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Ueber Nachwelsung fremder Bitterstoffe im Biefe.
Von Dragendorff, Professor in Dorpat.

Das von mir znr Abscheidung alkaloidischer Kirper
angewandte Ausschiittelungsverfahren hat sich, wie ans mei-
nen ,, Beitriigen zur gerichtlichen Chemie® hervorgeht, *) und
wie auch von anderer Seite anerkannt worden, auch zur Iso-
lirang mancher stickstofffreier Pflanzenbestandtiheile branchbar
erwiesen. Es lag desshalb die Frage nahe, ob nicht dasselbe
bei Aufsuchung gewisser Bitteratofle, welche hie und da in
betriiglicher Absicht dem Biere heigemengt werden, Nutzen
gewihren kinne. Ich habe in Gemeinschaft mit den Herren
Dr. Kubicki und Dr. Jundsill zur Entscheidung dicser
Frage eine Anzahl von Versuchen unternommen, iiber welcho,
da sie in der That die Anwendbarkeit meiner Methode zum
bezeichneten Zweck dargethan haben, ich hier einen kurzen
Bericht**) vorlegen mochte.

Die ausgefihrten Experimente zerfallen in 2 Gruppen,
deren erstere besonders mit Herrn Kubicki und deren letztere
mit Herrn Jundsill bearbeitet wurde.**) Ta der ersten dieser
Gruppen handelte es sich zuniichst um die Vorfrage, ob im

*) Bt. Petersburg 1871. Rittger. -— cir. p. 22 ff. und namentlich
p. 282 £,

**) Vergl, deren Doctor diesertat. Kubicki ,, Beitr. z. Ermittl. frem-
der Bitterstoffe im Biere® u. Jundsill ,, Ueber die Ermittelung einiger
Bitterstoffe im Biere. Dorpat 1873,
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Malze oder dem gogohrenen Malzauszuge Bestandtheile vor-
handen sind, welche, weil sie durch eine der zum Ausschiit-
teln gebrauchten Flussigkeiten der Wasserlésung entzogen
warden, auf die Erkennung der mit ihnen isolirten Bitterstofle
stirenden Eintluss ansiiben kionnen. Weiter aber und ganz
besonders handeltc es sich bei ihr um die Frage, welche der
in praxi als Bierzusétze missbraunchten Bitterstoffe durch Aus-
schittteln gewounen werden konnen. Als dann erkannt wurde,
dass die Mehrzahl dieser Bitterstoffe sich durch Ausschiitteln
gewinnen lasse, dass aber bei den Identititsreactionen einzel-
ner gewisse, theile aus dem Malze, theils aus dem Hopfen
stammende, normale Bilerbestandtheile storend einwirken kon-
nen, musste ferner in der zweiten Experimenten - Gruppe ver-
sucht werden, durch eine der Ausschiittelung voranfgehende
Behandlung diese stirenden Beimengungen zu beseitigen. Ein
dazn geeignetes Mittel wurde aufgefunden und es lag nun
weiter ob, zu prifen, ob auch pach Anwendung dessclben
noch der Nachweis der fremden Bitterstoffe gelinge, oder ob
und wie weit diese mit den normalen Bierbestandtheilen ent-
fernt wirden. Auch hier liess sich beweisen, dass fir die
Mchrzahl deor fremden Zusitze und, wie ich hinzufugen kanm,
wohl fiir die wichtigeren derselben, der Nachweis nach Be-
seitigung der normalen Bicrbitterstoffe gelingt. Aus dieser
Thatsache ging nun cndlich noch die weitere Frage hervor,
bis zu welchen Quantititen die Zuverldssigkeit des Nach-
weistingsverfahrens noch anerkannt werden darf.

Ich glaube zeigen zu kdnnen, dass durch die gleich niher
zu beschreibende Verfahren Mengen der dem Biere in betriig-
licher Absicht zugesetzten bitteren Stoffe entzogen werden,
die nicht grosser sind, wie sie in der Praxis gcbraucht wer-
den, um einen bitteren Geschmack hervorzurufen. Wit haben
den Eindruck gewonnen, dass die meisten selbst in sehr klei-
ner Quantitit isolirt werden konnen. Wenn wir mit unseren
Resultaten uns noch nicht villig znfrieden erkliren konnen,
so liegt das vor Allem daran, dass wir nicht fiir alle von
uns untersuchten Bitterstoffe scharfe, empfindliche Reactionen
anwenden konnten, welche das, was wir isolirt zu haben
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iiberzeugt sind, unzweifelhaft constatiren lassen. Jedenfalls
glauben wir aber auch mit den Resultaten, welche wir bieten
konnen, nm einen Schritt der endlichen Lisung dieser wich-
tigen Frage niher gekommen zu sein. Identititsreactionen,
brauchbar zur Erkennung kleirster Mengen der fraglichen
Hopfensurrogate, konnen auch halb durch Zufall einmal auf-
gefanden und dann leicht in den von mir aufgestellten Unter-
suchungsgang eingefiigt werden. Nach solchen Reactionen
zu suchen, ist augenblicklich noch, bei unserer diirftigen
Kenntniss der meisten dieser Bitterstoffe, planloses Umherir-
ren, viel Zeit in Anspruch nehmend und wenig Erflolg ver-
sprechend.

Da es sich darum handelte, womdéglich ein Schema auf-
zustellen, nach welchem bei Bieruntersuchungen operirt wer-
den kann, so haben wir ziemlich alle diejenigen bitteren
Droguen, von denen einmal bebhauptet worden, dass sie von
Bierbrauern missbraucht wiirden, in den Kreis unserer Unter-
suchungen gezogen. Tiir eine Anzahl alkaloidischer Stoffe
war bereits dorch meine fritheren Arbeiten der Weg der
Nachweisung geebnet und die Mioglichkeit der letzteren be-
wiesen. Sie lassen sich ohne Weiteres in unser Schema ejn-
rethen. Auf Grondlage aller dieser Experimente kann ich,
abgesehen von den normalen Bierbestandtheilen, augenblick-
lich iber die bitteren Stoffe folgender Droguen Auskunft
goben:

Quassia, Ledum palustre, Absinth, Menyaunthes trifoliata,
Cnicus benedictus, Xrythrasa Centaurenm, GGentiana, Weiden-
rinde, Aloit, Pikrinsidure, Coloquinthen, Cocculi indici, Colehi-
cumsamen, DJaphne Mezersum, Capsicum, Belladonna, Bilsen-
kraut, Brechnuss. Auch itber das Opium liesse sich aut
Grundlage meiner friheren Versuche Manches sagen, indessen
bin ich doch der Ueberzengung, dass dicses Priiparat nicht in
der Praxis der Bierbraner Verwendung findet. Aus letzterem
Grunde verweise ich dicjemigen, welche speciell Bier auf
Opium untersuchen wollen, auf meine ,, Beitrige*) zur gericht-

") Namentlich p. 185 ff.
1 *
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lichen Chemie® Eine Bericksichtigung auch nur der wichti-
geren Opiumalkaloide hitte, wie ich meine, das zum Schhss
dioser Arbeit zusammoengestellie Schema unndthig complicirter
gemacht und der Uebersichtlichkeit desseiben geschadet.
Wird doch anch so schon manclier Leser mit mir darin iiber-
cinstimmen, dass noch verschicdene bittere Droguen von mir
behandelt worden sind, die selten oder fast niemals zu dem
angegebenen Zweck missbraucht worden sind. Nur weil mii-
unter durch bei den Bierconsumenten entstehende Geriichte
mit grosser Bestimmtheit anf eine der hier genannten bitte-
ren Vegetabilien als Zusatz des Gretrinkes hingewiesen wird
und weil dem Gerichtschemiker dann von Behorden, die nicht
immer villig sachverstindig sind, der Auftrag zur Untersu-
chung gerade auf diese biiteren Stoffe gegeben wird, habe
ich sie aufgenommen, Dem Gericlitschemiker, dem hier ein
Wegweiser geboten werden soll, kommt es ja, wie in anderen
Fillen, so auch hier, nicht nur darauf an, zu boweisen, dass
ein betriiglicher Zusatz gemacht wurde, sondern ebenso, dass
der Zusatz eines ihm namhaft gemachten Mitiels nicht statt-
gefunden,

Miglich, dass sich auch dariiber der eine oder andere
Leser wundern wird, dass ich hier bittere Droguen beriick-
sichtige, welche nicht eigentlich giftiz und gesundheitsgefihr-
lich sind, selbst solche, welehe, wie z. B. der Wermuth, an
cinzelnen Orten mit Wissen der Consumenten ins Dier ge-
langen. Ihmen halte ich entgegen, dass der Bierconsument in
der Mehrzahl der Fille die Absicht hat, ein aus Malz und
Hopfen hergestelltes Priiparat zu trinken und dass jeder
dritto ohne sein Wissen hinein gebrachte Stoff bei ihm eine
Tiuschung veranlasst, also eine Verfalschung ist. Und wird
denn nicht der an sich unschildliche Sloff dem Biere als Er-
salz des Hopfens zugemischt 4. h, in der Absicht, letate-
ren zu ersetzen. Indem wir seine Anwesenheit constatiren,
beweisen wir in den meisten Fillen, dass Hopfen, d. h. ein
Bierbestandtheil, gespart worden ist, bei dem es durchaus
nicht nur daraut ankommt, dass er dem Biere bitteren Ge-
schmack ertheile,
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Sehr gern hiitte ich noch cine Substanz in diesem Un-
torsuchungsgange beriicksichtigt, dic zwuar selbst kaum dem
Biere in der Absicht dieses bitter zu machen zugefigt wird,
die uns aber doch als Beweismittel dienen kinnte, dass dem
Biere ein ungehirigor Zusatz gemacht worden. lch meine
die Cetrarsiiure der als Verdickungsmiltel dienenden islindi-
schien Flechte. Leider war es aber bisher unméglich, diese
Siurc durch cine der zum Ausschiitfeln angewendoten Flite-
gigkeiton zu isoliren.

Um Wiederholungen zu vermeiden, will ich diese Arbeit
in 4 Abschuitte theilen und im crsten derselben eine le-
sprechung der benutzien Methoden und die Art, wie die
gepriiften Flussigheiten bereitet wurden, vornechmen, im zwei-
ten itber das Verhalten der normalen licrbestandiheile bei
Benutzung dieser Methoden, im dritlen vom Verhalten der
fremden Bitierstotfe sprechen, cndlich im vierten ein Resumdé
und Schewa aufstellen, nach welchem bei Bieruntersuchungen
auf fremde Zusitze gepriift werden kann,

I, Wie ich schon zu Anfang dieser Abhandlung crwihni
habe, lag die Absicht vor, weinen Untersuchungsgang auf
alkaloidische T'flanzengifie ohne weitere Veriinderung auch
zur Auffindung der Bierverfillschungen zu verwerthen. Wenn
nun auch fir cinzelne dieser letzteren sich spiter die An-
bringung gewisser Modificationen der Methede als zweck-
wisaig ergab, so fanden sich doch auch andererseits wieder
einige wenige Bitierstolfe, bei denen die unverinderic Methode
besscre llesultate gewilrte, die desshalb auch fir die Folge
noch zur Isolirung derselben ewmploblen werden kann.  Aus
letzterem Grunde will iech hier in der Kiirse zundichst die
erst bozeichuete Methode vorfihren und erst dann anf cine
Besprechung der angebruchten Modificationen eingehen.  Auch
boi den im 2. und 3. Abschuitt zu besprechenden Bilterstoffen
werde ich ihr Verhalten bel Bearbeitung nach den beiden
Methoden neben cinanderstellen und zeigen, wo die cine oder
andere den Vorzuyg verdient. ILline solche Vergleichung wird
auch echon desshalb zweckmilssig sein, weil man bei hierhor-
gehirigen Experimenten stets davauf gefasst sein muss, nicht
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nur einen, sondern mchrere Bitterstoffe verschiedener Abstam-
mung vor sich zn haben,

Methode 1. Von dem zu uniersnchenden Biere wer-
den cc: 600 — 1000 CC. im Wasserbade zur Syrupconsistenz
verdunstet, dann mit dem 3 — 4 fachen Volum moglichst fusel-
freien Alkohols in eine Klasche gebracht und 24 Stunden
kalt gestellt. Nach Ablauf dieser Zeit wird filtrirt, der Al-
kohol wieder abdestillict und, nachdem die Fliussigkeit wie-
derum 12 — 20 Stunden kalt gestellt worden, aufs Nene filtrirt.
Das Filtrat wird mit wenigen Tropfen verdinnter Schwefel-
siure gemengt und nun mit Petroleuméther in bekannter
Weise ausgeschiittelt,*) Der wieder abgehobene Petrolenm-
dther wird dann mit Wasser gewaschen und nachdem er
wiederam abgetrenni worden, zur Boseitigung der letzten
Antheile anhingender wissriger Flissigkeit, durch ein trock-
nes Filter filtrirt; endlich auf mehrere Uhrgliser vertheilt und
bei gewihnlicher Temperatur verdunstet. Letzteres ist zweck-
méssig, weil man unter solchen Umsiinden mitunter den einzelnen
Hopfensnrrogaten characteristischen Gernch am Riickstande wahr-
nehmen und durch denselben a priori auf das Vorhandensein
cines fremden Zusatzes (oder ungewbhnlich grosser Mengen
von Fusel} anfmerksam werden kann. Findet sich nach Ver-
dunsten der Petroleumausschittelung ein nennenswerther
fester Riickstand vor, so muss versucht werden, durch mehr-
malige Wiederholung der Petroloumitherausschiittelung eine
Erechopfung zu erreichen.

Es folgt dann eine Ausschilttelung der wéssrigen Fliis-
sigkeit mit Benzin, mit Chloroform und — nachdem die Resteo
des letzteren durch eine neuc Behandlung mit Petroleumither
beseitigt worden, falls auf Alkaloide Riicksicht zu nebmen ist,
-— Ausschiittelung der mit Ammoniak alkalisch gemachten
wisgsrigen Flussigkeit mit Benzin. Soll endlich noch das

*) Vergl. meine ,, Beitrige zur gerichtl. Chemie® p. 282 ., wo dis
Einzclheiten noch genauer sngegeben sind, Ich rathe namentlich auch
aul dic dort gegebenen Winke iiber Reinigung des Prtrolenmithors zu
achten.
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Balicin der Weidenrinde aufgesueht werden, so gelingt dies
durch eine Extraction der wissrigen Flussigkeit mit Awyl-
alkohol.

Wie schon angedeutet worden und wie im nichsten
Abschuitte weiter ausgefihrt werden soll, giebt auch normales
Bier gewisse Bestandtheile, welche theils aus dem Malze,
theils aus dem Hopfen stammen, an die drei wum Ausschiit-
teln angewandten Fliussigkeiten ab, Neben dieser Unbequem-
lichkeit macht sich noch eine zweite und zwar die geltend,
dass durch dem zugemischien Alkohol kleine oder grissere
Mengen Fusel in die Flitssigheit gelangen kiénnen, welche in
die Petroleumausschiittelungen eingehen und einerseits ein
Urtheil dariber, ob das Bier nicht an sich ungewthnliche
Fuselmengen enthalte, erschweren, andererseits auch durch
ihren Geruch das Erkennen kleiner Mengen aromatischer
Pflanzenbestandiheile storen. Endlich scheint es, wenigstens
fir civige der zu suchenden Bitterstoffe, nicht gleichgiiltiy zu
scin, ob die sie cnthaltende Losung einmal oder zweimal
eingedampft wird.

