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auch aus dem Wortlaut unserer vorhergehenden Mittheilung ersichtlich —
weit davon entfernt, auf Grund der bis jetzt bekannten Thatsachen
positivere Schliisse zu Gunsten einer der beiden in Betracht genom-
menen Anschauungsweisen iiber die Constitution der genannten Basen
zu ziehen.

Heidelberg, den 23. Juli 1883.

368. A. Poehl: Zur Lehre von den Fiiulnissalkaloiden.
[Erste Mittheilung,]
(Eingegangen am 26. Juli.)

Untersuchungen iiber die Fiulniss des Roggenmehles
unter Einwirkung von Mutterkorn zur Erklérung einiger
Erscheinungen des Ergotismus.

Epidemien, die in Folge der Ern#bhrung mit ungesundem Brode
entstanden, sind lingst bekannt, wie auch ihr zeitweise hdchst mér-
derischer Charakter. Die meisten Epidemien traten nach andauernden
“oder heftigen Regengiissen oder Ueberschwemmungen auf und man
machte die Beobachtung, dass in den darauf folgenden Ernten viel
Mutterkorn (das Sclerotium des Pilzes Claviceps purpurea) auftrat.
Dieser Umstand gab wesentlich die Veranlassung im Genusse eines
mutterkornhaltigen Brodes die Ursache der Epidemien zu erkennen.

Man unterscheidet in diesen Epidemien zwei verschiedene Formen,
die mit Krimpfen verbunden die sogenannte Kriebelkrankheit —
Ergotismus convulsivus und die gangriindse, genannt Mutterkornbrand
— Ergotismus gangraenosus. In welche nahe Beziehung diese Krank-
heitserscheinungen zum Mutterkorn gestellt werden, ersieht man aus
der wissenschaftlichen Bezeichnung der Krankheit. Der Ergotismus
gangraenosus erscheint vorwiegend in Frankreich, in Eugland und in
der Schweiz; der Ergotismus convulsivus dagegen vorwiegend in Russ-
land, in Deutschland und in Schweden. Doch zuweilen treten auch
beide Formen in ein und derselben Gegend auf. In Russland tritt
der Ergotismus besonders hiufig in den nordlichen Grouvernements und
im Gebiete des Wolgabassins auf; am hiufigsten in den Gouvernements
Wjatka, Kasan und Kostroma — und besonders heftig in den Jahren
1832 und 1837. Die Sterblichkeit war eine sehr bedeutende (1:1,75
bis 1:4); hauptsiichlich erkrankten Kinder, deren Sterblichkeit fast
um das 2fache grosser war, als diejenige der Erwachsenen. Meistens
trat in Russland die convulsive Form des Ergotismus auf, mit Aus-
nahme vom Jahre 1832 im Nowgorodschen und 1863 im Simbirki-

Berlchte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XVI. 129



1976

schen Gouvernement, wo ‘sowohl die convulsive, wie auch die gangréndse
Form beobachtet wurden und im Jahre 1834 im Lande der Don’schen
Kosacken, wo die gangrindse Form vorwaltete.

In Folge des regnerischen Sommers des Jahres 1881 drohte Russ-
land von neuem die Gefahr des Ergotismus und dieser Umstand gab
dem Minjsterium des Inneren, wie dem Kriegsministerium die Ver-
anlasgung eine besondere Commission unter dem Priisidium des Pro-
fessor Leibmedicus v. Zdekauer einzusetzen zur allseitigen Unter-
suchung der Mutterkornfrage. Als Mitglied dieser Commission suchte
ich in Nachstehendem die Erscheinung des Ergotismus vom chemischen
Standpunkte aus in Erklirung zu bringen und unterwarf zu erwihn-
teth Zwecke die Mehlfiulniss und die Einwirkung des Mutterkorns
auf dieselbe nachstehender Untersuchung. Meines Wissens sind ent-
sprechende chemische Untersuchungen bis jetzt nicht ausgefiihrt, den
ersten ausfiihrlichen Bgricht iiber diese Untersuchungen machte ich
der erwidhnten Commission den 11. November 1882 und derselbe
wurde in russischer Sprache veriffentlicht »Medicinskaja Biblioteka.«
1883. No. 2.

Die Veranlassung zur Ausfiihrung der Untersuchung in erwihnter
Richtung war ein eingehender historischer Bericht von Prof. von
Eichwald iiber die Ergotismusepidemien, aus welchem sich ergiebt,
1) dass das Auftreten der Epidemien in keinem direkten Verhiiltniss
zum Gehalte des Mutterkorns im Roggen steht; 2) dass es bisher
nicht gelungen simmtliche in verschiedenen Ergotismusepidemien beob-
achtete Erscheinungen auf experimentellem Wege an Thieren durch
Einfihrung von Mutterkorn, sog. Sclerotinsiure u. s. w. hervor-:
zurufen; 3) dass die Ergotismusepidemien stets unter Umstiinden
aufgetreten sind, welche eine Fiulniss des Kornes bedingen mussten,
und 4) dass der faulende mutterkornhaltige Roggen offenbar nur in
gewissen Stadien seiner Zersetzung giftig wirkt; 5) dass die ver-
schiedenen Formen des Ergotismus unméglich durch die Quantitit
des eingefiihrten Mutterkorns oder die Dauer des Gebrauches erklért
werden konnen.

Schon im Jahre 1873 zur Zeit als ich einen systematischen Gang
der chemischen Analyse des Roggen- und Weizen-Mehles und Kornes
ausarbeitete!), fand ich, dass ein betriichtlicher Gehalt von Glycose
in erwihnten Mehlsorten die Einwirkung von Feuchtigkeit auf das
Mehl erkennen ldsst. Nachtriglich fand ich?), dass die Bildung der

D A. B. llem. Cacmenaauveckin x09 anamica pucanaio u
nyenpaauo cepna n exyxio C. Heayayps. 1873.

