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Einleitung.

Die Frage, die ich zum Gegenstande meiner Unter-
suchungen gewiahlt habe, wurde schon vielfach und von
verschiedenen Seiten behandelt, bisher aber immer nur
theilweise gelost. Das Streben, eine zweckmissige Methode
der Untersuchung auf fremde Bitterstoffe im Biere zu fin-
den, veranlasste noch vor Kurzem Herrn Wladislaw Kubicki
zu einer grosseren Versuchsreihe, deren Resultate er in
einer Inaugural-Dissertation!) niedergelegt hat. Er war
schon im Stande die Moglichkeit einer Nachweisung selbst
kleiner Mengen mancher Bitterstoffe darzuthun. Leider
gelang es ihm, hauptsichlich wohl wegen Zeitmangels, aber
nicht, alle ihm entgegentretenden Schwierigkeiten zu iiber-
winden und fiir manche in Praxi beachtenswerthe Hopfen-
surrogate die Ausbildung der von ihm gewihlten Unter-
suchungsmethode bis zu der Schirfe durchzufiihren, bis zu
welcher sie gebracht'werden kann. Ich habe mir vorge-
nommen in der von Kubicki beschrittenen Bahn weiter zu
arbeiten und seine Untersuchungen wo méglich zu ver-
vollstindigen.

1) Beitriige zur Ermittelung fremder Bitterstoffe im Biere. Dorpat1873.
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Die Methode, derer sich Kubicki bei seinen Unter-
suchungen bedient hat, war die vom Prof. Dragendo rff
zur Nachweisung der Alkaloide sowie anderer giftiger Sub-
stanzen angegebene, bei welcher es darauf ankommt, durch
Ausschiitteln des Bieres mit verschiedenen I.dsungsmitteln:
Petroleumiither, Benzin, Chloroform, die in letzteren los-
lichen Bitterstoffe aufzunehmen und sie in einem fiir An-
stellung der Dbetreffenden Identititsreactionen passenden
Zustand abzuscheiden. Awuch ich habe mit derselben Me-
thode weiter gearbeitet und dabei namentlich folgende Fragen
besonders in’s Auge gefasst: 1. Zunichst kam es darauf an,
die von Kubicki angestellten Versuche mit bitteren Korpern
in sofern zu erginzen, als er nur bei einigen derselben
die Minimalquantitit ermittelt hatte, welche durch das
erwihnte Verfahren aufgefunden werden konnte; 2. habe
ich auch diejenigen Hopfensurrogate, welche Kubicki nur
in wisserigen Decocten untersuchte, in Biermischungen be-
arbeitet; 3. habe ich, was mir namentlich zur Aufstellung
eines systematischen (Ganges der Bieruntersuchung noth-
wendig schien, wenn eine bittere Substanz durch irgend
eines der zum Ausschiitteln benutzten Lisungsmitteln auf-
genommen wurde, gepriift, ob dieselbe vollstindig mittelst
der gegebenen Fliissigkeit zu extrahiren sei, oder ob der
Zweck noch Anwendung eines zweiten oder dritten Flui-
dums nothig mache. Endlich 4. habe ich mich bemiiht,
die storenden Einfliisse auszuschliessen, welche der Nach-
weisung tremder Bitterstoffe bei der gleichzeitigen An-
wesenheit des Hopfenbitters entgegenstdnden. Wie be-
deutend diese Stérungen in einzelnen Fillen werden konnen,
geht aus Kubicki’s Mittheilungen zur Geniige hervor.
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Nachdem Prof. Dragendorff bestitigt !) hatte, dass
das Bitter des Hopfens fast vollstindig durch basisch-essig-
saures Blei gefillt werden kann, musste versucht werden,
welche der von Kubicki bearbeiteten Bitterstoffe hierin
dem Hopfenbitter gleichkommen und welche nicht? — Es
musste, mit. anderen Worten, versucht werden, welche
Hopfensurrogate nach einer vorbereitenden Behandlung des
Bieres mit basischem Bleiacetat noch durch das Aus-
schitttelverfahren gewonnen werden kénnten.

Ich hoffe zeigen zu konnen, dass fir die Mehr-
zahl der in Frage kommenden Bitterstoffe die Chancen
eines Nachweises bei Anwendung der erwihnten Modi-
fication bedeutend giinstiger werden und meine Resultate
werden in Folge dessen mit den von Kubicki angegebenen
nicht iberall vollkommen stimmen, woraus ihm selbstver-
standlich kein Vorwurf gemacht werden kann.

Der Betrachtung dieses Gegenstandes in der ange-
gegebenen Richtyng widme ich die nachstehenden Blitter,
wobei ich mir erlaube, dem Herrn Prof. Dragendorff
meinen herzlich-innigsten Dank fiir die Theilnahme und
Unterstiitzang mit Rath und That hiemit auszusprechen.

Zuletzt sei es mir erlaubt allen meinen Hochgeehrten
Lehrern auf der Dorpater Hochschule meinen aufrichtigsten
Dank abzustatten.

¢
1) Mag. W. Schmidt versuchte schon so das Hopfenbitter zu beseiti-
geu. Ueber Ermittelung des Pikrotoxin. Pharmac. Zeitschrift f. Russland
pag. 304. 186%s, vergl. ferner Enders im Arch. f. Pharm, Ig. 1868. B. 135.
. pag. 209. u. A.




Um die verschiedenen Bitterstoffe im Biere nachzuweisen,
scheint es mir vor allem nothwendig, die, dieselben ent-
haltenen Substanzen zuerst in reinem, dann in mit Hopfen
gemischtem Zustande, und schliesslich in Biermischungen
zu prifen. Die Priifung der Bitterstoffe selbst in voll-
kommen reinem Zustande ist weniger meine Aufgabe, da
die Natur derselben ihre Eigenschaften und ihr Verhalten
gegen verschiedene Reagentien, schon von einer Reihe
_Autoren beschrieben worden ist. Nur der Controlle wegen
wurden, wo ich unsicher war, auch reine Bitterstoffe ge-
nommen. Es scheint mir wichtiger, zu wissen, wie sich
diese Substanzen in unreinem Zustande, so, wie sie bei
schneller Procedur aus wissrigen Auskochungen, oder aus
dem Biere gewonnen werden, verbalten und den Weg zu
ihrem Nachweise moglichst einfach zu machen,

Gestiitzt auf die Beobachtung des Prof. Dragendorff,
dass das Hopfenbitter durch basisches Bleiacetat sich fast
vollkommen isoliren lisst, habe ich eine ganze Reihe von Ver-
suchen mit bitterschmeckenden Substanzen ausfithren miissen,
um mich zu iberzeugen, ob nicht vielleicht die eine oder
die andere derselben sich dem Hopfen ihnlich verhalte.

Dann scheint es mir unumginglich nothwendig zu
wissen, wie sich die verschiedenen Substanzen im Gemische
mit Hopfen verhalten. Ob sich von allen das Hopfenbitter
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durch Fillung mit Bleiacetat trennen lisst oder nicht?
Ausserdem ist mir die Frage interessant, was fiir Quanti-
titen von verschiedenen Substanzen bei dieser Modification
noch als nachweisbar zu betrachten sind. In Bezug auf
die Beantwortung dieser Fragen war mir die Ausfithrung
der Versuche mit reinen bitteren Substanzen und dann der
Gemische derselben mit Hopfen ;die erste Aufgabe; erst
nach ihrer Losung durfte es mir gestattet sein, zur Priifung
von Biermischungen weiter zu schreiten.

Von den bitteren Substanzen wurden hauptsichlich
solche gewihlt, welche am hiufigsten von Bierbrauern als
Surrogate des Hopfens zur Verfilschung des Bieres an-
gewendet werden, welche aber entweder dem Organismus
schidlich sind oder wenigstens die guten Eigenschaften
des Getrinkes herabsetzen. In meine Untersuchungsreihe
habe ich folgende Substanzen aufgenommen: 1. Artemisia
absynthium, 2. Cnicus benedictus; 3. Centaurea minor;
4. Menyanthes trifoliatay 5. verschiedene Aloesorten; 6. Gen-
tiana ; 7. Daphne mezereum; 8. Capsicum annuum; 9. Co-
loquinten; 10. Cocculi indici; 11. Colchicum autumale;
12. Ledum palustre; 138. Quassia; 14. Pikrinsiure. Einige
wenige Substanzen, deren Verhalten gegen bas. Bleiacetat
schon bekannt war, habe ich nicht weiter in wissrigen Aus-
ziigen, sondern pur in Hopfen- und Biermischungen un-
tersucht. Dies wird spiiter bei Beschreibung der einzelnen
Stoffe angegeben."' |

Die Methode der Bereitung der wissrigen Losungen
war bei allen eine und dieselbe. Es wurde eine bestimmte,
(weiter speciell angegebene) Quantitit von einer bitteren
Drogue genommen, mit destillirtem Wasser ausgekocht, so
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dass ungefihr zwei Liter Colatur nachblieben. Dieselbe
wurde abgekithlt und von den Resten' der angewandten
Substanz durch ein Leinwandstiick colirt. Die weitere
Behandlung bestand darin, dass ich die wissrige Losung
mit basischessigsaurem Blei versetzte, so lange ein Nieder-
schlag entstand. Dieser Niederschlag wurde abfiltrirt und,
um das tberschiissig zugesetzte Blei zu beseitigen, das
Filtrat mit Schwefelsiure versetzt; der neue Niederschlag
von schwefelsaurem Blei wurde abfiltrit, das Filtrat mit
Ammoniak bis zur schwachalkalischen Reaction versetzt und
ungefahr bis auf ein Drittel der urspriinglichen Menge im
Wasserbade verdunstet. Zuletzt nach dem Eindampfen
wurde die gesammte Menge in zwei gleiche Theile getheilt
und jede von diesen zuerst mit Petrolemmither dann mit
Benzin und schliesslich mit Chloroform im Laufe von un-
gefihr 30 Minuten stark ausgeschiittelt. Hiebei muss ich
bemerken, dass das Benzin nur chemisch rein benutzt werden
darf, sonst erscheint der Geruch der verunreinigenden
Stoffe spiter sehr storend. — Nachdem dann die beiden
Fliissigkeiten mit Hiilfe einer Glashabnbiirette getrennt
waren, wurde das zum Ausschiitteln benutzte Losungsmittel
auf seinen Gehalt an aufgenommenen Bitterstoffen untersucht
und das Ausschitteln des wissrigen Decoctes so lange
wiederholt, als das angewandte Losungsmittel beim Verdun-
sten irgend einen charakteristischen Riickstand hinterliess.
Dann erst wurde die wissrige Auskochung mit einem
neuen Losungsmittel behandelt und die Procedur mit
diesem in vollkommen #hnlicher Weise wiederholt. Das
Chloroform, das zu Ausschiittelungen benutzt wurde, habe
ich jedesmal nach der Trennung von der wiissrigen Fliissig-
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keit und vor dem Verdunsten mit destillirtem Wasser ge-
waschen, um die anhaftenden Reste von wissriger Losung
zu beseitigen und dic im Chloroform aufgcloste Substanz,
als Riickstand moglichst rein zu erhalten.

