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Filtrat wird kochend in einem ¥olumen yon 150 c c m  mit 10 15 c c m  

einer 10°/oigen ~Natriumammoniumphosphatl6sung, hierauf tropfenweise ~ 
mit Ammoniak versetzt und J/4 des Volumens an Ammoniak zugeftigt. 
Durch Reiben mit einem Glasstabe wird die Bildung des Niedersehlages. 
besehleunigt. Naeh einer halbert Stunde wird tiltriert, mit kaltem 
Wasser, vorteilhat'ter aber mit verd. Alkoho1 gewaschen und in gleicher 
Weise wie der Zinkniederschlag titriert. Zur Bestimmung des K u p f e r s  
verwende mun eine besondere Einwage yon 2 g, die in Salpeters~iure 
und, einigen Tropfen Flussiiure gelOst und zur Entfernung der nitrosea 
Gase gekocht wird. In dieser LOsung wird jodometrisch die Summe 
yon Eisen und Kupfer bestimmt und durch hbzug des bereits bekannten, 
Eisengehultes das Kupfer errechnet. ~Nur bei geringen Kupfergehalten 
werden diese in dem urspriinglichen Rtickstand durch Schwefelwasserstoff- 
fiillung getrennt und kolorimetrisch bestimmt. Auch die Ermit t lung 
des A l u m i n i u m s  geschieht in einer besonderen Einwage. 1 g wird im 
Kohlens~turestrom in 100 c c m  einer L5sung yon 300 g Kupferammonium- 
chlorar gelOst, filtriert, der giickstand durch Behandlung mit Flussiiure 
vom Silizium befreit nnd durch eine Alkalikarbonatschmelze die Trennnng: 
des Kupfers yore Aluminium vorgenommen. B r z e z in  e r. 

IV. Spezielle ana ly t i sche  Methoden. 

1. Auf  L e b e n s m i t t e l  und G e s u n d h e i t s p f l e g e  bez i ig l i che .  

1)Iilchantersuchung 1), In neuerer Zeit hat neben der chemischen und~ 
physikalischen Milchuntersuchung die h y gi e n i s c h e P r ti fu n g beson dere~ 
Bedeutung erlangt. Unter den neueren U ntersuchungsverfahren stehen an 
erster Stelle die, welche auf dem 7Sachweis yon E n z y m  en beruhen, da sic 
gestatten, in einfacher Weise zu ziemlich weitgehenden Sehlassen tiber 
den Gesundheitszustand der Ktihe und die Vorbehandlung der Milch 
zu gelangen. Bezt!glich der ~atur  der betreffenden Fermente verweise 
ich auf frt~here Ausfiihrungen '~) und beschr~nke reich bier auf die 
Angabe einiger neueren Yerfahren' und Untersuehungen. Eine eingehende 
Zusammenstelluhg der zu diesem Gegenstand vorliegenden Arbeiten bis  
zum Jahre 1912 bringt A. S p l i t t g e r b e r ~ ) .  

Die bier in Betracht-kommendenEnzyme sind: d i e K a t a l a s e n ,  
welche Wasserstoffsuperoxyd unter Sauerstoffentwickelung spalten, die 
R e d u k t a s e n .  durch welche Reduktion (Entfftrbung eines Farbstoffes) 
entweder direkt oder bei Gegenwart yon Forma]dehyd ( S c h a r d i n g e r s c h e  
geaktion) bewirkt "~ird, die P e r o x y d a s e n ,  die den Sauerstoff yon 
Superoxyden. uktivieren, ferner D i a s t a s e n .  L a k t o p r o t e o l a s e  und 
L a k t a s e .  

I Fortsetzung des Berlchtes yon S. 399.. - -  2) Diese Ztschrft. 44, 1 (1~05)~ 
_ 3) Pharm. Zentralhalle 53, 12~9 (~912). 
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0. J e n s e n  i) hat den U r s p r u n g  d i e s e r .  F e r m e n t e  studiert 
und kommt zu dem Ergebnis, dass die Peroxydasen lediglieh yore Tier- 
k6rper, nieht yon den Nilchbakterien gebildet werden. Dagegen wird 
Katalase yon zahlreiehen Bakterienarten nnd zwar vorwiegeud als Endo- 
enzym erzeugt; zu einem geringen Teil ist die Milehkatalase aueh auf 
die Leukozyten zurtiekzuftthren. Milehsiiurebakterien jedoeh bilden keine 
Katalase, ihre starke Entwiekelung bei fortsehreitender S~tuerung und 
die S~inre selbst wirken hemmend auf das Ferment. Reduktasen enthalt 
vollkommen frisehe Milch nicht, sie en-tstehen erst mit der Bakterien- 
entwiekelung, jedoeh ist die Reduktion formalinhaltigen Methylenblaus 
( S e h a r d i s g e r - R e a k t i o n )  unabMngig yon Bakterien und a~ die Fett- 
kagelehen gekntipft. Die ftydrogenase, die Sehwefel zu Sehwefelwasser- 
stoff reduziert, stammt lediglieh yon den Milehbakterien. 

Zur B e s t i m m u n g  t ier  K a t a l a s e n  sind zahlreiehe Apparate 
angegeben worden. Der Apparat yon G. K 6 s t l e r  ~) besteht aus einer 
in I/t o c c m  geteilten MessrShre, die einen versehiebbaren Agarpfropfen 
enth~lt und entweder mittels KautseMkstopfens auf ein entspreehendes 
Gefhss aufgesteekt wird oder an ein solehes angesehmolzen ist. Die 
mit Wasserstoffsuperoxyd versetzte Milch wird in das Gefitss gefallt,_ 
und der entwiekelte Sanerstoff naeh dem Stehen im Brutsehrank oder 
Wasserbad an dem Stand des dutch ihn vorgetriebenen Agarpfropfens 
abgelesen. Die Agarpfropfen k6nnen in sehwaeh alkalisehem, mit 
wenig Formalin versetztem Wasser vorr~tig gehalten werden. Den 
gleichen Apparat empfehlen unabh~tngig yon K S s t l e r  aueh R. B u r r i  
und W. S taubS) .  Der Milehraum ist bei ihrer Anordnung mit einem 
eingesehliffenen Glasst6psel abgesehlossen, er fasst his zur Nullmarke 
genau 13 c c m  und wird mit 10 c c m  Milch nnd 3 c c m  l°[oiger Wasser- 
stoffsnperoxydlt}sung besehiekt, naehdem der Agarpfropfen auf den. 
Nullpunkt eingestellt ist: Es ist ratsam, den Apparat nieht gleieh nach 
der Besehiekung in den Thermostaten zu stellen, sondern zuerst im 
Wasserbade aaf die betreffende Temperatur vorzuw~trmen. Bei tier 
Ablesung k6nnen das Gewieht des Agarpfropfens und die Wasserdampf- 
tension, Fehlerquellen, die in entgegengesetztem Sinne wirken, ihres 
geringen Einflusses wegen far gewShnlieh vernaehl~issigt werden. Die 
Herstellung des AgarPfropfens gesehieht in der Weise, dass man 3 - - 4  c e m  

gesehmolzenes 3°./oiges Agar in das mit Kautsehukstopfen versehlossene 
angew~irmte Messrohr dnreh einen angew~rmten Triehter einfliessen l~tsst~ 

N. G e r b e r  and A. O t t i k e r  4) haben eine Vorriehtung naeh G e r b e r -  
L o b e e k  besehrieben, welehe aus einem G~rgl~isehen und einem mittels 
Gummistopfens aufgesetzten, naeh Art einer Wasehflasehe konstruierten, 
~¥olumeter,< genannten Anfsatz besteht. Der letztere wird mit Wasser 
als Abschlussflassigkeit ffir das gebildete Gas gef~illt, die Menge des 

~) Zentrbl. Bakteriol. II. 18, 211 (1907}. --  ~) Nilchw. Zentrbl. 4, 532 (1908}. 
- -  8) Ztsehrft: f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 17, 88 (1909). - -  ~) Milc]aw~ 
Zentrbk' 6, 316 (1910), ferner N. G e r b e r ,  Chem. Ztg. I16, 796 (1912). 
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Gases wird an einer Teilung abgelesen. Diese Einriehtung bietet den 
Vorteil, dass nach der Messung und Wegnahme des Garglaschens das 
Wasser im Messgefass sich yon selbst wieder auf den h~ullpuukt ein- 
stellt, so dass sofort eine neue Bestimmung gemacht werden kann. 
Durch VergrOsserung des Volumeters wurde tin Apparat  geschaffe!l, der 
alas yon S c h a f f e r benutzte Eudiometer zur Ausfiihrung der W a I t e r schen 
Milchg~rprobe mit 100 ccm Milch bei 35 38 o ersetzen k~nn. Die 
G~irglaschen werden mit 9 c c m  Milch and 3 c c m  l°~oiger Wasserstoff- 
SuperoxydlSsung beschickt und in  ein Wasserbad yon 2 0 - - 2 5  ° gestellt. 
Vor der Ablesung muss kraftig geschtittelt werden, damit die in der 
Mflchmischung befindlichen Gasblaschen frei werden. Die Garglaschen 
sind vor der Ft~llung zu sterilisieren. Aus ihren Bestimmungen ziehen 
d ie  Verf. den Schluss. dass der Katalasegehalt weder zum Fett  noch 
.zum normalen Sauregehalt in bestimmtem Verhiil~nis steht. DiG Katalase 
:fin'det sich hauptsachlich im Rahm. nur zum geringen Tell in der 
Magermilch. Frische Milch gesunder Tiere gibt nach 2 Stdn. stets 
weniger als 3 c c m  Sauerstoff. auch sp~iter nicht fiber 4 ccm,  nur bei 
altmilchenden Tieren ist die Menge haufig hSher. Ungereinigte 5der 
(lurch Bakterien naehtraglich verunreinig~e Milch gibt meist wesenti ich 
hOheren Katalasegehalt,  und mit einem Zusatz yon 5°/o Milch kranker  
Tiere erh~ilt man schon einen kusschlag: Ebenso verhalt sich blutige 
~ i l c h  (nach 1 Stde. fiber 4 c c m  ~) und Kolostrum. Als Grenze fiir die 
Verd~tehtigkeit der Mischmilch sehen die Verf. 4 c c m  Gas im Sommer 
and  3,5 c c m  im Winter an. Der Katalasegehalt ist nach der Rasse 
tier Tiere sehr verschieden, aueh sonstige Unterschiede in der Haltung 
~4er Kfihe siud yon Einfiass. Pasteurisierte Milch soll hSchstens 0.5 c c m .  

sterilisierte gar keinen Sauerstoff entwickeln. Der durchsehnittliche 
Katalasegehalt mehrerer Tausend Proben entsprach 2,5=-3 c c m  Sauerstoff. 
~ i l c h  verschiedener Melkzeiten zeigte selten Unterschiede. Beim Stehen 
nicht gekfihlter Milch vermehrt sich der Katalasegehalt sehnell (naeh 
1 2 - - 2 4  Stdn. fiber 4 ccm) .  Die Verf. sind danaeh der (~berzeugung, 

• (lass die Katalasemethode ganz besonders geeignet ist. ~ i leh  anormaler 
oder kranker Tiere und falsch behandelte Milch au.sfindig zu machen. 

O. L a x a  ~) fand bei der Prfifung verschiedener Apparate. dass 
de r jen igevon  K S s t l e r ,  bezw. B u r r i  and S t a u b .  (s. obe'n) d u r c h d i e  
Yerwendung des Agarstopfens unhandlich wird, er gebraucht daher ein 
graduiertes Glasrohr, welches unten in eine offene Spitze endigt~ oben 
mit Hahn verschliessbar ist und 20 ccm fasst. Man mischt in einem 
Dlase etwas mehr als 15 ccm Milch und 5 c c m  l°~oiger Wasserstoff- 
superoxydlSsung und saugt die Mischung in das Glasrohr bis etwas fiber 
den  Hahn, schliesst den Hah~f und l~isst den h_ppara~ so in senkrechter 
Stel lung in einem Beeherglase auf einem Stander stehen. Den mit dieser 
Anordnung verbundenen Ubeistand. dass zu niedrige Werte bei hohem 

t) Ztschrft. f. Untersuch. d. Nahrungs- u. Genussm. 21, 417 (1911). 
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~Katalasegehalt gefunden werden, well ein Teil der Milch ausfliesst und 
~nicht mehr zur Wirkung kommt, (i~hnlich wie bei dem Apparat yon 
K o n i n g )  erw~thnt L a x a  selbst. Die Beobachtungen werden bei Zimmer- 
,~emperatur gemacht. ¥ergleiche mit den Apparaten von F u n k e ,  
sowie B u r r i  und S t a u b  und dem K o n i n g s c h e n  Verfahren (Titration 
~des t~berschassigen Wasserstoffsuperoxyds mit Thiosulfatl6sung nach 
2 Stdn.) ergaben, dass L a x a s  Apparat die mit dem chemischen Verfahren 
am besten tibereinstimmenden und bei Doppetbestimmungen die g'leieh- 
~nafiigsten Werte liefert. 

W. D. K o o p e r 1) ftihrte vergleichende Untersuchnngen mit mehreren 
Apparaten (K o n i n g, F u n k e, I4 e n k e 1, G e r b e r) aus und ermittelte 
:~wischen diesen das Verhttltnis 1: 1,37: 1,44:1~66 der Katalasezahlen 
in frischer Vollmilch. Far  Rahm, Buttermilch, saure Milch usw. ist 
¢tas Verhi~ltnis ein anderes. A u c h e r  land einen Einfluss der Rasse, 
Breitenburger Kiihe gaben h6here Werte als 0stfriesen. M6glichst 
steril gewonnene, mit Chloroform versetzte Milch zeigt sehr niedrigen 
Katalasegehalt, 0,66 ecru  in 2 Stdn., der gr6sste Tell tier Katalase ist 
4aher bakteriellen Ursprungs. Verschmutzu@ der Milch ist yon grossem 

Einfluss. Die Katalase folgt zwar dem Rahm; beim Buttern geht sie 
aber in die Buttermilch fiber, sie ist also kein integrierender Bestand- 
teil des Fettes. Die yon K o 0 p e r  aufgestellten Verh~ttniszahlen kann 
aber G r i m m e r  '~) nicht als zu Recht bestehend ansehen, sie haben 
~veder wissenschaftlichen noch praktischen Wer L zumal da der Apparat 
yon K o n in g als Grundlage gew~thlt ist, der gerade die gr6ssten Fehler- 
quellen aufweist. 

Als Ersatz far die wenig haltbare WasserstoffsuperoxydlOsung bringt 
~. G e r b e r 3 )  (Firma 1,7. G e r b e r  u. Co. in Leipzig-Ztirich) eine 
.durch geringen Zusatz einer S~ure halthar gemachte patcntierte 
' C a r b a m i d - W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d - V e r b i n d n n g  in Tablettenform 
in den Handel. Eine Tahlette, in 5 ccm Wasser gel0st, gibt eine 1% ige 
WasserstoffsuperoxydlOsung, eine Tablette kann auch direkt in 10 c c m  

Milch geldst werden. 
Auch J. P r i t z k e r  &) ist der Ansicht, dass die Katalaseprobe 

yon Bedeatung ist, woes auf mdgiichst einfache Erkennung gesunder Milch 
ankommt, sowohl im Kitsereibetrieh wie bei der praktischen Milchkontrolle, 
~nd dass sie als Erg~nzung and Kontrolle der Leukozytenprobe dienen 
kann. Das Schweizerische Lebensmittelbuch fordert als oberste Grenze 
die Katalasezahl 4,0, T h d n i  hat aber bei 246 Proben als hdchsten 
TWert 3,0 festgesteilt, selbst yon 116 bluthaltigen Probcn gaben nur 
42 Zahlen tiber 2~0~ er halt dahcr die Katalaseprti.~ung bei Marktmilch 
far wenig empfindlich nnd bereits eine Kataiasezahl yon 2,0 far ver- 
~ditchtig. Verf. hat in 2209 Proben folgende Werte gefunden: unter 

1) Milchw. Zentrbl. 7, 264 (1911). - -  ~) Milchw. Zentrbl. 7, 3t4 (1911). 
~) Chem. Ztg. 36. 796 (1912). -- ~) Ztschrf$. f. Unters. d. Nahrungs- u. 
~Genussm. 80, 49 (1915). 