%) A. Poehl: Chem. Centralbl. 1874, 519; Pharm. Zeitschr. fiir Russ-
land 1874, 321.
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Glycose durch Einwirkung eines Fermentes, welches die #&nsseren
Schichten des Kornes (Endocarpium und Perisperm) einschliessen, auf
die StArkemehlkdrner bei Gegenwart von Wasser bedingt wird. Faulniss
ohne Einwirkung von Feuchtigkeit ist nicht denkbar und somit stellt
die Verwandlung eines Theiles der Stirke in Glycose eine derjenigen
Erscheinungen dar, welche der Mehlfiulniss zukommen. Zur Bildung
der Glycose gesellt sich nachtriglich die Gihrung derselben zu.

Im gegebenen Falle ist es meist die Buttersiuregihrung, die die
weitere Verfinderung der Glycose bedingt und von Ausscheidung von
Kohlensaure und Wasserstoff begleitet wird. Bei erwihnter Butter-
sfiuregihrung ist fir uns von grosster Bedeutung die Bildung von
Milchs#iare und von Buttersiiure:

2CQH]206 = 203H303 + CHzO; + 2C0O9 + 4 H.

Obwohl uns in vorliegender Untersuchung die Veridnderung der
Kohlenhydrate weniger interessirt, als die durch die Fiulniss bedingten
Verinderungen der Eiweisskorper, so halte ich es doch fir ndthig auf
obigen Umstand aufmerksam zu machen, weil die Bildung der Milch-
siure, wie aus Nachstehendem ersichtlich, einen wesentlichen Einfluss
auf die Veriinderungen der Eiweisskorper ausibt.

Die Eiweisskdrper werden gewdhnlich von dem Moment als in
Fiulniss #ibergegangen betrachtet, sobald dieselben unter Einwirkung
von Alkalien leicht zerfallen unter Abspaltung von Ammoniak oder
dessen Derivaten (Aminbasen).

Diese allgemein bekannte Erscheinung faulender Eiweisskdrper
ist bei Mehlprifungen gar nicht geniigend in Betracht gezogen. Man
ersiecht dies aus dem Umstand, dass die Bildung von Trimethyl-
amin bei Behandlung des Mehles mit Aetzkali bis jetzt fir ein
charakteristisches Zeichen der Anwesenheit vou Mutterkorn gehalten
wird.

Dagegen haben mich meine Versuche iberzeugt, dass ein Roggen-
mehl, welches aus ausgesuchten Roggenkdrnern hergestellt war, folg-
lich kein Mutterkorn enthielt, nach kurzer Einwirkung von Feuchtig-
keit. bei Zimmertemperatur, bei Behandlung von Aetzkali auch ohne
Erwiirmung Trimethylamin entwickelte. Die sich entwickelnde Menge
desselben steigt mit zunehmender Faulniss. Gleichzeitig iberzeugte
ich mich, dass aus Mehlmischungen mit bestimmtem Gehalt an Mutter-
korn die sich entwickelnde Quantitit von Trimethylamin bei Ein-
wirkung von Aetzkali zu verschiedemen Zeiten versehieden und
nicht proportional der Mutterkornmenge ist. Das Steigen der Trimethyl-
aminmenge steht in Abhingigkeit zam Theil von der Quantitit des
Mutterkorns, zum Theil von der Zeitdauer der Aufbewahrang der
Mischung von Mehl und Mutterkorn und zum Theil vom Fiulniss-
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stadiam derselben. Daraus ergiebt es sich, dass das Auftreten von
Trimethylamin bei Behandlung des Mehles mit Aetzkali durchaus kein
Kriterium fir die Anwesenheit von Mutterkorn ist. Darauf hat dbri-
gens schon Wittstein verwiesen, indem er angab, dass auch andere
Bestandtheile des Mehles das Auftreten des genannten Korpers be-
dingen komnen. Doch auch der Umstand, dass bei Einwirkung von
Aetzkali auf Mehl das Auftreten von Trimethylamin unter Anderem
auf Fiulniss des Mehles schliessen kaun, ist, soweit mir bekannt, bis
jetzt von Niemandem beriicksichtigt.

Da die Arbeiten von Schiitzenberger constatiren, dass bei
andauernder Einwirkung von Aetzalkalien bei erhihter Temperatur
alle Eiweisskorper Spaltungsprodukte liefern, welche denjenigen der
Faulniss gleichen, so muss bei Ausfilhrung obenerwihnter Versuche
durchaus in Betracht gezogen werden die Concentration der Aetzkali-
16sung, die Temperatur und die Dauer der Einwirkung des Alkali.
Meine Versuche ergaben, dass ein aus ausgesuchtem Roggen frisch
hergestelltes Mehl bei Einwirkung einer 0,5procentigen Ldsung von
Aetzkali, beim Erwdrmen im Verlaufe einer halben Stunde auf dem
Wasserbade keine merklichen Mengen Trimethylamin entwickelte; ein
Mebl jedoch, welches selbst der geringsten Fiulnisseinwirkung ubter-
worfen war, entwickelt unter gleichen Umstinden eine merkliche
Menge von Trimethylamin. Die Menge des Trimethylamins steht,
entsprechend meinen Versuchen, in Abhingigkeit vom Fiulnisszustande
des Mehles und steigt mit zunehmender Fiulniss. Nachstehende Ver-
suche iiberzeugten mich iibrigens, dass man auf besserem Wege die
Mehlfdulniss beobachten kann.

