uber ein tierisches Alkaloid aut steritisierter bnd unter be-
stimmten Bedingungen aufbewabrter Milch.

Von

Dr. N. D. Awerktieft,
Direktor des Stadtischen Chemischen Laboratoriums, Assistent fir analytische Chemie
an der hoheren Bergbauschule zu Jekaterinoslaw in Rufiland

Mit zwei Tafeln:

(Der Redaktion zugegangen am 22. April 1911.)

Im Jahre 1900 analysierte ich einige Proben einer steri-
lisierten Milch, die etwa ein halbes Jahr bei Luft- (steriler
WatteverschluR) und Lichtzutritt gestanden hatte. Anlal3 zur
Analyse gab die Beobachtung, dal} diese Milch nach Genuf}
auf das Vorhandensein giftig wirkender Stoffe schlieBen liel3.1)
Ich machte damals Mitteilung») von der Auffindung und den
Analysen eines Stoffes, Uber dessen génaue Natur ich noch
keinen AufschlulR geben konnte, teils aus Zeitmangel, teils weil
mir nur minimale Mengen dieses Stoffes zur Verfligung standen.

Erfahrungsgemalii) ist das Auftreten des Giftstoffes in der
Milch abhéangig von den Aufbewahrungsbedingungen und -Zeiten.
Ich war damals geneigt, die Entstehung des giftigen Stoffes
auf rein chemische Vorgange zurlickzufuhren, da die Milch ja
sterilisiert war, wobei ich, wie ich in meiner Mitteilung er-
wahnte, den Stoff, dessen Konstitution nicht bekannt ist, auf
Grund seiner Eigenschaften zu den Ptomainen rechnete.

Noch im Jahre 1900 begann ich mit der genaueren Unter-
suchung zur Aufklarung dieser Frage. Der Plan meiner Arbeit
war folgender: die chemischen Verdnderungen in der sterili-
sierten Milch in Abhéngigkeit von Licht und Luft zu verfolgen,

) Memoiren der Jekaterinoslawschen Med; Ges., 1900, 8 (ruésV

* lbid., S. 24. ' Y 4 A

3) Ibid., Uber die Veranderung der sterilisierten Milch im Zusammen-
hang mit der Art der Aufbewahrung.

23+
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den Stoff nach langerer Zeit zu isolieren und chemisch zu
definieren.:

Zu dem Zweck wurden 10 Liter Milch im Papinselten
Topf bei 102° sterilisiert und zwar in langhalsigen Literkolben,
um sie bequemer zuschmelzen zu kdénnen. Fur die Aufbewahrung
wirde die Milch folgendermal3en verteilt:

1. 2 Kolben mit je einem Liter wurden sowohl bei Licht-
ais Luftzutritt (Wattepfropf) bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. | '

2. 2 Liter wurden nur unter Luftzutritt aufbewahrt. Die
Kolben waren gegen Lichteinwirkung durch schwarzen Anstrich
geschitzt und so in einen Kasten gesetzt, dal3 nur die Kolben-
halse herausragten.

3. 21 Milch waren eingeschmolzen, nur das Licht hatte
Zutritt.

4. 2 1 waren ebenfalls hermetisch abgeschlossen, die
Kolben schwarz angestrichen und in einen Kasten gestellt.
Alle Proben wurden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Von
dem neunten Liter Milch wurde eine Bestimmung der Haupt-
bestandteile gemacht. Das Resultat war:

Reaktion . amphoter
Geruch . keiner

Spez. Gew. bei 15°: 1,0330
Fett . 6,5 °b
Casein v 2,75°0

AiBUMM T 2B& %
Milchzucker . 2,70®/0
Asche . 0,96°/o

Trockenruckstand : 12,25°0
Aciditat: auf 100 ccm 38 ccm 0,1 n-NaOH.
Fett (Brechungsindex mittels Refraktometer bestimmt):

EiweilRrest: 2,01.
Milchsaure: Keine.

Ausgefallenes Eiweil3: 0,127/0l)

Bezlglich der verschiedenen EiWeilRarten in der Milch halte ich
mich an die Anschauungen Konigs, v
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Nach Ablauf von 3 Jahren, im Oktober 1905, schritt ich
zur Analyse der ersten 3 Gruppen.

