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JLovys

Ueber Nachweisung fremder Bltterstoffe im Biere.
Von Dragendorff, Professor in Dorpat.

Das von mir zur Abscheidung alkaloidischer Korper
angewandte Ansschiittelungsverfahren hat sich, wie aus mei-
nen ,, Beitrigen zur gerichtlichen Chemie“ hervorgeht, *) und
wie auch von anderer Seite anerkannt worden, auch zur Iso-
lirang mancher stickstoffireier Pflanzenbestandtheile brauchbar
erwiesen. Es lag desshalb die Frage nahe, ob nicht dasselbe
bei Aufsuchung gewisser Bitterstoffe, welche hie und da in
betriiglicher Absicht dem Biere beigemengt werden, Nutzen
gewdhren kionne. Ich habe in Gemeinschaft mit den Herren
Dr. Kubicki und Dr. Jundsill zur Entscheidung dicser
Frage eine Anzahl von Versnchen unternommen, iiber welche,
da sie in der That die Anwendbarkeit meiner Methode zum
bezeichneten Zweck dargethan haben, ich hier einen kurzen
Bericht **) vorlegen machte.

Die ausgefiihrten Experimente zerfallen in 2 Gruppen,
deren erstere besonders mit Herrn Kubicki und deren letatere
mit Herrn Jundsill bearbeitet wurde.**) TIn der ersten dieser
Gruppen handelte es sich zunichst um dic Vorfrage, ob im

*) 8t. Petersburg 1871, Rittger. — cfr. p. 22 ff. und namentlich
p. 282 £,

**) Vergl. deren Doctor dissertat. Kubicki ,, Beitr. z. Ermittl. frem-
der Bitteratoffe im Biere® u. Jundsill ,» Ueber die Ermittelung einiger
Bitterstoffe im Biere.* Dorpat 1873,
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Malze oder dem gegohrenen Malzauszuge Bestandtheile vor-
handen sind, welche, weil sie durch eine der zum Ausschiit-
teln gebrauchten Fliissigkeiten der Wasserlosung entzogen
werden, auf die Erkennung der mit ihnen isolirten Bitterstoffe
storenden Einfluss ausiiben konnen. Weiter aber und ganz
besonders handelte es sich bei ihr um die Frage, welche der
in praxi als Bierzusiitze missbrauchten Bitterstoffe durch Aus-
schiitteln gewonnen werden konnen. Als dann erkannt wurde,
dass die Mehrzahl dieser Bitterstoffe sich durch Ausschiitteln
gewinnen lasse, dass aber bei den Identititsreactionen einzel-
ner gewisse, theils aus dem Malze, theils aus dem Hopfen
stammende, normale Bierbestandtheile storend einwirken kon-
nen, musste ferner in der zweiten Experimenten - Gruppe ver-
sucht werden, durch eine der Ausschiittelung voraufgehende
Behandlung diese storenden Beimengungen zu beseitigen. Ein
dazu geeignetes Mittel wurde aufgefunden und es lag nun
weiter ob, zu priifen, ob auch nach Anwendung desselben
noch der Nachweis der fremden Bitterstofle gelinge, oder ob
und wie weit diese mit den normalen Bierbestandtheilen ent-
fernt wiirden. Auch hier liess sich beweisen, dass fir die
Mehrzahl der fremden Zusitze und, wie ich hinzufiigen kaunn,
wohl fiir die wichtigeren derselben, der Nachweis nach Be-
seitigung der normalen Bierbitterstoffe gelingt. Aus dieser
Thatsache ging nun endlich noch die weitere Frage hervor,
bis zu welchen Quantititen die Znverlissigkeit des Nach-
weisungsverfahrens noch anerkannt werden darf.

Ich glaube zeigen zu kionnen, 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. Wir haben
den Eindruck gewonnen, dass die meisten selbst in sehr klei-
ner Quantitit isolirt werden konnen. Wenn wir mit unseren
Resultaten uns noch nicht vollig zufrieden erkliren konnen,
80 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, um einen Schritt der endlichen Lésung dieser wich-
tigen Frage niher gekommen zu sein. Identititsreactionen,
brauchbar zur Erkennung kleirster Mengen der fraglichen
Hopfensurrogate, kionnen auch halb durch Zufall einmal auf-
gefunden 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 Umbherir-
ren, viel Zeit in Anspruch nehmend und wenig Erfolg ver-
sprechend.

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

Quassia, Ledum palustre, Absinth, Menyanthes trifoliata,
Cnicus benedictus, Erythraea Centaureum, Gentiana, Weiden-
rinde, Alo¢, Pikrinsdure, Coloquinthen, Cocculi indici, Colchi-
cumsamen, Daphno Mezereum, Capsicum, Belladonna, Bilsen-
kraut, Brechnuss. Auch iiber das Opium liesse sich auf
Grundlage meiner fritheren Versuche Manches sagen, indessen
bin ich doch der Ueberzeugung, dass dicses Priiparat micht in
der Praxis der Bierbrauer Verwendung findet. Aus letzterem
Grunde verweise ich diejenigen, welche speciell Bier auf
Opium untersuchen wollen, auf meine ,, Beitrige *) zur gericht-

*) Namentlich p. 165 ff.
1%



4 Dragendorff, Nachweisu;xg fremder Bitterstoffe im Biere.

lichen Chemie.“ Xine Beriicksichtigung auch nur der wichti-
geren Opiumalkaloide hitte, wie ich meine, das zum Schluss
dieser Arbeit zusammengestellte Schema unndthig complicirter
gemacht und der Uebersichtlichkeit desselben geschadet.
Wird doch auch so schon mancher Leser mit mir darin iiber-
cinstimmen, dass noch verschiedene bittere Droguen von mir
behandelt worden sind, die selten oder fast niemals zu dem
angegebenen Zweck missbraucht worden sind. Nur weil mit-
unter durch bei den Bierconsumenten entstehende Geriichte
mit grosser Bestimmtheit auf eine der hier genannten bitte-
ren Vegetabilien als Zusatz des Getrinkes hingewiesen wird
und weil dem Gerichtschemiker dann von Behirden, die nicht
immer villig sachverstdndig sind, der Auftrag zur Untersu-
chung gerade auf diese bifteren Stoffe gegeben wird, habe
ich sie aufgenommen, Dem Gerichtschemiker, dem hier ein
Wegweiser geboten werden soll, kommt es ja, wic in anderen
Fillen, so auch hier, nicht nur darauf an, zu beweisen, dass
cin betriiglicher Zusatz gemacht wurde, sondern ebenso, dass
der Zusatz eines ihm namhaft gemachten Mittels nicht statt-
gefunden.

Méglich, dass sich auch dariiber der eine oder andere
Leser wundern wird, dass ich hier bittere Droguen bertick-
sichtige, welche nicht eigentlich giftiz und gesundheitsgofihr-
lich sind, selbst solche, welche, wie z. B. der Wermuth, an
cinzelnen Orten mit Wissen der Consumenten ins Bier ge-
langen. TIhnen halte ich entgegen, dass der Bierconsument in
der Mehrzahl der Félle die Absicht hat, ein aus Malz und
Hopfen hergestelltes Priiparat zu trinken und dass jeder
dritte ohne sein Wissen hinein gebrachte Stoff bei ihm eine
Tiuschung veranlasst, also cine Verfalschung ist. Und wird
denn mnicht der an sich unschiddliche Stoff dem Biere als Er-
satz des Hopfens zugemischt d. 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 daranf ankommt, dass er dem Biere bittcren Ge-
schmack ertheile,
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Sehr gern hiitte ich noch cine Substanz in diesem Un-
tersuchungsgange beriicksichtigt, die zwar selbst kaum dem
Biere in der Absicht dicses bitter zu machen zugefigt wird,
dic uns aber doch als Beweismittel dienen konnte, dass dem
Biere ein ungehdriger Zusatz gemacht worden. Ich meine
die Cetrarsiure der als Verdickungsmittel dienenden islindi-
schen Flechte. Leider war es aber bisher unméglich, diese
Siure durch eine der zum Ausschitteln angewendeten Flis-
sigkeiten zu isoliren.

Um Wiederholungen zu vermeiden, will ich diese Arbeit
in 4 Abschnitte theilen und im ersten derselben eine Be-
sprechung der benutzten Methoden und die Art, wie die
gepriiften Fliissigkeiten bereitet wurden, vornchmen, im zwei-
ten iber das Verhalten der normalen Bierbestandtheile bei
Benutzung dieser Methoden, im dritten vom Verhalten dor
fremden Bitterstoffe sprechen, endlich im vierten ein Resumé
und Schema aufstellen, nach welchem bei Bieruntersuchungen
auf fremde Zusitze gepriift werden kann,

I, Wie ich schon zu Anfang dieser Abhandlung erwihnt
habe, lag die Absicht vor, mecinen Untersuchungsgang auf
alkaloidische Pflanzengifte ohne weitere Verdnderung auch
zur Auffindung der Bierverfilschungen zu verwerthen. Wenn
nun auch fir einzelne dicser letzteren sich spiter die An-
bringung gewisser Modificationen der Methode als zweck-
missig ergab, so fanden sich doch auch andererseits wieder
einige wenige Bitterstoffe, bei denen die unveriinderte Methode
bessere Resultate gewihrte, die desshalb auch fir die Folge
noch zur Isolirung dersclben emplohlen werden kann. Aus
letzterem Grunde will ich hier in der Kiirze zunichst die
erst bezeichnete Methode vorfiuhren und crst dann auf cine
Besprechung der angebrachten Modificationen cingehen.  Auch
bei den im 2. und 3. Abschnitt zu besprechenden Bitterstoffen
werde ich ihr Verhalien bei Bearbeitung nach den beiden
Methoden neben cinanderstellen und zeigen, wo die eine oder
anderc den Vorzug verdient. Eine solche Vergleichung wird
auch schon desshalb zweckmiissig sein, weil man bei hierher-
gehorigen Experimenten stets darauf gefasst sein muss, nicht
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nur einen, sondern mehrere Bitterstoffe verschiedener Abstam-
mung vor sich zu haben,

Methode 1. Von dem zu untersuchenden 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 Flasche gebracht und 24 Stunden
kalt gestellt. Nach Ablauf dieser Zeit wird filtrirt, der Al-
kohol wieder abdestillirt und, nachdem die Fliissigkeit wie-
derum 12 — 20 Stunden kalt gestellt worden, aufs Neue filtrirt,
Das Filtrat wird mit wenigen Tropfen verdinnter Schwefel-
siure gemengt und nun mit Petroleuméther in bekannter
Weise ausgeschiittelt,*) Der wieder abgehobene Petroleum-
dther wird dann mit Wasser gewaschen und nachdem er
wiederum abgetrennt worden, zur Beseitigung der letzten
Antheile anhingender wiissriger Fliissigkeit, durch ein trock-
nes Filter filtrirt; endlich auf mehrere Uhrgliser vertheilt und
bei gewohnlicher Temperatur verdunstet. Letzteres ist zweck-
miéssig, weil man unter solchen Umstdnden mitunter den einzelnen
Hopfensurrogaten characteristischen Geruch am Riickstande wahr-
nehmen und durch denselben a priori auf das Vorhandensein
eines fremden Zusatzes (oder ungewdhnlich grosser Mengen
von Fusel) aufmerksam werden kann. Findet sich nach Ver-
dunsten der Petroleumausschiittelung ein nennenswerther
fester Riickstand vor, so muss versucht werden, durch mehr-
malige Wiederholung der Petroleumitherausschiittelung eine
Erschopfung zu erreichen.

Es folgt dann eine Ausschiittelung der wéssrigen Fliis-
sigkeit mit Benzin, mit Chloroform und — nachdem die Reste
des letzteren durch eine neue Behandlung mit Petroleumather
beseitigt worden, falls auf Alkaloide Riicksicht zu nehmen ist,
— Ausschiittelung der mit Ammoniak alkalisch gemachten
wissrigen Flissigkeit mit Benzin. Soll endlich noch das

*) Vergl. meine ,, Beitrige zur gerichtl, Chemie* p. 282 ff., wo die
Einzelhciten noch genauer angegeben sind, Ich rathe namentlich auch
auf dic dort gegebemen Winke iiber Reinigung des Petroleumiithers zu
achten,

Dragendorff, Nachweisung fremder Bitterstotfe im Biere. 7

Salicin der Weidenrinde aufgesucht werden, so gelingt dies
durch eine Extraction der wissrigen Flussigkeit mit Amyl-
alkohol.

Wie schon angedeutet wordenm und wie im néchsten
Abschnitte weiter ausgefihrt werden soll, giebt auch normales
Bier gewisse Bestandtheile, welche theils aus dem Malze,
theils aus dem Hopfen stammen, an die drei zum Ausschiit-
teln angewandten Flissigkeiten ab. Neben dieser Unbequem-
lichkeit macht sich noch eine zweite und zwar die geltend,
dass durch den zugemischten Alkohol kleine oder grissere
Mengen Fusel in die Fliissigkeit gelangen konnen, welche in
die Petroleumausschiittelungen eingehen und einerseits ein
Urtheil dariiber, ob das Bier nicht an sich ungewdhnliche
Fuselmengen enthalte, erschweren, andererseits auch durch
ihren Geruch das Erkennen kleiner Mengen aromatischer
Pflanzenbestandtheile storen. Endlich scheint es, wenigstens
fiir einige der zu suchenden Bitterstoffe, nicht gleichgiltig zu
sein, ob die sie enthaltende Losung einmal oder zweimal
cingedampft wird.

