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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- 

53: 
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eammeoeetzuog des Pikrotoxins mbr abweichende Angabeo vor: 
Pe l l e t i e r  nod Couerbe:  C 60.91; H 6.0; Regnaa l t :  c 59.52; 
H 5.86; F r a n c i s :  C 60.86; E 5.70; O p p e r m r n n :  C 60.21; H 5.86; 
Berth: C 60.50; H 5.88; Reich:  C 60.84; H 6.98; P a t e r n b  und 
Oglialoro:  C 59.34; H 5.49. Dieselben worden noch oermebrt 
dorcb die omfangreicben Unterenchungen voo B a r t b  und Kretecby,  
welche wRibrend einer Zeit EU Publication gelangten, wo uosere Ar- 
beiten nach vemcbiedenen Bichtungen bereits zum Abscblusee ge- 
diehen waren nod wir une nnr no& bemiihten die bei den zabl- 
reicben Pikrotoxinatmlyeen ermittelten Zablen mit denen in Einltlang 
zo briogen, relcbe wir bei der Uoterouchung der Pikrotoxiospaltanga- 
prodokte erzielt batten. Nacb den Beobachtnngen oon B a r t h  ood 
Kre t scby  (diese Berichto XIII, 1243) iet du, Pikrotoxin dee Handele 
iiberhaopt keio einheitlicber Kiirper, eondern beeteht 811s 32 pCt. 
einer Verbindnng C,, H I , 0 6 ,  f i r  welche der Nrme P ik ro tox in  
beibebalten.wird, 66 pCt. P i k r o t i n :  C 3 5 H s 0 0 1 0  nnd 2 pCt. A n a -  
mirt in:  CIQHs,Olo .  Da die Beobacbtuogen zweier Forecber mit 
den uneerigen nor eum Theil im Einklange etaanden, haben wir jene 
Versuche wiederholt. Wir haben dabei, in Uebereinetimmung mit 
B a r t h  ond K r e t s c h y  gefunden, dam eowohl dae klufliche, als anch 
das auf oerschiedene Weiee eelbst drrgestellte Pikrotoxin 1) dorch 
wiederboltes secbeetiindigee Auf kochen mit der 50 fachen Menge Benrol 
rerlegt wird in eioen in Beosol leicht l6elichen Bestandtbeil: C, SH1606, 
P i k r o t o x i n i n  9 ) ,  welcher aue Waeser mit 1 Molekiil Waeser kry- 
etallisirt (Schmp. 200- 201°), und eineo in Benzol echwer liieliehen, 
krystallwaseerfreien Bitterstoff, deeaen Aoalyeen im Mittel 57.5 pCt. 
Kohlenetoff und 5.6 pCt. Wasreratoff ergaben (Schmp. 240 - 245O). 
Wir etehen jedoch oorlliu6g noch an fiir letrteren Kbrper, das 
P i k r o t i n ,  die oon B r r t b  und Kre t schy  oorgeschlagene Formel 
CS6HnoO1, EU acceptiren, da die gefnndenen Daten in gleicher Weiee 
sowobl mit der Formel CI,Hl,Ole, ale anch mit der von P a t e r n b  
uod Ogl i a lo ro  aufgestellten Formel C, SH,808 im Eioklange steheo. 

Wiihrend die Formel dee Pikrotorinina: C, ,H1606 + H,O, 
eineetheib durch den Krystallwaeeergehdt, anderentheile dnrcb ein 
gut kryetallieirendee, bei 245O echmeleendea Monobromsnbsdtutioos- 
prodnkt: C,,H16BrOs, besttitigt wird, ist es uns bisher nicht mi3glich 
geweeen die dee Pikrotine durcb ein Substitutioneprodukt oder ein 
anderweitigee einfachee Derioat echarf LU charakterieiren. 
--- 

I )  Wir behrlten ebenio wie P a t e r n b  and Oglialoro den Namen Pikrotoxin 
nU dem an8 den KokkelnkBrnem direkt isolirten Bittentoff bei. 

’) Wir batten fUr dieben Kiirper den Namen P i k r o t o x i t  gewlblt-@. Liinen- 
h r r d t ,  Inaagoraldissert. Halle 1880), eeceptiren jedoch die von Paternb nnd 
Oglialoro vorgeschlrgene Bereichnung P i k r o t o x i a i n ,  nm hiardweh eine Ver- 
wwholnng mit dem Polymeren diem Verbindong, relche von jenen Forechern 
P i k r o t o x i t  gWI8Mt ist, zu vermeiden. 
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Das M o n o b r o m p i k r o t o x i n i n :  C1,H1,Br06, wurde von uns 
erhalten aowohl bei der Einwirkong von Brom auf Pikrotoxinin, ale 
auch bei der Einwirkong von Brom aof Pikrotoxin (8. anten), und 
ewar gleichgfiltig, ob beide Kijrper direkt, oder in waseeriger, oder 
in Htherischer Lbeung mit einander in Reaktion traten. P a t  e r n ;  
and O g l i a l o r o  erhielten diese Verbindung aus dem Pikrotoxin in 
gleicher Weise. 

