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Uber die Gerinnungsursache 
von 

Dr. Bruno Bardach. 

erhitzter Milch 

Aus dcm chemisehen  Laborator ium des pa tho log i schen  Ins t i tu tes  zu Bedim 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 1. Apri l  1897.) 

Dass frische Milch dutch starkes Erhi tzen zur Gerinnung 
gebracht  werden kann, ist eine bekannte Thatsache;  die Ur- 
sache dieser Ger innung i s t  jedoch nicht aufgekl~rt. Unter  

Anderen haben auch C a z e n e u v e  und H a d d o n  1 diese Ge- 
r innungserscheinung studirt und zu erkl~iren versucht. Bei ihren 

diesbeztiglichen Untersuchungen  hatten sic das Verhalten so- 
wohl einsttindig auf 130 ~ erhitzter, sowie durch 7 Stunden 

gekochter  und schliesslich auch 15sttindig am Wasserbad  er- 
hitzter Milch berficksichtigt und mit dem Verhalten analog 

behandel ter  alkalischer LactoselBsungen yon best immter Zu- 
s a m me nse t z ung  verglichen. 

Das Ergebniss  dieser Versuche war, dass sic die yon 

H o p p e - S  ei l  e r 2 erkannte Ameisen- und Milchs~iurebildung bei 
dem Erhitzen yon Lactose in Gegenwar t  yon Alkali nicht nut  

bei ihren auf verschiedene Tempera turen  erhitzten alkalischen 
Lactosel6sungen,  sondern auch in analog erhitzter Milch hin- 
sichtlich der Ameisens~iure nachwiesen.  

: Behufs Nachweis  grSsserer  Mengen Ameisens/iure hatten 
sic eine 14sttindig am Wasserbad  erhitzte, eine 7stfindig ge- 

koehte und schliesslich auch eine einsttindig auf 130 ~ erhitzte 
LactoselBsung nach vorhergehendem Versetzen mit Schwefel- 
s/iure der Destillation unterworfen.  Analog waren sic bei der  

a Compt.  rend. de l 'acad, d. sciences,  1895, p. 127,2. 

2 Dessen  recd.-chem. Untersuch. ,  4. Heft. 

Chemie-Heft Nr. 4. ! 4  



200 B. Bardach,  

Milch verfahren, nur dass bei der einsttindig auf 130 ~ erhitzten 
Milch ohne vorhergehenden Zusatz yon Schwefels/iure destillirt 
wurde. 

Die nun in alien diesen F~illen nachgewiesene Ameisen- 
s/iure veranlasste C a z e n e u v e  und H a d d o n  den S/iuerungs- 
process in'Milch und alkalischen.Lactosel~Ssungen bei diesen 
Temperaturen f{ir identisch zu erklS.ren und auf Grund weiterer 
Versuche, in welchen sic die Unver~inderlichkeit des Caseins 
bei dem Erhitzen auf 130 ~ in Gegenwart yon Alkali bewiesen, 
unter Anderem a-uch den Schluss zu ziehen, dass die Gerinnung 
der auf diese verschiedene Art erhitzten Milch eine Folge der 
in Gegenwart yon Alkali oxydirten Lactose ist, indem sich bei 
dieser Oxydation Sgmren bilden, unter anderen auch Ameisen- 
s/iure~ deren Anwesenheit gentigt, um dieMilchgerinnung, wie 
sic durch welche Siiure immer entsteht, zu erkliiren, so, dass 
.also diese'Gerinnung als a u s s C h l i e s s l i c h e  S ~ t u r e w i r k u n g  
erkl~trt wird. 

Dass nuli diese, ebenso wie die fr~iheren diesbez/iglichen 
Erkl/irungen der Milchgerinnung nicht richtig sind, .soil im 
:Weiteren gezeigt und gleichzeitig der Versuch, die eigentliche 
Gerinnungsursache zu ergrtinden, unternommen werden. 

: A. Milch. 

Um nun vorerst den Verlauf der Gerinnung nS.her kennen 
~u lernen, stellte ich einige Versuehe unter verschiedenen Be- 
dii~gungen an, wobei 100--250 c~n 3 eines frischen, stets  von 
mehreren m i t  Trockenfutter genS.hrten Kfihen stammenden 
Milchgemisches zur Verarbeitung gelangten. �9 

:Was nun zun/ichst das Verhalten bei Temperaturen unter 
100 ~ betrifft, so hatte Milch nach circa 35stfindigem Erhitzen 
mit RCtckflussk~hler auf m~ssig siedendem Wasserbad einen 
g r o s s e n  Thei.t  einer br~.unlichen, yon vielen kleinen Milch- 
hatitsttiekchen durchsetzten Masse in br~unlicher, ganz un- 
d u r c h s i c h t i g e r  F l t i s s i g k e i t  abgesehieden, ohne jedoch nur 
ann~hernd alas Bild einer, wirklichen Mi!chgerinnung (volt- 
k o m m e n e  A b s c h e i d u n g  einer flockigen oder compacten 
Masse in mehr oder m:inder, k l a r e r  Fl/ issigkeit)zu bieten. 
Dieses eigenth~imliche Verhalten, auf welches ich spg.ter noch 
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einmal zurtickkomme, deutet darauf  hia, dass ein U nter-  
s c h i e d  z w i s c h e n  e i n e r  w i r k l j c h e n  G e r i n n u n g  und  
e ine r  n u t  t h e i l w e i s e n  . A u s s c h e i d u n g  yon  Eiw.e i s s -  
k 6 r p e r n ,  w e l c h e  v i e l l e i c h t  a ls  u n v o ! t k o m m e n e  Ge- 
r i n n u n g  zu  b e t r a c h / t e n  i s t ,  "best.eht, 

Des Weiteren wurde das Verhalten de.rl Milch..bei d em 
Siedepunkte untersucht, wobei, des star:ken St ossens wegen 
nicht fiber freier Flamme, sondern unter Druck erhitzt Wurde. 

