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Als ich an die Untersuchung der Samen von Xanthium
strumarium herantrat, geschah es wesentlich mit der Absicht,
sie toxico-chemisech zu priiffen. — Der damals noch in
Dorpat weilende Herr Mag. Edwin Johanson hatte im
Herbste des Jahres 1879 von einem Bekannten, Herrn
Apotheker Heimberger in Ssaratow, eine Probe Samen,
als wahrscheinlich der obengenannten Pflanze angehirig,
zur Bestimmung erhalten, begleitet von eitem Schreiben,
dessen Benutzung er mir freundlichst gestattete, und aus
welchem ich die beziiglichen Stellen wirtlich {um dem Vor-

wurfe falscher Auslegung zu entgehen) mittheile '), — Spater

1) Im-vorigen Jahre kamen hier grosse Vergiftougen ic den
meiner Bestimmung nach muss es Xanthinm strumarium sein. — Da
diese Pflanze in einzelnen Gegenden hier in Unmassen vorkomuut, so
haben einige Bauern dieselbe zu verwerthen gesucht, und es ist ihnen
gelungen, fettes Oel aus den Samen zu pressen, das sie zu Speisen
verwandten und verkauften, — Alle, die vom Oele und den Samen selbst
genossen, sind ernstlich erkrankt. sehr viele Kinder sogar gestorben. -
In Folge dessen ist eine gerichtliche Untersuchung eingeleitet. und dem
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traf dann einec grossere Partie der Samen ein, und mit ihr ‘,
begann ich die Untersuchung, in der Erwartung, cinen
gifticen Stoff zu finden. ~— Auf meine Bitte hin erhielt
ich im Laufe der Arbeit durch Herrn Heimberger die P
Kopie von Sectionsprotocoll und Gutachten iiber zwei der
in der Balaschew’schien Gegend vorgekommenen muthmasslichen
Vergiftungsfalle mit jenen Samen, — wofir ich ihm noch
ganz besonderen Dank weiss.  Wie er mir schrieb, sollten
in jener Gegend Tausende von Pud der Samen konfiscirt
sein, -— Da ich mich nicht fiir- befugt halte, diese Schrift-
stiicke ganz zu versffentlichen, das Krgebuiss sich abrigens
auch kurz zusammenfassen lisst, so berichte ich dariiber in
wenig Worten. — Vier Todesfille haben vorgelegen; einer
isolirt, drei aus eincr Familie; geiffuet wurde dic erste

Leiche und von den drei andern die eines zwilfjahrigen

Midchens, das nieht erbrochen hatte, wo iman also hoffte,

im Magen ein corpus delicti zu finden. — In allen vier

Experten der Medicinalverwaltung die Samen, das Oecl. wie auch
das Erbrochence und der Mageninbalt der Verstorbenen =z Unter-
suchung tberreicht worden; von demselben konnte aber kein Gift
getunden werden. — Daher hatte sich der Medicinalinspektor mit der
Bitte an mich gewandt, an Thieren Versuche anzustellen; ich habe
Katzen nnd jungen Hunden von den Samen, wie auch wvon dem Oele
cingegeben: beide blieben aber ohne Wirkung, wihrend einer von
meinen Arbeitern cea 10 Samen autass. davaut nach cca 1 Stunde Er-
brechen und Schwindel bekam; seine Pupillen erweiterten sich dabei
ganz bedeutend.
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Fillen: erweiterte Pupillen; in den beiden secirten: all-
gemeine grossc Blutfille im Hirn und dessen Hiuten; Schaum
in der Luftrohre; Lungen iberall, auch in den hinteren
Abschnitten, mit schaumig-blutiger Flissigkeit gefillt; —
im Herzbeutel etwas Ilissigkeit, einmal gelblich, einmal
blutig; linkes Herz leer; rechtes Herz einmal mit dunklem,
fliissigem, schaumigem Blute und kleinem Gerinnsel, einmal
mit wenig flissigem Blute, etwas lockerem, etwas festem
Gerinnsel. — Milz einmal etwas, einmal um das Doppelte
vergrossert, hier schr miirbe; Nieren blutreich; Leber fest,
einmal blutreich, einmal blutarm, hellchocoladefarben; Magen-
schleimhaut im ersten Falle in der Blindsackhilfte blass,
in der Pfortnerhilfte roth mit Blutpunkten, — wihrend bei
dem Midchen, das nicht erbrochen hatte, ein Brei aus halb
verdauten gesalzenen Gurken darin gefunden wurde. —
Im ersten Falle sind ausgebreitete Todtenflecke am Riicken,
den Innenflichen der Hand und den Fingerspitzen ver-
zeichnet,?) sowie Weichheit und Tribung der Hornhaut. —
Das Gutafzhten lautet fir alle vier Falle auf Tod durch
ein narkotisches Gift, (z. B. Stechapfel, Bilsenkraut) das in

den Klettensamen enthalten sein miisse. — Hs stiitzt sich

2y es ist aber keine Bemerkung davither vorhanden, wie alt die
Leichen gewesen sind.
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dabei auf den Sectionsbefund und die Krankheitssymptome,
die mit denjenigen stimmten, welche bei am Leben ge-
bliebenen Personen — die aber alle von den ,,Klettensamen*

genossen — beobachtet wurden.
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A. Einige qualitative Versuche.

Priifang auf Alcaloide.

Es lag nahe, zunichst auf ein Alcaloid als Trager einer
giftigen Wirkung zu fahnden. — Zu dem Behufe wurden 100,0
(nicht entfetteter) Samen mit der zehnfachen Menge schwach
schwefelsiiurehaltigen Wassers ausgezogen, der Auszuy durch-
geseiht, filtrirt, auf etwa den sechsten Volumtheil eingedampft,
mit drei Volumtheilen Alkohol gefillt, filtrirt, der Alkobhol
abdestillirt.

Die so erhaltene klare Losung wurde erst saurer, dann
ammoniakalisch mit Petroleumaether, Benzin, Chloroform aus-
geschittelt; die Verdunstungsrtckstinde — uberall gering, zum
Theil nur Spurcn darstellend  wurden mit koncentrirter Schwefel-
siure, Frohde’s Reagens, Jod-Jodkalium und Kalium-Queck-
silberjodid gepriift. — Reactionen gaben nur:

1. Amorpher ziemlich farbloser Ruckstand, aus saurer
Losung durch Benzin erhalten:

a. mit koncentrirter Schwefelsiure gelbbraun, all-

~ mihlich mit réthlichem Schimmer,
b. mit Frohde’s Reagens dunkelbraun, dann grun-
braun, — und
2, Amorpher gelblicher Riickstand, aus saurer Losung
durch Chlorcform erhalten:

a. mit koncentrirter Schwefelsiure griinlich-rostbraun,
allmihlich schmutzig-violett,

b. mitFrohde’s Reagensdunkel-schmutzige Verfarbung,




Der ausgeschuttelte Samenauszug gab Niederschlige mit
Goldehlorid, Kaliumquecksilberjodid, Jod -Jodkalinm, Kalinm-
bichromat, Quecksilberchlorid, Pikrinsdure, Phosphorwolfram-
sdure; mit koncentrirter Schwefelsiure keine Veranderung, —
Diese Reactionen gehoren eiver spiter gefundencn stickstofflosen
Substanz an. ‘

Fett und Harz.

Die Samen enthiclten ) fast 419, in Petroleumaether und
Aether losliche Substanz, davon in Aeth. Petrol. losliches Fett
38,6%,. — Das Oecl war von dunkelgelber Farbe und, namentlich
das durch Acther ausgezogene, von ranzigem Gerache. — Zum
Vergleiche mit dem Xanthinm-fette wurden zwei (beliebige)
Fette aus oelreichen Samen Lerbeigezogen, — Mandeloel (aus
der Apotheke) und Sonnenblumenoel (durch Petrolcumasther
extrahirt). — Das Mundeloel war das hellste und leichtflussigste.

Da es denkbar war, dass das Oel vielleicht durch schnelles
Verderben schadlich wirken konnte, so wurde eine kleine Ver-
suchsreibe angestellt, um die Schnelligkeit  der Verharzung
annéhernd kennen zu lernen. — Gewogene Mengen von Oel
aus Mandeln, aus Sonnenblumcnsamen, aus Xanthiumsamen
durch Petroleumaether, eine andere Portion durch Aether aus-
gezogen, — wurden in flachen Glasschalen unter denselben
Bedingungen i geheizten Zimmer aufeestellt und langere Zeit
hindurch tiglich gewogen.

Mandeloel (3,2 grmm.) nahm in 8 Wochen nur um
0,5% an Gewicht zu; die tdglichen Gewichtszunabhmen blicben
sich wahrend dieser Zeit ziemlich gleich, betrugen nie aber 0,0009.

Sonnenblumenoel (1,16 grmm.) nahm binnen 8 Wochen
auch nur um 0,9°%, an Gewicht zu: die nicht wesentlich ver-
schiedenen Gewichtszunahmen betrugen taglich nicht mehr,
als 0,0011.

1) Diese und spitere Zahlenaugaben sind grosstentheils den Frgel-
nissen der auf 8. 29 folgenden quantitationen Analyse entnommen.
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Xanthiumoel dureh Aethcr ausgezogen (0,78 grmm.)
nahm in 4 Wochen am 5,77¢/, an Gewicht zu, Die Verharzung
setzte sehr stark eiu (einige Page lang abwechselnd 0,0050 und
0,0027 durchschnittlicher Zuwachs) blieb kuarze Zeit auf gleicher
Hohe und nahm ziemlich schnell ab. Nach Ablauf der 4 Wochen
wurde dic Verharzung als beendet angesehen, da 6 Tage lang nicht
die kleinste Gewichtsvermehrung erfolgte. Is war damals ein
farbloses, mattes, brocklich aussehendes IMarz von starkem,
unangenehmem Geruche entstanden.