Das P i  k r o t o x i n i n :  C,,H,  6 0 6 ,  kryetallisirt, iibereinstimmend 
rnit den Angaben von B a r t h  uud K r e t e c h y  constant rnit 1 Molekiil 
Waseer, welches bei 1000 vollstiindig abgegeben wird. Wir  erhiel ten 
daseelbe haufig in wohlaosgebildeten , scheinbar rhombischen Tafeln, 
die bei 200--201° schmolzen. Fiir das Pikrotin ermittelten wir den 
Schmelzpunkt bei 240-245O. Die Loslichkeit des Pikrotoxinins und 
Pikrotins in Wasser ist nahezo die gleiche: 100 Theile Wasser lBsten 
bei 15 - 1 8 O  0.138, 0.139, 0.148, 0.141 g. P i k r o t o x i n i n :  
C l 5 H l 6 O 6 ,  und 0.159, 0.153, 0.155 g Pikrotin. Grosser ist die 
Differene in der  Lbslichkeit beider KBrper in Benzol: 100 Theile 
Benzol losen bei 21 - 22O 0.346, 0.359 g Pikrotoxinin, und 0.0199, 
0.0226 g Pikrotin. 

Auch in dem Verhalten gegen Agentien zeigen Pikrotoxinin und 
Pikrotin bemerkenswerthe Unterschiede: Concentrirte Scbwefelsaure 
flirbt dae Pikrotoxinin allmlhlich intenaiv orangeroth, das Pikrotin da- 
gegen erst nacb langerer Zeit blassgelb ; beim Erwiirmen vou Pikrotin 
und concentrirter Schwefelsiiure macht sich eine orangerothe Farbung 
bemerkbar. Pikrotoxinin liefert die L a n  g I e y 'ache Salpeterreaktion 
in inteneiver Weisc!, wogegen Pikrotin hierbei nur schwach gelblich 
gefarbt wird. Pikrotoxin steht beziiglicb seiner Lbslichkeitsverhiilt- 
nisse und seines Verhaltens gegen Agentien immer in der Mitte 
zwiachen Pikrotoxinin und Pikrotin. 

Bar th  und R r e t s c h y  nehmen an, dase Pikrotoxinin ond Pikrotin 
in dem kauflichen Pikrotoxin nur mit einander gemengt seien, aue 
letzterem daher durch wiederholtes Auekochen rnit Benzol leicht 
iaolirt werden kiinnen. Wir konnen dieee Ansicht nicht theilen, 
sondern betrachten, ebenso wie P a t e r n b  ond O g l i a l o r o ,  das Pikro- 
toxin ale ein chemieches, allerdings leicht zereetzbares Individoum, 
aehen daher dae Pikrotoxinin und dae Pikrotin nur ale Spaltunge- 
prodakte dee Pikrotoxins an, welche erst bei dem anhaltenden Kochen 
rnit griiseeren Mengen von Benzol daraus prebildet werden. Da dieee 
Spaltung dee Pikrotoxins nicht allein dorch Kochen mit Beneol, 
eondern auch bei der Einwirknng von verschiedenen Agentien und 
vielleicht unter Umstiinden theilweiee auch echon bei der Daretellung 
desaelben eintritt, 80 liegt die Mbglichkeit nahe, dase eich diem 
Spaltnngsprodukte in  wechselnden Mengen dem Pikrotoxin beimengen 
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uod in  Folge dessen bedingen, dasa fiir letzteres bald biibere, bald 
niedrigere analytische Wertbe gefunden werden. 

Fiir die Individualitiit des Pikrotoxins scheinen uns besondere 
folgende Umstande zu sprechen. 

1) Der constante Schmelzpunkt 199 - 200O; ein Gemiscb aus 
Pikrotoxinin und Pikrotin fangt bei 200° a n  zu scbmelzen, ist 
jedoch, j e  nach den Mengenverhaltnissen, erst bei 210- 2300 voll- 
stiindig gescbrnolzen. 

2) Der  mangelnde Krystollwassergehalt des Pikrotoxius - Pi- 
krotoxinin krystallisirt mit 1 Molekiil Erystallwasser. - Zahlreiche 
Waseerbestirnmungen von den verscbiedenen Krystallisationen selbst 
dargestellter und in verschiedener Weise gereinigter , kiuflicher Pi- 
krotoxine zeigten bei 1000 nie eine Gewichtsabnabme, welcbe aof 
eine Beimengung eines kryatallwasserhaltigen Riirpere batte schliessen 
lassen. 