Methode 2. Kniipft an die bekannte Thatsache, welche
schon W. Schmidt bei seiner Unicrsuchung des Bieres aufl
Pikrotoxin*) und die spiter namentlich auch Eaders **) ver-
werthete, an, dass manche normale Bestandtheile des Bieres
aus diesem durch basisch essigsaures Blei gefillt werden
konnen, wihrend Pikrotoxin und einige andere fremdc Bier-
zusitze durch dassclbe nicht praecipitirt werden. 600 his
1000 CC. Bier werden kurze Zeit erhitzt, um die griosserc
Menge geloster Kolilonsilure fortzuschaffen, dann wieder abge-
kithlt und solange mit basischem Blelacetat versetzt, als noch
durch dasselbe cin Niederschlag hervorgerufen wird, welchen
leizteren man nach einigem Stchen abfiltrirt. Dic durchge-
gangene Flussigkeiv wird vom iiberschilssig zugesetzten Blei
durch die nithige Menge von verd. Schwefelsdnre befeit und
wiedor filtrirt. Bei beiden Filtrationen unterlasse man ein

*) Pharm. Ztschr. f. Russland. Ig. 1. p. 304 u. p. 414 (1862).
**) Arch. f. Pharm, 2. Reihe. B. 135. p. 209 (1868).
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langercs Auswaschen mit destillivlers Wasser, weil durch die-
ses ecinzelne gelillte Siofle in Lisung gebracht oder die Fliis-
sigkeiten zu stark verdiinnt werden. Ist das vom Blei-
sulfat abfiltrirte Fluidum, ohne concentrirt zu
gsein, bitter oder scharf schmeckend, so ist das
Bier verdachtig. Man dampft nun im Wasscrbade, nach-
dem man durch Ammoniak den grissten Theil der (reien
Sdure neutralisirt hat, moglichst schnell bis auf ce. 180 bis
200 CC. (nicht zur Trockne} ein und fihrt die Ausschiilte-
lungen der erkaltenden Fliissigkeit mit Potroleumither, Benzin
und Chloroform wie bei Methode 1 aus.

Da es beim Ausschiitteln mit Petroleumither und Benzin
mitunter begeguet, dass die Fliiesigkeiten in Folge vorhan-
dener schleimiger Stoffe (Dextrin cte) gelatinés werden und
sich schlecht abtrennen, so wurde einigemale versucht, zunichst
nach dem Eindampfen zur Syrupconsistenz Alkohel wie bei
Meth. 1 zuzusetzen und die weitere Bearbeitung wie dort
vorzunehmen. Der Erfolg entsprach den Erwartungen nicht.
Auch hier blieh die gelatindse Beschaffenheit nicht ans, die
sich ohnehin besser durch Zusatz weniger Tropfen absoluten
Alkohols vor dem Filtriren aufheben lisst und auch hier zeig-
ten sich Storungen, die sich aus dem Fuselgehalt des Alko-
hols und dem wiederholten Eindawmpfen der Flussighkeit erkli-.
ren. Wir haben desshalb spiter dicse Modification nicht mehr
benutzt.

Um das Verhalten der normalen Bierbestandtheile kennen
zu lernen, wurde theils mit ungegohrenen Malzavsziigen,
theils mit solchen nach ibersiandencr Githrung, theils ohne
Hopfen, theils nachdem sie lingere Zeit mit Hopfen gokocht waren,
endlich auch mit wissrigen Abkochungen des llopfens expe-
rimentirt.  Zur Anferligung dor Malzauszige diente bei allen
Versuchen dieselbe Malzsorte, welche in einer grosseren hie-
sigen Brauerei zur Bercitung des bayrischen Bieres gebraucht
wird. Da es bei diesen und don Versuchen mit den Decocten
der Hopfensurrogate auch darauf ankam, zu Controleproben
otwas reichlicher Material bei der Hand zu haben, so wur-
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den, wo mnichts anderes gesagt ist, 50 g der Drogue auf
1 Lit. Colatur ausgekocht.

Die Malzausziige wurden stets aus 480 g. geschrote-
ten Malzes mit 4 Lit. Brunnenwasser bei 409 C, dorch etwa
vierstiindige Extraction hergestellt

Den gehopften Malzausziigen wurden nach dem
Coliren auf ohige Menge Malz 10 g. Hopfen zugefigt und bei
lingerem Kochen der Mischung das verdampfende Wasser
arsetzt.

Die Gihrung der gegohrenen Malzausziige wurde
nach schoellem Abkithlen der Colatur durch nicht bittere
Hefe, dis zuvor einmal mit destillirtem Wasser gewaschen
war, eingeleitet. Die gegohrenen Flissigkeiten wurden dann,
theils nachdem die Gihrung bei cc. 209 C. verlaufen war, ver-
braucht, theils nachdem sie nach 24stiindigem Siehen mit
Hefe bei Zimmertemperatur einer 10 tigigen Nachgdhrung bei
ce. 4~ 4% in geschlossenem Gefisso tiberlassen worden.

Der Kirze hulber moge es mir gestattet sein, ersteres
Praparat obergiahriges, letzteres untergihriges Bier
zu nenncn, trotzdem bei Versuchen in diesemi Maassstabe die
Bezcichnung nicht fir ganz correct gelten kann, Zu Ver-
suchen mit verfidlschtem Bier wurde letzteres in eben
beschricbener Weise hergestellt, nur dass ansser der erwihn-
ten Hopfenmenge noch grossere oder kleinere Quantititen
des Hopfensurrogates vor Einleitung der Fermentation zuge-
figt wurden.

Nachdem mit diesen selbstdargestellten Priparalon geni-
gend Erfuhrungen gesammelt waren, wir auch bereite das
Yerhalten der zu unfersuchenden Bittersioffe in wissrigon
Ausziigen kennen gelernt hatten und uns iiberzeugt latten,
dass die hier zu bebandeinden Stoffe withrend der Gélirung
des Bieres nicht wesentlich voriindert werden, wurden aus
4 verschiedenen hiesigon Brauereien (Flaschen-) Bierproben
untersucht und zu weileren Controleversuchen von derjenigen
Sorie, in welcher aut keine Welse irgend etwas Fremdes
nachgewicsen worden konnte, oin grosserer Vorrath ange-
kauft, s sind demnach alle wit kinstlichen Mischungen
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unternommenen Versuche mit ein und dersolben Biersorte
ausgefuhrt. Zu solchen Mischungen wurde in der Regel
ein wagsriger Auszug des fremden Bitterstoffes vor der Ver-
arbeitung zugesetzt.

Was endlich die wissrigen Hopfenausziige anbe-
trifft, so wurden auch sic aus der hier gebrauchten Hopfen-
sorte durch Auskochen bereitet. Aus dem Mitgetheilten
werden sich die im Verlauf dieser Arbeit zu brauchenden
Ausdriicke Malzauszug, Auszug aus Hopfen oder
einer andern bittern Substanz, gehopfter Malzaus-
zug, obergihriger Malzauszug, untergdhriger Malz-
auszitg, ober- und untergihriger Malz-Hopfen-
auszug, gefdlschtes Bier und Biermischung,
derer ich mich der Kiirze halber bedienen will, erkldren.

II. Malzauszug und die gegohrenen Malzaus-
ziige verhielten sich bei DBearbeitung nach Methode 1,
ziemlich gleich, nur liess sich bei den letzleren im Riick-
stande ihrer ammoniakalischen Benzinausziige ein Bestand-
theil in geringen Mengen nachweisen, der mit Jodjodkalium,
Phosphormolybdénsinre, Kalinmquecksilberjodid, Pikrinsiure,
die den alkaloidischen Kérper bezeichnenden Reactionen lie-
ferte. Dieser Riickstand zeigt bei Gegenwart von Wasser,
desgl. beim Abdunsten seiner Aetherlosung Neigung =zum
Krystallisiren und die Krystalle sind in abeolutem Alkohol
schwerldslich. Petroleumiither entnimmt der ammoniakalischen
wissrigen Losung nichts, Wir setzen vorans, hier das zuerst
von Lermer®) heobachtete Alkaloid des Bieres vor uns zu
haben, Leider konnten wir bei der Zusserst geringen Menge,
in welcher wir es erhielten (auch durch Chloroforin war es
nicht reichlicher zu erlangen), keine characteristischen Reac-
tionen dieses Korpers entdecken. Wir vermochten uns aber
zu iiberzengen, dass derselbe die dem Strycinin, Brucin, Atro-
pin und Hyoscyamin zukommenden Identititsreactionen nicht
stért. Der Rickstand der alkalischen Benzinausschiittelung

*) Dinglers Polyt, Journ. 4. Reike. Rd. 34 p. 159, 1867,
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wird mit Schwefelsdure und Zucker schin roth gefdrbt, dhn-
lich den Gallensduren., Die Reaction wird hier und in den
folgenden Fillen, wo von ihr dic Rede ist, am Beaten ausge-
fihrt, indem man mit nur wenigen Tropfen reiner conc.
Schwefelsiurs gleichmfssig benetzt, dann einige Kdrnchen
nicht zu feinen Zuckerpulvers daraufstreut und nun stehen
lisst,

Im Uebrigen fanden wir in der aus saurer Flissigkeit die-
ser Objecte gewonnenen Petroleuwmitherausschiitte-
lung mneben fuselartigen Kérpern geringe Mengen einer
amorphen, wenig bitteren Substanz, die abgesehen davon,
dass sje sich mit Schwefelsiure und etwas Zucker, sowie it
Schwefolsiure und wenig Galle schin roth, dann griin firbte,
keine characteristischen Reactionen darbot. Drei- bis vierma-
liges Ausschiitteln geniigt, um die in Petroleum loslichen
Bestandthetle fortzunehmen. Die Rilckstdnde der folgenden
Benzinausschittelung waren etwas relchlicher, gleich-
falls amorph und wenig bitter nnd in Acther villig, in Alko-
kol ebenfalls, wenn auch nur langsam , loslich. Diese Riick-
stande losten sich in cone. Schwefelsiure und Fréhde's
Reagens®) briunlich, in Salpetersidure mit- blassgelber Farbe.
Von Salzsiure wurden sie nur zum Theil und in der Kilte
ohne Farbenverinderung aufgenommen, Erat beim Kochen
wurde diese Liosung schwirzlichbraun. Bie entwickelten beim
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsinre®¥) keinen auffilligen
Geruch. Schwefelsiure und Zucker fiirbte sich allmihlig roth.
Schwefelsiure und Galle spurweise roth. Jodjodkalium, Brem-
wasser, Gerbsiure, Kaliumgnecksilberjodid filllen den in
Wasser loslichen Theil des Riickstandes nicht, bas, Bleiacotat
trilbte ihn schwach und Kalilauge l6ste ihn nur mit blass-
gelblicher Farbe auf.  Auch 5 — vmaliges Aussehitteln mit
Benzin geniigt nicht, wn dic Flussigheil véllig zu er-
schopfen.

*} Auf je 1 CC. conc. Schwefelsiure 1 Ctgr. molybddnsaures Natron,
**} Ueberall, wé keine andere Angabe der Concentration gemacht ist,
meine ich cine Mischung mit 109}, Schwefelsdurchydrat.
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Die Chloroformaunsschiittelungen lieferten reich-
lichere Riuckstinde, stark bitier, letzteres namentlich bei Ver-
arbeitung des gegohrenen Malzauszuges. Die Riickstéando
sind amorph, auch aus ihrer Alkchol- und Aetherlisung
lagst sich nichts Krystallinisches gewinnen; in Aether sind
sic nur theilweiso loslhich. Der in Acther lasliche Antheil
wird in Wasserlosung durch Jodjedkalium, Phosphormoelyb-
dinsdure und durch Tannin schwach gefillt. Er reducirt beim
Erwirmen ammoniakalische Silberljsung. Gegen die iibrigen
Reagentien -verhalten sich die Rilckstinde wic dasjenige der
Benzinausschiittclung.

Eine Bearbeitung der gegohrenen Hopfenauszige, bei der
das Amnsiivern mit Schwefelsiure vor dem Ausschitteln unter-
blieh, giebt dasselbe Resultat, wic die nach Methode 1,

Die nach Methode 1 untersuchten Hopfenausziuge,
gehopften Malzausztige und gegohrenen Malz-
Hopfenausziige licssen gleichfalls untereinander und mit
den chenbesprochenen Malzansziigen ziemlich dbercinstimmen-
des Verhalten erkennen. Ich kann inich desshalb  durauf
beschréinken, die geringen Abweichungen hier anzugeben, die
gie von den ebenerwfihnten Préparaten darboten und zu
erkliren, dass wenn nicht besonders das Gegentheil bemerkt
wird, alie bercits angefuhrten Reactionen bei ihnen versucht
und giciches Resultat ergeben haben, Der Riichstand der
Petroleumitherausschittelung war etwas bitterer, als
der der Malzausziige, klebrig, in Aecther und in Alkohol vil-
lig, in warmem Wasser nur zum kleinsten Theile aufloslich.
Letetere Losung wird durch bas. Bleiacetat, aber nicht durch
Tannin gefiillt.  Der aus Hopfendecocten gewounene Rick-
stand wird durch ¥rohde's Reagens roth, dann braun und
grin gelist, durch Schwefelsiure roth und dann schuoell braun.
Dureh Schwefelsiiure und Zucker firbt or sich braun und
nur wm Rande etwas roth, durch Bchwefelsiure und Galle
braun, Ruuchende Salzsiiure firbl auch beim Erbilzen wenig.
Aumouniakalische Silberlosung wird nicht reducirt. In gehopf-
ten Malzausziigen erkennt man diese Reactionen nicht deutlich,
Dreimaliges Ausschiittcln erschdpft ziemlich volistandig.
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Der Benzinriickstand fillt durch seinen in Wasser
léslichen Anthetl bas. Bleiacetat stiarker, als der Petrolenm-
riuckstand, verhili sich aber im Uecbrigen demselben #hnlich
(der des Hopfendoecoctes auch dem Frohde'schen Reagens
gegenitber).  Ansserdem tritht er Tanninlgsung schwach.
Ranchende Salzsdure firbt ihn in der Mitze brimnlich. Sechs-
maliges Ausschiitteln erschipft ziemlich vollstindig.

Aehnliches gilt vom Chleroformrickstande, bei
welchem nur die Reaction mit Frihde's Reagens nicht so rein
hervortritt und welcher, wenn reines Hopfendecoct genoramen
wird, ammoniakalische Silberldsung nicht reducirt.  Funf-
maliges Ausschiitteln erschépft ziemlich vollstindig,

Die ammoniakalische Ausschuttelung des Hopfens giebt
keinen alkaloudisch reagirenden Riwckstand.  Auach beim Hopfen
macht es keinen Unterschied, ob man vor dem Awusschiittein
verd. Schwefelsiure zugesetzt hat, oder nicht.

Zichen wir aus den mitgetheilten Prialiminarversuchen
ein Facit, so ergiebt sich, dass bei Untersuchung normplen
Bieres nach Methode 1 sich finden muss:

Im Riickstande der Petrolenmétheransschiittelung

1) Eine amorphe, in Aether und Aikohol lsliche, schwach
bittere Masse, die sich im Wasser nnr znm Theil lost, theils
aus dem Malg, theils aus dem Hopfen stammend.

2) Kine Substanz, welche durch bas. Bleincetat gefillt
wird, aus dem Hopfen stammend.

3} Eine Substans, welche durch Frihde’s Reagens anfangs
schin roth wird, aus dem Hopfen stammend.

4) Fine Substanz, welche durch Schwefelsiure und Zucker
und dorch Schwefelsiiure und Galle anfangs roth wird, ana
dem Malze stammend.

[le Substanzen 3 nnd 4 beeinflnasen hel gleichueitiger
Anwesenheit sich in den angegebenen Roeactionen ctwas,

Tm Riickstande der Benzinausschiittelnng begegnen
wir densclben Bestandtheilen, nur reichlicher, wosshalb anch
der ganze Rilckstand stirker bitter schmecki. Ausserdem

5} ciner Substanz, welche beim Kochen mit cone. Salzsfinre
diese schwarzbrann firbt und welche aus dem Malze stammt.
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6) Eine Substanz, welehe sich mit Tannin triibt, aus dem
Hopfen,

Der Riickstand der Chloroformausschiittelung
enthillt gleichfalls namentlich die in 1, 2, 5, 6 hezeichneten
Substanzen, zum Theil noch reichlicher, als die vorigen Ex-
tracte, ausserdem noch

7} Spuren einer Substanz, welche durch Jodjodkalium und
Phosphormolybdénsdure filibar ist, aus dem Malze.

