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Aus dem pharmakologischen Institut der Universitdt Christiania.

Untersuchungen iiber Aspidinm spinulosum.

Vonr

E. Poulsson.

In einer in dieser Zeitschrift frither vertffentlichten Arbeiti) habe
ich unter dem Namen Polystichumsiuren zwei aus der Wurzel von
Aspidium oder Polystichum spinulosum dargestellte, filicindhnliche
Korper beschrieben. Da mir damals nur wenig Material zu Gebote
stand, musste ich auf die Isolirung noeh anderer, in genannter Wurzel
enthaltenen, zur Gruppe des Filicins gehorenden Substanzen ver-
ziehten. Ich habe jetzt mit reichlicherem Material diese Untersuchung
wieder aufgenommen und dabei noch drei weitere, insgesammt also
finf krystallinische Korper gefunden, iiber deren Darstellung und
Eigenschaften im folgenden berichtet werden soll. Der Uebersicht-
lichkeit wegen werde ich, neben der Beschreibung der neuen Korper,
— unter Hinweisung auf die erwihnte frithere Mittheilung — auch
die wichtigsten Daten fiber die ,,Polyshchumsauren“ fiir die ieh jetat
aber andere Namen in Vorsehlag bringe, in aller Kiirze folgen lassen.

Die Farnpﬂanze Polystichum spinulosum beansprucht nieht nur
wegen ihrer Reichhaltigkeit an filicindhnlichen Substanzen chemisches
und pharmakologisehes Interesse, sondern wird vielleicht auch fiir
die Therapie niitzlich werden kénnen. Nachdem die folgende Unter-
suchung sechon zum Abschluss gebracht war, kam mir eine Mit-
theilung von Laurén?) zu Gesichte, in welcher gezeigt wird, dass
das stherische Extraet von Aspidium spinulosum ein sehr wirksames
Anthelmintieum ist. Dureh das Vorkommen der eigenthtimlichen
intercellularen, ein harzartiges Secret absondernden Driisen in dem
Rhizom (wie im officinellen Filixrhizom) geleitet, wurde Laur én ver-

1) Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol. Bd. XXXV, 8. 97, 1895.
2) Fiuska Likeresellskapets Forhandlingar 1897.
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anlasst, das Extract als Bandwurmmittel zu priifen. Da Laurén
an sich selbst den Abgang von Proglottiden bemerkt hatte, lag der
erste Versuch nahe zu Hinden. Er nahm niichtern 4 g des Exfractes
und 2 Stunden nachher ein Abfiihrmittel; nach 11/ Stunden folgte
der Abgang eines 8 Meter langen Bothrioeephalus latus mit Kopf.
Das gleiche giinstige Resultat — vollstindige Abtreibung des Bothrio-
cephalus latus — wurde in fiinf weiteren Fillen durch 3—4 g Extraet
erlangt. Auf 4 g Extraet folgte bei einer mit Taenia mediocanellata
behafteten Patientien nur der Abgang vieler Proglottiden, wihrend
der Kopf vermisst wurde. Der Misserfolg war vielleicht durch die
zu kleine Gabe bedingt.

I. Darstellung und Beschreibung der Polystichumkérper.

Um im Folgenden zu viele Wiederholungen zu vermeiden, werde
ich gleieh hier vorausschicken, dass simmtliche unten beschriebenen
5 Polystichumkoérper, wie sechon angedeutet, sowohl in chemischer
‘Hinsicht wie in Bezug auf pharmakologische Wirkungen sich dem
Filicin nahe verwandi zeigen. Sie sind alle in Wasser unloslieh, in
Aether, Essigither, Benzol, Toluol, Chloroform und Aceton mehr oder
weniger leicht, in Aethylalkohol und Methylalkohol bei gewdhnlicher
Temperatur nur wenig, beim Erwéirmen dagegen in reiehlicher Menge
loslich. Die alkoholischen Losungen werden durch Eisenehlorid in
verschiedenen Niiancen von roth und braun geféirbt. Sie sind ferner
in Aetzalkalien bei nicht zu grosser Verdiinnung leicht, in Alkali-
carbonaten bei Zimmertemperatur wenig 1dslich. Die alkalischen
Losungen werden meistens beim Erwirmen raseh zersetzf. Alle sind
in eoncentrirter Schwefelsdure 1oslich; beim vorsichtigen Erwirmen
firben sich diese Losungen tief roth und verbreiten dabei einen inten-
siven Geruch nach Buttersiure. Sie verhalten sich in vielen Be-
ziehungen wie schwache Sauren. Die pharmakologischen Wirkungen
sind mit nur geringen Abweichungen den bekannten Wirkungen des
Filieins analog.

Als Ausgangsmaterial fiir die. Darstellung diente das dtherische
Extract, das auf demselben Wege, der bei der Darstellung des offi-
cinellen Extractum Filieis tiblich ist, in der ehemischen Fabrik von
E. Merck bereitet wurde.

Aus cirea 50 kg der lufttroekenen, grob zerschnittenen Wurzel
wurden 2,6 kg oder 5,2 Proe. diinnfliissiges, braungriines Extract ge-
wonnen. Durch Ausziehen der gepulverten Wurzel mit Aether im
Soxhlet’schen Apparate kann nach Laurén die Ausbeute auf

10 Proc. gesteigert werden. Aus dem Extracte wurden.die rohen
17%
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Sduren theils durch Ausschiittelung des mit Aether verdiinnten Ex-
tractes mittels Barytwasser und nachfolgender Fallung durch Zusatz
irgend einer Mineralsdure gewonnen. Grosstentheils wurde aber die
vortheilhaftere Magnesiamethode von Boehm mit wnwesentlichen
Modificationen befolgt. Das Extract wurde bis zur Trockenheit
mit gebrannter Magnesia verrieben, das Pulver mit Wasser aus-
gelaugt und das wisserige Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
filit. Der hell fleischfarbene volumindse Niederschlag wurde, da er
_schon beim Trocknen im gewdhnlichen Exsiceator bald eine briun-
liche Verfirbung zeigte, noch feucht in Aether aufgenommen, und
der Aether dureh Chlorealeium entwissert. Die Losung erstarrte bald
zu einem Krystallbrei, nach deren Absaugen die, um das Filtriren
zu ermbglichen, mit wenig absolutem Alkohol versetzte Mutterlauge
noch mehrmals neue Krystallisationen lieferte. Die zuletzt zuriick-
gebliebene, braune, zihfliissige alkoholisch-stheriseche Mutterlauge,
die nach mehrwochentlichem Stehenlassen keine krystallinisehe Aus-
secheidung mehr gab, wurde zur spiteren Bearbeitung aufgehoben
(vgl. S. 258).

