Wenn es aber so ist, dass die Gesetzmissigkeit in den Rotations-
verhiltnissen der organischen Verbindungen in verdiinnten Lé&sungen
ebensowobl wie fiir die Korper selbst ohne Ldsungsmittel existirt und
oft in dem ersten Falle einfacher hervor tritt, geht der Weg am
natiirlichsten von diesem nach dem zweiten schwierigeren. Das Ver-
halten der verdiinnten Losungen wird wohl auch fiir die praktische
Anwendung immer am wichtigsten sein, weshalb die Wissenschaft
auch nur hier von den praktischen Untersuchungen wesentlichen Bei-
stand hoffen kann, wie sie ibn schon erhalten hat. Es liegt iibrigens
schon jetzt ein so grosses Beobachtungsmaterial vor, dass man nicht
pSpekulationen® verwerfen darf, wenn solche dazu im Stande sind,
Ordnung in die grosse Detailmasse zu bringen, Andeutungen fir die
experimentelle Arbeit zu geben und wissenschaftliche Fragen von einer
neaen Seite zu beleuchten.

Kopenhagen, Universititslaboratorium, 14. Méirz 1881.

157. Ernst Schmidf: Ueber das Coffein.
(Eingegangen am 2. April.)

In dem soeben ausgegebenen 5. Hefte des XIV. Jahrgangs dieser
Bericbte findet sich eine Mittheilung von Hrn. Emil Fischer iiber
das Coffein, und zwar idber eine Untersuchung, welche unternommen
ist, um den bisherigen Speculationen iiber die rationelle Formel des
Coffeins eine bessere experimentelle Grundlage zu geben. Geleitet
von dem gleichen Gesichtspunkte, babe ich mich in letzterer Zeit in
Gemeinschaft mit den Herren H. Biedermann und H. Pressler
in #hnlicher Weise mit der Untersuchung des Coffeins und Theo-
bromins beschiftigt. Obschon der Weg, den ich einschlug, um einen
tieferen Einblick in die Constitution des Ccffeins und des Theobro-
mins zu gewinnen, ein anderer ist, als der bisher von Hrn. Fischer
verfolgte, und die beziiglichen Untersuchungen noch nicht ganz zum
Abschlusse gekommen sind, so halte ich es doch fiir angezeigt, schon
jetzt iiber einen Theil derselben Mittheilung zu machen, um mir die
ungestdrte Weiterfilhrang derseiben zu sichern.

Es schien mir zuniichst von Interesse zu versuchen, ob es nicht
gelinge dem Coffein Methylgruppen durch Einwirkuog von Salzsiure
zu entziehen, um es auf diese Weise in Theobromin, beziiglich in
Xanthin oder Spaltungsprodukte desselben iiberzufiihren. Die Ver-
suche, welche Hr. Pressler in dieser Richtung bei dem Coffein und
bei dem Theobromin ausfithrte, haben nicht zu den erwarteten Re-
sultaten gefibrt, Wurde Coffein mit Salzsiure, die bei gewdhnlicher
Temperatur gesiittigt war, erhitzt, so fand erst bei einer diber 200°
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liegenden Temperatur eine Einwirkung statt. Nach 12stiindigem Er-
hitzen auf 240—250° erstarrte der Rohrinhalt theilweise za einer
krystallinischen Masse; beim Oeffnen der Rohren entwich uuter be-
trichtlichem Drucke ein Gas, in welchem bisher nur die Anwesenheit
von Kohlensiureanhydrid, nicht dagegen von Chlormethyl nachge-
wiesen werden konnten. Das Reaktionsprodukt enthilt der Haupt-
menge nach Chlorammonium und salzsaures Methylamin, neben einem
in Wasger sehr leicht léslichen, bisher jedoch noch nicht geniigend
charakterigirten Korper.

Wird Coffein mit rauchender Salzséiure dber 260° erhitzt, so
findet eine theilweise Verkohlung statt.

