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XXYV.

Beitrag zur Kenntniss der Zusammensetzung

des Mytilotoxins nebst einer Uebersicht der

pisher in ihren Haupteigenschaften bekannten
Ptomaine und Toxine.

Von Prof. Dr. L. Brieger in Berlin.

Mit der Aufdeckung der inneren chemischen Anordnung
der Ptomaine und Toxine sowie ihrer Beziehungen zu anderen
Verbindungen erdffnet sich erst der Ausblick auf das feinere
Getriebe der Bakterien im menschlichen und thierischen Kérper.
Daram ist es nicht blos fiir den Chemiker, sondern auch fiir
den praktischen Arzt von hoher Bedeutung ausser der empirischen
Formel auch die rationelle Zusammensetzung dieser basischen
Stoffwechselproducte der Bakterien kennen zu lernen. Die Mehr-
zahl dieser Basen gehort der Fettkdrperreibe an, nur wenige der
Gruppe der aromatischen Verbindungen.

Da gegenwirtig eine ibersichtliche Darstellung der mehr
oder minder genau studirten Ptomaine und Toxine nirgends ge-
geben, so mdge eine solche zunédchst hier Platz finden. Meiner
Meinung nach zweifelhafte chemische Individuen sowie eine Reihe
von mir gefundener und anderwirts erwéihnter, leider nur sehr
unvollkommen erforschter Basen habe ich weggelassen.

Die umstehende Liste kénnte noch erweitert werden durch
das Hoffa’sche giftige Milzbrandalkaloid, durch das Peptotoxin,
durch das von mir aus Culturen des Staphylococcus aureus ge-
wonnene stickstoffhaltige Ptomain u. s. w., doch ist die chemische
Individualitdt dieser Substanzen zu ungeniigend bestimmt. Auch
auf die aus normalem Urin und normalen Secreten wiederholt
dargestellten, angeblich sehr giftigen Basen gehe ich hier nicht
ein, da weder die Charakterisirung noch die Darstellungsmethoden
derselben einer ernsten Kritik Stand halten. In pathologischen
Urinen hingegen scheinen die Ptomainausscheidungen ein grosseres
Interesse zu beanspruchen. Baumann und v. Usdrdanszky
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Nawe. hx}x;pi‘nscue Rationelle Formel. Entdecker. Fundort.
ormel.
Methylamin CHsN CH;—NH;
Dimethyl- CoH,N CH, ~Ng Brieger Fanle Hefe. Fauler
amin CH;—" 1885. Leim.
Bocklisch Fanle Fische.
1886.
Ehrenberg Giftige Wurst.
1887,
Trimethyl- CsHgN CH,
amin CHy—N
CHy ™
Aethylamin (5 H;N CyHs—NH,
Difthylamin CyHy N Colls~wpy
CyHg—"
Triathylamin CeH N CoHj Brieger Faule Dorsche.
Cyl5—N 1885.
(ol Bocklisch Faule Hechte.
18886,
Ebrenberg| BEinwirkung eines Ba-
1387, cillus aus giftigerWurst
auf Dérmen.
Ehrenberg| Einwirkung eines Ba-
1887, cillusaus giftiger Wurst
auf Fleischpepton.
Propylamin CHgN  {CH3—CHy;—CHy—NHo| Brieger Fauler Leim.
1887,
Tetanotoxin O Hy (N ? Brieger | Culturen des Tetanus-
1886. bacillus.
Collidin (7) CgH N Colle—CH ~CHy o Nencki | Fauler Leim und fanles
6TV NH, 1876. Ochsenpankreas.

Hydrocolli-
din (7)

Parvolin (7)

Unbenannt

CH, N ?
Col 1N

G, N

Isophenyliathylamin.

Dihydropyridin?

Gautier w
Etard 1881.

dito.
Oechsner

de Coninck
1887.

Faule Makrelen und
faules Pferdefleisch.

Raule Seepolypen.
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Physiologische

Besondere Eigenthimlichkeit.

Wirkung.

Giftig. Leicht ldsliches Golddoppelsalz, schmilzt bei 130°C. Schwer
15sliche Platindoppelsala zersetzt sich bei 2400 C. Das in Wasser
und Alkohol leicht ldsliche krystallinische Chlorhydrat schmilzt
bei circa 205°C,

?

