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Aus dem pharmakologisehen Institut der UniversitKt Christiania. 

Untersuehungen fiber kspidium spinulosum. 
Von 

~,. P o u l s s o n .  

In einer in dieser Zeitsehrift frtiher verSffentliehten Arbeit0 habe 
ieh unter dem Namen Polystiehums~uren zwei aus der Wurzel yon 
Aspidium oder Polystichum spinulosum dargestellte, filieinahnliehe 
KSrper besehrieben. Da mir damals nur wenig Material zu Gebote 
stand, musste ieh auf die Is01irung noeh anderer, in genannter Wurzel 
enthaltenen, zur Gruppe des Filieins gehSrenden Substanzen ver- 
ziehten. Ieh habe jetzt mit reiehlieherem Material diese Untersuehung 
wieder aufgenommen und dabei noeh drei weitere, insgesammt also 
filnf krystaltinisehe KSrper gefunden, fiber deren Darstellung und  
Eigensehaften im folgenden berichtet werden sell. Der Uebersieht- 
liehkeit wegen werde ieh, neben der Beschreibung der neuen KSrper, 
- -  unter Hinweisung auf die erw~hnte friihere Mittheilung --  aueh 
die wiehtigsten Daten fiber die ,,Polystiehums~uren':, ftir die ieh jetzt 
aber andere Namen in Vorschlagbringe, in aller Ktirze folgen lassen. 

Die Farnpflanze Polystiehum spinulosum beansprueht nieht nur 
wegen ihrer Reiehhaltigkeit an filieinahnlichen Substanzen chemisehes 
und pharmakologisehes Interesse, sondern wird vielleieht aueh f a r  
die Therapie niitzlich werden kSnnen. Nachdem die folgende Unter- 
suehung schon zum Absehluss gebraeht war, kam mir eine Mit- 
theilung yon L a u r ~ n  2) zwGesiehte, in welcher gezeigt wird, dass 
das ~therisehe Extract yon Aspidium spinulosum ein sehr wirksames 
Anthelminticum ist. Dureh das Vorkommen der eigenthtimliehen 
intereellularen, ein harzartiges Secret absondernden Driisen in dem 
Rhizom (wie im officinellen Filixrhizom) geleitet, wurde La ur 5n ver- 

1) Archly f. experiment. Pathol. u. Pharmakol. Bd. XXXV, S. 97, 1895. 
2) Fiuska L~keresellskapets F6rhandlingar 1897. 
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anlasst, das Extract als Bandwurmmit~el zu prtifen. Da L a u r 6 n  
an sich selbst den Abgang yon Proglottiden bcmerkt hatte, lag der 
erste Versueh nahe zu H~nden. Er nahm ntichtern 4 g des Extractes 
und 2 Stunden nachher ein Abfflhrmittel; naeh 1~/2 Stunden folgte 
der Abgang eines 8 Meter langen Bothriocephalus latus mit Kopf. 
Das gleiche giinstige Resultat -- vollst~ndige Abtreibung des Bothrio- 
cephalus latus - -  wurde in fiinf weiteren F~llen dureh 3--4 g Extract 
erlangt. Auf 4 g Extract folgte bei einer mit Taenia mediocanellata 
behafteten Patientien nur der Abgang vieler Proglottiden, w~hrend 
der Kopf vermisst wurde. Der Misserfolg war vielleicht dureh die 
zu kleine Gabe bedingt. 

I. Darstellung und Beschreibung der PolystichumkiJrper. 
Um im Folgenden zu viele Wiederholungen zu vermeiden, werde 

ieh gIeieh bier vorausschieken, dass sammtliehe unten beschriebenen 
5 PolystiehumkSrper, wie sehon angedeutet, sowohl in chemischer 

tIinsieht wie in Bezug auf pharmakologische Wirkungen sieh dem 
Filicin nahe verwandt zeigen. Sic sind alle in Wasser unlSslich, in 
Aether, Essig~ther, Benzol, Toluol, Chloroform und Aceton mehr oder 
weniger leieht, in Aethylalkohol und Methylalkohol bei gewShnlicher 
Temperatur nut wenig, beim Erwarmen dagegen in reiehlicher Menge 
15slich. Die alkoholischen LSsungen werden durch Eisenehlorid in 
verschieaenen Ntiancen yon roth und braun gefarbt. Sic sind ferner 
in Aetzalkalien bei nicht zu grosset Verdiinnung leieht, in Alkali- 
carbonaten bei Zimmertemperatur wenig 15slich. Die alkalisehen 
LSsungen werden meistens beim Erw~rmen raseh zersetzt. Alle sind 
in concentrirter Schwefelsaure 15slieh; beim vorsiehtigen Erw~rmen 
farben sieh diese LSsungen fief roth und verbreiten dabei einen inten- 
siren Geruch nach Buttersaure. Sic verhalten sich in vielen Be- 
ziehungen wie sehwaehe Sauren. Die pharmakologischen Wirkungen 
sind mit nur geringen Abweichungen den bekannten Wirkungen des 
Filieins analog. 

Als Ausgangsmaterial for die. Darstellnng diente das atherisehe 
Extract, das auf demselben Wege, der bei der Darstellung des offi- 
cinellen Extraetum Filieis tiblich ist, in der chemischen Fabrik yon 
E. Merck  bereitet wurde. 

Aus circa 50 kg der lufttrockenen, grob zersehnittenen Wurzel 
wurden 2,6 kg oder 5,2 Prec. dtlnnfltissiges, braungrtines Extract ge- 
wonnen. Duroh Ausziehen der gepulverten Wurzel mit Aether im 
Soxhlet 'schen Apparate kann naeh L a u r 6 n  die Ausbeute auf 
10 Proc. gesteigert werden. Aus dem Extracte wurden:die rohen 

17" 
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Siiuren theils dureh Ausschtittelung des mit Aether verdUnnten Ex- 
tractes mittels Barytwasser und nachfolgender F~illung dureh Zusatz 
irgend einer Minerals~iure gewonnen. Grbsstentheils wurde aber die 
vortheilhaftere Magnesiamethode yon B o e h m  mit unwesentlichen 
Modificationen befolgt. Das Extract wurde bis zur Troekenheit 
mit gebrannter Magnesia Verrieben, das Pulver mit Wasser aus- 
gelaugt und das w~sserige Filtrat mit verd~innter Schwefels~ure ge- 
f~llt. Der hell fleisehfarbene voluminbse Niederschlag wnrde, da er 
schon beim Trocknen im gewbhnlichen Exsiceator bald eine braun- 
liehe Yerf~rbung zeigte, noch feucht in Aether aufgenommen, und 
der Aether durch Chlorcalcium entwassert. Die Lbsung erstarrte bald 
zu einem Krystallbrei, nach deren Absaugen die, um das Filtriren 
zu ermbgliehen~ mit wenig absolutem Alkohol versetzte Mutterlauge 
noch mehrmals neue Krystallisationen lieferte. Die zuletzt zur[~ek- 
gebliebene, braune~ z~ihflt~ssige alkoholisoh-~itherische Mntterlauge, 
die nach mehrwbehentlichem Stehenlassen keine krystallinische Aus- 
seheidung mehr gab, wurde zur sp~teren Bearbeitung aufgehoben 
(vgl. S. 258). 

