
Untersuchungen fiber das Pikrotoxin. 
Von L. Bal'th und M. Kretsehy. 

(Aus dem I. Wiener Universitiits-Laboratorium.) 

(Vorgelegt in deJ' $itzung am 8. J~lnner 1880,) 

Die Pikrotoxinanalysen ~tlterer und neuerer Autoren gaben 
Zahlen, welche im Kohlenstoffe um mehr als 1 Proc, im Wasser- 
stoffe nm mehr als 0"5 Proc. yon einander abweichen~ ohne dass 
der Grund der mangelnden Ubereinstimmung" genau zu ermitteln 
gewesen w~tre. 

Den Analysen desEinen yon uns, lwelche zwischen C ---- 58"79, 
H = 5 " 5 5  und C=60"25 ,  H = 6 " 2 8  Procent schwankten und so 
die Ang'aben aller vorhergehenden Analytiker umspannten, folg'ten 
in neuerer Zeit die yon P a t e r n b und 0glialoro, ~ welche im Mittel 
C =59"34 ,  H =  5"94 Procent ergaben und die Aufstellung einer 
neuen Pikrotoxin-Formel C9ttlo04 zur Folge batten. Diese Diffe- 
renzen kSnnen rim" einen objectiven, in der Substanz selbst 
lieg'enden Grund haben. Entweder war bald mehr~ bald 
wenig'er eines verunreinig'enden~ schwer zu entfernenden KSrpers 
vorhanden, was vermnthungsweise der Eine yon uns schon aus- 
g'esprochen hatte (1. c.)~ oder abet dieser sogenannte~ verun- 
reinigende Ktirper war ein wesentlicher Bestandtheil, das sog'e- 
nannte Pikrotoxin tiberhaupt keine einheitliche Verbindang, 
sondern ein Gemlsch yon zwei oder mehreren, einander sehr 
ahnlichen~ fast gleiche LSsungsverhgltnisse zeig'enden Substanzen. 
Eine dritte Annuhme, namlich class beim Umkrystallisiren eine 
partielle Zersetzung" eintrete~ konnte man wohl fUglich yon vorne 
herein als ausgeschlossen betrachten~ da die in Anwendung 
g'ebrachten LSsungsmittel die denkbar indifferentesten waren, wie 
Wasser, Alkohol, :~the b Benzol. 

1 B a r t h: ,Uber das Pikrotoxin;" Sitzgsber. d. k. Ak. d. Wiss. 1863, 
Band XLVIII. S. "25. 

2 Gazetta chim. Ital. 1876. ann. VI. pag. 531. 
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Zu einem genaueren Studium dieses merkwtirdigcn KSrpers 
hasten wir uns nach und nach, im Verlaufe der Jahre eine ziemlich 
anschnliehe Menge Pikrotoxin (mehr als 1/2 Kilogr.) selbst bereitet. 

Einige Orientirungsanalysen tiberzeugten uns bald, dass 
auch bei unserem neuen Praparate dieselben Verh~tltnisse und 
EigenthUmlichkeiten vorlagen, die wir schon oben angefUhrt 
haben. War es ursprUnglich unsere Absicht die hi, heron Verh~tlt- 
nisse des Pikrotoxins zu erforschen, un~l wo mSglich eine Consti- 
tutionsformel fUr dassclbe aufzustellen, so mussten wir nach 
diesen Wahrnehmungen vorerst davon abstehcn und es zun~ichst 
"ds unsere Aufg'abc betrachten, zu untcrsuchen, wie man rcincs 
Pikrotoxin darstellen, oder ob man dasselbe durch systematische 
fi'actionirtc Krystallisation aus verschiedenen LSsungsmitteln, in 
zwci oder mehrere KSrper zerlegen kSnne. Unsere Versuche in 
dieser Richtung haben die letztere Annahme als die richtige 
bewiesen und der Mittheilung derselben gelten daher aussehliesslich 
die folgcnden Abschnitte. 

I. Fractionirte Krystallisation aus Wasser. 

Das Pikrotoxin wurde p~rtienweisc in eincr grossen Platin- 
schale in kochendem Wasser gelSst, dig LSsungen vcreinig't und 
erkalten gelas~cn. Der zuerst auskrystallisirte Theil wurde als 
Fraction I abfiltrirt, die Muttcrlaugc gab naeh dcm Einengen eine 
Fraction II, weitcrs eine Fraction III, und eine schliesslich tin- 
troeknendc Mutterlauge IV. Die erstcn beiden Ausseheidungen 
enthieltcn die Hauptmcngc des Pikrotoxins, III war quantitativ 
schon sehr gering, IV betrug nur wcnige Gramme. Von dicsen 
Fractionen interessirten! uns zuniiehst nut die in ihrcr LSsliehkeit 
am wcitestcn auseinander licgenden. 

Unserc Aufgabe war, vorerst aus I dureh fortg'esetztes Um- 
krystallisiren die schwcrst 15slichen Antheile auszuscheidet b 
sodann uns Mutterlaugcn yore Werthe dcr IV zu versehaffen. 

Die Fraction I wurde wiederholt aus koehendem Wasser 
ti'actionirt, und die in grSsseren Abst~tnden erhaltenen Krystalli- 
sationen dureh die Analyst gcprtift. Wit erhielten so die Fraetioncn 
I~, Ia..., I7, wobei dis klcincn Zahlcn rcehts unten ang'eben, wie oft I 
umkrystallisirt wurde. Mutterlaugcn yore Wcrthc der IV gewannen 
wir a us den Mntterlaug'cn vonI~--Ia, und aus dcnen yon II und III, 
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wovon namentlich die aus I[ erhaltencn noch schr betriichtliche 
Mellgen Substanz cnthielten. Sie wurden gereinig't und lieferten 
,dana Parallelreihen yon Krystallis~ttionen, die durch fortgesetztes 
/lmkrystallisiren auf den Werth yon Fractionen der ersten Reihe 
gebracht und dana mit diesen entsprechend vereinig't warden. Aus 
den Mutterlaugen der vereinigtcn IV erhielten wir emllich V. 
Nachfolgende TabeUe so~t das Gesag'te Ubersichtlich erli~utern: 

P i k r  o t o x i n .  

I II III I v  

! 

le und )Iutterlaugeu 
i 
I~ und iRutterlaugen 

14 und Nutterlaugen 
q 
15 und 1Rutterlaugen 
I 

I~ und l~{utterlaugen 

]7 keine Mutterlaugen 

vl Werthe der IV. 

II 

II 1 und ~[utterlaugen. 
i 

II 2 und Hutterlaugen 
i 

II 3 keine Mutterlaugen 

v. Werthe der IV. 

III 

II[ 1 und Mutterlaugen 

I~I 2 und Nutterlaug'en 

III 3 keine Mutter laugen 

v.Werthe der IV. 

Mutterlaugen yon I.~ 

his 16 vereinigt gaben 

t(rystallisationen: 

I~; I~; I7;  I ~  

I D i e s e s  g l e i c h  I V u n d  da-  
m i t  v e r c l n i g t .  

Mutterlaugen vonII1, 

II~ vereinigt, gabeu 

Krystallisationen : 

II~; II/3; II7; IIOl 

I I [ ~  ~ I Y  u a d  d a m i t  v e r -  
e i n i g t .  

Mutterlaugen yon 

IIIl,III~vereiuigt gaben 

Kry, stallisationen: 

III~; III~; IIIT; I I I ~  

I I [ 3 ~ I V  u n d  m i t  d i e s e m  
v e r e i n i g t .  

IV (stets durch Eindampfeu der betreffendcn Mutterlaugeu 
erhalten, enthielt die ursprt'mgliche IV and I~, II~, III~) 

IV 1 und Mutterlaugen 
IV 2 und Mutterlaugen 

Mutterlaugeu v o n  I V  1 Ull(1 I V  2 vereinigt, gaben: 

V. 

8* 
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Dem ~usseren Ansehen nach unterseheidet sich I weder yon 
I7, noeh yon II, IIl, II[, III 1 etc., ja  selbst kaum yon V. Der 
Schmelzpunkt aller Fraetienen lag" nahe an 200 ~ und sehmelzend 
braunten sie sich; es blieb also zur g'enauen Orientirung nur dig 
Analyst  iibrig, deren Hauptergebnisse hier tblgen sollen. 

Eine Probeverbrennung, welehe mit einer anscheinend tadellos: 
sehSnen Partie unseres Pikrotoxins vor dessen Fraetioniren aus- 
gefUhrt wurde, ergab: 

1. Substanz---- 0"2993 Gr., CO 2 ---- 0"6417 Gr., H~O = 0"1525 Gr: 
~ C ----- 58"47, ~ H = 5"66. 

A n a l y s e n  yon f r a c t i o n i r t e m  P i k r o t o x i n .  

a) der Fraction I. 

2. I~, Substanz ~ 0"3017 Gr,  CO~ ---~ 0"6642 Gr., H~O ----: 
0.1516 Gr., ~ C = 60"04, ~ H = 5"58. 

3. 12. (jener Antheil yon I2, welcher bereits auf dem Filter 
beim Filtriren auskrystallisirte). 

Subs tanz~  0"3269 Gr., CO~ ~ 0"7178 Gr., H20 ~ 0"1644Gr., 
~ c = 59 .ss ,  % H = 5.5S. 

4. 13. Substanz = 0"3174 Gr., CO~ - -  0"6979 Gr., H20 
0"1590 Gr., ~ C ~ 59"96~ ~ H ~ 5"56. 

5. 15. Substanz ~ 0"3364 Gr., CO 2 ~ 0"7436 Gr., H20 ~ :  
0"1702 Gr., ~ C ~--- 60"28~ ~ H ~ 5"62. 

6. 17. Substanz ~ 0"3289 Gr., CO 2 ~--- 0"7228 Gr ,  H20 
0"1675 Gr', ~ C ~--- 59"95~ ~ H ~ 5"65. 

7. 17. Substanz ~ 0'3102 Gr,  CO~ ~--0"6814 Gr., H~O 
0"1531 Gr., ~ C ~ 59"90, ~ H : 5"48. 

3. Mutterlauge yon I7, zweimal umkrystallisirt: Substanz 
0"3034 Gr., CO~ ~ 0"6693 Gr., H~O ---~ 0"1449 Gr., ~ C ---~ 60"13~ 

~ H ----- 5"30. 

b) Der Fraction II. 

9. II~. Substanz ~--0'3215 Gr., CO 2 ~ 0"7031 Gr., H20 
0"1633 Gr., ~ C ~ 59"64, ~ H ~ 5'64. 

10. II 2. Substanz ~ 0"2809 Gr ,  CO 2 ~ 0"620 Gr.. H20 
0"1414 Gr., ~ o C ~--- 60"191 ~ H ~ 5"59. 
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11. Die Mutter lauge yon I[s, zweimal  umkrys ta l l i s i r t :  Sub- 

st~mz ~ 0"3219 Gr.,  CO 2 ~--- 0"7094 Gr. ,  1ts0 ---~ 0"1553 Gr., ~ 
C ~ 60"10, ~ H = 5"36. 

c) Der Fract ion  I I I .  

12. I I I  1. Substanz z 0"3471 Gr., CO s : 0"7492 Gr., H20 

0"1768 Gr., ~ C ~ 58"86, ~ H ~ 5 '65.  
13. I IIs .  Substanz ~ 0"3218 Gr., CO s = 0"7014 Gr., HsO --= 

0"1606 Gr., ~ C ~-- 59"44, ~ H ~--- 5"54. 

d) der Frac t ion  IV. 

14. IV 1. Substanz ~ 0"2928 Gr., CO s ~ 0"6281 Gr., H20 

@1443 Gr., ~ C = 58"50, ~ H ~---5"47. 
15. IVy. Substanz : 0"2968 Gr., CO, ~ 0"636 Gr., HsO 

0"1491 Gr., ~ C ~--- 58"44, ~ H ~ 5"58. 
16. IV, .  Substanz  ~ 0"3338 Gr., CO s ~--- 0"7209 Gr., 11~0 

0"1665 Gr., ~ C ~ 58"90, ~ H ~ 5"54. 

e )  Der  Frac t ion  V. 

17. V. Substanz ~ 0"3225 Gr., CO s ~ 0"6732 Gr., I t s 0  
0"163 Gr., ~ C ~ 56"93, ~ ~ 5,61.1 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  g e f u n d e n e n  W e r t h e  a u f  100 b e -  
r c c h n e t :  

Pikrotoxin vor dem Fract ioni ren:  

1. C = 58"47 

H ~ 5"66 
Pikrotoxin fractionirt:  A.  

p c = 

Is 

60-04 

5"58 

Is I3 17 

3. 

59"88 

5"58 

4. 

59"96 

5 '56 

5. 

60-28 

5"62 

6. 

59"93 

5"65 

7. 

59"90 

5"48 

~'[utter- 
lauge v. 

