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wobei die Verbrennung ins Innere nur sehr langsam
vor sich geht. Hingegen verglimmt diinner Draht
in Luft und Sauerstoff mit weifilem Licht ohne
Flamme. Wird Tantaldraht in einem evakuierten
Rezipienten elektrisch in Weifiglut erhalten, so ver-
bindet er sich mit Sauerstoff, den man einldf3t, nicht,
wenn sein Druck 20 mm, also 0,026 Atmosphiren
nicht i{ibersteigt, erst bei Erhohung des Druckes
tritt Verbrennung ein. Deshalb ist es mdglich,
Tantal und seine Verwandten, Niob und Vanadin,
die sich dhnlich verhalten, elektrolytisch aus ihren
Sauerstoffverbindungen durch Hindurchschicken
eines elektrischen Stromes im Vakuum bei hdheren
Temperaturen und kontinuierlich wirkender Luft-
pumpe zu isolieren,

Tantalund Stickstoff.

Ein in Stickstoff glithender Tantaldraht, der
anfangs glinzend war, wird mattgrau und sehr
briichig unter Absorption von Stickstoff.

Tantalund Schwefel

Aquivalente Teile dieser beiden Elemente innig
gemischt und im Reagensglas unter einer Decke
von Chlorkalium erhitzt, vereinigen sich unter
Feucrerscheinung zu einom schwarzen Kérper, der
sich zu einem sproden, schwarzen, glinzenden Blech
auswalzen 148t. Salpetersdure zerlegt die Legierung
beim Sieden, wobei das Tantal zu Tantalsdure oxy-
diert wird.

Tantalund Selen

vereinigen sich miteinander, genau so wie Ta und 8.
Das Produkt ist schwarz, ebenso sein Blech. Beim
Liegen an der Luft entwickelt sich alimahlich Selen-
wasserstoff, und das Blech zerfillt. Durch kochende
Salpetersiure wird es ebenfalls zerlegt und das
Tantal oxydiert.

Tantalund Tellur

bilden unter Feuererscheinung einen grauschwarzen
Korper, der allméhlich unter Entwicklung von Tel-
lurwasserstoff zerfillt und von siedender Salpeter-
sdure zerlegt und oxydiert wird.

Tantal und Eisen.

Eisen, mit 5109, Tantal zusammengeschmol-
zen, ergibt einen duktilen und sehr harten Regulus.
Tantal wirkt also auf Eisen hirtend wie Vanadin,

Tantalund Silber.

Mit Silber legiert sich das Tantal nicht. Schmel-
zendes Metall auf einen Silberklumpen gegossen,
sinkt in ihn ein, wie eine heifle Metallkugel in Wachs,
ohne eine Spur von Silber aufzunehmen.

Tantalund Quecksilber.

Ein Amalgam des Tantals darzustellen, war
nicht moglich. Bei keiner Temperatur war irgend
eine Einwirkung von Quecksilber auf Tantal zu
konstatieren.

Tantalund Molybdéan.

Mit Molybdén legiert sich das Tantal in jedem
Verhéltnis, indem es bei einem Molybdéngehalt von
mehr als 5%, eine spride, briichige und sehr harte
Mischung ergibt; unter 59, dagegen ist das Material
duktil und 148t sich zu Draht von 0,1 mm Quer-
schnitt ausziehen.

Tantalund Wolfram.

Diese beiden Metalle verhalten sich als Legie-
rung genau wie die des Tantals mit Molybdin.

Tantalund Kohlenstoff.

Mit mehr als 19, Kohlenstoff legiert, nimmt
Tantal wohl noch Hammereindriicke auf, 148t sich
auch schwach walzen, ist aber doch sehr sprode
und nicht ziehbar zu Draht, bei 1/,% C ist es
durchaus nicht so hart und briichig, wie Mois-
8 a n bei seinem Produkt beschreibt, sondern es lafit
gich sogar bis zu Draht von 0,1 mm Querschnitt
ausziehen, vorausgesetzt, dafl es in richtiger Weise
geschmolzen worden ist. Spuren von Kohlenstoff
machen das Tantal hirter, ohne seine Duktilitat zu
schédigen, ebenso geringe Beimengungen von Bor
und Silicium. Ein kohlenstoffhaltiger Draht, als
elektrischer Leuchtkérper im Vakuum verwendet,
zeigt kein wesentlich anderes Verhalten als das reine
Material, es scheinen hierdurch im Gegenteil die
molekularen Verinderungen giinstig beeinflufit zn
werden,

Tantal und Siduren.

Kochende Schwefelsiure, Salpetersiure, Salz-
sdure und Konigswasscer oder beliebige Gemische
dieser Sauren sind auf kompaktes Tantal, sci es
Barren, Blech oder Draht, ohne jede Einwirkung.
FluBsiure greift es sehr trige an, wird aber Tantal-
draht in FluBséiure getaucht und mit Platin in Ver-
bindung gebracht, algo in einem Platintiegel, so 16st
sich das Metall unter lebhafter Wasserstoffentwick-
lung und unter Aufnahme dieses Gases, wodurch es
sehr briichig wird.

Tantalund Alkalien.

Wiisserige Natron- und Kalilauge wirken auf
das Tantal weder in der Kilte, noch beim Sieden.
Hingegen zerfiallt Tantal in schmelzendem Alkali
zu kristallihnlichen Klumpen.

Das Tantal ist also ein sehr edles Metall, wenn
es in kompaktem Zustande vorliegt, seine Be-
standigkeit gegen Sduren und Alkalien, seine Un-
verinderbarkeit beim Liegen an der Luft machen
es wahrscheinlich, dall man daraus GefiBe wird her-
stellen konnen, die beir chemischen und physika-
lischen Arbeiten von grofiem Nutzen sein werden.