Auch bei der Untersuchung der Bitterstoffe im Biere
suchte ich ganz in derselben Weise zu verfahren. Zuerst
um die Procedur leichter zu machen, versuchte ich das
Dextrin und Gummi aus diesem Getrinke durch Alcohol
zu entfernen und zwar in der Weise, dass ich das Bier
aufkochte, umsdie Kohlensiure zu beseitigen, weiter wie die
wissrige Decocte mit basischem Bleiacetat behandelte,
schliesslich im Wasserbade bis zur Syrupconsistenz ein-
dampfte und jetzt mit 3—4fachem Vol. Alcohol mengte.
In dieser Mischung liess ich es ungefihr 24 Stunden stehen,
dann wurde filtrit und vom Filtrate wurde der Alcohol
zum grossten Theil abdestillirt. Durch diese Abweichung
beabsichtigte ich den spidteren Act der 'Trennung der
Ausschiittelfliissigkeiten kiirzer und iberhaupt leichter zu
machen. Der Zweck ward aber vollkommen verfehlt, da
man einmal an Zeit verlor, auch die Einbusse an Alcohol
nicht unbedeutend war, und da schliesslich sich erwies,
dass die Riickstinde nicht so reine Reactionen gaben, wie
es bei der einfachen Procedur geschehen war. In Folge
dessen habe ich bei weiteren Versuchen auch fir's Bier
den erstbeschriehenen Untersuchungsgang beibehalten.

Zu den Biermischungen wurden gewdhnlich 2 Flaschen
(= 1160 C. C.) genommen, denen ich dann eine wissrige
Auskochung der zu priifenden bitteren Substanz hinzufiigte
Die so bereitete Biermischung wurde nach dem Erwirmen
und Wiedererkalten mit Bleiacetat versetzt, so lange ein
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Niederschlag entstand, und die weitere Vorbereitung in
vollkommen analoger Weise ausgefithrt wie es fiir wissrige
Decocte angegeben ist. Auch hier habe ich der Reihe
nach mit den drei angenommenen Lésungsmitteln ausge-
schiittelt und die Riickstinde aus denselben untersucht.
Selbstverstindlich ist es, dass es nicht gestattet war, jedes
beliebige Bier zu solchen Experimenten zu verwenden, da
dasselbe mit irgend einer bitteren Substanz verfilscht sein
konnte und ich auf diese Weise zu keinen sicheren Resul-
taten hatte gelangen konnen. Um diesen Fehler moglichst
zu vermeiden habe ich zuerst einige Sorten hiesiger Biere
fir sich untersucht. Erst nachdem ich tberzeugt war,
dass sich in dem Biere einer hiesigen Brauerei nichts Ver-
dachtiges finde, liess ich einen grosseren Vorrath von dem-
selben besorgen und habe dieses als normales Bier aus-
schliesslich zu meinen Versuchen angewendet.

Bevor ich die eigentliche Reihe der Betrachtung der
fremden Bitterstoffe im Biere beginne, sei es mir gestattet
einige mir auf’s freundlichste vom Prof. Dragendorff er-
theilte Beobachtungen iiber das Verhalten des Hopfenbitters,
so wie des gegohrenen Malzextractes hier voranzuschicken,
namentlich weil sie einige Angaben Kubicki's iiber diesen
Gegenséand vervollstindigen.

Ausschiittelungen des Hopfendecactes, welches nicht mit
Bleiessig vorbereitet war. Petroleumrickstand klebrig in
Aether 16slich, desgleichen in absolutem Alcohol. Riick-
stand letzterer Solutionen nach freiwilligem Verdunsten
amorph. Aether und Alcoholldsung bitter. Warmes Wasser
nimmt geringe Mengen des Riickstandes auf, die durch
basisches Bleiacetat gefillt werden, aber nicht mit Gerb-
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siure Niederschlige liefern. Der Petroleumriickstand fiarbt
sich mit Frohde’s Reagens roth, dann braun und cndlich
griin; Schwefelsiure farbt roth, dann schnell braun.

Benzinriickstand. In Aether vollig loslich, desgleichen
in Alcohol; beide Liosungsmittel hinterlassen wieder amorph.
Wasser nimmt wenig auf; das durch basisches Bleiacetat
weiss, durch Tannin nur mitunter spurweise gefallt wird.
Der Riickstand verhallt sich gegen Frohde’s Reagens, wie
der aus Petroleum.

Chloroformriickstand. (Nach dreimaligem Ausschiitteln.)
Verhalten gegen Aether und Weingeist wie beim Benzin-
riickstande ; desgleichen Verhalten gegen Frohde's Reagens,
bei welchem nur das Roth nicht so rein beobachtet wurde
und gegen basisches Bleiacetat. Gerbsdure tribt den
Wasserauszug dieses Riickstandes schwach. Es war gleich-
giiltig, ob den Hopfendecocte vor dem Ausschiitteln Schwefel-
siure zugesetzt war oder nicht.

Bei einem ohne Schwefelsiure verarbeiteten Decocte,
wurden noch folgende Beobachtungen gemacht:

Petroleumriickstand. Schwefelsdure und Zucker firben
braun und nur sehr allmiklig tritt am Rande rothe Farbung
ein. Schwefelsiure und Galle firben nur braun. Rauchende
Salzsiure lost schwer wund firbt . selbst beim Erhitzen
wenig. Salpetersiure von 1.25 spec. Gew. 1ost in’ der
Kilte wenig und firbt sich schwach braun. Ammoniaka-
lische Silberlésung wird nicht reducirt. Dreimaliges Aus-
schiitteln erschopft ziemlich vollsténdig.

Benzinriickstand, Schwefelsfure und Zucker firben
sich damit braun, dann rothbraun; Schwefelsiure und Galle
ebenso. Rauchende Salzsiure 16st und farbt in der Kilte
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nicht, in der Wirme lost sie wenig und firbt braun.
Salpetersiure lost wenig und firbt sich langsam gelb. —
Sechsmalige Ausschiittelung erschopft ziemlich vollstindig.

Chloroformrickstand. ~ Aether lost nur zum Theil;
der geringe in Aether unlosliche Riickstand wird ebenso
wie der in Aether losliche Theil durch basisches Bleiacetat
gefillt und durch Tannin schwach getritbt. Frohde's Rea-
gens firbt nur braun und griin. Schwefelsiure und Zucker
firben allmihlig roth. Ammoniakalische Silbernitratlosung
wird nicht reducirt, Meyer’s Reagens nicht gefallt; Jod-
wasser und Phosphormolybdédnsiure fillen spurweise. Salz-
siure firbt und 1ost in der Kalte nicht, in der Wirme
briunlich ohne Tritbung; Salpetersiure lost gelb. Fiinf-
maliges Ausschiitteln geniigt zur fast volligen Extraction.

Benzinriickstand nach alkalischer Ausschiittelung. Riick-
stand gering, amorph, bitterlich, wird durch Schwefelsiure
rothbraun, dann roth, durch Frohde’s Reagens schonroth,
dann braun und griin; durch Schwefelsiure und Zucker so-
gleich schén purpurfarben und spéter blauviolett.

Ausschiittelungen des Hopfendecoctes nach Bleifillung.

Petroleumriickstand kaum bemerkbar, nur wenig bitter.

Benzinriickstand gelbbraun, in Aether und Alecohol
vollig 16slich, wenig bitter. Frohde’s Reagens farbt nur
braun, ebenso Schwefelsiure. Basisch-essigsaures Blei fallt
nicht, Tannin triibt schwach. Ammoniakalische Silberlésung
wird nicht reducirt. Mit verdiinnter Schwefelsiure auf-
gelost und erhitzt entwickelt es im ersten Augenblicke einen
Hopfengeruch.
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Chloroformrickstand etwas reichlicher , somst ebenso
beschaffen.  Concentrirte Schwefelsiure firbt denselben
tiefbraun und verdiinnte entwickelt beim Erwirmen aro-
matischen Geruch. Gerbsdure fallt nicht, basisches Blei-
acetat verursacht starke Fallung. Ammoniakalische Silber-
losung wird-nur gelb gefiirbt, aber nicht reducirt. Frohde’s
Reagens firbt braunschwarz. Schwefelsiure und Zucker
bewirken am Rande des Uhrglischens kaum erkennbar rothe
Farbung.

Malzauszug, gegohren, ohne Hopfen.

Vor dem Ausschiitteln nicht mit Schwefelsiure ver-
setzt und nicht mit Bleiessig gefllt.

Petroleumriickstand  (dreimal ausgeschiittelt) ziemlich
reichlich, terpentinartig, in absolutem Alcohol nur theilweise
loslich, Sowohl Schwefelsiure und Zucker, als Schwefel-
siure und Galle firben schén purpurroth, dann griin.

Benzinrickstand (finfmal extrahirt, aber auch dann
nicht vollig erschopft) braun, harzig, amorph, in Aether
leicht 1oslich, in absolutem Alcohol fast vollig aber lang-
sam loslich; bitter. Der Riickstand der Alcohollésung
amorph, der der Aetherlésung vielleicht mit Anfingen von
Krystallisation. Wasser 16st zum Theil und die wissrige
Loésung wird durch basisches Bleiacetat getriibt. Jod-
wasser und Phosphormolybdinséure fillen nicht, Schwe-
felsdure firbt braun, Schwefelsiure und Zucker allméhlig
roth, Schwefelsiure und Galle spurweise roth. Salzsiure
losst selbst in der Wirme wenig, firbt aber beim Erhitzen
schwirzlichbraun ; Salpetersidure firbt und lost wenig.

Chloroformriickstand (viermal ausgeschiittelt) bedeutend
harzig, amorph, nur zum Theil in Aether loslich. Das
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Laosliche wird durch Tannin schwach getriibt, das Unlosliche
wird vom Wasser aufgenommen und durch Tannin gefallt.
Absoluter Alcohol 1gst vollkommen und hinterlisst, wie
der Aether, amorph. Frohde's Reagens lést braun und
griin, Schwefelsiure gelbbraun, dann braun, Schwefelsiure
mit Zucker kaum roth, Schwefelsiure und Galle allmihlig
roth. Jodwasser und Phosphormolybdinsiure fillen ctwas.
Wasser 1ost wenig und basisches Bleiacetat fillt nur
spurweise. Salzsiure 16st zum Theil und farbt beim Er-
hitzen schwarzbraun.

Benzinrickstand nach alkalischer Ausschiittelung braun,
zum Theil krystallinisch, namentlich wenn etwas Wasser
vorhanden. In Aether leicht loslich und dann zum Theil
krystallinisch hinterbleibend. Das Krystallinische in abso-
lutem Weingeist schwer 1oslich. Jod, Phosphormolybdin-
siure, Meyer’s Reagens fillen etwas. Schwefelsiure
und Zucker firben schon purpurn, Schwefelsiure und Galle
nicht. Salzsiure tribt in der Kilte und Hitze wenig.

Bei Verarbeitung des reinen Bieres geht nach der Blei-
fillung nichts in Petroleumither iiber.

Die Benzinausschittelung hinterlsst geringen, nicht
bitter, schmeckenden Riickstand, der sich im Wasser grossten-
theils 16st und in dieser Lisung weder durch basisches
Bleiacetat, noch durch Gerbsiure, noch durch Goldchlorid
gefillt wird; er reducirt auch nicht das letztere. Schwefelsiure
farbt den Riickstand braun, Frohde’s Reagens ebenso;
Schwefelsiure und Zucker farbte kaum spurweise roth.

Dreimaliges Ausschiitteln geniigte zur vollstindigen
Extraction. Der geringe Chloroformriickstand verhielt sich
ebenso als der der Benzinausschiittelung.
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Artemisia absynthium.

Dic genaunere Beschreibung des Bitterstoffes dicser
Pflanze, sowic dic Reactionen dessclben werde ich nicht
niher anzugcben brauchen, da ich dicselben als bekannt
voraussetzen darf und ich mir ausserdem nicht zur Aufgabe
gestellt habe, die Eigenschaften desselben besonders zu
studiren. Ich benutze daher zum Theil die von Anderen
angegebenen Kennzeichen ') zu seinem Nachweise und suche
ausserdem zu ecrmitteln, wie sich das Absynthiin unter
verschiedenen Bedingungen gegen die angenommenen Iden-
tititsreactionen verhalte.