Methode 2. Kniipft an die bekannte Thatsache, welche
schon W. Schmidt bei seiner Untersuchung des Biercs auf
Pikrotoxin*) und die spiter namentlich auch Enders *¥) ver-
werthete, an, dass manche normale Bestandtheile des Bieres
aus diesem durch basisch essigsaures Blei gefillt werden
konnen, withrend Pikrotoxin und einige andere fremde Bicr-
zusitze durch dasselbe nicht praecipitirt werden. 600 bis
1000 CC. Bier werden kurze Zeit erhitzt, um die gréosserc
Menge geloster Kohlensdure fortzuschaffen, dann wieder abge-
kihlt und solange mit basischem Dleiacetat versetzt, als noch
durch dasselbe ein Niederschlag hervorgerufen wird, welchen
letzteren man nach einigem Stehen abfiltrirt. Die durchge-
gangene Flissigkeit wird vom iberschiissig zugesetzten Blei
durch die nothige Menge von verd. Schwefelsaure befreit und
wieder filtrirt. Bei beiden Filtrationen unterlasse man ein

*) Pharm. Ztschr. f. Russland. Ig. 1. p. 304 w. p. 414 (1862).
**) Arch. f. Pharm, 2. Reihe. B. 135. p. 209 (1868).
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lingeres Auswaschen mit destillirtem Wasser, weil durch die-
ses einzelne gefillte Stoffe in Losung gebracht oder die Fliis-
sigkeiten zu stark verdiinnt werden. Ist das vom Blei-
sulfat abfiltrirte Fluidum, ohne concentrirt zu
sein, bitter oder scharf schmeckend, so ist das
Bier verdidchtig., Man dampft nun im Wasserbade, nach-
dem man durch Ammoniak den grossten Theil der freien
Séure neutralisirt hat, moglichst schnell bis auf ce. 180 bis
200 CC. (nicht zur Trockne) ein und fiihrt die Ausschiitte-
lungen der erkaltenden Flissigkeit mit Petroleuméther, Benzin
und Chloroform wie bei Methode 1 aus.

Da es beim Ausschiitteln mit Petroleumither und Benzin
mitunter begegunet, dass die Fliissigkciten in Folge vorhan-
dener schleimiger Stoffe (Dextrin etc.) 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 blieb die gelatinose Beschaffenheit nicht aus, die
sich ohnehin besser durch Zusatz weniger Tropfen absoluten
Alkohols vor dem Filtriren aufheben lédsst und auch hier zeig-
ten sich Storungen, die sich aus dem Fuselgehalt des Alko-
hols und dem wiederholten Eindampfen der Flissigkeit erklé-
ren. Wir haben desshalb spiter diese Modification nicht mehr
benutzt.

Um das Verbalten der normalen Bierbestandtheile kennen
zu lernen, wurde theils mit ungegohrenen Malzausziigen,
theils mit solchen nach iiberstandener Géhrung, theils ohne
Hopfen, theils nachdem sie lingere Zeit mit Hopfen gekocht waren,
endlich auch mit wissrigen Abkochungen des Hopfens expe-
rimentirt. Zur Anfertigung der Malzausziige diente bei allen
Versuchen dieselbe Malzsorte, welche in einer grisseren hie-
sigen Brauerei zur Bereitung des bayrischen Bieres gebraucht
wird. Da es bei diesen und den Versuchen mit den Decocten
der Hopfensurrogate auch darauf ankam, zn Controleproben
etwas reichlicher Material bei der Hand zu haben, so wur-
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den, wo nichts 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 40° C, durch etwa
vierstiindige Extraction hergestellt.

Den gehopften Malzausziigen wurden nach dem
Coliren auf obige Menge Malz 10 g. Hopfen zugefugt und bei
lingerem Kochen der Mischung das verdampfende Wasser
ersetzt.

Die Gihrung der gegohrenen Malzausziige wurde
nach schnellem Abkithlen der Colatur durch nicht bittere
Hefe, die zuvor einmal mit destillirtem Wasser gewaschen
war, eingeleitet. Die gegohrenen Flissigkeiten wurden dann,
theils nachdem die Géihrung bei ce. 200 C. verlaufen war, ver-
braucht, theils nachdem sie nach 24stindigem Stehen mit
Hefe bei Zimmertemperatur einer 10tidgigen Nachgihrung bei
ce. + 4° in geschlossenem Gefiisse iberlassen worden.

Der Kiirze halber mige es mir gestattet sein, crsteres
Priparat obergihriges, letzteres untergdhriges Bier
zu nennen, trotzdem bei Versuchen in diesem Maassstabe die
Bezeichnung nicht fir ganz correct gelten kann, Zu Ver-
suchen mit verfilschtem Bier wurde letzteres in eben
beschriebener Weise hergestellt, nur dass ausser der erwéhn-
ten Hopfenmenge noch grossere oder kleinere Quantititen
des Hopfensurrogates vor Einleitung der Fermentation zuge-
figt wurden.

Nachdem mit diesen selbstdargestcllten Priparaten genii-
gend Erfahrungen gesammelt waren, wir auch bereits das
Verhalten der zu untersuchenden Bitterstoffe in wissrigen
Ausziigen kennen gelernt hatten und uns iiberzeugt hatten,
dass die hier zu behandelnden Stoffe wihrend der Géhrung
des Bieres nicht wesentlich verdndert werden, wurden aus
4 verschiedenen hiesigen Brauereien (Flaschen-)Bicerproben
untersucht und zu weiteren Controleversuchen von derjenigen
Sorte, in welcher auf kcine Weise irgend etwas Fremdes
nachgewicsen werden konnte, ein grosserer Vorrath ange-
kauft. Es sind dempach alle mit kiinstlichen Mischungen
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unternommenen Versuche mit ein und derselben Biersorte
ausgefithrt. Zu solchen Mischungen wurde in der Regel
ein wissriger Auszug des fremden Bitterstoffes vor der Ver-
arbeitung zugesetzt.

"Was endlich die wiassrigen Hopfenausziige anbe-
trifft, so wurden auch sie aus der hier gebrauchten Hopfen-
sorte durch Auskochen becreitet. 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, untergihriger Malz-
auszug, ober- und untergihriger Malz-Hopfen-
auszug, gefilschtes Bier und Biermischung,
derer ich mich der Kirze halber bedienen will, erkléren.

II. Malzauszug und die gegohrenen Malzaus-
ziige verhielten sich bei Bearbeitung nach Methode 1,
ziemlich gleich, nur liess sich bei den letzteren im Rick-
stande ihrer ammoniakalischen Benzinausziige cin Bestand-
theil in geringen Mengen nachweisen, der mit Jodjodkalium,
Phosphormolybdinsiure, Kaliumquecksilberjodid, Pikrinsdure,
die den alkaloidischen Korper bezeichnenden Reactionen lie-
ferte. Dieser Riickstand zeigt bei Gegenwart von Wasser,
desgl. beim Abdunsten seiner Aetherlosung Neigung zum
Krystallisiren und die Krystalle sind in absolutem Alkohol
schwerloslich. Petroleumither entnimmt der ammoniakalischen
wissrigen Losung nichts. Wir setzen voraus, hier das zuerst
von Lermer¥*) beobachtete Alkaloid des Bieres vor uns zu
haben. Leider konnten wir bei der dusserst geringen Menge,
in welcher wir es erhielten (auch durch Chloroform war es
nicht reichlicher zu erlangen), keine characteristischen Reac-
tionen dieses Korpers entdecken, Wir vermochten uns aber
zu iiberzeugen, dass dersetbe die dem Strychnin, Brucin, Atro-
pin und Hyoscyamin zukommenden Identitdtsreactionen nicht
stort. Der Rickstand der alkalischen Benzinausschiittelung

*) Dinglers Polyt. Journ, 4. Reihe. Bd. 34, p. 159. 1867,
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wird mit Schwefelsdure und Zucker schon roth gefirbt, &hn-
lich den Gallensduren. Die Reaction wird hier und in den
folgenden Fillen, wo von ihr die Rede ist, am Besten ausge-
fuhrt, indem man mit nur wenigen Tropfen reiner conc.
Schwefelsdure gleichméssig benetzt, dann einige Kornchen
nicht zu feinen Zuckerpulvers daraufstreut und nun stehen
lasst.

Im Uebrigen fanden wir in der aus saurer Fliissigkeit die-
ser Objecte gewonnenen Petroleuwmétherausschiitte-
lung neben fuselartigen Koérpern geringe Mengen einer
amorphen, wenig bitteren Substanz, die abgesehen davon,
dass sie sich mit Schwefelsdure und etwas Zucker, sowie mit
Schwefelsiure und wenig Galle schon roth, dann griin firbte,
keine characteristischen Reactionen darbot. Drei- bis vierma-
liges Ausschiitteln geniigt, um die in Petroleum loslichen
Bestandtheile fortzunehmen. Die Riickstinde der folgenden
Benzinausschiittelung waren etwas reichlicher, gleich-
falls amorph und wenig bitter und in Aether vollig, in Alko-
kol ebenfalls, wenn auch nur langsam , loslich. Diese Rick-
stinde losten sich in cone. Schwefelsiure und Frohde's
Reagens *) briunlich, in Salpetersiiure mit- blassgelber Farbe.
Von Salzsiure wurden sie nur zum Theil und in der Kilte
ohne Farbenverinderung aufgenommen. Erst beim Kochen
wurde diese Liosung schwirzlichbraun. Sie entwickelten beim
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure**) keinen auffilligen
Geruch. Schwefelsdure und Zucker fiirbte sich allmihlig roth.
Schwefelsdure und Galle spurweise roth. Jodjodkalium, Brom-
wasser, Gerbsdure, Kaliumquecksilberjodid fillten den in
Wasser loslichen Theil des Rickstandes nicht, bas. Bleiacctat
triibte ihn schwach und Kalilauge loste ihn nur mit blass-
gelblicher Farbe auf. Auch 5— 6maliges Ausschiitteln mit
Benzin geniigt nicht, um dic Flissigkeit vollig zu er~
schopfen.

2 Auf je 1 CC. cone. Schwefclsiure 1 Ctgr. molybdinsaures Natron.
' ) Uel?erall, wo keine andere Angabe der Concentration gemacht ist,
meine ich eine Mischung mit 109, Schwefelsdurchydrat.
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Die Chloroformausschiittclungen lieferten reich-
lichere Riickstdnde, stark bitter, letzteres namentlich boi Ver-
arbeitung des gegohrenen Malzauszuges. Die Riickstdnde
sind amorph, auch aus ihrer Alkohol- und Aetherlosung
lasst sich nichts Krystallinisches gewinnen; in Aether sind
sie nur theilweise loslich. Der in Aether losliche Antheil
wird in Wasserlosung durch Jodjodkalium, Fhosphormolyb-
diinsiiure und durch Tannin schwach gefillt. Er reducirt beim
Erwirmen ammoniakalische Silberlosung. Gegen die iibrigen
Reagentien -verhalten sich die Riickstinde wie dasjenige der
Benzinausschiittelung.

Eine Bearbeitung der gegohrenen Hopfenausziige, bei der
das Ansiluern mit Schwefelsiure vor dem Ausschiitteln unter-
blieb, giebt dasselbe Resultat, wic die nach Methode 1.

Die nach Methode 1 untersuchten Hopfenausziige,
gehopften Malzausziige und gegohrenen Malz-
Hopfenausziige liessen gleichfalls untercinander und mit
den chenbesprochenen Malzausziigen ziemlich iibereinstimmen-
des Verhalten erkennen. Ich kann mich desshalb darauf
beschriinken, dic geringen Abweichungen hier anzugeben, die
sic von den ebenerwilnten Priparaten darboten und zu
erkliren, dass wenn nicht besonders das Gegentheil bemerkt
wird, alle bereits angefiibrten Reactionen bei ihnen versucht
und gleiches Resultat ergeben haben. Der Riickstand der
Petroleumitherausschiittelung war etwas bitterer, als
der der Malzausziige, klebrig, in Aether und in Alkohol vol-
lig, in warmem Wasser nur zum kleinsten Theile aufioslich.
Letatere Losung wird durch bas. Bleiacetat, aber nicht durch
Tannin gefilit. Der aus Hopfendecocten gewonnene Riuck-
stand wird durch Frohde’s Reagens roth, dann braun und
griin gelést, durch Schwefclsdure roth und dann schnell braun.
Dureh Schwefclsiure und Zucker firbt er sich braun und
pur am Rande etwas roth, durch Schwefelsiure und Galle
braun. Rauchende Salzsiure farbt auch beim Erhitzen wenig.
Ammoniakalische Silberlésung wird nicht reducirt. In gehopf-
ten Malzausziigen erkennt man dicse Reactionen nicht deutlich.
Dreimaliges Ausschiitteln erschopft ziemlich vollsténdig.
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Der Benzinriickstand fillf durch seinen in Wasser
lgslichen Antheil bas. Bleiacetat stirker, als der Petroleum-
riickstand, verhilt sich aber im Uebrigen demselben &hnlich
(der des Hopfendecoctes auch dem Frihde'schen Reagens
gegeniiber).  Ausserdem triibt er Tanninlosung schwach.
Rauchende Salzsiure firbt ihn in der Hitze briaunlich. Sechs-
maliges Ausschiitteln erschopft ziemlich vollstindig.

Achnliches gilt vom Chloroformriickstande, bei
welchem nur die Reaction mit Frohde’'s Reagens nicht so rein
hervortritt und welcher, wenn reines Hopfendecoct genommen
wird, ammoniakalische Silberlosung nicht reducirt. Fiinf-
maliges Ausschiitteln erschopft ziemlich vollstiandig.

Die ammoniakalische Ausschiittelung des Hopfens giebt
keinen alkaloidisch reagirenden Riickstand. Auch beim Hopfen
macht es keinen Unterschied, ob man vor dem Ausschiitteln
verd. Schwefelsiure zugesetzt hat, oder nicht.

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

Im Riickstande der Petroleumitherausschiittelung

1) Eine amorphe, in Aether und Alkohol lésliche, schwach
bittere Masse, die sich im Wasser nur zum Theil 1ost, theils
aus dem Malz, theils aus dem Hopfen stammend.

2) Line Substanz, welche durch bas. Bleiacetat gefillt
wird, ans dem Hopfen stammend.

3) Eine Substanz, welche durch Fréhde’s Reagens anfangs
schon roth wird, aus dem Hopfen stammend.

4) Eine Substanz, welche durch Schwefelsiure und Zucker
und durch Schwefelsiure und Galle anfangs voth wird, aus
dem Malze stammend.

Die Substanzen 3 und 4 beeinflussen bei gleichzeitiger
Anwescnheit sich in den angegebenen Reactionen ctwas.