Die erhaltenen Krystallportionen wurden, nachdem die getrennte
Bearbeitung der einzelnen Fraktionen sich als unzweckmissig er-
wiesen hatte, zusammen in kochendem Alkohol geldst; die coneen-
trirte hellgelbe Losung erstarrte schon vor dem Erkalten zu einem festen
Krystallbrei, Nach Wiederauflosen und Verdtinnen mit der drei- bis
vierfachen Alkoholmenge wurde gleich eine fast einheitliche erste
Fraktion erhalten — eine reichliche Menge hellgelber, feiner, centi-
meterlanger Nadeln, die aber bald mit einer anderen Krystallform,
kleinen schneeweissen Kiigelehen, perlschnurilinlich tibersiet wurden.
Sobald die ersten Spuren der weissen Kiigelchen zum Vorsehein
kamen, wurde die Mutterlauge abgesaugt, die Nadeln, die ich Poly-
stiehin nenne, wieder in Alkohol gelost und nach fiinf- bis sechs-
maligem Umkrystallisiren in reinem Zustande erhalten.

1. Polystichin (= ,gelbe Polystichumsﬁuré“).

Wegen der niheren Beschreibung des Polystiching sei auf meine
ofters erwihnte Mittheilung hingewiesen. Den frither gegebenen Daten
habe ich nur hinzuftigen, dass die alkoholische Losung des Polystiching
Lackmuspapier schwach rothet. Auf Zusatz von Eisenchlorid wird
die verdiinnte Losung intensiv granatroth gefiirbt. Die gelben alka-
lischen Losungen werden durch Erwirmen schnell, bei gewdhnlicher
Temperatur langsam dunkler gefirbt. Ammoniakalische Silberlésung
wird beim Erwirmen leicht, Fehling’sche Losung nieht reducirt.
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Die Ausbeute war 1,4 Proe. des Extractes. Die wirklich vor-
handene Menge ist jedoch erheblich grosser, weil das den folgenden
Fraktionen noch anhaftende Polystichin siek nicht quantitativ ge-
winnen liess.

Verbrennungen und Moleculargewichisbestimmungen (vgl. 1. e.
8. 99) fihrten zu der Formel C,H,,0,.

Pharmakologische Wirkung.

Die Wirkungen sind beim Frosch und Kaninchen den Filiein-
wirkungen durchaus analog. N#heres und Thierversuche siehe l. e.
S. 101—102.

Versuche mit anorganischen Basen Verbindungen darzustellen,
scheiterten an der Zersetzlichkeit des Polystichins. Mit Anilin da-
gegen reagirt es sehr willig unter Bildung einer gut krystallisirenden:
Verbindung.

Polystichin-Anilin.

3 g (1 Moleciil) Polystichin wurden mit 2,25 g (3—4 Moleciile)
farblosen Anilins versetzt. Die Krystalle losten sieh leicht und nach
5 Minuten Erwirmen auf dem Wasserbade wurde eine dickfliissige,
tiefgelbe Losung erhalten, die nach Erkalten zu einer butterdhn-
lichen Masse etstarrte. Aus wenig Alkohol umkrystallisirt sehied
sich die Anilinverbindung in schénen rhombischen Krystallen aus,
die nach zweimaligem Umkrystallisiren den constanten Schmelzpunkt
1320 hatten.

Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab folgende Zahlen:

0,4527 g Substanz lieferte bei 14,79 Temperatur und 777,7 mm
Barometerstand 10,10 cem feuchten Stickstoff =— 12 mg.

Berechnet fir C,H,0, C.HNH, Gefunden
2,67 Proe. N 2,65 Proc. N.

Das Polystichin verhilt sich demnach dem Anilin gegeniiber wie
eine einbasische Siure. _

Die Reaction verlduft quantitativ. Aus den 3 g Polystichin wurden
3,67 g der Verbindung in Krystallen erhalten, wihrend die Theorie
3,64 g verlangt. ' ‘

Polystichin- Phenylhydrazin.,

2 g Polystichin wurden in einem kleinen Kolben mit 1,6 g frisch
gereinigtem, farblosem Phenylhydrazin versetzt. Die nach vieriel-
stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade weiche, durchseheinende,
gelbe Masse wurde in wenig absolutem Alkohol gelost. Nach einigen
Tagen erfolgte sparsame Ausscheidung von kleinen topasfarbenen
Krystallen (Oktaeder ?). Auf Reiben der Gefisswand mit einem Platin-
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draht schied sich noch etwas gelber Krystallsand ab. Es gelang
nicht, die Verbindung in analysenreinem Zustand zu erhalten. Beim
Umkrystallisirungen aus Alkohol brdunten sich bald die anfangs
gelben Losungen, und die gewonnenen Krystalle enthielten immer
noch freies Phenylhydrazin. '

Die zweimal umkrystallisirte Verbindung schmolz unter Zersetzung
bei 200—203°.

Die Reindarstellung des Polystiching war somit sehr leieht, die
‘Bearbeitung der folgenden Fraktionen aber mit erheblichen Schwierig-
keiten verkntipft. Auf wiederholtes Einengen der alkoholischen Mutter-
lauge folgte jedesmal neue Krystallisation, jetzt aber von sehr buntem
Aussehen. Die ‘Ausscheidungen hatten eine gelblich-weisse Farbe
und liessen drei versehiedene Krystallformen unterscheiden: blass-
gelbe Nadeln (Polystichin), zahllose weisse Kiigelehen und farblose,
glinzende Bldttchen oder Fragmente von breiten Nadeln, wie Glas-
splitter die ganze Masse durchsetzend. Die Trennung dieser 3 Korper
gelang erst nach vielen vergeblichen Anstrengungen. Sie zeigten
den versehiedensten Losungsmitteln, wie Alkohol, Aether, Essigither,
Benzol, Aeeton u. s. w., gegeniiber etwa die gleiche Loslichkeit und
fielen aus den Losungen etwa gleichzeitig wieder aus.