Das Theobromin verhilt sich gegen Salzsiure dem Coffein sebr
dbnlich. Auch in seinen Salzen, sowie in den Produkten der Ein-
wirkung von Salpetersiiure, Barythydrat u. s, w. zeigt das Theobromin
ein dem Coffein sehr dhnliches Verhalten. Hr. Pressler wird dem-
n#chst hieriiber Bericht erstatten.

Von uwicht geringerer Wichtigkeit fir die Aufstellung einer ra-
tionellen Coffeinformel schien mir die nidhere Untersuchung des Coffei-
dins zu sein. Die Kenntniss dieser starken Base, welche nach
Strecker durch Abspaltung von Kobhlenstiare aus dem Coffein gebildet
wird, ist bisher nur eine sehr unvollkommene. Die Basis selbst wird
von Strecker als eine 6lige, in Wasser leicht 16sliche Flissigkeit be-
schrieben; von den Salzen ist nur das Sulfat charakterisirt, ebenso
ist von den Zersetzungen nur der durch ldngeres Kochen mit Baryt-
hydrat bewirkte Zerfall in Ammoniak, Methylamin, Sarkosin und
Ameisensiiure von Schultzen und spiter von Strecker und Rosen-
busch niher studirt. Es war zu erwarten, dass diese reaktionsfihige
Base auch bei der Behandlung mit anderen Agentien charakterisirte
Zersetzungsprodukte liefern wiirde, welche vielleicht einen weiteren
Einblick in die Natur dieser Base und in die des Coffeins gestatteten.
Auf meine Veranlassung hat sich daher Hr. H. Biedermann mit
dem Studium dieser Verbindung, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung
des Coffeins selbst, beschiftigt. Ein Theil der hierbei gewonnenen
Resultate mag im Nachstehenden eine kurze Erdrterung finden.

Coffeinsalze!). Ueber die Salze des Coffeins, sowohl iiber
die anorganischen, als noch mebr dber die organischen, walten in
der Literatur zahlreiche Widerspriiche ob; in Anbetracht der arznei-
lichen Wichtigkeit dieser Salze schien es daber nicht ohne Interesse,
dieselben darzustellen und sie beziiglich ibrer Zusammensetzung und
ibrer Eigenschaften von Neuem zu studiren, Es hat sich hierbei
herausgestellt, dass das Coffein nur dann einheitliche, gut charakte-
risirte Salze liefert, wenn es direkt mit den betreflenden Siuren im

1) Nach den Versuchen von H. Biedermann.
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concentrirten Zustande in Reaktion gebracht wird. Darch Wasser,
Alkohol oder Aether werden die Coffeinsalze wieder in ihre Compo-
penten zerlegt; die Coffeinsalze der flichtigen Fettsiiuren erleiden
sogar schon eine Zerlegung, wenn sie kurze Zeit an der Luft aufbe-
wahrt werden,

Das salzsaure Coffein: C4H,, N;O, .HCl4 2H,0, kry-
stallisirt in farblosen, prismatischen Krystallen, die schon beim
Liegen an der Luft Wasser und Salzsiure abgeben und bei 100°
sich in reines Coffein verwandeln. Durch Einwirkang von trocknem
Chlorwasserstoff auf getrocknetes Coffein scheint ein saures Salz:
CgH,, N,0,.2HCI, gebildet zn werden, welches jedoch beim Stehen
im Exsiccator allmiblich in die Verbindung CyH,,N,0, . HCI
iibergeht,

Bromwasserstoffsaures Coffein, C4H, N ,0, . HBr4+2H,0,
bildet farblose, wohlausgebildete Krystalle, die bei 100° das Krystall--
w asser und eine geringe Menge Bromwasserstoff verlieren.

Mit Jodwasserstoff scheint sich das Coffein in zwei Mengen-
verhdltnissen zu verbinden, C;H,,N,O, . HJ vnd C;H, ,N,O,.2HJ.
Beide Verbindungen zeichnen sich jedoch durch grosse Zersetzlich-
keit ans.

Salpetersaures Coffein, CgH,(N,0, . HNO; 4~ H,0, bildet
gelbliche, dicke, nadelférmige Krystalle, die bei 100° den gesammten
Wasser- und Salpetersiuregebalt verlieren.