F r e s e n i u s ,  Zei~schrift f. anal .  Chemie.  LIX. i0 . ,  11. u. 12. Heft.  30  
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1,1 34~3°/o der Proben, 1~1--2,0 41,7°/o, 2 ,1--3,0 14,5°/o ~ 3 ,1- -4 ,0  
4~6°]o, fiber 4,1 5,0°/o (hiichster Wert fiber 10,0). Yerf. ist der 
Ansicht, dass die Katalasezahl eine Verdachtszahl ist und dass sie 
als solche auch bei Marktmilch zur Erkennung kranker oder unrichtig 
behandelter Milch gute Dienste leistet; er h~ilt bei einem Wert 
---~ 3,0 ¥erdacht ffir begriindet, andererseits berechtigt ein niedriger 
Ausfall der Probe noeh nicht zu gtinstiger hygienischer Beurteilung der 
Milch. Die bekannten Katalaser sind meist kompliziert und umst~ndlich 
zu handhaben. Yer{. hat daher einen einfachen Apparat konstruiert, 
welcher aus einem an einem Ende zugeschmolzenen Glasrohr yon etwas 
fiber 15 c c m  Inhalt besteht, das in 1/1 o c c m  eingeteilt ist; am nnteren 
offenen Ende ist seitlich ein gebogenes Abflussr6hrchen angeschmolzen: 
In das Rohr werden 10 c c m  Milch und 5 ccm  l°/oige H~O~-L6sung ge- 
geben, dann wird bis zur Marke 15 ein Gummistopfen hineingedriiekt, 
wobei keine Luftblase zurfiekbleiben darf. Nach dem Umschtitteln .wir~ 
der Apparat mit dem Gummistopfen nach unten in einem Becherglase 
oder einem passenden Gestell an einem warmen Ort bei 22--250 2 Stdn. 
stehen gelassen; die in dieser Zeit gebildete Gasmenge gibt mit 1O multi- 
pliziert die Katalasezahl. Die mit dem A pparat erhaltenen Werte wurder~ 
mit den im K o e s t 1 e r schen Apparat gefundenen verglichen; bei Katalase- 
zahlen his 1,0 erhfilt man mit dem letzteren etwas hShere Werte, bei 
Zahlen yon 1,0--5,0 sind die Werte gleich oder hei dem neuen Apparat 
hiiher. Um den Fehler, weleher durch das teilweise Ausfiiessen der 
Milch infolge der Sauerstoffentwickelung verursacht wird, auszugleichen, 
berechnet ¥erf. eine Korrekturformel, wonach die wahre KatalasezaM 

ist--~ 10 V-I-  ~ , worin ¥ das abgelesene Gasvolumen bedeutet. 

Diese Korrekturformel wurde experimentell naehgeprfift dureh die Sauer- 
stoffentwiekelung aus Kaliumperraanganat und ~tI~ 0 v 

v. H e y g e n d o r f f  und M e u r e r  ~) treten daftir ein, dass als, 
Katalasegehalt einer Milch nur ihr Gehalt an Enzym angegeben werden " 
sollte, ~wel.eher sofort nach sterilem Melken gemessen wird, da jede 
sp~tere Messung durch Stoffwechselprddukte gewisser Bakterien oder der 
Leukozyten .beeinflusst ist. Diese Zahl sollte abet zum Untersehied v(m 
der Katalasezahl als Oxydierfi~higkeit der Milch bezeichnet werden. Ihre 
Bestimmung erfolgt am besten mit dem Katalaser nach L o b  e c k ,  sie 
sollte namentlich bei ¥orzugsmilch stets ausgefiihrt werden. 

A. F ai  t e 1 o w i t  z 2) weist darauf hint dass Wasserstoffsuperoxyd 
ZerstSrend auf Katalase einwirkt, dass daher die freiwerdende Sauerstoff- 
menge kein unzweideutiger Ma~stab fiir den Kataiasegehalt ist, dass 
diese Menge ~ielmehr je nach der Stiirke des Wasserstoffsuperoxyd- 
zusatzes ver~nderlich ist. Die Bestimmung der Katalase erfolgt daher 

~) Milchw. Zentrbl. 6, 529 (1910). ~ 2) Milchw. ZentrbL 6, 299, 361 u. 
420 (1910). 
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1 1 (  a am sichersten und schnellsten nach der Formel K ~ - - ~ - \ a - ~ x x j '  

wobei t die Zeit, a die Anzahl c c m  Sauerstoff des angewendeten und x 
diejenige des zerlegten Wasserstoffsupcroxyds bedeutet. Dieser Ausdruck 
schwankt far frische Milch yon 0,0025 0~0055. Die Katalasezunahme 
richter sich nach der Aufbewahrungstemperatur (bei Zimmertemperatur 
2 4 - - 3 0  Stdn., im Brutschrank 6 - - 8  Stdn., bei 0 ° 3 - - 4  Tage). 
Chloroformzasatz verhindert die Katalasevermehrafig, ohne die bereits 
vorhandene zu schwachen. Formalin dagegen wirkt ltthmend, die Hemmung 
ist aber nicht der zugesetzten Menge proportional, dagegen h~ngt sie 
yon der Aktivitat oder der Menge der Milch und yon der Raihenfolge 
der ~Zugabe ab; sie wird bedeutend verstiirkt, wenn man das Formalin 
zuerst mit dem Wasserstoffsuperoxyd mischt. Analog verhalten sich 
Rhodan- und Cyankalitim, auch Milchsaure and Essigs~ure rufen Ltthmung 
des Fermentes hervor, wobei diese der Konzentration direkt proportional 
ist and durch Neutralisation riickg~ngig gemacht werden kann. Diese 
zeitliche Lahmung umfasst bei frischer Milch in der Regel die ft~tlfte 
der Katalase, so dass durch Neutralisation eine Verdoppelung der Aktivitat 
erreicht wird; in alterer Milch dagegen ist nur ein Teil der Katalase 
zeitlich gelahmt. Dieselben Verhaltnisse gelten ffir geronnene Milch, in 
welcher im fibrigen die Kata]ase sich lange bestandig halt. Alkalische 
Reaktion lahmt die Katalase ebenfalls. Das Maximum des Katalase- 
gehaltes wird gefunden, wenn man die Milch nach dem Gerinnen 
neutralisiert, doch ist die Art der Gerinnung von Einfiuss. Erhitzen 
frischer Milch auf 100° wahrend 30 Minuten verursacht in der Regel 
hOheres Katalasemaximum. Beim Gerinnen der Milch geht der grOsste 
Tell des Fermentes in das Koagulum fiber, in diesem vermehrt es sich 
langsamer als in Milch, wachst aber atlmahlich zu einem sehr hoheu 
Werte an. Die Vermebrung kann beschleunigt werden durch zeitweiliges 
Neutralisieren der im Serum entstandenen Sgure. Im gekochten Serum 
steigt die Katalase zu einem viel h6heren Werte an als im rohen, und 
aus dem Serum lttsst sich eine sehr katalasereiche Trockenmasse gewinnen. 

Die Enzymnatur der Peroxydasen- und Katalasenreaktionen unge- 
kochter Milch wird von B o r d a s  und T o u p l a i n  1) bestritten und ihr 
Ursprung dem kolloidalen Charakter der Milch zugesprochen. AIs 
Beweis wird angeftihrt, dass auch Eisensalze, z. B. Eisenoxalat und 
Eisenlaktat, dieselben Reaktionen geben und dass Zugabe yon sehr rein 
pulverisiertem Kaseiu zu einer auf 85 o erhitzten, also enzymfrei gemachten 
Milch alle Farbenreaktionen bei Gegenwart yon Wasserstoffsuperoxyd 
her~corruft. Die Annahme besonderer Fermente sei daher unnStig. Diese 
Ansicht weist J. M a~ 'e r  ~) als unrichtig zurtick, indem er betont, dass 
der feste Bodensatz, welcher sich beim Zentrifugieren abscheidet und 

!) Compt. rend. 150, 341 (1910). - -  ~) Arb. a. d. Kais. Gesundh. Amt 84, 
115 (1910). 

~1 30* 
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grSsstenteils aus Kasein besteht, sich als inaktiv erweist, wenn ma~ yon 
den katalytisch wirkeuden Schmutzteilchen absieht. Auch ist Kasein 
aus erhitzter Milch nicht mehr imstande, dig Reakt~onen hervorzurufea. 
Dass die Katalase yon dem Kasein bisher nicht getrennt werden konnte, 
l iegt an ihrem kolloidalen Zustande. B o r d a s  und T o u p l a i n  begehen 
auch den Fehler,  Peroxydase und Katalase night auseinander zu halten. 
Erstere ist gegen chemische und physikalische Einfitisse bedeutend 
empfinJlicher als letztere und wird bei der Darstellung des Kaseins aus 
roher Milch anscheinend sehr geschw~tcht oder g~nzlich vernichtet. Sie 
halter weder dem Rohkasein an, noch finder sie sich im Serum, noeh 
'ira Zentrifugenbodensatz, d~s Kasein selbst d~rf also nicht als Tr/~ger 
des Peroxydaseprmzlps oder a!s oxydierendes Prinzip betrachtet  werden. 
Somit muss an der Euzymnatur yon Peroxydase und Kataluse festgehalten 
werden. 

Zu demselbeu Ergebnis kommt auch J. S a r t h o : u l L  E r  nimmt 
neben der physiologisehen Katalase eine bakterielle an. Er beweist  das 
¥orhandensein der ersteren durch Priifung ganz~frischer Milch und das 
der letztereu dadurch, dass er sterilisierte Milch mit Milchsi~urebakteriert 
impft,~wohei nach dem Gerinneu die Wasserstoffsuperoxydzersetzung ein- 
tritt .  Er  erkl~rt die yon B o r d a s  und T o u p l a i n  behauptete kata-  
lytische Wirkung gekoehter Milch dadurch, class die Milch aus der Luft 
yon neuem Milehs/iurehaktGden aufgenommen hatte, die eiue bukterielte 

~:Katalasereaktion herv0rriefen. In einer ~'eiteren Arbeit  fasst J. S a r  t h ou ~) 
seine £ns[cht dahiu zusammen, class die Milch enth~lt 1. ein im Milch- 
serum unl5sliches katalytisehes Prinzip, welches sich in der Buttermilch,  
findet und aus Wasserstoffsuperoxyd inaktiven Sauerstoff abspaltet. 2. eine 
im Milchserum und Wasser 15sliche Anaeroxydase, welehe die Peroxydase- 
reaktienen hervorruft, und 3. unlSsliehes K~sein, welches unter gewissea 
Bedingungen in Gegenwact yon Wasserstoffsuperoxyd mit p-Phenylen- 
diamin, nicht aber mit Guajukol reagiert .  B o r d a s  and T o u - p l a i n  a) 
suchen zwar ihre Ansicht zu verteidi~en, werden aber yon J. S a r t h o u a) 
nochmals widerleg~, wobei dieser betont, dass ausgewaschenes Kalk-  
kaseinat p-Phenylendiamin bei Geg'enwar~ yon Wasserstoffsuperoxyd ntrr 
langsam und nut  dann fiirbt, wenn es sich in einem ganz besonderen 
physikalischen, sehr lockeren Zustande befindet. Auch w i r d  Guajakol 
nicht yon Kalkkaseiuat. wohl aber yon Milch, Magermilch und dem 
Waschwasser des Kall~kaseinates gefitrbt. 

F. S p i n  d l e r  ~) verwendete bei Seinen Untersuchungen fiber die 
Katalase den G e r b e r -  L o b e c k schen Katalaser. In gewbhnlicher Misch- 
milch f~nd er fast immer hShere Katalasezahlen als 2.5. ebenso auch 
bei saurer Milch, Yoghurt und KGfir. wobei ftir le~zteren die Enzym- 
menge dem Alter  proportional war. Ein hSherer Katalasegehalt  kann 

1) CompL. rend. 1,50, ll.q (l.ql0) _ '2) Journ. Phkrm. Chim. [7] i0~, 20 
(19[0). - -  ~) Journ. Pharm. Chim. [7] 102, 118 (1910). -- a) Journ. Pharm. 
Chim. [7] 102, 165 (1910). ~) Biochem. Ztschrft. 80, 384 (1911)~ 
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aueh durch Zugabe yon Natriumbikarbonat vorget~t~scht werden. Eine 
aus dem Trockenmilehprodukt >~Oalak~ hergestellte Milch hatto bereits 
nach 1 - - 2  Tagen gatalasezahlen wie normale Milch. Bei Ziegenmilch 
sehwankten die Zahlen. Kolostrum gab sowohl bei Rindern, wie bei 
Sehweinen und Ziegen hohe Werte, die hOeh'sten wurden 8 Tage nach 
der Geburt festgestellt. Bei l;t~hen traten auch am Ende der Laktation 
beim Trockenstehen sebr hohe Zahlen auf. Erkrankungen, wie lVlastitis, 
Euterabszesse, Nekrose, Eutertuberkulose, ferner Peritonitis und allgemeine 
Tuberkulose erh0hen die Katalasemenge, bei Peritonitis tritt sic nut 
w~hrend der Krankheitsdauer auf und sinkt bei e~ntretender Besserung, 
sie gibt also ein Bild der Entwiekelung des Krankheitsprozesses. 

[lber die Natur der It e d u k t a s e n sind sehr versehiedene Ansiehten 
ge~tussert worden. E. S e l i g m a n n  ~) schreibt ihnen bakterielleu Ur- 
sprung zu, wobei er betont, dass diese Frage nur theoretisebe Bedeutnng 
habe; denn naehdem naehgewiesen sei, dass aueh gekoehte Milch sowohl 
die Methylenblau- wie auch die Formalinmethylenblaureaktion zeigen 
kann, wenn sic wieder infiziert ist, hat die Methode keine Bedeutnng 
mehr Nr  den praktisehen Naehweis einer Erhitzung der Milch. D i e  
Reaktionsgeschwindigkeit zeigt eine deutliehe Abh~ngigkeit yon dell 
Witterungsverhh!tnissen , indem sie an sehr heissen Tagen die niedrigsten 
Werte erreicht. Ferner ~'ird das ReduktionsvermOgen friseher Milch 
dureh 2 stt~ndige Aufbewahrung bei 37 o gesteigert. Auch alas ¥-erhalten 
der Reaktion gegeut~ber Desinfektionsmittelu spricht Nr  den bakteriellen 
Ursprung der Reduktasen. Eine AuflOsung van Jodoform in Azeton, 
welehe naeh V a n d e r v e l d e  die Bakterien stark seh~digt, dagegen die 
Enzyme nieht beeinflusst, unterdraekt die Milehreduktasen and zwar 
sowohl die Methylenblaureduktase {M-Reduktase), wie aueh die Formalin- 
methylenblaureduktase (F/vI-Rednktase) vOlligbei 50 und 70 o. Nineralisehe 
wie organisehe S~uren haben keinen wesentliehen Einfluss auf den 
Reduktionsvorgang. Aueh die Versuehe t~ber die Wirksamkeit der far 
Fermente stark giftigen Blaus~ture ergaben, dass diese ~,iel geringer ist, 
als bisher angenommen wurde. 

R. T r o m m s d o r f f  '~) stellt test, class die reduzierenden Eigen- 
sehaften der Milch sieh in zweierlei Form ~ussern. Methylenb!au und 
andere (Farb-) Stoffe (h~digo, Laekmus, Neutra]rot, Schwefel) werden.redu- 
ziert durch bakterie]le Reduktasen, andererseits wird das S eh a r din g e r-  
sche Methylenblauformalin bei 70 0 anch yon keimarmer Milch entf~trbt, 
w~hrend erhitzte Milch die Reaktion nicht gibt. Selbst absolut keim- 
freie Milch wirkt in wenigen Minuten entf~rbend~ nur einmal wurde bei 
solcher Mileh das Ausbleiben der Reaktion beobaehtet. 

Chr .  B a r t h e l  3) weist darauf hin, dass far die Ausftihrung der 
Reduktaseprobe nur das Zinkchloriddoploelsalz des Tetramethyltionins, 

1) Ztsehrft. f. Hygiene 58, 1 (1908). --- "2) Zentrb]. Bakteriol. I. Abt. 49, 
291 (]909). -- 3) Mileb-Ztg. 39, 25 (1910). 
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nicht das salzsaure Salz verwendet werden dt~rfe. Zur Herstellung dcr 
Farblhsung werden 5 ccrn einer ges~ttigten Lhsung des Farbstoffes in 
96°/oigem Alkohol mit 195cc~n Wasser verdfinnt. Zur Reaktion werden 
2 0  ccm Milch mit 1 ccm der verd~innten Lhsung gemischt und im Wasser- 
bade bei 45 - -50  ° gehalten. Nach den Entf~rbungszeiten werden 
3 Xlassen yon Milch unterschieden: sehr gute mit mehr als 3 Stdn., 
mittelm~f~ige mit 1 - -3  8tdn. und schlechte mit weniger als 1 Stde. 
Entf~rbungszdt. 