Durch zahlreiche fraktionirte Krystallisationen wurde zuerst das
Gemisch an den gelben Nadeln immer #rmer gemacht. Die letzten
Reste dieser wurden dureh sehr vorsichtige Anwendung eines Ge-
misches aus Methylalkohol (3 Theilen) mit Chloroform (2 Theilen),
worin sich die Nadeln ein wenig leichter wie die zwei anderen
Krystallformen losten, beinahe vollstindig entfernt. Nachdem in
dieser Weise das Polystichin fast beseitigt war, restirten noch die
Kiigelchen und Bléttchen. Das beste Trennungsmittel dieser beiden
wurde in dem Aceton gefunden. Beim Behandeln des Gemisches mit
wenig Aceton losten sich zuerst die Blittchen auf und schieden sich
aus einer heissgesittigten Losung auch zuerst aus. Durch Combination
von iiberaus zahlreichen fraktionirten Krystallisationen und Wieder-
autlosungen mit mechanischem Auslesen der reinsten Blitter (ein
analoges Verfahren benutzte Heffter?). zur Trennung des Flavo-
panning und Albopannins) wurden die beiden Substanzen zuletzt voll-
stindig rein erhalten. Viele kleinere Verluste waren jedoch nicht
zu vermeiden. Die im Folgenden angegebenen Mengen der beiden
Korper, die Polystichalbin und Polystichinin genannt werden

© 1) Archiv f. experiment. Pathol, u. Pharmakol: Bd, XXXVIIL, 8. 460.
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sollen, stehen daher den im #therischen Extracte vorhandenen Quanti-
titen erheblich zuriick.

2. Polystichalbin (= weisse Polystichumséure L e. 8. 100).
Das Polystichalbin krystallisirt aus Aceton in den schon er-
wihnten stecknadelkopfgrossen Kugeln, die bei schwacher Vergrosse-
rung aus kleinen Nadeln zusammengesetzt erseheinen, aus Methyl- und
Aethylalkohol in sehr kleinen weissen Nadeln, die nach dem Trocknen
leichte, blendend weisse, schwach perlmutterglinzende Massen bilden.
Die alkoholische Losung rothet kaum das Lackmuspapier und wird
durch Zusaiz von Eisenchlorid braungelb gefirbt.

Die alkalischen Losungen sind weniger leicht zersetzlich wie
die entsprechenden Polystichinlosungen. In Bezug auf Reduection
verhdlt sich das Polystichalbin wie Polystichin. Beim Reiben im
Achatmorser haftet es an dem Pistill, und ballt sich wie feine Wolle
zusgammen. Es bekommt dadurch das Aussehen, mit Fasern des
Filtrirpapieres verunreinigt zu sein.

Schmelzpunkt 150—150,5°,

Ausbeute: aus 2,6 kg Extraet cirea 7 g = 0,3—0,4 Proe.

Auf Grund zweier Verbrennungen, die im Mittel 60,69 Proe. C
und 6,09 Proe. H ergaben, habe ich frither die vorliufige Formel
C,H, 0, aufgestellt. Diese Formel wird durch die jetzt gemaehten
Moleculargewichtsbestimmungen gestiitzt:

Erniedrigung

Bnigig‘t Substanz | des Gefrier- Mgﬁ:?&i:'
punktes ®
2595 | 0,2126 0,099 | 426
20,60 0,2481 0,140 431
Berechnet Gefunden
C 60,83 Proc. 60,69 Proc.
H 5,99 - 6,09 =
Moleculargewicht 434 429

Pharmakologische Wirkung.
Die Wirkungen verhalten sich fast genau wie die des Polystichins.
Naheres siehe 1. e. S. 102—103.

Polystichalbin- Anilin,

0,7 g Polystichalbin waren in 0,5 g Anilin nach viertelstiindigem
Erwirmen auf dem Wasserbade vollstindig gelost. Beim fortgesetzten
Erwirmen briiunte sich die Losung. Nach Verdiinnen mit wenig
absolutem Alkohol und Stehenlassen in kaltem Raume iiber Nacht
schieden sich Krystalle vom Aussehen des unverinderten Polystichalbins
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aus — sie waren stickstoffhaltig und -zeigten nach 3 Umkrystalli-
sirungen den constanten Sehmelzpunkt 1759,

Analyse der bei 105° getrockneten Substanz:

0,4204 g Substanz gaben bei 13° Temperatur und 767 mm Baro-
meterstand 17,10 cem feuchten Stickstoff — 20,33 mg.

Berechnet fiur C,H,,0,(C,HNH,), Gefunden
4,52 Proe. N 4,84 Proe. N.

Das Polystlchalbm zeigt also dem Anilin gegenuber das Ver-

halten einer zweibasischen Siure.

- Polystichalbin- Phenylhydrazin.

Darstellung wie fiir die entsprechende Anilinverbindung eben
angegeben. '

Seheidet sich aus Alkohol in kleinen, schwefelgelben Krystallen
aus, nach zweimaliger Umkrystallisirung constant bei 1799 sechmelzend.

Stickstoffbestimmung nach Dumas:

0,4723 g der bei 1069 getrockneten Substanz gaben bei 14° Tem-
peratur und 753 mm Barometerhéhe 37,3 cem feuchten Stickstoff
== 43,47 mg.

Berechnet fiir C,,H,,0,(C,HNH,), Gefunden
8,72 Proe. N 9,20 Proc. N,

3. Polystichinin.

Das Polystichinin krystallisirt aus Aceton in sehonen, atlasglinzen-
den, farblosen Tafeln und besonders prachtvoll aus Essigfither, beim
langsamen Verdunsten des Losungsmittels im lose versehlossenen
Kolben, in 2-—3 em langen, 12 em breiten Tafeln oder platten Nadeln.
Aus Alkohol scheidet es sich in centimeterlangen weissen Nadeln
aus. In Bezug auf Loslichkeit verhilt es sich annihernd wie die
oben beschriebenen Korper.

In verdiinnter Natriumearbonatlosung 16st es sich bei Zimmer-
temperatur langsam und ohne Gasentwickelung. Die Lisung wird
schon nach einigen Stunden tief burgunderroth gefirbt. Ammoniaka-
lische Silberlosung wird schon ohne Erwérmen, die Fehling’sche
Losung bei anhaltendem Koehen redueirt.

Die schwach sauer reagirende alkoholische Losung wird dwich
Eisenehlorid dunkelbraun. Schmelzpunkt 110,50, TFrheblich iiber
den Sehmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich das Polystichinin unter stiir-
mischer Gasentwickelung. Die Verbrennungen mussten daher, um
Kohlens#ureverluste zu vermeiden, sehr vorsichtig geleitet werden.

Ausbeute: 8 g oder gegen 13 Proc. des Extractes.

Analysen der bei 1000 getrockneten Substanz:
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I. 0,1817 g Substanz ergaben:

0,3915 €O, — 0,1068 ¢ = 58,77 Proc.

0,1010 H,0 = 0,0112 H 6,17 -
II. 0,1833 g Substanz ergaben:

0,4072 €O, = 0,1098 C = 59,37 Proc.

0,1054 H,0 = 0,0117H = 6,39 -
III. 0,1960 g Substanz ergaben:

0,4227 00, = 0,1153 C = 58,82 Proc.