Eine der wesentlichsten Erscheinungen der Verinderung der Eiweiss-
korper des Mehles, die bei der Fiulniss auftritt, oder richtiger gesagt
derselben vorangeht — ist die Peptonbildung. Davon habe ich mich
experimentell iiberzeugt und dieser Umstand erklirt mir jene Er-
scheinung, die ich schon 1873 bei erwihnter Ausarbeitung der Mehl-
analyse beobachtete, dass frisches Mehl eine geringere Menge in
Wasser loslicher Eiweisskdrper enthiilt, als ein Mehl, das einige Zeit
gelagert. Die Peptonbildung ist vollig erklirlich auf Grund der Beob-
achtungen, die ich angestellt habe!), in Hinsicht der Peptonbildung
ausserhalb des Verdauungsapparates, bei welchen es sich ergeben hat,
dass die meisten pflanzlichen, wie thierischen Gewebe unter gewissen
Umstinden peptische Wirkung dussern. Wie bereits erwihnt, bildet
gsich im Mehl schon vor dem Auftreten der #usseren Kennzeichen der
Fiulniss eine bedeutende Menge von Glycose. Die Glycose unterliegt
der Buttersiiuregiihrung, wobei sich Milchsiiure und Buttersiure bilden.

) A. Poehl: Ueber das Vorkommen und die Bildung des Peptons ausser-
halh des Verdanungsapparates u.s. w. St. Petersburg. 1882.
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Wenn man nun den Umstand in Betracht zieht, dass die Milchsiure
bei der Peptonisation der Eiweisskorper besser als die anderen in
dieser Richtung untersuchten Siuren (Phosphorsiure, Schwefelsiure,
Essigsiiure, Oxalséiure, Weinsteinsiure u. s. w.)) die Salzsiiure ersetzt,
so wird die Bildung von bedeutenden Peptonmengen um so erklir-
licher.

Von grosser Bedeutung fiir die Losung unserer Frage ist der
Umstand, von dem ich mich vielfach iiberzeugt, dass Pepton ungemein
leicht der Einwirkung der Fiulniss unterliegt. Die Veréinderungen,
die das Pepton bei Féulnisseinwirkung zuerst erleidet, bestehen 1) im
Verlust des Riickverwandlungsvermégens?2) in fillbares Eiweiss, 2) im
Verlust des optischen Drehungsvermdgens und 3) in der Eigenschaft
des ungemein leichten Zerfalles bei Einwirkung von Alkalien oder von
unterbromig- oder unterchlorigsauren Alkalien. Das Pepton, welches
obenerwiihnte Veriinderungen erlitten, habe ich Ptomopepton genannt3)
und man muss dasselbe als ein F#ulnissprodukt betrachten; doch das
unverinderte Pepton darf nicht in die Fiulnissprodukte eingereiht
werden. Wenn man sich den Fiulnissprocess als eine regressive
Verdinderung der Korper vorstellt, so kann man in dem unveriinderten
Pepton, welches Riickverwandlungsvermégen, Rotationsvermigen u.s. w.
besitzt, unmdéglich ein Fiulnissprodukt erkennen, wie solches in der

Literatur vielfach geschieht.

Die Peptonbildung aus den Eiweisskérpern des Mehles bei Ein-
wirkung von Feuchtigkeit unter giinstigen Temperaturbedingungen ist
eine Erscheinung, die schon vielfach von mir beobachtet war und daher
stellte ich vergleichende Versuche an mit reinem Mehl und solchem,
welches mit Mutterkorn versetzt war. Dabei ergab es sich, dass die
Peptonbildung im Mehl, welches Mutterkorn enthielt, bei Fiulniss-
bedingungen viel grosser ist, als'in reinem Mehl. Diese Erscheinung
ist vollkommen erkliirlich und bestéitigt nur jenes meinerseits constatirte
Faktum, dass die meisten pflanzlichen Gewebe, besonders aber das-
jenige der Pilze bedeutende peptische Wirkung #iussern. Zuerst machte
ich diese Beobachtung an der Wirkung des Schimmels (Penicillium
glaucum) auf Syntonin4); im gegebenen Falle erfolgt die peptische
Wirkung durch das Pilzgewebe des Sclerotium von Claviceps purpurea
auf die Eiweisskorper des Mehles. Vergleichende Versuche haben

D Maly: Chemie der Verdauungssifte. Hérmann’s Handbuch der
Physiol. V.Bd. L Th, S.72.
%) A. Poehl: Ueber das Vorkommen und dic Bildung des Peptons
u. 8. w.,, S, 83.
%) A. Poehl: Zur Lehre vom Pepton. Diese Berichte XVI, 1155,
#) A. Poehl: Ueber das Vorkommen u. d. Bildung d. Peptons u. s. w.
Seite 66.
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ergeben, dass Claviceps purpurea stiirker peptisch wirkt, als Peni-
cillium glaucum?).

Die Bildung des Peptons ist, wie erwiihnt, ein wichtiges Moment,
das dem Zerfall der Eiweisskorper unter Féulnisseinwirkung vorangeht.
Unter den Fiulnissprodukten der Eiweisskorper richtete ich meine
besondere Aufmerksamkeit besonders auf die Faulnissalkaloide, von
denen ich in dem faulenden Mehl in weit grésseren Mengen antraf als
anfangs zu erwarten war. Die Faulnissalkaloide treten als Spaltungs-
produkte vorwiegend bei der Fiulniss der Eiweisskérper anf und
stellen Verbindungen dar, die viele gemeinsame Eigenschaften und
Reaktionen mit Pflanzenalkaloiden besitzen. Da dieselben bis jetzt
meist nur bei der Fiulniss und zwar derjenigen von Leichéntheilen
gefunden sind, so bezeichnet Selmi?) dieselben als »Ptomainec.