Im Riickstande der Benzinausschiittelnng begegnen
wir denselben Bestandtheilen, nur reichlicher, wesshalb auch
der ganze Riuckstand stirker bitter schmeckt. Ausserdem

5) einer Substanz, welche beim Kochen mit conc. Salzsiiure
diese schwarzbraun firbt und welche aus dem Malze stammt,
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6) Eine Substanz, welche sich mit Tannin triibt, aus dem
Hopfen.

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

7) Spuren einer Substanz, welche durch Jodjodkalium und
Phosphormolybdanséure fillbar ist, aus dem Malze.

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

Im Rickstande der ammoniakalischen Benzinaus-
schiittelung kommt ausser etwas reichlicherer Menge des
in 4 und in 7 erwdhnten Kérpers noch vor

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

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

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

Der Benzinriickstand ist gering gelbbraun, wenig
bitter, in Aether und Alkohol loslich. Schwefelsiure und
Frohde’s Reagens firben nur braun. Basisches Bleiacetat
fillt nicht, ammoniakalische Silberlésung reducirt nicht. Er-
hitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure entwickelt schwachen
Hopfengeruch.

Aehnliches 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 Hopfenbitters,
welcher durch die Bleibehandlung nicht beseitigt wurde. Je
weniger Volum der Hopfenauszug vor dieser Bleibehandlung
besitzt, um so geringer wird die Reaction hier ausfallen.
Schwefelsiure und Zucker lassen erst nach lingerem Einwir-
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ken am Rande des Gemisches eine kaum erkennbare rothe
Zone entstehen.

B. Bier. Petroleumitherriickstand fast gleich -
Null. :

Benzinriickstand gering, nicht bitter, sonst wie der
des Hopfens. Goldchlorid veranlasst in ihm keine Fillung
und wird beim Erwirmen mit ihm nicht reducirt.

Chloroformriickstand gleichfalls unbedeuntend. Ver-
halten dem vorigen dhnlich. 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 mnoch vollstindiger
wird als in reinem Hopfenauszuge.

- Vergleichen wir dies Resultat mit dem nach Methode 1
gewonnenen, so miissen wir dasselbe als sehr giinstig bezeich-
nen, Es fehlen hier namentiich die in 2, 3, 4, 6, 7, 8 be-
zeichneten Korper, die gerade die Nachweisung anderer Bit-
terstoffe erschweren konnen. Es rechtfertigt den Rath, stets,
wo nicht der zu suchende Bitterstoff selbst durch Bleiacetat
beseitigt wird, die Prifung nach Methode 2 vorzunehmen.

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

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

Der Riickstand der Petroleumidtherausschiitte-
lung war gering amorph, farblos, bitter, in Weingeist vollig,
in Wasser zum kleinsten Theile l6slich. In der Wasserls-
sung bewirkte Gerbsiure und bas. Bleiacetat keinen Nieder-
schlag. Schwefelsiiure lste braun, Frohde’s Reagens roth,
dann braun und griin.

Die Benzinausschiittelung gab einen dusscrst
bitter schmeckenden, terpenthinartigen, gelben, amor-
phen, in absolutem Alkohol fast vollkommen loslichen Riick-
stand, der in wasserfreiem Aether sehr schwerldslich war und
auch von Wasser nur zum Theil aufgenommen wurde. In
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letzterer Losung bewirkte Tannin reichlichen weissen
Niederschlag: bas. Bleiacetat triibte sie schwach; ammo-
niakalische Silberlosung firbte sich mit derselben gelblich,
wurde aber beim Erwirmen nicht reducirt. Goldchlorid
triibte die wissrige Losung nicht und wurde auch
beim Erwidrmen durch sie nicht reducirt. Eisen-
chlorid bewirkte beim Erwidrmen mit dem wéass-
rigen Auszuge braune Fiarbung desselben. Conc.
Schwefelsiiure und Frohde’s Reagens lésen den Riickstand
dunkelbraun und die Losung in letzterem wird spéter griin,
Schwefelsiure und Zucker firben ihn allméhlig roth, Schwe-
felsdure und Galle gleichfalls. Kalte conc. Salzséure 16st den
Riickstand griin und die Losung wird beim Erhitzen braun-
schwarz, ohne getriibt zu werden. Beim Kochen mit ver-
diinnter Schwefclsiure wurde kein auffallender Geruch ent-
wickelt. Fiinfmalige Wiederholung der Ausschiittelung reicht
zu fast volliger Erschopfung aus.

Die Chloroformausschiittelung hinterldsst einen
Riickstand, welcher dem der Benzinausschiittelung in seinem
Verhalten gleich war und welcher wie dieser nicht krystalli-
nisch erhalten werden konnte. Es ist auffillig, dass nach-
dem mit Benzin die wilssrige Fliissigkeit fast erschopft wurde,
siec an Chloroform neue Mengen eines Bestandtheiles abgab,
welcher in seinen Eigenschaften mit dem durch Benzin ge-
wonnenen iibereinstimmt. Etwas Aehnliches wiederholt sich
fast bei allen untersuchten bitteren Droguen. Man kann in
einzelnen Fillen gewiss an 2 verschiedene Korper denken, die
in ihren wesentlichen Reactionen mit einander iibereinstim-
men, dies iiberall zu thun, nehme ich aber Anstand, Es
scheint hiebei in vielen Fillen auf die Gegenwart dritter
Substanzen anzukommen, die im Stande sind, indem sie selbst
in das Benzin ibergehen, ein gewisses Quantum von Bitter-
stoffen mit in dieses iiberzufithren. In anderen Fallen scheint
gerade durch dritte Bestandtheile des Wasserauszuges ein
Theil des wesentlichen Bitterstoffes in diesem zuriickgehalten
zu werden, so lange nur das minder energisch lisende Benzin
einwirkt, aber abgegeben zu werden, wenn ein Conflict mit
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dem reichlicher und leichter 16senden Chloroform herbeige-
fithrt wird.

Der Riickstand der Benzinausschiittelung aus
alkalischer Losung enthielt nichts Wesentliches, nament-
lich nichts alkaloidisch reagirendes. Es war gleichgiiltig, ob
man das Decoct vor dem Ausschiitteln mit Schwefelsiure
angesduert hatte, oder nicht.

Mit Quassia gefdlschtes Bier d. h. ein Malzaus-
zug, in welchem 10 g. Quassia auf 4 Lit. Fliissigkeit vor dem
Gahren zngefiigt waren, gaben &hnliche Riickstinde der Aus-
schiittelungen, wie die des Quassiadecoctes, nur dass diescl-
ben sich in Acther auflisen liessen, weil die aus dem Biere
aufgenommenen Stoffe modificirend aul die Loslichkeit ein-
wirkten. Als wesentliche Unterschiede von den Ausschiitte-
lungen des reinen Bieres sind hervorzuheben: die so bedeu-
tend grossere Bitterkeit des Riickstandes und der viel reich-
lichere Niederschlag, welcher in seiner Wasserlosung durch
Tannin hervorgerufen wird.

Das Losliche aus 1 g. Quassia 600 CC. Bier zugesetat,
lasst sich nach dieser Methode noch mit Sicherheit erkennen,

Abkochungen des Quassiaholzes der ersterwithnten Con-
centration gaben, nach Methode 2 untersucht, an Petro-
leuméather kaum durch das Auge erkennbare Mengen ciner
sehr bitter schmeckenden Substanz ab.

Der Riickstand der Benzinausschiittelung war
farblos, nicht sehr reichlich aber fast unertriiglich bitter. Sein
Verhalten gegen Lisungsmittel, Tannin, bas. Bleiacetat,
ammoniakalische Silberlsung, Goldehlorid, Schwefelsiure,
Frohde's Reagens etc. entsprach dem des nach Methode 1
isolirten Riickstandes. Schwefelsiure und Zucker firbten
kaum spurweise roth.

Aehnliches wurde beim Riickstande der Chloroform-
ausschiittelung wahrgenommen. Der wesentliche Unter-
schied bei Bearbeiturg des Decoctes nach dieser zweiten
Methode bestand darin, dass die Riickstinde, namentlich der
des Beuzinextractes, reincres Quassin darboten, demn die

2
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angegebenen Reactionen stimmen mit denen des reinen Quas-
sins itberein.

Die aus einer Abkochung von je 25 g. Hopfen und
Quassia abgeschiedenen Massen entsprachen genau denen
des reinen Quassiadecoctes, Es war auch nicht die geringste
Storung der Quassiareactionen durch Hopfenbestandtheile be-
merkbar. Namentlich muss hervorgehoben werden, dass durch
dic Bleibehandlung der Malzbestandtheil des Bieres entfernt
war, welcher durch Tannin gefillt wird, dass hier also der
durch Gerbsiure erzielte Niederschlag als reine Quassiareac-
tion aufzufassen ist.

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

2) Ledum palustre. Die Versuche, einen der im ge-
nannten Kraunte vorkommenden gut characterisirten Bestand-
theil nach Methode 1 aufzufinden, blieben resultatlos. Das
ith. Oel liess sich in der Petroleumétherausschiitte-
lung nicht sicher darthun, vielleicht weil ein Kraut genom-
men war, welches schon jahrelang in der Sammlung des pharm,
Instituts vorrithig gehalten war. Das Ericolin war gleichfalls
nicht aufzufinden, wahrscheinlich weil es bereits beim Kin-
dampfen des Decoctes zersetzt war, Und auch die eisengrii-
nende Gerbsiure, die ibrigens in die 38 zum Ausschiitteln
angewendeten Fliissigkeiten nicht iibergeht, bot gleichfalls
keine geniigenden Angriffspunkte dar, schon desshalb nicht,
weil der Gerbstoff bei der Giéhrung des Bieres und bei der
Verarbeitung nach Methode 1 sich ganz oder grosstentheils
zersetzt, abgesehen davon, dass eine Reaction der Gerbsiure
immer noch nicht sicher die Beimengung des Ledum bewie-

sen hétte.
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Viel befriedigender fielen die Versuche mit Mcth. 2 aus.

Der nach derselben hergestellte Riickstand der Petro-
leumédtherausschiittelung war gering und prisentirte
sicb unter dem Mikroskope in der Form dliger Tripfchen,
Er hatte schwach bittern Geschmack und den Geruch des
Ledumiles, gab aber von den durch Trapp*) bekannt gewor-
denen Reactionen desselben nur diejenige mit rauchender
Salpetersaure (schnell voriibergehende Violettfirbung). Durch
2maliges Ausschiitteln mit Petroleum war alles darin Los-
liche zu extrahiren,

Benzin lieferte einen harzigen, blassgelb gefiirbten
Riickstand von ziemlich intensiver Bitterkeit, welcher sowohl
in Alkohol wie in Aether vollstindig loslich war, aber auch
aus Solutionen in diesen Vehikeln sich nicht krystallinisch
abschied. Auch in warmem Wasser wurde er grosstentheils
gelost und dann durch bas. Bleiacetat nicht, durch Tannin
nur spurweise gefillt; die wilssrige Losung reducirte in der
Wirme ammoniakalische Silberlosung nicht, sie gab in der
Kélte mit Goldchlorid keine Triibung, reducirte das-
selbe aber in der Wirme unter Entwickelung des
characteristischen Ericinolgeruches. Derselbe Ge-
rach wurde sehr deutlich wahrgenommen, wenn der
Rickstand mit verdinnter Schwefelsiure gekocht
wurde. Conc. Schwefelsiure 16st den Riickstand gelbbraun,
Frohde’s Reagens schwarzbraun, rauchende Salpetersiure gelb,
rauchende Salzsiiure braunlich. Mit Schwefelsiure und
Zucker wird der Riickstand allméhlig schon roth.

Der Riickstand des Chloroformauszuges war bedeu-
tender als der vorige und fast farblos, er gab auch die
KEricinolreaction sehr intensiv und die Schwefel-
sdure-Zucker-Reaction sehr elegant, er stimmte in
den iibrigen Reactionen fast durchweg mit dem Riickstande
der Benzinausschiittelung iberein, nur entstanden in seinem
Wasserauszuge durch Tannin und durch bas, Blei-
acetat-Niederschlige.

*) Pharm. Ztschr. f. Russland. Jg. 7. p. 637. (1868).
Q®
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Bei cinem mit miglichst reinem Kricolin angestellien
Gegenversuche wurden dhuliche Resultate erlangt, namentlich
waren auch hier die Reactionen mit warmer verdiinnter Schwe-
felsilure, sowie mit conc. Schwefelsiure und Zucker ganz die-
selben. Auf sie und auf das Verhalten gegen Goldchlorid
ist bei der Untersuchung auf Ericolin besonderes Gewicht zu
legen.

Die vorhin geschilderten Versuche waren zuniichst mit
ungetrocknetem, frisch gesammeltem Ledumkraute ausgefiihrt.
Eine Wiederholung derselben mit gleich grosser Menge ge-
trockneten Krautes gab ein gleich giinstiges Resultat.

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

Gleiches Resultat ergab die Analyse von Biermischun-
gen, welche 3 g. Ledum auf 580 CC. Bier enthielten. Selbst
noch 1 g. des Krautes auf die gleiche Menge Bier (0,17 %)
wiire zu crkennen, wenn man daneben zum Vergleich einen
Controlversuch mit Ericolin oder Ledumabkochung unterneh-
men wiirde. Ein derartiger Zusatz ist am Biere durch den
Geschmack nicht mehr zu beobachten.

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

Der Petroleumitherauszug hinterliess geringen
Riickstand in Form &liger Tropfen, welche allmihlig verharz-
ten und welche keine sonderlich characteristische Reaction
darboten. )

Reichlicher war der Riickstand der Benzinausschiit-
telung. Er war amorph, griingefirbt, bitter mit dem fiir
Absynthin cigenthiimlichen Nachgeschmack und fast vollstiin-
dig in Alkohol und in Acther, auch theilweise in Wasser
loslich, Tannin gab im wissrigen Auszuge dicses
Rickstandes weissen Nicderschlag; bas. Bleiacetat
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fillte nicht. Conec. Schwefelsiure und Frohde’s Rea-
gens bewirkten die fiir Absynthin characteristi-
sche Farbenreaction: braune Firbung, die all-
mihlig in Violettblau iibergeht.

