion praktisch nicht diffundiert und
das System durch seine Tendenz, Aggregate bzw. Gele zu bilden, mehr-
phasig wird.

Vollig zu verstehen ist die physikalische Chemie des Kaseins nur
im Zusammenhang mit einem Studium der Proteine iiberhaupt. Neben
den Biichern von Loeb (9) iiber Proteine und Wilson (14) iiber die
Chemie des Leders — beide auch in deutscher Ausgabe erschienen —
sind noch die entsprechenden Arbeiten von Gortner, Abderhalden
und deren Mitarbeiterkreis zu beriicksichtigen.

Anmerkung des Ubersetzers: Die Auffassung von Loeb und
Wilson, daB Proteine — z. B. Kasein — mit Sduren, Basen und
Salzen chemisch reagieren, wobei etwa die freien Aminogruppen und
ahnliche aktive Valenzen st6chiometrisch abgesittigt werden, findet
neuerdings doch ziemliche Gegnerschaft (15, 16). Man betont mehr die
Kolloidnatur der Proteine und deutet die Verbindungen mit Sduren
usw. im Sinne von Adsorptionserscheinungen, wie man sie bei lyophilen
Systemen kennt. Daneben konnen die chemischen Valenzen der reak-
tionsfahigen Molekiilgruppen wirksam werden, aber die Kolloideigen-
schaften als solche kommen auBerdem zur Geltung. Dissoziationsgrad
der evtl. gebildeten Salze, molekulare Umlagerungen im Proteinmolekiil
in Abhéngigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration, z. B. das Auf-
treten neuer reaktiver Gruppen durch Keto-Enolisomerie usw., bediirfen
noch eingehenderer Studien, ebenso wie die Bildung und Zerlegung
bzw. Aggregierung der Mizellen im Sol und Gel und beim Ubergang
aus dem einen in den anderen Zustand. Selbst ein anscheinend so ein-
facher Vorgang, wie die Quellung von Kasein in Wasser, hat noch seine
Geheimnisse (17).
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Drittes Kapitel.

Herstellung von Kasein.

Magermilch, von der in diesem Kapitel haufig gesprochen wird,
ist ein Nebenprodukt des aus Vollmilch Rahm bzw. Butter gewinnenden
Molkereibetriebes. Ihr Hauptinhaltsstoff ist das Kasein in Form eines
Kalziumkaseinat-Kalziumphosphatkomplexes, das man aus ihr gewinnt,
soweit sie nicht als Viehfutter, namentlich in Schweineziichtereien,
Verwendung findet oder zur Herstellung von Magerkédse dient. Wirt-
schaftlich wichtig ist dabei die Zeit der sog. Milchschwemme, welche
wihrend der Sommermonate eintritt, weil dann 20—30% mehr Voll-
milch angeliefert wird als in den Wintermonaten. Dies driickt den
Preis auch fiir die Magermilch bzw. den daraus hergestellten Magerkise
und Quarg und sollte Veranlassung geben, gerade in dieser Zeit die Um-
wandlung von Magermilch oder Quarg in das Dauerprodukt Kasein
vorzunehmen. Dabei ist aber nicht zu vergessen, daf die Rentabilitit
einer auf eine verhiltnism#Big kurze Saison beschrinkten Kaseinher-
stellung ungiinstig ist.

Die Herstellung eines guten Kaseins hidngt in erster Linie davon
ab, daB die Behandlung aller Rohstoffe und ihre Verarbeitung
selbst mit grofBter Sorgfalt und auBerordentlicher Sauberkeit
vorgenommen werden. So ist es wichtig, die Magermilch moglichst zu
entfetten, weil der Restfettgehalt fast vollstandig in das Kasein iibergeht.
Da die Magermilch nur 3% Kasein hat, wiirde ein Gehalt von 0,1%
Fett in ihr schon iiber 3% Fett im Kasein bedeuten.

Vielfach wird infolgedessen die Magermilch mit Natriumkarbonat-
oder Natriumbikarbonatlésung neutralisiert und noch einmal sorg-
faltig und schirfstens zentrifugiert. Im Prinzip verlduft die Herstellung
des Kaseins wie folgt: Man fillt mit einem der spéterhin néher bespro-
chenen Fillungsmittel das Kasein aus der Milch in Form von Quarg,
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der sorgfiltig gewaschen werden muB}, durch Pressung nach Moglichkeit
entwissert und nach einer Zerkleinerung durch Trocknungsverfahren
verschiedenen Systems bis zu einem gewissen Mindestgehalt vom Wasser
befreit wird. Ganz und gar, d. h. bis auf 0% Wassergehalt soll Kasein,
zumal es hygroskopisch ist, nicht getrocknet werden, weil dann selbst
im Vakuum eine Denaturierung d. h. eine Veranderung seiner Eigen-
schaften eintritt.

Uber die einzelnen Operationen, ihre Reihenfolge usw. unterrichtet
das Diagramm der Abb. 9.

Apparatur.

Unabhingig von den Einzelheiten des Arbeitsvorganges gebraucht
man folgende Einrichtungsgegenstéande, die zunéchst in ihren Konstruk-
tionseigentiimlichkeiten besprochen werden sollen.

1. FillgefiBle, die auch zum Waschen dienen kénnen;

2. Quargpressen, in denen das Wasser bis auf 60 oder 50% entfernt
werden kann;

3. Quargmiihlen, die die PreBkuchen des Quargs zwecks gleich-
méfiger Trocknung zerteilen und

4. zweckdienliche Trockenapparate.

Wo es moglich ist, so zu arbeiten, daBl ein in der Hitze hergestelltes
Halbfabrikat an eine Zentraltrockenanstalt zur Fertigstellung verladen
werden kann, geniigen die Fillgefille, wenn sie mit entsprechender
Kocheinrichtung versehen sind.

FillgefiBe.

Vielfach wird als Baustoff heute noch Holz genommen, weil die
billigeren Metalle leicht von den in der Kaseinfabrikation vorkommenden
Séuren, auch von Milchsidure, angegriffen werden. Man verwendet
Rotbuchenholz, Teakholz oder evtl. Pitschpine. Die in der Molkerei
sonst viel gebrauchten Gefiafle aus gewShnlichem Aluminium bewéhren
sich wegen seines verhiltnismiBig geringen Widerstandes gegeniiber
Milchséure nicht, wohl aber solche aus reinstem.Walzaluminium. Von
der Verwendung verzinkter GefiBle soll man Abstand nehmen. Ver-
zinntes Stahlblech oder Kupfer ist vom chemischen Standpunkt aus
verwendbar, da Zinn sich den Kaseinchemikalien gegeniiber fast wie
ein Edelmetall verhilt. Aber es ist sehr weich, und gelegentliche Be-
schidigungen des immerhin recht diinnen Zinniiberzuges sind #uflerst
nachteilig, zumal dann auch elektrochemische Prozesse einsetzen. Be-
withrt haben sich Reinnickel und gut vernickelte Metalle und von
sog. rostfreien Stiahlen besonders die chrom- und nickelreicheren (17 bis
20% Cr, 7—10% Ni). Die iiblichen Kessel haben einen Inhalt von 2000
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Verarbeitung der Irischen Magermilch vom Separator. >——|

L

Bis zum Dick-
werden bei 27 bis
32° C gehalten

Mit Ejektor auf
46—54°C erwirmt

Korniger Quarg
leicht zu waschen

‘Waschen, Pressen,

Mahlen, Trocknen

||

Milchsiure-Ejek-
tor-Kasein, Asche
u.Viskositatniedr.

Im GefaB auf
43—52°C erwirmt

Saure Molke fiir
Futterzwecke

Mit Salzséiure auf
34—36°C, 1Y/, 1 auf
1000 1 M.

Stiickiger Quarg Milchséure-
] schlecht zu  |— &Y:ﬁfgn&zﬁf& L] Kasein, Asche und
waschen 4 Viskositat mittel
Molke fiir Her-
stellung von
Milchzucker
Korniger Quarg ‘Waschen, Pressen, Feinkorn-Kasein

~|leicht zu waschen

| Mahlen, Trocknen

__.{

Asche und Vis-
kositdt niedrig

Stiickiger Quarg
schleclth zu

‘Waschen, Pressen,
Mahlen, Trocknen

Schwefels. PreB-
Kasein, Asche uud
Viskositét hoch

Mit Schwefelsiure

auf 49~—52°C, Y/, 1

auf 10001 M.M.

Mit Salzs#iure auf
46—49° C, Y/, 1 auf

Molke, liuft fort

Auf 82° C erhitzt.
Abtropfen,Mahlen
Trocknen

|

Schwefels. Hitze-
Kasein, Asche und
Viskositat hoch

Molke fiir Her-
stellung von
Milchzucker

‘Waschen, Pressen,
Mahlen, Trocknen

Salzs. PreB-Kasein
Asche und Vis-
kcsitit hoch

Auf 85° C erhitazt.
Abtropfen,Mahlen
Trocknen

—

Salzs. Hitze-Kasein
Asche hoch, Visko-
sitét sehr hoch

10001 M.M
Stiickiger Quarg
schlecht zu
waschen
Mit Lab bei Auf etwa 60° C
35—36° C gefallt erwrmt

Feiner Quarg
leicht zu waschen

Waschen, Pressen,
Mahlen, Trocknen

Labkasein, Asche
und VisKositat
hoch

Molke fiir
Milchzucker und
Futtermittel

Abb. 9.
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bis 3000 Liter Magermilch. Rechteckiger Querschnitt ist ungiinstig,
weil die vollstindige Durcharbeitung widhrend und nach der Fillung
schwierig ist. ZweckméBig ist es, ein maschinell angetriebenes Riihrwerk
vorzusehen, wodurch der Lohnanteil gesenkt und die Herstellung
beschleunigt wird. Es miissen ferner AblaBvorrichtungen fiir die Molke,
welche nach dem Ausfillen des Kaseins iibrigbleibt, sowie fiir das Wasch-
wasser angebracht werden. Man verwendet hierzu leicht zu bedienende
Schieber, an welche ohne Schwierigkeiten ein filtrierendes Tuch ange-
schlossen werden kann, damit feine Kaseinteilchen, deren Bildung nicht
immer zu vermeiden ist, zuriickgehalten werden konnen. Die Kessel
sollen ferner mit Riicksicht darauf, daB zur Erzeugung guter Kasein-
qualitdten bestimmte Temperaturen eingehalten werden miissen, Heiz-
vorrichtungen haben, sei es in Form von Dampfschlangen, sei es, indem
man sie als doppelwandige Kessel ausbildet.

Pressen.

Diese sollen kraftig konstruiert sein, da ein hoher Druck zur An-
wendung kommt. Natiirlich miissen sie von solcher Bauart sein, dafB
keinerlei Verunreinigung des Kaseins eintreten kann, sie selbst aber
mit Leichtigkeit gereinigt werden koénnen. Die in Abb. 10 abgebildete
»,Bureka‘‘-Presse der Firma Alfred Liibbers, Langensalza, mit vertikaler
Spindel hat eine zweckmifige Konstruktion. Sie besteht aus einem
rotbuchenen Gestell. Die PreBplatte liegt etwa 35 cm iiber dem FuB-
boden und ist der Reinigung wegen von allen Seiten leicht zuginglich.
Der zu pressende Quarg wird in geeignete, méglichst gleich groBe Sicke
(z. B. Salzsicke) gefiillt, diese gut zugebunden und dann auf die PreB-
platte gelegt. Um ein seitliches Wegdriicken des Quarges zu verhindern,
werden beiderseits Bretter angefiigt. Nach Fiillung der Presse wird
obenauf ein PreBbrett gelegt und dann der PreBbalken vermittelst einer
Kurbel angezogen. Die herausgeprefte Molke, die in der Mitte zusammen-
lauft, kann aufgefangen werden. Nach einiger Zeit wird der PreBbalken
nachgezogen, um weitere Feuchtigkeit herauszudriicken. Nach 1 bis
2 Stunden ist das Maximum der Entwisserung im allgemeinen erreicht
und die Presse kann entleert werden. Die Abbildung zeigt 2 Kurbel-
zapfen: der untere dient zur langsamen Abwirtsbewegung des PreB-
balkens, wobei starke Kraft aufzuwenden ist, der obere zur wesentlich
leichteren und darum dreifach schnelleren Aufwértsbewegung. Vielfach
bauen sich auch die Kaseinfabriken holzerne Pressen selbst zusammen.
Eine solche in West-Amerika viel verwendete Form wird nachstehend
mit allen Einzelheiten beschrieben:

Zwei glatte Bohlen, 4!/, X 33 X 180 cm, aus festem, astfreiem Hart-
holz, werden hochkant, parallel zueinander gelegt und an beiden Enden
durch je 2 Querhélzer 7 x 24 X 120 cm derart verbunden, dafi die
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Enden der letzteren beiderseits 5 cm hervorstehen. Diese erhalten,
45 mm vom Ende und 38 mm von den Kanten entfernt, 13 mm groBe
Locher und werden durch starke Maschinenschrauben (38 cm Lénge,
13 mm Durchmesser) mit kriftigen Unterlagsscheiben fest zusammen-
geschraubt. Der Rahmen wird dann in der Léingsrichtung durch 4 Bolzen
von 193 cm Lénge und 19 mm Durchmesser verschraubt, indem man je
18 cm von den Enden die Querhélzer in der 24 ecm-Richtung durchbohrt.
Beim Anziehen der Bolzenmuttern werden oben und unten Eisenplatten

Abb. 10. Quargpresse.

von 11/, X 10 X 47 cm mit entsprechenden Lochungen vorgelegt. Das
Anziehen der Muttern mul} sehr kriftig erfolgen, da sie den Druck der
PreBspindel aufzunehmen haben. Zwischen den Léngsbolzen ist ein
freier Raum von etwa 84 cm, der die zu pressenden Kaseinmengen in
den unten beschriebenen Vorrichtungen aufnimmt. Auf der Unter-
seite der oberen Querstiicke befestigt man die erwdhnte PreBspindel
von 76 cm Linge und 4'/,cm Durchmesser mit einem 9 cm starken
Hartholzstiick. Um den Druck gleichméBig zu verteilen, kommt obenauf
ein PreBbrett: 7 x 411/, X 89 cm mit einem Ausschnitt an jeder Ecke
von 21/, cm im Geviert, das gerade zwischen die 4 Vertikalbolzen pafBt.
Wenn dann noch je ein Brett (20 X 81 cm) mit etwas verjiingten Enden
beiderseits der unteren Querbalken angebracht wird, hilt man den Quarg
in der Presse gut fest. Zwei Untersétze, 5 X 10 X 47 cm, werden am
Boden rechtwinklig in der Nahe der langen Bolzen befestigt, damit die

Sutermeister-Briihl, Kasein. 4
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Presse nicht direkt auf dem Boden aufsteht und auch besser auf dem Werk
hin- und hergeschoben werden kann.

Die PreBbretter, welche oberhalb und unterhalb der Quargmasse
den Druck ubertragen bzw. aufnehmen, sind 76 cm im Quadrat grof
und werden aus 2 etwa 37 mm starken Brettern in gekreuzter Faser-
richtung zusammen genagelt. Bei richtiger Konstruktion verteilen sie
den Druck gleichmédBig und schiitzen auch die zwischen den Quarg-
schichten liegenden Einsdtze.

Alle Holzteile, die bei dieser Presse Verwendung finden, sollten, am
besten vor dem Zusammenbau, sehr sorgfiltig mit reinem, rohem Leinél
getrankt werden. Dies gibt dem Holz erhohte Lebensdauer und ver-
hindert auch Gewichtszunahme durch Feuchtigkeitsabsorption. Eine
derartige Presse kann den Quarg von 2000—2500 Litern Magermilch
auf einmal pressen.

Die Trennbretter, welche man zwischen die einzelnen Quarg-
lagen bringt, werden einfach aus allseitig gehobelten Holzstreifen von
19 x 38 mm Stéirke hergestellt. Man schneidet sie auf 76 cm Linge
und nagelt sie rechtwinklig zusammen mit 25 mm Zwischenraum zwischen
den Streifen. Hartholzbretter kénnen leichter sein, Streifen von 12/, x
22 mm geniigen. Man spart dadurch nicht unwesentlich an Raum.
Wenn der Zwischenraum kleiner als 25 mm ist, wird das Waschen
erschwert, wenn er grofer ist, dringt unter Umstinden Quarg durch und
die Pressung leidet an GleichmiBigkeit. Man verwendet auch fir die
Zwischenbretter nur gutes Holz und 61t mindestens zweimal mit rohem,
reinem Leinol vor Ingebrauchnahme. Zu weiterem Schutz miissen sie
jeden Tag mit heiBem Wasser und kriftiger Biirste gewaschen werden;
sie nehmen sonst infolge Schimmel- und Féaulnisbildung schlechten
Geruch an.

Als Filterpressentuch verwendet man einen kraftigen, dichten Stoff
von solcher Webart, daB der schwere, nasse Quarg festgehalten wird,
ohne daB der Stoff reit und doch dabei die Méglichkeit leichten Ablaufes
von Molke und Waschflissigkeit besteht. Gewdhnliche starke Sacklein-
wand (eigentlich ein Jutegewebe mit Leinwandbindung) ist ganz brauch-
bar aber schwierig zu reinigen. Ein verhiltnismiBig grob gewebtes
zeltleinenartiges Gewebe, sog. Schiertuch, soll sich sehr gut bewdhrt
haben. Es ist haltbar und leichter zu waschen als Jute. Die Filtrier-
ticher werden gewohnlich doppelt gelegt; die Seiten sind zu sdumen,
um Ausfasern zu verhindern. Man verfihrt nun bei der Anwendung
vorstehend beschriebener PreBvorrichtungen folgendermaflen: Ein stabiler
Holzrahmen von 60 cm im Quadrat und 20 cm Hohe aus allseitig
gehobeltem 25 mm starkem Holz wird auf den Boden der Presse gesetzt
und mit 2 PreBtiichern von richtiger Grofe ausgelegt. Dann kommt die
passende Menge nassen Quargs in diese Form und die PreBtiicher werden
sauber von beiden Seiten her dariibergelegt, so daf} sie den Quarg wahrend
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des Pressens festhalten, wobei auf die Ecken besondere Sorgfalt zu
geben ist. Der Formrahmen wird nun entfernt, auf den nassen Quarg
eines der beschriebenen, siebartigen Zwischenbretter gelegt und auf dieses
wieder der Rahmen gestellt, wieder PreBtiicher und dann Quarg hinein
gegeben und so fort. Die Menge Quarg, welche zu einem Kuchen gepreft
werden kann, hiingt von den ganzen Arbeitsverhéltnissen ab. Am zweck-
méBigsten ist es, sich so einzurichten, daf der fertige Kuchen eine Stirke
von 65—100 mm hat. Je nach Art des Quarges und des Prefdruckes
enthilt er dann 50—65% Feuchtigkeit.

Wenn die Presse in der eben beschriebenen Weise mit den Filtrier-
tiichern und Zwischenbrettern gefiillt ist, wird die PreBspindel angezogen,
so lange, bis der Quarg geniigend trocken geprefBt ist. Da die Entfernung
der Feuchtigkeit nur allméhlich geschehen kann und dadurch der PreB-
druck jeweils etwas sinkt, muB die Spindel von Zeit zu Zeit mehr an-
gezogen werden. Unterstiitzt wird die PreBarbeit, wenn man kriftige
Federn zwischenschaltet. Wahrend der ganzen Zeit muB natiirlich
darauf geachtet werden, dafl die Kuchen gleichmiBig gepreSt werden.
Wenn man anfangs zuviel Druck gibt, treten. Ungleichheiten auf und man
muB alles auseinander nehmen und neu anordnen.

Miihlen.

Der Quarg soll erst aus der Presse genommen werden, wenn er ganz
trocken und fest geworden ist, da sonst die Zerkleinerung schwierig
bzw. unmdéglich ist. Er muBl dann durch eine geeignete Quargmiihle
zu einem ziemlich feinen, trockenen, mehligen Pulver zerrieben werden
kénnen, welches sich in den Trockenapparaten leicht ausbreiten 1a8t
und nicht zusammenbackt, wodurch rationelles Trocknen verhindert
wird. Je nach der Art des Quarges verwendet man zum Zerkleinern
verschiedene Arten von Maschinen.

ReiBmaschinen enthalten zwei parallele Walzen, an denen in regel-
méfigen Abstdnden kleine Messer befestigt sind. Beim Rotieren der
Walzen kimmen sie miteinander ahnlich wie Zahnrider derart, daB sie
den hineingebrachten Quark ergreifen und in Stiicke zerlegen, deren
GroBe von der Geschwindigkeit und der Entfernung der Messer abhingt,
aber im allgemeinen nicht sehr gleichméBig ist.

ZweckmaBig ist auch, namentlich bei geniigender Vortrocknung, die
in Abb. 11 abgebildete Vorrichtung, welche den in Haushaltungen, Schléch-
tereien usw. vielfach verwendeten Fleischwélfen adhnelt. Der Quarg
wird zundchst durch eine Knetschnecke egalisiert und dann durch eine
Lochscheibe gegen ein zweifliigeliges, rotierendes Messer gepreft und
dabei fein zerteilt. Die von der Firma Alfred Liibbers in Langensalza
gebaute Maschine ist zweckméBigerweise in allen mit dem Quarg in
Berithrung kommenden Teilen aus Reinnickel hergestellt. Je nach Art

4%
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des zu verarbeitenden Materials kénnen stiindlich einige 1000 kg ver-
arbeitet werden.

Zur Zerkleinerung des Quarges kénnen auch Walzenmiihlen Ver-
wendung finden, die ihn in die Form feiner Blattchen iiberfiihren, welche
fir manche Trockner zweckmiBig sind.

Die richtige Zerkleinerung des Quargs ist fiir die Herstellung einer
guten Qualitit von Kasein besonders wichtig. Sie ist nur durchzu-
fithren, wenn der Quarg in der Presse geniigend vorgetrocknet ist:

Abb. 11. Quargmiihle.

ungeniigende Vortrocknung ist aber unwirtschaftlich, nicht nur weil
dann in den Trockenapparaten ein Mehraufwand von Heizung, d. h.
Dampf und Lohn, erforderlich ist, sondern auch, weil die bei schlechter
Zerkleinerung vorhandenen groben Stiicke schlecht trocknen. Bei den
groferen Stiicken tritt oberflichlich eine Erhidrtung ein; die innen
noch enthaltene Feuchtigkeit kann durch die &uBere harte bzw. hornige
Schale riur entweichen, wenn man Trockenzeit oder Trockentemperatur
iibermaBig erhoht. Damit sind aber Nebenreaktionen im Kasein ver-
bunden, die seine Qualitdt herabsetzen. Jede Sorgfalt, die man im
Pressen und beim Zerkleinern anwendet, macht sich doppelt bezahlt.
Denn gut vorbereitetes Kasein ist erstens schneller, also billiger, zu
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trocknen; zweitens ist das Aussehen besser, was natiirlich fir den erziel-
baren Preis bzw. die Verkiuflichkeit wichtig ist und drittens wird die
Leistungsfahigkeit des Trockners, weil er weniger Wasser aus je 100 kg
zu entfernen hat, gesteigert.

Eintragen des gemahlenen Quargs in die Trockehvorrichtung.

Je nach Art der letzteren kann man sich unter Umsténden begniigen,
den Quarg mit einer Schaufel auf die Trockenfliche aufzugeben. Zweck-
méfBiger ist aber ein einfacher Mechanismus in Art der Schiittelvorrich-
tungen an Sandsieben, der die Verteilung ganz gleichmiBig vornimmt.
Wenn Hordentrockner verwendet werden, kann man die einzelnen
Horden unter den Fiilltrichter des Apparates schieben, und dieser besorgt
dann mit Leichtigkeit die gleichméaBige Verteilung des Rohstoffes. Man
mufl bedenken, daB bei ungleichmiBiger Verteilung des Quargs die
Trockenzeit unnétig erh6ht wird, weil sich der Aufenthalt der einzelnen
Horde nach der dicksten Stelle der Kaseinschicht bemiBt. Damit tritt
natiirlich fiir die diinneren Stellen die Gefahr der Ubertrocknung ein.
Wenn man iiberhaupt zu hoch aufschiittet, verlingert man die Trocken-
zeit, was fiir einzelne Teilchen schlechte Farbe und Qual titsverringerung
ergibt. Etwa 4 cm Schichthéhe sind das Beste. Empfehlenswert ist es
auch, wenn etwa die Hilfte des Wassers entfernt ist, das Kasein nochmals
zu mahlen und erst dann fertig zu trocknen.

Trockenapparate.

Wie wiederholt bemerkt, kommt es beim Trocknen des Quargs zu
Kasein darauf an, da die Entwisserung bei nicht zu hoher Tempe-
ratur moglichst schnell und unter
sorgfiltigem Schutz vor Verstaubung
und Verschmutzung vorgenommen wird.
Schnelligkeit bei der Arbeit ist deswegen
erforderlich, weil besonders in der Warme
die nicht auszuschlieBenden Bakterien
entwertende Zersetzungen veranlassen
kénnen. Von den vielen Trocknungs-
systemen, welche die chemische Technik
verwendet, und die an und fiir sich,
wenn sie vorstehende Bedingungen er-
fillen, auch fiir die Kaseintrocknung an- = A :
gewendet werden koénnen, haben sich  Abb. 12. Unterluftschnelltrockner.
einige besonders bewédhrt.

Fiir kleine Anlagen ist vielleicht der Unterluftschnelltrockner System
Seyffert, Abb. 12, zweckmifBig.
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Der Quarg wird nach vorhergehender Zerkleinerung in eine trichter-
formige Wanne gebracht und dort von einem mittelst Ventilator erzeugten
Warmluftstrom getrocknet. Auf einer Tragfliche aus gelochtem Blech
wird der Quarg in etwa 4 cm starker Schicht ausgebreitet. Die durch
ein Filter von Staub usw. gereinigte Luft wird durch eine Heizbatterie

!

] L |
rem— ey
- J : E_E:’l : l__...__ E[H
/ LN I /L \
o ©
® °
Q o
© )
o o
\ /N /|

o,

Abb. 13a. Trockenkammer I.
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Abb. 13b. Trockenkammer II.

erwarmt, tritt in die Apparatur, blist durch das Kasein und nimmt
dessen Feuchtigkeit mit sich. Die in 10 mm Abstand vom Boden vorbei-
streifenden Fliigel des Rithrwerks schlieBen die sich in der Quargmasse
bildenden Trockenrisse. Beim Entleeren bewirkt der Riihrer selbst-
titig das Austragen des Kaseins. Man kann je nach GroBe des Apparates
stiindlich 20—40 kg Kasein erzeugen. Die herstellende Fabrik gibt den

Kraftbedarf mit 3—4 PS und den Dampfverbrauch fiir 1 kg Kasein auf
etwa 21/, kg an.
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Fir groBere Leistungen wird das in Abb. 13a und b gegebene
Kammersystem empfohlen, das die Firma Friedr. Haas, G. m. b. H.,
in Lennep liefert.

Der Apparat besteht aus mehreren nebeneinander gereihten, mit-
einander verbundenen Trockenkammern T und zwischengebauten Heiz-
kammern H. Im Oberteil der Trockenkammern befinden sich eingebaute
Windrédder, die eine stindige Zirkulation der Trockenluft unter an-
gemessenem Zusatz von Frischluft bewirken. Der Zirkulationsstrom
wird durch die entsprechend ausgebildeten Innenwinde so aufgeteilt,
dal die Horden in allen Hé6henlagen gleichmifBig bestrichen werden.
Die die Luft liefernden Geblése konnen umgesteuert werden, die Trocken-
luft kann also die Horden sowohl von links nach rechts als auch von rechts
nach links passieren. Man kann in diesen Apparaten auf einer Grund-
fliche von nur 7,5 qm stiindlich bis zu 40 kg Wasser verdunsten, wobei
je Kilogramm verdunstetes Wasser nur 1,5—1,8 kg Kesseldampf ver-
braucht werden. Der Kraftverbrauch fiir eine Apparatur dieser Leistung
wird mit 3 PS angegeben. Man kann dasselbe System auch auf Kanal-
trockner anwenden, in welchen die Horden kontinuierlich bewegt werden.
Bei Apparaten der abgebildeten Bauart werden die Horden entweder
einzeln von Hand auf Fiihrungsschienen eingesetzt, oder man fihrt
ganze mit den Horden beladene Transportwagen hinein.

Eine interessante, fast automatisch arbeitende Trockenvorrichtung
fiir Kasein wird von der Firma Bergedorfer Eisenwerk, A.-G. (Astra-
Werk) in Bergedorf geliefert. Vgl. D.R.P. 511 543.

Die Trocknung erfolgt in einem besonders ausgestalteten Tunnel-
apparat, dem das Kasein durch eine regelbare Miihle zugefiihrt wird,
die auch als Verteiler dient. Der Quarg fillt auf ein Metalltuch, durch
das von unten ein Luftstrom zieht und das von einem darunter liegenden
stirkeren Metalltuch getragen wird. Das Trockengut wird durch eine
Art Harke bewegt, die aus parallelen Stangen besteht, welche 30—40 cm
von einander entfernt die Oberfliche des Tuches bestreichend, die
Quargkorner aufheben und vorwirts bewegen. Am Ende des Tuches
gehen sie in umgekehrter Richtung iiber das Gut zuriick und das Spiel
beginnt von neuem. Da die AuBenseite der Kérnchen zuerst trocknet,
muBl der Kuchen nach der halben Zeit zerbrochen werden, wozu ein
Zerreiber eingeschaltet ist, nach dessen Durchlaufen das Gut auf einem
zweiten, niedriger gelegenen Tuch weiter in gleicher Weise getrocknet
wird. Der Trockenvorgang kann durch Fenster im Kasten beobachtet
werden. Der Apparat braucht wenig Bedienung und beansprucht fiir
jedes Kilo Kasein Stundenleistung etwa 3 kg Dampf je Stunde, also
kaum 1/, kg Kohle je Kilo Kasein. Die Lénge ist rund 5 m, die Breite
schwankt je nach Leistung: bei 40 kg stiindlich etwa 2 m, bei 80 kg
etwa 4 m. Kraftverbrauch 2—6 PS. Abb. 14 zeigt eine Kaseinfabrik
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(Trockenanlage) nach diesem System im Grundrif und im Querschnitt.
Die Anordnung der einzelnen Apparate ist im Interesse der Giite des
Erzeugnisses besonders iibersichtlich. Abb. 15 zeigt den Trockner in der
Ansicht.

Nach vollig anderem System arbeitet ein unter Nr. U.S.A. 1571 518
(E. Foster) patentierter Apparat. Der in kleinere Stiicke unterteilte
Quarg wird vermittelst heier Luft durch ein vertikales Rohr nach oben
gegen eine konkav nach unten gebogene Prellplatte geschleudert und
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Abb. 14. Kaseinfabrik (System Bergedorfer Eisenwerke).

zerkleinert. Der feinere und getrocknete Anteil geht durch eine Sieb-
vorrichtung, das noch nicht fertige Gut wird zum Ausgangspunkt
zuriickgefithrt und nachbehandelt, bis alles so fein und trocken ist, wie
es noétig ist. Damit kann auch eine Sichtung des Kaseins verbunden
werden.