. Bei Licht- und Luftzutritt aufbewahrte Milch

Die nur wenig gebraunte Milch war bedeckt von einer
dicken festen Fettschicht, die stellenweise nach der Mitte zu
kleine gelbe Flecken aufwies. Die Milch hatte einen scharfen,
sehr unangenehmen Geruch. Bei der chemischen Analyse der
Milch wurden folgende Daten erhalten:

Reaktion * amphoter
Spez. Gew. : 1,0349
Fett . 0,89.®jo
Casein : 2,04°/0
Albumin : 0,86<*/0
Milchzucker . 2,05%
Asche . 0,97 ®o

Trockenriickstand : 12,04°/o.
Aciditat: auf 100 ccm Milch '42 ccm 0,1 n-NaOH.

Unter dem Mikroskop zeigte das Fett das Gesichtsfeld
an Ausdehnung Ubertreffende Kugelchen, Die Milchkugelchen

schienen teilweise wie miteinander verwachsen und oben ge-*
offnet (Fig. 1). /

1. Bei Luftzutritt unter Ausschluf® von Licht aufbewahrte Milch.

Die Milch war ganz schwach rotlich gefarbt, die ab-
geschiedene Schicht nicht stark, Fettkiigelchen wurden nicht
beobachtet. Die Schicht war gelblich geféarbt und wies grofie
weille Flecken mit fettartigem Geruch auf. Der Geruch der
Milch war wieder sehr scharf. Die Analyse ergab folgendes:

Reaktion . amphoter
Spez. Gew. © 11,0348
Casein

Albumin

Asche

Trockenrickstand: 13,6748



350 N. D. Awerkijew,

Aciditat: Auf 100 ccm Milch 50 ccm 0,1 mNaOH.
" Milchzucker: 2,27.

HI. Bei Lichtzutritt unter Ausschluf von Luft aufbewahrte Milch.

Die Milch war schwach braunlich gefarbt, eine ca. Va ccm
dicke, feste Schicht, die weil3e, fettige Partikel eingeschlossen
enthielt, hatte sich oben abgeschieden. Die Milch roch stark
. hach ranzigem Fett.

Reaktion . amphotor
Spez. Gew. 1,0347

r Fett . 0,87°lo
Trockenrtckstand : 13,00°/0
Asche . 0,98°/0
Casein ; /: 2,00°/0
Albumin : 3,41 °/o
Milchzucker : 1,897/o.

Aciditat: Auf 100 ccm Milch 50 ccm 0,1 n-NaOH.

Bei meiner ersten Untersuchung der sterilisierten Milch,
sowie bei den spateren orientierenden Versuchen hatte ich
bereits bemerkt, dal eine unter den erwdhnten Bedingungen
aufbewahrte Milch nach 1—2 standigem Kéchen ihren scharfen,
unangenehmen Geruch fast vollkommen verliert. Spatere Ver-
suche bestatigten dieses Resultat, denn bei einer Wasserdampf-
destillation ging der Geruch ins Destillat Uber, wahreud die
Milch nach 2—3standigem Destillieren ganz geruchlos wurde.

Von der Milchprobe, die unter Licht- und Luftzutritt auf-
bewahrt war, verwendete ich 1,75 1, zu denen ich 50 ccm einer
10°/oigen Kalilauge fugte fur die Bindung etwa vorhandener
freier Fettsduren, und unterwarf die FlUssigkeit einer 3 stindigen
Dampfdestillation. Das Destillat wurde in Ather aufgefangen.l|

Unter ofterem gehorigen Umschutteln blieb das Destillat
24 Stunden stehen; worauf die wéasserige von der atherischen
FlUssigkeitsschicht getrennt wurde. Letztere zeigte schwach
alkalische, erstere neutrale Reaktion. Die wasserige Schicht

*) Anfangs fing ich das Destillat in Wasser auf und extrahierte es
mit Ather.
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gab beim Eindampfen zur Trockne bei 100° keinen Riickstand,
desgleichen beim Verdampfen im luftverdinnten Raume.

Der Ather aus dem Atherextrakt wurde bei gewohnlicher
Temperatur im luftverdinnten Raume abdestilliert, da die Sub-
stanz sehr fliichtig ist. Die als Rickstand erhaltene Substanz
hat einen ungemein scharfen Geruch, der Ubelkeit hervorruft.
Sie wurde im Ruckstand als weil3er, fettiger Anflug erhalten.