Im Jahre 1856 gelang es Panum (Virchow’s Archiv Bd. 60,
8. 328—352) ein Produkt aus faulendem Fleisch zu gewinnen, das er
als putrides Gift bezeichnete und nachzuweisen suchte, dass die toxi-
schen Eigenschaften dieses Kirpers durch die chemischen Eigen-
schaften desselben bedingt sind. Darauf erschien eine Reihe von
Arbeiten, die der Dorpater Universitit entstammen; nimlich diejenige
von Bergmann?3), Schmiedeberg und A. Schmidt*). Letzterem
gelang es einen krystallinischen Korper aus faulendem Fleisch und Blut
zu gewinnen, den er Sepsin nannte. Desgleichen haben in Dorpat
mit Fiulnissprodukten Petersen®), Schmitzé), Weidenbaum7),
Graebner?®) u. A. gearbeitet.” Die grosse Bedeutung, welche diese
Stoffe in der gerichtlich-chemischen Expertise haben, rief eine grosse

n Die'Anga.be von Mayer (Die Lehre von den chemischen Fermenten
oder Enzymologie. Dr. Adolf Mayer, Heidelberg 18%2), dass das Mutter-
korn keine giftige Wirkung besitzt, widerspricht vollkommen meinen Beob-
achtungen. Eine eingehende Beschreibung der entsprechenden extraintestinalen
Peptonisationsversuche sind in meiner bereits erwihnten Arbeit beschrieben.
Ueber das Vorkommen und die Bildung des Peptons ausserhalb des Ver-
daunngsapparates.  St. Petersburg 1882. Die Erklirung des Widerspruchs
liegt im Untersuchungsmodaus.

?) Selmi, diese Berichte VI, 142.

%) E. Bergmann: Das putride Gift und die putride Intoxication.
Dorpat 1868. — Centralblatt f. d. med. Wissenschaft, 1868, 397.

) A. Schmidt: Untersuchungen iiber das Sepsin. Dorpat. 1869.

5) Petersen: Beitrige zur Kenntniss von dem Verhalten des putriden
Giftes von faulendem Blute. Diss. Dorpat. 1869.

%) Schmitz: Zur Lehve vom putriden Gift. Diss. Dorpat. 1867,

") Weidenbaum: Experimentelle Studien zur Isolirung des putriden
Giftes. Diss. Dorpat. 1867.

%) Graebner: Beitrige zur Kenntniss der Ptomaine. Diss. Dorpat. 1382.
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Anzahl Arbeiten in dieser Frage hervor: Armand Gautier,
F. Selmi, Th. Husemann, H. Hager, N. Nencki und Andere
haben darauf nachgewiesen, dass die Ptomaine meist alkalische Reak-
tion aufweisen und viele gemeinsame Reaktionen mit den Pflanzen-
alkaloiden besitzen. - Niheres iiber die Faulnissalkaloide als solche
werde ich in der niichsten Mittheilung bringen.

Die Untersuchungen stellte ich an reinem Roggenmehl an, wie
auch an solchem, dem Mutterkorn hinzugefiigt war und unterwarf
die Proben der Einwirkung von Feuchtigkeit. Hierbei ergab es sich,
dass das mutterkornhaltige Mehl, den &usseren Kennzeichen nach
dem Geruch u. 8. w. zu urtheilen, schneller in den F#ulnisszustand
iibergeht, als das reine Mehl. In dem mutterkornhaltigen Mehl konnte
ich auch schon vor dem Auftreten des Faulnissgeruches Fiulniss-
alkaloide, d. h. Ptomaine, nachweisen. ’

Da es sich aus der Literatur ergiebt, dass die grdsste Anzahl
von Ptomainen in faulenden Leichen nach dem Verfahren von Stas-
Otto bei der gerichtlich-chemischen Expertise gefunden sind, so
benutze auch ich die Methode Stas-Otto.

Reines Mehl, wie auch mutterkornhaltiges wurden in grésseren
Mengen der Faulniss ausgesetzt und von Zeit zu Zeit wurden der
faulenden Masse Proben entnommen, die nach Stas- Otto bearbeitet
wurden. Ich erhielt hierbei sowohl aus der sauren, wie auch aus der
alkalischen Aetherausschiittelung, nach dem Verdunsten der Aether-
lésung Riickstinde, die sich zuweilen von flissiger, zuweilen von
halbfiiissiger, wie such fester Consistenz erwiesen; der Geruch war
sehr verschieden, zuweilen erinnerte derselbe an Coniin, zuweilen war
er widerlich siiss aromatisch, zuweilen erinnerte er lebhaft an Weiss-
dorn. Die erhaltenen Produkte gaben die allgemeinen Alkaloid-
reaktionen und unterschieden sich den verschiedenen Stadien der
Faulniss entsprechend durch verachiedenes Verhalten gegen Fiillungs-
mittel, wie auch gegen Farbenreaktionen.

Beim Ausschiitteln der alkalischen wissrigen Losung mit Chloro-
form, mit Benzin und mit Amylalkohol erhielt ich gleichfalls alkaloid-
ghnliche Korper, doch in relativ wesentlich geringerer Menge. Indem
ich eine weitere Ausarbeitung dieser .Frage in Aussicht habe, will
ich hier nur iiber die erhaltenen Reaktionen im Allgemeinen be-
richten.