Uber den Nachweis stattgehabter
Erhitzung von Milch.
(Aus dem Kdnigl, Institut fur Infektionskrankheiten.)
Von Dr. E. SeLicmANN.
(Eingeg. d. 25./6. 1906.}

Seit lingerer Zeit bin ich mit dem Studium ge-
wisser enzymatischer Reaktionen der Milch be-
schiftigt, deren theoretischer Teil einem gewissen
Abschlul nicht mehr allzufern istl). Auvch eine
praktische Verwertung meiner Befunde fiir die Be-
urteilung der Milch vom hygienischen Gesichtspunkte
aus findet sich in den fritheren Arbeiten bereits ange-

1) Vgl. dazu: Z. f. Hyg. u. Infektionskr. 49,
325 (1905); 30, 97 (1905); 52, 161 (1906).
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deutet und ist in einem gemeinsam mit Dr. F. Cro-
n er verdifentlichten, kleinen Aufsatze des Katalogs
der ,,Ausstellung fiir Siuglingspflege** weiterhin be-
sprochen worden. Inzwischen sind einige Arbeiten
erschienen, die von Zhnlichen Gesichtspunkten der
praktischen Verwertung biologischer Methoden
ausgingen wie ich, und teilweise zu entsprechenden
Resultaten gefithrt haben. Ich meine besonders die
Arbeiten : ,,Zur Untersuchung der pasteurisierten
Milech““ von Buttenberg?) und: ,,Die Reduk-
tionsprobe, ein Mittel zur Beurteilung des Frische-
zustandes der Milch® von Paul Th. Miiller3).
Ich ziehe es daher vor, meine Studien liber Hitze-
verinderungen der Milch schon jetzt zu vertffent-
lichen, obgleich sie nur ein Kapitel einer gréBeren
Arbeit iiber biologische Milchuntersuchungen bil-
den, deren Publikation aus duBeren Griinden noch
einige Zeit auf sich warten lassen wird, die aber
gleichfalls bereits abgeschlossen vorliegt. Die Re-
sultate Buttenbergs und Miillers konnte
ich nicht mehr beriicksichtigen, da meine Arbeit
beim Erscheinen jener beiden Verdffentlichungen
lingst abgeschlosscn war.

Fiir den Nachweis vorangegangener Erhitzung
der Milch gibt es eine grofie Reihe mehr oder minder

sicherer Methoden, die zum {iberwiegenden Teile .

auf dem Verluste gewisser enzymatischer Reak-
tionen der Milch beruhen.

Eine erste Gruppe von Reaktionen wird durch
oxydierendeFermente ausgelost; sie beruhen samtlich
auf dem Prinzip, der Milch leicht oxydierbare, chro-
mogene Substanzen organischer Natur zuzusetzen
und gleichzeitig etwas Wasserstoffsuperoxyd hinzu-
zufiigen. Es findet durch die Vermittlung der oxy-
dierenden Fermente, der sogen. ,indirekten Oxy-
dasen® eine Ubertragung des Sauerstoffs auf diese
leicht oxydablen, organischen Verbindungen statt.
Die neu entstehenden Oxydationsprodukte sind
Farbstoffe, die der Milch ihre Firbung mitteilen.
Solche Reagenzien -sind Ursol D, Paraphenylen-
diamin, mehrfach methyliertes Paraphenylendia-
min, Paramidophenol, Kreosot, Guajakol, Guajak-
tinktur u. a. m.

Erhitzte Milch hat die Fihigkeit, mit diesen
Korpern und H,0, Farbstoffe zu erzeugen, ver-
loren. Das auslésende Ferment wird durch hohere
Temperaturen vernichtet. Die Hoéhe des tétenden
Temperaturgrades wird in der Literatur verschieden
angegeben, so dafl der Einflull der Erhitzung auf die
Oxydationsfermente der Milch in einer besonderen
Reihe von Versuchen erst festgestelit werden mubBte.
Im Verlauf dieser Versuche schieden allmihlich
eine ganze Reihe von Reagenzien aus, die mancher-
lei Nachteile beimn Gebrauch erkennen liefien, vor
allem aber deshalb, weil eine wirklich exakte Grenze
zwischen positivem und negativem Reaktionsaus-
fall sich kaum finden lie, vielmehr die Reaktionen
zwar verzigert und weniger intensiv oberhalb ge-
wisser Temperaturgrenzen ausfielen, nach einiger
Zeit aber diese Unterschiede wieder ausgeglichen
warent). Die Reaktionen, besonders die mit Para-

3) Z. f. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 11, Heft 7
(1906).

3) Arch. f. Hyg. 56, Heft 1/2 (1906).

4) AuBerdem aber gehen bei formalinhaltiger
Milch, wie ich frither nachgewiesen habe, diese Reak-

phenylendiaminchlorhydrat, wurden daher nur zur
Unterstiitzung und Bekriftigung des auf andere
Weise erhobenen Befundes herangezogen.

Die Reaktion mit Guajaktinktur erwies sich
dagegen als recht zuverldssig; im Gegensatz zu den
Erfahrungen, die Tjaden, Koske und Her -
t ¢ 15) gemacht hatten. Eine 0,75%,jige Losung von

| Guajakbarz in Alkohol, nicht ganz luftdicht ver-

schlossen und dunkel aufbewahrt, war drei bis vier
Tage nach der Herstellung ein scharfes und absolut
gicheres Reagens, bei dem man sich auch den Zu-
satz von Wasserstoffsuperoxyd ersparen konnte,
da die Tinktur in der kurzen Zeit ihrer Aufbewah-
rung ,,aktiv‘‘ geworden war, mithin nach der allge-
mein herrschenden Annahme selbst Peroxyde
enthielt.

Zur Feststellung der Temperaturgrenze, .bei
der die Reaktion verschwindet, wurde folgender-
maBen verfahren: in ein grofes Wasserbad fiir
konstante Temperaturen nach Ostwaldschem
Prinzip mit etwas modifiziertem Regulator wurde
eine Reihe von Reagensrohrchen mit je 5 cem Milch
gebracht. In eins dieser Réhrchen wurde ein Ther-
mometer gestellt; sobald dies Thermometer an-
zeigte, daf die Temperatur der Milch der des Wasser-
bades gleich geworden war, wurde die Zeitrechnung
des Versuchs begonnen, und nach 1 Minute, 2, 5, 10,
15 usw. Minuten je ein Rohrchen herausgenommen
und sofort in Wasser von 14—17° abgekiihlt. Dann
wurde mit Guajaktinktur gepriift.

