Uber die Gerinnung der Milch.
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«He-r Redaktion szugegungcn am Is. Januar I'ytu.i

Milcli gerinnt unter tien folgenden Redingungen :

1. Heim Stehen erfolgt spontane Gerinnung mit der Hildung
einer sauren Molke.

2. Abgestandene und sauer gewordene Milch koaguliert
beim Erhitzen.

‘h Frische Milch gerinnt heim Zusatz von Sauren.

Frische Milch gerinnt heim Kriiilzen auf 110"
in einer geschlossenen Rohre.
Frische Milch gerinnt heim Krhitzcn mit GacCl..

<. Unter geeigneten Redingungen verursachf fad) die Ge-
rintiung der Milch.

/. Zusatz sehr kleiner Mengen von Rah &andern die Kon-
sistenz der Milch nicht. Solche Milch gerinnt jedoch heim Kochen.

K. Milch gerinnt h&ufig wahrend eines Gewitters. fiber
den Grund dieser Frseheimmg ist man sich noch, nicht klar
geworden.

d. Elektrolyse bringt die Milch zum Gerinnen.

In 1, », K 8 und { ist die Gerinnung auf Rechnung einer
Saure zu setzen, die das Casein aus seiner Calciumverhindung
befreit.

"1 "Vil'kur«)! von Sulzen nuf Milch. Ifamiiiarstenl)
war der ersle. der die Wirkung der Kalksalze aid'die Lab-
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gerinnung «ler Milch hervorhob. Nach ihm verlauft die Lab-
geriummg in zwei Phasen. Die erste Phase besteht in der
Spaltung des Caseins durch Lab mil der Bildung von wenig
Molkeneiweily und «»iner Substanz, die dem urspringlichen Casein
sehr '&hnlich ist. Diese letztere wird in der zweiten Phase durch
die Kalksalze geféllt, wahrend das Pah sich passiv verhlt.
Arllius und Pages'» bestatigten die zweipliasische Natur
der Pahgewinnung. Pie beiden letzteren Autoren konnten dies
in eklatanter Weise zeigen, indem sie gelabte Milch mit einer
kleinen Menge von Kaliumoxalat behandelten. Wahrend nun

hei KD keine (ierinnung eintrat, erfolgte sie sofort auf Zusatz
einer kleinen Menge CaCl.. Weiterhin sind die Calciumsalze
imstande, die (ierinnung herbeizufihren, nachdem das Lab durch
Erhitzen zerstdrt wurde. Damit ist erwiesen, daR die beiden
Fakturen-Lab und Calciumsalze in ihrer Wirkung vollig von-
einander unabhangig sind. Hingor?) versetzte? Milch mit wechseln-
den Mengen CaCl., und beobachtete, daR heim Prwarmen Ge-
rinnung eintrat. .le geringer die Menge des zugesetzten CaCls
war, desto hoher mufdte erhitzt werden, um (ierinnung zu er-
zielen. Die Wiederholung der Versuche Dingers flhrte zu
einigen sehr interessanten Destillaten. Werden 5 ccm Milch mit
0,2 ccm "ii CaCl., behandelt und auf 00" erhitzt, so tritt inner-
halb zwei Minuten vollstandige (ierinnung ein mit Auspressuiig
einer klaren Molke nach einiger Zeit. Die Beziehung zwischen
der Temperatur und der Menge CaCl,, die nétig sind, um zur

(ierinnung zu fihren, erhellt aus der beigegebenen Tabelle.

Menja* der Alilch Temperatur CacCl,
rem ccm
5.0 t;on 0.2 ofi
5,11 sol 0.1 nft
5.0 100° 0.2 »/;,

Groliere Mengen von CaCl., verzdgern den Eintritt der Ge-
rinnung oder verhindern sie. Das Optimum ist 0.2 ccm " i CaCL
auf 6,0 ccm Milch, wie die folgende Tabelle zeigt. Die Temperatur
war ()0°.

‘i Archives de Physiologie 1K“)0. S. 5HI.
Journal of IMivsiotoev LKiM). litt. 11, S. 4(-P
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. Milch n/i CacCl., Wasser
bc>ultat
ccm ccm ccm
5.0" o.l 0.1 Flocken in 5 Minuten
>,0 0.2 0.5 Voéllige Fallung in 2 Minuten
5.0 0,3 0.7 <«*-rinniiiig in 2 Minuten
\O 0.5 0.5 Flocken in 5 Minuten
5.0 e> 0.0 Keine (icrinnunji nach »5 Minuten.

Di(' beschriebene W irkung des GaGL < allen l6slichen
Galeiumsalzen, die zur | nlersuelumg kamen, gemeimiun. Enter-
soeht wurden, wenn auch nielil <junnlilativ. die Galeimnsalze
von Brom, Jod, der Sal|>(‘t(‘r-, Ameisen-, Essig-. Mileh-. Salieyl-
und Bhtalsdure. Es mul» noch darauf hingewiesen werden, dal»
Zusalz von GaGh, Mileli auch bei 10" koaguliert. In den darauf
bezuglichen Versuchen wurden die Korken. lleagensrihrehen
und Beugenden gekocht, um jede mdgliche Verunreinigung mit
Lab auszusehlieben. Zu 6.0Oeein Milch wurden 0,2 ccm 1 i GaGI*
und einige Tropfen Toluol zugesetzt, um den Einllub von Bakterien
zu eliminieren. Diese Mischung wurde hei o0 uufbowahrt.
Nach 120 Stunden halte sich ein grohllockiges ITazipitat ahge-
setzt, das die Uberstellende Flussigkeit ziemlich klar liel». Dieser
Versuch labt die Wichtigkeit des Zeitfaktors in unserer Arbeit
klar hervorlreten. Im zu sehen, oh vielleicht das Besultat
durch einen Gehalt der Milch an Lab becinllubl ware, wurden
die Versuche mit gekochter Milch wiederholt. Die Gerinnung
erfolgte innerhalb von 00—120 Stunden. Der Einstand, dah
hierbei die gekochte Milch fruher koaguliert als die frische,
beweist, dab Lab nicht in frischer Milch vorkomm!. Da GaGL
die \\ irkung kleiner Mengen Lab bedeutend beschleunigt, so
hatten sich seihst Spuren von Lab hei der eingehaltenen Ver-
suchsanordnung der Entdeckung nicht entziehen sollen. Kon-
trollen, die an Stelle von GaGL Wasser oder XaGl enthielten,
blieben 10 Tage ungeronnen.

Die beschriebene Wirkung der Galciumsalze auf Milch
iIst nicht nur diesen eigentimlich. Einen &hnlichen Einllub
haben die Salze von Lithium, Beryllium, Magnesium, Strontium,

12*
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Baryum, sowie die Oxydulsalze von Hisen, Kobalt, Nickel und
Mangan. l)ice Salze sind in der Reihenfolge der wachsenden
Intensitat ihrer Wirkung angefihrt: Calcium steht zwischen
Baryum und lasen. Die Schwierigkeiten, eine genlgend reine
und neutrale LoOsung von nerylliumehlorid herzustellen, ver-
hinderte seine genaue Placierung. Ks ist jedoch zweifellos,
dall es in die Reihe der angefiihrten Salze geho6rt. Auller den
Chloriden der Klemente wurden in einigen Fallen die Nitrate
und Sulfate in den Rercieh der Untersuchung gezogen, ohne
dal? sich jedoch auHallende Unterschiede bemerkbar machten.
LiCl hat nur (‘inen schwachen Kintlu® auf die Gerinnung der
Milch. MgCL. SrCL, Bad., zeigen (»inen regelmaliigen Anstieg
ihrer Aktivitat, sind jedoch alle schwacher als CaCl.,, wiihri'nd
KeCI2, CoCh,. NiCL und MnCl2 starker sind als CaCl.,. Die
Differenz zwischen der Wirksamkeit der letzteren vier Salze
ist nicht genliigend, um sie genau nach ihrer Aktivitat anzu-
ordnen. Auch hier stellte es sich heraus, dal ein Optimum
fir die zugesetzte Menge der Salze existiert, das flr MnCl,
bestimmt wurde. Die Temperatur war 10"

Milch ji 4 Wasser
uii. Mn(a,, Zeit, in der die Gerinnung erfolgte

ccm ccm ccm
!. 5.0 0.1 O, I Minuten-
2. a.n u.g O.g \] L4
d f».0 u.: o.t Vo
v ot | DU

¥ |

Wurden 2.0 ccm n/i MnCl, zu 5,0 ccm Milch zugesetzt, so trat
selbst nach mehrlagigem Stehen im Brutschrank bei 10° keine
Gerinnung ein. In 2 war das Gei innsel so fest, da das Rdéhrchen
nach 1[/» Min. umgekehrt werden konnte. 0.2 ni stellte sieb
auch fur NICL als das Optimum heraus. Dal} 0,2 ccm n/i von
CaCl.,, MnClI., und NICL das Optimum ausmachten, dtrfte wohl
mehr als eine zufdllige Koinzidenz sein. Alle die angefihrten
Experimente wurden mit unverdidnnter Milch angestellt und es
bedarf der Erwdhnung, dal} verdinnte Milch sich etwas ver-
schieden verhdlt. So koaguliert ni NiCL, unverdinnte Milch
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nicht bei Zimmertemperatur (21"), wohl «her Milch, die mit
I Teilen W asser verdunnt war. Auch die Beaktion der Mischung
ist nicht gleichgultig fur die Koagulation mittels der gegebenen
Salze. So wird deren \\ irksamkeit durch Alkalinitat der Mischung
wesentlich gefordert. wie der folgende Versuch in etwas roher
Weise zeigt.