Das  Erhitzen unter Druck erfolgte bier w i e  auch in allen 
sp/itere,? Fttllen so, dass ftir eine m6glichst ras~che Erw/irmung 
der Autoclave auf die gewtinschte T.emperatUrl und nach Ab- 
lauf der Erhitzungsdauer wieder ftir mSglichst rasche Abkfihlung 
dutch kalte Zugluft, sowie vorsichtiges allm/iliges Auslassen 
der letzten Dampfmengen durch das Ventil gesorgt wurde/Nur  
durch Einhaltung dieser Bedingungen konnten ann/ihernd Zeit- 
und Temperaturangaben fiber die Erhitzung gemacht .werden, 
da sonst das durch das allmg.lige Anw~irmen wie  Abkfihlen 
bedingte Erhitzen zu sehr ins Gewicht fiel. 

Auf die Art bei circa !00 ~ erhitzte Milch .zeigte naeh 
6 Stunden wohl sehr intensive Gelbfgtrbung und kleine. Haut- 
sttickchen, jedoch keine Gerinnung; die gleiche Milch auf L00 ~ 
weiter erhitzt,-war nach 3 Stunden .und a uch nach weiteren 
2 Stunden noch nicht geronnen, nach aberma!igem Erhitzen 
von 3 Viertelstunden war sie jedoch vollkommen geronnen. 

WurdeMilch auf 110 ~ erhitzt, so zeigte sfe nach3 Stunden 
saure Reaction, sowie Hautsttickchen, abet noch keine Gerin- 
nung. AnnS.hernd dasselbe Bild bot sie bei der Unterbrechung 
nach folgendem 11/2stfindigem Erhitzen? .w/ihrend sie nach einer 
weiteren halbert Stunde vollkommen geronnen war. 

Hier wie auch bei der auf 100 ~ erhitzten.Mik:h~.ist also bei 
der Angabe der Erhitzungsdauer die zur Beobachtungdes  Ver- 
laufes n6thige wiederholte Unterbrechung und die damit in 
Verbindung stehende wi e d e rh ol t e Erw/irmung und Abkfihlung 
zu berticksichtigen. 

Minder genau liess sich dieiTemperatur yon i 200 einhalten, 
da der dieser Temperatur entsprechende ,Druck nur wenig 

1 Die Temperatur wurde in allen F~illen der grSsseren Genauigkeit wegen 
durzh Erhitzen auf den entsprechenden Druck hergestellt. 

14" 
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geringer ist, als der 130 ~ entsprechende,  somit wegen dcr 

kleinen Druckdifferenz ein nur geringes Abweichen einen bereits 

grSsseren Fehler im Gefolge hatte. 

Zur Verr ingerung des frfiher genannten Anw/irmungsfehlers 

wurde hier, sowie bei den bei h~Sherer Tempera tur  angestellten 

Versuchen die Milch in die vorher  zum Kochen erhitzte Auto- 

clave gebracht.  Die auf die Art erhitzte Milch w a r  nach 

11/4 Stunden nicht geronnen,  nach weiterem einviertelstfindigen 

Erhitzen war  Ger innung eingetreten. Eine frische Menge Milch 

zeigte nach ununte rbrochenem 11/~ stfindigen Erhitzen auf diese 

Tempera tur  gleichfalls Gerinnung. 

Was  die Tempera tur  yon 130 ~ betrifft, so konnte fiberein- 

stimmend mit den vorhandenen Angaben  nach einstfindigem 

Erhitzen Gerinnung constatirt  werden, w/ihrend bei nur etwas 

kfirzer andauerndem Erhitzen die Gerinnung schon ausblieb. 

Auf 140 ~ erhitzte Milch war nach 10 Minuten nicht coagu- 

lirt, nach weiteren 10 Minuten war  Gerinnung eingetreten. Eine 

andere Probe der gleichen frischen Milch zeigte nach 20 Minuten 

ununterbrochener  Erh i tzung  Gerinnung. 

Schliesslich wurde noch das Verhalten bei 150 ~ unter- 

sucht. Wiihrend 1 Minute auf diese Tempera tur  erhitzte Milch 

n o c h  nicht geronnen war, zeigte ein anderer Theil frischer Milch 

3 Minuten erhitzt, Coagulation. 

Das Aussehen der Milch war bei vorzeitiger Unterbrechung 

in alien F/illen ziemlich dasselbe, nut  war  die auf 100 ~ erhitzte 

Milch  wesentl ich dunkler gef~rbt als die auf 140 ~ und 150 ~ 

erhitzte. 

Fass t  man die durch diese ann/ihernden 1 Versuche ge- 

wonnenen  Resultate zusammen,  so ergibt sich, dass die zur  

Milchgerinnung durch Erhitzen n~Sthige Tempera tur  und Zek 

in folgendem Zusammenhange  stehen: 

1 Allerdings h/itten genauere Angaben durch Eintauzhen von im zuge- 
sehmolzenen Glasrohre befindlicher Milch in ein auf die Versuchstemperatur 
vorher erhitztes ()lbad erzielt werden k5nnen, doch sind die auf die obige Art 
gewonnenen Resultate einerseits fiir den vorliegenden Zweck hinreichend genau, 
anderseits ist das pl6tzliche Erhitzen solcher Glasrohre immerhin ein gewagtes 
Experiment. 
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Milch auf circa 100 ~ erhitzt, gerinnt in circa 12 Stunden. 

,, ,~ ,, 110 ,> ,, , ,, 5 ~> 

,, ,, ,, 120 . . . . . .  11/2 ,> 

,, ,, ,, 130 . . . . . . . .  1 Stunde 

,, ,, ,, 140 . . . . . . . .  20 Minuten 

,, ,, ,, 150 . . . . . .  3 >, 

Farbe, Aussehen und saure Reaction der so coagulirten 

Milch waren bei den verschiedenen Temperaturen nur wenig 

yon einander verschieden. Stets hatte sich eine compacte, gelb 

gefiirbte Masse in ebenso gefiirbter Fltissigkeit am Boden des 

Gef/isses abgeschieden,  bloss das filtrirte Serum der bei 140 ~ 

und 150 ~ coagulirten Milch war merklich heller gef/irbt als das 

Serum der bei 100 ~ geronnenen Milch, welche schw~chere 

F~trbung augenscheinl ich mit der geringeren Caramelisirung des 

Milchzuckers zusammenhing.  

