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BEs giebt wol kaum ein Nahrungsmittel von dem man
heutzutage sagen darf: es komme stets echt, nie gefalscht zur
Consumtion. Ja. jch erinnere mich dessen sehr gepau, vor
einigen Jahren in einem belletristischen Journale gelesen zu
haben, dass sogar Eier einer Falschung unterliegen  Vor c.
8 oder 10 Jahren traf in Hamburg aus Amerika kommend
ein Schiff ein, welches nchen echten Schinken, auch solche.
aus beschwertem Holze bestehend, mit einem Fleiseh- und
Hautiiberzuge versehen, mit sich fiihrte. Dergleichen Beispiele
liessen sich vicle anfiihren.

Unterliegen die Nahrungsstoffe schon einem solchen Un-
fog, in welel’ hoherem Grade diirften die Genussmittel, wel-
che weniger ihrer Nuhrkraft, als wegen anderer Eigenschaften
gur Anwendung kommen mnicht einem solchen erliegen? Nurf
zu leicht tritt der Versucher an den in soliden Grundséitzen
nicht sattelfesten Producenten solcher Nahrungs- und Genuss-
mitte]l heran und — die Gewinnsucht fiihrt ihn auf Abwege.

Lohnend und wichtig ist deshalb eine Arbeit, die es sich
zur Aufgabe stellt, Mittel aufzufinden, durch welche es nicht
schwer. kostspielig und schr zeitraubend ist, Filschungen der
Nabrungs- und Genussmittel aufzudecken.

Wol kein Gewerbe wird von der Presse so angefeindet
wie die Bierbrauerei. Kine Menge belletristischer und an-
turwissensehaftlicher Journale hat Artikel aufzuweisen, welohe
iiber Dierfilschung handeln. Selbst in Bayern — dem Bier-
lande per eminentiam — kann man, wie Wittstein?) sich ver-
nehmen lisst, von Leuten, die sich recht weise diinken, die
Aeusserung horen: seitdem die Brauer angefangen hatten,
chemische Kenntnisse zu erwerben. um dicsc bei ibrem Ge-
schifte zu verwerthen, ginge es mit der Qualitit des Bieres
immermehr bergab. Ob das Bier wirklich so haufig, wie es
angenommen wird, gefilscht vom Brauer geliefert wird, moge
dahin gestellt sein. Es scheint mir hier nicht am Orte zu
gein, fiir oder gegen diese Anfeindungen zo gtreiten.

1y Arch d. Pharm. 3 Pr. 6 Bd. pag. 20
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Ein verbreitetes Geriicht war es, welches mir die Ver-
anlassung gab, gegen Ende des vorigen Jahres einige hiesi-
ge Biersorten zu untersuchen, wobei ich weniger auf den
Gehalt an Alcohol ete. als auf die in denselben vielleicht ent-
haltenen Hopfen-Surrogate cin besonderes Gewicht legte.
Gleichzeitig stellte ich vergleichende Untersuchungen mit den
verschiedencn Bitterstoffen cte. an und fand, dass, trotz der
vielen Arbeiten, die iiber dieselben erschicnen, ich ein Feld
betreten, welches viel Unkraut wuchern lasst und einer Lich-
tung bediirftig ist.

Freudig vernahm ich den Vorschlag des Herrn Prof.
Dr. Dragendorff das betretenc Feld weiter zu bebauen und
dic Ergebnisse meciner Untersuchungen zu eciner Inacgural-
Dissertation auszunutzen. Zur Aufgabe wurde es mir, nach
erneuerter Priifung der bisher hier aufgefundenen Untersu-
chungsmethoden nachzuweisen, ob die verschiedenen Bitter-
stoffc durch den Gihrungsprocess cine Zersctzung erleiden
und weitere Reactionen fiir dieselben ausfindig zn machen.

Wie weit ich diese Aufgabe gelost, wie weit ich sie zu
l6sen vermochte, besagi der specielle Theil dieser Abhandlung.

Bevor ich dic gewonnenen Resultate der Oeffentlichkeit
tibergebe, ergreife ich mit Freuden die Gelegenheit, meinem
hochverchrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Dragendorfl fiir die
vielfache Anregung und licbenswiirdige Unterstiitzung, die er
mir bei dicser Arbeit hat angedeihen lassen, meinen innigsten
Dank abzustatien.

Zu fernerem Danke bin ich noch dem Herrn Mag. E.
Johanson verpflichtet, der mir in freundlichster Weise ver-
schiedene Werke seiner Bibliothek zur Benutzung gegeben
und manchen guten Rath crtheilt hat.

Schliesslich kann ich cs nicht umhin, dem Herrn Brauer
Georgensohn fiir die Freundlichkeit, mir bei der Bereitung
der verschiedenen Biersorten behilfilich gewesen zu sein, so-
wie auch der hiesigen Rech’schen Brauerei fiir die Liberali-
tat, mit der sie mir die fertigce Wiirze und den Hopfen zur
Verfiigung stellte, meinen besten Dank zu sagen. Zu wiin-
schen wire es, dass alle Geschifte, dic mit Nahrungs- und
Genussmitte] in grosserem Massstabe Handel treiben, dem
Beispiele der erwihnten Brauerei folgen méchten.
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Aehnlich, wie es in den Brauereien wol geschehen mag,
stellte ich die zur Untersuchung bestimmten gefdlschten
Biere dar.

Fine bestimmnte Quantitit fertiger Wiirze, aus der hie-
sigen Rech’'schen Brauerei bezogen. nach der Decoctions-Me-
thode -(Dickmaischkochen? dargestellt, wurde bis zum Sieden
erhitzt. Nachdem dicser Zeitpunkt eingetreten, warde die
gchon vorher abgewogene Menge Hoplen. sowie eventuell das
betreffende Surrogat der kochenden Wiirze hinzugethan nnd
das Gemenge unter anbaltendem Rithren noch so lange ge-
kocht, bis eine icrausgenommene Probe eine voluminssze und
rasche Abscheidung der Eiweissstoffe erkennen liess und die
Farbe der Wiirze cine weingelbe geworden. Hiernach wurde
die Flissigkeit durch ein Sieb abgeseiht und in flachen Ge-
fussen unter Anwendung von kaltem Wasser und Fis moglichst
schnell auf eine nicdere Tewmperatur (4—06Y C.) gebracht.
nochmals, durch Leinwand, colirt, auf 12¢ Ball. verdiinnt,
durch sogenanntes ,nadses Anstellen® mit der crforderlichent
Menge Unterhefe {e. 30 Ce. auf 4 Liter Wirze) versetzt und
in (lasgefissen in einen Ikeller, dessen Temperatur 8-—10"
C. betrug, fortgestellt.

Die Hauptgihrung verlief unter den gewohnlichen Iir-
scheinungen. Nach c. 10 Stunden, vom Anstellen der Wirze
ab gerechnet, gab sich die beginnende Zersetzung der Glyeose
duroh Kohlensiure-Blaschen zu erkennen.  Allméhlig bildete
sich aaf der Oberfliche der gihrenden Wirze eine weisse,
bittere Schaumdecke, welche nach weiteren 10—12 Stunden
sich hoch empor gehoben und ein zerkliiftetes und bizar ge-
formtes Ansehen angenommen hatte. Um der Luft den Zutritt
zu verschaffen, was allerdings nicht unbedingt nothwendig war,
wurde die Schaumdecke, dic sog. .Krdusen®, abgenommen.
Bekanntlich komwt dem Hopfenharze die Figenschaft zu, in
zuckerhaltigen Flussigkeiten 1oslicher zu gein, als in. verdiinng
alkoholhaltigen und schied sich daher dieses in den weiteren
Qtadien der Gahrung als eine braune, bittere, klebrige Masse
in Form eines Ueberzuges auf der Oberfliche der Wiirze ab.

Taglich wurde die Temperatur des Kellers, die der
Wiirze und der scheinbare Attenuationsgrad festgestellt.  Dic
Ergebnisse dieser Beobachtungen sind aus beigefiigter Tabelle
ersichtlich.
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Die Tabelle zeigt, dass die mit Kokkelskornern gefilsch-
ten Biere am schnellsten vergohren, und diirfte es daher viel-
leicht angenommen werden, dass der Zusatz dieses Hopfen-
Surrogates gleiehfalls als Corrigens der schlecht arbeitenden
Hefe geschieht. Trotzdem zu den verschiedenen Biersorten
dieselbe Hefe angewendet wurde. liess die vom erwihnten
vergohrenen Biere. im Vergleich zu den iibrigen, eine andere
Form der Zellen erkenmen. Der Zukunft bleibt es vorbehal:
ten, weitere Untersuchungen iiber diese Erscheinungen anzu-
stellen.

Nach Beendigung der Hauptgihrung wurde das Jung-
Bier von der obenaufschwimmenden Harzdecke und der ab-
gesetzten Hefe moglichst getrennt und in Glasflaschen, welche,
zur Absperrung der atmosphdrischen Luft und zum Entwei-
chen der Kohlensiure, mit einem Wasserverschluss versehen
waren, in den Kiskeller, dessen Temperatur 4—0H°® C. betrug,
zur Nachgihrung fortgestellt.

Wihrend der Nachgiihrung erfdhrt das Bier bekauntlich £
eine Reilie von Geschmacksverinderungen und es ist die Auf-
gabe des Brauers, das Bier in dem Geschmacks-Stadium zu
verzapfen. welches der Zunge des Consumenten am mcisten
zusagt. Da es wmir nicht darauf ankommen konnte einen
feinen und leblichen Geschmack zn erzielen, so zog ich das
nun schon fertige Bier nach 3Y,—4 wochentlicher Nachgih-
rung auf Flaschen ab.

Einen Theil jeder der verschiedenen Biersorten verar-
beitete ich sogleich, wihrend der tbrige, wohlverkorkt. zu
etwaigen Controle-Versuchen im Eiskeller aufbewahrt wurde.

Als Wegweiser zur Auffindung der Bitterstoffe bediente
i ich mich sowol der znerst von Prof. Dragendorff vorgeschla-
genen, von Inndzill') befolgten Methode, durch welche be-
kanntlich eine bessere Abscheidung der meisten Hopfen-Sur-
rogate erzielt wird, als durch die von Kubicky?) zuerst in
Anwendung gezogene, chenso wie auch einer andern dhnlichen.

Erstere Methode war folgende.

1y Inndzill. ,Ueber dic Ermittelung einiger Bitterstofle im Biere;*
Inangural-Dissertation. Dorpat, 1873, Ferver vergl. Arch. der Pharm.
3 R. IV. Bd. pag 293 {.

2) Kubicky. .Bsitrige zur Ermittelung fremder Bitterstoffe im
Biere.* Inangural-Dissert. Dorpat, 1873.
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Das zu untersuchende Bier (1—2 Lit.) wurde zur Ent-
fernung der gelosten Kohlenstiure kurze Zeit auf dem Dampf-
bade erhitzt und noch warm so lange mit basischem Bleiace-
tat versetzt, als durch dassclbe noch ein Niederschlag hervor-
gerufen wurde. Letzterer wurde sofort abfiltrirt, und das in
der Fliissigkeit enthaltenc Blei durch die gerade udthige
Menge verdiinnter Schwefelsiure herausgetillt. Zu empfehlen
ist ‘es, der Flissigkeit vor dem Fillen mit verdinnter Schwe-
felsdure ¢. 40 Tropfen ciner Gelatine-Losung  (1:20) hinzu-
zusetzen, wodurch eine voluminssere Abscheidung  des Blei-
sulfats erziclt wird. Das jetzt erhalteve Filtrat wurde. nach-
dem der grosste Theil der freien Siure durch Ammoniakflis-
sigkeit abgestumpft. auf dem Wasserbade bis zur nahen Sy-
rupconsistenz verdunstet und nach dem Erkalten, die wieder
angesduerte Fliissigkeit mit Petrolewmither, Benzin und Chlo-
roform ausgeschiittelt.

Zur Wiedergewinnung letzterer Losungsmittel wurde der
grosste Theil derselben von den Ausschiittelungen abdestillirt
und dann die Destillations-Riickstinde in parallelwandigen,
sog. Krystallisations-Glisern bei gelinder Wirme zur Trockno
verdunstet. Die harzihnlichen Massen wurden hierauf mig
Wasser ausgekocht und nach dem Erkalten die wissrigen
Losungen filtrivt. Letzterc waren zur Untersuchung aunf die
betreffenden Hopfen-Surrogate meist geniigend  vorberoitet;
sie wurden theils zur Priifung wmittelst cone. Schwefelsiure,
conc. Salpetersdure, Salzsdure cone. Schwefelsinre!) und Za.
cker und Frohde's Reagens, auf einige Uhrgliser vertheilt
und hier verdunstet, theils, olme jegliche weitere Verarbei-
tung, mit den verschiedenen Reagentien geprift.