Zu meinen Versuchen habe ich, um auch Material fiir
Controllversuche iibrig zu behalten, 50 Grm. trockenen
Absynthkrautes genommen, auf die schon oben angegebene
Weise vorbereitet, die schliessliche Colatur im Wasserbade
bis auf 220 C. C. verdunstet und ausgeschiittelt. Der
Petroleumriickstand war gering, aber erkennbar, hatte den
Geruch des Absynth und wurde mit Schwefelsiure zuerst
braun, dann allmihlig violett und schliesslich nach lingerem
Stehen rothviolett. Diese Reaction weist vielleicht auf
Spuren des Absynt}liins hin. Der Riickstand war amorph,
nicht bitter und bestand aus zahlreichen oligen Tropfen.

Der Benzinriickstand (sechsmal ausgeschiittelt und fast
vollkommen erschopft) war sehr reichlich, amorph von dunkel-

1) Kromayer: Die Bitterstoffe und kratzend schmeckende Substanzen

des Pflanzenreiches. 1861, pag. 84.
2
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griilmner Farbe und sehr bitter. Derselbe war in Aether
und Alcohol vollstindig 1oslich und nach Verdunsten dieser
Liosungsmittel amorph. Warmes Wasser loste ebenfalls,
und in wissriger Losung verursachte Tannin einen starken
Niederschlag, wihrend basisches Bleiacetat nicht fallte.
Ammoniakalische Silberlosung wird nicht reducirt; Gold-
chlorid triibt die Liosung und wird reducirt. Beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure tritbt sich der Rickstand
etwas und entwickelt schwachen aromatischen Geruch. Mit
concentrirter Schwetelsiure desgleichen Friohde's Rea-
gens wird er braun und dann allmihlich violett; wenn man
aber zur schwefelsauren Losung einen Tropfen Wasser zu-
setzt, wird die Mischung sofort schon violett und in dicser
Weise diirfte die Reaction am besten ausgefiithrt werden.
Darch Schwefelsiure und Zucker wird der Riickstand braun
Mit concentrirter Salzsiure von 1,135 spec. Gew. firbt er
sich zuerst griin, dann schon blau. Mit rauchender Sal-
petersiure wird der Riickstand braun und mit rauchender
Salzsiure wird er unreinblaugriin,

Der Chloroformriickstand  war dunkelgriin, amorph,
weniger bitter als der Riickstand aus Benzin und minder
bedeutend. Er ldste sich in Alcohol vollstindig, in Aecther
bis auf geringe Spuren. Aus diescn Liosungsmitteln hinter-
blieb er nach Verdunsten derselben bei gewdhnlicher Tem-
peratur amorph. Im heissen Wasser war er loslich und in
dieser Losung bewirkte Gerbsidure cinen Niederschlag, aber
geringer als beim Benzinriickstande. Basisch - essigsaures
Blei gab nur cine unbedcutende 'Friibung. Ammonia-
kalische Silberlosung wird gelb gefirbt, aber nicht
reducirt; gegen Goldchlorid verhidlt er sich wie der
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der Benzinriickstand. Beim Kochen mit verdiinnter Schwe-
felsiure entwickelt s'gh ein aromatischer Geruch. Das
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiure, sowie gegen
Frohde's Reagens war dasselbe, wie beim Benzinriick-
stande, nur war dic violette Firbung lange nicht so schon,
wic bei jenem Riickstande, da der cigentliche Bitterstoff
zum grossten Theil durch Benzin extrahirt wurde.

Um den Bitterstoff von Absynth im Gemische mit
Hopfen zu priifen, wurden 25 Grm. von jedem dieser Sub-
stanzen genommen, auf die gewohnliche Weise vorbereitet
und im Wasscerbade bis auf 190 C. C. verdunstet. Die
"Ausschiittelung mit Petroleum war nicht vorgenommen,
weil sic schon bei dem ersten Versuche mit reinem Decocte
nur Spuren von Absynthiin ergab. Der.Riickstand aus
Benzin verhielt sich dem aus Decocten des reinen Krautes
vollkommen analog, und die Ausschiittelung mit Chloroform
war fir mich jetzt wenig interessant und wurde nicht aus-
gefithrt. '

Im Biere liess sich Absynth sogar noch dann erkennen,
wenn nur 0,1 Grm. auf die Flasche (= 580 C. C.) ange-
wendet worden; — einc Quantitit, die keinen bitteren
Geschmack mehr veursacht.

Ledum palustre.

Bei Versuchen mit dem Bitterstoffe dieser Pflanze,
habe ich mich hauptsichlich an das aetherische Ocl und
an das sogenannte Ericolin gehalten. Dieses letztere soll
nach Rochleder’s und Schwarz’s Angabe,') mit ver.
diinnter Schwefelsdure erhitzt, einen deutlichen und charak-

1) Handbuch der Chemie, 2. Abtheilung. Bd. IV, pag. 97.
2%
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teristischen Geruch des Ericinol entwickeln. Die Gerb-
siure dieser Pflanze, die sogenannty Leditannsiure, warde
bei meinen Versuchen grosstenthefls durch das basische
Bleiacetat gefillt nnd auf diese Weise beseitigt.

Zu meinen Untersuchungen habe ich zuerst 50 Grm.
frisches Kraut genommen, wie gewihnlich vorbereitet, im
Wasserbade bis auf 220 C. C. verdunstet und dann der
Reihe nach mit den friher angegebenen Losungsmitteln
ansgeschiittelt.

Der Petroleumither hatte nach zweimaliger Aus-
schiittelung fast vollkommen extrahirt. Sein Riickstand
war sehr unbedeutend in Form von éligen Tropfen. Der-
selbe hatte den Geruch des Krautes selbst, loste sich in
Schwefelsiure mit brauner Farbe und wurde in dieser
Losung auf Zusatz von Salpetersiure nicht roth. Mit
rauchender Salpetersiure trat augenblicklich violette Fér-
bung ein, die sehr schnell in braune iberging. Der Riick-
stand selbst hatte sehr schwachen bitterlichen Geschmack.

Benzin erschopfte nach sechsmaligem Ausschiitteln fast
vollstindig. Der Riickstand war recht bedeutend, harzig
und blassgelb gefirbt. Derselbe hattc einen ziemlich in-
tensiv bitteren Geschmack und entwickelte mit verdiinnter
Schwefelsdure erhitzt einen aromatischen ziemlich wun-
angenchmen Ericinolgeruch.

In absolutem Alcohol sowie Aecther war der Riick-
stand vollig loslich und hinterblieb aus diesen Losungs-
mitteln amorph. Desgleichen ldste er sich im warmen
Wasser und wurde in dieser Losung durch basisches Blei-
acetat nicht getillt, auch Tannin verursachte nur schwache
Tribung. Ammoniakalische Silberlosung wurde nicht
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reducirt; Goldchlorid gab keine Tritbung, aber wurde beim
Erwéarmen reducirt. Reines Ericolin wurde auch durch
Goldchlorid in der Kilte nicht getriibt, in der Wiarme aber
wurde dies leztere reducirt und entwickelte dabei Erici-
nolgeruch. Concentrirte Schwefelsiure firbt den Riickstand
gelbbraun; ¥rohde's Reagens schwarzbraun. Rauchende
Salpetersiure loste gelb, rauchende Salzsiure firbte etwas
briunlich. Mit Schwefelsiure und Zucker wird der Riick-
stand schon roth gefirbt.

Der Chloroformriickstand war noch bedeutender, als
der cben beschriebene, fast farblos und schmeckte sehr
bitter. Er wurde, mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt
und erhitzt, tritbe und entwickelte einen nochviel intensiveren
Ericinolgeruch als der Riickstand der Benzinausschiittelung.
In Alcohol und Aether war der Riickstand vollstindig
16slich und schied sich aus dieser Ldsung wieder amorph
aus; desgleichen loste er sich im warmen Wasser, in welcher
Losung durch basisch-essigsaures Blei sowie durch Tannin
weisse Fallungen bewirkt wurden. (Gegen concentrirte
Schwefclsiure sowie Frohde’s Reagens verhielt er sich
wie der Benzinriickstand; desgleichen gegen Salpetersiure
und Salzsiure. Mit Schwefelsiure und Zucker behandelt,
farbte er sich prachtvoll carmoisinroth. Es wurde auch ein
Gegenversuch mit reinem Ericolin angestellt und dabei con-
statirt, dass dieses gegen Schwefelsiure und Zucker sich ganz
analog den erhaltenen Riickstinden verhielt. Gegen am-
moniakalisches Silber sowie Goldchlorid verhielt der Chlo-
roformriickstand sich wie der des Benzins. In Betracht
dessen, dass das letztangewandte Benzin nur eine geringe
Quantitat Bitterstoff aufzunehmen vermochte und dass
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bedeutend grosscrer Theil desselben durch Chloroform er-
halten wird, scheint es mir berechtigt anzunehmen, dass
zwei in den meisten Reactionen iibereinstimmende Stoffe
vorhanden sind, von welchen jeder durch ein besonderes
Loésungsmittel aufgenommen wird.

Die aus 25 Grm. Hopfen und 25 Grm. trocknem
Ledumkraut zusammengesetzte Mischung, auf gewohnliche
Weise vorbereitet und schliesslich im Wasserbade bis auf
150 C. C. verdunstet, ergab vollkommen dieselben Resultate
wie die reine wissrige Liosung bereitet aus 50 Grm. frischem
Kraut. — Da der erste Versuch mit ungetrocknetem Kraute
angestellt war, so wurde noch die Untersuchung mit der-
selben Quantitit trocknen Krautes wicderholt. Die Resul-
tate dieser Versuche stimmen vollkommen mit denen des
ersten iberein, nur dass der Geruch des Kricinol hier
intensiver war.

Im Biere habe ich die Untersuchung mit 3 Grm.
Ledumkraut auf die Flasche (= 580 C. C.) angefangen.
Diese Quantitit verursachte in dem Getrinke keinen be-
sonders bitteren Geschmack und liess sich noch im Benzin
und Chloroformriickstande sicher erkennen. Ich setzte
meipe Versuche fort und konnte mich iiberzeugen, dass
noch ein Grm. Ledumkraut einer Flasche Bier beigemengt
sicher sich darthun lisst. Man muss nur immer die Gegen-
versuche mit den Riickstinden aus reinem Kraut anstellen
und besonders auf den charakteristischen Ericinolgeruch
Acht geben. Kubicki giebt in seiner Arbeit an, dass er
weder den Geruch des Ericinol noch den Nachweis des
Ledum im Biere liefern konnte ; letzteres ist verstindlich,
da die von ihm untersuchten Riickstinde ein Gemenge aus
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Hopfen und Ledum waren und der Geruch des crsten den
Ericinolgeruch maskiren konnte. Awusserdem arbeitete er
mit einem mehrere Jahre altem Kraut.

Centaurea minor.