Die Temperatur w~hrend der Aufbewahrung hat aber, wie 
O. J e n s e n 1) zeigt, einen starken Einfiuss auf die Reduktionszeit. Diese 
ist am karzesten, wenn die Temperatur 38° betr~gt und wenn nur die 
H~lfte der yon B a r t h e l  angegebenen Methylenblaulhsung verwendet 
wird, weil diese Lhsung etwas hemmend auf die Entwickelung der Milch- 
s~urebakterien wirkt. Die ~bliche G~rprobe (Aufbewahrung der Milch 
w~hrend 24 8tdn. bel 38- -40  o) gibl; nur das VerhMtni.s zwischen guten 
und schlechten Bakterien an, aber nichts fiber deren absolute Menge. 
Ein besseres Bild fiber die Beschaffenheit der ,Milch erlangt man dureh 
die Kombinatien der G~rprobe mit der Reduktaseprobe, die sogenannte 
G ~ r r e d u k t a s e p r o b e .  Diese wird ausgefi~hrt, indem man 4 0 c c , ~  

Milch in sterilisierten Rhhren mit 1 ccm Methylenblaulhsung versetzt und 
im Wasserbade bei 38 0 aufbewahrt. ]~[an stellt zun~chst die Entf~rbungs- 
Zeit lest und aberl~sst d i e  Milch welter 2~ Stdn. de r  Garung. 
C h r. B a r t h e 1 e) teilt zwar die Ansicht, dass die Anwendung einer 
niedrigeren Reduktionstemperatur den Eintritt d e r  Entfarbung be - ~ 
schleunig L er kann diese Ab~nderung aber trotzdem nicht gutheissen, 
well die Ursacbe jener Erscheinung darin liegt, dass bei 38 o die 
Baktenenentwlckelung lhr Optimum hat, so d~ss bei dieser Ausfiihrungs- 
art der Reaktion nicht nur die reduzierende Kraft der. Milch, wie sie 
beim Beginn der Reaktion vorl~g, sondern gleiehzeitig die Reduktions- 
kraft der nachtr~glich gebildeten Bakterien gemessen wird, w~hrend 
bei 45- -50  o die Bakterienwirkung ausgesehlossen ist. In der Verbindung 
der G~r- und der Reduktaseprobe sieht aber auch B a r  t h el den Vorteil, 
dass man nicht nur a b e r  den gesamten Bakteriengehalt, sonderu aueh 
daraber Aufsehluss erlangt, welche Bakteriengruppen die 0berhand haben, 
was besonders far die Beurteilung der Milch bezOglich ihrer Tauglich- 
keit far Meiereizwecke yea Bedeutnng ist, de: z. B. eine Milch, welehe 
vide Milehs~urebakterien enth~it, also ein sehr schlechtes Ergebnis der 
Reduktaseprobe liefert, doch ein sehr ganstiges G~rbild zeigt, und um- 
gekehrt due keimarme Milch ein gutes Ergebnis der Reduktaseprobe, 
aber ein sehr schiechtes G~rbild aufweisen kann, wenn die Art der 
Keime unganstig ist .  "Weiterhin hat B a r t h e l  an einer grhsseren An- 
zahl yon Proben die Garreduktaseprobe,mit der gewhhnlichen G~rprobe, 
der Alkoholprobe, der Kata!aseprobe und der S e h ~ r d i n g e r s c h e n  

1) Milch-Ztg. 39, 37 (1910). --2)Ztschrft~. f. Un£ers. d. Nahrungs- u. 
Genussm. ~1, 513 ti(!911). 
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Probe, sowie der Bakterienzahlung verglichen. Bei der Reduktaseprobe 
verwirft er die hufschichtung yon fltissigem Paraffin, welche zwecks 
Luftabschlusses vielfaeh angewendet wird. Es gibt auch Apparate for 
die Reduktaseprobe, bei welehen der Luftabsehluss mechaniseh bewirkt 
~vird (z. B. die Reduktaser yon L o b e c k-  G e r b e r oder F u n k e). Ftir 
die Bakterienz~hlung benutzt Verf. einen Gelatinepeptonn~brboden mit 
Zusatz yon Milchzucker und Glykose. Letztere bietet den ¥orteil, dass 
die verfliissigenden Bakterien stSrker gehemmt werden als dureh Milch- 
zucker allein, so dass die Platten l~ngere Zeit aufbewahrt werden kOnnen. 
Molkengelatine liisst zwar mehr Kolonien zur Entwickelung gelangen 
als die Glykoselaktosegelatine, sic ist aber der Yerfliissigung mehr aus- 
gesetzt als diese. Aus seinen Ergebnissen zieht Verf. folgende Schltisse. 
Die Alkoholprobe zeigt zwar sehr seharf die .beginnende S~uerung an, 
hierauf beschriinkt sieh aber auch ihre Bedeutung bei der Untersuchung 
yon Mischmilch, tiber die allgemeine hygienische Beschaffenheit der Milch 
~agt sic nichts. Bei der Katalaseprobe kann man nieht ohne weiteres 
2,5 ccm Gas ais hSchstzul~ssige Grenze ansehen, denn die Katalasezahl 
geht in bakterienarmer Milch h~ufig bis zu 4,5 binauf und erst fiber 
dieser Grenze ist die Milch sicher mangelhaft. Der Zusammenbang 
zwischen der Katalasezahl und der hygienischen Beschaffenheit der Milch 
ist abet bei weitem nicht so konstant wie der zwischen der ReduktaSe- 
probe und der Beschaffenheit. Bei der Reduktaseprobe entspricht im 
allgemeinen einer Entfiirbungszeit yon weniger als 1 Stde. einem Bakterien- 
gebalt yon etwa 10 Millionen und dariiber in 1 ccm, bei weniger als 
4 Millionen Keimen betri~gt die Zeit meist fiber 3 Stdn., bei mehr als 
20 Mill[onen fast immer weniger als 15 Min. Ffir die Reduktaseprobe 
ist demnach eine Beobachtungszeit yon 3 Stdn. ungemessen. Die 
S c h a r d i n g e r sche Reaktion bietet keine brauchbare Grundlage ftir die 
Beurteilung der hygienischen.Beschaffenheit der Milch, da die Entf~rbungs- 
zeit nieht in direktem Verhitltnis zum Bakteriengehalt steht; die Ursache 
der Entf~trbung bei dieser I{eaktion ist ja ein besonderes Enzym, die 
A!dehydreduktase. 

Die G~trreduktaseprobe hat aueh R. Dons2)  an einem grSsseren 
Material auf seine Brauehbarkeit geprfift. Er findet aber, dass das 
Verfahren for die Keimz~hlung sehr ungenau und auch sein hygienischer 
Wart nur gering ist. Bei dieser tl.eaktionsausftihrung sincl nnr die bei 
38° gut waehsenden Bakterien t~tig, w~thrend andere nur bei tiberaus 
grosser Menge reduzieren. Das ReduktionsvermSgen der bei 38 o gut 
waehsenden Arten ist aber sehr versehieden, wobei aueh yon Einfiuss 
ist, ob die Milch roh oder pasteurisiert ist. Wahrseheinlieh sind die 
:milchsiiurebildenden Mikrokokken und Streptokokken aussehlaggebend. 
Die Bakterien der Koli- und Aerogenesgruppe reduzieren in roher Milch 

ebenso sehnell wie die eekten Milehsiiurebakterien, jedoeh ist die Ge- 
sehwindigkeit der Reduktion kein Ausdruek ftir die Anzahl der Bakterien. 

1) Zeni~rbl. Bakteriol. I. Abe. 40, 132 (1914). 
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Zusatz yon erhebliehcn Nengen Pferde- und Nenschenfazes heeinflusste 
die Reduktion nicht, Wenn die Milch nach der Schmutzzugabe 2 Stdm 
bei Zimmertemperatur gestanden hatte. Welter hat sich ergeben, dass. 
Milch, die langere Zeit his auf 100 ° oder kiirzere Zeit his auf 135 ° 
erw~trmt war, Methylenblan reduziert, und dass rohe Milch, die 10 Ninutel~ 
his anf 68--70 o erwiirmt ist, den Charakter der Rohmilch beh~tlt. Die • 
Vermehrungsfi~higkeit der Bakterien ,in der Milch wird durch Methylen- 
blan sogar in sehr schwaehen Konzentrationen erheblich gehemmt; so. 
dass die Giirreduktaseprobe keine hygienischo Bedeutung hat. 

(~ber den Zusammenhang der Nethylenblaureduktion mit dm~. 
M i l c h b a k t e r i e n  hat auch E. B. F r e d  1) Untersuchungen angestellt° 
Von 22 gewShnlieh in der Milch vorhandenen Arten wirkten 21 farb- 
stoffrednzierend. In Milch geht die Entfi~rbung schnel]er vonstattm~ 
als in Bouillon. Die Rednktionsgeschwindigkeit ist abh~ngig yon der 
Temperatur, his 37 o verh~tlt sie sich der ]etzteren umgekehrt proportional. 
In einer frisch angelegten Kultur ist sie auch dem Wachstum der Bakterien 
proportional und hSrt mit  der Erschi~pfung des Ni~hrbodens auf. Ii~ 
quantitativer Beziehung vei~halten sich bei der Reduktion verschiedene 
Bakterienarten abweichend, jede Art seheint abet ihren bestimmten 
Reduktionskoeffizienten zu besitzen, wobei jedoch die Form der Wachs- 
turns- und Reduktionsknrven gleich bleibt. Die Peroxydase ist in der 
Milch als solche u~spriinglich vorhanden, wird also nicht erst durch 
Bakterienwachstnm gebildet, w~ihrend die Kat~lase vormegend der 
Bakterienentwickelnng ihre Entstehung verdankt. Die Reduktion der 
formalinfreien MethyleablaulSsung ist sehr verwiekelt. Sie wird an- 
seheinend durch die Ver~nderung der Naterie wi~hrend der AssimilatioR 
gefSrdert, wobei wahrscheinlich intra- und extrazeiluli~re Produkte mi[- 
wirken. Die Rednktionsprobe eignet sich, nm ein annitherndes Bild 
fiber den Bakteriengehalt der Nileh zu ge~:¢innen. 

Chr. B a r t h e l  e) untersuchte den Einfluss. den der in der Milch 
gelOste Sauerstoff als Hemmungsfaktor bei der Methylenblauentf~rbung 
ansabt. Sterilisierie Milch wirkt enff~irbend, wenn der Sauersteff (z. B° 
dutch Erw~rmen odor Durchleiten eines indifferefften Gases wie Kohlen- 
s~nre, Stiekstoff) entfernt wird. die Entf~rbung ist ats0 nicht ansschliessiicll 
durch Bakterient~tigkeit bedingt. Letztere besteht darin, class die 
Bakterien durch ihre Sauerstoffzehrung die Milch sanerstofffrei machen, 
daher finder ein Parallelismus start zwischen tier Entfiirbungszeit und 
dem Bakteriengehalt. Die Bakterien kSnnen aber auch direkt rednzieren. 
man bat also eine 3fache Ursache fttr die Entfiirbung anzunehmen: 
die Sanerstoffzehrung der Bakterien, die Eigenreduktion der Milch und 
die direkte Bakterienreduktion. Der Prozess ver]~nft in 2 Phasen. 
zuerst wird tier in der Milch gelSste Sanerstoff durch die Bakterie~ 

1) Zentrbl. Bakteriol. II. Abt. 85. 891 (1912). ~) Ztschrf/~. f. Unters. ¢~: 
Nahrungs- u. Gemlssm. ~4, 137 (1917). 
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verbraucht, sodann tritt die Entfgrbung dutch die in der Milch selbst 
befindliehen reduzierenden Stoffe ein; welcher Art diese Stoffe sind, 
ist einstweilen noch nieht festgestellt. Wegen der geschilderten Rolle 
der Bakterien bleibt die Tatsache bestehen, dass die Entf~trbungszeit 
tier Milch unter normalen Yerh~tltnissen aussehliesslieh yon der Bakterien- 
entwiekelung in tier Milch abhfingig ist. Wegen der Bedeutung des in  
tier Milch gelSsten Sauerstoffs bei tier Entf~trbung ist es in der Praxis 
ratsam, bei Anstelhmg der Reduktaseprobe die Milehproben erst grandlich 
umzuseht~tteln. In eingehenden Dar!egungen tritt Verf. versehiedenel¢ 
gegen die Reduktaseprobe erhobenen Einwendungen entgegen. Wenn~ 
zur Kontrolle der Probe eine Z~hlung der Bakterien erfolgen soll, se. 
kann diese entweder dutch Plattenkultur oder durch direkte Zghlung 
erfolgen, letztere naeh den Verfahren yon S. B r e e d  oder O. S k a r .  
Diese eignen sich aber nut far nieht erhitzte Milch, bei tier alle vor- 
handenen Bakterien alS lebenskr~ftig angesehen werden kSnnen, wghrend 
far pasteurisierte Milch nut die Plattenkultur in Frage kommt. Alle. 
Verfahren Ieiden abet an ethel;lichen Fehlerquellen, sic sind sehr zeit- 
raubend und k0nnen daher in der Praxis die Reduktaseprobe nicht:: 
ersetzen. Auch die Bestimmung des Ammoniakgehaltes bringt den 
grSsseren oder geri'ngeren Bakteriengehatt nicht znm Ausdruck. D i e  
Alizarolprobe ~) hat rnit der tlaltbarkeit tier Milch niehts zu tun, sie zeigt 
nut eine bereits eingetretene, reeht betraehtliehe Veranderung der  
Beschaffenheit der Milch an. Als Endergebnis seiner Untersuehunge~, 
t~ber die neneren Nethoden far die Schatzung des Bakteriengehaltes. 
und dadurch ihres Frisehheitsgrades betont Verf., dass far dine orientierende 
Klasseneinteilung der gew0hnliehen ttandelsmileh nach ihrem Bakterien- 
gehalt keine Methode sieh besser eignet als die Reduktaseprobe, Als 
praktisehe Kontrolimethode ist in zweiter Linie die direkte Bakterien- 
z~hlung anzusehen, die abet nur far unerhitzte Milch in Frage kommt° 
Eine yon allen Gesiehtspunkten aus befriedigende Methode zur Fest- 
stellung der hygienischen Besehaffenheit der Nileh gibt es his jetzt, 
nieht, augenblieklieh ist die Reduktaseprobe, vereinigt mit der Ghrreduktase- 
probe naeh O r l a - J e n s e n ,  die beste kombinierte Methode far eine ~ 
orientierende Beurteilung der bakteriellen Besehaffenheit der Milch 
sowohl in quantitativer ~'ie in qualitativer Hinsieht. 

b'ber die R o 11 e d e r L e u k o z y t e n tier Milch bei tier Reduktase- 
probe wird im allgemeinen angenommen, dass sic keinen wesentliehen. 
Einfluss ausaben. Da abet aueh normale Milch sehr reich an Leukozyten 
sein kann, .so hat O. S k a r-~) gepraft, wie sieh dieselben dem Methylen- 
blau gegenilber verhalten, wenn das Seclimentieren und die Aufrahmung 
verhindert wird. Yon einzelnen Kahen wurden aus einer einzelnen, 
Zitze nacheinander 4 Proben yon je 60 ec~rt in regelm~ifiigen Abst~tnden 
Vom Beginn des Melkess his zur Entleerung des Euterviertels steri~ 

1) Vergl. diese ZtsehrfL bg, 390 (1920). - -  ')) Ztsehrft~. f. Fleiseh- m~ 
Nilehhyg. 28, 442 (1913). 
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entnommen. Nach Zusatz der Methylenblaulhsung wurden die Proben 
bei 38° gehalteu, wobei die ROhren teilweise ab und zu umgekehrt 
~wurden. Die beiden ersten Proben, welche reich an Bakterien und 
Leukozyteu (etwa 600000 in 1 ccm) waren, brauchteu 17--19 Stdn. 
zur Entf~trbung, v~hhrend diese bei den beiden letztea Proben bereits 
nach 8- -12  Stdn. eingetreten war, obwohl dieselben nur sehr wenig 
Bakterien, dagegen 3 7 Millioneu Leukozyten in 1 ccm enthielten. 
:In den ruhig stehengebliebenen Gl~tsern entf~rbte sich die Milch im 
allgemeinen mehrere Stunden sparer als in den umgekehrten Gl~sern. 
Wurde die gefiirbte Milch, bevor sie in deu Thermostaten kam, zentrifugiert, 
so dauerte die Entfi~rbuDg erheblieh liinger. Die Methylenblauentf~irbung 
:~ird nach ~ diesen Versuchen nicht nur durch Bakterien, sondern in 
erhebliehem Mahe auch durch die Leukozyten bewirkt. 

Auch zur Beurteilung des Rahms hhlt A. E. S a n d e l i n  1) die 
Reduktaseprobe fiir brauchbar. Die Reduktionszeit ist bei Magermilch 
7~uweilen etwas liinger als die der Vollmilch~ was flarauf zurtickzufiihreil 
ist, class die Magermilch nicht durc5 eine Rahmsehicht vor Luftzutritt 
geschtitzt ist. Die Ansicht, dass bei Zentrifugenentrahmung die Haupt- 
~nengen der Bakterien in den Rahm wandern, die Magermilch also 
bakterieni~rmer sei, trifft nicht zu. 