Weiterhin wurde die Substanz mit 900/oigem Athyl-
alkohol unter Zusatz von Weinsaure behandelt, worin sie sich
leicht I6st. Flgt man zu dieser Losung einen Uberschuf
10°/oiger Natronlauge, so fallt ein weilies Pulver aus und der
Geruch verschwindet vollig. Nach dem Waschen mit kaltem
Wasser zur Entfernung des Alkohols, der Weinsdure, sowie
des Uberschusses der Natronlauge und Trocknen bei 2806 resul-
tierte ein rein weilBes Pulver, das unter dem Polarisations-
mikroskop amorph erschien. Beim Glihen schmilzt es, ver-
kohlt und verbrennt, ohne einen Rlckstand zu hinteriassen.
Der Schmelzpunkt liegt bei 38°, die Verfliichtigung beginnt
bei 52°.

Die Substanz ist l6slich in Ather, Petrélather, Chloroform,
wasserigem Alkohol, unléslich in Benzol und wenig 16slich in
Benzin.l)

Konzentrierte Schwefelsaure verkohlt die Substanz' Salz-
sdure ruft eine intensiv rote Farbe hervor; Salpetersaure oxy-

diert sie. Im ganzen wurde 0,5169 g Substanz aus 1,7001
Milch erhalten.

‘) Bei einer solchen Dampfdestillation darf man wohl die Annahme
eines Ubergangs von Fettsauren, die in der Milch Vorkommen, in das
Destillat ausschlieen, da bekanntlich die Ester .der Buttersaure, Capron-
saure, Olsaure, Palmitinsaure und Stearinsaure ohne Zersetzung bei 120,
214 und 244° sieden und sich mit Wasser nicht mischen (aus Wasser
scheiden sie sich o6lartig ab). Die Ester der nachsthéheren Sduren sind
feste krystallinische Korper. Was schlie3lich die Anwesenheit* freier Butter-
saure betrifft, die mit Wasserdampfen ja leicht fluchtig ist, so ist ein
Ubergang ins Destillat durch die zugesetzte Kalilauge verhindert, und
auBerdem zeigte das Destillat immer neutrale Reaktion, zum Schlufd sogar
alkalische, was natlrlich die Gegenwart einer der erwahnten Sauren in
freiem Zustande ausschliel3t.
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Verdiinn :e Schwefelsdure und verdiinnte Salzsaure geben
Naheres dartber folgt weiter unten.

Auf gleiche Weise wurde aus der Milchprobe, die nur bei
Luftzutritt gestanden hatte, 0,2804 g aus 1,350 ! Milch ge-
wonnen. Aus der dritten Probe, die nur bei Lichtzutritt ge-
standen halte, wurde nur 0,1929 g Substanz aus 1,870 I Milch
isoliert. Die Eigenschaften der aus allen drei Proben isolierten
Substanz waren die gleichen, wortber weiter unten genauer
berichtet wird.

Auller der beschriebenen Methode wandte ich fur die
Gewinnung der Substanz die sonst noch fur die Isolierung von
Alkaloiden und Ptomainen gebrauchlichen Methoden an.l) Nach
der Methode von Staf3-Otto wurde als Endprodukt eine ganz
geringe Menge Substanz erhalten, sodal? nur der Schmelzpunkt
(41°) bestimmt werden konnte.

Die Substanz ist allem Anschein nach ohne Zersetzung

Zur Prufung auf die Gegenwart von Stickstoff wurde ein
Teil mit einem Stiick metallischen Natrium geschmolzen in
Wasser gelost und filtriert und die Berlinerblaureaktion an-
gestellt. Hierauf wurde die quantitative Bestimmung der Sub-
stanz vorgenommen.

