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Wenn es aber so ist, dass die Gesetzmassigkeit in  den Rotations- 
verhaltnissen der organischsn Verbindungell in verdiinnten Liisungen 
ebensowohl wie firr die Kiirper selbst ohne L6suugsmittel existirt und 
oft i n  dem ersten Falle einfacher hervor tritt, geht der Weg am 
natiirlichsten von diesem nach dem zweiten schwierigeren. Das Ver- 
halten der verdiinnten Liisungen wird wohl auch fiir die praktische 
Anwendung immer am ffichtigsten sein , weshalb die Wissenschaft 
such nur bier von den praktiachen Untersuchungen wesentlichen Bei- 
stand hoffen kann, wie sie ibn pehon erhalten hat. Es liegt iibrigens 
schon jetzt ein so grosses Beobachtongsmaterial vor, dass man nicht 
.Spekulationen' verwerfen darf, wenn solche dazu im Stande sind, 
Ordnang in die grosse Detailmasse zu bringen, Andeutungen fiir die 
experimeutelle Arbeit zu geben und wissenschaftliche Fragen von einer 
neuen Seite zu bsleuchten. 

K o p e n h a g e n ,  Universitatslaboratorium, 14. MHrz 1881. 

157. Ernst Schmidt:  Ueber das Coffein. 
(Eingegaogen am 2. April.) 

I n  dem soeben ausgegebenen 5. Hefte des XIV. Jahrgangs dieser 
Berichte findet sich eine Mittheilung ron Hrn. E m i l  F i s c h e r  iiber 
das  Coffein, and zwar iiber eine Untersuchung, welche unternommen 
ist, um den bisherigen Speculationen iiber die rationelle Forrnel dee 
Coffeios eine bessere experimentelle Gruodlage zu geben. Geleitet 
von dem gleichen Gesichtspunhte, babe ich mich in letzterer Zeit in 
Gemeinschaft mit den Herren H. B i e d e r m a n n  und H. P r e s s l e r  
in Ihnlicher Weise mit der Untersiichung des Coffelns und Theo- 
bromine beschaftigt. Obschon der Weg, den ich einschlug, urn einen 
tieferen Einblick in die Constitution des Ccffeins und des Theobro- 
mine zu gewinnen, ein anderer ist, als der bisher von Hrn. F i s c h e r  
verfolgte, und die bezliglichen Untersuchungen noch nicht ganz zurn 
Abschlusse gekommen sind, so halte ich es doch fur angezeigt, schon 
jetzt iiber einen Theil derselben Mittheilung zu machen, um mir die 
ungest6rte Weiterfiibrung derselben zu sichern. 

Es schien mir zunachst r o n  Interesse zu versuchen, o b  es nicht 
gelange dem Coffein Methylgruppen durch Einwirkung von Salzaiure 
zu entziehen, urn es ruf diese Weise i n  Theobromin, beziiglich i n  
Xanthin oder Spaltungsprodukte desselben iibprzufiibren. Die Ver- 
sucbe, welche Hr. P r e s s l e r  in dieser Richtung bei Clem Coffei'n nod 
bei dem Theobromin ausfiihrte, haben nicht zu den erwarteten Re- 
sultaten gefiihrt. Wurde Coffefn mit SalzsHure, die bei gewiihnlicher 
Temperatur gesattigt war, erhitzt, 90 fand erst bei einer uber 200" 
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liegenden Temperatur eine Einwirkung statt. Nach 12stiindigem Er- 
hitzen auf 240-2300 erstarrte der  Rohrinhalt tbeilweise za einer 
kryatallinischen Masse; beim Oeffnen der Riihren entwich unter be- 
triicbtlichem Drucke ein Gas, in welchem bisher nur die Anwesenheit 
von Eohlensaureanhydrid, nicht dagegen von Cblormethyl nacbge- 
wiesen werden konnten. Das Reaktionsprodukt entbiilt der Haupt- 
rnenge nach Chlorammonium und salzsaures Methylamin, nehen einem 
in Wasser sehr leicht liislichen , bisher jedoch noch nicht geniigend 
ebarakterisirten K6rpe.r. 

Wird Coffei'n mit rauchender Salzsiiure iiber 260° erhitzt, 80 

findet eine tbeilweise Verkohlung atatt. 
Das Tbeobromin verhiilt sich gegen Salzsiiure dem Coffei'n sehr 

iihnlich. Auch in seinen Salzen, sowie in den Produkten der Ein- 
wirkung von Salpetersiure, Barythydrat u. 8. w. zeigt das Tbeobromin 
ein dem Coffei'n sehr lihnliches Verbalten. Hr. P r e s s l e r  wird dem- 
nffchst hieriiber Bericht erstatten. 