Sehr vielversprechend ist das Trockensystem Videau (1). Dabei wird
nach dem Abscheiden des Kaseins der ganze Inhalt des Fallgefdles
durch Pumpen in eine Zentrifuge befordert. Diese 1at man zunachst
verhéltnisméBig langsam mit 150 Touren laufen; dadurch wird die Molke
abgeschleudert und das Kasein auf einem Siebboden angesammelt.
Man kann den Inhalt eines 3000 Litergefid8es in einigen Minuten trennen.
In derselben Zentrifuge erfolgt die Waschung, indem man bei langsamem
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Lauf Druckwasser hindurch schickt. Zur SchluBwaschung liuft die
Maschine schneller: es bildet sich ein Ring von Kasein, auf den aus
4 Wasserzufliissen tangential entgegengesetzt zu seiner Drehrichtung
4 Wasserstrahlen arbeiten. Nach geniigendem Auswaschen wird das
Kasein entwissert, indem aller Zuflul abgesperrt und die Turbine rasch
auf 3000 Touren gebracht wird. Es gelingt dann, etwa in 10 Minuten den
Wassergehalt auf 45—48% zu senken. Im gleichen Apparat erfolgt

Abb. 15. Kaseintrockner, halbautomatisch.

dann die Trocknung. Dazu schneidet ein Spezialmesser von dem ring-
formigen Kuchen diinne Blidttchen ab. Mit Warmluft, die durch den
Deckel Zutritt findet, werden diese so weit getrocknet, dafl sie nur noch
etwa 10% Wasser enthalten, wie es bei Kasein handelsiiblich ist. Der
gesamte Verarbeitungsvorgang fiir den Inhalt eines 3000 Liter Fall-
gefiBes, d. h. fiir etwa 100 kg Kasein, soll nicht lénger als 2—3 Stunden
dauern. Die Zentrifuge ist so ausgebildet, daB das Arbeitsgefdl einen
Einsatz bildet, der nach Beendigung der Prozedur leicht herausgenommen
und durch einen neuen Einsatz ersetzt werden kann; man kann also
kontinuierlich arbeiten.

Eine arbeitsparende Apparatur fiir mechanische Fillung und
Waschung von Saurekasein ist in U.S.A. Patent Nr. 1716799 beschrieben.
Die angemessen vorgewarmte Milch lauft zusammen mit der erforder-
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lichen Menge Saure, am besten Salzsdure, in eine Rinne, in welcher
durch eine besonders konstruierte, teils fordernde, teils mischende
Schnecke zunichst die voéllige Ausfillung und dann die sorgfaltige
Waschung des Quarges vorgenommen wird. Eine erste etwa 15 m lange
Rinne dient der Fillung; durch ein Zylindersieb wird die Molke ab-
gefiihrt und der Quarg kommt in zwei ebenfalls mit Schnecken bediente
Rinnen, in denen er gewaschen wird. Die Schnecken mischen und

Abb. 16. Kaseinautomat, System Stammer.

férdern das Gut zugleich. Dabei soll der Aschegehalt von 3,59% iiber
2,68 auf 2,21 fallen, wihrend das ganze Verfahren nur etwa 1 Stunde in
Ansgpruch nimmt. Wie die Sache in der fabrikatorischen Praxis aussieht,
konnte nicht in Erfahrung gebracht werden.

Vollig neue apparative Wege schligt Ingenieur Stammer (Berlin-
Halensee) in seinem sog. Kaseinerzeugungsautomaten ein. In einem
zylindrischen Gefd3 (Abb. 16) wird die Magermilch nach {iblichem Ver-
fahren gefillt und mechanisch zu 1'/,—2 mm groflen Kornern zerrieben.
Durch eine Art PreBbrett wird die Molke ausgepreft und nach oben
abgesaugt. Der Quarg wird gewaschen und das Waschwasser ebenfalls
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nach oben abgezogen, und zwar unter Einwirkung der erwidhnten Pref3-
vorrichtung moglichst vollstindig. Dann wird von unten her Heilluft
eingeblasen, die evtl. bis auf etwa 5—6% entwissert, wobei das Kasein
durch Messer zerkleinert wird. Wenn das Verfahren beendigt ist, wird
das Kasein unten abgefiillt. Der Apparat soll mit einem Mann zur
Bedienung in 90 Minuten etwa 5000 Liter Magermilch auf Kasein ver-
arbeiten. Die Trocknung, welche die meiste Zeit beansprucht, wird

Abb. 17. Zentrifugentrockner.

wesentlich beschleunigt durch den nach Stammers Entwiirfen gebauten
HeiBluftzentrifugaltrockner, der eine abgeanderte Haubold-GroB-
leistungszentrifuge mit wagerechter Trommelachse ist. (Vgl. Abb. 17
und 18—20, die den Apparat und seine Arbeitsweise, jedoch ohne die
HeiBluftleitungen zeigen.) Durch ein Rohr kommt das Kasein und gibt
schon wahrend der Fiillung etwa 3/, seines Wassers, das unten abgefiihrt
wird, ab. Nach beendeter Fiillung geht die Trommel auf volle Geschwindig-
keit, und HeiBluft durchstrémt das Kasein, das sich in Kornform an der
Innenwandtrommel festsetzt. Dann schabt bei wieder verminderter
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Umlaufszahl ein Schaber das getrocknete Kasein von der Wand ab; es
fallt auf eine Schurre, die es nach auBen abfiihrt. Ein Apparat mit einer
Lauftrommel 1200 x 400 mm leistet stiindlich etwa 200 kg Trocken-
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Abb. 18. Fiillen der Zentrifuge. Die Trommel Abb. 19. Ausschlendern. Fiillung beendet,
liuft langsam : das Gut wird durch das Rohr Rohrleitungshahn geschlossen, Riemen auf
in die Trommel geleitet. der Festscheibe, Trommel in Vollauf.
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Abb. 20. Entleercn der Zentrifuge. Kin Schaber cntfernt das Schleudergut von der

Trommelwand, indem er sich gegen die Umlaufrichtung auf die Wand zu bewegt. Durch

das Abschaben verringert sich die Umdrehungszahl. Das abgeschabte Gut wird nach
auBen abgefiihrt. Diec langsamer laufende Trommel wird neu befiillt.
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kasein mit 5—6% Feuchtigkeit und gebraucht etwa 3200 kg Dampf
und 2,5 PS (Vollauf).

Erzeugung der Warmluft.

Sie erfolgt am besten mit Hilfe eines Niederdruckventilators, und
die Erhitzungsvorrichtungen (dampfbeheizte Radiatoren bzw. Schlangen,
nicht direktes Feuer) miissen so wirken, daf die Lufttemperatur das
Optimum von 55—57° C weder iiber- noch unterschreitet. Erfahrungs-
gemifB braucht man fiir 1 kg feuchten Quarg etwa 260 Liter Warm-
luft (2). Es ist besser, die Warmluftanlage reichlich zu halten, da man
erforderlichenfalls die Luftmenge durch Schieber drosseln kann. Im
ibrigen geben natiirlich die Hersteller der Apparaturen genaue Angaben
iiber die notwendigen Gréfen, wenn man ihnen aufgibt, wieviel Quarg
stiindlich getrocknet werden soll und mit welchem héchsten Wasser-
gehalt zu rechnen ist.

Nachstehende Tabelle 11 zeigt die Luftverhéltnisse eines Tunnel-
trockners, wie sie Mr. J. T. Bowen (Molkereiabt. Dept. of Agric. U.S.A.)
in der Praxis fand.

Tabelle 11. Temperatur und Feuchtigkeit der Luft wahrend der
Trocknung.

Zustand der Luft

am Eingang f am Ausgang

Temperatur Feuchtigkeit | Temperatur | Feuchtigkeit
°C ' % °C %
Bei Beginn. . . . . . .. 52,8 0,5 17,8 66
Nach 1 Stunde Trockenheit 48,9 9,0 37,8 33
» 2 Stunden " 51,1 8,0 40,6 26
» 4 » » 53,3 11,0 45,6 17
» 6 ”" “ 48,9 15,0 48,9 15
w7 ’ » 51,1 12,0 51,1 12

Je Minute gingen durch den Tunneltrockner durchschnittlich 69 cbm Luft
mit einer Durchschnittsgeschwindigkeit von etwa 475 m.

Fillungsverfahren fiir Kasein.
Milchsiure (Eigensiiure).

Diese Art Kasein wird allgemein als beste Sorte angesehen, weil sie
sich gut und leicht 16st, ausgiebig ist und ihre Losung niedrige Viskositit
hat. Die Ausfillung des Quargs geschieht durch die Entwicklung von
Milchsidure in der Magermilch, die entweder durch Zugabe von sauer
gewordener Milch oder durch Gérwirkung des Milchséurebazillus herbei-
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gefiihrt wird. Welche Methode angewendet wird, hingt von den ort-
lichen Bedingungen ab.

A.

Man liBt die frisch vom Separator kommende Magermilch in
holzernen GefaBen bei einer Temperatur zwischen 32 und 43° C stehen,
damit sich Milchsiure entwickelt und gibt auch wohl 5—10% saurer
Molke von fritherer Fabrikation zwecks Beschleunigung des Gérprozesses
zu. Um immer Milchsidurewecker zu haben, 148t man die Molke von
einem Tag zum anderen bei einer Temperatur von 32—43° C stehen.
Wenn in der Magermilch geniigend Séure entwickelt ist, um angemessene
Quargfillung zu ergeben, erwdrmt man sie mit direktem Dampf und
rilhrt dabei kraftig mit dem Riihrwerk oder einem hdélzernen Spaten,
bis Molke und Quarg sich glatt trennen. Zwischen 35 und 50° C erhilt
man die besten Resultate. Der Quarg sammelt sich am Boden des Geféales
in ziemlich zusammenhéngenden Massen, wihrend die Molke als klare,
quargfreie Fliissigkeit oben steht. Sie wird abgezogen, am besten unter
Einschaltung eines Filtersackes, um etwa mitgerissene kleine Quarg-
partikel zu gewinnen. Ein Teil der Molke bleibt fiir den néchsten Tag
zuriick. Der Quarg selbst wird mehrfach mit kaltem Wasser bedeckt,
durchgeriihrt und das Waschwasser abgelassen. Er ist dann fertig zum
Pressen.

Wenn im Augenblick des Erhitzens die Magermilch zu sauer geworden
ist, fallt der Quarg zu fein aus und ist infolgedessen schwierig zu hand-
haben, wahrend ungeniigende Sauremenge eine glatte Trennung von
Quarg und Molke verhindert. Es ist Sache der Erfahrung, die ein auf-
merksamer Arbeiter rasch gewinnt, festzustellen, welches die richtige
Sauerung und Arbeitsweise zur Erzielung bester Resultate ist. Wenn
der Saurewecker aktiv genug ist, in geniigender Menge zugesetzt wird
und die Magermilch die richtige Temperatur hat, entwickelt die Mischung
innerhalb weniger Stunden geniigend Séure, um klare Trennung bei der
Erwiarmung zu ergeben.

Wenn man, wie es vielfach in Molkereien geschieht, die Magermilch
iiber Nacht stehen liBt, muB die Temperatur und die Menge Saure-
wecker so eingestellt werden, daBB zu langes Stehen der ausgefallten Milch
vor der Erhitzung vermieden wird. Der Quarg ist namlich dann am
besten zu verarbeiten, wenn die Erhitzung bald nach dem Koagulieren
der Magermilch erfolgt. Stand die gefdllte Magermilch schon einige
Zeit, so muB man héher erhitzen, auf etwa 57—60° C (nicht mehr),
um saubere Trennung zu erzielen. In diesem Falle muB auch das Riihren
besonders vorsichtig erfolgen, um ein Zerteilen des Quarges in zu feine
Teilchen zu verhiiten.
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B.

Eine andere Methode der Fallung mit Milchsédure bzw. saurer Milch
beruht darauf, daB Molke, die iiber Nacht stehen bleibt, starke Saure-
entwicklung zeigt. Man kann dann sozusagen kontinuierliche Fillung
erhalten, indem man die saure Molke der Magermilch ebenso schnell
zusetzt, wie diese vom Separator abliuft. Dazu 148t man beide — jede
fir sich auf etwa 55—60° erhitzt — in ein gemeinsames Rohr oder
dergleichen laufen, wo sie sich im richtigen Verhéltnis mischen und
Quarg bilden. Der ganze Inhalt des Rohres lduft dann auf den Boden
eines verhiltnismiBig kleinen GefédBles mit einem Filtertuch. Zur Er-
wiarmung der Molke und der Magermilch kann man zweckmaéBiger-
weise einen Dampfstrom verwenden und bei geeigneter Anordnung der
Rohrleitungen und Ventile ergibt sich die Méglichkeit, Magermilch,
saure Molke und Hitze so zu dosieren, dafl der Quarg in der richtigen
Weise ausfiallt. Alle Abliufe gehen der Sicherheit und Einfachheit
halber iiber ein mit dichtem Filtertuch bespanntes Filtriergestell und sein
Inhalt kommt zur Presse. L&aBt man den Quarg iiber Nacht abtropfen,
$0 ist er meist geniigend entwissert, um direkt zur Miihle zu gehen, die
der Trocknung vorgeschaltet ist. Dazu ist aber notig, daB bei der Féallung
Hitze und saure Molke richtig dosiert waren. Von der ablaufenden,
geklirten Molke mufl man eine fiir den néchsten Tag ausreichende
Menge zwecks Sduerung in das Vorratsgefdl pumpen.

C. Ejektormethode fiir Milchséiurekasein.

Wenn man gut gesduerte, festen Quarg enthaltende Magermilch
erhitzt, indem man sie durch einen Dampfejektor von einem GefiBe
nach einem anderen iibertrigt, kann man eine schnelle Abscheidung
von kornigem, gut waschbarem Quarg erzielen.

Man pumpt die frische Magermilch in ein hochgestelltes Gefal:
dort wird sie, evtl. unter Zusatz von saurer Molke, der Sduerung iiber-
lassen, bis Bildung von dickem Quarg einsetzt, was bei etwa 0,8—0,9%
Milchsduregehalt erfolgt. Die Weiterleitung durch den Ejektor mul} im
richtigen Augenblick erfolgen, den nur die Erfahrung lehrt. Wenn man
niémlich die Erhitzung zu frith beginnt, bevor feste Fallung eingetreten
ist, wird der Quarg eine zdhe, gummiartige Masse, die man kaum
bearbeiten kann. Hat man nicht die Zeit, das richtige Dickwerden der
Magermilch abzuwarten, so mull man eine der beiden vorher beschrie-
benen Methoden anwenden. UbermiBiges Riihren, z.B. auch Um-
pumpen der dick gewordenen Magermilch, ist untunlich, da beim Erhitzen
im Ejektor dann die Quargteilchen so fein ausfallen, dal ihre Hand-
habung unangenehm ist und auch leicht Kaseinverluste eintreten.

Die hochgestellten GefaBe, in denen die Magermilch siduert, miissen
so hoch stehen, daB die dick gewordene Milch durch Schwerkraft zum



64 Herstellung von Kasein.

Ejektor und von da aus in ein anderes Gefa laufen kann, unter welches
man die Filtriergestelle, notfalls auf Rollen, stellt. Diese Vorrichtung
gestattet, gerade die erforderliche Menge Dampf fiir die Trennung an-
zuwenden, gibt eine einfache Arbeitsweise und verlangt nur ein Minimum
an Arbeit. Wenn die Magermilch mit dem Ejektor gehoben wird, kann
der Dampfverbrauch so stark werden, da8 auch die Milchtemperatur
zu hoch steigt. GroBe und Anzahl der Ejektoren hédngen natiirlich
von der zu behandelnden Menge saurer Magermilch ab. Da die ganze
fiir die Trennung notwendige Hitze der Magermilch zugefiihrt wird,
wahrend sie die Ejektoren durchlduft, kann man Zeit sparen, wenn man
diese so grofl- wahlt, daB die erforderliche Temperatur schnell erreicht
wird. Ein Schieber in der Magermilchleitung zwischen Tank und Ejektor
und ein solcher im Dampfrohr am Ejektor gestattet bequeme Regelung
der Temperatur, auf welche die Magermilch zwecks richtiger Scheidung
erhitzt werden muB.

Diese Temperatur hingt von dem Sauerungsgrade und dem Zustande
des Quarges ab. Man stellt sie am besten fest, indem man Proben der
erwarmten Magermilch, wie sie vom Ejektor kommt, untersucht. Indem
man die Temperatur verdndert, kann man feststellen, mit welcher Wérme
man die besten Resultate erhilt. Bei der richtigen Temperatur steigt
der Quarg schnell nach oben und laBt die klare Molke unten.

Da im unteren Gefal schnelle Scheidung eintritt, kann man die
Molke durch den Ablaufschieber und das Filtriergestell mit derselben
Geschwindigkeit ablaufen lassen, mit der die erhitzte Magermilch den
Ejektor durchliuft. Man erspart auf diese Weise Zeit und kommt unten
mit kleineren GefiBen aus. In letzteren wird dann der Quarg nach Ab-
lauf der Molke gewaschen, indem man ihn mit Wasser bedeckt. Dabei
wird er fester und besser zu handhaben. Er kommt dann auf die Filtrier-
gestelle, wo er nochmals gewaschen wird, bevor er zur Presse geht.
Fiir die Waschung auf den Filtriergestellen ist die Anwendung wvon
Wasserschliuchen mit geeignetem Mundstiick sehr vorteilhaft, da man
mit dem Wasserstrahl den Quarg gut auseinanderzubringen vermag.
Wenn man 6fter durcharbeitet, geht das Abtropfen schnell. Gewéhnlich
bekommt man schon durch zweimaliges Waschen des mehr oder weniger
kornigen Quarges, wie er bei dieser Methode erzielt wird, ein gutes
Kasein. Nach dem letzten Waschen 148t man den Quarg gut ablaufen,
bevor man ihn preBt. Er ist nicht so zéh und schwer zu zerkleinern,
wie es geschieht, wenn man Schwefelsdure oder Salzsiure verwendet.

Schwefelsiurekasein.

A. PreBquarg.

Die frische Magermilch wird im Fillgefa mit direktem Dampf auf
49° erwiarmt. Dieser Grad ist moglichst genau innezuhalten; 51,5° darf
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keinesfalls iiberschritten werden. Dann wird eine Losung von verdiinnter
Schwefelsdure (Schwefelsdure 1,83 im Verhiltnis von 1 : 4 mit Wasser
verdiinnt) zur Magermilch gegeben, und zwar auf je 1000 Liter der
letzteren 5 Liter verdiinnte Schwefelsdure; dabei mufl so lange sorg-
faltig geriihrt werden, bis Quarg und Molke sich gut trennen, was
man am Klarwerden der letzteren sieht. Dazu sind, wenn geniigend
Séure zugegeben ist, im allgemeinen nur einige Minuten notwendig.
Sollte der Quarg sich nicht gut abscheiden, also die Molke nicht klar
werden, mull allméhlich mehr Sdure zugegeben werden. Aber dabei
darf die gerade zur richtigen Féllung geniligende Menge keinesfalls iiber-
schritten werden. Diese dndert sich im gewissen Verhédltnis mit dem
Sauregrad und der Qualitdt der Magermilch. Nach der Fallung verfihrt
man wie sonst: Vom Ablauf hélt man den Quarg mit Hilfe einer
geeigneten Vorrichtung zuriick, zieht die Molke ab, bedeckt mit kaltem
Wasser und wiéscht unter gutem Umriihren. Der Quarg ist dann
preBfertig, falls man nicht nach Methode B. vorgeht.

B. Erhitzter Quarg.

Bei dieser Arbeitsweise unterbleibt das Pressen des Quarges und
man braucht keine andere Ausriistung als die FillgefiBle. Das Ver-
fahren ist anwendbar, wenn der nasse Quarg verkauft werden soll und
man ihn bequem an eine zentrale Trockenanstalt versenden kann.
Derartiges Kasein ergibt wesentlich dickfliissigere Losungen als Milch-
sdurekasein und ist aus diesem Grunde fiir manche Verwendungszwecke
unbeliebt.

Der FillprozeB3 ist der eben beschriebene: Die Magermilch wird auf
490 erwirmt, die verdiinnte Schwefelsiure in der gerade erforderlichen
Menge zugegeben und, wenn die Molke abgezogen ist, zerteilt man die
Quargmasse im Gefd selbst, bedeckt mit Wasser und erhitzt die Mischung
mit Hilfe von direktem Dampf auf 76—80° C. Dann sammelt sich der
Quarg zu einem halbfliissigen, plastischen Teig. Das Wasser wird ab-
gezogen, der weiche Quarg durchgeknetet, um moglichst viel Feuchtig-
keit zu entfernen, und er kommt dann in ein FaB3, wo er zu einer ziemlich
festen Masse eintrocknet, die beim Kiihlen zéh und undurchlissig wird
und in diesem Zustande auch bei heiBem Wetter fiir einige Tage haltbar
ist. Man kann frisch erhitzten Quarg ruhig oben auf den schon hart
gewordenen Quarg von einem friilheren Arbeitsgang aufbringen. Wenn
die Fasser voll sind, deckt man sie mit Sackleinwand zu und kann sie
ohne Bruchgefahr zur Trockenanstalt schicken. Der Quarg ist sehr
schwierig zu zerkleinern und man braucht dazu eine besonders kriftige
Miihle.

Bei diesem Verfahren mufl man in der Zugabe der Sdure besonders
vorsichtig sein. Nur soviel darf gegeben werden, wie gerade erforderlich

Sutermeister-Briihl, Kasein. 5
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ist, um glatte Trennung zu erhalten. Jeder UberschuB ist von Nachteil
und beeintrichtigt die Anwendbarkeit des Verfahrens. Wenn zuviel
Saure im Quarg ist, lduft er beim Kochen im Wasser nicht zu der charakte-
ristischen, plastischen Masse zusammen, sondern zerfdllt in ganz kleine
Teilchen, die sehr schwer zu handhaben sind. Bei richtiger Séuremenge
trennt sich die Molke klar vom Quarg und zeigt bei der Titration mit
Phenolphthalein einen Sduregrad von 0,30—0,32%. Wenn man mehr
als 0,34% Séure findet, kann man mit Sicherheit Schwierigkeiten beim
Schmelzen des Quarges erwarten. Um sicher zu gehen, ist es zweck-
miBig, die vorgeschriebene Menge (1 Liter konzentrierte S#dure auf
1000 Liter Magermilch) von vornherein abzumessen, sie mit Wasser im
erforderlichen Umfange zu verdiinnen und dann portionsweise zuzusetzen,
indem nur soviel hinzugegeben wird, wie fiir die.Zerlegung nétig ist.
Wenn der erhitzte Quarg am Herstellungsort selbst getrocknet
werden soll, kann man sich Zeit und Unkosten fiir die Packung in Fisser
sparen. Wenn néamlich geniigend sauberer Zementfulboden vorhanden
ist, kann man Stiicke des Quargteiges sich auf dem FuBlboden ausbreiten
und trocknen lassen, so daB man ihn bald bequem aufarbeiten kann.
Der Quarg kann aber auch, wenn das Fillgefaf3 selbst nicht sofort wieder
gebraucht wird, auf dem Boden desselben bleiben, um abzutropfen,
bis er mahlfertig ist. Schridge Abtropfbretter erleichtern die Trennung
von Molke und erhitztem Quarg; wenn er im Gefafl abgetropft ist, wird
er mit einer Schaufel in Stiicke von geeigneter GroBe geschnitten und
bleibt bis zur vollstindigen Entwisserung auf den Tropfbrettern.

Salzsiurekasein.

A. Prefiquarg.

Die frische Magermilch wird auf 46—49° C erhitzt, wobei letztere
Temperatur keineswegs iiberschritten werden darf, weil sonst die Giite
des Kaseins beeintrichtigt wird. Man kann gewohnliche Salzsdure ver-
wenden. Besser ist es aber, den verhiltnisméiBig kleinen Mehraufwand
fiir eine arsen- und eisenfreie Sdure nicht zu scheuen, da diese beiden
Bestandteile unter keinen Umsténden im Kasein sein diirfen. Man ver-
diinnt die handelsiibliche Salzsdure mit Wasser im Verhéltnis 1:4 bis
1:8 und fiigt dann die erforderliche Menge (2,6 Liter urspriinglicher
Salzsidure auf 1000 Liter Magermilch) hinzu. Auch bei Salzséiure mufl
man sorgfiltig darauf achten, keinen UberschuB zu verwenden, weil
sonst der Quarg weich bzw. gelatings wird, zusammenbackt und schlecht
zu waschen und zu handhaben ist. Der richtige Weg ist auch hier,
die verdiinnte S#ure in einzelnen Mengen zuzugeben und jedesmal gut
durchzuriihren. Um den weichen, breiigen Quarg in eine zweckmaf@igere,
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héirtere Modifikation iiberzufiihren, empfiehlt es sich, ihn gemi U.S.A.
Patent Nr. 721 999 mit verdiinnter Schwefelsiure (etwa 16 g auf
100 Liter) von etwa 55—60° C zu behandeln. Diese verfestigt den
Quarg, so daf er nach dem Ablaufen des Wassers besser abgepref3t
werden kann. Beim Riihren mufl man vorsichtig sein: zu schnelles
Riihren zerkleinert das Kaseinkorn zu sehr; man hat dabei Verluste
beim Abziehen und schwierigeres Pressen, wihrend bei zu langsamem
Riihren das Gegenteil eintritt: die Quargteile backen zusammen, schlieen
Molke ein und lassen sich schlecht auswaschen.

B. Erhitzter Quarg.

Diese Arbeitsweise entspricht der im vorigen Absatz bei Schwefel-
saure beschriebenen. Auch sie macht das Pressen unnétig. Die Fillung
erfolgt in gleicher Weise wie sonst bei Verwendung von Salzsdure, nur
kann man die Nachbehandlung mit geringen Mengen verdiinnter Schwefel-
siure unterlassen. Der Quarg wird mit kaltem Wasser bedeckt und dann
durch direkten Dampf auf 80—85°C erwidrmt. Dadurch wird er in eine
plastische, teigartige Masse verwandelt, falls nicht zuviel Salzsdure
angewendet wurde. Das Verfahren unterliegt genau den gleichen Ein-
fliissen, wie sie bei der Herstellung von erhitztem Quarg unter An-
wendung von Schwefelsdure beschrieben worden sind; auch die Be-
handlung des Endproduktes ist die gleiche.

C. Korniger Quarg.

Diese Methode wird hauptséchlich in den Vereinigten Staaten von
Nord-Amerika angewendet. Sie wurde von dem Ackerbauministerium,
Abteilung Milchwirtschaft, im Weltkriege ausgearbeitet, um fiir die
Konstruktion von Luftfahrzeugen ein absolut gleichmiBiges Kasein von
héchster Qualitét zu erzeugen. Das Verfahren ist besonders zweckmaBig
in den Fillen, wo die Molke zur Herstellung von Milchzucker verwandt
werden soll. Das Prinzip beruht darauf, daB die Salzsiure wesentlich
starker verdiinnt wird, daB man bei niedrigerer Temperatur fillt und
daB man den Sduregrad anhand der letzten Forschungen wissen-
schaftlich kontrolliert. Der Quarg wird dann in Form einer feinkérnigen
Masse gewonnen, die sich sehr gut und raseh waschen 1a8t, wenn das
Waschwasser den gleichen Sduregrad hat wie beim Fillen des Quarges.
Ausgangspunkt war die Beobachtung, dal, wenn !/, normale Salzsiure
bei 34° C frischer Magermilch zugesetzt wurde, bis die abgepreBte
Molke bei Priifung mit Methylrot ein py von 4,6 zeigt, der ausgefillte
Quarg von eigenartiger, kornig-elastischer Struktur war, die reichliches
Nachwaschen erlaubte, ohne daB3 das sonst erfolgende Zusammenbacken
eintrat. Die praktische Anwendung dieser Methode bietet als Vorteil

5%
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besseres Kasein, leichteres Pressen und leichteres Trocknen des Quarges,
beansprucht aber gewisse zuséitzliche Einrichtungsgegenstinde in Form
von Abtropfrahmen und Abtropftiichern. Der kérnige Zustand dieses
Quarges macht es sogar moéglich, das Produkt in einer Zentrifuge zu
behandeln. Zoller (4) berichtet iiber derartige Versuche auch im
fabrikatorischen MaBstab und bestéitigt die Laboratoriumsbeobachtung.
Seiner Meinung nach kann die ganze Behandlung des Quarges vom
Fillen zum Waschen und Abpressen dabei auf mechanischem Wege
vorgenommen werden, so da man Arbeitszeit und Anlagekosten spart
und unter besonders zweckmifBigen Bedingungen fiir die Giite des
Endproduktes arbeitet.

Kontrolle des Siuregrades (pg).

Dies ist das Grundprinzip der Methode. Man braucht dazu be-
stimmte Pufferlésungen und Indikatoren. An Stelle des urspriinglich
angewendeten und oben erwahnten Methylrots wird neuerdings Brom-
kresolgriin (Tetrabromkresolsulfonphthalein) empfohlen, und zwar in
der Form von Papier. Die Anwendung dieser wissenschaftlichen Hilfs-
mittel bei der Sduerung der Milch und bei der Ansduerung des Wasch-
wassers bedeutet absolut keine Komplikation des Verfahrens. Jeder
intelligente Arbeiter kann die einzelnen Handgriffe durchfiihren. Der
iibrigens auch kaufliche Indikator wird durch Auflésen von 0,2 g
Methylrot in 1000 cem 95%igem reinem Alkohol erzeugt. Wenn man
von dieser 0,02 volumenprozentigen Lésung 5 Tropfen zu 10 ccm einer
anderen Loésung gibt, wird diese deutlich gefarbt. Die ferner gebrauchten
Pufferlésungen mit py: 4,6, 4,8 und 5,0 sind kauflich, kénnen aber
auch mit Leichtigkeit nach den in den Handbiichern gegebenen Vor-
schriften selbst zusammengesetzt werden, z. B. aus Mischungen von
Borax und Salzsidure oder Phosphatlésungen u.a.m.

Man bereitet Farbnormen, indem man 10 cem der Standardpuffer-
l6sungen vom entsprechenden py in eine graduierte Proberéhre gieBt
und 0,5 ccm Methylrotindikator zugibt. Jede der 3 Pufferlésungen
entspricht also einer Farbnorm. Graduierte Proberéhren von gleich-
miBiger Ausfithrung sind iiberall kduflich. Die Farbennormen werden
mit ihrem pg-Gehalt bezeichnet und sorgfaltig verschlossen, gegen jede
Verunreinigung geschiitzt, aufgehoben. Da Methylrot nicht unbegrenzt
haltbar ist, miissen allerdings die Standards, welche ausbleichen, haufig,
am besten allwochentlich, erneuert werden.