8) Eine Substanz, welche beim Erhitzen aus ammoniaka-
lischer Silberldsung Silber abscheidet. Bie stammt aus dem
Malze.

Tm Riickstande der ammoniakalischen Benzinaus-
gchittelung kommt ansser etwas reichlicherer Menge des
in 4 und in 7 erwihnten Koérpers noch vor

9) ein pamentlich aus Aether krystallisirender Stoff, der
in Alkohol schwerlislich ist und der bei der Gihrung des
Malzauszuges entstanden ist.

. Bei Besprechung der mit Methode 2 erlangten Resul-
tate kann ich mich kirzer fassen. Ich beschrinke mich darauf,
anzugeben, wie sich Hopfendecoct und Bier derselben
gegeniiber verhalten.

A. Hopfen. Ein Petroleumitherriickstand ist kaum
vorhanden und aschwach bitter.

Der Benzinrickstand ist gering gelbbraun, wenig
bitter, in Aether und Alkohol loslich, Schwefolsiure und
Frohde's Reagens fiarben wnur braun. Basisches Bleiacetat
fillt nicht, ammoniakalische Silberlosung reducirt nicht. Er-
hitzen mit verdiinnter Schwefelsdure entwickelt schwachen
Hopfengeruch.

Aehaliches wurde am, nur wenig reichlicheren Chloro-
formriickstande wahrgenommen, nur tritt mit basischem
Bleiacetat ein stirkerer Niederschlag ein. Der denselben ver-
anlassende Korper ist ein kleiner Rest des Hopfenbitlers,
welcher durch die Bleibehandlung nicht beseitigt wurde. Je
weniger Volum der Hopfenauszug vor dieser Bleibchandlung
besitzt, um 8o geringer wird die Reaction hier ausfallen,
Schwofelsiure und Zucker lassen erst nach lingerem Einwir-
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ken am Rande des Gemisches eine kaum erkennbare rothe
Zoue entstehen.

B. Bier. Petroleumiitherriickstand fast gleich
Null. ‘

Benzinriuckstand gering, nicht bijter, sonst wie der
des Hopfens. Gotdchlorid veranlasst in ihm keine Féllung
und wird beim Erwirmen mit ihm nicht redueirt.

Chloroformriickstand gleichfalls unbedeutend. Ver-
halten dem vorigen idhnlich. Dass auch hier bas. Bleiacetat
keinen Niederschlag bewirkt, erklirt sich wohl daraus, dass
in Gemeinschaft mit anderen Bierbestandtheilen die Fillung
des Hopfenbitters durch dieses Reagens noch vollstindiger
wird als in reinem Hopfenauszuge.

. Vergleichen wir dies Resultat mit dem nach Methede 1
gewonnenen, 8o miissen wir dasselhe als sehr giinstiz bezeich-
nen, Ks fehlen hier vamentlich die in 2, 3, 4, 6, 7, 8 be-
zeichneten Korper, die gerade die Nachweisung anderer Bit-
terstofle erschweren kounen. Es rechtfertigt den Rath, stets,
wo nicht der zu suchende Bitterstoff selbst durch Bleiacetat
begeitigt wird, die Prifung nach Methode 2 vorzunehmen.

IIT. Die schon in der Einleitung genannten hitteren Sub-
stanzen zeigen bei Bearbeitung nach den beiden Methoden
folgende Eigenschaften. '

1) Quassia. Abkochungen aus 50 g. des geraspelten
Holzes, deren Colatur ce. 1 Lit. betrug, wurden zuniichst nach
Methode 1 untersucht.

Der Riickstand der Petroleumitherausschitte-
Iung war gering amorph, farblos, bitter, in Weingeist vollig,
in Wasser zum kleinsten Theile loslich. In der Wasserls-
sung bewirkte Gerbsiure wund bas, Bleincetat keinen Nieder-
schlug. Schwefelsinve ldsle braun, Frohde's Reagens roth,
dann braun und griin.

Die Benzinausschitttelung gab einen Zusscrst
bitter schmeckenden, terpenthinartigen, gelben, amor-
phen, in absolutem Alkohol fast vollkommen loslichen Riick-
stand, der in wasserfreiem Aether sehr schwerléslich war und
auch von Wasser nur zum Theil aufgenommen wurde, In
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letzterer Losung bewirkte Tannin reichlichen weissen
Niederschlag: bas. Bleiacetat tritbte sie schwach; ammo-
niakalische Silberlosung firbte sich mil derselben gelblich,
wurde aber beim Erwirmen nicht reducirt. Geoeldchlorid
triibte die wissrige Lésung nicht und wurde auch
beim Erwirmen durch sie nicht reducirt. Eisen-
chlorid bewirkte beim Erwidrmen mit dem wiss-
rigen Auszuge braune Fiarbung desselben. Cone.
Schwefelsiure und Frihde's Reagens lisen den Riickstand
dunkelbrann und die Losung in letzterern wird spéiter griin,
Schwefelsinre und Zucker f{éirben thn allmahlig roth, Schwe-
felsiiure und Galle gleichfalls. Kalte cone. Salzséinre list den
Riickstand griin und die Lésung wird beim Erhitzen braun-
schwarz, ohne getriibt zu werden. Deim Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure wurde kein auffallender Geruch ent-
wickelt. Fiinfmalige Wiederholung der Ausschiittelung reicht
zu fast villiger Erschiopfung ans.

Die Chloroformausschittelung hinterldsst einen
Riickstand, welcher dem der Benzinausschiittelung in seinom
Verhalten gleich war und welcher wic dieser nicht krystalli.
nisch erhalten werden konnte. Ews iat auffillig, dase nach-
dem mit Benzin die wilssrige Flissigkeit fast crschopft wurde,
sie an Chloroform neue Mengen eines Bestandtheiles abgab,
welcher in seinen Kigenschaften mit dem durch Benzin ge-
wonnenen iibereinstimmt.  Etwas Aehnliches wiederholt sich
fast bei allen untersuchton bilteren Droguen. Man kann in
einzelnen Fillen gewiss an 2 verschiedene Korper denken, dic
in ihren wosentlichen Roeactionen mit einander iibercinstim-
men, dies fiberall zu thun, nehme ich aber Anstand, K
scheint hiebel in vielen Fillen auf die Gegenwart dritter
Substanzen anzukommen, die im Stande sind, indem sie selbst
in das Benzin ubergehen, ein gewisses Quantum von Bitter-
stoffen mit in dieses iiberzufithren. In anderen Fillen scheint
gerade durch dritte Bestandtheile des Wasseranszuges ein
Theil des wesentlichen Bitterstoffes in diesem zuriickgehalten
zu werden, 8o lange nur das minder energisch lisende Benzin
einwirkt, aber abgegeben zu werden, wenn ein Conflict mit
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dem reichlicher und leichter losenden Chloroform herbeige-
fihrt wird.

Der Riickstand der Benzinausschittelung aus
alkalischer Lisung enthiclt nichis Wesentliches, nament-
lich nichts alkaloidisch reagirendes. Es war gicichgiliig, ob
man das Decoct vor dem Ausschiilteln mit Schwefelsiure
angesiuert hatte, oder nicht.

Mit Quassia gei'ii]échtcs Bier d. h, ein Malzaus-
rug, in welchem 10 g, Quassia auf 4 Lit. Flissigkeit vor dem
Gihren zugefigt waren, gaben dhnliche Riickstinde der Aus-
schilitelungen, wie die des Quassiadecoctes, nur dass dicscl-
Len sich tn Aether auflésen livssen, weil die aus dem Biere
aufgenommenen  Stoffe modificirend aul' dio Loslichkeit ein-
wirkten. Als wesentliche Unterschiede von den Ausschiitte-
lungen des reinen Bieres sind hervorzuheben: die so bedeu-
tend grossere Bitlerkeit des Rickstandes wund der viel reich-
lichere Nicderschlag, welcher in seiner Wasserlisung durch
Tannin hervorgerufen wird,

Das Tisliche aus 1 g. (Quassia 600 CC. Bier zugesetat,
lasst sich nach dieser Mcthode noch mit Sicherheit erkennen.

Abkochungen des Quussinholzes der ersterwihnten Con-
centration gaben, nach Mcethode 2 untersucht, an Petro-
lenmather kaum durch das Auge erkennbare Mengen eciner
sehr bitter schmeckenden Snbstanz ab.

Der Riickstand der Benzinausschiittelung war
farblos, nicht sehr reichlich aber fast unertriiglich bitter, Sein
Verhalten gegen Lisungsmiftel, Tannin, bus. Bleiacetal,
ammoniakalische Silberlosung, Goldchiorid, Schwefelsiare,
Frohde’s Reagens ete. entsprach dem des nach Methode 1
isolirten Riickstandes.  Schwefelsiiure und Zucker {firbten
kaum spurweise roth.

Achnliches wurde beim Riickstande der Chloraform-
ansschiittelung wahrgenommen. Der wesentliche Unter-
schied bei Bearbeiturg des Decoctes mnach dieser nweilen
Methode bestand darin, dass die Rickstiinde, namentlich der
des Benzinextiracles, reincres Quassin darboten, denn die

2
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angegebenen Reactionen stimmen mit denen des reinen Quas-
stns iiberein.

Die aus einer Abkochung von je 25 g Hepfen und
Quassia abgeschiedenen Massen entsprachen genau denen
des reinen Quassiadecoctes, Es war auch nicht die geringste
Storung der (uassiareactionen durch Hopfenbestandtheile be-
merkbar.  Namentlich muss hervorgehoben werden, dass durch
die Bleibchandlung der Malzbestandtheil des Bieres entfernt
war, welcher durch Tannin gefillt wird, dass hier alse der
durch (rerbsiure erziclte Niederschlag als reine Quassiarcac-
tion aufsufassen ist.

Biermischungen, welche das Losliche aus 2 g. Quas-
sia auf 600 CC. Bier enthalten, geben ein nach der Bleifillung
bitter schmeckendes Filtrat, welches schon dadurch verdichtig
war, 1In den Ausschiittelungen von Biermischungen war noch
ein Zusatz des Loslichen von 0,25 g. (Quassiaholz auf 600 CC.
Bier erkennbar (0,04%,). Es trat hier sowohl die Gerbstoff-
{illung noch deutlich ein, wie auch die eigenthiimliche Bitter-
keit des {Quassing noch unverkennbar war. Diese Meuge
Quassia erhoht die Bitterkeit des Bieres nur wenig.

2) Ledum palustre. Die Versuche, einen der im ge-
nannten Krante vorkommenden gut characterisirten Bestand-
theil nach Methode 1 aufzufinden, biieben resultatlos. Das
iith, Oel liess sich in der Petroleumitherausschitte-
lung nicht sicher darthun, vielleicht weil ein Kraut genom-
men war, welches schon jahrelang in der Sammlung des pharm,
Instituts vorrdthig gehalten war. Das Ericolin war gleichfalls
nicht aufzufinden, wahrscheinlich weil es bereits beim Ein-
damplen des Decoctes zersetzt war, Und auch die eisengrii-
nende Gerbsiure, die iibrigens in die 3 zum Ausschiitteln
angewendeten Fliissigkeiten nicht ibergeht, bot gleichfalls
keine geniigenden Angriflspunkte dar, schon desshalb nicht,
wetl der Gerbstoff bei der Gihrung des Biercs und bei der
Verarbeitung nach Methode 1 sich ganz oder grisstentheils
zersetzt, abgesehen davon, dass eine Renction dev Gerbsiinre
immer noch nicht sicher die Beimengung des Ledum bewie-

sen hitte.
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Viel befriedigender flelen die Versuche mit Meth. 2 aus,

Der nach derselben hergestellte Rickstand der Petro-
lenmitheransschiittelung war gering und présentirte
sich unter dem Mikroskope in der Form dliger Triipfchen.
¥r hatte schwach bittern Geschmack und den Geruch des
Ledumiiles, gab aber von den durch Trapp¥) bekannt gewor-
denen Reactionen desselben nur diejenige mit ranchender
Salpetersiiure (schnell voriibergehende Violetifirbung). Durch
2maliges Ausschiitteln mit Petroleum war alles darin Lis-
liche zu extrahiren.

Benzin lieferte einen harzigen, blassgelb gefirbien
Riickstand von ziemlich intensiver Bitterkeit, welcher sowohl
in Alkohol wie in Aether vollstindig léslich war, aber auch
aus Solutionen in diesen Vehikeln sich nicht krystallinisch
abschied. Auch in warmem Wasser wurde er grésstentheils
gelist und dann durch bas. Bleiacetat nicht, durch Tannin
nur spurweise gefiilt; die wiserige Losung reducirte in der
Wirme ammoniakalische Silberlosung nicht, sie gab in dev
Kilte mit Goldchlorid keine Tritbung, reducirte das-
selbe aber in der Wirme unter Entwickelung des
characteristischen Ericinolgeruches. Derselbe Ge-
ruch wurde sehr deutlich wahrgenommen, wenn der
Riickstand mi{ verdiinnter Schwefelsiure gekocht
wurde. Conc. Bchwefelsiure l6st den Rickstand gelbbraun,
Frohde's Reagens schwarzbraun, rauchende Salpetersinre gelb,
rauchende Salzséure braunlich. Mit Schwefelsfiure und
Zucker wird der Riickstand allm#hlig schdn roth.

Der Riickstand des Chloroformauszuges war bedeu-
tender als der vorige und fast farblos, er gab auch die
KEricinolreaction sehr intensiv und die Schwefel-
siure-Zucker-Reaction sehr elegant, er stimmte in
den iibrigen Reactionen fast dnrchweg mit dem Riickstande
der Benzinansschiittelung iberein, nur entsianden in seinem
Wasserauszuge durch Tannin und durch bas Blei-
acetat-Nicderschlige

*) Pharm. Ztschr. f. Russland. Jg. 7. p. 637, (18€8).
Q%
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Bul einem mit miglichst reinem Ericolin  angesteilion
Gegenversuche wurden dhnliche Resultate erlangt, namentlich
waren auch hier die Reactionen mit warmer verdinnter Schwe-
felediure, sowie mit cone. Schwetelsiiure und Zucker ganz die-
selben, Auf sie und anf das Verhalten gegen Goldehlorid
ist bel der Untersuchung auf Ericolin besonderes Gewicht zu
legen.

Dbie vorhin geschilderten Versuche waren znnichst mit
ungetrocknetem, frisch gesammeltem Ledumkraute ausgefiihrt.
Eine Wiederholung derselben mit gleich grosser Menge ge-
trockncien Krantes gab ein gleich gilnstiges Resultat.

Als dann eine Abkochung von je 25 g getrock-
neten Ledumkrautes und Hopfens in derselben Weise
nach Moth, 2 verarbeitet wurde, war auch hier keine Spur
einer von Hopfenbesiandtheilen veranlassten Storung zu be-
merken,  Die masséebenden Reuctionen fielon vollig ebenso
aus, wie bei Untersuchung des Porschdecoctes.

Gleiches Resultat ergab die Analyse von Biermischun-
gen, welcho 3 g. Ledum aut 580 CC. Bicr enthielten.  Sclbst
noch 1 g. des Krautes auf die gleiche Menge Bier (0,17 %)
wire zu crkennen, wenv man daneben zum Vergleich cinen
Controlversuch mit Ericolin oder Ledumabkochung nniernch-
men wiicde.  Kin derartiger Zusatz ist am Biere durch den
Geschmack nicht mehr zu beobuchien.

3) Absynth, Auch hier wurde zuerst eine Abkochung
von 50 g. Wermuth auf 1 Lit. Colatur bereitet und nach
Methede 1 analysirt.