L}

Die krystallinische Substanz dieser Pflanze, die von
Mehu unter dem Namen des Erythro - Centaurin's be-
schrieben wurde, ') kann zwar nicht als Bitterstoff derselben
betrachtet werden, da sie nach seiner Angabe, vollkommen
rein in Form von farblosen und durchsichtigen geschmack-
und geruchlosen Nadeln gewonnen wird und nur verun-
reinigt den bitteren (reschmack besitzen solle. Man muss
also annehmen, dass neben dem Erythro - Centaurin noch
cin anderer eigentlich bitter schmeckender Bestandtheil in
der Pflanze enthalten ist. Es ist aber nicht meine Auf-
gabe denselben niher zu priifen, ich benutze nur das An-
gegebene um es practisch verwerthen zu kénnen. Es liess
sich aber voraussetzen, dass die FEigenthiimlichkeit der
Krystallisation des Erythro-Centaurins nur von minimalem
Werthe sein dirfte, da dic Bedingungen, unter welchen
diese Krystallformen gewonnen werden, sehr ungiinstig fir
meinen Zweck erschienen. Aus den Erfahrungen von
Mehu ist dieser Stoff nur in minimaler Quantitit in der
Pflanze enthalten,, hichstens zu '/3000, und ausserdem muss
die Pflanze verhdltnissmassig frisch und nicht beim hellen
Lichte getrocknet sein. Sind diese Bedingungen nicht

1) Recherches pour servir a Uhistoire chimique et pharmaceutique
de 1a petite Centaurée. Thése pour obtenir le titre de pharmncien de 1re
Closse. pag. 14. Paris 1862.
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erfiilllt, so bekommt man keine krystallinische Substanz. In
Betracht dessen konute ich bei meiner Untersuchung die
Krystalle von Erythro-Centaurin nur dann vielleicht eut-
decken, wenn die benutzte Herba Centaureae minoris unter
giinstigen Bedingungen getrocknet und aufbewahrt wurde.

Ich gehe also zu meinen Versuchen iber und suche
nach anderecn Merkmalen, durch wclche man vielleicht den
Bitterstoff dieser Pflanze von den anderen zu unterscheiden
im Stande wire.

Zu diesem Zwecke wurden 50 Grm. Herba Centaureae
minoris aus der Apotheke genommen, verarbeitet und der
Auszug im Wasserbade bis auf 220 C. C. verdunstet.

Mit Petroleumdther ausgeschiittelt, crhielt ich kaum er-
kennbaren Riickstand, der fast keinen bitteren Geschmack
hatte und nicht weiter untersucht wurde.

Der Benzinriickstand war griin ziemlich bedeutend und
recht bitter schmeckend. Derselbe war in Alcohol und
Aether 1oslich und auch ans diesen Losungsmitteln nur
amorph zu erhalten. Desgleichen loste er sich im warmen
Wasser und in dieser Losung wurde er durch basisches
Bleiacetat nur schwach, durch Gerbsiure aber stirker ge-
triibt. Ammoniakalisches Silbernitrat wurde durch ihn
nicht reducirt. Durch Goldchlorid wurde die wissrige
Loésung stark gefallt und beim Erwirmen wurde das-
selbe nicht reducirt. In concentrirter Salzsiure loste
sich der Riickstand braungriinlich und wurde beim
Kochen dieser Losung schwarzbraun und tritbe. Mit
verdiinnter Schwefelsiure (S04H? <4~ 5 mol. H20) erhitzt,
entwickelte er zuerst einen schwachen, vielleicht etwas an
Menyanthol, beim weiteren Erhitzen mehr an Benzoesiure
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erinnernden Geruch. Schwefelsiure und Zucker geben
nichts Charakteristisches. Durch sechsmaliges Ausschiitteln
liess sich die wassrige Fliissigkeit fast vollkommen erschopfen.

Der Chloroformriickstand war noch bedeutender als der
eben erwihnte; derselbe gelbbraun und ziemlich bitter-
schmeckend. In absolutem Alcohol war er véllig in Ae-
ther bis zu minimalen Resten loslich; aus diesen Losungs-
mitteln blieb er amorph. Desgleichen loste er sich in
heissem Wasser und in dieser Liosung verursachte basisches
Bleiacetat, sowie Gerbsiure deutliche Tribung. Froh-
de’s Reagens firbt braun und die Losung wird
triibe. Ammoniakalische Silberlosung wird etwas reducirt;
gegen Goldchlorid verhilt der Chloroformriickstand sich
dem Benzinriickstande entsprechend. Schwefelsiure und
Zucker geben nichts Besonderes. Mit einem Atom Schwefel-
siure und finf Atomen Wasser behandelt und erhitzt, ent-
wickelt er gleichfalls zuerst einen an Menyanthol erinnernden
Geruch, dann wird die Losung rothbraun und in dem Grade
des Rothwerdens wird der Geruch demjenigen der subli-
mirten Benzoesidure &hnlich. Dasselbe Verhalten wurde
nach Behandlung mit reiner Schwefelsiure beobachtet.
Der in Aether unldsliche Riickstand entwickelt, mit Schwe-
felsiure behandelt und erhitzt, keinen besondern Geruch.

Die Riickstiinde aus der Mischung von 25 Grm. Hopfen
und 25G. Centawrcakrant verha'ten sich gegen die angewand-
ten Reagentien analog den Riickstinden aus reinem Decocte.

Im Biere liess sich der Bitterstoff dieser Pflanze besonders
aus dem Geruche nach Behandlung mit Schwefelsidure erken-
nen. Die Quantitat, welche noch ziemlich sicher zu er-
mitteln ist, betrigt 2 Grm. auf eine Flasche.
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Menyanthes trifoliata.

Der Bitterstoff dieser Pflanze, das sogenannte Me-
nyanthin ist schon lingst bekannt und von Kromayer ')
speciell beschrieben.

Um meine Versuche anzustellen habe ich 50 Grm.
Herba Trifolii genommen, wie gewdhnlich vorbereitet und
schliesslich im Wasserbade bis auf 220 C. C. vecrdunstet.
Das Petroleumither hinterliess kaum erkennbaren Riick-
stand, der nicht bitter schmeckte und mit concentrirter
Schwefelsdure sich erst allmihlig blassbriunlich firbte.
Der Riickstand besass einen an Herba Trifolii erinnerden
Geruch. Nach Behandlung mit Schwefelsiure konunte ich dic
schonerothe Farbenreaction nicht beobachten, welche Kubic ki
gesehen hatte. Diese letztere stammt wahrscheinlich von
einer Beimengung, welche bei der Behandlung mit basischem
Bleiacetat gefillt wird.

Der Benzinriickstand war recht bedeutend, bitterlich,
amorph, von hellgriner Farbe. In Aether und Alcohol
war er vollig 16slich und aus diesen Liosungsmitteln amorph
hintefbleibend. Er 1loste sich auch in heissem Wasser.
In wissriger Liosung bewirkt Gerbsiure einen weissen Nie-
derschlag, basisch-essigsaures Blei nur geringe Triibung.
Ammoniakalische Silberlosung wird in der Wirme zum
Theil reducirt. Goldchlorid triibt nicht, wird aber beim
Kochen reducirt. Mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt,
lost sich der Riickstand braun, beim Erhitzen wird diese

1) L. c. pag. 28.
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Loésung dunkler, etwas tritbe und entwickelt den Geruch
nach Menyanthol. Mit concentrirter Schwefelsiure wird
der Benzinriickstand braun und nicht violett, wie es fir
Menyanthin angegeben wird. Nach sechsmaligem Aus-
schiitteln war fast alles in Benzin lésliche extrahirt.

Der COhloroformrickstand war sehr reichlich, amorph,
griinlich gefirbt und stark bitter schmeckend. In Alcohol
war er vollig loslich, in Aether bis zu erkennbaren Spuren:
aus beiden Losungsmitteln scheidet er sich beim Verdunsten
amorph ab. Desgleichen loste sich der Riickstand in
heissem Wasser und in dieser Lidsung verursachte basisches
Bleiacetat sowie Gerbsiure einen starken Niederschlag.
Ammoniakalisches Silbernitrat wird reducirt; gegen Gold-
chlorid verhilt sich der Riickstand entsprechend dem aus
Benzin. Schwefelsiure und Zucker firben allmihlich schon
roth. Frohde’s Reagens firbt braungriin, concentrirte Schwe-
felsiure braun. Mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, wird
er dunkelbraun und trithe und entwickelt einen noch viel
intensiveren Menyantholgeruch, als die Benzinausschiittelung.

Ebenso wie beim Ledum, scheint mir auch bei dieser
Pflanze, dass wir zwei verschiedene Bitterstoffe zu unter-
scheiden haben, von welchen der eine hauptsichlich durch
Benzin, der andere aber durch Chloroform aufgenommen wird.

Die Riickstinde aus der Mischung von Hopfen und
Trifoliumblittern®zu 25 Grm. von jedem, verhalten sich ganz
entsprechend denen, die aus reinen Trifoliumblittern isolirt
waren.

Bei Versuchen, das Menyathin im Biere nachzuweisen,
habe ich zuerst 3 Grm. Trifolinmblitter auf die Flasche
genommen; diese Quantitdt liess sich mit voller Sicherheit
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an dem Menyantholgeruche erkennen. Ich setzte die Ver-
suche damit fort und glaube die Ueberzeugung gewonnen
zu haben, dass noch ein Grm. Trifoliumblitter einer Flasche
Bier beigemengt, sicher erkannt werden kann, man muss
nur auch hier Gegenversuche mit reinem Dreiblattdecocte
machen.

Cnicus benedictus.

Zu meinen Versuchen mit reinem Decocte von dieser
Pflanze wurden 50 Grm. trocknes Kraut aus der Apotheke
genommen, auf gewohnliche Weise vorbereitet und der
Auszug schliesslich im Wasserbade bis auf 220 C. C. ver-
dunstet. Das wissrige Filtrat war nach der Vorbereitung
mit Bleiacetat nur wenig bitter.

Nach der Ausschiittelung mit Petroleum erhielt man
kaum erkennbaren, geschmacklosen Riickstand, welcher sich
nicht naher untersuchen liess.

Der Benzinrickstand war unbedeutend, blassgelblich,
wenig bitterschmeckend und in Alcohol sowie Aether villig
loslich; aus diesen beiden Losungsmitteln amorph hinter-
bleibend. Desgleichen 16st er sich in heisem Wasser theil-
weise und wurde in dieser Losung durch basisches Bleiacetat
weiss gefillt, ebenso durch Gerbsiure. Frohde’s Rea-
gens firbt braungriinlich, Schwefelsdure und Zucker hell-
kirschroth. Ammoniakalisches Silbernitrat wird nicht redu-
cirt. Mit verdiinnter Schwefelsiure ecrwirmt, giebt der
Riickstand keinen besondern Geruch. Mit concentrirter
Salzsiure behandelt, firbt er sich nicht besonders griin
und mit concentrirter Schwefelsiure wurde er braun nicht
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blutroth, wie es fir Cnicin von Kromayer ') und zuletzt
von Kubicki angegeben wird. — Nach zweimaligem Aus-
schiitteln wurde die Fliissigkeit bis zu geringen Spuren
erschopft.

Der Chloroformriickstand war viel bedeutender, gelb-
griinlich gefirbt und ctwas bitterschmeckend. Derselbe
war in Alcohol vollig, in Aether bis zu geringen Spuren
loslich und aus beiden Losungsmitteln hinterblich er
amorph. Im heissen Wasser loste er sich vollstindig und
wurde in dieser Liosung durch basisch-essigsaures Blei, sowie
durch Gerbsiure weiss gefillt. Ammoniakalische Silber-
l1osung wird gelb gefirbt aber nicht reducirt. Goldchlorid ver-
ursacht schwache Triibung und wird nicht reducirt. Mit ver-
diinnter Schwefelsiure erhitzt, triibt sich der Riickstand
zuerst, dann wird er braunroth und entwickelt schwachen
an Benzoesiure erinnernden Geruch. Frohde’s Reagens
firbt schwarzbraun. Gegen Schwefelsiure und Zucker ver-
hilt er sich wie der Benzinriickstand; desgleichen gegen
concentrirte Salz- und Schwefelséure.