I7 
8. 

60"13 

5"30 

i Das zu den vorstehenden Amdysen verwendete Pikrotoxin war bei 
O0 ~ C. g'etrocknet. 
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Muttr.- 
lauge 

IIt II2 yon 
II 2 

9. 10. 11. 
C ~ 59"64 60"19 60"10 

I H=- t 5"64 5"59 5"30 

III  1 III  z 

12. 13. 
58"86 59"44 

0"65 5"54 

IV t I V  t IV  2 

14. 15. 16. 
58"50 58"44 58.90 

5"47 5'58 5"54 

V 11 �84 

! 
17. ! 

56"93 : 

5"61! 

Die Analysen dcr Fractionen aus Wasser weisen, wie die 
Tabelle A v()rflihrt, mit Sicherheit eine obere Grenze im Kohlen- 
stoff mit fund 60"00/0 im Mittcl, und eine untere mit 56"9%. 
Innerhalb dieser Grenzen wurde kcine Fraction angetroffen, die~ 
wenn fractionir b Bestand behielt, sondern jede rUckte mit ihren 
entsprechenden Fractionstheilen unleugbar nach beiden Grenzem 

Hicmit war Wasser als Trennungsmittel ausgeprtift. Was wir 
erreicht hatten, wa 5 auf zwei weitabstehende KSrper im Pikrotoxin 
aufmelksam geworden zu seth, yon dcnen der eine, der mit C ~ 
60"0~ sich v(illig best~tndig gegen jedes weitere Krystallisiren 
aus Wasscr crwies. Ein geringer Erfolg, da yon der Fraction 
C ~ 56"90/0 i~ussert wenig vorhanden w*ar und die Fraction C 
60"0~ schon beim ersten Versuch, ihre Formel durch ein Acetyl- 
product zu controliren, Zahlen gab, welche in keine Bcziehung" 
mit einem solchen zu bringen watch. 

Wir verwertheten die bisher erhaltcnen Endfractionen (I 7 
und u um ihr Verhalten gegen verschiedene LSsungsmittel zu 
stndiren lind prUflen als solche: Alkohol, Aether, Aceton~ 
Petrolel~m~ther, Essigiither ~ Chloroibrm, Schwefelkohlcnstoff~. 
Benzol, Toluol~ Xylol. 

Gegen die crstgenannten ftinf zcigte die 60er und die 
56er Fraction keine brauchbaren LSsungsverschiedenheitcn; in 
Schwefclkohlenstoff liJsten sich beide schwer, dagegen ver- 
spraehen Chlorofolm u.nd die drci zulctzt genanntcn LSsungs- 
mittel einigen Erfo]g. 

Chlorotorm liist die 60er Fraction schon in der K~lte beim 
SchUtteln~ die 56er Fraction such nach a nlmltcndem SchUttelu 
nur ganz wcnig. Benzol, Toluol, Xylol 15sen in der Kochhitze die 
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60er Fraction, die 56er fast gar night. Die LSsungen lassen beim 
Erkalten eine nadelfSrmige Krystallisation ausfallen, Xylol und 
Tolaol sogleicb, Benzol etwas sp~ter. 

Zun~ehst vertrauten wir dem Chloroform, und erwarteten, es 
werde etwa die, die hSherenFraetionen verunreinigendenAntheile 
der 56er Fraction abscheiden; aber das traf night zu, wahrschein- 
lich well die relativen Gewichtsmengen das LSsungsverh~tltniss 
allzusehr verschieben. Dagegen gab ein Krystallisationsversuch 
mittelst Benzol, ausgeftihrt an einer der bisher best definirten 
Fractioneu I7, ein so Uberraschendes Resultat, dass wir beschlossen, 
unser gesammtes Pikrotoxin nun mit Benzol zu hehandeln. Fiir die 
Wahl des Benzols zum Versuch entschieden der bequemer gelegene 
Siedepunkt and BilligkeitsrUcksichten. 

K r y s t a l l i s a t i o n e n  aus  s i e d e n d e m  Benzol ,  b e z i e h u n g s -  

w e i s e  aus s i e d e n d e m  Benzo l  und W a s s e r .  

Wit 15sten partienweise unser gesammtes Pikrotoxin, natUr- 
lich in den entsprechenden Fractionen, wobei nut diejenigen, 
welche fast gleiche Zahlen ergeben hatten, vereinigt wurden, in 
siedendem Benzol. Das erkaltende Benzol scheidet einen Theil 
des gelSsten Pikrotoxins aus in Form kurzer, dUnner Nadeln, den 
anderen behalf es in LSsung. Wir bezeichnen den ersteren, als 
den schwer 15slichen mit ~, den zweiten, leichter l~slichen mit A. 
Wit schieden also unser gesammtes Pikrotoxin neuerdings in zwei 
Reihen. Die A Fractionen warden dutch Abdestilliren des Benzols 
gewonnen. Beide Fractionsreihen wurden wieder aus Wasser um- 
krystallisirt und dann erst zur Analyse verwendet, was durch- 
gehends gilt, wo nicht das Gegentheil ausdrUcklich angemerkt ist. 

Die Vorsicht gebot, die im Verlauf der Benzolauskochung 
gewonnenen Z und A Antheile jeder Gruppe in gewissen Abst~n- 
den getrennt zu sammeln und zu untersuchen. Um also eine, wenu 
auch willkUrliehe Norm zu haben, wurden AbstKnde fixirt; so 
etwa, dass nach ung'ef~hr je 7 Kilogr. Benzolaufwand und circa 
11/2 Stunden Kochzeit dieses vom ungelSsten Pikrotoxin siedend 
abgegossen and der Riickstand neuerdings mit 7 Kilogr. Benzol 
in gleicher Weise behandelt wurde u. s. f. Solcher Fractionen gab 
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jcde Wasse r  Gruppe in der Regcl 2 - - 6 ,  d. i. 2 bis 6 Z und 2 bis 
6 A Fract ionen. '  

Da ferner jede E und A Fraction schon zur bequemeren Ent- 

fernung des hartni~ckig anhaftenden Benzols wieder aus Wasscr 

auskrystallisirt wurde und {ira spitteren Vcrlaufe der Arbeit 
wenigstens) in der Regel so aus Wasser  fractionirt wurde, dass 
die beim Erkalten auf 50 ~ C. sich ausscheidenden Theile yon 

denen, welche erst in der K~tltc oder gar erst beim Einengen aus- 

fielen, getrennt gesammelt  wurden~ so musste wenigstens jede 
E Fraction im Stande scin, neuc Reihen aus Wasser zu cntwickeln. ~ 

Die A Fractionen entwickeln g'eringere Reihen, denn sie 
krystallisircn sp~it und dann gleich zum grSssten Thcile aus. 

Der Verst'~tndlichkeit und Kiirze halber lassen wir  vor jcder  

weiteren Bcmerkung eine Zusammenstel lung der analytischen 
Werthe vorangehen, in wclche die einzelnen Gruppen durch die 
Benzolbehandhmg aufgelSst wurden. 

Die Tabellc B gibt das Ergebniss dcr Benzolauskochung yon 

Hauptgrupl)en , welche durch fortgesetztcs Umkrystallisiren ans 
Wasser  erMlten worden waren. Siehe Tabclle A und zwar: 

a )  Von I7, der ersten, nach sicbenmaligen Umkrystallisiren be- 
st~ndig geblicbenen Fraction aus H20. 

b)  Von der Mutterlauge der 17. 
c) Von I I  1. 

d)  Von vercinigten Fractionsreihen im Werthe der I I I  und IV. 

e)  Von V. 

, Ihre Reihe set mi~ rSmischcu Zifferu, als Stelleuzeigern bezeie|met: 
~[~ ~ I I  . . . . .  A[~ A I I  . . . . .  

Die willki{rlichen Abst~nde wurden fixirt wegen Mangel an Gef:~issen 
und Benzol. :Nt~tiirlieh waren im Allgemeinen die ersten Fraetionen reicher 
an A, die letzteren an X. 

Der Benzolverbr~uch betrug im Ganzen eire~ 160 Kilogr.~ die Benzol- 
fractionirungen ~dlein n~hmen iiber zwei Monate Zeit in Anspruch. 

2 Sic werden bezeichnet, indem dem rSmischen Stellenzeiger ein w,, 
w~, w~ beigesetzt wird. So bedeutet z. B. XHw, das im zweiten Kochinter- 
v~lle yon 7 Kilogr. Benzol "~ufgenommene, beim Erkalten auskryst,qllisirte 
Pikrotoxin, aus Wasser umkrystallisirt, und d,~von erste Fr'tetion. Steht 
bloss Xn, so ist immer anch w gemeint. 
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18. zu tt). Zi[. Substanz ---- 0"2590 Gr., CO 2 ~-- 0"5452 Gr., 

H~O ~--- 0"1334 Gr., ~ C = 57"40, ~ H ----- 5"72. 
Die Krys ta l le  hiel ten Krys t a l lwasse  5 das  sie zmn Thei l  be- 

reits an der Luft, vollst~tndig" aber  bei 100 ~ C getrockHet,  ver-  

l ieren. 
19. AI. Substanz ~ 0"2897 Gl:., CO s = 0"6441 Gr., H~O 

0"1418 G r ,  ~ C --~ 60"63, ~ H --~ 5"44. 
20. zu b). Er. Substanz --~ 0"3157 Gr., CO s = 0"680 Gr., 

H~O ~--- 0"1521 G r ,  ~ C ---- 58"74~ ~ H ----- 5"34. 
21. AI. Substanz ~ 0"3103 Gr., CO s 

0"1531 Gr., ~ o C -~-- 61"57, ~ H ~ 5"48. 
Die Krys ta l l e  hielten Krys ta l lwasser ,  

gaben .  

= 0"7006 Gr., I t20  ----- 

das sie bei 100 ~ C. ab- 

22. zu ~). Z~r. Substanz~---0"3018 Gr., CO s = 0"640 Gr., H~0 

-~-- 0"1633 Gr., ~ C ~ 57"83, ~ H --~ 6"01. 
23. Zv. Substanz  ~ 0"3082 Gr., C0~ ---~ 0"6507 Gr., H20  ~-- 

0"1658 Gr., ~ C ----- 57"58, ~ o H ~ 5"97. 
24. AL Luf t t rockene  Substanz ~--- 0"3253 G r ,  bei 100 ~ g'e- 

t rocknet  --~ 0"3048 Gr., Wasserver lus t  =-: 0"0205, ~ C ~ 6"30. 

Die ge t rocknete  Substanz  gab :  CO 2 ~ 0"673 Gr., H20  = 

0"1522 Gr:, ~ C = 60"27, ~ H = 5"55. 
25. A~.. Substanz ~ 0"2942 Gr., CO s ~-~ 0"6425 Gl'., H20 --~ 

0"1506 Gr., ~ C ----- 59"56, ~ H ---- 5"68. 
26. zu el). ZII. Substanz  ~ 0"2821 G r ,  CO 2 ~-~ 0"5995 Gr., 

H~O ~-- 0"145 Gr., ~ C -~  57"95, ~ H ~-- 5"71. 
27. AL Luf t t rockene  Substanz ~--- 0"307 G r ,  bei  100 ~ ge- 

t rockne te  Substanz ~ 0"2932 Gr., Wasserver lus t  ~ 0"0138, 

~ ---- 4"49; die bei  100 ~ C. ge t rockne te  Substanz  ve rb rann t :  
CO s ~ 0"6654 Gr., H~O = 0"146 Gr., ~ C ~-~ 61"89 G r ,  ~ H 

5"53 Gr. 
28. A ~ .  Luf t t rockene Substanz  ~-- 0"3168 Gr., ge t rockne t  

bei  100 ~ ~-~ 0"3056 Gr . ,Wasse rver lus t  - -  0"0112 Gr., ~ 

Die ge t rocknete  Substanz gab :  CO s ~ 0 .6756 Gr., H20  ~--- 

0"1572 Gr., ~ C ~ -  60"29, ~ H ----- 5"71. 
29. Ziw,. Substanz  ~-~ 0"3088 Gr., CO 2 = 0"6736Gr. ,  H20  ~--~- 

0"1572 Gr., ~ C ~--- 59"49, ~ H ~ 5"65. 
30. ZH. Subs tanz  ~ 0"3426 G r ,  CO 2 -=-- 0"7354 Gr., H~O ~--- 

0"1768 Gr., ~ C ----- 58"54, ~ H ~-- 5 '73.  
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31. A~. Lufttrockene Substanz ~--- 0"3322 Gr., g.ctrocknet bei 
100 ~ ~ 0"3092 Gr., Wasserverlust ----- 0'0230 Gr., ~ -~- 6"92. 