Xanthiumoel, durch Petrolcumaether ausgezogen,

wurde den tiglichen Wigungoen erst unterworfen, nachdem es
o = o )

“bereits 2 Wochen lang in flucher Glasschale im Zimmer ge-

standen batte (4,4 grmm.). Dic Verharzung schien jedoch eben erst
begonnen zu haben, da die ersten Gewichtszunahmen nur 0,0002
und 0,0004 betrugen, vielleicht, indem noch nichit aller Petroleum-
acther sieh verflichtiot hatte, da die Erfubrung lebrt, dass schon
geringe Mengen desselben die Verharzung hintanhalten. Die Ge-
wichitszunahmen stiegen zicmlich schnell, bis anf 0,010 — einmal
selbst 0,0238 — am Tage, nahmen danu noch schneller ab, und be-~
trugen in den letzten Tagen 0,0009 und 0,0031. Nach Ablauf von
8 Wochen seit Beginn der Wagung hatte das Oel um 7,88 9/,
an Gewicht zugenommen; dabei war auf der Oberfliche einc
dicke zihe, runzlige, farblose, klare Huut entstanden, wahrend
darunter cin fast farbloses noch ziemlich flissiges Oel vorhanden
war. Jedenfalls verharzt das Oel der Xanthiumsamen schnell.
Im Hioblick darauf, dass rasch verharzende Fette mit
koncentrirter Schwefelsaure sich gewobnlich stark erhitzen und
dunkel firhen, wurde dieses Verhalten geprift. Je 1 com. der
Qele, mit je | eom. koncentrirter Schwefelsiure 2 Minuten lang
zusammengoerithrt, gab:
bei Xanthium ") Temper.-Erhoh. v. 17° aut 20° C, nuter schw.-brauner Farb.,

» Helianthus -— . 27,

- o »  dunkelbrauner

»
» Amygdal. " keine  —, wurde auch kaum dunkler.

1y Dureh Petrolenm ausgezogenes Oel




Der oben erwihnte 8atz hat also keine allgemeine Geltung;

nach dem lungsamen Verharzen des Sonnenblumenoeles hatte
man erwarten sollen, dass es mit Schwefelsaure sich wenig er-
hitzen und firben wiurde, als das der Xanthiumsamen.

Mit salpetersiurehaltiger Schwefelsdure farbte sich das
Xanthiumoel (aus dem wisserigen Absude abgeschopftes) dunkel-
rostbraun; mit rauchender Salpetersaure vortibergehend dister
roth, dann rostbraun; mit Kaliumbichromat und koncentrirter
Schwefelsiure sechon blaugritn (Mandeloel gab diese Reaction
viel schwicher und matter); mit Zinnchlorid, koncentrirter
Salpetersiure, Quecksilbernitrat, gesittigter Chlorkalklssung,
zweiprocentiger Salzsiure und Zucker veriinderte es sich nicht.
(Das hier verwendete Oel enthielt schon zahlreiche harzige
Flocken.)

Glycosidartiger Korper.

Zur Darstellung, Reinigung und Untersuchung dieses
Korpers war die meiste Zeit verwandt worden; dennoch sind
die Resultate wenig pricis und sehr liuckenbaft.

Durch Vorversuche war erkannt worden, dass durch essig-
saures Blei eine Substanz gefallt wurde, die nach erfolgter
Wiederauflosung der Flussigkeit folgende Reactionen verlieh:

mit Natronlange. . . dunkelgelbe Farbung,
,, Eisenoxyduloxydlosung dunkelgriiner Niederschlag,
,, Eisenchlorid . . dunkelgriner '
., Kupferacetat . . grtinblauer . der sich
in Kali mit dunkelgelbor Farbe wieder loste,
mit Bleiacetat . . . citronengelber Niederschlag,
., Silbersalpeter . . beim Erhitzen schwache Reduction,
,, Silbersalpeter u. Ammoniak sofort sehr starlee Reduction,
,, Zinneblortir. . . Niederschlag,
,, Tartar. stibiat. .
» Gerbsaore . . . kein Niederschlag.

» Leimlosung.
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mit alkalischer Kupferoxydlosung, aber erst nach Kochen mit
Siure, starke Reduction von Oxydal.

Ferner war durch Vorversuche gefunden, dass die Substanz
in Alkohol und Aether 1oslich sei, sowie dass sie sich besonders in
koncentrirter Losung schon bei missiger Wirme unter Auf-
treten eines baldrianséureihnlichen Geruches zersetze. Darnach
geschah die Darstellung folgendermassen :

Die gzerstossenen Samen ') wurden -zwei ‘Mal je mit dem
sieben- bis zehnfachen Volumen destillirten Wassers ausgeliocht,
heiss durchgeseiht, filtrirt. Der so crhaltenen graubraunlichen,
trtiben Flassigkeit wurde nun so lange von einer zehnoprocentigen
Losung von neutralem Bleiacetat zugesetzt, bis statt des zu-
nichst sich bildenden schmutzig - weisslichen Niederschlages
(Phosphorsanre, organische Sauren, Eiweiss) ein gelbliches Prae-
cipitat erhalten wurde, welehes auch mit Kali eine stirkerc
Gelbfirbung gab. Die ersten Niederschlige wurden verworfen,
und nun die meist ziemlich klare, briaunliche Flussigkeit voll-
stindig mit Plumb. acet. ausgefallt. Es entstand dann ein
gehr reichlicher, schon citronengelber Niederschlag, der sich
beim Abfiltriren an der Luft satt ockergelb fiarbte. Wieder in

‘Wasser suspendirt und entbleit, gab er eine goldgelbe Losung,

il

'die bei dem folgenden Eindampfen eine braungelbe Farbe an-
nahm. Sobald, als charakteristisches Zeichen fur beginnende
Zersetzung der zuckerliefernden Substanz, ein stirkerer Baldrian-
sauregeruch auftrat, wurde mit dem Einengen aufgehort, eiwelss-
und schleimartige Substanz mit dem vier- bis funffachen Vo-
lumen Alcoh. absol. ausgefillt. Nach dem Filtriren und Ab-
destilliren des grossten Theiles des Alkohol wurde dann der bei
der Zersetzung entstandene Zucker mit Aether niedergeschlagen;
in der Aether-Alkohollosung war nur der zuckergebende Korper
enthalten.

1) Dieselben waren nicht entfettet; in Zukunft sollten die Samen
zunachst stets mit Petroleumaether entfettet werden, in welchem der
zuckergebende Korper unléslich ist.
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In derselben Weise wurde die mit Plumb. acet. vollig aus-
gefillte Flussigkeit, unter Anwendung von basischem Blei-
acetate behandelt. Waihrend bei der Fiallung mit peutralem
Bleiacetate sehr grosse Mengen von Bleilosung nithig waren,
z. B. fur einen Auszug aus 3 kgr. Sawen 500 cecm. Plumb.
acet. (1:10 aq.) zur ersten, 1450 cem. zur zweiten (vollstin-
digen) Fallung, gentigten zur totalen Fallung mit basischem
Acetate bei denselben 3 kgr. Samen etwa 50 cem. Plumb. acet.
bas. (1:10 aq.), deren Wirkung allerdings durch Zusatz von
soviel Kalilauge verstarkt wurde, dass stark alealisehe Reaction
eintrat; es erklart sich dieses aus cincm von der ersten Fallung
her in Lgsung gebliebenen Ueberschusse an Blei. Die uber-
haupt durch Blei fallbarcn stickstoffhaltigen Substanzen wurden
nahezu vollstandiy durch neutrales Acetat nicdergeschlagen.

In Betracht kommen hicer wesentlich nur die Aether-Alkohol-
flussigkeiten, welche die grosse Menge des zuckergebenden
Korpers enthielten; ein kleiner Theil des letzteren ging freilich
immer in den Actherniederschlag tuber uund verunreinigte den
Zucker. Von den erstgenannten Losungen wurde jetzt zunichst
der grosste Theil des Aether-Allkkohol abdestillirt, dann auf dem
Wasserbade bis zum Auftreten von Baldriunsiurcgeruch ein-
gedampft, endlich die einzelnen Portionen getrennt aut flachen
Glasschalen theils tber Schwefelsdure (zum Theil mit Luft-
verditnnung) theils tiber Kalk getrocknet. Wasserfreie Substanz
liess sich so freilich nicht erhalten.

Die pach Ausfallung mit neutralem und mit basischem
Bleiacetate zuriickbleibende Flissigkeit wurde gar nicht weiter
untersucht, da sie keine Spur von Gelbfirbung mit Kalilauge
zeigte.

Wenn ich nun von den Eigenschaften der zuckerbildenden
Substanz berichten soll, so muss ich zuvor nochmals ihre grosse
Zersctzlichkeit in gelostem Zustande und schon bei gelinder
Wiarme Dbetonen. Auch langdauernde Finwirkung der Hitze
war nicht zu vermeiden, z. B beim Abdestilliven von 8—10 Liter
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Alkohol, ferver beim Verjagen des Schwefelwasserstoffes nach
der Entbleiung, beim Auskochen dor Samen. Der Rein-
darstellung als hinderlich erwies sich auch die Leichtigkeit, mit
welcher die muckerbildende Substanz — aber offenbar auch ein
Theil ihrer ersten Zersetzungsprodukte — in die indifferenten
gewohnlich zum Auflosen benutzten Flussigkeiten uberging.