Das in jedem einzelnen Falle durch wiederholtes Filtriren 

vollstgndig klar gewordene Serum zeigte auf Zusatz  yon Essig- 

s/iure eine sehr schwache Trfibung;1 im Filtrate derselben ent- 

standen auf Zusatz der fiblichen Eiweissf/illungsmittel (Queck- 

silberchlorid, Phosphorwolf rams/ iure+Salzs / iure  etc.) flockige 

Niederschl/ige. 

Wurde  des Weiteren nicht ganz frische Milch untersucht,  

so gerann sie schon nach dreiviertelstfindigem; mehrere Stunden 

bei Zimmertemperatur  aufbewahrte,  nach einhalbstfindigem Er- 

hitzen auf 120 ~ Im letzteren Falle war das Coagulum nur sehr 

wenig hellgelb gefS.rbt. 

Durch diese Vorversuche  fiber den Zusammenhang  von 

Temperatur  und Zeitdauer orientirt, wurden nun die Gerinnungs- 

bedingungen yon 130 ~ ffir alle folgenden Versuche gleichm~.ssig 

beibehalten. 

In den auf 130 ~ als Milchgerinnungstemperatur  beztig- 

lichen, yon C a z e n e u v e  und H a d d o n  herrfihrenden Angaben 

heisst es nun, dass dutch einstfindiges Erhitzen yon frischer 

Milch ein gelb gefiirbtes Coagulum in caramelfarbiger Flf iss ig-  

keit erhalten wird. Bei der Destillation ist eine flfichtige S~ure 

1 0 f f e n b a r  von  CaseYn herriihrend. 
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nachweisbar. Das Des.till:at vermag Milch zu coaguliren und 
gibt alle Reactii~nen der Ameisens~iure. 

Dieser sonst nicht n/iher beschriebene Vorgang wurde zu- 
nS.chst eirier eingehenderen Untersuchung yon mir unterzogen. 

V e r s u c h  I. 

a). GrSssere Quantit/iten des . genannten frischen Milch- 
gemisches wurden, durch ziemlich rasChes Erhitzen auf 130 ~ 
und unter cii"c a einsttindiger Belassung bei dieser Temperatur 
zur Gerinnung gebracht. Das rasch abgektih!te Coagialum w:urde 
filtrfl't, etwas gewaschen, dann am Rtickflussk~hler mit Wasser  
k u r z e  Ze i t  atisgekocht und schiiesslich das Filtrat sammt 
WaschwS.ssern einer Destiilation UnterWorfen. 

�9 Ferner WUrde in einem anderen Versuche :die coagulirte 
Milch imkr~iffigen Dampfstrom unter Ktihlung rasCh destillirt. 

Die auf diese ,~erschiedenen Arten gewonnenen Destillate 
waren etwas ti~tib e, zeigten sehr geringe Silberreduction und 
nur sehr schwach saure Reaction, Dis aber bekanntlich mehrere 
mit Wasserdampf fltichtige KSrper die Hauptreaction 1 der 
Ameisens/iure, n~imlich Silberreduction' zeigen, und die MSg- 
lichkeit voriag, class die so schwach saure Reaction yon der 
nach B 6 c h a m p  ~ in jeder frischen Milch sich vorfindenden 
geringen Menge Esslgs/iure herrtihren k0nnte , so musste zu- 
nS, chst das mit Soda alkalisirte Destillat zur Trockene gedampft 
und die w/isserige LSsung nach Ans/iuern mit Schyvefelsg.ure 
einer emetierten Destillation unterworfen werden. Das Destillat 
zeigte jetzt wieder sehr schwache Reductionsf/ihigkeit. Da yon 
den nun bei Milch in Betracht kommenden KSrpern nur noch 
Phenole und Ameisensiiure zu berticksichtigen waren, erstere 
nicht nachgewiesen Werden konnten, so war erst jetzt die An- 
wesenheit der Ameisens~iure, allerdings nur in Spuren, erwiesen. 

Mit dem so erhaltenen Destillate wurden ferner Gerinnungs- 
versuche angestellt, doch schlugen alle mit einem Theile der 
gleichen frischen Milch und dem d i e s e r  M i l c h m e n g e  ent- 

1 Eine Salzdarstellung war bei diesen geringen Mengen ganz ausge- 
schlossen. 

Compt. rend. de l'acad, d. sciences, 1873, p. 886. 
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s p r e c h e n d e n ,  sowie auch etwas grSsserem Destillatantheite 

ange.gtellten Ger innungsversuche  fehl. 
Schliesslich wurde  ein aliquoter Destillationsantheil mit 

1/5o-Normalnatronlauge unter Anwendung  yon PhenolphtaleY1) 
titrirt und die sb erhaltenen Mengen Sgmre ohne Berticksichti- 

gung eventuell  gleichzeitig vorhandener  ande re r  fltichtiger 

S~uren, als AmeisensS.ure berechnet.  
So wurde in mehreren untersuchten  F~tllen des aus dem- 

selben Kuhstall en tnommenen Milchgemisches bei Vermeidung 
tiberfltissiger Erhi tzung nicht mehr als circa 0"003 g Ameisen- 
sgture pro 100 cm 3 Milch gefunden. 

Erw~ihnt muss hiebei werden, dass hier ebenso wie auch 
bei den spiiteren Versuchen die lange dauernde, bei der Destil- 
lation der schon coagulirten Milch im Dampfstrom erforderliche 
Erhi tzung eine weitere, wenn auch nur  geringe Bildung fitich- 

tiger SS.ure bewirkt, was bei der Zei tdauer  der Destillation zu 
bert~cksichtigen ist. 

Den in diesem Versuche erhaltenen geringen Mengen 
fliichtiger. Si~ure, die ausserdem wie erw/ihnt sich nach B6- 

c h a m p  schon in jeder  frischen Milch vorfinden kSnnen, ist also 

ftir den Coagulat ionsprocess kein Wer th  beizumessen.  

In Frage kam nun, ob die bei 130 ~ geronnene Milch nach 
dem Versetzen mit Schwefels~ure der Destillation unterworfen,  
grSssere Mengen fltichtiger S/iure liefert. 

