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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-
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sammensetzung des Pikrotoxins sebr abweichende Angaben vor:
Pelletier und Couerbe: C 60.91; H 6.0; Regnault: C 59.52;
H 5.86; Francis: C 60.26; H 5.70; Oppermann: C 60.21; H 5.86;
Barth: C 60.50; H 5.88; Reich: C 60.84; H 6.92; Paterno und
Oglialoro: C 59.34; H 5.49. Dieselben warden noch vermehrt
dorch die umfangreichen Untersuchungen von Bartb und Kretschy,
welche widhrend einer Zeit zu Publication gelangten, wo unsere Ar-
beiten nach verschiedenen Richtungen bereits zam Abschlusse ge-
diehen warem ond wir uns nur noch bemiibten die bei den zahl-
reichen Pikrotoxinanalysen ermittelten Zahlen mit denen in Einklang
su bringen, welche wir bei der Untersuchung der Pikrotoxinspaltungs-
prodakte ersielt hatten. Nach den Beobachtungen von Barth und
Kretachy (diese Berichte XIII, 1243) ist das Pikrotoxin des Handels
Gberhaopt kein einbeitlicher Korper, sondern besteht ans 32 pCt.
einer Verbindung C, H,,0¢, fir welche der Nume Pikrotoxin
beibebalten -wird, 66 pCt. Pikrotin: Cy,H3,0,; und 2 pCt. Ana-
mirtin: C,gHy,0,,. Da die Beobachtungen zweier Forscher mit
den unserigen nur zum Theil im Einklange atanden, bhaben wir jene
Versuche wiederbolt. Wir haben dabei, in Uebereinstimmung mit
Barth und Kretschy gefunden, dass sowohl das kaufliche, als auch
das auf verschiedene Weise selbst dargestellte Pikrotoxin !) darch
wiederholtes sechsstiindiges Aufkochen mit der 50 fachen Menge Benzol
zerlegt wird in einen in Benzol leicht 13slichen Bestandtheil: C, (H, ¢Os,
Pikrotoxinin ¥), welcher aus Wasser mit 1 Molekidl Wasser kry-
stallisirt (Schmp. 200— 201°), und einen in Benzol scbwer lGslichen,
krystallwasserfreien Bitterstoff, dessen Analysen im Mittel 57.5 pCt.
Kohlenstoff und 5.6 pCt. Wasserstoff ergaben (Schmp. 240 — 245°).
Wir stehen jedoch vorliufig noch an fir letzteren Kdrper, das
Pikrotin, die von Barth und Kretschy vorgeschlagene Formel
C35H,y,0,5 2zu acceptiren, da die gefandenen Daten in gleicher Weise
sowohl mit der Formel C4,H4,0,,, als auch mit der von Paternd
und Oglialoro aofgestellten Formel C, ;H, 0, im Eicklange stehen.
Wibrend die Formel des Pikrotoxinins: C, H,¢04 + H,0,
einestheils durch den Krystallwassergebalt, anderentheils durch ein
gut krystallisirendes, bei 245° schmelzendes Monobromsubstitations-
produkt: C, ;H, BrO¢, besthtigt wird, ist es uns bisher nicht maglich
gewesen die des Pikrotins durch ein Substitutionsprodukt oder ein
anderweitiges einfaches Derivat scharf zu charakterisiren.

1) Wir behalten ebenso wie Paternd und Oglialoro den Namen Pikrotoxin
fur dem aus den Kokkelskdrnern direkt isolirten Bitterstoff bei.

?) Wir hatten fur diesen Korper den Namen Pikrotoxit gewtihlt(E. L8wen-
hardt, Inauguraldissert. Halle 1880), acceptiren jedoch die von Paternd und
Oglisloro vorgeschlagene Bezeichnung Pikrotoxinin, nm bierdurch eine Ver-
wechslung mit dem Polymeren dieser Verbindung, welche von jenen Forschern
Pikrotoxit genannt ist, zu vermeiden.
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Das Monobrompikrotoxinin: C,,H,,BrO,, wurde von uns
erhalten sowohl bei der Einwirkang von Brom auf Pikrotoxinin, als
auch bei der Einwirkung von Brom auf Pikrotoxin (s. unten), und
zwar gleichgiiltig, ob beide Kérper direkt, oder in wisseriger, oder
in #therischer Losung mit einander in Reaktion traten. Paternd
und Oglialoro erhielten diese Verbindung aus dem Pikrotoxin in
gleicher Weise.