. Die Reinkeit der Substans — welche ich vorliufig der
Kinze halber Xanthostrumarin nenne — wurde bemessen
nach: der Farbe, der Stiarke des Baldrianrduregeruches, der
Reaction mit Kalilauge, der Reaction auf.Zucker; je heller die
crste, je schwicher der zweite, jeo ausgesprochener die dritte. je
geringer dic Zuckerreaction vor, je stirker nach Inversion mit
Saure, — fiir desto reiner wurde die Substanz erachtet.

Dic Portion, welehe woll die reinste sein diirfte, war durch
ncutrales Bleiacetat gefillt, und aus dem aus der Aether-Alkohol-
losung erhaltenen Verdanstungsruckstande durch Auszichen mit
Aether bei gewohnlicher Temperatur gewonnen; der Aether war
iber Schwefelsiure bei Luftverdiinnung und Zimmertemperatur
verdunstet. Diese Substanz hatte nur sehr geringen Baldrian-
ssuregeruch, war vollic amorph, matt, (ohne Glanz) von ziemlich
heller gelber Farbe, gab starke Braungelbfirbung mit Kalilauge
und erst nach dem Kochen mit Sidurc starke Zuckerreaction.
— Krystalle zu erhalten, welche diese Reactionen gegeben
hatten, ist iberhaupt nicht gelungen.

Das Xanthostrumarin ist stickstofffrei und von neutraler
Reaction; es ist unloslich in Petroleumither, loslich in Wasser,
Brennspiritus, absolutem Alkohol, Methylalkohol, Amylalkohol,
Aether, Benzin, Chloroform ; am wenigsten, aber auch noch ziemlich
leicht, in Benzin und Chloroform; besonders leicht in Methyl-
alkohol. Ks giebt in sehr prigpanter Weise die auf 3. 12
genannten Reactionen; dazu noch folgende: es lost sich in
concentrirter Salpetersiure mit braungelber Farbe; in concen-
trirter Schwefelsiure mit braungelber Farbe und auf Zusatz von
Ammoniak bildet sich ein dunkler Niederschlag; es giebt mit

|
1
———J
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Zinnchlorid einen hellgelben Niederschlag; mit Plathinchlorid
rothgelben Niederschlag; mit Goldchlorid einen braunen; mit
Quecksilberchlorid einen hellen, schmutzigen; mit salpetersaurem
Queksilberoxydul einen starken weisslichen; mit Kalinm-Queck-
silberjodid einen schmutzig briunlichgelben; mit Jod-Jodkalium
einen dunkelgelbbraunen; mit Kalium- Wismuthjodid einen sehr
starken orangerothen; mit Phosphorwolframsiure einen hellen,
schmutzigen; mit Pikrinsiurc cinen starken gclben; mit Zink-
acetat einen citronengelben; mit Frohde’s Reagens rothlich-
rothbraune, schnell dunkel werdende Firbung; es wird mit
Zucker und concentrirter Schwefelsiure allmiihlig violettroth
(sehr bestindig); mit chromsaurem Kali und Schwefelsdure hell-
grin; mit dichromsaurem Kali und Schwefelsiure unrein griin;
mit Bleisuperoxyd und Schwefelsdure rothbraun; it Hisenchlorid
und Schwefelsaure erst gelb, dann schon karmoisinroth; mit
unterchlorigsaurem Natron und Schwefelsaure ganz #hnlich.
Mit Chlorwasser und Ammoniak entstand nur die durch letz-
teres erzeugte Gelbfiarbung.

Ueber einige der Reactionen wire noch Weiteres zu sagen.
Die Firbung mit Alkalien war in concentrirter Losung des
Xanpthostrumarin eine dunkelbraungelbe, aber auch noch in sehr
verdinnten Losungen, (wenn sie nicht anderweitig gefirbt waren),
deutlich gelb. Gelbfirbung trat auch schon bei schwacher
Alcalescenz, z. B. darch schwach alkalische Salze hervorgerufener,
sehr bemerkbar ein. Mit sehr wenig Ammoniak entstand eine
grasgrine Fiarbung (s. spiter). Denjenigen Losungsflussigkeiten,
welche sich nicht leicht mit Wasser mischen (z. B. Aether) wurde
das Xanthostrumarin durch wisserige Losung von Kali entzogen;
auf Zusatz von Sidure verschwand dic Gelbfarbung sofort, die
Substanz liess sich wieder, durch Aether z. B., ausschiitteln.
Die Alcalescenz bedingt sonach wohl das Entstehen eines neuen
Korpers, der nach Tilgung der Alkalescenz in den friiheren
zuriickverwandelt wird, wobei jedoch ein Theil so zersetzt zu
werden scheint, dass die Zersetzungsprodukte keine Kalireaction
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mehr geben; letztere war in der nach Zusatz von Alkali wieder
sauer gemachten Losung stets schwiicher, als beim ersten Zu-
fagen von Kali. Der Unterschied in der Stirke der Gelbfirbung
war ferner viel geringer, wenn statt des freicn Kali oder Am-
moniak z. B. koblensaures Ammoniak genommen wurde; offen-
bar wird durch das letztere weniger Substanz gelb gefirbt, also
auch weniger zersetzt, daher nach dem Neutralisiren mit Saure
die Kalireaction nicht wesentlich schwacher erscheint. In Amyl-
alkohol gelost (unrein) gab die Substanz nach Zusatz von Kali-
lauge beim Erwirmen eine eigenthtmliche rothe Farbe.

Wichtig und interessant ist die Figenschaft des Xantho-
strumarin, unter gewissen Umstinden Zucker zu bilden. Die
Zuckerbildung erfolgt ziemlich rasch nach Kochen mit verdinnter
Saure (Salzsaure, Schwefelsdaure), und der nach Erhitzen mit
alkalischer Kupferoxydlosung entstehende Niederschlag von
Oxydul scheint recht bedeutend. Genauercs kann ich tber die
Menge Zucker, die aus einer gewissen Menge Xanthostrumarin
entsteht, nicht angeben, weil bei der Zersetzlichkeit des letzteren
keine annghernd reine und wasserfreic Substanz zu erhalten
war. Dass der Zucker nieht etwa praformirt ist und nur als
Verunreinigung dem Xanthostrumarin anhaftet, geht schon daraus
hervor, dass dic Substanzén, welche die Reaction sehr stark
gaben, aus Aetherlosungen stammten. Dic Spaltung geschieht
auch beim Kochen mit Alkalien oder alkalischer Kupferlosung,
aber sehr viel langsamer, und wie cs scheint, auch nicht so
vollstindig. Diese Versuche sind unzihlige Male wicderholt
worden, gaben aber immer wesentlich dieselben Resultate.

Nur eine etwas abweichende Erscheinung wurde mehrfach
beobachtet, aber nicht bei der reineren Substanz. Wurde die
heller oder dunkler braungelbe Wasserlosung nach der Inversion
mit sehr wenig alkalischer Kupferoxydlosung gekocht, so entstand
zundichst eine leichte wolkige Tritbung, dic schnell voritberging,
worauf die Flussigkeit etwas heller wurde; bei Zusatz von mehr

Kupfersulfat bildete sich dann sofort eine schmutzig-griinliche
2
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Tribung, die beim Kochen zunahm, briunlich wurde und darauf
einen Niederschlag absetzte, dessen Farbe zwischen einem
schmutzig-weisslichen Rothgelb und einer unreinen Méunnigefarbe
wechselte. Es machte den Eindruck, als wenn mit mchr oder
weniger Kupferoxydul eine hellgefirbte Substanz ausfiele. Anderer-
seits kam es bei weniger reinen Portionen sfter vor, dass, nach-
dem bereits die ganze Flassigkeit beim Kochen dick und hell-
roth geworden, gich beim Erkalten nur wenig rothen Bodeu-
satzes bildete, die daraberstehende Flussigkeit eine dunklere
oder hellere schmutzig gran-briaunliche Farbe annahm; — als
wenn ein Theil des Kupferoxydules hier in der Losung bliebe.

Die Abspaltung von Zucker geschicht aber nicht nar durch
Kochen mit Siuren und Alkalien. — Eine grosse Menge Zucker
war wihrend der Darstellung des Xanthostrumarin entstanden,
wohl namentlich, wibrend die Losung lingere Zeit der Siedhitze
ausgesetzt war. — Wird die Substanz ferner nur kurze Zeit
mit alkulischer Kupferlosung gelkocht (ohue Inversion dureh
Saure), so beginnt nach desn Erkalten sehr langsam eine Ab-
spaltung von Zucker, die gich durch geringe Mengen ab-
geschiedenen Kupferoxydules zu erkennen giebt.

Von cinem doch hochst wahrscheinlicher Weise peben dem
Zucker sich bildenden Stoffe kann ich leider nichts sagen, als
dass er wohl schwerloslich in Wasser sein muss; mehrfach
wurde beobachtet, dass die invertirte Losung beim Erkalten
sich trubte. — Da ich bei der grossen Zersctzlichkeit nur immer
kleine Portionen einigermassen rein erbalten konnte, war ich
nicht im Stande, dariiber Niheres zu erkennen.