Die erhaltenen Krystallportionen wurden, nachdem die getrennte 
Bearbeitung der einzelnen Fraktionen sich als unzweckm~issig er- 
wiesen hatte, zusammen in kochendem Alkohol gelbst; die concen- 
trirte hellgelbe Lbsung erstarrte schon vor dem Erkalten zu einem festen 
Krystallbrei. Nach Wiederauflbsen and Verdtinnen mit der drei- his 
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 Ktigelchen, perlschnur.:ihnlich [ibers~iet wnrden. 
Sobald die ersten Spuren der weissen Kiigelehen zum Vorschein 
kamen, wurde die Mutterlauge abgesaugt, die Nadeln, die ich P o l y -  
s t i e h i n  nenne~ wieder in Alkohol gelbst und nach ftlnf- bis sechs- 
maligem Umkrystallisiren in reinem Zustande erhalten. 

1. Polys t iehin  (----- , ,ge lbe  Po lys t i ehums~ iu re~) .  
Wegen der n~iheren Beschreibung des Polystichins sei auf meine 

5frets erw~hnte Mittheilnng hingewiesen. Den fr~iher gegebenen Daten 
habe ieh nut hinzufagen, dass die alkoholische Lbsung des Polystichins 
Lackmuspapier schwach r5thet. Anf Zusatz yon Eisenchlorid wird 
die verdiinnte Lbsung intensiv granatroth gef~rbt. Die gelben alka- 
lischen Lbsungen werden dutch Erwarmen sehnell, bei gewbhnlieher 
Temperatur langsam dunkler gef~irbt. Ammoniakalisehe Silberlbsung 
wird beim Erw~irmen leicht, Feh l ing ' sehe  Lbsung nicht reducirt. 
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Die Ausbeute war 1,4 Proc. des Extractes. Die wirklich vor- 
handene Menge ist jedoch erheblich grSsser, weil das den folgenden 
Fraktionen noch anhaftende Polystiehin sich nicht quantitativ ge- 
winnen tiess. 

u und Moleculargewichtsbestimmnngen (vgl. I. c. 
S. 99) fiihrten zu der Formel (~2~IIuO~. 

Pharmakologi~che Wirkung. 
Die Wirkungen sind beim Frosch und Kaninchen den Filicin- 

wirknngen durchaus analog. I~heres  und Thierversuche siehe 1. e. 
S. 101--102. 

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

PolysticMn-Anilin. 
3 g (i Molectil) Polystichin wurden mit 2,25 g (3--4 Molectile) 

farblosen Anilins versetzt. Die Krystalle 15sten sich leieht nnd nach 
5 Minuten Erwarmen t~uf dem Wasserbade wurde eine diekfitissige, 
tiefgelbe LSsung erhalten, die naeh Erkalten zu einer butter~thn- 
lichen Masse erstarrte. Ans wenig Alkohol nmkrystallisirt schied 
sick die Anilinverbindung in schSnen rhombisehen Krystallen aus, 
die nach zweimaligem Umkrystallisiren den eonstanten Schmelzpunkt 
132 o hatten. 

Eine Stickstoffbestimmung nach D n m a s ergab folgende Zahlen: 
0,4527 g Substanz lieferte bei 14,70 Temperatur nnd 777,7 mm 

Barometerstand 10,10 ecru feuehten Stiekstoff ~ 1 2 r a g .  
Berechnet ftir C~2tt~40o C6H~FI~ Gefunden 

2,67 Proc. N 2,65 Proc. ~.  
Das Polystiehin verhitlt sich demnaeh dem Anilin gegentiber wie 

eine einbasische S~ture. 
Die Reaction verlanft qnantitativ. Aus den 3 g Polystichin wurden 

3,57 g der Verbindung in Krystallen erhalten, wiihrend die Theorie 
3,64 g verlangt. 

Folystichin-Phenylhydrazin. 
2 g Polystiehin wurden in einem kleinen Kolben mit 1,6 g friseh 

gereinigtem, farblosem Phenylhydrazin versetzt. Die nach viertel- 
sttindigem Erhitzen auf dem Wasserbade we!ehe~ dnrchseheinende, 
gelbe Masse wurde in wenig absolutem Alkohol gel5st. ~ach einigen 
Tagen erfolgte sparsame Ansscheidung yon kleinen topasfarbenen 
Krystalleu (Oktaeder ?). Auf Reiben der Gefiisswand mit einem Platin- 
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draht sehied s ieh  noeh etwas gelber Krystallsand ab. Es gelang 
nieht, die Verbindung in analysenreinem Zustand zu erhalten. Beim 
Umkrystallisirungen aus Alkohol braunten sieh bald die anfangs 
gelben LSsungen, und die gewonnenen Krystalle enthielten immer 
noeh freies Phenylhydrazin. 

Die zweimal umkrystallisirte Verbindung sehmolz unterZersetzung 
bet 200~203 o. 

Die Reindarstellung des Polystiehins war somit sehr leieht, die 
Bearbeitung der folgenden Fraktionen aber mit erhebliehen Sehwierig- 
keiten verkntlpft. Auf wiederholtes Einengen der alkoholisehen Mutter- 
lauge folgte jedesmal neue Krystallisation, jetzt aber yon sehr buntem 
Aussehen. Die Ausseheidungen hatten eine gelblieh.weisse Farbe 
und liessen drei versehiedene Krystallformen unterseheiden: blass- 
gelbe Nadeln (Polystiehin), zahllose weisse Ktlgelehen und farblose: 
glKnzende Bl$ittehen oder Fragmente von breiten Nadeln, wie Gins- 
splitter die ganze Masse durehsetzend. Die Trennung dieser 3 KSrper 
gelang erst naeh vielen vergebliehen Anstrengungen. Sie zeigten 
den versehiedensten LSsungsmitteln, wie Alkohol, Aether, Essigtither, 
Benzol: Aeeton u. s. w.: gegentiber etwa die gleiehe LSsliehkeit und 
fielen aus den LSsungen etwa gleiehzeitig wieder aus. 

Dureh zahlreiehe fraktionirte Krystallisationen wurde zuerst das 
Gemiseh an den gelben Nadeln immer iirmer gemaeht. Die letzten 
Reste dieser wurden dureh sehr vorsiehtige Anwendung eines Ge- 
misehes aus Methylalkohol (3 Theilen) mit Chloroform (2 Theilen), 
worin sieh die Nadeln ein wenig leiehter wie die zwei anderen 
Krystallformen 15sten: beinahe vollstandig entfernt. Naehdem in 
dieser Weise das Polystichin fast beseitigt war, restirten noeh die 
Ktig'elehen und B1Kttehen. Das beste Trennungsmittel dieser beiden 
wurde in dem Aeeton gefunden. Beim Behandeln des Gemisches mit 
wenig Aceton 15sten sieh zuerst die Bl~tttchen auf und sehieden sieh 
aus ether heissgesiittigten LSsung auch zuerst aus. Dureh Combination 
yon tiberaus zahlreiehen fraktionirten Krystallisationen und Wieder- 
autlSsungen mit meehanisehem Auslesen der reinsten Bli~tter (ein 
analoges Verfahren benutzte H e f f t e r  1) zur Trennung des Flavo- 
pannins und Albopannins) wurden die beiden Substanzen zuletzt voll- 
standig rein erhalten. Viele kleinere Verluste waren jedoeh nieht 
zu vermeiden. Die im Folgenden angegebenen Mengen der beiden 
KSrper, die P o l y s t i e h a l b i n  und P o l y s t i e h i n i n  genannt werden 

1) Archiv f. experiment. Pathol. u. PharmakoL Bd. XXXVIII, S. 460. 
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sollen, stehen daher den im ~therischen Extraote vorhandenen Quauti- 
t~ten erheblich zurfick. 