3) Wurde Pikrotoxin unter sebr baufigem Umschiitteln 24 Stunden 
lang dreimal mit der 200-250facben Menge kalten Benzols in 
Beriihrung gelassen, so beobachteten wir nach einiger Zeit ein star- 
kes Aufschwellen desselben, wahrend weder bei dem Pikrotoxinin, 
noch bei dem Pikrotiu sich eio derartiges Verhalten zeigte. Die 
Analyse des nach dem dreimaligen Extrabiren mit Benzol Un- 
geliistgebliebenen lieferte nach der Umkrystallisation BUS Wasser 
Wertbe, die bei 15 Analysen verschiedener Darstellungen zwischen 
58,9 und 59,3 Proc. Kohlenstoff schwankten. W i r e  das  Pikrotoxin 
nur ein Oernisch BUS Pikrotoxinin und Pikrotin, so batten bei der 
grossen Verschiedenheit der Liislichkeit beider Riirper in Benzol 
(8.  oben) wohl erwartet werden miissen, dass das schliesslich Unge- 
l6ste nahezu aus reinem Piktrotin (ca. 57,5 Proc.) bestanden biitte. 
Demohngeacbtet hatte das  Pikrotoxin in seiner Zusammensetzung 
kaum eine bemerkenswertbe Aenderung erlitten und zeigte gegen 
fruher nur insofern ein abweichendes Verbalten, als es  nicht mebr 
constant bei 199-2000 schmolz, sondern, vielleicht in Folge einer 
tbeilweisen Polymerisation, erst bei 200 - 2 15O vollatfindig fliisaig 
wnrde. 

Fir das Pikrotoxin, welches P a t e r n b  und Ogl ia loro  aus iibn- 
lichen Griinden ebenfalls a ls  eine eiubeitlicbe Substanz betrachten, 
stellten diese Foracher friiber die Formel C, H, 0, auf, wogegen 
sie nach ihrer letzten Publikation den Ausdruck C,, H,, O l s  accep- 
tiren. Die eablreioben Analysen, die wir  sowohl von Pikrotoxin, 
welches wir zu verachiedenen Zeiten nach verschiedenen Methoden 
selbst bereiteten, ale auch von kiiuflichem , nach verscbiedenen Me- 
thoden gereinigten Materiale (Schmelep. 199 - 200°) ausfiihrten, lie- 
ferten aowobl Zahlen, die mit der ersten Formel (16 Analysen). ale 
anch solche, die mit der letzten (7 Analysen) im Einklange stehen. 
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Da die iiberwiegende Zahl der Analyeen mit der Formel C, ,H,o0 ,6  
iibereinetimmte und rnit diesen auch die Spaltung dee Pikrotoxine in 
Pikrotoxinin und Pikrotin gut in Einklang zu bringen ist: 

c 3 6  H 4 0 ° 1 6  = c 1 5  H16 0 6  + c,l H 2 4 . 0 1 0  
Pikrotoxin Pikrotoxinin Pikrotm, 

80 haben wir friiher jener Formel den Vorzug gegeben, ohne dieeelbe 
jedoch ale eine endgiiltig feetetehende zu betrachten. 

Der eine von one (S.) hat im Laufe des Winters von Neuem 
Pikrotoxin in groeserer Menge eelbet bereitet, aue dem er durch 
voreichtige Verdunetung und Kryetallisation griieeere Kryetallindivi- 
duen za erzielen denkt. Vielleicht gelingt 88 bei der Untersochuog 
diesee Materials, eowie bei der dee Pikrotine eine endgiiltige Ent- 
saheidung beziiglich der Zusarnmeneetzung dee Pikrotoxine eu treffen. 

Im Nachstehenden mogen noch einige V ersuche Erwtihnung 6n- 
den, die wir anetellten, urn aue der Zereetzungeweiee dee Pikrotoxine 
weitere Anbaltspunkte fiir die Zueammenseteung und fiir die che- 
mieche Natur dieeee Bitteretoffe zu gewinnen. 

Ltisst man Acetylchlorid in der Riilte liingere Zeit auf Pikrotoxin 
einwirken, so wird ein Theil deseelben acetylirt, ein anderer Theil 
in Pitrosinin und Pikrotin geepalten. Von letzteren Spaltungepro- 
dukten erleidet das Pikrotoxinin eine Polpmerieation, wenigetene 
konnten wir aue dem Reaktioneprodukte einen i n  waeeerfreien, fei- 
nen Nadeln kryetallieirenden, erst bei 2250 echmelzcnden Korper der 
Formel: C, H,, 0,, iaoliren. Dae Pikrotin scheint hierbei eine 
tiefer greifende Zersetzang cu erleiden. Wurde Pikrotoxin mit Acetyl- 
chlorid gekocht, 80 batte dieees nur die Bildung acetylirter Produkte 
zur Folge ; ron den Spaltungsprodukten dea Pikrotoxins konnte hier- 
bei Nichte iaolirt werden. 