Der Petroleumitheranszug hinterliess geringen
Riickstand in Form dliger Troplen, welche allmiihlig verhary-
fen und welche keine sonderlich characteristische Reaction
darboten. '

Redchlicher war der Riickstand der Benzinausschiit-
telung. Er war amorph, griingefirbt, bitter mit dem fiip
Absynthin eigenthiumlichen Nachgeschmack und fast vollstiin-
dig in Alkohol und in Aecther, aunch theilweise in Wasser
loslich. Tannin gab im wissrigen Auszuge dicses
Riickstandes weisscen Nicderschlag; bas. Bleiacetut
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fillte nicht. Cone Sehwefelsinre und Frihde's Rea-
gens bewirkten die tir Absynthin characteristi-
sche Favbenreaction: branne Fiarbung, die all-
mihtig in Violettblan ibergeht

Der Rilckstand der Chloreformextracte war gleich-
falls ziemlich reichlich und entsprach in scinen Reactionen
dem Benzinriickstande.

Dem ammeoniakalisch gemachten Absynthanszuge
entzog Benzin nichts,

Mit Wermuoth gefilschtos Bier ergab, anch wenn er
dem letztercn (10 g. anf 1 Lit. Malzaunszug vnd 10 g, Hopfen)
vor dem Gihren zugesetzt war, ein gleiches Resultat. 1In
Biermischungen, welche das Lisliche aus 1 g Absynth
anf 600 GC, Flissigkeit enthielten, waren die Reactionen des
Absynthins noch deutlich zu erlangen.

Bei der Untersuchung eines Wermuthdecoctes nach Me-
thode 2 extrahirte Petroleumither eine aus dligen Tropfen
bestchende, nicht bitiere Masse, welche mit Sehweflelsiure
sehr reine Reactionen des Absynthins gab und als
cin Gemenge von geringen Spuren des lerzterwithnten Gly-
cosides mit dem ath. Wermuthel, (welches durch Schwefel-
ginre nicht violett wird), darstellte.  Der Gerneh des Ocles
war am Hiiekstande deuflich zu erkennen,

Der Rilckstand der Benzinanschitttelung war schr
reichlich, amorph, dunkelgriin und echr bitter. In Aether und
in Alkohol war er leichtlosiich und schied sich aus ihnen
wieder amorph ab, Wasser lisie gleichfalls und in dicser Li-
sing gab Tannin starvken weissen Niederschlag,
wihrend bas. Bleiacetat nicht fillte.  Ammoniakalische Silber-
losung wurde dnrch die erwirmte Lisung wicht reducirt,
wohl aber Goldehlorid, mit dem auch schoun in dev
Kilte ¢in gelber Niedersehlag entstand.  Beim Ko-
chen des Riickstandes mit verdiinmter Schwefelsiure tritt
geringe Tritbing ein und es  entwickelt sich ein schwach
aromatischer {iernch, der aber zn Verweehselungen mit dem
Ericinol keinen Anlass bietet. Schwefelsiure und Froh-
de's Keagens l6sen anch diesen Riickstand braun,



22 Dragondorff, Nuchweisung fremder Bitterstoffe im Bierc,

worauf allmihlig beim Stehen im Uhrglischen
violettblaue Fiérbung eintritt. Will man diese wich-
iigste Reaction des Absynthins gut beobachten, so muss man
nicht zuviel der Benszinausschiittelung auf dem Uhrglaschen
verdunsten. Es ist ferner erwihnenswerth, dass ein Tropfen
Wasser in der noch braunen Schwefelsdureldsung sofort die
violeite Firbung eintreten lisst und dass in dieser Weise der
massgebende  Versuch  wohl am  Besten ausgefiihrt  wird,
Conc. Salesidure (1,185 sp. Gew.) fdrbt den Rick-
stand zuerst griin, dann schon und ziemlieh hell
bian, rauchende Balzsiure giebt nur blaugriine und rauchende
Salpelersiiure braune Farbung, Schwefelsiure und Zucker
fairben nur braun. Die mit gesperrter Schrift gedruckten
Reactionen treten ganz in dhnlicher Weise auch mit reinem
Absynthin ein, Durch sechsmalige Erneuerung der Benzin-
extraclion less sich die Fliissigkeit fast erschopfen,

Chloroform lieferte eine gleichfalls dunkelgriine amorphe
aber weniger bittere Masse, welche ahnliche Eigenschaften,
wic die durch Benzin gewonnene darbot, aber bei der dic
Schwefelsiureprobe weit weniger rein ausfiel,  Letzteres ist
wohl ein Beweis, dass hier nur noch wenig Absynthin neben
rcichlichen Mengen eines bisher nicht niher bekannton
Karpers vorlag,

Mischungen aus gleichen Theilen Hepfen und
Wormuthkraut gaben bei Untersuchung mittelst Me-
thode 2 cin gleiches Resuliat. Auch hier verursachte kei-
nes der Hoptenbestandtheile eine Storung der Absynthin-
reactionen,

In Biermischungen war noch ein Zusatz von 0,1 g.
Wernsuth auf 580 CC. Bier, der auf den Geschmack des
Bieres ohne Einfluss ist, erkennbar (0,0179%,).

1) Menyanthes irifoliata. Decocte von gleicher
Concentration, wie die bei den voraufgehend hesprochenen bit-
teren Droguen gaben bei Untersuchung nach Meth. 1 folgen-
des Hesultat,

Der Petroleumitherauszug Thinterliess geringen,
amorphen, schwach bitteren Riickstand, der eigenthimlich roch
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und mit conc. Schwefelsiure sich schén roth, allmihlig violeth
firbte. Frohde's Reagens loste schmutzig brava. Ein Theil
des Riickstandes war in warmem Wasser loslich und wurde
ans dieser Losung durch Gerbstoff als Triibung niederge-
schlagen,

Benzin nahm reichlichere Mengen eincr Substanz auf]
welche beim Verdunsten amorph und gritngefirbt hinterblieb, sich
in wasscerfreiem Acther nicht und in warmem Wasser
nur zum Theil loste. Auch in dieser SBolution bewirkte Tan-
nin eine Tribung., Ammoniakalische Silberlosung wurde
durch die wissrige Losung beim Erwiirmen reducivt. Wurde
der Riickstand mit cone, Salzsdure erhitut, so firbte
sich diese braun und gab den characteristischen Ge-
roch des Menyantholes, weleher letzterer aber
bedentend deutlicher wargenommen wuarde, wenn
man mit verdidnnter Schwefelsiure erhitzte bis Tra-
bung und Abscheidung éliger Tropfen erfolgte. Dicse
Reactionen kommen dem Menyanthin wu; eine andere thm gleich-
falls zugeschriebene, die Rothviolettfirbung durch cone. Schwe-
felsiure wurde nicht bemerkt, vielleicht weil andere mit abge-
schiedene Kirper sie verhinderten. Auch bei varsichtigem
Erwirmen mit ctwas verdiinnter Schwefelsinre in  der Art,
wie man auf Narcotin etc. reagirt,®) liess sich eine Violelt-
farbung aicht erkennen.

Noch reichlicher als durch Benzin wurde ein dhnlich sich
verhaliender Kirper durch Chloroform isolirt. Auch er
war in absolutem Aether unléslich, gab mit Tannin einen
deutlichen Niederschlag und die Menyantholreac-
tion, sowie die Silberreaction deutlicher ais der Riick-
stand der Benzinausachiittelung,

In den Benzinausziigen des ammoniakalisch gemachten
Auszuges war nichts Characteristisches anfzufinden.

Mit Bitterklee verfédlschtes Bier gab im Ganzen
ihnliche Resultate, nur war der Riickstand der Benzinaus-
schitttelung fast vollstindig in Aether léslich und gewann

*) Vergl. ,, Beitr, z. gerichtl, Chemic® p. 140,
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man gerade durch den in Acther ioslichen Antheil die Me-
nyantholreactionen.  Die Chloroformausschiittelung lie-
terte dagegen cin in absolutem Aether nur theilweise loeliches
tesiduam, dessen in Aether unigslicher Theil in sehr befrie-
digender Weise die ebenerwiihnte Reaction darbot.

Nach der Meth, 1 konote in Biermischungen, welche
unf 600 CC. Flussigkeit das Losliche aus 5 g. Menyanthes
trifoliata enthielten, der Zusatz dargethan werden,

Methode 2 brachte hei Untersnchung des Dreiblatt-
decoctes Folrendes zur Anschanung:

Der Petroleumiitherauszug ergab sehr geringen
Riickstand mit dem Gernche des Krautes, Dersclbe warde
durch Behwetelsaure nor allmillig blass brianlich, »picht vio-
ittt getirbt. |

Der Benzinauszug enthielt reichlichere Mengen einer
amorphen, hellgriin gefirbten, bitierlich schmeckenden und in
Aether wie Alkohol villig laslichen SBubstanz, dic auch griss
tentheils von warmem Wasser aufgenommen wurde, In der
wiissrigen Solution gab Gerbsiiure weissen Nicder
schlag, bas, Bleiacetat nur geringe Tribung. Ammo-
niakalische Silberlésung wurde beim Erwirmen
mit ihr redocirt, desgl. Goldchlorid, welches in
der kalten Lisung keinen Niederschlag hervor
rief. Gegen verd. und cone. Schwefelsiure, sowie gegen
Halzsiure verhielt sich der Riickstand &dhnlich dem nach
Meth, 1 mittelst Benzin gewonnenen. Sechsmalige Behand-
lung mit Benzin geniigte, um zu erschiplen.

Der Rickstand der Chloroformausschiittelung
war gleichfalls bedeutend und im Ganzen dem der Benzin-
ausziige dholich,  Nur enistand in der wissvigen Lisung des-
selben dureh has, Bleiacelat ein starker Nieder-
schlag und taten anch die Reactionen mit Tannin, ammeo-
niakalische Silberlosung, verdiionte Schwefelsdure, hier viel
prignanter ein.

Alles Augegebene spricht dafiir, dass hier das Menyan-
thin iselirt wurde und zwar durch Benzin in  bedeutend
gurvingerer Menge, wie durch Chlereform, Nur die Reaction
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mit cone. Schwefelsiiure trat an den Ruckstinden, wic bereils
bemerkt, nicht so ein, wic man das nach Kromayer¥) erwar-
ten solite.  Ist aber auch wohl die Vielettfiirbung mit dieser
Siure wirklich dem reinen Menyanthin zakommend, sollte sio
nicht vielleicht von der Gegenwart dritter Korper abhingiy
gein? Wenn man den Chloroformriickstand mit Zucker
und conc. Schwefelsiiure behandelt, so wird er
allmihlig schon roth. Bei dem in unserm Laboraterium
dargestellten Menyanthin beobachtete man dasselbe.

Die ans Mischungen gleicher Gewichestiheile
Hopten und Dreiblattkrautes dargestellien Ruckstinde
wichen durchaus nicht von den eben beschrichenen ab,

Riermischungen ans 3 g Bitterklee mit 600 CC. Bier
hergestellt, gestatteten den Nachweis des ersteren in véllig
belviedigender Weise.  Bei  gleichzeitiger  Ausfitbrung  von
Farallelversuchen liesse sich aunch wohl noch ecin Zusatz von
0,17 %, des Krautes im DBiere erkennen (t g. auf 600 CC.).
Auch diese Beimischung darfle durch den Geschmack nicht
mehr festzustellen sein,

5) Cnicus benedictus. Nach Mcthode 1 wurde
aus dem Cardobenedictendecocte erhalten:

Ein schr geringer Riickstand der Petroleumaus-
schiittelung, nicht bitter nnd ohne besondere Reaction
gegen Schwelelsinre und Frihdes Reagens.

Ein ziemlich bedeutender griner Riickstand der Ben-
zinausschitttelung, amorph, bitterschmeckend, theilweise
in wasserfreiem Aether, sowie in Wasser , und vollig in Al-
kohol loslich. Der in Aether unlésliche Theil firbte
sich mit kalter conc. Salzsidure griin, mit warmer
unter Abscheidung oliger Tropfen braun, mit Salzsiure-
dimpfen anfangs blutroth, dann braun. Cone. Schwe-
telsiure, cbenso Frohde's Reagens gaben blut-
rothe, dann braunrothe Firbung.

Chloroform entzog noch grésserc Mengen Substanz
von dhnlichen Reactionen, aber gevingerer Bitterkeit.

*} ,,Die Bitterstotfe “ p. 28.
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Die ammoniakalische Flissigkeit gab an Beunzin
nichts Characteristisches ah.

Mit Cnicns benedictus gefdlschtes Bier gab dhn-
licke Riickstinde wie das Decoct des Krautes, docli waren
die mit Benzin erhaltenen in Aether fast vollig loslich,

Bei Priifung des Decoctes nach Methode 2 resultirten
Ricketinde, welche in mehrfacher Beziehung von den eben
beschriebenen abweichen.

Derjenige der Peirolenméitherausschiitielung war
so gering, dass er nicht weiter untersucht werden konnte.

Derjenige nach Behandlung mit Benzin war gleichfalls
ziemlich gering, blassgelblich, schwach bitter schmeckend, in
Alkohol und in Aether villig, in heissom Wasser grossten-
theils loslich, aus allen Losungsmitteln amorph hinterbleibend.
In den wissrigen Losungen entstand weder durch Gerbsiure,
noch durch bas. Bleiacetat, noch durch Goldchlorid ein Nie-
derschlag. Goldchlorid und ammoniakalische Silberlosung
wurden durch dieselbe auch in der Wirme nicht reducirt und
mit verdiinnter Schwefelsaure erhitzt, entstand kein an Me-
nyanthol oder Ericinol erinnernder Geruch. Die Grinférbung
mit cone. Salzsiure blieb aus, desgleichen die Rothfarbung
mit conc. Schwefelsiure, an deren Stelle eine braune Firbung
eintrat. Frohde’s Reagens fiirbte braungriinlich, Schwefelsiure
und Zucker hellkirschroth. Zweimaliges Ausschiitteln mit
Benzin entzog alles darin Losliche.

Der Riickstand der Chloroformansziige war
bedeutend und etwas mehr bitterschmeckend, gelbgriinlich
gefarht und gleichfalls nicht krystallinisch zu erhalten, In
Alkohol und in heissem Wasser war er villig, in Aether
grisstentheils léslich. Aus seiner wissrigen Lisung wurde
sowohl durch Tannin wie durch bas. Bleiacetat ein weisser
Niederschlag  praecipitirt.  Ammoniakalische Silberlisung
wurde durch die wissrige Solution beim Erwirmen gelb ge-
farbt, aber nicht reducirt. Goldchlorid bewirkte in ibr nur
schwache Tritbung, wurde aber in der Wirme nicht redueirt.
Das Verhalten gegen Schwefelsidure und Zucker, cone.
Salz- und Schwefelsiure entsprach dem des Benzinriickstan-
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des,  Frohde's Reagens l6ste schwarzbraun. Wurde der
Riickstand mit wasserhaltiger Schwefelsiure, der aul je 1 Mol
5 Mol. Wasser zugewischt waren, langsam erwérmt, so triibte
sich dersalbe, wurde alimihlig braunroth und entwickelte
dabei einen eigenthiimlichen, an Benzodsdure
erinnernden Geruch.

Abkochungen aus gleichgrossen Quantititen
Hopten und Cardobenedictenkraut zeigten ein glei-
ches Verhalten.

Ein Cuicin, welches aus Cardobenedictendecoct dargestellt
war, naclidem aus diesem durch bas. Bleiacelat das Fillbare
entfernt worden, zeigte im Rickstande seiner Benzin- und
Chloroformausschittelungen  dasselbe Verhaiten gegen Salaz-
und Schwefelsiure, Es wuss demnach der Bestandtheil des
Carduus benedictns, welcher die frither beschriebene Cnicin-
reaction giebt, durch bus. Bleiacetat fallbar sein und es ist
nach der Methode 2 ein ven ihm verschiedener Korper ge-
wonnen worden.

Da der mach Meth. 1 isolirte Kérper besser characterisirt
ist, 8o wiirde man sich zur Nachweisung der Bier- Verfil-
schung mit Cardobenedictenkraut wohl dieser bedienen diirfen.
Indessen reicht Meth. 2 aus, um auf ecinen Zusatz des Krautes
zum Biere aufmerksam zu machen. Sehr gross st die
Empfindlichkeit aber nicht. Das Lésliche aus 3 g. Kraut zu
600 CC. Bier gebracht (also %; %), diirften das Minimum
sein, welches sich noch nachweisen lisst.