Werden zu 5,0 ccm Milch 0.0 ccm »*, NnOIl und. 1,0ccm
tla(J., zugesetzt, so scheidet sich Ihm Zimmertemperatur ein dichtes
flockiges Prazipitat aus. Werden nur 0,1 1 i \a(Qll zugefugt,
so geiiniit die Milch nicht mehr bei Zimmertemperatur, sondern
erst heim Erhitzen. Werden 0,0 Milch mit 0.1 »i \'ac>M ge-
kochl. dann abgekiih.ll, so bewirkt Zusatz von 1,0 n/, Cad,
Oerinnung. W ird jedoch vor dem Zusatz des CaCl, neutralisiert",
so tritt die Gerinnung nicht ein. Werden 100,0 ccm Milch in ein
gitat lies \ olunien o()(\oiger Essigsaure langsam (‘ingegossen,
S0 eizeugt ein Zusalz von GaCk, zu di(‘'ser Mischung Gerinnung
hei Zimmertemperatur. Versuchte man jedoch das Koaguliim
von der Zentrifuge mit Wasser zu waschen, so wurde es ge-
latinds. Erneuter Zusatz von Ca(.l2 fuhrte wiederum zur Ge-
rinnung.

Paracasein: Nach Hammarstcn besieht "«lie Wirkung
des Lab auf Milch in einer Spaltung des Caseins in Molken-
eiweili und Paracasein. Paracasein ist eine dem Gasein sehr
ahnliche Substanz und unterscheidet sich anscheinend von
letzterem nur dadurch, dab cs von Caleiunisalzen schon bei
gewoOhnlicher Temperatur koaguliert wird, wéahrend Casein erst
hei hoheren Temperaturen ausfallt. Ks wurde jedoch -gezeigt,
dah Ca(J2 bei «b) rO° imstande ist, Milch zu koagulieren, nur
dab es dazu einer viel langeren Zeit bedarf. Demnach scheint
in bezug aut CaCl, nur ein quantitativer Unterschied zwischen
Casein und Paracasein zu bestehen. Diese Tatsache forderte
zu einem Vergleich im Verhalten der Casein und Paracasein
lallenden Mittel im allgemeinen gegenuber auf. Pie Fallbarkeit
d( r beiden Koipor mit Salzen, Sduren und Alkohol wurde unter
gleichen Bedingungen verglichen. Die Paracaseinlésimgen wurden
so hergestellt, dab dreifach verdinnte Milch mit einer kleinen
Menge einer 0,1 o/oigen Lablésung (Parke, Davis N Co.) behandelt
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wurde. Nach «iniir< r Zeit war die Labwirkung beendet, dann
wurde das Gemisch mit einem gleichen Volumen Wasser ver-
dinnt. genligend gekocht. um das Lai) zu zerstéren, und abge-
kiildt. Die r.useinlosimi wurde genau ebenso hergeshdlt, nur
dull die Lablisung vor dem Zusatz gekocht wurde. Aid diese
Weise soliicn es besser mdoglich. zu vergleichbaren Resullal«'»n
zu gelangen, als wenn die isolierten KiweitikGrper zur Ver-
wendung gekommen wéren. Wenn, na ht besonders (»rwiilml.
so wurden zu allen Vergleichen solche LoOsungen verwendet,
hie | ‘araeased;|6sung wird mit (‘at T, leicht Ihm Zimmerl.(MUj)(*ralur
gelallt-, die ( laseinlosung nicht. Ks stellte sieh heraus, dal) alle jene
oben erwéhnten Salze, die C.aseinlisungon (Milehr bei hoheren
Temperaturen koagulierten, auch fahig waren, Laraeaseinldsungen
zu féllen, und zwar genigten hierzu kleinen* Mengen und
niederere Temperaturen. Umgekehrt sind alle Salze, die Para-
easeine bei Zimmertemperatur Hillen, auch imstande, Casein«»
zu fillen, nur dal» es groberer Mengen der Salze und hdherer
IViiipendumi bedarf. Die lieihenfolge, in welcher die Salz»*
gemal ihrer Aktivitdt stehen, ist dieselbe, wie sie oben ge-
geben wurde, h  Daraus laft sieh sehlieben, dal3 di<* Fallung
von Casein und Paracasein von derselben Eigenschaft der ver-
schiedenen Salze und der fraglichen EiweilRkorper abhéngig
ist. In" allen Versuchen konnte nur ein «juantitativer | ntor-
selilod zwischen dw* Fallung des Casein und der des Paracaseins
feslgesliclll werden.

hie Metalle zerfallen beziglich der Wirksamkeit ihm*
Salze auf Casein und Paracasein in drei Gruppen; 1. solche,
die w«‘der Casein noch Paracasein lallen: 2. solche, die Para-
casein bei Zimmertemperatur rasch fall(*n, Casein jedoch nur
Ihm hoheren Temp(*raturt'n: . solche, die beide rasch hei
Zimmertemperatur féllen. Zur ersten Grupp«* gehdren die
starksten Metalle wie Natrium, Kalium und auch Ammonium,
zur zweiten Magnesium, Calcium. Strontium, Daryum, sowi<*
Mangano-, Eerro-, Kohallo- und Nikelo-Salze. Die anderen
S« hw(*rmelalle sowie FYrrisalze bilden die dritte Gruppe. Die

) Lundbcrg-Malys .laluvshericlit (iHTfij S. 11 zeigt«*, dal3 Magne-
sium-. sowie Strontium- und Harvumsalze Paracasein als Kéase féllen.
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einzelnen Gruppen sind niclit scharf von einander getrennt,
sondern gehen allméhlich ineinander Uber. So vermittelt
Lithium den Fbergaug von der ersten zur zweiten Gruppe, da
es Casein und Paracasein nur mit Schwierigkeit und nur. wenn-
in relativ groben Mengen angewandt. fallt. Osbornel) teilt die
Salze des Caseins in zwei Klassen. Die Charakteristika der
Klasse a. zu der das Mg-, Ca-, Sr- und Da-Salz des Caseins
gehort, sind: 1. Sie werden aus ihren L&sungen von irgend
einer (ein zerteilten Substanz gelallt und sind unféhig, ein
Tontilter zu passieren. 2. lhre Losungen sind ziemlich opales-
zent. 0. Dehn Lrwarmen der Losungen auf 66 10" stellt
sich (‘im* Trubung ein, die heim Ahkiihlen wieder verschwindet.
L Deim léngeren Krhitzeu bilden die Lésungen H&utchen. f)' Die
LOosungen reagieren mit Lab. Die zweite Klasse b umfaflt die
NHt-, Na- und K-Salze des Caseins. Alle eben angeflihrten
Eigenschaften der Klasse a gehen ihnen ab. Alle Salze haben
gemeinschaltlich die Fallbarkeit durch S&uren. Alkohol. Ilalb-
saltigungmit Ammoniumsullal und Sattigung mit Magnesiumsullal.
Das Lilhiiunsalz-stellt zwischen beiden Klassen, es neigt sich
jedoch zur Klasse b. Line deutliche Anajogie zwischen Osbornes
und unseren Deobachlungen ist augenscheinlich.

Ltn die Fallbarkeit des Caseins und Paracaseins durch die
gewoOhnliche Methode der Aussalzung zu untersuchen, wurden
20,0 ccm Milch mit demselben Volumen Wasser verdiinnt und
0,0 ccm 0.1 °/oige Lablisuugzugesetzt. Nach Deendigung der Lab-
wirkung (erste Phase) war die Paracaseinlosung fertig. Die Casein-
I6sung wurde ebenso zubereitot., nur dal» gekochte Lablosung zuge-
setzt wurde. Zu jedem Versuch wurde 1,0 ccm dieser Losungen ver-
wendet: 0,2com einer neutralen geséattigten Ainmouiumsulfatlosimg
genugte, um bei Zimmertemperatur das Paracasein zu fallen,
wahrend Casein nicht geféllt wurde. Mit gréberen Mengen
von Ammoniumsullat &nderte sich das Verhalten. So folgte
auf Zusatz von 0,0 ccm unmittelbar (»ine Ausfallung des Caseins in
groben Flocken, wahrend die Fallung- «los Paracaseins einige
Minuten in Anspruch nahm. Auch hier also existiert ein
Optimum der Salzkonzentration fur «i(* Fallung dieser Kiweib-

") .tournai of Physiology, Bd. 27, liMU, S. d!)8.
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korper. Analog Versuche wurden mit neutralem absoluten
Alkohol angeslellt. 0,2 0,5 ccm Alkohol lallten das Paracasein,
eicht aber das (lasein. Zusalz von 1,0 ccm Alkohol fallt weder
das eine noch das andere und es bedurfte eines Zusatzes von
2,;> ccm Alkohol, um eine Fallung zu erzielen. Hei dieser Konzen-
tration wurde sowohl (lasein als auch Paracasein gefallt. Auch
tiir Alkohol lieh sich demnach ein Optimum der Konzentration
fir die Fallung konstatieren. Mit denselben Ldsungen von
flasein und Paracasein wurde ihre Fallbarkeit durch Fssigsaure
und Salzsdure bestimmt, sowie der Einflu3 der Elektrolyten auf
die Saureléallung. Dali Elektrolyten die Saureféllung dos Caseins
ungunstig beeinllussen. ist bekannt. Eine n io Essig-oder Salz-
saure wurde* benutzt. In den Versuchen wurde jedesmal 1,0 ccm
der Casein-oder Paracaseinlosung mit 10,0ccm Wasser oder einer
annahernd 2 ccm n/i K(ll-L6sung versetzt und dann die Saure
tropfenweise zugeliigt, bis sich ein deutliches Koagulum bildete.