Die . erhaltenen Produkte stellen ohne Zweifel eine ganze Gruppe
verschiedener Verbindungen dar, welche viele gemeinsame Eigenschaften
besitzen, doch da eine Trennung der einzelnen Korper und Isolirung
derselben mir noch nicht gelungen war, so folgen hier nur die all-
gemeinen Reaktionen:
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l. Kaliumquecksilberjodid bildet in mit Salzsiure an-
gesiiuerter Losung farblose Niederschlige. Nach Verlauf von 24 Stun-
den konnte man sich in einigen Fillen von der krystallinischen Struktur
des Niederschlags bei mikroskopischer Priifung {iberzeugen.

2. Jod-Jodkalium bildet in der angesiiuverten Losung zuweilen
flockige, zuweilen feinkdrnige, rothbraune Niederschlige, welche in
kalter verdiinnter Salzsiiure unléslich sind. '

3. Phosphormolybdiinsiinre bildet in mit Salpeterséiure an-
gesiiuerten Losungen gelbliche Niederschlige, welche bei mikros-
kopischer Priifung sich als amorph erweisen. Die Niederschlige sind
in verdiinnter Salpetersdure unléslich. Auf Zusatz von Ammoniak im
Ueberschuss firbt sich der Niederschlag anfangs blaugriin und 15st
sich alsdann unter Firbung der Fliissigkeit zuweilen in ein lichtes
Blau oder in Griin. In den Anfangsstadien der Fiulniss beobachtete
ich vorwiegend die blaue Fiirbung, wiibrend ich unter denselben Um-
stinden bei weiter vorgeschrittener Fiulniss auch hiufig die griine
Firbung erhielt. Beim Erwirmen des urspriinglichen Niederschlags,
der auf Zusatz von Phosphormolybdinsiure erhalten wird, verfirbt
sich derselbe griin auch ohne Ammoniakzusatz.

4. Phosphorwolframsiure (nach Scheibler ‘bereitet) bildet
farblose Niederschlige, welche in verdiinnter Schwefel- oder Salzsiiure
sich nicht l6sen. In Ammoniak l6sen sich die Niederschlige leicht.

5. Gerbsiure giebt meist farblose Niederschlige.

6. Kaliumwismuthjodid bildet in Gegenwart verdiinnter
Schwefelsiure gelbliche bis orangerothe Niederschlige. Beim Er-
wirmen ldst sich der Niederschlag theilweise und scheidet sich beim
Erkalten wieder aus. Der nach dem Erkalten sich ausscheidende
Niederschlag ist zuweilen krystallinisch gefunden worden.

7. Kaliumkadmiumjodid bildet in den meisten Fillen anfangs
farblose, spiiter gelblich werdende Niederschlige, die im Ueberschuss
des Fillungsmittels 18slich sind. Die Niederschlige nehmen zuweilen
nach einiger Zeit krystallinische Struktur an. Die Faulnissalkaloide,
welche den ersten Stadien der Fiulniss entstammen, werden meist von
Kaliumkadmiumjodid gefillt, wiihrend diejenigen der vorgeschrittenen
Fiiulniss meist nicht gefiillt werden.

8. Quecksilberchlorid bildet in einigen Fillen Niederschlige,
die allméhlich krystallinisch werden, in andereu Fillen erwiesen sich
die gefundenen Fiulnissalkaloide unempfindlich diesem Reagens
gegeniiber.

9. Platinchlorid giebt mit einigen Fiulnissalkaloiden Nieder-
schlige hiufig krystallinischer Natur, meist in Salzsiiure 16slich.

10. Goldchlorid bildet auch mit einigen Féulnissalkaloiden
Nicderschlige; in einigen Fiillen tritt Reduktion der Goldverbindung ein.
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11. Farbenreaktionen. Fréhde’s Reagens (concentrirte Schwe-
felsfiure, die in jedem Cubikcentimeter 0.01 g molybdéinsaures Natron
enthilt) giebt mit Faulnissalkaloiden sehr verschiedene Farbenre-
aktionen. Ein F#ulnissalkaloid, welches ich sowohl aus saurer, wie
auch aus alkalischer Aetherausschiittelung erhielt, und zwar in der
Sommerzeit sehr hiiufig, gab mit Frohde’s Reagens eine prachtvolle
violette Farbung. TFiir das unbewaffnete Auge erscheint diese Fiir-
bung vollkommen gleich derjenigen von Morphium unter denselben Be-
dingungen, bei spektroskopischer Priifung jedoch 1) sind wesentliche
Unterschiede vorhanden. Bei mittlerer Firbungsintensitiit. waren im
Spektrum die rothen Lichtstrahlen bis A absorbirt; darauf von A bis
C 33 D erhellt; von C 2/3 D bis D 3/, E wiederum absorbirt und
darauf erhellt bis C 1/2 F; der ibrige Theil des Spektrums verdunkelt.
Beim Vergleich dieses Absorptionsspekirums mit demjenigen von Mor-
phium ist der Unterschied evident, da letzteres ein einseitiges Ab-
sorptionsspektrum aufweist.

Dasselbe Faulnissalkaloid, welches die erwihnte violette Farbung
mit dem Frohde’schen Reagens giebt, wird durch concentrirte
Schwefelsiure mit zweifach chromsaurem Kali blau-violet gefarbt, all-
mihlich in griin iibergehend. Concentrirte Schwefelsiure mit einer
kleinen Menge Brom ruft anfangs gar keine Firbung hervor, darauf
erscheint eine rothliche Firbung.