0,1114 H,0 = 0,0124 H = 6,31 -

1V. 0,2013 g Substanz ergaben:
0,4382 CO, = 0,1195 C = 59,44 Proc.
0,1125 HO = 0,012 H= 6,29 -

Moleculargewichtsbestimmungen nach der Gefriermethode:

Benzol | Substanz | Erniedrigung Mgoisfﬁlh?-
22,00 | 0,6172 0,373 376
22,94 | 0,1288 0,075 386
— 0,3564 0,210 382
22,18 0,3044 0,198 381
— 1,7459 Wurden nicht vollstindig gelost.

Die Zahlen fithren zu der Formel CH,,0,.

Berechnet Gefunden
C 59,02 Proc. : 59,10 Proc.
H 6,01 - 6,20 -
Moleculargewicht 366 381

FPharmakologische Wirkunyg.

Die nach Gaben von einigen Milligrammen Polystichinin bei
Froschen (R. esculenta) eintretenden Symptome zeigen im wesent-
lichen das Bild der Filicinwirkung, mit dem Unterschiede jedoch im
Vergiftungshild, dass die Krimpfe mehr in den Vordergrund treten
und theilweise einen anderen Charakter besitzen wie bei der Filiein-
vergiftung. Die spastischen Erscheinungen stellen sich sowohl spontan
wie durch Reflex ein; in letzter Weise ausgelost als kraftlose, an einen
schwachen Tetanus erinnernde Streckbewegungen, wihrend die spon-
tanen Krampfattaquen sich ofters als heftige, unregelmissige, den
Pierotoxinkréimpfen nicht undhnliche Bewegungen prisentiren. Die
Krimpfe sind jedoeh nur im ersten Stadium der Vergiftung wohl
ausgebildet, um im spiteren Verlaufe dureh die Riickenmarkslihmung
und zugleich durch theilweise Lihmung der quergestreiften Museu-
latur abgeschwicht zu werden. Fiir grosse Esculenten ist die letale
Gabe 2mg. Nach sehr grossen Gaben (10 mg) entwickelt sich die
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Lahmung fast ohne Krimpfe. Bei kleinen Gaben (2 mg) sind die
Krampfe ebenfalls nur wenig hervortretend.

Zur Tllustration des zeitlichen Verlaufes der Vergiftung mdgen
folgende Versuchsprotokolle angefithrt werden.

Versueh I. Rana esculenta. Mirz,

9 h. 38 m. 5 mg Polystichinin in den Bauchlymphsack injieirt.
10 h. 25 m. Maulaufsperren. Bei sensitivem Reiz Streckkriimpfe.
10 h. 27 m. Sehr heftige spontane Krimpfe.
10 h. 30 m.—11 h. 10 m. Zahlreiche Krampfanfille.
11 h. 30 m. Es entwickelt sich rasch Lihmung. Reflectorisch nur schwache
Abwehrbewegungen und Spreizung der Schwimmbaute.
11 h. 47 m. Schwache Herzeontractionen, sonst kein Lebenszeichen.
Versuch I Rana esculenta. Mirz,
9 h. 55 m. 21!/ mg Polystichinin in den Bauchlymphsack injieirt.
10 h. 30 m. Keine deuntlichen Vergiftungserscheinungen.
11 h. 23 m. Das Thier bewegt sich schwerfillig, kriechend, Die Lih-

mung entwickelt sich im Laufe der folgenden 4—5 Stunden
sehr langsam, ohne ausgesprochene Krimpfe.

4 h. 45 m. Jede willkiirliche Bewegung aufgehoben.

5 h. 50 m. Keine Reflexbewegungen mehr. Seltene und unvollstindige
Ventrikelcontractionen. Bald nachher Herzstillstand.

Versuch III. Mittelgro sses Kaninchen.

15, Mirz. 0,53 g Polystichinin in schwach alkalischer Losung per os
gegeben. Nach 6 Stunden folgten Unruhe, gesteigerte Reflex-
erregharkeit, #ngstliches Umherlaufen im Kifig.

M
i? ‘.:rz } Durchfiille. Frisst nicht. Das Thier ist halbgeldhmt, kann
18, - pur mit Mihe die sitzende Stellung beibehalten.

19. = Tod.

Sectionsbefund. Die Magenschleimbaut stellenweise erweicht,
die Mensenterialgefisse erweitert, Darmschleimhant injicirt, Inhalt diinn-
fliissig. Der spirliche dunkelbraune Harn enthilt keinen Zucker.

Die Wirkungen sind demnach auch beim Warmbliiter denen des
Filicins analog: Lihmung, besonders des Centralnervensystems, und
Reizerscheinungen seitens des Magens und der Gedirme.

Polystichinin- Anilin.

1 Theil Polystichinin wurde in 0,8 Theilen Anilin gelost und
die nach dem Erkalten feste Masse in wenig absolutem Alkohol aufge-
nommen. Nach mehrtigigem Stehen schieden sich rothliche, harte,
nach Anilin riechende Siulen aus. Einige Male umkrystallirt waren
die Krystalle weiss, wie die Analyse ergab, aber noch nicht voll-
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stindig von dem hartniickig anhaftenden Anilin befreit. Die Ver-
bindung schmolz unscharf bei 1101130,

Stickstoffbestimmung nach Dumas,

0,5253 g der im Vacuum iiber Schwefelsdure getrockneten Sub-
stanz gaben bei 189 Temperatur und 761 mm Barometerstand 17,3 cem
feuchten Stickstoff = 19,99 mg.

Berechnet fiir C,H,,0,C;HNH, Gefunden
3,05 Proc. N 3,81 Proe. N.

Der vom Boehm angegebene Schmelzpunkt des im &therischen
Tilixextracte enthaltenen Aspidining (110° C.) stimmt mit dem
Schmelzpunkte des Polystichinins (110,50 C.) tiberein. Gemeinsam ist
den beiden Korpern weiter die Leichtzersetzlichkeit (baldige Roth-
firbung) der Losungen in Soda. Die Krystallformen (aus Alkohol)
seheinen aber- verschieden zu sein — Polystichinin krystallisirt in
weissen Nadeln, Aspidinin dagegen nach Boehm in farblosen, rhom-
bischen Tafeln. Ferner wird die alkoholische Losung des Poly-
stichinins dureh sehr verdiinnte Eisenchloridlosung sogleich tiefbraun,
nieht wie die Aspidininlosung zuerst dunkelgriin gefirbt. Obgleich
Angaben tiber die Zusammensetzung des letztgenannten Korpers noch
fehlen, darf also doch geschlossen werden, dass die beiden Substanzen
nicht identisch sind.