Nach den geschilderten Eigenschaften des glykosidartigen
Korpersaus Xanth. strumar. —so sehr luckenhaft auch die Resultate
gind — besteht in vieler Hinsicht eine grosse Achnlichkeit
zwischen ihm und einem vor lingerer Zeit aus Datisca canna-
bina von Braconnot und Stenhouse dargestelliten und Datisein
genannten Glykoside (Gmelin 1866. B. VII. 8. 1187—89). —
Herr Professor Dragendorffwar so frcundlich mich darauf auf-
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merksam zu machen, noch bevor ich alles Vorstchende iiber
unser Glykosid gefunden hatte. — Leider war schon die letzte
Portion Samen in Arbeit, so dass ich nieht versuchen konnte,
die Xanthiumsamen dhnlich zu bebandeln, wie es dort mit der
Datisea — mit sehr gutem Erfolge hinsichtlich der Reinheit
des Glykosides — geschehen war. — Das Glykosid war dort
wesentlich durch Ausziehen der Wurzeln und des Stengels it
Methylalkohol, Fiallen von Harz mit Leissem Wasser und einc
einfache Reinigung erhalten worden. — Ieh fihre aus dem
Gmelin weiter an: Datiscin ist cin stickstoffloses Glykosid,
bildet farblose, seidenglinzende, weiche Nadelu oder Blitter,
die, wenn nicht ganz rein, gelblich sind, von neutraler Reaktion.
— KEs lost sich in Salpetersiure mit gelber Farbe; lost sich in
Schwefelsgure und wird durch Ammoniak daraus gefallt; gicht
mit Zinnchlorid einen hellgelben Niederschlag, mit Bleiacetat
cinen gelben, mit Eisenchlorid cinen dunkelgriinen, mit freiem
Alkali gelbe Losungen, die durch Ssiuren gefillt und entfirbt
werden; mit Kupfersalzen griinlichen Nicderschlag. — mit Leim-
losung, Gallustinktur keine Fallung; giebt, mit Sauren oder
Alkalien gekocht, Zucker und Datiscctin. — TLost sich schwer
in Wasser, leicht in Weingeist (besonders kochendem), leicht in
Methylalkohol, wenig in Aether. — Dic moisten dieser Reac-
tionen konnte ich mit ciner sehr kleinen Monge unreinen 1a-
tiscin’s anstellen, das ich aus etwa 3j Datiscasamen (Herr
Professor Dragendorff hatte sic mir aus eincer kleinen
Probe der Sammlung freundlichst gegeben) in derselben Weise,
wie das Xanthostrumarin gewonnen hatte. — Diese Darstellungs-
methode wurde pur angewandt, um in gleicher Weise erhaltenc,
also moglichst gleichartige Substanzen zu crzielen, — wahrend, wic
gesagt, keine guten Xanthiumsamen mehr vorhanden waren, dic
ich, wie Braconnot seine Datisca, hiitte behandeln konnen. — Aus
Mangel an Material konnte ich nieht anstellen dic Reactionen
mit Gallustinktur und aunf Zucker; die tbrigen stimmten aber
ganz mit den im Gmelin beschrichenen und den von mir am

o
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Xanthostrumarin gefundenen, nur soll das Datisein mit Jod
cine in kaltem Wasser losliche gelbe Verbindung ecingchen,
eine Reaction, dic ich mit Xanthostrumarin nicht erhielt; es
schien sich fast nichts zu losen., — Guanz anders erscheinen die
Loslichkeitsverhiiltnisse, doch mag das an der cingreifenden
Darstellungsweisc liegen. — Auffallend war ferner, dass die
aus Datiscasamen erhaltenen Substanzen die namliche Farbe
— Gelb bis Braun — wie das unreine Xanthostrumarin zeigten,
und beim Erwiarmen derselbe cigenthumliche, an Baldriansiure
erinnernde Geruch auftrat. — s wire wohl zweckmassig,
kunftig die Xanthimmsamen nach vorausgegangenem Abpressen
des Oeles, moglichst vollstandigem Eutfctten mit Petroleum-
aether, — direkt mit Methylalkohol auszuzichen, der ja auch
leicht verdunstet. — Ms konnte sich dann herausstellen, dass
auch die Xanthiumsamen Datiscin fubren; jedenfalls wire so
eher Klarbeit zu erziclen; denn die von mir angewandte Me-
thode ist sebr zeitraubend, unbequem, und bedingt nothwendig
starke Zersctzungen.

Noch ein Versuch wurde spiter gemacht, das Glykosid
zu reinigen, indemn der Verdunstungsriickstand der Aether-Al-
kohollssung mit Methylalkohol aufgenommen, dann mit abso-
lutem Aether (etwa 5 Theilen) gefillt wurde. — Dabei geschah
es nun, dass der grosste Theil des in der braunen Losung Ent-
haltenen ausfiel, in Form dicker, schwefelgelber Brocken, die
gich rasch zusammenballten und schwer aus dem Glasgefiisse
zu entferncn waren. Bei 1009 getrocknet, waren es sehr leichte,
sehr zerreibliche weisse, hier und da braun verfirbte glanzlose
Massen, die sich sehr langsam und unvollstindig in kaltem,
gehr leicht und vollig in wenig siedendem Wasser losten; beim
Erkalten wurde die Flussigkeit trabe und fast farblos. — Ein
kleiner Theil des frischen Niederschlages stand, mit kaum
der gleichen Menge Wasser zu einem dunkelbraunen Syrup
zerflossen, einige Stunden lang in einem Kalkexsiceator; darnach
zeigte es sich, dass die Musse prachtvoll dunkelgrin geworden
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war, wahrscheinlich, indem ein wenig Kall hineingestaubt war.
— Dafar spricht, dass cine kleine Probe der frischgefillten
Brocken, mit wenig Wasser und ciner Spur Ammoviak auf
einem Uhrschilchen offen dustchend, binnen drei Stunden
cine, wenn auch nicht voll so schon griine Farbe annahm. --
Kine ahnliche Farbenveranderung war auch schon zu Boeginn
der Versuche bemerkt worden, als der bei der Prufung auf
Alkaloid zur Ausschiittelung dienende saure rothgelbe Auszug
ammoniakalisch gemacht wuarde; es entstand dabei sofort eine
schon dunkelgrine Farbung, die im Laufe mehrerer Stunden
noeh intensiver wurde und nach einigen Tagen fast schwarz war.

Jene beimn Stehen uber Kalk griin gewordene Lisung
wurde, da sie eine sehr echlorophyllahnliche Farbe besass, in
starker Verdannung im Spectralapparvate untersucht. — Ihr
Spectrum war ganz verschieden von dem des Chloropbyll, ohne
Absorptionsstreiten, aber mit starker diffuser Lichtabschwachung,
die am rothen Fude bei etwa 55 begaun, bei 30 vollstandig
war, am violetten Ende bei 90 anfing und bei 110 perfect war;
auch Gelb und Gran erschienen itbrigens ctwas verdustert. —
Die Frauenhofer’schen Linien lagen A bei 17, — € bei 34,
— D bei 50, — F bei 90.

Zur weiteren Untersuchung kamen die beiden Substanzen,
— dic griin gefirbte und die getrockneten weissen Brockel --
erst nach drei Wochen. — Beztiglich der ersteren ist nur zu
bemerken, dass sie tiber Schwefelsiure zu einer glasarligen,
dunkelgriinen Muasse geworden war, die etwas stss und etwas
nach Baldriansiure schmeckte, in Wasser leicht mit dunkel-
grimer Farbe loslich war, mit Kalilange braungelb wurde und
schon ohne Behandlung mit verdinnter Siaure sofort geringe Zucker-
reaction (Fehling’sche Probe), stitrkere nach der Inversion
gab, — Mit der getrockneten Substanz, den durch Aether aus
Methylalkohol gefillten Massen, habe ich simmtliche der friher
genannten Reactionen durchgemacht; alle traten cin, nur war

bei einigen die Farbe ein wenig anders; so mit Frohde’s
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Reagons statt rothlich rostbraun, schnell dunkler — rostroth,
dann violett; bei chromsaurem Kali und Schwefelsiure statt
ciner nicht ganz rcinen hellgrimen eine ziemlich dunkle Oliven-
farbe; im Uebrigen waren in den Farbenreactionen und den
Fallungsrcactionen kaum Unterschicde bemerkbar, — Dagegen
war die Substanz in Allkohol und Aecther so gut wie unloslich,
Da auch hier die vorbandenc Menge sehr klein war, so konnte
ich keine weiteren Versuche damit machen., — Was das Ver-
haltniss dieser in Alkohol und Aether fast gar nich loslichen
zu der friher beschricbenen in Alkohol und Aether so leicht
loslichen Substanz anlangt, so lisst cs sich nach dem Eruirten
natiirlich nicht sicher feststellen; da die nach Inversion mit
Silure eintretende Zuckerreaction geringer schien, als bei der
letztgenannten Substunz, so kénnto man sich denken, dass unter
suceessiver Abspaltung von Zucker und Zusammentritt der so
gebildeten Korper mit noch weniger zersetzter Substanz neue
Korper sich  bildeten, die in ihrem Verhalten za Reagentien
dem urspriuglichen noch recht nahe stinden, aber immer un-
loslicher wardeu, je mehr Zucker boreits abgespalten wire. —
Es wire diescs ein Verhalten, wie es bei manchen Gerbsauren
(Lichen-, Weidenrinde), auch beim Saponin schon bekannt ist.