Bestatigen kann ich die Angabe Prof. Dragendorffs und
Inndzills, dass die vom Bleisulfat abfiltrirten Flissigkeiten der
gefilschten Biere bitter schmeckten. Bemerken mochte ich
hierbei aber, dass cs durchaus nothwendig, dic Flassigkeiten
moglichst warm zu fillen und dann sogleich zu filtriren, aus-
serdem bei letzterer Operation die atmosphirische Luft, durch
Bedeckung der Trichter mittelst Glasplatten, abzuhalten. Bei
Verarbeitung eines normalen Bieres, welches nach der war-
men Fallung wit verd. Schwelelsiure keine Bitterkeit erien-

}) Die Sauren, die ich zu meinen Untersueiiungen benutate, zeigten
folgende spee. Gew.: coune. H; 80, 1,86, cone. HNO; 1.4, AHCL 1,185,
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nen liess, beobachtete Prof. Dragendorff, dass die Flussigkeit
nach 24stiindigem Stehen und. demnichstigen Abfiltriren des
Bleiniederschlages eine solche angenommen hatte. Ks ist da-
her wol anzunehmen, dass die normalen Bier-Bestandtheile,
welche durch basisches Bleiacetat gefillt werden, durch die
Kohlensdure der Luft aus der Bleiverbindung wieder freige-
macht werden.

Da ich bei der Untersuchung mittelst dieser Methode
auf verschiedene Widerwirtigkeiten stiess, versuchte ich,
durch eine kleine Modification, derselben Abhilfe zu verschat-
fen. Storend traten mir die sich hiufig nicht abscheiden
wollenden gelatinosen Ausschiittelungen entgegen; ferner die
harzihnlichen Bestandtheile des Hopfens, welche. durch basi-
sches Bleiacetat nicht gefillt, die Reactionen verdecken.

Erstere Storung glaubte ich dem Dextrin zuschreiben

su miissen. weshalb ich, wie sehon Prof. Dragendorff bei sei-
ner Untersuchung cines Biercs auf Zeitlose, dasselbe durch
starken Alcohol herausfillte. In der That, es gelang: die I's
Ausschiittelungen schieden sich besser ab, liessen sich meist,
ohne grosseren Zeitverlust vomn Bierauszuge?) trennen. Mit
dem Dextrin ctc. waren jedoch die oben erwahnten Hopfen-
Bestandtheile nicht beseitigt. und sann ich daher auf ein an-
deres Mittel auch diese gleichzeitig zu entfernen.

Kohler") empfiehlt zur Ermittclung des Pikrotoxiug im
Biere, letzteres mit Ammoniak und Bleiessig zu behandeln.
Die Petroleumither-. Benzin- und Chloroform-Ausschiittelun-
gen cines nach dieser Methode verarbeiteten Hopfen-Auszu-
ges hinterliessen beim Verdunsten kaum nennenswerthe Riick-
stinde, ebenso die eines normalen Bieres. Ich hoffte daher
in ammoniakhaltigem Bleiessig ein Mittel gefunden zu haben,
welches eine reinere und bessere Abscheidung der Bitterstoffe
etc. zu Wege bringt.

Tech verarbeitete demmach zuerst die wissrigen Ausziige
der Hopfen-Surrogate, die in dewselben Verhaltniss, wie die
Biere dargestellt, bereitet worden, nach folgendem Verfahren.

1y Die Herbstzeitlose im Biere. Frankfurt 1877 pag. 13.

2} 8o will ich das fir die Ausschiittelungen vorbereitete Bier
neunnen.

1) Pharm. Zeitschrift fir Russl. Jahrg. VIIT 1868, pag. 522 ff.
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Die auf ungefshr 1/, eingeengten Ausziige wurden so-
lange mit Ammonfak und Bleiessig versetzt, als durch diese
Fallungsmittel noch ein Niederschlag entstand. Die weitere
Behandlung geschah nach der vorhin erwihnten Methode mit
der kleinen Abweichung, dass die Flitssigkeit vor dem Zusatz
der verdiinnten Schwefelsiure zur Entfernung des iiberschiis-
sig zugesetzten Ammoniaks einige Zeit erhitst und hiernach
erst das Blei beseitigt wurde; ferner, dass ein weiteres Ver-
dunsten meist nicht vorgenommen wurde,

Da es sich herausstellte, dass die Bitterstoffe ete. der
meisten Hopfen-Surrogate sich in den Ausschiittelungen wie-
derfinden liessen, verarbeitete ich auch die Biere nach dieser
Methode und ist es mir durch dieselbe gelungen, die Bestand-
theile, welche bei der Untersuchung hauptséchlich in Betracht
kommen, reiner in den Ausschiittelungs-Riickstinden zu er-
halten.

Nicht anwendbar ist sowohl erstere, als anch letztere
Methode zur Nachweisung der wirksamen Bestandtheile der
Aloé und des Gentianabitters im Biere. Zur Auffindung die-
ser Surrogate habe ich mich anderer Verfahren bedient. die
weiter unten Erwihnung finden sollen.

Von bitteren Droguen habe ich nur solche in meine-
Untersuchungsreihe aufgenommen, von welchen erwartet wep-
den kann, dass sie, wenn Verfilschung beabsichtigt wird,
vorzugsweise in den Brauercien Anwendung finden. KEs sind
die folgenden: Wermuth. Dreiblatt, Quassia, Kokkelskorner,
Porsch, Zeitlosensamen, Coloquinten, Aloé und Enzianwurzel.

Nach diesen kurzen Bemerkungen iiber die Vorarbeiten
und den Untersuchungsgang, sei es mir gestattet, sogleich
auf die Beschreibung meiner Resultate tiberzugehen.  Diese
werde ich fiir jede der Falschungen gesondert geben, die
Beobachtungen iiber das Verhalten der vergohrenen Wiirze,
des Hopfenauszuges und des normalen Bieres jedoch erst vor-
ausschicken.

Vergohrene und abgelagerte Whiirze.

Dieselben wurden nach beiden Methoden?) verarbeitet.
Zu jeder Untersuchung wurde 1 Lit. genommen.

1) Der K—u:';:e halber, will ich erstere Methode, Meth, A, wihrend

die andere, die modificirte, Meth. B nennen.
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Methode A.

Der Riickstand der Petroleumither-Ausschiittelung
war ziemlich unbedeutend, schmeckte etwas bitter und roch
nach PFusel. Durch cone. Schwefelsdure, Schwefelsiure und
Zucker?) und conc. HNO, wurden dieselben nur stark ge-
briunt, Salzsiure loste ihn bei schwachem Krwirmen unter
Gelbfirbung. Die wissrige Losung des Riickstandes®) gab
mit den verschiedenen Alcaloid-Reagentien und anderen Pri-
fungsmitteln keine Reactionen.

Der Riickstand der Benzin-Ausschiittelung war bedeu-
tender als der vorige, schmeckte ebenfalls etwas bitter und
roch auch nach Fusel, doch trat dieser mehr zurick als bei
jenem Riickstande. Conc. Schwefelsiure, Schwefelsdure und
Zucker, conc. Salpetersiure und Salzssure riefen keine cha-
racteristische Erscheinungen hervor. Die Alcoloid-Reagentien
Kaliumkadmiumjodid, Kaliumquecksilberjodid, Brombromkalium.
Kaliumwismuthjodid, Pikrinsiure verursachten keine Fillun-
gen, Phosphormolybdinsiure bewirkte anfangs keine Reac-
tion, nach einigem Stehen schied sich in dem Gemische ein
Niederschlag ab. Goldchlorid fallte nicht, wurde auch micht
ruducirt, welch’ letztere Reaction aber wol beim Erhitzen
der Flissigkeit eintrat. Mittelst der ibrigen Reagentien, als:
Eisenchlorid, salp. Quecksilberoxydul. Silbernitrat, Quecksil-
berchlorid, Bleiessig, neutr. Bleiacetat und Gerbsiure erhielt
ich durchweg keine Reactionen.

Die Chloroform-Ausschiittelung hinterliess einen ziem-
lich unbedeutenden. kaum bitter schmeckenden, fast geruch-
losen Riickstand, welcher sich gegen conc. Schwefelsiure,
Schwefelsaure und Zucker, ‘Frohde’'s Reagens, Salzsiure und
Salpetersiure wie der Benzin-Riickstand verhielt Goldehlo-
rid wurde beim Erwarmen stark reducirt, Brombromkalium,
Phosphormolybdinsiure und Jodjodkalium verursachten deunt-
liche Fillungen. Weitere Reactionen wurden nicht erhalten.

2 Die zu prifenden Ricksténde wurden mit der 3—d4fachen Menge
Zucker innigst gemischt upd mit einem Tropfen Schwefelsiure durch-
feuchtet. ’

3y Die wigsrige Losung jeglichen Ansschiittelungs-Riickstandes
wurde, wie schon oben angegeben, erst nach vollstindigem Erkalten fil-
trirt und vor der Priifung, wo es thunlich, mittelst verdinnter Schwefel-
siure angesiuert.
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Methode B.

Der Petroleumither-Riickstand war um ein Bedeu-
tendes geringer als der nach voriger Methode erhaltene, roch
auch nach Fusel, schmeckte etwas bitier und farbte sich mit
cone. H, 80,, Schwefelsiiire und Zucker und Salpetersdure
gelb. wihrend Salzsiure ihn beinahe farblos loste.

Der Benzinrickstand, hochst unbedeutend, liess einen
Fuselgeruch kaum crkennen. Cone. Schwefelsdure, Schwefel-
sdure und Zucker, Salpetersiure und Salzsiure bewirkten nur
Gelbfirbungen; die Alcaloidreagentien, mit Ausnahme der Phos-
phormolybdinsiure, welche nach einiger Zeit cine Fillung
hervorrief, verursachten keine Reactionen, ebenso auch die
anderen Reagentien.

Der susserst geringe Riickstand der Chloroformaus-
gchiittelung gab allein nur mit Phosphormolyhdinsiure cine
Reaction. Das Verhalten desselben gegen Schwefelsinre,
Schwefelsiiure und Zucker, Frohde's Reagens und Salzsiure
war ein eben solches wie dag des Benzinrickstandes.

Wie aus diesen Resultaten zu ersehen, wird bei Verar-
beitung der Wiirze nach Meth. A durch dic freie Essigsdure
ein Bestandtheil der Wiirze in Losung gehalten, welcher Gold-
chlorid in der Warme reducirt, Phosphormolybdinsaure fillt
und sich in beiden ersteren Ausschiittelungsfliissigkeiten wie-
derfinden lisst. Im Chloroformriickstande finden wir ferner
einen, der durch Brombromkalium, Jodjodkalium gefallt wird
und ebenso, wie jener, Goldehlorid in” der Wirme redueirt.

Wird nach Meth. B die Wiirze verarbeitet, so lisst sich
in den Ausschiittelungsriickstinden nur ein Bestandtheil der-
selber -erkennen, (abgesehen von dem Fusel) welcher durch
Phosphormolybdinsiure gefdllt wird und sich mit den Siuren
gelb bis gelblich braun fiarbt.

Untersuchung des Hopfen-Auszuges.
Nach Methode A.

Petroleum#ther hinterliess einen Jusserst minimen
Riickstand, welcher von conc. Salzsiure beim Erwirmen fast
farblos gelost wurde und sich mit cone. Schwefelsdure, Schwe-
felsdure und Zucker, Salpetersiaure, Frohde's Reagens nur
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unbedeutend briunte. Mit den Alcaloidreagentien die Losung
gepriift. erbiclt ich nur durch Phosphormolybdénsiure eine
geringe Fallung.

Der bedeutendere, etwas bittere Riickstand der Benzin-
ausschiittelung firbte sich it Schwefelsiure, Schwefelsiure
und Zucker, Salpetersiure und Frohde's Reagens braunlich,
mit Salz sdure gelb. Die Triibung, welche Gerbsdure der
wissrigen Losung hinzugesetzt, hervorrufen soll, kounte ich
nicht beobachten und riihrt dieses wol daher, dass ich die
Ausziige, nach dem Brkalten filtrirte. Ammon. Silberlgsung,
Silbernitrat, kalische Kupferlosung, Goldehlorid wurden nicht
reducirt; die Alcaloidreagenticn bewirkien keine Reactionen.