Die g'etrocknete Substanz gab: CO~ ~ 0"700 Gr., H20 

0"1546 Gr., ~ C ~ 61'74, ~ H ---- 5"55. 
32. Zi~. Lufftrockene Substanz ----- 0"3122 Gr ,  getrocknet bei 

t 00  ~ = 0"2811 Gr ,  Wasserverlust ~ 0"0311 Gr ,  ~ ----- 9"96. 
Die g'etrocknete Substanz gab: CO~ ~ 0"5938 Gr., H20 

0"145 Gr., ~ C ~ 57"61, ~ H ~ 5"73. 
33. A~. D i e  lufttrockcne Substanz enthielt Krystallwasser; 

g'etrocknet bei 100 ~ gaben 0"268Gr.: C02 ~ 0"5977 Gr., H~O 

0"1304 Gr ,  ~ C ~ 60"82, ~ H ~ 5"40. 
34. Zx. 1 Substanz = 0"2890Gr,  CO 2 ---- 0"6042 Gr., H20 

0"1502 Gr ,  ~ C ~ 57"01, ~ H ----- 5"77. 
35. zu e). Z~i. Lufttrockene Substanz -~- 0"3344 Gr., ge- 

trocknct bei 100 ~ ~ 0"2812; Trockenverlust ~ 0"0532 Gr. 
% 15.90. 

Die gctrocknete Substanz gab: C02 ----- 0"5923 Gr ,  H20 ~--- 

0"1475 Gr., ~ C ~ 57"44, ~ H ~ 5"82. 
36. Aw.. Lufttrockene Substanz ~ 0"3106 Gr., getrocknet 

bei 100 ~ = 0"2854 Gr ,  Wasservcrlust ~-- 0"0252 Gr. ~ ~ 8"11. 
Die getrockncte Substanz gab: CO~ = 0"6174 Gr ,  H~O m_ 

0"1452 Or., ~ e = 58.99, ~ H ---- 5.65. 
37. Aw,. Lufftrockene Substanz ~ 0"2249 Gr ,  gctrocknet 

bei 100 ~ ~ 0"2138 Gr ,  Wasserverlust = 0.0111 Gr. ~- ~ 4"93. 
Die g'etrocknete Substanz gab: CO 2 ----- 0"4587 Gr ,  H20 

0"1096 Gr., ~ C ~ 58"51, ~ H = 5"69. 
38. Zx. i Die Krystalle, welche H20 enthielten, gaben bei 

120 ~ getrocknet: Substanz ~ 0"2987 Gr., C0~-~-0"6147 Gr., 

It20 ~ 0"1625 Gr ,  ~ C ~--- 56"12, ~ H ~ 6"04. 

i In Benzol nieht zusammenl)ackendes, sehier ~mlSsliches Pulver. 
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]10  Barth u. Kre t sehy .  

Das Benzol hatte also gleich im ersten Angriff die verschie- 
densten Gruppen in weir abstehende Corn|)onenten zerlegt, welche 
allenthalben, wie verschieden auch ihre Abstammung war, in 
ihren correspondirenden Antheilen auffiillig" iibereinstimmten. Am 
seltsamsten verhielten sich die Fractionen 17 und V. (T~belle B.) 

I~, jeneFraction, welche siebemnal hinter einander beimUm- 
krystallisiren aus Wasser constant g'eblieben war, und bet der 
Analyse stets C ~ 60"0~ g'egeben hatte~ theilte sich jetzt mit 
Leichtig'keit in eine Fraction C = 57"40/0 und in eine andere 
C = 60"60,/0 ; wetter entpuppt sich die an der anderen Grenze der 
LSslichkeit (in Wasser) stehende V als eine Krystallwasser 
fiihrende Fraction C = 58"5o/0 ~, als eine C = 56"1 ~ und endlich 
als eine~ schon dem ~usseren Ansehen nach, mit der Y. Fraction yon 
17 identisehe Substanz, welche Annahme durch die Analyse be- 
sti~tigt wurde. Die Krystallisation aus Benzol und Wasser hatte 
alas Pikrotoxin in den A und )2 Fractionen auch morpholog'isch in 
zwei grosse, schon dem blossen Ansehen nach g'ut unterscheid- 
bare Gruppen getrennt. An den Grenzen jeder Gruppe fanden sich 
natlirlich Uberg~ng'e, abet innerhalb der Grenzen behaupteten 
alle Z und A Fractionen ihren gesonderten Charakter. Die Z 
Fractionen krystallisiren in ~adeln;  kommen die Krystalle aus 
heisse 5 concentrirter LSsung, so erstarrt dieselbe zu einem Filze 
kurzer, tiberaus thiner 5;adeln; kommen sie aus einer kalten, 
verdtinnterenL(isung, so stud sie platt g'edrtickt, yon rhombischem 
HabituS. Bet den A Fractionen fehlt die Haarform fast ganz, da- 
g'egen treten meist massivereKrystalle auf, anscheinend auch von 
rhombischem Charaktcr, Bl~ittchen, gut ausgebildete, kurze Prismen 
mit Brillantg.lanz, oder auch dickere, g'eripl)te Stengel~ alle sehr 
sprSd. 

Uberblickt man die nea gewonnenen analytischen Ergeb- 
nisse, die in Tabelle B zusammeng'estellt sind~ so i~llt zun~chst 
a ut~ dass sowohl in der Z als A Reihe immer gewisse Zahlen 

i Eine wasserhiiltige Fraction C = 58"50/0 haben wir nur dies eine 
Mal erhalten. Ihr Aussehen war auch genz hervorsteehend und begegnete 
beimFraetioniren nie wieder : weisse seideng'l~nzende F~den, tiber die ganze 
einen Liter haltende Schale ausgespannt, und so dicht, dass der Sehalen- 
inhalt bis auf den Bodeu d'tvon erstarrt schien. 
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wiederkehren: in der >2 Reihe die Zahlen: 57"40, 57"44~ 57"95~ 
57'57~ 57"61, ferner 58"54~ 58"74; in der A Reihe: 61"57, 61"74, 
61'89~ ferner 60"63~ 60"27. (Die A Fraction 58"5 sehliesst sieh 
dutch ihre ganz abweiehende Krystallform vom Vergleieh aus.) 
Man musste sich sagen, dass in der ~2 Fraction 57"5 wahrsehein- 
lich bereits ein Individuum vorliege, denn sie begegnete allent- 
halben bei der Analyse der E Fraetionen~ ja die mit 57"40 und 
57"44 analysirten Krystalltheile stammten yon den am entfernte- 
sten stehenden Fraetionen aus Wasser, und gerade sie zeichneten 
sieh dureh bestimmte Ausprhgung des prismatischen Charakters 
aus und Ftihrten beide~ was hier zum erstenmal begegnete~ Krystall- 
WaSSeF. 

Ahnliehe Erw~tgungen liessen uns auch in der A Fraction 
61'5 einIndividuunl vermuthen. DenBeweis fur dieseVermuthung 
sind wir in tier Lage, im )~achlblgenden zu erbringen. 

A u f l S s u n g  der  Z w i s e h e n f r a e t i o n e n .  

a) Der A Reihe. 

Die Resultate, welche wir bisher durch Anwendung des 
Benzols gewonnen hatten, liessen die Hoffnung nicht ganz unge, 
reehtfertigt erscheinen, es werde dasselbe, mitWasser als LSsungs- 
mittel combinirt, wiederholt angewendet, endg'iltige Trennung'en 
ermSgliehen~ und dann aueh messbare Krystallindividuen liefern. 
Es war ferner zu untersuehen, ob wir auf diesemWege nicht viel- 
teieht eine noeh kohlenstoffreichere Verbindung als die mit 61"8~ C. 
isoliren k0nnten. 

Zur Probe w~thlten wir versehiedene A Fractionen der Reihe 
naeh. Die A Fraetionen 10sen sich verh~tltnissm~tssig leieht in 
siedendem Benzol (16 Gr. in unge~ihr 1 Kilogr.) Das erkaltete 
Benzol l~sst nach mehreren Stunden diekere, in Rosetten zusam- 
mensitzende, 1--11/~ Cm. lang'e >Tadeln auskrystallisiren, welche 
getroeknet lebhaft an Glaswolle erinnern. Die Krystalle wurden 
mit Benzol gewaschen, abgepresst und dann aus Wasser um- 
krystallisirt. 

Wir hatten also unsere A Fraetionen abermals gesehieden und 
zwar wieder in einer in Benzol muthmasslieh schwerer und in 
einen leichter 15sliehen Theil; der erstere heisse A~, der letztere A~.. 
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Der A~ Theil. Seine Krystallisation aus Wasser hatte ein 
eig'enartiges Gepritge; 1--11/~ Mm. Dieke, mehrere Cm. lange, 
quer gerippte, iiberaus brUehige Stengel, welehe unter dem 
Mikroskope sieh als diagonal aneinander gereihte rhombisehe 
Krystalle darstellten; diese Steng'el bildeten bei weitem die 
Hauptmasse; daneben fanden sieh in w.eehselnder Menge gut 
ausgebildete, messbare, rhombo~der~ihnliehe Krystalle und vier- 
kantig'e, dUnne S~iulen mit sehiefen Enden. 

Der A>. Theil zeigte hie jene quer gerippten Stengel, wohl 
aber rhombisehe Blitttchen, hi~ufig' in ausg'ebildeten, messbaren 
Formen, und die vorhin erw/thnten dtinnen, 4kantigen SKulen 
(Spiesse). 

Im Naehfolgenden seien ztm~iehst unsere analytisehen Resul- 
tare zusammengestellt. 

Der neuerliehen Fraetionirung nnterworfen wurden tblgende 
Partien: 

1. A~. (Analysirt: ~ C = 60"6. Tab. A.) 
2. A~. (Analysirt: ~ C ~--- 61"89. Tab. A.) 
3. A~. (Analysirt: ~ C ~--- 61"74 nnd ~ C = 61"57. Tab. B.) 
4. AL (Analysirt: ~ C ---~ 60"27. Tab. B.) 
5. A~[. nnd Am. (Nieht analysirt.) 
6. Der Rest yon A Fraetionen, mit Ausnahme jener, welehe 

sehon dem Aussehen naeh der Xr. Fraction sieh nliherten. (Nieht 
analysirt.) 

39. Zu 1. A~. Eine Auslese prismatiseher Nadeln mit ebener, 
brillant glttnzender Obertl~tehe gab: 

Luftroekene Substanz = 0"3127 Gr, getroeknet bei 100 ~ 
0"2938 Gr., Troekenverlust = 0"0189 = ~ 6"04. Die getroeknete 
Substanz gab: CO~ = 0"6714 Gr., H20 = 0"1485 Gr., ~ C = 
62"32, ~ H -m- 5"61. 

40. Zu 1. A~.. 0"2619 Gr. bei 100 | getroekneter (krystall- 
wasserii'eier) Substanz, dUnne, spitze Siiulen gaben: CO 2 ---~ 
0"5839 Gr., H20 ~--- 0"1320 Gr.,~ C = 60"80, ~ H = 5"60. 

41. Zu 2. Bloss aus siedendem Benzol krystallisirt: Substanz 
0"3075 Gr., CO 2 = 0"6860 Gr., H20 --= 0"1538 Gr, ~ C =- 

60"84, ~ H = 5"55. 
42. Zu 3. A~. (Brtiehige, qaer gerippte Stengel~. 



Untersuchungen fiber das Pikrotoxin. 113 

Luf t t rockene  Substanz ~ 0"3720 Gr. ,  bei  110 ~ ge t rocknet  
0"3608 Gr., Trockenver lus t  ~--- 0"0112 ~ ~ 3"01. Die ge t rockne te  

Substanz gab :  CO~ ~-  0"8142 Gr. ,  H20  = 0"1778 Gr. ,  ~ C 

61"54, ~ H ~ 5"47. 
43. Zu 4. A~. Bloss aus s iedendem Benzol krystal l is i r t .  

Substanz  ~ 0"3019 Gr., CO 2 ----- 0:6755 Gr., H , O  ~ 0"1504 Gr., 

~ C ~ 61"02, ~ ~ 554. 
Aus s iedendem Benzol und aus Wasse r  krystal l is i r t  ( rhombische  

Nade ln  mit schiefen Enden) .  
44. A~. Substanz bei  100 ~ ge t roekne t  ---- 0"2960 Gr.;  CO~ ~--- 

0"6672 Gr., H~0 ~--- 0"1480 Gr., ~ C ~ 61"47, ~ H ~ 5"55. 
45. Zu 5.A~. Luf t t roekene Substanz  ~ 0"3286 Gr., ge t roekne t  

bei 100~ 0 .3094 Gr., Trockenver lus t  ----- 0"0192 Gr. ----- ~ 5"84. 