Die nach Gewinnung der drei oben beschriebenen Korper
restirende braune alkoholische Mutterlauge lieferte auf weiteres Ein-
engen wieder Kiigelehen, die dureh reichliche Mengen rothen Harzes
verunreinigt waren. Sie wurden nach Absaugen getroeknet, ge-
pulvert, zur Entfernung des leichtloslichen Harzes mit wenig Alkohol
gewaschen und wieder aus Alkohol umkrystallisirt. Die aunfs neue
ausgeschiedenen Kiigelchen besassen aber jetzt ein fremdartiges Aus-
sehen. Sie waren nicht mehr weiss, sondern sehén eitronengelb ge-
farbt und zeigten sich aus Polystichalbin bestehend, dessen Farbe
durch &usserst feine verfilzte Nadeln bedingt war, die, einem gelben
Myecelium #hnlich, auf den Kiigelehen einen zarten Ueberzug bildeten.

Die Trennung wurde am besten mittelst Methylalkohol bewerk- -
stelligt. Aus der méssig verdiinnten, methylalkoholischen Losung
sehieden sich zuerst vollstindig weisse Kiigelehen aus. Wenn nach
mehrfachem Umkrystallisiren der Ueberschuss an Polystichalbin be-
seitigt war und gleichzeitige Ausscheidung der beiden Substanzen
eintrat, wurde, da die gelben Nadeln sich in Methylalkohol viel
leichter wie das Polystichalbin 16sten, zum fraktionirten Losen iiber-
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gegangen. Aus den in dieser Weise erlangten intensiv gelben Mutter-
laugen krystallisirten zuerst die Nadeln oder jetzt (aus Methylalko-
hol) Blittchen aus, die ich Polystichocitrin nennen will. Sie
konnten durch neue Umkrystallisirungen in vollstindig reinem Zu-
stande erhalten werden.

4. Das Polystichocitrin
wurde in einer Quantitit von 5 g aus 1800 g Extraet (gegen 0,3 Proe.)
gewonnen. Eg krystallisirt aus Methylalkohol in kleinen, glinzen-
den, intensiv ecitronengelben Blattehen, aus Alkohol und Aeeton in
feinen, verfilzten, 5—7 mm langen Nadeln.

Die alkoholische Lisung ist gegen Lackmus neutral. Sie wird
auf Zusatz von Eisenchlorid braun gefirbt.

Ein seharfer Sehmelzpunkt lisst sich fiir das Polystichoeitrin
nicht angeben. Im Capillarrohrehen erhitzt, fingt es sehon bei
80—82° an weich zu werden, erscheint bei 85—86° halbfliissig, aber
zu gleicher Zeit wegen Entwickelung kleinster Gasblischen undureh-
sichtig, bel 95—100° gewinnt die Substanz unter deutlicher Gasent-
wickelung ein milehiges Aussehen, nimmt unter fortgesetztem Er-
hitzen eher eine festere Consistenz an, um endlich bei 150—1550 zu
einer klaren Fliissigkeit zu schmelzen. Nach dem Erkalten erstarrt
die geschmolzene Masse krystalliniseh, um beim erneuten Erhitzen
wieder gegen 150° zu schmelzen.

Die aus !/a g Polystichoeitrin dureh Erhitzen entwickelte gering-
figige Quantitit Gas rief in vorgelegtem Barytwasser eine leichte
Triibung hervor (Kohlensdure ?). '

Analysen der im Vacuumexsiceator getrockneten Substanz:

L. 0,2528 g Substanz ergaben:
0,1426 H,O = 0,0158 H = 6,27 Proec.
Die Kohlensdure verloren gegangen.

1. 0,1601 g Substanz ergaben:

0,3054 CO, = 0,0833 C
0,0880 H,0 = 0,0097 H

1II. 0,1790 g Substanz ergaben:
0,3406 CO, = 0,0929 C = 51,89 Proc.
0,0975 H,0 = 0,0108 H 6,05 =

Moleculargewichtsbestimmungen nach der Gefriermethode:

52,02 Proc.
6,08 =

[

I

Erniedrigung

l;?;?i' Substanz | des Gefrier- Mgo;‘evciléﬁr-
punktes
21,08 | 0,1260 0,085 351
—_— 0,1972 0,131 345
2254 | 0,1559 0,100 358
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Den gefundenen Zahlen entspricht die Formel C H,,0,.

Berechnet Gefunden
C 52,02 Proe. 51,96 Proc,
H 6,36 - 6,13 -
Moleculargewicht 346 351

Pharmakologische Wirkung.
Das Polystichocitrin ruft bei Froschen centrale Lihmung hervor.
Die Krimpfe sind nur als kraftlose Reflexzuckungen und fibrilldres
Muskelzittern angedeutet. Die todtliche Gabe ist fiir grosse Escu-
lenten 2—2,5 mg. Gaben von 5 mg flihren im Laufe von 1 —11/3 Stunden
den Tod herbei.
In #hnlicher Weise gestaltet sich die Vergiftung beim Kaninehen.

Versuch IV. Kaninehen, ca. 2 kg schwer.

Injection einer schwach alkalischen Losung in die Vena saphena,

11 h. 15 m.—11 h. 27 m. Alim#hliche Injection von 4,4 cg Polysticho-
citrin.

11 h. 33 m. Losgebunden. Bewegungen kraftlos.

11 h. 45 m. Zunechmende Schwiche. Liegt auf der Unterlage flach
ruhend, ohne die gewdhnliche hockende Stellung mehr bei-
behalten zn konnen. Keine Krimpfe, weder spontan noch
reflectorisch.

11 h. 50 m. 2,2 cg.

12 h. 10 m. 2,2 cg. Dyspnoé. Fast vollstindig gelihmt,

12 h. 25 m. 2,2 e¢g. Oberflichliche Respiration.

12 h. 834 m. 2,2 cg.

12 h. 40 m. Tod nach kurzdanernden fibrilliren Zuckungen der Thorax-
und Kopfmuskeln. Am blossgelegten Herzen sind noch
einige Minuten schwache Contractionen bemerkbar. Ge-
sammtgabe = 13,2 cg Polystichocitrin.

Polystichocitrin-Anilin.

1,6 g Polystichocitrin 1osten sich beim sechwachen Erwirmen in
1,2 g Anilin zu einer gelben Flissigkeit, die, mit wenig absolutem
Alkohol versetzt, nach 24 Stunden kleine gelbe Prismen lieferte,
jedoch nur in geringer Quantitit, da die Mutterlauge bald unter
Bildung ziiher Schmieren gebriunt wurde. Schmelzpunkt der zwei-
mal umkrystallisirten Verbindung 117—118°.