Etwas reichlicher als voriger war der Chloroform-
riickstand. . Gegen conc. Schwefelsaure, Schwelelsaure und
Zucker, Salpetersiure und Salzsdure verhielt er sich wie der
Benzinriickstand. Basisches Bleiacetat rief eine Tritbung her-
vor, Goldehlorid wurde allmihlig reducirt, Silbernitrat verur- £
sachte eine Fallung, welche jedoch sich erst pach lingerem
Stehen einfand. Fernere Reactionen erhielt ich mit Jodjod-
kalium, Brombromkalium, salp. Quecksilberoxydul. Alle diese
Reaetionen weisen auf ein Vorhandensein des Hopfenbitters
in dem Chloroformriickstande hin.

Als ich nach Meth. B den Auszug behandelte, hinter-
lessen die Ausschittelungen bedeutend geringerc Riickstidnde
als die nach Meth. A crhaitenen. Durch cone. Schwefelsiure,
Schwefelsinre und Zucker, Friohde's Reagens, Salpetersiure
und Salzsiure wurden dieselben gelblich oder gelbbraunlich
gefarbt.

Die Losung des Chloroformriicksiandes, welche keine
Bitterkeit erkennen liess, gab keine Reactionen.

Zur Prifang des Hopfenbitters fillte ich einen Auszug
mittelst Bleiacetats, zerlegtc den Niederschlag durch Schwefel-
wasserstoffgas, filtrirte die Flussigkeit ab und wusch das Blei-
sulfid mit kochendem Alcohol aus. Die erhaltene Losung des
Bitterstoffs (Grerbsiure enthaltend) brachte ich durch Verdun-
sten auf cin kleineres Valumen und schiittelte sie, nach volli-
gem Erkalten, mit Chloroform auvs. Der braune Ausschiitte-
Iungs-Riickstand loste sich vollsténdig im Wagser auf, welche
Losung beim Schiitteln stark schaumte.
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Nach Enders') kommen diesem Bitterstoffe folgende Ei-
genschaften zu: die wissrige Losung desselben ist fallbar
durch Bleiessig, nicht aber durch Gerbsiure, Eisenchlorid,
Quecksilbercehlorid,

Nicht iibereinstimmend mit Enders, habe ich gefunden,
dass sich der Bitterstoff gegen die verschiedenen Reagenticn
wie folgt verhit: Kaliumwismuthjodid, Sublimat. Jodjodka-
lium, Phosphormolybdinsiure fillen nicht, wol aber neutrales
und basisches Bleiacetat, Kupfersulfat, salp. Quecksilberoxy-
dul, Brombromkalium, Eisenchlorid?) und Tannin?®). Gold-
chlorid wurde in der Wirme reducirt, ebenso auch ammon.
Silberlosung, wihrend Silbernitrat nur eine Fillang hervorrief;
kalische Kupferlosung wurde nicht reducirt,

Der, nicht durch neutrales Bleiacetat, wol aber durch
Ammoniak und Bloiessig, fallbare Bestandtheil des Hopfens
verhilt sich dem Hopfenbitter ganz &hnlich und unterschei-
det sich von diesem nur dadurch, dass er dic kalische Kupfer-
losung reducirt.

Untersuchung des normalen Bieres.

Auf 4 Lit. Wiirze wurden 80 Gr. Hopfen und e¢. 30 Ce.
Hefe genommen:

Der grosse Zusatz an Hopfen, der mehr als das dop-
pelte des Gewichts ibersteigt, wie er in den hiesigen Brau-
ereien zur Anwendung kowmt, geschah nur deshalb, um
die Schwierigkeiten, die der Hopfen bei den Bier-Untersa-
chungen bietet, deutlicher hervortreten zu lassen.

Zunichst wurde das Bier nach Meth. A verarbeitet,.

Petroleumither hatte dem Bierauszuge nur Fusel ent-
zogen. Der Riickstand dieser Ausschiittelung war ziemlich
gering, schmeckte nur unbedeutend bitter und firbte sich mit
cone. Schwefelssure, Schwefelsiure und Zucker, Salpctersiure,

!) Archiv der Pharm. 2 R. 135 Bd. pag 209 ff,

2) Sallte dic Fillung mittelst Kisenchlorid etwa, der Hopfengerb-
gilure zuzuschreiben sein, von der vielleicht geringe Mengen in dag Chlo-
roform dbergegangen? — Das aus der Sammlung des pharmaceutischen
Instituts entnommenec Hopfeubitter gab ebenfalls diese Reaction

%) Auch Kubicky (Beitrige zur Ermittelung fremder Bitterstoffe
im Biere, pag 5) hat diese Reaction beobachtet.
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Frohde’s Reagens und Salzsiure nur gelb oder gelbbriunlich.
Eisenchlorid, salpetersaur. Quecksilberoxydul, Kaliumquecksil-
berjodid und Phosphormolybdinsiure verursachten deutliche
Fillungen, wihrend Brombromkalium nur eine schwache Trii-
bung hervorrief. Goldehlorid wurde reducirt, durch salpet.
Silberoxyd die Losung beim Erwirmen ziemlich stark ge-
braunt, einc Reduction konnte nicht beobachtet werden.

Durch den Petroleumédther wird aus dem Biere ein
Bestandtheil aufgenommen, welchen ich weder bei der Ver-
arbeitung der Wiirze, noch des Hopfens gefunden. Hs ist
daher wol anzunehmen, dass derselbe erst bei der Gihrung
der Bierwiirze entstanden und vielleicht das Bieral¢oloid
Lermer’'s ist, obwol die Reactionen mit diesem nicht vollig
iibercinstimmen. Lermer') giebt iiber das Verhalten dieses
Korpers folgendes an: Phosphormolybdinsiure, Kaliumbijodid,
Quecksilberchlorid. Platinchlorid, salp. Palladiumoxydul und
Goldehlorid fillen dassclbe, reine und kohlensaure Alcalien I'e
veridndern es nicht. Ich wundere mich nur, dass Inndzill' auf
diesen Korper nicht gestossen, da derselbe sich in jeder Pe-
troleum-Ausschiittelung eines jeglichen nach dieser Methode
verarbeiteten Bieres finden lasst. [Diirfte hier vielleicht ein
verschiedenes Brauverfahren in Betracht gezogen werden,
oder riihrt es etwa daher, dass ich mich, zum Fillen der
pormalen Bierbestandtheile, des officinellen Bleiessigs bediente,
wihrend Iundzill zu diesem Zwecke eine concentrirtere Lé-
sung des basisch. Bleiacetats benutzte?

Der Riickstand der Benzinausschiittelung war ziemlich
bedeutend. schmeckte bitter. und roch ebenfalls nach Fusel.
(legen conc. Schwefelsiure, Schwefelsiure und Zucker, Salz-
siure, Frohde’s Reagens und Salpetersiure verhielt er sich
wie der vorige. Jodjodkalium bewirkte sofort eine Fillung,
Phosphormolybdénssiure eine solche erst nach einigem Stehen,
Brombromkalium eine schwache. jedoch deutliche Triibung,
Goldehlorid gab kecine Reaction.

Der Chloroformriickstand schmeckte kaum bitter und
zeigte gegen-die verschiedenen Reagentien ein dhnliches Ver-
halten wie der Benzinriickstand. Die Fillung durch Jodjod-
kalium trat erst nach einiger Zeit ein.

2
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' Die Resultate, welche ich beim Verarbeiten des Bieres
nach Meth. B erhalten. sind befriedigender und darf ich mich
daher’ bei der Aufzihlung und Beschreibung derselben kiirzer
fagsen. : : :

- Die Riickstinde der Ausschiittelungen waren héchst un-
bedeutend, empfindliche Znngen kounten eine Bitterkeit kaum
nachweisen. Sie besassen mit Ausnahme der der Petrolenm-
atherausschiittelung, welche einen schwachen Fuselgeruch zu
erkennen gaben, keinen Geruch. Cone. Schwefelsiure, Salpe-
tersiure, IFrohde’s Reagens, wie auch Schwefelsiure und Zu-
cker firbten. sie nur gelb; Salzsiure loste sie, erst beim Ei-
wiarmen, fast farblos auf. Die anderen Reagentien bewirkten
dyrchweg keine Reactionen. S
"~ Da es mir von Wichtigkeit schien auch das Verhalten
eines stark sauer gewordencn normalen Biercs kennen
zu lernen, liess ich zu diesem Versuche ¢. 2 Lit. Bier. aus
der hiesigen Rech'schen DBrauerei bezogen, von dem ich mich
vorhin iiberzeugt, dass es keine frewmde Beimengungen enthielt,
eipige Tage offen stehen. Geruch und Gesehmack waren
deutlich sauer, als ich das Bier nach beiden Methoden verar-
beitete. v : _ v
.. Die Ausschiittelungs-Rickstinde verhielten sich #hnlich
denen, die dem nicht sauer gewordenen Biere ontstammten:
Goldehlorid “wurde durchweg von allen reducirt Silhernitrat
von sdmmtlichen euntweder stark gebriunt, oder theilweise re-
ducirt. Weitere Abweichangen konnte ich njcht beobachten.
Somit ist es viclleicht moglich. auch in stark sauren un-
tergahrigen Decoctions-Bieren Fralschungen nachzuweisen, nur
wird ‘es dann nothwendig sein, Goldehlorid und Silbernitrat
aus der Reihe der Reagentien, die zur Bestitigung der An-
wesenheit von Hoplen-Surrogaten dieven, zu streichen.

Untersuchung des Dreiblatt-Auszuges und
des mit diesem Kraute gefilschten Bieres.

Dass diese Filsehung wirklich in Bieren angetroffen
wird, bestitigt Haffstedt!).
D Upsala LikarefSren.  Forhaudl. Bd., 7. . 4, pag 431, 1872, 7
Neues Jalirbuch der Pharm. = Bd. 38, pag 215,
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Bei der Untersuchbung von 5 Biersorten hat Haffstedt
pur 2 frei von fremden Bitterstoffen gefunden. In einem
bayrischen Biere von Upsala fand sich Absynthin, im  Porter
von Stockholm Quassin und im Ale von Stockholm Menyanthin.

Der in dem Bitterklee enthaltene Bitterstoff ist das
Menyanthin, welchem folgende Eigenschaften zukommen. Nach
Enders!) ist es fast unloslich in kaltem, loslich in vielem
heissenn Wasser, leicht loslich in Weingeist, unloslich in Aether;
es reducirt die ammoniakal. Silberlosung in der Wirme, giebt
mit eonc. Schwefelsdure beim Steben eine violettrothe Fér-
bung, wird durch Bleiessig nicht gefills, wol aber leicht und
vollstandig durch Gerbssure. Diese Higenschaften stimmen
mit denen von Kromayer?) angegebencen iberein. Letzterer
fiihrt noch weitere Kigenthiiwlichkeiten des Menyanthins an:
beim Verdiinnen der Losung desselben in cone. Schwefelsdure
scheiden sich dicke, graune Flocken aus; cone. Salpetersiure
lost es mit gelblicher Farbe, beim Brwirmen scheidet sich
cin briunlicher Korper ab; conc. Salzsidure lsst es. farblos,
beim Kochen briaunt sich die Lésung und tribt sich bald daL
yauf. Beim Brhitzen mit verd. Schwefelsdure spaltet sich das
Menyanthin in Menyanthol und gihrungsfibigem Zucker.

Untersuchung des Auszuges.

~ Uebereinstimmend mit Jundzill®) fand ich, dass der Aus-
zug nach der Bleibehandlung sich wic folgt verhalt. Yetro-
leumither hatte eine Husserst minime Menge eines nicht bit-
ter schmeckenden Bestandtheiles aunfgenommen, der sich in
conc. Schwefelssure und Frohde's Reagens gelbbriunlich, in
Salpetersaure gelblich und in Salzsiinre kaum loste.