V e r s u c h  II. 

Zur  Entsche idung dieser Frage wurde frische Milch wie in 

Versuch I coagulirt, mit etwas Schwefelsiiure (3 cm a 200/0 S~iure 
pro 100 cm a Milch) versetzt  und im Dampfstrom destillirt; so 

wurde ein Lakmus  stark rSthendes Destillat erSalten, welches 

analog I auch bei der zweiten Destillation deutliche Silber- 
reduction und somit auch die Gegenwart  yon Ameisensi~ure 
anzeigte. 

Wie bei I bestimmt und bereehnet,  wurde thatsS.chlich ein 
viel grSsserer  S~iuregehalt gefunden, welcher  als Mittel der 
untere inander  nu t  sehr wenig abweichenden Best immungen 1 

Die so gefundenen Situremengen sind, wie schon erwS.hnt, abhiingig 
von der Art des Anw~rmens, sowie namentlich der Abktihlungs- und Destil- 
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circa 0"031 g fltichtiger S/iure ergab. Gerinnungsversuche mit 
einem Theil derselben unterdessen im Eisschranke aufbe- 
wahrten Milch am selben Tage ausgeftihrt, liessen auf Zusatz 
des der verwendeten Milch entsprechenden Destillatantheiles 
weder bei Zimmertemperatur, noch bei kurzem *Aufkochen eine 
Coagulation erkennen, w/ihrend ein geringer Zusatz yon Essig- 
s/lure Gerinnung herbeiffihrte. 

V e r s u c h  III. 

Verhalten frischer Milch bei dem Erhitzen mit Schwefels~iure. 

Um den Einfluss der zugesetzten Menge Schwefelsiiure zu 
ermitteln, wurde unter gleichen Verh/iltnissen wie in II diesetbe 
frische Milch mit Schwefels/iure destillirt. Die auf Zusatz der 
S/iure natiirlich sofort geronnene Milch zeigte nach der Destil- 
lation weder eine Farben~inderung, noch wesentliche Mengen 
fltichtiger S~iure. Wie in I bestimmt und berechnet, wurden 
circa 0"004g flfichtiger S~iure erhalten. 

Die sich aus II und III ergebende Differenz kann also als 
die w/ihrend des einstfindigen Erhitzens auf 130 ~ gebildete 
Menge fltichtiger S~iure betrachtet werden. 

Es war somit erst jetzt bewiesen, dass in e i n s t t i n d i g  a u f  
130 ~ e r h i t z t e r  Mi lch  direct bei diesem Erhitzungsvorgang 
e r h e b l i c h e  M e n g e n  f l t i c h t i g e r  S~iuren e n t s t e h e n ,  
w e l c h e  s i ch  im g e b u n d e n e n  Z u s t a n d e  v o r f i n d e n .  

Da jedoch nach H a m m a r s t e n  1 frische verdflnnte Milch 
auf Zusatz yon Essigs~iure erst bei deren Gehalt yon 0"075% 
bis 0" 1~ gerinnt, die hier verwendete Milch sogar erst durch 
einen fiber 0" 13~ liegenden S~iuregehalt zur Gerinnung ge- 
bracht werden konnte, so war eine Gerinnung selbst auf Grund 
dieser in b) gefundenen wesentlichen Mengen fltichtiger S/iure, 
auch unter Berficksichtigung des sehr kleinen Wirkungsunter- 
schiedes, welcher bekanntlich zwischen den verschiedenen 

lationsdauer und jedenfalls etwas hSher als die bei der Gerinnung gebildeten. 

Je schneller diese drei Manipulationen vor sich gehen, desto richtiger ist der 
gefundene Werth, wobei selbstverst/indlieh eine genaue Temperatur, respective 

Druckeinhaltung vorausgesetzt ist. 
1 K6nigl. Ges. der Wissensch. zu Upsala, 1877. 



Gerinnungsursache erhitzter Milch. 207 

S~uren in ihrem Verhalten zu Milch liegt, bei Zimmertemperatur 
ganz ausgeschlossen. 

Immerhin musste noch das Verhalten der Milch gegen 
Stiure in der Hitze berticksichtigt werden. Diese Frage war 
jedoch nicht ohneweiters zu entscheiden, da bei hSheren Tem- 
peraturen wegen der nachgewiesenen, ziemlich rasch zu- 
nehmenden Sguerung, sowie auch sonstigen mSglichen Ver- 
/inderungen, der ausschliessliche Einfluss der zugesetzten S/iure 
allein nicht ermittelt werden konnte. Um dennoch wenigstens 
einige Anhaltspunkt diesbeztiglich zu erlangen, wurde das Ver- 
halten bei Temperaturen bis zum Siedepunkt unter ktirzerer 
Einwirkungsdauer untersucht, wobei allerdings wie gesagt der 
Beginn einiger Ver/~nderungen auch schon zu erwarten war. 

Ve r such  IV. 

Verhalten kiinstlich anges~inerter frischer Milch bei dem 
Erhitzen.  

a) Frische Milch mit S~iure versetzt, durchgemischt und 
aufgekocht, zeigt bei einem Gehalte von circa 0-055% Essig- 
s~iure schon den ersten Beginn einer Gerinnung, doch ist bei 
diesen S~iuremengen selbst bei etwas 15.ngerer Behandlung im 
lebhaft siedenden YVasserbade keine vollstiindige Coagulatiol~ 
zu erreichen und tritt eine anniihernd vollst~indige Coagulation 
erst auf weiteren S~iurezusatz bei circa 0"070/0 Gehalt ein. 

Ebenso tritt der Beginn der Gerinnung bei nachtr/iglichem 
Zusatz yon S/lure zu aufgekochter, noch ganz heisser Milch 
auch schon friiher ein, was auch mit der bekannten Thatsache, 
dass zur Coagulation gekochter und wieder ausgektihlter Milch 
etwas geringere S~turemengen wie zur Gerinnung ungekochter 
Milch nSthig sind, im Einklange steht. 

In beiden Fttllen abet sind diese kleineren S/iuremengen 
noch immer wesentlich h6her als die nach einsttindigem Er- 
hitzen yon Milch auf 130 ~ gefundene Menge fltichtiger S~.ure. 