Schwefelsaures Coffein, C4H,,N,0, . H,50,, scheidet sich
ans einer heissen alkoholischen, mit Schwefelséiore versetzten Coffein-
lésung in farblosen, glinzenden, nadelférmigen Krystallen aus. Unter
besonderen, spiiter zu erdrternden Bedingnngen krystallisirt es mit
1 Molekiil Wasser.

Beziiglich des Coffeingoldchlorids, CgH, N ,0, . HCl+AuCl,,
und des Coffeinplatinchlorids, (C4H,,N,0O, . HCl), -+ PtCl,,
kann ich nur die von Nicholson (Ann., Chem. Pharm. 62, 71) ge-
machten Angaben bestitigen.

Beziiglich des Verhaltens des Coffeins gegen organische Siduren
scheint allgemein die Annahme gemacht zu werden, dass dieses Alka-
loid vermdge seiner schwach basischen Eigenschaften iiberhaupt nicht
im Stande sei, sich mit organischen S#uren zu Salzen zu vereinigen.
Der Grund zu dieser durch keinerlei Versuche begriindeten Annahme
ist vielleicht in dem Umstande zu sachen, dass das sogenannte citro-
nensanre Coffein, welches auch gegenwiirtig, und zwar in Gestalt von
reinem Coffein, noch in den Preiscouranten figurirt, thatsichlich, wie
bereits von Herzog, Muck und Anderen nachgewiesen wurde, nicht
existirt. Die Darstellung von ameisensaurem Coffein ist mir, selbst

unter Anwendung von krystallisirter Ameisensdure, nicht gelungen.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. X1V, 53
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Das essigsaure Coffein, CyH,,N,0,.(C3H,O,),, bildet
farblose, nadelfdrmige Krystalle, die schon beim Liegen an der Luft,
schneller bei 100° ibren Gehalt an Essigsiiure verlieren.

Das normal-buttersaure Coffein, C;H, ,N,0,.C, H,O,,
bildet weisse, karze, hiiufig zu Bilischeln vereinigte Nadeln; isovale
riansaures Coffein, C4 H; N, O,, farblose, fettglinzende, nadel-
formige Krystalle.

Aus der Zusammensetzung der untersuchten Salze liisst sich wohl
der Schluss ziehen, dass das Coffein als eine einsdurige Base zu
betrachten ist. Zur Annahme der Zweisdurigkeit kdnnte man aller-
dings durch das Sulfat und das Acetat gefiibrt werden, welche nach
den Formeln C4H,,N,0O; .H,80, und CgH,,N,0,.(C,H,0,),
zusammengesetzt sind. Da jedoch in dem Golddoppelsalze 1 Mol.
Base mit 1 Mol. HAaCl, vereint ist, ferner die iberwiegende Mehr-
zahl der Coffeinsalze sich von einer einsdorigen Base ableitet, so
diirften diese beiden Salze, im Gegensatze zu den iibrigen, wohl als
saure zu charakterisiren sein.

Coffeidin. Zur Darstellung dieser Verbindung wurde nach den
Angaben von Strecker Coffein mit Barythydratlésung bis zur starken
Ammoniak- und Methylaminentwickelung gekocht. Nacb zahlreichen
Vorversuchen hat sich als geeignetstes Mengenverhiltoiss 1 Theil Coffein
auf 10 Theile krystallisirtes Barythydrat ergeben. Nach Abscheidung
des iiberschiissigen Barythydrats durch verdiinnte Schwefelsiure und
Eindampfen der schwach sauren Losung zom diinnen Syrup scheidet
sich das schwefelsaure Coffeidin alimiilig in dicken Krystallnadeln
aus, die leicht durch Umkrystallisation aus verdiinntem Alkohol zu
reinigen sind. Die Zusammensetzung dieses Salzes wurde in Ueber-
vinstimmung mit den Angaben Strecker’s als C;H,,N,0.H;80,
ermittelt. Bei einigen Darstellungen enthielt das Salz 1 Mol. Wasser.