Sehr giftig.

In kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 16sliches Chloro-
platinat, krystallisirt in flachen Nadeln. Beim trocknen Er-
hitzen dieses Platindoppelsalzes eniweicht ein wit russender
Flamme brennendes Oel von eigenthimlichem, dem Xylol oder
Cumol ganz #hnlichem Geruch.

Unterschied vom Collidinplatinsalmiak, der dieses Verhalten
nicht zeigt.

Reducirt in der Kalte leicht Goldchlorid. Die freie Base braunt
und verharzt leicht an der Luft. Vielleicht mit der Nencki’-
schen Base identisch.

Freie Base riecht nach Weissdorn. Sein schwerlgsliches, fleisch-
farbiges Platindoppelsalz nimmt an der Lufy vosarothe Fér-
bung an.

Freie Base ist gelbliches, ziemlich bewegliches Oel, von betiu-
bendem Geruch, wenig in Wasser, wohl aber in anderen Lé-
sungsmitteln 1dstich, siedet bei 2020 C. unzersetzt, wird an der
Luft braun.

CsHy )N HCI zerfliessliche, radialfaserige Massen.

CeHy(N. OBy idem.

Archiy f. pathol. Anat, Bd. 115. Hft. 3. 32
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Name h?pl‘””(‘he Rationelle Formel. Entdecker. Fundort.
Formel.
Unbenannot CoHisN ? Guareschi Raules Fibrin.
und Mosso
1883.
Guareschi
1887.
Oechsner Faule Seepolypen.
de Coninek
1887,
Spermin CoH;N entweder CHZ\\]H Schreiner | Sputum, menschliches
CH,—* 1878. Sperma, Organe von
== Aethylenimid (?) Leukimikern, anatomi-
oder CH;—CH == NH sche Spirituspréaparate.
= Aethylidenimid (?). | Kunz 1888. Choleraculturen.
Unbenannt CyHgN, Aethylidendiamin (?).| Brieger FFanle Dorsche.
. 1885.
Unbenannt | C3HN, (7) ? Brieger Choleraculturen.
1887,
Putrescin CHpN,  [NH;—CHp—CH,—CH,| Brieger |Faules Fleisch u.Fiseh,
—CHy—NH, Tetrame- 1885, menschliche Leichen,
thylendiamin, Bau- Choleraculturen, Leim-
mannu. v.Udransky faulniss.
(1888).
Cadaverin O;H,N, | NH,—CH,—CH,—CH,| Brieger |[Fleisch- u. Fischfiul-
—CH;—CH,—NH,, 1885. niss, menschliche Lei-
Ladenburg,Brieger. chen, Choleraculturen.
Faules Hihner- und
Bluteiweiss.
Bocklisch | CulturendesFinkler-

1887,

Prior’schen Bacillus.
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Physiologische
Wirkung.

Besondere Eigenthimlichkeit.

Giftig.

Ungiftig.

Giftig.

Giftig.

Entzindung und Ne-
krose erregend.
(Scheurlen.)

Entziindung und Ne-
krose erregend.
(Scheurlen, Gra-
witz, Fehleisen.)

In grossen Gaben giftig.

(Behring.)

(CH{N), B, Pty tieforangefarbenes Pulver.

(CgHy N),PtCl, hellbraunes schwerldsliches Pulver.

(CeH N)H . AuCl, hellgelbes Pulver.

(CsH NHCI),HgCly farblose, alkoholunlésliche Nadeln, die

2(CgH,N.HCl) 3HgCl, sich in feuchter Luft verindern.

(CeH;;N)CH;J feine alkohollgsliche Nadeln, welche sich an der
Luft nur langsam zersetzen. Giebt mit alkoholischem Kali
dunkelrothe, durch Siuren erhébte, durch Alkalien verschwin-
dende, im Allgemeinen nieht fluorescirende Firbung.

Phosphorsaures Salz krystallisirt in Combination von prismati-
schen und pyramidalen Formen. Freie Base riecht nach Sperma.

Das in Wasser schwer ldsliche Platindoppelsalz krystallisirt in
Blittchen, das salzsaure Salz in langen glinzenden Nadeln.
Reine Base ist mit Natron unzersetzt destillirbar.

Salzsaures Salz krystallisirt in langen transparenten Nadeln, in
absolutem Alkohol unléslich.