Von nicht geringerer Wicbtigkeit fiir die Aufstellung einer ra- 
tionellen Coffei'nformel schien mir die nahere Untersuchung des Coffei- 
dins zu sein. Die Kenntniss dieser starken Base, welche nach 
S t r e c k e r  durch Abspaltung von Kohlensiiare aus dern Coffei'n gebildet 
wird, ist bisher nur eine sehr unvollkommene. Die Basis selbst wird 
von S t r e c k e r  als eine olige, in Wasser leicbt Iiiialicbe Flhsigkei t  be- 
scbrieben; von den Salzen ist nur das Sulfat charakterisirt, ebenso 
ist von den Zersetzungen nur der durch liingeres Rocben mit Baryt- 
hydrat bewiikte Zerfall in Ammoniak, Methylamin, Sarkosin und 
Ameisensaure von S c h u l t z e n  and apater von S t r e c k e r  und R o s e n -  
busch naher studirt. Es war zu erwarten, dass diese reaktionsfiihige 
Base auch bei der Behandlung rnit anderen Agentien cbarakterisirte 
Zersetzungsprodukte liefern wiirde, welche vielleicht einen weiteren 
Einblick in die Natur dieser Base und in die des Coffei'ns gestatteten. 
Auf meine Veranlassung hat sicb daher Hr. H. B i e d e r m a n n  mit 
dem Studiurn dieser Verbindung, unter gleicbzeitiger Beriicksichtigung 
des Coffei'ns selbst, beschaftigt. Ein Theil der hierbei gewonnenen 
Resultate mag im Kachstebenden eine kurze Erorterung finden. 

C o f f e i n s a l z e l ) .  Ueber die Salze des Coffei'ns, sowohl iiber 
die  anorganischen, als noch mehr iiber die organischen, walten in  
der Literatur zahlreiche Widerspriiche ob; in Anbetracht der  arznei- 
lichen Wichtigkeit dieser Salze scbien es daher nicbt ohne Interease, 
dieselben darzustellen and sie beziiglich ibrer Zusammensetzung und 
ihrer Eigenschaften von Neuem zu studiren. Es bat sich hierbei 
herausgestellt, dass das Coffei'n nur dann einheitliche, gut charakte- 
rieirte Salze liefert, wenn es direkt mit den betreffenden Siiuren im 

*) Nach den Versuchen von H. Biedermenn. 
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ooncentrirten Zustande in Reaktion gebracht wird. Dnrch Waeeer, 
Alkobol oder Aether werden die Coffei'nsalze wieder in ibre Compo- 
nenten zerlegt; die Coffeinaalze der fliichtigen Fettsiuren erleiden 
sogar scbon eine Zerlegung, wenn eie kurze Zeit an der Luft anfbe 
wabrt werden. 

Das sa l z sau re  Coffei'n: C8HlO NcO, .HCI+  2H,O, kry- 
etallisirt i n  farblosen, prismatiscben Krystallen, die schon beim 
Liegen an der Luft Wasser und Salzsiiure abgeben und bei 1000 
sich in reines Coffei'n verwandeln. Durch Einwirkang von trocknem 
Chlorwasserstoff anf getrocknetes Coffeih scheint ein snures Salz: 
C8 H, N, O2 . 2  HCI, gebildet zn werden, welcbee jedoch beim Qteben 
im Exsiccator allmiihlich in die Verbindnng C8 HI, N,Os . HCl 
iibergeh t. 

B r o m w a s s e r s t of fe a n r e e C o f f e i n, C, H , , N,O . H Br + 2 H,O, 
bildet farblose, woblaasgebildete Krystalle, die bei looo das Krystall- 
w asser und eine geringe Menge Bromwasserstoff verlieren. 

Mit Jodwasse r s to f f  scheint sich das Coffei'n in zwei Mengen- 
verhaltniseen zu verbinden, C8H, oN,02. HJ und C,H,oN,O,. 2HJ. 
Beide Verbindnngen zeichnen sicb jedoch durch grosee Zersetzlicb- 
keit am. 

S a l p e t e r s a u r e s  Coffei'n, C,H,,N,O, . H N 0 3  +H,O, bildet 
gelbliche, dicke, nadelfiirmige Krystalle, die bei looo den geeammten 
Wasser- und Salpetershregebalt verlieren. 