Ueber den aus dem Glykoside entstehenden Zucker kann
ich auch wieder nur wenig sugen. Der bei der Darstellung des
ersteren gebildeten Zucker, wis er durch Aether aus der Alkohol-
losung nicdergeschlagen wurde, war noch stark braun gefirbt,
woll grosstentheils durch mehr oder weniger zersetzte glyko-
sidartige Substanz. Mehrmals mit Thierkohle in der Wirme
behandelt und langere Zeit bei 100°, dann 8 Wochen lang aber
Schwefelsdure gotrocknet, war er zu einer fast farblosen, z#h-
sproden Masse von glasartigem Ausschen geworden, hielt aber
noch 21,5%, Wasser. Von (Geschmack war er schwach siss; in
Wasser 16sste er sich sehr allmihlig. Von diesem Zucker wurde
cine \'Vassorlc}sung gemacht, von der 1 cem,, verdunstet, 00,1886
Trockensubstanz nachliess. Von dieser Losung in eine 50 mm.
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lange Rohre des Polaristroboineter von Wild gefallt, erzeugte
cine Ablenkung nach rechts von cca 4,20", was 16,7°/, Trauben-
zucker entsprechen wirde; eine Zahl, dic it den bei der Be-
stimmung der Trockensubstanz gefundenen 18,86 cinigermaussen
befriedigend stimmt, wenn man bedenkt, dass die Zuckerlosung
nicht ganz uogefarbt war, auch Salze der Samen und essig-
saures Natron enthalten musste, wie dieses sich aus dem Dar-
stellungsverfahren  ergiebt; der Zucker eontstammte namlich
ciner Fallung mit basisch essigsaurem Blel

EFiweisssubstanzen,

Bei der quantitativen Analyse wurde eine Anzahl ver-
schiedener Hiwcisssubstanzen theils direkt gefunden, theils ihr
Vorhandenscin durch Berechnung erschlossen. Der Stickstoft-
gehalt der Samen war cin enorm hoher — 6,499/,; nach Abzug
von 0,63Y%, Salpetersiiure und 0,069, Ammoniak giebt das
56,649/, Eiweisskorper, davon 9,429 in Wasser losliche.

Von den letzteren wurde nur ciner in ctwas grosserer
Menge, erhalten, bei der Darstellung der glykosidartigen Sub-
stanz; derjenige Kiweiskorper, welcher, in siedendem Wasser
loslich, durch Blei und durch Alkohol fillbar ist. Die grossen,
weisslichen Flocken, welche, aus der durch Wiederauflosung
des Bleiniederschlages erhaltenen Wasserlosung sich anf Zusatz
von Alkohol niederschlugen, wurden anf dem Filter gesammelt,
erst durch Pressen zwischen Filtrirpapier, dann etwa eine
Stunde lang bei 100° getrocknet; die erhaltenen weissen, etwas
schwer pulverbaren Brockel in gut verkorkten Reagensglisern
aufbewahrt. Der so erhaltene Korper gab folgende Reactionen:

Mit Zucker und Schwefelsiure roth Hithnereiweiss stark roth.
» HgNO; und KNO, roth " stark roth.
. Acid. nitr. fum. briunlichgelb " schén gelb.
" CuSo, - KHO violett - violett.
» Fréde’s Reagens missfarben - blaulich, dann

gelbgriin.




2

s VNN

Mit Ferrocyankalium in essigsaurer

Lésung Niederschlag Hiihnerciweiss Niederschlag.
» Gerbsiureldsung') Niederschlag » "
» salpersaunrem Quecksilberoxydul starken "
n Silbersalpeter geringen »
» HBisenchlorid ) "
» Platinchlorid starken "
» Zinkacetat » "
» Bleiacetat » »
» Kupferacetat " o
» Kalilange heligelbe Lisung (Verunreinigung durch
Xanthostrumarin).

In kaltem Wasser war die Substanz wenig loslich, besser
beim Kochen; — lsslich in essigsiinrehaltigem Wasser, besonders
beim Erhitzen; 1sslich in alkalischem Wasser,

Der Aschengehalt betrug im Mittel 10%,: sehr viel P, O,
Spuren von Kalk: er warde tbrigens weit hoher sein, wenn nicht
absichtlich, wie fraher gesagt, moglist viel P, O; durch Blej
ausgefallt worden wire. Bei der quauntitativen Analyse stellte
sich der Aschengehalt der durch Alkohol und Essigsiure (ohne
vorherige Fallung mit Blei und VViederauflbsung) gefillten
Korper — wo noch etwa die Hilfto an Legumin dabei ist — guf
etwa 19%,. An Stickstoff fand sich in dem bei der Darstellung
des Xanthostrumarin erhaltenen Korper im Mittel 9%, was etwa
56%, Eiweiss in dem durch Alkohol erhaltencn Niederschlage
cntsprechen wurde. Die sochen angefahrten Reactionen scheinen
es denn auch sehr wahrscheinlich zu machen, dass ein Eiweiss-
korper in jenem Niederschlage vorliege, verunreinigt durch einen
andern, einen stickstofflosen Korper, welcher dic Reactionen des
ersteren einigermassen abschwichte und etwa als Schleim anzu-
sprechien wire. Allerdings sollte man dann ein anderes Ans-
sehen, eine kompactere Beschaffenheit, grosse Zahigkeit des

1)  Gerbsiure 20, — Eisessig 7,5 comn. — Alkohol (857 40,0 cem.
Wasser bis 100 cem. voll sind.
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getrockneten Niederschlages erwarten; auch sollte Schleim nicht
durch neutrales essigsaures Blei gefillt werden. Ferner gab die
Substanz nach halbstindigem Kochen mit Schwefelsaure zwar
Zuckerreaction mit alkalischer Kupferoxydlosung, aber eine so
goringe, dass man sie fast auf das verunreinigende Glykosid
zurockfihren mochte. Anderseits scheint fur die Aunahme, dass
cs eine eigenartige Substanz mit 9%, Stickstoff wire, das Resultat
eines Versuches zu sprechen, der zur Reinigung, zur Be-
freiung der erwarteten Eiweisssubstanz von stickstoffloser orga-
nischer Beimengung und von der Asche unternommen wurde.
Von dem in Wasser losslichen Theile der Substanz wurde
niamlich fast Alles schon dureh zwei Theile Alcoh. absol. aus-
gefallt und in dem Niederschlage — der nun 2,11°, Asche hielt,
war der Stickstoffgehalt wesentlich unverindert geblieben. Das
Verhiltniss muss vorldufig unentschieden bleiben.

Eine aundere Eiweissart wurde, in viel geringerer Menge,
aus dem stark wasserhaltizen Schwefelblei, das von Plumb.
acet. herruhrte, mit absolutein Alkohol ausgckocht, und schied
sich beim Erkalten des Alkohol in Form gelblicher Brockel aus.
Wie dic vorige Substanz getrocknet, waren es ganz hell rothlich
gelbe Massen, die sich sehr leicht pulvern liessen.  Sie gaben
die oben genannten Reactionen, besonders stark und sechon die
Rothfirbung mit Zucker-Schwefelsiure und die Violettfirbung
mit CuSO; + KHO. Die Gelbfirbung mit Kali war aber auch
hier vorhanden, zeigte mithin die Verunreinigung durch etwas
Xanthostrumarin an. Der Aschengehalt betrug kaum 19, der
Stickstoffgehalt im Mittel 15,14%,. Der Korper war geschmack-
los, hygroscopisch, ziemlich stark klebend. In kaltem Wasser
loste sich wenig, obgleich das Meiste verschwand und eine tritbe
Flussigkeit sich bildete; beim Kochen lgste sich mehr, aber auch
nicht alles. In alkalischem Wasser (Kalilauge) war die Sub-
stanz leicht und vollig klar loslich; in essigsidurehaltigem Wasser
vollig und klar erst beim ISrhitzen; in Kisessig 19ste sich erst

in der Hitze der grossere Theil, wiithrend der ungelsste Rest nicht




26

aufquoll; in viel absolutem Alkohol schien sich auch in der
Hitze pichts oder nur schr wenig zu losen, was nicht befremden
kaon, da der zur Auskochung des Schwefelbleies benutzte abso-
lute Alkohol durch das in dem ersteren enthaltene ‘Wasser
verdinnt worden war; in Alkohol von etwa 60° war wenigstens
ein Theil beim Kochen loslich; — in fiunfundzwanzigproceutiger
Salzsaure war die Substanz schon in der Kilte vollig loslich
mit gelblicher Farbe; in Salpetersdure von 1,2 sp. G. in der
Kalte kaum léslich, beim Erhitzen vollig mit stark gelber Farbe,.
Aus Allem geht hervor, dass dic Eigenschaften befriedigend zu
keinem der bekaunten in Alkohol léslichen Eiweisskorper pas-
sen; ein weiterer Vergleich scheint mir aber durchaus unfrucht-
bar, da es offenbar nicht mchr die nrepriingliche Substanz war,
sondern eine Modification, durch grossere oder geringere Zer-
setzung entstanden (Sicdhitze, dann das Trocknen in der Wirme,
statt uber Schwefelsaure u. A. m). Darvauf deutet auch der 50
geringe Stickstoffgehalt hin, der beim Mueedin (Ritthausen) etwa
16,6%;, bei Gluten-Fibrin 16,8/, bei Gliadin 17,2 bis itber 189,
betrdagt Wenn auch dic von Ritthausen beschriebenen Kor-
per nur dem Weizenkleber angehéren, und er selbst angiebt,
das bei verschiedenen Weizensorten der Stickstoffgehalt der
Kleberbestandtheile nicht unbetrichtlich wechsele, so scheint
mir eine solche Differenz doch selbst bei der Abstammung von
ganz verschiedenen Pflanzen nicht recht denkbar. Am besten
stimmen einige der Eigenschaften (die Zerreiblichkeit besonders
und die Art, in Brocken — dort sind sie welssgelb genannt,
hier ist aber noch Xanthostrumarin dabei, daher hellgelb —
sich auszuscheiden) mit denjenigen des Mucedin. Geobulin- oder
vitellinartige Eiweisskorper scheinen zu feblen; in einem kalt
bereitoten Auszuge liess sich nach dem Filtriren in der otwas
triben Elussigkeit durch Einleiten von C0, kein deutlicher
Niederschlag erzielen.