Saure (‘'n<UiMt

I'r.ipiirat Saure Losung o

in i'iii

1. Paracasein Essigsaure HsO 0.2
2. ) KCI o.li
R. Casein , ILO 0.
K ¥ » KCI 1.2
5. Paracasein Salzsaure IM) 0,2
b, ) KCI (),Br»
7. (lasein | » tLO 0.2»
8. ) , KCI 04

I I

t

Diese Tabelle zeigt, dal Paraocasein weniger Saui
Fallung verlangt, als Casein, auf’erdem," dal die S&aurefallung
beider Substanzen in demselben Crade von Elektrolyten ver-
hindert wird. 1, 2, B und \ lassen erkennen, dal die Anwesen-
heit des Salzes einen dreifach grol3eren S&urezusatz bedingt,
um Casein und Paracasein zu fallen. Aus allen Versuchen
erhellt, daR eine bedeutende Ahnlichkeit im Verhalten von
Casein und Paracasein gegenuber Fallungsmitteln besteht und
dal} der einzige | nterschied zwischen ihnen in dieser Hezie-
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hung .'in quantitativer ist. woObe, Paracasein geringerer Konzen-
trationen von .salzen, Alkohol und S&uren zur Ausfillung bedarf
# <lle Alkoholluijung und Aussalzung |,bysikalis,-ber Natur und
von der Komplexitat .ler gellisten Substanz abhangi- zu sein
scheinen, so kinnte man daraus scldiellen. dal! Paracasein ein
komplexerer Kdorper ist als Casein. Dies.. Zunahme der Kom-
plexitat beim | bergang des Caseins zum Paracasein konnte
physikalischer oder chemischer oder gemischter Natur sein In
der lloflnung, einiges Lieht auf diese Krage zu werfen, wur......
Analysen gemacht von Casein und Paracasein, di, auf folgende
Weise erhallen waren. Kin Liter frischer abgerahmter .Milch wurde
mH 200,0 ccm "/,» Ammoniums,didt behandelt und vermittelst
der Zentrifuge vom liest des Keiles und vom Calci,,,noxalat
beirett. Zu 000.d rem der Mischung wurden 0,00 g Lab h,-g;,,(»ccm
Wasser und 0,0 ccm Toluol zugcfugl. Portion A, Zu Portion It
wurde an Stelle der Irischen gekochte ................. zugesetzt
Nach dreistindigem Stehen bei 37» wurden beide Portionen
mit lullt feilen Wasser verdinnt. Line Probe von A wurde
mit CaCl., bei Zimmertemperatur geféllt, eine Probe von P.
mehl, dieser I'mstund bewies, dal! das Lab eingewirkl hatte.
A und I! wurden nun kurz uber der freien Klamme aiifgekoonhl.
abjrokrilill und jedes aui7)000,0< <m verdunnt. Ihr VVorhalten jr<Mr<*n-
uber CaCl2 hatte sieh nicht geédndert. Leide Portionen wmnlen
"Un 1° c"'"" LL°/i>iger Essigsaure gefallt, das Prazipitat mil
Wasser gewaschen und mit Alkohol, dann Ather getrocknet
ohne weiter gereinigt zu werden. Nach flunftagiger Extraktion
un Soxhlet blieben 114 g von A und 12,(5'g von L. Asche.
Stickstoff und Phosphor von beiden wurden bestimmt.

Asche Stickstoff iKjeldalilt Ptmsnhor
A Q,Hit-;, U,*} 0772

Da cs aussichtslos erschien, auf diesem Wege'lUber die
Identitat oder Verschiedenheit des Caseins und des Paracaseins
AufschluR zu erlangen, wurde von weiteren Analysen Abstand

Au» ul' den Angaben scheint hervorzugehen, dal3 bis jetzt
zwischen Casein und Paracasein koine anderen I'nlorsohiedo
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fmiden wurden als solche, dit* einfach auf einer Verschiedenheit
in «lei- (irolle fh*r Losmigsaggregate heruhen : d. h. das Paracasein
existiert in Losung in einem hoheren kolloidalen Zustand und also
weiter t»ntlernt vom Hereich der wahren Ldsungen als das Casein.
Auf diese Weise liene sich erkldren, warum Paracasein von
allen Pé&llungsmitteln der Kolloide leichter ausgeféllt wird als
Casein. In bezug auf einige chemisch einfachere Kolloide wurde
demonstriert.l) dab dieselbe Substanz in verschiedenem kolloi-
dalen Zustande existieren kann und dal) ihre LOsungsaggregate
unter verschiedenen Hedinguugen variieren konnen. Diese Tat-
sachen lassen es als sehr mdglich erscheinen, dal) Casein und
Paraeasein chemisch dieselbe Substanz sind, und dal) die be-
obachteten Verschiedenheiten darauf beruhen, dal) das Para-
casein im Zustande eines hoheren Crades der Assoziation sich
befindet, als das Casein.

Der lvinfiiil) der Docalcifikal ion auf die Milch. LaRt
man auf 2,0 ccm Milch 1,0 "m Ammoniumoxalat bei Zinuncr-
temt»eraliir einwirken und fligt dann 1,0 ccm n/i GaOL zu, so
scheidet sicli sofort ein grobes (ierinnsel ab. Die Mdglichkeit,
dal) hierbei'etwa der entstehende Cu'lciumoxulatniodcrschlag das
Liweil) mit sieb reihe, wird dadurch widerlegt, dal bei etwas
veradnderter Versuchsanordmmg die Ixeaktion ansbleibt. Setz!
man namlich zur Milch zuerst das CaCl2 und dann das Am-
moniumoxalal, so tritt keine Kiweihfdllung ein. Das Kosultal
diestu* Versuche ist <*in sehr aulfallendes. Ls ist klar, dal) das
Ammoniumoxalat eine Anderung in der Milch setzen muh, weicht*
dieselbe durch CaCh, fallbar macht. Andere caseinféallende
Ueagontien benehmen sieb in der gleichen Weise. So konnen
Natrium- und Kahumlluorid oder zitronensaures Kalium die
Stelle des Caleiumoxalates einnehmen. Nur muf} der calcium-

Pajorno, Zeitsclir. f. physikal. Chemie, Bd.4, 1889, S. I4T.

I’i.cton. Journ. (llietn. Soc., IM. fit. 1892, S. 187.

Piéton u. Lind(*r, Journ. Chern. Soc., Bd. 81. 1892, S. | fs
IM. 87. 18!)). S. 88.

Duclau x, Microbiologie, Paris, IM. 1l. 1899, S. 2;V>.

Moore and Parker, American Journal of Physiologe
FM. VII. 1902. S. 281.
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fallende Korper zuerst zugegeben werden oder die Falling bleibt

aus Werden geringere Mengen des Oxalates angewendet, so
mul! inan ihm langere Zeit zur Linwirkung lassen, ehe das
Galcmmsalz zugeselz.l wird, wie ans der heigegebenen Tahelle
ersichtlich wird,

Fs wurden jedesmal :ff> Mihi, mit n.f, Ammonium-
o.xnlat versetzt.

die iXH—m-ein.
wirkte. bevor(Li( 1L, zu<jeliii:l

wurde, Itcsullal
in  Minutrn
V¥ Kein»' Ki>iliulali<»n
Keine Koagulation
KIt'iiM* [ Iskikeri. iiiine(leulentl»’ (ieriunun”
Kleine Hocken. liossm* tii'iimmii"
n liinhe I'locken, le«|()]teil<les Kc;ainilillii
] Noch koiiiplettere (ieriniiuiiy, klaren* Molke

Das Filtrat der einzelnen Frohen gal), immer noch eine
weitere Fallung mit Kssigsaure, deren Menge mit den ISrdingungen
des Fxperiments variierte. Wird [.Oeem "  Annnonimnoxalal zu

eem Milch zugeselzl, so ist seine Wirkung in weniger als einer
Minute eine vollstandige. 1(10.0eem Milch wurden mit 1tiO.Oecm
"'m NaH versetzt und, nachdem diese Mischung -Jo Min. hei
Zimmertemperatur gestanden hatte, «0.0 eem " , CaCl., /,geflgt.
Oas entstandene grohe Koagnlum wurde wiederholt mit Wasser
gewaschen, dann mit Alkohol und Allier, um schliel3lieh drei
lage lang im Soxhlet extrahiert zu werden. Die Ausbeute
betrug «,!) g eines Korpers, der dO,:t7"/o Asche enthielt. Die
Stieksloffbestimmuug nach K.jeldalil ergab lu<<>>'* |,e-
reclmel fur das aschenfreie Material. Die ihres Calciums be-
raubte Milch gab auch eine Fallung mit Lésungen von SrCl.,
Ikd.l,, MnCl,, Fed.,, CoCl, und NiCl,. wéhrend LiCl und MgCI
unwirksam blieben. Worden MnCI., oder Xi« IL mit dem Oxalat
gemiselil und dann zur Milch gesetzt, so erlolgl keine Fallung