Der ziemlich bittere, reichlichere Benzinrickstand gab
mit Schwefelsaure, Schwefelsiure und Zucker, Salzsiure, Froh-
de’s Reagens und Salpetersiiure keine charakteristischen Re-
actionen. Ammoniak. Silberlssung wurde reducirt, Tannin
bewirkte eine schwache Fallung, ebenso bas. Bleiacctat. Gold-

1) Archiv der Pharm. 2 R. 135 Bd. pag 200. )

?) Kromayer. Die Bitterstoffe und kratzeud schmmeckenden Sub-
stanzen des Pflanzenreichs, pag 28 und ff. ' ' '

3) L. c. pag. 26

2*
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chlorid, der filtrirten wiissrigen Losung hinzugesetzt, rief nur
eine Fillung hervor. wurde aber in der Wirme nicht redu-
cirt. Letstere Reaction, welche Tundzill beobachtet, trat aber
nur ein, wenn die nicht filtrirte wissrige Losung des Riick-
standes mit- Goldchlorid erhitzt wurde, Mit verd. Schwefel-
gdure erwirmt, entwickelte sich der Geruch des Menyanthols.
Alkalische Kupferlosung wurde beim Kochen reducirt, die
Abseheidung zeigte nicht die dem Kupferoxydul eigenthiim-
liche rothe Fiarbung, sondern eine gelblich rothe, #hnlich der
dureh Dextrin bewirkten. Die Alcaloidreagentien gaben, mit
Ausnahme von Jodjodkalium, welches eine Fallung hervorrief,
keine Reactionen.

Der Riickstand der Chlo1'0f01'mausschﬁttelung war
recht betrdchtlich und stark bitter. Das Verhalten dieges
wies einige Abweichungen von dem der Benzinausschiittelung
nach. Die durch basisches Bleiacetat und Tannin hervorge-
rufenen Niederschlige waren bedeutender. Mit Zucker und
Schwefelsiure firbte sich der Riickstand nach und nach schén
roth. Goldchlorid bewirkte die Abscheidung eines schwarz
grauen Niederschlages (Reduction?).

Die Petroleumither- und Benzinriickstinde des nach
Meth. B verarbeiteten Auszuges zeigten, mit Ausnahme des
gegen basisch. Bleiacetat, dasselbe Verhalten, als die nach
Meth. A erhaltenen. Der Chloroformrickstand hingegen er-
wies sich etwas anders. Er war recht gering, bitter und
entwickelte, mit verd. Schwefelsiure (1:80) erwirmt, eben-
falls den Menyantholgeruch. Goldehlorid reducirte cr nicht,
fillte auch nicht basisch. Bleiacetat, wol aber Tannin und re-
dacirte ebenso auch die ammoniakal. Silberlosung. Zucker
und Schwefelsdure bewirkten nicht die oben erwihnte Farbung. -

Schliessen lisst sich hieraus wol, dass durch ammoniak-
haltig. Bleiessiz die im Bitterklee enthaltenen Bitterstoffe
theilweise gefillt werden. Es spricht jedoch auch nichts ge-
gen die Annahme, dass die Ligenschaft durch Bleiessig ge-
fallt zu werden, nicht dem reinen Bitterstoff zukommt, sondern
einem andern Bestandtheile des Krautes, dem gleichzeitig die
Eigenschaft mnewohnt, sich mit conc. Schwefelsdure und Zu-
cker roth zu firben, und der durch die, mit dem Blei hin-
eingebrachte, nachher freigewordene Hssigsiure in Losung
gehalten wird,
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Untersuchnug des gefialschten Bieres..

Zu dem, zu dieser Untersuchung bestimmten Biere wurde
auf 4 Lit. Winze 40 Gr. Hopfen und 16 Gr. Bitterklce ge-

nommen.
Methode A.

Die f{ir normales Bier angegebenen Reactionen des
Petrolesumither-Riickstandes stimmen mit den hier erzielten
ziemlich iiberein; die Fallung mit Hisenchlorid blieb vollstdn-
dig aus wnd s=alp. Quecksilberoxydul bewirkte nur eine Tri-
bung, keinen Niederschlag

Der Dbittere Benzinriickstand zeigte folgendes Verhal-
ten. Silbernitrat, ammon. Silberlosung und alkal Kupferls-
sung wurden redueirt; Gerbsiure, basisches Bleiacetat Jod-
jodkalium, Kaliumquecksilberjodid und Goldehlorid fallten;
Schwefelsiaure, Schwefelsiure und Zucker. Friohde's Reagens,
Salpctersiure und Salzsidure bewirkten keine charakteristi-
schen Reactionen; mit verd. Schwefelssiure (1:50) erwirmt, I
entwickelte sich der dentliche Menyantholgeruch. '

Der Chlorofermriickstand war reichlich, sehr bitter. er
reducirte Goldchlorid mnicht, wol aber ammon. Silberlosung
und alkal. Kupferlosung und fillte basisch. Bleiacetat, Gerb-
gdqure und Jodjodkalium. Erst nach zweimaligem Losen und
Ausschiitteln des Riickstandes konnte ich die Reaction mit-
telst Schwefelsdure und Zucker wahrnehmen.

Methode B.

Petroleumather hatte einen Riickstand hinterlassen,
der, abgesehen vou den Gelb- und Braunfirbungen mit Schwe-
felsiiure, Salzsiure. Salpetersidure ete.. keine Reactionen lieferte.

Der ziemlich bittere Benzin-Rickstand liess die Anwe-
senheit des in dicsem Aunsschiittelnngsmittel loslichen Bitter-
stoffs erkennen: Silbernitrat. ammoniak. Silberlosung und al-
kal. Kupferlosung wurden reducirt; Kaliumquecksilberjodid,
Jodjodkalium fallten, wihrend Goldehlorid und Gerbsdure
nur Tribungen, jedoch deutlich sichtbare, bewirkten. Verd.
Schwefelsidure (1:50) lieferte den Menyantholgeruch.

Die Losung des Chloroformriickstandes wurde durch
Gerbseure, Goldchlorid und Jodjodkalium gefallt; ammon.
Silberlosung und alkal. Kupferlosung reducirte sie. Der Me-
nyantholgeruch war deutlich erkennbar.
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Untersuchung des Wermuth und des mit
- diesem Kraute gefalschten Bieres.

Dem Absynthin, dem Bitterstoffe des Wermuths kommen
nach Kromayer') folgende Eigenschaften zu. In kaltem Wasser
ist es fast unloslich. heisses lost es in geringer Menge.  Alcohol
und Aether losen ecs leicht auf. Die alkoholiscle Losung
wird dorch Wasserzusatz getriibt.  Cone. Schwefelsture 1ost
das Absynthin briunlich, welche Farbe sehr bald in eine
grinlichblane iibergeht; ldsst man Jetzt einige Tropfen Wasser
zur Loésung hinzutreten, so erhilt man cine dunkelblaue
Flissigkeit. Beim Stehen, oder auf weiteren Zusatz von Wasser,
scheiden sich graue Flocken ab. Gerbsiure fallt das Absynthin;
ammon. - Kupferlosung wird beim Kochen nicht reduecict,

Diese Angaben stimmen mit denen vou Enders?®) ange-
gebenen recht gut iberein. '

Untersuchung des Auszuges.

Um die Eigenschaften des Wermuths kennen zu lernen,
verarbeitete ich einen Auszug dieses Krautes zunichst nach
Meth. A.

Der Petrolenmriickstand war nicht ganz unbedeutend,
zeigte zahlreiche Oeltropfehen und schmeckte etwas bitterlich.
Der Geruch dessclben erinnerte an Wermuth. Cone. Schwe-
felsiare loste ihn anfangs braun, welche Farbe allmithlig, nach
lingerem Stehen, in eine rothlich violette iberging. Letztere
Farbung trat ebenfalls ein. wenu der noch braunen Schwefel-
sidurelésung ein Tropten Wasser hinzugesctzt wurde, war aber
nicht so schén, als die durch lingeres Warten erhaltene.
Cone. Schwefelsiure und Zucker firbte den Riickstand dun-
ckel rothviolett. Die wiissrige Losung reducirte sowol am-
moniakal  Silberlosung, als auch Silbernitrat; Goldchlorid,
Kaliumquecksilberjodid bewirkten Fallungen, Gerbsiure, Brom-
bromkalium, salp. Quecksilberoxydul und Jodjodkalium schwa-
che. aber deutliche Triibungen.

Y 1. ¢ pag. 81 1.
2) L. c
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Aehnlich verhielt sich  der Benzinrickstand. Die An-
gabe Iundzills, dass ammon. Silberlosung vom Riickstande
nieht redueirt und Goldehlorid cine Reduction erleidet, kann
ich nicht bestatigen. Letzt erwibnte Reaction tritt ‘wol. ein.
wenn zu der nicht filtrirten Losung des Riickstandes das
Goldehlorid hinzugesetzt wird. Harzige Beimengungen oder
Zersetzungsproducte des ‘Absynthing mogen die Reduction her-
peifithren.  Die Silber-Reduction beobachtete ich nieht allein
bei diesem Ausschiittelungsriickstande soudern auch bet den
nach Meth. B. erhaltenen, chenfalls bei den Riickstanden des
verarbeiteten Bicres. Frohde's Reagens verhielt sich der cone.
Schwefelsiure analog. Auch hier mochte ich sagen, dass die
Schwefelsinre-Reaction nach lingerem Stehen . deatlicher und
schoner zu beobachten ist (sogar nach 24, ja 30 Stunden ist
sie erkennbar), als wenn man der Losung sofort einige Tro-
pfen Wasser hinzusetzt. Dic grosste Mihe habe ich mir gege-
ben, mittelst Salzsinre die schon -blaue Fuarbung zu erhalten,
ich bekam siec nichit. ’

Der Chloroformriickstand verhielt sich ebenso.wie die
beiden vorigen.

Die nach Meth. B. erhaltenen Riickstinde verhielten sich
genau so wie dic nach der vorigen Methode erhaltenen.

Bs ist wol moglich. dass der Petrolenmitiier den ‘Aaszug
vollstandig zu erschopfen vermag.

Untersuchung des gefalschten Bieres.

Das mit diesem Kraute gefilschte Bier ecunthielt auf 4
it Lit. Wiirze 40 Gr. Hopfen und einen Gr. Wermuthkraut.

Methode A.

Die Lasung des Petroleumitherriickstandes verhielt
gsich ehenso wie die der cntsprechenden des Bitterkleebieres.
Nach mehrmaliger Reinigung, gab der Rickstand erst die
Schwefelsiure-Reaction, ebenso dic dunkele Violettfarbung
mit Schwefelsinre nnd Zucker.

Bedeutend reiner licferte das Benzin den Bitterstoff,
und war es nicht schwer im Rickstande dieses Ausschattelungs-
wittels  denselben nachzuweisen  Goldehlorid, Kaliumqueck-
silberjodid, Jodjodkalium, Gerbsiure bewirkten Fallungen,




ammon. Silberlosung, wie auch Silbernitrat wurden reducirt
Nach einiger Reivigung des Riickstandes erhielt ich die fiir
das Absyunthin charakteristischen Farbungen mittelst Schwelel-
sdure, Frohde's Reagens und Schwefelsdure und Zucker.

Im Chloroformriickstande trat wieder das Hopfenbitter
stérend entgegen.  Gloldehlorid wurde reducirt, Gerbsiure,
wie auch Jodjodkalium bewirkten deutltiche Fillungen. Auch
hier bedurfte es einer gehorigen Reinigung um die Reactjonen
mit Schwefelsiure, Frohde’s Reagens und Schwefelsiure und
Zucker zu erhalten.

Methode B.

Die 3 Aussehittelungsrickstinde sehmeckten ziemlich
unangenehm bitter, verhiclten sich vollkommen gleich. Auch
nach dieser Methode lieforte das Benzin den Bitterstoff am
reinsten. Silbernitrat und ammon, Silberlosung wurden reducirt,
Goldehlorid Tannin. Jodjodkalium, Brombromkalinm, Kalium-
quecksilberjodid  fillten; Schwefelsiure.  Schwefelsinre und
Zucker, Frohde's Reagens zeigten dic Reactionen nach 1—2ma-
liger Reinigung des Riickstandes,

Untersuchung des Porsch und des mit
diesen Blattern gefilschten Bieres

Zur Nachweisung dieser Falschung hielt ich mich, wie
auch Iundzill, allein an das in dicsem Kraute enthaltene Eri-
colin und an das dtherische Oel, doch musste ich ersteres
vorzugsweise beriicksichtigen, da sowol durch den Brauprocess,
als auch spiter, bei der Verarbeitung des Bieres, letzterer
Bestandtheil zum grossten Theile verloren gegangen scin musste,
Ueber das Ericolin finden wir . Abhandlungen von Rochleder
und Schwarz!, wie auch Willigk?).  Nach diesen Autoren zer-
setzt sich das Kricolin beim Erhitzen mit verd. Sehwefelsinre
in Ericinol und Zucker Ueber das dtherische Oel hat Trapp?)
eine Arbeit veroffentlicht ks besteht aus einem Gemenge

!) Sitzuongsberichte der Kuiserlichen Academie dep Wisseuschaften,
Bd. IX. Jaheg. 1852, pag. 307

2) Sitzungsherichts der Kaiserlichen Academie der Wissenschaften.
Bd. IX, Jahrg. 1852, pag. 302 u. f.