Im Anbange hieran machte ich noch einen Korper erwiahnen,
welcher ebenfalls aus dem Alkoholabsude des Schwefelbleies,
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das von Plumb. acet. herstammte, erhalten wurde. — Nachdem
der nach Zusatz von Aether in Losung gebliebenen Theil etwa
1Y, Wochen tber Schwefelsaure gestanden hatte, aber bevor
poch alles Flussige abgedunstet war, schied sich eine sehr kleine
Menge (viclleicht kaum 0,1) von Krystallen aus. — Diese waren
vollig farblos, glanzend, sehr dursichtig, bildeten ganz dunne
rhombische Platten, langgezogene und kurze: sie waren zu Ge-
bilden vereinigt, die dem blossen Auge wie Nadeln von zum
Theil mehr, als einer Linie Liange erschienen, — Sie verbrannten
mit deutlichem Schwefelgeruch, ohne Asche zu hinterlassen,
gaben mit Kalilange keine 8pur von Gelbfirbung, waren unloslich
in Wasser, Alkohol, Aether, — loslich in Benzin, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff; — uus letzterem schieden sich beim frei-
willigen Verdunsten nur vollig amorphe Massen ab. — Die
Krystalle gaben mit Natrium geschmolzen starke Schwefelreaction,
mit Kalilauge gekocht aber keine Spur davon; — so dass man
schliessen konnte, es sei kein freier Schwefe]l, sondern eine
schwefelhaltige Verbindung. — Aus Datisca cannabina, wieder
aus der aus dem Schwefelblei durch Alkohol erbaltenen Portion,
schieden sich — sehr einzeln, kleine Krystdllchen von der
namlichen Form ab.

Physiologische Versuche,

Thierversuclie sind nur an Katzen und Froschen angestellt
worden und haben nicht die kleinste ungewdhnliche Erscheinung
ergeben. — Zwei Katzen bekamen erst 5,0, dann 10,0 Samen,?)
frassen diesélben, mit Milch zerrieben, gern und zeigteu nur Wohl-
behagen darnach. — Eine Katze erhielt 15 ecm. Oel, das schon
etwas verharzt war (von einem Wasserabsude abgeschopft), mit
Eigelb emulsionirt, verzebhrte es mit Begier und blieb vollig

1) 10,0 wiirden nach einer mehrmals wiederholten Zahlung etwa
840 Stiick Samen eutsprechen.
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gesund. — Pupillenerweiterung sah ich in keinem Falle, —
Zwei Froschen injicirte ich je annabernd 0,05 grmm. von dem
glykosidartigen Korper in Wasserlosung; auch sie zeigten nicht
die mindesten Storungen. An mir selbst habe ich nicht das
geringste Auffillige beobachtet, nachdem ich niichtern 1,5 gepul-
verter Samen -— die etwa 50 St entsprechen wiirden, zu mir
genommen hatte; speciell die Pupillen waren von der gewohn-
lichen Weite und reagirten vortrefflich auf Lichtreiz.

B. Quantitative Analyse.

1. Feuchtigkeitshestimmung,

1. 0,9888 lufttrockener Samen verloren bei 110° an Gewicht 0,0575="5,76¢/, Wasser
. 1,5974 . Y . o w o w 0,0870=5,449%,
1,4879 \ . v om o oww 0,1036=696%,
Die beiden ersten Versuche geschahen aus zerkleinert in einer
Glasflasche gehaltenen Samen, mit welchen auch fast alle ibrigen
quantitativen Versuche gemacht wurden, die dritte Bestimmung

S

aus Samen, die, zerstossen, einige Wochen lang in einer Holz-
kiste gestanden hatten. — Die zweite Probe ist die genaucste,
und deren Resultat daberspiteren Berechnungen zu Grunde gelegt.

11. Aschenbestimmung.

1. 10,0355 Samen gahben 0,5222 Asche — 5,20%;, mit 0,0039 Si ©, = 0,04,

2. 10,0064 n 05160, =3516%, , 0,1059 Kalium= 1,06,
(20,59, der Asche)?)

Im Mittel . . . . . . Asche = 5,180/,

3. 9,971 e e e e o L0225 P, 0, == 2,259,

(48,5%, der Asche)?)

1) mit Platinchlorid bestimmit.
2) mit Uranlosung bestimmt.
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Iil. Behandlung mit: 1. Aether Petrolei.
2. Aether sulfaricus.

92,0057 mit Glaspulver fein zerriebener Samen ) 8 Tage lang
mit 50 cem. Aeth. Petrol. behandelt, gaben in 20 eccm. 0,3097
Trockensubstanz — 38,60°%, Fett.

der Ruckstand nach Erschopfung mit Petroleumaether gab,
10 Tage lang mit 50 cem. Aeth. sulfur. behandelt, in 20
cem. 0,0191 Trockensubstanz — 2,38/, Fett un d Harz. In
diesem Poston befindet sich, als geringer Fehler, auch etwas
Xanthostrumarin, durch ziemlich schwache Kalireaction nach-

weisbar. — Summe der durch Petroleumaether und Aether
gelosten Stoffe = 40,98%.

1IV. Behandlung mit: 1. Aether sulfuricus.
2. Alcohol absolutus.

. 2,0075 Samen (von jetzt ab immer einfach zerrieben) 8 Tage

lang mit 50 ccm. Aeth. sulfur. behandelt, gaben in 20 com.
0,3061 Trockensubstanz = 38,12%, Fett und Harz (und etwas
Xanthostrumarin).

. Der Ruckstand nach Erschopfung mit Schwefelaether gab,

10 Tage lang mit 50 ccm. Alcoh. absol. behandelt, in 20
cem. 0,0295 Trockensubstanz — 3,33°, Zucker (und etwas

Xanthostrumarin)., (Cfr. VII. C.) Summe der durch Aether
und Alkohol gelésten Stoffe = 41,45%,.

Behandlnng mit: 1. Alcohol absolutus.
2. Aqua destillata.

3. Acid. nitr. (1,16 sp. G.) u. Kali
chloricam.

. 4,9938 Samen 10 Tage lang mit 100 ccm. Alcoh. absol

behandelt, gaben in 50 ccm. 0,9307 Trockensubstanz = 37,279/,

1) Die sorgfiltige Zerkleinerung geschah, weil Petroleumaether

erfahrungsgemass schwerer eindringt; dass ubrigens Aehnliches auch
beim Schwefelaether vorkommt, darauf weist hin, dass dieser in IV.
weniger Substanz loste, als Petroleumaether in IIL; bei guter Zer-
kleinerung aber noch Einiges mehr loste (ITI).
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Zucker, Fett, Harz. — Von den in (IV) durch Aether und Al-
kohol gelssten Stoffen (Zucker, Fett, Harz, — 41,45%,) 1oste also
Alkobol allein nicht auf 4,189/, (wohl grostentheils schwerer
losliche Antheile des Fettes, wahrscheinlich Fottsaureglyceride).

2. Der Ruckstand nach Erschopfung mit absolutem Alkohol gab,
2 Tage lang (um die hier rasch eintretende Zersetzung zu
vermeiden) mit 100 cem. aq. dest. bebhandelt, -

a. in 10 ccm. 0,0483 Trockensubstanz:9,67"/0, mit Asche
0,0065 = 1,30%/,. (Cfr. VL, 2. a.).

b. in 20 cem., durch 100 cem. Aleoh. absol. und etwas
Essigsdure gefallt, 0,0320 Niederschlag = 3,20°,, mit
0,0060 Asche = 0,619, (19%, des Niederschlages).
(Cfr. VL. 2. ¢)

3. Aus dem mit Alkohol und Wasser erschopften Ruckstande
wurden durch funftagige Behandlung mit Salpetersaure von
1,16 sp. G. und chlorsaurem Kali nach Fr. Schulze erhalten
0,0759 = 1,52%, Cellulose.

V1. Behandlung mit: 1. Aether Petrolei,
2. Aqua destillata,
3. Alcohol absolutus.
4. Sol. Natri caustici 19y,
1. 10,0564 Samen wurden mit Petroleumither entfettet.
2. Die entfetteten Samen wurden 2 Tage lang mit 100 cem.
aq. dest. behandelt.
a. 10 cem. gaben 0,1876 Trockensubstany =— 13,68%, in
Wasser losliche Stoffe, — mit 00079 — 0,779,
Asche. Bei Extraction mit Wasser nach Alkohol wurden
9,679, gelost; das ergiebt, wenn der vorher durch Al-
kohol geloste Zucker hinzugezogen wird (3,33%,) —
13,00%,; also 5,00%, oder, anf die Samen berechnet,
0,68%, weniger, als bei Wasserextraction nach blosser
Entfettung.
b. 10 ecem. mit 50 cem. Aleoh. absol. und einigen Tropfen
Essigsaure gefillt, gaben 0,0351 Niederschlag = 3,499/,




Lcgumin, HEiweiss (und Sehleim wahrscheinlich) mit
0,0072 Asche = 0,7%,.