Die get roeknete  Substanz gab :  CO~ ~ 0"7026 Gr. ,  H20  

0"1551 Gr., ~ C = 61"93~ ~ H ~ 5"57. 
46. Zu  6. A~. Substanz ge t rocknet  bei  100 ~ -~- 0"2847 Gr., 

CO 2 ---- 0"6408 Gr., H~O -~- 0"1438 Gr., ~ C ~-  61"38, ~ H -=-- 5"61. 
47. Zu 6. Az. Substanz ge t rockne t  bei 100 ~ = 0"2849 Gr., 

CO~ = 0"6485 Gr., H20  ~--~ 0"1458 Gr., ~ C = 6 2 ' 0 8 ;  ~ 

T a b e l l e  C. 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 

Vor der zweiten Benzolbehandlung analysirt mit o/o C. 

Az 

A). 

60"6 61-89 d 6027 - -  - -  

39. 
62"32 

5.61 

40. 
60"80 

5"60 

41. 
60"84 

5"55 

4:2, 
61-54 

5'47 

43. 
61"02 i) 

5.54 

44. 
61.47 

5.55 

45. 
61"93 

5.57 

46. 
61.38 

5-61 

47. 
62-08 

5.68 

i Bioss aus siedendem Benzol krystallisirt. 
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Wie die vorstehende Tabelle zeig% blieb der Erfolg unserer 
Methods weit hinter der Erwartung. Die Vermuthung'~ dass noch 
eine kohlenstoffrelchere Verbindung, als die mit ~ C ~ 61"5 
analysirte~ anwesend sein werde~ scheint wohl bsstiirkt durch die 
unter 39, 45, 47 angefiihrten Belege~ wo Zahlen wie ~ C ~ 62"3, 
61"92, 62"07 gsfimden wurden, allein ihnen fehlt sine genUgsnde 
Ubereinstimmung nnd sie treten nut vereinzelt auf. Zudem sind 
die betreffenden Substanzmengen sehr klein, durch die Analyse 
schon heinahe ersch~iptt. Die unter 41 angefiihrte Analyse aus 
einem Krystallantheil~ der vorher ~ C ~ 61"89 gezeigt hatte~ 
mm aber ~ o C ~ 60"84 ergab, war befremdlich, weil sic auf einer 
Veriinderung des KSrpers vom Gehalte ~ C = 61"8, die unter 
gswissen UmstKnden schon beim Umkrystallisiren eintreten konnte, 
beruhen musste. Es lag n~tmlich nicht etwa eine Scheidung der 
genannten Snbstanz in sine C 5rmere (60"8~ und eine C reichere 
(etwa 62 oder 63 ~ ) vor~ denn die, nach Ausscheidung der mit 
~ C ~ 60"8 analysirten Partie~ welter his endlich zur Trockene 
eingeengten Mutterlaugen gaben nur Kl'ystallisationen, die alle 
ebenfalls 60"5--60-8 ~ C zeigten. - -  Wit kommen auf diesen 
Punkt noch ausfiihrlicher zurtick. 

Die Erwartung in tier Fraction C = 61"5 ~ cin Individunm 
anzutreffsn, gewann welters Belege in den Analysen 42, 44~ 46,  
welche~ obwohl yon Fractionen differenter Abstammnng herrUhrend, 
ziemlich tibereinstimmende Zahlen auswiesen: ~ C ~ 61"54, 
61"47, 61"38; beweisend waren sic freilich noch nicht. 

Schien nun auch unsere Methode ftir die vollst~tndige Kli~rung 
der A Fraction unzulanglich, so hatte sie doch zuletzt in einzslnen 
Fractionen messbare, gut ausgebildete Krystalls geliefert, wslche, 
mechanisch g'etrennt und g'esichtet, krystallographisch und 
analytisch definirt werden konnten. Wir suchten daher vor Allem ' 
die genau e Bestimnmng solcher Krystalle zu ermtiglichcn. 

Messbare Krystallindividuen fanden sich dreierlei yon ver- 
schiedenem Aussehen: 

a) in rhomboedrischen Formen, 

~) in Form 4kantiger Nadeln mit schiefen Enden, 

7) in trapezfSrmigen BI~ttchen mit cinzelnen abgeschliffenen 
Kantcn. 
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Die unter ~) angeftihrten Krystalle hatte Herr Professor 

L o s e h m i d t  die Gtite zu messen;  13 und 7 wurden yore Herrn 
Prof. v. L a n g  untersueht. Beiden Herrn driieken wir hiemit 
nnseren besten Dank  aus. 

K r y s t a l l e  a). 

Rhombisch. a : b : e ~ 0"7481 : 1 : 1"350. 

Die Krysta]le haben ein rhomboeder~ihnliches Aussehen. Sis 
besitzen einen demantartig'en Glanz und sind yon Spalten dm'ch- 

zog'en. Oft ist yore Krystall  urn" ein Gerippe vorhanden. Sie sind 

sprSde und sehr gebrechlich. 
Vorkommende Fl~tchen: Das verticals Pr isma p und die sehr  

gl~inzsnde, vorherrsehende Pinakoidflgche c. 

Selten tritt eine einzelne Octaidfl~iche 0 als gerade~ sehr 
~schmale Abstumpfung der Kante pc hinzu. Spaltbarkeit :  unroll- 
kommen nach e. 

c = 001 
p ~-~ 110 
o = 111 

p : p  ~-  73 ~ 36' 
p : e = 89 ~ 50' 

p : o -~ 23 ~ 48'  
e : o = 6 6 ~  ' 

/3 und 7 erweisen sich m i t a  a bsolut identisch. Die krystallo- 
graphische IdentitSt der unter ~, ~ 7, aufgefUhrten Krystalle 
wurde auch analytisch gefunden. 

48. Zu ~).1 Lufttroekene Substanz ----- 0"3079 Gr ,  getroeknet  

bei 105 ~ --= 0.2908 Gr., Trockenverlust  0"0!71 Gr. = ~ 5"55. 
Die getrocknete Substanz gab:  CO~ ~ 0"6575 Gr., H20 

O'1458 Gr., ~ C ~ 61-66, ~ H ~ 5"57. 
49.1 Lufttrockene Substanz ~ 0"3289 Gr., getrocknet bei 

120 ~ = 0 '3105 Gr., Troekenverlust  ~ 0"0184 Gr. = ~ 5"59. 

Diegetroeknete  Substanz gab: CO~ --- 0"7027 G r . , H z O =  0"1588 Gr., 
,O/o C ~ 61"72, ~ H - -  5'68. 

Zu ~). Siehe Beleg 44. 

~ C = 61"47, ~ H = 5"55. 

1 Dibse Analysen wurden sp~ter ausgefiihrt, weshalb sie sich nicht in 
der Tabelle C befinden. 

9 



116 Bar th  u. K r e t s c h y .  

50.1 Zu 7). Lufttrockene Substanz = 0"2651 Gr., gctrocknet  
bei 100 ~ ~- 0"2500 Gr., Trockenverlust = 0"0151 Gr. ~ ~ 5"70. 
Die getrocknete Substanz gab: CO~ ~--- 0"5636 Gr., H20 -~-= 
0"1251 Gr,  ~ C = 61"48, ~ H ~ 5"56. 

Diese analytischen Ergebnissc stimmen am niichston zur 
empirischen Formel: 

C15H1606 -+- H~O bezichungsweise CaoH3~O12~2H20. 
CIsHIs0G 

Dieselbe verlangt: C = ~ 61-64 
H --: ~ 5'48. 

Gefunden wurdcn: 

T a b e l l e  D. 

% C = 

48 I 49 44 50 J 
_ 

65"66 61"72 

5"57 5"68 

61"47 

5'55 

61"48 

5'56 

Gefunden 

5.55 5.59 5 . 7 0 %  

C15H1606-4-H~0 

H~0 = . .  ~ 5"80 

Wir glauben also in den eben beschriebenen Krystallen eine' 
einheitliche Vcrbindung" zu erkennen und bchalten fur diesclbe 
den Namen Pikrotoxin bei. 

Charakteristischc Reactionen bcsitzt der KSrper nicht. Von 
sciner Krystallform und seinen Liislichkeitsverh~tltnissen ist schon 

Diese Analysen wurden sp~tter ausgefiihrt, weshalb sic sich nicht in 
der Tabelle C befinden. 

Die Krystalle unter ~ waren viele Wochen nur gegen Staub geschiitzt 
an der Luft gelegen. 
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~usfUhrlich die Rede gewesen. Der Schmelzpunkt desselben 
liegt bei 201 ~ (uncorr.)~ dabei wird er gelblieh und ersmrrt 
dann zu einer durchsiehtigen Masse. 

Er reducirt SilbersMpete 5 besonders bei Zusatz yon A mmoniak 
und F ehl ing"sehe LSsung' beim Erw~rmen, ist ausnehmend bitter 
yon Gesehmaek und sehr g~ftig. 

Wit wollen hier gleich bemerken~ dass wit in der glt~eklichen 
Lage waren~ aueh Aufschlttsse t~ber die physiologisehen Wirkungen 
unserer Pikrotoxinpr~pt~rate erhalten zu kSnnen, und dass die- 
selben in willkommenster Weise unsere chemisehen Result~tte 
best~tigten~ worauf wit noch eingehend sparer zurUckkommen. 

Eine Verbindung yon der Formel C~sH~O 6 haben bereits 
P a t e r n b  und 0 g l i a l o r b  ~ aus dem Pikrotoxin dargestellt und 
als Pikrotoxid beschrieben. Sie erhielten sit  dureh Einleiten yon 
trockenem~ salzsaureln Gas in eine ~therisehe PikrotoxinlOsung, 
kleine, harte,  gut definirte Krystal le,  welche in Ather und den 
gewShnlichen LSsungsmitteln fast vollst~ndig unlSslich sind~ ohne 
Zersetzung schmelzen und zwar bei einer Temperatur~ welche 
P a t e r n 6  und O g l i  a l o r o  nicht feststellen konnten, die aber weit 
hSher als 310 ~ liegt. 

An eine Identit~t derselben mit unserem neuen Pikrotoxin 
konnte unter diesen Umst~inden nieht gedacht werden. 

/dbrigens haben wir salzsaures Gas auf unser Pikrotoxin~ das 
in :Ather theils gelSst, theils suspendirt war, einwirken lassen und 
gefunden~ dass sieh dasselbe hiebei in einen ~iusserst schwer 15s- 
lichen~ krystMlographiseh verschiedenen KSrper 2 verwandelt ,  
dessen Eigenschaften mit denen~ welche P a t e r n 6 und 0 g l i  a 1 o r o 
yon ihrem Pikrotoxid ang'eben~ Ubereinstimmen. Es ist dither sehr 
wahrseheinlich~ dass hier ein Fall yon Polymerisation vorliegt. 

t Gaz. chim. ital. an. VI. fi~sc. X, pag. 531. 

2 Prof. v. Lang theilte uns darfiber Folgendes mit: 
Rhombisch 

a : b : c = 0"8224 : 1 : 0'6553 
Beobachtete Formen: 110, 101~ 011~ 11L 

Die Krystalle sind verl~ngert uaeh der Axe b. 
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V e r s n e h e ,  d i e  V e r S n d e r l i e h k e i t  d e s  e b e n  b e s p r o e h e n e n  
P i k r o t o x i n s  be l  w i e d e r h o l t e m  U m k r y s t a i l i s i r e n ,  s e i  kS 

aus  B e n z o l  o d e r  W a s s e r ,  d a r z u t h u n .  

Wir waren zweimal in der Lag'e, diese Ver~inderlichkeit 
constatiren zu kSnnen. 

Als Versuehsobject diente Pikrotoxin, welches bereits zmn 
zweiten Mal mit Benzol behandelt worden war, n~mlich: 

1. Die Fraction mit der Beleganalyse XLII,  ~ C = 61"54, 
~ H = 5"47 Tabelle C, welche Fraction vor dem Umkrystallisiren 
aus Benzol nnd Wasser thst genan dieselben Zahlen, wie nachher 
gegeben haite. 

') Die mit ~ C ~ 62"07, ~ H = 5"68 unter X L V [ ,  
Tabelle C anfg'eftihrte. 

1. D i e  F r a c t i o n  ~ C = 61"54. Sic war, wie erw~thnt, dutch 
Krystallisation aus Benzol nnd Wasser erhalten worden und wurde 
abermals aus siedendem Benzol und Wasser umkrystallisirt ----- f l ;  
weiter wurde ihre Benzol-Mutterlange eingedampft~ der Riickstand 
aus Wasser umkrystallisirt (f~); endlich wnrden alle witsserig'en 
Mutterlaugen zur Troekene gebracht ([~). 

[1, [~, ['a win'den analysirt. 

51. []. Bei 100 ~ g'etrocknete Snbstanz = 0"3138 Gr., 
CO~ ~--- 0"6984 Gr., H~O ~ 0'1513 Gr., ~ C ~ 60"69, ~ H = 5"35. 