Ein solcher Versuch gestaltete sich demgemaf
folgendermafen :

19./2. 1906 Temperatur des Wasserbades: 63°.

6 Réhrchen mit je 5 ccm Milch (eins davon mit
Thermometer) werden in das Wasserbad gebracht.
Temperatur der Milech = 63° : 12 Uhr 5 Min.
I"rl‘{fun.g
1 Rohrchen wird in Wasser n“tt“(.’l:lf‘:i]f e
von 15° gebracht: 12 Uhr 6 Min. +

1 Réhrchen wird in Wasser
von 15° gebracht: 12 Uhr 10 Min. +
1 Rohrchen wird in Wasser
von 15° gebracht: 12 Uhr 15 Min. +
1 Réhrchen wird in Wasser
von 15° gebracht: 12 Uhr 20 Min. +
1 Rohrchen wird in Wasser
von 15° gebracht: 12 Uhr 35 Min. +
Im folgenden sollen nun nicht siamtliche ge-
priiften Temperaturen aufgefiihrt werden, sondern
nur diejenigen, die der tédlichen Grenztemperatur
am néichsten stehen.

Einwirkungsdauer:

Minuten Stunden
1 510 15 30 1 2 3 4
70° 4+ + 4+ o+ o+ o+ +
72° 4+ o+t - - = = = —
™ A4 - . — e —
76° _ - = = — = = =
+ = positive; | = verzogerte; — = negative Re-
aktion.

tionen selbst durch lingeres Erhitzen gar nicht ver-
loren. Thr Wert fiir den Nachweis der Hitzedenatu-
rierung in Milch ist daher nur ein bedingter.

5) Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamte 18, 219
(1901).
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Es ergibt sich daraus, daB vierstundenlanges
Erhitzen auf 70° die Milch noch nicht der Féhigkeit
beraubt, mit Guajaktinktur zu reagieren; dal
10 Minuten langes Erhitzen auf 72° den positiven
Reaktionsausfall bereits verzogert; daB ferner nach
15 Minuten wihrendem Erhitzen auf 72° die Milch
ihre Reaktionsfihigkeit verloren hat. Erhitzen auf
75° wird hochstens eine Minute lang vertragen, je-
doch ist alsdann dic Reaktionsenergie deutlich ver-
langsamt und abgeschwicht; Erhitzen auf 76° wirkt
auch in kiirzester Zeit absolut vernichtend.

Ein negativer Reaktionsausfall
beweist also vorhergegangene Er-
hitzung auf mindestens 75° ver-
zogerter Reaktionsausfall macht
eine stattgehabte Erhitzung auf
72—175° wahrscheinlich.

Erwihnt sei, daBl die Priifung mit Guajak-
tinktur an einer grofen Reihe von Milchproben
ausgefiihrt wurde, die den verschiedensten Tempera-
turen ausgesetzt worden waren. Niemals war ein
positiver Reaktionsausfall zu verzeichnen, sobald
die Erhitzung 75° tiberstiegen hatte. Diese Befunde
stehen im Gegensatze zu den’ von Tjaden,
Koske und Hertel erhaltenen.

Fir die Untersuchung mancher Milchproben
kommen aber noch héhere Temperaturen als die eben
erwahnten in Frage. Es wurde daher auler der Prii-
fung mit Guajaktinktar auch die Priifung auf noch
gelost vorhandenes Laktalbumin herangezogen. Das
Laktalbumin, das in roher Milch geldst vorhanden
ist, gerinnt in der Hitze; hat die Erwirmungs-
temperatur daher bestimmte Grade, die sich mit
der Koagulationstemperatur des Laktalbumins
ungefihr decken, tiberschritten, so wird nach Aus-
fallen des Kaseins im Filtrat Laktalbumin nicht
mehr nachweisbar sein.

Die Probe wurde so ausgefiihrt, dafl 0,5 ccm
Mileh auf 25 cecm mit destilliertem Wasser ver-
diinnt wurden und dann Zusatz von einem Tropfen
259 iger Essigsiure erhielten. Bei genauer Einhal-
tung dieser quantitativen Verhéltnisse trat fein-
kornige Gerinnung ein; vor einem Uberschufl an
Essigsdure ist zu warnen, da dieser die Gerinnung
hindert. Der Essigsiurezusatz schidigt das Laktal-
bumin ebenso wenig wie das urspriinglich von
Rubner vorgeschlagene Aussalzen des Kaseins
mit Kochsalz. Vom Niederschlag wird bis zur
volligen Klarheit des Filtrates abfiltriert; das Filtrat
wird erhitzt. Ist Albumin vorhanden, so tritbt sich
die wasserklare Fliissigkeit beim Kochen. War die
Mileh schon vorher hoch erhitzt gewesen, so ist das
Albumin auch schon vorher koaguliert und haftet
dem Kaseinniederschlage an; das Filtrat bleibt
beim Kochen Klar.

Da die Angaben iiber die Koagulationstempera-
tur des Laktalbumins in der Milch gleichfalls
schwanken, wurden sic mit Hilfe der gleichen, oben
beschriebenen Methodik festgestellt.

Es ergab sich:

Einwirkungsdauer:

Minuten Stunden
1 5 10 15 30 1 2 3 4
72° + + + + + + + + 4+
75° 4+ 4+ 4+ = —
79° + + + 4+ + + +£ - —

Minaten Stunden
810 4 — — — — — — —
82° + - - = - - - —
8° ¥ k£ - — — — — — —
85° £ - — — — — — —
86° —_— e — — = = = = —
+ = deutliche Triibung; + = schwache; + = sehr
schwache; — = keine Triibung beim Erhitzen des
Filtrates.