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

Dem ammoniakalisch gemachten Absynthauszuge
entzog Benzin nichts.

Mit Wermuth gefilschtes Bicr ergab, auch wenn er
dem letzteren (10 g. auf 4 Lit. Malzauszug und 10 g. Hopfen)
vor dem Gihren zugesetst war, ein gleiches Resultat. In
Biermischungen, welche das Lisliche aus 1 g. Absynth
anf 600 CC. Fliissigkeit enthielten, waren die Reactionen des
Absynthins noch deutlich zu erlangen.

Bei der Untersuchung eines Wermuthdecoctes nach Me-
thode 2 extrahirte Petroleumiither eine aus dligen Tropfen
bestehende, nicht bittere Masse, welche mit Schwefelsiure
schr reine Reactionen des Absynthins gab nund als
cin Gemenge von geringen Spuren des letzterwithnten Gly-
cosides mit dem ith. Wermuthol, (welches durch Sehwefel-
siinre nicht violett wird), darstellte.  Der Geruch des Oeles
war am Riickstande deutlich zu erkennen.

Der Rickstand der Benzinauschiittelung war schr
reichlich, amorph, dunkelgriin und sehr bitter. In Aether und
in Alkohol war er leichtloslich und schied sich aus ihnen
wieder amorph ab, Wasser loste gleichfalls nund in dieser Li-
sung gab Tannin starken weissen Niederschlag,
withrend bas. Bleiacetat nicht filite. Ammoniakalische Silber-
losung wurde dureh die crwirmte Ldsung nicht reducirt,
wohl aber Goldchlorid, mit dem auch schon in der
Kilte cin gelber Niederschlag entstand. Beim Ko-
chen des Riickstandes mit verdinnter Schwefelsdure tritt
geringe Trilbung ein und es entwickelt sich ein schwach
aromatischer Geruch, der aber zu Verwechselungen mit dem
Aricinol keinen Anlass bietet. Schwefelsiure und Froh-
de's Reagens losen auch diesen Riickstand braun,
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worauf allmihlig beim Stehen im Uhrglischen
violettblaue Firbung eintritt. Will man diese wich-
ligste Reaction des Absynthins gut beobachten, so muss man
nicht zuviel der Benzinausschiittelung auf dem Uhrgléschen
verdunsten. Es ist ferner erwahnenswerth, dass ein Tropfen
Wasser in der noch braunen Schwefelsdurelosung sofort die
violette Firbung eintreten lisst und dass in dieser Weise der
massgebende  Versuch wohl am Besten ausgefihrt wird.
Conc. Salzsiure (1,185 sp. Gew.) firbt den Riick-
stand znerst griin, dann schon und ziemlich hell
blau, rauchende Salzsiure giebt nur blaugriine und rauchende
Salpetersiure braune Firbung, Schwefelsiure und Zucker
firben nur braun. Die mit gesperrter Schrift gedruckten
Reactionen treten ganz in dhnlicher Weise auch mit reinem
Absynthin ein. Durch sechsmalige Erneuerung der Benzin-
extraction liess sich die Flissigkeit fast erschopfen.

Chloroform lieferte eine gleichfalls dunkelgriine amorphe
aber weniger bittere Masse, welche ihnliche Eigenschaften,
wic die durch Benzin gewonnene darbot, aber bei der die
Schwefelsiureprobe weit weniger rein ausfiel, Letateres ist
wohl ein Beweis, dass hier nur noch wenig Absynthin neben
reichlichen Mengen eines bisher nicht naher bekannten
Kérpers vorlag.

Mischungen aus gleichen Theilen Hopfen und
Wermuthkraut gaben bei Untersuchung mittelst Me-
thode 2 cin gleiches Resultat. Auch hier verursachte kei-
nes der Hopfenbestandtheile eine Stérung der Absynthin-
reactionen,

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

4) Menyanthes trifoliata. Decocte von gleicher
Concentration, wie die bei den voraufgehend besprochenen bit-
teren Droguen gaben bei Untersuchung nach Meth. 1 folgen-
des Resultat.

Der Petroleuméitherauszug hinterliess geringen,
amorphen, schwach bitteren Riickstand, der eigenthiimlich roch

Dragendorff, Nachweisung fremder Bitlerstoffe im Biere. 23

und mit conc. Schwefelsiure sich schon roth, allmihlig viole?t
firbte. Frohde's Reagens loste schmutzig braun. Ein Theil
des Riickstandes war in warmem Wasser lislich und. wurde
aus dieser Losung durch Gerbstoff als Tritbung niederge-
schlagen. )

Benzin nahm reichlichere Mengen einer Substanz z'mi,
welche beim Verdunsten amorph und griingefirbt hinterblieb, sich
in wasserfreiem Aether nicht und in warmem Wasscr
nur zum Theil loste. Auch in dieser Solution bewirkte Tan-
nin eine Triilbung. Ammoniakalische Silberlosung wurde
durch die wissrige Losung beim Erwiérmen reducirt, \V.urdc
der Riickstand mit conc. Salzsdure erhitzt, so farbte
sich diese braun und gab den characteristischen Ge-
ruch des Menyantholes, welcher letzterer aber
bedeutend deutlicher wargenommen wurde, wenn
man mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzte bis T.rii-
bung und Abscheidung 6liger Tropfen erfolg‘te. Dx.ese
Reactionen kommen dem Menyanthin zu; eine andere ihn gleich-
falls zugeschriebene, die Rothviolettfarbung durch cone. Schwe-
telsdure wurde nicht bemerkt, vielleicht weil andere mit abge-
schiedene Korper sie verhinderten. Auch bei vorsichtigem
Erwirmen mit etwas verdiinnter Schwefelsiure in der Art,
wie man auf Narcotin ete. reagirt,*) liess sich eine Violett-
firbung nicht erkennen, o ‘

Noch reichlicher als durch Benzin wurde ein dhnlich sich
verhaltender Korper durch Chloroform isolirt. AHC}.I er
war in absolutem Aether unloslich, gab mit Tannin einen
deutlichen Niederschlag und die Menyantholreac-
tion, sowie die Silberreaction deutlicher als der Riick-
stand der Benzinausschiittelung.

In den Benzinausziigen des ammoniakalisch gemachten
Auszuges war nichts Characteristisches aufzufinden,

Mit Bitterklee verfilschtes Bier gab im Ganzen
ahnliche Resultate, nur war der Riickstand der Benzinaus-
schiittelung fast vollstindig in Aether lgslich und gewann

*) Vergl. ,,Beitr. z. gerichtl, Chemie* p. 140.
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man gerade durch den in Aecther loslichen Antheil die Me-
nyantholreactionen. Die Chloroformausschiittelung lie-
ferte dagegen ein in absolutem Aether nur theilweise losliches
Residuum, dessen in Aether unloslicher Theil in sehr befrie-
digender Weise die ebenerwihnte Reaction darbot.

Nach der Meth, 1 konnte in Biermischungen, welche
anf 600 CC. Flissigkeit das Losliche aus 5 g. Menyanthes
wifoliata enthielten, der Zusatz dargethan werden,

Methode 2 brachte bei Untersuchung des Dreiblatt-
decoctes Folgendes zur Anschauung: _

Der Petroleumiatherauszug ergab sehr geringen
Riickstand mit dem Geruche des Krautes, Derselbe wurde
durch Schwefelsdure nur allméhlig blass brdunlich, nicht vio-
latt getirbt.

Der Benzinauszug enthielt reichlichere Mengen einer
amorphen, hellgriin getdrbten, bitterlich schmeckenden und in
Aether wie Alkohol voliig ldslichen Substanz, die auch gréss
tentheils von warmem Wasser aufgenommen wurde. In der
wiissrigen Solution gab Gerbsiure weissen Nieder
schlag, bas. Bleiacetat nur gervinge Tritbung. Ammo-
niakalische Silberlésung wurde beim Erwirmen
mit ihr reducirt, desgl Goldchlorid, welches in
der kalten Lésung keinen Niederschlag hervor
rief. Gegen verd. und conc. Schwefelsiure, sowie gegen
Salzsiure verhielt sich der Riickstand #hnlich dem nach
Meth. 1 mittelst Benzin gewonnenen. Sechsmalige Behand-
lung mit Benzin geniigte, um zu erschopfen.

Der Riickstand der Chloroformausschiittelung
war gleichfalls bedeutend und im Ganzen dem der Benzin-
ausziige dhulich.  Nur entstand in der wéssrigen Losung des-
sclben dureh bas. Bleiacetat ein starker Nieder-
schlag und traten auch die Reactionen mit Tannin, ammo-
niakalische Silberlosung, verdiinnte Schwefelsdure, hier viel
prignanter ein,

Alles Angegebene spricht dafiir, dass hier das Menyan-
thin isolirt wurde und zwar durch Benzin in bedeutend
geringerer Menge, wie durch Chloroform. Nur die Reaction
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mit conc. Schwefelsdure trat an den Riuckstinden, wic bereits
bemerkt, nicht so ein, wie man das nach Kromayer¥) erwar-
ten sollte. Ist aber auch wohl die Violettfarbung mit dieser
Riure wirklich dem reinen Menyanthin zukommend, sollte sic
nicht vielleicht vou der Gegenwart dritter Kérper abhingig
sein? \Wenn man den Chloroformriickstand mit Zucker
und conc. Schwefelsiure behandelt, so wird er
allmiahlig schon roth. Bei dem in unserm Laboratorium
dargestellten Menyanthin beobachtete man dasselbe.

Die aus Mischungen gleicher Gewichtstheile
Hopten und Dreiblattkrautes dargestellien Riickstinde
wichen durchaus nicht von den eben beschricbenen ab,

Biermischungen aus 3 g. Bitterklee mit 600 CC. Bier
hergestellt, gestatteten den Nachweis des ersteren in villig
befriedigender Weise.  Bei gleichzeitiger Ausfiithrung  von
Tarallelversnchen liesse sich aueh wohl noch ein Zusatz von
0,179%, des Krautes im Biere erkennen (1 g. auf 600 CC.).
Auch diese Beimischung dirfte durch den Geschmack nicht
mehr festzustellen sein.

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

Ein schr geringer Riickstand der Petrolcumaus-
schitttelung, nicht bitter und ohne besondere Reaction
gegen Schwefelsdure und Frohdes Reagens.

Ein ziemlich bedeutender griiner Riickstand der Ben-
zinausschiittelung, amorph, bitterschmeckend, theilweise
in wasserfreiem Aether, sowie in Wasser, und véllig in Al-
kohol loslich. Der in Aether unlésliche Theil firbte
sich mit kalter conc. Salzsdure griin, mit warmer
unter Abscheidung ¢liger Tropfen braun, mit Salzsiure-
dimpfen anfangs blutroth, dann braun. Cone. Schwe-
felsdure, ecbenso Frohde’s Reagens gaben blut-
rothe, dann braunrothe Firbung.

Chloroform entzog noch grossere Mengen Substanz
von &hnlichen Reactionen, aber geringerer Bitterkeit.

*) ,,Die Bittevstoffe “ p. 28.
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Die ammoniakalische Flissigkeit gab an Benzin
nichts Characteristisches ab.

Mit Cnicus benedictus gefilschtes Bier gab dhn-
liche Riickstinde wie das Decoct des Krautes, doch waren
die mit Benzin erhaltenen in Aether fast vollig ldslich.

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

Derjenige der Petroleumatherausschiittelung 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 heissem Wasser grossten-
theils loslich, aus allen Lgsungsmitteln amorph hinterbleibend.
In den wissrigen Losungen entstand weder durch Gerbsgure,
noch durch bas. Bleiacetat, noch durch Goldchlorid ein Nie-
derschlag. Goldchlorid und ammoniakalische Silberlosung
wurden durch dieselbe auch in der Wiirme nicht reducirt und
mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, entstand kein an Me-
nyanthol oder Ericinol erinnernder Geruch. Die Griinfirbung
mit conc. Salzsfiure blieb aus, desgleichen die Rothfirbung
mit conc. Schwefelsiure, an deren Stelle eine braune Firbung
eintrat. Frohde’s Reagens farbte braungriinlich, Schwefelsdure
und Zucker hellkirschroth, Zweimaliges Ausschiitteln mit
Benzin entzog alles darin Losliche.

Der Riickstand der Chloroformausziige war
bedeutend und etwas mehr bitterschmeckend, gelbgriinlich
gefirbt und gleichfalls nicht krystallinisch zu erhalten. In
Alkohol und in heissem Wasser war er vollig, in Aether
grosstentheils loslich, Aus seiner wéssrigen Losung wurde
sowohl durch Tannin wie durch bas. Bleiacetat ein weisser
Niederschlag praecipitirt. ~ Ammoniakalische Silberlgsung
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 reducirt.
Das Verhalten gegen Schwefelsiure und Zucker, conc.
Salz- und Schwefelsiure entsprach dem des Benzinriickstan-
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des.  Frohde's Reagens loste schwarzbraun, Wurde der
Riickstand mit wasserhaltiger Schwefelsiure, der auf je 1 Mol
5 Mol. Wasser zugewmischt waren, langsam erwirmt, so triibte
sich derselbe, wurde allméhlig braunroth und entwickelte
dabei einen eigenthiimlichen, an Benzoésiure
erinnernden Geruch,

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

Ein Cnicin, welches aus Cardobenedictendecoct dargestellt
war, nachidem aus diesem durch bas. Bleiacetat das Fillbare
entfernt worden, zeigte im Riickstande seiner Benzin- und
Chloroformausschiittelungen dasselbe Verhalten gegen Salz-
und Schwefelsiure, Es muss demnach der Bestandtheil des
Carduus benedictus, welcher die frither beschriebene Cnicin-
reaction giebt, durch bas. Bleiacetat fillbar scin und es ist
nach der Methode 2 ein von ihm verschiedener Kérper ge-
wonnen worden.