Bei einem so komplizierten System wie der Milch muss tier Verlauf 
eiaer Reaktion, wie sie die Methylen'blau'redu'ktien darstellt, yon mancherlei 
Faktoren abh~ngig sein Auf einen solchen Faktor macht E. E i c h w a l d  ~) 
aufinerksam, n~mlich auf den kolloidalen Zustand der Milehbestandteile. 
Methylenblau wird wie andere Farbstoffe in hohem Marie yon Kolloiden 
adsorbiert, wobe~ der Verteilungsgrad der Kolloide die Adsorptionsgrhsse 
1)estimmt. In der Milch sind die Kolloide Fett und Eiweisskhrper 
hinsichtlich des Verteilungsgrades starken Schwankungen unterworfen, 
so dass die in Lhsung bleibende Farbstoffmenge sehr verschieden sein 
tnuss. ~Nua ist anzunehmen, dass der reduzierende Stoff der Milch 
zun~tchst nut auf den in L0sung befindliehen Farbstoff wirkt und dass 
erst. nachdem diesev reduzierr ist, der adsorbierte Farbstoff an die 
Lhsung abgegeben und reduziert'wird. Die Reduktiou muss also umso 
langsamer verlaufen, je gr0sser die adsorbierte Farbstoffmenge, d . h .  
je grhsser der Yerteilungsgrad der Ko]loide ist. Einige Versuche, welehe 
tier Verf. in tier Richtung, dass er die Reduktion einmal bei ruhigem 
Stehen, andererseits unter Umschtittelu (also Zerteilen des Fettes) der 
Proben and zwar in Luft-wie auch Kohlensi~ureatmosph~tre vornahm, 
~cheinen eine Bestiitigung der Ansicht zu geben. 

Zum l~achweise der Leukozyten verwendete H. K u f f e r a t h  a) an 
Stelle tier T r o m m s d o r f f s c h e n  ROhrchen solche, die er dutch An- 
sehmelzen yon Thermometerrhhren an Rhhren yon 20 ccm Fassungsraum 

1)' M.olkerei-Ztg. 27, 281, 290 u. 298 (1918). 2) Ztschrft. f. Unters. d. 
~ahrun~s- u. Genussm. 38, 359 (1919). -- ~) Ann. Inst. Pasteur 88, 420 (1919). 
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herstell t  und deren Kapiilare mit Teilstrichen fiir 1~ bezw. 2 °/o o Leuko- 
zytengehalt versehen ist. 

S c h a r d i n g e r scbe 1~ e a k t i o n. W~hrend die gew0hnliche Reduk- 
taseprobe auf der direkten Entf~rbung yon Methylenblau beruht, ~ritt 
bei der S c h a r d i n g e r schen Probe eine Aldehydkatalase in Wirksamkei t ,  
welche in Gegenwart yon Formaldehyd reduzierend wirkt. Die Reaktion 
wird in der Weise angestellt, dass man 10 c c ~  Milch mit 1 c ~ m  der 
S c h a r d i n g e r sehen Lhsung (5 c c m  gesi~ttigte alkoholische Methylenblau- 
16sung, 5 c c m  Formalin, 190 c c m  Wasser) vermischt und unter Luft- 
~bschluss bei 70 o oder bei 4 5 - - 5 0  0 im Wasserbade stehen l~sst. Auch 
diese Reaktion ist vielfacher Nachprtifung unterzogen worden. 

Bei Yersuehen yon K. S c h e r n  ~) entf~rbte frische Milch alt- 
milchender Kiihe in der Mehrzabl der F~l]e die Formalin-Methylenblau7 
l(isung (FM-Lhsung) ,  w~hrend frische Milch frischmilchender Kiihe 
sich negativ verhielt. Letzteres war namentlich dann za beobachtem 
wenn ein Kalb 15ngere Zeit am Euter der betr. Kuh saugte oder 
gesaugt hatte. Die Menge des entf~rbenden Enzyms steigt nach der 
Geburt  des Kalbes allm~thlich an bis zur normalen Hhhe. 

S. O p p e n h e i m e r  2) fand bei der Prt~fung yon 18 frisch er- 
molkenen Proben, welche yon 16 Ktihen stammten~ dass s~mtliche 
Proben die S c h a r d i n g e r - R e a k t i o n  bei 50 0 innerhalb 15 Minuten, 
davon 5 innerhalb 10 Minuten gaben. Zwischen der Keimzahl und der 
Reaktionsgeschwindigkeit besteht aber kein Parallelismus, d i e  tiber- 
wiegende Mehrzahl der Proben war sehr keimarm, einzelne waren fast 
steril. Bei 700 t ra t  EntfLtrbung bei Untersuchung der Milch yon 
6 Ktihen 5m~l innerhalb 71/t Minuten ein, sic war bei einer Kuh, die 
erst  2 Monate vorher gek~tlbt hatte, sogar nach 32 Minuten noeh nieht 
vollsti~ndig. Aueh bei 70° bestand kein Zusammenhang zwisehen Keim, 
zahl und Reaktionsverlauf. In 2 Fi~llen, in d~nen die ersten~ keimreiehen 
Strahlen untersueht wurden, wiesen diese erheblich langsamere Reakt ion 
auf als die mittleren Gemelkteile; vermatlich spielt hier der FettgehMt 
eine Rol le .  b[ach diesen Ergebnissen rahr t  die S c h a r d i n g e r -Reakt ion 
yon einem Stoffe her, der mit den Mitchbakterien niehts zu tun hat ;  
diese 0rigin~re Aldehydkatalas.e ist also yon den direkten oder indirekten, 
bakteriellen Reduktasen streng zu unterscheiden. 

P. H. R 6 m e r  und Tb .  S a m e s  3) warnen davor, d ieRedukt ions-  
wirkungen ohne weiteres Fermenten zuzuschreiben~ indem sie darauf 
hinweisen, dass auch in gekochter Milch, welche also nieht mehr 
reduzierend wirkt, die Reaktion wieder hervorgerufen werden kann 
durch Zusatz yon Ferrosulfatl0sung. E~lt man aber die mit Ferrosnlfat  
versetzte Milch ~[e Stde. unter h~ufigem Umschfitteln in kochendem 

1) Biochem. Ztschrft. lS, 261 (1909). - -  ~) ArK a. d. Kgl. Inst. f. exper. 
Therapie Frankfurt a. M. 4, 75 (1908). - -  3) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- 
u. Genussm. 20. 1 (1910). .~ 
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Wasserbade und prtfft naehher die abgektihlte Milch mit FM-L6sm~g~ 
so ist die Reaktion verschwunden. Ferrosulfat allein wirkt aber niche 
reduziercnd. Die FM-Reduktase zeigt gegeniiber ultraviolettea Strahlen 
ein.anderes Verhalten als die 0xydase; bei einstandiger Beliehtung i~ 
danner Schicht wird die erstere nieht gesch~tdigt, die letztere dagegen 
verniehtet. Auch bei der Dialyse ergab sich zwisehen d e r  0xydase 
and tier FM-Reduktase ein wesentlieher Untersehied. Die eigenttimlieher~ 
Abweiehungen, welehe die S c h a r di n g e r-Reaktion h~iufig bei frisehen 
Proben ergibt, glaaben die Verf. auf einfaehe Weise daraus erklltren 
zu k6nnen, dass die Reaktion nieht in den ersten Teilen des Gemelkes 
auftritt, wiihrend bei der Endmilch des Gemelkes die EntfSrbung prompt 
stattfindet. Bei der l~Iisehmileh finden sieh dementspreehend alle 0ber- 
g~nge yon sehr raseher bis zu la~gsamer und unvollst~tndiger Entf~rbungo 
Auffftllig ist, dass sehr haufig tlandelsmilehproben gefunden wurden, 
welehe nieht erhitzt ,~,aren, abet trotzdem die S e h a r d i n g e r-Reaktio~ 
nieht gaben. Zwisehen dem Fettgehalt und der Ileaktionsstarke besteht 
ein weitgehender, aber nieht vollstandiger Parallelismus. Es ist daher 
zu folgern, dass unter den gleiehen Bedingungen, unter denen die 
Nilehdrtise reiehlieh Fett ausseheideti es in der Rege! aueh zu reiehlieher 
3_usscheidung der FM-Reduktase kommt. Ferner ist zu beaehten, dass 
die zuletzt ermolkene Milch erst wahrend des Melkens dureh Zerfalt 
yon Drasenze!len entsteht; da nun erfahrungsgemafi geduktionswirkunge~ 
Eigensehaften fast allei" lebenden Zellen sind, so wfirde das Auftreten 
der FM-Reduktase gerade in. den letzten Anteilen des Gemelkes hier- 
dureh zu erkl~retl sein. Der Ansieht yon K o n in  g, dass die Reduktase 
in zwel Formen, fiamtieh in freiem und in gebundenem Zustande i~ 
der Milch vorkomme und dass die gebundene Form bei Zusatz yon 
Alkali in Erseheinung trete, k6nnen die ¥erf. nieht zustimmen, denn 
aueh reine MilehzuekerlSsung wirkt nach Zusatz yon Alkali auf FM- 
LSsung reduzierend~ and ih gekoehter Milch kann man durch Alkali- 
zusatz die Reaktion wieder hervorrufen. 

Diese Untersuehungen haben W, R u 11 m a n n 1) zu einer Naehprtifang 
Veranlasst, die teilweise zu anderen Ergebnissen ftihrte. Unerhitzte Milch, 
sowohl keimfreie wie keimhaltige, sowie thermostabile K0rper entf~rben 
sowohl in Gemeinichaft, wie ftir sich allein die FM-L(isung bei 45---50 ~ 
in wenigen Ninuten. Der Formaldehyd l iisst sich auch durch die 
~quivalente Nenge Ameisensiiure ersetzen; diese LOsnng (A~I-L0sung) 
braucht zur ]Entf~rbung aber fast s te ts  wesentlich liingere Zeit. Die 
Entfitrbung der LOsungen in sterilisierter Milch beruht auf der Ein- 
wirkung thermostabiler Ksrper, hierbei seheint das Alter, bezw. der 
Frischezustand der Milch ohne Einfluss zu sein, sofern sic keimfrei 
bleibt. Der Zusatz yon Natronlauge, Ammoniak oder Phosphaten zu 
sterilisierter Milch beschleunigt die Reaktion wesentlich, namentlich 

1) Biochem. Ztschrft. 82, 446 (1911). 
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~enn gleichzeitig Milchzucker zugefagt wurde. Nilchzucker ohne Alkali- 
ztusatz hat dagegen keine oder nut geringe fOrdernde Wirkung. Dagegen 
wirkt erh6hte Tcmperatur stets beschleunigend. Das verschiedene Ver- 
halten yon roher unerhitzter, pasteurisierter, sterilisierter und auf~ 
gekoehter ~iilch d~rfte zunhchst dutch die .bei 500 beginnende Ent- 
minerulisierm~g der Milch; dann durch die bei 65 - -690  beginnende 
Enzymseh~digung und schliesslich durch die bei noch h5heren Temperaturen 
eintretende Zersetzung der Eiweissstoffe bedingt sein. Die Einwirkung 
anorganischer Fermente auf erhitzte Milch, wie sic g S m e r  and S~mes  
(s. oben) besehrieben haben, konnte best~tigt werden. Dagegen ergaben 
~ich widersprechende Resultate bez~lglich der Reaktion bei unerhitzter 
Milch. Der Einwand, dass dutch Zusatz yon Basen zu gekochter Milch 
ein Rohzustand vorgetSuscht werden k6nne, ist zwar theoretiseh begrtindeti 
darf[e abet praktiseh ohne Bed,,utung sein. V erf. h~lt die i~ o t h e n f u s s e r sthe 
Peroxyd~sereaktion far sehr genau and scharf, er spricht ~ueh tier 
~S c h a r d i n g e r sdlen Reaktion fttr die gewShnlichen Zwecke der Milch- 
bakteriologie zur Unterscheidung yon roher und gekoehter Milch ein~n 
erhebliehen Weft. zu. Eine Regeneration der Enzyme konnte er nicht 
beobachten. 

P ,  ~I. g S m e r ~ )  ist  der Ansieht, dass der positive Ausfall tier 
S c h a r d i n g e r - R e a k t i o n  nieht nnbedingt beweisenc[ ftir Rehmih:h ist, 
da sowoh~ gekoehte und mit gen~lgenden Mengen Alkali versetzte, wie 
aueh gekochte und mit FerrosnlfatlSsung vermischte Milch eine positive 
Re~ktion gibt. Andererseits schliesst ein negativer Ausfall der geaktion 
nicht aus, dass Rohmileh vorliegf, aus den yon R S m e r  and S a m e s  
dargelegten Granden (s. oben). Insgesamt ergibt sich somit, dass der 
Ausfall der S e h a r d i n g e r - R e a k t i o n  al!ein niemals mit Sieherheit einen 
Sehluss auf ErMtzung oder Nichterhitzung der Milch zul~sst. Gegen- 
aber den yon R S m e r  gegen die Arbeit yon W. R u l l m  a.nn (s. oben) 

" erhobenen Einwendungen weist letzterer") d~rauf hin, dass er bei seinen 
~ntersuchungen ~ie vSilig negative Milch gefunden habe. 

R. E. L e e  und M. G. I~Ie l lon ~) stellten bei ihren Untersuchungea 
~est, dass die FM-LSsnng nicht entfhrbt wird 1. yon normaler friseher 
Nilch in weniger ~ls 20 Minuten; bei bereits n~ch 10 Minuten oder noeh 
frt~her eintretender Entf~trbung enth~lt die Milch 1 Million und mehr 
Keime in 1 c~:m; 2. yon 10 Minuten bei 700 erhitzter Milch, wenn seit 
dem Pasteurisieren nicht wieder 48 Stdn. verstrichen sind; 3. yon alter 
durch Formaldehyd konservierter Milch. Dagegen tritt Entf~rbung ein 
~nit ~mrmaler Milch, die bei gewShnlicher Te!nperatur bereits 2 4 - - 4 8  Stdn. 
gestanden hat. Eiue Abh~ngigkeit der zur Entf~rbung erforderlichea 
Zeit v o n d e r  Zahl tier Bakterien ist im allgemeinen nicht vorhanden, 
jedoch wurde eine Proportionalit~t bei Einzelproben bis zu einem 
gewissen SSuregrade beobaehtet. Hieraus ist zu schtiessen, dass die 

1) Biochem. Ztschrft. 40, 5 (1 12). - -  2) Biochem. Ztschrf~. 48, 155 (1913). 
- -  3) Journ. Ind. Eng. Chem. 9, 360, (I917), 
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Reduktase bakteriellen Ursprungs is L dass aber nicht alle in der Milcl~ 
vorkommenden Bakterien an ihrer ]~ildung beteiligt sind. 

R. B u r r i  and H. S c h m i d  0 fanden; dass bei frischer baktcrien- 
armer Milch die Intensit~t der S c h a r d i n g e r-Reaktion im wesentlichen 
abhhngig ist yon der Tempera~ur, bei der die Milch vorher aufbewahrt 
wurde. Kiihlung der Milch verkfirzt die Reduktionszeit, erhOht alse 
anscheinend die Menge des Enzyms, wobei die Tiefe der Abkahlung 
keinen wesentlichen Unterschied ausmacht. Unmittclbar nach der Kfihlung 
ist der erreichte Zustand der Milch hinsichtlich ihres Yerhaltens bei 
der FM.Reaktion labil ,  d. h. er t~sst sich unter dem Einfluss der bei 
der Pr~fung benutzten Reaktionstemperatur yen 45 ° wieder mehr oder 
weniger rackg~ngig machen. Ein relatives Unempfindlichwerden gegenaber 
hSheren Temperaturen vollzieht sich aber im weiteren Zeitverlauf, indem 
nach ungefahr 2 Stdn., vom Beginn der Kahlung an gerechnet, ein 
Grenzwert erreicht wird, wobei es gleichgaltig ist, ob in der zweiten~ 
Stunde die Kahlung angedauert hat. oder die Milch nach der einstt~ndigen 
Kfihlung w~hrend der folgenden Stunde bei 20 U aufbewahrt wurde. Dieses. 
Verhalten l~sst einen Schluss auf den Verlauf der Fetterstarrung zu, 
es legt die Vermutung nahe, dass bei tier Kahlung der Milch das 
Milchfett in einer ersten Phase veto flassigen in den festen Zustand 
abergeht und in einer zweiten Phase Anderungen in der Struktur des 
festen Fettes, bezw. innere Umlagerungen infolge yon Kristallisations- 
vorg~ngen, stattfinden. 