Demnach ist alles Laktalbumin koaguliert,
wenn die Erhitzungstemperatur 85° iiberstiegen
hat. Bei 1 Minute wihrender Erhitzung auf 85°
tritt noch eine ganz schwache Reaktion ein, bei 86°
oder bei linger als 1 Minute einwirkender Tempera-
tur von 85° nicht mehr. 10 Minuten lange Einwir-
kung einer Temperatur von 81° geniigt ebenfalls,
um alles Albumin zu fillen; kiirzere Einwirkungs-
dauer fithrt bis zu 83° resp. 85° (s. 0.) noch zu
schwacher Reaktion. Wird die Erhitzung auf drei
Stunden und mehr ausgedehnt, so geniigen bereits
Temperaturen von 75—79° um alles Albumin zu
koagulieren.

Praktisch ergibt sich aus diesen Befunden,
daB eine Mileh, die Laktalbumin
noch geldst enthidlt, niemals zu
Temperaturen iiber85°erhitzt wor-
denist,

Die schwachen und sehr schwachen Resltionen
sind dem individuellen Ermessen des Untersuchers
zu sehr unterworfen, als daf} sie zu einem sicheren
Urteil iiber den Grad vorangegangener Erhitzung
benutzt werden konnten.

Eine weitere Eigenschaft, die rohe Milch durch
Erhitzen einbiiBt, ist die Fihigkeit, Wasserstoff-
superoxyd in Wasser und Sauerstoff zu zerlegen.
Diese Eigenschaft beruht in der Hauptsache auf der
Tatigkeit gewisser Milchbakterien®); es ist daher
verstindlich, wenn neben der Hohe der Erhitzungs-
temperatur ganz besonders die zeitliche Dauer der
Wirmeeinwirkung in Betracht kommt. Die Grenz-
temperatur zeigt daher eine gréBere Breite und
geringe Schwankungen, die sich nach dem mehr
oder minder hohen Anfangsgehalt der Milch an
katalytischen Fahigkeiten richten.

Einwirkungsdauer:

Minuten Stunden

1 5 10 15 30 1 2 3 4
56° + 4+ + 4+ 4+ + + F *
60° + + + 4+ + + F + T
62° R e S i e
63° + - + + £ - - — —
66° + + + + - = — — —
67+ £ + H - — — — —
68° —_— = = = — = = —

+ = mehr als 1,5 ccm gasformiger Sauerstoff aus

0,3 cem Perhydrol gebildet;
= 0,6—1,5 ccm gasidrmiger Sauerstoff aus
0,3 ccm Perhydrol gebildet;
4+ = meBbare Mengen bis 0,5 cem Sauerstoff aus
0,3 ccm Perhydrol gebildet;
— = kein meBbarer Sauerstoff aus 0,3 cem Per-
hydrol gebildet.

|+

6) Z. f. Hyg. u. Infektionskr. 50, 102 (1905).
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Der alleinigen, praktischen Verwertung
dicser Methode steht folgendes Hindernis im Wege :
schon Chic k7) hat gezeigt, daB man sterilisierter
Milch durch Einimpfen von roher die verlorene
Fihigkeit, Wasserstoffsuperoxyd zu zersetzen, wie-
dergeben kann. Ich habe das gleiche Resultat durch
Einimpfen katalysierender Bakterien erzielt8). Wird
also eine erhitzt gewesene Milch nachtriglich bak-
terieller Verunreinigung ausgesetzt, was sich in
praxi kaum vermeiden lift, so kann sie durch das
Wachstum der verunreinigenden Bakterien wieder
katalytische Eigenschaften bekommen. Eine solche
Milch kann also energisch Wasserstofisuperoxyd
spalten, o bwohl sie ziemlich hoch erhitzt wor-
den ist.

Ein solcher Befund, wie es z. B. bei Milch V1IT
und XI (s. Tabelle) erhoben wurde, deutet mit ziem-
licher Sicherheit auf nachtrigliche Verunreinigung
hin. Kannman daher auf andere Weise,
etwadurcheinederobenangegebe-
nen Proben, eine vorhergegangene
Erhitzung nachweisen, so ist die
Priifung der katalytischen Kraft
ein gutes Mittel zur Feststellung
von nachtriglichen Verunreini-
gungen.

Ganz wertlos fiir den Nachweis der Erhit -
zun g ist die Methode trotzdem nicht; vielmehr
deutet sie, bei sehr schwachem Ausfall und bei

7) Centralbl. f. Bakt. (2)_7, 705 (1901).

gleichzeitig sehr schwacher Reduktion von Me-
thylenblau (s. u.), mit ziemlicher Sicherheit eine
Erhitzung von 65-—70° an, wihrend Oxydasen-
und Albuminreaktionen bei diesen Temperatur-
graden im Stiche lassen. Ein Beispiel hierfiir bietet
Milch IT. Eine frither von dem gleichen Lieferanten
bezogene Probe (Milch I) zeigte sehr verzigerte
Oxydasenreaktion bei schwacher Katalase- und
Reduktasewirkung. Milch IT zeigt normale Oxyd-
asenreaktion, dagegen gleichfalls schwache Katalase-
und Reduktasewirkung. Milch I war also etwa auf
72--75° erhitzt gewesen, fiir Milch IT wurde eine
Erhitzung auf nicht héher als 70° angenommen.

Ein weiteres Mittel, den Nachweis stattge-
habter Erhitzung zu fithren, ist in den redu-
zierenden Eigenschaften der Kuh-
milch gegeben. Die von Schardinger?)
erdachten zwei Methoden benutzen zwei verschie-
dene Reagenzien, einmal eine schwach alkoholische
Methylenblauldsung und zweitens eine formalin-
haltige Methylenblaulgsung; der &ulere Verlauf
des Reduktionsprozesses ist fiir die beiden Reagen-
zien etwas verschieden, so daB Smidt1?) die Re-
duktion der formalinhaltigen Losung auf Enzym-
wirkung (,,Aldehydkatalase®), die Reduktion der
formalinfreien Losung dagegen auf Bakterientitig-
keit zuriickfiihrte. Ich konnte aber nachweisen,
daB beide Reaktionen bakteriellen Ursprungs
sind1!), Sie werden daher fiir den Nachweis der Er-

9) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 5, 1113 (1902).
10) Hyg. Rundschau 13, Heft 23 (1904).