Da der nach Meth. 1 isolirte Korper besser characterisirt
ist, so wiirde man sich zur Nachweisung der Bier- Vertfil-
schung mit Cardobenedictenkraut wohl dieser bedienen diirfen.
Indessen reicht Meth. 2 aus, um auf einen Zusatz des Krautes
zum Biere aufmerksam zu machen. Sehr gross ist die
Ewmpfindlichkeit aber nicht. Das Lgsliche aus 3 g. Kraut zu
600 CC. Bier gebracht (also 1, %), diirften das Minimum
sein, welches sich noch nachweisen lisst.

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

Der Riickstand der Benzinausschiittelung war reichlicher,
griingefarbt, amorph, bitterlich, in Alkohol und in Aether fast
vollstindig, in Wasser zum Theil loslich. Das in Wasser
Geloste wurde dvrch Tannin gefdallt. Cone. Schwefel-
siure und Frohde’s Reagens firbten den Riickstand braun,
Salzsiéure loste ihn grinlich und die Lésung
wurde beim Erwamen braun und triibe,
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Noch grosser waren dic Riickstinde der Chloroform-
ausschitttelung, amorph, gelb, sehr bitter, in Alkohol
leicht, in Aether grosstentheils 18slich. Der in Aether losliche
Theil gab auch mit Wasser eine Solution, aus welcher Tan-
nin weissen Niederschlag tillte und von welcher
ammoniakalische Silberlosung reducirt wurde.
Die Reactionen mit Chlorwasscrstoff und mit Schwefel-
siure entsprachen denen des Benzinriickstandes, waren aber
deutlicher,

Bei Bearbeitung nach Methode 2 resultirte eine Pe-
troleumétherausschiittelung, welche der nach Meth. 1
gewonnenen ghulich war.

Diec Benzinausschitttelung gab auch hier reichli-
cheren Riickstand, welcher in den meisten Reactionen gleich-
falls mit dem des vorigen Versuches iibereinkam. In seiner
wissrigen Losung bewirkte bas. Bleiacetat geringe Tritbung,
Gerbsiure ein starkes Priacipitat, ebenso Gold-
chlorid, welches in der Wéarme nicht reducirt
wurde. Auch ammoniakalische Silberlosung wurde bei Sie-
dehitze mnicht reducirt. Come. Salzsdure loste braungriinlich,
worauf beim Erhitzen Tritbung und Schwarzwerden beobach-
tet wurde. Beim Erwirmen mit verd. Schwefel-
siure entwickelte der Rickstand 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 spiter ein Geruch nach
Benzoésiure wie beim Cnicus benedictus eintrat.
Durch 6 maliges Ausschiitteln mit Benzin liess sich ziemlich
alles darin Losliche entfernen.

Der Riickstand des Chloroformauszuges war noch
reichlicher und stirker bitterschmeckend, von - gelbbrauner
Farbe und in den wesentlichen Reactionen mit dem der Ben-
zinausschiittelung  iibereinstimmend. Anch bei ihm traten
diese Reactionen noch deutlicher als beim Riickstande der
letzteren ein. Ammoniakalische Silberlosung wurde
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durch diesen Riickstand in der Warme theilweise
reducirt.

Decocte aus Hopfen und Tausendgiilden-
kraut verhalten sich wie die Abkochungen des letzteren.

In Biermischungen waren noch 0,339, Zusatz des Krau-
tes mit ziemlicher Sicherheit nachzuweisen. Man wiirde dabei
besonders das Verhalten gegen Goldchlorid und Tannin, am-
moniakalische Silberlosung und wissrige Schwefelsiure , allen-
falls auch gegen Salzsidure zu beriicksichtigen haben, doch
ist hervorzuhcben, dass die Reaction mit letzterer reiner in
den nach Meth. 1 dargestellten Massen gelingt. Alle die
bezeichneten Reactionen scheinen nicht dem Erythroccentaurin
Méhu's, sondern einem andern, nicht néher untersuchten
Bitterstoffe zuzukommen.

7) Gentiana. Es ist nicht moglich, weder mit der
ersten noch mit der zweiten Methode ein sicheres Urtheil
iiber geschehenen Versatz des Bieres mit Gentianwurzeln zu
empfangen, hichstens kann man die Vermuthung eines sol-
chen erlangen.

Meth. 1 schafft aus Enziandecocten kaum einen Riick-
stand der Petroleumdtherausschittelung.

Reichlich war der Riickstand des Benzinextractes,
amorph, griin, bitter, in Alkohol und in Aether vollig, in
Wasser theilweise loslich. Die letztere Losung wurde durch
Tannin nicht verindert. Kalilauge und Barytwasser ldsten
den Riickstand gelb, in der Wérme briunlich und triibe.
Eisenchlorid bewirkte in der Kilte keine Farbenverdnderung.
Cone. Schwefelsiure loste rein braun,

Auch die Chloroformausschiittelung ergab ein Ver-
dunstungsresidium, an welchem die oben erwihuten Eigen-
schaften beobachtet wurden. Es war aber nur zum Theil in
Aether lislich und es wurde durch Salpetersaure von 1,43 sp.
Gew. rothbraun gelost.

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

Benzin entzog etwas mehr. Das in ihm Losliche hin-
terblieb beim Verdunsten als pulver(6rmig-amorpher, grin-
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gelblicher Riickstand von geringer Bitterkeit. Auch Alkohol
und Aether, welche ihn leicht 19sten, hinterliessen ihn beim
Verdunsten wieder amorph, Heisses Wasser I6ste leicht und
in dieser Losung bewirkte Gerbsdure flockiges Pri-
cipitat, bas. Bleiacetat geringe Tritbung, G oldchlorid
keinen Niederschlag. Weder letzteres noch ammo-
niakalische Silberlosung wurden in der Wérme
reducirt. Kalilauge firbt nicht gelb, Eisenchlorid
erst beim Erwarmen brdunlich. Schwefelsaure, Froh-
de’s Reagens, auch Schwefelsdnre und Zucker losten den
Riickstand braun, Salpetersdure und Salzsiure verindern ihn
nicht in auffilliger Weise. Zweimalige Extraction mit Ben-
zin erschopfen von den in diesem léslichen Bestandtheilen.

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

Dieselben Resultate traten bei Untersuchung eines aus
Hopfen und Enzian bereiteten Decoctes nach
Meth, 2 ein.

Man ersieht, dass weder durch die eine noch durch die
andere Methode, deren Krgebunisse sich auch nicht vollig
decken, einer der schirfer characterisirten Bestandtheile der
Enzianwurzel isolirt worden ist. Namentlich hitte sich
das Gentisin durch sein Verhalten gegen Kalilauge, Baryt-
wasser, Eisenchlorid und Salpetersiure erkennen lassen
miissen. Vom Gentianin der Autoren ist es bekannt, dass es
durch bas, Bleiacetat gefillt wird, wahrend der Bitterstoff
aus frischer Gentiana durch dieses Reagens nicht précipitir-
bar ist.

Biermischung, die das Losliche aus 19, ihres Ge-
wichtos Enzianwurzel enthielt, gab nach Meth. 2 zwar einen
Riickstand der Chloroformausschiittelung, der bitter schmeckte
und die erwihnten Reactionen gegen Gerbsdure, Eisenchlorid
und Goldchlorid gelingen liess. Es war also ein bitterer Be-
standtheil der Gentiana isolirt, erwihnte 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
gegeniiber der Meth. 1 ist in meiner ,, Ermittelung von Gif-
ten“ gesprochen worden.®) Ich habe hervorzuheben, dass
das Glycosid nur durch Amylalkohol, gleichgiltig ob aus
saurer oder ammoniakalischer Losung, ausgeschiittelt werden
konnte, 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 Schwefelsdure und Frohde’'s Reagens storen
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 cc. 3 g. Weidenrinde auf, 600 CC. (0,59%,) -
angesehen werden.

Auch bei Benutzung von Meth. 2 ist das Resultat nicht
giinstiger. Der Amylalkohol nimmt eben auch hier aus der
wissrigen Flissigkeit nicht nur das Salicin, sondern noch
anderc fremde, gelbfirbende Bestandtheile auf, welche den
Reactionen mit Schwefelsiiure etc. hinderlich sind. Auch hier
lasst sich kaum eine grossere Empfindlichkeit wie die bezeich-
nete annchmen und es muss auch hier das grosste Gewicht
auf den Geruch der salicyligen Siure gelegt werden, den man
beim Erwirmen des Riickstandes mit verdinnter Schwefel-
siure und Kaliumbichromat beobachtet.

9) Alod. Die Vorversuche mit diesem Korper wurden
mit Abkochungen angestellt, welche auf ein Lit. Wasser
2 g. Aloé enthielten. Nach Meth. 1 gewann man durch
Petroleumidther so gut wie nichts Festes,

Benzin lieferte eine Substanz, welche in gelben nur
sehwach bitteren Krystallen hinterblieb und in Ka-
litauge &hnlich der Chrysophansiure sich mit
prachtvoll purpurrother Farbe aufidste. Wurde
der Riickstand der Benzinansschiittelung mit rauchender
Salpetersdure behandelt, so resultirte eine der

*) p. 273 Anm,
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Chrysamminsdure dhnliche Substanz, welche
durch Kalilauge roth und durch Schwefelammo-
niumviolett, dann griinblau gefirbt wurde.

Die Chloroformausschiittel ung lieterte gelben amor-
phen Riickstand, der auch durch Auflésen in Benzin und
Aldunsten nicht krystallisivt crhalten wurde und welcher
mit Kalilauge gleichtfalls, doch nicht so schin
purpurroth wurde.

Die Benzinausschiittelung der ammoniakalisch ge-
machten Losung ergab nichts Besonderes.

Auch aus mit Alo¢ gefdlschtem Bier wurde durch
Benzin der krystallinische Koérper extrahirt.

Meth 2 gab ganz dhnliche Resultate. Auch hier war
bei Untersuchung der Alogabkochungen durch Petroleum-
dther nichts zu gewinnen.

Die Benzinausschuttelung lieferte den schon be-
schriebenen krystallinischen Korper, die Chloroformaus-
schitttelung den amorphen.

Seinen Reactionen nach muss der in Benzin ibergehende
Bestandtheil der Alo¢ Cznmpelick’s*) Aloétin sein. Um zu
erforschen, ob man stets bei Alo¢zusdtzen denselben erwarten
diirfe, wurden von Herrn Jundzill 8 verschiedene Aloésor-
ten (leider nicht Natalalo€) untersucht, 2 g. derselben wur-
den in 100 CC. heissem Wasser gelost und direct der Aus-
schiittelung unterworfen. Aus allen enizog Benzin den kry-
stallinischen Bestandtheil, aber es ging auch aus einigen
Au-ziigen noch ein amorpher Korper in das Losungsmittel
iiber, der sich beim Verdunsten um die, frither ausgeschiede-
nen, Krystalle lagerte, ibrigens die Reaction mit Kalilauge
nicht storte. Machte man vor der Ausschiittelung die ganze
Procedur der Bleifillung etc. durch, so fand sich der amorphe
Korper in geringerer Menge ein, nach lingerem Kochen der
Aloé mit Wasser fehlte er fast vollstindig, ebenso nach kur-
zer Einwirkung sehr verdiinnter Schwefelsiure in der Wiérme,

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

*) Ch. Ctrbl. 1866 p. 29.
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Als cine Abkochung aus 5 g. Alod und 25 g. Ho-
pfen nach Meth. 2 analysirt wurde, wurden gleichfalls wie-
der die crwdhnten Krystalle erhalten. Sie waren geschmack-
los, in Alkohol schwer aber vollig, in Aether leicht, in heissem
Wasser theilweise ldslich. Ihre Solution in Wasser giebt
mit Gerbsiure schwache Tritbung, mit bas. Bleiacetat
eine allmiahlig rothlich werdende Tribung, Gold-
chlorid falit nicht, wird aber in der Wéirme vol-
lig reducirt. Schwefelsdure firbt sich, auf diec
Krystalle gegossen, roth, dann orange; viermalige
Behandiung mit Benzin geniigle, um den krystallinischen
Bestandtheil fortzunchmen,

Die Chloroformausschiittelung hinterliess auch
hier amorphen, wenig bitteren Riickstand, der durch Kali-
lange rothbraun wurde, mit Gerbsiure keinen Nieder-
schlag gab, von Goldchlorid nicht gefillt wurde,
wohl aber dasselbe in der Warme reducirte.

Biermischungen, mit Aloé bereitet, gaben genan
dasselbe Resultat. Die Alodtinreaction trat noch deutlich
ein, wenn auf 600 CC. Bier 0,05 g. Alo¢ verbraucht war
(0,008 9/}, das ist einc Menge, welche keinen nachweisbare
Einfluss auf den Geschmack des Bieres ausiibt.

10) Pikrinsdure. Von dicser Siure habe ich schon
frither bewiesen,*) dass sic durch Ausschiitteln wiissriger Lo-
sungen mit I'etrolcumiither, Benzin ete., wenigstens theilweise
gewonnen werden kann, HEs musste demnach erwartet wer-
den, dass auch schon bei Bearbeitung eines mit Pikrinsiure
versetzten Biceres nach Meth. 1 dicselbe sich werde darthun
lassen. In der That ist es mir anch gelungen, aus solchen
Biermischungen durch Petroleumither und Benzin geringe
Mengen der Siure wieder abzuscheiden, merkwiirdiger Weise
aber auch bei viclmaligem Wiederholen der Behandlung mit
diesen Losungsmitteln immer nur cinen sehr geringen Bruch-
theil der zugesetzten Siure.

Ein gleiches Resultat erhiclien wir nun auch, als wir
ein mit 0,5 g. Pikrinsdure versetztes Decoct von

*) . Beitr. z. gerichtl. Chem.* p. 284 und , Ermittl. d. Gifte“ p. 342,
3
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25 g. Hopfen nach Meth. 2 untersuchten. Trotzdem sich
die Pikrinsdure noch im Filtrate nach der Bleiféllung 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 sehr leicht schon am Geschmack und der gelblichen
Firbung der vom Bleiiiberschuss befreiten Flissigkeit erken-
nen, dass sie etwas Fremdes cnthalte. Der grossere Theil
der Pikrinsiure liess sich aber auch hier nicht durch Aus-
schiitteln gewinnen. Es scheint die Annahme zuldssig zu
sein, dass gewisse andere Bestandtheile des Bieres oder
Hopfendecoctes die Pikrinsdure fester zu halten vermdgen,
wie reines Wasser. Der Umstand, dass ein bestimmtes
Quantum dieser Sdure im Bier und in Hopfenausziigen inten-
sivere gelbe Firbung bedingt, als in gleich grossen Quanti-
titen Wasser, diirfte dieser Annahme zur Unterstiitzung die-
nen. Es miissen sich da chemische oder physikalische Ver-
bindungen in der Flissigkeit bilden, welche als letzte Ursache
dieser Erscheinung gelten dirfen.