Analyse der Substanz aus Probe I:

Abgewogen H Abgewogen N -
1 0,0741 71,00 11,20 0,0910 2,17
0,0942 70.84 11,42 0,0781 2,00
WM  0.0684 71,43 11,38 0,0904 2,19
Analyse der Substanz aus Probe II:
1.:n 0,0914 70,89 11,54 0,0724 2,15
2. 0,0723 71.01 11,27 0,0142 2,10

Analyse der Substanz aus Probe IlI:
0,0621 70,81 11,18 0,0814 i 2,09

v * Cf. Lenz, Zeitschrift f. analyt. Chem., Bd. XLII, S. 696—706.
Spica und Paterno, Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. X1V, S. 274,1881.
Tarent. G. r. Bd. XCIl, S. 1163.
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Es ist somit aus allen drei Proben dieselbe Substanz er-
halten worden."; J: \'AY ft '

Die Mittelwerte aus allen Analysendaten sind demnach:

. C vV H o\ N

DL 71.00 11,20 2,17

S 7 >>i 12 2,0»
3. 71.41 11.38 219 v

4. 70.80 11.54 2.1»

5. 71,01 11,27 2,10

6. 70.81 11.18 \ 2,09

Mittel . . . 70,98 11,33 2,30

Die Zusammensetzung defr Substanz kami daher in Pro-
zenten folgendermallen ausaedrickt wortteh v

C 70,98°/0
H 11,33°/» o A%
N 2,30°/o
0] 15.39».'»,
100,00°;».

Und die diesen Zahlen entsprechende enipirische Formel
wére dann: C=3fDeenos.

Zur genaueren Charakterisierung der Verbindung als
Alkaloid wurde eine Reihe von Salzen dargestellt, die sehr
wertvolle Anhaltspunkte ergaben. Den Darstellungen wurden
die Arbeiten von Behrensl) und Vadam?2) zugrunde gelegt.

Eine Probe der Substanz wurde in Ather gel6st, der Ather
auf einem Uhrglas verdampft, der Rickstand mit verdinnter
Salzsdure aufgenommen und auf die klare Losung des so er-
haltenen Salzes ein charakteristisches Reagens einwirken ge-
lassen. Entstand ein Niederschlag, so wurde eine mikrophoto-
graphische Aufnahme von ihm gemacht. Es sollen nun die
charakteristischen Verbindungen angefihrt werden:

") Zeitschrift f. Nahrungsm., Bd. X, S. 2»0—252" Anleltung zur
mikrochem. Analyse d. wichtigsten org. Verb.
*) Chem. Zentr., Bd. LXVII, S. 1-133.
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1. Mayers Reagens (HgJJ nach Angabe von Tanretl)
hergestellt, gibt mit ganz wenig Natronlauge einen krvstallinischen
Niederschlag (Fig. 2).

2. Jodjodkalium (Kippenberger) gibt einen amorphen
Niederschlag. '

3. fine Losung von 13,55 g Sublimat in 11 Wasser gibt
ebenfalls einen amorphen Niederschlag.

4. Marmes?) Reagens, Jodcadmium in Jodkalium gibt
einen krystallinischen Niederschlag, lange Nadeln (Fig. 3).

5. Eine Losung der Substanz in Ather, 15 ccm, zusammen-
gebracht mit &therischer Oxalséurelsung sowie einer geséttigten
atherischen Pikrinsdurelésung, 15 ccm (Tamba),3) gibt einen
krystallinischen Niederschlag.

6. Ein Teil Gerbsdure und ein Teil Alkohol in 8 Teilen
Wasser gibt sehr charakteristische Krystallnadeln (Fig. 4).

7. Eine einprozentige Pikrinsédureldsung nachChandelon4)
gibt einen krystallinischen Niederschlag (Fig. 5).

8. Das Reagens von J. Aloy5) (5°/oige Urannitratldsungi
gibt Krystalle (Fig. 6].

9. Platinchlorid gibt einen aus feinen Nadeln bestehenden
krystallinischen Niederschlag (Fig. 7). f

Mit anderen Reagenzien wurden keine charakteristischen
Resultate erhalten.

,Die Niederschlage 4, 6, 8, 9 sind in Wasser leicht l6slich.

Die fur Alkaloide charakteristischen Farbenreaktionen fielen
negativ aus. Kolorimeirische Untersuchungen nach van den
Driessen-More euws6) gaben keine bemerkenswerten Resultate

Auller den erwahnten Eigenschaften der Verbindung,
welche sie zu den tierischen Alkaloiden zu zdhlen berechtigt,

madgen noch die physiologischen Wirkungen besprochen werden

‘) Journ. d. pharm, et d .Cb., Bd. XXVIII, S. Ul, 189H.
*) C. i\, Bd. LXIII, S. 843; 1868.

) Studien Uber das Vorhalten der Ptomaine bei forenlisch-chemi-
schon Arbeiten. Diss. Erlangen 1886.