Eine voilst~indige Gerinnung auf Grund der in II und III 
gefundenen fltichtigen S/iuremengen allein war daher auch bei 
einer der Kochhitze sehr nahen Temperatur in ktirzerer Zeit 
ausgeschlossen. 
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V e r s u c h  V. 

Zur Erg~in'zung der liber den S~uerungsprocesg der Lactose  

in der Hitze vorl iegenden Angabenl soweit  diese hier in Betracht 

kamen, wurden  
a) c i rca '4 ; - -8% WiiSserige Lac tose l6sungen  1 Stunde auf 

130 ~ erhitzt, Die Reaction der nun gebr~iunten Fliissigkeit  War 
nach wie vor  neutral,  es kam daher die nach J. M u n k  ~ bei 

I/~ngerem Erhi tzen yon Lactose auf noch h6here Tempera tu r  
dureh die ferment~hnliehe Wirkung  d e s W a s s e r s  ents tehende 
S~iuerung hier noch nicht in Betracht. E s  fand sich somit  be- 

st~itigt, dass das Auftreten fltichtiger S/iuren; welche auch ich 
bei dem Erhitzeti  von Lactose l6sungen mit Alkalien in grSsserer  

Menge nachweisen  konnte,  ausschliessl ich der Gegenwar t  der 

letzteren zuzuschre iben  ist; 
b) circa 5 %  Lac tose lSsungen  mit einem Gehalt  yon 0"50/0 

Dinatr iumph0sphat  1 Stunde auf  100 ~ erhitzt, zeigten neben 
der Braunf~irbung auch den Umschlag  der alkalischen in die 
saure Reaction, ein Zeichen, dass dieser Vorgang nicht an sehr 
lange Wi rkungsdaue r  gebunden  ist. 

c) Eine gleiche Lactose lSsung wie in b) wurde  rasch eben 

auf 150 ~ erhitzt und rasch abgekiihlt. Das Verhalten war  das 
gleiche wie in b), nur war  die L6sung  etwas lichter gefiirbt. 

W a r  in den vorhergehenden  Versuchen  bewiesen worden, 
dass die Ger innung unter  den genannten Zeit- und Tempera tur -  
verh~iltnissen dui'ch f 1 ti c h ~ i g e S i iur  e a 11 e i n keine vollstitndige 
sein kann, so war  es noch von In teresse ,  die Wi rkung  der ge- 
sammten unter  obigen Bedingungen ents tandenen fltichtigen 
und nichtfliichtigen S~turen zu priifen. Da nun die schon yon 

C a z e n e u v e  und H a d d o n  aufgestellte und ftir Tempera tu ren  
bei und unter  100 ~ bestiitigte Behaup tung  tier 5_hnlichkeit des 

Verlaufes der S~iurebildung in circa 5 %  alkalischen Lactose- 
16sungen und in Milch yon mir in Versuch II auch fiir die durch 
Erhi tzen auf 130 ~ coagulirte Milch best~tigt wurde, so kann 
voraussicht l ich auch eine derartige Lactosel/Ssung nicht bloss 
fiber die unter  diesen Umst~inden gebildete f l t i c h t i g e ,  sondern 

1 Zeitszhrif~ fiir phys. Ch. 2, S. 357. 
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auch fiber die ge s am mt en gebildeten S~iuremengen und deren 
Verhalten AUfschluss geben. 

V e r s u c h  VI. 

Gleiche Volumina frischer Milch und .einer einsttindig auf 
130 ~ erhitzten L6sung yon 10g Lactose, l g  Dinatriumphosphat 
und 100g Wasser wurden gemischt.und stehen gelassen. Ausser 
der von.der braunen Lac{osel/Ssung herrfihrenden schmutzig- 
gelben Farbe zeigte das Gemisch keine weitere Ver~inderung, 
als die einer analog m-it W asser verdfinntenMilch. Am Wasser- 
bade kti'rzere Zeit erhitzt, oder einmal aufgekocht, ver/inderte 
sie sich ebensowenig. 

Dieser Versuch liess also den betreffs der flfichtigen Siiure 
auf Grund des gelieferten Beweises gezogenen Schluss mit sehr 
grosser "Wahrscheinlichkeit dahin ausdehnen, d a s s  die  Ge- 
r i n n u n g  d u r c h  die g e b i l d e t e n  und  v o r h a n d e n e n  S~iuren 
a l le in ,  e i n e r l e i ,  ob d i e s e l b e n  f l t i ch t ig  o d e r  n ich t -  
f l f i ch t ig ,  n i c h t  erkl~irt w e r d e n  kann.  

Zur weiteren Ergrfindung der Gerinnungsursache erfibrigte 
in Anbetracht der bekannten Best~indigkeit der Fette in der 
Hitze nur noch auf das. Verhalten des CaseYns bei h6herer 
Temperatur, wortiber nut ganz kurze, sich widersprechende 
Angaben vorliegen, etwas n~iher einzugehen. 

B. Casein. 

Es  gelangte ein mit Alkohol und Ather hergestelltes , reines 
Casein zur Verwendung. 

V e r s u c h  I. 

Verhalten yon in Dinatriumphosphat  ge lSstem CaseYn bei 
dem Erhitzen auf 130 ~ 

a) Nach der Vorschrift E. S a l k o w s k i ' s  1 wurde eine 
Case'fnl6sung durch Verreiben von 8 g Case'fn mit 0"8 g Di- 
natriumphosphat unter allm~iligem Zusatz von 80 c~t a Wasser 
bei gelinder W~irme hergestellt. 

1 Berliner Mini Wozhenszhrift, 1894, Nr. 47. 
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Die milch/ihnliche Fltissigkeit wurde filtrirt, wobei sie un- 

ver~indert durch das Filter ging und hierauf eine HNfte 1 Stunde 
auf 130 ~ erhitzt. 