2. Polyst iehalbin  ( ~  w e i s s e  P o l y s t i c h u m s a u r e  1. c. S. 100). 
Das Polystichalbin krystallisirt aus Aeeton in den schon er- 

wahnten steeknadelkopfgrossen Kugeln, die bei schwaeher VergrSsse- 
rung aus kleinen Nadeln zusammengesetzt erscheinen, aus Methyl- und 
Aethylalkoho! in sehr kleinen weissen Nadeln, die nach dem Trocknen 
leiehte, blendend weisse, schwach perlmuttergl~nzende Massen bilden. 
Die alkoholisehe LSsung rSthet kaum das Lackmuspapier und wird 
dureh Zusatz yon Eisenchlorid braungelb gefarbt. 

Die alkalischen LSsungen sind weniger leieht zersetzlich wie 
die entspreehenden PolystiehinlSsungen. In Bezug auf Reduction 
verh~lt sich das Polystichalbin wie Polystiehin. Beim Reiben im 
AehatmSrser halter es an dem Pistill, und ballt sieh wie feine Wolle 
zusammen. Es bekommt dadureh das Aussehen~ mit Fasern des 
Filtrirpapieres verunreinigt zu sein. 

Sehmelzpunkt 150--150,50. 
Ausbeute: aus 2,6 kg Extract circa 7 g" ~ 0~3--0,4 Proc. 
Auf Grund zweier u die im Mittel 60,69 Prec. C 

und 6,09 Proe. H ergaben, habe ieh frtiher die vorlgufige Formel 
C~tI~O, aufgestellt. Diese Formel wird dutch die jetzt gemaehten 
M o l e c u t a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g e n  gest~itzt: 

Erniedrigung . . . .  
. ~ o . l l ~ 1 0 1 e e l l l a r -  Benzol- Substanz ~les ~eIrler- I menge punktes r gewzeht 

25,25 0,2126 / 426 
20,60 0,2481 I 431 

Berechnet Gefunden 
C 60783 Proc. 60,69 Proc. 
H 5799 ~ 6~09 

Moleeulargewicht 434 429 

0,099 
0,140 

Pharmakologische Wirkung. 
Die Wirkungen verhalten sieh fast genau wie die des Polystichins. 

N~heres siehe 1. e. S. 102--103. 

Pol.gstichalbkn- Anilin. 
0,7 g Polystiehalbin waren in 0~5 g Anilin nach viertelstiindigem 

Erw~rmen auf dem Wasserbade vollst~ndig gelSst. Beim fortgesetzten 
Erw~rmen br~unte sich die L5sung. Nach Verdtinnen mit wenig 
absolutem Alkohol und Stehenlassen in  kaltem Raume tiber Nacht 
sehieden sich Krystalle v0m Ausseheu des unver~nderten Polystiehalbius 



252 XVI. POULSSOS 

aus - -  sic waren stiekstoffhaltig und zeigten naeh 3 Umkrystalli- 
sirungen den constanten Sehmelzpunkt 175% 

Analyse der bei 1050 getrockneten Substanz: 
0,4204 g Snbstanz gaben bei 13 o Temperatur und 767 mm Baro- 

meterstand 17,10 ecru feuchten Stickstoff ~ 20,33 mg. 
Bereehnet ffir C~tt~O~(C~ttsNH~) 2 Gefunden 

4,52 Proe. N 4,84 Proe. N. 
Das Polystiehalbin zeigt also dem Anilin gegenfiber das Ver. 

halten einer zweibasisehen S~ture. 

Polystichalbin-Phenylhydrazin. 
Darstellung wie ffir die entspreehende Anilinverbindung eben 

angegeben. 
Seheidet sieh aus Alkohol in kleinen, sehwefelgelben Krystallen 

aus, naeh zweimali~er UmkrystaIlisirung constant bei 179 o sehmelzend. 
Stiekstoffbestimmung naeh D u m a s: 
0,4723 g" der bei 106 o getrockneten Substanz ~aben bei 14 o Tem- 

peratnr und 753 mm Barometerh5he 37,3 ecru feuehten Stiekstoff 
----- 43~47 rag. 

Bereehnet ffir C~H._oOg(C~tt~NH~)~ Gefunden 
8,72 Proe. N 9,20 Proe. N. 

3. Po lys t i eh in in .  
Das Polystiehinin krystallisirt ans Aceton in schSnen, atlasgl~tnzen' 

den, farblosen Tafeln und besonders praehtvoll aus Essig~tther, beim 
�9 langsamen Verdunsten des LSsnngsmittels im lose versehlossenen 
Kolben, in 2--3 em langen, 1/2 em breiten Tafeln oder platten Nadeln. 
Aus Alkohol seheidet es sieh in eentimeterlangen weissen Nadeln 
aus. In Bezug auf LSsliehkeit verh~lt es sich ann/ihernd wie die 
oben besehriebenen KSrper. 

In verdfinnter lgatriumearbonatlSsung 15st es sieh bei Zimmer- 
temperatur langsam nnd obne Gasentwiekelung. Die LSsang wird 
sehon naeh einigen Stunden fief bnrgunderroth gefiirbt. Ammoniaka- 
lisebe SilberlSsung wird sehon ohne Erwiirmen, die F e h l i n g ' s e h e  
LSsung bei anhaltendem Koehen redueirt. 

Die sehwaeh sauer reaffirende alkoholisehe LSsung wird dmeh 
Eisenehlorid dunkelbraun. Sehmelzpunkt 110,5o. Erheblieh fiber 
den SehmeIzpunkt erhitzt, zersetzt sieh alas Polystiehinin unter stfir- 
miseher Gaseniwiekelung. Die Verbrennungen mussten daher, um 
Kohlensitureverluste zu vermeiden, sehr vorsiehtig geleitet werden. 

Ausbeute: 8 g oder geffen ~/3 Proe. des Extraetes. 
Analysen der bei 100 o ffetroekneten Substanz: 
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I. 0~1817 g Substanz ergaben: 
073915 CO 2 ~ 0,1068 C ~ 58,77 Proc. 
0~1010H20 ~--- 070112 tI ~ 6~17 

II. 0fl833 g Substanz ergaben: 
0,4072 CO., ~ 0fl098 C ~ 59,37 Proc. 
0~1054H~O ~ 0~0117 H ~ 6,39 

IIL 0,1960 g Substanz ergaben: 
0~4227 CO~ -~- 071153 C ~ 58~82 Proc. 
0~1114H~0 ~ 0~0124H ~ 6,31 

IV. 0~2013g Substanz ergaben: 
074382 CO~ ~ 0~1195 C ~-- 59~44 Proc. 
071125 H20 ~ 0,0125 H ~ 6729 

Molceularg'ewiehtsbestimmungen naeh der Gefriermcthode: 

Benzol Substanz 

22,00 0,6172 
22,24 0,1288 
-- 0,3564 

22,18 0,3044 

Molecular- 
Erniedrigung gewleSt 

0,373 376 
0,075 386 
0,210 382 
0,198 381 

-- 1,7459 Wurden nicht vollst~ndig geli~st. 