* Chem. Zeit., Bd. XXIV, S. 89, 1900.
Bull. Soc. Ch. (3), Bd. XXIX, S. 610 - 611, 1903.
Chem. Zentr., Bd. XXXV, S. 407—421.
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Es wurde beobachtet,l) dal beim GenuR einer sterilisierten
Milch, die langere Zeit (2—3 Wochen) gestanden hatte, krank-
hafte Erscheinungen auftreten, die sich durch heftigen Brech-
reiz, mehrstindigen starken Durchfall und allgemeinen Schwéche-
zustand duBern. Nach Einstellung des Genusses solch einer
Milch schwanden diese Krankheitssymptome, die ohne Frage
auf das Vorhandensein eines giftigen Stoffes in dér Milch
hinweisen.

Es wurden ferner mit der Substanz Injektionen an Meer-
schweinchen gemacht. *) Da die Substanz in Wasser unloslich
Jist» wurde eine Emulsion aus Provencer Ol, warmem Wasser
und dem Alkaloid hergestellt.

Die Resultate3) waren folgende: Vor Injektion der Sub-
stanz ; wurde die Unschédlichkeit der Emulsion fir. sich kon-
statiert. Die erste injizierte Dosis betrug 0,003—0,005 g. Nach
1 *2 Stunden konnte manbeobachten, dal? die Meerschweinchen
ihre Munterkeit einbif3ten, unbeweglich dasallen und keine
Nahrung aufnehmen wollten. 8 Stunden darauf, wurde die In-
jektion mit der gleichen Dosis wiederholt, wonach sich der
Zustand der Meerschweinchen bedeutend verschlechterte; nach
1—2 Tagen starben sie. Wenn die Dosis von 0,005 auf 0,008 g
erhoht wurde, starben die Tiere bereits 2-3 Stunden nach
der Injektion. Eine Dosis von 0,0124 bis 0,031 g rief beinahe
einen sofortigen Tod hervor. Im ganzen wurden 5 Versuche
gemacht.

Nach AbschluR dieser Versuche wurde zur Analyse der
Milch geschritten, die 4 Jahre und 11 Monate aufbewahrt' war
unter Licht- und LuftausschluB. Es waren das 21 Beim
Offnen der Kolben entwich kein Gas. Die Milch hatte eine
dunkelgelbe Farbe und roch nach Kése. Die ganze Flissigkeit
war nicht homogen. Eine Schicht — die gewohnliche Milch?
fettschicht — von 0,25 cm Starke hatte sich auf ihr. abge-

") Saussailow, Uber die Veranderungen der sterilisierten Milch usw.
Memoiren der Jekat. Med. Ges., 1900 (russ).

*) Diese Versuche wurden von M. A. Saussailow im bakteriélog.
Laboratorium der Jekat. Eisenbahn ausgefuhrt.

s) Arztezeitung (russ), Nr. 4 u. 5, 1905.
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schieden. Die Schicht war homogen; unter dem Mikroskop
erschienen gleichgeformte Fettklgelchen.

Am Boden des Kolbens wurde eine Anhdufung getrennter
kugelformiger Abscheidungen (im ganzen 0,7841 g) wahrge-
nommen, die in ihrem Durchschnitt krystallinisches Geflige
aufzeigten. Die Fettklgelchen der Milch lieRen Unter dem
Mikroskop verschiedene Grolie erkennen (Fig. 8).

Die Analyse der Milch:

Reaktion: amphoter

Spezifisches Gewicht: 1,0350

Fett: 6<V0

Aciditat: 42 ccm auf 0,1 n NaOH

Milchzucker: 1,46°/0 '

Milchsaure: 0,01 °/o

Trockenruckstand nach dem Verdampfen bei 100° 9,98°/o

Gasein: 1,61 °/o

Albumin: 3,78°/o

Asche: 0,96°/o0

Eiweil3rest: 1,38°/«

Ausgefallenes Eiweil3: 0,25 °/o

Spezifisches Gewicht der Milch -f- abgestandener Schicht:
1,0337,

Fur die Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Milch
-+ Schicht wurde die gesamte Flussigkeit geschuttelt und er-
warmt, bis eine homogene Emulsion erhalten wurde, und die
erhaltene Zahl fir das spezifische Gewicht auf dasjenige von
Milch bei 150 umgerechnet. Die Elementaranalyse gab folgende
Zahlen: X