8) a.a. O. 11) Z. f. Hyg. u. Infektionskr. 52, 161 (1906).

Nr, der Milch . Albu- G'ering‘ste

d Dat d Guajak- ! Hy0,- reduzie- .
Ditersuchung | tinktur Rt Spaltiing ﬁr:]dgz Folgerungen

Milch T Auf etwa 72—75° erhitzt gewesene, ziemlich
2./1. 1906 + + | 07 com | 2,0 cem | " piohe Miloh

Milch IX + 1.0 2.0 Wahrscheinlich. auf 60—70° erhitzt gewesene,
15./1. 1906 + oo oo ziemlich frische Milch

Milch IIT 03 0.5 Auf 75—83° erhitzt gewesene, ziemlich frische
18./12. 1905 - + S ST Mileh
15 /11;11 119‘(7)5 —_ — 1,0 ,, 0,1 , | Aufiiber 85° erhitzt gewesene, wenig frische Milch

Mileh V Auf etwa 72—75° erhitzt gewesene, maBig frische
5./1. 1906 + + L8, 1025, | ymeh

Milch VI Auf etwa 72—75° erhitzt gewesene, wenig frische
1.1, 1906 | X + 128 5 | 025 5 ich
11\64_1/1(1:h 1‘79{)16 — + 2,5 ,, 0,25 ,, | Auf 75—83° erhitzt gewesene, wenig frische Milch
Milch VIII + Auf 72—75° erhitzt gewesene, nachtriglich ver-
18./1. 1906 = t | %5 » | 0 s | yoreinigte Milch

Milch IX Auf 75—83° erhitzt gewesene, millig frische
24./1. 1906 - 28 . |20 Milch

Mileh X f 3° orhitzt ig frische Milch
2./2. 1906 — + 28 0,1 ,, | Auf 75—83° erhitzt gewesene, wenig

Mileh XI Auf 75—83° erhitzt gewesene, nachtriiglich ver-
5./2. 1906 - + 128 » | 05 | ynreinigte Milch

Lﬁh/l;h fééé — + 1 Blase | 1,0 ,, | Auf 75—83° erhitzt gewesene, frische Milch
Lsii};h 1}%161 — + 1 Blase | 1,0 ,, | Auf 75—83° erhitzt gewesene, frische Milch
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hitzung nur eine #hnlich beschrinkte Bedeutung
haben, wie das Waaserstoffsuperoxydspaltungs-
vermogen.

Fiir die Schardingersche Reaktion wur-
den folgende Grenztemperaturen festgestellt :

Einwirkungsdauer:

Minuten Stunden
1 5 10 15 30 1 2 3 4
60°  + + + + + + + + +
63° + + + + 4+ 4+ 4+ 4+ +
65° + - - - - - - — —
66° —_ - e — - = —

Die Priifung mit Schardingerschem Re-
agens geschah nicht im Wasserbade bei 40—50°,
sondern im Brutschrank bei 37°; die Beobachtungs-
dauer betrug 24 Stunden. Als negativ (—) wurde
der Reaktionsausfall bezeichnet, wenn mehr als das
halbe Volumen der Milch blau geblieben war.

Die Reaktion verliuft namlich derart, da} die
Entfirbung vom unteren Teile des Rohrchens be-
ginnt und allmihlich nach oben hin fortschreitet.
Machte der Entfirbungsprozel aber schon Halt,
bevor noch die halbe Hohe erreicht war, so daf also
der grofere Teil der Milch blaBblau blieb, so wurde
nicht mehr von einem positiven Resultate ge-
sprochen.

Fiir die Reduktion der formalinfreien Losung
wurde versucht, in gleicher Weise eine Grenztempe-
ratur festzustellen, wie bisher. Es zeigte sich jedoch,
daB selbst nach Erhitzung auf 100° die Milchprobe
(6 cem) nach 24stiindigem Aufenthalt im Brut-
schrank vollkommen entfiobt wurdel2).

Diese zuerst auffillige Erscheinung erklirt sich
dadurch, daBl durch die Erhitzung zwar ein grolier
Teil der Milchbakterien, keineswegs aber alle ver-
nichtet werden. Der Aufenthalt im Brutschrank
wirkt begiinstigend auf die Vermehrung der iiber-
lebenden Bakterien, zu denen auch reduzierende
Arten gehdren miissen, ein, 8o daf im Verlauf einiger
Stunden geniigend bakterielle Energie neugebildet
ist, um den Reduktionsprozet an der zugesetzten
Methylenblaulésung zu vollfiihren.

Besonders auffillig und scheinbar im Wider-
spruch mit unserer’ Auffassung von der Identitit
beider Reaktionen, der Schardingerschen
und der mit formalinfreier Methylenblaulésung,
erscheint die Beobachtung, dal fiir die Reduktion
von Schardingers Reagens eine exakte Tem-
peraturgrenze bestimmbar war, wilhrend bei gleicher
Versuchsanordnung eine solche Grenze fiir die for-
malinfreie Methylenblauldsung nicht nachzuweisen
war. Es schien also wirklich ein Unterschied
zwischen den beiden Reduktionsformen im Sinne
Smidts (s. 0.) zu bestehen.

Nun wissen wir aber aus fritheren Untersu-
chungen !3), daB eine Milch, die nach dem Pasteuri-

12) Der Milchzucker als reduzierendes Agens
kommt fiir diese Reduktionswirkung nicht in Be-
tracht, da er nur in alkalischer Losung wirksam
ist und da ferner unten gezeigt wird, dal Forma-
linzusatz die Reduktionen aufhebt; schon aus
diesem Grande ist ein Einflull des Milchzuckers
hier ausgeschlossen.