%) Pharm. Zeitschr, f. Russl. Jahvg, VII, 1468, pag. 637,
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flissigen Oeles und einem Stcaropten. Letzteres, mit dem

mur Reactionen angestellt worden. firbt sich mit cone. Schwe-
felsiure zuerst rothhraun, welehe Farbung nach einiger Zeit
in cine violette ibergeht; Salpeterseure lost es farblos, Zu-
satz eines Tropfens conc. Schwefelseure ruft eine Violett-
feerbung hervor. diesclbe Faerbung soll auch erhalten werden
durch rauchende Salpeterszure, ebenfalls durch Behandlung
der Krystalle mit Eisenchlorid und Schwefelseure.

Untersuchung des Auszuges.

Bei der Verarbeitung des wmssrigen Auszuges der fri-
schen Blwtter erbielt ich nach Meth. A. folgende Resultate.

Der Petroleumither linterlicss einen Husserst gerin-
gen, wenig Dbitter sehmeckenden, nach Porsch riechendeén
Riickstand, in Form oliger Tropfehen. Die fiir das dtherische
Oel angegebenen Reactionen blicben vollstédndig aus. Sclbst-g
die vorithereeliende Violettfirbung mittelst ranchender Salpe-
tersiure, welehe lundzill beobachtet. konnte ich nicht wahr-
nchmen. e

Der Benzinrickstand war recht bedeutend, besass cinen
aromatischen (Geruch und schmeckte bitter.  Cone. Schwefel-
siure, Frohde's Reagens losten den Riickstand braunlich. Salz-
giure loste ihn crst beim schwachen Krwarmen mit gelblich
brauner Farhe, Schwefelsiure und Zucker fiarbte ihn dunkel
rothviolett. Beim Erhitzen der Losung des Riickstandes mit ver-
diinnt.  Schwefelsiure (1:50; entwickelte sich der deutliche
Gernch des Ericinols. Goldehilorid wurde in der Wéarme reducirt,
ebenso kalisch. Kupferlosung und theilweise ammon. Silber-
losung. Jodjodkalium, Kaliumquecksilberjodid bewirkten Fal-
lungen, salpot. Quecksilberoxydul und Gerbsiure riefen Tri-
bungen hervor. SRR : T

Der Chioroformrickstand war bedeutender, schmeckte
intensiv bitter und verhielt sich dem vorigen shunlich. Gegen
Goldehlorid und alkal. Kupferlosung verhielt er sich genau
so wie der Benzinriickstand; ammon. Silbersosurg wurde voll-
stindig reducirt; Tannin, wie auch basisch. Bleiacetat bewirk-
ten deutliche Killungen, ebenfalls Jodjodkalium. Die beim
Benzinriickstande beobachteten Reactionen mit Kaliumgueck-
silberjodid und salp. Quecksilheroxydul blieben hier aus.
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Die nach Meth. B. erhaltenen Riickstinde des Auszuges
verhielten sich einigermassen abweichend von den nach vori-
ger Methode resultirenden.

Der Petroleumriickstand war héchst unbedeuntend. zeig-
te den Geruch des Krautes und gab ebenfalls keine charakte-
ristischen Reactionen.

Die Losungen des Benzin- und Chloroformrickstandes
verhielten sich in sofern gleich, als beide bitter schmeckten,
beide Goldehlorid wnd alkal. Kupferlssung reducirten, Gerh-
sdure u. Jodjodkalium fallten und mit basisch. Bleiacetat keine
Reactionen gaben. Beide Riicksteende wurden durch Schwe-
felsure und Zueker dunkel rothviolett gefierbt und spalteten
sich beide beim Erhitzen mit verd. Schwefelszure von oben
angegebener Concentration in Kricinol und Zucker. Sie un-
terschieden sich dadurch, dass erstere die ammon. Silberlgsung
theilweise reducirte, wwhrend letztere nicht u. Kaliumqueck-
gilberjodid erstere deutlich triibte.

* Diirfte es zu sehr gewagt sein. dic Annahme auszuspre-
chen, dass im Porschkraut nicht allein zwei. wie Inndzill es
annimmt, sondern gar drei Bitterstoffe enthalten sind? ich
glaube kaum. Das Verhalten derselben gegen basisch. Blei-
acetat, verd. Schwefelszure und kalische Kupferlosung ist
ein gleiches. Einer dieser Bitterstoffe, welcher die ammon.
Silberlésung reducirt, Kaliuinqueeksilberjodid nicht fallt und
in Chloroform léslich ist, wird durch Ammoniak ond basisch.
Bleiacetat gefellt, waehrend dic beiden anderen, von denen
einer in Benzin loslich ist und die ammon. Silberlosung theil-
weise, der zweite, in Chloroform loslich, die Silberlssung voll-
stendig reducirt, durch ammoniakhalt, Bleiessig nicht gefiellt
werden.

Untersuchung des gefilschten Bieres.

Das, aus 4 Lit. Wiirze, 40 Gr. Hopfen, 16 Gr. frischem
Porsch und e 30 Ce. Uunterhefe dargestellte Bier verhielt
gich, abgesehen von den Reactionen, die die nach Meth. A
erhaltene Losung des Petroleummther-Riickstandes mit Gold-
chlorid ete. gab und welche den beim Bitterkleebiere ange-
gebenen, gleichkamen, nach der Verarbeitnng genan so, wie
die vorbereiteten wissrigen Ausziige der Blmtter.
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Der Geruch der Petroleumriickstinde wurde durch
den Fusel einigermassen verdeckt, bei dem nach Meth. B er-
haltenen trat er etwas deutlicher hervor.

Es bedurfte kaum einiger Reinigung, die Reaction mit-
telst Schwefelseure und Zucker zu erhalten.

Bemerken mochte ich hierbei, dass es empfehlenswerth,
von der Petroleumithcrausschiittelung das Liosungsmittel
des Porschols nicht abzudestilliren, sondern es bei gewohnli-
cher Tempevatur verdunsten zu lassen. Der charakteristische
veruch des Porschols tritt dann deutlicher entgegen.

Untersuchung des Quassia-Auszuges und
des mit diesem Holze gefilschten Bieres.

Dem Quassin, dem Bitterstoffe der Quassia kommen fol-
gende Eigenschaften zu. Nach Winkler " krystallisirt es in
weissen, glenzenden Blettchen, welehe sehr sechwer in Wasser,
leicht in Alcohol, kaum merklich in Aether laslich sind. Die
wessrige Losung ist {ellbar durch Gerbstoff, gsowie auch durch
Sublimat. Nach Wiggers?) losen 100 Thl. Wasser von 12¢ C.
0,45 Thl. Quassin auf, welche Losung wol durch Gerbszure,
nicht aber durch Sublimat, Bleiessig, Bleizucker, Eisenlosung,
Jod und Chlor fmllbar ist. Enders’) gicbt an, dass das Quas-
sin weder die ammon. Silberlosung, noch die kalische Ku-
pferlosung reducire, dass es fellbar durch Tannin ist, nicht
faellbar durch Eisenchlorid. Bleiessig und Bleizucker.

Untersuchung des Auszuges.

Die Ausschiittelungs-Riickstande des nach Meth. A. ver-
arbeiteten wassrigen Quassia-Auszuges verhieltén sich wie folgt:

Der iusserst geringe Petroleum#ther-Rickstand war
stark bitter und zeigte keine besondere charakteristische Bi-
genschaften. .

1y Buchners Repertor. 1835, Bd. 54, pag. 85.

’;) Annalen der Pharm. Bd. 21, 1837, pag. 40.

) L. c.

I
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Ebenfalls #usserst bitter und etwas reichlicher als der
vorige, war der Benzinriickstand, Conec. Schwefelsiure loste
ihn bréunlich unter Abscheidung eines weissen Kérpers. cone.
Schwefelsgure und Zucker firbten jhn rothlich.  Kalische
Kupferlssung, Platinchlorid, Goldehlorid gaben keine Reac-
tionen; Eisenchlorid bewirkte eine schwache Fillung; basisch
Bleiacetat tribte, und Tannin. Jodjodkaliom und Kaliumqueck-
silberjodid riefen starke Niederschlige hervor., Ammoniak.
Silberlosung,  beim Erwirmen zuerst gelblich gefirbt. wurde
nach lingerem Stehen theilweise reducirt,

Der etwas reichliche Chloroformrickstand war schr
bitter und verhielt sich, abgesehen davon, dass er die ammon.
Silberlosung nieht. reducirvte (selbst nach 12stiindigemn Stehen
nicht) wnd Kaliumwismuthjodid fallte. genau so wie der Ben-
ziartickstand. -7 0 ‘ :

. Die Ausschiittelmgsriickstinde des nach Mecth. B verar-
beiteten Awuszuges verhielter sich nicht ganz so, wie die nach
Meth. A erhaltenen.

Der susserst minime, kaum crkenubare, nur Fettkiigel-
chen  zeigende Petroleumath errickstand gab keine Reac-
tionen, :

Der Benzinrickstand, reichlicher, reducirte nicht die
ammon. Silberlosung. wurde aber wol durch Gerbsiure, Jod-
Jodkalium gefillt, dvrch Kaliumquecksilberjodid getribt; ki-
senehlorid, wie auch basiseh. Bleiacetat bewirkten keine Re-
actionen. Schwefelsiure und Zuckor farbten den Riickstand
blassrothlich.  Goldehlorid wurde nichg redueirt.

Dem Chloroformriickstande kommen folgende Reactio-
nen zu: Goldehlorid. alkal. Kupferlosung, ammoniakal. Silber-
losung  wurden micht verdndert; Gerbsaure, Kaliamwismuth-
jodid. Kaliumquecksilberjodid erzeugten Fillungen.

Zu diesen. Eigenschaften der Riickstinde kommt noch
der dusserst bittere (Geschmack derselben hinzu, welcher stun-
denlang der Zunge anhaftet und kaum verkannt werden kann.

Untersuchung des gefalschten Bieres.

Das gefwelschte Bier (auf 4 Lit. Wiirze 40 Gr. Hopfen,
4 Gr. Quassia) liess das Quassin nachweisen.
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Nach Meth. A verarbeitet, verhielt sich der Petro-
leumeetherrickstand genan so wie der des Bitterkleebieres.
Die Bitterkeit desselben war jedoch eine andere. :

Der Benzinriickstand war @usserst bitter, ziemlich
reichlich und fmrbte sich nach einiger Reinigung mit Schwe-
felsure und Zucker rothlich. Die filtrirte weessrige Liosung
reducirte theilweise die ammoniakal. Silberlosung, fellte Ka-
liumquecksilberjodid, Jodjodkalium und Gerbseure und triibte
bas. Bleiacetat. ‘

Der ebenfalls ausscrst bittere, bedeutendere Chloro-
formriickstand reducirte nicht die Silberlosung und faerbte
Schwefelseeure und Zucker blassrothlich. Gerbseurce, Kalium-
wismuthjodid, Jodjodkalium, Kalinmquecksilberjodid und ba-
sisch. Bleiacetat wurden gefwellt, wahrend Goldehlorid redu-
cirt wurde.

Die Riickstznde des nach Meth. B verarbeiteten Bieres
lieferten dieselben Resultate, die dem nach diesem Verfahren
vorbereiteten Auszuge zukomwen.

Untersuchung des mit Zeitlosensamen
gefalschten Bieres.

Der wirksame Bestandtheil der Zeitlosensamen. wie iber-
haupt der ganzen Pflanze, der Herbstacitlose, ist das Colehi-
cin. Ueber die Nachweisung dieses Korpers in gerichtlichen
Fellen finden wir Abhandlungen von Prof. Dragendorft!)
Speyer?) und Dannenberg?;, iiber die im Biere von Dragen-
dorff*), ITundzill®); ferner iber die Darstellung und Eigenschaf-
ten eine Mittheilung von Hiibler®)

Fir Diejenigen, denen vielleicht augefiihrte Abhandlun-
gen zu belangeu nicht woglich, fihre ich, auch der Vollstmn-
digkeit meiner Arbeit halber. hier kurz die Eigenschaften des
Colchicins an.