52. Bei 100 ~ getrocknete Substanz 0.3107 Gr., COz 
0"6928 Gr., H~O = 0"1536 Gr., ~ C = 60"81, ~ H = 5'49. 

53. f2. Bei 100 ~ getrocknete Substanz = 0"2985 Gr., COz ----- 
0"6635 Gr., H~O = 0"1494 Gr., ~ C = 60"62, ~ H = 5"56. 

54. [~. Bei 100 ~ getrocknete Substanz = 0"3164 Gr., CO 2 = 
0"7054 Gr,  H~O = 0"1564 Gr., ~ C = 60"80; ~ H = 5"49. 

2. D i e  F r a c t i o n  ~ C = 62"07. Eine Probe dieser Fraction 
wurde bloss aus Wasser  nmkrystallisirt and hiebei eine durchaus 
homogene, aus lanter winzigen rhombischen Schuppen bestchende 
Krystallisation erzielt (ff~). Dieselbe leg'te den Gedanken nahe, 
dareh noehmaliges Umkrystallisiren etwa messbare Krystalle zu 

r erreichen und das gesehah aneh. g ir bekamen dm'ehans homogene 
Krystalle yon rh0mboed,:ischem Charakter (f/;). Prof. v. Lang '  
hatte die GUte, dieselben mit den gemessenen rhomboedrisehen 
Kryst 'dlen (S. 17 ~, zn vergleichen nnd festzustellen, dass dieselben 
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identisch seien, ' wozu die Analysen, welcher  ['fl nnd/f~ unterzogen 
wurden~ allerdings nicht stimmten. Der Sehmelzpunkt dieser 

Substanzen, so wie der unter [~ .nnalysirten wurde zu 195 ~ (uneorr.) 
gefimden. Sie bleiben d~tbei farblos und werden nach dem 

Erstarren opak. 
55. fl]. Lufttroekene Substanz - -  0"332d: Gr ,  bei 100 ~ 

getrocknet - -  0"3133 Gr., Troekenverlust  - -  0"0191 Gr. - -  ~ 5"74. 

Die getroeknete Substanz gab :CO 2 - -  0"6998 Gr., H~O =- 0" 1597 G r.; 

~ C ~--- 60"91; ~ H - - 5 " 6 6 .  
56. /f2. Eine Krystallw~tsserbestimmung gab:  Lufttroekene 

S u b s t a n z -  0"7127 Gr., getroeknet bei 1000 - - 0 " 6 7 2 6  Gr.~ 

Troekenverlust  - -  0"0401 Gr. - -  ~ 562 .  0"2987 Gr. der ge- 

troekneten Substanz gaben:  

CO 2 --:- 0"6632 Gr., H~O - -  0-1482 Gr ,  

u/o C - -  60"55, ~ H = 5"51. 

T a b e l l e  E. 

Die Fr~ction ~/o C 
Die Fraction O/o C ~ 61"65 --  62"07 

A A f2 /3 2~ #'~ 

51. 
"/o C 60'69 

o/o H 5"35 

52. 53. 
60"81 60'62 

5"~9 5'56 

5~. 55. 56. 

60"80 60"91 60"55 

5"49 5"66 6"51 

Aus diesen Versuchen folg b dass unser Pikrotoxin schon 

beim Umkrystall isiren aus Benzol und Wasser,  oder aus Wasser  
allein, unter Umstanden, die wir leider nieht genauer ermitteln 

konnten, eine Ver~nderung erleiden kSnne, welche im Schmelz- 

punkte und in den Amdysen, besonders im C-Gehalte ihren Aus- 
druck finder. Allerdings nut in diesen beiden Punkten, denn so 

wie die Krystallform dieselbe geblieben ist, sind auch die haupt- 
s~tchlichsten tibrigen Eigenseha*ten und mtmentlieh die Giftigkeit 
unver~ndert erhalten. Es m6chte daher  nahe lieg'eI b einen Fehler  

Aueh im optischen VerhMten stimmten beide K5rper fiberein. 
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in den Analysen anzunehmen. Allein angesiehts der grossen An- 
zahl derselben und ihrerl~bereinstimmung unter einande 5 und da 
yon der erstenKrystallisation an bis zu der Snbstanz, welehe dnreh 
Eintroeknen der letzten Mutteflaugen erhalten worden war, jede  
Fraction mit dem gleiehen Resultate analysirt wurde, wit  ferner 
auf dieAnalysen die grSsste Sorgthlt verwendet haben, so kSnnen 
wir diesen Einwand nieht ft~r stiehh~tltig ansehen~ und miissen die 
allerdings hSehst auffallende Thatsaehe vorderhand nnanfgekl~rt 
lassen. Wollte man ftlr den KSrper eine Formel aufstellen, so 
kSnnte man annehmen, er sei aus 2 Mol. C3oH.~0~2 unter Aufnahme 
tines Mol. Wassers entstanden. 

2 (C~oHa~On) -+- tt~O verlangt: ~ C ~--- 60"71i ~ H = 5 " 5 6 .  
Mittel der Analysen: ~ o C ~--- 60"73, ~ H - -  5.51. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  M u t t e r l a u g e n  d e r  A F r a c t i o n e n .  

Die Mutterhmgen slhmntlieher A Fraetionen~ n~mlieh jener, 
yon welehen einzelne Proben in Tab. B angefiihrt sind~ wurden 
vereinigt, zur Krystallisation verdampft u n d d i e s c  :ms Wasser in 
zwei Fraetionen ['1 und/~ umkrysttdlisirt. Beide, [', und [; dem 
Ansehen naeh derselbe Krystallstaub, bestehend ~ms rhombisehen 
Sehilppehen und mikroskolfisehen , prismatisehen Nadeln, win'den 
analytiseh identiseh gefunden, daher wieder vereint und mit Benzol 
in der frifl~er besehriebenen Weise dutch etwa 6 Stunden gekoeht. 
Der ungelSste RUekstand im Koehkolben wurde naeh dem Ab- 
presser/und Wasehen mit Benzol aus Wasser  umkrystallisirt, Era; 
tier vom Benzol gelSste nnd dutch Abdmnpfen gewonnene 
Antheil win'de ebenso aus Wasser umkrystallisirt Am. 

57. zu f,. 0"3038 Gr. bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben: 
CO 2 =---0'6672 Gr., H~O = 0"1580 Or., ~ C -  59"89, ~ H 
= 5"77. 

58. zu 1~. 0"3065 Or. bei 100 ~ g'etrockneter Substanz g'aben: 
CO~ =-0"6725  Or., H20  = 0"1562 Gr.~ ~ C = 59"84, ~ H 
- -  5"66. 

59. zu Era. Luittroekene Substanz = 0"3093 Gr., getroeknet 
bei 100 ~ -=- 0"2763 Gr., Troekenverlust - -  0"0330 Gr. ~--- ~ 10"66. 
Die getroeknete Substanz gab : CO~ = 0'586 Gr., H20 = 0"1373 Gr., 
~/o C --~ 57"84, ~ H = 5"52. 
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60. zu Am. 0"3096 Gr. bei 100 ~ getrockneter Substanz 
~aben: C0~ ~ 0"694 Gr ,  H~0 = 0"1558 Gr., ~ C ~--- 61"13, 
~/o = 5"59. 

T a b e l l e  F. 

Die A Mutterlaugeu bloss aus 
Wasser fl'aetionirt 

% c  

% H 

A 

57. 58. 
59'89 59"84 

5"77 5'66 

Dieselben mit Benzol 
behandelt 

Zm Am 

59/ 60. 
57"84 6I'13 

5-5.9 5"59 

Die Mutterlaugen der A Fractionen enthalten also ein Ge- 
menge der bereits wiederholt angetroffenen Fraetion ~ C = 57"5, 
mit  Pikrotoxin. Dasselbe gilt yon der aueh sonst mehrfaeh auf- 
tauehenden Fraction ~ o C = 59'5, welche daher nieht weiter zu 
berUeksichtigen sind. 

b) Der Z Reihe (der Fraction ~ C = 58"5). 

Die Untersuchung der Fraction ~ C = 58"5 fiihrte noch 
eimnal die ganze Irregularit~it, die wir an den Pikrotoxin-Krystally- 
sationen erfahren batten, in nuce vor, lohnte abet zuletzt dieMtihe 
dutch wohgebildete, messbare Krystallisafionen @'eilich wieder 
nur in kleinen Gewichtsmengen) so gut, dass wir den Unter- 
suchungsgang nut zum Theile geklirzt angeben. 

Eine Anzahl wiederholt mit ~ C = 58'5 analysil:ter Fractionen 
wurde wieder vereinigt und mit Benzol (auf 100 Gr. Pikrotoxin 
circa 16 Liter) einen Tag lang ausgekocht. Etwa 25--30  ~ 
giengen in LSsung, A Theii, der Rest blieb unangegriffen im 
Kochkolben Z Theil. 

D e r  A T h e i l .  

Vom GelSsten krystallisirte aus Benzol ungef':~thr die H~tlfte beim 
Erkalten aus = A~, die andere H~lfte blieb in LSsung und wurde durch 
Abdampfen gewonnen = M. Beide, A~ und 1%, win'den ausWasser 
mnkrystallisirt. Die ersten Krystallisationen zeigten ueder  in 
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ihrem Aussehen, noeh in ihrer Zusammensetzung besondere Y e r -  
schiedenheiten, nur waren sie im C-Gehalte etwas hinaufgeriiekt, 
hingegen lieferte die wi~sserige Mutterlauge yon A~, welehe dureh 
vide Tage zur Krystallisation gestanden hatte, schSne, messbare, 
trapezfSrmig'e Bl~tttehen A~. Prof. v. Lang" hatte die Giite, sie zu 
bestimmen~ und sie fUr identisch mit den rhomboedrisehen Kry- 
stallen zu erkliiren. Die Analyse lieferte die Besfittigung. 

D e r  )2 T h e i l .  

Der im Koehkolben gebliebene, vom Benzol nieht angegriffene 
l~tiekstand wurde aus siedendem Wasser mSg'lichst fractionirt 
krystallisirt. Der beim Erkalten bis auf 50 ~ auskrystallisirende 
Theil gab ft, der beim vSllig'en Erkalten ausgesehiedene gab ['~ ; 
die sueeessiv eingeengte Mutterlaug'e g'ab: fa , f~ , / : .  

D ie  v i e r t e  K r y s t a l l i s a t i o n  (f4), weleher etwa zwei 
WoehenZei t  g'elassen worden war, z e i g t e  e i n e  p r i t e h t i g e  
B i 1 d u n g: g r o s s e, p r i s m a t i s e h e Krystalle, welche den zweiten 
Hauptbestandtheil des (alten) Pikrotoxins darstellen und sieh so- 
wohl krystallographisch, als analytiseh scharf definiren liessen. 

De r  A The i l .  

61. A~. 0"2973 Gr. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben: 
CO 2 = 0"6492 Gr., H20 ----- 0"1547 Gr., o/, C = 59"55, ~ H 
= 5"78. 

62. Aa. 0"3372 Gr. bei 100 ~ getrocknetcr Substanz gaben: 
CO 2 ~ 0"7438 Gr., H~O-~ 0"1696 Gr., ~ C ~ 60"15, ~ H 
--  5"58. 

63. A<. Lufttrockene Substanz = 0"2674 Gr., getrocknet bei 
100 ~ = 0"2528 Gr., Trockenverlust = 0"0146 Gr. = ~ 5"45. 

Die.getroeknete Substanz gab: CO 2 = 0"5677 Gr ,  tt~O 
0"1265 Gr,  ~ C = 61"24, ~ H = 5'56. 

D e r  )2 T h e i l .  

64. fl .  0"3089 Gr. bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben: 
CO s ~ 0"6499 Gr., H~O = 0"1632 Gr., ~ C = 57"38, ~ It 
= 5"87. 
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65. [~. 0"3087 Gr. bet 100 ~ getrockneter Substanz g a b e n :  
CO 2 = 0"6570 Gr., H20 = 0"1616 Gr., ~ C-----58"04, ~ H 
= 5-81. 

66./o 4. Lufttrockene Substanz ---- 0"3057 Gr., gctroeknet bet 
100 ~ = 0'2741 Gr., Trockenverlust =-- 0"0316 Gr. = ~ 10"33. 

Die getrocknete Substanz gab: CO~ ---- 0"5778 Gr., H~O = 
0.1447 Gr., ~ C = 57"49, o/5 H = 5.86. 

67. fs" Bet 100 ~ getroeknete Substanz = 0"3252 Gr. COe = 
0.6981 Gr ,  H~O = 0.1665 Or., ~ C ---- 58"54, ~ H = 5"68. 

A u s g a n g s f r a c t i o n  ~ C = 58"5. 

1. I h r  A T h e i l .  

Tabelle G. 

% C 

% I-i 

61. 

.%. 59"55 

5-78 

62. 