So wurde eine nur sehr wenig gef~irbte, trtibe Fltissigkeit 

erhalten, in w e l c h e r  s i ch  e i ne  h o h e  S c h i c h t e  einer st/irker 
gef/irbten, z u s a m m e n h i i n g e n d e n ,  d i c h t e n  M a s s e  aus-  

g e s c h i e  den  ha t t e .  Aus der tiberstehenden Fltissigkeit konnte 

auch nach langem Stehen durch wenig Essigs/iure noch etwas 
eines feinflockigen Niederschlages gef/itlt werden. 

Wurde die tiberstehende Fltissigkeit aber sehr bald nach 

der Versuchsbeendigung abgegossen, so schied sich in wenigen 
Stunden noch ein Niederschlag yon gleicher Beschaffenheit wie 
der nach dem Erhitzen erhaltene ab. 

Die Reaction der L6sung hatte sich nicht merklich geS.ndert 

und war nach wie vor dem Erhitzen gegen Lakmus schwach 
sauer. 

Die andere H~tlfte der ursprtinglichen filtrirten, nicht er- 

hitzten CaseYnlSsung hatte bei Zimmertemperatur innerhalb 

24 Stunden gar nichts abgesetzt. 
Eine LSsung von annS.hernd halber Concentration wie die 

genannte verhielt sich beim gleichen Erhitzen ganz /ihnlich, nur 

war der Absatz am Gef~issboden eben in der Bildung begriffen, 
oder sehr diinn, und vollzog sich die sichtbare nachtr~igliche 

Ausscheidung noch langsamer. In einer LSsung yon etwas 
geringerer Concentration blieb innerhalb ktirzerer Zeit die Aus- 

scheidung ganz aus. 
Die ursprtinglich durchscheinenden, schwach opalisirenden 

LSsungen zeigten nach dem Erhitzen Spuren einer Ftirbung 

und waren ganz undurchsichtig geworden. 
Ein Theil der ursprtinglichen filtrirten L6sung aber hatte 

wieder innerhalb der gleichen Dauer nichts abgeschieden. 

V e r s u c h  II. 

Verhalten yon in verdiinnter  Natronlauge gelSstem Case'in bei 

dem Erhitzen auf 130 ~ 

Es wurde eine concentrirte und eine verdiinnte LSsung 
von gleichem Case'l'ngehalt wie in I in Natronlauge auf die Art 
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bereitet, dass wenige Tropfen sehr verdtinnter Lauge unter 

Schtitteln zu in destillirtem Wasse r  vertheilten CaseYn zugesetz t  

wurden.  Mit sehr wenig stark verdtinnter Salzs/iure wurde dann 

neutrale b i s  sehr schwach saure Reaction hergestellt. Die so 

erhaltenen LSsungen hatten das gleiche Aussehen wie die 

entsprechenden Dinatriumphosphat-Case'/nlSsungen. 

Bei dem Erhitzen verhielten sie sich analog wie diese, 

doch waren die ausgeschiedenen Massen sehr a.bhiingig yon 

der Reaction, indem Spuren alkalischer Reaction die Menge 

der Aussche idung  bereits stark herabsetzten, oder die Aus- 

scheidung, namentlich bei verdtinnten LSsungen, ganz ver- 

hinderten. 

Es war also gelungen, e n t g e g e n  n e u e r e n  d i e s b e z t i g -  

l i c h e n  A n g a b e n ,  in auf  verschiedene Art hergestellten 

C a s e ' / n l S s u n g e n  s c h o n  d u r c h  e i n s t t i n d i g e s  E r h i t z e n  

a u f 1 3 0  ~ e i n e e i n e r  b e g i n n e n d e n G e r i n n u n g  s e h r  ~ihn- 

l i c h e  V e r ~ i n d e r u n g  1 (Ausscheidung) des CaseYns h e r b e i -  

z u f t i h r e n .  Diese Untersuchungen stehen auch im Einklange 

mit einer nachtrS, glich gefundenen, ganz kurzen, ~ilteren Notiz 

H a m m a r s t e n ' s ,  ~ wonach  auf andere Art a hergestellte Case'in- 

15sungen durch Erhitzen auf 130- -150  ~ in zugeschmolzenem 

Rohre vollstiindig coagulirten. 

V e r s u c h  III. 

Es wurde eine LSsung aus 4 g  Case'fn, 0 . 4 g  Dinatrium- 

phosphat  und 100 cm a Wasse r  hergestellt. 

a) Ein Theil dieser LSsung wurde ftir sich 1 Stunde auf 

130~ erhitzt. 

1 Die so ausgeschiedenen Massen widerstanden 1/inger der Fiiulniss als 
die urspriingliche CaseYnl6sung. 

2 Die genannte Notiz wurde in *Upsala I/ikerref6rgs. F6rhandlg.,~ 9, 
p. 452, sowie in dem yon Hammarsten verfassten Bericht im ,,Jahresber. ftir 
Thierchemie~ 1874, S. 135, in einer grossen Arbeit: ,Uber den ehemischen Ver- 
lauf bei der Gerinnung des CaseYns mit Lab~ gefunden. Merkwiirdigerweise 
habe ich eine Erwiihnung dieses Versuches weder in darauf bezughabenden 
Arbeiten, noch sonst in der sp/iteren Literatur finden k6nnen. 

3 Dutch wiederholte Essigs/iurefg, llung gewonnenes Case'in in Kalkwasser 
gelSst und mit Phosphors/iure neutralisirt. 
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b)-Eir~ gieicher gros:Ser Thei! w u r d e  nach Zusatz ,  des 
gleichenVolumens circa. 10% LactoselSsung.glei:chzeitig:mita) 
ftir sich behandelt:. ' 

c)  D e r  fibrig .bleibende-kleinere Theit Wurde mit.~dem 
gleichen Volumen 10~ LactoselSsung gekocht. 

W~ihrend nun a) das schon tinter I geschilderte Verhalten 
zejgte,, war in b).vollst~ndige Coagulation eingetreten, das Co- 
agutat sah. der dutch :Erhitzen auf 130 ~ geronnenen Milch ganz 
g!e[ch. 