Die Zahlea ftihren zu der Formel C~H~20.,. 
Berechnet Gefunden 

C 59,02 Proc. 59~10 Proc. 
H 6~01 ~ 6,20 

Moleculargewicht 366 381 

Pharmakologische Wirkung. 
Die naeh Gaben yon einigen Milligrammen Polystichinin bet 

FrSschen (R. esculenta) eintretenden Symptome zeigen im wesent- 
lichen das Bild der Filicinwirkung, mit dem Unterschiede jedoch im 
Vergiftungsbild, dass die Kr~mpfe mehr in den Vordergrund treten 
und theilweise cinch anderen Charakter besitzen wie bet der Filiein- 
vergiftung. Die spastisehen Erseheinungen stellen sich sowohl spontan 
wie d, urch Reflex ein; in letzter Weise ausgelSst als kraftlose, an cinch 
schwachen Tetanus erinnernde Streckbewegungen, w~thrend die sport- 
tanen Krampfattaquen sich 5fters als heftige~ unregelm~issige, den 
Pierotoxinkr~tmpfen nieht unghnliche Bewegungen pri~sentiren. Die 
Kriimpfe sind jedoeh nnr im ersten Stadium der u wohl 
ausgebildet, um im sp~tteren u durch die Rtickenmarksliihmung 
nnd zugleich durch theilweise Lithmung der quergestreiften Muscn- 
latnr abgeschw~tcht zu werden. FUr grosse Esculenten ist die lctale 
Gabe 2 rag. Nach sehr grossen Gaben (10 m S) entwickelt sich die 
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L/~hmung fast ohne Kr~mpfe. Bei kleinen Gaben (2 mg) sind die 
Kri~mpfe ebenfalls nur wenig hervortretend. 

Zur Illustration des zeitlichen Yerlaufes der Yergiftung mSgen 
folgende Versuchsprotokolle angeftihrt werden. 

Versuch  I. Rana  e scu len ta .  Mi~rz. 
9 h. 38 m. 5 mg Polystichinin in den Bauehlymphsaek injieirt. 

10 h. 25 m. Maulaufsperren. Bei sensitivem Reiz Streckkr~impfe. 
10 h. 27 m. Sehr heftige spontane Kr~mpfe. 
10 h. 30 m. - - l l  h. 10 m. Zahlreiehe Krampfanf~lle. 
11 h. 30 m. Es entwickelt sich rasch L~hmung. Refiectorisch nur schwaehe 

Abwehrbewegungen und Spreizung der Schwimmhaute. 
11 h. 47 m. Schwaehe Herzcontractionen~ sonst kein Lebenszeiehen. 

9 h. 55 m. 
10 h. 30 m. 
11h. 23 m. 

4h.  45 m. 
5 h. 50 m. 

Ver such  II. Rana esculenta .  M~trz. 
21/4 mg Polystichinin in den Bauchlymphsack injicirt. 
Keine deuflichen Vergiftungserscheinungen. 
Das Thief bewegt sich schwerfallig~ kriechend. Die Liih- 
mung entwickelt sich im Laufe der folgenden 4--5 Stunden 
sehr langsam~ ohne ansgesprochene Kr~mpfe. 
Jede willklirliche Bewegung aufgehoben. 
Keine Refiexbewegangen mehr. Seltene und unvoIlstandige 
Ventrikelcontractionen. Bald nachher tterzstillstand. 

Versuch  III. M i t t e l g r o s s e s  K a n i n c h e n .  
15. M/irz. 0,53 g Polystichinin in schwach alkalischer Liisung per os 

gegeben, lqach 6 Stunden folgten Unruh% gesteigerte Reflex- 
erregbarkeit~ ~ingstliches Umherlaufen im K~fig. 

16. M~rz } 17. ~ Durchf~lle. Frisst nicht. Das Thier ist halbgel~hmt ~ kann 
18. ~ nut mit Mfihe die sitzende SteHung beibchalten. 

19 .  ~ T e d .  

Sec t i onsbe fund .  Die Magensclfleimhaut stellenweise erweicht 7 
die Mensenterialgef~sse erweitert~ Darmschleimhaut injicirt, Inhalt dilnn- 
fliissig. Der sp~rliche dtmkelbraune Ham enth~lt keinen Zucker. 

Die Wirkungen sind demnach aueh beim Warmbliiter denen des 
Filioins analog: L~hmung, besonders des Centralnervensystems, und 
Reizersoheinungen seitens des Magens und der Ged~trme. 

P oly stichinin- Anilin. 
1 Theil Polystiehinin wurde in 0,8 Theilen Anilin gel5st und 

die naeh dem Erkalten festa Masse in wenig absolutem Alkohol aufge- 
nommen. Naeh mehrt~tgigem Stehen sehieden sieh r5thliehe, harte, 
naeh Anilin rieehende S~ulen aus. Einige Male umkrystallirt waren 
die Krystalle weiss, wie die Analyse ergab, abel" noeh nieht yell- 
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standig yon dem hartn~ekig anhaftenden Anilin befreit. Die Ver- 
bindun~ sehmolz unscharf bei 110--113 o. 

S t i e k s t o f f b e s t i m m u a g  naeh Dumas .  
0~5253 g der im Yacuum tiber Sehwefels~ure getroekneten Sub- 

stanz gaben bei 18 o Temperatur und 761 mm Barometerstand 17~3 cem 
feuehten Stiekstoff ~- 19~99 mg. 

Berechnet ftir C~aH2~O~C~H~NH.~ Gefunden 
3,05 Proe. ~ 3~$1 Pror N. 

Der yore B o e h m aag'egebene Sehmelzpunkt des im ittherisehen 
Filixextraete enthaltenen Aspidinias (1100 C.) stimmt mit dem 
Sehmelzpunkte des Polystiehinins (110~5 ~ C.) tlbereiu. Gemeinsam ist 
den beiden KSrpera weiter die Leiehtzersetzliehkeit (baldige Roth- 
farbung) tier LSsungen in Soda. Die Krystallformen (aus Alkohol) 
seheinen abet  versehiedeu zu s e i n -  Polystiehinin krystallisirt in 
weissen ~adela, Aspidinin dagegea naeh B o ehm in farblosen, rhom- 
bisehen Tafeln. Ferner wird die alkoholisehe LSsung des Poly- 
stiehinins dureh sehr verdttante EisenehloridlSsung sogleieh tiefbraun~ 
nieht wie die AspidininlSsung zuerst duakelgrtia gef~rbt. Obg'leieh 
Angaben tiber die Zusammensetzung des letztgenannten KSrpers noeh 
fehlen, darf also doeh gesehlossen werden, dass die beideu Substanzen 
nieht ideatiseh sind. 