Stickstoffbestimmung nach Dumas.
(Substanz im Vacuumexsiceator zur Gewichtsconstanz getrocknet.)
0,1650 g Substanz gaben bei 18° Temperatur und 753 mm Baro-
meterstand 4,9 cem feuchten Stickstoff = 5,66 mg.
Berechnet fir C H,,0,C.HNH, Gefunden
3,19 Proc. N 3,42 Proe. N.
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Nachdem die letzten Fraktionen der oben beschriebenen Korper
gewonnen waren, zeigte die dickfilissizge Mutterlauge selbst beim
mehrwichentlichen Stehenlassen in strenger Winterkilte (wihrend
3 Wochen — 15—20° C.) keine Neigung mehr zur krystallinischen Aus-
scheidung. Um die in reichlicher Menge in der allm#hlich zu einem
zihen Firniss eingetrockneten Mutterlauge vorhandenen, einer even
tuellen Krystallisation behinderlichen rothen Harze zu entfernen,
wurde, nach dem von Heffter!) bei der Darstellung der Panna-
korper angewandten Verfahren, der Riickstand in Aether geldst und
mit leichtsiedendem Petroldther die Harze gefiillt. Aus den gelost
bleibenden Antheilen resultirten aber nach Verjagen des Aethers und
Petroliithers nur ein o6lartiger Riickstand, der sich nicht in einen
krystallinischen Zustand bringen liess.

Bessere Resultate lieferte die Behandlung mit Natriumearbonat-
losung (nach Boehm %). Nach dem Verjagen des Aethers und Alkohols
wurde der zihe, halbfeste Riickstand in wenig Aether gelost, die
#therische Losung mit 10procentiger Natriumearbonatlosung einige
Male aus geschiittelt und die alkalischen Losungen wieder mit Aether
gewaschen.

In den &therischen Losungen (wegen der Einzelheiten der Me-
thode verweise ich auf die Boehm’sche Abhandlung) war neben
viel Harz nur ein wenig Polystichalbin nachzuweisen, aus der alka-
lischen Losung dagegen konnte noch ein fiinfter, neuer krystallinischer
Korper isolirt werden. In dieser Losung entstand dureh Schwefel-
siurezusatz ein reichlicher helbbrauner Niederschlag, der in Aether
sehr leicht 16slich war. Die dunkelbraune dtherische Losung trocknete
in offenen Krystallisationsschalen zu einem dickfliissigen Oel ein und
nach einigen Tagen zeigte sich dieses von undeutlichen Krystall-
gebilden, die im Laufe einiger Woehen ein wenig reichlicher wurden,
“sparsam durchsetzt. Durch kurzdauerndes Abspiilen mit kaltem Aceton
liessen sich die amorphen Produete grosstentheils beseitigen und auf
der Saugscheibe eine gelbe, kirnige Masse erhalten, die am zweck-
missigsten in heissem Methylalkohol gelost wurde. Schon nach
einigen Stunden sehossen aus der concentrirten Losung gelbe, keiner
der oben beschriebenen Substanzen dhnliche Nadeln hervor, die unten
als Polystichoflavin beschrieben werden sollen.

5. Polystichoflavin.
Die Ausbeute an reiner Substanz war nur 1,7 g.

1) Archiv f. experiment. Pathologie u. Pharmakol. Bd. XXXVIII, S. 460.
2) Archiv f. experiment. Pathologie u. Pharmakol. Bd. XXXVIII, 8. 43.
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Das Polystichoflavin krystallisirt aus Methylalkohol in rein gelben,
4—5 mm langen, bei langsamer Ausscheidung aus verdiinnter Losung
zu zierlichen Sternchen gruppirten Nadeln aus. Die alkoholische, das
Lackmuspapier rothende Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid
braun. Ammoniakalische Silberlosung wird schon bei gewdhnlicher
Temperatur rasch redueirt. Schmelzpunkt 158—158,50.
Analysen der bei 105° getrockneten Substanz:
I. 0,1990 g Substanz ergaben:
0,4233 €O, = 0,1154 C = 5
0,1074 H,0 = 0,0119 H =
II. 0,2172 g Substanz ergaben: -
0,4634 CO, = 0,1264 C = 58,19 Proc.
0,1211 HO = 0,0134 H= 6,19 -
Die procentische Zusammensetzung kann demnach durch die
Formel C,H,0,, ausgedriickt werden.

Qo

,0

Berechnet Gefunden
C 58,29 Proe. 58,10 Proe.
H 6,07 = 6,09 =

Moleculargewichtsbestimmungen dieses Korpers fehlen mir noech.

Pharmakologische Wirkung..
Polystichoflavin bewirkt bei Froschen ohne Krimpfe Lihmung.
Es ist weniger giftig wie die iibrigen Polystichininkérper. Nach
10 mg erscheint erst nach Verlauf einer Stunde motorische Sehwiche,
die sieh sebr langsam weiter zur vollstindigen Lihmung ausbildet.
Der Tod folgt nach 7—9 Stunden. Gaben von 5 mg bewirkten nur
voriibergehende Lahmungserscheinungen.

Il. Ueber die Einwirkung von Natronlauge und nascirendem Wasser-
stoff auf Polystichin.

Die Gruppe des Filicins zihlt jetzt eine ansehnliche Anzahl von
Substanzen.

Im officinellen Filixextract sind ausser dem bekannten Filicin nach
Boehmnoch vier &hnliche Korper enthalten, aus der Wurzel von A spi-
dium athamanticum Kunze isolirte Heffter die 3 Pannakorper:
Flavopannin, Albopannin und Pannol, und dureh vorliegende Arbeit
wird die Filicingruppe noch um 5 Polystichumkérper erweitert. Mit
dem Filicin nahe verwandt sind ferner wahrscheinlich die von
Leichsenring?) in den Kosoblithen gefundenen Substanzen, Proto-
kosin und Kosotoxin. In botanischer oder pharmakognostischer Be-

1) Archiv fur Pharmacie 1894, S. 50.
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ziehung sind diese Korper dadurch interessant, dass ihr Vorkommen
an bestimmte anatomische Gebilde, eigenthiimliche intercellulare
Secretbebalter oder Driisen gebunden seheint. Derartige Driisen, die
zuerst von Schacht?) im officinellen Filixrhizom aufgefunden worden
sind, kommen bei Aspidium spinulosum besonders in den jiingsten
Theilen des kriftigen Rhizoms in grosser Anzahl vor.