CyH,oN, . 2HC1.PtCl, sechsseitige, iiber einander geschobene, in
Wasser schwer 16sliche Blittchen.

CH o Ny . 2HAuCl, 4 2H,0 in Wasser schwer l6sliche Blittchen.
Freie Base, spermaihnlich riechend, Siedepunkt 156-—157° C.

CyHysNy . 20 Hy(NO,),OH Pikrat zersetzt sich bei 2500 C.

CyHs(CH;),N, Tetramethylputrescin, sehr giftig.

Dibenzoyltetramethylendiamin C,Hy(NHCOCH;); Schmelzpunkt
175% Baumann u. v. Udrédnszky.

Salzsaures Salz in Alkohol laslich, in absolutem Alkohol unlis-
lich, bei lingerem Steben zerfliesslich. Freie Base, sperma-
dhnlich riechend, siedet bei 1759 C.

Cs His N, . 2HCL.PtCl, zersetzt sich bei 235—2369, schwer 16s-
lich in Wasser.

CsHi4N;.2H AuCly leicht 16sliche Prismen.

Dibenzoylcadaverin Cs Hyo (NH.CO. CH;)s Schmelzpunkt 1300,
Baumann u. v. Udranszky.

Pilf)x{')alto%z,HMNg.2GGH2(N02)3OE[ schwer ldslich, schmilzt bei circa

C;H,,N,.2HCL. 4HgCl,.

C;Ho(CH;)o No = methylirtes Cadaverin.

32*
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Empirische

Nawme. Farmel. {ationelle Formel. Entdecker. Fundort.
Neuridin CsH 4N,y ? Brieger | Gehirn, Eiereiweiss-
1883. fanlniss, menschliche
Leichen.
Ehrenberg Giftige Wurst.
1887,
Saprin CaHp, N, ? Brieger Menschliche l.eichen.
1885.
Methylguani-[  CoHN; NHeo( -~ NH—CH; Brieger |Faules Fleisch. Cho-
din HHTTYSINH, 1886. leraculturen.
Bockliseh | Culturendes Finkler-
1887. Prior’schen Bacillus.
Mydin CeH, NO ? Brieger | Menschliche Leichen.
1886. Typhusculturen von
peptonisirtem Blut-
eiweiss.
Neurin C;HisNO _(CHy), Brieger Faules Fleisch.
N—CH, = CH 1883. Faule, in Folge dessen
~OH Berliner- giftige Loreheln.
Trimethylvinylammo- | blau 1888.
niumoxydhydrat.
Cholin C;H;NO, _(CHy), Brieger Mensehliche Teichen.
N—(H,—CIT,— 01 1885.
~oH Ehrenberg| Giftige Leberwurst.
Trimethyloxithylammo- 18817,
niumoxydhydrat.
Betain C,H, NO, CH,—N(CHy)s Brieger | Giftige und ungiftige
-+H,0 | | 1885. Miesmuschel.
Co0—0 Liebreich.| Menschlicher Urin.
Trimethylglycocoll.
Muscarin CH  NO, ? Brieger Faule Dorsche.
1885.
Mydatoxin | CgH;3NO, ? Brieger | FaulesFleisch. Mensch-
1886. liche Leichen.
Mytilotoxin | CyHsNO, vide unten. Brieger | Giftige Miesmuschein.
1885.
Gadinin G H;7NO, ? Brieger | Faule Dorsche. Fauler
1885. Leim.
Typhotoxin | C,H;NO, ? Brieger Typhuseulturen.
1885.
Unbenannt | C;H;NO, ? Brieger Faules Fleisch.
1886.
Pyocyanin [ O H NO, | Anthracenderivat (?). [Ledderhosel Farbstoff des blauen

1887,

Riters.
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Ph%%?ii?llg%gni;he Besondere Eigenthimlichkeit.
Ungiftig. CsH,,N; . 2HC. PLCl,.
Platindoppelsalz leicht 1dslich in Wasser.
Goldsalz C3HyN;.2HAuCL schwer léslich in Wasser.
Ungiftig. Salzsanres Salz Nadeln, nicht zerfliesslich.
Platindoppelsalz, parallel aggregirte spiessige Krystalle,
leicht laslich.
Kein Golddoppelsalz
Giftig. Goldsalz leicht ldslich, schmilzt bei 198°C.