1) ,Krmittelung von Giftent., 2. Aufl. pag. 259 ff.; Beitrege zur
gerichtlichen Chemie pag. 79 f.

2y Beitrege zum gerichtlich ehemischen Nachweis des Colchicins.
Dorpat, 1870.

3) Archiv d. Pharm. 3 R. 10 Bd. pag 97 ff.

4y ,Die Herhstzeitlose im Bier, Frankfurt a/M. 1877,

5 L. c. pag 44

%) Pharm, Zeitschrift fiir Russl. Jahrg. IV. pag 245.

™y
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Colchicin wird meist in gelblich harzigen, sproden Mas-
sen abgeschieden. Es lost sich langsam, aber in jedem Ver-
haeltnisse in Wasser. leicht in Alconol, ziemlich schwer in
Benzin, leichter in Chloroform und Amylaleohol. Cone. Schwe-
felsure ertheilt das GColchicin eine intensiv gelbe Farbe,
welche auf Zusatz eines Tropfens Salpetersmure sogleich in
cine griine, dann blauviolett werdende und endlich blass-
gelbe ibergeht. Mit rauchender Salpeterseeure faerbt es sich
dunkelviolett. nachher gelb: mit Salpetersaure von 1 4 sp.
Gew. schon violett. spater ebenfalls gelb. Wird die gelbge-
wordene Losung in Salpetersseure mit cone. Kalilauge versetzt,
so farbt sic sich dunkelzwichelroth. Die weassrige Losung
des Colchicins zeigt folgende Reactionen: Gerbsmure. Gold-
chlorid, Jodjodkalium, Kaliumwismuthjodid, Phosphormolyb-
dxnseure, Kaliumquecksilberjodid  und Chlorwasser fallen
dieselbe. Losungen des Colchicins in Wagser sollen nach
Struve unter Einfluss des Tageslichts ziemlich schuell zersetst
werden.

Folgende Versuche. auf V eranlassing des Herrn Prof.
Dr. Dragendorff, angestellt, zeigen, dass Colchicinlésungen, 2
Monate dem directer Sonnenlichto ausgesetzt, das Alcaloid
noch nachweisen lassen.

1) Eine wassrige Lésung  des. Colchicing (1:100) hatte
vom 7. Juni hig zum 9. August im  Sonnenlichte gestanden
und wurde am letztgenannten Datum, nach vorhergegangener
Filtration. mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Ausschiitte-
lungs-Riickstand liess die Anwesenheit des Colchicins mittelst
Salpeterszure ote. deutlich erkennen.

2) 1 Cgr. Colchicin in einem Gemisch aus 1 Ce. Wagser
und 1 Ce. absoluten Aleohol gelost. ebenso lange wie erstere
Lésung gestanden, lieferte gleichfalls die Salpeterssure-Reaction,

3) Bine wassrige Lésung des Colchicing (1:100) vom 7.
Juni bis zum 9. August im Dunkeln aufbewahrt. hatte keine
Flocken abgeschieden und liess. wic oben behandelt, der Chlo-
roformriickstand das Colchicin wiederfinden.

4) Eine alkoholische Losung (1:200) 2 Monate im
Dunkeln aufbewahrt, liess ebenfalls die Gegenwart des Col-
chicins nachweisen.

b) Eine wessrige Lésung des Colchicins (1:200) vom
9. August bis zum 7. December im zerstreuten Tageslichte
gestanden, hatte einige wenige harzehnliche Flocken abge-
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schieden. Der Chloroformrickstand lieferte recht befriedi-
gende Reactionen.

Fiigen wir die von Dannenberg') gemachten Erfahrun-
gen noch hinzu: dass das Colchicin, wenigstens bis zu 3 Mo-
naten, gegen Faulniss thicrischer Substanz, wie auch gegen
saure Giahrung sehr widerstandsfihig ist, so kénnen wir wol
den Schluss ziehen: Das Colchicin darf nicht zu den leicht
zersetzlichen chemischen Verbindungen gerechunet werden und
muss sich dasselbe daher im Biere, wenn eine solche Filschung
aufzudecken, wiederfinden lassen.

Untersuchung des Auszuges der Zeit-
losensamen.

Der wassrige Auszug der, nicht zerkleinerten, Zeitlosen-
samen, nach Mcth. A verarbeitet, zeigte nachfolgendes Verhalten.£

Der Petroleumamtherrickstand, in Form oliger Tropl-
chen, gab keine Reactionen. :

Das Benzin hatte dem Auszuge geringe Mengen Col-
chicins (Colchicein?) cntzogen. Der Riickstand dieser Aus-
gchiittelung war bitter und gab sich durch ein gelbes, barz-
shnliches Ansehen zu erkennen. Cone. Schwefelszure loste
ihn nur theilweise unter Gelbfierbung, Zusatz eines Tropfens
cone. Salpeterseure vief die charakteristischen Reactionen
hervor. Salpetersdure loste ihn violett; Kalilauge (1:3) letz-
terer, gelb gewordenen Losung hinzugesetzt, bewirkte die
zwicbelrothe Farbung. doch war diese nicht so schon, wie
die durch den Chloroformriickstand erhaltenc. Die waessrige
Losung wurde durch Gerbs®ure, Kaliumquecksilberjodid, Jod-
jodkalium, Brombromkalium. Kalinmwismuthjodid gefellt; Sil-
bernitrat wurde von derselben in der Waerme reducirt. alkal.
Kupferlosung ebenfalls, jedoch nur theilweise; Goldehlorid be-
wirkte in der Kwzlte eine Fillung, beim Erhitzen wurde es
reducirt.

Der Chloroformriickstand verhielt sich vorigem gleich,
bedurfte jedoch erst einer Reinigung, um die Reactionen [iir
das Colchicin zu liefern.

N L. e pag 114
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Die Ausschiittelungsriickstznde des nach Meth. B ver-
arbeiteten  Auszuges crgaben  dieselben Reactionen, wic die
nach ersterer Methode crhaltenen.

Untersuchung des mit Zeitlosensamen
gefialschten Bieres.

Die Nachweisung des Colchicing im Biere (auf 4 Lit.
Wiirze, 30 Gr. Hopfen und 16 Gu. Zeitlosensamen) bot keine
besondere Schwierigkeit.

Die filtrirten Losungen der nach Meth. A erhaltenen
Benzin- und Chloroformrickstende wurden mit Gerbseure
gefeellt, das ausgesiisste gerbsaure Colchicin mit Bleioxyd be-
handelt und das Gemenge, zur Aufnahme des wicdor frei-
gelegten Colchicing, zuerst mit Aleohol, nacliher mit Wasser
ausgekocht.

Der nach Meth. B erhaltenc Benzinriickstand brauchte
nicht gereinigt zu werden. wihrend der Chloroformrickstand
wie oben behandelt werden musste.

Untersuchung des Coquuinthen-Auszuges

und des mit dem Marke dieser Frichte
gefalschten Bieres.

Dem noch wenig gckannien Coloeyntiin, dem bitteren
Bestandtheil der Coloquinthen, kowmmen folgende Eigenschaf-
ten zu,

Nach Kromayer') stellt es amorphe, lichtschwefelgelbe,
sehr leicht zerveibliche Massen dar, cin weissgelbliches Pulver
gebend.  Es 1ost sich in 8 Thl. kalten und 6 Thl. heissen
Wassers mit goldgelber Farbe; beim Erkalten dep wissrigen
Losung scheidet sich nach und nach das Colocynthin in Form
von Tropfehen ab.  Weingeist 1ost daszelbo sehr leicht, schwe-
rer absoluter Aleohol; Wasser triibt die weingeistige Losung.
In absolutem Aether ist s unloslich. wasserhaltiger verursacht

) L. ¢ pag. 46.
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Zusammenballen.  Conc, Schwefelsgure 16st es mit rother Farbe
anf: Salpetersidure, Salzstinre, sowie Alcalien wirken in der
Kalte nicht merklich darauf ein. Gerbssure bewirkt einen
starken weissen Niederschlag.  Beim Kochen mit verd. Schwe-
felsire spaltet es sich in Colocynthem und Zucker. Kalische
I\upfellogunﬂ ‘wird: 1educnt

Untersuchung des Auszuges.

So“ol der Petrolecumither,- als auch der Benzin-
riickstand des nach Meth. A verarbeiteten Coloqumtheu -Aus-
zuges besass keine Bitterkeit und gab ebenso wenig Reactionen.

Das Chloroform hatte das Colocynthin des Auszuges
aufgenommen.  Die Losung des Riickstandes verhielt sich wie
folgt: Gérbadure verursachte cinen starken Niederschlag, der
sich recht schnell absetzte und ein harzihnliches Aeussere
annahm; alkalische Kuplerlssung wurde reducirt, Silbernitrat,
Goldehlorid wurden nicht verdndert. Cone. Schwefelsa.ure
furbte den Rickstand, nach' einiger Reinigung, schén roth,
wihrend Friohde’s Reagens eine kirschrothe Farbung hervorrief.

Das Verhalten des nach Meth. B verarbeiteten Auszuges
zeigte von dem soeben anoegebenen keine Verschiedenheit.

Untersuchung des gefilschten Bieres.

Das zu diesem Zwecke dargestellte Bier enthielt in 4
Lit. -das Josliche von 40. Gr. Hopfeu und 4 Gr. Ooloqnmthen,

. Methode A. SRR
D er Petroleumatherrickstand gab dleselben Reactlonen
als der entsprechende des mit Bitter Klee gefilschten Bieres.

Der Benzinrviickstand zeigte keine auffallenden Eigen-
thiimlichkeiten. »

‘Aeusserst bitter war der Chloroformrickstand. Die
Nachweisung des Colocynthing gelang allerdings, war jedoch
mit vielen Schwierigkeiten verbunden. Erst, nachdem der
Riickstand wieder holt in Wasser gelost und ausgeschiittelt, er-
hielt ich mit conc. Schwefelsiure die Rothf‘arbung, dleselbe

3
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war jedoch nicht so intensiv, wie ein Glegenversuch mit rei-
nem Colocynthin sie lieferte. Frohde's Reagens zeigte nur
voribergehend die fiir den Bitterstoff characteristische Reaction.
Ich stellte hierauf folgenden Versuch an, welcher recht be-
friedigende Resultate gab. Die wissrige Lésung warde - mit
Gerbsiure gefallt, der Niederschlag mit Bleioxyd behandelt
und das gerbsaure Blei zuerst mit Alcohol, darnach mit Wag-
ser ausgekocht. Die wissrige Auskochung lieferte die Reac-
tionen mit cone. Schwefelsdure und Frohde’s Reagens reiner,
als die alkoholische. (oldehlorid wurde reducirt, Kaliom-
quecksilberjodid bewirkte eine Tribung, welche beim Erwir-
men deutlicher hervortrat, Gerbsiure und Jodjodkalium fallten,
kalische Kupferlssung wurde von der Losung reducirt.

Methode B.

Petroleum#ther und Benzin hinterliessen kaum nen-
nenswerthe Riickstinde, welche nicht bitter schmeckten und
ebenfalls auch keine Reactionen lieferten. ‘

Der Ruckstand der Ch]01-01'01-mausschiittelung wollte
auch nicht deutliche und reine Reactionen geben, weshalb er
ebenso wie der nach Meth, A erhaltene behandelt wurde.
Goldchlorid wurde dann nicht reducirt, wol aber kalische
Kupferlssung. Gerbsiure verursachte eine starke Fillung.

Die geringsten fremden Beimengungen scheinen hier die
Reactionen des Colocynthins za verdecken und ist daher die
Auflindung dieses Korpers im Biere eine nicht sehr leichte.

Untersuchung des Auszuges der Kokkels-
korner und des mit diesen gefalschten
Bieres.

Obwol das Pikrotoxin, der Bitterstoff der Kokkelskor-
ner, mit charakteristischen Eigenschaften ausgestattet, ist eg
dennoch iHusserst schwierig, kleine Mengen desselben im Biere
nachzuweisen und konnte man sehr leicht zu der Annahme
verleitet werden, dass dieser Kérper durch den Giahrungs.
process eine Zersetzung erleidet. Dasg dem jedoch nicht so
ist, fremt mich. bestitigen zu diirfen.
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Ueber die Nachweisung des Pikrotoxins im Biere finden
wir Abhandlungen von Prof. Dragendorff’), W. Schmidt?),
Kéhlerd), ferner von Blast), Kubicky?), Tundzill®) und Langley?).