�9 Di.e geffirbte compacte Ausscheidung am. Boden des Ge- 
f~sses., d i e  klare gelbliche Flfissigkeit, welche auf Zusatz 
geringer Mengen Essigs/iure Spuren einer Trt/bung, sowie auch 
die fibrigeti Eiweissreactionen zeigte., schtiesslich die Zunahme 
der  sauren Reaction,  alles das stimmte mit dem Verhalten ,efn- 
sttindig auf 130 ~ erhitzter Milch fiberein, 

c) war ebenso .unveriindert geb!ieben wie gleichbehandelte 
Milch. 

Die dutch die gleichzeitige Anwesenheit der Lactose und 
des in der Case'fnlSsung enthattenen Alkalis bei  t/ingerem Er- 
hitzen gebildeten S/~uren hatten also jm Gegensatze zu der 
lactose- und somit auch s~iurefreien Case?'nlSsung, welche wohl 
eine wesentliche Ver~inderung und :beginnende Abscheidung, 
aber keine vollendete Gerinnung zeigte, unter sonst ganz 
gteichen Verh~iltnissen eine vollst&ndige Coagulation herbei- 
geffihrt. 

Unter welchenBedingungen nun diese S/iuremengen einen 
solchen Einfluss auf diesen Gerinnungsvorgang nehmen k6nnen, 
darfiber soll de~r n/ichste Versuch Aufkl/irung geben. 

V e r s u c h  IV.:. 

Verhalten yon Case'inl6sungen gegen die durcla Evhitzen 
alkalischer LactoselSsungen auf 130 ~ gebiidete S~iuren. 

Eine circa 40/'0 Case'fnlSsung mit circa 0"4~ Na~HPO4 - 
Gehalt wurde in Zwei gleiche q'heile getheilt: 

a) Der eine Theil, wie iii ,4 IV mlt erhitzte r alkalih'alfiger 
Lactosel6sung behandelt, bl~eb u nvel~nde:rt~ 
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b) Die andere H/ilfte derse lben  CaseYnl6sung wurde  wie 

gew/Shrflich 1 Stunde auf 130 ~ erhitzt; die .s~arke Triibung, so- 

wie geringe Abseheidung wieder best~iqdgt. Ein Theil dieser 
-noch nicht ganz abgesetztefi L6sung .ohne Aufrfihren der  am 
Boden beginnenden Abscheidm~g durch ein Filter abgegossen, 
mit  dem gleicheri Volumen erhi tzterLactosel6sung wie in a) 
versetzt, Zeigte sofort wieder die dunkelbraune Mischfarbe: Bei 

einmaligem Aufkochen dieses Gemisches begann bereits die 
Gerinnung, die bei nochmatigem Aufkochen mit der Bildung 

einer an der Wand haftenden Masse und eines klaren Serums 

endete; beide waren mehr oder weniger braurigelb gefS~rbt. 
In d e m  Filtrate konnte wieder mit Essigsgure eine Spur 

einer Trtibung und mit den ~iblichen Reactionen ein Eiweiss- 
kSrper in geringer Menge nachgewiesen werden. Mit alkali- 

freier erhitzter LactoselSsung analog verfahren, blieb das Ge- 

misch unveriindert. - - , 
Dieser Versuch bewiesalso wieder sehr deutlich; dass das 

C a s e ~ n b e i  d i e s e r , E r h i t z u n g  e ine  w e s e n t l i c h e  Ver- 

t i n d e r u n g  e i n g e g a n g e n ,  sowie ferner, d a s s  n u r d i e s e s  
s o  v e r g t n d e r t e  Case ' in  thats/ichlich s e h o n  mi t  g e r i n g e r e n  

Me n g e n  S~ture; w ie  sie eb.en i n , d i e s e r  e in .s t t i r id ig  a u f  

130 ~ e r h i t z t e n  a l k a l i s c h e n  L a c t o s e l / S s u n g  s ich  b i lden ,  
v o l l s t ~ i n d i g c o a g u ~ l i r b a r  i s t . . .  " : 

Das so vertinderte Case?'n ist also sowohl gegen Sgmre, wie 

namentlich gegen. Alkali .sehr empfindlich. Eine bestimmte 
Menge .S~iure wirkt f6rdernd auf diesen Vorgang, und bewirkt 
schon  bei einer tieferen als der dem CaseYn entsprechenden 

Gerinnungstemperatur eine volls_t/indige* Ausscheidung (Gerin- 
nung), Die hiezu, erforderliche S t t u r e m e n g e  is t  g e r i n g e r  
wie  die  z u r  F t i l l u n g  u n g e k 0 c h t e r  k a l t e r  o d e r  e b e n  auf- 

g e k o c h t e r C a s e ' f n l S s u n g n S t h i g e  Menge .  
Ist-tiberschtissiges Alkali vorhanden,  so bleibt der sonst 

bei neutraler oder schwach saurer-Reaction schwer 15sliche 
K/Srper vollkomraen in LSsung und kann unter solchen Um- 
stg.nden das Case?'n nach dem Erhitzen. auf den ersten Anblick 
unver~ndert erscheinen., Dieses Verhalten erkltirt auch die 

1 Abgesehen v.on den geringen, im FiRrat dur-cl~ Essigs~ture noeh 
.absdheidbaren Mengen. 
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neuere Literaturangabe, nach welcher die Unver/inderlichkeit 
des CaseYns auf Grund solcher mit fiberschtissigem Alkali aus- 
geftihrten Versuche zu beweisen versucht wurde. 

Was die Ver~inderung des CaseYns, sei es gequollen oder 
gelSst in der genannten milchweissen opalisirenden Flfissigkeit, 
bei diesem Erhitzen betrifft, so schliesse ich reich der von 
H a m m a r s t e n  ftir die Labgerinnung bewiesenen und auch bei 
der durch Erhitzen geronnenen Milch angewandten Erkli~rung, 
wonach das Case'in eine Spaltung erleidet, an. 

Das Hauptproduct dieser Spaltung, ein schwerer 15sticher 
K5rper, f/illt bei dem Erhitzen concentrirter LSsungen zum 
gr6ssten Theil in sehr kurzer Zeit, bei verdtinnten LSsungen 
naturgem/iss viel schwerer, also erst nach mehreren Stunden 
und in viel geringerer Menge aus oder bleibt bei st/irkerer Ver- 
dfinnung suspendirt. 