Liieet man, enteprechend den Angaben von P a t e r n b  und 
O g l i a l o r o ,  Salzsiiuregas auf eine atherische Pikrotoxinlijsung, oder 
auf Pikrotoxin, welchee in  Aether euependirt iet, einwirken, 80 er- 
halt man unter echeinbar gleichen Bedingangen aehr verschiedene 
Reeultate. Bei mehreren dieeer Vereuche blieb der griieete Theil dee 
Pikrotoxine unveriindert, bei mehreren anderen fand eine Spaltung 
deeeelben in Pikrotoxinin und Pikrotin etatt. Von letzteren Spal- 
tungeprodukten konnte jedoch nnr dae Pikrotin (57,5 Proc. Kohlen- 
stof€) ieolirt werden, wogegen dae Pikrotoxinin eum Theil eine tiefer 
greifende Zereetzang , zum Theil, enteprechend den Angabeo V O ~  

P a t e r n b  und Ogl i a lo ro ,  eine Polymerieation .zu Pikrotoxid, 
(C,, H,, O,X, erleidet. 

Brom epsltet das Pikrotoxin in Pikrotoxinin und Pikrotin; von 
dieeen Kijrpern wird jedoch dae Pikrotoxinin eofort in Monobrom- 
pikrotoxinin, C15 H,, Br O , ,  rerwandelt, whhrend das Pikrotin 
(57.5 pCt. C.) feet unveriindert aue den Mutterlaugen ieolirt werden 
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kann. Wir haben diese Bildungsweise des Pikrotins iifters zur Ge- 
winnung diems KZirpers verwendet. 

In der Kalischmelze konnten von charakterisirten Verbindongen 
nur  OxalsPure , Ameisensaure und Essigsaure nachgewiesen werden. 
Ausser harzartigen Prodokten scheinen hierbei jedoch auch Spuren 
phenolartiger Kiirper erzeugt zu werden. Aehnliche Produkte , wie 
bei dem Schmelzen mit Kalihydrat, werden auch beim Erhitzen dee 
Pikrotoxins rnit alkoholischer Kalilijsung erzielt. 

Mit Natronkalk und mit Zinkstaub erhitzt, liefert das  Pikrotoxin 
aosser iiligen, nicht charakterisirbaren Produkten, anscheinend Aceton, 
wenigstens besitzt das wasserige Destillat, wie bereite schon friiher 
von B a r  t h  beobachtet wurde, einen starken Acetongeruch und liefert 
bei der Behandlung mit Natronlauge und Jodlosung betrachtliche 
Mengen von Jodoform. 

Auseer dem Pikrotoxin haben wir aus den Kokkelskornern noch 
einen anderen , durchaus nicht bitter scbmeckenden KBrper isolirt, 
welcher in feinen, weissen Nadeln krystallisirt, die. in heissem Wasser 
nur  schwer, in kaltem Wasser, Alkohohol und Aether nahezu un- 
lijslich sind. Die Analysen dieses Kijrpers lieferten im Mittel 
54.73 pCt. C. und 6.37 pCt. H. Diese Daten stimmen am besten mit 
der Formel CI9HasO,,  iiberein. Diese Formel kano jedoch nur 
als eine vorlHofige betrachtet werden, da  die geringe Menge des une 
zu Oebote stehenden Materials eine weitere Charakterisirung dieser 
Verbindung bisher nicht gestattete. O b  dieser, von uns als C o c c u l i n  
bezeichnete Kiirper identiach ist mit dem A n a m i r t i n  von B a r t h  
und Kre t s c h y  miissen wir dahingestellt lassen. Concentrirte Schwefel- 
siiure farbt das Cocculin nur  schwach gelb; beim Reiben mit einem 
Glasstabe verschwiodet die Fiirbung. Die L a n g l e y ' s c h e  Salpeter- 
reaktion, welche das  Pikrotoxin und besonders das Pikrotoxinin scharf 
kennzeichnen, liefert das  Cocculin gar nicht. 

Mit der Untersuchung der  in den Kokkelskiirnern enthaltenen 
Alkaloide, eowie dea in demselben in grosser Meoge vorkornmendeo 
Fettes, welches ausser den iiblichen Glyceriden grosse Quantitiiten 
f r e i e r  'Stearinsiiure enthiilt, hat sich auf Veraolaesung des einen von 
uns Hr. R o m e r  beschaftigt. Ueber die hierbei gewonnenen Resultate 
sol1 demniichst Mittheilung gemacht werden. 

Ueber die Einzelheiten dieser Untersuchungen werden wir a n  
anderer Stelle eingehend berichten. 

H a1 1 e a. S., Universi~tslaboratoriom , Miirz 1881. 