Nicht giftig.

Giftig.

Wenig giftig.

Ungiftig.

Giftig.
Giftig.
Giftig.
Giftig.

Giftig.

Giftig.

Ungiftig.

Pikrat schwer 16slich, schmilat bei 192° C.

Pikrat schmilzt bei 1959C. Sehr leicht 15sliches Platinsalz.

Platindoppelsalz krystallisirt in Octoaedern, schwer 16slich.

Platindoppelsalz, tber einander geschobene Tafeln, leicht l6slich.

Leicht 18sliches Goldsalz in Blattchen krystallisirend, schmilzt
bei 2090 C.

Platinsalz, in Wasser leicht Idsliche Blattchen, schmilzt bei 1930(.
unter Zersetzung,

Golddoppelsalz schumilzt bei 182° C.
Platinsalz, leicht ldsliche Blattchen, schmilzt bei 2140 C.

Schmelzpunkt des in Prismen krystallisirenden Golddoppelsaizes
liegt bei 197° C. Schwer Idsliches Pikrat. Giebt mit Sulfo-
diazobenzol eine gelbe Firbung.

Substanz reagirt schwach sauer. Golddoppeisalz wie vorher.
Kein Pikrat. Keine Reaction mit Sulfodiazobenzol.

Pikrat von dunkelrothbrauner Farbung. Platindoppelsalz, schwarzy’
haufig goldglinzende feine Nadsln:
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Nawe. E?g;giﬁ’e Rationelle Formel. Entdecker. Fundort.
Tetanin Cy4HyoN, Oy ? Brieger Tetanusculturén,
1836. Menschliche Leiche.
Abgesetztes Glied eines
Tetanikers.
Unbenannt | C; HyyNyOy ? Guareschi Yaules Fibrin.
1887.
Unbenannt | CyH; NO, ? E. und H. Faules Fibrin und
Salkowski faules Fleisch.
1883.
Unbenannt | C3Hi;3NO, ? Brieger Tetanuseulturen.
1888,
Tyrotoxicon ? ? Vaughan |Giftiger Kase, giftiges
1886. Vanilleneis.
Mydalein ? Diamin (7). Brieger Menschliche Leichen.
1885.
Spasmotoxin ? ? Brieger Tetanusculturen.
1887.
Unbenannt ? Diamin (2). Brieger Tetanusculturen,
1887.
Phlogosin ¢ ? Leber | Culturen des Staphylo-
1888. cOCeusS aureus.

haben kiirzlich in den Berichten der deutschen chemischen Ge-
sellschaft (1888 8. 2744) eines Falles von Cystinurie Erwihnung
gethan, in dem sie sowohl aus dem Urin als auch aus den Ex-
crementen neben dem Cystin noch recht erhebliche Mengen von
Cadaverin und Putrescin isolirten. [Es wiirde also diese bisher
als Ernéhrungsstérung angesprochene Krankheit den Darmmycosen
zuzuzihlen sein.

Stadthagen und ich konnten fiir zwei Félle von Cystinurie
die Beobachtung von Baumann und v. Usdranszky bestitigen
und werden dariiber anderweitig berichten. Sollten nicht auch
andere der sogenannten Constitutionsanomalien auf derartigen
chemischen Prozessen beruhen? Nur die exact chemische Me-
thodik in Verbindung mit der Klinik wird auch diese Frage
entscheiden.

Vor Kurzem') habe ich bewiesen, dass das wirksame Prin-
cip der giftigen Miesmuscheln, das Mytilotoxin eine quaternire

1y Dieses Archiv Bd. 112. 8. 531,



491

Physiologisehe
Wirkung.

Besondere Bigenthéimlichkeit.

Giftig.

?

Ungiftig.

Ungiftig.

Giftig.
Giftig.
Giftig.

Giftig.

Entziindung erregend.

Salzsaures Salz zerfliesslich, leicht zersetzlich. Reine Base gelb-
lich. Verbindet sich nur noch mit Phosphormolybdénsiure
und mit Platinchlorid zu leicht 16slichen Blattchen, die sich
bei 197°C. zersetzen.

Wahrscheinlich Amidosiure.

Amidosiure, anfinglich fir ein Ptomain gehalten.