Gegenwart von NiICl, und MnCI, verzogert die Fallung des
*lahiurns in der Milch, wie in wasseriger Losung. Ls macht
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also den Kindruek. dal) das Ammoniurnoxalal nur in Abwesenheit
eines Metailes, das die Holle des Calciums Ubernehmen konnte,
auf die Milch einwirken kann. Der Zusatz von Annnoniuinoxalat
zur Milch hat (dne doppelt!! Spaltung zur Folge mit der Bildung
von Calciumoxalat und Aimmoniumcaseinogenl ). Kino aus-
reichende Krklarung fir diese auffallenden Versuche kann
noch nicht gesehen werden. Ks scheint fur die Fallung not-
wendig, da!) das Casein ('in Salz bildet mit einem einwertigen
Metall, das dann von den Salzen der zweiten oben erwahnten
tiruppe wie Ca, Sr etc. gefallt wird. Auch das Verhalten
der Phosphate der Milch scheint fir die Fallung nicht gleich-
gultig zu sein. Fine o'Vnige fur Lakmus neutrale LOsung eines
reinen nach llammarstcns Methode dargestellten Caseins,
die mit Hille von moglichst wenig Calciumhydroxyd dargesteilt
war, wurde mit n's»» Phosphorsdure behandelt und zwar so.
dab ein Teil Dhosphorsaure auf 20 Teile Caseinlosung kam.
Setzt man zu 1,0 ccm dieser Loésung 0,1 coin ni GaCL, und dann
0,1 ccm n io Ammoniumoxalal, so stellt sich keine Fallung ein.
Kine solclie erfolgt jedoch prompt, wenn das Ammoniumoxalal
zuerst zug(‘'selzt wird. Wird die Menge der Phosphorsaure nicht
richtig g(‘'l rollen, so'verlaufl der V ersuch résultat los. Dit' Henktion
trat ausschlielllich mit Losungen ein, die Calciumphosphal
enthielten.

Schon vor langer Zeit hat llammarsten-) auf die Mdg-
lichkeit hingewiesen, dab dit* Wirkung des Labs nur in einer
Anderung der Verteilung der mineralischen Bestandteile der
Milch bestehe. Kr gab jedoch diese Ansicht wieder auf.
De Jager3) zog aus seinen Resultaten den Schluf3, daf} das
Lab die Krsetzung des mit dem Casein verbundenen Calciums
durch Natrium verursache.

Die von uns angefiihrten Kxperimente beweisen, dal} die
Koagulation auf diesem Wege herbeigefiihrt werden kann, wenn
nach der Décalcification der Milch gentigend Calciumsalz zur
Verfigung steht. Ks mufl} hier erwdhnt werden, dal eine Yer-

M Siehe Osborne, toc. eit.
Malys Jahresbericht (1874). 8. IHG.
i Malys Jahresbericht (18517). S. 27R.
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diinnung der mit Ammoniumoxalat behandelten Milch das Lin-
treten der Fallung auf Zugabe von CaCl, verhindert. Wird
dagegen Milch mit Lab behandelt und dann verdiinnt, so ver-
hindert die Verdinnung keineswegs die Fallbarkeit durch CaCL

Man ist deshalb nicht zu dem Schiusse berechtigt, dal*
eine decaleilicierende Substanz dieselben Veranderungen hervor-
rult wie das Lab. Diese 'l a-tSachen konnen zur Aufklarung der
Natur der Labwirkung beitragen.

Die (ierinnung, die beim Kochen abgestandener
Mich beobachtet wird. Ls ist eine alte Lrfahrung, daR ab-
gestandene Milch beim Kochen gerinnt. Solda* Milch ist immer
sehr sauer und die Aziditdt ist h&utig nur um ein weniges
geringer, als erforderlich ware, um die Milch bei Zimmertem-
peratur gerinnen zu lassen. Da auf Zusatz von CaCl., bei
Zimmertemperatur keine (ierinnung (‘intritt, so ist das Casein
nicht in Paracasein Ubergegangen. Sorgféltige Neutralisation
der Milch mit Natriumbikarbonat verhindert die (ierinnung beim
Mutzen. Denselben Krfolg hat auch der Zusatz einer kleinen
-Menge* Ammoniumoxalat. Daraus folgt, dal* (tie Saure allein nicht
Imstande ist, diese llitzegcrinnung zu verursachen, und weiterhin,
dahin dem in der Milch enthaltenen Calciumsalz die unmittelbare
| rsache dieser Cerinnung zu suchen ist. Setzt man zu-frischer
Milch eine kleine Menge Lssigsaure. die unfahig ist, hei Zimmer-
temperatur eine Fallung hervorzuriifen, und kocht, so koagulier!
die Milch. Neutralisieren mit NallC()3 odor aber Zusatz von
Ammoniumoxalat verhindern die Gerinnung solcher mit Lssigséure
behandelten Milch beim Lrhitzen. Die Gerinnung abgestandener
Milch beim Kochen kann demnach voéllig imcligeahm! werden
vermittelst eines Zusatzes von Lssigsdure zu frischer Milch
'<>0ccm "U CILCOOH auf 6.0 ccm Milch). In beidenFéallen ist
die Gerinnung auf die Wirkung von Caleiiimsalzeu auf das
Casein zurtickzufiihren. Dinger hat darauf hingewiesen, daf,
wie auch im ersten Teile dieser Arbeit gezeigt wurde, kleine
Mengen von Calciumsalzen hinreichen, um frische Milch beim
Lrhilzeti zu koagulieren. Auch gentigen kleine Saumncngen.
am den in der Milch enthaltenen Calciumsalzen die Fahigkeit zu
verleihen, Milch beim Lrhitzen zu koagulieren. Der LfVekt des
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Saurezusatzes kann so erklart werden, dal in dor Gegenwart
von Saure eine kleinere Menge von Galciumsalzen gentgt, die
Gerinnung herbvizu fihren, oder daR die Sdure die Galeiumsalze
fur den Koagulationsprozely verfigbar macht. Die letztere Kr-
klarung ist wahrscheinlich die richtige.

Ilillmaiinl legte besonderen Nachdruck auf das Ver-
haltnis, das zwischen «ler Aziditat der Milch und der Menge
der darin enthaltenen l6slichen Galeiumsalze bestent. Und
dieses Yeihaltnis ist tatsachlich sehr eklatant.

Da die in der frischen Milch enthaltenen Galeiumsalze
nicht in einem Zustand vorhanden sind, der ihnen die Fallung
des Gaseins heim Krhitzen gestaltet, so konnte man darauf
rechnen, daR sie auch nicht imstande seien, Paracasein zu
koagulieren. Denn es wurde festgestellt, dall eine Losung, die
Gasein heim Krhitzen nicht koaguliert, auch nicht féhig Dt,
Paracasein hei R)° zu koagulieren. Figt man zu Milch eine
Parucaseinlosimg, so erfolgt keine Fallung, also enthalt die
Milch keine zur Fallung verwendbaren freien Galeiumsalze. Die
Zugabe einer sehr kleinen Menge GaGl, prazipitiert das zuge-
setzte Paracasein, woraus folgt, dal? die Fnfihigkeil der Galeium-
salze der Milch, das Paracasein zu lullen, nicht auf die eine
Fallung des Paracaseins verhindernde Gegenwart des Gaseins
zurtckzufihren ist. Alle diese Tatsachen zeigen klar, dal3 hei
der Labgorinnung der Milch dem Lab die Bolle zufallt, die
Galeiumsalze frei zu machen, da ohne diesen Schritt keine
Gerinnung moglich ware.

Die Metacaseinreaktion. Roberts?) entdeckte im
Jahn; LsTP, dal Pankreasextrakte eine eigentiimliche Einwirkung
aut Milch austinen. Obgleich die Milch keine sichtbare Ver-
anderung erkennen 1&i3t, hat sie die Kigensehaft erworben, beim
kochen zu koagulieren. Roberts bezeiehnete diese Reaktion
als die Metacaseinroaklion und die koagulierte Substanz als
Metacasein. Kr sah in dem Metacasein das erste try.ptisclie Ver-
dauungsprodukt des Gaseins. Spater .stellten Artlius und Pages!

[ Milchzeilung. IM. 2*> (IHUUi. S. SU.
*  Proceedings Loyal Society. IM.2i)(187U). S. 157 : IM.82( 1881 i.S. I 1).
C Archiv de t'hvsiol.. IM. )" 2 (1S!)0). S. ;ML
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die Beobachtung an, dal) Lab bei Gegenwart von kleinen
Mengen Ammonimnoxalat nicht zur Gerinnung der Milch bei 10"
fiihit, wéhrend beim Kochen sich ein Koagulum bildet. Sie
sahen in dieser Lrscheinung den Beweis, dal) Paracasein durch
Lrhitzen koagulierbar sei. Dieselben Verfasser fanden noch,
dall beim Zusatz von sehr kleinen Mengen Lab zur Milch bei
10° keine Gerinnung eintritt, wohl aber beim Krhitzen. LdkinsL
brachte den endgultigen Beweis, dall die Molacaseinreaktion
Roberts auf Labwirkung beruhte, und dal dem Magen ent-
stammendes Lab beim Gebrauch sehr kleiner Mengen ebenfalls
zur Metacaseinreaktion fihrt. Kr falite das llilzekoagulum als
einen nahen Verwandten des normalen Labgerinnsels auf. In
einem Versuch, in welchem gekochte Milch mit Lab versetzt
worden war, ohne dall Gerinnung eingelreten ware, fand es
sieh, da® Lrhitzung auf GG" ein grobes Koagulum erzeugte.
Dies gab den Anlal, die Bedingungen, unter «lonen die soge-

nannte Melacaseinreaktion sieh einslelit, etwas naher zu unter-
suchen. Ls stellte sieh bald heraus, dal} die Melacaseinreaktion

mittels dreier Methoden zu erhalten war, und zwar einmal,
wie frihere Autoren nachgewiesen haben, vermittelst der Lin-
wirkung sehr kleiner Labmengen, zum zweiten durchl Anderung
eines Teiles der Caleiumsalze in dem Sinne, daR die Labwirkung
mehl mehr imstande ist, sie zur Ausfdllung des Paracaseins
verfligbar zu machen, und drittens durch Verdinnung der Milch,
womit eine Verdinnung der Caleiumsalze verbunden Ist. In den
folgenden Versuchen wurde die Metacaseinreaktion als positiv
augesehen, wenn sieh Dbeim Kochen Uber der freien Flamme
groBe Flocken bildeten. Die* Labwirkung ging bei 10° vor sich.