Das oben erwihnte Bromkresolgriin' ist wesentlich haltbarer und
darum zweckmiBiger. Geeignete Pufferlosungen mit dem erforderlichen
P, die monatelang, vielleicht ein Jahr, ihre Farbe behalten, sind kéuflich.
Der kleine Unterschied in der pg-Empfindlichkeit zwischen Methylrot
und Bromkresolgriin kann vernachlissigt werden. Da die verwendete
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Molke, deren Farbe zu vergleichen ist, getriibt ist, empfiehlt sich die
Anwendung folgender einfacher Vorrichtung, die kauflich ist, aber auch
leicht im Betrieb selbst hergestellt werden kann: man bohrt in einen
Holzblock von entsprechender Grofe 2 Reihen von Lochern, in welche
die Probershren hineingehen und bohrt senkrecht dazu mitten durch
3 dieser vertikalen Lochreihen ein Loch, so daB man den Inhalt der
3 Rohren in der Durchsicht betrachten kann. Wenn man die Farb-
priiffung vornehmen will, fillt man 3 Proberchren bis zur 10 ccm-Marke
mit der zu priifenden Molke und legt sie in die hintere Reihe der
Beobachtungslocher. Zur mittelsten Proberéhre fiigt man 0,5 ccm des
Methylrotindikators und stellt ein mit destilliertem Wasser gefiilltes
Rohrehen davor. Standardrohrchen mit 5,0 und 4,8 py, die vorbereitet
sind, kommen in die beiden anderen Locher, und dann vergleicht man die
Farbe der 3 Rohrchenpaare. Auf diese Weise wird der EinfluB von
Molkenfarbe und -triilbung ausgeschaltet und ein genaues Resultat
erhalten.

Infolge der Haltbarkeit von Bromkresolgriin kann man dieses in
Form eines Reagenzpapiers verwenden. Man 1ost zu diesem Zwecke
0,4 g des Farbstoffes in 100 ccm 25%igem Athylalkohol und bringt
durch Vergleich mit Standardlésungen den Farbton auf die dem py 4,6
entsprechende Nuance. Nach dem Trocknen schneidet man das Papier
in handliche Stiicke. Das Probepapier wird bei der Herstellung des
Quarges mit Molke befeuchtet, am Fenster, nicht in der direkten Sonne,
getrocknet und dann mit Standardpapier verglichen.

Fillen des Quarges.

Die Einhaltung der richtigen Félltemperatur ist fiir die Erzielung
der gewiinschten koérnigen Struktur, welche leichtes Auswaschen er-
moglicht, ein besonders wichtiger Faktor. Wenn die Magermilch einiger-
maBen frisch ist, ist 34,5° C die beste Temperatur. Ist die Magermilch
schon ein wenig sauer, so geht man mit der Temperatur besser auf
349° C herunter. In dieser Weise mufl man den Wérmegrad der Mager-
milch im Augenblick der Fillung den jeweils herrschenden Verhéltnissen
anpassen, aber unter keinen Umstinden darf die Temperatur iiber
36° C steigen, weil sonst die eigenartige Form des koérnigen Quarges
nicht zur Ausbildung gelangt.

Man verdiinnt die Salzsiure mit dem achtfachen Gewicht Wasser
und gibt sie langsam, moglichst gleichmaBig, zu. ZweckméiBigerweise
bedient man sich hierzu eines linglichen, hélzernen Troges mit zahlreichen
Lochern, durch welchen man die Salzsdure einlaufen 14Bt, wihrend das
Riihrwerk rasch ldauft. Wenn das Brechen der Magermilch beginnt,
verlangsamt man den ZufluB der Sadure, ohne mit dem Riihren auf-
zuhéren. Sobald sich infolge geniigenden Saurezusatzes die Molke klar
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abscheidet, laBt man den Quarg absetzen und zieht die Halfte der Molke
ab, um fiir die néchste Operation Séure zu sparen. Der Rest der Molke
wird durch weitere Zugabe kleiner Mengen Salzsdure auf den richtigen
Sauregrad gebracht. Dabei wird dauernd, wenn auch nicht besonders
kraftig, geriihrt, um etwa entstehende Zusammenballungen gleich zu
zertrimmern. Man fahrt damit fort, bis 10 ccm der Molke nach Farbung
mit 5 Tropfen Methylrot im Vergleich mit den Standardlésungen ein
scheinbares py von 4,8—4,6 aufweisen. Dann hat man den richtigen,
koérnigen Quarg, der sich fest anfiithlt, und wenn man eine Handvoll
zusammenprefit, nicht zusammenbackt.

Man mufl #duBerste Sorgfalt anwenden, um nicht zu viel Siure
zuzugeben. Immer wieder miissen der abgeschiedene Quarg und die
Molke gepriift werden, bis der Arbeiter sich mit dem Verfahren vollig
vertraut gemacht hat. Wenn bei dem vorschriftsmaBigen Vergleich mit
den Standardlésungen die Molke ein py von 4,6 aufweist, ist zweifels-
ohne ein UberschuB von Saure vorhanden. Methylrot erhilt namlich
den vollen, roten Farbton bei pgy 4,6, und Zugabe von mehr Séaure bewirkt
keine weitere Verinderung des Farbtons. Ein erfahrener Arbeiter kann
ganz gut schon beim Anfiihlen des Quarges sagen, wann geniigend Saure
zugegeben ist; vorausgesetzt, dal die Temperatur der Magermilch die
richtige war. Zu viel Séure gibt einen klebrigen Quarg, zu wenig einen
weichen Quarg, die beide schlecht zu waschen und zu trocknen sind.
Bei zu niedriger Falltemperatur wird der Quarg weich, bei zu hoher
sammelt er sich zu teigigen Stiicken, was beides gleichermaflen un-
erwiinscht ist.

Wenn die Milch vorher pasteurisiert war, gibt die Methode in der
beschriebenen Ausfithrung einen weichen Quarg, der sich schlecht ent-
wissert. Man kann diese Schwierigkeit im allgemeinen iiberwinden,
wenn man bei hoherer Temperatur arbeitet. Nachstehende Ziffern von
Zoller (4) zeigen die ungefahren Beziehungen zwischen Temperatur und
Zeit fir Pasteurisieren und Fallungstemperatur, die fiir die Erreichung
des- gewiinschten Zweckes innegehalten werden mul.

Tabelle 12. Pasteurisierbedingungen und Fallungstemperatur.

Pasteurisiertemperatur und -zeit: Fallungstemperatur:
63°Cc . . . ... 30 Minuten 40°C
63°C . . . . .. 60 ” 45°C
63°C . . . . .. 100 ’ 50°C
80°C . . . . .. 60 . 50°C
100°c . . . . . . 100 ” 520C

Man kann bei der Herstellung des kérnigen Quarges auch Schwefel-
siure verwenden, wenn man sie mit so viel Wasser verdiinnt, daB sie
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dasselbe py zeigt wie die verdiinnte Salzsiure. Aber dann muB man
die Félltemperatur um etwa 1° C erhéhen, um den richtigen Quarg zu
erhalten, sonst wird er zu weich und schwierig in der Handhabung.

Waschen des Quarges.

Der Rest der Molke wird abgezogen, wobei man den Quarg selbst
moglichst vollstindig im GefaB hélt. Er wird dann mit Wasser bedeckt,
welchem man soviel Salzsiure zugesetzt hat, daB es ein pg von 5,0—4,8
hat. Zu diesem Zwecke macht man sich das Waschwasser vorher
zurecht: Man gibt Salzséure allméahlich in kleinen Mengen zum Wasser
und priift von Zeit zu Zeit 10 ccm nach Zugabe von 5 Tropfen Methylrot-
indikator, indem man die Farbe mit der der Standardlésungen ver-
gleicht. Wenn man erst einmal eine Tankfiillung Waschwasser hergestellt
hat, ist die weitere Arbeit erleichtert, weil man dann die Salzsiure-
menge schon ziemlich genau'kennt. Man muB sich vor Zugabe von
zuviel S#ure hiiten, weil Methylrot bei einem pg von 4,6, wie bemerkt,
schon die richtige, rote Farbe hat und sich diese nun nicht mehr
dndert. Am besten ist es, man arbeitet auf eine ganz schwache Rosa-
farbung hin. Ein UberschuB von Salzsiure im Waschwasser ist eben
so sehr und in der gleichen Richtung von Schaden wie bei der Fallung.
Wenn das Waschwasser den richtigen pg-Grad hat, ist das Waschen
sehr einfach. Man rithrt den Quarg vorsichtig um, wendet aber dabei
doch so viel Kraft auf, da man alle etwa zwischenzeitlich eingetretenen
Zusammenballungen zerkleinert. Beim Abziehen des Waschwassers 148t
man den Quarg evtl. auf die Abtropfvorrichtungen mit herauslaufen
und beendet die Waschung dort, damit das Fallgefa8 nétigenfalls baldigst
wieder verwendet werden kann. Man kann z. B. mit Hilfe einer Wasser-
spritze, die mit dem Waschwassertank in Verbindung steht, den Quarg
durchspiilen und gleichzeitig die ndchste Fillung von Magermilch im
Gefifle vornehmen.

Pressen und Trocknen.

Der kornige Quarg mull aufmerksamer behandelt werden als der
gewohnliche, da er seine Feuchtigkeit verhéltnismiBig leicht abgibt.
Man beginnt mit geringerem PreBdruck und stellt die Presse ofter
nach, bis man den Hoéchstdruck erreicht. Bei sorgfiltiger Behandlung
kann die Pressung trotzdem schneller vor sich gehen und mehr Wasser
dabei entfernt werden. Fiir die Zerkleinerung und fiir die Trocknung
des kornigen Quarges ist nichts Besonderes zu bemerken; sie erfolgt
in der iiblichen Weise, und zwar geschieht beides besonders leicht.
Man erzielt ein bemerkenswert gutfarbiges Produkt, das weniger hart
und steinig ist als die Quarge, welche sonst unter Verwendung von
Salzsdure oder Schwefelsiure gewonnen werden.
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Labkasein.

Damit Labkasein den Anspriichen der Verarbeiter geniigt, mu8 es
aus vollstdndig frischer, besonders fettarmer Magermilch gefillt werden,
und zwar bevor diese zu merklicher Sduerung Gelegenheit fand. Lab-
kasein dient hauptsdchlich zur Herstellung von plastischen Massen
(Kunsthorn) wie Galalith usw. Verbraucherkreise verlangen ein sehr gut
ausgearbeitetes und auBerordentlich rein gehaltenes Kasein, welches
mindestens 7,5% Asche, hochstens 1% Fett und gute, helle Farbe
haben soll. Selbstverstindlich muBl es von allen Schmutz- und Fremd-
teilen frei sein.. Hauptherstellungsland ist Frankreich. Die anderen
kaseinerzeugenden Lénder kommen mengenmiBig und qualitativ erst in
zweiter Linie.

Fillung des Quarges.

Die frische Magermilch wird bei etwa 35° C mit der erforderlichen
Menge Lab versetzt, und zwar wendet man soviel an, daB die Fillung
innerhalb 15—20 Minuten erfolgt. Die erforderliche Labmenge hingt
nicht nur von der Stérke des Labproduktes ab, sondern auch von dem
Zustande der Magermilch. Fiir 100 Liter vollstéindig frischer Magermilch
braucht man z. B. 160—220 ccm eines bestimmten Labproduktes. Wenn
aber schon leichte Sdurebildung eingesetzt hat, sind nur 100—130 ccm
anzuwenden. Auch beziiglich der Zeit fiir das Durcharbeiten des Quarges
und fiir seine Erhitzung mufl man auf die speziellen Arbeitsbedingungen
Riicksicht nehmen. Es ist zweckmiBig, sich die Zeit vorzumerken,
welche vom Zusatz des Labes bis zu den ersten Anzeichen einer
Koagulierung vergeht. Man wartet /,, dieser Zeit oder auch einen
anderen, von der Erfahrung bestéitigten Bruchteil bis man beginnt, den
ausgeschiedenen Quarg zu bearbeiten. Gewisse Arbeitsanweisungen fiir
die Herstellung von Labkasein empfehlen dauerndes Riihren wihrend
der Operation oder Erhitzung auf eine hohere Temperatur. Jede Er-
hitzung der Mischung darf nur so vorgenommen werden, daB ein
Anbrennen des Quarges an die Heizrohren mit Sicherheit vermieden
wird, sei es, dal man mit doppelwandigen GefalBen oder mit direktem
Dampf arbeitet. Die Erwdrmung beginnt, bald nachdem man mit
der Verteilung des Quarges angefangen hat, und erfolgt langsam (etwa
1° je Minute) bis man etwa 65° C erreicht hat. Man liBt den Quarg
dann absetzen und zieht die klare Molke so schnell wie mdéglich
durch die Abldufe ab. Wenn man mehrere Ablaufvorrichtungen an-
gebracht hat, ist die Entfernung der Molke und des spateren Wasch-
wassers natiirlich leichter. Der Quarg wird sofort mit lauwarmem Wasser
von etwa 25° bedeckt und die Mischung einige Minuten durchgeriihrt,
wobei man sorgfaltig darauf achten muB}, den ganzen Quarg vom Boden
des GefiBes zu entfernen. Das Wasser bleibt einige Minuten stehen,
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wird dann iiber ein Filter abgelassen und die Wésche ein- oder zweimal
wiederholt, wobei man den Quarg zwischen etwa 26 und 32° C halt.
Ist die Temperatur dabei niedriger, so wird das Kasein nach dem Trocknen
hirter. SchlieBlich 148t man den Quarg mit dem letzten Waschwasser
auf die Abtropfvorrichtungen, wo er einen groBen Teil seines Wassers
abgibt.

Pressen und Trocknen.

Labkasein gibt sein Wasser leicht ab und muf daher sorgfiltig
behandelt werden. Man prefit es kraftig eine Stunde lang, zerkleinert
es dann und breitet es in diinner Schicht auf der betreffenden Trocken-
vorrichtung aus, damit es schnell bei moglichst niedriger Wéarme (43 bis
46°C) trocknet. Eine hohere Temperatur oder langsames Trocknen erteilt
dem Labkasein eine unerwiinschte, dunkle Férbung. Es ist hierbei
empfindlicher als Siurekasein.

Man muB bei allen Einzelheiten des Verfahrens in jeder Richtung
Sorgfalt walten lassen, um gutes Labkasein zu erzielen. Aber wenn man
ganz frische Magermilch vorschriftsméBig und vorsichtig verarbeitet,
wird man keine Schwierigkeiten haben, ein véllig befriedigendes Produkt
zu erzielen.

Bei der Herstellung von Labkasein ist zu bemerken, daBl manche
Milchsorten wegen zu geringen Gehaltes an loslichem Kalk nicht normal
laben. Ein Zusatz geringer Mengen von Chlorkalzium hat sich dann
bewihrt.

Was der wirksame Stoff im Labferment wirklich ist, kann noch nicht
mit Sicherheit gesagt werden. Es handelt sich wahrscheinlich nicht um
ein pepsinartiges Enzym, welches das Kaseineiweil -spaltet, sondern
der wirksame Bestandteil des Labes ist eine Substanz, welche den kol-
loidalen Zustand der Milch prinzipiell verdndert.

Buttermilchkasein.

Buttermilch ist fiir die Herstellung von Kasein kein gutes Roh-
material. Der physikalische Zustand unterliegt starken Schwankungen.
Dazu kommt der hohe Fettgehalt, der, wenn er in das Kasein iiber-
geht, dessen Qualitét wesentlich verschlechtert. Infolgedessen ist es
zweckméaBiger, Buttermilch zu trocknen und die Gesamtmenge der
festen Bestandteile fiir Futterzwecke zu verwenden. Auch wenn man
Buttermilch und Magermilch vermischt, wird man im allgemeinen keine
besonderen Vorteile erzielen.

Namentlich wenn man als Ausgangsmaterial Buttermilch aus stark
saurem, pasteurisiertem Rahm hat, soll man nicht Kasein herstellen.
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Buttermilechkasein von siiBem Rahm.

Dieser kann verhiltnismaBig einfach zu verkauflichem Kasein um-
gearbeitet werden, wenn man die fiir Magermilch beschriebene Ejektor-
methode anwendet. Sie ist ndamlich urspriinglich fiir diesen Zweck aus-
gearbeitet worden (5). Sie ergibt einen feinen, kérnigen Quarg, der sich
gut und vollstindig reinwaschen l&8t und daher ein Kasein von
niedrigem Aschengehalt liefert.

Wegen ihres hohen Fettgehaltes sollte man die siie Buttermilch vor
der Herstellung des Kaseins nachentfetten, was bei normaler, siiBer
Buttermilch keine weiteren Schwierigkeiten gibt. Man verbessert die
Giite des Kaseins und hat auch wirtschaftlich den Vorteil, Butterfett
zZu gewinnen.

Man 1liBt die Buttermilch von allein séuern, indem man sie bis zur
Entwicklung eines glatten, festen Quarges stehen 1i8t. Dann wird auf
46—52° C erhitzt, wobei in charakteristischer Weise schnelles, klares
Trennen zwischen Quarg und Molke eintritt. Vor dieser Erhitzung soll
man nicht unnétig rithren oder schiitteln, sonst fillt der Quarg zu fein
aus und ist schlecht zu handhaben und zu sammeln. Erhitzt man héher,
so wird der Quarg weicher und auch schwerer zu filtrieren und zu hand-
haben, namentlich, wenn die Buttermilch inzwischen zuviel Siure ent-
wickelt hat, wodurch manchmal wieder Emulsionsbildung eintritt. Ein
Sauregehalt von 0,656—0,80% titrierbarer Sdure gibt guten Quarg.

Nach sorgfiltigem Ablaufenlassen der Molke wird der Quarg gut
mit Wasser gewaschen, wozu man sich der bei der Ejektormethode
erwahnten Abtropfgestelle usw. bedient. Wenn man kaltes Waschwasser
anwendet, wird der Quarg hérter und in der Handhabung bequemer,
auch die Kaseinqualitdt wird besser. Buttermilchkasein sollte bei Tem-
peraturen unter 54°C getrocknet werden, da sonst der EinfluB8 des ver-
héltnisméBig hohen Fettgehaltes verschlechternd wirkt.

Kasein aus saurer Buttermilch.

Man muB die Buttermilch weiter sduern lassen, bis eine betrichtliche
Séureentwicklung eingetreten ist. Dann erfolgt Erhitzung auf eine
Temperatur von 52—55°, die ndher durch Erfahrung festgestellt werden
muf}. Darauf steht das Ganze iiber Nacht bzw. bis Quarg und Molke
geschieden sind. Letztere wird durch zweckmiBigerweise in verschie-
dener Héhe angebrachte Ablaufvorrichtungen abgelassen. Der iibrig
bleibende Quarg geht dann in ein Abtropfgestell, dessen Filtertuch fein
genug ist, um den Quarg zuriickzuhalten und nur die Molke hindurch-
zulassen. Diese Trennung geschieht sehr langsam, man muB also
geniigend Abtropfrahmen haben. '
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Aus pasteurisiertem, saurem Rahm fallt, wie bemerkt, der Quarg
so fein aus, daB man ihn nicht gewinnen kann, ohne zu Methoden zu
kommen, die mit Riicksicht auf den Wert des Produktes vollig un-
rentabel sind.

Andere Fiallmittel.

AuBler den vorbeschriebenen Féllungsmitteln sind namentlich in
alteren in- und auslindischen Patentschriften eine ganze Anzahl angeblich
besonders zweckméfBiger Chemikalien vorgeschlagen worden. Inwieweit
diese Verfahren in die Praxis eingefithrt wurden bzw. mit dem erwarteten
Erfolge arbeiteten, ist nicht festzustellen. Jedenfalls wird die weitaus
iiberwiegende Menge Kasein nach einer der vorbeschriebenen Methoden
hergestellt. Wenn trotzdem einige der vorgeschlagenen Chemikalien hier
genannt werden, geschieht dies, weil sie immerhin bei dem heutigen
fortgeschrittenen Stande unserer Kenntnis von Physik und Chemie des
Kaseins und den gegen frither wesentlich verbesserten Hilfsmitteln der
Technik doch vielleicht fiir einzelne besondere Verwendungszwecke
Vorteile bieten konnen.

1. Gerbéxtrakte wie Tannin und Ahnliche.

Die Verwendung von Pflanzensiften zur Koagulation der Milch
erwihnt schon Homer. DaB Tannin EiweiBkorper fallt, ist seit
langem bekannt. Sebelieu stellte 1889 fest, dafl Kasein durch eine
verdiinnte Essigssure-Tanninlésung vollstindig abgeschieden werde. Seine
Versuche sind neuerdings von Lundin und Schréderheim bestatigt
worden. Ob bei der Fillung von Kasein aus Milch mit Gerbstoffen eine
Verbindung éhnlich wie bei der Behandlung von Gelatine bzw. tierischer
Haut mit Gerbstoffen eintritt, ist noch nicht endgiiltig geklart.

2. Andere anorganische Siuren,

wobei vielleicht die Verwendung von waBriger, schwefliger Saure und
von Kohlenséure unter Druck wieder interessieren konnte.

3. Athylschwefelsiure, Essigsiure, Ameisensiure.

4. Fillung unter dem EinfluB elektrischer Strome.

Zusammensetzung, physikalische Eigenschaften
und Giite des Kaseins in Abhiingigkeit von der
Herstellungsmethode.

Quarg. Der nach einer der Methoden ausgefillte, saure Rohquarg
enthilt neben etwa 70—75% Wasser etwa 20—25% Kasein, 1% Fett,
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2% Milchzucker und 1—2% Milchsdure. Erfahrungsgemaf rechnet man,
daB 8 kg Magermilch 1 kg Quarg bzw. 1/, kg Kasein (Handelsware von
82—83% Proteingehalt bei 10—12% Wasser) ergeben.

Der praktische Wert eines Kaseins wird durch seine Ldslichkeit,
seine Klebefihigkeit und seine allgemeinen Verarbeitungseigenschaften
bestimmt. Es soll méglichst geringen Gehalt an Fett haben und bei
leichter Erwidrmung in schwachen Alkalien ohne Riickstand und Schaum-
bildung eine Losung von guter Klebfihigkeit, Viskositit usw. ergeben.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Kaseins
dndern sich mit der Herstellungsmethode infolge der verschiedenen,
dabei maBgebenden Einfliisse ganz betréchtlich. Je nach dem Verwen-
dungszweck kénnen diese Schwankungen zulédssig oder unzulidssig sein.
Immerhin sind Zusammensetzung und Eigenschaften des Kaseins maB-
gebend fir seine Verwendbarkeit in den verschiedenen Industriezweigen.

Zwischen der Zusammensetzung, speziell dem Aschegehalt und
gewissen physikalischen FEigenschaften, besteht ein ganz bestimmter
Zusammenhang. Der Aschegehalt gibt im allgemeinen ein Kennzeichen
fiir die Viskositdt der Losungen bzw. fiir die Wasseraufnahmeféhigkeit.
Versuche im Forest Products Laboratorium zeigten, daBl die Menge
Wasser, welche das Kasein aufnehmen muf}, um eine Lésung bestimmter
Viskositét zu liefern, proportional mit dem Aschegehalt steigt. Asche-
und Sduregehalt des Kaseins, die seine Eigenschaften ganz wesentlich
beeinflussen, hingen im grofien Umfange von Art und Weise der Herstel-
lung ab und darnach muBl man seine Arbeitsweise einrichten, wenn
man ein Kasein von bestimmter Zusammensetzung und Eigenschaft
erzielen will.

Bei Selbstsiiuerung

hat man alle Vorbedingungen, um ein Kasein mit geringem Gehalt
an Asche, Sdure und mit niedriger Viskositdt zu erzielen. Namentlich
wenn man nach der Ejektormethode arbeitet, hat man jede Mdoglichkeit
fiir sorgfiltiges Auswaschen: Die Milchsidure bleibt ldngere Zeit mit
dem Quarg in Beriihrung, und durch die Art der Erhitzung werden
die aufgequollenen Kaseinteile besonders fein zerteilt. Nachstehende
Tabelle 13 zeigt diese Eigenschaft besonders deutlich.

Durch Selbstsiuerung nach der Ejektormethode hergestelltes Kasein
wird deshalb im allgemeinen dem durch Schwefelsdure- oder Salzséure-
fillung und Pressung bzw. Erhitzung gewonnenen Kasein vorgezogen.
Es 16st sich schneller auf, ist ausgiebiger und behélt bei Verwendung der
iiblichen Lésungsmengen bei Raumtemperatur léngere Zeit den fliissigen,
miBig viskosen Zustand. Wenn der Quarg nicht gut gewaschen ist,
ist das Kasein geringer. Aber schon eine geringe Nachwaschung gibt
dieser Kaseinart einen niedrigeren Aschegehalt und bessere Eigenschaften,
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Tabelle 13. Kaseinanalysenl.

3
q et
= 3 = ° e °
g Y ) B < - =
Kaseinart g 5 | 5 el 5| 2| 3
aseinar ,.8 % 2 = gg E 2
el 3 | g =
&g | B
% % % % %

Besonders hergestellt:
Selbstsduerung, Ejektor 5 | keine | 7,55 | 0,30 | 2,46 | 14,65| 9,02
v . Co 7 3x | 853 | 0,34 | 1,78 | 15,12} 8,06
Schwefelsiure, gepreft . . . . 10 0 8,01 | 0,29 | 4,27 | 14,20 8,24
. v e e e 10 2x | 7,33 | 0,17 | 4,73 | 14,52 | 7,58
Salzséure, gepreBt . . . . . . 3 0 6,57 | 0,16 | 5,76 | 14,20 | 7,60
3 2x 117,64 | 0,16 | 5,73 | 14,45 5,83

0 — 1889 | 0,12 | 425 | 15,04| 5,90

8 — 9,44 | 0,18 | 4,71 | 15,031 5,20

P

” ’
Schwefelsiure, erhitzt . . . . 1
Salzsdure, erhitzt . . . . . .

Aus dem Handel:

Korniges Kasein . . . . . . 7 2 6,84 | 0,50 | 2,78 | 14,71 | 8,90
Milchséurekasein . . . . . . 12 — 7,70 1 0,88 | 3,46 | 14,38 9,70

’e argentinisch . 8 — 8,20 | 1,10 | 3,81 | 14,66 | 11,50
Schwefelsgurekasein . . . . . 23 — 117,97 | 1,41 | 3,92 | 14,42 | 10,40
Salzsaurekasein . . . . . . . | 15 — 7,37 | 0,656 | 4,562 | 14,39 | 8,70
Erhitztes Kasein . . . . . . 18 —_ 8,16 | 0,65 | 4,45 | 14,40 | 7,50
Labkasein . . . . . . . . . | 3 — 1829 | 0,63 ] 7,97 |14,41| 7,90
Buttermilchkasein (Ejektor) . 3 — | 8,41 ] 6,65 | 1,62 | 14,78 ] 9,23

als sie das durch Selbstsduerung in FéllgefiBlen gewonnene Kasein im
allgemeinen aufweist. Diese letztere Sorte hat mittleren Aschegehalt
und besitzt an und fiir sich durchaus geniigende Qualitdt, wie man aus
der Bevorzugung im Handel schlieBen kann. Der Séuregehalt ist unter
Umsténden verhdltnisméBig hoch, da das Auswaschen des Quarges
nicht immer ganz leicht und einfach ist. Das kann erreicht werden,
wenn man den Quarg im Waschwasser feiner zerteilt. Aber dies geschieht
nicht in allen Betrieben.

Mit Mineralsiuren gefiilltes Kasein.

Kasein, welches mit Schwefelsdure oder Salzsdure bei mittleren
Temperaturen gefillt wurde, hat hohen Aschegehalt und hohe Viskositét.
Dabei hat Salzséurekasein im allgemeinen die hohere Viskositdt. Der
beim Erhitzen abgeschiedene, teigartige Quarg laBt sich durch Waschen
nur schlecht von der Asche befreien. Tabelle 13 zeigt, dafl dabei der
Sauregehalt starker verringert wurde als der Aschegehalt. Wendet
man mehr Siurezusatz an, als fiir klare Trennung notwendig ist, so

! Laut Browne, F. L.: Journ. Ind. Eng. Chem. Bd. 13 (1919) S. 1019.
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schidigt die vom Quarg aufgenommene, iiberschiissige Séure das Kasein:
die Viskositit steigt, die Loslichkeit sinkt. Namentlich bei Verwendung
von Salzsdure ist die Viskosititssteigerung unter Umstdnden besonders
unangenehm. Die im allgemeinen geringere Saurezahl, die dadurch
erzeugt wird, daB kochendes Wasser mit dem Quarg vermischt wird,
bietet nicht immer ein Aquivalent. Die mit Mineralsiure hergestellten
Kaseine sind eben infolge der etwas hoheren Viskositét der Ldsung
auch langsamer aufzulosen. Beim Abkiihlen zeigen sie eine Neigung
zur Gelbildung namentlich, wenn der Quarg erhitzt worden war.

Kasein aus kornigem Quarg.

Die durch niedrigere Fillungstemperatur erzielte feine, kornige Be-
schaffenheit des Quarges gestattet schnelles und sorgfiltiges Waschen
und vermeidet den Nachteil der Erhitzung. Die Analyse von Tabelle 13
zeigt, mit wie niedrigem Aschegehalt dieses Material gewonnen werden
kann. Bei zweimaliger Quargwaschung haben die Kaseine im Durch-
schnitt 2,78% Aschegehalt, d. h. ungefihr die Héilfte von dem, der
vorliegen wiirde, wenn man mit Salzsdure bei etwa 499C gefillt hitte.
Es ist moglich, durch weiteres Waschen mit dem Aschengehalt noch
niedriger zu kommen. Infolgedessen sind die Kaseine dieser Art im
grofen und ganzen den guten Milchsdurekaseinen gleichwertig. Dies gilt
sowohl fiir die Lé&slichkeit als auch fiir die sonstigen physikalischen
Eigenschaften. Namentlich haben sie nicht die hohe Viskositdt der
anderen Mineralsdurekaseine.

Labkasein.

Richtig hergestelltes Labkasein ist durch hohen Aschegehalt und
hohe Viskositit ausgezeichnet; besonders der Aschegehalt gilt als gutes
Kennzeichen fiir die Qualitit. Wenn die Magermilch vor der Fillung
durch Lab merklich Siure entwickelt hat, fallt der Aschegehalt, und
dieses Kasein ist fiir den Hauptverwendungszweck des Labkaseins, zur
Herstellung von Kunsthorn, weniger geeignet. Die sorgfiltige Waschung,
welcher Labkasein unterworfen wird, hat keinen Einfluf auf den
Aschegehalt.

Es ist nicht zweckmifig, Labkasein da zu verwenden, wo man mit
Saurekasein arbeitet, weil es sich schwieriger auflost und seine physi-
kalischen Eigenschaften betrichtlich abweichen.

Buttermilchkasein.

Zusammensetzung und Eigenschaften variieren in Abhangigkeit von
dem Ausgangsmaterial betrichtlich. Der Fettgehalt im besonderen ist
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wesentlich héher, als wenn Magermilch Ausgangsprodukt ist und be-
deutet in vielen Fillen eine Verschlechterung des Kaseins, namentlich
wenn die Trocknung bei -héherer Temperatur oder ohne Waschen des
Quarges vorgenommen wurde (7). Buttermilchkaseine haben im allge-
meinen niedrige Viskositdt und geben bei Verwendung der iiblichen
Losungsmittel ziemlich diinne Losungen. Der Riickstand an Unldslichen
ist meistens recht hoch.

Allgemeines.

Bei der Kaseinfabrikation, die besondere Sorgfalt verlangt, ist es im
allgemeinen richtig, den fir das verlangte Endprodukt zweckmaBigsten
Fabrikationsweg zu wihlen. Nachtrigliche Verbesserungen sind aber
doch, wenn auch kostspielig, méglich, wenigstens behauptet Dunham
in U.S.A.-Patenten 1819878—80 durch nachtrégliche Behandlung des
Quarges mit geringen Mengen Phosphorsdaure bzw. des fertigen Kaseines
mit 2% einer 35 %igen FluBsdure oder KieselfluBsédure aus minderwertigen
Kaseinen mit hoher Viskositit der Boraxlosung die besonders in der
Papierindustrie beliebten Sorten mit niedriger Viskositit herstellen zu
konnen. Das mit 2% FluBsdure versetzte Kasein bleibt pulvrig und soll
so verwandt werden.