Wie erwihnt habe ich oben erwihntes Fiulnissalkaloid nur im
Sommer erhalten und zwar sehr hiufig; in den Winterversuchen da-
gegen war es mir nicht gelungen, dasselbe anzutreffen. Ich muss hier
bemerken, dass bei mir in der Winterzeit die faulenden Versuchs-
. objekte manchem Temperaturwechsel ausgesetzt waren, da dieselben
sich in einem Raume befanden, der leicht abkiihlte und der nur am
Tage geheizt wurde. Im Winter traf ich statt dessen vorwiegend ein
Ptomain an, welches mit Fréhde’s Reagens kirschrothe Firbung
gab, die allmihlich in braungriin, zuweilen in lichtes Griin iberging.
Mit steigender Fiulniss stieg die Empfindlichkeit des Produktes er-
wiihntem Reagens gegeniiber. Wie erwihnt sind die Farbenreaktionen
der erhaltenen Faulnissalkaloide sehr mannichfach, entsprechend den
verschiedenen Umstéinden, unter welchen dieselben erhalten wurden.
Da eine Isolirung der einzelnen Fiulnissalkaloide, von denen wahr-
scheinlich mehrere gleichzeitig auftreten, mir bis jetzt nicht gelungen
ist und die Farbenreaktionen, unter welchen ich viele spektroskopisch
gepriift habe, doch nur dann diagnostischen Werth haben, wenn die-
selben einem bestimmten Alkaloid zukommen, so will ich die Mit-

1) A. Poehl: Anwendung optischer Hillfsmittel bei der gerichtlich-chemi-
schen~Ermittlang von Pflanzengiften. St. Petersburg 1876, p. 19.
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theilung dariiber bis auf eingehendere Ausarbeitung dieser Frage ver-
legen. Ich setze meine Arbeiten iiber Faulnissalkaloide im Allgemeinen
fort, und es ist mir zudem von der Regierung die Aufgabe ertheilt
worden, die Mittel ausfindig zu machen, um die gerichtlich-chemische
Expertise moglichst vor falschen Schlussfolgerungen zu schiitzen, die
auf Verwechslungen von Pflanzenalkaloiden mit Fiulnissalkaloiden
moglich sind.

Ein Umstand, den ich fiir wesentlich betrachte, besteht darin, dass
ich an keinem der erhaltenen Fiulnissalkaloide optisches Rotations-
vermdgen beobachten konnte. Den Geruch von Fiulnissalkaloiden,
der zuweilen an Weissdorn lebhaft erinnert und als solcher in der
Literatur mehrfach Erwibnung findet, habe ich hiufig beobachtet.

Aus oben erwdhnten Reaktionen ersehen wir, dass wir es mit
alkaloidéihnlichen Kérpern zu thun haben. In meinem Bericht an die
Commission (Medicinskaja Biblioteka 1883, No. 2) babe ich die meiner-
seits erhaltenen Reaktionen mit denjenigen, die fiir Ptomaine in der
Literatur beschrieben sind, von Bence-Jones und Dupré, von
Selmi, Rorsch und Fassbender, Hager, Schwanert, Lieber-
mann u. 8. w. in Parallele gestellt.

Um die Einwirkung des Mutterkorns anf die Fiulniss des Mehles
im Allgemeinen zu untersuchen und die Beziehungen dieser Erscheinung
zu der Bildung von Ptomopepton zu priifen, ‘stellte ich nachstehende
Versuche an. Ausgehend von der Voraussetzung, dass alles Pepton
Lei fortschreitender Fiulniss in Ptomopepton sich verwandelt, um dann
weiter zu zerfallen, und Ptomopepton von unterbromigsaurem Natron
unter Stickstoffabspaltung zerlegt wird, glaube ich diese Reak-
tion verwerthen zu kénnen, um annidhernd den Zustand der Fiul-
niss des Mehles zu ermessen. (Pepton als solches, das die optischen
Eigenschaften nicht eingebiisst hat und Riickverwandlungsvermdgen
besitzt, also unverdindert ist, wird von unterbromigsaurem Natron, wie
ich mich iiberzeugt habe, nicht angegriffen.) Die Quantitit des Stick-
stoffs, welche durch NaBrO aus dem wissrigen Auszuge des Mebhles
abgespalten wird, soll uns also ein Kriterium fir das Stadium der
Fiulniss bieten. Die Bestimmung des Stickstoffs wurde in der Weise
ausgefiihrt, wie Knop und Hiifner solches zur Harnstoffbestimmung
vorgeschlagen haben. Die Bromlauge wurde in der Concentration an-
gewendet, wie es Yoon zur Stickstoffbestimmung des Harnstoffs ver-
werthet. Zur Ausfihrung wurde der Yoon’sche Apparat benutzt,
an welchem der untere Theil vergrossert ist, um das Einfiihren grosserer
Mengen von Fliissigkeit zu erméglichen.

Um gleichzeitig auch den Einfluss der Peptonisation za priifen,
stellte ich 4 Reihen vergleichender Versuche an:



1985

1. Angefeuchtetes Roggenmehl (1:2 Wasser) mit peptischem
Ferment (aus Kalbsmagen) versetzt.

2. Angefeuchtetes Roggenmehl (1:2 Wasser) mit 5 pCt. Mutterkorn.

3. Angefeuchtetes Roggenmehl (1:2 Wasser) mit Schimmel.

4. Angefeuchtetes Roggenmehl (1: 2 Wasser) ohne jeglichen Zusatz.

Die Bestimmung des durch- NaBrO ausgeschiedenen Stickstoffs
geschah in jedem Fall folgendermaassen: Eine nach Gewicht bestimmte
Menge der faulenden Masse (annéihernd 5 g) wurde mit einer bestimmten
Menge Wasser 1 :4 behandelt; der erhaltene Mehlbrei wurde filtrirt
und 5 cem des resultirenden wiissrigen Auszuges in den Yoon’schen
Apparat eingefiihrt.