¢. 10 ccm. eben so behandelt, gaben 0,0365 Niederschlag
= 3,63%,, mit 0,0069 Asche = 0,79,
Im Mittel 3,56%, Legumin, Biweiss, Schleim mit
0.,9%, Asche (19,39, des Niederschlages). Bei Exirac-
tion mit Wasser nach Alkohol wurden nur 3,20°/, durch
Alkohol und Essigsiure fiallbare Substanzen gefunden,
also 9,19, oder, auf die Samen berechnet, 0,36°/, weniger
als bei primirer Wasserextraction; in beiden TFillen
hielt der Niederschlag rund 19°/, Asche.

d. 20 ccm, mit Essigsiaure gefillt, gaben 0;0347 Niederschlag
= 1,725%, Legumin; — aschenfrei — 1,42%, Es
berechnet sich somit fitr durch Alcohol fallbares Eiwciss
und Schleim 2,07/,

e. Nach Ausfiallung des Legumin gab die vorige Fliissig-
keit, mit etwas Kochsalz gekocht, ein feinstes Hidutchen
(Albumin), das sich als unwigbar erwies.

f. Die vorige Flussigkeit gab, erst nach Inversion mit
Salzsiure

1. 3,659, 2. 3,709/, im Mittel 3,689/, Zucker
(bestimmt mit Fehling’scher Losung. (Cfr. VII d.)

3. Der Riuckstand nach Erschopfung mit Petrolenmither und

Waasser gab, 7 Tage lang mit 100 ecm. Alcoh. absol. be-
handelt, in 50 cem. 0,0490 Trockensubstanz = 0,97°, Fett
und Harz. Hiervon wurden 0,0789 gesammelt; es loste davon:
Aeth, ‘Petrol.: 0,0496 = 62,89, = 0,619, der Samen; darnach
Aeth. sulfur.: 6,0260 = 32,9%, = ©.32% ., . (Harz); blieb
Riickstand: 0,0083 = 4,29/, = 0,04, ,, "
0,970/, in Alkohol léslich.

. Der Ruckstand nach Krschopfung mit Petrolenmather, Wasser,
Alkohol wurde mit 100 ccnr. einer einprocentigen Natronlauge
2 Tage lang behandelt.
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a. 20 cem. mit Alkohol und Essigsiurc gefallt, gaben:
0,5172 Niederschlag == 25,71%, (mit 17,44%, K, s. spiter)
Das Filtrat gab: 0,0487 Trockens. = 2,42%.
b. 20 cem. ebenso behandelt, gaben:
0,5272 Niederschlag = 26,219/, mit 0,0462 Asche = 8,759/,
. des Niederschlages.
Das Filtrat: 0,0428 Trockens. = 2,14% ).
Im Mittel 28,82"/, aschenfreier Niederschlag (casein- oder
conglutinartige Biweisssubstanz) und 2,28%, aschenfreie
Trockensubstanz im Filtrate.

ViI. Behandlung mit: 1. Aether Fetrolei.
) 2. Aqua destillata,
4,4576 Samcn wurden mit Petrolcumacther entfettet, dann
2 Tage lang mit 50 cem. aq. dest. bebandelt.

a. 20 cem. mit Plumb. acct. gefillt, gaben 0,0670 Nieder-
schlag = 3,74%, — Hiervonistin Abzug zu bringen das
durch Alkobhol fallbare Eiweiss und Schleim, aschenfrei
—2,07%,; — ferner die dazu gehorige Asche, welche
sich annahernd auf 0,409/, bercchnet (aus der gefundenen
Asche der durch Essigsaure und Alkohol fiallbaren
Substanzen). — Demnach bleibt far Xanthostrumarin
und organische Sauren (letztere in pnicht bestimmter
Menge) — 1,27%,.2%)

b. Nachdem die von dem Nicderschlage mit neutralem
Bleiacetat abfiltrirte Flussigkeit auch mit basischem
Bleiacetat ausgefillt worden, fand sich in dem Filtrate
nach Inversion 3,31, Zucker. — Da das Xan-

1) Da die in Anrechnung zu bringende Menge des essigsauren
Natron hier berechnet, eine Aschenbestimmung leider versiumt wurde,
go diirfte die Trockensubstanz im Filtrate etwas »u gering bemessen sein.

2) Die Menge des Xanthostrumarin ist so zu gering berechnet, da
auch noch durch basisches Bleiacetat nicht wenig (lycosid getillt wird;
letztere Fallung konnte aber nicht berticksichtigt werden, weil die Menge
fremder, ebentalls durch basisches Bleiacetat gefillter Substanzen un-
bekannt war. :
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thostrumarin durch Blei eliminirt ist, 50 entsprechen dic
3,819, dem in den Samen praeformirten Zucker, welcher
zugleich in absolutem Alkoho! loslich ist (efr. IV. 2.
und ohne Kochen mit verdinnter Séure aus Fehling'-
scher Losung Kupferoxydul nicht reducirt..

¢. 20 cem. wurden nur mit Alkohol-Essigsiiure ausgefallt;
in dem TFiltrate fand sich mnach Inversion 3,68
Zucker, so dass fir aus Xanthostrumarin entstandenen
sich 0,379/, berechnen; denn hier ist auch das Glycosid
in der Losung goblicben, und der aus ihm belm
Behandeln it Saure abgespaltene Zucker mit in den
3,68/, enthalten.

VIII. Stickstoffbestimmungen.

1. Aus den Samen:

®

. 0,4019 Samen mit 5,44°/, Wasser gaben 18,7 cem, Silberlgsung }) = 6,501%, N
» 21,10 n = 6,48% o
Mittel 6,490/, N.

=a

. 04305 . . wasserfrel

Aus der mit Wasser orsechopften Substanz.
0,8130 Substanz, wasserfrei 61,2 ccm. Silberlosung == 4,72% N | Mittel
1,0181 il ” 7'.);3 " b == 4’670/0 ” ‘ 45700/0N'2)

G TP

Aus der durch Natronlauge gelosten, durch Alcoliol
und Essigsiure gefallten Substanz. (V1. 4, a)

a. 0,3888 Substanz, wasser-u. aschenfrei, 44,2 cem. Silberlis. = 17,44%, der Substanz
= 4,09¢/, N.

b. Berechnet aus der vorigen Bestimmung fiir 0,5272 (VL 4. b) =4,17% X.

Mittel 4,18%/, N.

1) Zur Titrirang wurde eine 1, Normallosung benutzt.

9) Es ergeben sich mithin fir in Wasser loslichen Stickstoff 1,79 ;
hiervon lassen sich jedoch, als Eiweiss, Salpetersdurc und Ammoniak
berechnet, in den trither gefundenen 13,68, in Wasser loslicher Sub-
stanzen nur 1,324+, N unterbringen; es ist dalhor anzunchmen, dass bei
dem Auswaschen des zur Stickstofhestimmung dienenden Riuckstandes
der Wasserextraction noch 0,466%, N als Eiwiss in Losung gegangen
sind; was bel dem geringen Diffusiousvermogen von Eiweisskorpern
nicht befremden kanu.
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4. Aus der mit Petroleumaether, Wasser, Alcohol,

Natronlauge erschopften Substanz (V)

0,2729 Substanz, wasserfrei — 6,5 com Silberlosung = 0,45%, N.

5. Aus der Substanz, die durch Blei und durch Alcohol

- gefallt wird.
Diese Substanz wurde bei den qualitativen Versuchen
orhalten (8. 23 ). — Die erste Apalysc ist ans dem
ersten, dic zweite aus dem zweiten Samenauszuge; daher
wohl der etwas verschiedene Gehalt an Asche und
Stickstoff:
a. 0,1644Subst, mit 5,119, Wasser u. 11,487, Asche, 9,35 ccm. Silberlss, = 9,489/, N,
b. 0,5947 W e e 8T L 82D . =869,
Mittel 9,039, N'

9. Stickstoffder Salpetersiure, Bestimmung vach Schultzo
8,8948 entfetteter Sumen wurden 2 Tage lang mit 200
cet, aq. dest. behaudelt; darauf in 655 com. Avszug
dic organische Substanz durch Kali liyperinang. zerstort
der Auszug auf 27,0 ecm. koncentrirt,

a. 10 cem, hiervon gab, auf 00 w. 760 mm. berechn, 12,58 cem. fohlend. Wasserstoff
Im Mittel 12,12 cem. durch Salpetersinre vernichteter
Wasserstoff = 0,007 N,0; = 0,687, N,0, = 0,17°,, N.

7. Stickstoff im Ammoniak.

a. 5,5160 Samen (mit 7%, Wasser), mit Kalkmilch ange-
rihrt, sdttigten in drei Tagen 240 cem. von 20 cem.
einer '/, normalen Schwefelsaure = 0,072¢, NH,.

b. 4,8805 Samen (mit 7%, Wusser), ebenso behandels,
sattigten 1,75 cem, = 0,0608"/, NH,.