Den Einflul der Sduremenge auf die Eigenschaften des Kaseins
zeigen folgende Versuche von Nabenhauer (10). Er fillte 900 ccm
Magermilch bei 40° C mit wechselnden Mengen 17 %iger Salzsiure und
bestimmte Asche und Viskositit, letztere durch die Auslaufzeit in
Sekunden von 10 cem einer Losung aus 17 g Kasein in 100 ccm Wasser
und 4 g Borax im Englerapparat.

Tabelle 14. EinfluB8 der Sauremenge auf Aschegehalt und Viskositat.

Salzsiure Asche | Viskositit S&lgjﬁu‘“ﬁ Asche | Viskositéit
|
1,8 3,86 { 1020 4,5 2,48 130
2.7 350 | 900 5,4 2,36 80
3.6 L2719 | 185 6.3 1,97 90

Absolut reines Kasein.

Van Slyke und Baker (8) haben eine Herstellungsmethode aus-
gearbeitet, die die friiher von Hammarsten ver6ffentlichte wesentlich
verbessern soll. Ihre Versuche hatten ihnen gezeigt, daB, sobald die
Milch bei der iiblichen Séuerungsmethode anfingt, sich zu verdicken, der
gesamte Kalziumgehalt und der anarganische Phosphor noch in Lésung
ist: daBl man alle nachteiligen Einwirkungen der Hammarstenschen
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Methode verringern und ein besonders reines Produkt erhalten kann,
wenn man den Sdurezusatz zur unverdiinnten Magermilch so vornimmt,
daBl man die natiirliche Siduerung nachahmt. Sie kommen zu groSter
Anndherung, indem sie die Sdure unter die Oberfliche der Magermilch
einfithren und gleichzeitig auBerordentlich schnell riithren.

Apparatur.
Folgende 4 Teile sind erforderlich:

1. Ein verhdltnismaBig niedriger, offener Behilter, z. B. eine weithalsige
Flasche oder dgl., in welcher die langsame Fiallung vorgenommen wird.

2. Eine graduierte Biirette fiir die Saure mit Hahn usw.

3. Eine Kapillarglasréhre mit 1,5—2 mm Durchmesser und einem besonderen
AuslaB. Die Spitze ist ein wenig nach oben gebogen und die Offnung flacher und
weiter gemacht, so daB sie die Form eines engen Schlitzes angenommen hat. Dadurch
wird vermieden, daB Milch- oder Kaseinteilchen in den Ablauf hineinkommen
und den AusfluB der Saure stéren. Das andere Ende der Kapillare ist an die
Biirettenspitze dicht angeschlossen.

4. Ein mechanisch angetriebener Riihrstab, der ohne starke Schaumbildung
die Magermilch schnell und gleichmaBig durchriihrt. Der Riihrer findet abseits
vom Zentrum seinen Platz, um Schaumbildung zu vermeiden, welche der Luft-
strom erzeugen wiirde, wenn das Rohr in der Mitte rotierte. Am unteren Ende
befinden sich die iiblichen Propellerfliigel. Der Auslauf fiir die Sdure liegt so zu
diesem, daB die herumgeschleuderte Magermilch das Ende gewissermaBen umspiilt,
aber nicht direkt in die Offnung hineingeschleudert wird, denn dann kénnten
Milch- oder Kaseinteilchen den Auslauf verkleben.

Sadure.

Nach Versuchen mit verschiedenen Siduren wie Essigsdure, Milchsdure
und Salzsdure verwenden sie vorzugsweise entweder Normalmilchsidure
oder eine Mischung aus einem Teil Normalsalzsdure und 2 Teilen Normal-
essigsdure. Essigsdure allein gab in unverdiinnter Milch nicht immer
befriedigende Fallung. Salzsdure gab stets gute Resultate, aber es war
immer die Gefahr vorhanden, dafl zuviel Séure zugegeben wurde.

Fillung.

Zu einem Liter frischer, unverdiinnter Magermilch wird in der
beschriebenen Apparatur die Sadure zugefiigt. Der Riihrer muBl so
schnell wie irgend mdglich, gewshnlich mit 2000 —3000 Umdrehungen je
Minute, laufen, aber ohne dafB} iiberméaBige Schaumbildung erfolgt. Die
Siure muf3 so langsam in die Milch einflieBen, daB bei nachstehend
beschriebener Priifung keine nennenswerte Fillung entsteht. Einige
Kubikzentimeter Milch werden in einem Absetzrohrchen kurze Zeit
geschleudert. Wenn beim AusgieBen der Fliissigkeit ein Riickstand am
Boden verbleibt, zeigt dies, dafl der Sdurezusatz zu schnell erfolgt war
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und etwas Kaseinabscheidung an der Beriihrungsstelle von Saure und
Milch veranlafite. Diese Einwirkung 148t sich auch vermeiden, wenn
man Milch und Saure kalt halt. Im allgemeinen kann man die ersten
45 ccm Sdure in 30 Minuten zufiigen, dann werden weitere 15 ccm ein-
geriihrt, worauf man den Zusatz weiter verlangsamt, bis schlieBlich der
Koagulationspunkt fast erreicht ist, was die nachstehend beschriebenen
Proben aufweisen; bevor dann weiterer Saurezusatz erfolgt, 143t man die
Mischung etwa 3 Stunden stehen und vermindert die Riihrgeschwindig-
keit auf 500 Umdrehungen je Minute und weniger. Die Menge Siure,
welche auBler den ersten 45 ccm zugefiigt werden muf}, kann festgestellt
werden, indem man von der Ausgangsmilch ein Muster bis zum Fallungs-
punkt titriert und die entsprechende Kubikzentimeterberechnung vor-
nimmt. Die Verwendung von Bromkresolpurpur als Indikator liBt das
Herannahen des Fallungspunktes leichter feststellen. Noch genauer ist
folgende Probe: Man verdiinnt einige Kubikzentimeter der angesduerten
Milch mit der gleichen Menge destillierten Wassers und zentrifugiert,
wobei sich das Kasein vollstdndig ausscheidet. Dies beruht darauf,
daB die Wasserstoffionenkonzentration der angesduerten Milch durch die
Verdiinnung vergréBert wird, und wenn die Milch gerade in der Nahe
des Fallungspunktes ist, geniigt die VergroBerung, um das Kasein ab-
zuscheiden. Wenn also bei diesem Versuch noch keine Trennung von
Kasein eintritt, muB man weiter Séure zugeben und von Zeit zu Zeit
den Versuch bis zum positiven Ausfall wiederholen.

Bei den letzten Sdurezugaben kann evtl. Schaumbildung stérend
werden. Zur Bekdmpfung gibt man entweder einige Tropfen Oktyl-
alkohol zu oder verwendet einen vibrationsfreien Riihrer. Auch Ver-
wendung eines Fillgefales, welches doppelt so viel Raum hat wie die
Milch einnimmt, geniigt meistens. Ubrigens vergeht der Schaum sofort,
wenn die Fallung des Kaseins einsetzt. Wenn der Koagulationspunkt
fast erreicht ist, bleibt die Mischung, wie oben erwdhnt, unter vor-
sichtigem Riihren 3 Stunden stehen. Dann wird der letzte Rest der
Séure ganz langsam zugefiigt, indem wieder schnellstens geriihrt wird.
Die Zugabe erfolgt so lange, bis die Zentrifugierprobe deutliche Kasein-
abscheidung ergibt. Gewdhnlich braucht man 90 cem von Normal-
milchsdure oder einer Mischung von 1 Teil Normalsalzsdure und 2 Teilen
Normalessigséure fiir jeden Liter angewendeter Magermilch. Bei Ver-
wendung von normaler Salzsiure allein geniigen schon etwa 75 ccm.
Wenn der Zentrifugierversuch vollstindige Fillung zeigt, bleibt die
Mischung weiter 2—4 Stunden unter schwachem Riihren stehen.

Verarbeitung des koagulierten Kaseins, verbesserte Methode (9).

Das ausgeschiedene Kasein wird in der Zentrifuge wiederholt mit
Wasser gewaschen, bis dieses schwache Triibung zeigt als Beweis dafiir,

Sutermeister-Briihl, Kasein. 6



82 Herstellung von Kasein.

daB feine Kaseinpartikel wieder in Suspension gehen und daher in der
Zentrifuge nicht vollstandig abgeschieden werden. Der Kaseinniederschlag
enthélt jetzt noch etwas Kalzium- und Magnesiumphosphat in kolloidaler
Verteilung. Zu deren Entfernung ist folgende Sonderbehandlung not-
wendig: Das bis zum Auftreten einer leichten Triibung gewaschene
Kasein wird durch kriftiges Riihren wieder in Wasser suspendiert.
Dann wird etwa !/, normale Salzséure zugegeben, bis die Losung neutral
reagiert, d. h. ein pg von 7 aufweist. Natriumkaseinat ist gelost, Kalzium-
und Magnesiumphosphate bleiben suspendiert und kénnen durch Zentri-
fugieren fast vollstindig abgeschieden werden. Es bleibt aber immerhin
noch so viel in Suspension, daB auch die zentrifugierte Losung noch
schwach opalisiert. Man verdiinnt sie nunmehr so stark, daBl sie auf
Kasein berechnet 1—11/,%ig ist. Dann erfolgt die Fillung des Kaseins,
genau wie man sie bei Magermilch vorgenommen hat. Doch verwendet
man anstatt Salzsidure nur Normalessigsdure, bis die Reaktion pg 4,7
betrigt. Die abzentrifugierte Fliissigkeit ist wasserhell; das Kasein wird
nochmals in Wasser suspendiert und durch Zugabe von verdiinnter Essig-
sdure eine Reaktion von py 4,7 eingestellt.

Aus dieser Suspension werden die leichten Spuren Phosphate elektro-
lytisch entfernt. Die Suspension kommt in die mittelste Zelle einer
Dreizellenapparatur mit Kollodiummembranen. Zugabe von Toluol
verhindert Bakterienwirkung. Darauf wird das Kasein mit Wasser
zentrifugiert und nacheinander erst mit heiem, neutralem 70—80 % igem
Alkohol, dann mit absolutem Alkohol, absolutem Ather und schlieBlich
mit hochsiedendem Petrolither oder Benzol oder Toluol behandelt.
Frither wurde zuletzt Ather angewendet. Es zeigte sich aber, daB trotz
aller VorsichtsmaBnahmen infolge der Abkiithlung durch die schnelle
Verdampfung des Athers sich Feuchtigkeit an den Kaseinpartikelchen
der Oberfliche kondensierte. Infolgedessen backten diese zum Teil zu
einer klebrigen Kruste zusammen, die nur durch Zermahlen geniigend
zerkleinert werden kann. Wenn aber auf die Behandlung mit Ather
sofort die Behandlung mit einer schwerer fliichtigen Substanz folgt,
ist die Verdampfung langsamer, es tritt also keine Kondensation von
Feuchtigkeit ein und die Kaseinteilchen behalten ihre auBerordentliche
Feinheit. Die Behandlung mit 70—80%igem heilem Alkohol erfolgte,
um das Protein, welches Osborne seiner Zeit entdeckte, zu beseitigen,
da es sich offensichtlich in seinen Eigenschaften wesentlich vom Kasein
unterscheidet.

Asche- und Phosphorgehalt.

Diese hidngen bei der beschriebenen Herstellungsweise von Einzel-
heiten des Arbeitsganges ab. Halt man das noch ungefillte Kasein mit
dem Siuregrade, d, h. der Wasserstoffionenkonzentration, gerade unter
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dem Fallungspunkt, so ist der Phosphorgehalt niedrig, etwa 0,8%,
weil das in der Milch suspendierte, anorganische Phosphat (CaHPO,)
bei dieser Behandlung véllig aufgelost wird. Dazu sind erfahrungsgemi
mindestens 3 Stunden notwendig. Das Kasein linger als 6 Stunden,
besonders bei Temperaturen iiber 189, stehen zu lassen, ist aber durch-
aus unratsam, weil dann schwache Hydrolyse einsetzen kann, die das
Produkt verschlechtert. Wenn das Kasein nach der Koagulierung bei
einer Wasserstoffionenkonzentration oberhalb des isoelektrischen Punktes
suspendiert gehalten wird, ist der Aschegehalt gering, zwischen 0,05
und 0,15%. Dies liegt an der Zersetzung des Kalziumkaseinates, indem
sich die Sédure mit dem Kalzium verbindet und das Kasein frei von
Basen macht. Vollstandige Reaktion beansprucht 2—4 Stunden. Selbst
lingeres Stehen scheint nach den bisherigen Erfahrungen keine Hydrolyse
zu verursachen. Man kann also das Kasein, wenn es zweckmiBig ist, iiber
Nacht stehen lassen und die Fertigstellung am néchsten Tag vornehmen.

Wenn das unldsliche, anorganische Phosphat nicht vor der Fillung
vollig aufgelost wurde, scheint es unmdoglich zu sein, dasselbe noch nach-
traglich, d. h. nach der Féllung, aufzuldsen, selbst wenn man diese noch
so lange stehen 1aBt. Dies ergibt sich aus folgenden Ziffern:

Tabelle 15. EinfluB der Stehzeit auf Asche- und Phosphorgehalt.

Stehzeit Stehzeit Stehzeit Stehzeit
vor nach Asche Plﬁos- vor nach Asche Plﬁos~
Koagulation | Koagulation PROT | ¥ oagulation | Koagulation phor
Stunden Stunden % % Stunden Stunden % %
\
0 6 0,15 0,85 3 15 0,05 | 0,80
0 24 0,14 | 0,86 3 18 0,11 | 0,81
0" 24 0,15 | 0,83 4 4 0,10 | 0,81
3 0 0,46 | 0,81 16 4 0,10 | 0,81
4 0 0,43 | 0,81 30 10 0,10 | 0,80
1 12 0,15 | 0,85

Die ersten 3 Versuchsreihen zeigen, daBl der Phosphorgehalt ver-
héaltnismaBig hoch ist, wenn man die Mischung nicht im unkoagulierten
Zustand kurz vor der Koagulation lingere Zeit stehen 148t. Die Proben,
bei denen man die Mischung 3—4 Stunden vor der Koagulation, aber
gar nicht nachher, stehen lieB, zeigen hohen Asche- und niedrigen Phos-
phorgehalt, ein Zeichen dafiir, daB der anorganische Phoshpor entfernt
und Kalzium als Kalziumkaseinat zuriickgehalten wurde. Bei den letzten
5 Versuchen stand das Priparat sowohl vor der Koagulation als auch
nach dieser verschieden langen Zeit. Man sieht, daB Asche- und Phos-
phorgehalt ein Minimum aufweisen. Es war aber in keinem Falle mgglich,
auch nicht durch noch so langes Stehenlassen, den Phosphorgehalt unter

0,80% zu driicken.
6%
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Besondere Vorteile dieser Methode.

Gegeniiber anderen Verfahren zur Herstellung von reinem Kasein
liegen die Vorziige besonders in folgendem:

1. Kasein kann notfalls innerhalb 10 Stunden hergestellt werden,
wahrend andere Verfahren mindestens 2—3 Tage dauern.

2. Die Magermilch wird nicht verdiinnt, wodurch man Zeit und
Arbeit spart, weil geringere Substanzmengen Verarbeitung finden.

3. Jeder unnétige UberschuB an Saure ist vermieden. Die Wasser-
stoffionenkonzentration ist nur schwach oberhalb des isoelektrischen
Punktes. Sie liegt etwa bei py 4,5—4,6.

4. Die Einwirkung der Reagenzien dauert nicht langer als 6 bis
8 Stunden.

5. Man erhilt das getrocknete Kasein auch ohne Mahlen in Form
eines sehr feinen Pulvers: gewdhnlich gehen etwa 90% iiber ein Sieb
mit 100 Maschen je Zoll (etwa Sieb Nr.40 der DIN-Normen).

6. Das Kasein 16st sich schnell und leicht zu einer wasserhellen Losung
sowohl in verdiinnten Losungen von einbasischen Alkalien als auch in
iiberschiissigem Kalkwasser. Letztere opalisieren, wenn sie neutral sind.

7. Man kann fast das ganze Kasein ohne merkbaren Verlust in reiner
Form gewinnen, withrend bei den anderen Methoden betrichtliche, un-
vermeidbare Verluste eintreten.

Nihrkasein.

Nach welchem Verfahren und in welcher Weise Kasein fiir mensch-
liche Nahrungszwecke fabriziert wird, ist schwer festzustellen. Selbst-
verstindlich soll derartiges Kasein unter Aufgebot aller moglichen Maf-
nahmen fiir Sauberkeit und Reinheit hergestellt werden. Man hat im
allgemeinen angenommen, daf nach der Labmethode gefilltes Kasein
evtl. nach Zugabe von 1,5% Natriumbikarbonat vor der Trocknung in-
folge der giinstigen Arbeitsverhaltnisse besonders zweckmiBig sei, aber
auch andere Fallungsmethoden finden Anwendung. Die vorbeschriebene
Methode zur Gewinnung von reinstem Kasein gibt eine besonders gute
Qualitit von Nahrkasein. Dasselbe gilt von dem aus selbst sduernder
Milch nach dem Ejektorverfahren gewonnenen Kasein. Selbstverstdnd-
lich muB man dabei besonders darauf achten, die Milchsdure heraus-
zuwaschen. Wenn man den Quarg vor der Erhitzung mit dem Ejektor
riihrt, zerteilt er sich und kann besser ausgewaschen werden, und durch
wiederholtes Waschen erhédlt man ihn rein genug fiir GenuBzwecke. Die
Anwendung von Salzséiure bei der Fillung bringt gewohnlich Verun-
reinigungen hinein, die, wenn sie nicht entfernt werden, gesundheits-



Anstricharten. 85

schédlich sein kénnen. Sie miissen infolgedessen durch Wiederauflésen,
Waschen und Wiederfillen entfernt werden, woriiber Néiheres in dem
Kapitel ,,Medizinalkasein zu finden ist.
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Viertes Kapitel.

Kasein in Anstrichmitteln.

Ein Anstrichmittel besteht aus einem festen, feinst gepulverten Korper,
meistens einer Farbe, dem Pigment, das sorgfiltig mit einer Fliissigkeit,
dem Bindemittel, vermischt ist. KEs bildet eine ziemlich fliissige Masse,
die mit einem Pinsel oder durch Spritzen als gleichméaBiger Auftrag
zum Schutze oder zur Verschonerung einer Fliche dient. Sowohl der
feste als auch der fliissige Anteil kénnen je nach dem technischen Zweck
reine Materialien oder Mischungen sein.

Anstricharten.

Man kann im allgemeinen 2 Arten unterscheiden: wassergebundene
und dlgebundene. In der Struktur sind beide nach dem gleichen allge-
meinen Prinzip aufgebaut. Sie unterscheiden sich aber in bestimmten,
ganz besonders wichtigen Beziehungen. Stets soll der Farbkérper die
Oberfliche bedecken; das Bindemittel bezweckt, die Aufbringung des
Farbkorpers zu ermiglichen. Ein Kérper, welcher beim Olanstrich weniger
als Deckmittel denn als Fiillmittel bzw. zum Verdicken des Anstriches
dient, kann bei Verwendung in einer Wasserfarbe durchaus gerade als
Deckmittel brauchbar sein. Bei Olanstrichen besteht das Bindemittel
aus einem trockenfihigen Ol mit einem Verdiinnungsmittel wie Ter-
pentindl oder Schwerbenzin usw., bei Wasserfarben besteht der Triger
gewohnlich nur aus Wasser.
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Olfarben kommen hauptsichlich in 2 Formen auf den Markt:

1. als Paste, zu welcher der Verbraucher selbst das Verdiinnungs-
mittel hinzugibt und

2. als gebrauchsfertige, d. h. streichfertige, fliissige Masse.

Bei den Wasserfarben entspricht diesen:

1. ein trockenes Pulver, dem der Verbraucher Wasser zugleich als
Verdiinnungsmittel wie als Losemittel fiir den Bindestoff zufiigt, und

2. eine fertig gemischte, flissige Masse.

Gewdhnlich werden Olfarben in fliissiger Form gehandelt, Wasser-
farben aber als trockene Pulver. Wiirde man Wasserfarben fliissig auf
den Markt bringen, so hétte man allerhand Nachteile auf sich zu nehmen:
die wesentlich groferen Gefafle wiirden schwer zu handhaben sein und
erh6hte Frachtkosten verursachen. Daneben besteht die Gefahr der
Rostbildung. Der Verbraucher hat keinerlei Vorteile; denn sein Wasser
ist nicht teurer als das des Farbenherstellers.

Pigmentarten.

Hiervon gibt es 3 Sorten:

1. deckende Pigmente,

2. verdickende Pigmente und

3. firbende Pigmente.

Aufler in den Fillen, in denen das farbende Pigment zugleich auch
als verdickendes Pigment dient, verwendet man zur Deckung in Ol-
farben und -lacken folgende Substanzen: Bleiweil (basisch kohlensaures
Blei), Zinkweil (Zinkoxyd), Lithopone (eine Kombination von Schwefel-
zink mit Baryumsulfat) u.a. m. Auch bei Wasserfarben kénnen diese
Stoffe als deckende Pigmente dienen. AuBerdem kann man fiir den
gleichen Zweck fast jede weiBle Erdfarbe verwenden, wie Schlimmkreide,
Ton, Magnesiumsilikat, Talkum usw. In Olfarben wiirden diese letzteren
Korper ohne jede Deckkraft sein, da sie transparent wirken. In Wasser-
farben kann man sie in groBem Umfange verwenden, weil sie dabei
undurchsichtig sind und ihr Preis ganz wesentlich unter dem der anderen
auch in Ol brauchbaren Deckfarben liegt. Die Ursache fiir die Erschei-
nung ist, dal der Unterschied im Brechungsindex zwischen der weilen
Erdfarbe und dem Wasser grofl genug ist, um die erforderliche Undurch-
sichtigkeit und das Deckvermégen zu ergeben, was bei Mischung mit
Leinél nicht der Fall ist.

Zum Typus der verdickenden Pigmente gehoren: Asbestpulver,
Schlimmkreide und manche Tone. In Olfarben verwendet man sie
hauptsichlich als Triger fiir die Deckfarben und um die Verarbeitung
mit dem Pinsel zu erleichtern. In Wasserfarben dient Asbestpulver
ebenfalls als Triger, Ton als Hilfsmittel beim Streichen, wéhrend
Schlimmkreide ein wichtiges, deckendes Pigment ist.
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Als buntfarbige Pigmente verwendet man fiir Ol- und Wasserfarben
meistens die gleichen Stoffe.

Farbtriiger.

Dieser dient sowohl zum Binden des Farbkorpers als auch dazu,
den Auftrag mittelst Pinsel usw. zu ermdéglichen. Er besteht aus drei
Hauptteilen:

1. aus dem eigentlichen Bindemittel,
2. aus einem Stoff, der zum Trocknen oder Unléslichmachen dient,
3. aus dem Verdiinnungsmittel.

Bei Olfarben besteht das Bindemittel aus trocknenden Olen wie
Leinél, evtl. in Mischung mit Holz6l oder Sojaél, aus Mohnol und dgl.
Bei Wasserfarben sind die wichtigsten Binder Auflésungen von tierischem
Leim, Kasein, Dextrin sowie Wasserglas. Dem Kilopreise nach sind Leim,
Kasein, Lein6l und Holzél ungefihr gleich, aber da man fiir Olfarben
einen wesentlich hoheren Anteil vom Bindemittel gebraucht, kosten sie
in den letzteren ungefdhr fiinfmal so viel als in Wasserfarben.

Trockenmittel.

In Olfarben verwendet man als Trockenstoffe Schwermetallverbin-
dungen wie: Bleioxyd, Manganborat, Kobaltlinoleat usw., welche auf
das Ol Sauerstoff iibertragen und seine Polymerisierung beschleunigen.
Bei Wasserfarben verwendet man zu &dhnlichen Zwecken Stoffe, die
unléslich machen, besonders in Verwendung mit Leim und Kasein. Sie
machen den Anstrich bestindig gegen feuchte Luft und bis zu einem
gewissen Grade auch gegen die direkte Einwirkung von Wasser. Bei
Leim verwendet man hierzu Formaldehyd, der auf die Oberfliche des
trockenen Anstriches aufgepinselt wird. Bei Kaseinfarben dient hierzu
Kalkhydrat, das von vornherein, und zwar im UberschuB, der Mischung
beigegeben wird.

Verdiinnungsmittel.

Wenn man Bindemittel und Farbkorper allein miteinander mischt,
erhilt man steife, mortelartige Massen, die weder mit dem Pinsel noch
mit den Spritzmaschinen verarbeitet werden kénnen. Man muB sie
durch Zugabe eines Verdiinnungsmittels entsprechend fliissig machen.
Bei Olfarben dienen hierzu Terpentinél und dessen Ersatzmittel wie
Kohlenwasserstoffe aus dem Erdol oder aus dem Steinkohlenteer, welche
in ihrem Siedeverhalten dem reinen Terpentinél nahe kommen. Auch
entsprechend vorbereitete Kiendle sind brauchbar.

Fir Wasserfarben ist Wasser das gegebene Verdiinnungsmittel.
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Geschichtliches.

Mr. Swartz (von der Firma Farboil Paint Products Co. in Baltimore)
zeigte, dal schon in alten hebréischen Texten eine Malweise erwihnt
wird, die noch heute vielfach in Europa, besonders im Siidosten und im
Balkan, angewendet wird. Die Hausfrau wird darin ermahnt, den
Quarg fiir den Herbstbesuch des Malers aufzuheben, der Hausherr als
Besitzer des Hauses wird aufgefordert, rechtzeitig ins Gebirge zu gehen,
um dort die Farberde zu holen. Man soll nimlich alle Farbmaterialien
rechtzeitig zusammen haben, damit der Maler fiir das Laubhiittenfest,
dem fritheren Erntedankfest, alles frisch streichen kann.

Ein ganz &hnliches System besteht auch heute noch in manchen
Doérfern der obenerwahnten Lander. Immer noch liefert die Hausfrau
den Quarg, die Farbe allerdings bringt jetzt der Maler mit. In diesen
Lindern sind die Héuser meistens aus Steinen oder Ziegeln gebaut und
mit Schiefer, Ziegeln oder Stroh gedeckt. Die inneren Winde, die fast
immer mit Moértel beworfen sind, bekommen den Farbanstrich, wihrend
die AuBlenseite kaum dekoriert wird. In den kleinen Landstidten in
Ungarn ruft die Frau den Maler, wenn die Malarbeit erforderlich wird,
vereinbart mit ihm den Tag fiir die Arbeit, sammelt inzwischen die Mager-
milch an und stellt daraus so viel Quarg her, wie gebraucht wird. Sie
sucht selbst die Farben aus; meist sind es Ocker, Umbra, Siena und
Eisenrot. Der Maler bringt diese und frisch gebrannten Kalk zur Arbeit,
macht seine Mischung und arbeitet.

Die Mitverwendung von Kasein in Olfarben geht sehr weit zuriick.
Man liefl Milch sauer werden und mischte sie mit dem Farbkoérper und
dem Leinél, wodurch man besonders schone Glanzeffekte erzielte, speziell
bei Portrits an den Mauerwénden eine besondere Leuchtkraft erreichte.
Von Michelangelo z. B. heifit es, dal er eine Mischung von saurer
Milch, Ol und Farbkorpern benutzt habe.

Statistik.

Fiir Europa bzw. Deutschland ist es nicht mdglich, Ziffern iiber
den Verbrauch an Kaseinfarben bzw. iiberhaupt Kaltwasserfarben zu
erhalten.

Vor einigen Jahren schéitzte man die Jahresproduktion in den Ver-
einigten Staaten auf etwa 70 Millionen Kilogramm, wovon etwa 7 Mil-
lionen Kilogramm XKaseinfarben im Wert von etwa 1 Million Dollar
gewesen sein diirften. Die in Deutschland und England eine verhéltnis-
maBig groBe Rolle spielenden Mischungen aus Leinol bzw. Holzdl und
Kasein werden in Amerika weniger verwendet. Von dem oben an-
gegebenen Gewicht diirfte das Kasein selbst etwa 5—6% ausmachen.
Wenn auch diese 400 Tonnen fiir den Gesamtverbrauch des Kaseins keine
ausschlaggebende Rolle spielen, liegt hier doch ein wichtiges Anwendungs-
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gebiet, zumal die gegenwirtige Mode immer haufiger zu bunten Fassaden
neigt. Abgesehen von dem édsthetischen Eindruck spricht fiir die Wasser-
farben, dafl sie billig sind, daBl sie sehr leicht angewendet werden
konnen und daf sie innen und auBien recht gute Widerstandsfihigkeit
zeigen. Man kann sie abwaschbar und ziemlich wetterfest herstellen
und fiir kleine Gebdude wie Tankstationen und dergl. sind sie besonders
zweckma Big.

Kaseinfarben.

Unter den Wasserfarben nehmen die mit Kasein hergestellten eine
besonders wichtige Stellung ein, gerade weil sie verhdltnismiBig wetter-
fest und abwaschbar sind. Ihre Bestandteile sind gemifl oben ausein-
andergesetzten Bedingungen wie folgt einzuteilen:

1. der eigentliche deckende Farbstoff,

2. die Fiillmittel, um Absetzen zu verhindern und das Ganze leicht
verarbeiten zu koénnen,

3. der trockene Farbkoérper zum Nuancieren,

4. das Bindemittel,

5. der Stoff zum Unléslichmachen.

Als bester Farbkérper mit dem hochsten Deckvermégen gilt die
erste Qualitat gut gewaschener Schlimmkreide.

Ton und Asbestpulver sind vorziigliche Fiillmittel von gleicher
Giite. Als Nuancierungsfarben dienen: Ultramarinblau, Chromgriin
und Chromgelb sowie Erdfarben, z. B. Ocker, Umbra, Siena. Nur einige
Teerfarbstoffe sind verwendbar, da die meisten nicht genug alkali-
bestindig sind, z.B. Litholrot, Brillant- und Malachitgriin, Hansagelb
usw. Sie werden gewéhnlich unter der Bezeichnung ,kalkfest in den
Handel gebracht.

Der Zweck des Bindemittels ist, Pigment und Farbstoff an der
gestrichenen Oberfliche festzuhalten. AuBler Kasein kann man hierfiir
Leim, Dextrin, Wasserglas und auch wasserlosliche Gummisorten wie
Gummi arabikum verwenden. Kasein mufl mit einem alkalischen Lésungs-
mittel wie Borax, Trinatriumphosphat, Kalium- oder Ammoniumoxalat
behandelt werden, wihrend die anderen Stoffe an und fiir sich in Wasser
I6slich sind. Fiir Leim mufB8 man heiBes Wasser anwenden, wihrend fiir
alle iibrigen Stoffe nicht zu kaltes Wasser geniigt.

Bei Verwendung von Kasein muBl man einen unléslich machenden
Stoff zugeben, um die Farbe abwaschbar zu machen. Man verwendet
hierfiir Kalk, Hexamethylentetramin oder andere Formaldehydver-
bindungen.

Schlimmkreide.