Das Verhalten der S c h a r d i n g e r -  Reaktion gegenfiber Kolostrum 
haben R. R e i n h a r d t  u. E. S e i b o l d  ~) untersucht und gefundem 
dass unmittelbar nach der Geburt und nicht selten auch noch in den  
n~ehstfolgenden Tagen die Reaktion eintritt aber zuweilen verzSgert 
ist. Dann aber bleibt die Reaktion in der Milch frischmilchender Kahe 
in der Regel aus und zeigt sich erst nach Verlauf yon 3 - - 8  Wochen 
wieder, wobei das Saugen des Kalbes ohne Einfluss auf~die Zeit des, 
Wiedereintritts tier Reaktion ist. Jedoch fehlt das Enzym auch in der 
Milch frischmilchender Tiere nie vollsthndig, was daraus hervorgeht, 
dass sich im Rahm, bezw. in der Restmilch, stets mindestens Spuren des 
Enzyms nachweisen lassen. Ein Antiferment ist aber in der Milch 
frischmilchender Kiihe nicht enthalten. Zwischen der Milch alt- und 
frischmilchender Kiihebestehen nur quantitative Unterschiede. Allgemein- 
erkrankungen und Euterentzfindungen beeinflussen die Reaktion. Veto 
Fettgehalt ist der Enzymgehalt nicht abh~ngig. Zur Entf~rbung, einer 
gewissen Menge d e r  FM-LSsung ist eine entspreehende Menge de~ 
Fermentes erforderlich; 10 c c m  Milch altmilchender K~he entf~rben 
1 c c m  Reagens innerhalb 4 - - 1 2  Minuten. Bez~iglich des Einflusses der 
Zeit, die zwischen dem letzten Melken und der Milchentnahme verflossen 
ist, und des gebrochenen Melkens kommen die Verf. zu denselben 
Ergebnissen wie R 6 m e r  u. S a m e s  (s. oben) : Die Anfangsmilch 

1) Biochem. Ztschrft. 36, 376 (1911L - -  ~) Biochem. Ztschrft. 81, 294 (1911). 
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enthalt wenig, die Mittelmilch wenig, die Endmileh am meisten Ferment. 
Die einzelnen Euterviertel kSnnen versebieden fermentreiehe Milch liefern. 
Steril entnommene Milch entfttrbt ebenso wie die durch das fibliehe 
Melken gewonnene. Der die Entf~rbung bewirkende K0rper ist ein in 
der Milch pr~formiertes Enzym, das beim Erhitzen auf 650 unwirksam 
wird. Die optimale Reaktionstemperatur liegt ftir Milch altmilehender 
Ktihe bet 65 °, Nr die yon frisehmilchenden Tieren bet 45 °. In bakterien- 
hultiger Milch tritt nach Ablauf der bakterizideu Phase eine Zunahme 
der Reduktionskraft ein, in steriler Nilch nicht. Die' Zunahme ist auf ~ 
fermentbildende Bakterieu zur~iekzufahren. 

Dieselben Verfasser haben in einer weiteren Arbeit t) aueh den 
Einfluss "con Eutererkrankungen auf die S e h a r d i n g e r - R e a k t i e m  
eingehend erforseht. Sie fanden, dass das Auftreten einer Euterentztindung 
allgemein die Reaktion beeintlusst, dass abet der Enzymgehalt in erster 
Linie yon dem Grade der Vert~nderung des Sekrets some yon tier 
Ausdehnung, dem Grade and dem Stadium der Entzt~ndung abhtLngig 
ist. So lunge das Mastitissekret normale Farbe und Besehaffenheit zeigt, 
pflegt die Reaktionszeit normal oder sehwach verktirzt zu sein, bet sehr" 
starker Yer~nderung aber, besonders bet ser6s-wt~sseriger Besehaffenheit 
des Sekre'ts tritt starke gerz0gerung oder Ausbleiben der Reaktion ein. 
Mastitismileh zeigt also grosse Sehwankungen im Enzymgehalt~ u n d e s  
ergibt sieh daraus, dass die S e h a r d i n g e r - R e a k t i o n  sieh nieht zur 
Ermittelung euterkranker Kahe eignet. 

Die vergleiehendePrafung der vorstehend besproehenen Untersuehungs- 
verfahren, und zwar der Keimzahlbestimmung, der Leukozytenmenge, 
der Katalase-, Reduktase- und Gt~rreduktasezahl, des Sehmutzgehaltes 
in Verbindung mit der mikroskopisehen Prtifung des Leukozytenbodensatzes~ 
Nhrten E. P h i l i p p e  e) zu"folgenden Ergebnissen. Die Leukozytenprobe. 
ist nieht immer zuverlttssig, alas Sediment besteht nieht stets aus v?irkliehea 
Eiterelementen, wodureh Mastitis vorgetausebt werden kann. Notwendig 
ist daher mikroskopisehe und n0tigenfalls bakteriologisehe Prtifung. Die 
Probe lttsst sieh dadureh verbessern, dass man die Milch zuvor dureh 
ein Wattefilter gibt. Yon den untersuehten Proben bildeten nur 3°]o i~ber 
1 ¥01.-°ioo und nur 1 Probe mehr als 2 ¥01.-°/oo Sediment. Bet 3,5°/~ 
der Proben warden im Sediment Streptokokken, bet 11,5°/o Leukozyten~. 
bet 26% Erythrozyten nachgewiesen. Der K o e s t l e r s c h e  Apparat zur 
Katalasebestimmung ist nicht fehlerfrei. Die Filtration der Milch hat 
auf die Katalasezahl keinen Einfiuss. Hohe Katalasezahlen zeigen abnorme. 
Milch an, es ist dabei ohne praktische Bedeutung, ob die Milch erst 
nach 6 oder gar 12 Stdn. zur Untersuchung gelangt. Die hlilchs~ture- 
bakterien beeinflussen die Zahl nicht. Zur Aufstellung yon Grenzzahler~ 
reichen die Erfahrungen noch nicht aus. Bet den Reduktasen sin4 
2 Arten zu unterscheiden, die Milehreduktase und die Bakterienreduktase~ 

1) Biochem. Ztschrft. 81, 385 (i911). - -  2) Mitt. Lebensmittelunters. u.. 
ttyg. 2, 1 (1911). 
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Die Reduktaseprobe mit i'ormalinfreier ~ethylenblaulSsung ist ein sicheres 
5iittel zur Erkennung der Frische der Milch ; eine solche, welche inncrhalb 
3 Stdn. noch nicht entf~rbt ist, kann als normal gelten. Bei der 
S c h a r d i n g e r schen Probe soiI normale Milch in l'~ngstens 10 Minuten 
• entf~rbt werden. Ft~r die Schmatzbestimmung wurde das B e r n s t  e insche  
Wattefilter verwendet. 

A. G i f f h o r n  1) erhielt bei frischer normaler Mischmilch stets 
,~'eroxydasereaktion, die FM-LSsung wurde in 5 12 Minuten reduziert, 
,,0,01 0,025 g 15sliehe StSrke wurde zersetzt und bei der Katalaseprobe 
,eine Sauerstoffmenge yon 5 30 m,,n erhalten. Mischmilch mit hohem 
Katalase- und FM-Enzymgehalt, aber normalem,Diastasegeha!t ist stark 
veranreinigt, solehe mit niedrigem Diastasegehalt, aber hohem Gehalt 
an  sonstigen Enzymen besitzt ein hohes Alter and ist als Nahrungsmittel 
nicht mehr verwendbar. Milch euterkranker Tiere kennzeiehnet sich 
Aurch hohen Diastase-, Katalase- und FM-Reduktase-, aber niedrigen 
M-Reduktasegehatt. Bei Erhitzung einer stark bakterieuhaltigen und 

, ~l~ngere Zeit aufbewahrten Milch tiber 720 werden die Peroxydase, die 
Diastase und beide Reduktasen zerstSrt, w~hrend die Kat~lase unver~indert 
~leibt. Mischmileh~ die die Peroxydasereaktion gibt. aber St~rko 
~icht zersetzt, war 30 Mint~ten lung auf 65- -720  erbitzt. 

Auch H. L e n z e n  2) hat die hygienisc.hen Prtifnngsmethoden 
miteinauder verglichen. Er stellte lest, dass erhShter Katalasegehalt 
einer frisch ermolkenen rohen Milch ein Zeiehen yon Eutererkrankung 
ist, wenn die Kolostralperiode vorfiber ist. Bei Marktmilch zeigt aber 
.die Kat~laseprobe die Beimischung yon pathogener Milch nicht sicher 
an. da die Katalase auch durch Bakterieu erzeug~ wird, welche in der 
Milch normal vorkommen. Der yon K o n i n g  aufgestellte Grenzwer~ 
2,5 c c m  ist zu niedf'ig, ein solcher yon 4 cem ist zweckm~f~iger. Die 
Bestimmung der FM-Reduktase ist kein sieheres Erkennungszeichen far 
Euterentztindung, da sic in diesem Falle nicht selten versagt, ohne dass 
dafar  eine ausreichende Erkl~trung vorliegt. Die bakterielle Zersetzung 
der Milch beschleunigt die M-geduktion erheblich, nicht dagegen die FM- 
Reaktion ; jedoch wirkt auch bei ]etzterer'Mastitismileh oft beschleunigend. 
Die Diastasereaktion nach K e u i n g  (s. weiter unten) zeigt Mastitis 
nicht zuverl~ssig an, ihre Ergebnisse weichen oft erheblich'von denen 
tier ~ibrigen Enzymreaktionen ab. Die bei der Peroxydasereaktion 
mit dem St  o r e  hschen Reagens (vgl. weiter unten) in Rohmilch auf- 
tretende Blaufarbung geht mit zunehmendem Sauregrad mehr oder weniger 
schnell in Rosa abel-, w~hrend bei Milch, welehe sich im Inkubations- 
stadium befindet, die Blauf~rbung bestehen bleibt oder erst nach einigen 
Stunden nmschl~g~. Die quantitative Bestimmung tier Leukozytenzahl 
:[st far sich allein nicht beweisend far das ¥orhandensein einer Mastitis, 
da die Milch erhebliche ]~Jengen yon Leukozyten enthalten kann, ohne 

1) Dissertation, Bern 1909. --  2) Arb. a. d. Bakter. Lab. d, stiidt. Schlacht- 
~ofes Berlin, Heft 3 (1911). 
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class eine solche Erkrankung vorliegt. Noch weniger kann die Aufstellung 
~ron Grenzwerten far die Leukozytenzahl in zentrifugierten Nilehproben 
als Anhalt for den Naehweis yon Mastitis ats berechtigt anerkannt 
werden. Nieht die Menge, sondern die Besehaffenheit des 13odensatzes 
einer ze0trifugierten Milehprobe ist maf~gebenct ftir die Diagnose, es 
muss also der mikroskopische oder kulturelle Nachweis yon Streptokokken 
erMgen. Die Katalase- oder Reduktaseprobe gibt keinen Anhalt far 
die'Diagnose yon Eutertuberkutose. Nastitismilch wirkt h~molytisch, 
doch hat dieses Verfahren nur wissenschaftliehes Interesse. Bei der 
Kolostralmilch steht einem hohen Sfiuregrad und hohem Diastase- und 
'KataIasegehalt eine Verlangsamung der FM- und tier Peroxydasereaktion 
gegenfiber, bei letzterer t r i t t  auch der sonst mit hohem S~uregehalt 
verbundene Farbenumsehlag in Rosa nicht ein, anschelnend deshalb, 
well die Azidit~t nicht dureh Milchs~ure, sondern dutch saure Phosphate 
bedingt ist. Pasteufisierte Milch isg gekennzeiehnet durch erhebliche 
Absehw~ehung der Katalase- und Reduktasereaktion, die aber augen-, 
scheinlieh im wesentliehen nur auf die Ausschaltung der Milchs~ure- 
bakterien~zurackzuNhren ist, w~hrend sic sieh mit dem sonstigen Keimgehalt 
,nicht in Ubereinstimmung befindet. Die Sehlaehthofmileh ist naeh Ansieht 
des Verf. zur menschliehen Ern~thrung ungeeignet, da sic fast stets 
Stauungs- und Mastitiseharakter besitzt, oder ~bn alternderi und tuberkulSsen 
~Kt~hen stammL 

A. S t e t t e r  1) land bei seinen Prt~fungen keinen Zusammenhang 
:zwisehen dem Katalase- und Reduktasegehalt der Nileh einerseits 
und-dem spezifisehen Gewieht und Fettgehalt andererseits, wenngleieh 
der  letztere bei krankhaften StSrungen in erster Linie Abweichungen 
anterliegt. Dagegen geht ein hoher S~uregrad racist mit hohem Reduktase- 
gehalt Hand :in Hand, eine gewisse Proportionalit~it beim Steigen ist 
zwischen beiden zu bemerken, w~hrend die Katalasezahl yore S~uregrad 
anahh~ngig ist. Der Reduktase- und Katalasegehalt is t in tier Abend- 
milch racist hOher als in der Norgenmileh, zuweilen sind sic gleich , 
~iemals aber in der Morgenmileh hSher. Beide Werte kSnnen a u e h a n  
aufeinanderfolgenden Tagen sehr versehieden sein. Hohe Zahlen deuten 

zwar auf eine pathologisehe Beschaffenheit der Milch hin, lassen abet 
noeh keinen sieheren Schluss auf Krankheiten (Euterentziindungen oder dgl.) 

bei den Tieren zu. Zur Beurteilung ist die Azidit~t neben der Katalase- 
und geduktaseprobe heranzuziehen. Ist die Azidit~tt normal bei hohem 
Katalase- und Reduktasegehalt, so kann altmelke, blutige, unsaubere, 
pathologisehe oder Kolostrummileh vorliegen. 

P e r o x y d a s e .  Uber die Natur dieses Fermentes, welches als 
Sauerstoffitbertr~ger wirkt u n d -  im Gegensatz zur Katalase'--Wasserstoff- 
:superoxyd Unter~Bildung yon a k t i v e n i  Sauerstoff spaltet, gehen die 
Ansiehten der Forseher ebenfalls noeh erheblieh auseinander. H e s s e  

1) Milchw. Zentrbl. t3, 369 (191~). 
F r e s e n i u s ,  Zeitschrift L anal, Ohemie, LIX. 10., 11, u. 12. Iteft~. 31 
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and W. D. K o o p e r  1) glauben aus ihren Untersuchungen schliessen zt~ 
kSnnen, dass man es bei der Peroxydase nicht mit einem Ferment  ztt 
tun habe, sondern dass es ]ediglich die alkalisch reagierenden Stoffe 
in der M i l c h  sind, die z. B. auf das R o t h e n f u s s e r s c h e  Reagens, 
einwirken. Letzteres wird bereitet  durch L6sen yon 2 g Guajakol and 
1 g p-Phenylendiaminchlorhydrat in 15 c c m  Wasser und 135 c c m  Alkohol ;, 
es liefert in frischer roher Milch mit Wasserstoffsuperoxyd Violettf~rbung. 
Dieselbe Reaktion wie mit Milch liisst sich nun auch erzielen, wena. 
man zu destilliertem Wasser etwas Reagens und Wasserstoffsuperoxyd~ 
und darauf ~/lo-Natronlauge oder eine andere Base zusetzt. Die ~ 
entstandene F~trbung verschwindet wieder auf Zusatz yon Siture, bezw. 
es entsteht eine grUne F~trbung, und bei S~uretiberschuss seheidet sich 
ein Salz aus. Dies ist darauf zurackzufiihren, dass in der R o t h e n -  
f u s s e r s c h e n  LSsung durch 0xydation ein Stoff entsteht, welcher in 
alkalischer LSsung dissoziiert and violett gef~rbt ist. durch S~ture a b e t  
in den undissoziierten Zustand fibergeftihrt wird. Somit stellt das Reagens- 
einen Indikator mit ausgepri~gt sauren Eigensehaften dar. Den Einwand~ 
dass gekochte Milch die Reaktion nicht mehr gibt, glauben die Verf. 
dadurch entkr~tften zu kSnnen, dass der Alkali tatsgrad der Milch bei.n~ 
Kochen erniedrigt  wird. Auch durch Zusatz yon Queeksilberchlorid 
wird die Reaktion unterdrfi~kt, es zeigte sieh aber, dass auch in diesem 
Fal le  eine starke ErhOhung des S~turegrades, bezw. Abnahme des 
Alkalit~itsgrades, eingetreten war. Welche Stoffe es mind, die der Milch 
die alkalische Reaktion erteilen, welche bei der Farbung der R o t h e n-  
f u s s e r  schen L0sung in die Erscheinung tritt ,  ob es die Kaseinkalk- 
verbindung oder die neutralen Phosphate oder andere Stoffe sind, lasst  
sich noch nicht sagen, wahrscheinlich sind mehrere derselben an der  
alkalischen Reaktion beteiligt. 