1. 10,0 ccm Milch 1,0 cein Lablisung. Die Metaeasein-
reaktion trat nach o’/a Min. ein, wahrend die Milch noch voll-

standig flissig war. Gerinnung trat nach 0 Min. ein. Demnach
betrug die Zeit, die von dem Auftreten der Mctucascinrcaklion
an bis zur Gerinnung der Milch verllof3, 8! a Min.

2. 10,0 eem Milch 0,0 eem LabJosung -|- 0,6 ccm
\\ asser. Melacaseinreaktion nach 8 Min., Gerinnung nach 18 Min.

Zwischenzeit 5 Min.

) Journal of Physiol., Bd. 12 (18110, S. 10..
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. 10,0 ccm Milch -}- 0,1 ccm Lablisung -|- 0,9 ccm
Wasser. Metaeaseinreaktion nach 10 Min.. Gerinnung nach
90 Min. Zwischenzeit 50 Min.

Hieraus lalU sich erkennen, dali die Metaeaseinreaktion
ein Stadium einer jeden L'abgerirmung der Milch représentiert.
Die Zeit, die zwischen dem Auftreten der Metaeaseinreaktion
und der Gerinnung aultritt, variiert umgekehrt mit der Lab-
menge. Hei Anwendung grofRer Labmengen ist dieses Stadium
so kurz, daR es nicht demonstriert werden kann. Werden da-
gegen sehr kleine Labmengen zugetligt, so kann es ins Unbe-
stimmte' verlangert werden. Zum Beispiel in einem Versuch,
in welchem durch Zugabe von Toluol der EinfluR der Bakterien
verhindert wurde, trat die Metaeaseinreaktion nach LH Stunden
ein und die Milch war nach 18 Stunden noch ungeronnen.

Dall das Metacaseinstadium durch irgendwelches Medium,
das einen Teil der Galciumsalze zur Prazipitation des Para-
caseins unverfugbar macht, bedeutend verlangert werden kann,
sollen die folgenden Versuche illustrieren:

1. 50 ccm Milch J- 0,5 ccm Lablésung -] 0,8 ccm
Wasser. Metaeaseinreaktion nach 5 Min., Gerinnung nach
10 Min., Zwischenzeit 5 Min.

. 2. 5,0 ccm Milch -j- 0,5 ccm Lablésung |- 0,2 ccm "<
Ammoniumoxalat j- 0,6 ccm Wasser. Metaeaseinreaktion nach
11 Min., Gerinnung nach 1 Min., Zwischenzeit 20 Min.

% 5,0 ccm Milch 0.5 ccm Lablusung -j- 0,1 ccm Im
Ammoniumoxalal -f- 0.1 ccm Wasser. Metaeaseinreaktion nach
28 Mm., Gerinnung trat nicht ein.

1. 5,0 ccm Milch -f- 0,5 ccm Lablisung -j- <M> ccm n/'io
Ammoniumoxalat -j- 0,2 ccm Wasser. Metaeaseinreaktion nach
50 Min., keine Gerinnung.

5. 5,0 ccm Milch -j 0.5 ccm Lablésung -|- 0,8 ccm -
Ammoniumoxalat. Metaeaseinreaktion nach 90 Min., keine
t ierinnung.

Kleine Ammoniumoxalutmengen verlangern also die Stadien
der Gerinnung, wobei naturlicherweise das Stadium vom Auf-
treten der Metaeaseinreaktion an bis zum Eintreten der Ge-
rinnung bedeutender verlangert wird als das erste Stadium
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tine Sleiserung dor Ammoiimmoxalatilo.sis verhindert don Ce-
rinmm-sprozoll am Dheisohreilen dos Melaoasoinsladiiims. st.
dal' bei 'n»u oino Ucrinnun<r der Milch itlierhanpl nic|il mehr
einlrill.  Noch (rrolioro Oxalaldoson verhindern aie li das Kin-

Irelen der Metaraseinreaklion. Daraus (johl hervor, dal!, um
die Molaoaseinroaklion auf diesem \Vej>0 zu erhallen, die (iogeil-
wjh'l von (kdciumsnlzen erfordcrli«*h ist.

W eiteahin 1aRt sich aus den Versuchen- ableiten, dal} sich
wahrend der Labwirkung eine allméhliche Veradnderung der
( alcinmsal/e in die fur die Fallung des Caseins und Paracaseins
geeignete l-orm vollzieht. Neulich hat Fuldl) der Vermutung
Ausdruck verliehen, da das Melacasein nicht ein Zwisehen-
produkt zwischen Casein und Paracasein sei. sondern eine
Mischung dieser beiden. Das unverdnderte* Casein verhindere
die Fallung des Paracaseins durch die Calciumsalze <U»r Milch
Die Metacaseinreaktion linde in der Abnahme der hemmenden
Wirkung des Caseins auf die* Prazipitation des Paracaseins
durch die Calciumsalze he*ti hoheren Temperaturen ihre Be-
grindung. Degen die Annahme* Fulels sprechen mehre* *« Tat-
sachen. W irel eine kleine Menge einer sehr schwachen Cak-ium-
ehloridlésimg zu einer Parne-asednl6siing zugesetzl, so tritt keine*
Fallung ein. Dagegen erfolgt eine lvoagulaliem beim Frwarmen
wob(*i die* erford(>rliehe* Hohe der T(*m,K*ralur von der Mcn-0
des zugesetzten CaCl2 abhéangt. Wire!l Milch mit eiern gleichem
Volumen Wasser verdinnt und dann mit Lab b<*hanel<*It,
B) iU es si(ll zeigen, dald zur Zeit <m<t selbst ehe*
das Metaemseinstadium erreicht ist, beinahe alles Case*in in
Paracasein uingewandelt ist. Auch beweisen alle «ig* Ikv
dnigiingen, unter de*ne*n elie Medacasoinremklmn auftritt, ihre*
Abhangigkeit von de*n Calciumsalzen. Wir Stimmern mit Fuld
darin Uberein, daB wir «las Melacasein nicht als ein Zwischen-
produkt auflassen. Xae h unserer Ansicht kann e*s mm Auf-
Ir(le*n der Melaeaseinreaktiem kommen, w«*nn in «*iuer Losung
Jiebem Casein oder Paracasein verfiighare* Calciumsalze vor-
handen sind. In Paracaseiulésungen dirfen nur wenig verflig-

") Beitrdge zur chem. Pliys. und Pathol.. Bel. 2 (I'H)2i, S. KIU.

Hoppc-Soyler's Zeitschrift f. physml. Chemie XU. Ji{
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trar<v Calciumsalzc anwesend sein, wenn sie nicht schon bei
Zimmertemperatur koagulieren sollen. Das Metacaseinstadium
tritt gewohnlich ein, bevor eine zur Fallung, des Paracaseins
geniigende Menge von Ceglciumsalzen frei wurde. Mit dem
Fortschreiten der Labwirkung nimmt die Menge der freien
Calciumsalze zu, wahrend gleichzeitig die zur Metacaseinreaktion
erforderliche Temperaturhéhe abnimmt.

Der EinflulR des Kochens auf die Milch. Die Ver-
zO0gerung der Labgerinnung gekochter Milch wurde von jeher,
in Fbereinstimmung mit all den Tatsachen, auf eine Fixation
des Calciums zuriickgefuhrl. Das Verhalten, gekochter Milch
dem Lab gegentber schwankt bedeutend mit verschiedenen
Milchprobern  Hautig bemerkt man nur eine Verlangsamung
der Labwirkung und das Gerinnsel ist weniger derb als in der
ungekochten Milch. Zu anderen Malen bleibt die Milch, auf
unbestimmte Zeit ungeronnen. In solchen Fallen erhélt man
stets ein Koagulum beim Erhitzen, d. h. eine Metacaseinreaktion.
Diesel Methode, zur Metacaseinreaktion zu gelangen, fuhrt'genau
zu denselben Hcsultalen, wie der Zusatz von kleinen Ammonium-
oxalatmengen zur Milch, .le langer die Milch gekocht wird,
desto deutlicher ist der Effekt.