Die naeh Gewinnung d e r  drei oben besehriebenen KSrper 
restirende braune alkoholische ]~utterlauge lieferte auf weiteres Ein- 
engen wieder Kagelehen, die dureh reiehliehe l~Ieugen rothen ttarzes 
veruareinigt waren. Sie warden naeh Absaugen getroeknet, ge- 
pulvert, zur Entfernung des leiehtlSsliehen Harzes mit wenig Alkohol 
gewasehen und wieder aus Alkohol umkrystallisirt. Die aufs neue 
ausgesehiedenen Ktigelehen besassen abet jetzt ein fremdartiges Aus- 
sehen. Sie waren nieht mehr weiss, sondern sehSu eitroneugelb ge- 
f~trbt un5 zeigten sieh aus Polystiehalbin bestehend, dessea Farbe 
dureh ausserst feine verfilzte ~adeln beding't war, die, einem gelben 
Myeelium iihnlieh, auf den Ktigelehea einen zarten Ueberzug bildeten. 

Die Treanung wurde am besten mittelst Methylalkohol bewerk- 
stelligt. Aus tier mlissig verdtinnten, methylalkoholisehen LSsung 
sehieden sieh zuerst vollsti~ndig weisse Kiigelehen aus. Wean naeh 
mehrfaehem Umkrystallisiren der Uebersehuss an Polystiehalbin be- 
seitigt war und gleiehzeifige Ausseheidung der beiden Substanzea 
eiutrat~ wurde~ da die gelben ~adela sieh in Methylalkohol viel 
leiehter wie das Polystiehalbia 15stea~ zum fraktionirten LSsen tiber- 
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gegangen. Aus den in dieser Weise erlangten intensiv gelben Mutter- 
laugen krystal!isirten zuerst die NadeIn oder jetzt (aus Methylalko- 
hol) Bl~ttehen aus, die ieh P o l y s t i e h o e i t r i n  nennen will. Sie 
konnten dureh neue Umkrystallisirungen in vollst~indig reinem Zu- 
stande erhalten werden. 

4. Das Polystiehoeitrin 
wurde in einer Quantitat yon 5 g aus 1800 g Extract (gegen 0,3 Proe.) 
gewonnen. Es krystallisirt ~us Methylalkohol in kleinen, gl~tnzen- 
den, intensiv eitronengelben Bl~tttehen, aus Alkohol und Aeeton in 
feinen~ verfilzten~ 5---7 mm langen Nadeln. 

Die alkoholisehe LSsung ist gegen Laekmus neutral. Sie wird 
auf Zusatz yon Eisenehlorid braun gefitrbt. 

Ein seharfer Sehmelzpunkt l~isst sieh ftir das Polystiehocitrin 
nieht angeben. Im CapillarrShrehen erhitzt, f~tngt es schon be i  
80--82 o an welch zu werden, erseheint bei 85--86 o halbfltissig, aber 
zu gleieher Zeit wegen Entwickelung kleinster Gasbliisehen undureh- 
siehtig~ bei 95--100 o gewinnt die Substanz unter deutlieher Gasent- 
wickelung ein milchigcs Aussehen, nimmt unter fortgesetztem Er- 
hitzen eher eine festere Consistenz an, um endlich bei 150--1550 zu 
einer klaren Fltissigkeit zu sehmelzen. Naeh dem Erkalten erstarrt 
die gesehmolzene Masse krystalliniseb~ um beim erneuten Erhitzen 
wieder gegen 150 ~ zu schmelzen. 

Die aus 1/2 g Polystiehoeitrin dutch Erhitzen entwiekelte gering- 
fiigige Quantit~t Gas rief in vorgelegtem Barytwasser eine leiehte 
Trtibung hervor (Kohlens~ure ?). 

Analysen der im Vaeuumexsiec~ttor getroekneten Substanz: 

L 0~2528 g Substanz ergaben: 
0,1426 H.,O ~ 0~0158 H ----- 6~27 Proc. 

Die Kohlensaure verloren gegangen. 

II. 0,1601 g Substanz ergaben: 
0~3054 CO~ ~ 0~0833 C ----- 52~02 Proc. 
0~0880 H~O ~ 0~0097 tt ~ 6,08 

HI. 0~1790 g Substanz ergaben: 
0~3406 CO 2 ~ 0~0929 0 ~ 51~89 Proc. 
0~0975 t:I~O ~ 0~0108 H ~ 6~05 

M o l e e u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  naeh der Gefriermethode: 

Erniedrigung Molecular- 
Benzol- Substanz des Gefrier- 
menge punktes gewicht 

21,08 0,1260 0~085 351 
- -  0,1972 0,131 345 

22,54 0,1559 0,100 358 
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Den gefundeneu Zahlen entspricht die Formel C~lt~20 ~. 
Berechnet Gefunden 

C 52~02 Proe. 51~96 Proc, 
H 6:36 ~ 6713 

Moleeulargewicht 346 351 

Pharmakologische Wirkung. 
Das Polystiehocitrin ruff bet FrSsehen eentrale Liihmung hervor. 

Die: Kri~mpfe sind nur als kraftlose Refiexzuekungen und fibrillgres 
lYluskelzittern angedeutet. Die tSdtliehe Gabe ist ftir grosse Eseu- 
lenten 2--2,5 rag. Gaben yon 5 mg ftihren im Laufe yon 1 -- 11/2 Stundea 
den Tod  herbei. 

In i~hnlieher Weise gestaltet sich die Vergiftung beim Kaninehen. 

Versuch  IV. K a n i n c h e n  7 ca. 2kg schwer .  
Injection einer schwaeh alkalischen L~isung in die Vena saphena. 

11 h. 15 m. - - l l  h. 27 m. Allm~ihliehe Injection yon 4~4 cg Polysticho- 
citrin. 

11 h. 33 m. Losgebunden. Bewcgungen kraftlos. 
11 h. 45 m. Zunehmende Schwaehe. Liegt auf der Unterlage flaeh 

ruhend~ ohne die gewiihnliche hockende Stellung mehr bei- 
behalten zu kSnnen. Keine Kr~mpfe~ weder spontan noeh 
refiectorisch. 

11 h. 50m. 2~2eg. 
12 h. 10 m. 2,2 eg. Dyspno~. Fast vollst~indig gel~thmt. 
12 h. 25 m. 2~2 cg. Oberflaehliche Respiration. 
12 h. 34m. 272eg. 
12 h. 40 m. Tod naeh kurzdauernden fibrilli~ren Zuckungen der Thorax- 

und Kopfmuskeln. Am blossgelegten Herzen sind noah 
einige ~inuten schwaehe Contractionen bemerkbar. Ge- 
sammtgabe -~- 13~2 cg Polystichocitrin. 

Polystichocitrin-Anilin. 
1,6 g Polystich0citrin 15sten sich beim schwacheu Erw~rmen in 

1,2 g Anilin zu einer gelben Fltissigkeit, die~ mit wenig absolutem 
Alkohol vcrsetzr naeh 24 Stunden kleine g'elbe Prismen lieferte, 
jedoeh nur in geringer Quantititt, da die Mutterlauge bald unter 
Bildung zither Sehmieren gebritunt wurde. Sehmelzpunkt der zwei- 
real umkrystallisirten Verbindnng 117 118% 

S t i e k s t o f f b e s t i m m u n g  naeh D u m a s .  
(Substanz im Vaeuumexsiceator zur Gewiehtseonstanz getroeknet.) 

0:1650 g Substanz gaben bet 18 o Temperatur und 753 mm Baro- 
meterstand 4:9 ecru feuehten Stickstoff ~ 5,66 rag. 