G: 53,20°/a; H: 6,98°/0; N: 15,02 °/o.
Die Analyse des Fettes:
Refraktometrische Beobachtungen:l)

Brechungsindex: 1,4610
Beobachtungstemperatur: 43°. vt

I) Vierteljahresschrift, 1895, Bd. 1. S. 179. Arch. f. Pharm., 188fi.
Ihl. CCXX1V, S. 210.
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C . 78,200/0
H : 10,61 °0
0 : 11,19%

Schmelzpunkt: 32,5°
Spez. Gewicht: 0,869.
Hehnersche Zahl (abgewogen 1,78 g) 87,3.
Reichertschel) Zahl (abgewogen 1,25 g) 27 (0,1 n NaOH).
Kottstorfersche8) Zahl (abgewogen 1 g) 226,5
Das untersuchte Fett hatte gar keinen Geruch, war durch-
sichtig und rein; Von der Milch wurde es durch Erwérmen
auf 50—60° und Zentrifugieren getrennt. Die Hubische3) Zahl
wurde wegen der weiten Grenzen, innerhalb deren die Jod-
zahl schwanken kann, nicht bestimmt.
Fur die Isolierung des Alkaloids aus dieser Milchprobe
wurde 11 mit 25 ccm 10°/oiger Kalilauge versetzt und mit

Wasserdampf 2 Stunden lang destilliert. Das Destillat wurde
in Ather aufgefangen, es zeigte nach Beendigung der Destillation

neutrale Reaktion und war vollkommen durchsichtig, ohne An-
zeichen einer Opalescenz.
Der Atherextrakt hinterlieB in diesem Falle gar keinen

Rickstand.

Dieser Versuch bestatigte endgultig meine Annahme, dal3
bei einer solchen Aufbewahrungsart von sterilisierter Milch
sich die in den anderen Proben gefundene Verbindung nicht
bilden koénnte.

Es wurden nun die physiologischen Wirkungen dieser
Milch studiert. Einem 2 Monate alten Kater wurden -125 ccm
| der Milch vorgesetzt. Das Tier hatte 5 Stunden vorher nichts
zu fressen bekommen. Von der Vorgesetzten Milch. lie} es
nichts Ubrig, eine Anderung im Zustande des Tieres trat da-
raufhin nicht ein. Nach Verlauf von 9 Stunden wirde der
Kater mit dem gleichen Quantum Milch geflttert, bhne dal
darauf eine Anderung zu konstatieren war us\v. Die Gesamt-
dauer des Versuches betrug 27 Stunden! '

") Milchztg., 1887, S. 609ff.; 1889,
2) Zeitschrift f. analyt. Ch., 1879, Bd. XVIII.
3) Repertorium f. analyt. Ch., 1884, S. 30h
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~~ne Injektion mit je 10 ccm dieser Milch an Meer-
schweinchen erwies ihre vollige Unschadlichkeit. In physio-
logischer Hinsicht verhielt sich diese Milch also nicht anders
als frisch sterilisierte.’

Zum Schlu3 wurden noch bakteriologische ») Belege fir
die Unschadlichkeit dieser Milch erbracht, indem ein wenig
von ihr in Nahrbouillon*) und auf -gelatine gebracht wurde.
Weder in Probierréhrchen noch in Petrischalen3) wurde ein
Wachstum oder die Bildung von Bakterienkolonien beobachtet.
Es wurden dazu 4 Versuche angestellt.

Im folgenden gebe ich eine Zusammenstellung von den
chemischen, physikalischen und physiologischen Eigenschaften
der unter verschiedenen Bedingungen bei Zimmertemperatur
aufbewahrten sterilisierten Milchproben.

Wie ersichtlich, wachst das spezifische Gewicht von |
Il und Il bedeutend und nadhert sich dem spezifischen Gewicht
entrahmter Milch. Diese Erscheinung hatte auch Hoffmann?)
beobachtet, welcher sie durch die Fahigkeit der Milch, ihr
Volumen zu verringern, erklart, was seiner Ansicht nach mit
dem Entweichen der in der Milch geldsten Gase oder mit dem
Ansteigen der Aciditat in Zusammenhang steht. Rechagelb)
nimmt an, dal diese Erscheinung von dem nach einiger Zeit
bei bestimmter Temperatur sich einstellenden Aufquellen des
Caseins abhangig ist. Schroder«) erklart die -VergroRerung
des spezifischen Gewichtes durch eine Dichtezunahme des
Milchfettes.