Vergleich der verschiedenen Caseinogenderivate.
Die folgenden Praparate kamen zur Verwendung: 1. Casein,
zubereitet nach der Methode Hammarstens: 2. Paracasein,
hergostellt durch Fallung der ungeronnenen, aber labveranderlen
Milch mit Essigsaure: L Kase, hergestellt nach der Methode
Hammarsl(*ns: 4. Koagulum. erhalten beim Erhitzen von
Milch, der Vs» ihres Volumens n i CaCl? zugesetzt war. auf
b()°: 0. Koagulum, erhalten durch Fallung der mit Natriumfluorid
behandelten Milch mit CaCl.2: ©. Koagulum, erhalten durch
Zusatz von [s ihres Volumens Il i CaCL zur Milch und dann
l 25 ihres Volumens zu ni NaOIll. Diese Praparate wurden
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dann bei
Zimmertemperatur getrocknet. Dann wirden 0.2 g von jedem
mit 20,0 einer 0.02°/oigen Natriumkarbonatlosung angerieben
und nach Absitzenlassen des mddoslieben Teiles die Uber-
stellende Flussigkeit abgehoben. Zu 1,0 ecm der abgehobenen
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Fllssigkeit wurde 0,05 cem CaCl., zugegeben, zu einem
! M
!
Praparat Léslichkeit CaCl- Essigsaure
1 Gut Ioslich  ‘fube, keine Klocken Klocken
2_ * ! Klocken )
{ Sehr wenig 106slich > )
{ » » a )
5 Unldslich
u Sein- wenig l8slich  Keine Klocken Wenig Klocken

Dieselben Kxperiincnte wurden wiederholt, nur dal} an

Stelle des Natriumkarbonats n/joo Aminoniiimoxalat zur Lésung
verwendet wurde.

Préparat Loslichkeil CaO.L Essigsaure
1 Wenig I6slich Keine Klocken Klocken
2 » o Klocken
8 Leicht I6slich .

i. 5und p A ) ¥

Ans diesen Versuchen ist ersichtlich, dal) Kase (3/ und
das Cak iiunchloridhilzekoagilum (1) sich gleichméliig verhalten.
I>eido sind etwa iin selben Crade I6slich und ihre Killrate
weiden \oin Calciuinchlorid Ix*i Zimmertemperatur gefullt. lhs
jetzt konnte kein essentieller Unterschied zwischen’den beiden
Praparaten gefunden werden, laid es erscheint ,sehr wahr,
scheinlieh, daR das hei Zimmertemperatur von CaCl., gefallte
Paracasein mit dem hei f>U° vonCaCl? gefallten Casein identisch ist.

Pie Labgerinnung der Milch. Ilaminarstenl} fihrte
uispi iinglich drei mogliche hrkkirungen der Labwirkung an.
Die erste war, dall das Lab etwas zerstbre, das die Casein-
oalciumphnsphatVerbindung in Losung halt. Kr konnte jedoch
keine Heweise fur eine solche Annahme erhalten, (iemé&R der

) Malys Jahresbericht 1871. S. 17t.
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zweiten Moglichkeit verursach! das Lab eine Ancle»run«r in dor
Verteilung der mineralischen liestandleile dergestalt, dal} der
| lati|>taiiteil des Daseins von einem kleinen Teil des Daleium-
salzos als Kase niedergeschlagen wird, wahrend ein kleinerer
Anteil zusammen mil der groberen Menge des Daleiumsalzos
in Losung bleibt. Zu dieser Annahme fuhrt«* di«* Tatsache,
dal) das Molkeneiweib mehr Asche enthielt als Kase. Ham-
mers len verlieb diese beiden Annahmen, da er davon uber-
zeugt war, dal) der Kdse und das Oasein nicht identisch seien.
Zur Vergleichung benutzte er (‘in Dasein, das er durch halhiug
mit Saure erhalten hatte, wéhrend sein Paracasein mit Daicium-
salzcn als Kase ausgeléllt war. Da er demnach diese Substanzen
a Dasein und Paracasein! unter sehr ungleichen Hedingungen ver-
glich, kdnnen seine Schlisse nur auf das Dasein und den Kéase
bezogen werden. Das Wesen der Labwirkung besteht in einer
rberfihrung des Daseins in Paracasein und die Darstellung
Idieser Substanzen auf dieselbe Weist*, entweder durch Fallung
mit Séure oder mit Dalciumehlorid. mit darauffolgender'Ver-
gleichung, scheint von W.ichtigkeit. Die Dri'mde, die Ham-
marsten veranlablen, den Kase und das Dasein als zwei ver-
schiedene Korper anzusehen, beruhten zunadchst auf ihren un-
gleichen Luslichkcitsverhultnissen. weiterhin auf der ungleich
geringeren F&ahigkeit des Kases, Dalciumphosphal in Lésung zu
halten, und drittens ganz besonders darauf, dal) Dasein unter
geeigneten Dedingungen durch Lab koaguliert wird, wahrend
Kéase dies niemals tut. Da aber Daleiutnsalze zur Labgerinnnug
des Daseins absolut notwendig sind und da sie imstande sind,
Kase- (,der Paracasein-iLOsungen sogar in der Abwesenheit
von Lab zu koagulieren, so erscheint diese Unterscheidung als
hinféllig, und die verwirrende Angabe, die beinahe in alle
Lehrblcher Hingang gefunden hat, sollte verbessert werden.

Die Tatsachen koénnen viel exakter dahin ausgedriickt
werden, dab Kaselésungen (P>) bei Zimmertemperatur und unab-
hangig von Lab mit Dalciuinsalzen gefallt werden, wahrend
Daseinlosungen dies nicht tun.

Die dritte Moglichkeit, die Hammarsten als die richtige
Frklirung der Labwirkung ausspricht, besteht in der hydro-
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lytischen Spaltun- des Caseins in Paracasein und Molkeneiweib,
vim denen das erstere durch das Calciumphosphat der Milch
als Gerinnsel niedergeschlagen wird. Dm flr du* Spalling Ihm-
gebrachten Heweise sind wenig Uberzeugend. So beobachtete
Hain mar sten Gerinnung der in einer geschlossenen Mdohre
erhitzten Milch. Diese Cerinnung hielt (*r liir identisch mit
der Labgerinnung und da die Wirkung anderer Knzyme aal
diese Weise nachgeahml werden kann, so labte er den Vor-
gang als diesen letzteren Pallen analog auf und sali darin eine
Stutze seiner Spallungslhoorie. Cazeneuve und lladdonl)
haben seither den Deweis erbracht, dab diese Gerinnung auf
Kechnimg der bei der Zersetzung der Laktose entstehenden
Saun n zu setzen ist. Der Umstand, der am meisten zugunsten
einer Hydrolyse in die Wagsehale lalll. ist der, dab es nie gc-
lang, von einer gegebenen Menge Casein quantitativ dieselbe
Menge Paracasein zu erhalten. Jedoch auch hier spricht der
grobe Wechsel an der Ausheule des Paracaseins, die unter
verschiedenen Medingimgen erhallen wird, gegen eine Snaltun«'
des Caseins. Il ill man u-) war imstande, durch Steigerung der
Galcmmsatze die Ausbeute an Paracasein zu steigern. Weiter-
hin stellte er lest, dab die Mengen des entstehenden Paracaseins
aid verschiedene Weise geandert werden koénnen; wie durch
Verdlinnung etc.

Angesichts der Kesultate Millmanns hat Mamma ist ens)
kirzlich sich dahin geandert, dab der definitive Nachweis fur
die wahrscheinliche Annahme, dab das Wesen der Labwirkmig
in einer hydrolytischen Spaltung heruhe, noch nielil erbracht
>el. Lr weist darauf hin, dab das Lab mdglicherweise nur zu
niner Umlagerung des Caseins fuhre. Im ersten Teil dieser
Arbeit wurde darauf hingewiesen, dab die Unterschiede, welche

zwischen Casein und Paracasein gefunden wurden, rein physi-
kalischer Natur seii'ii und nur darauf hindeuten, dab die beiden

Liweibkorper sieh in der Gribe ihrer Udsungsaggregale unter-
scheiden. Ihr Verhalten ist qualitativ genommen identisch,

iy Corn|)l. rend.. Hd. 120, S. 1272 (I8U5i.
* Milchzeitung, lld. 25. [s»7. S. SU; Hd. *2«, 1807, s. 0(»2.
U Diese Zeitschrift. Hd. XXVIII. IHM, S. Ul
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guantitativ findot sich die Differenz, dal Paracasein nach allen
Methoden der Fillung kolloidaler Substanzen leichter nieder-
geschlagen wird. Diese Methode der Fntersucliung derselben
Substanz in verschiedenem kolloidalem Zustand verspricht sehr
interessante Resultate und weist auf die Mdoglichkeit hin, dal
viele der Fiweil3fraktionen, die mittels solcher Methoden wie
fraktionierter Aussalzen erhalten wurden, nur dieselbel Substanz
in verschiedenem kolloidalen Zustande reprasentieren. Fs muR
jedoch erwahnt werden, daR die Unterschiede zwischen Para-
casein und Casein nach ihrer Ausfullung mittels gewisser
Methoden erhalten bleiben, und daR die Losungen der so ge-
fallten Substanzen wiederum dieselben Unterschiede aufweisen.
DuclauxL stellte* die Behauptung auf. da Milch ein
System sei. in welchem Casein in drei verschiedenen Formen,
die untereinander im (lleidigewacht stehen, enthalten sei. Das
Fqiiilibrium kann nun in mannigfacher Weist» aufgehoben werden,
wie durch Zusatz gewisser Mineralsalze. Fermente* .etc. Die
Ceriimung ist nach ihm ein Prozel molekularer Mechanik.
Feld-) gelangte* neulich zu &hnlichen Schléssern, wie aus elem
folgenden Zitat ersichtlich wird: Fs ist also die Milchgerinnung
nur e*in spezie*lle*r Fall de*s auch semst be*schrie*benen Phanomens
der \ve»ohscls(»iligen Suspe*ndi(*rung und Ausflllung kolloidaler
Substanzen . Celcgentlieh der Beschreibung der Cerinnung
abge*stanelene*r Milch beim Frhitzen wurde darauf hingewie*sen,
dal «lier Cale-iumsalze* der Milch nicht zur Fullung eles Caseins
I>e*Yim  Frhitzen uoe*h zur Koagulation eles Paracaseins bei 10°
verfligbar sind. Fs wurde* gezeigt, dal} Siiuren die Cale-iumsalze
tier Milch zu diesem Zwecke frei machen. Fs ist demnach
wohl selbstverstandlich, daR be*i de*r Fabgerinnung die Calcium-
salze ebenfalls ve*rfigbar gemacht we*rden misse*n. Engling3/4
zog aus seine*n Versue-hen den Schluf}, daR Zusatz von Sdure»
als auch von Fab zur Milch Cale-iumsalze* frei mae-lie. Sdldnerl)
machte darauf aufmerksam, daB die* (iriinde, auf denen Fugling

1) rend., Hel. US. S. H7H. LIS. ngU.