Bereehnet ftir Cl~H220~C6H~tt 2 Gefunden 
3,19 Proe. lq 3,42 Proc. ~q. 
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Naehdem die letzten Fraktionen der oben besehriebenen KSrper 
gewonnen waren~ zei~te die diekflUssige Mutterlauge selbst beim 
mehrwSehentliehen Stehenlassen in strenger Winterk~lte (w~hrend 
3 Wochen - -  15--20 o C.) keine Neigung mehr zur krystallinisohen Aus- 
scheidung. Um die in reiehlicher Menge in der allm~hlieh zu einem 
z~hen Firniss eingetroekneten Mutterlauge vorhandenen, einer even 
tuellen Krystallisation behinderliehen rothen ttarze zu entfernen, 
wurde, naeh dem yon H e f f t e r l )  bei tier Darstellung der Panna- 
kSrper angewandten Verfahren~ der Rtiekstand in Aether geISst und 
mit leiehtsiedendem Petrolather die Harze gefant. Aus den gelSst 
bleibenden Antheilen resultirten aber naeh Verjagen des Aethers und 
Petrolathers nur ein 51artiffer Riiekstand, der sieh nieht in einen 
krystallinisehen Zustand bringen liess. 

Bessere Resultate lieferte die Behandlung" mit Natriumearbonat- 
15sung (naeh B o e h m 2). Naeh dem Verjagen des Aethers und Alkohols 
wurde der z~the, halbfeste Riiekstand in wenig Aether gelSst, die 
~ttherisehe LSsung mit 10 proeentiger NatriumearbonatlSsung einige 
Male aus gesehtittelt und die alkalisehen LSsungen wieder mit Aether 
gewasehen. 

In den ~ttherisehen LSsungen (wegen tier Einzelheiten der Me- 
rhode verweise ieh auf die Boehm'sche Abhandlung) war neben 
vie1 ttarz nur ein wenig Polystiehalbin naehzuweisen, aus der alka- 
lisehen LSsung dagegen konnte noeh ein fttnfter, neuer krystalliniseher 
KSrper isolirt werden. In dieser LSsung entstand dureh Sehwefel- 
siturezusatz ein reiehlieher helbbrauner Niedersehla~, der  in Aether 
sehr leieht 15slieh war. Die dunkelbraune iitherisehe LSsung troeknete 
in offenen Krystallisationssehalen zu einem diekfltissigen Oel ein und 
naeh einigen Tagen zeigte sieh dieses yon undeutliehen Krystall- 
gebilden, die im Laufe einiger Woehen ein wenig reiehlieher wurden~ 
sparsam durehsetzt. Dureh kurzdauerndes Absptilen mit kaltem Aeeton 
liessen sieh die amorphen Produete g'r5sstentheils beseitigen und auf 
tier Saugseheibe eine gelbe, kSrnige Masse erhalten, 'die am zweek- 
m~tssigsten in heissem Methylalkohol gelSst wurde. Sehon naeh 
einigen Stunden sehossen aus der eoneentrirten LSsung gelbe, keiner 
der oben besehriebenen Substanzen ithnliehe Nadeln hervor, die unten 
als P o l y s t i e h o f l a v i n  besehrieben werden sollen. 

5. Polystiehoflavin. 
Die Ausbeute an reiner Snbstanz war nur 1,7 ~. 

1) Archiv f. experiment. Pathologie u. Pharmakol. Bd. XXXVIII, S, 460. 
2) Archly f. experiment. Pathologie u. Pharmakol. Bd. XXXVIII, S. 43. 
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Das Polystiohoflavin krystallisirt aus Methylalkohol in rein gelben, 
4--5 mm langen , bei langsamer Ausseheidung aus verdtinnter LSsung 
zu zierlichen Sternchen gruppirten Nadeln aus. Die alkoholische~ das 
Laekmuspapier rSthende LSsung wird auf Zusatz yon Eisenehlorid 
braun. Ammoniakalisehe SilberlSsung wird sehon bei gewShnlieher 
Temperatur raseh redueirt. Sehmelzpunkt i58--158,5o: 

A n a l y s e n  der bei 1050 getroekneten Substanz: 
I. 0~1990 g Substanz ergaben: 

0~4233 CO S ~ 0~1i54 C ~ 58~01 Proc. 
0~1074tt~0 ~ 0 ~ 0 1 1 9 H ~  5~99 

II. 0~2172 g Substanz ergaben: 
0~4634 CO 2 ~ 0~1264 C ~--- 58~!9 Proc. 
0~i211 It20 ~-~ 0~0134 H 

Die proeentisehe Zusammensetzung 
Formel C~H~oO,1 ausgedrtickt werden. 

Berechnet 
C 58~29 Proc. 
H 6~07 

6~19 

kann demnaeh dureh die 

Gefunden 
58~i0 Proc. 

6~09 
Moleculargewichtsbestimmungen dieses KSrpers fehlen mir n o e l  

Pharmakologische Wirkung. 
Polystiehoflavin bewirkt bei FrSsehen ohne Kritmpfe L~hmung. 

Es ist weniger giftig wie die tibrigen PolystiehininkSrper. Naeh 
10 mg erseheint erst naeh Verlauf einer Stunde motorisehe Sehw~ehe~ 
die sieh sehr langsam weiter zur vollst~ndigen L~thmung ausbildet. 
Der Tod folgt naeh 7--9 Stunden. Gaben yon 5 mg bewirktea nur 
vorttbergehende L~ihmungserseheinun gen. 

II. Ueber die Einwirkung yon Natronlauge und nascirendem Wasser- 
stoff auf Polystichin. 

Die Gruppe des Filieins z~thlt jetzt eine ansehnliche Anzahl yon 
Substanzen. 

Im offieinellen Filixextract sind ausser dem bekannten Filiein nach 
B o e h m noeh vier ithnliehe KSrper enthalten~ aus der Wurzel yon A s p i- 
d i u m  a t h a m a n t i e u m  K u n z e  isolirte He f f~ e r  die 3 PannakSrper : 
Flavopannin, Albopannin und Pannol, und dureh vorliegende Arbeit 
wird die Filieingruppe noch um 5 PolystichumkSrper erweitert. Mit 
dem Filiein nahe verwandt sind ferner wahrscheinlieh die yon 
L e i e h s e n r i n g 1) in den Kosobltithen gefundenen Substanzen~ Proto: 
kosin und Kosotoxin. In botaniseher oder pharmakognostiseher Be- 

1) Archiv fiir Pharmacie 1894, S. 50. 
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ziehung sind diese KSrper dadurch interessant, dass ihr Vorkommen 
an bestimmte anatomisehe Gebilde, eigenthiimliehe intercellulare 
Seeretbehitlter oder Drtisen gebunden seheint. Derartige Dr[isen~ die 
zuerst voa S e h a e h t 1) im officinellen Filixrhizom aufgefunden worden 
sind, kommen bei Aspidium spinulosum besonders in den jtingsten 
Theilen des kr~tftigen Rhizoms in grosser Anzahl vor. 