Die Reactionen, die dasselbe aufweisen, sind folgende:
Nach Schmidt krystallisirt es aus alkoholischen Losungen beim
langsamen Verdunsten in seidenartigen Krystallen, welche in
facherformigen, meist gewundenen Biischeln sich ausbreiten.
Nach Kromayer®) losen sich die Krystalle in 150 Thl. kaltem
und 25 Thl. siedendem Wasger, in Alcohol und Aether. Cone.
Schwefelsaure verindert das Pikrotoxin anfangs nicht, nach
lingerem Einwirken firbt sich das Gemisch gelb, dann saf-
ranroth; bei der geringsten Erwirmung trit Verkohlung ein.
Alcalische Kupferlosung wird durch dasselbe reducirt.

Die empfindlichste Reaction auf Pikrotoxin hat ung Lang-
ley gelehrt. Wird dasselbe mit der 3—4fachen Menge Ka-
liumnpitrat ionig gemischt, das Gemenge mit einem Tropfen
conce. Schwefelsaure durchfeuchtet und mit conc. Kali- oder
Natronlauge iibergossen, so trit eine ziegelrothe Firbung ein.
Auf diese Weise lisst sich noch x¢'gs Gr. Pikrotoxin nach-
weisen. Die Reaction ist bei einer solch geringen Menge
nicht Jange anhaltend, doch erkennbar. Bei g4y G- trit
die Farbung #dusserst deutlich zu Gesicht.

Nach Blas ist mindestens 0,01 Gr. Pikrotoxin erforder-
lich, um einen Fisch von 200—300 Gr. Schwere in 10 Stun-
den zu todten.

Zu den physiologischen Versuchen, die ich angestellt,
wendete ich Fischchen (Barsche) von 4—5 Gr. Schwere an.
Mittelst dieser war es noch moglich 0,003 Gr. Pikrotoxin
nachzuweisen. Leider kornte ich die Versuche nicht weiter
verfolgen, da es mir nicht moglich war, der vorgeriickten Jah-
reszeit wegen, -Fischchen solcher Grisse zu erlangen.

1) Pharm. Zeitschr. fir Russl. I Jahrg 1862/3 pag 414.

%) Dieselbe Zeitschr. Jahrg. 1 1862/3, pag. 304.

3) Dieselbe Zeitschr. VII. Jahrg. 1868, pag 522,

4) Chem. -technisch, Repertor. 1872. 2 Halbjahr pag 185; neues
Jalhrbuch der Pharm. Bd. 37, pag 218.

%) ,Beitrege zar Ermittelung fremder Bitterstoffe im Biere®, Dor-
pat 1873, pag 35.

6) L. c. pag 46. -

7} Vierteljahresschr. fiir practische Pharm. XIII. Bd. 1863, pag 396 f1.

8 L. ¢. pag 80 ff.
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2 Fischehen, in 1 Lit. Wasser gesetzt, welches 0,01 Gr.
Pikrotoxin aufgelost enthielt, endeten nach 21, Stunden.

2 TFischchen, in '/, Lit. Wasser gesetzt, welches 0,006 Gr.
Pikrotoxin enthielt, Iehten noch nach 6 Stunden. Am andern
Morgen lagen beide auf der Seite. ‘

1 Fischchen, in 1 Lit. Wasser gethan. welches 0.006 G,
Pikrotoxin enthielt, endete nach 7 Stunden. : '

1 Fischchen, in 1 Lit. Wasser gesetzt, welehes 0,008
Gr. Pikrotoxin enhielt, lebte noch nach 23 Stunden. Nach
Verlauf einer weiteren Stunde machte cs plotzlich schlingende,
kreisende Bewegungen, kam hiufie an die Oberfliche des
Wassers, schnappte Luft, indem es die Kienendeckel stark auf-
sprettzte, versuchte durch Spriinge die Fliissigkeit zu’ verlas-
sen, ging dann wieder plotzlich auf den Grund, warf sich anf
die Seite und endete Das Gewicht dieses Fischchens betrug
4,2 G. ‘ A

Die Kiemendeckel sammtlicher vergifteter Fischchen
waren aufgerissen und die Kiemen susserst stark gersthet.

Vor jedem Versuche iberzeugte ich mich, aus der Be-
wegung der Fischchen, von der Munterkeit dersclben und
setzte sie dann erst in die zu prifende Flissigkeit.  Gleich-
falls als Controle befand sich neben letzterer ein Gefiiss, wel-
ches eine ebenso grosse Quantitit reinen Wassers und die-
selbe Anzahl Fischchen enthielt, '

Bemerken meéchte ich hierbei, dass von 20 Fischchen
nach ¢. 12 Standen nur 11 poch lebten und dass erst nach
einem weiteren Verlauf von 3 oder 4 Tagen mit letzteren
die oben angefiihrten Versuche angestellt wurden,

Untersuchung des Auszuges.

Der Auszug der Kokkelskorner, nach Meth, A verarbei-
tet, zeigte folgendes Verhalten.

Der Riickstand der Petroleumatherausschiittelung war
hochst unbedeutend, schmeckte etwas bitter und besass einen
eigenthiimlichen Geruch. Mit -verschiedenen Reageitien ge-
prift, zeigte er keine Reactionen. : -

Intensiv bitter war der ebenfalls geringe, gelblich graue
Benzinriickstand, auch dieser liess nach erfolgter Reinigung
kein Pikrotoxin erkennen. :
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Der Chloroformriickstand war recht bedeutend. &us-
serst bitter und lieferte nach einiger Reinigung, beim langsa-
men Verdunsien der weingeistigen Losung, die fir das Pi-
krotoxin charakteristischen Formen. Salpeter, Schwefelsiure
und Kalilauge gab die ziegelrothe Firbung; kalische Kupfer-
losung wurde von der. Losung des Riickstandes reducirt.

Als ich nach der andern Methode den Auszug behandelte,
hinterliess der Petroleuméther ebenfalls einen bitteren
Riickstand, der jedoch auch keine Reactionen lieferte.

Die Benzinausschiittelung ergab amorphe weisse Kor-
perchen.  Versuehe, aus alkoholischer Losung Krystalle zu
erhalten, scheiterten. Der Riickstand reducirte nichi die al-
kaliche Kuplerlosung. schied aber wol beim Kochen einen
griinlichen Niederschlag ab. wihrend die blaue Kupfersolution
ihre Farbe nicht veranderte. Mit verdiinnter Schwefelsiure
gekocht, liess der Korper mittelst Fehling’scher Liosupg: keinen
Zucker nachweisen. Dic Kupferlosung wurde jetzt, bei dieser,
Behandlung. unter Abscheidung eines griinlichen Niederschla-
ges, entfirbt. Beim Erhitzen des Riickstandes mit verdinnter
Schwefelsiure (1:50) wurde ein aromatischer Geruch deutlich
wahrnehmbar. Die Langley'sehe Reaction blieb vollstindig aus.

" BEs:lag mir hier vielsight der Korper vor, itber dessen
Anwesenheit schon Prof. Dragendorff') Vermuthungen aus-
gesprochen. = - : ’ o

- Der Chloroformriickstand, obne vorher gegangene Be-
handlung, in schwachem Alcohol geldst, hinterblieb, nach dem
Verdunsten des letzteren, krystallinisch. Sowol die Langley’-
sche, als auch die, Reaction mittelst kalischer Kupferlosung
bestitigten das Erhaltenhaben des Pikrotoxin.

™

Untersuchung_ des gefilschten Bieres.

In: dem gefilschten Biere (auf 4 Lit. Wiirze 40 Gr. Ho-
pfen und 32 Gr. Kokkelskorner) liess sich das Pikrotoxin
nachweisen. .

Der nach Meth. A erhaltene Chloroformrickstand lie-
ferte, nach wiederholtem Losen und Ausschiitteln und schliess-
lichem Verdunstenlassen der alkoholischen Liosung, Anflige von

3 ,Ermittel. d. Gifte,* 2 Anfl. pag. 281.
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Krystallisation. Die Langley'sche Reaction wurde wol deutlich
erhalten, doch war sie nicht lange anhaltend.  Alcalische
Kupferlosung wurde von der Losung des Riickstandes reducirt.

Der Benzinriickstand, des nach Meth. B verarbeiteten
Bieres, liess, auch nach erfolgter Reinigung, den aus dem
Auszuge der Kokkelskorner erhaltenen Kérper, nicht erkennen.

Schneller fiibrte der nach Meth. B erhaltene Chloroform-
riickstand - zum Ziele. Nach zweimaligem Reinigen und Lo-
sen des zuletzt resultirenden Riickstandes in Alcohol wurden
Anfliige von Krystallisationen erhalten.

Schliesslich erschépfte ich den nach Meth. B erhaltenen
Bierauszug, nachdem derselbe schon mit Chloroform ausge-
schiittelt” war, mittelst Amylalcohol, welcher bekanntlich
das Pikrotoxin bedeutend leichter aufnimmt als das Chloro-
form. und loste den Ausschiittelungs-Riickstand in 1 Lit. Was-
ger. EKin Fischchen, in diese Flissigkeit hineingesetat,
lebte noch pach 3 Stunden, am darauf folgenden Tage fand
ich dasselbe auf der Seite liegend, die Kiemen dunkel geréthet.
Das Gewicht dieses Fischchens betrug 4 Gramm.

Untersuchung des Aloé-Auszuges u. des
mit Alo¢ gefilschten Bieres.

Da sowol der wirksame Bestandtheil, das amorphe Aloin,
als auch der unwirksame, das krystallinische Aloin, durch
basisch. Bleiacetat gefillt werden und ich, trotz aller bei der
Verarbeitung einer wissrigen Aloélosung beobachteten Caute-
len, die Krystalle des Aloétins nicht erhalten konnte, so suchte
ich nach einem Verfahren, durch welches die erwihnten we-
sentlichsten Bestandtheile nicht beseitigt werden sollten.

Arheiten iiber die Aloé verdanken wir Czumpelik,’) Prof.
Dragendorff,%) Kondracki,®) fernersolche iber die Nachweisung der
Aloé¢ im Biere von Bach,%) Kubicky?) und Tundzill.5) Erstere,

1) Chemisch. Centralblatt fiir 1866; pag. 29.

?) ,,Chemische Werthbestimmung einiger stark wirkender Droguen,”
pag. 110 . .
: %) ,Beitrige zur Kenntniss der Aloé ete.* Dorpat, 1874.

4) Jourpal fiir practische Chemie, Bd. 117, 1874; pag. 188,

5 L. c. pag. 29.

6) L. c. pag. 31.
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wie auch die beiden letzteren Abhandlungen konnten mir sehr
wenig Dienste leisten, da sie verziiglich allein das Aloétin
berdcksichtigen. Das von Bach angegebene Verfahren, das
Aloin freizulegen, sehien mir bei einer Bier-Untersuchung nicht
recht geeignet zu sein. Die beiden Arbeiten von Prof. Dra-
gendorff und Kondracki konnte ich in sofern benutzen, als
sie dic Reactionen, die dem amorphen und krystallinischen
Aloin zukommen, angeben.

Untersuchung des Auszuges.

Nachdem ich mich tiberzeugt, dass weder die eine, noch
die andere Modification des Aloins durch neutrales Bleiace-
tat gefillt wird, verarbeitete ich einen wissrigen Auszug der
Aloé wie folgt.

Mit neutralem Bleiacetat gefillt, wurde das Filtrat, zur
Entfernung des Blei's, mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt,
die vom Bleisulfat abfiltrirte Fliissigkeit auf ein kleineres
Volumen eingemengt und nach dem Erkalten mit Aether aus-
geschiittelt. Nur #usserst geringe Mengen der Aloébestand-
theile hatte dieses Losungsmittel aufgenommen. Dem Amyl-
alcohol glaubte ich ein grosseres Lisungsvermogen zuschrei-
ben zu dirfen, und da sich, sowol das amorphe, als auch das
krystallinische Aloin in ihm ohne Riickstand léste, griff ich,
obgleich ungern, zu diesem Ausschittelungsmittel. Die Re-
sultate waren befriedigend.