Nach diesem Verhalten der Riickstinde gegen die ange-
wandten Reagentien war mir nicht klar, ob ich den Bitterstoff,
das sogenannte Cnicin, oder einen andern Korper vor mir
habe. Um das zu entscheiden habe ich weiter der Con-
trolle wegen mit reinem, nach Kromayer’s Vorschrift
zubereitetem Cpitin aus dem pharmaceutischem Institute
experimentirt. Ich l6ste ungeffhr 0,25 Grm. Cnicin in
50 C. C. destillirtem Wasser. Die wissrige Losung wurde
zuerst mit Benzin und dann mit Chloroform ausgeschiittelt.
Die von diesen Losungsmitteln erhaltenen Riickstinde er-

1) L. c. pag. 89.
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gaben in keiner Weise, die fiir das Cnicin angegebene
Reaction, im Gegentheil sie verhielten sich ganz analog
den von mir aus dem wissrigem Decocte der Pflanze ge-
wonnenen Rickstinden. In Folge dessen bin ich, meiner
Ansicht nach, augenblicklich berechtigt, den Bitterstoff in
diesen Riickstinden fiir identisch mit Cnicin zu halten,
aber zu bezweifeln, dass reines Cnicin die von den Auto-
ren angegebenen Reactionen besitzt. — Um die neuen
Versuche im Gemische mit Hopfen auszufiihren habe ich je
25 Grm. von beiden diesen Substanzen genommen, vorbe-
reitet und den Auszug im Wasserbade bis auf 160 C. C.
verdunstet. Die Ausschiittelung mit Petroleum wurde
unterlassen, da man aus diesem Losungsmittel bei der
entsprechenden Behandlung des reinen Decoctes keinen
nennenswerthen Riickstand erhalten hat.

Die Benzin- und Chloroformriickstinde verhielten sich
vollkommen identisch. Goldchlorid triibte beide schwach,
wurde aber nicht reducirt. Gegen reine Schwefelsiure so
wie gegen Schwefelsiure und Zucker und gegen die iibrigen
angewandten Reagentien verhielten sich diese Riickstinde
entsprechend denen aus reinem Decocte. Um den Bitter-
stoff. von dieser Pflanze im Biere nachzuweisen, versuchte
ich eine Auskochung von 3 Grm. Kraut einer Flasche Bier
beizumengen. Nach der Vorbereitung schmeckte das Bier
kaum bitter und da man bei Versuchen mit den Riick-
stinden keine charakteristischen Merkmale finden konnte,
so ist mir die Ermittelung dieser Substanz in der er-
wihnten Quantitdt nicht gelungen.
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Aloé.

In Uebereinstimmung mit Kubicki habe ich bei
meinen Versuchen mit dieser Drogue auch nur auf den
Nachweis des Aloétin’s, nach Czumpelick, !) eines Zer-
setzungsprf)ductes des Aloin’s, reflectirt. Dassclbe ge-
wann ich aus der Benzinausschiittelung immer in Krystallen,
welche sich gegen Alkalien vollkommen der Chrysophan-
siure ahnlich verhiclten. Nach der Chloroformausschiittelung
crhiclt ich zwar einen anderen Korper, der nicht krystal-
linisch war und gegen Alkalien sich anders, als der oben
erwihnte verhielt, — dieser aber bot nichts besonders
Charakteristisches und wurde von mir nicht weiter beriick-
sichtigt. Meine Versuche mit Aloé habe ich nun im Ver-
hiltniss zu Kubicki insofern ausgedehnt, dass ich, um
die Ueberzeugung zu erlangen, dass alle im Handel vor-
handenen Aloésorten Aloétin abgeben, die mir zuging-
lichen Sorten, im ganzen acht, prifte. Die erwihnten
acht Aloésorten waren folgende: 1) Aloé soccotrina vera,
2) Aloé Caballina, 3) Aloé Zanzibar, 4) Alo¢ Mocha,
5) Aloé Curagao, 6) und 7) zwei Sorten von Aloé lucida
8) noch eine Sorte von Aloé soccotrina. Von jeder dieser
acht Aloésorten wurden 2 Grm. genommen und mit 100
C. C. heissem Wasser gelost. Ohne weitere Vorbereitung
wurde die wassrlge Losung zuerst mit Benzin, dann mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Ausschiittelung mit Petro-
leum wurde nicht vorgenommen, da bekanntlich dieses
Losungsmittel keinen Aloébestandtheil aufzunehmen vermag.

1) Chemisches Centralblatt fiir 1866. pag. 29.
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Nach der Benzinausschiittelung und dem Verdunsten
ihres Liosungsmittels erhielt man aus allen Aloésorten Riick-
stinde, die in Menge und Eigenschaften ziemlich iiberein-
zustimmen schienen. Der Riickstand war bei allen
theilweise krystallinisch, theilweise amorph. Bei einzelnen
waren die Krystalle wohl ausgebildet, wie z. B. bei ciner
Sorte Aloé lucida, bei anderen waren sie mit amorphen
Massen umlagert. Das Verhalten dieser Krystalle gegen
Kalilauge und iiberhaupt gegen Alkalien war ein gleiches;
sic gaben sofort eine schon purpurrothe Féarbung, charakte-
ristisch fiir Aloétin. Es hat sich also gezeigt, dass von
allen diesen Aloésorten ein und derselbe Bestandtheil,
nimlich Aloétin an Benzin abgegeben wird. Um das Ver-
halten des Aloé bei Gegenwart von Hopfen zu priifen, habe
ich 5 Grm. Aloé soccotrina vera genommen und mit 25 Grm.
Hopfen gemischt, dann wie gewohnlich vorbereitet und das
Decoct im Wasserbade bis auf 260 C. C. verdunstet. Die
Colatur schmeckte nach der Vorbereitung intensiv bitter,
wihrend des Eindampfens hat sich dieselbe stark gebriunt
und die Bitterkeit wurde noch intensiver.

Der Benzinriickstand war sehr reichlich, dunkelgelb,
geschinacklos und bot sehr schone Krystalle dar. Sie
waren in Alcohol schwer, aber vollig, in Aether leicht
loslich; aus beiden sich beim Verdunsten krystallinisch
abscheidend. Nach Profes. Dragendorff Erfahrung
fallen die Krystalle immer am schonsten aus, wenn die
wissrige Losung zuerst mit schwefelsiurehaltigem Wasser
stark aufgekocht worden war und dann mit Benzin aus-
geschiittelt wurde. Der Riickstand, mit Kalilauge, behan-
delt, farbte sich schon purpurroth; mit concentrirter Schwefel-
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siure wurde derselbe zuerst roth, dann orange. Basi-
sches Bleiacetat giebt eine Trilbung, die spiter réthlich
wird ; Gerbsaure tritbt nur wenig. Goldchlorid giebt keinen
Niederschlag, aber wird vollkommen reducirt. Nach vier-
maliger Ausschiittelung lasst sich das Aloétin vollstindig
extrahiren.

Der Chloroformriickstand war gering, hellgelb und auch
wenig bitter schmeckend. Mit Kalilauge behandelt, nahm
derselbe eine rothlichbraune Farbe an, die von der des
Benzinriickstandes verschieden war. Es ist also anzunchmen,
dass durch je ein von diesen Losungsmitteln ein besonderer
Aloébestandtheil aufgenommen wird, welcher dem anderen
weder in seinem Aeusseren, noch im Verhalten gegen Al-
kalien gleichkommt.

Die erhaltenen Riickstinde aus der Biermischung unter-
scheiden sich in keiner Weise von den eben beschriebenen.

Die Versuche, diese Substanz im Biere wieder zu
finden, habe ich mit 0,5 Grm. auf die Flasche begonnen;
diese Quantitit war viel zu reichlich. Ich habe die Ver-
suche fortgesetzt und konnte mich iiberzeugen, dass pro
Flasche mnoch 0,05 Grm. an dem krystallinischen Ben-
zinrickstande, sowie an dem Verhalten desselben gegen
Kalilauge sicher erkannt werden kann. Diese Quantitit
verursacht schon¢ keine Bitterkeit im Biere; man konnte
wahrscheinlich sogar noch geringere Quantititen an dicsen
Eigenschaften der Substanz erkennen.
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Gentiana.

Von den verschiedenen bitteren Bestandtheilen dieser
Pflanze, dem glycosidischem Gentio-picrin, dem nach Kro-
mayer krystallinischen Gentianin, schliesslich dem gleich-
falls krystallinischen Gentisin !), habe ich in meinen Unter-
suchungen nichts nachweisen konnen. Auf den ersten Be-
standtheil konnte ich schon von Anfang an verzichten, da der-
selbe nur in frischer Enzianwurzel vorkommen soll, wihrend
mir nur trockene Drogue zu Gebote stand. Aber auch die
beiden anderen Bitterstoffe wurden nach der angegebencn
Beschreibung ihrer Eigenschaften in den erhaltenen Riick-
stinden nicht erkannt. Es bleibt also nichts iibrig, als an-
zunehmen, dass der bittere Bestandtheil, mit welchem ich
ze thun hatte, ein noch unbekannter Korper sei.

Zu meinen Versuchen habe ich 50 Grm. trockener
Gentianawurzel genommen und nach der gewohnlichen Vor-
bereitung im Wasserbade bis auf 270 C. C. verdunstet.

Nach der Ausschiittelung mit Petroleum erhielt ich
keinen nennenswerthen Riickstand.

Der Benzinrickstand war spirlich, pulverférmig, von
gelbériinlicher Farbe und wenig bitter schmeckend. Der-
selbe war in Alcohol und Acther léslich, aus beiden Losungs-
mitteln amorph hinterbleibend. Desgleichen ldste sich
dieser Riickstand leicht in heissem Wasser. In dieser
Loésung wurde er durch Gerbsiure in Form eines flockigen
Niederschlages gefillt, wihrend bas. Bleiacetat nur geringe
Tritbung bewirkt. Ammoniakalisches Silbernitrat wird nicht
reducirt und das Goldchlorid bewirkt weder eine Triibung

1) L. c. pag. 105.
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noch findet in der Wirme eine Reduction desselben statt.
Kalilange giebt gleichfalls keine Reaction. Durch ver
diinnte Eisenchloridlosung -wird der Riickstand, namentlich
beim Erwirmen, braungriinlich gefirbt. Mit Schwefelsdure
und Frohde's Reagens wird er braun; mit Salpetersiure
und Salzsdure behandelt, zeigt er nichts besonderes.
Schwefelsiure und Zucker firben nur braun. Durch zwei-
maliges Ausschiitteln kann man vollkommen erschépfen.

Der Chloroformriickstand war bedeutender, als der vor-
hergehende, bitter, amorph und von griinlicher Farbe.
Derselbe verhielt sich gegen die angewandten Reagentien
dem Benzinriickstande vollkommen #hnlich.

Die Riickstinde aus dem Gemische von Gentiana
mit Hopfen (zu je 25 Grm.) verhielten sich ganz ent-
sprechend den Riickstdnden aus reinem Decocte.

Aus dem oben Angegebenen geht hervor, dass man
bei Untersuchung des Gentianabitters keine charakteristischen
Merkmale gefunden hat, welche zum Nachweise desselben
im Biere benutzt werden konnten. In Folge dessen ist
mir auch nicht gelungen, ‘auf irgend eine Weise den
Bitterstoff dieser Pflanze im Biere zu ermitteln. Ich habe
versucht zwei Flaschen Bier die Auskochung von 6 Grm.
(entianawurzel beizumengen; dasselbe war nach der Vor-
bereitung unbedeytend bitter und die Rickstinde aus den
Losungsmitteln, verhielten sich nach dem Ausschiitteln,
gegen die angewandten Reagentien ebenso, wie die Riick-
stinde aus wissrigem Decocte, d. h. zu wenig charakte-
ristisch, um aus denselben die Natur des Bitterstoffes zu

erkennen.