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

1) die gelbe Farbe des vom Bleisulfat abfiltrirten Fluidums,

2) den bitteren Geschmack desselben,

3) Riickstdnde der Petroleumitherausschiittelung von gel-
ber Farbe, von sehr bitterem Geschmack und mitunter von
krystallinischer Beschaffenheit. Sie miissen loslich in war-
mem Wasser und mit der bekannten Wirkung auf Wolle
ausgestattet sein.

Hat man alle oder einen Theil dieser Reactionen wahr-
genommen, so hat man Ursache, die vom Petroleumdther,
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resp. Benzin oder Chloroform wieder abgetrennte wissrige
Fliissigkeit einer weiteren Priifung auf Pikrinsdure zu unter-
werfen und zu diesem Zweck empfehle ich die kiirzlich von
H. Brunner publicirte Methode:*) 24 stiindiges Digeriren der
mit Salzsiiure angesiuerten Fliissigkeit mit entfetteter Wolle,
Auswaschen der letztercn mit Wasser, dann Extraction der-
selben mit Ammoniak und Eindampfen dieses Auszuges im
Wasserbade, indem man, wenn der grossere Theil des Am-
monjaks abgedunstet, etwas Cyankalium zusetzt. Die im
Trockenriickstande vorhandene Isopurpurséiure ist nach Brun-
ner noch erkennbar, falls ein Millig. Pikrinsiure auf 360 CC.
Bier zugesetst war (1 : 360000).

11) Auch von den Coloquinten habe ich schon friiher
hewiesen, **) dass ihr wirksamer Bestandtheil das ,,Colo-
eynthin® sich durch Ausschiitteln mittelst Benzin isoliren
lasse. Ilerr Kubicki hat einen Zusatz von 0,5 g. Coloquin-
ten zu 600 CC. Bier nach Meth. 1 noch darthun kénnen
(0,08°,).

Nach Meth. 2 waren a priori nicht so giinstige Resul-
tate zu erwarten, weil bekanntlich Colocynthin durch bas.
Bleiacetat gefillt wird. In der That ergab die Untersuchung
etnes Decoctes aus 25 g. Hopfen nnd 5 g. Coloquinien ebenso-
wenig cinen bitterschmeckenden Riickstand der Petroleum-
atherausschiuttelung wie der Benzinausschiitte-
lung und wurde die geringe Menge des letzteren auch durch
Frohde’'s Reagens und Schwefclsiure nicht in der fiir Colo-
cynthin characteristischen Weise verindert.

Dagegen liess sich durch Chloroform, wenn auch kein
Colocynthin, so doch ein anderer Bitterstoff isoliren, des-
sen Gegenwart man als Aufforderung ansehen kann, einen
anderen Theil des fraglichen Gemisches nach Meth. 1 zu
untersuchen. Der Riickstand der Chloroformausschiittelung
war graugelb, unangenchm bitter, leicht ldslich in Alkohol,
langsam loslich in warmem Wasser, theilweise auch in Aether

*) D. Zeitschr, 3. R. Bd. 2. p. 343 (1873
**) , Beitr. z. gerichtl. Chem.“ p. 285.

3*
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loslich. Der in Acther unlésliche Theil gab, ebensowenig wie
der ganze Riickstand, oder der durch Wiederldsen in Wasser
und erncuertes Ausschiitteln mit Chloroform gereinigten Bitter-
stoff mit Schwefelsiure®) und Frohde’s Reagens Colocynthin-
reactionen. Aus den wissrigen Ausziigen fdallte Gerb-
siure starken gelbweissen Niederschlag, bas.
Bleiacetat triibte nicht; Goldchlorid erfuhr weder bei Erwir
men, noch in der Kilte eine Veriinderung durch dieselbe,

Auch hier kann als #usserste Empfindlichkeitsgranze,
welche fir Biermischungen angenommen werden darf,
0,5 g. Coloquinten auf 600 CC. Bier bezeichnet werden.

12) Cocculi indici Fir das Pikrotoxin ist es gleich-
falls bewiesen, dass es sich durch Ausschiitteln und zwar
mittelst Chloroform isoliren lasse. Als nach Meth. 1 ein
Gemisch von 600 CC. Bier mit 300 CC. einer wiéss-
rigen Abkochung von 10 g. Kokkelskornern unter-
sucht wurde, gelang es zwar, einen sehr bitterschmeckenden
Ritckstand der Chloroformausschiittelung zu erlangen,
welcher nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, Krystallinitit
erkennen, aber nicht die Langley’sche Reaction erhalten licss.
Auch mit Mischungen von Pikrotoxin mit den durch Chloro-
form reinem Bierc entnommenen Stoffen gelang die Lang-
ley’sche Reaction nicht. Es sind hier also die mit abgeschie-
denen Bierbestandtheile die Ursache des Misslingens. Um
ihrem Einfluss zu begegnen, ist es zweckmissig, den zuerst
erhaltenen Riickstand der Chloroformausschiittelung wieder in
reinem Wasser zu losen, die filtrirte Solution mit Chloroform
auszuschiitteln und dies mehrmals zu wiederholen. HKs diirfte
aber dann auch zweckmissig sein, mehrere Flaschen Bier
der Verarbeitung zu unterwerfen.

Der Priifung nach Methode 2 wurde zuniichst ecine
Abkochung von 25 g. Kokkelskornern mit eben-
soviel Hopfen unterworfen. Die von Bleisulfat abfiltrirte

*) Auch auf vorsichtigen Zusatz von Wasser zur Schwefelsdureldsung
trat die Rothfirbung nicht ein, dic man sonst in dieser Weise sehr hiibsch

beobachten kaun.
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Flissigkeit schmeckte unangenchm bitter. Sie gab an Pe-
trolecumither nichts Nennenswerthes ab; auch an Ben-
zin nur geringe Mcengen einer amorphen und nicht bitteren
Substanz,

Der Chloroformriickstand war bedeutend, griinlich
gefirbt, harzig und intensiv bitter. Alkohol léste ihn
und hinterliess davauf bei freiwilliger Verdun-
stung, die fiir Pikrotoxin characteristischen Kry-
stallisationen, welche auch die Langley’sche
Reaction in durchaus befriedigender Weise ga-
ben,  In siedendem Wasser waren sie lgslich und in dieser
Losung entstand durch Gerbsiure keine Tritbung. Auch
Goldehlorid fillte aus derselben nichts, wurde aber in der
Wirme spurweise reducirt. Schwefelsiure und Zucker firb-
ten den Riickstand etwas réthlich.

Aber auch diesmal war das Resultat minder befriedigend,
als Bicrmischungen, welche auf 1200 CC. das Los-
liche von 6 g Kokkelskérnern enthielten nach
Meth. 2 untersucht wurden. Es gelang auch durch Um-
krystallisiren mit Alkohol nicht, Krystalle des Pikrotoxin zu
isoliren; ebensowenig geniigte ein Ueberfithren mit Wasser
und Verdunsten der wissrigen Solution, um das Residuum
soweit zu reinigen, dass es die Langley’sche Probe gegeben
hiitte.

Man muss mehrmals anfs Neue abwechselnd in Wasser
und in Chloroform iiberfiithren, nm das Pikrotoxin krystallisirt
und fiir diese Probe geeignet zu erhalten. Dann aber wird
es ebenfalls zweckméssig sein, mehrere Flaschen Bier (4—86)
auf ecinmal zu verarbeiten. Ist es aber iiberhaupt noth-
wendig, auf Pikrotoxin zn untersuchen, so kann auch schon
das aus einer Flasche Bier isolirte Quantum unreinen
Pikrotoxins geniigen, falls man es zu cinem physiolo-
gischen Versuch mit einem Fische verbraucht, Nach Blas*)
geniigen 0,01 g. des Giftes, um einen Fisch von 200 bis

*) Chem. techn. Repert. f. 1872. p, 185 uus Journ. de Chim. méd.
T. 6. p. 392 u. p. 452.
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300 g. Korpergewicht in 10 Stunden zu todten. Diese Quan-
titat cntspricht nach meiner Rechnung ungefihr 0,40 g.
(Blas meint 2 g.) Kokkelskdrnern, eine Menge, welche in einer
Flasche Bier durch den Geschmack nicht mehr bemerkt wer-
den kann,

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

13) Semen Colehici. Nach meinen z. Th. in Gemein-
schaft mit Dr. Speyer ausgefihrten Versuchen**) liess sich
vermuthen, dass das Colchicin aus mit Schwefelsdure ange-
sinerten Losungen durch Benzin und besser durch Chloroform
ausgezogen werden miisste, wenn man nach Meth. 1 arbeitet.
Aber auch hier konnte ich insofern eine kleine Abweichung
constatiren, als aus den Biermischungen durch Benzin nur
sehr geringe Mengen des glycosidischen Alkaloides aufge-
nommen wurden, also fast die ganze Menge desselben fur
Chloroform ibrig blieb. Im Riickstande der Chloroformaus-
ziige wurden aber nicht selten durch mit isolirte Bierbestand-
theile die Reactionen gegen Schwefel- und Salpetersdure
gestort, so dass man den Riickstand einer weiteren Reini-
gung, wie beim Pikrotoxin, unterwerfen musste (Wiederlosen
in Wasser und neues Ausschiitteln durch Chloroform).

Nach Methode 2 war aus einer Abkochung von 5 g.
Zeitlosensamen mit 25 g. Hopfen durch Petroleum-
dther nichts zu isoliren.

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

*) a. a. 0. und ,, Ermittl. von Giften* p. 356.

*%)  Beitr. 2. gerichtl. Chem,* p. 79. — Vergl auch Speyer ,, Deitr.
z. gerichil, chem. Nachweis des Colchicins¢ Dorpat, Doct. Diss. 1870.
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Der Riickstand der Chloroformausschiittelung
war reichlicher, griinlich, amorph, nicht sehr bitterschmeckend.
Alkohol, Aether und Wasser losten ihn ganz oder grésstentheils.
In der Wasserlosung bewirkten bas, Bleiacetat geringe Trii-
bung, Gerbsdure und Goldchlorid resp. weissliche
und gelbliche Niederschlidge. Goldchlorid wurde
in der Wirme durch dieselbe 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 Losung
griinliche, dann schon violette Farbung, wie sie
bei Gegenwart von Colchicin erwartet werden
darf Salpetersdure (1,4 sp. Gew.) allein ldoste
fast sogleich violet.

Biergemischen, denen auf 600 CC. das Losliche aus
1 g. Colchicumsamen zugesetzt war, gaben bei Verarbeitung
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 Losung nochmals in Chloroform iiberge-
fuhrt war, gab der Riickstand dieses letzteren die gewiinschte
Colchicinreactionen. Ich zweifle nicht daran, dass es so ge-
lingen muss, auch noch geringere Colchicum-Zusiitze zum
Biere nachzuweisen, wenn man die Quantitit des zu unter-
suchenden Bieres etwas grosser nimmt (1000 — 2000 CC.).

14) Daphne Mezereum. Abkochungen der Seidel-
bastrinde geben bei Untersuchung nach Meth. 1 an Petro-
loumédther 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, bitter-
scharfen Substanz, die z Th. in feinen Nadeln
krystallis irte und in absol. Aether unloslich war. Kali-
auge loste sie mit gelber Farbe, welche sich
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beim Erwidrmen in braun uminderte. Barytwas-
ser nahm beim Erwirmen den Riickstand unter
Tritbung mit brauner Farbe auf. Man durfte hiernach
auf die Anwesenheit des Daphnins schlicssen; von diesem
letateren ist es aber bekanut, dass es sich mit Eisenchlorid
grinfirbt, eine Reaction, welche wir mit unserem Benzinriick-
stande nicht erlangen konnten, viclleicht, weil das Daphain in
zu geringer Menge vorhanden war, oder weil die, bekanntlich
sehr schnell voriibergehende Reaction durch fremde Substan
zen verdeckt wurde.

Die Chloroformausschiittelung gab beim Verdun-
sten zundchst amorphe Massen von gelber Farbe und gerin-
ger Bitterkeit. Nach dem Losen in Benzin wurden auch
diese theilweise krystallinisch. Warmes Wasser nahm
diesen Riickstand theilweise auf und Tannin gab in dic-
ser Losung weisse Fillung. Die itbrigen Reactionen
waren idhnlich wic beim Benzinriickstande.

Eine Abkochung von 10 g Seidelbastrinde
und 25 g. Hopfen wuarde nun auch nach Meth. 2 unter-
sucht, trotzdem erwartet werden musste, dass das Daphnin
durch bas. Bleiacetat gefillt werde. Sie liess nach der Be-
seitigung des Bleisulfates keincn bitteren Geschmack erkennen,
wohl aber bewirkte sie auf der Zunge das den Mezercum-
ausziigen characteristische Kratzen und ein eigenthiimliches
Taubgefiihi.

Petroleumither liefort eine farblose, amorphe, nicht
bittere Masse, welche auch nicht Wirkung des scharfen Sci-
delbastbestandtheiles auf dic Zunge wahrnehmen liess. Kali-
lauge liess den Riickstand ungefirbt.