6) Erythraea Centaurium. Aus Abkochungen die-
ses Kraules gewinnt man nach Meth. 1 durch Petroleum-
ither eine Husserst geringe Menge nicht bitterer Substanz,
mit welcher keine weiteren Versuche sich ausfithren liessen.

Der Riickstand der Benzinausschiitielung war reichlicher,
griingefirbt, amorph, bitterlich, in Alkobol und in Aether fast
vollstindig, in Wasser zum Theil loslich. Das in Wasser
Geloste wurde dvrch Tannin gefdllt. Conc. Schwefel-
siure und Friohde's Reagens farbten den Riickstand braun,
Salzsdure ldste ihn grénlich und die Losung
wurde beim Erwiamen braun und tritbe.
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Noch grosser waren dic Rickstinde der Chloroform-
ausschiittelung, amorph, gelb, sehr bitter, in Alkohol
leicht, in Aether grosstonsheils Idelich. Der in Aether losliche
Theil gab auch mit Wasser cine Solution, aus welcher Tan-
nin weissen Niederschlag tillte und von welcher
ammoniakalische Silberlésung reducirt wurde.
Die Reactionen mit Chlorwasscrstoff und mit Schwelel-
siure entsprachen denen des Benzinriicksfandes, waren aber
deutlicher,

Bei Bearbeitung nach Methode 2 resullirte eine Pe-
troleumitherausschiittelnng, welcho der nach Meth. 1
gewonnenen dhnlich war,

Die Benzinausschitttelung gab auch hier reichli-
cheren Riickstand, welcher in den meisten Reactionen gleich-
falls mit dem des vorigen Versuchos itbercinkam. In seiner
wissrigen Lisung bewirkte bas, Blelacetat geringe Tritbung,
Gerbsiure ein starkes Pracipitat, ebenso Gold-
chlorid, welches in der Wirme nicht reduecirl
wurde. Auch ammoniakalische Bilberldsung wnrde bei Sic-
dehitze nicht reducirt. Cone. Salzsfure liste branngriinlich,
worauf beim Erhitzen Tritbung und Bchwarzwerden beobach-
tet wurde. Beim Erwirmen mit verd. Schwefel-
giinre entwickelte der Rilckstand einen an Me-
nyanthol erinnernden Geruch. Nahm man ver-
sichtig ein Erwdrmen mit wasserhaltiger Schwe-
felsdure (1 Mol aufd Mol Wasser) vor, soliesssich
zunichst gleichfalls der menyantholartige Ge-
ruch bemerken, wihrend spiiter ein Geruch nach
Benzoésdiure wie beim Cnicus benedictus eintrat
Durch 6 maliges Ausschiitteln mit Benzin liess sich ziemlich
alles darin Logsliche entfernen.

Der Ruckstand des Chloroformauszuges war noch
reichlicher und stirker bitterschmeckend, von gelbbrauner
Farbe und in den wesentlichen Reactionen mit dem der Ben-
zinausschiittelung  iibereinstimmend. Auch bei ihm traten
diese Reactionen noch deutlicher als beim Riickstande der
letzteren ein, Ammoniakalische Silberlésung wurde



Dragendorf, Nachweisung fremder Bitleystoffe im Biere. 29

durch diesen Riickstand in der Widrme theilweise
reducirt,

Decocte aus Hopfen und Taunsendgilden-
kraut verhalten sich wie die Abkochungen des letzteren,

In Biermischungen waren noch 0,33 %, Zusatz des Krau-
tes mit ziemlicher Sicherheit nachzuweisen, Man wiirde dabei
besonders das Verhalten gegen Goldchlorid und Tannin, am-
moniakalische Silberlésung und wiassrige Schwefelsdure , allen-
falls auch gegen Salzsiure zu bericksichtigen haben, doch
ist hervorzuheben, dass die Reaction mit letzterer reiner in
den nach Meth. 1 dargestellten Massen gelingt. Alle die
bezeichneten Reactionen scheinen micht dem Erythroccentaurin
Méhu's, sondern einem andern, nicht niher untersnchten
Bitterstoffe zuzukommen,

7) Gentiana. Es ist nicht nbglich, weder mit der
crslen noch mit der zweilen Methode ein sicheres Uriheil
tiber geschehenen Versatz des Bieres mit Gentianwurzeln zu
cmpfangen, hichstens kann man die Vermuthung eines sol-
chen orlangen.

Meth, 1 schaflt ans Enziandecocten kaum cinen Riick-
stand der Petroloumétherausschiittelung,

Reichlich war der Riickstand des Benzinextractes,
amorph, griin, bitter, in Alkobol und in Aether voélig, in
Wasser theilweise lislich, Idie letziere Losung wurde durch
Tanuin nicht verdndert. Kalilauge und DBarytwasser losten
den Riickstand gelb, in der Warme briunlich und tritbe.
Eisenchlorid bewirkie in der Kilte keine Farbenveridnderung,
Cone, Schwefelsiure liste rein braun,

Auch die Chloroformaunusschiittelung ergab ein Ver-
dunstungsresidium, an welchem die oben erwahnten Eigen-
schaften beobachtet wurden. Es war aber nur zum Theil in
Acther loslich und es wurde durch Salpeterssiure von 1,43 sp.
Gew. rothbraun gelost.

Auch bei Untersuchung nach Meth, 2 ging aus dem En-
ziandecocte in Petroleumither nichts Bexondercs iiber.

Benzin entzog ctwas mehr. Das in ihm Lisliche hin-
terblieb beim Verdunsien als palver{ormig-amorpher, grim-
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gelblicher Rickstand von geringer Bitterkeit. Auch Alkohol
und Aether, welche ihn leicht 19sten, hinterliessen ihn beim
Verdunsten wieder amorph., Heisser Wasser léste leicht und
in dieser Losung bewirkte Gerbsdure flockiges Pra-
cipitat, bas. Bleiacetat geringe Tribung, Goldchlerid
keinen Niederschlag, Weder letzteres noch z2mmo-
niakalische Silberlésung wurden in der Wirme
reducirt. Kalilauge firbt nicht gelb, Kisenchlorid
erst beim Erwirmen brdunlich. Schwefelsiure, Frih-
de’s Reagens, auch Schwefelsinre und Zucker losten den
Riicketand braun, SBalpetersdure und Salzsiure verindern ihn
nicht in auffiliizer Weise. Zweimalige Extraction mit Ben-
zin erschopfen von den in diesem loslichen Bestandtheilen.

Der Chloroformauszug hinterliess auch diesmal den
reichlichsten Riickstand, der deutlich bitter schmeckte, sonst
aber die Reactionen des Benzinriickstandes erkennen liess,

Dieselben Kesultate traten bei Untersuchung eines aus
lHopfen und HEnzian bereiteten Decoctes nach
Meth. 2 ein.

Man ersieht, dass weder durch die eine noch durch die
andere Methode, deren Krgebnisse sich aunch nicht villig
decken, einer der schirfer characterisirten Bestandtheile der
Enzianwurzel isolirt worden ist. Namentlich hétte =ich
das Genlisin durch sein Verhalten gegen Kalilauge, Baryt-
wasser, REisenchlorid und Salpetersiure evkennen lassen
miissen. Vom Gentianin der Autoren ist es bekannt, dass es
durcli bas, Bieiacetat gefillt wird, wihrend der Bitterstoff
aus frischer Gentiana durch dieses Reagens nicht pricipitir-
bar ist.

Biermischung, die das Losliche aus 1%, ihres Ge-
wichtos Enzianwurzel enthielt, gab nach Meth. 2 zwar einen
Riickstand der Chloroformausschiitielung, der bitter schmeckte
und die erwihnten Reactionen gegen Gerbsdure, Eisenchlorid
und Goldchlorid gelingen liess. Es war also ein bitterer Be-
standtheil der (entiana isolirt, erwithnte Reactionen desselben
geniigen aber durchaus nicht, um ihn von anderen Bitter-
stoffen zu unterscheiden,
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8) Weidenrinde. Ueber das Verhalten des Salicins
gegeniber der Meth. 1 ist in meiner ,, Ermitelung von Gif-
ten“ gesprochen worden,®) Ich habe hervorzuheben, dass
das Glycosid nur durch Amylalkohol, gleichgiiltiz ob aus
saurer oder ammoniakalischer Losung, ausgeschiittelt werden
kinnte. Neuerdings habe ich das dort Gesagte nochmals,
und zwar mit Biermischungen des Salicins controlirt. Es
ergab sich dabei, dass auch hier aus dem Biere mit dem Sali-
cin Bestandtheile isolirt werden, welche wenigstens dic Far-
benreactionen mit Schwefelsinre und Frohde's Reagens stéren
konnen, wihrend noch der Geruch der salicyligen Siure
wahrgenommen werden kann, Als Minimum dessen, was auf
diesem Wege noch nachgewiesen werden kann, dirfen 0,05 g.
Salicin, entsprechend ce. 3 g. Weidenrinde aut, 600 CC. (0,5%,)
angesehen werden.

Auch bei Benutzung von Meth. 2 ist das Resullat nicht
ginstiger,  Der Amylalkohol nimmt eben auch hier aus der
wiigarigen Flussigkeit nicht nor das Salicin, sondern aoch
andere fremde, gelbfirbende RBestandtheile auf, welche den
Reactionen mit Schwefelsinre ete, hinderlich sind.  Auch hier
lisst sich kamn eine grossere Empfindlichkeit wie die bezeich-
nete annehmen und es muss auch hier das grisste Gewicht
aul den Geruch der salieyligen Siure gelegt werden, den man
beim Erwirmen des Riickstandes mit verdiaunier Schwefel-
siure und Kaliumbichromat beobachtet.

9) Aloé.  Die Vorversnche mit diesem Korper wuarden
mit Abkochungen angestellt, welche anf ein Lit. Wasser
2 g Aloé entihielten, Nach Meth, 1 gewann man durch
Petroleumither so gut wie nichts Festes,

Benzin lieferle eine Substanz, welche in gelben nur
sehwach bitteren Krystallen hinterblieb und in Ka-
lilauge #hnlich der Chrysophansiure sich mit
prachtvoll purpurrother Farbe anfloste. Wurde
der Riickstand der Benzinansschiittelung wmit rauchender
Salpetersiure behandelt, ro resultirte eine der

*) p. 273 Anm.
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Chrysamminsiaure dhnliche Substanz, welche
durch Kalilauge rolh und durch Schwefelammo-
njumviolett, dann grinblan gefarbt wurde

Die Chloreformausschiittelung lieferte gelben amor-
phen Riickstand, der auch durch Avflésen in Benwin nund
Aldunsten picht krystallisirt crhalten wurde und welcher
mit Kalilauge gleichfalls, doch nicht so0 schin
purpurroth wurde.

Die Benzinansschiittelung der ammnoniakalisch ge-
machten Lisung ergab nichts Besonderes,

Auch aus mit Aloé getidlsehtem Bier wurde durch
Benzin der krystalliniache Korper extrahirt.

Meth. 2 gab gauz dhnliche Resuitate.  Auch hier war
bei Untersuchnng der Alo€ubkochungen durch Petroleum-
dther nichts zu gewinnen.

Die Benzinausschuttelung lieferle den schon be-
schricbenen krystallinischen Kérper, die Chloroformaus-
schiltteiung den amorphen.

Seinen Reactionen nach muss der in Benzin ibergehende
Bestandtheil der Alo¢ Czumpelick's®) Aloétin sein, Um zu
erforschen, ob man stets bel Alofznsitzen densclben erwarlen
diirfe, worden von Herrn Jundeill 8 verschiedene Aloésor-
ten (leider nicht Natalalo€) untersucht, 2 g, derselben wur-
den in 100 CC. heissemn Wasser gelost und direct der Aus-
gchiittelung unterworfen.  Aus allen enizog Benzin den kry-
stallinischen Bestandtheil, aber es ging auoch aus einigen
Au-zigen noch ein amorpher Kérper in das Lisungsmittel
iiber, der sich beim Verduusten um die, frither ausgeschiede-
nen, Krystalle lagerie, ibrigens die Reaction mit Kalilauge
nicht storte. Machte man vor der Ausschiittelung die ganze
Procedur der Bleifillung ete. durch, so fand sich der amorple
Kirper in geringerer Menge ein, nach lingerem Kochen der
Alot mit Wasser tehlte er fast vollstindig, ebenso nach kur-
zer Binwirkung sehr verdiinnter Schwefelsiure in der Wirme,

Man kann sich demnach bei Bieruntersuchungen unhe-
denklich an eine Nuchweisung des Aloétins halten,

¥} Ch. Ctrbl, 1866 p, 29.
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Als cino Abkochung ans 5 g, Aloé und 25 g. Ho-
pfen nach Meth 2 analysirt wurde, wurden gleichfalls wie-
der die erwibnten Krystalle evhalten. S8ic waren geschmack-
las, in Alkeho! schwer aber villig, in Aether leicht, in heissem
Wasser theilweise laslich.  Ihre Solution in Wasser gieht
mit (Gerbeiinre schwache Tritbung, mit bas, Bleiacetat
eine allmiahlig réthlich werdende Trithung, Gold-
chlorid tiallt nicht, wird aber in der Wirme vol-
lig reducirt. Schwefelsdure tirbt sich, auf die
Krystalle gegossen, vroth, dann orange; viermalige
Rehandiung  mit Benzin geniigle, uwm den krystallinischen
Bestandtheil fortaunchmen.

Diec Chlorotformausschiittelung hinterliess auch
hier amorphen, wenig bitteren Riickstand, der durch Kali-
lange rothbraun wurde, mit Gerbsiure keinen Nieder-
schlag gab, von Goldchlerid nicht gefillt wurde,
wohl aber dasselbe in der Warme reduneirte,

Ricrmischungen, mit Aloé bereitet, gaben gonay
dn=selbe Resultat.  Die  AloGtinreaction trat noch deuntlich
ein, woenn auf 600 CC. Bier 0,05 g. Aloi verbraucht war
(0.008 ¢ ) das ist cing Menge, welche keinen nachweishare
EKinflnss anf den Geschmacek des Bieres ausiibi,

10} Pikrins&nre. Von dicser Sdure habe ich schon
frither bewiesen,*) dass sic durch Ausschiitteln wiissriger Li-
sungen mit l'etrolcumiither, Benzin ete,, wenigstens theilweise
gewonnen werden kann,  Hs wmussie demnach erwartet wer-
den, dass anch schon bel Bearbeitung eines mit Dikrinsinre
versetzten Bicres nach Meth, 1 divselbe sich werde darthun
lassen. In der That ist cs wir anch gelungen, aus solehen
Biermischungen durch Petroleumither und Benzin geringe
Mengen der Siure wisder abzuscheiden, morkwiirdiger Weise
aber auch bei viclmaligem Wicderholen der Bebandlung mit
diesen Lisupgsmitieln immer nur einen sehr geringen Bruch-
theil der zngesetzten Siure.

Lin gleiches Kosultat erbiclien wir nun auch, als wir
ein mit 0,5 g. Pikrinsdure versetzies Decoct von

*) , Beitr. 2. geriebtl. Chem.* p. 284 und ,, Eroiitll. (. Gifte" p. 312,
3
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25 g. Hopfen nach Meth., 2 untersuchten, Trotzdem sich
die Pikrinséiure noch im Filtrate nach der Bleifallung vorfand,
ging doch nur ein ziemlich geringer Theil in den Petroleum-
dther und das Benzin iiber und dasselbe geschah als eine
Biermischung, welche 0,1 g, Pikrinsdure auf 600 CC.
enthielt, dieser Bearbeitung unterworfen wurden. Man konnte
zwar schr leicht schon am Gleschmack und der gelblichen
Firbung der vom Bleiiberschuss befreiten Flissigkeit erken-
nen, dass sie ctwas Fremdes cnthalte. Der grossere Theil
der Pikrinsiure liess sich aber auch hier nicht durell Aus-
schiiiteln gewinnen. s scheint die Annahme zuldssig zn
sein, dass gewisge andere Bestandtheile des Bieres oder
Hopfendecoctes die Pikrinsanre fester zn halten vermogen,
wie reines Wasser. Der Umstand, dass ein bestimmtes
Quantum dieser Siure im Bier und in Hepfenausziigen inten-
sivere gelbe Firbung bedingt, als in gleich grossen Quanti-
titen Wasser, diirfte dieser Annahme zur Unterstitzung die-
nen. Es miissen sich da chemische oder physikalische Ver-
bindungen in der Flissigkeit bilden, welche als letzte Ursache
dieser Erscheinung gelten durfen.