Dieses Material kommt hauptsichlich auf der Insel Riigen, in der
Champagne, sowie in den Kalkklippen bei Dover in England vor. Es
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wird fein gemahlen, geschlimmt und getrocknet und kommt in ver-
schiedenen Sorten auf den Markt, von denen die beste manchmal als
Pariserweill bezeichnet wird. Die Kérnung ist so fein, daB 99,7% iiber
das feinste in der Technik hergestellte Sieb (feiner als DIN Nr. 100)
von 300 Maschen je Zoll gehen; die Teilchen messen im Durchschnitt
etwa 5 u. Eine mittlere Sorte dient fiir Vergoldungszwecke und desgl. in
der Bilderrahmenindustrie und die grébste findet als Mértel und dergl.
Verwendung. Deutschland erhélt seine Schlimmkreide zum gréBten
Teil aus Riigen, andere Vorkommnisse nérdlich vom Harz sind nicht
so beliebt. Eine gewisse Rolle spielt daneben noch die sog. Champagne-
kreide. Kreide ist ein natiirliches, amorphes Kalziumkarbonat, welches
aus ganz kleinen Skeletten bezw. Schalen von Wurzelfiiern und anderen
Seetierchen besteht.

Gefillter, kohlensaurer Kalk, der auch vielfach als Nebenprodukt ent-
steht, ist bei weitem nicht so gut fiir die Wasserfarbenherstellung. Er
besteht aus auBerordentlich feinen Kristallen, aber ihr Brechungsindex
ist zu klein, so da damit hergestellte Farben nicht geniigend Deckkraft
haben. Auch in seinen anderen physikalischen Eigenschaften geniigt
er den Anspriichen des Malers nicht.

Kalk bzw. Kalkhydrat.

Einer der wichtigsten Bestandteile der Kaseinfarbe ist das Kalk-
hydrat. Es gibt zahlreiche Sorten, die in ihren Zusammensetzungen
stark voneinander abweichen. Sie sind durchaus nicht alle gleich gut
geeignet. Fiir Kaseinfarben sollte nur ein Kalkhydrat (in Deutschland
meistens als Marmorkalkhydrat bezeichnet) Verwendung finden, das
aus gut gebranntem Atzkalk mit etwa 331/,% Wasser frisch geloscht
wurde. Es muB ein weilles, amorphes Pulver darstellen, vollstindig
durch ein Sieb von wenigstens 100 Maschen je Zoll (etwa DIN Nr. 40)
hindurchgehen und in luftdichten Behédltern aufbewahrt werden. AuBer
den vielfach verwendeten Eisenfassern haben sich hierfiir besondere
mit Bitumen impragnierte Jutesicke bewahrt. Aber auch die handels-
iibliche Verpackung in dreifachen Sicken aus sog. Kraftpapier schiitzt,
wenn die Aufbewahrung an trockenen Stellen erfolgt, den Marmorkalk-
hydrat geniigend. Die Reaktion, welche ihn entwertet, ist die Aufnahme
von Kohlensdure und Feuchtigkeit. Da aber beide gasformige Stoffe
nur ganz langsam eindringen und das dabei gebildete feuchte Kalzium-
karbonat ein hohes Volumen einnimmt, kommt es ziemlich rasch
zur Bildung einer diinnen, undurchléssigen Schutzschicht in néchster
Niéhe der Sackoberfliche, welche den Rest fiir lange Zeit unveréndert
erhalt.

Damit das Kalkhydrat dauernd wirksam bleibt, soll es von Anfang
an nicht zu viel Karbonat enthalten. 3% an Kalzium- und Magnesium-
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karbonat zusammen sollen nicht iiberschritten werden. Der Gehalt an
Eisen und Mangan soll héchstens 1/,% betragen.

In Deutschland findet meistens Marmorkalkhydrat aus den besonders
reinen Lahnkalken Verwendung. Eine Durchschnittsanalyse des Kalk-
steins lautet:

Kohlensaurer Kalk . . . . . . . . . . . 98,9%
Kohlensaure Magnesia . . . . . . . . . 0,9%
Kohlensaures Manganoxydul . . . . . . . Spur
Eisenoxyd und Eisenoxydul . . . . . . . 0,014 %
Tonerde . . . . . . . . . . . . . ... 0,004 %
Sand und Ton . . . . . . . . . . . .. 0,060 %
Organische Substanzen und Wasser . . . 0,120%
100,000 %

Daraus hergestellter sog. Marmorkalkhydrat enthielt:

Kalziumhydroxyd . . . . . . . . . .. 98,54 %
Magnesiumkarbonat . . . . . . . . . .. 1,05 %
Eisenoxyd und Tonerde . . . . . . . . . 0,28 %
Kieselsdure . . . . . . . . . . . . .. 0,13%

100,00 %

WeiBe Farbkorper.

Als solche dienen in Kaseinfarben besonders Schlimmkreide, Magnesia,
Schwerspat, China Clay und Asbestine. Kiinstlich hergestellte Weil3-
farben wie Zinkweil, Lithopone, Titanweil werden nur da verwendet,
wo man infolge Mitverwendung von Leinél und dergl. nicht ohne sie aus-
kommen kann. Von Zinkweil und Lithopone geniigen die unter der
Bezeichnung ,,Rotsiegel im Handel befindlichen Marken.

Farbkorper.

Wie schon erwihnt, verwendet man in der Kaseinfarbenindustrie
nur wenig Teerfarben, hauptsichlich Erdfarben. Als Rot dienen Eisen-
oxydfarben wie Englischrot, Persischrot, Venezianischrot usw. Der
Gehalt an Eisen ist dabei weniger fiir die Qualitdt maBgebend als die
thermische Vorbehandlung oder bei gemahlenen Erzen die Aufbereitung.

Als Blau verwendet man am besten kalkfestes Ultramarinblau in
seinen verschiedenen Nuancen; auch Indigoblau kommt in Frage.
Kobaltblau (Smalte) wird seines hohen Preises wegen wenig verarbeitet.
Von gelben Farben nimmt man in erster Linie die verschiedenen Eisen-
oxydgelbe (Marsgelb usw.) sowie Chromgelb und Zinkgelb. Letztere sind
chromsaure Salze. Neapelgelb, ein Bleiantimoniat, und Kadmiumgelb
(Schwefelkadmium) sind auch gut; letzteres ist besonders durch seine
leichte Verarbeitung und seine Farbbestdndigkeit ausgezeichnet. Als
billigste gelbe Farbkorper, die darum auch am meisten Verwendung
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finden, dienen die verschiedenen Sorten Ocker, von denen die fran-
z0Osischen immer noch als die besten gelten, obwohl auch aus deutschen
Erden gleichwertige Farben hergestellt werden. Chemisch sind sie
Aluminiumsilikate, die etwa bis zu 19% FEisenoxyd enthalten. Als
Braun verwendet man Manganbraun und entsprechend nuancierte Eisen-
oxyde wie Umbra und Siena, evtl. auch gebrannt. Derartige Farben
enthalten neben einem gewissen Prozentsatz von Mangandioxyd bis zu
70% Eisenoxyd.

Fir schwarze Toéne verwendet man RuBl und Elfenbeinschwarz,
aber auch Manganschwarz und Rebschwarz sind brauchbar.

Bindemittel.

Solche, bei denen Kasein Verwendung findet, sind zweifelsohne
die besten und billigsten. Wenn man tierischen Leim nimmt, kann
man unter keinen Umstinden dem Anstrichmaterial geniigende Wasser-
bestindigkeit verleihen. Mit Kasein mufl man aber vorsichtig arbeiten,
damit nicht des Guten zu viel geschieht und das Kasein schneller als
gewinscht unloslich wird.

Kasein als Bindemittel schiitzt den Farbkérper vor dem Absetzen
nicht so gut wie Leim, doch man kann durch entsprechende Zusammen-
setzung hierauf Riicksicht nehmen. Neben der Zugabe von Ton ist
dazu notfalls ein Zusatz von 2% wasserloslicher Stirke erforderlich,
die allerdings nachtraglich nicht mehr unl6slich gemacht werden kann.

Kaseinsorten.

Am besten hat sich mit Schwefelsiure gefilltes Kasein bewihrt.
Dann kiame evtl. salzsaures Kasein, wihrend Milchsdurekasein, wie es
hauptsichlich in Argentinien und Frankreich hergestellt wird, angeblich
weniger Absorptionskraft hat. Vor Anwendung ist das Kasein sorg-
filtigst zu mahlen und zu sieben. Mischungen, die als Aufschlufmittel
Alkali enthalten, miissen mit mehlfeinem Kasein hergestellt werden,
das durch ein Sieb mit 100 Maschen je Zoll, entsprechend DIN Nr. 40,
vollig durchgeht.

Beim Einkauf von Kasein soll man besonderen Wert auf dauernde
GleichméBigkeit legen. Es muB durchaus rein sein, ohne jeden ranzigen
oder sauren Geruch und in einer Losung, welche 15% des Kaseingewichtes
an Borax enthilt, sich vollig und klar auflésen. Eine 10%ige Losung
mit 15% Borax als Loésungsmittel mufl immer die gleiche Viskositit
aufweisen. Die beste Mahlfeinheit ist derart, da alles durch das erwdhnte
100 Maschensieb geht. Der Feuchtigkeitsgehalt darf nicht 9%, der
Aschegehalt nicht 4% und der Fettgehalt nicht 1% iiberschreiten.
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Unléslichmachen.

Bei der Herstellung von Kaseinfarbe fiir Auflenanstrich (Fassaden)
muf} das Bindemittel so beschaffen sein, daB es sich im kalten Wasser
rasch 16st, beim Trocknen aber unléslich wird.

Hexamethylentetramin wird von den Fabrikanten wenig verwendet,
weil es ihnen zu teuer ist. Sie ziehen Kalk vor. Seine Wirkungsweise
im Anstrichmittel ist die folgende: Nach Zugabe von Wasser lést er,
als Alkali wirkend, das Kasein auf und bildet beim Trocknen unlésliches
Kalziumkaseinat. Wenn man zu wenig Kalk verwendet, wird nicht
geniigend Kalziumkaseinat gebildet, auf dem die Wasserfestigkeit
beruht. Wendet man zu viel Kalk an, so geht das Kasein beim Mischen
mit Wasser nicht vollstindig in Losung. Eine solche Farbmasse hat eine
Neigung, hart und briichig zu werden und abzuplatzen. Infolgedessen
kann man gute Resultate bei Verwendung von Kalk nur erhalten, wenn
man ihn sorgfiltig dosiert.

Die unléslich machende Wirkung der Aldehyde beruht darauf, daB
sie mit Kasein wie mit anderen Eiweillkérpern eine chemische Verbindung
eingehen: das Additionsprodukt ist wasserunloslich. Am deutlichsten
ist die Reaktion mit Eiweil, dann mit Kasein und am wenigsten deutlich
mit Gelatine. Bei letzterem Produkt kann man die Einwirkung des
Paraformaldehydes, der ein Polymeres des Formaldehydes ist, genau
kontrollieren, nicht aber bei Kasein. Hier ist die Reaktionsgeschwindig-
keit so grof, daBl es unmdoglich ist, sie zu regeln; sobald die beiden Stoffe
miteinander gemischt werden, tritt die Fillung ein. Infolgedessen muf}
man Formaldehyd in einer Form verwenden, bei welcher eine Verzégerung
eintritt. Dies geschieht, wenn man ihn mit Ammoniak zu Hexamethylen-
tetramin verbindet. 5—8% des Kaseingewichtes geniigen zum Unloslich-
machen. Hexamethylentetramin sieht etwa wie Zucker aus, ist in Wasser
leicht loslich und hat nicht den fischartigen Geruch anderer Amine.
Bei der Behandlung mit verdiinnten Sauren entwickelt es etwas mehr
Formaldehyd, als es selbst wiegt. AuBer Formaldehyd wird auch
Azetaldehyd in Form seiner Ammoniakverbindung zum Unléslichmachen
verwendet; iiber die Bewédhrung von Furfurol kann man noch nicht
endgiiltig urteilen.

Mengenverhiiltnis zwischen Kalk und Kasein.

Die meisten Fabrikationsfehler bei der Herstellung von Kaltwasser-
farben geschehen wohl in dieser Richtung. Die Léslichkeit des Kaseins
hingt von dem Alkalinitidtsgrade des Kalkwassers ab, und dieser ist
durch den Prozentsatz von aktivem Kalziumoxyd im Kalk bestimmt.
Infolgedessen mull man das Kalkhydrat vor seiner Verarbeitung genau
auf Gehalt an aktivem Kalziumoxyd untersuchen (1).
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Mr. Swartz hat sorgfiltige Untersuchungen iiber die erforderliche
Kalkmenge angestellt. Bei Verwendung von Schwefelsdurekasein und
gutem Kalkhydrat ist das richtige Verhiltnis die Anwendung von
871/, Teilen Kalziumoxyd auf 100 Teile Kasein. Wenn nun das zu ver-
wendende Kalkhydrat 70% Kalziumoxyd enthilt und man auf 100 kg
trockener Farbe 12 kg Kasein zugibt, braucht man 15 kg Kalkhydrat.
Enthilt das letztere z. B. nur 50% Kalziumoxyd, so mufl man 21 kg
zusetzen. Verwendet man mehr oder weniger, so verschlechtert sich das
Produkt merkbar. Dies ist natiirlich auBerordentlich interessant und
wichtig und wohl die Hauptsache bei der Herstellung von Kaseinwasser-
farben. In der Praxis soll das ganze Kasein in Losung gehen, damit
maximales  Bindevermdégen fiir das Pigment entwickelt wird. Wird zu
wenig Kalk verwendet, so 16st sich das Kasein nicht richtig auf und ein
kreidiger Anstrichfilm entsteht. Wird zu viel Kalk verwendet, so wird
das aufgeloste Kasein zu schnell ausgefillt und unwirksam, so dafl der
Farbkorper schlecht gebunden ist.

Priifung von Kaseinfarben.

Physikalische und praktische Proben sind fiir den Hersteller und Ver-
braucher im allgemeinen wichtiger als die chemische Analyse. Infolge-
dessen hat man bisher verhiltnismaBig wenig Wert darauf gelegt,
genaue Methoden fiir letztere auszuarbeiten. Wenn man den Farbkérper
in einem Kaseinanstrichmittel bestimmen will, pflegt man eine genau
gewogene Probe zu veraschen und sie dann nach den iiblichen Methoden
zu untersuchen (2, 3). Neben der Bestimmung des Gesamtkalkes ist
die der Kohlenséure wichtig, damit man ausrechnen kann, wieviel Kalk
in Form von kohlensaurem Kalk (als Kreide) und wieviel als Kalzium-
kaseinat, evtl. zusammen mit freiem Hydrat, vorhanden war. Man
rechnet die ganze gefundene Menge Kohlensiure zu Kalziumkarbonat
um. Dessen Kalkgehalt zieht man von dem gesamten Kalk ab und
rechnet den Rest in Kalkhydrat um. Wenn in der Farbe keine Silikate
enthalten sind, kann man das ungebundene Kalziumoxyd bestimmen,
indem man eine Probe in heiBer, starker Zuckerlosung digeriert, auf ein
bestimmtes Volumen auffiillt, filtriert und schlieBlich mit 0,1 N.-Séure
und Methylorange titriert. Das freie Kalziumhydroxyd bildet ein
losliches Kalziumsaccharat, welches durch Mineralsdure leicht zersetzt
wird; Kohlensdure stort bei der Titration nicht.

Die Menge Kasein (Handelsware) in der Kaseinfarbe wird am besten

dadurch ermittelt, dal man in einem 5 g-Muster den Stickstoff nach
Kjeldahl bestimmt und die gefundene Zahl mit 7,70 multipliziert.
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Physikalische bzw. praktische Proben.

Sie beziehen sich auf folgende Eigenschaften:

Spezifisches Gewicht, Absetzen,
Schiittvolumen (scheinbares Feinheit,
spezifisches Gewicht), Deckkraft,
Farbvermogen, Haltbarkeit,
Wasserbindungsvermégen, Waschfestigkeit.

Wie man im einzelnen zur Ermittlung der Eigenschaften vorzugehen
hat, muB man in den betreffenden Spezialwerken nachsehen. Hier
geniigt folgendes:

Das spezifische Gewicht wird mit Hilfe eines Pyknometers
bestimmt, Benzin dient zur Luftverdréngung. Wenn die Farbe in Pasten-
form vorliegt, verwendet man ebenfalls ein Pyknometer, das man sorg-
faltig mit der Paste ausfiillt, ohne daB Luftblasen bleiben.

Schiittvolumen. Man wiegt z. B. 100 g ab, gibt sie in einen
graduierten Mefzylinder und st6B8t diesen auf der Tischplatte unter
Zwischenschaltung eines mehrfach zusammengelegten Handtuches so
lange, bis das Volumen des Pulvers konstant bleibt.

Farbvermoégen. Es wird bei weillen Farben bestimmt, indem man
sie mit einer gewogenen kleinen Menge RuBl und bei bunten Farben,
indem man sie mit einer bestimmten Menge Zinkweill sorgfaltigst ver-
mischt und mit Typmustern vergleicht. Als Bindemittel verwendet man
Wasser; die Farbe wird mit dem Spatel zu einer gleichmiBigen Paste
verrieben, die man auf Glas auftragt.

Wasseraufnahmevermégen. Man wiegt 20 g ab und figt aus
einer Biirette allmihlich Wasser hinzu, bis eine steife Paste gebildet
wird. Der Prozentsatz des verbrauchten Wassers dient als MaQ.

Absetzen. Man gibt zu 100 g so viel Wasser hinzu, daf3 die Farbe
streichfertig ist und bestimmt die nach 24 Stunden abgesetzte Menge.

Mahlfeinheit. Die Farbe geht iiber eine Reihe von Sieben. Das
Absieben wird durch Beigabe von Stahlkugeln mit 1 cm Durchmesser
unterstiitzt. Die wirkliche KorngréBe kann natiirlich nur durch Aus-
messen unter dem Mikroskop festgestellt werden.

Die Leuchtkraft wird durch Vergleich mit Typmustern bestimmt.
Das beste bei weiBen Farben ist wohl, das Anstrichmittel auf Zement,
etwa einen sauberen, glatten ZementfuBboden, aufzustreichen und die
Resultate zu notieren, nachdem der Anstrich 12 Stunden getrocknet hat.
Man kann da viel deutlicher den Unterschied wahrnehmen als auf Glas
oder Metall. Den EinfluB des Pinsels stellt man fest, wenn man als Unter-
lage eine verzinkte Blechplatte verwendet. Die Deckkraft wird be-
stimmt, indem man eine schwarze Flidche bestreicht und die Aus-
giebigkeit, indem man eine bestimmte Menge Farbe ausstreicht und
die bedeckte Flache bestimmt.



96 Kasein in Anstrichmitteln.

Die Haltbarkeit kann man messen, indem man Schieferplatten
oder Kartonstiicke mit der Farbe bedeckt und sie fiir eine bestimmte
Zeit den Witterungseinfliissen aussetzt. Man kann dabei die Wirkung
von Luft, Licht und Wasser beurteilen; manchmal ist es auch erforder-
lich, auf schidliche Gase, Salzwasser usw. Riicksicht zu nehmen. Die
bestrichene Flidche sollte dabei fast vertikal stehen.

Wenn man eine Kaseinfarbe auf Pergamentpapier auftrigt, so sollte
sie nach dem Trocknen nicht abbléttern, wenn man das Papier faltet.
Geschieht dies doch, so enthélt sie nicht genug Bindemittel. Streicht
man sie auf Schreib- oder Kunstdruckpapier, so zeigt Schrumpfen oder
Faltenbildung, dafl zuviel Bindemittel zugesetzt war. Die Abwasch-
fahigkeit kontrolliert man dadurch, daBl man die gestrichene Flache
nach zweitigigem Trocknen mit einem nassen Schwamm abreibt. Geht
die Farbe dabei ab, so ist sie nicht waschfest. Man kann dén Versuch
auch auf schwach alkalische Reinigungsmittel ausdehnen.

Wenn die Farbe auf Pergamentpapier aufgetragen ist, sollte der
getrocknete Farbfilm wihrend 6 Stunden der Wirkung eines langsamen
Wasserstromes widerstehen. Nur dann kann sie als wasserfest bezeichnet
werden.

Liefervorschriften.

Die einzigen offiziellen, bekanntgegebenen Vorschriften sind die der
Marine bzw. des Heeres der Vereinigten Staaten von Nord-Amerika.
Erstere schreibt gemiB Verordnung vom 1. 4. 1919 folgendes vor:

Kaltwasserlosliche Anstrichfarbe soll aus einer gleichférmigen
Mischung von guter Schlimmkreide, ungebundenem Kalk und Kasein
mit Zinksulfat als Schutzmittel bestehen. Der Gehalt an freiem Kalk
berechnet als Kalziumhydroxyd soll zwischen 5 und 10% liegen; der
an handelsiiblichem Kasein zwischen 10 und 12% (Berechnung: Stick-
stoff X 8,1). An Kieselsiure und Silikaten soll nicht mehr als 1'/,%
vorhanden sein. Wenn das Material mit der richtigen Menge kalten
Wassers vermischt worden ist, soll es sich nach 15 Stunden wieder glatt
neu mischen lassen und keinerlei unangenehmen Geruch besitzen. Die
Farbe soll rein wei8 auftrocknen und sich beim Waschen mit kaltem
Wasser in keiner Art ablosen; sie soll in dieser Richtung durchaus
dem Standardmuster gleichkommen, welches von der Empfangswerft
geliefert wird.

Die Vorschriften des U.S.A.-Heeres enthalten noch folgenden An-
spruch:

Das Material soll sich auch mit heilem Wasser gut mischen lassen
und nach 72stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur keinen schlechten
Geruch entwickeln. Beim Auftragen auf eine glatte Oberfliche soll es
gleichmiBig flieBen und mit einem Anstrich gute Deckung geben.
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Physikalische Eigenschaften von Kaseinanstrichen.

Kaseinfarben trocknen ohne Glanz auf, gleichgiiltig, ob man sie auf
Papier, Holz oder Metall auftrigt, was fiir viele Zwecke auBerordentlich
wiinschenswert ist. Die Leichtigkeit ihrer Anwendung macht sie be-
sonders fiir solche Arbeiten geeignet, wo die Verwendung von Olfarben
unzweckméBig ist, z. B. auf Stuck. Gegeniiber diesen sind Arbeits-
zeit und Unkosten einschlielich Material wesentlich geringer. Kasein-
anstrichfarben sind leicht zu verarbeiten, trocknen schnell und brauchen
im allgemeinen keine besondere Grundierung; nur muf man natiirlich
fiir guten Zustand des Grundes und evtl. fiir Entfernung alter Anstriche
Sorge tragen. Wichtig ist, daBl Kaseinanstriche die Poren des Mauer-
werkes nicht verschlieBen, sondern die Atmung bestehen lassen. Bei
richtiger Zusammensetzung kann man sie abwaschen. Sie kreiden nicht
ab, sind wetterbestindig und erschweren die Ausbreitung von Feuer.

Folgende wichtige Eigenschaften sind fir die Verkauflichkeit einer
Wasserfarbe als maBgebend zu betrachten:

1. Leichtes Anriihren. Der Verbraucher wiinscht das Material abzumessen,
mit der vorgeschriebenen Menge kalten Wassers unter moglichst wenig Riihren
zu vermischen und dann anzuwenden. Er will weder auf heiles Wasser warten,
noch wiinscht er, daB8 das Material erst lingere Zeit stehen muBl und legt auch
Wert darauf, jede Extraarbeit zu vermeiden. Damit eine Anstrichfarbe sich so
verarbeiten 1i8t, mufl sie auBerordentlich fein gemahlen und mit dem alkalischen
Loésungsmittel sorgfiltig vermischt sein.

2. Leichte Anwendung. Die Farbe muB so beschaffen sein, da nicht nur
ein gelernter Malermeister sie verarbeiten kann. Sie darf nicht die Wand herunter-
laufen, darf keine Streifen geben und die Pinselstriche diirfen sich nicht markieren.
Um ersteres zu erreichen, ist ein Zusatz von wenig beweglichem, plastischem
Material erforderlich wie: Ton, Asbestine oder etwas Stirke, die zu groBe Fliissig-
keit verhindern. Durch entsprechende Mischung der plastischen Materialien kann
man auch bewirken, daB die einzelnen Pinselstriche zusammenflieBen, so daf3 die
Streifenbildung unterbleibt. Am besten ist dabei ein kleiner Zusatz von Stirke
zum China Clay. Dann verstreicht sich die Farbe auch leichter, als wenn man
nur eine Mischung von Kalk, Schlammkreide und Kasein verarbeitet.

Das Deckvermégen einer Wasserfarbe hingt nicht nur von ihrer
Zusammensetzung ab, sondern auch von der Art der zu streichenden
Oberfliche. Der iibliche Wasserzusatz ist natiirlich derjenige, der die
beste Streichmoglichkeit gibt. Die gewohnlichen Kaltwasserfarben
decken bei der Anwendung auf Winden, Holz und dergl. je Kilogramm
trockener Farbe etwa 6—16 qm. Ein Spezialweil fiir den AuBenanstrich
von Fabriken, Lagerhdusern usw., wo besondere Weifle und erhéhtes
Lichtreflexionsvermégen verlangt wird, deckt etwa 8—12 qm. Ein
AuBenanstrich, der gewdhnlich auf 10 kg trockene Farbe etwa 8!/; Liter
Wasser verlangt, deckt je nach Art des Untergrundes 5—16 gm je Kilo-
gramm Trockenfarbe.

~1

Sutermeister-Briihl, Kasein.
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Handelsiibliche AuBenfarben.

Als Bild, wie diese zweckmiBig zusammengesetzt werden konnen,
dient folgende praktische Vorschrift:

Schlammkreide . . . . . . . . . 55% (gibt Deckvermogen),
China Clay . . . . . . . . . .. 15% (gibt gutes Verstreichen),
Dextrin . . . . . . . . .. .. 2% (verhindert Absetzen),
Kasein . . . . . . .. .. ... 12% (als Bindemittel),
Kalkhydrat (70% freie CaO) . . . 15% (als Lésemittel),
Trinatriumphosphat . . . . . . . 1% (auch als Loésungsmittel),
Konservierungsmittel . . . . . . . 3,%.

Ein gutes Konservierungsmittel ist Zinksulfat, aber es macht den
Anstrich leicht unelastisch bzw. abblatternd.

Sublimat diirfte in jeder Beziehung gut sein. Man macht eine
Mischung von 1 kg Sublimat und 1000 kg Schlimmkreide und gibt
hiervon 3/,% in die fertige Farbe hinein.

ZinkweiBkaseinfarben.

In é&lteren Handbiichern findet man .Vorschriften fiir biegsame
Kaseinweillfarben zur Verwendung auf Papier, Geweben, Leder usw.
Als Losungsmittel fiir das Kasein wird neben Wasser gewdhnlich
Ammoniak und Glyzerin verwendet und als Farbkérper Zinkoxyd.
Durch Zugabe von Formaldehyd und von so viel Ammoniak, wie zur
Reaktion mit diesem notwendig ist, verbessert man die Trockenfahigkeit
des Anstriches und macht ihn praktisch feuchtigkeitsbestindig. Viel-
fach gibt man noch mehr Farbkorper hinein, z. B. Lithopone. Dem
Losungsmittel kann man kleine Mengen Fluornatrium zugeben und
erhilt dabei, namentlich wenn man hochviskose Kaseine verwendet,
gute FlieBfahigkeit.

Nach demselben Rezept kann man auch Kaseinfarben als Anstrich-
mittel fiir Stein und Holz zusammenstellen. Zinkweil durch Titanweif3
(Titanox) zu ersetzen, ist fehlerhaft, aber man kann es auBlerdem hinein-
geben und erhélt dabei eine ziemlich sdurebesténdige und haltbare
Kaseinfarbe (4).

Olhaltige Kaseinfarben.

Diese sind eine Kombination von Wasserfarbe und Ol, wobei der
Haupttrager immer noch das Wasser bzw. dessen Emulsion mit dem
Ol ist. Wenn man in den obenerwihnten Vorschriften fiir biegsame
Kaseinweille 256—50% des Wassers durch Leindl oder Holzél ersetzt,
erhilt man deckende Glanzfarben, die auf Holz, Metall, Stein und
Stuck Verwendung finden kénnen. Je nach der zu behandelnden
Oberfliche, der Art des Farbkérpers und der zuldssigen Trockenzeit
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kann man rohes oder gekochtes Leinol verwenden. Letzteres diirfte fiir
die meisten Zwecke das geeignetste sein. Derartige Olkaseinanstriche
verstreichen sich gut, sind haltbar und geniigen hohen Anspriichen
fiir Deckkraft und Wasserbestindigkeit. Der fliissige Anstrich hat eine
Neigung zum Absetzen, aber durch ganz geringe Zuséitze von sulfoniertem
Rizinusél oder Sojacl kann die Haltbarkeit wesentlich erhéht werden.
Auch die Beigabe von Fiillmitteln wie China Clay, Asbestine, Stirke
usw. in der richtigen Mischung 1a8t das gleiche erreichen. Prézise An-
gaben mit genauen Vorschriften sind hieriiber noch nicht verdffentlicht.
Es ist dies das Arbeitsgebiet der Chemiker bzw. der Fabrikanten selbst.
Jedenfalls gehort zur Herstellung pastenférmiger Olkaseinfarben, die
mit Wasser streich- oder spritzfihig gemacht werden sollen, sorgfiltige
wissenschaftliche Vorarbeit. Vielfach enthalten diese Zubereitungen, be-
sonders die pastenférmigen, als Bindemittel neben Kasein noch andere
Bestandteile. AuBler Leinol und Holz6l — von denen das letztere gegen
Feuchtigkeit bestindigere Anstriche geben soll — setzt man Verseifungen
bzw. Emulsionen von Wachsen, Harzen oder Bitumenarten zu und erhilt
dadurch gewisse, manchmal vorteilhafte Abédnderungen der typischen
Eigenschaften.

Latexkaseinfarben.

Man hat derartige Mischungen mit ziemlichem Erfolge auf Papier,
Geweben und Leder angewendet. Ein weiteres Anwendungsgebiet kénnte
Beton und Mauerwerk sein sowie StraBenmarkierung. Die richtige
Zugabe von Latex (ungefillte, stabilisierte Kautschukmilch) zum Kasein
verlingert die Haltbarkeit des Bindemittels und 148t den Anstrich
wesentlich linger elastisch bleiben. Das im kauflichen Latex enthaltene
Ammoniak stort nicht nur nicht die Verbindung mit dem Kasein,
sondern unterstiitzt sie sogar. In einem besonderen Falle ergab sich,
daB dariiber hinaus auch der Latexzusatz die Wasserbestandigkeit des
Anstriches wesentlich erhohte. Markierungsfarbe fiir Straflen kann her-
gestellt werden, indem man Kasein, Kalkhydrat, trocknendes 01, Farb-
kérper und Latex mischt, und zwar letzteres zundchst mit dem Kasein.

Spezialfarben.

Auf dem Gebiete der Kaseinfarben sind diese wahrscheinlich fiir
den Hersteller die rentabelsten. Aber die meisten Vorschriften, die
in den bekannten Handbiichern enthalten sind, sind praktisch wertlos.
Ebensowenig kann man der Patentliteratur Bemerkenswertes entnehmen.
Es sind aber einige solcher Spezialfarben auf dem Markt, die sich recht
gut bewihrt haben, z. B. Glanzemaille, feuersichermachende Farben,
Wasserfarben fiir Stahlformer, StraBenmarkiernngen und dgl.