Der Riickstand der Benzinausschiittelung war
gleichfalls farblos und amorph, iibrigens schr gering. Kr
war nicht bitter, aber bewirkte Kratzen und
jencs eigenthiimliche Taubgefithlder Zunge, wel-
ches lange anhaltend war. Alkohol und Aether losten
ihn vollkommen, Wasser theilweise auf. Auch aus ersteren
beiden Losungsmitteln wurde er micht krystallinisch erhalten,
In der wissrigen Solution bewirkte bas. Bleiacetat geringe
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Tritbung, Gerbsdure und Goldchlorid keinen Nie-
derschlag. Auch in der Wirme wurde Goldchlo-
rid durch dieselbe nicht reducirt. Eisenchlorid
bowirkte in der wissrigen Losung sehwache Tritbung und
brinnliche TFirbung, welche beim Erhitzen dunkler wurde.
Schwefelsdure filrbte den Riickstand braun, Schwefelsiure
und Zucker allmihlig roth. Kalilauge gab keine Reactionen
des Daplmins; zweiwmalige Extraction mit Benzin genigt zur
Erschipfung.

Der Ritckstand der Chloroformausschiittelung
war geving, etwas scharfxchmeckend und verhielt sich wie der
cbenbesprochene Benzinriickstand, nur wurde er durch bas.
Bleiacetat etwas stirker getriibt. Das durch Ausschiitteln
wit Chloroform Gewonnenc hatte, nachdem es in Qel gelost
wur, keine Reaction auf die Haut.

Biermischungen, dic auf 600 CC. das Lésliche aus
3 g Cortex Mezerei (Y, 9,) enthielten, gestatteten in der
angegebenen Weise noch den Nachweis der letzteren , wobei
aber vor Allem Gewicht gelegt werden musste anf die eigen-
thitmliche Reaction dessclien auf dic Zunge. Letzteres hat
immerhin sein Missliches. Derartige subjective Empfindungen
taugen nur danu in der Praxis des Gerichtschemikers, wenn
sic sehr cclatant sind.  Aus letaterem Grunde thut man wohl
gut daran, wenn man sich erinnest, dass die beiden Metho-
den ungleiche Resultate geliefert haben, dass Meth. 1 auch
uoch das Daphnin, Meth. 2 vorzugsweise den scharfen Be-
standtheil der Bierverfilschung uns vorfihren. Auch hier
wird es zweckmiissig scin, da wo dic Resultate eines nach
Meth. 2 geleiteten Experimentes auf Gegenwart von Seidel-
bastbestandtheilen hinweisen, diese nach Meth. 1 zu be-
stitigen.,

15) Capsicum annuum. In meinen » Beitrigen zur
gerichtl. Chemie* habe*) ich iiber das Verbalten cines Cap-
sicumdecoctes bei Untersuchung nach Me th. 1 gesprochen
und darauf aufmerksam gemacht, dass dicse Methode bei

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

1) Petroleumédther und noch reichlicher Benzin und
Chloroform nehmen aus schwefelsaurer wissriger Losung
cinen amorphen, weich -harzigen Korper auf, welcher scharf
schmeckt und hautréthend wirkt.

2) Amylalkohol entzieht der sauren wissrigen Losung
eine amorphe Substanz, welche sich in Schwefelsiure und in
Frolide's Reagens inmerhalb einiger Stunden mit rother
Farbe lost.

3) Petroleuméther entzieht (nachdem der Rest des
Amylalkohols durch erneuertes Ausschiitteln der noch sauren
Fliissigkeit mit Petroleumither fortgenommen worden), der
ammoniakalisch gemachten wassrigen Fliissigkeit ein leicht
fliichtiges Alkaloid, welches, wenn die Petroleumlosung auf
mit Salzsure benetzten Uhrglischen verdunstet wird, in
kreuz- und dolehférmigen, mitunter auch wiirfel- und tetra-
éderformigen Massen hinterbleibt, kurz dessen Chlorwasser-
stoffverbindung sogleich in Formen des regulairen Systems
auftritt. Durch die gewGhnlichen Gruppenreagentien fiir Alka-
loide, aber nicht durch Platinchlorid und Gerbsidure, wird es
schon in verdiinnter wissriger Losung angezeigt.

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

Petroleuméther entzog der sauren wassrigen Fliis-
sigkeit geringe Mengen einer farblosen und amorphen Sub-
stanz, welche scharf schmeckte und durch conc. Schwefel-
séure rothbraun gelost wurde.

Bedeutend reichlicher war der Riickstand der Benzin-
ausschiittelung. Auch er war amorph, fast farblos,
intensiv scharf schmeckend und wirkte, wenn
manihnin Oelgeldst aufdie Haut brachte, réthend.
In Alkohol und Aether loste er sich leicht, auch in Wasser
theilweise. Die letztere Losung war sowohlin der
Kilte wio in der Wirme ohne Wirkung auf Gold-
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chlorid, auch Gerbsiurc und bas. Bleiacetat bewirkten keine
Fillung. Mit geringen Mengen zugesetzten Risenchlorides
firbte sich die wissrige Losung beim KErwirmen briunlich.
Cone. Schwefelsiure 16ste den Benzinriickstand mit braunrother
Farbe, Schwefelsiure und Zucker bewirkten nur am Rande
cine sehr rothe Farbung. Der scharfe Bestandtheil, welcher
hier vorlag (Capsicin), liess sich auch durch sicbenmalige
Behandlung mit Benzin nicht vollkommen fortnchmen.

In die Chloroformausschiittelung ging der Rest
dieses scharfen Stoffes ncben cinem andern Bestandtheil iiber,
welcher letztere durch Gerbsinre und bas. Bleiacetat schwach
getritbt wurde.

In Biergemischen konnte man nach Meth. 2 noch
das Losliche 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  wahr-
scheinlich gemacht worden, ecinen andern Theil des zu prii-
fenden DBicres nach Meth. 1 zu untersuchen und dabei
namentlich auch die Amylalkoholausschiittelung und dic durch
Petrolenmiither der ammoniakalischen Losung entnommenen
Massen zu beriicksichtigen. *)

*) Anhangsweise mag hier noch eincr Drogue gedacht sein, von der
gleichfalls behauptet wird, dass sie mitunter bei der Bierbrauerei verwen-
det wird, trotzdem sic dem Biere eigentlich keinen bitteren Grechmack
zu geben vermag. Ich meine dic Wachholderbeeren. Wird eine
Abkochung derselben nach Meth. 1 untersucht, so gewinnt man durch
Petroleumither reichliche Mengen  einer griinen, harzigen, Dbitter
schmeckenden Substanz, leicht léslich in Aether, in Wasser fast unlgslich,
aber in Beriihrung mit demselben zu griinen, in Wasser untersinkenden
Tropfen zusammengehend. Dieselbe Substanz kann auch durch Benzin
nnd Chloroform gewonnen werden, lisst sich aber bei mebrmaliger
Behandlung durch Petroleumither gleichfalls fast vollstindig aus-
ziehen, Sie lost sich in Schwefelsdure braun, dann orange, bei Gegen-
wart von Zucker prachtvoll roth, in Frohde's Reagens griin - schwarz.
Natronlauge 16st farblos. Beim Erwirmen mit verd. Schwefelsiure zeigt
sich schwacher Wachholdergeruch. Ammoniekalische Silberlisung bewirkt
starke, kisige Tribung, aber auch in der Wiirme keine Reduction. Gold-
chlorid und Gerbsdure sind ohne Wirkung auf die isolirte Substanz, bas.
Bleiacetat gleichfalls, oder cs tribt doch nur schwach., Meth, 2 isolirt
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16 — 18. In Eetreff der Belladonna, des Bilsen-

krautes and der Brechnuss kann ich mich kurz fassen. )

Bs geniigt hior anzugeben, dass sie simmtlich sowohl nach
Meth. 1, wic nach Meth. 2 zu constatiren sind, falls man
noch die Ausschiittelungen der sauren Ausziige ammoniakalisch
macht und aufs Neue mit Benzin behandelt. Die in ihnen
vorhandenen Alkaloide Atropin, Hyoscyamin, Strychnin und
Brucin gehen in dieses iiber und es hinterbleiben von ihnen
Atropin und Strychnin meistens krystallinisch. Alle geben
mit den wichtigeren Gruppenreagentien alkaloidische Reac-
tionen’, die beiden ersteren sind leicht*) durch ihre physiolo-
gische Reaction, Strychnin durch sein Verhalten gegen Schwe-
felsiure und Kaliumbichromat, Brucin durch Schwefelsiure
und Salpetersiure nachznweisen. Sind Strychnin und Brucin
gemeinschaftlich vorhanden, was der Fall ist, wenn wirklich
Brechniisse oder Ausziige aus demselben dem Biere zugemischt
sind, so kann man sie auch in ein und derselben Portion nach-
weisen. Wenn man zuerst mit cinem Gemenge von Schwe-
felsduretrihydrat und einem Tropfen Salpetersiiure tibergiesst,
wobei die rothe Firbung des Brucins eintreten muss, so
braucht man, nachdem diese in Gelb iibergegangen, nur cine
Spur Kaliumbichromat zuzufiigen, damit sich die Blaufirbung
des Strychnins zeigt.**) Sollte einmal die Strychninreaction
ohne die des Brucins erhalten werden, so wiirde sie beweisen,
dass nicht Brechniisse, sondern Strychnin oder seine Salze
dem Biere zugesetzt wurden.

Die Empfindlichkeitsgrinze fiir die verschiedenen Alka-
loide diirfte allermindestens ungefihr \ folgende sein: Bei
Verarbeitung von je 600 CC. Bier wiurde man Recactionen

gleichfalls diese Substanz aber nur spurweise, so dass eigentlich nur die
Reaction mit Schwefelsdure und Zucker, sowic die Silberreaction damit
befriedigend erlangt wird, diese aber auch dann, wenn man Abkochungen
aus Hopfen und Wachholderbecren oder Biermischungen
untersucht. Die Triibung wmit Silberammoniak wird hier beobachtet,
namentlich so lange die Fliissigkeit kalt ist.

*) Vergl. ,, Beitr. z. gerichtl. Chemie* p, 226.

**) Vergl. ibid p. 188 und p. 204.
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Von Dragendorff, Professor in Dorpat.
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. Benzin und . Niedersehl, | .. Kein Nicder- | Keine Reduc- { Braun, daan | Braun, dann Kein beson- ! : . ! Salzsi .
Absynth. Lund IL | oqhoroform. Absynthiin, Amorph. Ianelr Vgiil‘mql Niederschlag. schlag. tion, violett blau. | violett blan, derer Gerueh, 5‘ Bitter. | allS;:;: v((]):mi’:)?fu farot
eduction, ‘ | ; , .
Bengi 1 Keine Nieder- Triil ; !
o enzin un sehliige in der! . . drubung . . Schin roth ! Geruch nach |
Menyanthes frifoliata. I und II Crltillchllfches Menyanthin, Amorph.  Igiite, Reduet. Niederschlag.| oder ]xl*ieder- Wird reducirt. Branne Fiirbung. F;:b;:g?e ] (I;;;:;}:";:l]j Wenig bitter.
oroform, in der Wiirme, schlag. : k !
i |
Benzin und \ | | Salzsiure firbt griin und
Cnicus benedictus. I éfilchlighes Cnicin? Amorph. Blutrothe Fiirbuag. | Bitter, '  braun, HbClgﬂS roth und
h\loroform. ! ; raun
| .
desgl ? Amorph. :i?:{; Ni]gd?r-i Nur in_der Chloroformans- | Keine Redue- Braune Braungriine | Iellkirsch- | Geruch nach : ; Bitter Salzsdure firbt nicht
IL g ’ R‘eﬁl‘mtio(;]nmi schiittelung Niederschliige, tion, Firbung. Firbung. |rothe Iirbung.] Benzoesiure. Kein Geruch. ' '
’ t
|
Benzin und Salzsilure fiirbt ii
nzin . . . . ) alzs i riin, dann
Erythraea Centaur. 1. (rlilllcohrl(:ft‘}ohrifx ? Amorph. Niedersehlag. Wird reducirt, Bm}me Firbung. 1 ‘ ‘ Bitter, beim Erwiirm%n braun.
. i é
In der Kilte Der Chloro- Gernch nach Geruch an | K . .
Niederschlag, | Niederschlag, |  Triibung. |formriickstand desgl. crnch nach | Menyanthol Salzsdure 13st brann, dann
II. desgl. H Amorph. ll((:ieri:r;e(}ngtl s reducirt, ° Benzoesiure. | orinnernd. ! schwarz. ’
| \ i
' Kein Nioder- List gelb Keine . Salpetersi 5
Gentlana. L desgl. : Amorph. schl:lleg;.er Braupe Fiirbung. dann bbraun’. Firbung, Bitter. . b ersil:)r;xb:g:n 143 10st
Der Benzin-
Kein Nieder- Flocki Keine gelbe Braune rii(:ksta;:lm:v,e-‘
I1. desgl, ? Amorph. schlag, | Flockiger iib Keine Reduc- Firbung beim|nig, d. Chloro-
P Keine Redue- Niederschlag. Triibung. tion. Braune Firbung. Firbung, ; Erwiirmen. forr:)riickstand;
tion. ‘ ‘i stark bitter, | -
. i d Schwefelsiure und
i Violette ¢ Braune erd 4 un
T .. o Niederschlae. Rothe Lisung. I : ; {— . Kaliumbichromat beim Er-
Weldenrinde. I und II. | Amylalkohol, Salicin. Amorph. Kein Niederschlag NB. L(mvu"g' | | | \Iijaxlzlung s"chon Bitter, wiirmen Geruch nach sali-
NB. | ' 1 in der Kilte. cyliger Siure
- i : ’
Kein Niedor- i 1
i ARE Rothe Lisung ; : ' Prachtvoll ‘
. . schlag in der | Schwache Rithliche ’ : oo ! Rauel I
Alod. I und IL Renzin, Aloétin, Kryst. KiiltzgReduect. 'I?rliibunv. T:iibuu . dann orange ; i irothe Losung.: Geschmacklos, “:;‘l;t\eggi vsS:lpc.terg.aure
e g g werdend ‘ | | 8 ysamminsaure,
m der arme, . i
! o Rothbraune
Kein Nieder- ; - :
desgl, Chloroform, 3 Amorph. desgl, clrslc}‘l::;er ‘ Lisung. i Wenig bitter.
t i
: . i : "
Pikrinsiure. Tund II Petrol. Pikrinsiiure, Kryst. i 1 ; " KC;N goil‘};twix;;lp gefirbt.
| ; ! | urpursiure,
| i
! : : i
1. Benzin. Cologynthin. . Amorph. NG Rothe Rothviolette Rothe | Sehr bi
Cologquinten. y ;: rp ‘l\lederschlag. ): Firbung. e | Fivbung. | | ehr bitter.
1 : ! T : '
1 Kein Nieder- ! ! f
i ‘ schlag, | . Keine "
1. Chloroform, ? Amorph. Keine Redue- | Nicderschlag. Triibung. | Diese Firbungen bleiben aus. ‘ ‘! Unalt)li{t;&r;ehm
I tion. i i | .
Amorph, aber Kein Nieder- | ‘l | }
. . . ! schlag. In der, Kein Nieder- ; Golb o rith- | Betiiubt Fisch i
ei. I und IL desgl. Pikpotoxin. | aus Alkohol . | : elbe wenig rith- . L. ische. Giebt, ge-
Coceuli indi © ikro };{S stall; Wirme ge- | schlag, | Firbung. liche Fiirbung.' Bitter, reinigt, die Langle "s’cEe
rystallin, ringe Reduct. ! * ! Reactiong )
1 } ; | .
. . | Niederschlag. | . “ | |
Semen Colchiei. T und IL desgl, Colchicin. |  Amorph. | Keine Redue- | Niedersehlag. 'G.e'rmge i G(:!'bbra.une. i Bitte Salpetersiure violette
tion. 1 Lriibung. Firbung. 1 i ittr. Fiirbung
| . |
Benzin und | s |
Daphne Mezereum. I, C}i?:::folim Daphpin ete. Kryst. " Niederschlag. | Nicderschlag. | Braune Allmiihliche | ;’ Firbte nicht :
. _ ! chlag, g Fiirbung. rothe Firbung. ‘ Gelbe Lisung. griin Scharf | Barytwasser wirkt wie Kali.
i | :
! | : | i
| S in Ni | 1 !
cherfe Be- Kein Nieder- | = . ! " !
t 11, desgl. standpeile des!  Amorph. |schlag. Keine, Kemlil\mder- Geringe Nicht gelbe Tf}u?unig. 1‘1nd Scharf ‘?
) ! p » i ! u [V
Seiqclbastes, ‘ Reduction. i schlag. Triibung, i Firbung, Ptg;lx:ul:éf R
i } E
| Kein Nieder- ‘: ni , ‘ .
. 4 1L desel, <o A h “**'" Kein Niederschlag, hichstens’ Braunrothe . Beim .
Capsicam I un 1 Capsicit morp i%c?{lead,g;; t;_Kemei schwache Triibung. | Fiirbung. g‘,,‘?ﬁ“ge ‘ ! Erwiirmen Scharf. Wirkt hautrsthend.
i ction. | | othung. : braunlich.
i \ ! Petroleum entzi
‘ zieht der
desgl. Amylalkohol. ? Amorph. 1‘ ‘i ' Rothe " ammoniakalischen Lisung
:i \‘ i Firbung. ' fliichtiges Alkaloid.
. i Niederschlag. T ‘ v ; -
Belladonuna. 1 und II. {Benzinalkohol| A4 ropin. Kryst. | Keine Rcdug-l 11,15:3:0' List farblos ! o . . )
3 ! tion ' Niod lﬁ b. Erwirnen : Bitterlich, . Erweitert die Pupille.
| . - Niederschlag. eigenthiimlich, | |
f Geruch. ;
Hyoscyamus. I wnd IL desgl, Hyoscyamin. | Amorph. desgl tosal i ; | | |
‘ o gl. ; desgl. | desgl. Desgl , Platinchlorid fallt u.
| . . 16st im Ueberschuss wieder,
hnuss. I und IL desgl, hnin. K !
Brec Btrye ryst. desgl. desgl. desgl. Sohr bi Schwefelsiure und Kalium-
| ehr bitter. | pichromat blaue Firbung.
desgl, desgl. Byuein. J Amorph, desgl. desgl desel
! ’ esgl. desgl. desgl, Salpetersiure 1st roth,
Waprschein-
. 1. i iu- ) S . is ! Schwacher
Baccae Juniperi L Petro rleltc‘h das 1«{1;:2 Amorph, Kein Niederschlag. Hachstens Niﬁ?ﬁﬁfmg List braun, | Lst griin- ) | Geruch nach Keine o
lsche ’ Tribung. [ oo Reduct, dann orange. |  schwarz. Schoénroth. i ‘Wachholder- | Firbung, Bitterlich.
beeren., . .
. 11 desgl,