Gewichtsprocentmenge des durch NaBrO ausgeschiedenen
Zeit Stickstoffs in verschiedenen Stadiin der Mehlfaulniss.
Mehl Mehl mit Mehl mit ‘Meh! mit pepti-
Schimmel Mutterkorn schem Ferment
3. Tag 0.1316 pCt. 0.1671 pCt. 0.1933 pCt. 0.3762 pCt.
4. » 0.1527 » 0.2592 » 0.2909 » 0.3949 »
8 » 0.1989 » 0.2842 » 0.3157 » 04210 »
13. » 0.2196 » 0.3415 » 0.4269 » — »
20. » 05259 ~» — » | 05662 » 0.7404 »

Bei Ausfiihrung oben erwiihnter Untersuchungen haben mich die
HHrn. Candidaten der Chemie, W. Tobien und R. von Stern hilf-
reich unterstiitzt, und ich halte es fiir meine Pflicht, ihnen Gffentlich
meinen Dank zum Ausdruck zu bringen.

Aus beistehender Tabelle und den erwihnten Untersuchungen
lassen sich nachstehende Schliisse ziehen:

1. Mutterkorn, wie auch Schimmelbildung rufen unter gewissen
Bedingungen peptische Wirkung auf die Eiweisskorper des Mehles
hervor und begiinstigen den Fiulnisszerfall der Eiweisskorper.

2. Der Faulnisszerfall der Eiweisskiorper des Mehles ist direkt
proportional der Peptonisation derselben.

3. In'den ersten Stadien der Fiulniss ist der Féulnisszerfall der
Eiweisskdrper im Mutterkornmehl grésser als im Mehl mit Schimmel
oder reinem Mehl; am gréssten ist der Faulnisszerfall bei Einwirkung
von peptischem Ferment; nach einiger Zeit steigert sich die Differenz
in den Versuchsreihen und die Faulnisseinwirkung des Mutterkorns
nimmt relativ schnell zu.

4. Nach lang andauernder Fiulniss verringert sich allméhlich die

Differenz in der Fiulnisseinwirkung der verschiedenen Beimischungen
zum Mehl.
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Die jiingsten Arbeiten von Arm. Gautier und A. Etard (Compt.
rend. 94, 1357— 1360, 1504 —1601), in welchen der Mechanismus der
Fiulniss vom Fleische und der Ptomainbildung Gegenstand der Unter-
suchung 1ist, lassen gleichfalls ersehen, dass die Peptonbildung dem
Auftreten von Ptomainen vorangeht.

Das Mutterkorn (das Mycelium von Claviceps purpurea) bedingt
also durch peptische Wirkung eine Beschleunigung des Fiulnisspro-
cesses im Mehl und mithin das Auftreten von Faulnissalkaloiden.
Obwohl die Fiulnissalkaloide nicht leicht zersetzlicher Natur sind und
als Uebergangsstufen des Fiulnissprocesses auch verschieden den
Stadien und Bedingungen der Fiulniss entsprechend ausfallen, so ist
doch ihre Gegenwart, wie oben erwihnt, leicht nachweisbar.

Nach Hiller!) gehoren die specifischen Fiulnissgifte ihrer che-
mischen Beschaffenheit nach den Anfangsprodukten der Fiulniss an
und seiner Meinung nach (1. c¢. S. 132) ist die Giftigkeit faulender
Stoffe am grossten innerhalb der ersten Stadien fauliger Zersetzung,
dagegen mit fortschreitender Putrescenz nimmt sie bis zu einem ge-
wissen Grade ab.

Diese Erscheinung stimmt, meiner Ansicht nach, vollkommen mit
dem chemischen Process des Fiulnisszerfalles der Eiweisskorper iiber-
ein. Die physiologisch topische Wirkung der Zersetzungsprodukte
der Eiweisskdrper wird die grdsste sein zur Zeit, wenn die Produkte
den chemischen Charakter der Alkaloide besitzen, was, wie erwiihnt,
withrend der ersten Stadien der Fiulniss der Fall ist.

Aus der Literatur iber die physiologische Wirkung der Féulniss-
gifte kann man viele Angaben finden, welche eine Uebereinstimmung
einiger charakteristischen Erscheinungen des Ergotismus aufweisen.
Ich will hier in aller Kiirze auf einige entsprechende Fakta ver-
weisen. :

Die putride oder septische Infektion iussert sich nach Hiller
(I. c. 8. 113—264) in mannigfacher Weise. Bei Einfihrung grosserer
Mengen des Giftes in den Organismus tritt Erbrechen und Durchfall
von dysenterischem Charakter auf. Bei grdsserer Verdiinnung oder
geringerer Dosis des Giftes fehlt das Erbrechen, es tritt missiger
Durchfall auf, Korperkrifte und Korpergewicht nehmen rapide ab und
hdufig beobachtet man Zittern der Muskeln, was bis zu Convulsionen
sich steigert. Hemmer, Schmidt und Petersen nehmen die Kriimpfe
und tetanischen Anfille als die wesentlichen Erscheinungen bei der
putriden Infektion an. Andererseits sind die Erscheinungen von
Gangraen und Nekrose fiir putride Infektion charakteristisch. Wie
nahe erwihnte Erscheinung sowohl zu der convulsiven wie auch zur
gangriinésen Form des Ergotismus stehen, ist leicht ersichtlich.