Wie dem nun auch sei, ich glaubte die Pikrinsinre gleich-
falls hier mit abhandeln zu miissen, schon um auf diese
unerwartete Thatsache aufmerksam zu machen, Dann aber
auch, um daran die Bemerkung zu knipfen, dass auch hier
der Gang unserer Untersuchung wenigstens Anzeichen vorhan-
dener Pikrinsdure liefern werde, welche zu weiterer Priifung
auf dieselbe einladen, Als solche Anzeichen nenne ich
nochmals

1) die gelle Farbe des vom Bleisulfat abfiltrirten Fluidums,

2) den bitteren Geschmack desseiben,

?) Riickstinde der Petrolenmitherausschiittelung von gel-
ber Farbe, von schr bitterem Geschmack und mitunter von
krystallinischer Beschuffenheit. Sie miissen léslich in war-
mem Wasser und mit der bekannten Wirkung auf Wolle
ausgestattel sein.

Hat man alle oder einen Theil dieser Reactionen wahr-
genommen, so hat man Ursache, die vom Petroleumither,



Dragendorfl, Nachweisung fremder Bittersioffe im Tiere. 35

resp. Benzin oder Chleroform wieder abgeirennte wilssvige
Flussigleit einer weileren Prifung anf Pikrinsiure zu unter-
worfen und zn diesom Zweck emplehie ich die Kitrzlich von
I Brunner publicivte Methode:¥) 24 stiindiges Digeriren der
mit Saizsiure angesiuerten Flissigheit mit entfetteter Wolle,
Auswaschen der letatoren mit Wasser, dann Extraction der-
selben mit Ammoniak wnd Eindampfen dieses Auszuges hm
Wasscrbade, indem man, wenn der grossere Theil des Am-
moniaks abgedunstet, etwas Cyankalium zusetzt. Die im
Trockenrickstande vorhandene Isopurpursiure ist nach Brun-
ner noch erkenubar, falls ein Millig, Pikrinsiure auf 300 C(C.
Bier zugesetzt war (1 : 360000),

11} Auch von den Cologuinten habe ich schon fitiher
howiesen, **¥) dass ihr wirksamer Bestandtheil das ,,Colo-
eyunihin® sich dureh Ausschiitteln mittelst Benzin {soliren
lasse.  Merr Kubicki hat einen Zusatz von 0,5 g Cologuin-
ten zu 600 CC, Bier nach Meth 1 vnoch darthun kénnen
{0,08%).

Nach Moth. 2 waren a priori nicht so giinstige Resul-
tate 21 erwarten, weil bekunnthich Coloeynthin  durch bas.
Bleiaeetat gelillt wird,  In der That ergabd die Untersnchung
eines Decoctes aus 25 g Hopfen nnd 5 g. Coloyuinien ebenso-
wenig cinen bisterschmeckeonden Rilckstand der Petroleum-
fitheransschitttelung wie der Benzinausschitte-
lung und wurde die geringe Menge des letzieren such durch
Frihde's Reagens und Schwefelsiure nicht in der fiir Colo-
cynthin characteristischen Weise verindert,

Dagegen liess sich durch Chloroform, wenn auch kein
Colocynthin, 80 doch ein anderer Bitterstoff isoliren, des-
sen Gegenwart man als Aufforderung anschen kann, einen
anderen Theil des fraglichen Gemisches nach Meth, 1 zu
untersuchen, Der Riickstand dor Chloroformausschiittelung
war graugelh, unangenchm bitter, leicht ldslich in Alkohol,
langaum lisslich in warmem Wasser, theilweise auch in Aether

*) D. Zeitschr. 3. X, Rd. 8. p. 343 (1871}

“*) , Beitr. z. gerichil. Chem.* p. 285.

3*
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lostich. Der in Acther unlésliche Theil gab, ebensowenig wie
der ganze Riickstand, oder der durch Wiederlgseu in Wassor
und erncuertes Ausschiitteln mit Chloroform gereinigten Bitter-
stoff’ mit Schwefelsanre®) und Friohde's Reagens Colocynihin-
reactioncn,  Aus den wiissrigen Ausziigen fiallte Gerb-
siure starken pgelbweissen Niederschlag, bas.
Bleiacetat triibte nicht; Goldehlorid erfulir weder bei Erwar
men, noch in der Kilte eine Verdinderung durch dieselbe,
Anch hier kann als idusserste BEmpfindlichkeitsgrinze,
welche fiir Biermischungen angenommen werden darf,
0,5 g. Coloquinten auf 600 CC, Bier bezeichnet werden,

12) Cocculi indiei. TFir das Pikrotoxin ist es gleich-
falls bewiesen, dass es sich durch Ausschiitteln und zwar
mittelst Chloroform isolicen lasse. Als nach Meth. 1 ein
Gemisch von 600 CC. Bier mit 300 CC, einer wiss-
rigen Abkochung von 10 g. Kokkelskdrnern unter-
sneht wurde , pelang es zwar, einen sehr bitterschmeckenden
Rickstand der Chloroformansschiittelung zu erlangen,
welcher nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, Krystallinitiit
erkennen, aber nicht die Langley’sche Reaction erhalten licss.
Aunch mit Mischungen von Pikrotoxin mit den dmrch Chlore-
form reinem Bierc entnomwenen Stoffen gelang die Lang-
ley’sche Reaction nicht, Es sind hier also die mit abgeschie-
denen Bierbestandtheile die Ursache des Misslingens. Um
jhrem Einfluss zu begegnen, ist es zweckmiissig, den zuerst
erhaltenen Rickstand der Chloroformansschiittelung wieder in
reinem Wasser zu idsen, die filtrirle Solution mit Chloroform
ausgnschiitteln und dies mehrmals zu wiederholen. Es dirfte
aber dann auch zweckmissig sein, mchrere Flaschen Bier
der Verarbeitung zu unterwerfen.

Der Pritfuong nach Methode 2 wurde zuniichst eine
Abkochung von 25 g. Kokkelskirnern mit chen-
soviel Hopfen unterworfen. Die von Bleisulfai alfiltrirte

*) Auch auf vorsiehtigen Znsntz von Wasser zur Schwefelsiurclsung
trat dic Rethfirbung nicht ein, dic man sonst in dicser Weise sehr hilbsch
beobachten kaun.
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Flissigkeit schimockte usangenchm bitter. Sie gab an Pe-
trolenmither nichts Nennonswerthes ab; auch an Ben-
7in nur goringe Mengen ciner amorphen und nicht bitteren
Substanz.

Der Chlovoformriickstand war bedeutend, griimlich
gefirbt, harzig und intensiv bitter. Alkohol léste ihn
nnd hinterliess daranf bei freiwilliger Verdun-
stung, die filr Pikrotoxin characteristischen Kry-
stallisationen, welehe auch die Langley’sche
Reaction in durchaus befriedigender Weise ga-
ben, In siedendem Wasser waren sie loslich und in dieser
Losnug  entstand durch Gerbsiiure keine Trilbung.  Auch
Goldehlorid fillte aus derselben nichts, wuvde aber in der
Wirme spurweise veducirt, Schwefelsinre und Zncker firb-
ten den Riickstand etwas rdthlich.

Aber auch dicsmal war das lesultat minder befriedigend,
als Bicrmischungen, welche auf 1200 CC. das Lis-
liche von 6 g. Kokkelskdrnern enthielten nach
Meth 2 wuntersucht wurden. HEs pgelang auch durch Um-
krystullisiven mit Alkohol nicht, Krystalle des Pikrotoxin zn
isoliren; ebensowenig geniigte oin Ucberfiihren mit ‘Wasser
und Verdunsten der wiissrigen Solution, um das Residuum
soweit zu reinigen, dass es die Langley’sche Probe gegeben
hiitte.

Man muss mehrmals aufs Neue abwechselnd in Wasser
und in Chloroform {iberfiihren, um das Plkrotoxin krystallisirt
und fiir diese Probe geeignet zu erhalten. Dann aber wird
es cbenfalls zweekmissig sein, mehrere Flaschen Bier (4 —6)
auf cinmal! zu verarbeiten. Ist es aber itherhaupt noth-
wendig, auf Pikrotoxin zu untersuchen, so kana auch schon
dag ans einer Flasche Bier isolirle Quantum unreinen
Pikrotoxins geniigen, falls man c¢s un cinem physiolo-
gischen Versuch mit cinem Fische verbrancht. Naeh Rlas*)
geniigen 0,01 g. des Giftes, nm ecinen Fisch von 200 bis

*) Chem. techn. Ttepert. f. 1892, p. 185 aus Journ. de Clim. mél
T. 6. p. 392 u. p. 452.
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300 g, Kovpergewicht in 10 Slunden zu todien.  Diese Quan-
titiit  entspricht wvach meiner Reehnung  ungefibhe 0,40 g.
{Blas meint 2 g.) Kokkelskirnern, eine Menge, welche in einer
Flasche Bier durch den Ueschmack nicht mehr bemcerkt wer-
den kann,

Ich halte das Verfahren, Pikrotoxin nach Meth, 2 zu
isoliren, wenn dic Reinigung desselben spiter in der ge-
schilderten Weise vorgenommen wird, fur brauchbarer, wie
das von W. Schmmidt empfohlene.®) Schmidt kann nicht weni-
ger als 6 —8 g. Kokkelskirner, auf eine Flasche verbraucht,
constatiren.

13) Semen Colchici. Nach meinen z, Th. in Gemein-
schatt mit Dr. Speyer ausgefiihrten Versnchen *¥) liess sich
vermuthen, dass das Colchicin aus mit Schwefelsiiure ange-
sinerten Lisungen durch Benzin und besser durch Chloreform
ausgezogen werden miisste, wenn man nach Meth. 1 arbeitet,
Aber auch hier konnte ich insofern eine kleine Abweichung
constatiren, als aus den Bicrmischungen durch Benzin nur
sehr geringe Mengen des glycosidischen Alkaloides aufye-
nommen wurden, also fast die ganze Menge desselben fir
Chloreform ibrig blich. Im Ruckstande der Chloroformans-
zige wurden aber nicht selten durch mit isolirte Bierbostand-
theile die Reactionen gegen Schwefel - und Balpetersiure
gestort, so dass man den Riickstand einer weiteren Reini-
gung, wie beim Pikrotoxin, unterwerfen musste (Wicderlisen
in Wasser und neues Ausschiitteln durch Chloroform).

Nach Methode 2 war aus ciner Abkochung von 5 g
Zeitlosensamen mit 25 g. Hoplen durch Pelrolenm-
Ather nichts zu isoliren.

Benzin nahm geringe Mengen einer nicht bitteren Sub-
stanz auf, die auf Schwefel- und Salpetersiure nicht wie
Colchicin reagirte.

*y a. a, 0. und | FErmittl. von Giften® p, 356.
*+) |, Beitr. z. gerichtl. Chem™ p. 79 — Vergl auch Speyer |, Deitr.
z. gerichil. chem.  Nuchwuis des Colchicins® Dorpat. Doct. Disa. 1870,
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Der Riickstand der Chloroformausschiuttelung
war reichlicher, grilnlich, amorph, nicht sehr bitterschmeckend.
Alkohol, Aeother und Wasser losten ihn ganz oder grbsstentheils.
In der Wasserlosung bewirkten bas, Bleiacetat geringe Trii-
bung, Gerbsiure und Goldchlorid resp. weissliche
und gelbliche Niederschlige. Goldchlorid wurde
in der Wirme durch diesselbe nicht reducirt,
wihrend bei Gegenwart von Kalilauge Kupfer-
oxyd eine Reduction erfuhr, Schwefelsiure 1oste
den Riickstand gelbbraun, ein Tropfen eingetra-
gener Salpetersdure bewirkte in dieser Lésung
grinliche, dann schon violette Firbung, wie sie
bei Gegenwart von Colchicin erwartet werden
darf. Salpetersdure (1,4 sp. Gew.) allein 15ste
fast sogleich violet.

Biergemischen, denen auf 600 CC. das Lisliche aus
1 g. Colchicumsamen zugesetzt war, gaben bei Verarheitung
nach Meth. 2 einen Chloroformriickstand, welcher zwar in
seinen iibrigen Reactionen mit dem eben beschriebenen iiber-
einstimmte, aber die Farbenreactionen mit Schwefel- und
Salpetersiure nicht befriedigend anzustellen gestattete. Erst
als ein Theil des Riickstandes wieder in Wasser aufgenom-
men und aus filtrirter Lésung nockmals in Chloroform itberge-
fithrt war, gab der Riickstand dieses letzferen die gewiinschte
Colchicinreactionen. Ich zweifie nicht daran, dass es so ge-
lingen muss, auch noch geringere Colchicum-Zusitze zum
Biere nachzuweisen, wenn man die (Juantitit des zu unter-
suchenden Bieres etwas grosser nimmt (1000 — 2000 CC.).

14) Daphne Mezereum. Abkochungen der Beidel-
bastrinde geben bei Untersuchung nach Meth. 1 an Petro-
leuméther nur geringe Mengen einer amorphen, nicht bitte-
ren Substanz ab, welche, mit Oel aufgenommen, auf die Haut
keine Reaction zeigte,

Benzin brachte geringe Mengen einer griinen, hitter-
scharfen Substanz, die z Th. in feinen Nadeln
krystallisirte und in absol. Aether unléslich war, XKali-
auge loste sie mit gelber Farbe, welche sich
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hoim Erwirmen in bravn umiinderte. Barylwas-
ser nalkm beim Erwiirmen den Rickstand unter
Tritbung mit brauner Farbe aufl.  Man dorfte hiernach
auf die Anwesenhoit des Daphnins schlivssen; von diesem
letzteren ist es aber bekanut, dass eos sich mit Eisenchiorid
griinfirbt, eine Reacilon, welche wir mit unsercm Benziurick-
stande nicht erlangen konnten, viclleichi, weil dus Daphnin in
2q geringer Menge vorhanden war, oder weil die, bekanntlich
sehr schnell voritbergehende Reaction durch fremde Substan
zen verdeckt wurde.

Die Chloroformausschitttelung gab beim Verdun-
sten zunichst amorphe Massen von gelber Farbe und gerin-
ger Ditterkeit,  Nuch dem Losen in Bensin warden auch
diese theilweise krystallinisch.  Warmes Wasser nahm
diesen Rickstand theilweise auf und Tannin gab in die-
scr Losung weisse Fiallung, Die dbrigen Teactionen
waren ihnlich wie beim Benzinriickstande.

Eine Abkochung von 10 g Beidelbastrinde
und 25 g. Hopfen wnrde nun auch nach Meth 2 unter-
sucht, trotzdem erwartet werden wmusste, dass dus Daphnin
durch bas. Bleincetat gefullt werde.  Sie liess nach der Be-
seitigung des Bleisulfates keinen bitteren Gesehmack erkennen,
wohl aber bewirkte sie auf der Zunge das den Mozerenm-
ausziigen characteristische Kratzen und ein ejgenthiimliches
Tanbgetuhi.