Zum Studium der Abbauproducte der ~,Filicine ~ scheint sieh die 
Spaltung mittels Alkalien am besten zu eignen. Dieses Verfahren 
leidet aber, wie sehon yon anderen Untersuchern mehrfaeh erw~hnt ist, 
an dem Uebelstand, dass sich bei der Alkalibehandlung sehr leicht 
hauptsiichlieh amorphe, harzithnliche Produete bilden. Die zu fief- 
greifende Destruction suehte zuerst D accomo2)  dadureh einzu- 
schrKnken, dass er durch Zusatz yon Zinkstaub (Wasserstoffentwicke- 
lung) der oxydativen ZerstSrung (Verharzung) entgegenwirkte. 

Bei derartiger Behandlung der Filix- und PannakSrper fanden 
B o e h m und H e f f t  e r, dass mehrere yon diesen in Fetts~ure, Filiein- 
saute und Phenole zerfallen. In ~hnlicher Weise verhalt sieh, wie 
unten beschrieben werden soll, das Polystichin. 

Einige Gramme l~olystichin wurden, in 15--20 proeentiger Natron- 
lauge gelSst, mit tibersehtissigem Zinkstaub versetzt, auf dem Wasser- 
bade mehrere Stunden erhitzt und die filtrirte hellgelbe LSsung, die 
sieh bei Naehlass der Wasserstoffentwickelung sehr rasch britunte, 
ohne Verzug mit verdtinnter Sehwefels~ure anges~uert. Sehon die 
ersten Situretropfen braehten die Ausseheidung yon braunen 0el- 
tropfen, und auf weiteren Si~urezusatz folgte ein gelbliehweisser, die 
Fliissigkeit milchig trtibender Niedersehlag. Dureh Aussehiitteln des 
stark sauren Gemisehes mit Aether ging das Oel gleieh in den Aether 
tiber, wahrend der weisse Niedersehlag vollst~tndig unlSslich sehien. 
Der Aether wurde abgetrennt und die Reaetionsproducte somit in 
2 Theile: a) in Aether leieht 15sliche, b) in Aether nieht oder sehwer 
15sliehe Substanzen getrennt. Diese Portionen enthielten je einen 
neuen krystallinisehen KSrper. 

a. Polystiehins~iure.  
Zur Entfernung aller ~ttherlSslichen Beimengungen wurde der 

abfiltrirte und getroeknete Niederschlag erst mit Aether mehrmals 
ausgekocht und dann in wenig Alkohol gelSst. Es sehieden sieh 

1) Vgl. F l i i c k i g e r ~  Pharmakognosie des Pflanzenreiches, 3. Aufl. Berlin 
1891~ S. 313. 

2) Berichte d. Berl. chem. Ges. Bd. XXI, 1888, S. 2969. 
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nach litngerem Stehenlassen sehr kleine weisse, glitnzende Krystalle 
(wahrscheinlieh unregelmitssiger O k t a ~ d e r ) a u s -  jedoeh in sehr ge- 
ringer Quantit~tt - -  1~/2 g des gelSsten Niederschlages lieferten nut 
wenige Centigramme vollstiindig weisser Krystalle. Nach Wasser- 
znsatz his zur anfangenden Trtibung und WiederlSsen unter schwachem 
Erw~trmen erfolgte bald eine welt reichlichere Ausscheidung yon 
ithnlieh geformten Krystallen, die aber sehon einen Stich ins Gelb- 
liche zeigten. Es gelang mir nieht, diese Substanz, die ich P o l y -  
s t i c h in s it u r e nenne, rein weiss, d. h. vollstKndig unzersetzt, in einer 
zur Analyse gentigender iHenge zu erbalten. 

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

I. 0,1824g der bei 1060 getrockneten Substanz (es erfolgte bet dieser 
Temperatur keine weitere Gewichtsabnahme des exsiccatorh'ocknen Pulvers) 
gaben : 

0~3818 C02 ~ 0~1041 C m_ 57~09 Proc. 
0~1022 H ~ 0 ~  0 ~ 0 1 1 4 H ~  6~22 

II. 0,2132 g Substanz gaben: 
0,4502 CO 2 ~- 0~1228 C ~ 57,55 Proc. 
0~1161 H~O ~ 0~0129 H ~  6~05 

Polystiehinsiture ist in Alkohol-sehr leieht, in warmem Wasser 
ziemlich 15slich, obne sich beim Erkalten wieder vollstitndig auszu- 
scheiden, in Aether fast unlSslich; in Natriumcarbonat leieht 15slieh 
ohne Kohlensitureentwickelung. Die witsserige, sowie die alkoho- 
lisehe LSsung, reagirt stark sauer. Dutch Eisenchlorid wird sie 
schwach gelblieh-braun, beim Erwiirmen mit Anilin gelb gefitrbt. 

Von concentrirter Schwefelsiture wird die Polystichinsiture erst 
schwach verkohlt, beim Erwarmen unter Buttersituregerueh gelSst. 
Sie verbrennt auf Platinblech ohne charakteristisehen Gerueh. Im 
CapillarrShrchen erhitzt, wird sie bet 180--1900 gelb oder braun und 
gegen 2050 unter Gasentwickelung zu einem braunen Oel zersetzt. 

Die Polystichinsiture seheint der aus Aspidin, Filicin u. s. w. 
dureh die Alkalibehandlung gewonnenen Filicinsiture analog zu seth. 

Die ehemische Aenderung der Polystichinsiture, die der gelb- 
lichen Verfitrbung ihrer Krystalle zu Grunde liegt, besteht wahrschein- 
lich in einer Oxydation. l~aeh dem Eindampfen der Mutterlauge, Kocben 
des gelben Riickstandes mit wenig Wasser und darauffolgendem Zu- 
satz yon Alkohol bis zur vollstandigen LSsung wurdcn schSn orangeroth 
gefitrbte Krystalle erhalten, die allem Ansehein nach eine eonstante 
Verbindung darstellen. Sic liessen sich aus stark verdtinntem Alkohol 
leicht umklTstallisiren , behielten dabei ihre Farbe und Krystallform 

A r c h l y  f. experiment. PathoL u. Pharmakol. XLL Bd. 18 
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(kleine 0kta~der?) unver~ndert und zeigten jedesmal den g'leichen 
Zersetzungspunkt, 200--2059. Diese rothen Krystalle, die ieh E ry-  
t h r op o ly  s t ie h i n s ~ u r e nennen mSehte~ wurden naeh dem Troeknen 
bei 1060 analysirt und erwiesen sieh sauerstoffreieher wie die Poly- 
stiehins~ure selbst. Sie enthielten kein Krystallwasser. 

I. 0~1840 g Substanz gaben: 
0,3822 CO s - -  0~1042 C ~ 56766 Proe. 
0~0988H20 ~ 0~0109H~- 5796 

II. 0,1826 g Substanz gaben: 
0~3772 CO 2 ~ 0,1029 C ~ 56,34 Proc. 
0~0981 tt_~O ~ 0~0109 H ~  5~97 

FiirMoleeulargewiehtsbestimmungen reiehte das Material nicht aus. 
Die Polystiehins~ure ist in Gaben yon 10 mg bei FrSsehen ganz- 

lieh w i r k u n g s l o s .  
b. Po lys t ieh inol .  