Dieselben Reactionen nur weit geringer,
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bekommen kénnen von 0,0005 g. Atropin (gegen 0,06 g. Bella-
donuablitter d. h. 1: 60000), ebensoviel Hyoscyamin (gegen
0,25 g. Bilsenkraut 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 Hopfensurrogate lassen sich nach
dem Mitgetheilten in 4 Gruppen bringen. ’

1) solche, aus denen bei Bearbeitnng nach den beiden
Metlioden dieselben Bestandtheile gewonnen werden und bei
denen es dennoch ziemlich gleichgiltig ist, nach welcher man
untersucht.

2) solche, bei denen Meth. 1 anderc oder besser charac-
terisirte Bestandtheile vorfiihrt, als Meth. 2, und bei denen
wenigstens dic weitere Bestitigung des Vorhandenseins mit-
telst jencr Methode geliefert werden muss.

8) solche, bei deren Aufsuchung Meth. 2 den Vorzug
verdient.

4) solche, zu deren Feststellung beide Meth. nicht vollig
ausreichen.

In diec erste Gruppe wirden wir stellen konnen
Absynth, Weidenrinde, Alo¢, Capsicum, Belladonna, lyos-
cyamus, Brechnuss (resp. Strychnin).

In die zweite Gruppe wire zu verweisen: Cnicus
benedictus, Erythraea Centaureum, Coloquinten, Daphne
Mezereum. |

Zur dritten Gruppe gehoren: Quassia, Lednm palu-
stre, Menyanthes trifoliata, Cocculi indici, Colchicum.

Zur vierten Gruppe: Gentiana, Pikrinsdure.¥)

Die anliegende Tabelle recapitulirt die wesentlichsten
Resultate, dic nach den beiden Methoden mit Biermischungen
erzielt worden sind und beriicksichtigt zugleich das Verhalten
der isolirten Bitterstoffe gegen die wichtigeren Reagenticn.

Ich lasse weiter cin Schema folgen, welches vorliufig
bei Untersuchung des Bieres 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 auf
ce. 6 Uhrglisern vertheilt und verdunstet worden sind.

Ausschiittelung in saurer Lisung.
Petroleumrickstand.

a) Er ist amorph, mit Schwefelsiure firbt er sich zuerst
braun, dann violett und schliesslich roth - violelt,

Spuren des Absynthin’s.
b) Er ist amorph, farblos, scharfschmeckend und haut-
rothend; Schwefelsiiure firbt ihn braunrothlich.
Spuren des Capsicin’s.
¢) Er ist amorph, griin, firbt sich mit Schwefelsiure und
Zucker roth und giebt mit ammoniakalischer Silberlésung kei-
nen Niederschlag. Harz der Wachholderbeeren.

d) Er ist krystallinisch, gelb und wird beim Erwirmen
mit Cyankalium blutroth; Pikrinsiure. *)

Benzinriickstand.
A. Hinterbleibt krystallinisch.

Er ist nicht bitter, Kalilauge firbt ihn purpurroth, Schwe-
felsiiure zuerst roth, dann orange. Aloétin,
B. Hinterbleibt amorph.
a) Der in Wasser geloste Riickstand triibt und reducirt
Goldchlorid nicht.
«) Tannin filit die Wasserlosung nicht: Riickstand
scharfschmeckend.
1) Schwefelsdure firbt ihn rothbraun Capsicin **)
2) Schwefelsdure firbt ihn braun Daphnebitter ***)
B) Tannin fillt die Wasserlosung, Riickstand bitter-
lich oder bitter.

*) Wird aber mitunter von der wissrigen Fliissigkeit so fest gehal-
ten, dass in den Petrolcumiither nichts ibergeht und muss dann spiter
nach Brunner’s Methode aufgesucht werden.

**) Man versuche das fliichtige Alkaloid nachzuweisen.

*¥%) Man versuche nach Meth. 1 Daphnin aufzufinden.
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I.  Basisches Bleiacetat triibt schwach, Schwefelséiure
und Zucker rothen kaum.

1) Eisenchlorid firbt die wissrige Losung beim Erwirmen
braungriin; schmeckt kaum bitterlich. Grentianablitter.

2) Eisenchlorid firbt die wissrige Losung braun; schmeckt
eigenthiimlich, fast unertriglich bitter. Quassin.

II. Basisches Bleiacetat fillt stark, Schwefelsdure und
Zucker firben allméhlig schon kirschroth. Schwach bitter-
lieh. Cnicin. *)
b) Der in Wasser geloste Riickstand tritbt in der Kilte

nicht, aber reducirt in der Wérme Goldchlorid.

&) Tannin triibt die Wasserlosung schwach; ammoniakalische
Silberlosung wird nicht reducirt.

Mit verdiinnter Schwefelsdure erhitzt, entwickelt sich
Ericinolgeruch, Frohde's Reagens firbt schwarzbraun; Schwe-
felsdiure und Zucker schon roth. Ledumbitter.

#) Tannin fillt die Wasserlosung, ammoniakalische Silber-
lésung wird reducirt.

Mit verdiinnter Schwefelsdure erhitat, entwickelt sich
schwacher Geruch des Menyanthols. Trifoliumbitter.
¢) Der in Wasser geloste Riickstand fillt in der Kilte Gold-

chlorid, welches er in der Wirme nicht reducirt.

Mit verdiinnter Schwefelsdure (1 Mol. auf 5 Mol. Was-
ser) erhitzt, giebt er schwachen Benzoésiuregeruch.

Centaureabitter,¥*)

d) Der in Wasser gelosie Riickstand fillt in der Kilte Gold-
chlorid, welches er in der Wirme reducirt. Schwefelsiure
st ihn zuerst braun, dann allmihblig violett, nach dem
Zusatze von Wasser schnell schon violett. Salzsdure von
1,135 sp. Gewicht firbt ihn zuerst griin, dann schén blau.
Absynthin,

*) Man untersuche in einem anderen Theile des Bieres nach Meth. 1.
**) Desgl.
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Chloroformriickstand.

A, Goldchlorid fillt nicht und wird nicht reducirt,

a) Gerbsiure fillt nicht. Der Riickstand schmeckt scharf,
Schwefelsidure firbt ihn dunkelbraunroth. Er wirkt hautrithend.

Capsicin.

b) Gerbsiure fallt.

«) Basisches Bleincetat fillt deutlich.

Mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, triibt es sich suerst,
dann wird es braunroth und entwickelt schwachen Benzoi-
siuregeruch. Cnicin.

) Basisches Bleiacetat tritbt schwach oder nicht.
I. Schwefelsiure firbt braun.
1) Riickstand bitter.

aa) Stark bitler. QQuassin,
bb) Riickstand bitterlich Gentianabitter,
2) Riickstand scharfschmeckend Daphnebitter,
II. Schwefelsiure fiirbt wenig gelb
oder micht Coloquintenbiticr *)

B.  Goldchlorid fillt in der Kilte nicht, wird aber in der
Wirme reducirt.
a) Gerbsiure fillt nicht,
1) Wirkt auf Fische betiubend; schmeckt bitter
Pikrotoxin. #¥)
2) Ist geschmacklos oder wenig bitter; Kalilauge firbt
ihn rothbraun Aloébestandtheil.
b) Gerbsdure fillt,
«) Ammoniakalische Silberlosung wird reducirt.
Mit verdiinnter Schwefclsiiure, sowie Frihde's Reagens
erhitzt, giebt starken Geruch des Menyanthol's
Menyanthin.
) Ammoniakalische Silberlgsung wird nicht reducirt.
Mit concentrirter Schwefelsiure und Zucker firbt sich
nach lingerem Stehen prachtvoll carmoisinroth; mit verdiinn-

*) Man suche nach Meth. 1. Colocynthin auf.
*%) Man reinige, um die Langley’sche Probe anstcllen zu konnen, und
suche den Bitterstoff aus Alkohol zu krystallisiren.
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ter Schwefelsiure, sowie Frihde's Reagens erhitzt, entwickelt

intensiven Ericinolgeruch, Ericolin.
C. Goldehlorid fillt in der Kilte und wird in der Wirme
nicht reducirt. Salpetersiure fiirbt violett. Colehicin. *)

Mit Schwelelsiure erhitzt, entwickelt es zuerst cinen an
Trifolium erinnernden Geruch, dann wird die Losung roth-
braun und mit dem Rothwerden wird der Geruch demjenigen
der Benzodsiure dhnlich ('entaurcabitter.

D. Goldchiorid failt in der Kilte und reducirt in der
Wirme. Schwefelsiure firbt braun, dann allmiblig wird die
Losung schmutzig violett. Wermuthbitter.

Ausschiittelungen ammoniakalischer Lisunyg.

1. Riuckstand der Benzinausschiittelung,

1) Er wirkt bei Katzen pupillenerweiternd..

a) Platinchlorid fillt die wissrige Losung Iflcht. ?chwe{'el—
siurelgsung zeigt beim Erwirmen eigenthiimlichen Geruch.

Atropin.
b) Platinchlorid, in der gerade nithigen Menge angewen-
det, fillt Hyoscyamin,

2) Er wirkt nicht pupillenerweiternd.
a) Die Schwefelsiurelisung wird mit Ceroxyd oder Kalium-

bichromat blau . Strychnin.
b) Die Schwefelsiurelosung wird mit Salpetersiurelosung
roth Brucin.

II. Rickstand der Amvlalkoholausschiittelung.
(Diese Ausschiittelung muss nur dann vorgenommen wer-

den, wenn dic Anwesenheit des Salicins \'ermuth'ct wird.)
Erwirmen mit Schwefelsiure und Kaliumbichromat ?lft_

wickelt Geruch nach salicyliger Saure. Salicin.

*) Auch hier Reinigung nithig

tialle, Buchdruckerei des Waisenhauses.