Die dlige Mutterlauge des Coffeidinsulfats enthielt das Sulfat und
Formiat des Methylamins, Ammoniaks und Sarkosins; die bei der
Coffeidindarstellung entweichenden Gase bestehen ans einem Gemisch
von Ammoniak und Methylamin.

Das freie Coffeidin bildet entsprechend den Angaben Strecker’s
eine dlige, stark alkalisch reagirende Fliissigkeit, welche leicht in
Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer in Aether 13slich ist.

Das salzsaure Coffeidin, C;H,,N,O. HCI, krystallisirt in
farblosen, leicht l3slicben, nadelférmigen Krystallen.

Das Platinchlorid-Coffeidin, (C,H,,N,0.HCQl), +PtCl,,
scbeidet sich beim freiwilligen Verdunsten seiner wissrigen Losung
in grossen, orangegelben, nadelférmigen Krystallen aus, welche je
nach den obwaltenden Bedingungen zwei und vier Molekiile Krystall-
wasser enthalten.
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Die Golddoppelverbindung des Coffeidins konnte wegen ibrer
leichten Zersetzbarkeit nicht im reinen Zustande erhalten werden. Es
neigen iberbaupt die Salze des Coffeidins, namentlich beim lingeren
Erwirmen ibrer wissrigen Losung, leicht zur Zersetzung. Unter den
Zersetzungsprodukten finden sich die entsprechenden Ammoniak- und
Methylaminsalze.

Feuchtes Silberoxyd wirkt auf Coffeidinsulfat bereits in der Kilte,
unter Abscheidung von metallischem Silber und Bildung von Ammo-
niak- und Methylaminsalzen, zersetzend ein. Die Untersuchung der
weiteren hierbei auftretenden Zerfallprodukte ist noch nicht beendet.
Unter den Zersetzungsprodukten, welche beim Kochen des Coffeidin-
sulfats mit Salpeterséiure gebildet werden, wurde bisher nur Methyl-
amin, dagegen kein Ammoniak anfgefunden.

Das freie Coffeidin vereinigt sich schon in der Kilte mit Jod-
dthyl zu jodwasserstoffsanrem Aethylcoffeidin,

C,H,,(C;H,)N,O0.HJ,

welches in feinen, weissen Nadeln krystallisirt. Auch das aos djeser
Verbindung abgeschiedene freie Aethylcoffeidin vereinigt sich von
Nenem mit Jodithyl, und zwar wie es scheint ebenfalls zuo dem jod-
wasserstoffsauren Salze einer weiter idthylirten Base. Der weitere
Verfolg dieser Reaktionen diirfte darthun, welche Art von Base in
dem Coffeidin vorliegt. Schon jetzt scheint jedoch hiernach mit Sicher-
heit festzustehen, dass das Coffeidin nicht wie das Coffein die Rolle
einer tertiiren Base spielt, wie letzteres nach den Untersuchungen
von Tilden bei dem Coffein der Fall ist.

Ueber die Einzelheiten dieser Untersuchungen, sowie iiber die
bei ihrem weiteren Verfolge noch zu erwartenden Resultate soll spiiter
an anderem Orte ausfiibrlich berichtet werden.

Halle a/S., Universititslaboratorium, Méarz 1881.

158, Ernst Schmidt und Emil Léowenhardt: Beitrige zur
Kenntniss der Bestandtheile der Kokkelskorner.

(Eingegangen am 2. April.)

Unter den Referaten des vierten Heftes des vierzehnten Jahrganges
dieser Berichte findet sich eine Mittheilung: Untersuchungen und Be-
trachtangen iiber die chemische Natur des Pikrotoxins von E. Paterno
und A. Oglialoro. Dieselbe veranlasst uns einen Theil der Er-
fabrungen mitzutheilen, welche wir bei anseren Arbeiter iiber den
gleichen Gegenstand gesammelt haben.

Als wir vor etwa 3 Jabren mit der Untersuchung der Bestand-
theile der Kokkelskorner begannen, lagen iiber die procentische Zu-

53*