Ohne Zweifel spielt der EinfluB von Licht und Luft hier
eine grofRe Bolle und zwar die grofdte, wenn beide Faktoren
zugleich wirken, an erster Stelle aber die Luft. Entzieht man
diese Einflusse der Milch, so &ndert sich, wie man aus Probe IV
ersehen kann, das spezifische Gewicht der Milch in fast
5 Jahren nicht

¥*) Gunther, Lehrbuch der Bakteriologie.

) R. Koch, Mitt. aus d. k, Ges.-Amte, Bd. I, 1881, S. 24.
3) Zentralbl. f. Bakt., Bd. I,.1887, Nr. 9.

4) Die gerichtliche Untersuchung der Kuhmilch usw., 1889 2.
R) Milchztg., Bd. XII, S. 414.

) Pharm. Zentr. 1884, Bd. XXV, S. 316.
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360 N. D. Awerkijew,

Die Reaktion der Milch ist in allen Fallen unveréndert
geblieben. Besondere Aufmerksamkeit mul3 auf die Quantitat
des Fettes in den einzelnen Proben gerichtet werden. In den
3 ersten Proben ist die Quantitdat annahernd gleich, d. h. es
fand eine Verminderung um 86°/o, 84°/o und 86°/o statt. Alle
3 Proben der Milch hatten einen unangenehm scharfen Fett-
geruch, sowie giftige Eigenschaften angenommen. Das abge-
schiedene Fett roch charakteristisch. Diese Erscheinung deckt
sich mit der sogenannten «Verfettung» der Butter, die recht
lange Zeit bekannt ist. Dammer und Kusterl) behaupten,
die Butter verandere sich in dieser Weise, wenn Sonnenlicht
und atmospharische Luft eine Zeitlang auf sie einwirken. Bultter,
die Wasser und andere Bestandteile der Molken enthélt, ver-
dirbt noch rascher. Alles dieses lalt sich nach Ratzer auch
auf sterilisierte Butter beziehen. Eine langsame Verfettung
stark gesalzener Butter kann bei langerem Aufbewahren in
Kellern beobachtet werden.

Dabei verandert sich die Farbe der Butter von gelb nach
weils. Aus Versuchen Fleimanns geht hervor, dal3 «verfettete»
Butter gleichviel unl6sliche Fettsauren enthalt wie normale,
und zwar 87,9—87,8 °/o.

Analoge Beobachtungen wurden an Milch gemacht.2) Die
abgestandene Schicht auf sterilisierter Milch verfettet schnell
bei Einwirkung von Luft und Licht und nimmt einen beson-
deren Geruch, sowie giftige Eigenschaften an.3)

Genauere Erklarungen fir die Erscheinung der «Ver-
fettung* von Milch und Butter liegen nicht vor. Professor
Werigo4) weist darauf hin, dal} die bedeutende Menge von
Eiweillstoffen das rasche Schlechtwerden des Milchfettes be-
gunstigt, und nimmt als Ursache hierfur die fettbildende Téatig-
keit von Mikroorganismen an. Der gleichen Ansicht sind
Virchow, Gottstein und Kriger. Duclaux, Ritzer und
Kdusterb) erklaren die Erscheinung der Verfettung durch Oxv-

*) Ed. Kuster, Agrikulturchemie, 1890, S. 1376.

*) Memoiren der Jekat. Med. Gés. (russ.), 1900.

3) Beobachtungen des Jekat. stadt. chem. Lab. von 1897—1899.

4) Gutachten der Odessaer Stadtstation, 1891 (russ.).
&) Chemische Zeit.,, 1890, Bd. XIV. S. 106.
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Uber ein tierisches Alkaloid. MI

dationsprozesse. In den vorliegenden Analysen sehen wir eine
gewaltige Verringerung des Milchfettes in den Fallen 1, Il und
HI und an Stelle dessen das Auftreten einer neuen chemischen
Verbindung, die auf Grund ihrer physikalischen, chemischen
und physiologischen Eigenschaften von mir tierisches Alkaloid
oder Ptomain benannt worden ist.