Mittel 0,0669%, NH, = 0,055%, N.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die procentische Zu-
sammensetzung der Samen:

§
!
ii."g\
S

e AT

s < ia

o | Thamiser | o | Stikstof, | o
Wasser (D). . ................. 544
Asche (0L) . . . ................ 518 | .. ... ... 0,77
mit Kali 1,06 %,
w PaOs 2,269
» 8i0, 0,04%,
- Fett und Harz:
]Fett in Aeth. Petrol. loslich (I1L. 1.} | 38,60
40,98 "/, Fett und Harz, unlosl. in Aeth. Petrol,,
loslich in Aeth. sulf. (JIL 2y .. 2,38
Saccharose (VIL c¢) . ... ...... ... 331 (... ... .. 3,31
Stickstofflose Substanz (Schleim?) durch
Alkohol fallbar (VI 2.d) . ... ... 09 1 ... ... .. 0,95
Eiweiss:
;Eiweiss durch Alkohol fallbar (VI 2.d0I 1,12 }...... ... LIZ L. @165%)! 0,18
Legumin ,, Essigsiure , (VL 2.d) 142 {..... .... 142 é ” 0,237
Eiweiss ,, Alk. u. Essigs. nieht fillbar {410 | . ... .... 4,10 Ptf ; 0,68
o |Biweissbeim AuswascheninWassergelost.2)) 2,79 | ... .. . ... A 0,466
i: Caseinartiger Korper, durch verdiinnte Na-| Z
©\ tronlauge gelost, durch Alkohol u. Essig-: . .
& | sdure fillbar (VL 4. b). .. ... .. 2369 | ... ... .. i (Al7449,) 413 | §
Eiweiss, durch verdiinnte Natronl. geldst, Z ES
durch Alk. u FEssigs. nicht fillbar.?) - . 072 ......... = &165%) 0,12 :_ﬂ
Eiweiss in Wasser u. verdiinnter Natron- f _’Z=;
lauge unldslich (VIIL 4.)....... 28L 0. oL S (T " 045 )33
Salpetersgure (VIIL 6.) ... ........ 068 1......... 068 11 ........ 0,17
Ammoniak (VIIL. 7.y . .. .......... 006 |, ........ 006 1} ........ 0,057
Xanthostrumarin u. organ. Siuren (VIL 6.) 12740, ... ..., 1,27
Unbekannte, durch verdiinnte Natronlauge ge-
loste Stoffe (VI. 4. b) . ... ... .. 1,56
Cellulose (V. 3) ............... 1,52
Mittellamelle, Cuticularsubstanzen, Fehler.?) | 2,40
Summe | 100,00 |in Wasserloslich.| 13,68 Stickstoff. 6,40

1) Berechnet; es ist das, was nach Zusammenzichen der ibrigen Posten an den 13,68¢, in Wasser loslicher

Substanzen fehlt.

2) Berechnet; es ist das, was nach Zusammenziehen der ibrigen Posten an in W

fehlt, nmgerechnet fir Eiweiss.

asser loslichem Stickstoff (1,79¢/,)

3} Berechnet; es ist das, was nach Zusammenziehen der ubrigen Posten an dem in Wasser unloslichen Stickstoff
(4,10%,) fehlt, umgerechnet fitr Fiweiss: es konnten in Alkohol losliche Kleberbestandtlieile sein.
g g :

4) Eg ist nochmals darauf hinzuweisen, dass der Procent,

1

angegeben ist; dadurch ist der Posten fur Mittellamelle ete. zu gross geworden,

gehalt an Glykosid und organischen Siuren zu gering

i
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Wenn ich nun noeh eine kurze Kritik der erhaltenen

Resultate geben soll, so muss ich gleich das sehr Luckenbatte,
Fragmentarische derselben eingestehen. — Ieh hitte wohl ge-
wiinsecht, in so viele fragliche Punkte noch Aufklarung bringen
zu konnen; leider war dieses nicht moglich, besonders weil das
Material, die Samen, verbraucht waren, und eine kleine Menge,
die ich gegen Ende der Avbeit gesandt erhielt, sich in zu ver-
dorbenem Zustande befand, als dass sie noch hitte verwerthet
werden konnen, — DBesonders unangenehm erwies sich spater
der Mangel an ciner geniigenden Anzahl von Stickstoffbestim-
mungen aus den verschiedenen Nicderschlagen, Flussigkeiten und
Ruckstanden; es rithrt dieses namentlich daher, dass dic Stick-
stoffbestimmungen zu den letzten Arbeiten gehorten, die ich
vornahm, und dass sich crst zu dieser Zeit der ungemein hohe
Stickstoffgehialt der Samen, sowie die Schwierigkeit, eine so
grosse Menge Eiweiss richtig unterzubringen — herausstellte.
Hierauf witre Lei spiateren Untersuchungen ganz besondere Riick-
gieht zu nchmen. -—— Ferner sollten die verschicdenen Eiweiss-
substanzen vorsichtiger getrocknet werden, um ihren Ucbergang
in unlesliche Modificationen und andere Zersetzungen zu ver-
meiden; namentlich kime es darauf an, sie durch absoluten Alkohol
moglichst zu entwassern und das Trocknen wiber Schwefelsaure
vor sich gehen zu lussen. — Die zuckerliefernde Substanz reiner
darzustellen, wiire ein weiterer Zweck; er wirde sich wahy-
scheiulich erreichen lassen, wenn cine #hnliche Methode ver-
folgt wurde, wic sie beim Datiscin angewandt worden ist;
besonders wire dann auch der dem Datiscetin analoge oder
mit ihm identische Korper zu isoliren und zu untersuchen., —
Vor Allem aber kéme es daranf an, mit frischen Samoen zu
arbeiten; wenn sich auch in der procentischen Zusammensetzung
wahrscheinlich keine grossen Differenzen — abgesehen von den
durch hoheren Wussergehalt hervorgerufenen — ergeben dirften,
so ware es doch moglich, dass sich, wenn auch in geringer
Menge, cin giftig wirkonder Stoff in den frischen Samen fande,
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der in den getrockneten sich zersetzt haben konute; auch die
Loslichkeitsverhaltnisse des Fettes in Petroleumaether und
Aether, sowie die der Eiwecisskorper in Wasser und alkalischor
Flussigkeit konnten bei langerem Liegen der Samen sich ver-
andert haben. — Endlich ist es wohl denkbar, dass unter solchen
Umstanden auch die glykosidartige Substanz sich theilweise
zersetzt; der praeformirt gefundene Zucker kounte z. B.
lcicht aus jener entstanden sein, und ob wirklich vollstindig
im lebenden Samen, wiare noch fraglich. — Hinsichtlich
eines Giftes, das nach den in den Yorbemerkungen enthaltenen
Apgaben erwartet werden sollte, hat meine Arbeit vorlaufig
nur crgeben, dass in Samen, die langere Zeit aufbewahrt worden
sind, kein Stoff entbalten ist, der auf den Menschen, auf Katzen und
Frosche giftig wirkte. — Es ware sehr witnschenswerth, dass eine
weue Untersuchung von diesen und dhnlichen Gesichtspunkten aus
bald vorgenommen wirde; ausser von wissenschaftlichem Inter-
esse milsste eine solche Arbeit auch von praktischem Nutzen
sein; entweder findet sich ein giftiger Stoff, — dann sollte
dieses publicirt werden, damit namentlich beim Volke die bei
dem stellweise massenhaften Vorkommen der Pflanze so leicht
moglichen Vergiftungen bestens vermieden wiirden, sowie
damit nicht, wie es jetzt im Ssaratow’schen geschehen, der Same
gogar in Qelmnhlen verarbeitet, und die Producte verkauft
wiirden; oder aber es findet sich kein giftiger Korper, — daun
darfte der hohe Eiweissgehalt die Pilanze mindestens zu cinem
treflichen Futter fir manche Hausthiere gestalten, besonders
nach Entfernung des grosseren Theiles des Oeles. — Endlich
wiire es wohl auch moglich, dass Methoden gefunden wiurden,
einen vorhandenen giftigen Stoff xu zerstoren, oder aber ihn
von dem Oele, der Wasserabkochung oder sonst einem Extrakte
fern zu halten, so dass soleche Producte immer noch verwerthet
werden konnten.
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11.

Thesen.

Private Hygicine und allgemeine Prophylaxe sollten in 1
hoheren Schulen obligatorische Ficher sein.

Die Aerzte sollten durch populire Vortrige auf die
Verbreitung einer verniftigen und gesundheitsforder-
lichen Lebensweise unter dem Volke hinwirken.

Von allen allgemeinen Einrichtungen bedarf eine Stadt
guter Trinkwasserversorgung und durchgehend exacter
Handhabung von Reinlichkeit am meisten.

Jede Krankenbehandlung sollte soviel, als irgend moglieh,
eine ausschlicsslich diiitetische sein.

In der Armenpraxis ist bei offenen Wunden und nicht
specifischen Geschwitren die Behandiung mit  Carbol-

simreiiberschligen dic empfehlenswertheste.

Carbolsdure, als Mittel gegen akuten Schuupfen inhalirt,
ist werthlos. ’

Bei Verlegung der Luftwege durch Schleim, Membranen
und dergl. sind nicht Brechmittel, sondern Niessmittel
anzuowendeu.

Alle innerlichen Brechmittel sind nieht zu gebrauchen.
Tnnerliche - Fiebermittel sind entbehrlich.

Das Gesetz, das jeder Arzt dem Rufe zu einer Ge-
biarenden Folge zn leisten hat, dient seiten dem Interesse
der Bendthigten, ’°

Nur bei sorgfaltigster Zerkleinerung sind genaue chemische

Pflanzenanalysen moglich.