3*
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Quassia.

Die Beobachtungen, die ich iiber diese Substanz mit-
theilen kann, verdanke ich dem Herrn Prof. Dragendorff,
der mir die begonnene Untersuchung freundlichst abgetreten
hat. Um den Bitterstoff in geniigender Quantitit zu ge-
winnen, wurde zu zwei Versuchen je 50 Grm. Quassiaholz
genommen, die beiden ersten Male wurde die Bleibehand-
lung unterlassen das dritte Mal in gewohnlicher Weise
vorbereitet, jedesmal das Decoct im Wasserbade bis auf
220 C. C. verdunstet. Dic Ausschiittelungen mit den drei
Losungsmitteln wurden unter denselben Bedingungen aus-
gefithrt, als es bei den anderen von mir untersuchten Sub-
stanzen der Fall war; ausserdem aber wurde beim ersten
Versuche eine Ausschiittelung mit Benzin bei alkalischer
Reaction der Losung hinzugefigt.

Ausschiittelungen des Quassiadecoctes, 1welches nicht mit

Bleiessig behandelt war.

-

Petroleumriickstand farblos, in Weingeist vollig loslich,
aber dann nicht krystallinisch hinterbleibend. Schwefel-
séiure farbt ihn braun, Frohde’s Reagens wie den Hopfen-
rickstand. Tannin und basisches Bleiacetat fillen nicht.

Benzinriickstand (fiinfmal ausgeschiittelt, fast erschopft)
gelb, terpentinartig in absolutem Alcohol fast vollkommen
léslich, amorph aus dieser Lidsung abscheidbar. Frohde's
Reagens firbt dunkelbraun, dann griin; Schwefelsiure und
Zucker allmahlig roth. Schwefelsdure und Galle, ebenso
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Salzsiure losen griin, letztere beim Erhitzen braunschwarz,
triibt aber nicht.

Chloroformriickstand in absolutem Alcohol langsam
loslich. Diese und die Aetherlosung hinterlassen amorph;
in heissem Wasser lost sich der Riickstand nur theilweise.
Tannin tribt letztere Losung, basisches Bleiacetat nicht.
Ammoniakalische Silberlosung fillt nicht und wird nicht
reducirt. Frohde’s Reagens firbt braun, dann schnell
griin. Zucker und Schwefelsiure und Galle und Schwefel-
siure firben nicht purpurn.

Benzinriickstand aus alkalischer Losung bitterlich.
Frohde's Reagens farbt ihn braun, Jod und Phosphormo-
lybdénséure fillen nicht.

Es war gleichgiiltig, ob das Decoct mit Schwefelsaure
versetzt war oder nicht (der Zusatz unterblieb beim zweiten

Versuche.)

Ausschiitielungen des Quassiadecoctes nach Bleibehandlung.

Petroleumnriickstand fast unmerklich, doch bitter.

Benzinriickstand farblos, nicht sehr reichlich; sehr bitter.
Frohde’s Reagens firbt braungriinlich, concentrirte
Schwefelsdure allein braun. Basisch-essigsaures Blei triibt
schwach, Tannin bewirkt weissen Niederschlag. Ammo-
niakalischer Silbernitrat wird schwach gelblich gefirbt,
Goldchlorid triibt, weder noch wird es reducirt. Schwefel-
siure und Zucker firben am Rande kaum erkennbar roth.

Chloroformriickstand farblos, reichlicher als der vorher-
gehende , sehr bitter. Frohde’s Reagens firbt ihn
dunkelrothbraun, Schwefelsiure braun. Basisch-essigsaures
Blei verursacht schwache Triibung; Gerbsiure bewirkt einen
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starken weissen Niederschlag. Beim Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure bekommt man kecinen besonderen Geruch.
Gegen Schwefelsiure und Zucker, sowiec gegen ammonia-
kalisches Silbernitrat und Goldchlorid verhilt sich dieser,
wie der Benzinriickstand. Die Ausschiittelungen vom Ge-
mische mit Hopfen (zu 25 Grm. genommen) ergaben voll-
kommen dieselben Resultate, wie die Riickstinde aus reiner
Quassiaauskochung.

Der Nachweis des Bitterstoffes dieser Substanz im Biere
kann ziemlich leicht durch den eigenthiimlichen Geschmack
geliefert werden, welchen der Riickstand der Benzin- und
Chloroformausschiittelung besitzt. Ich versuchte zuerst
2 Grm. Quassia einer Flasche Bier beizumengen, —
diese Quantitit war aber viel zu reichlich. Ich versuchte
immer geringere Quantititen beizumengen und konnte mich
iiberzeugen, dass noch 0,25 Grm. Quassia in einer Flasche
Bier sicher erkannt werden kann.

Daphne Mezereum.

Bei der Untersuchung des Bitterstoffes dieser Pflanze
und besonders bei der Ermittelung desselben in wiissrigen
Lésmgen habe ich meine Aufmerksamkeit auf das soge-
nannte Daphnin ') und auf den nach Hager 2) und
Anderen #usserst scharfen und blasenziehenden Bestand-
theil gerichtet. Der Nachweis aber weder des einen noch
des andern wollte mir sicher gelingen ich bin sogar nicht

1) Zwenger: Annalen der Chemie und Pharmacie. Band 115.
pag. 1. J, 1860.
2) Pharmaceutische Centralhalle fiir Deutschland 1872, pag. 253.
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so gliicklich gewesen, die Krystalle des Daphnin’s zu
beobachten, von denem Kubicki in seiner Arbeit spricht.
Es ist also wahrscheinlich, dass die beiden Bestandtheile
bei der Procedur der Vorbereitung zum grossten Theil
beseitigt werden (von Daphnin ist es bekannt, dass es
durch Bleiacetat gefillt wird). Die Untersuchung wurde
nur im Gemische mit Hopfen angestellt, wozu ich 10 Grm.
Cortex Daphne Mezerci und 25 Grm. Hopfen genommen
habe. Nach der Vorbereitung wurde die Colatur bis auf
160 C. C. verdunstet. Dieselbe war nach der Vorbereitung
geschmacklos und nur ein eigenthiimliches, lange anhalten-
des Taubgefithl der Zunge nach dem Schmecken verkiin-
digte die Anwesenheit einer besonderen Substanz, welche
die erwihnte Colatur in dieser Hinsicht verschieden von
gewohnlichem Wasser machte.

Der Petroleumriickstand war kaum erkennbar, amorph,
- farblos, nicht bitter und bewirkte kein sicheres Tanbgefiihl
der Zunge. Mit Kalilauge behandelt, blieb er farblos ohne die
goldgelbe, fiir Daphnin charakteristische Farbung zu geben.

Der Benzinriickstand war spirlich, farblos und amorph.
Derselbe war in Alcohol und Aether 19slich und aus diesen
Losungsmitteln hinterblieb er amorph. Desgleichen loste
sich der Riickstand theilweise im Wasser, diese Losung
wurde durch Goldchlorid nicht getriitbt und reducirte das-
selbe auch nicht. Gerbsiure fillte nicht und basisches
Bleiacetat triibte nur sehr wenig. Eisenchlorid tritbte
schwach und firbte etwas braunlich, beim Erhitzen dunkler.
Mit Schwefelsdure und Zucker wird der Riickstand nach
lingerem Stehen roth. Mit Schwefelsiure allein nur
braun. Er schmeckte etwas scharf, wobei das schon be-
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schriebene Taubgefiihl der Zunge lingere Zeit anhielt.
Mit Kalilauge behandelt, wurde auch dieser Riickstand
nicht gelb. Zweimaliges Ausschiitteln erschopfte fast
vollstindig,.

Der Chloroformriickstand war sehr spirlich, ctwas
scharf schmeckend. Awuch er wurde durch Kalilauge nicht
gelb gefirbt; durch Gerbsiure unbedeutend, durch basisches
Bleiacetat etwas stirker getriibt; im Uebrigen verhielt er
sich dem Benzinriickstande ganz entsprechend. — Um die
Wirkung der Riickstinde auf die Haut zu priifen, wurde
eine grossere Menge der Ausschiittelung verdunstet. Der
gesammte Riickstand schmeckte jetzt deutlich scharf, kratzend.
Mit ein Paar Tropfen Mandelol aufgenommen und auf einem
Stiickchen stark appretirten Zeuges auf die Haut gelegt,
bedingte derselbe im Laufe von sechs Stunden keine Rothung
derselben.

Es zeigen also die erhaltenen Riickstinde in ihrem
Verhalten gegen die angewandten Reagentien zu wenig
Charakteristisches.  Der Nachweis diescs Bitterstoffes im
Biere kann augenblicklich bei dieser Procedur nur mit
grosser Vorsicht geliefert werden. Ich habe versucht,
3 Grm. Cortex Daphne Mezerei einer Flasche Bier bei-
zumefigen; diese Quantitit konnte noch allenfalls aus dem
scharfen Geschmacke erkannt werden, da ich aber keine
andere Merkmale bei der Untersuchung der Riickstinde
aus dem wissrigen Decocte finden konnte, so kann darauf
hichtens ein Verdacht, aber kein sicherer Beweis gegriindet
werden.



41

Capsicum annuum.

Obwohl diese Substanz wegen ihres unangenehmen
kratzenden Geschmackes von Bierbrauern kaum an Stelle
des Hopfens angewandt werden kann, so habe ich doch
dieselbe in die Reihe meiner Untersuchungen aufgenommen,
da die Behauptung einer solchen Verfilschung in der Litera-
tur ausgesprochen wurde. Die Untersuchung habe ich nur im
Gemische mit Hopfen und in Biermischungen ausgefiihrt.
Zu meinen Versuchen habe ich 5 Grm. Fructus capsici
annui aus der Apotheke genommen und mit 25 Grm.
Hopfen gemischt. Nach der gewohnlichen Vorbereitung
wurde schliesslich die Fliissigkeit im Wasserbade bis auf
230 C. C. eingedampft. Die Colatur war nach dieser Vor-
bereitung geschmacklos. .

Der Petroleumriickstand war sehr gering, amorph, farb-
los u. scharf schmeckend. Mit Schwefelsiure behandelt, firbte
sich derselbe rothbriunlich, aber wegen der ungeniigenden
Quantitit des Stoffes schien die Reaction des Capsicins keine
prignante zu sein.

Der Benzinriickstand war ziemlich bedeutend, amorph,
fast farblos. Derselbe schmeckt intensiv scharf. Mit
Schwefelsiure behandelt. gab es sofort eine schone braun-
rothe Farbung. Goldchlorid triibte die wissrige Losung
nicht und wurde durch dieselbe auch nicht reducirt. Gerb-
siure und basisches Bleiacetat fillten nicht. Fisenchlorid
firbte beim Erwirmen briunlich. Schwefelsiure und Zucker
fairbten nach lingerem Stehen am Rande des Uhrglischens
schwach roth.
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Durch siebenmaliges Ausschiitteln liess er sich noch
nicht vollstindig extrahiren.

Der Riickstand, mit ein Paar Tropfen Oel auf die
Haut gebracht, rothete dieselbe schwach.

Der Chloroformriickstand verhielt sich dem eben be-
schriebenen vollkommen #hnlich, nur war der Geschmack
weniger scharf und durch Gerbsiure und basisches Blei-
acetat wurde eine geringe Tritbung verursacht.