Im Hinblick auf die vollige Sterilitdit der Milch konnte
man von vornherein eine Wirkung von Mikroorganismen ats-
schliefen und die Erscheinung des Verfettens des Milchfettes,
sowie das Auftreten eines giftigen Stoffes auf reih chemische
Vorgange zuruckfihren, bei denen eine unzweifelhaft fermen-
tative Rolle die organischen Sauren spielen, die zusammen mit
dem Ptomain aus dem Zerfall der EiweiBkorper hervorgehen.
Die Bildung eines solchen Giftstoffes ist von VVangham*) bei
Vergiftung von Personen bestatigt worden. Newton und
Wallace*) Untersuchten eine Milch, die einen giftigen Stoff
enthielt, und isolierten eine krystallinische Verbindung,3) die
einige Alkaloideigenschaften aufwies, aber den Stoff in reinem
Zustande darzustellen und seine Entstehungsweise zu erklaren,
gelang ihnen nicht. (Ich bemerke, dal sich das Gesagte auf
nichtsterilisierte Milch bezieht.)

Die grofite Menge von tierischem Alkaloid wurde aus
Probe 1 erhalten, darauf in Il und IIl, was nach dem Ange-
fahrten verstandlich ist, da die grote Bedeutung fir die Ent-
stehung des Ptomains dem gleichzeitigen Luft- und Lichtzutritt
zuzuschreiben rist, dann erst der Einwirkung der Luft allein
und endlich des Lichtes allein. Dies wird dadurch noch be-
statigt, dal in Probe IV, die 5 Jahre lang ohne Licht- und
Luftzutritt gestanden hatte, die Menge Fett sich bloR um 7,7Ho
vermindert hatte. Die Analyse des Fettes in dieser Probe
spricht ebenfalls zugunsten meiner Ansicht. Aus dem Nicht-
vorhandensein des giftigen Stoffes in dieser Milchprobe schlieRRe
ich, daB fir die Entstehung dieses Stoffes in erster Linie das
Milchfett verantwortlich zu machen ist. Die Gesamtmenge der

') Analyst., Bd. XI, S. 213, 231).
*) Mediz. Zentralbl., Bd. XXV, S. 185.
3) Mediz. Zentralbl., 1887, S. 413.

Hoppe-Seyler s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXII. ‘21
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EiweiRstone war beinahe dieselbe geblieben im Vergleich zur
urspriinglich vorhandenen.

Die Verminderung der Eiweillmenge in Probe IV findet
ihre Erklarung darin, daB sich ein Teil in Form von Kiigelchen
abgeschieden hatte (s. 0.), zu deren Entstehung der teilweise
verschwundene Milchzucker beigetragen haben konnte.

Die Aciditat der Milch weicht von der normalen Aciditat
nach Soxhlet und Henke, sowie Pfeifer und Gisburgl)
besonders stark in | und Il ab, zu denen die Luft Zutritt hatte,
in den ubrigen Proben war sie beinahe normal.

Die Milchsduremenge?) verhalt sich analog, denn in HI
und IV ist fast keine Milchsdure zu finden.

Bei Einwirkung der beiden Faktoren, Luft und Licht, sei
es gleichzeitig oder getrennt fir sich, bildet sich in Abhangig-
keit von der L&nge der Aufbewahrungszeitd) aus sterilisierter
Milch durch Zerfall von Milchfett ein tierisches Alkaloid (Pto-
main) €36H69NO6, welches der Autor «Fetterini nennt.

., Unter Ausschluf? von Luft und Licht bildet sich dieses
Ptomain nicht, denn eine Milch, die unter dieser Bedingung
5 Jahre lang aufbewahrt war, &anderte sich nicht in ihrer
chemischen Zusammensetzung und war ganz unschadlich.

Nach AnalogieschlulR kann das Angefuhrte auf sterile
oder nicht sterile Butter bezogen werden.

Der Verfasser ware zufrieden, wenn durch seine Arbeit
weitere Fragen in dieser Richtung angeregt wirden.

¥ Journal fur Volksgesundheit (russ.), 1897, Nov,

*) Henkel, Munch. med. Wochensehr., 1888, S. 19.

3) Eine Milch, die sogar blo} 2—& Wochen gestanden hatte, hatte
gitilge Eigenschaften angenommen. Memoiren d. Jek&at. Med. Ges., 1900.