Schwefe l sau res  Coffein,  C,H,oN4Os. H,S04, scheidet eich 
aus einer heissen alkoholiechen, mit Schwefelsiinre versetzten Coffe'in- 
18sung in farblosen, glHnecnden, nadelfirmigen Krystallen aus. Unter 
besondeten, spiiter zu erijrternden Bedingungen krystallisirt es mit 
I Molekiil Wasser. 

Beziiglich dee C of f e in  go1 d c h 1 o r  i d 8, C,H I ,N 4 0 3  .HCl+AnC18, 
und des Coffei 'nplat inchlor ids ,  (CsHIoN40,  . HCl), t PtCI,, 
kann ich nur die von Nicho l son  (Ann, Chem. Pharm. 62, 71) ge- 
machten Angaben bestatigen. 

Beziiglicb dee Verbaltens dee Coffeins gegen organische SPuren 
schei nt allgemein die Annahme gemacbt zu werden, dass dieeee Alka- 
loid vermiige seiner echwach basischen Eigenscbaften iiberhaopt nicht 
im Stande sei, sich mit organischen Sanren zu Salzen zu vereinigen. 
Der Grnnd ZQ dieser dnrch keinerlei Vereuche begriindeten Annahme 
ist vielleicht in dem Umstande zu suchen, daes das sogenannte citro- 
nensaure Coffei'n, welches anch gegenwiirtig, and zwar in Gestalt VOD 

reinem Coffei'n, noch in den Preiscouranten fignrirt, thatagcblich, wie 
bereits von H e r z o g ,  Muck und Anderen nachgewiesen wurde, nicht 
existirt. Die Darstelluog von ameisensaurem Coffei'n ist mir, selbst 
unter Anwendung von krystallisirter Ameisensiiure, nicht gelnngen. 

Berichte d. D. cbern. Geaellschaft. Jahrg. XIV. 53 
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Das e a a i g s a u r e  C o f f e i n ,  C, H I O N ,  02 . (C, H10,),, bildet 
farblose, nadelf6rmige Krystalle, die schon beim Liegen an der Luft. 
schneller bei 1000 ibren Gehalt a n  Essigsiiure verlieren. 

Das n o r m a l - b u t t e r s a u r e  Coffei 'n ,  C, H , o N , 0 9 .  C4He 02, 
bildet weisse, korze, biiufig zu Buscheln vereinigte Nadeln ; i so v a l e  
r i a n s a u r e s  C o f f e i n ,  Ce H , , N 4 0 2 ,  farblose, fettglanzende, nadel- 
fijrmige Krystalle. 

Aus der Zusammensetzung der untersuchten Salze liisst sich wohl 
tier Schluss ziehen, dass das  Coffei'n als eine e i n s l u r i g e  Base zu 
betracbten ist. Zur Annabme der Zweisaurigkeit kiinnte man aller- 
dings durch d m  Sulfat und das  Acetat gefiibrt werden, welche nach 
den Formeln C, H I ,  N, 0 9  . H, SO, und Ce H, N, 0, . (Ca H, 0 2 ) s  

zusammengesetzt sind. Da jedoch in dem Golddoppelsalze 1 Mol. 
Base mit 1 Mol. HAoC14 vereint ist, ferner die iiberwiegende Mehr- 
zahl der Coffei'nsalze sich von einer einsaurigen Rase ableitet, SO 

diirften diese beiden Salze, im Gegensatze zu den iibrigen, wohl als 
saure zu charakterisiren sein. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde nach den 
Angabea von S t r e c k e r  Coffei'n mit Harythydratliisung bie zur starken 
Ammoniak- und Methylaminentwickelung gekocht. Nacb zahlreichen 
Vorversuchen bat eicb als geeignetstes Mengenverhaltniss 1 Theil Coffei'n 
auf 10 Theile krystallieirtes Barythydrat ergeben. Nach Abscheidung 
(lee iiberschiissigen Barythydrats durah verdiinnte Schwefeleaure und 
Eindampfen der schwach sauren Liisung eum dunnen Syrup scheidet 
sich das schwefelsaure Coffei'din allmalig in  dicken Krystallnadeln 
s u s ,  die leicht durch Umkryetallisation aus verdunntem Alkohol zu 
reinigen sind. Die Zusammensetzung dieses Salzes wurde in  Ueber- 
einstimmung mit den Angaben S t r e c k e r ' s  ale C, H, ,N,O.  H,SO, 
ermittelt. Bei einigen Darstellongen enthielt das  Salz 1 Mol. Wasser. 