Den Versuch, im Biere diesen Stoff nachzuweisen,
habe ich mit einem Gramm Fructus capsici begonnen ;
diese Quantitit war insofern reichlich, da man die Natur
des Zusatzes bereits aus dem Geschmacke der erhaltenen
Riickstinde erkennen konnte. Bei der weiteren Priifung
ist es mir gelungen noch 0,1 Grm. Capsicum einer Flasche
Bier zugesetzt, sicher zu erkennen.

Cologuinten.

Die Versuche mit diesen Friichten wurden nur im
Gemische mit Hopfen ausgefiihrt. Zur Untersuchung habe
ich 5 Grm. Coloquinten und 25 Grm. Hopfen genommen.
Nach der gewdhnlichen Vorbereitung wurde schliesslich die
Colatur im Wasserbade bis auf 150 C. C. verdunstet. Die-
selbe schmeckte nach der Vorbereitung intensiv und un-
angenehm bhitter.

Die Ausschiittelung mit Petroleum brachte keinen erkenn-
baren Riickstand.

Die Ausschiittelung mit Benzin ergab, nach Verdunsten
dieses Lidsungsmittels, nur einen geringen, farblosen und:
nicht bitter schmeckenden Riickstand, welcher sich nicht
weiter untersuchen liess.
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Der Chloroformriickstand war bedeutend, von grauer
Farbe und unangenehm bitterem Geschmack. In Alcohol
war derselbe vollstindig loslich, in Aether nur theilweise.
Der in Aether unlosliche Rest, mit Schwefelsiure behandelt,
giebt keine charakteristischen Reactionen des Colocynthins.
In Wasser ist der Rickstand schwer, aber fast vollstindig
loslich und in dieser Losung bewirkt Gerbsiure einen
starken gelb-weissen Niederschlag, wihrend basisches Blei-
acetat keine Tritbung hervorbringt. Goldchlorid triibt in der
Kilte nicht und in der Wirme wird es nicht reducirt.
Mit Frohde’'s Reagens firbt sich der Riickstand dunkel-
braunroth,, aber nicht schon kirschroth, wie es fiir Colo-
cynthin charakteristisch zu sein pflegt. Mit Schwefelsdure
behandelt, giebt er gleichfalls keine reine Reaction des
Colocynthin’s; das Zusetzen vom Wasser zu schwefelsaurer
Losung niitzt nicht um die Reaction reiner zu machen.
Der Riickstand im Wasser aufgelost, dann ‘colirt und die
wissrige Losung wieder mit Chloroform ausgeschiittelt,
zeigte mit Frohde's Reagens wohl hie und da die fiir
Colocynthin characteristische Farbung, aber nur voriiber-
gehend.

Der Nachweis des Colocynthin's wird also durch
fremdartige Beimengung etwas gestort und in Folge dessen
kann derselbe auch im Bicre nmur umstindlich und nicht
vollig sicher geliefert werden. - Als dusserste Grenze des
Erkennbaren dirfte 0,5 Grm. Coloquinten auf eine Flasche
Bier anzunehmen sein.
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Colchicum autumnale.

Wegen ihrer mehr giftigen, als bitteren Eigenschaft
diirfte diese Substanz zur Verfilschung des Bieres an Stelle
des Hopfens nur selten angewandt werden. Nur weil gerade
in der letzten Zeit Fille vorgekommen sein sollen, wo die-
selbe von Bierbrauern versucht war, habe ich die Zeitlose
in die Reihe meiner Untersuchungen aufgenommen. ?)

Zu meinen Versuchen habe ich 5 Grm. Semen col-
chici genommen, denselben in einem Maorser zerstossen und
mit 25 Grm. Hopfen gemischt. Nach der gewohnlichen
Vorbereitung habe ich schliesslich die Colatur im Wasser-
bade bis auf 230 C. C. verdunstet. Sie war dann
geschmacklos.

Der Petrolewmdther hat von der wissrigen Lsung nichts
aufgenommen.

Der Benzinriickstand war sehr spédrlich, grau gefirbt
und nicht bitter; in Schwefelsiure aufgelost und dann mit
Salpetersidure behandelt, ergab derselbe keine Reaction des
Colchicin's.

" Der Chloroformriickstand war viel bedeutender, griinlich
und nur sehr wenig bitterschmeckend. In Schwefelsiure
loste sich derselbe braun und die schwefelsaure Losung
wurde nach dem Zusatz von Salpetersdure zuerst griinlich

1) Beitrage zur gerichtlichen Chemie einzelner organischer Gifte von
De. G. Dragendorff. pag. 80. St. Petersburg 1872.

2) Ueber diese Fille der Verfilschung wurde wihrend des vergan-
genen Sommers in der Siiddeutschen Journalistik geschrieben.
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und dann schén violett: eine Reaction, welche das Colchicin
charakterisirt. Goldchlorid tribt die wissrige Losung die-
ses Riickstandes, wird aber nicht reducirt. Kupferlosung
wird bei Anwesenheit von Kalilauge etwas reducirt. Gerb-
siiure bewirkt einen Niederschlag; basisches Bleiacetat nur
geringe Triibung.

Im Biere liess sich diese Substanz zwar etwas schwie-
riger, aber doch sicher erkennen. Auch hier erweisen sich
die fremden Beimengungen sehr storend. Ich versuchte
eine Auskochung von einem Gramm Colchicumsamen einer
Flasche Bier zuzusetzen. Im Chloroformriickstande suchte
ich das Colchicin -zu entdecken; dies misslang mir anfing-
lich und erst nachdem ich diesen Riickstand mit destillir-
tem heissem Wasser zum Theil aufgelost und die Losung
wieder mit Chloroform ausgeschiittelt hatte, konnte ich in
diesem zweiten Chloroformriickstande das Colchicin erkennen.

Pikrinsédure.

Zu Versuchen mit dieser Substanz habe ich zuerst
25 Grm. Hopfen genommen und mit destillirtem Wasser
ausgekocht, zum wissrigen Decocte ferner 0,5 Grm. Pikrin-
siure zugesetzt. Dasselbe farbte sich sofort intensiv gelb.
Nach der Fillung des Hopfenbitters mit basischem Bleiace-
tat und Coliren war das wissrige Filtrat intensiv gelb gefarbt,
so dass ich schon dadurch iiberzeugt sein konnte, dass die
Pikrinsiure durch Bleiessig nicht gefillt war. Ein weisser,
wollener Faden, zuerst mit Aether ausgewaschen, firbte
sich in diecsem Filtrate intensiv gelb. Dieser mit Ammo-
niak ausgewaschen, hinterliess nach Verdunsten des
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letzteren einen Riickstand, welcher im Wasser aufgelost
auf Zusatz von OCyankalium blutroth sich firbte, ent-
sprechend der Isopurpursdure.

Im Biere habe ich die Untersuchung mit 0,1 Grm.
auf eine Flasche begonnen. Diese Quantitit liess sich in
den aus Ausschiittelungen erhaltenen Riickstinden nicht
sicher erkennen, dagegen konnte auf dem directen Wege
der Nachweis mit grosser Leichtigkeit geliefert werden.
Dr. H. Brunner !) giebt in seinen ,Beitrigen zur ge-
richtlichen Chemie an, dass es ihm wiederholt auf diese
Weise gelungen sei, noch einen Mgrm. Pikrinsdure in ei-
nem Schoppen bairischen Bieres nachzuweisen.

Cocculi indici.

Bei der Untersuchung dieser Substanz handelte es
sich darum, das Pikrotoxin im wissrigen Filtrate nachweisen
zu konnen. Dass ein solcher Nachweis geliefert werden
kann; ist schon aus den Beobachtungen von Magister
W. Schmidt 2) und Prof. Dragendorff3) bekannt und
mein Versuch beschrinkt sich demnach darauf zu ermitteln,
ob -nicht vielleicht das Pikrotoxin bei diesem. schnellen
Verfahren sich erkennen liesse, so dass ich den systema-
tischen Gang der Untersuchung auch fir dieses beibehalten
konnte.

1) Archiv der Phormacie. 3 Reihe. 2 Band. 4 Heft. pag. 343.

2) Pharmaceutische Zeitsehrift fiir Russland. Beilage zu Nr, 11.
pag. 304. 1. Jabrgang 1862/3.

3) Ibidem pag. 414. vergl. ferner Ermittelung von Giften. pag. 355
und Kohler Pharme. Zeitschrift fiir Russland 1868. VII. Jahrg. pag. 522
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Zu Versuchen damit habe ich ein Gemisch von 25
Grm. Kokkelskorner und ebenso viel Hopfen zusammenge-
setzt. Nach der Vorbereitung dieser Mischung habe ich die
schliessliche Colatur im Wasserbade bis auf 180 C. C.
verdunstet. Die Kokkelskérner wurden vordem zerstossen,
da bekanntlich das Pikrotoxin nur in den Samen und
nicht in den Schalen enthalten ist.

Die wiissrige Colatur schmeckte nach der Vorbereitung
unangenehm bitter.

Die Petroleumausschiittelung brachte keinen bemerkbaren
Riickstand.

Der Benzinrickstand war sehr sparlich, amorph, fast
farblos und schmeckte kaum bitter.

Der Chloroformriickstand war sehr bedeutend, von griin-
licher Farbe, harziger Beschaffenheit und intensiv bitterem
Geschmack. In Alcohol aufgelost und bei gewohnlicher
Temperatur verdunsiet, hinterliess dieses Losungsmittel
einen krystallinischen Riickstand aus zahlreichen ficher-
formig ausgebreiteten Nadeln und Blittchen bestehend,
welche fiir Pikrotoxin charakteristisch sind. Nach Liang-
ley’scher Methode mit Schwefelsiure und Salpeter, dann
mit concentrirten Alkalien behandelt, gab es eine reine
Reaction. Goldchlorid triibt die wissrige Losung nicht,
wird aber beim Erwirmen mit derselben spurweise reducirt.
Gerbsiure verurscht keine Triibung. Schwefelsiure und
Zucker firbten etwas rothlich.