Az, 60"15 

5-58 

63. 
A~. 61.24 

5"56 

2. I h r  )2 T h e i l .  

Tabelle H. 

% C 

% H 

64. 

++1 57 "38 

5"87 

/3 

65. 

58-04 

5'81 

f4 

66. 
57 "49 

586 

67 i 
58"54 t 
5"68 

In Bezug" auf das Verhalten gegentiber den angewandten 
LSsungsmitteln ist die Fraction ~ C ----- 58"5 tiberaus lehrreich. 
Wie die Zusammcnstellung in Tabelle G und H zeigt~ entwickdte  
sic nahezu alle Fractionen, denen wir sonst im Verlaufe unserer 
Krystallisirversuche begegnetcn und wieder in tier unberechen- 
baren Art, die uns immer von Neuenl Misstrauen in unsere Methode 
einflSssen musste. Eine Fraction ~ C = 58"0 trat bier das erste 
und einzige Mal auf. Die Beleganalyse (/~. 65) stimmt fast absolut 
far einHydrat  des neuenPikrotoxins~ wenn letzteres mit  C,sH,oO ~ 
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gcschricben wird~ wo dann C15Hls0z verlangen wtirde: ~ C = 
58"06, ~ H = 5"806. Doch fehlte kS uns an Material und jeglichcn 
Anhalte, um dicsc Ubcrcinstimmung ftir mehr als Zufall auszu- 
geben. 

Die trapczfOrmige Krystallisation ist bcreits als Pikrotoxin 
augcfUhrt wordcn; auf die prismatischcn Krystallc der Z Fraction 
['~ uud [~ kommen wir im n~ichstcnAbschnittc ausfiihrlichcr zurtick. 

U n t e r s u e h u n g  d c r  F r a c t i o n  ~ C = 57"5. 

Einer Fraction ~ C = 57"5 sind wir bishcr am (~ftcstcn 
bcgcgnet. Schon die crste Trennung' mittelst Benzol liefcrtc aus 
Fractionen, wclchc an den bcidcn Polen der LSslichkcit imWasser 
standcn (aus 17 und V. S. Tab.), Wasscr fiihrende Krystalle, (lie 
ihrem Anschcn nach als wahrschcinlich identisch und als ein bc- 
sondcre 5 cinheitlicher KSri)er angcschcn uerden konnten. Seit 
dem fanden sich mehr nfiMer analytisch stilnmcnde Beleg'c die 
Menge~ aber messbar ausgcbildete Krystallc~ uclchc vor Allem 
massg'ebend warcn, erhicltcn wir nur, wie vorhin crw~ihnt, aus 
dcr Fraction ~ C = 58"5 ['~, und dann noch cinmal gclegentlich 
t ines Vcrsuches cine anderc Fraclion~ (lie bci dcr Analysc ~ C 
= 57"5 gegeben hattc, mittclst Chloroform zu rcinigen, bezichungs- 
wcise sic daraus umzukrystallisircn. 

Da wir n~tmlich ermittclt hatten~ dass g'cwisse krystallinische 
Beimengungen des alton Pikrotoxins~ welche in dcm in Wasser 
15slichsten Theil dcssclben auftretcn, in Chloroform unlSslich 
scien, so schUttcten wir circa 12 Gr. Pikrotoxin yore Werthc der 
~ C ---- 57"5 in ung'cfithr ein Kilogr. Chloroform, schiittclten 
wicderholt und licsscn in zugestopftcr Flasche stehcn. Es 15stc 
sich bis auf sehr gering'e Mcngcn alles auf und arts dcm Filtrate 
schossen allnfitlig Krystallc an~ die pr~chtigstcn~ die wir jc cr- 
halten hatten. Sic wurdcn yon Prof. v. L a n g  g'emesscn und "ds 
identisch befunden mit den crwShntcn correspondirenden Krystallcn 
[~ aus dcr Fraction ~ C = 58'5. 

Dersclbe theilte uns Folgcndes mit: 

~ C ---- 57"5. System: rhombisch 

, : b : e ---- Q'9770 : 1 : 0"7015. 
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Beobachtete  Fo rmen :  010, 110, 011, 012, 101, 2 1 1 , 2 1 2 .  

Normalenwinke l  Bereehnet  Beobachtet  

110. 010 ~--- 45 ~ 40 '  45 ~ 40'  

110. 1 i 0  ~ 88 ~ 20' 

011. 011 ~ 70 ~ 6' 70 ~ 6' 

110. 011 ~ 66 ~ 20'  65 ~ 30 '  
101. i01  ~ 71 o 22 ~ 71 ~ 50 '  

101. 110 ~ 65 ~ 21'  64 ~ 40 '  

101. 011 ~- 48 ~ 19' 47 ~ 53 '  

012. 010 = 70 ~ - -  70 ~ - -  

110. 211 ~ 36 ~ 24'  36 ~ 28' 

Die Analyse  der aus Chlorotbrm gezog'enen Krys ta l le  e rgab :  

68. Luft t rockene Substanz = 0"2996 Gr. ,  ge t rocknet  bei 

110 ~ =- 0.2679 Gr., Trockenver lus t  = 0"0317 ~ ~ 10'58. 

Die get rocknete  Substanz gab :  CO s = 0"5642 Gr., H~O = 

0"1374 Gr, ~ C ----- 57"43, ~ H = 5"70. 

Die Analyse  der identischen Krysta l le  aus der Fract ion 

~ C = 58"5 erg'ab (S. Nr. 66 ) :  Troekerver lus t  ~ ~ 10"33, 
o/ C = 57"49, ~ H -~ 5"86. 
/ 0 

Diesen Belegen dlirfen angereiht  werden die unter  187 25 

und 64 angeftihrten (S. Tab. B u n d / ] ) ,  als yon Krystal len stare- 

mend,  die zwar  nicht g'emessen wurden,  aber  denselbcn Habitus 

hatten. 

28:  Troekenver lus t  =- ~ 7"05, ~ C = 57"40, ~ H = 5"72. 

25:  Trockenver lus t  = o/5 15"90, ~ C = 57"44, ~ H ~ 5"82. 

64:  - -  - -  ~ C = 57"38, %'o H ~ 5"87. 

Den  angeftihrten analyt isehen Belegen entspricht eine Zu- 

sammense tzung  yon der F o r m e h  

C~sH~oO,~ 

told zwar  mit wechse lndem KrystMlwasserg 'ehalt .  

Dieselbe ver langt  in Pereenten:  

C - -  57"47 

H -  5"74. 
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Die Versuehe ergaben: 

68. 

57'43 

5"70 

66. 

57"49 

5'8(; 

18. 

57"{0 

5"72 

25. 

57"44 

5"8'2 

64. 

57"38 

5"87 

68 u nd  66. 

~ H~O -~- 10"58, 10"33 
25. 

~ H~O---- 1.5.90 
1St. 

~ I-I~O = 7"05. 

C25tI3o01, 2 -~ 31/.~H20 
10'76 

C25H3o012 + 5J/2H20 

15"94 
C25H3o01. ~ .4- 2~/,_,H_o0 

7"94 
Aueh diese Verbindung hat keine hervorragenden qualitativen 

Reaetionen; ausser den imVorstehenden angefUhrten Lbsliehkeits- 
und krystallographisehenVerh~ltnissen, welehe neben derAnalyse 
zur Feststellung der Individualit~tt dienten, sei erw~hnt, dass sie 
unter ziemlieh starker Gelbf~rbung bei 245 ~ zu sehmelzen beginnt 
und circa bei 250--251 ~ vollst~ndig" gesehmolzen erseheint, dass 
eine ammoniakalisehe L5sung yon salpetersaurem Silber und 
F e h l i  n g"sehe LSsung in der Hitze redueirt werden 2 und dass sie 
ebenfalls sehr bitter von Gesehmaek ist. Sehr interessant uncL 
besonders bemerkenswerth aber ist , , de r  N a n g e l  g i f t i g e r  
E i g" e n s e h a f t e  n", wortib er speeielle Versuehe vorlieg'en, die wit 
sp~iter anftihren werden. 

Wir nennen diesen K~rpe 5 da er zwar bitter sehmeekt, abet 
n i e h t  g i f t i g  i s t ,  , , P i k r o t i n . "  

V e r s u e h  , d a s  P i k r o t i n  d u r e h  a n h a l t e n d e s  K o e h e n  mi t  
W a s s e r  zu ver~ tndern .  

7 Gr. yon der unter 64, Tab. H analysirten Substanz wurden 
mit etwa 12/2 Liter Wasser in einem Kolben mit aufsteigendem 
Rohr, w~hrend 5 Stunden gekoeht. Beim Erkalten kamen praeht- 
volle, sternfSrmig" oder zu Biiseheln gruppirte, diekere, 2 - -4  Ctm. 

Zt: Beginn der Verwitterung analysirt. 
Letztere Reaction tritt momentan bei 700 C. ein, w'~hrend sie beim 

(neuen) Pikrotoxin ebenso momentan schon bei 50 o C. erfolgt. 
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lange Nadeln ohne Krystallwasser. Sowohl diese (f~), als aueh die 
dutch Eintroeknen ihrer Mutterlaug'en erhaltene Substanz (f~), 
wurden analysirt. 

69. [~ Bei 100 ~ getrocknete Substanz ( 'o081 Gr,  CO~ 
0"6476 Gr., H~O = 0"164 Gr,  ~ C = 57'32, ~ H = 5"91. 

70. [~. Bei 100 ~ g'etroeknete Substanz -~ 0"3123 Gr., CO 2 
0"6570 Gr., tt20 ~ 0.1665 Gr,  ~ C = 57"37; ~ H = 5"92. 

i 69 70 I 

C [1 57"3'2 f2 57'37 
J 

H i 5"91 5"92 

Ftinfstiindiges Aufkoehen und Umkrystallisiren hatte also 
das Pikrotin analytiseh naehweisbar nieht ver~tndert. Die Wfigung 
beider Fraetionen gab aueh das Ausgangsgewieht.  

Naeh den vorstehenden Mittheilungen tiber das Pikrotin 
erkennen wir in ihm die zweite Hauptverbindung des bisher Nr 
einheitlieh g'ehaltenen, ~ilteren, sog'enannten Pikrotoxins. Dieses 
letztere besteht der Hauptmasse naeh nur aus dem yon uns jetzt 
sog'enannten Pikrotoxin und Pikrotin. 

Alle librigen Verbindungen zwischen ~ C = 57'5 und ~ 
C = 61'6, beziehungsweise 60"6 sind, wie wir naehgewiesen zu 
haben glauben, Gemenge aus beiden. 

D a s  Pikrotin bildet die Hauptmenge des frUher sogenannten 
Pikrotoxins. Eine g'enaue Sehi~tzung der Mengenverhi~ltnissc 
kSnnen wir zwar nicht geben, da die ganz reinen Verbindung'en 
uns nut in sehr kleiner Quantit~it vorlagen; beil~ufig abet kSnnen 
wit die des Pikr0toxins zu circa 30 Proc., die des Pikrotins zu 
nlehr als 60 Proe. yore urspriing'lichen Pri~parate voranschlaffen. 

Eine im Proeentg'ehalte unserem Pikrotin sehr nahe stehende 
und ungei~thr bei derselben Temperatur schmelzende Substanz 
haben P a t e r n 6  und O g l i a t o r o  1 als Hydrat  des Pikrotoxins 

1 Gaz. chim. ital. ann. VII, p~Lg. 193. 1877; und ibid. ann. IX, 
pag'. 57. 1879. 
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beschrieben und man konnte vernmthen, dass letzteres noch nicht 
ganz reines Pikrotin sei. Die andern Eigenschaften~ soweit sie aus 
den sp~irlichen Angaben yon P. und 0. ersichtlich waren, 
namentlich die LSslichkeitsverhaltnisse waren dieser Ansicht 
ebenfal!s nicht entgegen~ wobei allerdings bemerkt werden muss, 
d'tss letzteren Punkt betreffend, das Hydrat des Pikrotoxids yon 
P. und 0. einmal als unlSslieh in Ather, das andere Mal als durch 
Ather einer w~ssrigen LSsung entziehbar, also darin verh~tltniss- 
m~issig leicht li~slich, angegeben wird. Dageg.en sprach eigentlich 
nut die ziemlich constante Differenz im C-Gehalt% welche fund 
0"5 Proc. betrug. Wit haben~ um diesen Punkt klar zu legen, 
fblg'ende Versuche angestellt. Unser (neues) Pikrotoxin wurde in 
Alkohol gelSst und in der Siedhitze mit trockencm, salzsaurem 
Gas behandelt, iNach dam Verjagen des Alkohol und Zubringen 
yon Wasser l(iste sich nicht ~lles gleich auf und man musste den 
Wasserzusatz vermehren und erw:~trmen um eine vollst;,tndige 
LSsung zu erzielen. Nach dem Ausschiitteln mit Ather und 
Verdampfen desselben hinterblieb eine klebrige, amorphe~ gelblichc~ 
durchsichtige Masse, die in ziemlich viel Wasser erst beim Erhitzen 
15slich war und beim Eindampfen der wi~ssrigen LSsung am 
Wasserbade sich bald in Form yon 51igen~ gelblichen, auf dem 
Wassser schwimmenden Tropfen auszuscheiden beganu, die nach 
dem Erkalten wieder zKhe und klebrig wurden. Irgcnd ein krystal- 
linischer KSrper konnte bei dieser Reaction nicht erhalten 
werden. 