13) Z. f. Hyg. u. Infektionskr. 50, 103 [Anmer-
kung] (1905).

sieren Formalinzusatz erhilt, auBlerordentlich keim
arm, mitunter absolut steril wird. Ferner ist be-
kannt, daB Formalinzusatz zu Nihrilissigkeiten
die Entwicklung von Mikroorganismen keinesfalls
begiinstigt, meistens sogar empfindlich schidigt.
Es lag daher nahe, den FormalingehaltdesSchar -
din gerschen Reagens als schidlich anzusehen;
seine desinfektorische Kraft konnte ausreichend
sein, die wenig zahlreichen Bakterien, die der Er-
hitzung entgangen waren, niederzuhalten bzw. zu
vernichten. Verstirkt wird diese Wirkung des For-
malins besonders noch durch die Temperatur von
37°, bei der Formalin bekanntlich eine noch gré-
Bere Wirksamkeit besitzt als bei Zimmertemperatur.

Zur Priifung dieser theoretischen Uberlegungen
wurden folgende zwei Versuche unternommen :

I. 10 cem Milch werden !/, Stunde auf 68° er-
hitzt. 5 ccm werden mit 3 Tropfen formalinfreier
Methylenblauldsung~versetzt (A); 5 com erhalten
Zusatz von 3 Tropfen einer 2!/,%igen Formalin-
Iosung (entsprechend dem Formalingehalt des
Schardingerschen Reagens) (B).

Nach 24 Stunden ist A entfarbt, B unverindert.

Jetzt wird B mit 3 Tropfen formalinfreier
Methylenblaulésung versetzt.

Nach 24 Stunden ist B blau ge-
blieben.

Dieser Versuch zeigt: 1/, stiindiges Erhitzen
auf 68° alteriert die Reduktionsfahigkeit der Milch
gegeniiber formalinfreier Methylenblaulésung nicht
merklich (A). LiBt man aber auf die erhitzt ge-
wesene Milch Formalin einwirken in genau den
Mengenverhiltnissen, die dem Zusatz von Schar -
dingers Reagens entsprechen, so verliert die
Milch die Fihigkeit, formalinfreie Methylenblau-
16sung zu reduzieren.

II. 10 ccm werden 1/, Stunde auf 68° erhitzt.
5 ccm dieser Milch werden mit 3 Tropien von
Schardingers Reagens versetzt (A), 5 ccm
bleiben unbehandelt im Brutschrank (B).

Nach 24 Stunden ist A blau geblieben, B unver-
#ndert.

Jetzt wird B mit 3 Tropfen von Schar-
dingers Reagens beschickt.

Nach 24 Stundenist Bentfarbt.

Dieser Versuch zeigt: 1/, stiindiges Erhitzen
auf 68° hebt die Reduktionskraft der Milch gegen-
tiber SchHardingers Reagens scheinbar
auf (A). LaBt man die erhitzt gewesene Milch aber
24 Stunden im Blutschrank stehen, ehe man die
Realktion anstellt, so tritt dic Reaktionsfihigkeit
wieder auf (B). Die reduzierenden Bakterien haben
Gelegenheit zur Entwicklung gefunden, die ihnen
bei Gegenwart von Schardingers Reagens
mit seinem Gehalt von 21/,9% Formalin unmdoglich
war.

Die beiden Versuche bilden da-
her eine Bestdtigung unserer frii-
heren Befunde von dem bakteriel-
len Ursprung der Reduktionserschei-
nungen und von der Identitdt der
beiden Reaktionsformen.

Gleichzeitig bieten sie cinen Hinweis auf die
Verwendbarkeit der Reduktionsproben. Denn eine
Milch, die betrachtlich reduziert, trotzdem sie erhitzt
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gewesen ist, muf) entweder nicht mehr frisch, viel-
mehr bakterienreich oder nachtriglich verunreinigt
sein; jedenfalls ist es in ihr schon zu einer betricht-
lichen Bakterienentwicklung gekommen. In Ge-
meinschaft mit den anderen Methoden des Frhit-
zungsnachweises und in Parallele mit dem H,0,-
Spaltungsvermdgen bieten die Reduktionsproben
daher wichtige Fingerzeige fiir die hygienische Be-
urteilung der Milch, besonders solcher Milch, die
vorher erhitzt gewesen war.

Wie oben geschildert, gelang es mit der bis da-
hin von uns angewandten Methodik nicht, eine
Grenztemperatur festzustellen, oberhalb deren die
Milch ihre Reduktionskraft gegeniiber formalin-
freier Methylenblauldsung einbiiit. Es wurde daher
ein anderer Weg eingeschlagen, der zum Ziele fithrte.

Nach der Erhitzung, die wie bisher vorgenon-
men wurde, kamen nicht mehr die ganzen 5 ccm zur
Priifung auf Reduktionsfihigkeit in den Brut-
schrank, sondern es wurde die geringste
reduzierendeMengenachdem vonSmidt4)
ausgearbeiteten, quantitativen Verfahren bestimmt.
Die erhaltenen Werte wurden mit denen der rohen
Milch verglichen und zeigten, daB ein Heraufriicken
der geringsten, noch wirksamen Milchmenge schon
bei lingerer Erhitzung auf 68° zu konstatieren ist.
Die resultierenden Zahlenwerte sind von der ur-
spriinglichen Reduktionsenergie der rohen Milch
abhingig und daher individuell etwas verschieden.
Bei Temperaturen um 80° herum, die fiir dic unter-
suchten Milchproben besonders in Betracht kamen,
stellen sich die Verhéltnisse folgendermaflén :

Milchmenge:

4 2 1 0775 0,5 0,25 0,1 ccm
Rohe Milch + + + + + + +
Dieselbe Milch

1 Minute auf

80° erhitzt + + + — — — —
Dieselbe Milch

10 Min. auf

80 °erhitzt + 4+ 4+ - = - —
Dieselbe Milch

1 Stunde auf )

80° erhitzt + + — — — — —

= entfarbt; — = blau geblieben.