O Reitriige zur ehern. Physiol, u. Pathol., 3d. 2, 1902. 109.
M) l.audwirtsrhaftl. Versuchsstation, Rd. HIl. S. HIM.

4i Landwirlseliaftl. Versuchsstation, 3d. Hi. 1SSS. S. Hol.
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sein<’ Schllisse basierte, nicht stichhaltig wami. Nichtsdesto-
weniger scheinen die Schliisse an sieh richtig zu sein. Nach-
dem der Beweis erbracht war, dal) im Laute einer jeden Lah-
gerinnung der Milch (*in Stadium (‘xistierl, in dein beim Krhilzen
(‘ine Koagulation eintritl, wurde der Versuch gemacht, (Gber
das Verhalten des hiweil3korpers und der Calciumsalze in diesem
Stadium (‘ine Aufklarung zu erhalten. Zu diesem Zwecke
lieRen wir Kkleine Mengen Lab auf Milch einwirken, bis die
Metucaseinrcaktiou prompt eiulrat. Zunéchst konnten wir die
Beobachtungen von Artlms und Pages') bestédtigen, die fanden,
je langer das. Lab einwirkte, desto niederer wurde die Tem-
peratur, die zum Linlritl der Melacaseinrcaklion (‘rforderlich
war. Schlie3lich tritt-die Gerinnung hei 40° ein. Bi(‘sei“Vor-
gang beweist, daB die Labgerinnung nicht plotzlich .eintritl,
nachdem das Lab einige Zeit mit der Milch in Berihrung war,
ssondern dall der Prozel der Labgerinnung, wie der anderer
Koalitionen, ein regelmé&lig fortschreitender ist. War die Reaktion
so weit gediehen, daR die Mclaeaseinreaktion prompt cintrai,
so winde die Milch, um das Lab zu zerstoren, unf einen Punkt
erhitzt, der etwas unter dem zum Lintri.lt der Metacaseinreaktion
erforderlichen lag. Dann wurde abgekihlt und das- Verhalten
der Calcinmsalzo auf folgende Weise bestimmt: 20,0 ccm Milch
wurden bei i-0° mit 0,5 ccm Lablésung behandelt.  Die Milch
wurde dann in zwei Portionen geteilt. In der einen erfolgte die
Gerinnung in 18 Min. Line Probe der anderen Portion gab die
Metacaseinreaktion nach 8 Min. Sie wurde auf | Min. in ein
auf 82° erhitztes Wasserbad gebracht und dann auf Zimmer-
temperatur abgekuhlt. Lin Teil dieser Portion wurde im Wasser-
bade von iOu gehalten und blich fir unbestimmte Zeit unver-
andert. In einem anderen Teil wurde von neuem frische Lab-
I6sung zugesetzt, ohne dal} jedoch Gerinnung eingetreten ware.
In einem dritten Teile wurde Calciumohlorid zugefirgt und hier
erfolgte prompt eine Féallung. Dieser Versuch scheint darauf
hinzudeuten, dal} im Metacaseinstadium das Gasein in Para-
casein Ubergefihrt ist, wahrend die Menge der freigemachten
Calciumsalze noch nicht zur Fallung ausreicht. Die Befreiung

" Arch, de physiol., 1HI)), S. ‘{H),
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der notigen Mengen von Calciumsjvizen geht in der Zeit vor
sich, die sielr zwischen das Metaeaseinsladimn, nachd(*ni alles
tlasein in l'aracasein Ubergefihrt ist, und den Eintritt der Ge-
rinnung einsehiehl. Man mul3 jedoch mit der Erklarung dieser
Versuche sehr vorsichtig sein. Denn einmal seheint das Lat)
in der Cegemvart von Milcli der Ditze gegentber mehr wider-
standshihig zu sein, so dal» seine vdllige Inaktivierung etwas
zweifelhaft wird, und dann wissen wir, dal} Hitze die Calcium-
salze der Milch so fixiert, daf3 sie nicht mehr zur Fallung der
Kiweihknrper verfiigbar gemacht werden konnen, I'm diesen
Kinwdndcn zu entgehen, wurde in der folgenden Weise voi,ye-
gangen, 16.0 ccm Milch wurden mit 0,6 ccm Lablésung hei 10"
behandelt, in kurzen Zwisclndumen wurden kleine Mengen
lierausgenommen und auf die Melaeaseinreaklion untersucht.
Zur gleichen Zeit wurdejedesmal 1.0 ccm in 0,0 ccm kochenden
Wassers geigossen und gekocht. Nach Abkuhlung auf Zimmer-
temperatur wurde 0,1. ccm n i Calciumchloridlésung zugeselzt.

Zeitdauer der
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Das Filtrat der CaCl._,-Fallung von \ gah auf Zusatz von
Kssigsaure eine weitere Féllung. Die CaCL-Fullung von 5 war
viel vollstdndiger.. Somit ist im Metaeasemstadimn, das mit
unveranderter und unverdinnter Milch erhalten wurde, so
ziemlich alles Casein in Faracasein Ubergefiihrt. Da das Meta-
easeiustadium durch Verdinnung der Milch in die Lange ge-
zogen wird, so kann au! diese Weise das Verhalten der Eiweil3e
und der Calciumcalze mit groRRerer Leichtigkeit untersucht
werden. 10,0 ccm Milch wurden mit 10,0 ccm W asser verdinnt
und mit 1,0 ccm Lahlésung behandelt. In Zwischenrdumen von
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zwei Minuten wurden Proben von :>.0 ccm entnommen, Uber
der freien Flamm«* gekocht und nach der' Abkihlung mil
0,1 ccm ni CaCL versetzt. Oie Zeit, die bis zum Eintreten
«ler Koagulation bei 10" verstrich, wurde registriert.

Zleifrﬁium <In | Me zum lintritl dur

] K(tabulaium
bal»\\ il kn1:1i ¢rtordt-clialnt /ml

in Minuten ui Minuten
0
!
(@i
S |

Keim* Gerinnung

10 Mctacascinivaktinh

Wird also mil ihrem gleichen Volumen mit Wasser ver-
dinnte Milch verwendet, so i-l so ziemlich alles Casein in
Paracasein Ubergefiihrl, bevor ein«* zur Féallung genigende M«*ng«>
von (lalciumsalzen befr«*it oder verfligbar gemacht ward«*.

Bei hohemi Temperaturen bedarf es geringerer Mengen
von Caleiumsalz zur Fallung des Paracaseins als bei Zimmer-
h'inperatur. .und di(*s(* Tatsache «*rklarl das Vork«»mmi*n der
Mctacasciiircaktion. Mit der Ansammlung der fur die Fallung
verfigbaren Caleiumsalzc tritt «lie Metacastimvaklion b« ifmmr
niedrigeren Temperaturgraden «‘in, bis schlieBlich b«* 10" Koa-
gulation eintritt. ¢ |

Kim* «ler aullall«;ndsten Frsebeinungen der Labgerinmmg
isl die scheinbare Plolzliebk(*it, mit der di«i Mileli gerinnt, na« b-
dem das Lab fiur einige Z«*l mit ihr in Berthrung war, ohne
«*ine sichtbare Veranderung zu verursach«»». Fuld will das
damit erklaren, dal das Casern die Fallung des Paraeaseans
durch die Calciumsalze verhindert. Fr gelangte zu «liestr An-
nahme durch «lie Beobachtung, «lall Zusatz von Irischer .Milch
zu einer Mischung von Milch und Lab. die in das Mi*tacas«*in-
stadium eingetreten war, die Metacaseinreaktion aufhcbl. Artbus
und Pages landen, dall Zusatz von frisctn*r Milch zu einer
Mischung von Milch un«l Lab die (ierinnung um die Zeit ver-

zbgert, die noétig ist, die zugesetzt«* Milch zur Oeriunung zu
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bringen. Diese Beobachtungen koénnen anscheinend damit er-
klart wenlen, dal» «lie zugesetzté Milelt vermittelst einer Ver-
dinnung der verfigbaren Galciumsalze die Metaoaseinreaktion
verhindert und den Kmlritt der Gerinnung v(irzr»™eri. In &hn-
liolior Weise kann die Metaoaseinreaktion durolt Verdiinnung
der Mischung mit Wasser an Stelle der Irischen Milch ver-
hindert werden, Ebenso kann das Eintreten d(*r Gerinnung auf
diese Weise verzogert werden, nur mit denn Fulerschied, dal)
die (.aloitimsalze der zugesetzten frischen Milch bald zur Ge-
rinnung verligbar werden, und so wird die Gerinnung nur um
die Germnungszeil der zugesetzten Milch verzogert. Die von
I”nid angolihrlen Experimente erschienen wenig Uberzeugend
zugunsten seiner Ansiobl. weswegen weitere Versuche nach
dieser Dichtung bin angestellt wurden.