Das (neue) Pikrotoxin ist also nicht im Stande bei dieser 
Behandlung das Hydrat des Pikrotoxids zu liefern. In g'leicher 
Weise nun wurde auch Pikrotin in siedender, alkoholischer LSsung' 
mit gasfSrnliger Salzs~ure behandelt, dann der Alkohol verdampi~ 
der dickliche Rtickstand~ welcher schon Krystalle anzusetzen 
begann, in ziemlich viel Wasser g'elSst und diese L~sung" oftmals 
mit Ather ausgeschUttelt. Nach dem Verjagen des Athers hinter- 
blieb eine weisse, aus verwachsenenen Nadeln bestehende Krystall- 
masse, die sich in siedendem Wasser klar 15ste und nach dem 
Einengen und Erkalten in den Formen des Pikrotins (lange~ dUnne, 
h~tufig verwachsene Nadeln) erhalten wurde, welche sich als voll- 
kommen identisch mit dem Pikrotin, das als Ausgangsmaterial 
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ged ien t  hatte~ e r w i e s e n . '  E ine  klebr ig 'e  oder  51ige~ amorphe~ 

in Athe r  le icht  15sliche Subs tanz  ha t tc  sieh dabe i  n icht  gcb i lde t .  ~ 

D a  nun das  P ik ro t in  cinen H a u p t b e s t a n d t h e i l  des  sog'. (a l ton)  

P ik ro tox ins  b i lde t ,  da  es unter  den  angef t ih r t en  Umst~tnden yon 

HC1 nieht  ver~tndert wird  und da  d ie  Erscheinungen~ welche  w i t  

be i  d iese r  Reac t ion  an unseren  re inen  KSrpe rn  be oba c h t e t  haben~ 

zusammen genommen  ziemlich g'enau mit  d e n j e n ige n  i ibe re in -  

s t immen ,  we lehe  P a t e r n b  und O g l i a l o r o  an ih rem G e m i s e h e  

w a h r g e n o m m e n  haben ,  so is t  der  Sehluss  wohi  gereeh t fe r t ig t ,  das s  

das  H y d r a t  des  P ik ro tox ids  yon P. und 0. ,  nur  mit  e twas  P i k r o -  

1 Bei 100 ~ getroeknete Substanz 0'2353 Gr., C02 0"4959 Gr., H~O 
0.1220 Gr. o/0 C = 57"37, o/0 H -~- 5"77. 

Zur Erl~uterung" miissen wir hier noeh Folgendes hinzufiigen. Es is t  
sehr sehwierig der wi:~sserigen L6sung" dureh Ather das Pikrotiu vollst~tndig 
zu entziehen. Dampft man, mn die letzten Antheile davon zu gewinnen, die 
mit Ather oftmMs gesehtittelte Fliissigkeit~ die uatiirlieh noch etwas salz- 
s~tureh~ltig ist, auf dem Wasserbade ein, so erhi~lt man zuu~iehst wieder 
krystallinisehe Ausseheidungen, die beim weiteren Coneentriren etwas 
klebrig werden, w~hrend die letzten Tropfen eineu gmnmiartigen Rtiekstand 
hinterlassen. Dieser ist jedoeh leieht in Wasser 15slieh und daher g'anz ver- 
sehieden yon der klebrigen Masse, die unter ~thnliehen Umsti~nden aus dem 
(ueuen) Pikrotoxiu entsteht. 0ffenbar ist es die w ~ s s e r i g e  Salzs~ture 
welehe diese Ver~inderungen bewirkt, und ein Versueh, den wir anstellten, 
indem wir reines Pikrotin mit w~isseriger HC1 eindampften, bestiitigte dies 
vollkommen. Aus diesem Grunde ist es atteh, wie wir uns dureh eineu 
anderen Versueh i~berzeugt haben, nieht besonders vortheilhaft eine 
Trennung des Pikrotins yore (neuen) Pikrotoxin dureh HC1 in alkoholiseher 
L6sung zu versuehen, well bei Verarbeitung yon grSsseren Mengen das 
Wasser nieht ganz ausgesehlossen werden kann, und so Veranlass,,mg zu 
der genannten Umi~nderung gibt~ abgesehen yon der Nothwendigkett, die 
letzten Reste Pikrotiu, die night in )[_ther gehen, dureh Eindampfen zu 
gewinnen, yon der Sehwierig'keit dieses yore ver~iuderten Pikrotoxin roll-  
stii ndig zu trennen, und abgesehen yon dem sehwerwiegenden Umstande, 
dass letzteres dabei verloreu geht. Es ist das versehiedene Verhalten der 
zwei Substanzeu gegen HCI in versehiedenen L6sungsrnitteln geradezu 
charakteristiseh. Pikrotoxin wird in iitheriseher LSsung" dadureh wahr- 
seheinlieh polymerisirt, in alkoholiseher und w~sseriger, in eine klebrige ia 
kaltem Wasser fast unl6sliehe, in heissem 61ig werdende und darin ziemlieh 
16sliehe 3Iasse verwandelt. Pikrotiu wird in ~theriseher (Siehe aueh die 
naehtr5gliehe Bemerkuug v. P. und O. O~z. ehim. 11877, pag-. 196 und ebenda 
1879 pag. 57.) und absolut alkoholiseher LOsung" nieht ver~ndert (wenig- 
stens nieht bei 1V,2~'~'stiindigem Einleiten yon ItC1), in w~sseriger dagegen 
in eine ebenfalls g'mnmiartige~ amorphe, aber schon in kaltem Wasser ziem- 
lich 15sliche Substanz iibergefiihrt. 
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toxin verunreinigtes Pikrotin darstelle. Damit stimmt aueh die 
neuerlieh 1 yon 0 gl i  a 1 o ro b emerkte verminderte Giftigkeit des 
Hydrats des Pikrotoxids Uberein. 

Ausser den zwei besehriebenen finder sieh endlieh noeh eine 
dritte, physikaliseh und analytiseh differente Verbindung, jedoch 
in so geringer Meng'e, dass wit sie nut nebenher bespreehen kSnnen. 

Trennt man sogenanntes Pikrotoxin dutch ti'aetionirte Krystal- 
lisation aus Wasser, so erhNt man sehliesslieh in der Mutterlauge 
kleine Mengen tines wait C4trmeren KSrpers, der sieh dureh seine 
SchwerlSsliehkeit in Chloroform und Benzol auszeiehnet. (S. S. 6.) 

Wit benUtzten dieses Verhalten und entfernten etwa an- 
haftende Spuren yon Pikrotoxin und Pikrotin, indem wit ihn mit 
kaltem Chloroform auszogen, und den Rtiekstand aus Wasser 
krystallisirten: kurze, diinne Nadeln (a) yon nentraler Reaction 
und k a u m  mehr merkbar bitterem Gesehmaeke, welehe k e i n e  
g i f t i g ' e  W i r k u n g  zeig'en, ammoniakalisehe SilbersalzlSsmtg 
und F e h l i ng ' s ehe  LSsung beim Erw~trmen nieht redueireno 

Wit hoNen, ibm bei der Benzolbehandlung des unter B auf- 
gettihrten (aus Wasser nieht zu Ende fraetionirten Antheiles) wieder 
zu begegnen. Das traf aueh zu, abet wieder boten sieh nut kleiue 
Meng'en~ und zwar als ein pnlverige 5 in Benzol so gut wie gar 
nieht 15slieher RUekstand, weleher naeh dem Umkrystallisiren aus 
Wasser in den oben erwiihnten kurzen, dUnnen Nadeln kam~ mit 
denselben physikalisehen Eigensehaften (b). 

Die Nadeln (b) halten Krystallwasser, werden (wie die unter 
~ �9 a) beim Erh~tzen auf 260 ~ braun und sehw~trzen sieh vollstiindig', 

ohne zu sehmelzen bei 280 ~ 
Die Analyse zeigte, dass die beiden PrSparate wahrseheinlieh 

nieht yon gleieher Reinheit seien. 
71. a) 0"2599 Gr. bei 10O ~ getroeknetcr Substanz gaben: 

CO 2 = 0"5312 Gr., H20 -= 0"1412 Gr, ~ C = 55"74, ~ H = 6"04. 
72. b) Lufttroekene Substanz ~ 0.6049 Gr, getroeknet im 

Wasserstoffstrome bei 117 ~ 0"5821 Gr., Troekenverlust 
0"0228 Gr. ~ ~ 3"76 0"2977 Gr. der getroekneten Substanz 
gaben: CO 2 = 0"6126 Gr.~ H20 = 0"1595 Gr., ~ C = 56"12, 
~ o H = 5"95. 

1 Gaz. chim. ital. ann. IX, p~g'. 115, 1879. 
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73. 0"2844 Gr. der getrockneten Substanz gaben: CO~ ---- 

0"5869 Gr., H~O ---- 0"1525 Gr., ~ C -~ 56"28, ~ H = 5"95. 
Zu diesen Analysen kann noch die Nro. 38 Ex mit ~ C ---- 

56"12, ~ H ---- 6"04, gerechnet werden, da die hiezu verwendete 
Substanz aueh im iiusseren Ansehen und in ihren Eigenschaften 
mit der im Vorstehenden besehriebenen nahe tibereinstimmt. 

% C 

Der in Wasser 
Rislichste Theil 
des Pikrotoxins 
nach seiner Be- 
handlung mit 

Chloroform 

Derselbe, als Rtiekstand beim Auf 
10sen des Pikrotoxins in siedendem 

Benzol erhalten 

a 

71. 
55"74 

6"03 

b 

72. 73. 
56"12 56"28 

5"95 5'96 

38. Ex 

56"1'2 

6'04 

Die niedrigsten Zahlen entsprechen wahrscheinlich der 
reinsten Substanz, abet selbstverst~indlich kann unter diesen 
Umst~inden kaum yon der Aufstellung einer Procentformel die 
Rede sein. Am n~chsten Mime den gefundenen Resultaten: 

C4sH~sOz4 mit ~ C = 55"73, ~ H = 5.84 oder einfacher: 

C19H~01o mit ~ C = 55"34, ~ H 5"82. 
Wit nennen den Ktirper, da er weder bitter, noch giftig ist, 

um an seine Abstammung zu erinnern: Anamirtin. Seiner Henge 
nach diirfte er mit circa 2~ in der ursprUnglichen Substauz 
vertreten sein. 

In der eingangs citirten Abhandlung des Einen yon uns, ist 
eines K~irpers Erwiihnung gethan, welcher bei der Analyse ~ 
C = 63"95, ~ H = 6"27 gegeben hatte und mOgllcherweise 
mit der yon B o u l l  a y erw~ihnten Menispermsiiure identisch sein 
konnte. Mit diesem KSrper, der die Natur einer schwachen S~iure 
besitzt und in Wasser noch viel schwerer 15slich ist als Pikrotoxin, 
ist das Anamirtin nicht zu verwechseln, da es durchaus nicht 
sauer reagirt,  und unter den yon uns erhaltenen Substanzen die 
grSsste Liislichkeit in Wasser zeigt. Diese oben erw~thnte, schwach 
saute Verbindung haben wit aus den KokkelskSrnem nicht wieder 
erhalten. 

10 
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FrUher war gesagt, dass die physiologisehen Wirkungen: 
unserer Pri~parate genau untersueht wurden und in ihrer Ver- 
schiedenheit eine willkommene Erg~tnzung des ehemisehen 
Befundes darstellen. Herr Hofrath Professor v. B rUeke  war so. 
freundlieh diese Untersuehungen in seinem Institute vornehmen 
zu lassen und Herr Dr. v. F l e i s e h l  hat mit liebenswtirdigster 
Bereitwilligkeit dieselben ausgefUhrt. Er theilte uns dartiber 
Folgendes mit: 

, Ieh erhielt zur Untersuehung eine Anzahl yon Pr~tparaten~ 
welehe folgendermassen bezeiehnet waren: I. (bisher sogenanntes 
Pikrotoxin. [Gemeng@. II. (neues Pikrotoxin, a). III. (neues 
Pikrotoxin ~)1. IV. (Pikrotin). V. (Anamirtin). 