In einer frtiheren Arbeit  tiber die 0xydasen und Reduktasen der  
Milch gelangte W. D. K o o p e r  ~) zu folgenden Hauptergebnissen= 
1. Kata lase :  Sie geht beim Aufrahmen haupts~tchlich in den Rahm 
tiber. Beim Alterwerden .der Milch steigt der Katalasegehalt;  um bei  
einem S~iuregrad yon 4 5 - - 5 0  U wieder abzunehmen. Sie wird durch, 
Konservierungsmittel v, ernichtet oder geschw~teht oder in der Vermehrung 
gehemmt. Gekochter Milch ,kann.<]arch Impfen mit sehr wenig roher  
Milch kata]ytische Eigenschaft mi tge te i l t  werden. Die Katalase kann 
sich in gekochter.Milch nach Impfung stark vermehren, sie rahrt  deshall> 
wahrscheinlich yon Mikroorganismen her. 2. Reduktase:  Sis geht beim~ 
Entrahmen ebenfalls ' in  den Rahm fiber, zum Tei] bleibt sie in der 
Magermileh. worin sie sich st~trt:er vermehr~ als im Rahm; das Substratr 
auf welches sie wirkt, ist deshalb wohl gr6sstenteils in der Magermilch 
zu sachem Ihre Wirksamkeit  steigt bei der Situerung der Milch anfangs 
an, nimmt bei einem Sfiuregrade yon 35 40 o ab. um spiiter wieder 

1~ Ztschrft. f. Un~ers. d. Nahrungs- u. Genussm. 21, 385 (1911). - -  2) Ztschrfl~, 
f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 20, 564 (1910). 
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etwas zu steigen. Gegen Desinfektionsmittel verMlt sic sich ~hnlich 
wie Katalase. Sie vermehrt sich stark in mit roher Milch geimpfter 
gekochter Milch und ist daher wahrscheinlich bakteriellen Ursprungs. 
3. Peroxydase (indirekte 0xydase). Sie geht beim Entrahmen ausschliesslieh 
in die Magermilch abet. Beim J~lterwerden der Milch nimmt ihre 
Wirksamkeit nicht zu. Von einem S~uregrade yon 4 0 - - 5 0  0 an nimmt 
die Intensit~t der F~rbung einer p-PhenylendiaminlSsung fortw~hren4 
ab, um schliesslich ganz zu verschwinden. Die Oxydase wird dutch 
SublimatlSsung in einer ftir Fermente t0dlichen ¥erdfinnung nicht vernichtet, 
scheinbar sogar nicht geschw~cht. Sie ~ermehrt sich in gekochter Milch 
nach dem Impfen mit roher Milch nicht. Sie rtihrt daher nicht yon 
Mikroorganismen~ sondern wahrscheinlich yore Muttertier her, obwohl 
auch einfache chemische Vorghnge znr Erkl~rung der Oxydationsvorg~inge 
ausreichen. 

G r i m  m e r 1) ist im Gegensatz zu H e s s e und K o o p e r der Ansicht, 
dass die oxydierende Wirkung roher Milch weder dureh anorganische 
Katalysatoren irgendwelcher Art, noeh durch alkalische Reaktion bedingt 
sein kann, er vermutet vielmehr, dass die Peroxydase, wenn auch n ich t  
eine Funktion des Milchalbumins, so doch eines diesem sehr nahestehendeu 
anderen, bisher unbekannten Stoffes ist. l~ber die Herkunft  des Enzyms 
l~sst sich m i t  Sicherheit nichts sagen, aus dem Blur kann es nicht 
stammen. Denkbar ist nur, dass das in der Zelle erzeugte und bei 
ihrer Zerst0rung aus ihr auStretende Ferment entweder selbst ein dem 
Milchalbumin in seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften 
~hnlicher EiweisskSrper ist, oder aber 'dass  das Ferment sehr grosse 
Neigung hat, vom Milchalbumin adsorbiert zu werden. Sicher erscheint 
es dem ¥erf. jedenfalls, class es nicht anorganischer lqatur ist. 

Wenn man 5 c c m  gekochte Milch m i t  5 Tropfen frisch bereiteter 
2°/oiger  p-Phenylendiaminl0sung versetzt, so tritt auf Zus~tz yon  
Wasserstoffsuperuxyd eine indogobl~ue F~rbung ein und zwar um so 
langsamer, je weniger Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt wurde. Ersetzt 
man die Milch' dutch Kasein, das aus tier gekochten Milch ausgef~llt 
worden ist, so treten dieselben F~rbungen auf. E. _Nico 1 as 2) erkl~rt 
diese Erscheinung dadurch, dass das p-Phenylendiamiff durch Wasserstoff- 
snperoxyd zu einem kristallinischen, granatroten KSrper oxydiert wird, 
der sich mit dem Kasein der Milch unter Blauf~rbung verbindet. E r  
glaubt daher, dass in tier rohen Milch einePeroxydase vorhanden i s t  
and dass die Blauf~rbung des Kaseins nicht anf einer Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds durch das Kasein beruht. 

Uber die hSchste Temperatur, welche die Peroxydase beim Erhitzen 
ertragen kann, bestehen grosse Widersprtiche. Die Ursache dieser ° 
Erseheinung schreibt J. J. v a n  E ek 3) zum Teil den ghnzlich ver- 

1) Milchw. Zentrbl. 7, 395 (1911). - -  ~) Bull. Soc. Chim. France 9, 266 (1911). 
_ _  3) Ztschrft. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genassm. 2"2, 393 (1911). 

31" 
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schiedenen Arbeitsmethoden der verschiedenen Forscher zu. Auch fehleu 
fast immer Angaben tiber die Anwiirmungszeit und die Dauer tier 
Erhitzung, sowie tiber den S~uregrad. V a n  E ck  benutzte bei seinen 
Untersuchungen die S t o r c h s c h e  Reaktion (10 c c m  5~i]eh, 5 Tropfen 
frisch hergestellter 2°/oiger L0sung yon Paraphenylendiaminchlorhydrat 
und 5 Tropfen l°[0iger WasserstoffsuperoxydlSsung). Mit Milchproben, 
welche auf verschiedene Temperaturen erhitzt worden sind. kann man 
alle Fgrbungen erhalten, welche zwischen denen yon reiner, roher Milch 
und yon 1/2 Stde. auf i00  ° erhitzter Milch liegen. Die gleiehen F~trbungen 
lassen sich aber aueh erzielen d urch Mischung yon roher mit sterilisierter 
Milch i n  wechselnden 7¢erhiiltnissen. Auf di~se Weise konnte ein~ 
Skata fiir die wechselnden Peroxydascmengen hergestellt werden Die 
Untersuchnngen ergaben nun. class die Abnahme des Peroxydasegehaltes 
beim Erhitzen in gleicher Weise wie bei anderen Enzymen beim Erhitzen 
ihrer wiisserigen LOsung stattfindet und durch die Formel dargestellt 
werden kann : Aktive Peroxydase + H~ 0 ~--- i naktive Peroxydase Hiernach 
~st es verstgndlich, dass auch bei stiirkerer Erhitzung der Milch noch 
Spuren yon Peroxydase iibrigbleiben, wetche mit empfindlichen Reagenzien 
~och schwache Fiirbungen geben; auch erklliren sich hierdurch lcicht 
~die verschieden~rti.gen Angaben der einzelnen Forseher. Beztiglich der 
Bestiindigkeit der Peroxydase gegen Erhitzcn wird man also nur fest- 
stellen kGnlien, wie lunge man die Milch auf einer bestimmten Temperatur 
halten muss. am mit einer R'eaktion ~on bestimmter Empfindlichkeit 
kein wirksames Ferment mehr nachweisen zu k0nnen. Kurze Erhitzung 
auf hGhere Temperatur kann ebenso wirken, wie l~ingere Erhitzung auf 
niedrigere Temperatur, 

Uber die Yerwendung der Peroxydasereaktionen zur U n t  e r -  
s c h e i d u n g  y o n  r o h e r  u n d  g e k o c h t e r  M i l c h  liegen aus den 
letzten Jahren eine grSssere Anzahl yon Arbeiten ~¢or, yon welchen ich 
die folgenden anfahre. 

J. H. K a s t l e  und M. B. P o r c h  1) halten die Per oxydasereaktion 
nieht f a r  ein sicheres Mittel zum bTachweise gekochter Milch, well bei 
roher Milch die Reaktion in verschiedener Intensitiit auftritt. Das 
i'~icht~ntreten der Fiirbung ist daher noch kein Beweis daffir, dass die 
Milch sterilisiert ist. Ein Zusatz yon Phenol. Kresol und fl-~iaphtol 
erhOlit die f~rbende Kraft der Milch betriichtlich." Beim Gebrauch 
dieser Peroxydasebeschleuniger kSnnen Phenolphtaleii~. Guajak und 
p-Phenylendiamin mit Yorteil als Peroxydasereagenzien benutzt werden. 
es ist so mSglich, den Naehweis der Milcherhitzung sicher~zu erbringen. 
Milch. die 1 Stde. auf 700 o'der 20 Minnten auf 75 °'erhitzt worden ist, 
gibt keine Peroxydasereaktion mehr. Die Milch verschiedener Ktihe 
einer Herde zeigt verschiedenes 'Ve~halten bei der Reaktion. F r auen -  
milch gibt die Reaktion in viel geringerem Grade als Kuhmilch. 

1).Journ. of Biol. Chem. 4:, 301 (1908). 
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B. H e r he  1 z 1) hat bei seinen Untersuchungen zum Vergleiche die 
Guajakringprobe, das S t o r ch sche Verfahren, auch in der AMnderung 
nach S c h a ffe  r ,  die Ursolprobe nach U t z in verschiedenen Ausfahrungs- 
formen, die Reaktion mit Dimethyl-p-Phenylendiamin, die Reaktion 
nach D u p o u y  mit p-Phenylendiamin und Guaj~k01, die Jodkalium- 
st~trkereaktion und das S c h a r d i n g e r s e h e  Verfahren herangezogeno 
Das Guajakverfahren ist sehr brauchbar; doch muss die Tinktur vorher 
gepraft sein. Die Guajakholztinkturen geben gleichmagige und sichere 
Befunde, bei den Harztinkturen treten hinsichtlich der Scharfe und 
Dauer der ReaktionsfShigkeit starke Unterschiede auf. Far  die Holz- 
tinktur ist 70°,'oiger Alkohol anzuwenden, sic ist nach 30 40 Tagen 
gebrauchsf~thig. Auf 10 ccm Milch sind 1 0 - - 1 2  Tropfen der Tinktur 
zu nehmen, die Beobaehtungszeit ist auf 1/.~ Stde. auszudehnen. Die 
Prtifung wird am besten als Ring- oder Zonenreaktion angestel]t, diese 
t r ig  nicht mehr ein, wenn die Milch 5 Minuten oder liinger auf 75 ooder 
hSher erhitzt worden ist. Wurde die Milch bis nahe zur Grenze ihres 
ReaktionsvermOgens pasteUrisiert, so erscheint die Blaufarbung in liingstens 
3 - - 5  Minuten. Selbst starke S~uerung verhindert die Reaktion nicht. 
Mischmilch mit 50 C~o l~ohmilchgehalt verMlt sich wie Rohmilch, 40--.30o/0 
roher in genilgend erhitzter Milch sind in 3 Minuten. 25 20°[o Rohmilch 
in der Mischung in 5 Minuten nachzuweisen. Unter Umstiinden sind 
noch geringere Zusatze nachweisbar, indessen ist eine VerscMrfung der 
Reak~ion durch Zusatz von H20 e nicht zu erzielen. Entsteht bei der 
Guajakringprobe. die sich wegen ihrer Einfachheit zur ¥orpriifung 
besonders empfiehlt, in 5 Minuten keine Blaufi~rbung, so sind andere zu- 
verliissige Yerfahren,. niimlich die l=[eaktionen mit p-Pheny!endiamin, 
Ursol und Guajakol heranzuziehen. Mit der Gu~jakolreaktion sind noch 5°]o, 
mit p-Phenylendiamin und Urso[ noch 2°[o roher in gekochter Milch in 
5 ~inuten sicher zu erkennen. Die Guajakringprobe ist besonders alert 
wertwoll, we beim Ausbruch yon Seuchen ungeschultes Personal die 
Uberwachung auszuftihren hat. Die Begrenzung ihrer Leistungsf~thigkeit 
liegt auch in der Tatsache, dass erst das Erhitzen auf 85 o zur Abtiitung 
aller Keime genagt, wiihrend bereits die Erhitzung auf 750 die Reaktion 
aufl~ebt. 

An Stelle der wenig haltbaren LSsung yon p-Phenylendiamiu empfiehlt 
W. C. de G r a a f f  ~) zur Ausfiihrung tier Peroxydasereaktion eine 10°/0ige 
alkoholisehe LSsung yon Brenzkatechin. Die Reaktion wird in derselben 
Weise aI~gestellt wie die S t o r c h s c h e .  sic bcsitzt auch dieselbe Empfind- 
lichkeit ~,ie diese, jedoch ist die F~trbung nicht blab, so~dern violettbraun. 

Th. SamesS.)  ist der Ansicht, dass zur Unterscheidung yon roher 
und erhitzter Milch stets mehrere Reaktionen herangezogen werden 
sollten. Die Guajakreaktionen ohne und mit Zusatz' yon H202 sind die 
brauchbarsten. Die Benzidinreaktion ist seharf, sie wird abet durch 

1) DissertAtion, KSnigsberg 1908, and Milchw. Zentrbl. 4:. 445 (1908). 
~) Phal;m. Weekb]. 4:7, 35 (1910). - -  s) ~Milchw. Zentrb]. 6, 462 (1910). 
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Formaldehyd beeinflusst. Die Formalin-Methylenblaareaktion ist allein 
nicht brauchbar, da ihr negativer Ausfall nicht auf Erhitzung schliessen 
l~sst and der positive Ausfall nicht stets Rohmileh anzeigt. 

Gegentiber einer Angabe yon H e s s e  und K o o p e r l )  weist 
S. g o t h e n fu s s e r ~t darauf hin, dass sein p-Phenylendiamin-GuajakoI- 
reagens nieht aus der freien Base, sondern aus dem Chlorhydrat her- 
zustellen ist. Das Reagens ist jahrelang unver~ndert haltbar. Zur 
Steigerung tier Empfindlichkeit der Reaktion ist das Bleiserum der Milch 
zu verwenden. 

K. S c h e r n  und W. S c h e l l h a s e  a) best~tigen, dass der Zusatz 
von Guaiakol die Guajakt inktur  etnpfindlieher maeht, und dass sowohl 
eine Besehleunigurlg -wie aueh eine Verst~irkung der Reaktion eintritt.  
Ferner  fanden sie, dass die Guajaktinkturreaktion sehr erheblieh dureh 
den Zusatz yon Wass~erstoffsuperoxyd zur Milch. besonders naeh l~ngerer 
Einwirkung desselben, beeintr~tehtigt wird. w~hrend dies bei der Guajak- 
reaktion nieht der Fal l  ist. Dagegen wird dureh den Zusatz yon 
0,5 5 c c m  einer 3 % i g e n  WasserstoffsuperoxydlOsung zur Guajak- 
GuajakollSsung die Reaktion sehr deutlieh hervorgerufen. Das Reagens 
~rwies sieh bei 8 Woehen langer Aufbewahrung als unverhndert haltbar. 

Ft~r, den Ausfall der Guajak- und p-Phenylendiaminreaktion ist 
nieht nut  die bei der Erhitzung der Milch erreiehte HSchsttemperatur, 
sondern namentlieh, aueh die Zeit der Erw~rmung mafigebend. Zur 
Priffung dieser Einflasse erhitz~e J. D r o s t  ~) die Milch im Reagens- 
glase unter Umrahren mit dem Thermometer im Wasserbade und ktihlte 
naei~hei, sofort s tark ab. Mileh. welehe innerhalb 1 Minute yon Zimmer- 
w~rme auf 850 erhitzt war, oder deren' Temperatur in 15 2~ Sekunden 
yon 70 auf 85o,: ja sogar in 2 8 - - 3 0  Sekunden von gewGhnlieher 
Temperatur auf 810 gebraeht war, gab beide Reaktionen nieht mehr. 
Dagegen trat  Bl~tuung noeh ein bei Proben. welehe in 2 3 - - 2 8  Sekunden 

-auf 78.50 erhitzt waren, teilweise noeh bei Erhitzung w~hrend derselben 
Zeit a u f  79 °. Yerf. nimmt an. dass die Erhitzung ,in Pasteurisier- 
apparaten mindestens ebenso s t a r k ,  wenn nieht noeh krhftiger wirkt. 
als bei den Laberatoriumsversuehen. 

S. 8: Z i 1 v a a) bestimmte den Inaktivierungskoeffizienten tier Mileh- 
peroxydase dutch Hitze und fand denselben ffir 10 C - - , 2 , 2 B ,  al~o yon 
derselb'ei~ GrSssenordnung wie die Temperaturkoeffizienten der Hitze~ 
inaktivierung yon Tetanolysin oder gibriolysin oder der Eialbumin- 
koagulierung. Unterhalb 700 ist der Grad der Hitzeinaktivierung tier 
Peroxvdase so gering; dass er sieh zum Nachweis tier Pasteurisierung 
mit Hilfe der S t o r e h s e h e n  Reaktion nieht eigne~. Jedoeh kann die 
Reaktion benntzt ~'erden zur Feststel lung einer ~berhitzung pasteuri- 

1) Milchw. Zentrbl. 6, 412 (1910). 2) Milchw. Zentrbl. 6,, 468 c1910). 
s) Berl. tierarztl. Wochenschr. 28. 221 (1912). - -  ~) Ztschrft. ~ f. Fleisch- u. 
Milchhyg, 28. 250 (1913). - -  5) Biochem. Jpurn. 8. 656 (1914). 
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~ierter Milch. Kleine Mengen S~ure wirken verzSgernd, kleine Mengen 
Alkalien beschleunigend auf die Hitzeinaktivierung der Milchperoxydase. 
.Salze wirken ausgesprochen verzSgernd, aber unabh~ngig yon der Ionenvalenz. 