T
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Feuerfeste Anstrichfarben enthalten héufig Phosphate als Haupt-
schutzmittel; auch Silikate wie Wasserglas sowie Natriumwolframat
sind vorgeschlagen worden. Sie sind besonders zweckméBig in der
Anwendung auf Kulissen, Vorhingen usw.

Fiir Stahlformereien wird ein Anstrich hergestellt, indem man ein
wenig China Clay und Roggenmehl mit einer geringen Menge Kasein
und so viel Borax, wie letzterer zum Loslichmachen braucht, vermischt.
Das Ganze wird mit Wasser aufgekocht und vor oder nach dem Trocknen
auf die Formen gestrichen oder gespritzt. Dann erhalten die GuBstiicke
eine besonders saubere Oberfliche.

Fiir Farben zur StraBenmarkierung ist in den letzten Jahren besonders
grofle Nachfrage mit Riicksicht auf die Verkehrsregelung fiir Automobile.
Bisher hat man im allgemeinen die Anwendung von Kaltwasserfarben
fiir andere Zwecke als zum Anstrich von Wanden und Decken bekdmpft.
Aber weitere wissenschaftliche Fortschritte werden wohl dazu fiihren,
daB Kaseinkalkgemische mit Lein6l oder Holzol fiir die haltbarsten
FuBbodenanstriche angesehen werden. Fiir ZementfuBboden in Fabriken
haben sich jedenfalls die bisher verwendeten Olfarbenanstriche und die-
jenigen auf Basis von Magnesiumverbindungen nicht bewdhrt. Wenn
es gelinge, fiir diesen Zweck eine haltbare, wasserlésliche Kaseinfarbe
zu gewinnen, wire ein sehr grofer Fortschritt erzielt, und die Unkosten
fir den FuBbodenanstrich wiirden nur noch weniger als die Halfte
betragen. Eine solche Farbe sollte entweder als dicke Paste oder als
weicher Brei auf den Markt kommen.

Herstellung von Kaseinanstrichmitteln.

Das Fabrikationsverfahren ist natiirlich ein ganz anderes als bei der
Herstellung von Olfarben. Man braucht einen Trockenmischapparat,
eine Miihle, um trocken zu pulverisieren und einen kombinierten Sieb-
und Mischapparat. In dieser Apparatur werden weiche Stiicke zer-
kleinert, die ganze Masse in ein gleichmiBiges Pulver verwandelt und
mit. Biirsten durch ein feines Drahtsieb gerieben. Das Feine kommt
in den Mischapparat, der entsprechend seinem Zwecke konstruiert ist
und der demjenigen #hnelt, der in den Farbenfabriken zur Einstellung
der Farbnuancen dient. Die Griefle aus dem Sieb gehen wieder in die
Miihle zuriick.

Manche Kaltwasserfarben werden zunichst nafl hergestellt, dann
getrocknet und pulverisiert. Man erhilt auf diese Weise zwar ein vor-
ziigliches Anstrichmittel, das Verfahren kann aber nur fiir solche Stoffe
angewendet werden, die sich schnell wieder auflésen. Bei trockenen
Kaseinfarben verfihrt man am besten so, dal man zunichst das Kasein
zerkleinert und siebt. Je feiner die Mahlung getrieben wird, desto schneller
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schlieBt es sich auf. Dann werden die erforderlichen Mengen von Kalk-
hydrat und Kasein nach genauem Abwiegen sorgfiltigst gemischt,
worauf in einen anderen Mischapparat die Schlimmkreide und die
anderen Zusitze hineingegeben werden. Erst wenn diese Mischung
ganz sorgfiltig und innig zerkleinert ist, werden die Konservierungs-
mittel zugefiigt. Dann 146t man alles noch einmal zwecks sorgfiltiger
Zerkleinerung und Vermischung durch eine Miible gehen, siebt, zer-
kleinert die Griefe nochmals, und, wenn alles die richtige Feinheit hat,
wird wieder gemischt, und dann ist die Farbe verpackungsfihig.

Verpackung.

Gewdhnlich verwendet man Papiertiiten von bestimmtem Gewicht,
die in Kisten eingesetzt werden. Fiir gréBere Mengen kann man auch
Biichsen bzw. Fisser aus Blech, Hartpappe, Holz usw. nehmen. In
Amerika werden etwa 90% aller Kaseinfarben weil} verkauft. Nur etwa
10% werden in allen moglichen Farbnuancen verarbeitet. In Amerika
werden die Kaseinfarben fast ausschlieSlich in Pulverform auf den
Markt gebracht. In Europa, speziell in Deutschland, spielen daneben
auch Pasten und fliissige Zubereitungen eine wichtige Rolle. Sie haben
den Vorteil, dafl die Fabrikation besser zu kontrollieren ist und daB
auch der Maler, dem sich die Farbe sehr schnell auflést, wenig Zeit
fir Vorbereitungen braucht.

Literatur zum vierten Kapitel.
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Finftes Kapitel.

Kasein in der Papierindustrie.

Die Anwendung des Kaseins in der Papierindustrie erfolgt haupt-
sichlich bei der Herstellung von gestrichenen Bunt- und Glanz- bzw.
Kunstdruckpapieren.

Kunstdruckpapier

ist ein Produkt der neueren Zeit, welches ausgearbeitet wurde, um der
Buchdruckerkunst ein auch fiir zarte Halbtonreproduktionen geeignetes
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Material zur Verfiigung zu stellen. Man gewinnt es, indem man be-
stimmte Mineralstoffe mit einer Klebestofflosung vermischt und das
Ganze in einer diinnen, ebenen Schicht auf die Oberflache eines gewshn-
lichen Papierbogens auftrigt. Der Klebestoff bezweckt, den Mineralstoff
so fest an das Papier zu binden, dafl er wihrend des Druckes unter
keinen Umsténden abgerieben wird. Dabei bildet sich eine glatte Ober-
fliche, welche die Druckfarbe bindet. Ferner werden die einzelnen Fasern
an der Oberfliche des Papiers auf diese Weise eingehiillt und alle Poren
zwischen ihnen ausgefiillt. Das Papier hat daher nach dem Kalandern
eine glatte, ebene, kontinuierliche Oberfliche, welche auch die feinsten
Piinktchen der Halbtonplatte vollkommen wiedergibt. Man verwendet
derartige Papiere fiir lithographische Zwecke, fiir Zeitschriften und
sonstige Drucksachen, namentlich auch fiir kiinstlerische Reproduktionen
und fiir hochwertige Reklamen, bei denen die Anwendung von stark
unterteilten Halbtonplatten zur vollkommenen Wiedergabe der Bilder

notwendig ist.
Klebemittel.

Von den bei dieser Fabrikation hauptséachlich brauchbaren 3 Klebe-
stoffen: Stirke, Leim und Kasein wird letzteres bei weitem am meisten
verwendet. Am wenigsten hat sich Stérke bewihrt, hauptsichlich, weil
Fabrikanten, die mit ihren Eigenschaften nicht vertraut waren, sie nicht
richtig verarbeiteten. Das Papier war dann schlecht iiberzogen, gab
schlechte Abdriicke und so kam man von der Stirke ab. Aber bei
richtiger Vorbehandlung und Anwendung kann man auch mit Stérke
ein bis auf die Wasserbestdndigkeit eben so gutes Papier wie mit Leim
oder Kasein erzeugen und hat dabei noch den Vorteil, dal Stirke nicht
unter Entwicklung schlechter Geriiche fault. Gute Stédrkepapiere ab-
sorbieren etwas mehr Druckfarbe als die mit Leim oder Kasein be-
reiteten. Der Farbenverbrauch ist infolgedessen etwas héher, aber dies
ist kaum ein ernstlicher Nachteil.

In der ersten Zeit wurde bei der Herstellung von Kunstdruckpapier
hauptsichlich tierischer Leim verwendet. Nachteilig war, dafl dieser
manchmal ungleichméBig ausfiel und infolgedessen schlecht gedeckte
Papiere, die fehlerhafte Abdriicke gaben, hergestellt wurden. Ferner ist
auch der Geruch, den er dem Papier erteilt, héufig recht unangenehm.
Vielfach lag die Ursache in einer Zersetzung der Leimlésung in der
Papierfabrik, vielfach aber auch an schlechten Rohmaterialien des
Leimherstellers. Aber in allen Fillen erwies sich das fertige Papier
als schlecht. Durch sorgfiltige Kontrolle aller Fabrikationsstadien ist
es den Herstellern von tierischen Leimen gelungen, die Stérungen zu
vermeiden. Sie geben sich groBe Miihe, wieder das Vertrauen des Papier-
fabrikanten zu erwerben. Der Ausgang dieses Wettstreites hingt haupt-
séchlich von dem Preisverhaltnis zwischen Leim und Kasein ab.



Geschichtliches. 103

Kasein hat als Klebestoff einen ganz auBerordentlichen Vorteil
gegeniiber Leim und Stérke: die Leichtigkeit, mit der man es wasser-
bestindig machen kann. Damit hergestellte Papiere konnen leicht so
wasserbestiéndig gemacht werden, dal sie, in feuchtem Zustand auf-
einandergelegt, nicht zusammenkleben, wobei auch ihre Oberfliche nicht
leidet. Man kann den Uberzug mit Kasein sogar soweit hirten, da das
Papier mit einem Schwamm abgewaschen werden kann. Bei tierischem
Leim ist dies nur durch schwierige und kostspielige Nachbehandlungs-
verfahren moglich, wihrend fir Stédrke nichts dergleichen bekannt ist.
AuBer in diesem wichtigen Vorteil liegt die Ursache dafiir, daf man
Kasein vorzieht, einmal in den geringeren Unkosten und zum andern Male
darin, da8 der Papierverarbeiter konservativ ist und seine Arbeits-
methode nicht gern wechselt.

Man hat wiederholt versucht, Mischlésungen aus Kasein und Stirke
bzw. Kasein und Leim herzustellen. Sie sind aber nicht homogen genug
und namentlich wirkt die Anwesenheit von Stirke auf eine leichte Zer-
setzung oder Trennung hin. In diesem Falle ist die Klebekraft der
Mischung nicht gleich der Summe des Klebevermégens der Bestandteile.
Vielfach fand man, daB die Zugabe von Stirke vollig einfluBllos beziiglich
des Klebevermogens war; sie wirkte nur wie ein Fillmittel. Die
Mischungen werden daher nur relativ selten verwendet. Es handelt
sich offenbar um noch nicht aufgekldrte physikalische Vorginge, die
an Hand der XKolloidchemie einer niheren Untersuchung bediirfen.
Interessant ist vielleicht das D.R.P. 367 868, nach dem, um Stirke
mit Tierleim oder Kasein mischbar zu machen, diese Klebestoffe sorg-
faltigst in einer Spezialmaschine homogenisiert werden sollen. Nach
den Angaben der Patentschrift brauchen z.B. 100 kg China Clay zur
druckfesten Bindung 18% Tierleim bzw. ebensoviel Stirke; von der
iiblichen Mischung sind 24 % nétig, wihrend das homogenisierte Produkt
das Kaolin ebenfalls mit 18% Zusatz bindet.

Geschichtliches.

In Europa wurde Kasein seit etwa 1880 unter dem Namen Laktarin
von Wien aus vertrieben. Fir die gewohnlichen Kunstdruck- und
Buntpapiere war es aber damals zu teuer. Man verwendete schwache
Losungen als Uberstrichlacke fiir Spielkarten und Lederpapier. In die
eigentliche Papierfabrikation drang das Material erst spiter ein. Es
wurde von Amerika, wo es angeblich die Firma Wm. A. Hall in Bellows
Falls (Vermont) zuerst in groflem Umfange anwendete, durch Ham-
burger GroBhéndler auch nach Europa gebracht.

Man schitzt, dafl in Amerika etwa 3/, der gesamten Kaseinerzeugung
in die Papierfabrikation geht. Der deutsche Konsum wird auf 3000 Tonnen
jahrlich geschitzt.
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Urspriinglich wurde in manchen Fabriken an Stelle des Kaseins der
Quarg verwendet. Die Resultate waren beziiglich Farbe, Geruch und
Klebefestigkeit vorziiglich, aber man kam davon ab, weil es sich als
unméglich erwies, den Quarg, namentlich in der heiflen Jahreszeit, vor
Zersetzung zu schiitzen.

Man machte dann Versuche mit getrocknetem und gemahlenem
Quarg, d. h. mit etwas, das dem heute kauflichen Kasein &hnelt.
Die Hersteller mischten ihren Rohstoff schon vorher mit dem erforder-
lichen Alkali, um dem Papierfabrikanten die Arbeit bequem zu machen.
Leider setzte man dann so groBe Mengen Borax und Soda zu, dafl offen-
bar die Menge nicht nach den chemischen Notwendigkeiten bestimmt
wurde, sondern nach materiellen Griinden: die Alkalien waren wesentlich
billiger als das Kasein. Infolgedessen muBlte der Papierfabrikant mit
sehr stark alkalischen Losungen arbeiten und diese wirkten auch nach-
teilig auf das Kasein ein, wie wir heute wissen durch Hydrolyse. Man
kam daher auch dabei nicht recht vorwirts, bis man schlieBlich un-
gemischtes Kasein bezog.

Das erste in Molkereien gewissermaflen als Nebenprodukt erzeugte
Kasein war natiirlich nicht sehr sorgfaltig hergestellt. Manchmal war es
durch Eigensiuerung der Milch, manchmal mit Mineralsdure, manchmal
mit Lab gefillt. Vielfach wurden auch verschiedene Sorten Kasein mit-
einander gemischt, so daf die einzelnen Lieferungen nicht nur verschieden
arbeiteten, sondern sogar einzelne Fésser einer Lieferung iiberhaupt nicht
verwendet werden konnten und zuriickgegeben wurden. Es war infolge-
dessen schwer moglich, die Ursachen fiir Fehlfabrikationen aufzudecken;
die Verbraucher wuflten auch noch nicht recht mit dem Kasein Bescheid,
und oft war ein bloBes Vorurteil bestimmend. Viel von dem zuriick-
gegebenen Kasein wiirde heute mit bestem Resultat verarbeitet worden
sein, aber damals war man noch nicht weit genug.

Die Verhiltnisse liegen jetzt sehr viel besser. Einerseits erfolgt die
Herstellung des Kaseins nach festgelegten Methoden und unter sorgféltiger
Kontrolle, und andererseits weill der Papierfabrikant heute sehr viel
mehr, wie er das Material vorteilhaft zu verarbeiten hat. Reklamationen
wegen ungeniigender Qualitdt sind daher selten.

Uberziehen.

Hierzu gehéren 5 Operationen:

1. Das Auflosen des Klebestoffes, d. h. in diesem Falle des Kaseins.

2. Die Mischung der Kaseinlésung mit den als Uberzug verwendeten
Mineralien.

3. Das Auftragen der fertigen Mischung auf die Papieroberflache.

4. Das Trocknen des feuchten Papieres.
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5. Das Glatten oder Glinzendmachen der Papieroberfliche durch
Kalander usw.

Die ersten 3 MaBnahmen werden sehr stark durch Art und Giite
des Kaseins beeinfluft. Wenn der Hersteller des gestrichenen Papieres
hieriiber genau unterrichtet ist, wird es ihm leicht sein, ein gleichmiBig
gutes Erzeugnis herzustellen. Das Trocknen und Kalandern ist fiir alle
Sorten gestrichener Papiere, unabhéngig vom Klebestoff, gleich; und, da
sie von der Art des verwendeten Klebestoffes nicht beeinflult werden,
lassen wir sie hier fort.

Auflésen des Kaseins.

Zuniichst wird das trockene Kasein mit Wasser genetzt, damit jede,
einzelne Teilchen durch und durch befeuchtet ist bzw. quellen kanns
bevor das Alkali zugesetzt wird. Die dazu erforderliche Zeit hingt
von der Temperatur des Wassers und der Mahlfeinheit des Kaseins ab.
Je wirmer das Wasser ist, desto schneller wird es vom Kasein auf-
genommen. Aber man mufl bestimmte Temperaturgrenzen einhalten,
weil das Kasein sonst erweicht und sich zu dicken, klebrigen Massen
zusammenballt, die von den Alkalien schlecht durchdrungen und auf-
gelost werden. Wenn man Kasein direkt in Wasser von 85° C eintrégt,
tritt diese Erscheinung ein; wenn man aber zunidchst kaltes Wasser
zum Kasein gibt und dann die Temperatur bis auf 85° bringt, hat
man keine Stérungen. Ubrigens verhalten sich die einzelnen Sorten
Kasein in dieser Richtung verschieden. Genaueres iiber die Ursache ist
noch nicht festgestellt.

Die Mahlfeinheit des Kaseins ist ebenfalls sehr wichtig. Wenn es
zu grob ist, dauert das Einweichen bis zur vollstdindigen Quellung auch
der groBten Stiicke sehr lange. Wenn es zu fein gemahlen ist, tritt beim
Mischen mit Wasser Bildung von Klumpen ein, die noch lange innen
trockene Kaseinbrockchen, umgeben von durchfeuchteten Teilchen,
aufweisen. Das Alkali wirkt nur auf die duflere durchgequollene Schale,
und bei der Verarbeitung der Mischung treten erst zum SchluB3 die
ungelosten Kornchen heraus und verteilen sich iiber das ganze Papier.
Sie werden dann beim Kalandern zerdriickt und geben aufféllige Flecken.
Nur wenn fast das ganze Kasein staubfein gemahlen ist, hat man diesen
Fehler zu bekiampfen; eine maBige Beigabe von feinem Kasein zu gréberen
Teilchen ist unschidlich. Siebversuche mit einem zufriedenstellenden
argentinischen Kasein und einem anscheinend zu fein gemahlenen
amerikanischen Produkt ergaben folgende Vergleichszahlen (Ameri-
kanisches Siebsystem: Zahl der Maschen je laufenden Zoll):

Argentinisch: ~ Amerikanisch:

Riickstand auf dem 20 Maschen-Sieb. . . . . 0,56% 1,2%
Durch Sieb 20, zuriickgehalten auf Sieb 40 . . 32,5% 16,2%
Durch Sieb 40, zuriickgehalten auf Sieb 60 . . 38,3% 18,8%

Durch Sieb 60 . . . . . . . . . . . . . .. 28,7% 63,8%
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Viele Papierfabriken pflegen das fein gemahlene Kasein noch einer
Waschung zu unterziehen, um Verunreinigungen zu entfernen, von denen
man spéatere Storungen befiirchtet. Es handelt sich dabei hauptsichlich
um Milchzucker, der, in Gérung iibergehend, Saure entwickelt. Viel-
leicht werden dabei auch EiweiBkorper unbekannter Konstitution ent-
fernt, welche moglicherweise Spaltprodukte des Kaseins sind.

Alkalien.

Wenn das Kasein sorgfaltigst durch und durch gequollen ist, wird
das Alkali zugegeben, das man zweckméiBigerweise in einer kleinen
Menge Wasser aufgelost hat. Als Alkali wurden vorgeschlagen: Schwefel-
natrium, Natronwasserglas, Natriumaluminat, Natriumsulfit, Natrium-
phosphat und -karbonat; ferner Borax, Natronlauge und Ammoniak.
Kalisalze wiirden zweifelsohne ebensogut arbeiten, ihres hoheren Preises
wegen pflegt man sie aber nicht zu verwenden. Die vier erstgenannten
Natriumsalze werden in der GroBfabrikation kaum gebraucht. Man
beschrinkt sich auf die letztgenannten fiinf. Bei der Auswahl des
Losungsmittels spielt die persénliche Neigung des Vorarbeiters oder
Meisters eine Rolle, aber es kommt auch sehr auf die herzustellende
Papierart an. Borax kann, wenn man mit Satinweill arbeitet, nicht in
groBerem Umfange gebraucht werden, weil dann starke Verdickung ein-
tritt. (SatinweiB entsteht durch Umsetzen von Aluminiumsulfat mit
geloschtem Kalk.) Da Borax aber konservierend wirkt, ist es wiinschens-
wert, moglichst viel davon anzuwenden. Ammoniak. ist ein kriftiges,
schnelles Léosungsmittel, welches den Vorteil hat, daBl es wihrend des
Trocknens aus dem Papier entfernt wird, wodurch dieses wasserfest
wird. AuBlerdem reagiert es dann auf Lackmus neutral oder sogar
schwach sauer, was fiir gewisse Papiere, die von loslichem Alkali frei
sein sollen, besonders wertvoll ist. Natronlauge ist infolge seines hohen
Losevermogens mit am billigsten, aber, wenn zuviel Verwendung findet,
dunkelt die Losung nach. Es veranlait ferner eine Zersetzung des
Kaseins und wirkt auch schédlich auf die Biirsten der Auftragmaschinen.
Man vermeidet es infolgedessen in der Praxis im allgemeinen; aber
man solite es doch mehr beriicksichtigen, zumal alle Schiden vermieden
werden koénnen, wenn die technische Kontrolle gut ist.

Bei den Vorziigen, welche geloschter Kalk als Losungsmittel in der
Leimindustrie entwickelt, sollte man ihn auch fiir zweckméBig auf diesem
Gebiet halten. Aber seine Anwendung hat einen Nachteil: die Zeit,
innerhalb deren die Streichlésungen arbeitsfahig bleiben, wird verringert.
AuBerdem scheint es die Schaumentwicklung sehr stark zu erhohen.
Moglicherweise diirfte ein weiteres Studium Wege weisen, auf denen
diese Nachteile zu iiberwinden sind.
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Durch praktische Versuche hat man fiir eine ganze Anzahl von
Kaseinsorten festgestellt, welche Menge Alkali gerade notwendig ist,
um 100 kg Kasein aufzul6sen. Nachstehende Tabelle gibt hieriiber
Aufklarung. Es ist das chemische Aquivalentgewicht dazu gesetzt worden
unter der Voraussetzung, daf die Losefahigkeit nur von der anwesenden
Menge Basis abhingt, Natriumhydrat als Norm genommen.

Tabelle 16. Zur Auflosung erforderliche Alkalimenge.

Alkali Losungsmittel Qhel;nisches

kg Aquivalent
Natriumhydrat . . . . . . . . . .. 3,95 3,95
Ammoniumhydrat . . . . . . . .. 3,15 3,45
Natriumborat (Borax, krist.). . . . . 14,70 18,90
Trinatriumphosphat, krist. . . . . . 12,30 12,50
Natriumsulfit, krist. . . . . . . . . 14,00 12,50
Kalzinierte Soda, . . . . . . . . . . 5,14 5,23

Selten wird nur ein einziges Losungsmittel verwendet. Gewdhnlich
nimmt man eine Mischung von 2 oder 3, die dem Uberzug die gewiinschten
Eigenschaften erteilt. Dabei ist man durchaus auf praktische Versuche
angewiesen, da es bisher nicht moglich war, auf Grund irgendwelcher
wissenschaftlicher Uberlegungen die Wirkung vorauszusagen.

Bei der Herstellung von Losungen zum Streichen von Papier ist es
hauptséchlich wichtig, eine vollstindige Losung zu haben. Unab-
hingig von der Menge des Losungsmittels hat man volle Wirksamkeit
des Klebemittels nur, wenn man dies erzielt hat. Die Ldsetemperatur
selbst ist ohne Einflu auf die Festigkeit der Klebung, wenn nur die
Losung vollstdndig ist, es sei denn, dafl die Erhitzung solange erfolgte,
bis Zersetzung eintrat. Ein Kasein war z. B. nach Auflésung bei 20° C
genau so wirksam, nicht mehr und nicht weniger, als dasselbe Kasein,
welches in 15 Minuten béi 86° C gelést worden war. So hohe Tempe-
raturen sind aber eigentlich nur im Laboratorium zuldssig und sollten
im Fabrikbetrieb, namentlich wo eine gréBere Menge Losung herge-
stellt wird, niemals gestattet sein. Die Abkiihlungszeit fiir eine groBe
Masse Losungsmittel ist so lang, dafl bis zur Erreichung der zulissigen
Temperatur schon starke Zersetzung eingetreten sein kann.

Die Menge Lésungsmittel, welche man bei der Herstellung gestrichener
Papiere anzuwenden pflegt, ist wesentlich groBer als zur Herstellung
einer vollstindigen bzw. neutralen Losung nétig ist. Im allgemeinen
schadet dieser Uberschu8 an Alkali durchaus nicht. Er ist im Gegenteil
direkt notwendig, wenn man Satinweill anwendet. Ammoniak in betrécht-
lichem UberschuB 148t die Losung merklich nachdunkeln und wirkt auch
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manchmal verdickend. Ein UberschuB von kaustischer Soda fiihrt
ebenfalls eine Zersetzung des Kaseins zu dunkel gefirbten, wenig Klebe-
kraft entwickelnden Substanzen herbei. Eine 1911 in Holland veréffent-
lichte Arbeitsvorschrift, welche 15 Teile Kasein mit 15 Teilen Atznatron
in 70 Teilen Wasser losen lief, kann daher niemals angewendet worden
sein. Die Losung war sicherlich ohne jede Haltbarkeit und zerstorte
die Biirsten in den Auftragsmaschinen betrichtlich.

Man stellt die Kaseinlosungen gewéhnlich in offenen Gefédflen mit
Rithrwerk her und baut letztere zweckmaBigerweise so, dafl die Losung
schnell und vollstandig abgefiillt werden kann. Das Riihrwerk sollte
energisch mischen ohne zu plitschern. Im letzteren Falle fliegt das Kasein
an die Seiten des MischgefiaBes, sammelt sich dort allmihlich und geht
in Zersetzung iiber. Der Apparat kann dann nur schwer sauber und
faulnisfrei gehalten werden.

Das Erhitzen geschah frither durch Einblasen von direktem Dampf.
Gegenwirtig aber arbeitet man in doppelwandigen GefdBlen. Dadurch
kann man die Starke der Losungen besser kontrollieren, denn es kommt
kein Kondenswasser hinein; und ebenso wie man durch Zirkulieren-
lassen des Dampfes erhitzt, kann man mit kaltem Wasser kiithlen. Da-
durch erzielt man hellere Losungen und vermeidet auch bei hoherem
Alkalizusatz Zersetzung des Kaseins. Man arbeitet am besten, indem
man bei 54—60° C eine Stunde lang rithrt. Sobald man sicher ist, dafl
das Kasein vollig gelost ist, stellt man den Dampf ab und kiihlt die Lésung
auf 40° und darunter ab. Namentlich ist dies beim Arbeiten mit Satin-
weill notig. Denn, wenn die Losung zu heil ist, wird die Mischung mit
diesem Farbstoff so dick, daB sie ihre Auftragfihigkeit verliert.

Die Verarbeitung des Ammoniaks, namentlich in Verbindung mit
anderen Lésungsmitteln, wird verschieden gehandhabt. Einige Fabri-
kanten lassen es erst zugeben, wenn die Hochsttemperatur erreicht
und der Dampf abgedrosselt ist. Man verliert dann weniger Ammoniak
durch Verfliichtigung und es wirkt auf das Kasein erst ein, nachdem
dieses durch und durch gequollen ist. In anderen Fabriken handelt man
nicht so, sondern fiigt das Ammoniak zusammen mit allen iibrigen
Lésungsmitteln schon vor der Dampfgabe zu.

Fabrikationsvorschriften.,

In der Praxis wird nicht immer unter Beachtung der vorstehend
auseinandergesetzten, allgemeinen Regeln gearbeitet. Manche Praktiker
lehnen die einen oder anderen direkt ab. Nachstehend werden daher
einige Vorschriften aus der Praxis (1) gegeben, die der Vergleichbarkeit
halber alle auf 100 kg Kasein umgerechnet sind. Das Werk mit Vor-
schrift Nr.I liBt das Kasein eine Stunde in Wasser quellen und fiigt
dann die vorher in Wasser gelosten Alkalien: Borax und Trinatrium-
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phosphat, zu. Darauf wird die Mischung durch Dampfgabe in den
Mantel bis auf 62° C erhitzt, der Dampf wieder abgesperrt und das
Ammoniak zugegeben. Dann leitet man kaltes Wasser durch den
Mantel, bis die Temperatur auf etwa 35° C gefallen ist. Wihrend der
Erhitzung und Kiihlung wird andauernd geriihrt, um die Bildung von
Héuten auf der Oberfliche zu vermeiden.

In der Anlage mit Vorschrift Nr. IT fiigt man das Kasein zum Wasser,
und sobald das Ganze durchgemischt und das Kasein feucht geworden
ist, werden die Alkalien in Pulverform zugegeben. Man leitet dann Dampf
von etwa 6/, kg Druck, d. h. etwa 1600 C, direkt in die Masse, bis man
auf 55° C gekommen ist. Wahrend dieser Erhitzungsperiode wird das
Ammoniak nach Gutdiinken des Werkmeisters zugegeben. Bei 55° (!
wird der Dampf abgesperrt, und wenn dann alles véllig geldst ist, kiihlt
man bis auf etwa 35—38° ab. Wahrend des Schlusses der Kiihlperiode
hort man mit dem Riihren auf, um nicht Luft in die dick gewordene
Losung zu bringen.

Die Vorschriften II und III haben vorziigliche Resultate gegeben,
wenn im Anstrich viel Satinweil war. Vorschrift Nr. IV arbeitet sehr
gut mit China Clay (Kaolin) allein, aber nicht mit Satinweil3.

Tabelle 17. Betriebsrezepte fiir Kaseinlosungen.

Vorschrift Nr. I : II 111 v
Kasein (kg) . . . . . . . .. 100 100 100 100
Borax (kg) . . . . . . . .. 5 4,5 3,2 5,5
Trinatriumphosphat (kg) . . . 6,4 29,6 20,8 7,4
Kalzinierte Soda (kg) . . . . — 5,5 — —
Salmiakgeist 0,900 (kg) . . . . 15 3,0 3,0 3,0

Kasein enthélt immer mehr oder weniger Schmutz und Unlésliches.
Es ist manchmal wiinschenswert, die Losung vor Gebrauch zu kliren,
und das geschieht in recht geniigender Weise, indem man die heille
Losung durch eine Filterzentrifuge schickt. Auf diese Weise kann man
sonst unverwendbares Kasein auch fiir hochwertige Papiere brauchbar
machen.

Herstellung der Streichmischung.

Nach der Auflésung des Kaseins folgt als néchster Schritt das
Zusammenarbeiten mit den Mineralien und den iibrigen fiir den Uber-
zug notwendigen Stoffen.

"Im allgemeinen mischt man die Mineralien mit Wasser in einem inten-
siv arbeitenden Riihrwerk und setzt, wenn sie richtig durchgearbeitet
sind, die Kaseinloésung zu. Farbstoffe und Schaumbeseitiger werden erst
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hinzugegeben, wenn die Mischung zur Streichmaschine geht. Aus Spar-
samkeitsgriinden sucht man mit einem solchen Minimum von Kasein
auszukommen, dafl der Papieriiberzug gerade fest genug ist, um dem
beim Drucken ausgeiibten Zug zu widerstehen. So zu arbeiten, ist auch
deswegen zweckmiBig, weil das Papier beim Kalandern um so weniger
Glanz annimmt und um so weniger leicht Druckfarbe absorbiert, je
mehr Kasein verwandt wurde.