Die iilige Mutterlauge des Coffei'dinsulfats enthielt das  Sulfat und 
Pormiat des Methylamins, Ammoniaks und Sarkosins; die bei der 
Coffei'dindarstellung entweicbenden Gase bestehen ans einem Gemisch 
von Ammoniak und Metbylamin. 

Das freie Coffei'din bildet entsprechend den Angaben S t r e c k e r ' s  
aine Blige, stark alkalisch reagirende Pliissigkeit , welche leicht in  
Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer in Aetber lijelich ist. 

Das  s a l z s a u r e  C o f f e i ' d i n ,  C , H , , N , O .  HCI,  krystallisirt i n  
farblosen, leicbt lijslicben, nadelfiirmigen Krystallen. 

Das P l a t i n c h l o r i d - C o f f e i d i n ,  (C,H,,N,O. RCl), +PtCl , ,  
scbeidet sicb beim freiwilligen Verdunsten seiner wassrigen Losung 
i n  grossen, orangegelben, nadelfiirmigen Krystallen aus, welche j e  
nach den obwaltenden Redingungen zwei und vier Molekiile Kqstal l -  
wasser enthalten. 

CoffeYdin. 
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Die Golddoppelverbindung des Coffeldins konnte wegen ihrer 
leichten Zersetzbarkeit nicht im reinen Zustande erhalten werden. Ee 
neigen iiberhaupt die Salze des Coffeldins, namentlich beim liingeren 
Erwiirmen ihrer wiissrigen Losung, leicht zur Zersetzung. Unter den 
Zersetzungsprodukten finden eich die entsprechenden Ammoniak- und 
Methylaminsalze. 

Feuchtes Silberoxyd wirkt auf Coffeidinsulfat bereits in der Kiilte, 
anter Abscheidung von metallischem Silber und Bildung von Ammo- 
niak- und Methylaminsalzen , zersetzend ein. Die Uutersuchnng der 
weiteren hierbei auftretenden Zerfallprodukte ist noch nicht heendet. 
Unter den Zersetzungsprodukten, welche beim Kochen des Coffeidin- 
sulfate mit Salpetersaure gebildet werden , wurde bisher nur Methyl- 
amin, dagegen keiu Ammoniak aofgefunden. 

Das freie Coffeidin vereinigt sich schoo in der Kiilte rnit Jod- 
iithyl zu j o dw a s s era  t o f f sa n r e m A e thylcoffeid i n , 

welches in feinen, weissen Nadeln krystallisirt. Auch das aus dieser 
Verbindung abgeschiedene freie Aethylcoffeidin vereinigt sich von 
Nenem mit Jodiithyl, und zwar wie es scheint ebenfalls zu dem jod- 
wasserstoffsauren Salze einer weiter athylirten Base. Der weitere 
Verfolg dieser Reaktionen diirfte darthun, welche Art von Base in 
dem Coffeidin vorliegt. Schon jetzt scheint jedoch hiernach rnit Sicher- 
heit festzustehen, dass das Coffeidin nicht wie das Coffein die Rolle 
einer tertiiiren Base spielt , wie letzteres nach den Untersuchungen 
von T i l d e n  bei dem Coffei'n der Fall ist. 

Uaber die Einzelheiten dieser Untersucbungen, sowie iiber die 
bei ihrem weiteren Verfolge noch zu erwartenden Resultate sol1 spiiter 
an anderem Orte ausftuhrlich berichtet werden. 

C,H,,(CaH,)N,O.HJ, 

Ha l l  e a/S., Universitatslaboratorium, Milrz 1881. 

168. Ernet  Schmidt nnd Emil  Lowenhardt: Beitrage znr 
Kenntniee der Beatsndtheile der Kokkelekorner. 

(Eingegangen am 2. April.) 

Unter den Referaten des vierten Heftes des vierzehnten Jahrganges 
dieser Berichte findet sich eine Mittheiliing: Untersuchnngen und Be- 
trachtungen uber die chemische Natur des Pikrotoxine von E. P a t e r n b  
und A. O g l i a l o r o .  Dieselbe veranlasst uns einen Theil der Er- 
fahrungen mitzutheilen , welche wir bei unseren Arbeitec iiber den 
gleichen Gegenstand geeammelt haben. 

Ale wir vor etwa 3 Jahren mit der Untersuchung der Bestand- 
theile der Kokkelskiirner begannen, lagen uber die procentische Zu- 
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