Zum Studium der Abbauproducte der ,Filicine* scheint sich die
Spaltung mittels Alkalien am besten zu eignen. Dieses Verfahren
leidet aber, wie schon von anderen Untersuchern mehrfach erwihnt ist,
an dem Uebelstand, dass sich bei der Alkalibehandlung sehr leicht
hauptsdchlich amorphe, harzihnliche Produete bilden. Die zn tief-
greifende Destruetion suchte zuerst Daceomo?) dadurech einzu-
schrinken, dass er durch Zusatz von Zinkstaub (Wasserstoffentwicke-
lung) der oxydativen Zerstorung (Verharzung) entgegenwirkte.

Bei derartiger Behandlung der Filix- und Pannakorper fanden

Boehm und Heffter, dass mehrere von diesen in Fettsiure, Filiein-
sdnre und Phenole zerfallen. In dhnlicher Weise verhilt sich, wie
unten beschrieben werden soll, das Polystichin.
- Einige Gramme Polystichin wurden, in 15—20 procentiger Natron-
lauge geldst, mit tiberschiissigem Zinkstaub versetzt, auf dem Wasser-
bade mehrere Stunden erhitzt und die filtrirte hellgelbe Losung, die
sich bei Nachlass der Wasserstoffentwickelung sehr rasch briunte,
ohne Verzug mit verdiinnter Sehwefelsiure angesiuert. Sechon die
ersten Sauretropfen brachten die Ausscheidung von braunen Oel-
tropfen, und auf weiteren S#urezusatz folgte ein gelblichweisser, die
Fliissigkeit milehig triibender Niederschlag. Durch Ausschiitteln des
stark sauren Gemisches mit Aether ging das Oel gleich in den Aether
tiber, wihrend der weisse Niedersehlag vollstindig unldslich schien.
Der Aether wurde abgetrennt und die Reactionsproducte somit in
2 Theile: a) in Aether leicht losliche, b) in Aether nicht oder schwer
losliehe Substanzen. getrennt. Diese Portionen enthielten je einen
neuen krystallinisehen Korper.

a. Polystichinséiure.
Zur Entfernung aller #therloslichen Beimengungen wurde der
abfiltrivte und getrocknete Niedersechlag erst mit Aether mehrmals
ausgekocht und dann in wenig Alkohol gelost. Es schieden sich

1) Vgl. Fluckiger, Pharmakognosie des Pflanzenreiches, 3. Anfi. Berlin
1891, S. 313. ’ S
2) Berichte d. Berl. chem, Ges. Bd. XXI, 1888, S. 2969.
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nach lingerem Stehenlassen sehr kleine weisse, glinzende Krystalle
(wahrscheinlieh unregelmissiger Oktaéder) aus — jedoch in sehr ge-
ringer Quantitit — 132 g des gelosten Niedersehlages lieferten nur
wenige Centigramme vollstindig weisser Krystalle. Nach Wasser-
zusatz bis zur anfangenden Triibung und Wiederlosen unter schwachem
Erwirmen erfolgte bald eine weit reichlichere Awusscheidung von
dhnlich geformten Krystallen, die aber sehon einen Stich ins Gelb-
liche zeigten. Es gelang mir nicht, diese Substanz, die ich Poly-
stichins4ure nenne, rein weiss, d. h. vollstindig unzersetzt, in einer
zur Analyse gentigender Menge zu erhalten.

Ich fiihre daher die nachstehenden 2 Analysen nur des Ver-
gleiches wegen mit der folgenden Substanz an.

1. 0,1824 g der bei 106° getrockneten Substanz (es erfolgte bei dieser
Temperatur keine weitere Gewichtsabnahme des exsiceatortrocknen Pulvers)
gaben: ’
° 0,3818 CO, 0,1041 C = 57,09 Proc.

0,1022 H,0 = 0,0114 H= 6,22 -
1. 0,2132 g Substanz gaben:

0,4502 CO, = 0,1228 C = 57,55 Proc.

0,1161 H0 = 0,0129 H= 6,05 -

Polystichinsiure ist in Alkohol -sehr leicht, in warmem Wasser
ziemlich 16slich, ohne sich beim Erkalten wieder vollstindig auszu-
scheiden, in Aether fast unloslich; in Natriumearbonat leicht 1oslich
ohne Kohlensdureentwickelung. Die wisserige, sowie die alkoho-
lische Losung, reagirt stark sauer. Durch Eisenchlorid wird sie
schwach gelblich-braun, beim Erwérmen mit Anilin gelb gefirbt.

Von concentrirter Schwefelsiure wird die Polystichinsiure erst
schwach verkohlt, beim Erwirmen unter Buttersiuregeruch gelost.
Sie verbrennt auf Platinblech ohne charakteristischen Geruch. Im
Capillarr6hrehen erhitzt, wird sie bei 180—190° gelb oder braun und
gegen 205° unter Gasentwickelung zu einem braunen QOel zersetzt.

Die Polystichinsiure scheint der aus Aspidin, Filicin u. 8. w.
dureh die Alkalibehandlung gewonnenen Filieinséiure analog zu sein.

Die chemische Aenderung der Polystichinsiure, die der gelb-
lichen Verfirbung ihrer Krystalle zu Grunde liegt, besteht wahrsehein-
lich in einer Oxydation. Nach dem Eindampfen der Mutterlauge, Kochen
des gelben Riickstandes mit wenig Wasser und darauffolgendem Zu-
satz von Alkohol bis zur vollstindigen Losung wurden schdn orangeroth
gefirbte Krystalle erhalten, die allem Anschein nach eine constante
Verbindung darstellen. Sie liessen sich aus stark verdiinntem Alkohol

leicht umkrystallisiren, behielten dabei ihre Farbe und Krystallform
Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol. XLI. Bd. 18
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(kleine Oktaéder?) unverdindert und zeigten jedesmal den gleichen
Zersetzungspunkt, 200—205° Diese rothen Krystalle, die ich Ery-
thropolystichinsiure nennen mjehte, wurden nach dem Trocknen
bei 106¢ analysirt und erwiesen sich sauerstoffreicher wie die Poly-
stichinsdure selbst. Sie enthielten kein Krystallwasser.
I. 0,1840 g Substanz gaben:
0,3822 00, == 0,1042 C == 56,66 Proc.
0,0988 H,0 = 0,0109 H = 5,96 -
II. 0,1826 g- Substanz gaben:
0,3772 CO, = 0,1029 C = 56,34 Proc.
0,0981 H,0 = 0,0109 H—= 597 -

FirMoleculargewichtsbestimmungen reichte das Material nicht auns.

Die Polystichinsdure ist in Gaben von 10 mg bei Froschen ginz-
lich wirkungslos.

b. Polystichinol.