Mineralische Zusiitze.

Fir die Hauptmenge gestrichener Papiere verwendet man weille
Farbkorper wie: China Clay (Kaolin), Blanc fixe (gefilltes Bariumsulfat),
gefillten kohlensauren Kalk, Satinweifl, Talk usw. Zu ihnen werden
die verschiedensten farbigen Stoffe zugegeben, um dem fertigen Papier
die gewiinschte Nuance zu erteilen und ferner wachs- oder olhaltige
Substanzen, welche die Schaumbildung in der Mischung verringern
und — bzw. oder — das Aussehen des Papieres verbessern sollen.

Je nach der Art des herzustellenden Papieres wahlt man die Mine-
ralien. Blanc fixe und gefillter Kalk geben mattes oder halbmattes
Aussehen, China Clay eine mehr glinzende Oberfliche und SatinweiB
einen noch helleren Schein. Im iibrigen unterscheiden sie sich auch
beziiglich der erforderlichen Menge Kasein. Diese hingt teils von der
Feinheit der Partikelchen und teils von der chemischen Natur ab. Infolge-
dessen kann man hieriiber schwer genaue Angaben machen. Aber aus
Laboratoriumsversuchen ergibt sich, daBl man auf je 100 Teile Mineral-
pulver etwa folgende Mengen Kasein gebrauchen diirfte:

Blanc fixe . . . . . . . . .. 6— 7 Teile,
Gefallter Kalk . . . . . . . . 8—10
China Clay . . . . . . . . .. 7—I11
Satinwei . . . . . . . . . .. 12—16

In der Praxis werden aus unbekannten Griinden betrachtlich grofere
Mengen verwendet, aber relativ dndern sich die Zahlen nicht.

Von der Einwirkung des Feinheitsgrades hat man sich iiberzeugen
konnen, indem man China Clay nach den Absetzzeiten in Fraktionen
zerlegte. Die feinsten Teilchen verbrauchten dann einige Male mehr
Kasein als die groberen. Beim Vergleich von 4 verschiedenen Sorten
Kaolin, deren Kornfeinheit sich darin zeigte, daB 41,8—86,2% linger
als 2 Stunden im Wasser in Suspension blieben, betrugen die ver-
brauchten Mengen etwas mehr als zwischen 4 und 8 Teilen Kasein.
steigend mit der Zunahme der feinen Teilchen im Kaolin. Es ist wahr-
scheinlich, daB die Unterschiede zwischen den Kaolinen mehr auf physi-
kalische als auf chemische Griinde zuriickgehen. Aber jedenfalls ist es
durchaus moglich, daBl dort die Ursache lag, wenn Kasein wegen zu
geringer Ausgiebigkeit verurteilt wurde.
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Bei Satinweil kann der Mehrverbrauch gegeniiber China Clay auf
die auBerordentliche Feinheit seiner Teilchen zuriickgefiithrt werden.
Aber ein zweiter Grund spielt noch mit: ndmlich die chemische Reaktions-
fahigkeit des Stoffes. Die eigentliche Zusammensetzung von Satinweill
ist nicht bekannt. Es entsteht durch Einwirkung von geléschtem Kalk
auf Aluminiumsulfat und ist stark alkalisch. Man mufl diese Alkalitit,
gemessen durch direkte Titration mit Sidure, innerhalb bestimmter
Grenzen halten, um Arbeitsstérungen zu vermeiden; anderenfalls dickt
die Streichmischung so ein, daB sie iiberhaupt nicht verarbeitet werden
kann. Sidmtliche Griinde fiir diesen Umschlag sind wohl noch nicht
bekannt, aber jedenfalls tritt er ein, wenn die Alkalinitéit des Satinweil3
zu niedrig ist, wenn Borax als Losungsmittel fiir das Kasein dient, wenn
kein starker AlkaliiiberschuBl beim Losen des Kaseins angewendet wird
und schlieBlich, wenn die Lésung bei der Zugabe des Satinweill zu heif3
ist. Ubrigens zeigen auch die verschiedenen Sorten Kasein beziiglich
des Eindickens mit SatinweiBl betrdchtliche Unterschiede. Es ist daher
durchaus moglich, daB man durch sorgfiltiges Studium ein Kasein her-
stellen konnte, welches viel weniger zu Stérungen neigt als die gegenwiértig
im Handel befindlichen Produkte.

Streichen des Papieres.

Es gibt verschiedene Streichmaschinen. Manche bearbeiten nur die
eine Seite des Papieres, andere bearbeiten beide Seiten gleichzeitig.
Bei den letzteren wird das Papier in einer kontinuierlichen Rolle durch
ein Gefi mit der Streichmischung gefiihrt, passiert dann Quetsch-
walzen, welche nur die gewiinschte Menge daran lassen und wird darnach
durch Biirsten bearbeitet. Indem diese sich vor- und riickwérts- auf
beiden Oberflichen bewegen, verteilen sie den Uberzug gleichmaBig und
reiben ihn dabei auch in die Poren hinein. Dann wird das Papier hingend
nach dem Trockenraum gebracht, wo heile Luft die Feuchtigkeit
entfernt. Nachstehende Abbildung 21 zeigt eine solche moderne Maschine,
in welcher je Minute bis zu 60 m Papier gestrichen werden kénnen.

Wihrend dieser Arbeiten kann das Kasein unter Umstédnden zu St6-
rungen Veranlassung geben. Wenn das Kasein unvollstindig gelost ist,
arbeiten sich die ungelosten Teilchen in die Biirsten hinein und setzen
sich dort so lange fest, wie die Haare derselben sie zu halten vermégen.
Dann fallen sie auf das Papier und bilden im Uberzug kleine Kérnchen,
die, wenn sie beim Sortieren des Papieres nicht entfernt werden, die
Druckplatten zerstéren konnen. Auch wenn die Streichmischung nicht
den richtigen Flissigkeitsgrad besitzt, erhidlt man schlechte Resultate.
Ist sie zu diinn, so kann man das Papier nicht geniigend decken, ist
sie zu dick, so bleiben auf der Papieroberfliche Pinselstriche sichtbar.
Diese entstehen, wenn die Biirstenhaare durch den Uberzug hindurch
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gehen bzw. ihn verreiben. Hat die Mischung die richtige Konsistenz,
80 ist sie diinn genug, um nach dem Verlassen der Biirsten noch glatt
zu flieBen, so daB die Striche verschwinden. Wenn sie aber zu dick ist,
kann das Nachflieflen nicht eintreten, und man findet die Spuren der

Abb. 21. Streichmaschine (Grahl und Hoehl, Dresden-A.)

Biirstenhaare im fertigen Papier. Um die richtige Fliissigkeit in der
Mischung zu haben, mufl man die fiir das jeweils verwandte Kasein und
die betreffenden Mineralien zweckmifigen Losungsmittel ausprobieren.

Schaumbildung.

Eine weitere, wahrscheinlich in betrichtlichem MaBe vom Kasein
verursachte Storung ist die Schaumbildung. Wenn die Mischung viel
Schaum entwickelt, verursacht sie zahlreiche, kleine Hohlstellen im
Uberzug, die unter Umstdnden merkbar genug sind, um die Druck-
eigenschaften des Papieres zu verschlechtern. Alle Ursachen fiir die
Schaumbildung sind noch nicht bekannt. Aber, da sie bei sonst gleichen
Bedingungen h#ufig mit den Kaseinen schwankt, liegt es nahe, den
Grund hauptséichlich in diesen zu suchen. Selbst bei Laboratoriums-



Fehler im Kasein. 113

priifungen kann man schon nachweisen, daf die Kaseine sich beziiglich
der Schaumbildung sehr verschieden verhalten. Aber auf die Erforschung
‘der Ursache hat man bisher nicht viel Arbeit verwendet. Bei der Her-
stellung gestrichener Papiere pflegt man die Schaumbildung ausreichend
klein zu halten, indem man gewisse Stoffe zusetzt, welche die Blischen,
sobald sie sich bilden, zerstoren. Als wirksam gelten Holzgeist, Tiirkisch-
rot6l, Fischol und vor allem Benzin. Man hat hierbei nicht immer Erfolg,
und héufig stéren die Zusdtze ebenso sehr wie der Schaum. Es ist
zweifelsohne fiir die Hersteller von Kasein lohnend, der Schaument-
stehung nachzugehen und Mittel fiir ihre Beseitigung zu finden.

Fehler im Kasein.

Das kaufliche Kasein weist oft verschiedene Fehler auf, die man
durch sorgfaltige Herstellung vermeiden kann. Sie sind heute viel
seltener als frither, ein Zeichen fiir die erfolgreiche Zusammenarbeit
zwischen Hersteller und Verbraucher.

Ganz geruchlos kann Kasein nicht hergestellt werden; es hat bei
fabrikatorischer Gewinnung einen charakteristischen Geruch, der wohl
auf gewisse Verunreinigungen zuriickzufiihren ist. Denn das im Labo-
ratorium hergestellte, sog. chemisch reine Kasein ist so gut wie geruchlos.
Aber wenn man bei der Herstellung nicht besonders unsorgféltig verfahrt
und dadurch Zersetzungen eintreten 148t, ist im allgemeinen der Eigen-
geruch des Kaseins nicht so unangenehm; wenn jedoch Faulnis eintritt,
sei es wihrend der Kaseinherstellung oder wihrend seiner Verwendung
in der Papierfabrik, kann das fertige Papier einen recht schlechten
Geruch haben.

Wenn Kasein bei zu hoher Temperatur oder wihrend einer zu langen
Zeit getrocknet wird, wird es leicht miBfarbig und schwer 16slich. Rotlich-
braune bzw. verbrannte Teilchen in Kasein gaben frither hidufig AnlaB
zur Klage, jetzt sieht man sie aber nur selten. Ubrigens pflegt im. all-
gemeinen nur ein Teil des Kaseins millfarbig zu sein, der Rest hat das
normale Aussehen. KEine Erklarung dafiir ist schwierig, wenn man
bedenkt, dall der Quarg vor und wihrend der Trocknung gleichmifBig
behandelt wird.

Wenn man das Kasein in Form von groben Kérnern einkauft und
es erst vor dem Gebrauch mahlt, kann man dadurch Schwierigkeiten
haben, da es nicht durchgetrocknet ist. Manchmal enthalten die
groBeren Kornchen Kerne von feuchtem Material, welches gummiartig
und in der Miihle schwer zu zerkleinern ist. Aber dieser Fehler ist heute
nicht mehr sehr héufig.

Man behauptet, daB ein iiberméaBiger Fettgehalt im Kasein Stérungen
im Uberzug durch fettige Flecke hervorruft. Uber die zulissige Hochst-
menge an Fett im Kasein liegen noch keine festen Erfahrungen vor; sie

Sutermeister-Briih]l, Kasein. 8
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schwankt vermutlich mit der Art der Arbeit. Buttermilchkasein enthilt
gewohnlich mehr Fett als Magermilchkasein. Aber man hat auch ein
solches mit 12% Fett ohne Stérung verarbeiten koénnen. Allerdings
geschah dies friiher, als man an das fertige Papier noch nicht so hohe
Anspriiche stellte, und man darf zweifeln, ob solches Kasein auch heute
noch verarbeitet werden wiirde.

Eine haufige Klage bezieht sich auf weiBe Flocken, welche manchmal
im trockenen Kasein zu sehen sind, und die nicht in Losung gehen. Man
sah darin oft einen fremden EiweiBkérper, der infolge zu hoher Tempe-
raturen beim S#duern der Milch mit ausgefillt sein sollte; in Wirklichkeit
handelte es sich dabei um Schimmelpilze, die in das Kasein gelangt
waren, ‘'weil die Trocknung zu lange hinausgeschoben wurde. Richtige
Behandlung des Quarges beseitigt also diesen Fehler unbedingt. Man
findet auch gegenwirtig kaum jemals diese weile Flocken im Kasein.
Im gestrichenen Papier fithrt die Erscheinung zu zwei Nachteilen: einer-
seits geben die Flocken kleine Fehlstellen, die sich nicht gut ausdrucken,
und andererseits setzen sie sich manchmal in den Biirsten der Streich-
maschinen fest und fallen dann schliefllich unter Fleckenbildung auf
das Papier.

Uber das Schaumen der Kaseinmischung ist schon gesprochen worden.
Ob dieses auf Fehler des Kaseins zuriickzufiihren ist, bleibt noch un-
sicher. Jedenfalls diirfen gewisse Verunreinigungen des Kaseins oder
auch einige seiner Abbauprodukte hauptsichlich dafiir verantwortlich
zu machen sein. Wie erwihnt, liegt hier noch ein fruchtbares Feld fiir
Untersuchungen.

Verschlechterung von Kasein wiahrend der Lagerung ist nicht immer
dessen Fehler. Manche Sorten halten sich allerdings besser als andere.
Erfolgt die Lagerung an einem warmen Orte, so liegt die Gefahr des
Madenbefalles nahe und nach kurzer Zeit findet man, da8 das Kasein
den groften Teil seines Bindevermégens verloren hat und sehr viel
Unlésliches enthalt. Manchmal geht die Zersetzung so weit, dal das
Kasein 50 % seines Klebevermogens verliert; damit hergestellte Losungen
sind so diinn und wiBrig, daB man sie iiberhaupt nicht verarbeiten
kann. Die richtige Lagerung von Kasein wird in einem spéteren Kapitel
des Buches besprochen werden.

Konservierungsmittel.

Als man anfing, Kasein in der Papierindustrie zu verwenden, hatte
man viel Storungen, weil es sich in der Streichanlage zersetzte. Da-
durch entstanden schlechte Geriiche nicht nur im Werk, sondern auch
im Papier, und letzteres veranlafite héufig Klagen der Verbraucher.
Da durch die Faulnis auch die Bindekraft des Kaseins sehr merklich
verringert wird, hatte man zugleich viel Ausschuf.
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Anfangs fand man die Ursache nicht richtig heraus und versuchte,
ein Konservierungs- oder Geruchsentfernungsmittel zu finden, welches
auf die Qualitét des Papieres nicht nachteilig einwirkte. Man priifte
alle Arten von Desinfektionsmitteln und kam zu brauchbaren Resultaten
mit Kamphor und einigen #therischen Olen. Auch Borax erwies sich
als giinstig fiir die Konservierung und fiihrte sich allgemein ein. All-
méhlich kam man aber zu der Uberzeugung, daB groBere Reinlichkeit
in der Streichanlage und hohere Sorgfalt beim Kaseinhersteller Abhilfe
schaffen konnten; und in neuester Zeit hat man Klagen iiber Faulnis
des Kaseins nicht mehr gehort. Kaseinhaltiges Papier hat allerdings
noch einen gewissen Geruch, der vom Kasein selbst herriithrt und durchaus
nicht durch irgendeine Zersetzung entsteht. Ab und zu mag jemand
dadurch gestort werden, aber die groBe Masse der Verbraucher spiirt
ihn kaum. Neuerdings machen iibrigens Fabrikanten von Parfiimerien
Reklame fiir besondere Parfiimierungsmittel gerade fiir kaseingeleimtes
Papier. So schreibt eine amerikanische Firma in ihren Anzeigen: Wir
stellen jetzt besondere Parfiims her, welche den Kaseingeruch ver-
decken und dem fertigen Papier sogar ein ganz leichtes, angenehmes
Aroma geben. Die Kosten fiir dieses Verfahren, welches keinen beson-
deren Arbeitsgang verlangt, werden auf etwa 2 Dollar je 1000 kg ge-
strichenes Papier angegeben. In Deutschland scheint das Verfahren
noch nicht angewendet zu werden.

Wasserfestmachen.

Wenn man Kasein mit Natriumsalzen auflést und mit China Clay
auf das Papier auftrigt, ist der Anstrich nicht wasserfest und kann
z. B. mit einem feuchten Finger abgerieben werden. Derartiges Papier
klebt unter dem EinfluB von Feuchtigkeit unter Umsténden so stark
zusammen, daB ein Buch voéllig zerstort werden kann. Man beseitigt
diesen Fehler, indem man das Kasein nach dem Auftrag auf das Papier
unldslich macht, wozu man verschiedene Wege kennt. Wenn man
z. B. das gestrichene Papier mit Metallosungen wie Eisenchlorid, Blei-
zucker, Kupfervitriol, Zinkvitriol, Chromalaun usw. behandelt, bilden
sich Metallkaseinate, die in Wasser unléslich sind und darum das Papier
wasserfest machen. Man kann es z. B. dann mit einem Schwamm ab-
waschen. Diese Stoffe kann man aber der Streichmischung nicht direkt
zufiigen, bevor man sie auf das Papier auftragt. Infolgedessen bedeutet
ihre Verwendung einen besonderen Fabrikationsgang, iiberdies ist ihre
Verwendung bei weiem Papier der Firbung halber ausgeschlossen.

Die erfolgreichste Methode, Papieriiberziige wasserdicht zu machen,
stellt die Verwendung von Formaldehyd dar. Man verwendet es all-
gemein bei solchen Papieren, welche nicht mit Satinweil gearbeitet
sind, z.B.bei Uberzugspapieren. Man hat némlich festgestellt, daB

8*
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stark verdiinnter Formaldehyd der Streichmischung zugesetzt werden
kann, ohne die Konsistenz zu beeintrichtigen. Nach dem Trocknen ist
das Papier dann wasserfest. Gibt man zu viel Formaldehyd bzw. eine zu
konzentrierte Losung zu, so verdickt die Streichlésung sofort; offenbar,
weil das Kasein als Klebemittel unwirksam wurde. Denn in solchen
Fillen muflite man mehr Kasein als sonst zusetzen, um die Mischung
haltbar zu machen. Eine Zugabe von etwa 1!/, Liter handelsiiblichen
Formaldehydes auf je 100 kg Kasein verdickt die Streichmischung nur
ganz wenig, aber nach einem Tag Stehen konnte sie durch Nacherhitzen
nicht diinner gemacht werden. In der Praxis verwendet man noch weniger
als diese Menge, weil auch dann das Papier nach einigem Lagern geniigend
wasserfest ist.

Man hat auch andere, dhnlich wirkende Stoffe angewendet, wie
Furfurol und Hexamethylentetramin. Ersteres hat sich bisher nicht als
zweckméfig erwiesen; wohl aber kann das letztere in groBem Umfange
und mit gutem Erfolge Verwendung finden. Im Bedarfsfalle stellt man
es selbst her, indem man gleiche Volumina Formaldehyd und Ammoniak
mischt. Gegen Ende der Reaktion erfolgt die Zugabe des Ammoniaks
sehr vorsichtig, bis die Mischung weder nach dem einen noch nach dem
anderen Bestandteil riecht. Von dieser Mischung kann man wesentlich
groflere Mengen anwenden als von Formaldehyd, ohne daBl die Streich-
mischung eindickt. Bei Erhitzung auf die Trockentemperatur des Papieres
zerfdllt Hexamethylentetramin in die beiden Bestandteile und der
Formaldehyd macht dann den Uberzug wasserfest. Das ganze Verfahren
hat an Wichtigkeit verloren, seitdem man Satinweil} allgemein verwendet,
da dessen Gegenwart allein schon dem Uberzug eine gewisse Wasser-
bestandigkeit gibt. Das beruht wahrscheinlich auf der Bildung eines
unléslichen Kalziumkaseinates aus dem Kalkgehalt im Satinweil. Man
konnte zweifelsohne dasselbe Resultat mit Kalkhydrat als Loésungs-
mittel erzielen, falls es gelinge, eine brauchbare Arbeitsmethode zu
finden. Manchmal erhoht die Verwendung von Ammoniak als Losungs-
mittel die Wasserbestindigkeit dadurch, da3 es beim Trocknen aus-
getrieben wird und das Kasein dann unléslich zuriickbleibt.

Beziiglich Widerstandsfihigkeit und Wasserfestigkeit soll nach U.S.A.-
Patent 1781716 durch Einfithrung von Chlor in das Kaseinmolekiil oder
auch schon durch Zugabe von einigen Promillen Natriumhypochlorit
zur Streichlosung eine wesentliche Verbesserung erzielt werden.

Sonstige Anwendung des Kaseins.

Wenn man eine alkalische Kaseinlésung zum Papierbrei mischt und
Alaun zugibt, scheidet sich das Kasein auf den Fasern aus. Man nimmt
diese Behandlung im Hollinder vor, der in diesem Falle nur als Misch-
apparat wirkt. Das niedergeschlagene Kasein kittet die Fasern zu-
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sammen und verhindert, dafl, wie dies manchmal geschieht, feinste
Faserchen aus der Oberfliche des Papieres hervorragen. Es dient
weder zum Festhalten des Kaolins oder anderer Fiillmittel, noch ver-
bessert es den Widerstand gegen das Eindringen von Firnis, wie er
manchmal bei lithographischer Arbeit Verwendung findet. Mit Kasein
hergestellte Papiere sind kréftiger und knittern stiarker. Wahrscheinlich
wird auch die Festigkeit erhoht, doch liegen hieriiber keine iiberein-
stimmenden Beobachtungen vor. Ubrigens erzeugt Kasein im Hollinder
ausgesprochene Schaumbildung, was manchmal sehr schwere Storungen
gegeben hat.

Frither hat man Kasein in betrichtlichem Umfange bei der Herstel-
lung gewisser Sorten Schreibpapiere verwendet. Es gibt dabei recht gute
Resultate, aber die Kosten des Kaseins sind im Verhiltnis zu hoch
und man verwendet jetzt billigere Zusitze.

Man hat ferner vorgeschlagen, Kasein bei der Harzleimung, welche
das Papier tintenfest macht, zuzugeben, hat aber dabei keine gleich-
mafigen Resultate erzielen konnen. Einmal hat man den Leim unter
Mitverwendung von 10% des Harzgewichtes an Kasein hergestellt und
der Leim war durchaus nicht besser als sonst. Wenn aber das Kasein
im Hollander zugesetzt wird, um als Dispersionsmittel zu dienen, indem
es die Fillung des Harzes in kolloidaler Form verursacht, scheint der
Leim erheblich verbessert zu werden. Durch Zugabe von 1 Gewichts-
prozent im Hollinder wurde die Leimleistung auf 300% gegeniiber dem
Zustand ohne Kasein erhoht; 0,5% Kasein erhéhten sie auf 160%.
Dabei lieB man Papierstiicke auf Tinte schwimmen und kontrollierte
die Zeit, welche letztere brauchte, um bis zur Oberfliche des Papieres
durchzudringen. Da man aber tintenfeste Papiere mit anderen Hilfs-
mitteln billiger herzustellen vermag, wendet man Kasein selten an.

Vor einigen Jahren versuchte man, zur Oberflichenleimung von
Schreibpapier an Stelle von tierischem Leim Kasein zu verwenden.
Zu diesem Zwecke fithrt man das Papier durch eine verdiinnte Leim-
l6sung und trocknet es dann in geeigneter Form. Kasein in zweckmaBig
verdiinnter, alkalischer Losung gibt zunéchst dem Papier gute Eigen-
schaften. Aber wenn die Rolle weiter durch die Kaseinlosung gefiihrt
wird, tritt allmihliche Neutralisation des Alkalis ein. Das Papier enthalt
némlich S#ure infolge der Gegenwart von Alaun, welche das Kasein
in Flockchen ausfillt, die das Papier verunreinigen und wertlos machen.
Wiirde man zugleich dauernd Alkali zum Kaseinbad zugeben, so kénnte
diese Schwierigkeit wohl iiberwunden werden. Es ist aber nicht bekannt,
daB in Schreibpapierfabriken derartige Versuche durchgefithrt worden
sind.

Nach neuerlichen Mitteilungen des kanadischen Innenministeriums (2)
kann man Kasein bei der Herstellung von festem, haltbarem, wasser-
und feuerfestem Asbestpapier usw. an Stelle von Fischleim verwenden.
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Das gleiche gilt fiir Bremsbeldge und fiir dhnliche Zwecke. In die Praxis
scheint diese Anregung noch nicht iibergefiihrt worden zu sein.

Auch in der Tapetenindustrie hat man friither Kasein in gewissem
Umfange verwendet. Es wurde als Uberzug zur Herstellung lederartiger
Tapeten verwendet. Aber aus Preisgriinden ist man zu pflanzlichen
Ersatzprodukten tibergegangen. Nachteilig war dabei jedenfalls der
Geruch und die Notwendigkeit, mit Alkalien zu arbeiten, die auf die
Farben und evtl. auf das Holzmehl im Material schédlich wirkten.

Die Spielkartenindustrie verwendet Kasein in gewissem Umfange
dhnlich wie die Industrie der gestrichenen Papiere. Auch mit alkalischen
Schellacklosungen zusammen dient es als Anstrich, besonders als oberer
Lack fiir zweimal gestrichene, wasserfeste Papiere und ferner fiir hart
geleimte Kartons. Bei Nachbehandlung mit Formaldehyd kann man es
auch verwenden, um allerhand Papier- und Pappsorten 6l- und wasserfest
zu machen. Immerhin werden auch auf diesem Gebiete nur verhaltnis-
miBig geringe Mengen Kasein verwendet. Sein Hauptanwendungsgebiet
ist das der ausfiihrlich behandelten gestrichenen Bunt- und Kunstdruck-
papiere.

Kaseinarten.

Wie bekannt, gewinnt man Kasein aus Milch durch Behandeln mit
Lab, Séure oder mit Selbstsiuerung. Jedes dieser Verfahren erzeugt
ein Kasein mit besonderen Eigenschaften, und ebenso driickt sich die
Art der Herstellung und der Vorbehandlung in der Giite des Kaseins
aus. Es kommt daher in verschiedensten Sorten in den Handel und
namentlich zu Beginn der Verwendung war die Ungleichformigkeit sehr
storend. '

Labkasein wird in der Papierindustrie nicht verwendet, weil es in
Alkalien nicht leicht genug loslich ist. Manche fritheren Klagen iiber
Kasein sind dadurch zu erkléren, daB man in Unkenntnis dieser Eigen-
schaften S#urekasein und Labkasein vermischte.

Selbstgesduertes Kasein wird gegenwirtiz von der Mehrzahl der
Papierfabrikanten vorgezogen. Das argentinische Kasein wird zum
groften Teil so gewonnen und gilt als sehr gut wegen seiner Gleich-
formigkeit und guten Arbeitseigenschaften. Man erhalt damit eine diinne
Lésung mit wenig Schaum, und die fertigen Mischungen sind gut fliissig
und gleichméBig aufzutragen.

Mit fremder Saure aus Magermilch ausgefilltes Kasein schwankt
sehr in seinen Eigenschaften, was man frither auf die Art der Saure
zuriickfithrte. Man glaubte némlich, festgestellt zu haben, daf salz-
saures Kasein dickere Losungen und Streichmischungen gibe als das
mit Schwefelsiure gefillte und daB diese beiden wieder dicker wiren,
als das selbst geséuerte Kasein. Sorgfiltige Versuche, welche im Jahre
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1922 angestellt wurden (3), und zwar mit besonders hergestellten Kaseinen
unter Verwendung von Schwefelsiure, Phosphorsiure, Essigsiure,
Milchsdure, Salzsiure und Mischungen der letzteren mit den vorher
erwihnten drei Séuren ergaben, dal die Viskositdt der Losungen und
der Streichmischungen wenig von der Séureart beeinflufit wurde. Alle
Mischungen aus diesen Kaseinen waren so dick, daB man sie mit dem in
der Papierindustrie iiblichen Viskosimeter nicht untersuchen konnte,
wiihrend Losungen aus selbstgesduertem Kasein diinn, gut flieBend und
von richtiger Viskositét waren.

Der Aschegehalt dieser Kaseine betrug zwischen 5,50 und 6,57 %),
wihrend das selbstgesduerte Kasein nur 2,98% Asche enthielt. Durch
Versuche wurde daher weiter gepriift, ob man durch Behandeln der
kiuflichen Kaseine mit Salzsdure den Aschegehalt und gleichzeitig die
Viskositit daraus hergestellter Farbmischungen verringern kénne. Es
stellte sich heraus, daB der Aschegehalt bis auf 2% und weniger gesenkt
werden konnte und daB zugleich die Streichmischungen etwa ebenso
fliissig . wurden wie die- aus selbstgesiuertem Kasein hergestellten.
Schwefelsidure war durchaus nicht so wirksam wie Salzsdure. Die Menge
der angewandten Saure war von groBem EinfluB auf das Resultat: mit
steigendem Saureverbrauch sank die Viskositdt. Die Behandlung mit
Séure verursacht einen Verlust von etwa 11—15%. Aber das behandelte
Kasein wird wirksamer, so dafl der Verlust durchaus aufgewogen wird.
(Vgl. U.S.A. Patente 1819878/80; s. S.79.)

Vor einigen Jahren hatte ein Fabrikant eine Methode ausgearbeitet,
Kasein elektrolytisch niederzuschlagen und es hieBl, daBl er ein hoch-
wertiges Produkt erhalten konnte. Leider wurde die Versuchsanlage
durch einen Unfall auBer Betrieb gebracht, und da das Ganze ziemlich
teuer war, unterlieB man weitere Arbeiten.

Mit schwankendem Erfolge hat man in gewissem MaBle auch Butter-
milchkasein fiir Streichpapier verwendet. Die Ware war manchmal
hell gefirbt, gut 16slich und wirksam. Andere Lieferungen waren rétlich-
braun und enthielten so viel Unlosliches, da3 man sie nicht auf die iibliche
Weise verarbeiten konnte. Der losliche Teil war dabei immer gut, und die
Losung arbeitete nach Kldrung in einer Zentrifuge zur Zufriedenheit.
Gut fabriziertes Buttermilchkasein kann zweifelsohne mit Vorteil in der
Papierindustrie Verwendung finden.

Sutermeister, der Verfasser dieses Artikels, hat 1919 (4) die Vis-
kositdt von Kaseinen und Streichmischungen eingehend gepriift. Er
stellte fest, daB die Viskositét einer Kaseinlgsung von der Art des Kaseins
und von der Art und Menge des Losungsmittels abhéngig ist. Dasselbe
galt fir die Streichmischungen mit Kaolin und Satinweil. Aber aus
einem Kasein, welches eine diinne Lésung gab, erhielt man nicht not-
wendigerweise auch eine diinne Farbmischung. Es ergab sich nicht
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die Moglichkeit, ein Kasein auf seinen Wert fiir Streichpapier nach
der Viskositét seiner Losungen allein zu beurteilen. Fiir gewisse Papier-
fabrikationszwecke liegen schon geniigend Erfahrungen dafiir vor, aber
sie miiBten noch weiter entwickelt werden, um wirklich niitzlich zu
werden. Man konnte dabei zu Resultaten kommen, die zweifelsohne
sowohl fiir den Kaseinhersteller als auch fiir den Papierfabrikanten
wichtige Tatsachen aufdecken und fir die Kaseinanwendung auBer-
ordentlich nutzbar zu machen sein wiirden.