An Stelle der WasserstoffsuperoxydlSsung benutzt W. G r i m m e r  1): 
)[thylhydroperoxyd (herzustellen nach A. v. B a e y e r und V i ll i g e r e) 
oder zu beziehen yon P a u l  F u n k e ,  Berlin). Einige e c r u  Milch werden 
~ i t  2 Tropfen Guajakoll0sung (1 g Guajakol in 10 c c m  A]kohol gelOst, 
auf  100 c c m  mit Wasser verd~innt) und 1 - -2  Tropfen einer 0,1°/oigen 
LSsung yon Jkthylhydroperoxyd versetzt. Gekoehte Milch bleibt farblos, 
~rohe wird stark ziegelrot. 

A. H i l d e b r a n d t  ~) prafte folgende Reagenzien: Guajaktinkturen 
~erschigdener Herkunft, GuajakharzlSsungen in Azeton und Alkohol, 
~Guajakharz-GuajakollSsungen nach S c h e r n und S che  ll h a s e (vergl. 
~)ben), p-Phenylendiamin in LSsung und Substanz, das l~othenfussersehe  
Reagens, Benzidin. Bei der Prafung 5 verschiedener Guajakharzsorten 
auf ihre Brauchbarkeit wurde als zweckm~fiigstes Verfahren folgendes 
gefunden: ein etwa hanfsamengrosses H~ufchen des Harzpulvers wird in 
20 Tropfen eiuer 10°/oigen Guajakol-AzetonlSsung durch gelindes Sieden 
gel5st, etwa 10 c c m  frische Rohmilch zugesetzt und durchgesehtittelt. 
Trit t  nicht sofort Blauf~rbtmg ein, so setzt man nach 15- -30  Sekunden 
1 Tropfen einer h~chstens 0,3°/oigen g~Oe-LSsung zu und misel~t; jetzt 
~uss sofort Blauf£rbung eintreten, sonst ist das Harz zu verwerfen. 
Beim Versagen der Reaktion ohne H~Oe-Zusatz spielt der Luftsauerstoff 
,eine Rolle. Die GuajakharzlSsung in Azeton gibt bei positiver l=teaktion 
reinere und leuehtendere FarbtSne als die in Alkohol, sie ist daher 
'vorzuziehen. Das bei der St o r chsehen Reaktion verwendete p-Phenyl- 
endiamin erwies sich noch in einem 12 Jahre,alten Pr~parat als brauchbar. 
Zur Bereitung and Aufbewahrung der gegen Sauerstoff empfindlichen 
LSsungen dient ein besonderer kleiner Apparati der die Entnahme unter 
~Slliger Vermeidung des Luftzutrittes gestattet. Er besteht aus einem 
aus braunem Glase hergestellten oder mit Rotlaek >>Bayer~ aberzogenen 
Sehtitteltrichter mit ausgezogenem Abflussrohr und Zweiweghahn, welcher 
alas geagenz aufnimmt und mit einer mit Pyrogalluss~urelSsung beschiekten 
Wasehflasche verbunden ist; nach der Beschickung wird die zurtiek- 
~ebliebene Luft durch Kohlens~ure verdr~tngt. Die R o t h e n f u s s e r s e h e  
Reaktion hat Verf. abge~nclert, wie folgt: In  ein Reagensglas gibt m a n  
einige Krist~llchen p-Phenylendiaminchlorhydrat und 20 Tropfen 10%iger 
"GuajakolazetonlSsung , erw~rmt zum gelinden Sieden, l£sst 10 c c m  Milch 
zufliessen und schfittelt am. Iqach Zugabe yon 2 Tropfen 0,3°/oiger 
H e 02-LSsung tritt bei Anwesenheit yon Peroxydaseri sofort Violettf~rbung 
ein. Die GuajakolazetonlOsung ist im Gegensatz zum fertigen Ro then -  
fusser-Reagens unbegrenzt haltbar. Auch die Guajakharzreaktion kann 
in der gleichen Weise ausgef~hrt werden, wie oben bei der Prafung 

1) Milchw. Zentrbl. 44, 246 (1915). - -  ~) Ber. Deatsch. Chem. Ges. 34, 
~738 (I901). - -  ~) Landw. Jahrb. 50, I77 (1916); Milchw. Zentrbl. 46, 33 (1917). 
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des Harzes angegeben. Diese Reaktion zeigt noch 50[o Rohmilch an: 
wenn sie als Ringprobe ausgeft~hrt wird. D a s  kombinierte Guajakharz- 
Guajakolreagens nach S c h e r n  und S e h e l l h a s e  h~lt Yerf. far alas. 
beste, namentlich in der Hand des l'~ichtchemikers. Bei Besprechnng 
der Eigensehaften und Prtffung der HeO2-LGsungen empfiehlt Verf. bei 
Ausftihrung der Peroxydasereaktionen Milch und Reagens zu mischen~ 
dann zunaehst einen und naeh einigen Sekunden, wenn es nStig ist~ 
den zweiten Tropfen It 2 0e zuzusetzen. Bei J~usft~hrung einer Ring- 
probe l~sst man das H, 20~ vorsiehtig auf die Oberfihche tier Milch- 
Reagensmischung laufen. Bei tier Herstellung yon Bleiserum werdel~ 
100 c c m  Milch mit 6 ccm Bleiessig versetzt und die Mischung auf 40 ~ 
erwhrmt. Verf. empfiehlt welter, bei der Pr~fung eine Yergleiehsprobe~ 
anzustellen mit etwa-10 ccm der zfl untersuchenden Mi]ch, welche.auf 
850 erhitzt und dann abgek~hlt wurde. In Tabellen sind dann die 
Ergebnisse yon Prafungen verschiedener Reagenzien mit derselben Milch- 
probe oder dem Serum einer solchen wiedergegeben, wobei bert~cksichtig~ 
sind: 10°/oige und 5°/oige Gnajakharz-AzetonlGsung, Phenylendiamil~ 
m 2°/oiger LGsung und in Substanz, R o t h e n f u s s e r s  Reagens~ 40/oige 
BenzidinlSsung, ein 12 Jahre altes p-Phenylendiamin und das Reagens 
nachSche . rn  u n d S e h e l l h a s e .  AusdenErgebnissenistzuerkennen~ 
dhss vor allem das R o t h e n f u s s e r s c h e  und das S c h e r n - S c h e l l -  
has  esche Reagens zu empfehlen sind. Der Wirkungswer~ yon Guajak- 
tinkturen kann durch geringen Guajakolzusat~ erheblieh gesteigert: 
werden. Die Empfindlichkeit des R o t h e n f u s s e r s c h e n  Reagenses l~ss~ 
sich durch Abstumpfung des S~uregrades der Milch mit ~/t l'~.-~atron - 
lauge bis auf etwa 0,6 o S o x h l e t - H e n k e l  erhGhen, so dass noch 
! °]o Rohmileh nachgewiesen werden kann ; zu bert~cksichtigen ist hierbei 
die Lichtempfindlichkeit des Reagenses bei nur schwaeh and langsam 
eintretenden ReaktionCn. Die Bleisera yon auf 850 erhitzten Milch- 
proben gaben mit Guajakharz-Azetenl~sungen Blaufhrbungen, es ist daher 
bei Anwendung dieser Reagenzien von der Yerwendung der Bleisera ab- 
zusehen. Eine positive Reaktion mit dem R o t h e n f u s s e r s c h e n  und 
dem S c h e r n - S c h e l l h a s e S c h e n  Reagens tuft auch Schrotmehl in 
0,5O]ooiger Aufschlemmung hervor, nieht dagegen Tapiokamehl undl 
Talkum. Ferner wurden verschiedene Konservierungsmittel geprtffto 
H~O~ kann je nach der zugegebenen Menge und Einwirkungszeit un- 
richtige Reaktionen veranlassen, auch Formaldehyd und Soda kSnnen 
zu Tauschungen Anlass geben. ~Natriumbikarbo~at beeinflusst die Reaktion. 
ebenfalls, jedoch weniger als Soda. Kaliumbichromat macht die Milct~ 
ftir die Prt~fung g~nzlich unbrauchbar, nur das Bleiserum ist mit ¥orsicht 
verwendbar. Salizyls~ure, Benzoes~ure, Bors~ure und Borax sind un- 
sch~dlich. Gepr~ft wurde auch alas ¥erhalten der mit Metalten(Kupfer, 
Zink, Eisen, Zinn in Gestalt yon Weissblech und Aluminium) in-Blech- 
form in Berahrung gewesenen Milch. Gegcn Metalleinflt~sse erwies sich ~ 
R o t h e n fu s s e r s Reagens am empfindlichsten. Kupfer- tibte den s~rksten 
Einfluss aus, ab:er auch Eisen und schadhaftes Weissblech wirkte~ 



stSrend, namentlich bei h~iherem Siiuregrad der Milch. Aluminium und 
Zink wirkten nieht ein. Kupferlaktat erzeugte mit R o t h e n f u s s e r s c h e m  
Reagens in gekochter Milch noch bei einem Gehalt yon 0,005% ohne 
und bei 0,0025 °]o,mit I-I20 ~ eine positive Reaktion, wi~hrend das Reagens 
linch S che . rn  und S ' c h e l l h a s e  bedeutend wenigerj empfindlich war. 
Diese Tatsachen verleihen der Peroxydasereaktion eine erhebliche Un- 
sicherheit. Andererseits wurde ihre Brauchbarkeit an Milch'produkten : 
Magermilch, Rahm,l Molkereibutter. I-]aushaltsbutter. Buttermilch, sfsse 
und saure Molken festgestellt. Bei Proben yon Einzelmilch fielen die~ 
Prffungen der Rohmilch mehrfach zweifelhaft aus. 

Veranlasst durch die in einem Strafverfahren erhobene Frage, ob. 
v orschriftsmfiliig abgekochte, mit Kaliumbichromat konservierte Milch 
.bei der Priifung mit G~)ajaktinktur (allein ohne Anwendung eines Sauer= 
stofffbertriigers~ wie Wasserstoffsuperoxyd) einen nicht abgekochten Zustand' 
vorti~uschen kSnne, stellte B. K f h n  ~) ¥ersuche fiber den Einfluss vow- 
Konservieruugsmitteln auf die Guajakreaktion roher und gekochter Milch 
an. Er stellte fest, dass abgekochte Milch, die gegen reaktionsf~thige 
Guajaktinktur sich negativ verhalt, mit der Tinktur .wieder Blauf~rbung 
hervorruft, wenn ~,1 °[o Bichromat zugesetzt wird. Die Erkliirung hierfiir 
liegt d~arin, dass Kaliumbichromat in seinem Molekfl sehr viel disponiblea 
Sauerstoff aufgespeichert enthiilt, der i n  naszierender Form leicht ab= 
gegeben werden kann, und dass er deshalb imstande ist, die katalytische= 
Sauerstofffbertragung der Enzyme der rohen Milch. welche die Guajak- 
reaktion~ verursacht, zu tibernehmen. Man erh~lt die Reaktion demnach 
auch, wenn man BichromatlSsung zu mit Wasser versetzter Guajak- 
tinktur zuffigt. Die Untersuchung wurde weiter ausgedehnt auf die 
sonst zur Konservierung yon Milch benutzten Stoffe. ferner wurde geprilft, 
ob ein Konservierungsmittel umgekehrt der r, ohen Milch bei der Prffung 
mit Guajaktinktur den Anschein einer abgekochten verleihen kSnne. 
Es ergab sich in der Tat, dass Wasserstoffsuperoxyd bei Zusatz vo~ 
1 - - 3  °lo einer" 3 o]o igen Lhsupg zur Milch die Reaktion zu unterdrfcken~ 
also abgekochte Milch vorzuti~uschen vermag, besonders dann. wen~ 
die Milch einige Zeit (12--24 Stdn.) mit Wasserstoffsuperoxyd gestande~ 
hat. Bei grOsseren Mengen Wasserstoffsuperoxyd (5 c c m  and mehr der 
3°/oigen LSsung auf 100 v c m  Milch) wird die Reaktion in der Regei 
sofort unterdrtickt. Die weitere Priifung erstreckte sich auf: ~atrium= 
bikarbonat. Borax. Bors~ure, Salizylsi~ure, Formalin, Kaliumbichromat= 
Im einzelnen ergab sich, dass die 4 ersten Konservierungsmittel weder di~ 
Reaktion'der rohen Milch stSren, noch sic in abgekochter.Mitch hervor- 
rufen k6nnen.  Formalin kann die ~ Reaktion in roher Milch erst hei 
Znsatz erhehficher Mengen (20 c c m  40O/oiges Formalil/ auf 1 l Milch} 
abschwachen und zwar meist bur dann, wenn die Milch l~ingere Zeit: 
der Einwirkung des Forma]in's ausgesetzt gewesen is~. Kleinere MengeD 
sind ohne Einfluss,- Abgekochte Milch wird dutch Formalin nieht~ 

1) Ztschrft. f. Fleisch- u. Milchhyg. 22. 115 (1912). 



~::~-:: .... ~naktiviert ist, wird durch geringe Mengen He O~ (1/10 Tropfen 3°]oiger 
~*~'~ L~isang auf 5 ecru ~ilch) reakiivie~t, dagegen wird durct~ H~6~ inaktivierte 
g:~j~ Milch nicht durch Formalin reaktiviert. Kaliumbi.chromat t~uscht in  

abgekochter Milch rohe Milch vor; auf die" Rcaktion roher Milch wirkt 
~es verst~irkend. H e Oe kann in roher Milch abgekochte, aber ~nicht in 
abgekochte~ Milch robe ~orffiuschen. Die Gnaj~kreaktion ist, abg~sehen 
yon den bei K0nservierung mit Bichromaz and H.~O 2 zu machenden 
Einschr~tnk:ungen, bei Anwendung ~ktiver, v.orher geprafter Tinktur fiir 
<lie Untcrscheidnng roher nnd gekochter Milch als zuverl~tssig za be- 
~eichnen, ihr Ersatz dnrch andere Reaktionen (mit p-P~henylendiamin 
~and H~O~; p-Phenylendiamin und Guajakol, Reaktion fiach S c h a r d i n g e r )  
ist nicht zu empfehlen. Zu derArbeit  v o n S c h e r n m l d S c h e l t h a s e  
(vergl. oben), wetche zur VerStiirknng der. Reak~ion einen Zusatz geringer 
Mengen H~O~ z.nr (~uajaktinktnr, sowie die Anwendnng eines Gemisches 

~ ? ~ i  "con Guajaktinktnr nnd Guajakol e~npfehlen, bemerkt Verf., dass .vor 
:allgemeiner Ein-ftih~:ung' des t~eagenses zun~c~hst durch ausgede'hnte* Unte~:- 

~,;~;~' :. suchungen nachgewiesen werden mt~sste, dass das Reagens nicht wie 
~:. ~ die von S t o r c h  und R o t h e - n f n s s e r  imstande ist,~ gekochte Milch" 

oach mehrtSgiger. Anfbewahrung wieder als ungek0cht erscheinen zu 
lassen. Auch diirfte das tt~O~ sjch in der Tinktur nicht lange tm- 
/zersetzt halten. 

Auch B. Grewing~)  nimmt zu der Frage nach dem Einflnss yon 
Konservierungsmitteln auf die Peroxydasereaktionen Stellnng. Bekanntlich 
bildet Formaldehyd mit Benzidin and mit Guajaktinktur einen blauen 
Farbstoff, er kann also in gekochter Milch rohe vort~tUschen. Die Frage, 
• ob die sonstigen gebl-~tuchlichen Konserviernngsmittel.einen Einflass auf 
den Peroxydasenaehweis mittels der meistangewandten Reagenzien aus- 
tlben, hat daher praktische Bedentung. Geprilft warden: die Guajak- 
probe, die S to r chsche  p-PhenylendiaminlSsung, die Reaktion nach 
W i 1 k i n s o n and P e.t e r s mit alkoholiscber BenzidifllSsung, die Reaktion 
nach W e b e r mit Kreosot, d i e d  Upou y- l i t  zsche~Reaktion (~uajaikol- 
~(isung) and die R o t hen  fuss  e r schen Seramreaktionen m i t  prPhenyl- 
,eadiamin u~id Benzidin. Die Reaktionszei~ wurde auf20 Minuten beschr~nkt. 
Die angewandten Konser~ierungsmitteI waren: ~. °[o Bo~siture, 1°[o Borax, 
0,2°/o Salizyls~ture, 0,2°/o Benzoes~ture~. 1°/o doppeltkohlensaures blatrium, 
~,O1°[o Sublimat, 0,01Olo Formalin; 0,1 °/o Kalitlmbichr0mat. 2°/~ wasser- 
'stoffsuperoxy'd. 2°/o atkoholisehe Phenoll6sung nach D e n i g ~ s .  Bei 
~angek(~chter Milch ergab sich ein vollstitndiges Versagen der,Guajak- 
~'eaktion bei Gegenwart yon tt~ 0,~," eine Beeintr~tcbtigung bei Borax, 
Formalin and ~Bichromat. Die S tb r chsche  Reaktion fiel dnrchweg 
toositiv aus,, das W e b e r sche Reagens reagierte abgeschwacht bei SatizyI- 
s~ure-, Benzoes~Ure-, Sublimat-, Formalin-. H e 0~-Zusatz, ~thnfich verhielt 
.sich alas Dupouy-Utzsche  Reagens. l)o~itiv reagierte'n das Wi lk inson-  

~:' ~) Z~schrf~. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 28, 380 (1914). 
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Peterssche  Reagens und die go thenfusse r schen  Proben. Bei gekoehter 
Milch war bei Biehromatzusatz nur die R o t h e n f u s s e r s c h e  Reaktion 
~nbeeinflusst, weil hier das Biehromat durch den Bleiessig ausgef~llt 
wird ; FormMin gab mit den Reagenzien naeh S t o r c h~ W i lk  i n s o n- 
P e t e r s  und R o t h e n f u s s e r  F'arbungen; Salizyl- und Benzoesgure, 
sowie Sublimat reagierten nur mit R o t h e n f u s s e r s p-Phenylendiamin- 
reagens. Aus den ¥ersuehen ergibt sich, dass bei der Untersuchung 
konservierter Milch eine einzetne l~eaktion nieht gentigt, sondern durch 
Anwendung der versehiedenen Reagenzien kontrolliert werden muss. 
Besondere Beaehtung verdienen die Ouajakreaktion, das D u p o u y- U t z sche 
geagens und die R o t h e n f u s s e r s c h e n  Reaktionen. Die Farbent0ne 
and die Tiefe der Fi~rbungen sind zu beachten, als Beobaehtungszeit 
geniigen 15--20 Minuten. Zur Konservierung von Milchproben empfiehlt 
~sich vor Mlem die Mkoholische PhenollSsung nach Denig~s ,  da sic 
keine St6rung ~erursacht. Bei der Prtifung soll der Milch zuerst das 
.~IsO~, dann das Rcagens zugesetzt werden. 