) Hiller: Die Lehre von der Faulniss, 1879, S. 76.
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Aus allem Obenerwiihntem kann man mit grosser Wahrscheinlich-
keit voraussetzen, dass die Epidemic des Ergotismus durch Gebrauch
von faulendem Mehl mit Mutterkorngehalt bedingt wird und der grdsste
Theil der bosartigen Erscheinungen dieser Krankheit den sich bilden-
den Fiiulnissalkaloiden zuzuschreiben ist. Das Mutterkorn wirkt da-
bei weniger direkt durch die ihm zukommenden physiologischen Wir-
kungen als vorwiegend indirekt, indem es ziemlich energische peptische
Wirkung auf dic Eiweisskorper des Mehles ausiibt und damit die Bil-
dung von Fiulnissalkaloiden befdrdert. Damit kann das Faktim, auf
welches Prof. v. Eichwald hinweist, dass niimlich chronische Mutter-
kornvergiftungen nicht die Erscheinungen des Ergotismus zur Folge
haben, erklirt werden. Der Docent der Pharmacologie, Dr. v. Aurep,
ist jetzt mit den Beobachtungen der physiologischen Wirkung der von
mir dargestellten Faulnissalkaloide beschiiftigt.

Die in Obenerwihntem ausgesprochene Ansicht iiber die nahen
Beziehungen der Fiulnissalkaloide zu den Erscheinungen des Ergotis-
mus wird noch dadurch unterstiitzt, dass die Epidemien, welche in der
Lombardei in Folge von Genuss von faulem Mais auftreten, vieles
Gemeinsame mit dem Ergotismus besitzen. Im faulen Mais fanden
Th. Husemann (Pharm. Ztg. 1879, No. 46), Brugnatelli und
Balbiano (Hager’s Pharm. Prax. Ergbd. 1883, S. 89) alkaloidéihn-
liche Korper mit toxischen Eigenschaften. Brugnatelli gelang es
. einen Kérper aus faulem Mais zu gewinnen, der angeblich alle che-

mischen und physiologischen Eigenschaften des Strychnins besitzt.

Auf dem Mais kommt Claviceps purpurea nicht vor; doch wurde
aof dem Mais unter oben erwihnten Umstinden ein Schimmelpilz
beobachtet. Bei den Epidemien in der Lombardei ist die Einwirkung
des Mutterkorns ausgeschlossen, doch meine Versuche beweisen, dass
auch die Schimmelpilze die Eigenschaft besitzen, Pflanzeneiweisskrper
zu peptonigiren und damit den Zerfall der letzteren unter Bildung von
Fiulnissalkaloiden erméglichen.

Bei Beriicksichtigung des oben Erwiihnten dringt sich die Frage
auf, waram findet solcher Fiulnisszerfall der Eiweisskdrper so hiiufig
im Mais und im Roggen statt und warum sind solche Erscheinungen
in Kartoffeln, in Erbsen, im Weizen u. s. w. nicht bekannt? Meiner
Ansicht nach steht solche Erscheinung in direkter Beziehung zu einer
der vorliufigen Bedingungen, welche die Peptonisation der Eiweiss-
_kérper beeinflussen. Die Erscheinung steht néimlich in Zusammenhang
mit der Glycosebildung aus der Stiirke; denn von der Menge der Gly-
cose hiingt die Quantitiit der sich bei der Gihrung derselben bilden-
den Milchsiure ab, welche die Peptonisation wesentlich beeinflusst.
Die Stirke verschiedener Pflanzen verhilt sich unter gleichen Bedin-
gungen sehr verschieden der Einwirkung des diastatischen Fermentes
gegeniiber. So fand z. B. Hammarsten (Hermann’s Handb. d. Phy-
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siologie V. Bd,, I. Th.; Maly, S. 36), dass die (Glycosebildung unter
gleichen Bedingungen bei Einwirkung von Speichel stattfindet bei:

Kartoffelstirke nach  2—4 Stunden,

Erbsenstirke nach 11/3,—1 Stunde,

Weizenstiirke nach !/p—1 Stunde,

Gerstenstiirke nach 10—15 Minuten,

Haferstiirke nach  5—7 Minuten,

Roggenstirke nach ~ 3—6 Minuten,

Maisstiirke nach  2—3 Minaten.

Aus der Tabelle ist der bedeutende Unterschied recht ersichtlich,
den Mais- und Roggenstirke im Verhiltniss zu Weizen, Erbsen und
Kartoffelstirke in der Fihigkeit sich in Glycose za verwandeln, auf-
weisen. Maly (ibid. S. 36) erklirt solche Unterschiede damit, dass
die ungleiche Entwickelung der Cellulose einen ungleichen Widerstand
fir das Eindringen des diastatischen Fermentes bedingt, also Differenz
im Quellungsvermdgen. ‘

Oben erwihntes Verhalten der Erbsenstfirke in Hinsicht der Gly-
cosebildung erklirt uns auch die Erscheinung, warum die Bildung von
Fiulnissalkaloiden in der Erbswurst, die sonst die giinstigen Momente
dazu bietet, keine gewdhnliche Erscheinung ist und meines Wissens
auch nicht beobachtet wurde.

Die wesentlichsten Momente, welche die Bildung von Fiulniss-
alkaloiden in mutterkornhaltigem Roggenmehl bedingen, sind somit
nachstehende:

1. Die Verwandlung der Stirke in Glycose.

2. Giihrung der Glycose unter Bildung von Milchséiure.

3. Peptonisation der Eiweisskorper durch peptische Einwirkung
des Myceliums von Claviceps purpurea in Gegenwart von Milchsiure.

4. Uebergang des Peptons zu Ptomopepton und Zerfall unter
Bildung von Fiulnissalkaloiden.

Die Fragen, ob durch die Einwirkung von Claviceps purpurea der
Zerfall der Eiweisskorper qualitativ beeinflusst wird und welche Rolle
hierbei die Vertreter verschiedener Genera von Spaltpilzen spielen,
versuche ich in weiteren Untersuchungen zu erértern; desgleichen bin
ich angenblicklich mit der Frage der Fiulnissalkaloide im Allgemeinen
beschiftigt und werde in nichster Zeit dariiber Mittheilang machen.

St. Petersburg, 6./18. Juni 1883,