Die Reduktionsenergie der Milch wird also
durch Erhitzen geschwicht; zam Ausdruck kommt
diese Schwiichung bei Anstellung des qubntitativen
Verfahrens in einem Ansteigen des Zahlen -
wertes fir die geringste reduzierende Milch-
menge. Zur Beurteilung einer vorangegangenen
Erhitzung ist das Verfahren nur mit Einschrén-
kung brauchbar; bei nachgewiesener Erhitzung
kann es fir das Alter und eine eventuelle Verun-
reinigung nach der Erhitzung verwertet werden.

Eine Totalanalyse der Milch nach all diesen
esichtspunkten und mit den erwihnten Methoden
ausgefithrt, gibt daher ein anschauliches Bild fiir
die hygienische Bewertung erhitzter Milch.

Im Folgenden sollen die Milchproben aufge-
fithrt werden, die auf Grund einer solchen Total-
analyse als ,erhitzt* bezeichnet wurden.

Die Ausfiibrung der einzelnen Reaktionen ge-
schah stets nach folgender Methodik :

14) g, a. O,

Cb. 1069,

1. Reaktion mit Guajaktinktur:
5 cem Mileh wurden mit 0,5 cem ,,aktiver” Guajak-
tinktur iiberschichtet.

2. Albuminprobe: 0,5 ccm Milch mit
destilliertem Wasser auf 25 cem verdiinnt, erhalten
Zusatz von 1 Tropfen 259%iger Essigsdure. Nach
Absitzen des Niederschlages wird bis zu vélliger
Klarheit des Filtrats filtriert und das Filtrat zam
Sieden erhitzt.

3. H,0,-Spaltung: 25 ccem Milch werden
in sterilem, graduiertem G#rrohrchen mit 0,5 com
Perhydrol Merck versetzt. Nach einstiin-
digem Verweilen im Brutschrank bei 37° wird
der entwickelte, gasformige Sauerstoff in Kubik-
zentimetern abgelesen.

4. Reduktionsprobe: Smidts Ver-
fahren (s. o.) wurde folgendermaflen modifiziert :
8 sterile Reagensrohrchen, in die folgende Milch-
mengen gebracht wurden: 1 4 ccm, II 2 cem,
III 1 eem, IV 0,75 cem, V 0,5 cem, VI 0,25 cem,
VII 0,1 ccm, VIIT 0.

Der Inhalt simtlicher Rohrchen wurde durch
Zusatz von steriler, physiologischer Kochsalzlsung
(0,85 9,) auf 4 ccm gebracht. Zu jedem der Rohrchen
kamen 3 Tropfen verdiinnter Methylenblauldsung
(cf. Zusammensetzung bei Smidt). Dann wurde
mit flissigem Paraffin iiberschichtet und die ganze
Rohrchenserie auf 24 Stunden in den Brutschrank
(87°) gebracht.

SchluBisatze.

1. In der vorliegenden Arbeit wurden die Tem-
peraturen festgestellt, die eine Vernichtung wver-
schiedener enzymatischer Reaktionen der Milch,
sowie eine Koagulation des Laktalbumins zur Folge
haben.

Diese Vernichtungstemperaturen liegen bei
verschiedenen Graden fiir die einzelnen Reaktionen.
Fir die Oxydasen (Guajakreaktion) liegt die t6d-
liche Grenze bei 72-—-75°; das Albumin wird bei
Temperaturen von 80—85° koaguliert; die Dauer
der Hitzeeinwirkung ist neben der Hohe des Tem-
peraturgrades von Einflufl.

Fiir Reduktase und Superoxydase, die im
wesentlichen bakteriellen Ursprungs sind, lafit
sich dagegen eine allgemein giiltige,
exakte Vernichtungstemperatur nicht feststellen;
hier spielen individuelle Schwankungen der betr.
Milcharten eine Rolle, Tm allgemeinen jedoch
kann man sagen, daB Erhitzungsgrade von 60—70°
schon betrichtlich schidigend einwirken, besonders
bei lingerer Dauer der Erhitzung.

2. Die Vernichtung der reduzierenden und
katalysierenden Eigenschaften der Milch ist keine
dauernde. Diese Eigenschaften treten in der er-
hitzten Milch mit der Zeit wieder auf; es kommt zu
Bakterienentwicklung und Vermehrung entweder
infolge der lingeren Zeit, die nach der Erhitzung
verflossen ist, oder infolge nachtriglicher Verun-
reinigung.

3. Nimmt man aber eine Priifung erhitzter
Milch nach allen erwibnten Methoden mneben-
einander vor, so kann man den Temperaturgrad
des vorgenommenen Erhitzungsverfahrens erfahren,
sowie auch ein Urteil iiber den hygienischen Wert
der vorliegenden Milchprobe, iiber ihre Frische, iiber
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die ZweckmiBigkeit der seitherigen Aufbewahrung
und iiber eine eventuelle Verunreinigung abgeben.

4. Die Priifung der reduzierenden Energic be-
stitigt unsere frilher erhobenen Befunde von dem
‘baktcriellen Ursprung der Reduktasen und von der
Identitat der beiden Reduktionsformen (Re-
duktase und ,,Aldehydkatalase‘).

Ausgefiihrt wurde diese Arbeit in der chemi-
schen Abteilung des Institutes unter Leitung von
Herrn Geheimrat Prof. Proskauer.

Uber die Extraktion der Oliventrester
durch Schwefelkohlenstoff
oder durch Tetrachlorkohlenstoff.?)

Von Dr. R. Jtneensen-Prag-Zizkow.
(Eingeg. den 16.i6. 1906.)

Dic Oliventrester sind die Riickstinde der
zermalmten und gepreten Oliven, nachdem
man daraus das Tafels]l durch mehr oder minder
geeignete Pressen bekommen hat.  Natiirlich
gind diese Trester um so reicher an Ol, als die
Mittel, das Ol durch Druck aus den Oliven zu
crhalten, weniger vollkommen sind. Bei Anwen-
dung von hydraulischen Pressen von grofer
Leistungsfahigkeit, wie es in Frankreich geschieht,
enthalten dic Trester nur etwa 109, Ol. In
Italien enthalten die Trester 10—129, in Tunis
12—139%,. In Spanien ist der Olgehalt sehr ver-
schieden; im Norden ist daa Mittel 129, im Siiden
schwankt der Gehalt zwischen 12—169,.