Die wassrige Losung des erhaltenen Riickstandes gab
mit bagisch. Bleiacetat, Bromwasser, Brombromkalium, salpet.
Quecksilberoxydul Fallungen; kalische Kupferlosung, wie auch
Goldehtorid wurden reducirt, Kisenchlorid stark gebriunt,
nicht gefallt. Gerbsiure bewirkte eine Fiallung, welche sich
jedoch, auf weiteren Zusatz dieses Fillungsmittels, zum grossten
Theile loste. Cone. Schwefelsiure, Schwefelsiure und Zucker,
Frohde's Reagens, Salzsdure hewirkten keine Reactionen.
Den Riickstand mit conc. Salpetersdure gekocht, die Losung
vom S#ureiiberschuss, durch Verdunsten auf dem Dampfbade,
befreit, giebt der durch dieses Verfahren erhaltene Riickstand,
in Wasser gelost, mit Kalilauge und Cyankalium erwirmt, eine
blutrothe Farbung.
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Der Amylalcohol-Riickstand, des nach ‘diesem Verfah-
ren verarbeiteten, normalen Bieres. verhielt sich wesentlich
anders. als der des Alogauszuges. o

Brombromkalium und Bromwasser fillten nicht. Letz-
teres Reagens rief erst nach lingerem Stehen eine schwache
Tribung hervor. Gerbsiure bewirkte einen Niederschlag, der
in iiberschiissig zugesetzter Gerbsiure-Losung sich micht loste.
Salpeters. Quecksilberoxydul fillte. Kalische Kupferlssung
wurde nicht reducirt, wol schied sich aber beim Erwirmen
ein gelber, flockiger Niederschlag ab; Goldehlorid wurde eben-
falls nicht reducirt.. Cyankalium und: Kelilauge;: @¥r Losung
des mit Salpetersiure behandelter Rickstandes hinzugesetat,
lisferten, beim Erwirmen, nicht dic blutrothe Farbung:

Das gefilschte Bier (enthielt auf 4 Lit. Wiirze die low
lichen |Bestandtheile von 30 Gu. Hopfer und 0,8 Gr. Alos)
liess, bei Verarbeitung nach diesem Verfahrenm, die Aloebe-
standtheile erkennen und gab diesclben' Reactionen, die der
Aloéauszug aufruweizen hatte.

Untersuchung des Enzian-Auszuges ul_‘ld
des mit dieser Wurzel gefilschten Bieres.

Um npachzuweisen. ob sich das Enzianbitter durch den
Gahrungsprocess - zersetze - oder mnicht, durfte ich das” Bier
weder nach Meth. A noeh B verarbeiten, da sowol naeh erste:
rer. als ebenso nach letsterer der Bitterstoff, das Enzianbitter,
gefallt wird; daher bemihte ich mich ein anderes Verarbeitungs-
Verfahren aufzufinden. .

Nach der Arbeit Dulk’s') wird das Enzianbitter durch
Ammoniak und Bleiessig gefillt, nicht aber durch neutrales
Bleiacctat. Der Weg, den ich, zur Trennung dieses . Bitter-
stoffes vom Hopfenbitter, einzuschlagen hatte, war mir durch
dieselbe Abbandlung annshernd bestimmt.

= Untersuchung des Auszuges.

Um die Eigenschaften des Enzianbitters kennen zu ler-
nen, stellte ich mir nach der Vorschrift Dulk’s eine Losung

1) Berzel. Jalrb. XIX, pag B52; vergl. ferner Kromayer, ,die
Bitterstoffe ete.“, pag. 104. ‘ '
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desselben dar. Der Auszug der Enzianwurzel wurde mit neu-
tral. Bleiacetat versetzt, der dadurch entstandene Nieder-
schlag abfiltrirt und aus der Fliissigkeit durch Ammoniak und
bas. Bleiacetat der Bitterstoff gefillt. Die ausgewaschene
Bleiverbindung des. Bitterstoffs wurde hiernach durch Schwe-
felwasserstoffgas zerlegt und das Bleisulfid mit siedendem Al-
cohol . ausgesiisst. Durch Verdunsten auf ein kleineres Volu-
men gebracht, schiittelte ich die erkaltete, unangenehm bitter
gchmeckende Flissigkeit, um den Bitterstoff reiner zu erhal-
ten, zuerst mit Benzin. nachher wmit Chloroform aus.

Der Benzinriickstand war nicht sehr bedeuntend und
zeigte dic wissrige Losung desselben folgendes Verhalten.
Eisenchlorid bewirkte keine Fallung, wol aber eine starke
Briunung; ammon. Silberlosung und alkal. Kupferlosung wur-
den reducirt; Brombromkalium, salpeters. Quecksilberoxydul,
Phosphormolybdansiure und Goldchlorid fallten; Kalivmwis-
muthjodid rief nach einigem Stehen ebenfalls einen XNicder-
schlag hervor; Sublimat und Kaliumquecksilberjodid verury”
sachten Tribningen. Mit Schwefelssure, Frohde's Reagens,
Schwefelsiure und Zucker, Salzsgure und Salpetersdure lieferte
der Riickstand keine charakteristischen Reactionen.

. Finmaliges Ausschiitteln mit Chloroform ergab un-
gefihr einen ebenso grossen Rickstand, als dreimalige Extrac-
tion mit Benzin. Der Riickstand, der Chloro{ormausschiitte-
lung zeigte sich von dem vorigen vorschieden. Gegen Phos-
phormolybdinsiure,Kaliumwismuthjodid, salp. Quecksilberoxydul,
ammon. Silberlésung, Kaliumquecksilberjodid, alkal. Kupfer-
losung und Goldehlorid verhielt er sich genau so, wie der
Benzinriickstand. Basisch. ,Bleiacetat rief keinen Niederschlag
hervor, wol aber, wenn dem Gemisch ein Tropfen Amnoniak-
flissigkeit hinzugesetzt wurde. Neutrales Bleiacetat bewirkte
cine schwache Tribung. Brombromkalium und Sublimat
erzeugten keine Fiallungen, Schwefelsiure und Zucker bewirk-
ten eine bald voriibergchende Rothfirbung.

Das sogenannte Enuzianbitter Dulk’s scheint, erhaltenen
Resultaten nach zn schliessen, ein (temenge zweier Bitterstoffe
zu sein, von demen der eine in Benzin, der andere in Chloro-
form loslich ist.

Zur Trennung der beiden Bitterstoffe, des Hopfenbitters
vom Enzianbitter, behandelte ich den Auszug eines Gemisches
von Hopfen und Enzianwurzel wie oben angegeben. Die erst-
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erhaltene Fallung durch’ neutral. Bleiacctat wurde entfernt,
wahrend die andern, durch basizch. Bleiacetat und Ammoniak
bewirkte, mittelst Schwefelwasserstoffgas zerlegt wurde.

Die Benzin- Ausschiittelung hinterliess beim Verdunsten
einen Riickstand, welcher keine befriedigenden Resultate liefer-
te, und traten hier Hopfenbestandtheile, dic durch basisch.
Bleiacetat und Ammoniak ebenfalls  gefillt werden, storend
entgegen. Zur Lntfernung dieses hindernden Einflusses ver-
setzte ich die auszuschiittelnde Flissigkeit mit Bisenchlorid,
welches einen Niederschlag bewirkte. Die 80 vorbereitete
Losung des Enzianbitters gab die oben angefiihrten Resultate.

.Ferner unterwar{ ich einen Auszug der Enzianwurzel
der Dialyse und fand, dass der Bitterstoff in's Dialysat iibergeht.

- Die Auffindung des Enzianbitters im Bieve, zu dem auf
4 Lit. Wiirze, 30 Gr. Hopfen und 24 Gr. Knzianwurzel ge-
pommen. bot hiernach keine Schwierigkeiten mehr.

1 Lit. des gefilschten Bieres wurde zur Entfernung der
Kohlensdure einige Zeit erhitzt. darnach mit necutral. Bleiace-
tat versctzt, das iberschiissig zugesetzte Blei dureh die gerade
nothige Menge verd. Schwefelsiure entfernt und das Filtrat
bis zur Syrupecongistenz verdunstet. Die erhaltene dickfliissige
Masse wurde nach dem Erkalten mit Salpetersiure angesinert
und in einen Dialysator gethan. Schon das erste Dialysat,
welches in gleicher Weise wie der Ausing des (Gemisches aus
Hopfen und Kuzianwurzel behandelt wurde. liess das Knzian-
bitter deutlich nachweisen.

Da sowol das 2, als auch das dritte Dialysat nachweis-
bare Mengen des Bitterstoffes aufzuweisen hatte. diirften ge-
wiss bedeutcnd geringere Quantititen der Filschung autzu-
decken sein,

QORI I Yo

Indem ich glaube meine Aufgabe hiermit gelost zu haben,
sei es mir gestattet. einen vergleichenden Blick auf die Re
sultate Jundzills nnd die meinigen zn werfen. Zur leichteren
Uebersicht habe ich dieselben tabellarisch zusammengestellt
und die von Jundzill wit I, wihrend die von mir erhaltenen
mit II bezeichnet.

Wie aus der Tabelle zu ersehen, stimmen unserc Re-
gultate, abgesehen von den Reactionen, die hinzu gekowmmen,
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nicht iiberall #berein. Das verschiedene Verhalten, trotz
annidhernd gleicher Verarbeitung der Biere, ist moglichen
Falls auf ein verschiedenes Branverfahren zurickzufiihren,
denn bekanntlich ist der Charakter eines Bieres von dem
Brauverfahren und der Milzerei abhingig. .

Kine reinere und bessere Abscheidung der normalen
Bierbestandtheile erzielen wir durch basisches Bleiacetat und
Ammoniak. welche Beobachtung ich mnoch schliesslich bei der
Verarbeitung eines hiesigen Porters gemacht. Nicht anwend-
bar ist sowol dieses, als auch das andere Verfahren zur Er-
mittelung der Aloébestandtheile und des Gentianabitters im
Biere. Wo jedoch diese modificirte Methode in Anwendung
gezogen werden kaun, wo der in Betracht kommende Bestand-
theil durch erwihnte Fiallungsmittel aus dem Biere nicht ent-
fernt wird, darf ich sie bestens empfehlen.

Schliesslich resumire ich kurz, was ich durch diese
Arbeit ervzielt:

1) Weist dieselbe nach. dass die wol am haufigsten in
Betracht kommenden bitteren Bestandtheile der Hopfen-Sarro-
gate durch den Gahrungsprocess keine Zersetzung erleiden;

2) lasst sie der Moglichkeit Raum, auch in stark sauer
gewordenen Bieren Falschungen zu ermitteln;

3) Ielnt sic ein Dbesseres und reineres Abscheidungs-
Verfahren der meisten Bitterstoffe kennen, und

4) giebt sie zur Ermittelung der Aloébestandthbeile und
des Gentianabitters im Biere neue, brauchbare, sich bewih-
rende Methoden an.

PRGN W T e s
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"Thesen.

1) Es giebt keine Methode, den wahren Alcohol-
gehalt des Bieres zu bestimmen; die bis hierzu exi-
stirenden liefern nur annghernd genaue Resultate.

2) Reine Oberhefe erzeugt nur Obergihrung, selbst
wenn man sie mit Wiirze von niedrigerer Tempera-
tur anstellt, als es gewdohnlich geschieht und umge-
kehrt Unterhefe allein nur Untergihrung. Die An-
nahme Riidingers, sowie die vieler Brauer, dass Ober-
hefe in Unterhefe, Unterhefe in Oberhefe iiberzugehen
vermag, ist eine irrige.

3) Bei der Darstellung des Bittermandelwassers
ist es nothwendig, den Sauerstoff der Luft moglichst
fern zu halten und braucht das Gemenge vor der
Destillation nicht so lange zu stehen, als mehrere
Pharm. es vorschreiben.

4) Das so hiufige Nichtarbeitenwollen der Hefe
ist meist auf eine Verunreinigung derselben mit Ho-
pfenharz zuriickzufiibren.

5) In der Bierbrauerei ist die Praxis der Theo-
rie stark vorausgeeilt.

6) Die Angabe Schroff’s jun., dass das Alecaloid
von Veratr. Labelian. mit der Salzsiure-Reaction des
Veratrins iibereinstimmt, ist keine richtige.

7) Die von der russisch. Pharm. gegebene Vor-
schrift zu Liq. Ferri acetici ist unzweckmissig.

8) Der Bitterstoff des Hopfens wird durch schwe
flige Siure nicht zerstort.
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