Ieh bereitete mir zun~iehst eine LSsung~ die in 1000 Theilen 
Wasser 7"5 Thefle Chlornatrium und 0"5 Theile der Substanz I 
enthielt, mit welch letzterer die frUheren physiologisehen Expefi- 
mente angestellt worden waren. Mit dieser LSsung maehte ieh 
einige Vorversuehe, welehe den Zweek hatten, mieh tiber den 
Erfolg einer Pikrotoxinvergiftung dureh eigene Ansehaunng zu 
belehren. 

Die Wirkungen dieser LSsung bei subcutaner Injection 
(Frtisehe, Kaninehen) und bei direeter Einspritznng in die Blut- 
bahn (vena jugularis) yon Kaninehen, waren in vSlliger Uberein- 
stimmung mit den neueren Angaben der Literatur. Bei FrSsehen, 
denen 0.0005 Gr. !der Substanz in den grossen Lymphsaek unter 
der Rtickenhaut gebracht wurde, war wenige Minuten naeh der 
Einflihrung des Giftes eine etwas vermehrte Bewegliehkeit 
bemerkbar, die jedoeh bald wieder einem anseheinend normalen 
Verhalten des Thieres Platz maehte. 

Naeh Verlauf yon 11/z Stunden oder etwas darUber trat auf 
elnmal ein heftiger, kurz andanernder Streekkrampf, mitunter 
aueh ein Opisthotonus auf - -  entweder als Reaction des Thieres 
auf einen ganz geringen Reiz, oder aneh seheinbar spontan ohne 
naehweisbare u Manehmal war sehon mit diesem 
Anfalle das Ausstossen eines far die Pikrotoxin-Wirkung auf 
Frbsehe tiberhaupt charakteristischen, langgezogenen, kl~tglichen 

I II war unser Pikrotoxin mit 61"66 ~ C analysirt, III war dureh 
Umkrystallisiren aus Benzol nnd Wasser daraus erhalten nnd hatte bei der 
Analyse 60.62 o/o C gegeben. (Analyse Nro. 51.) 
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Schreies verbunden. Von diesem erstel{ Anfalle kamen dann 
geleg'entliehe Wiederholungen vor, und zwar~ so lange das Thief 
noch nicht sehr ermattet war~ auf Reizung regelmassig', u n d -  
wenn das Thier dutch ]angere Zeit in Ruhe gelassen wurde, auch 
ohne nachweisbaren Reiz, also scheinbar spontan. Aueh der 
besproehene Schrei, bewirkt durch das gewaltsame, krampfhafte 
Auspressen yon lange aufg'esammelter Luft dutch die ebenfalls 
krampfhaft zugepresste Stimmritze trig noeh zu wiederholten 
Malen auf; es wird manehmal hiebei das Maul so weir aufg'esperrt, 
dass die beiden Kiefer senkreeht zu einander stehen. 

In den ersten Stunden naeh der Vergiftung' kommt maneh- 
mal aueh ein solenner Opisthotonus zu Stande, der abet nle lang 
andauert. 

Hiebei sind die Hinterbeine in derselben Krtimmung gebogen, 
wie der Rumpf, so class das ganze Thler ein Stttek eines Kreis- 
bogens darstellt~ weleher mit einem Punkte seiner Convexitat die 
Unterlage berUhrt. Selten steht dieser Bogen in einer verticalen 
Ebene, sondern er ist meistens nach der einen oder der andern 
Seite g'eneigt. Sehon in den zweiten zwSlf Stunden naeh der Ver- 
giftung 5ndert sich der Charakter der Bewegungen des Thieres. 
Es werden die tetanisehen Anfalle immer seltener und schw~tcher, 
und es tritt endlich spontan, sowie aufReize gar kein Tetanus 
mehr auf; das Thief macht Bewegungen~ die in ihrem Anfangs- 
stadium ganz geordnet und willkiirlich aussehen~ die aber nieht 
so zu Ende geft~hrt werden~ wie sie begonnen wurden,  sondern 
yon irgend einen Punkt an entweder in einen klonisehen Krampf 
oder in ein Zittern der bewegten Extremitat tibergehen, in beiden 
Fallen gelangt die Bewegung nieht zu ihrem natUrliehen Ende. 

Legt man das Herz eines vergii~eten Frosehes bloss, so sieht 
man erstens, dass die Frequenz der Schlage betrgehtlieh herab- 
gesetzt ist, und zweitens, dass der Charakter der Herzbewegung'en 
yon dem normalen abgewiehen und tin peristaltischer geworden 
ist. Die vergifteten FrSsehe bleiben iibrigens~ wenn sie gut vor 
dem Vertrocknen gesehtitzt sind, lang'e am Leben, doeh wurde 
keines der Thiere langer als vier Tage beobachtet. Ant dritten 
und vierten Tage waren die tetanischen Erscheinungen g'anz ge- 
sehwunden, die Thiere lagen regungslos auf dem Bauehe, warerL 

lO* 
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g'anz zusammeng'esunken~ der Kopf war nach vorne tibergebog'en 
und :tuf Reizung" der Cornea erfolg'te ZurUckziehen des Bulbus~ 
Vorschieben der Membrana nictitans und eine ziemlich geordnete~ 
abwehrende Beweg'ung" der selbseitigen oder beider vorderer 
Extremit~tcn. 

Die Versuche an Kaninchen ergaben, dass je nach der 
Applicationsweise in kiirzerer oder liingerer Zeit nach der Einver- 
leibung" des Giftes (0"0015--0"003 Gr.) die Bewegung'en anfingen 
unruhig zu werden. Gleich darauf fielen die Thiere auf die Seite 
nnd bekamen einen 0pisthotonus, an dem namentlich dieNacken- 
Musculatur sich betheilig'te. 

Manche, besonders jtingel'e Thiere g'ing'en in diesem Anfalle 
nach wenig'en Secunden zu Grunde, die meisten und alle grSsseren 
Thiere iiberstanden ihn und wurden nun in ihrer Seitenlag'e yon 
heftigen, klonischen Kri~mpfcn, haupts~chlich der Extremiti~ten, 
befallen. DiG Beueg'ung'en waren heftig zal)pelnde Laufbeweg'un- 
gen; diese wurden nach und nach minder heftig' und mit ihnen 
zugleich hSrte nach llingstens ~/'4 Stunden das Leben des Thieres 
auf. W~thrend dieser Kr~mpfe waren die Thiere reactionslos. 

Ausser mit dieser LSsung" wurden mit den Liisung'en der 
andern genannten Substanzen analoge Versuche ang'estellt. Jede 
der LSsung'en enthielt, wit  die zuerst bereitete, 0"05 ~ der be- 
treffenden Verbindung und 0"75 ~ Chlornatrium. 

Die Versuche ergaben, dass die Effecte der Verg'iftung mit 
II und III sowohl einande 5 als auch den Effecten der Verg'iftung 
mit Pikrotoxin zum Verwechseln ~hnlich sahen, nut war die 
Wirkun~' noch viel intensiver~ die Zeitdauer his zum Eintreten der 
ersten Erscheinung'en, respective des Todes, eine wesentlich 
kUrz ere. ' 

Jedes dcr oben yon FrSschen und Kaninchen ang'egebene~ 
nnd auch manche der nicht erw~hnten Details~ kehrten nach An- 
wendung" yon II oder III wieder, w~thrend yon den Substanzen IV 
und V niemals, auch wenn sit in betrhchtlich grSsseren Dosen 
ang'ewendet wnrden, irgend eineWirkung auf eines derVersuehs- 

1 Begreiflicherweise, denn im urspriinglichen Gomische war die 
eigentlich giftig-e Substanz ja mit mehr als 60o/o unwirksamer KSrper 
gemengt. 
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thiere bemerkt wurde. So war zum Beispiel die Einspritzung yon 
0"015 Gr. der Substanz Nr. IV in die Jugular-Vene eincs Kanin- 
cherts vollkommen wirkungslos, w~thrend 0"003 Gr. von einer der 
Substanzen II oder III in derselben Weise, oder aueh nur subcutan 
applieirt, ein solGhes Thier binnen kurzer Zeit tSdtet. 

Schlussbemerkungen. 

Wir haben im Vorstehenden naehgewiesen, dass das bisher 
sogenannte Pikrotoxin als ein Gemenge yon zwei, respective yon 
drei Verbindungen anzuspreehen sei. Wir kSnnen allerdings night 
mit Sicherheit behaupten, dass night noeh eine vierte C-reiGhere 
Substanz in sehr geringer Menge darin vorkomme, auf welehe 
unsere Analysen (Nr. 39 und 47, Tabelle C) zu deuten scheinen. 
Wollte man dafUr eine Formel aufstellen, so kSnnte man sie als 
methylirte Verbindung CaoH320,~ , also Ms: C3,H3~0,~ ansprechen~ 
welehe verlangt: ~ C = 62"21, ~ H -= 5"69. 

Doeh ist darUber nieht sieher zu urtheilen~ da wir nieht ein- 
mal zu den einfaehsten Versuehen genug Material b e s a s s e n . -  
Was den Werth der Formeln betrifft, so kSnnen sie, da jede andere 
Controle fehlt, nut den yon Procentformeln besitzen. Zur sicheren 
Feststellung derselben mUssten weit gr~ssere Quantit~ten tier 
reinen Verbindungen zur Verfiigung stehen, und dann erst wiire 
es aueh mSglich, das erw~hnte, manGhmal beobachtete eigen- 
thtimliehe Verhalten des (neuen) Pikrotoxins beim Umkrystalli- 
siren n~ther zu studiren. 

Unsere Trennungsmethode bet~effend, mtissen wit noeh be- 
sonders herVorheben, dass dieselbe, wenn aueh umst~ndlieh~ doeh 
ganz gut brauehbar ist, um kleine Mengen der beseliriebenen Ver- 
bindungen rein zu erhalten. Zur Darstellung grSsserer Quantit~tten 
ist sie kaum zu empfelllen, weil mit den Gemisehen~ die in tiber- 
wiegendster Masse bei einmaliger DurehNhrung des yon uns be- 
sehriebenen Ganges stets resultiren, neuerdings derselbe lang- 
wierige Weg zuriiekgelegt werden muss~ um wieder nut kleine 
Mengen yon reinen KSrpern zu erhalten. 

Aus diesem Grunde haben wir~ wie sehon eingangs gesagt~ 
das Studium derselben einstweilen nieht weiterfUhren kSnnen. 
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Vielleicht ist uns diess mSg'lich, wenn wir einen andern Weg" der 
Tennung' der neuen Substanzen selbst oder charakterisirter Deri- 
rate derselben gefunden haben werden. Wir unterlassen es des- 
halb auch~ jetzt schon etwas tiber einige vorlKufig'e Versuche, die 
wir angestellt haben, mitzutheilen. 

Endlich miissen wit noch Folg'endes erwi~hnen. Es wurde das 
Meng'enverh~iltniss derBestandtheilc des ~ltereuPr~tparates so an- 
geg'eben, dass circa 3 0 %  Pikrotoxin, tiber 60~ Pikrotin und 
etwa 2 ~ Anamirtin vorhanden seien. Rechnet nlan die bei dem 
endlosen Umkrystallisiren unvermeidlichen Verluste entsprechend 
dazu, so w~tre das richtige Verhi~ltniss der drei KSrper etwa 
32 : 66 : 2~ welches ziemlich genau ill unserer ersten Analyse des 
urspr|inglichen Gemisches zum Ausdruck kommt. 

Es ist nattirlich wohl m~ig'lich, dass dieses Verh~tltniss nicht 
immer constant bleibt~ sondern abh~tngig' ist yon der Beschaffenheit 
der Mutterpfianze, respective der betreffcnden Samen. Darauf 
deuten auch die frtiheren.Analyscn des Gemisches hin~ welche yon 
verschicdenenForschern ausg'efUhrt wurden und welche nach den 
Pt'ocentzahlen ftir C schliessen lassen, dass das neue Pikrotoxin 
manchmal his zu 50~ in demsclbcn enthalten sein kann. Aufdem- 
selbenGrunde mag" es wohl beruhen~ dass die nut als unterg'eord- 
nete Nebenbestandtheile auftretenden Substanzen, wozu auch das 
Anamirtin zu rechnen is L manchmal gar nicht oder nur in ver- 
schwindend kleinen Mengen vorhanden sind~ so dass sie sich der 
Beobachtung" entziehen kSnnen und dass auch das Menispermin, 
nach dem wir sorg'fi~ltig" suchten, niemals yon uns gefunden werden 
konnte. Zum Schlusse mSchten wit bemerken, dass die Verh~lt- 
nisse~ die wir beinl sog'enannten Pikrotoxin, einer rclativ h~iufig' 
untersuchten Substanz, klar geleg't haben~ in ~thnlicher Weise 
wohl auch noch anderw~trts ang'etroffen werden kiJnnten und dass 
vielleicht manche der bisher ftir einheitlich gehaltenen l~flanzen - 
stoffe sich bei gcnauer Untcrsuchung als Gemische erweisen, 