Die dureh Ausschiitteln des sauren Gemisches erhaltene 4therische
Losung (vgl. Seite 260) setzte, im lose verschlossénen Kolbehen hin-
gestellt, bald einen mikrokrystallinischen, an den Winden festhaften-
den Belag ab, der sich als Polystichinsiiure erwies, die demnach —
wie die Filicinsdure — trotz ihrer Sehwerloslichkeit beim Aether-
ausschiitteln in ziemlicher Menge aufgenommen worden war. Die
filtrirte Losung lieferte wieder mehrmals minimale Quantititen Poly-
stichinsdure. Als die Losung conecentrirter wurde, trat ausserdem
eine neue Krystallform auf, gelbe Prismen von Polystichinol,
die durch 6fters wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether von den
letzten Spuren der Siure befreit wurden.

Das Polystichinol krystallisirt aus Aether in schén gelben,
centimeterlangen rhombischen Prismen, aus Alkohol in feinen Nadeln
von blassgelber Farbe.

Es ist in Alkohol sehr leicht, in kaltem Aether nur wenig, in
kochendem Aether und in Benzol ziemlich 1dslich.

‘Die alkoholische Losung rothet das Lackmuspapier. Durch
Eisenchlorid wird sie rothlich-braun. In Sodalosung 16st sich das
Polystichinol in der Kilte kaum, beim Erwirmen nur langsam und
ohne Gasentwickelung. Im Laufe einiger Stunden wird die Losung
violett unter Abseheidung eines weissen pulverigen Bodensatzes.

Schmelzpunkt 156,70, Verhdlt sich concentrirter Schwefelsiure
gegentiber wie Polystichin.

Analysen:

1. 0,1891 g Substanz gaben:
0,4133 CO, = 0,1127 C = 59,61 Proe.
0,1079 H,0 = 0,0119 H= 6,35 -
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II. 0,1964 g Substanz gaben:-
0,4228 CO, = 0,1153 ¢ = 59,25 Proc.
0,1142 H,0 = 0,0127 H = 6,52 -

MoleculargewichtsbestimmungnachderGefriermethode:

Krniedrigung
Benzol- Substanz | des G‘refrier-z> Moleqular-
menge gewicht
| punktes
19,99 | 0,2164 0,125 j 433
) 19,99 0,3210 0,183 P47
Formel: C,H,0,.
Berechnet Gefunden
C 59,43 Proc. 59,43 Proc.
H 6,60 - 6,43 -
Moleculargewicht 424 430

Die Vergleichung der Formel C, H,,0, mit der Formel des Poly-
stichins: C,H,,0, macht es wahrscheinlich, dass Polystichinol kein
wahres Abspaltungsproduct darstellt, sondern unter Mitwirkung des
nascirenden Wasserstoffes entstanden ist. Diese Vermuthung wurde
durch die Behandlung von Polystichin mit Natronlauge allein (ohne
Zusatz von Zink) theils bei freiem Luftzutritt, theils im zugeschmol-
zenen Rohr, bestitigt. Es resultirte nach mehrstiindigem Erhitzen
auf 1000 eine tief feuerroth gefirbte Losung, aus welcher nach An-
séuern, Aetherausschiittelung u. s. w. kein Polystichinol, nur geringe
Spuren von Polystichinsdure und amorphe rothe Harze erhalten
wurden.

Ein Versuch, das Polystichinol dureh Behandeln des Polystichins
mit Natriumamalgam zu gewinnen, hatte keinen Erfolg.

10 mg Polystichinol bewirkten bei Rana esculenta keine Vergif-
tungserscheinungen.

Bei der Behandlung von Polystiehalbin und Polystichinin mit
Natronlauge und Zinkstaub, wie oben angegeben, bildeten sich Harz,
Fettsdure und ein in kleinen weisslichen oder hellgelben Oktasdern
krystallisirender, bei 200—204° unter Zersetzung schmelzender Korper,
der als Polystichinsiiure angesehen werden darf. '

¢. Phenole und Fettsiiure.

Die &therische Losung, aus der das Polystichinol gewonnen war,
hinterliess nach vollstindigem Verdunsten des Aethers ein braunes,
nach Buttersiure intensiv riechendes QOel, in welchem allmihlich
wieder neue Krystalle, hellbraune, quadratische, in Wasser 16sliche
Tafeln zum Vorsehein kamen.

18*
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Der ganze Riickstand wurde wieder in Aether gelost, behufs
Entfernung der Fettséiure mit Sodalosung einige Male ausgeschiittelt,
und dem jetzt erhaltenen Riickstand der iAtherischen Losung die
Tafeln mittels warmen Wassers entzogen. Sie waren in Alkohol und
Aether viel zu leicht loslich, um bei der geringen Menge, ca. 1 g,
darans umkrystallisirt werden zu konnen. Es wurde daher die
Reinigung aus Wasser versucht, aber ohne befriedigenden Erfolg.
Beim Erkalten wurden die wisserigen Losungen getriibt nnd gaben
beim Stehenlassen schmutzig-braune Krystallwarzen vom Aussehen
eines unreinen Phloroglucins. Die wisserige Losung gab sehr intensiv
die Fichtenspan-Reaction, sowie die Weselsky’sche Phenol-
reaction und wurde durch Eisenchlorid blau-violett gefirbt. Schmelz-
punkt 120-—1210. Es scheint also ein Phenol vorzuliegen, das mit
dem durch Spaltung von Aspidin, Flavopannin und Pannol ent-
standenen Phenol nahe verwandt ist1). Ausser den genannten Tafeln
krystallisirten noch vereinzelte weisse Nadeln, die Phenolreaction
gaben. v

Die alkalische Fettssiure enthaltende Losung gab nach dem
Anséiuern ein stark sauer reagirendes, nach Buttersiiure riechendes
Destillat, das unter Aufbrausen Caleiumearbonat loste. Die filtrirte
Losung des gebildeten Calciumsalzes wurde beim Einengen von einem
Héutehen glinzender, weisser Blattchen tiberzogen, die sich beim Er-
kalten wieder Iosten. Dureh weiteres Abdampfen wurde das Cal-
ciumsalz gewonnen und dann in das Silbersalz tberfithrt. Eine
Silberbestimmung ergab die Zusammensetzung des buttersauren
Silbers.

0,3066 ¢ Substanz hinterliessen beim Gltihen 0,1708 Silber.

Berechnet fiir C,H,0,Ag Gefunden
55,38 Proc. Ag 55,71 Proe. Ag.

Die Krystallform sowie die leichtere Loslichkeit des Caleium-
salzes in kaltem wie in warmem Wasser zeigt, dass hier die nor-
male Buttersdure vorliegt. Die Fettsiiure des Filicins ist nach
Daccomo Isobuttersiure.

1) Vgl. Heffter 1. c. S. 467—468.