In -*> oom einer 3" oigen neutralen DParafeas(‘ini®.siin(gc-
wonneii durolt Fillung labvorinderter aber utigoronnener Milch
mit Essigsaure) wurden 2.6 ccm frische Milch zugefligt und dann
(U oom »,'to Calciumchloridlésung. In &hnlicher Weise wurden zu
L\r>ccm Paracaseinlésung 2,6 oom Wasser und 0,1 com " 10 CaCl.,
zugesetzt. |><' Mischungen wurden zentrititriert ttnd es machte den
Eindruck. als ob die Fallung in der Mileltmischung eher grél3er
gewesen wart* als in der \\ assermisohiing. Damit ist bewiesen,
dal» Milch die Fallung des Paracaseins durch Caleiumsalzc nicht
verzbgert. Wird zu schwachen Paracaseinlésungen (erhalten
(lurch Labwirkung aut verdinnte Milch mit darauffolgender Zer-
storung des Labs durch Kochen) Milch und dann Caleium-
ehlorid zugefligt, so macht sich eine deutliche Inhibition der
r.aloiumohloridlallung bemerkbar. Fulds Ansicht von dem
hemmenden Einllul3 des Caseins auf die Gerinnung ist demnach
nicht grundlos und diese Tatsache mul} itt Frwagung gezogen
werden, obwohl die Hemmung nicht bedeutend genug erscheint,
um die Erscheinungen, die Fuld ihr zusehreibt, zu erklaren.

Wir méchten noch eine Beobachtung erwéhnen. 00,0 Milch
wihlen mit loo.o ccm Wasser verdinnt und in zwei gleiche Teilt*
A und B geteilt. A wurde mit 10,0 com Lablésung versetzt,

wahrend zu B 10.0 ccm derselben, aber vorher gekochten,
Lablosung zugegeben wurden. Nach einstiindigem Stehen bei
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10° gab eine Probe von A eine gnle Metacaseinreaktion und
wurde von CaCL vollig Inm Zimmertemperatur gelallt, nach-
dem das Lab durch tiinlfuehe Verdinnung und Krhilzen zer-
stort worden war. leinna(‘b war «alles Casein umgewandelt.
Die analogen Versnobe mit Proben von B verliefen natirlicher-
weise résultatlos. A und B wurden nun auf 90 Min. ins
Wasserbad von 90° gestellt. Nach dieser Zeit gab weder A
noch B die Metacaseinreaklion, auch wurden sie bei Zimmer-
temperatur von Calciumchlorid nicht gelallt, dagegen beim Kr-
hitzen. Dies schien anzudeuten, dal! das Paracasein von A in
Casein umgewandell worden war. Wurden jedoch A und B
jetzt mit Irischer Lablésung behandelt, so blieb A unveréndert*
wahrend B (»ine ausgezeichnete Melaeaseinreaklion gab und
otuf Zusatz \on CaCL prompt koagulierte. Das Paraeas(*in wird
also durch prolongiertes Krhilzen auf 90° derart .modifiziert,
dal» Calciumchlorid es nur noch beim Krhilzen zu fallen ver-
mag. Darin verhdlt es sien dann wie Casein, von dem es
sieh jedoch dadurch unterscheidet, dal5 es auf Labwirkung nicht

mit der Bildung von Paracasein reagiert. Casein erleidet keine
solchen Anderungen.

Zusammenfassung der Resultate.

Die Schlusse, die sich aus unserer Arbeit ergehen, sollen
im folgenden kurz zusammengefalRt werden .

1. In bezug aul die Wirkung ihrer Salze auf Casein und
Paracasein lassen sich die Metalle in drei Gruppen fassen.
Die Salze der ersten Gruppe fallen weder Casein noch Para-
casein: die der zweiten féllen das Paracasein rasch aus seineil
Losungen bei Zimmertemperatur, das Casein nur nach, langerem
Stehen bei 10° oder bei hoherem Krhilzen: die der dritten
koagulieren beide Korper prompt bei Zimmertemperatur. Zur
ersten Gruppe gehoOren die starksten Metalle* Natrium, Kalium
und auch Ammonium. Zweifellos wirden auch Rubidium und
Caesium in diese Gruppe fallen. Die Glieder der zweiten Gruppe
‘ind Lithium-, Beryllium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-,
Baryum-, Mangano-, Ferro-, Kobalto- und Nickelo-Salze. Der
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dritten Cruppe fallen alle die anderen Schwermetalle mil Kinsclilul»
von I*orri-hi*en zu. Mil dem torlschreiten von den .starkeren
zu den schwacheren Metallen Inaeld sich eine Steigerung der
hillenden \\ irkmig ihrer Salze auf Casein und in genau der-
selben Weise auf Paracasein gellend.

1. Die hiHung des Paracaseins durch alle Fallungsmiltel
kolloidaler Substanzen, wie Sauren, Salze und Alkohol, voll-
zieht sieh mit groberer Leichtigkeit als die des Caseins. Hieraus
wird geschlossen, dal* das Paracasein in seinen L&sungen in
gréberen LoAsmigsaggregiilen existiert als das Casein.

Ls ist kein Ileweis vorhanden, dab Paracasein und
Casein verschiedene Korper sind, da alle'gefundenen Lnler-
"(‘lilede zwischen beiden physikalischer Nairn* sind, die leicht
mittels der Hypothese erklart werden konnten, dal! sie beide
Modifikationen einer und derselben Substanz sind.

» LS wurde gezeigt, dal» grindlich decalc'ilicierle Milch
durch Salze »ler folgenden Metalle gelallt wird: Calcium,
Strontium, llarymn, sowie Mangaiio-, Perro-, Kobalto- und
Niekelo-Salze. Diese lalsaehen scheinen fir die Theorie' zu
sprechen, nach der die (ierimmng der Milch zum groben Teil
von einer Anderung im Arrangement ihrer mineralischen lle-
slaudleile ahhéngt, ohne »lab jedoch dies»* théorie imstande
w;in*, den ITozeb der (ierimmng vollstandig zu erklaren.

). Die (ierimmng abgestandener Milch beim Lrhitzen ist
indirekt verursacht durch die* .in solcher Milch produzier!»
Saure: die direkte Lrsaehe der (ierinmmg ist in den Caiciimi-
salzen zu suchen. Die Lrscheinurig kann vollstandig riaeh-
gi'ahmt werden, wenn man Milch mit zur Fillung des Casein*
nicht ausreichenden Mengen Fssigslure versetzt. Zusatz von
Ammommnoxalat verhindert die (ierinmmg in bohlen Fallen.
Diese Fxperimente deuten darauf hin, dal! die in der Milch
vorhandenen Calciumsalze sich nicht in einer zur Fallung do
Caseins oder Paracaseins geeigneten Form befinden. Daran.-
foigt »lann. dal» da* Calcmmsalze wéhrend der Lahwirkung iiir
die Fallung verfliigbar gemacht werden miissen.

0. l)i<' Metacaseinreaktion Huberts wurde in Frwéagmig
gezogen und ihre direkte Abhangigkeit von der Anwesenheit
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der Caleimnsalze nachgewirscii. Drei allgemeine
fihlen zur Melncaseinreaklinn. 1. die Verwendung sc»|ir kleiner
Labmengen; 2. partielle Lntfermmg der Caleinmsalze durch
Koch«" der Milch oder durch Zusatz von culriumlalleudcii
Substanzen; Verdunnung der Milch und damit Verdlinnung
direr Calciumsalze. Cs wurde gezeigt, dal» wahrend der Lab-
Wirkung die Caieiumsalze sehr allmahlich fur die Pallung vor-
lG;i»ar gemacht werden. Weiterhin wurde naehgeuiesen. dali
die Molaeasemreaklion ein Stadium reprasentiert, das bei jeder
l,abgeriummg der Milch York....ml mid dab die Zeit, die zwischen
d(‘in Aullret«Mi der Melneasoinroaklion und dem Kinlritl der
Cerimmng verlaufb im mngckehrlen Verhéaltnis zu der verwendeten
Labmenge stobt.

' Die rnlersudumg der Labwirkung auf unverdinnte
1111 verdinnte Milch zeigte, dal) die Umwandlung von Casein
in Paracasein etwas schneller vor sich geht als die* Pefroumg
der Caleimnsalze und dali sieh diese Umwandlung mit dein
Lintritt d('r Mela(*aseiureaklion vollzogen hat. Die Zeit, die
zwischen dem Aultreten der Aletaeaseinroaktion und dem Lin
tritt der (ierinnung verlauft, wird dazu henulzl, die Calcium-
salzc verfugbar zu machen. In dem Malie, in dem die Calcium-
salze sich ansamniehi, fallt die zur HerbeifUhrung der Meta-
caseinreaktion notw(mdige Temperatur, bis die (ierinnung bei
100 plotzlich (‘intritt.

Anin. Die Arbeit von Il. Conradi ¢Miunchner m< d. Wochenschrift
ta()|. s. 17.)} war mir leider entgangen, bevor meine Arbeit zum Druck

abgesandl ullHe. Conradi arbeitete Uber den Kiullub erhéhter Tem-

peratur aut das Casein der Milch mit besonderer Meriicksichligbng des
limtUisses von CaCl, auf die Koagulation. In der l.luiijdsacl.e"slimmer,

meine I’esullate mit seinen Uberein