Wie in diesen milch/ihnlichen LSsungen, scheint sich das 
Case'in auch in der Milch bei gleichem Erhitzen auf 130 ~ zu 
erhalten; die s c h o n  u n t e r  der  C a s e ' f n g e r i n n u n g s t e m -  
p e r a t u r  d u r c h  die W~irme e i n g e l e i t e t e  V e r i i n d e r u n g  
k a n n  a u c h  h ie r  d u r c h  S/ iure  v e r v o l l s t ~ n d i g t w e r d e n .  
Die bei d i e s e m  E r h i t z e n  a u f t r e t e n d e n  S ~ i u r e m e n g e n  
r e i c h e n  e b e n s o w e n i g  wie  bei den e n t s p r e c h e n d e n  
Case~TnlSsungen z u r G e r i n n u n g  bei t i e f e r e r T e m p e r a -  
tu r  aus.  

Dieses letztere Verhalten deutet vielleicht darauf hin, dass 
i n n e r h a l b  g e w i s s e r  G r e n z e n  die zur  H e r b e i f f i h r u n g  
der  G e r i n n u n g  n S t h i g e n  S / i u r e m e n g e n  u m s o  g r S s s e r  
se in  m f i s s e n ,  je t i e f e r  d i e T e m p e r a t u r l i e g t .  

Man k a n n  d e m n a c h  z w i s c h e n  e i n e r  G e r i n n u n g  
der  Mi lch  als  a u s s c h l i e s s l i c h e  S g t u r e w i r k u n g ,  wie sie 
schon bei niederer Temperatur auf Zusatz grSsserer Mengen 
Sgture eintritt, und e ine r  G e r i n n u n g ,  h e r v o r g e r u f e n  d u r c h  
das  g l e i c h z e i t i g e  Z u s a m m e n w i r k e n  e ine r  Case ' inver-  
i i n d e r u n g u n d  g e r i n g e r e n  M e n g e n S ~ u r e  ( c o m b i n i r t e n  
G e r i n n u n g ) ,  wie es z. B. bei einstCmdigem Erhitzen der Milch 
auf 130 ~ der Fall ist, u n t e r s c h e i d e n .  Die gleiche Gerinnungs- 
ursache wie bei 130 ~ liegt auch  den Eingangs erw/ihnten, 
bei 100 ~ 150 ~ und den dazwischenliegenden Temperaturen 
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angestellten Ger innungsversuchen zu Grunde: Ich kann mich 

daher auch H a m m a r s t e n ' s  1 Ansicht, dass der chemische 

Verlauf bei der Gerinnung mit Lab und bei dem Gerinrien durch 

Hitze derselbe sei, nicht anschliessen. 

Die Grenze dieser combinirten Gerinnung ist nach obefl 

hin wegen der bei selbst so kurzem Erhitzen, wie es auf  150 ~ 

erhitzte Milch zur Gerinnung erfordert, s i c h  schon bildenden 

S~iure, ~ nicht direct festzustetlen; was die untere Grenze betrifft, 

so liegt diese nach meinen Untersuchungen jedenfalls tinter 

100 ~ voraussichtl ich jedoch fiber 60 ~ da nach M e i s s e l ' s  a 

Untersuchungen nach 2 - -3wSchen t l i chem Erhitzen auf  diese 

Temperatur  bereits theilweise Peptonisirung eintrat, somit das 

Eintreten einer vol lkommenen Gerinnung der ursprfinglich vor- 

handenenEiweisskSrper  unmSglich wird. Allerdings ist hiebei die 

MSglichkeit, dass die vorhandene S~iure das noch unver~nderte 

Case'in zur Gerinnung bringt, wenn auch gerade nicht wahr- 

scheinlich, so doch nicht ganz ausgeschlossen.  Wahrschein-  

licher ist es, dass bei der durch 35stfindiges Erhitzen auf 

m~ssig siedendem Wasserbade  stark gef~irbten Milch, welche 

bei stark saurer Reaction keine vollkommene Abscheidung 

zeigte, jedoch dutch Zusatz kleiner Mengen Essigs~ure zum 

Gerinnen gebracht  werden konnte, bei weiterem Erhitzen noch 

eine combinirte Gerinnung mSglich ist, umsomehr,  als auch 

nach der neuesten, eben erschienenen Arbeit P. S o l o m i n ' s  4 

in nur ganz kurze Zeit auf 80 ~ erhitzter Milch schon aus- 

geschiedenes Casein nachweisbar  ist. D e r  B e g i n n  d i e s e s  

g l e i c h e n  V o r g a n ' g e s  d e r  C a s e i n v e r / ~ n d e r u n g  u n d  S~iue- 

r u n g  f i n d e t  a u c h  s c h o n  be i  d e r  d u r c h  k f i r z e r e s  Er- 

h i t z e n fib e r 100 ~ und darauffolgendes wiederholtes Erhitzen 

nahe unter I00 ~ p r ~ s e r v i r t e n  M i l c h  s t a t t .  

Sind meine Untersuchungen  hinsichtlich der Grenze dieser 

combinirten Gerinnung, sowie der S~iurebildung der Lactose 

I Jahresbericht fiir Thierchemie, Bd. IV. 
2 Siehe das Verhalten der Lactose. 
.3 Berichte der deutschen chem. Ges. XV, S. 1263. 

Arch. Hyg. 28, p. 43. - -  In dieser Arbeit unterscheidet auch Solo- 
rain zwischen Ausscheidung und Gerinnung, ohne jedoch weiter darauf ein- 
zugehen. 

Chemic-Heft Nr. 4. 15 
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und des Verhaltens von Case'in auch noch nicht abgeschlossen, 
so ist jedenfalls einstweilen der Beweis erbracht, dass die durch 
einsttindiges Erhitzen auf 130 ~ e r h i t z t e  Milch  nur  in F o l g e  
des  g l e i c h z e i t i g e n  Z u s a m m e n w i r k e n s  be ide r  F a c t o r e n  
g e r i n n t .  

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. E. S a l k o w s k i  anl/isslich der liebenswtirdigen Unter- 
sttitzung bei diesen "Untersuchungen meinen Dank auszu- 
drticken, 