Im frischen Oliventrester, der die Pressen so-
cben verlassen hat, hat das Ol einc Aciditit von
1—29, héchstens. Wenn jedoch der Oliventrester
einige Tage lang der oxydierenden Wirkung der Luft
ausgesctzt bleibt, so wird das Ol allmihlich sauer,
verliert mehr und mehr an Wert und wird schlie8.
lich sogar unverkéuflich.

TUm das 01 der Oliventrester durch Extraktion
zu gewinnen, bat man in den grofien Zentren der
Olivenproduktion Fabriken errichtet, welche ge-
eigneto Losungsmittel verwenden, wie z. B. Ather,
Benzin und besonders Schwefelkohlenstoff. Alle
diese Lisungsmittel sind leider duBerst feuergefahr-
lich und haben iiberdies die unangenehme Eigen-
schaft, in dem erzeugten O1 Spuren zu hinterlassen.

Die Dimpfe des Schwefelkohlenstoffs ent-
ziinden sich bei 149°. Ein Gemisch von Schwefel-
kobhlenstoffdimpfen und Sauerstoff entziindet sich
leicht und ruft eine Explosion hervor. Dasselbe
Phinomen crscheint, obgleich mit geringerer Heftig-
keit, bei einem Gemisch von einem Volumen Schwe-
felkohlenstoff mit 15 Volumina Luft. Schwefel-
kohlenstoff ist giftig und hat auf Leute, welche es
einige Zeit einatmen, eine ungiinstige Wirkung.

Benzin und Ather sind, wie man weiB3, iuBerst
leicht entziindliche Stoffe.

Die groBlen Extraktionsfabriken fiir Oliven-
trester miissen betriichtliche Vorrite von Oliven-

1) Vortrag, gehalten auf dem Internationalen
KongreB fiir angewandtc Chemie in Rom.

trestern halten, die sie, so gut als es geht, zu kon-
servieren trachten, indem sie sie im Lager aufhdufen,
so daB die Luft moglichst wenig Zutritt hat. Man
wiischt sic wohl auch mit Meerwasser. Bei dem Ein-
lagern in Gruben tritt bald eine sehr starke Erwir-
mung als Begleiter der mehr und mehr zunehmenden
Fermentation und Séurebildung in den Trestern ein,

Jedenfalls erhalten diesc Fabriken keine neu-
tralen Ole, wio sie von den Pressen kommen (ein Ol,
welches zum Einfetten der Wolle und zum Schmieren
von Maschinen, namentlich hei der Marinc, geeignet
ist und verlangt wird). Sie erhalten nur sogenannte
Oliventresterle, die man nur in der Scifenfabrika-
tion verwendet. Die Preisdifferenz zwischen diesen
beiden Sorten ist recht bedeutend. Die neutralen
Ole werden leicht mit 65 Fcs. am Erzeugungorte
verkauft, wihrend man fiir dic anderen kaum
45 ¥Fes, erhilt. Die grofien Fabriken haben auch be-
trichtliche Spesen, um sich ihren Vorrat an Oliven-
trestern zu sichern, durch Manipulationen, Trans-
port, StraBenabgaben usw.; dicse Spesen machen
hiiufig mehr als ein Drittel des Wertes der Ware ans;
auch die Generalunkosten sind betrichtlich, da man
nur einen Teil des Jahres arbeitet.

Der Erzcuger der Trester, welcher eine bedeu-
tende Olivendliabrik besitzt, hitte allcs Interesse,
seine Trester selbst aufzuarbeiten. Sehr hiufig
wiirde cr hierbei mehr gewinnen als bei seinen
Olivenolen, die er durch Pressen erhilt, aber er be-
nétigt hierzu einen Apparat, der leicht zu warten
und leicht mit den Ldsungsmitteln zu verschen ist,
der ferner vollstindige Sicherheit besitzt.

Der Tetrachlorkohlenstoff, weleher durch Re g -
nault und Dumas entdeckt wurde, ein nicht
explodierbares, nicht entziindliches Mittel, war be-
rufen, alle anderen Losungsmittel zu crsetzen, je-
doch gestattete bis in die letzten Jahre sein Preis
nicht die industrielle Verwendung, ebenso, wie man
auch erkannte, daB er nur in einem speziell kon-
struierten Apparate zu verwenden wire. Heute
kann man ihn infolge neuer elektrolytischer Dar-
stellungsmethoden fiir das Chlor industriell in che-
misch reiner Qualitit und zu annehmbaren Preisen
liefern,

Abgesehen von der Olextraktion empfiehlt sich
der Tetrachlorkohlenstoff als Ersatz fiir Benzin ganz
besonders fiir die Extraktion von Fett aus Fleisch-
und Speckabfillen, sowie aus Knochen. Das mit
Tetrachlorkohlenstoff extrahierte Fett ist von
schoner Farbe, geruchlos und ist per 100 kg 5 bis
6 Fcs. mehr wert. Bei Anwendung von Benzin ist
der Geruch des Losemittels stets bemerkbar im
extrahierten Material, auBerdem list es Zer-
setzungsprodukte mit auf, die dem Knochenfett
einen iblen Geruch crteilen. .

Diec Knochen, welche bei der Anwendung vo!
Tetrachlorkohlenstoff ciner verhiltnisméBig nicderen
Temperatur ausgesetzt werden, sind fiir die Leim-
fabrikation besser geeignet; es tritt eine Aufbesse-
rung der Qualitit und der Ausbeute ein.

SchlieBlich muB man auch aufler den Vorteilen
beriicksichtigen, dafll bei Anwendung des nicht ent-
ziindlichen Tetrachlorkohlenstoffs die Versicherungs-
pramien der betr. Fabriken sehr geringe sind. Auler-
dem ermoglicht diese Eigenschaft des Tetrachlor-
kohlenstoffs die Aufstellung von Extraktionsappa-
raten in einem beliebigen Teil einer berecits be-