Fir die Priifung von Kasein, besonders fiir die Fabrikation von
Streichpapieren, hat Sutermeister folgende Methode ausgearbeitet:

100 g bei 100° C getrocknetes Kaolin werden in einen dickwandigen
Porzellanbecher eingewogen und mit 70 ccm Wasser eingeweicht. Anderer-
seits stellt man mit dem gewiinschten Losungsmittel eine Kaseinlosung
her und reguliert ihre Stirke, evtl. durch Zugabe von Wasser, so, daB
5 g der Liosung genau 1 g des zu priifenden Kaseins enthalten. Kaolin und
Wasser werden so lange durchgearbeitet und miteinander gemischt, bis
keinerlei Kliimpchen mehr vorhanden sind. Man bedient sich dazu
zweckmiBigerweise eines Kupferspatels, der am Ende rechtwinklig
umgebogen ist. Mit diesem FuBl kann man alle Teilchen Kaolin, die
nicht leicht zergehen, zerdriicken. Der Porzellanbecher und sein Inhalt
mit Spatel wird gewogen, 30 g der Kaseinlosung werden zugewogen und
das Ganze gemischt, bis alles homogen ist. Von dieser Mischung wird
ein wenig auf ein kleines Stiickchen Papier aufgetragen und zu einer
diinnen, gleichmiBigen Lage ausgestrichen, wozu man sich ebensogut
eines kleinen, flachen Kamelhaarpinsels wie eines kleinen Spatels bedienen
kann. Dieses Papierstiick erhélt die Bezeichnung ,,6 g Kasein® und wird
zum Trocknen beiseite gelegt. Dann wird der Becher wieder auf die
Waage gebracht, weitere 5 g Kaseinlosung zugefiigt und nach sorgféltiger
Durchmischung ein anderes Stiickchen Papier, genau wie vorher, damit
iiberzogen und mit ,,7 g Kasein““ bezeichnet. Das Ganze wird so lange
wiederholt, bis man schliefllich zu einer Losung entsprechend ,,12 g
Kasein“ gekommen ist. Um die Streichmischung auf dem Papier gleich-
méfig auszubreiten, kann man sich aus einem 10 cm breiten und 12 bis
13 cm langen Sageblatt eine Vorrichtung machen, indem man es zu einem
ziemlich flachen Bogen biegt und dessen konvexe Seite auf beiden Enden
glatt schleift. Wenn man das Werkzeug mit der konvexen Seite nach
unten hilt und iiber das Papier zieht, kann man eine ganz gleichméaBige
Schicht aufbringen, sobald man durch Ubung geniigend Geschicklichkeit
erworben hat.

Wenn die einzelnen Proben iiberzogenen Papieres durchgetrocknet
sind, hélt man sie gegen das Licht und sortiert einzelne kleine Stellen
mit der gewiinschten Uberzugsdicke aus. Man erwiarmt dann kurze
Stiicke von bestem Siegellack an einem Ende fast bis zum Schmelzen
und bringt sie auf die ausgewihlten Papierflichen. Nach Abkiihlung
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legt man zu beiden Seiten des Siegellackes je einen Finger, um das Papier
festzuhalten und zieht das Wachs mit kriftiger, vertikaler Bewegung
ab. Ist geniigend Kasein vorhanden, so ist die Oberfliche des Wachses
durchaus mit Papierfasern bedeckt. Wenn zu wenig Kasein verwendet
war, geht der Uberzug vom Papier ab, ohne Fasern mitzunehmen. Ein
Mittelding liegt vor, wenn im Innern des Wachses Fasern und an den
Réndern nur Ton zu sehen ist. Dieser Fall stellt direkt dle mittlere
Linie zwischen zu viel und zu wenig dar. Die Probe ist vorziiglich fiir
Vergleichspriifungen, aber um zuverldssige Resultate zu erhalten, muf3
dieselbe Sorte Kaolin und Papier genommen werden. Man muB ferner
das Wachs nur auf solche Stellen des Uberzuges aufdriicken, an denen
gleiche Dicke vorliegt. Der Einflu3 dieser Faktoren auf das Resultat
ist sehr wesentlich. Infolgedessen konnen in verschiedenen Laboratorien
vergleichbare Resultate nur dann erhalten werden, wenn dieselben
Arbeitsstoffe Verwendung finden und die Priifer eingeiibt sind, Uber-
ziige von bestimmter, gleicher Dicke zu erzeugen. (Beide Anforderungen
diirften sich praktisch kaum verwirklichen lassen. Anm. des Bearbeiters.)

Literatur zum fiinften Kapitel.

1. Clark: Manufacture of Pulp and Paper. Bd. 5 § 4 S. 5. Mc. Graw-Hill Book Co.
1925.
. Dept. of the Interior. Natural Resources Intelligence Service. Ottawa: Casein
and its Industrial Applications with Special Reference to Canada.
3. Sutermeister, E.: Casein and its Modification by Acids. Paper Industry,
Dezember 1922.
4. — Casein and Coating Mixtures. Paper. 23. April 1919.
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Sechstes Kapitel.

Kunsthorn (plastische Massen) aus Kasein.

Eine der neuesten, technischen Anwendungen des Kaseins ist die
Herstellung von plastischen Stoffen. Aber trotz ihrer Jugend von
kaum 35 Jahren reprasentiert sie heute eines der wichtigsten Verbrauchs-
gebiete. Deutschland allein diirfte jéhrlich etwa 4—5000 Tonnen produ-
zieren und die franzésische und amerikanische Produktion wird nicht
wesentlich geringer sein.

Der Ausdruck ,,plastische Masse* darf nicht irrefithren, besonders
wenn man bedenkt, daBl der hier zu besprechende Stoff bei gewohnlicher
Temperatur zweifelsohne kaum plastischer ist als z. B. Holz. Der Name
stammt aus der Technik und héngt mit der Verarbeitung zusammen.

Der Begriff ,,plastische Masse ist auf sehr verschiedene Weise definiert
worden. Zwei Meinungen sind aber eindeutig und allgemein genug,
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um zur Begriffsbildung zu dienen. Man versteht darunter entweder
solche Kérper, welche wihrend ihres Herstellungsprozesses (héufig unter
dem Eindruck von gesteigerter Hitze oder Druck) weich genug werden,
um in Formen eingefiillt oder eingedriickt zu werden, oder Stoffe,
welche bei gewohnlichen Temperaturen und Driicken starr sind, aber
durch deren Steigerung zur Formféhigkeit erweicht werden. Die hier
zu betrachtenden Stoffe fallen unter beide Klassen.

Geschichtliches.

Wie die Fahigkeit des Kaseins, ein plastisches Material zu liefern,
entdeckt wurde, und wie sich eine Industrie entwickelte, ist ein recht
interessantes Kapitel in der Geschichte der technologischen Chemie. Die
ersten Nachrichten diirften in einem deutschen Patent Nr. 32 293 vor-
liegen, welches Emmery Edwin Childs aus Brooklyn (New York) im
Jahre 1885 nahm, und welches ein Verfahren zur Herstellung plastischer
Massen aus Quarg betraf. Irgendwelche Nachrichten iiber die Ent-
wicklung dieses Verfahrens, dessen Erfinder die Moglichkeiten wohl
nicht durchschaute, sind nicht bekannt.

Nach Karl Wernicke (1) und Eugen Stich (2) herrschte im Jahre
1897 aus Schulkreisen in Deutschland Nachfrage nach einer weiflen
Schiefertafel. Die groBe Druckereifirma Edler & Krische in Hannover
nahm das Problem auf und versuchte neben vielen anderen Dingen,
auch Pappe mit Kasein zu iiberziehen, allerdings mit unbefriedigendem
Erfolge. Krische sicherte sich bei seinen Untersuchungen die Mitarbeit
des Chemikers Adolf Spitteler. Diesem gelang es, bei weiteren Arbeiten
mit Kaseiniiberziigen eine zéhe, hornartige, unlosliche Masse zu erzeugen,
deren Wichtigkeit den beiden Erfindern ohne weiteres einleuchtete. Sie
suchten um Patentschutz nach, und das wichtigste von den ihnen erteilten
Patenten, Nr. 127 942, ist die Grundlage des ganzen Verfahrens geworden.
An Hand der Erfahrungen von 2 weiteren Jahren ergab sich, da8 ein
groBeres Kapital und ein weiterer Stab von technischen Mitarbeitern
Vorbedingung eines Erfolges sei. Sie veranlafiten infolgedessen die Firma
Vereinigte Gummiwarenfabriken in Harburg und Wien zur Mitarbeit.
1909 wurden die franzosischen Patentrechte an die Herren August
Pellerin und Leon Orosdi verkauft und fiir den Stoff die Schutzmarke
Galalith eingefiihrt. Der Ausdruck entstammt dem Griechischen und
bedeutet , Milchstein‘“. 1904 wurden die deutschen und franzésischen
Interessen wieder vereinigt, und zwar unter der Firma , Internationale
Galalithgesellschaft Hoff & Co.““. Diese Firma ist wirklich bahnbrechend
auf ihrem Gebiete gewesen, und bis zum Ablauf der maBgebenden Patente
war sie der einzige Fabrikant. Dies und der Krieg lieBen Konkurrenz-
fabriken entstehen. Aber trotzdem diirfte sie auch heute noch qualitativ
und quantitativ an der Spitze dieser wichtigen Industrie stehen. Der
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Ausdruck ,,Galalith‘ hat sich, obwohl er ein geschiitztes Wortzeichen
ist, ebenso eingefiihrt, wie in anderen Industrien die Ausdriicke ,,Zelluloid
und ,,Linoleum®.

Wie schon bemerkt, wurden nach Ablauf der wichtigsten Patente in
aller Welt Fabriken von Kunsthorn aus Kasein errichtet. Zahlreiche
von diesen gingen wegen Unterschitzung der Aufgabe ein, einige haben
sich aber doch durchsetzen kénnen, wie nachstehende Liste mit den
jeweils benutzten Handelsnamen zeigt.

Alle die betreffenden Stoffe bedeuten ein plastisches Material, welches
in der Zusammensetzung und in den Eigenschaften und wahrscheinlich
sogar im HerstellungsprozeB dem urspriinglichen Galalith entspricht.

Neolith: Deutsche Kunsthorn-Ges. m. b. H., Deutschland.
Erinoid : Erinoid Ltd., England.

Lactoid: British Xylonite Co. Ltd., England.

Lactolithe: Cie. Gén. d’Electricité, Frankreich.

Sicalite: Soc. Industr. de Celluloid, Frankreich.
Oyogalith: Soc. an. I'Oyonnaxienne, Frankreich.

Zoolite: Soc. d’Esportazione Polenghi Lombardi, Italien.
Casolith:  Hollandsche Casolith-Werke, Holland.
Akalit : Akalit-Kunsthornwerke A. G., Deutsch- Osterreich.

Glorith: Schiel & Co., Tschechoslowakei.

Aladdinite: Aladdinite Comp. Inc., Vereinigte Staaten von Nordamerika.
Erinoid : Erinoid Comp. of America, Vereinigte Staaten von Nordamerika.
Karolith:  Karolith Comp., Vereinigte Staaten von Nordamerika.
Kyloid: Kyloid Comp., Vereinigte Staaten von Nordamerika.

Zur Frage der Fehlschlige muB noch folgendes bemerkt werden:
Die geistige Arbeit deutscher Chemiker wurde vor dem Kriege iiberall
im Ausland, besonders auch in den Vereinigten Staaten von Nord-
amerika, sehr hoch geschitzt, und es fanden sich Kapitalisten, welche
Zehntausende von Mark ausgaben, nur weil Deutsche mit der Behauptung
zu ihnen kamen, sie wiiten alles, auch die neuesten Geheimnisse iiber
die Herstellung von plastischen Massen aus Kasein. Gewohnlich wurde
behauptet, daB die Information mehr oder weniger direkt von der Inter-
nationalen Galalith-Gesellschaft herrithre. Die betreffenden Unter-
nehmungen sind ausnahmslos eingegangen. Ihr Fehler lag in der Uber-
schitzung von chemischen Formeln und ProzeBbeschreibungen, die sie
fiir erfolgreiche Fabrikation als ausreichend und allen anderen Leuten
als unbekannt ansahen. In Wirklichkeit war das angebliche Geheimnis
durchaus bekannt bzw. in Druckschriften versffentlicht bis auf kleine
Einzelheiten, die natiirlich in jedem Betrieb je nach dessen Verhéltnissen
neu ausgearbeitet werden mufiten. Das, was in solchen Fallen zum Er-
folge notwendig war und ist, ist nicht die Anwendung einer Formel
oder diese selbst, sondern die technische Fiahigkeit. Der amerikanische
Verfasser betont mit Stolz, daB von vier in Amerika erfolgreich arbeiten-
den Firmen drei auf Grund eigener Versuche ihre Technik selbst aus-
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gearbeitet haben und daB nur eine Firma das Verfahren von ihrer euro-
piischen Schwestergesellschaft durch deren Techniker einfithren lief.

Herstellungsverfahren.

Man hat im allgemeinen zwei verschiedene Verfahren zu unterscheiden:
das nasse und das trockene. Beider Leistungsfahigkeit beruht darauf,
daB die Kaseinmasse durch ein sog. Hartemittel zum Schlusse elastisch
und unléslich gemacht wird. Der prinzipielle Unterschied zwischen ihnen
ist, daB man beim nassen Verfahren das Kasein zundchst in Lésung
bringt, was beim trocknen unterbleibt. Fiir ersteres verwandte man
von vornherein Sidurekaseine. Diese sind in Alkalien besser léslich;
und unabhingig von der Art des Kaseins, von dem man ausgeht, ergibt
die Fallung mittelst Sdure aus seinen Losungen immer ein Siurekasein.
Fiir den trockenen ProzeB zeigte es sich, daB Labkasein besser zu ver-
arbeiten ist und so wird bei diesem, dem neueren und besseren Verfahren,
ganz allgemein Labkasein verwendet.

Um ein vollstindig klares, transparentes Kunsthorn zu erhalten,
welches nicht nur durchscheint, muBB man das Kasein einer Sonder-
behandlung unterziehen. Die Annalen der Patentimter enthalten
hieriiber viele Vorschlige. Spitteler (3) lieB sich ein Verfahren paten-
tieren, die alkalische Losung des Kaseins mit iiberschiissigem, kaustischem
Alkali zu behandeln. Wenn man das Ganze stehen ldf3t, scheidet sich
etwas feste Masse aus; es hinterbleibt eine vollstindig klare Losung, aus
der man transparentes Kunsthorn gewinnen kann. Reithoffers (4)
Patent betrifft ein Verfahren, in welchem Magermilch mit kalzinierter
Soda behandelt wird, worauf man sie zentrifugiert und das Kasein mit
Saure aus der klargewordenen Milch ausfdllt. Auch hieraus soll man
transparentes Kunsthorn erhalten. Bartels hat mehrere Patente, die
zum gleichen Ziel fithren sollen. Durch mechanisches Verreiben frisch
gefillten Quarges soll man die Schichtstruktur (5) beseitigen kénnen,
und wenn man pulverisiertes Kasein in einem besonderen Apparat mit
Alkohol, Benzol oder einer Mischung dieser beiden extrahiert (6), soll
es gelingen, die letzten Spuren von Fett zu entfernen. Alle diese Methoden
diirften in neuester Zeit in der Industrie durch wesentlich einfachere
Arbeitsweisen verdringt sein. Man nimmt darauf Riicksicht, daf Kasein
ein Kolloidstoff ist und infolgedessen durch Anwesenheit kleiner Mengen
bestimmter Stoffe Fillungs- resp. Klirungsreaktionen mdoglich sind.

Das anfangs erwihnte entscheidende Patent von Krische und
Spitteler schrieb vor, daB das Kasein in Alkali gel6st, dann mit Séure
gefdllt und die gepreSte Masse schlieBlich mit Formaldehyd behandelt
werden sollte. Am Anfang der Industrie stand also ein neues Verfahren
und nach diesem wurde im allgemeinen wahrend der ersten Jahre von
allen Herstellern gearbeitet. Von Wolter (7) rithrt eine scheinbar Einzel-
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heiten bringende Beschreibung her; aber der Fachmann sieht doch, daB
er den ProzeB nicht selbst aus erster Hand kannte, da gewisse Einzel-
heiten zweifelhaft sind. Das gilt iibrigens fiir die meisten Beschrei-
bungen, namentlich fir die Angaben in der Patentliteratur.

Die Hauptpunkte des nassen Verfahrens von Krische und Spitteler
sind die folgenden:

Ein saures Kasein, und zwar am besten ein mit Salzsdure gefélltes,
wird in einer 2—5%igen Alkalilosung aufgelost. Die Konzentration
hingt von der Natur des Alkalis ab. Von kaustischen Alkalien nimmt
man 2%, von Borax und Karbonaten 5%. Farbstoffe, Fiiller usw.
werden sorgfiltig in die Kaseinlosung hineingeriihrt. Dann wird unter
weiterem, gutem Umriihren verdiinnte, kalte Séure zugegeben. Der
entstehende Niederschlag wird kurz abgepreft, um den groften Teil
des Wassers zu entfernen und kommt dann in eine Form, die mit Hilfe
einer hydraulischen Presse unter einen Druck von mindestens 35 kg
je Quadratzentimeter gesetzt werden kann. Dann werden die Formen
mit Niederdruckdampf erhitzt, obwohl auch in der Kilte dasselbe
Resultat erzielt wird, wenn man nur lange genug prefit. Bei Hitze-
anwendung und falls weder Farbkérper noch Fiillmittel zugesetzt waren,
wird der helle Quarg je nach Dicke der Platte in 1—12 Stunden zu
einer strohgelben bis briunlichen Masse umgewandelt. Diese kommt
dann aus der Form und geht in das Formaldehydbad zur Hartung.

Der Hauptsache nach ist der HirteprozeB eine Reaktion zwischen
Kasein und Formaldehyd. Infolgedessen ist es erforderlich, daB die
Formaldehydlésung die Kaseintafel oder den Kaseinstab véllig durch-
dringt; die Hartezeit hingt also ebenfalls von der Dicke des zu behan-
delnden Stiickes ab und schwankt in der Praxis zwischen 2 Wochen
und 6 Monaten. Uber die zweckmiBigste Konzentration des Form-
aldehydes widersprechen die Literaturangaben einander. Clement
und Riviére empfehlen 35—45%, Eugen Stich (8) verlangt nicht
iber 35%, Hans Bliicher konstatiert, daB zuverlissige Angaben nicht
vorliegen ; dies ist auch die Meinung des Verfassers. Offenbar kommt es
dabei auf die personliche Einstellung und die jeweiligen Verhaltnisse an,
doch scheint 35% eine ziemlich hohe Konzentration zu sein. Uberein-
stimmung herrscht dariiber, daB man die Losung kontrollieren muB,
um ihre Konzentration gleichm#Big zu halten, wobei besonders etwaige
Ausscheidung von Paraformaldehyd zu beriicksichtigen ist. Es wird
ferner empfohlen, den Raum mit den Formaldehydgefilen sorgféiltig
zu liften und den Arbeitern Gummihandschuhe zu geben. Abgesehen
von den direkten, unangenehmen Reizwirkungen auf Nase und Augen
hat Formaldehyd noch eine ganz bestimmte physiologische Einwirkung
auf Menschen, die damit zu tun haben: es bewirkt Hautentziindungen,
Kehlkopfreizung und nervése Erschopfung. Selbstverstéindlich muf
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man auch vermeiden, dal Formaldehyddampfe mit Kaseinrohstoff und
Kaseinhalbfabrikaten in Berithrung kommen.

Nach vollstindiger Hartung iiberlat man das Material der Reifung,
einem ebenfalls langsamen ProzeB, der etwa die gleiche Dauer bean-
sprucht wie die Hartung. MaBige, sorgfaltig beobachtete Erwéirmung
unterstiitzt dabei. Sie muB aber sehr allmahlich angewendet werden,
und die Temperatur darf niemals 45° C iiberschreiten, weil das Kunst-
horn sonst leicht briichig wird.

Paul W. F. G. Betts (9) beschreibt eine andere, interessante Arbeits-
weise: Er 16st 10% S#urekasein in einer 2%igen Ammoniaklésung auf.
Nach ‘Zugabe der Farbstoffe und Fiiller wird verdiinnte Formaldehyd-
lésung zugegeben — und zwar mehr als zur Neutralisierung des Am-
moniaks notig wire — und das Ganze tiichtig geriihrt. Die Masse koagu-
liert bald im ganzen, unter Bildung einer weilen Gallerte, falls keine
Farbkorper zugesetzt waren. Sie bleibt dann einige Stunden stehen,
wird zdhe und schwammig, so dafl man die Hauptmenge der Fliissigkeit
leicht, z.B.in einer Handspindelpresse, beseitigen kann. Die halb-
trockene Fillung kommt dann, wie oben beschrieben, in die hydraulische
Presse, nur braucht das Formstiick nicht noch einmal mit Formaldehyd
gehirtet zu werden; es unterliegt nur der Reifung.

Nachstehende Liste derjenigen Patente, welche die Herstellung
plastischer Massen aus Kasein nach dem nassen Verfahren betreffen,
will durchaus nicht vollstindig sein. Sie enthalt aber die wichtigsten
von ihnen und gibt darum eine gute Anschauung von dem Verfahren
und den dabei vorgeschlagenen Abénderungen.

D.R.P. 115681 Adolf Spitteler.
’s 127 942 Krische & Spitteler.
. 201214 Julius Kathe.
v 216 215 Julius Kathe.
240249 Hans Stephan.
’e 240 584 Lebreil & Desgeorge.
.» 264567 Hans Stephan.
v 292 282 Edmund Zillich.
Britisches Pat. 2027/1910 Lebreil & Desgeorge.
) ’s 169 405 Francis G. Maries.
Franz. Pat. 361 896 Lebreil & Desgeorge.
. ,» 425204 Soc. An. Frang. de Chimie Ind.
' ,» 450635 Franz Thomas.
Osterr. Pat. 46 988 Lebreil & Desgeorge.
U.S.A. Pat. 893129 Paul W. F. G. Betts.
v ,» 1023022 Lebreil & Desgeorge.
. ,» 1031814 Lebreil & Desgeorge.
" ,» 1112297 L. L. T. Labbe.
. ,» 1159878 Franz Thomas.
. ,,» 1159879 Franz Thomas.
v »» 1360356 Harry P. Bassett.
. ,» 1452086 Francis G. Maries.
v ,, 15811003 D. C. Polden.
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Pufahls (10) Meinung, daB nach dem nassen Verfahren hergestelltes
Kunsthorn ziemlich briichig ist, scheint allgemein geteilt zu werden.
Ein anderer Nachteil ist, daB die Herstellung komplizierter ist und
langsamer verlduft als beim trockenen ProzeB, was eine Verteuerung
bedingt. Infolgedessen ist er so gut wie vollstdndig zugunsten des neueren,
besseren und wirtschaftlicheren, trockenen Verfahrens aufgegeben.
Erwihnt sei nur eine denkbare Abdnderung des nassen Verfahrens,
namlich der Ausgang direkt vom Quarg. Wir verweisen auf die Patente
von Erasmus (11), Viktor Schulze (12), Holland, Zijde Mij (13),
Pozzi und Tandelli (14). Wenn das Verfahren vielleicht auch an
und fiir sich gut arbeitet, wird es doch niemals grofe Bedeutung erringen
konnen. Es ist zu schwierig, Quarg unverdorben zu halten und ferner
die Bediirfnisse der Kunsthornherstellung auf die Belieferung mit Mager-
milch einzustellen, welche je nach Jahreszeit und Gegend schwankt.

Wie erwihnt, wird beim trockenen Verfahren zur Herstellung von
Kunsthorn das Labkasein dem Séurekasein vorgezogen, und zwar
weil es ein gleichméBiger gefirbtes und festeres Endprodukt liefert.
Die Herstellung des Labkaseins ist in Kapitel IIT ausfiihrlich besprochen
worden. Doch sollen im nachstehenden einige kurze Angaben iiber
diejenigen Eigenschaften gemacht werden, welche bei der Verarbeitung
von Kunsthorn wichtig sind. (Wer zuerst Labkasein mit BewuBtsein
als solches eingefiihrt hat, ist schwer festzustellen. Die dlteren Patente
sprechen von Kasein ohne ndhere Angaben und verstehen darunter
jedes Kasein unter Umsténden sogar Quarg. Erst 1911 im D.R.P. 263 027
wird es zuerst erwihnt.)

Ein gutes Labkasein soll sorgfiltig aus frischer, siier Magermilch
hergestellt sein und 7,5—8% Asche enthalten, die fast vollstandig
aus Kalk und Phosphorsiure besteht. Niedrigerer Aschegehalt zeigt,
daB die Milch sauer war; ein hoherer verrit die Gegenwart von anorga-
nischen Verunreinigungen. Der Fettgehalt sollte wesentlich unter 0,5%
liegen. Feuchtigkeit schwankt zwischen 7,5 und 9,5%. Reaktion gegen
Lackmus soll fast neutral sein und im iibrigen muBl es geruch- und
geschmacklos und recht weil in der Farbe sein. Selbstverstindlich
diirfen irgendwelche Fremdstoffe, wie Stiickchen von Holz, Metall,
Steine, sowie Insekten nicht darin sein, denn sie beweisen sorglose
Behandlung.

Soweit das Kasein nicht schon in der Fabrik gemahlen wird, kommt
es in der kornigen Form an, in der es den Trockenofen verlifit. Es
mufl so fein gemahlen werden, daB es mindestens ein 20 Maschensieb
(DIN Nr. 6), besser aber ein 30 Maschen- bzw. 40 Maschensieb (DIN
Nr. 10 bzw. Nr. 14) vollig durchlduft. Zur Mahlung kann man mehrere
Arten Maschinen erfolgreich verwenden: entweder eine Walzenmiihle
mit einer Reihe von gerieften Walzen, wie man sie in den Mehlmiihlen
verwendet oder einen Desintegrator. Es werden auch Porzellan- und
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Flintsteinmiihlen empfohlen, aber bei ihrem Gebrauch muB man den
Arbeitsgang sehr sorgfiltig kontrollieren und das Mahlgut priifen, um
sicher zu sein, daf} kein Mineralstaub darin ist. Die Gegenwart des
letzteren wiirde aus dem Kasein nur minderwertige Kunsthorngegen-
stinde zu machen erlauben, da man keinen Hochglanz erzeugen kann.
Wenn Kasein unsorgfiltig gehandhabt wird, enthilt es wohl auch
Stiickchen von Steinen, Holz oder Metall. Um damit arbeiten zu kénnen,
mufl man sich der kostspieligen und unangenehmen Arbeit des Aus-
lesens von Hand unterziehen. Es ist also zweckmiBiger, die Quelle
der Verunreinigung zu suchen bzw. das Kasein nur von durchaus zuver-
lassiger Seite zu beziehen. Siebung des gemahlenen Kaseins ist eine
weitere Vorsichtsmafinahme und zugleich eine Kontrolle der Mahlung.

Fiir die Mischung ist der Maschinentyp verhaltnismaBig gleichgiiltig,
wenn nur dafiir gesorgt wird, daf das Pulver um- und umgewilzt wird
und dafB keine toten Stellen bleiben, an denen es ungestért liegen bleibt.
Die Maschine darf ferner die Mischung nicht unter Entwicklung iiber-
maéfigen Staubes verarbeiten; denn die ganze Arbeit geschieht an einem
trockenen oder fast trockenen Pulver. Bliicher gibt in seinem Werk
,,Plastische Massen* auf S.30—39 eine gute Zusammenstellung iiber
Mischvorrichtungen. Gewisse Maschinen, die auch zum Mischen von
Teig Verwendung finden, geben gute Resultate. Fiir Einzelteile ist von
verschiedenen Erfindern um Patentschutz nachgesucht worden. So erhielt
Alfred Kohner (15) ein Patent fiir eine Vorrichtung, mit der das
Wasser in Form von Dampf oder Nebel in das Kaseinpulver eingespritzt
werden kann. Julius Kathe (16) erhielt ebenfalls ein Patent auf die
Behandlung des gemahlenen Kaseins mit Wasserdampf. Derartige MaG-
nahmen sind theoretisch richtig. Aber wie sie in der Praxis arbeiten,
ist ein anderes Kapitel.

Der Wassergehalt schwankt zwischen 20—42% nach Boerma (17)
und Bartels (18) und bis zu 45% und dariiber nach einem Patent
der Deutschen Kunsthorn-Gesellschaft (19). Zusammen mit dem Wasser
16st bzw. mischt man die Fiillmittel und Anilinfarben, um opakes oder
gefirbtes Kunsthorn herzustellen und ferner ein Weichmachungsmittel.
Wenn weder Fiillmittel noch Farben zugegeben werden, erhilt man ein
cremefarbiges, durchscheinendes Kunsthorn, welches im Handel mit
,,blond‘“ bezeichnet wird. Als Fiillmittel henutzt man im allgemeinen
fiir WeiBl und undurchsichtiges Bunt trockene, feingemahlene Farben,
wie man sie auch in der Maltechnik verwendet. Mit Bronzepulver erhilt
man metallglinzende Effekte: Gold, Silber, Kupfer. Wenn man durch-
sichtigem oder durchscheinendem Kunsthorn zur Farbung Anilinfarben
zufiigt, muB man die sog. sauren Farben verwenden, damit sie bei der
nachfolgenden Formaldehydbehandlung unverindert bleiben.

Das sog. Weichmachungsmittel scheint hauptsichlich die Umwand-
lung des Pulvers in eine homogene, plastische Masse unterstiitzen zu



Herstellungsverfahren. 129

sollen. Pufahl (10) weist allerdings darauf hin, daB ein gewisser Gehalt
an Glyzerin (20) auch die Elastizitit des Endproduktes erhéht, was
zweifelsohne richtig ist. Als Weichmachungsmittel bzw. Plastifizierungs-
stoffe werden auBler Glyzerin zahlreiche Korper der organischen Chemie
empfohlen, z. B. Alpha- und Betanaphthol (21), Benzoesiure, Karbol-
sdure (22), Anilindl, Azetanilid (23), sulfuriertes Rizinusél [Tiirkisch-
rot6l (24)], Essigsdure (25), 20%iges Ammoniak (26) usw. In dem
entsprechenden Kapitel von ,Matieres Plastiques-Soies Artificielles*
sind noch Amine und Amide sowohl der fetten wie der aromatischen
Reihe, Harnstoffsubstitutionsprodukte, Kampfer und Glyzerin, sulfu-
rierte Fettsduren, Phenol- und Kresolester, Mischungen von Glyzerin
und Ammoniak, Phenol und Chlorzink genannt.

Nach Bartels (27) saugt die feinpulverige Kaseinmasse das Misch-
wasser schnell auf und bleibt auch nachher pulverig. Wihrend der
Mischarbeit wird im Pulver merkbare Wirme entwickelt, die sog.
Adsorptionswirme. Wenn die Mischung nicht richtig erfolgt, entweder
weil der Mischer vom falschen Typus ist oder weil der ProzeB nicht
hintereinander durchgefiihrt wurde, ist es nicht moglich, die weichen
Klumpen, die bei der ersten Beriithrung zwischen Lésung und Pulver
entstehen, vollig zu zerteilen; durch die Hitze findet ein teilweises
Plastischwerden statt, so daB} diese Klumpen vollig ziéh werden. Um
die Mischung wieder homogen zu machen, muf man die Klumpen
absieben, pulverisieren und dem Rest wieder zumischen.

Das nach der Mischung resultierende, trockene Pulver ist, wie das
‘urspriingliche Kasein, lagerfahig, wenn es trocken gehalten wird. Gegen
Nagetiere und Insekten muB man es natiirlich auch schiitzen. Besser
ist es aber, das Pulver bald zu verarbeiten, damit nicht Faulnis ein-
setzen kann. Nach dem Anonymus A.T. (28) (in einem Artikel ii<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>