Die durcb Aussehiitteln des sauren Gemisches erhaltene atherisehe 
LSsung (vgl. Seite 260) setzte, im lose verseblossenen KSlbchen hin- 
gestellt, bald einen mikrokrystallinisehen, an den W~nden festhaften- 
den Belag ab, der sich als Polystiehins~ure erwies, die demnach 
wie die Filieins~ure - -  trotz ibrer SehwerlSslichkeit beim Aether- 
ausschtit~eln in ziemlicher Menge aufgenommen women war. Die 
filtrirte LSsung lieferte wieder mehrmals minimale Quantit~ten Poly- 
stiehins~ure. Als die LSsung eoncentrirter wurde, trat ausserdem 
eine neue Krystallform auf, gelbe Prismen yon P o l y s t i e b i n o l ,  
die dureh 5fters wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether yon den 
letzten Spuren der S~ure befreit wurden. 

Das P o l y s t i e h i n o l  krystallisirt aus Aether in sehSn gelben, 
eentimetel'langen rhombisehen Prismen, aus Alkohol in feinen hTadeln 
yon blassffelber Farbe. 

Es ist in Alkohol sehr leieht~ in kaltem Aether nur wenig, in 
koehendem Aether und in Benzol ziemlieh 15slieh. 

D ie  alkoholisehe L5sunff rSthet das Lackmuspapier. Dureh 
Eisenehlorid wird sie rSthlich-braun. In SodalSsung 15st sieh das 
Polystiehinol in der Kalte kaum, beim Erw~rmea nur langsam und 
ohne Gasentwiekelung. Im Laufe einiger Stunden wird die LSsung 
violett unter Abseheidung eines weissen pulverigen Bodensatzes. 

Sehmelzpunkt 156,7 o. Verh~lt sieh eoneentrirter Sehwefels~ure 
gegent~ber wie Polystiehin. 

A n a l y s e n :  
I. 0,1891 g Substanz gaben: 

0:4133 CO 2 ~ 0,1127 C ~ 59,61 Proc. 
0~1079 ]~20 ~ 0~0119 t t ~  6~35 
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II. 0,1964 g Substanz gaben: : 
074228C0~ ~ 0~1153 C ~ 59725 Proc. 
0~1142 H 2 0 ~  0,0127 It---~ 6~52 

M o l e o u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  d e r  G e f r i e r m e t h o d e :  

Erniedrigung Moleeular- 
Benzol-menge Substanz deSpunktesGefrier- gewicht 

19,99 
t 9,99 

Formel: (~2~H~o09. 

0,2164 
0,3210 

0,125 433 
0~183 I 427 

Berechnet Gefunden 
C 59,43 ProC. 59,43 Proc. 
H 6~60 ~ 6743 

Moleculargewicht 424 430 

Die Vergleichung der FormeI C~,H~oOo mit der Formel des Poly- 
stiohins: C~.~H2~O~ macht cs wahrscheinlich, dass Polystichinol keia 
wahres AbspMtungsproduct darstellt~ sondern unter Mitwirkung des 
nascirenden Wasserstoffes cntstanden ist. Diese Vermuthung wurde 
dutch die Beh~ndlung von Polystichin mit Natronlauge allein (ohne 
Zus~tz yon Zink) tbeils bei fi-eiem Luftzutritt, theils im zugcschmol- 
zenen Rohr, best~tig't. Es resultirte nach mehrstiindigem Erhitzen 
auf 100 o eine tief feuerroth gefarbte LSsung, aus welchcr nach An- 
s~tuern~ AeChcrausschtiCtelung u. s. w. kein Polystichin@ nur geringe 
Spuren yon Polystichinsi~ure und amorphe rothe Harze erhalten 
wurdem 

Ein Versuch, d~s Polystichinol duroh Behandeln des Polystichins 
mit N~triumamalgam zu gewinnen, hatte keinen Erfolg. 

10 mg Polystichinol bewirkten bei Rang esculenta keine Vergif- 
tungsersoheinungen. 

Bei der Behandlung yon Polystichalbin und Polystichinin mit 
Natronlauge und Zinkstaub, wie oben angegeben, bilde~en sich Harz, 
Fettsiture und ein in kleincn weisslichen oder hellgclben Okta~dern 
krystallisirender, bei 200--204o unter Zersetzung schmelzender KSrper, 
der als Polystichins~ure angeschen werden darf. 

c. P h e n o l e  und Fetts~fure. 
Die atherische LSsung, aus der das Polystiehinol gewonnen war, 

hinterliess nach vollst~ndigem Verdunsten des Aethers ein brauncs, 
nach Butters~ure intcnsiv riechendes Oel, in welchem allmiihlich 
wieder neue Krystalle, hellbraune, quadratische, in Wasser 15sliche 
Tafeln zum Vorschein kamen. 
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Der ganze Riickstand wurde wieder in Aether gelSst, behufs 
Entfernung de r Fettsaure mit SodalSsung einige Male ausgeschiittelt, 
und dem jetzt erhaltenen Rtiekstand der atherisehen LSsung die 
Tafeln mittels warmen Wassers entzogen. Sic waren in Alkohol und 
Aether viel zu leicht 15slich, um bei der geringen Menge, ca. 1 g, 
daraus umkrystallisirt werden zu kSnnen. Es wurde daher die 
Reinigung aus Wasser versucht, aber ohne befriedigenden Erfolg. 
Beim Erkalten wurden die w~isserigen LSsungen getriibt und gaben 
beim Stehenlassen sehmutzig-braune Krystallwarzen yore Aussehen 
eines unreinen Phloroglucins. Die wasserige LSsung gab sehr intensiv 
die F i e h t e n s p a n - R e a e t i o n  , sowie die W e s e l s k y ' s c h e  Phenol- 
reaction und wurde dutch Eisenchlorid blau-violett gef~rbt. Schmelz- 
punkt 120--121 o. Es scheint also ein Phenol vorzuliegen, das mit 
dem dutch Spaltung yon Aspidin, Flavopannin und Pannol ent- 
standenen Phenol nahe verwandt ist ~). Ausser den genannten Tafeln 
krystallisirten noah vereinzelte weisse Nadeln, die Phenolreaction 
gaben. 

Die alkalische Fettsaure enthaltende LSsung gab nach dem 
Ansauern ein stark sauer reagirendes, nach Buttersaure riechendes 
Destillat, das unter Aufbrausen Calciumcarbonat 15ste. Die filtrirte 
LSsung des gebildeten Calciumsalzes wurde beim Einengen yon einem 
ttautehen gl~tnzender, weisser Bl~ttchen iiberzogen, die sich beim Er- 
kulten wieder 15sten. Dureh weiteres Abdampfen wurde das Cal- 
ciumsalz gewonnen und dann in das Silbersalz iiberfiihrt. Eine 
Silberbestimmung ergab die Zusammensetzung des b u t t e r s a u r e n 
S i l b e r s .  

0,3066 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0,1708 Silber. 
Berechnet far QH~0~Ag Gefunden 

55~38 Proo. Ag 55,71 Proe. Ag. 
Die Krystallform sowie die leiehtere LSslichkeit des Calcium- 

salzes ia kaltem wie in warmem Wasser zeigt, dass hier die nor -  
m a l e  B u t t e r s ~ u r e  vorliegt. Die Fetts~ure des Filicins ist nach 
D a e c o m o Isobutters~ure. 

1) Vgl. H e f f t e r  1. c. S. 467--468. 