Das in Wasser und Alkchol leicht 16sliche, in Blittchen krystal-
lisirende Platindoppelsalz schmilzt bei 197% unter Zersetzung.
Vielleicht auch eine Amidosinre,

[n Aether losliche Nadeln. Giebt mit den Alkaloidreagentien
keine Fiallung.

Salzsaures Salz zerfliesslich, krystallisirt schwer, Platindoppel-
salz leicht lésliche Nadeln.

Sehr leicht losliches Platindoppelsalz, schmilzt bei 2100 C. Ver-
bindet sich nicht mit den dbrigen Alkaloidreagentien.

Platindoppelsalz Blattchen, welche sich bel 2409C. zu zersetzen
beginnen. Chlorhydrat ist sehr leicht zerfliesslich. Gold-
chlorid und Pikrinsiure geben damit sehr leicht |3sliche Dop-
pelverbindungen.

Stickstofffrei. Fallt durch den grdssten Theil der Alkaloid-
reagentien.

Base ist, da dieses Ptomain bei der Destillation mit Kalilauge

Trimethylamin

abspaltet. Nach Vaughan') kann die Formel

des salzsauren Mytilotoxin C, H, NO,.CIH entweder auf die Base
C,H,,NO,.OH oder auf die Base C;H,,NO, bezogen werden. Die

Base CH, NO,.
Wurtz aus Gly

OH ist von Hanriot®) nach der Methode von
cerinmonochlorhydrin und Trimethylamin darge-

stellt worden und wird seiner Constitution nach als Trimethyl-
glycerammoniumhydrat

CH, OH

l
CHOH

|
CH,

&meOH

) Ptomaines and Leucomaines by Vaughan and Novy. Philadelphia

1888. p. 208.
2y Compt. rend.

1878, 8. 1335.
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bezeichnet. Diese Base ist bisher noch sehr ungeniigend studirt
worden, in Folge dessen habe ich die chemischen und physiolo-
gischen Eigenschaften derselben niher gepriift.

Das synthetisch gewonnene Trimethylglycerammoniumehlorid,
dessen Reinheit durch die Analyse des Platindoppelsalzes (ge-
funden 4,37 pCt. N, Theorie verlangt 3,92 pCt. N) dargethan, ist
leicht zerfliesslich, giebt ausser dem leicht léslichen und leicht
zersetzlichen Chloroplatinat, das in Nadeln krystallisirt, mit Gold-
chlorid Nidelchen, mit Phosphormolybdinsiure quadratische
Blattchen, mit Kaliumwismuthjodid gezackte Blétter, wie Kasta-
nienblitter geformt, mit Jodjodkalium #hnlich gestaltete Blitt-
chen, mit Kaliumquecksilberjodid Nadeln gleichwie mit Kalium-
cadmiumjodid, mit Pikrinsiure Nadeln. Schon diese Reactionen
beweisen, dass die vorliegende Base nicht das Mytilotoxin ist,
denn letatere giebt mit Goldchlorid nur ein in Wirfeln krystalli-
sirendes Doppelsalz, das bei 182° C. schmilat, wéhrend die iibri-
gen Alkaloidreagentien damit nur 6lige Fillungen liefern. Das
freie Mytilotoxin riecht widerlich, wihrend die synthetisch dar-
gestellte Base geruchlos ist. Physiologisch iibt das Trimethyl-
glycerammouniumehlorid auch nicht die mindeste Wirkang aus,
selbst auf Injectionen von 0,5 g reagirten Kaninchen nicht, wib-
rend das Mytilotoxinchlorid eines der heftigsten thierischen Gifte
ist. Es bleibt somit die urspriinglich von mir fir das Mytilo-
toxin festgestellte Formel C,H,,NO, zu Rechte bestehen. Mag-
licherweise ist das Mytilotoxin ein Abkémmling des Betain, das
ja in den Muscheln in grosser Menge von mir gefunden wurde.
Es kénnte daraus entstehen durch den Eintritt des Radicals CH,
und wiirde demnach folgendermaassen construirt sein

(OH)N.(CH,),CH.(CH,)COOH.
Die Einfiihrung des Radicals CH, in das Methylen ist bisher
noch nicht versucht worden, diirfte aber nach allerlel Vorver-
suchen schliesslich doch gelingen.