Petroleumiither lefert eine farblose, amorphe, nicht
hittere Masse, welche auch pnicht Wirkung des scharten Sei-
delbasthestandtheiles anf die Zunge wahrnehmen liess.  Kali-
lange liess den Iiickstand ungelivbe,

Der Riickstand der Benzinausschiittelung war
gleichfalls farblos und amorph, iibrigens schr gering,. Er
war picht bitter, aber bewirkie Kratzen und
jenes eigenthiimliche Toubgelihlder Zuuge, wel-
ches lange anhaltend war,  Alkohol und Aether ldsten
ihn vollkommen, Wasser theilweise auf.  Auch aus ersteren
beiden Lisungsmitteln wurde er nicht krystallinisch erhalten,
In der wissrigen Nolution bewirkte bas. Dlelacetat geringe
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Tritbung, Gerbsdure und Goldcehlorid keinen Nie-
derschlag, Auch in der Wirme wurde Goldchlo-
rid durch dieselbe nicht reducirt.  Eisenchlorid
bewirkte in der wissrigen Lisung schwache Tribung und
brinnliche Udrbung, welche beim Lrhitzen dunkler wurde:
Schwefelsdure  firbte den Rickstand  braun, Schwefelsiure
und Zucker allmihlig voth. Kalilauge gab keine Reactionen
des Daplnins; zweimalige Extraction mit Benzin gentigt zur
Erschiipfung.

Der Ritckstand devr Chlovoformansschiittelung
war gering, etwas scharlschmeckend und verhielt sich wie der
chenbesprochene Benzivviickstand, nur wurde er durch has
Bleincetat etwas ativker getritbt.  Das  durch Ausschiitteln
wit Chlorolorm Gewonnene hatte, nachdem es in Ocl gelost
war, keine Reaction auf die Haut

Biermischungen, die aul 600 CC. das Lésliche aus
3 g Cortex Mezovel (Y, %) enthielten, gestatteton in der
angegebenen Weise noch den Nachweis der letzteren, wobcel
aber vor Allem Gewichi gelegt werden wmussie auf die eigen-
thitmliche Reaction desselben aut dic Zunge. Letzteres hai
immerhin sein Missliches.  Derartige subjective Empfindungen
tangen nur dann in der Praxis des Gerichischemikers, wenn
sio schr cclatant sind.  Aus letzterem Grunde thut man wohl
gut daran, wenn man sich ervinnert, dass die beiden Metho-
den ungleiche Resultale gelicfert huben, dass Meth. 1 anch
noch das Daphnin, Meth. 2 vorzugsweise den scharfen Be-
standtheill der Bierverfilschung uns vorfithren,  Auch lier
witd ¢s zweckmissig sein, da wo dic HResullate eines naeh
Meth, 2 geleiteten Expeorimentes auf Gegenwart von Seidel-
bastbestandtheilen hinweisen, diese nach Meth. 1 zu be-
slitigen,

15) Capsicum annunm. In meinen » Boltrdgen  zur
gerichtl, Chemie habe®) ich uber dus Verbalien cinos Cap-
sicumdecoctes bei Untersuchung nach Meth. 1 gesprochen
und darauf aufmerksam gemacht, dass diese Methode bei

*) pag. 22.
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Untersuchung bitterer Schniipse ete. gute Dienste leisten kinne.
Als wesentliche Punktle, auf welche dabei zu achten sei, wur-
den folgende angegeben:

1) Petroleumidther und noch reichlicher Benzin und
Chloroform nehmen aus schwefelsaurer wissriger TLosnng
cinen amorphen, weich -harzigen Kiérper auf, welcher scharf
schmeekt nnd hautrithend wirkt.

2) Amylalkohol entzicht der sauren wissrigen Losung
eine amorphe Substanz, welche sich in Schwefelsiure und in
Frihde's Reagens innerhalb einiger Stunden mib rother
Farbe last.

3) Petroleuméther entzieht {(nachdem der Rest des
Amylalkohols durch ernenertes Ausschiitteln der noch sauren
Flitssigkeit mit Petrolevmither fortgenemmen worden), der
ammoniakalisch gemachten wassrigen Fliissigkeit ein leicht
fliichtiges Alkaloid, welches, wenn die Tetroleumlésung anf
mit Balzsdure benetzten Uhrglaschen verdunstet wird, in
kreuz- und dolehfrmigen, mitunter auch wirfel- und tetra-
édertormigen Massen hinterbleibt, kurz dessen Chlorwasser-
stoffverbindung sogleich in Formen des regulaiven Sysiems
anftritt. Durch die gewihnlichen Gruppenreagentien fiir Alka-
ioide, aber nicht durch Platinchlorid und Gerbsiure, wird es
schon in verdiinnter wissriger Lisung angezeigt.

Als die Meth. 2 zur Untersuchung eines aus 5 g. Fruc-
tus Capsici und 25 g. Hopfen dargestellten Decoeles angewen-
det wurde, wurde Folgendes beobachtet.

Petrolenmather entzog der sauren wissrigen Fliis-
sigkeit geringe Mengen einer farblosen und amorphen Sub-
stanz, welche schart schmeckte und durch cone. Schwefel-
sdure rothbravn geldst wurde.

Bedeutend reichlicher war der Riickstand der Benzin-
ausschitttelung, Auch er war amorph, fast farblos,
intensiv scharf schmeckend und wirkte, wenn
manihnin Oelgeldstaufdie Haut brachte, réthend,
In Alkohol und Aether léste er sich leicht, auch in Wasser
theilweise. Die letztere Lisung war sowohlin der
Kilto wic in der Wirme ohne Wirkung auf Gold-
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chlorid, auch Gerbsiiure und bas. Bleiacetat bewirkien keine
Fillung. Mit geringen Mongen zugesetzten Eiscnchlorides
filrtbte sich dic wissrige Lisung beim Erwirmen briunlich.
Conc. Schwefelsiiure loste den Benzinrickstand mit braunrother
Farbe, Schwefelsinre und Zucker bewirkten nur am Rande
¢ine sehr rothe Firbung. Der scharfe Bestandiheil, welcher
hier vorlag (Capsicin), licss sich auch durch sichenmalige
Behandlung mit Benzin nicht vollkommen fortnchmen.

In die Chlorotormausschiittelung ging der Rest
dieses scharvfen Stoffes neben cinem andern Bestandtheil iiber,
welclier letztere durch Gerbsinre und bas. Bleiacetat schwach
getritbt wurde.

In Biergemischen konnte man nach Meth, 2 noch
daa Lisliche aus 0,1 g. sp. Pteffer in 600 CC. Bier erkennen,

Fiir die Praxis diirfte es sich empfehlen, nachdem in
angegebener Weise das Vorhandensein des Capsicum  wal-
scheinlich gemacht worden, ecinen andern Theil des zu prii-
fenden DBicres nach Meth, 1 zu untersuchen und dabei
namentlich auch die Amylalkoholunsschiittelung und die darch
Petrolenmiither der ammoniakalischen Losung entnommenen
Masson zu beriicksichtigen, *)

*) Anhangsweise mag bhier noch cincr Droguce gedacht sein, von der
gleiehfalls behauptet wird, dass sie mitunter hei der Bivrbrauerei verwen-
det wird, trotzdem sie dsm Biere eigentlieh keinen bitteren Grechmack
zu geben vermag. Ich meine die Wachholderbeeron, Wird eine
Abkochung derselben nach Meth, 1 untersucht, so gewinnt man durch
Petroleumither reichliche Mengen einer griimen, harzigen, bitter
schmeckenden Substanz, leicht lhslich in Aether, in Waussor fust unldslich,
aber in Berithrung mit demselben zu griimen, in Wasser untcrsinkenden
Fropfon rusnmmengehend, Dieselbe Substanz kann such durch Benzin
nnd Chleroform gewonmen worden, lisst sich aber hel melrmaliger
Bebandlung durch Petroleumither gleichfulls fast vollstindig aus-
zichen,  ®ie ldst sich in Schwefelsdure byaun, dann orange, bui Gegen-
wart von Zucker prachtvoll roth, iIn Frihde's Reagens griin - schwarz,
Natronlauge list furbles. Beim Erwiirmen mit verd, Schwefelsiure zeigt
gich schwacher Wachholdergeruch. Ammeoniukalische Silberliisung bewirkt
starke, kisige Tribung, aber auch in der Wiirme keiue Reduction,  Gold-
¢hlorid und Gerhsiure sind ohne Wirkung auf Jdic isolirte Substanz, bas.
Tileiacetat gleichfulls, oder es tribi doch nur sehwach, Meth, 2 Jsolirg
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16 — 18. In Eetreff der Belladonna, des Bilsen-
krautes und der Brechnuss kann ich mich kurz fassen.
lis goniigt hior anzngeben, dass sie simmtlich sowohl nacl
Meth, 1, wic nach Meth, 2 zu constatiren sind, falls man
noch die Ausschiittelungen der sauren Ausziige ammoniakalisch
macht und aufs Nene mit Benzin behandelt, Die in ihnen
vorhandenen Alkaloide Atropin, Ilyoscyamin, Stryehnin und
Brucin gehen in dieses iiber nnd es hinterbleiben von ihnen
Atrepin nnd Strychnin meistens krystallinisch.  Alle geben
mit den wichligeren Gruppenreagentien alkaloidische Reae-
tionen’, die boiden ersteren sind leicht*} durch ihre physiolo-
gische Reaction, Strychnin durch sein Verhalten gegen Schwe-
folsiinve und Kaliumbichromat, Bruein durch Schwefelsiure
nnd Salpetersiure nachzuweisen,  Sind Strychoin und Bruein
gemeinschaftlich vorhanden, was der Fall ist, wenn wirklich
HBrechniisse oder Ausziige aus demselben dem Biere zugemischt
sind, so kann man sie auch in e¢in und derselben Portion unach-
weisen,  Wenn man zuerst mit cinem Gemenge von Schwe-
folsiiuretrihydrat und einem Tropfen Salpetersiure iibergiosst,
wobei die rothe Firbung des DBrucins eintreten muss, so
braucht man, nachdem dicse in Gelb iibergegangen, nur cine
Spur Kaliumbichromat zuzufigen, damit rich die Blaufarbung
des Strychnins zeigt.**) Sollte einmal die Strychninreaction
ohne die dos Brucins erhalten werden, so wiirde sio beweisen,
dass nicht Brecliniisse, sondern Strychnin oder seine Salze
dem Biere zugeseizt wurden,

Die Empfindlichkeitsgrinze fiic die verschiedenen Alka-
Joide diirfte  ullermindestens ungefihr folgende sein: Bei
Verarbeitung von je 600 CC. Bier wiirde man Reactionen

gleichfalls diese Substanz aber nuv spurweise, so dass eigontlich nur die
Reaction mit Schwefelsiure und Zucker. sowic die Silberreaction damit
befriedigend erlangt wird, diese aber auch dann, wenn man Abkochungen
aus Iopfen und Wachholderbeeren oder Biermischungen
untersucht.  Die Trilbuny mit Silberammonink wird hier Leobachtet,
namentlich so lange die Fliissigkeit kalt ist.

*) Vorgl. ,, Beitr. z. gerichtl. Chemiet p. 226.

**) Vergl ibid p. 188 und p, 204,
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Tabelle zur

Nachweisung fremder Bitterstoffe im Biere.

Von Dragendorff, Professor in Dorpat.