H. Vi o l l e  1) kann den Peroxydasereaktionen keine entseheidende 
Bedeutung fiir die Beurteilung der Beschaffenheit der Milch zuerkennen. 
,Gesunde Milch kann sehr geringen Gehalt an Peroxydase zeigen, solehe 
:aus kranken Brustdriisen sehr reiehlichen. Richtig ist~ dass bei nuttirlicher 
Milch das Auftreten der Reaktion beweist, dass die Milch nieht erhitzt 
wui'de. Aber man kann nach dem Erhitzen durch Zusatz yon frischen 
(~eweben oder Fltissigkeiten pflanzlichen oder tterisehen Ursprungs die 
Reaktion wieder hervorrufen. 

Von sonstigen Verfahren zur Unterscheidung x~on roher und ge- 
k0chter Milch, welche nicht auf Enzymreaktionen beruhen, haben F. R eis s 
and G. D i e s s e l h o r s t ~ )  die Methods yon M. R u b n e r  (Aussalzen 
mit KochsMz bei 30 - -40°  und Kochen des Filtrats) geprtift, sic ge- 
~angen aber zu dem Ergebnis, dass das Verf~hren unhrauchbar ist, da 
aaeh gekochte Milch hierbei einen hriederschlag abscheidet. Dureh Zu- 
satz yon Chlorkalzium oder Chlormagnesium zum Kochsalz kann die 
Bildung des Niedersehlages nicht verhindert werden, auch die Kochsalz- 
menge ist, wenn ein:{}berschuss vorhanden ist, ohne Einfiuss. Die Unter- 
suchung des ~qiederschlages ergab, dass derselbe bei gekochter Milch 
neben KMziumphospat aus Laktoproteinen bcst eht. Die Bildung des 
h~iederschlages lasst sich vermeiden, wenn das Serum vor dem Koehen 
,nit dem gleichen Volumen Wasser verd{innt wird, Das Erhitzen des 
Serums wird zweckmi~ig im Wasserbade vorgenommen, well fiber freier 
Flamme die" Fltissigkeit leieht sch~tumt~ wobei die Ausscheidungeu in den 
Schaum gehen und dadurch, wenn sic gering sind, leieht der ]~eobachtung 
entzogen werden. In dieser Ausfiihrungsform ist das R ub n e r sehe Ver± 
fahren geeignet, noch geringe Zus~ttze yon Rohmilch (in einem Fall 
uoc h 1- -3  °/o ) nachzuweisen. 

1) Oomlot. rend. 169, 248 (1919). --  2) Ztschrft~. f. Fleisch- u. ~ilchhyg. 25, 
177 u. 197 (1915). 
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L. G a u e h e r  1) verwendet zu dem angegebenen Zweck Hhmateinr 
16sung. 2 0  c c m  Milch werden mit 20 Tropten einer LSsung yon 0.2 9 ~ 
Hfimatein in 2 0  c c m  Wasser versetzt; gekochte Milch entf~rbt sich in, 
einigen Sekunden, rohe 3/Iilch bleibt rosa gefhrbt. Die St~rke der 
Fgrbung hangt ab yon der Stgrke der Erhitzung. Bei in geschlossenes 
Gefassen auf 100 o oder 110 o erhitzter Milch bleibt jedoch die Farbung 
in geringer Abschw~tchung 1/~ Stde. bestehen, um dan'n eine Milchkaffee 
ahnliche Farbe anzunehmen. Es muss stets eine frisch bereitete LSsung 
verwendet werden. Die Ursache der Httmateinwirkung ist niche bekannL 

W. M o r r e s  2) ftihrt den Nachweis gekochter Milch mit ttilfe des. 
5iikroskops. Die Grundlage far diesen Nachweis-bildet die Tatsache,~ 
dass sich beim Erstarren gesehmolzener Fette aus feinen Nttdelchen 
bestehende Kristalldrusen bilden. Beim Kochen der Milch laufen die 
Fettkt~gelchen zu grSsseren TrSpfchen ~usammen. deren Durchmesser alas. 
2 ~ 5  fache desjenigen der gewShnliehen Fettkfigelchen betragt, Beim 
Abkt~hlen der gekochten-Milch schetden sich dann die Kristallstrahlen 
oder -drusen in den Fettropfen aus~und kSnnen bei 300 facher Ver- 
gr6sserung nachgewiesen werden. Die Kristallformen sind nicht in allen 
gr6sseren Fettropfen nachzuweisen, aber schon das Auftreten der letzteren~ 
lasst auf Kochen der Milch schliessen. Geschieht die Abkfihlung de/~ 
Milch nach dem Kochen rasch and auf tiefe Temperatur (12°), ~so 
entsteht ein Gewirr yon verzweigten Kristallen. Bei noch sthrkerer 
Abkfihlung auf" etwa 8 ~ 1 0 ° ' : e n t s t e h e n  aus den runden Fettkugeh~ 
eckige KSrner. Will man feststellen, ob die Milch rasch oder langsara 
abgekfihlt wurde, so empfiehlt es sich, einen 'Tropfen ~on der Ober- 
fl~che der Probe mit t oder 2 Tropfen Wasser oder Glyzerin zu ver- 
dfinnen und auf dem Objekttr~tger auszubreiten and antrocknen zu lassen 
]vIan sieht dann besser, ob die Fettgebilde rund oder eckig sind. 

D i a s t a s e ,  L a k t a s e  u n d L a k t o p r o t e o l a s e .  Ausse rdenobe~  
hesprochenen Enzymen sind yon einigen Forschern noch mehrere andere 
in den Kreis der Betrachtung gezogen wo~:den, welche aber nur geri~ge 
Bedeutung besitzen. Von ihnen nenne ich'zunachst die Diastase. Zu 
ihrer Bestimmung verwendet C. J. K o n i n g  l°/oige St~trkel6sung uric[ 
verffihrt dabei in ~hnlicher Weise. wie sie z. B. bei der Honigpriifung 
gebrauchlich ist. indem er die Menge der yon 10 c c m  Milch in ~/~ Stde~ 
verzuckerten Stgrkg]Ssung mittels der Jodreaktion ermittelt. Dieses Ver- 
fahren bezeichnet aber J. van Haa r s t .  s) als unbrauchbar, da destilliertes, 
Wasser sich genau so wie Milch verhalte. C. J. K o n i n g  4) verteidigt 
demgegentiber das Verfahren und fahrt zum Beweise seiner Brauchbarkeit~ 
an, dass man in 10 c c m  pasteurisierter-Milch einen halbert Tropfe~ 
der St~rke]6sung nach 30 Minuten ohne Schwierigkeit nachweisen kSnne. 

1) Ann. Chim. anal. appl. 13, 146 (1908).  s)Milchw. Zentrb] 5, 
416 u. 502 (1909). --: 3) Chem. Weekbl. 7, 354 (1910). - -  4) Chem. Weekbl. 7, 
377 (1910), 



' Eine L a k t a s e  hat A. J. J. Van  d e v e l d e  1) nachgewiesen. Die" 
.Laktose erIeidet in der rohen Milch nicht nur durch Bakterien, sondern 
auch anderweitig Yeranderungen, ~vobei weder Gase, noeh Alkohol, 
noch. Siiuren entstehen. Ebensowenig tretdn dabei ~lie gewShnliehen 
~InVersionsprodukte der Laktose, d-Glykose und d-CTalaktose auf, dagegen 
bilden sich Zuckerarten. deren ReduktionsvermOgen yon dem der Laktose 
n:icht sehr abweicht. In gekoehter Milch treten diese Umsetzungen 
~icht ein~ es handelt sich hier demnach am ein Ferment. Die Wirkung 
• dieses Enzyms beschrankt sich also nicht auf bl0sse Inversion der Lak- 
'¢ose, sondern es entstehen bei seiner Tatigkeit andere Zuckerarten, deren 
Natur bisher nicht festzustellen ~'ar. 

Aueh ein die Eiweisstoffe der Milch angreifendes Enzym, eine 
L a k t 0 p r o t e o l a s e  gl~ubt A. J. J. Y a n d e v e l d e  ~) nachgewiesen 
~zu haben, wobei er beobachtete, dass weder das Alter der Kuh, noch 
<lie Laktationsperiode oder die Menge der ti~glich ermolkenen Milch yon 
Einfluss auf die Proteolyse der Milch sind. Nur d ie  gleich nach dem 
Kalben gewennene Milch ist arm an  Proteolase. Die Gesamtmenge der 
4arch Essigsaure, Erhitzen und Alkoholzusatz f~llbaren Eiweisstoffe'geht 
in 20 Tagen um etwa 30- -50  °/o zuriick, auch bei sehr langer Ein- 
wirkungszeit wurden~nicht mehr als 70°/o der Eiweisstoffe verdaut. 

-Blutfibrin wird yon der Proteolase in ~thnlicher Weise gel(ist wie die 
Laktoproteide. Pankreatin greift die Eiweisstoffe der gekochten Milch 
"starker an als die der rohen, Pepsin verh~lt sich umgekehrt. Von 
• sonstigen Fermenten konnte Verf. Lipase nicht nachweisen, dagegen 
scheint in geringer Menge ein Enzym vorhanden zu sein, das Salol in 
'Phenol und Salizylsaure spaltet und durch Kochen vernichtet wird. 
Auch ein koagulierendes Enzym oder .Chymosin ist vorhanden. Zum 

Studium der enzymatischen Reaktionen ist die AbtStuug tier Bakterien 
erforderlich. Hierft~r h~ilt der Verf. die bisher gebrauchlichen Anti- 
septika, wie Toluol, Xylol, Chloroform etc.. nicht fiir geeignet. Er 
empfiehlt fiir diesen Zweck Wasserstoffsuperoxyd oder eine 3°/oige 
'L~isung yon Jodoform in Azeton, wovon 3,3 c c m  auf 25 c c m  Milch 
verwendet werden. 

H. K u f f e r a t h  ~) hat sich eingehend mit der gesamten bakterio -"  
,,]ogischen und hygienischen Kontrolle der Milch beschaftigt und ein 
genaues System fiir die Bewertung der Marktmilch ausgearbeitet. Neben 
den wichtigsten Enzy~mreaktionen (Kata]ase, Reduktase) zieht er die 
Keimz~hlung auf Agar and Gelatine. die Leukozytenzah!, die Garung, 
die Untersuchung auf schadliche Keime (Tuberkelbazillen, B. cell, 
Streptokokken) direkt, and im Zentrifugenabsatz heran. Den Ausfall 
uller dieser Prafungen bringt ,er in Punktzahlen zum Ausdruck und 
~ragt die Ergebnisse in ~ ein besonderes Formnlar ein. 

' .  " . 1) Rev. G6n. du Lair 7, 80 u. 102 :(1908); ferner Bull Acad. Roy. Belg., 
- ~iasse des Sciences 1908, 563. = ~) M6moires publi~s par la classe des scien0es 

; de l'Acad. Roy. de Belg 1907 [2], 85 S. -~) Ann. Inst. ~asteur 33. 462 (1919). 



Da es=von Wichtigkeit ist, auch diejenigen Stoffe, welche zu einer 
Quelle ~usserlicher Verunreinigung der Milch werden k~nnen, wie Futter- 
stoffe, Kot usw., hinsichtlich ihrer bakteriologischen'Beschaffenheit n~her 
kennen zu lernen, hat A . ~ R o s a m  |) 'ein'einfaches 'Verfahren zu~ Be- 
nrteilung des G~rungsvermSgens solcher Stoffe angegeben. Die Be- 
stimmung erfolgt in Probeglasern, welche mit Kautschukstopfen und 
Steigrohr verschlossen sind ; letzteres soll 5 c m  m das Probeglas hinein~ 
reichen und 30 - -50  c m  abet den Stopfen hervorragen. Eine bestimmte 
Menge des Futters o4er dgl, wird in das Glas gebraeht, mit Wasser 
tibergossen Und der Stopfen aufgesetzt, so dass keine Luftblase eingeschlossen 
b leibt. Das Glas' bleibt bei 35 - -40°  im Thermostaten oder im Wasser- 
bade (bedeckt mit Tuch- oder Filzlappen)stehen, nach-20--30 Minuten 
wird der Stand der Fltlssigkeit im Rohr geken~eichnet, nach einigea 
Stunden die durch Giirung bewirkte Zunahme festgestellt. Mit 100 o[~ 
wird eine G~trung bezeichnet, bei welcher die Flassigkeit in 3 Stdn. 
um 30 c m  ansteigt. Yon Futterstoffen, Milch oder F~kalien verwendet. 
man auf 50 c c m  Inhalt des Glases 1 5 9. Urndie  G~trwirkang yon 
anderen Stoffen auf Milch zu bestimmen, wird beim Auffiillen das Wasser 
durch sterilisierte Milch ersetzt, um sie in Milch selbst festzustellen, 
'wird das Glas nur mit der,Milch gefttllt. Far  das G~rvermiigen warden 

.~folgende Werte  gefanden: Futterriiben 4 3 6 0  °/o , ffische Futier- 
schnitzel 30 - -50  °/o , ges~uerte Futterschnitzel 10 - -18  °/o ,,.getrocknete- 
Schnitzel 25--40°/o~ frisehes, unreines Krautblatt" 4;0 60°/o, Kleie 
50 -70 °/o , H e u  3()--45 °]o, frische Treber 0 , 5 ~ 5  °Io , unreines Streu- 
stroh 65 °/o, F~kalien 50 70°to, MiIch 4 - -20  °]o. Fiikalien sind be- 
sonders garkraftig bei'DurehfaI1 der Tiere, im iibrigen wird ihr Garungs- 
vermSgen durch die. Beschaffenheit nnd Menge der Futtermittel( den 
~esandheitszustand der Tiere nnd die Jahreszeit beeinfiusst. Die Gtir- 
f~ihigkeit der Milch sinkt bei peinlicher Sauberkeit des Eaters and steigt 
bei Unreinheit der Streu. Bei der Steigerung der Temperatur auf 
55 60 Oliess d~s G~r~erm(igen bedeutend nach. Die Versuchsanordnung 
kann auch zur Katalasebestimmung dienen, indem zff 150 ccm Milch 50 coin 

~ 1 O/o iges Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt werden und bei 25 o beobachtet wird 
:c+< : :  A. S c h o l l .  
~ 4 . - A u £  P h a r m a z i e  b e z i i g l i c h e  M e t h o d e n ,  

gur  Priifung yon KresolseifenlSsung (Liquor Cresoli saponatus) ~). 
Seit dem Erscheinen des Deutsehen Arzneibuches V. ist die Kresol- 
seifenlSsung h~ufig ,Gegenstand yon Untersuchungen gewesen~ die zu 
einer Bem~ngelung der gegenw~rtigen Fassung dieses Artikels fiihrten, 
Nach F. Rasch ig  ~) ist die Priifung des D.A.B.V.  auf ,hSher siedende 
Kohlenwasserstoffe und Harzseife. nach welcher 6 cc~n Natriumchlorid- 
15sung ( 1 : ! 0 0 )  durch 3 Tropfen Kresolseifenl~sung hSchstens leicht 
opaleszierend getr~ibt werden diirfen. Unerftiilbar," denn dhrch diese 

l) Milchw. Zentrb]~ ~2, 198 (I913~: -- ~) Siehe diese Ztschrft. ~0, 586 (1911); 
~8, 320 (1914); ~5, 367 (1916). - -  ~) Pharm Ztg. 56, 180 (1911). 