Trotz des Beibehaltens der characteristischen Kenn-
zeichen des Pikrotoxins, welche weder durch Beimischung
des Hopfens noch durch die Procedur selbst zerstort werden,
lisst sich dieser Bittcrstoff im Biere in geringer Quantitit
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schwierig nachweisen. Ich versuchte die Auskochung von
6 Grm. Kokkelskirner zwei Flaschen Bier beizumengen
und in den erhaltenen Riickstinden konnte ich nur den
bitterlichen Geschmack aber keine anderen characteristischen
Kennzeichen wahrnehmen. Es gelang mir nicht die
Krystalle von diesem Korper aus dem Chloroformriickstande
zu bekommen, trotz der Reinigung mit Wasser und
mit Alkohol, und die Liangley’sche Reaction ist auch
ausgeblieben. Kubicki hat noch die Krystalle beob-
achtet, er hat aber die Auskochung von 10 Grm. Kokkels-
korner einer Flasche Bier beigemengt, experimentirte
also mit einer viel grosseren Quantitit. Das Ausbleiben
der Langley’schen Reaction giebt auch Kubicki in seiner
Arbeit an, indem er sogar beim Versuche mit reinem
Pikrotoxin im Biere dieselbe nicht erhalten konnte. Es
erklirt sich dies gewiss durch die fremden Beimengungen,
welche zuvor beseitigt werden miissen. Dazu wire die
Methode von Mag. W. Schmidt wohl am besten geeignet,
da sie auch am meisten dem von mir angenommenen Un-
tersuchungsgange nahe steht. Dieselbe besteht darin, dass
man das verdichtige Bier zuerst bis zur Syrupconsistenz
eind:;mpft und dann mit so viel warmem Wasser verdiinnt,
dass es nicht zihe oder Kklebrig erscheint, worauf es
erwirmt und mit 5—6 Grm., pro Flasche Bier frisch-
gebrannter Thierkohle geschittelt wird. Nach einigem
Stehen wird abfiltrirt, leicht erwirmt und mit basischem
Bleiacetat versetzt, bis kein Niederschlag entsteht. Jetzt
wird wieder colirt und die Colatur muss eine klare wein-
gelbe Losung darstellen. Ist dies nicht der Fall, so muss
dieselbe noch einmal durch Thierkohle filtrirt werden.
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Jetzt wird die Fliissigkeit mit 5—10 °/o Amylalkohol
tiichtig ausgeschiittelt und an einen warmen Ort gestellt.
Nach der Trennung des Amylalkohols wird dieses Fluidum
zum langsamen Verdunsten gestelit.  Der erhaltene
Riickstand wird jetzt in schwachem Weingeist gelost, der
'Weingeisﬂwieder abgedampft und der Riickstand in kochen-
dem schwach schwefelsdurchaltigem Wasser aufgelost. Die
Losung wird einige Zeit mit geringem Zusatz von Thier-
kohle gekocht und wieder filtrirt, das klare farblose Filtrat
wird bis zum decutlich bitteren Geschmacke cingedampft
und jetzt mit Aether ausgeschittelt, welcher das Pikrotoxin
aufpimmt. Der Aether wird jetzt abgeschieden und mit
ein wenig Weingeist versetzt, diese Losung wieder langsam
verdampft und der Riickstand in schwachem Alkohol gelost,
aus welchem das Pikrotoxin herauskrystallisirt.

Das Ausbleiben der Krystallisation des Pikrotoxin
bei meinen Versuchen kann auchder geringen Quantitiit dieses
Stoffes, mit welcher ich experimentirte, zugeschrieben werden.
Herr Mag. W. Schmidt giebt in seinem letztcitirtem
Aufsatze als geringste Mengen, welche sich in einer Flasche
Bier nach sciner Methode nachweisen liessen 6—8 Grm.
Kokkelskorner an. Ich habe aber kaum die Hilfte dessen
genommen. Nach seiner Angabe liefern 13 Grm. Kokkels-
korner mit Alcghol extrahirt nur 0,05 Grm. Pikrotoxin
und die Extraction mit Wasser liefert noch viel weniger,
folglich arbeitete ich bei meiner Untersuchung héchstens
mit 0,023 Grm. Pikrotoxin in einer Flasche Bier. Solche
Quantitit soll nach Blas ) im Biere zwar nach sciner

1) Chemisch-technisch Repertorium 1872 pag. 185,
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Methode noch nachweisbar sein, er stiitzt sich aber haupt-
sichlich nur auf die physiologische Wirkung dieses Stoffes
auf Fische.

Es kann nicht geleugnet werden, dass die Ermittelung
der meisten von mir untersuchten Substanzen bei dieser
vervollkommneten Procedur viel priciser und viel sicherer
geschieht als es frither der Fall war. Diese Manipulation
kann um so mehr als sehr zweckmissig betrachtet werden,
da sie gerade die Ermittelung fast aller eigentlich bitteren
Substanzen gestattet und nur einzelne mehr giftige Korper
entweder garnicht oder nur schwierig nachzuweisen waren,
weil sie wahrscheinlich bei der Vorbereitung mit basischem
Bleiacetat gefillt werden. Dic Zahl dieser letzteren ist in
meiner Untersuchungsreihe aber nur klein, dagegen lassen
sich die meisten in viel geringerer Quantitit ermitteln, als
es Kubicki vermochte. Zu den in meiner Untersuchung
durch basisches Bleiacetat fillbaren Substanzen kann ich
vor allem Daphne, Gentiana und vielleicht Cnicus bene-
dictus rechnen, die elf iibrigen aber werden durch basisches
Bleiacetat entweder gar nicht oder viclleicht nur theil-
weise gefillt. —— Um meinc Beobachtungen in Kirze
zusammenzufassen und sic iibersichtlich zn machen, will
ich dieselben hier tabellarisch zusammenstellen und damit
zugleich versuchen einen systematischen Gang der Ermitte-
lung der meisten von mir untersuchten Substanzen zu
entwerfen, bei welchem vorausgesctzt wird, dass das Aus-
schiitteln mit den 3 Lidsungsmitteln woméglich bis zur
Erschopfung fortgesetzt wird.
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Die Ausschiittelung geschieht in saurer Losung.
Petroleumriickstand,

a. Er ist amorph, it Schwefelsdure fiarbt er sich zuerst
brann, dann violett und schliesslich rothviolett.

‘ Spuren des Absynthin’s,

b. Er ist amorph, farblos, scharf-schmeckend und haut-
rothend; Schwefelsdure farbt ihn braununrsthlich.

Spuren des Capsicin’s.

¢. Er ist krystalliuisch, gelb und wird beim Erwirmen

mit Cyavkalium blutroth. Pikrinsiure.")

Benzinriickstand.

A. Hinterbleibt krystallinisch.
Er ist nicht bitter, Kalilauge firbt ihn purpurroth, Schwe-
felsdure zuerst roth, dann orange. Aloétin,
B. Hinterbleibt amorph.
a. Der in Wasser geliste Rickstand tribt und reducirt
Goldchlorid nicht.
«. Tannio fallt, dic Wasserlosung nicht: Riickstand
scharf.
1. Schwefelssure farbt ihn roth, Capsicin.
2. Schwefelstiure farbt ihn braun. Daphnebitter.
g. Tannin fallt, die Wasserlosung Ruickstand bitter-
lich oder bitter. ’
I. Basisches Bleiacetat triibt schwach, Schwefelséure und
Zucker rothen kaum.
1. Eisenchlorid *fiirbt die wassrige Losung beim Erwérmen
braungriin ; schmeckt kaum bitterlich. Geuntianabitter.
2. Kisenchlorid fiarbt die wissrige Losung braun; schmeckt

eigenthiimlich fast unertrdglich bitter. Qnassin.

1) Wird sber mitunter von der wiissrigen Fliissigkeit so fest gehal-

ten, dass in den Pctvoleumitlicr nichts Ubergeht .
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II. Basisches bleiacetat fallt stark, Schwefelsdure und
Zucker farben allmahlich sehon kirschroth ; schwach
bitterlich. Cnaicin.

b. Der in Wasser geloste Rickstand tribt in der Kilte
nicht, aber reducirt in der Wiarme Goldehlorid.

a. Taunin Iribt die Wasserlosung schwach; ammo-
niakalische Silberlosung wird nicht reducirt.

Mit verdiiunter Schwefelsiture erhitzt, entwickelt sich
Ericinolgeruch, ¥Frohde's Reagens farbt schwarz-
braun; Schwelelsdure und Zucker schon roth.

Ledumbitter.

#. Tanuin fallt die Wasserlgsung, ammoniakalische
Silberlosung wird reducirt.

Mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, entwickelt sieh
schwacher Geruch des Menyauthol’s.

Trifoliumbiiter.

¢. Der in Wasser geloste Riickstand {falit in der Kilte
Goldehlovid, welches er in der Wirme nicht reducirt.
Mit verdiinnter Schwefelsdure erhitzt, giebt schwaclien
Beuzoesiuregeruch. ' Centaureabitter.
d. Der in Wasser geloste Rickstand fallt in der Kalte
Goldchlorid, welches er in der Warme reducirt. Schwe-
felssure 16st ibn zuerst braun, dann allmdhlig violett;

. nach dem Zusatze vom Wasser schnell schon violett.
Salzsdure von 1,135 spe. Gewicht farbt ihn zuerst griin,
dann schon blau. Absynthiin.

Chloroformriickstand.

Goldeblorid fallt nicht und wird nicht reducirt.

a. Gerbsdure {illt nicht. Der Rickstand schmeckt scharf.
Schwefelssure farbt ihn dunkelroth. Capsicin.

b. Gerbséure fillt.
«. Basisches Bleiacetat fillt deutlich.
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Mit verdunuter Schwefelsiure erhitzt, tritbt es sich
zuerst, dann wird es braunroth und entwickelt
schwachen Benzoesfiuregeruch. Cnicin.

S. Basisches Bleiacetat triibt schwach oder nicht.

I. Schwefelsdure farbt braun.
1. Rickstand bitter.

aa. Stark bitter, “Quassin.
hb. Rirckstand bitterlich. Gentianabitter.
2. Riuckstand scharf-schimeckend. Daphnebitter.
II. Schwefelsdure farbt roth. Cologuintenbitter.

B. Goldchlorid fallt in der Kalte nicht, wird aber in der Wir-
me reducirt.
2. Gerbsiure fallt nicht,
1. Wirkt auf Fische betiubend; schmeckt bitter.
Pikrotoxin.
2. Ist geschmacklos; Kalilauge farbt ibn rothbraun.
Aloébestandtheil.
b. Gerbsiure fallt.
«. Ammoniakalische Silberlésung wird reducirt.
Mit verdinuter Schwefelsdure, sowie Frohde’s Rea-
gens erhitzt, giebt starken Geruch des Meny-
anthol’s. Menyanthin,

B. Ammoniakalische Silberlésung wird nicht reducirt.
Mit concentrirter Schwefelsiure und Zucker férbt
sich nach léngerem Stehen prachtivoll carmoisin-
roth ; mit verdunnter Schwefelsiure, sowie Frdh-
de’s Reagens erhitat, entwickelt intensiven Eri-
cinolgeruch. - Ericolin.
€. Goldchlorid fillt in der Kélte und wird in der Wiirme nicht
reducirt.
a. Gerbséure fallt nicht.

Salpetersiure firbt violett; schmeckt kaum bitter.
Colchicin.
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b. Gerbsdure fallt.

Mit Schwefelsdure erhitzt entwickelt es zuerst einen an
Trifolium erinnernden Geruch, dann wird die Losung
rothbraun und mit dem Rothwerden wird der Geruch
demjenigen der Benzoesdure #hnlich. Centaureabitter.

D. Goldechlorid féllt in der Kilte und reducirt in der Wérme.
Schwefelséure farbt braun, dann allméhlich wird die Losung
schmutzigviolett, , Wermuthbitter.

Die wissrige Flissigkeit kann schliesslich mit Wolle be-
haundelt und letztere, wenn sie gelb .gefiarbt erscheint, nach
Brunner's Methode auf Pikrinsi ure untersucht werden,

e TR A AT R e



Thesen.

Die Erkennung der Natur eines pleuritischen Exudates
ist nur mittelst der Probepunction sicher maglich
und diese muss im Interesse des Kranken moglichst
frith ausgefiithrt werden.

Die Ausfithrung der prophylactischen Tracheotomie mit
gleichzeitiger Tamponade des Kehlkopfes ist immer
bei allen griosseren Operationen in der Nihe der
Mundhéhle zu empfehlen.

Wenn ein Bier nach der Fillung mit basischem Blei-
acetat noch bitter schmeckt, so ist dasselbe mehr
als verdichtig anzusehen.

Die Prognose bei den Schidelfracturen muss sehr
vorsichtig gestellt werden.

Der Werth der Desinfectionsmittel bei der Cholera-
verbreitung ist noch nicht wissenschaftlich festgestellt.

Die Bedeutung der Obermeyerschen Spiratrices im
Blute der Recurrenskranken ist augenblicklich
rithselhaft.

Die Diagnose eines Aortenaneurysma ist nur in selte-
nen Fia:lle@n moglich.

Die Tracheotomie bei croupkranken Kindern ist immer

indicirt,