T Verhalien gegen

Name Mittelst wel- Name | - : ‘ | : - - —_
. Methode. jchen Lijsungs-| des isolirten Form, ! . ! 2 | : Do Ly
der bittoren Drogue. mitteln isoligrt. Bitterstofles. | Goldehlorid, Tannin ].3:”‘ | ‘:\mmo_l_lmk. : Came Irihde’s  ITSOAH2 und IE"[;I%:}III) "mdi ET“‘;““nfC i i E Elsen('_hlorld Goschmack. Bemerkungen.
| : Bleincetat. | Silberlisung. Schwefelsiure.] Reagens, Zueker. | Co i, oom o ¥er iinnte Kalilauge. beim
| ! | | | Erhitzen. th\vefelsaure,l Erwirmen
] B B 0
. ‘ i
Quassta. I and 1L _'l:ienzin undl Quassia, Amorph. KK‘fziucI;[‘r‘iib.  Niodersehlag Scl‘f)ﬁ‘:lrllc : Kcine. Rcduc-l Dusketheaun Almillicke :I' G l | Braune ‘ . ‘ Die Rothfirbung mit SOH?
Chloroform. eine Heducet, &- Trilbung, tion. ELLALY wothe Firbwey, - iein eruch | U Wb Sehr bitter, | und Zucker weniger deutlich
:, | : \ '8 bei Meth IL
. Keine Triih, | Spurenweise | o ey s | i !
Renzi hl I P G Qo JreLLLdCder- : _ Allmiikliche
Ledum palustre. 1. Chlo:};lfotﬂl Ericolin, Amorph.  |In_dor Wﬂrmc'?l El‘ll:l 531;11(01_ sehlag oder Kﬂlnf. Rodue Gelbbraun. |Sehwarzhraun schin rothe | G"r'ml.] nach ; Ziemlich
. Leduction, v Yhloroform- - “qpob o Lon. 2 Treinol, I 1 Litt
! Rickstand. ‘ g. Firbung. ! ! iitter.
I | . !
In der Kilte ; : !
Benzin und . . Niedersehl, I .. Iein Nicder- | Keine TRed . . . '
Absynth. I und 1L Absynih . h . | Iein Nieder eine Redae- | Braun, daun | Braun, dann Kein beson- . .
¥ ¢ Chloroform. it Amorph {I“ der w_"“"“og Niederschlag, sthlag., tion, vinlett, blaw. \'iulutt, Llun. derer [;21-3:;1 : Bitter, Salzsaure von 1,135 fiirbt
| Reduction, ' | grin, damn blau.
I N | .
Renzin wnd Keine Nieder-‘ _— .
- Pnzin wn selliize in der' . - Teubung : i |
]{e“}-anthgg trifoliata. I und I , rc:chhches Menyanthin, Amorph, Kilte, ]1cdl(1{-t.— Niedersellag.| oder Nieder- Wird rodueirt, Braane Fivbung. SCI];ML rothe Gem“_h naeh | Wenir bi
- Cliloreforme. in der Wiirme.: schlag. Arbung. Menyanthiol. nig bitter.
Benzin und . | E Salzsiure firbt grii d
. I. ichliches ici h. . i ' rin un
Calens bencdictus 1 Ezllco};lt:i(“.?ri: Cnicin? Amorp Blutrothe Firbung. | I Bitter, i brann, HClgas roth und
. } ' : braun
I .
L I
Kein Nieder- . . ret i {
desgl, ? Amorph. . i Nux i der Chloraforinans- Xeine Redue- Brauns Braungriine | Ifellkirsch- | Gesuch nach o . | ; i irht ni
t i
Tenzin und ‘, | f : i- Qzei
Erythraea Centaur. I roichliches 3 Amorph. ‘Niedersel Wird reducitt, ; : - Salzsilare fight griin, dang
Ty | Chloroform. P iedersehlag. rdr 1 Bm‘“ﬂc Firhung. 1 . Ditter, L beim Erwidrmen b;aun.
[ i i
iIn der Kilte' ) Der Chloro- G ! Geruch an | ‘ !
10 desgl. ’ Amorph. Niederschlag, | Viederschlag. Triibung., |formriickstand desgl. ];c"mcb :pnch . Menyanthol | ’ © Salzsiure lést braun, damn
Keine Reduct. reducirt, enzoesiuTe. | erinnernd, schwarz,
| ! _
. 1. despl. 3 Amorph. " Kein Nieder- | List gelb, Keine B . .
Gentiana & orp schlag, Brauge Fiirbuang, ‘. [ dann hbra.un. Firbun Biter, I. Sulpetersiiure von 1,43 list
, | | ‘ g . rothbraun,
: Kein  Nicder- Flock i : l 1 Traune rii?stlaﬁgzzh
i, r desgl, ? A h. schlag, * Flockiger _— i Keine Redne- : Keine getbe oo - &
& MOFPHe | ine Redue- Niederschiag, Triibung. o, Branne Firbung. Firbung, Farbung beim nig, d. Chloro-
| tiom  Erwiirmen. |formrickstand
! . | : stark bitter, : v
. I - Violette ¢ ; ! Braune erd Schwefelaiure und
Wel«lenrlnde. T und II. | Amylalkohol, Saliein. Amorph. Kcin Niedersehlag, RotheNI]‘_;:sung, Tésung. | | | Firbung schoni  Ritter, - K_g.]mmhmhmm“t beim Er-
; ' NB. | : i lin der Kilte. | . wirmen Geruch nach gali-
Kot Ninde i ! ‘ ‘ . : | eyliger Siiure.
eI NICUeT- | | . ! i
) . - schlag in der [ Schwache Riithliche ‘Rothe Lisung, ' Prachtvoll
Alot. I und IT. Bepain. Aloétin. Kryst.  [Kiitor Reduct. Trli?i;ung. 'I:;ii!lhl::Ig. ' donn orange rothe Lisung Geschmacklos,| ruchende Sulpetersiure
in det Wﬁl‘mﬁ-L } l werdend. : ! ;  glent Chrysamminsiiure,
I | .
' i ! ! | }
e !  Kein Nicder- Rothbraune - |
desgl. Chlaroform, ? Amorph. | desgl, i schlag, % Lisung. Wenig bitter. |
‘ !
Pikrinsiiure. tund 1T Petrol. | Pikrinsiiure, . Kryst. i | . Wolle wird gefiirht.
: ! L ! i ECy giebt Lsopurpursiiure.
; i ! I
H . ' ! | | ] :
Cologminten. 1. Benzin. Colggynthin. . Amorph. ' Niederschlag. Rothe Rothviolette = Rothe ' Sehr hitter. !
! Farbung. Firbung. | Firbung. )
. |
| Kein Nieder- :
“of. i ! ‘achlag. . X ) Keine '
1L, Chloroform, ? . Amorpb. | Keine Redue- Niederachlag. ! iy, Dicse Fiirbungen bleiben aua. : i Unangenchn
i tion. | | i i bitter.
I ! | ;
J ) R . i |
E N . [Amorph, aberislc(}f]‘: 1\1101;1‘:11;;1‘E Eein Nied ‘ E |
Coeculi Indici. I und IL desgl. Pikotoxin, | aus Alkohol : \V:'i%;nc o- i el:ch] :!10 or- Gelbe wenig rith- \ ] Betiiubt Fischa. Giecbt, ge-
krystallin, | ringe Reduct, f g- Firbung. liche Firbung.’ ‘ Bitter, reinigt, %i: Eﬂﬂgley'ﬂcho
[ ! i ! acilon.
: . | Niederschlag, . i
Semen Colchiei. 1 und IL desgl, Colghicin. Amorph.  Keine Redue- | Niederschlag.|  GeTinge Gelbbraune. 8al gure vi
' tion, i Triibung. i Firbung. Bittr. alp et;l"fnﬁre violctte
: : irbung,
Renzin und | . ! : 1 )
Daphne Mezereunt. L Chloroform, | Duphoin ete. | Kryst. Niederschlag.® Nicdorschlag. Braune Allmiibliche | Fiirbte nicht :
| : } Fiirbung. rotbe Firbung, : Gelbe Lisung. grin, | Scharf | Burytwasser wirkt wie Kali.
j ! | ‘ . :
: Scharfe Bo- : ! Kein Nieder- | o i ‘
: IL. desgl. standheile des  Amorph.  schlag. Keine Kein Nieder-| Geringe | 1 - Triibung und i
i Seidclbastes. Reduction. schlag. Triibung, : B‘E‘_‘f‘ gelbe | hraunliche Scharf,
| Fiirbung. Fiirbung.
! i i
? . | Kein Nieder- o ;
Capsicam, I und 11, desgl. Capsicin. |  Amorph. Ischlag. Keitlc Kein Lwdﬂmcmm{‘. hichatens Breunrothe (Revinge Beim i :
: | Reduction, - schwache Triibung. [ Fiirbung. ‘ Rﬁthuﬁg. fr_:wiir{n;n I Bcharf. ! Wikt hautrithend.
N . | i ‘ ; riunlich. i !
desgl, Amylalkohol, ? {  Amorph, I Roth ; ; | Petroleum entzieht dev
! Fiiob : i ' ammoniakalischen Lisang
. i Niederschla ; I | Toung: ! Hiichtiges Alknloid.
Belladonua. ;I und IL Benzinalkohel,)  Apopin. Kryst. Keine Ite dufl‘ I’Tﬁ:‘l{::;. : Liat farblos | ! ! : .
i tion, lNia dersehing. e}_:ée]j:-l:viﬂ:{li:; i 1‘ Bitterlich, ‘ . Erweitert die Pupille,
; ‘ l Gernch. : |
: . ! i | i 1 !
Hyoscyamus. 1 wnd 1L desgl. | Hyqgeyamin. | Amorph, desgl. | desgl, ' | : ? | ;
| ' | ; | desgl. X E | ll deagl, ; ?esgl s Platinchlorid fallt v,
. ) i ! [ ! ! . Gat im Uebersch ieder,
Brechnuss. | I und IL desgl, Bteyehnin. { Kryst, desgl. deset : " | erschuss wieder
; i . desgl. i i Sehr bitt Sehwefclsinre und Kalium-
; dose] desal ) i i \ 1ECT, | bichromnt Llaue Firbung.
gl gl Bruern, Amorph, I desg[_ ‘ desgl. descl l | ‘
g f | esgh. desgl. ‘ : desgl. Salpetersiiure lost roth.
‘ Wapssehein- : ! : ; i
Baceae Juniperl. ! I Petrol. ' | liey gas din- | Amorph . g " Keis] | i Schwacher !
. | ) - H N dslger | L. . o : * :
i rotinche Harz.| P Kein Niederschlag, T;iﬂilﬁitms Niedersehlag | Lgst braun, | Last griin- . ; Gernch nneh © Keine o
"€ |keine Reduet,: dann orange,| schwarz. Schiénroth, 5 . Wachholder- Fiirbung, Bitterlich.
‘ 0 dongl . | ; beeren, . .
Dieselben Reactionen nur weit gerivger,
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bekommen kénnen von 0,0005 g. Atropin (gegen 0,06 g. Bolla-
donnablitier d. h. 1: 60000), ebensovicl Hyoscyamin (gegen
0,25 g. Bilsenkrant d. h. 1: 2400, 0,0003 g. Strychnin und
0,0005 g. Brucin (gegen 0,03 g. Brechnuss d. h. 1: 12000).

IV. Dic besprochenen Iopfensurrepate lassen sich mach
dem Mitgotheilten in 4 Gruppen bringen, )

1) solche, ans denen bei Bearbeitung nach den beiden
Methoden dieselben Bestandtheile gewonnen werden und bel
denen es dennoch ziemlich gleichgiltig ist, nach welcher man
untersucht,

2) solche, bei denen Meth. 1 anderc oder besser charac-
terisirte Bestandtheile vorfubri, als Meth. 2, und bei denen
wenigsiens die weitere Bestiitignng des Vorhandenseins mit-
telst jencr Methode geliefert werden muss.

3) solche, bei deren Aufsuchung Meth, 2 den Vorzug
verdient,

4} solche, zu deren Feststellung beide Meth. nicht villig
ausreichen.

In die erste Gruppe witrden wir stellen kinnen
Absynth, Weidenrinde, Aloé, Capsicum, Belladonna, Hyos-
cyamus, Drechnuss (resp. Strychnin).

In die zweite Gruppe wiire zu verweisen: Cnicus
benedictus, Erythraca Centawrcum, Coloquinten, Daphne
Mezercum. A

Zur dritten Gruppe gehibren: Quassia, Ledum pala-
stre, Menyanihes trifoliata, Cocculi indict, Colchicum.

Zur vierten Gruppe: Gentiana, Pikrinsiure. ¥)

Dic anliegende Tabelle recapitulirt die wesentlichsten
Resultate, die nach den beiden Methoden mit Biermischungen
crzielt worden sind nnd berticksichtigt zngleich das Verhalten
der isolirten Bitterstofle gegen dic wichtigeren Reagentien.

Ich lasse weiter cin Schema folgen, welches vorkinfig
bei Untersuchung des DBieres zu Grunde gelegt werden kann.
Dasselbe ist zusammengestellt in der Voraussicht, dass das

*} Von der nochmals bemerkt werden muss, dass sie nur mitunter
abgeschicden wird.
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Bier nach Meth. 2 verarbeitet worden und dass die aus min-
destens einer Flasche Bier erhaltenen Ausschiittelungen aaf
ce. 6 Uhrgidsern vertheilt und verdunsiet worden sind.

Ausschiiticlung in sauresr Lisung.
Petroleumriickstand.

a) Er ist amorph, mit Schwefeisiure firbt er sich znerst
braun, dann violeit und schliesslich roth - violeti.

Spuren des Absynthin's.
b) Er ist amorph, farblos, scharfschmeckend und haut-
rithend ; Bchweofelsiure firbt ikn braunréthlich.
Spuren des Capsicin's.
¢} Er ist amorph, griin, firbt sich mit Schwefelsiure und
Zucker roth und giebt mit ammoniakalischer Silberlisung kei-
nen Niederschlag. Harz der Wachholderbeeren,
d) Er ist krystallinisch, gelb und wird beim Erwirmen
mit Cyankalium blutroili; Pikrinséure. ¥)

Benzinritckstand.
A, Hinterbleibt krystalliniseh.

Er ist nicht bitter, Kalilange firbt ihn purpurroth, Schwe-
felsiiure zuerst roth, dann orange, Aloditin,
B. Hinterbleibt amorph.
a) Der in Wasser geloste Riickstand tritbt und reducirt
Goldehlorid nicht.
«) Tannin fillt die Waseerlosung mnicht: Riickstand
scharfschmeckend.
1) Schwefelsiure firbt ihn rothbraun Capsicin **)
2) Schwefelsidure farbt ihn braan Daphnebitter #¥¥)
#) Tannin fullt die Wasserldsung, Rickstand bitter-
lich oder bitter.

*) Wird aber mitunter von der wissrigen Flilssigkeit so fest gehal-
ten, dass in den Petroleumather nichts #hergeht und muss dann apiter
nach Brumner's Methode aufgesucht werden.

**) Mgn versuche das ﬁiichtigu Alkaloid nachzuweisen.

*£4) Man versuche nach Meth, 1 Daphnin aufzufinden.
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I. Basisches Bleiacetat triabt schwach, Schwefelsinre
und Zucker rothen kaum.

1) Eisenchlorid firbt dic wissrige Losung beim Erwiirmen
braungriin; schmeckt kaum bitterlich, Grentianablitter.

2) Eiscnchlorid firbt die wilssvige Lésung braun; schmeckst
eigenthiimlich, fast unertriiglich bitter, (Inassin,

IT. Basischcs Bleiacetat fallt stark, Schwefelsiure und
Zucker firben allmihlig schén kirschroth. Schwach bitter-
lieh. Cnicin. *)
b) Der in Wasser geloste Riickstand triibt in der Kilte

picht, aber reducirt in der Wirme Goldchlorid.

«) Tannin triibt die Wasserlésung schwach; ammeniakalische
Silberlosung wird nicht reducirt.

Mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, entwickelt sich
Ericinolgernch, Frihde's Reagens firbt schwarzbraun; Schwe-
felsdure und Zucker schin roth. Ledumbitter.

) Tannin fillt die Wasserlosung, ammnoniakalische Silber-
Josung wird reducirt.

Mit verdinnter Schwelfelsiure erhitzt, entwickelt sich
schwacher Geruch des Menyanthols, Trifoliurabitter.
¢) Der in Wasser goldste Riickstand fillt in der Kilte Gold-

chlorid, welehes er in der Warme nicht reducirt.

Mit verdiinnter Schwefelsiure (1 Mol auf 5 Mol. Was-
ger) erhitzt, giebt er schwachen Benzodsduregeruch.

Centaurcabitter *¥)

d) Der in Wasser geloste Riickstand fillt in der Kilte Gold-
ehlorid, welches er in der Wirme reducirh.  Schwefelsiure
lost ihn zucrst braun, dann alimihlig violett, nach dem
Zusatze von Wasser schuell schin violett. Salzsiure von
1,135 sp. Gewicht firbt ihn zuerst griin, dann =chén blau.
Absynthin,

*) Man untersuche in einem anderen Theile des Bieres nach Meth. 1.
#¥) Desgl.
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Chloroformrackstand.

A, Goldehlorid fillt nicht und wird nieht reducirt.
a) Grerbsiure Gillt nieht.  Der Rickstand schmeckt schurf,
Schwelelsiure Lirbl ihn dunkelbraunroth. Er wirke hantrithend.
Capsicin.
b) Gerbsdure falle.
o) Basisches Bleiucetat fillt deutlich,

Mit verdiinnter Schwefeisfure erhitzt, tritht es sich zuerst,
dann wird es braunroth und entwickelt schwachen Bengzod-
siiuregeruch, Cnicin.

) Basisches Bleiacetat triibt schwach oder uicht.
I. Schwefelsiure fiicbt braun.
1) Rilckstand bitter,

aa) Stark bitler. (Juassin,
bb) Riickstand bitterlich Gentianabitter,
2) Ridekstand scharfschmeckend Daphnebitier,
I Bchwelelsiure firbt wenig gelb
oder micht Cologuintenbitler *)

B. Goldchlorid fallt in der Kilte nicht, wird aber in der
Wirme redueirl.
a) Gerbsiiure fillt nicht.
1} Wirkt auf Fiache bevinbend; schmeckt bitter
Pikrotoxin. ¥¥)
2} Ist geschmacklos oder weunig bitter; Kalilauge firbf
ihm rothibraun Alotbestandtheil.
b} Gerbsdure tailt.,
«) Ammoniakalische Silberlosung wird reducirt.
Mit verdiinntor Schwelclsiiure, sowie Frihde's Reagens
crhitzt, giebt starken Geruch des Menyanthol's
Menyanthin.
#) Ammoniakalische Silberljsung wird nicht reducivt.
Mit concenirirter Schwefelsiure und Zucker fiirbl sich
nach lingerem Stehen prachtvo!l carmeisinroth; mit verdiinu-

*) Man suche nach Meth. 1. Colocynthin auf,
*%) Man reinige, um die Langley’sche Probe anstellen zu kinnen, und
guche den Bitterstofft ans Alkohol zu krystallisiven,
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ter Schwefelsiiure, sowie Frihde's Roeagens orhitzt, entwickelt

intensiven Ericinolgeruch. Ericolin.
C. Goldehlorid fillt in der Kitie und wird in der Wiirme
nicht reducirt, Sa?pe{,crsfiurc firbt violett. ('Ioiehicin.""')

Mit Schwelelsiure erhitzt, entwickeit es zuerst cinen au
Trifolima erinnernden Gerueh, dann wird die Lésung rotl-
braun und mit dems Rothwerden wird der Geruch demjenigen
der Benzoc<iiure alnlich C'entaureabitter.

D. Goldchionid fillt in der Kilte und vedueirt in der
Wirme. Schwefelsiure (et braun, dann allmilliy wird die
Lésung sclhinuizig violett. Wermuthbitter,

Ausschittelungen ammoniakaliseher Lisung.

I, LRickstand der Benzivausschuttelnng,

1) Er wirké bei Katzen pupillenerweiternd,

a) Platinchlovid fille die wiissrige Lisung nicht, Schwefel-
siurclusung zeigt beim Erwirmen eigenthiimlichen Geruch.

Atropin,
b) Platinchlorid, in der gerade nuthigen Mcuge angewen-
det, falit, Hyoscyamin.

2) Er wirkt nicht pupilienerweiternd.
a) Dic Schwelelsiurelisung wird mit Ceroxyd oder Kalinm-

bichromat blau Strychnin,
b) Lhe Schwefelsinrelosung wird mit Salpetersiurelisung
roth Brucin.

II. Liickstand der Amyvlalkoholansschiittelung.
{Diese Ausschitttelung muss nur dann vorgenommen wer-

den, wenn die Anwesenheit des Salicing vermuthet wird.)
Frwirmen mit Schwelelsiure uwnd Kaliumbichromat ent-

wickelt Geruch nach salicyliger Biure. Salicin.

*} Auch hier Reinigung nithig.

Hadle, Buebdrackerei des Wabsonlioiaes