Das Pikrotoxinin: G, H,¢0g, krystallisirt, iibereinstimmend
mit den Angaben von Barth und Kretschy constant mit 1 Molekiil
Wasser, welches bei 100° vollstindig abgegeben wird, Wir erhielten
dasselbe hiiufig in wohlansgebildeten, scheinbar rhombischen Tafeln,
die bei 200 —201° schmolzen. Fiir das Pikrotin ermittelten wir den
Schmelzpunkt bei 240—245°. Die Léslichkeit des Pikrotoxinine und
Pikrotine in Wasser ist nahezn die gleiche: 100 Theile Wasser lésten
bei 15 — 18° 0.138, 0.139, 0.148, 0.141 g. Pikrotoxinin:
C,5H,604, ond 0.159, 0.153, 0.155 g Pikrotin. Grosser ist die
Differenz in der Ldaslichkeit beider Kérper in Benzol: 100 Theile
Benzol lgsen bei 21 —22° 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 Schwefelséure
fiirbt das Pikrotoxinin allmahlich intensiv orangeroth, das Pikrotin da-
gegen erst nach lingerer Zeit blassgelb; beim Erwirmen vou Pikrotin
und concentrirter Schwefelsdure macht sich eine orangerothe Firbung
bemerkbar. Pikrotoxinin liefert die Langley’sche Salpeterreaktion
in intensiver Weise, wogegen Pikrotin bierbei nur schwach gelblich
gefirbt wird. Pikrotoxin steht beziiglich seiner Loslichkeitsverhalt-
nisse und seines Verhaltens gegen Agentien immer in der Mitte
zwischen Pikrotoxinin und Pikrotin. .

Barth und Kretschy nehmen an, dass Pikrotoxinin und Pikrotin
in dem kiuflichen Pikrotoxin nur mit einander gemengt seien, aus
letzterem daher darch wiederholtes Auskochen mit Benzol leicht
isolirt werden konnen. Wir konnen diese Ansicht nicht theilen,
sondern betrachten, ebenso wie Paternd und Oglialoro, das Pikro-
toxin als ein chemisches, allerdings leicht zersetzbares Individuum,
sehen daher das Pikrotoxinin und das Pikrotin nur als Spaltungs-
produkte des Pikrotoxins an, welche erst bei dem anhaltenden Kochen
mit grésseren Mengen von Benzol daraus gebildet werden. Da diese
Spaltung des Pikrotoxins nicht allein durch Kochen mit Benzol,
sondern anch bei der Einwirkung von verschiedenen Agentien und
vielleicht unter Umstiinden theilweise auch schon bei der Darstellung
desselben eintritt, so liegt die M&glichkeit nahe, dass sich diese
Spaltangsprodukte in wechselnden Mengen dem Pikrotoxin beimengen
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und in Folge dessen bedingen, dass fiir letzteres bald hdhere, bald
piedrigere analytische Werthe gefaunden werden.

Fir die Individualitit des Pikrotoxins scheinen uns besonders
folgende Umstiinde zu sprechen.

1) Der constante Schmelzpunkt 199 — 200°; ein Gemisch aus
Pikrotoxinin und Pikrotin fingt bei 200° an zu schmelzen, ist
jedoch, je nach den Mengenverhiitnissen, erst bei 210—230° voll-
stindig geschmolzen.

2) Der mangelnde Krystallwassergehalt des Pikrotoxins — Pi-
krotoxinin krystallisirt mit 1 Molekiil Krystallwasser, — Zahlreiche
Wasserbestimmungen von den verschiedenen Krystallisationen selbst
dargestellter und in verschiedener Weise gereinigter, kiuflicher Pi-
krotoxine zeigten bei 1000 nie eine Gewichtsabnahme, welche aof
eine Beimengung eines krystallwasserhaltigen Kdrpers hiitte schliessen
lassen.

3) Warde Pikrotoxin unter sebr hiufigem Umschiitteln 24 Stunden
lang dreimal mit der 200 —250fachen Menge kalten Benzols in
Beriibrung gelassen, 8o beobachteten wir nach einiger Zeit ein star-
kes Aufschwellen desselben, wihrend weder bei dem Pikrotoxinin,
noch bei dem Pikrotin sich ein derartiges Verhalten zeigte. Die
Analyse des nach dem dreimaligen Extrahiren mit Benzol Un-
geldstgebliebenen lieferte nach der Umkrystallisation aus Wasser
Werthe, die bei 15 Analysen verschiedener Darstellungen zwischen
58,9 und 59,3 Proc. Kohlenstoff schwankten. Wire das Pikrotoxin
nar ein Gemisch aus Pikrotoxinin und Pikrotin, so hitten bei der
grossen Verschiedenheit der Léslichkeit beider Kérper in Benzol
(s. oben) woh! erwartet werden miissen, dass das schliesslich Unge-
l6ste nahezu aus reinem Piktrotin (ca. 57,5 Proc.) bestanden hitte.
Demohngeachtet hatte das Pikrotoxin in seiner Zusammensetzung
kaum eine bemerkenswerthe Aenderung erlitten und zeigte gegen
friiher nur insofern ein abweichendes Verbalten, als es nicht mehr
constant bei 199 —200° schmolz, sondern, vielleicht in Folge einer
theilweisen Polymerisation, erst bei 200 —215° vollstindig fldssig
warde.

Fiir das Pikrotoxin, welches Patern o und Oglialoro aus dho-
Jichen Griinden ebenfalls als eine einheitliche Substanz betrachten,
stellten diese Forscher friiher die Formel CyH,,0, auf, wogegen
sie nach ibrer letzten Publikation den Ausdruck Cgo Hj, O;, accep-
tiren. Die zahlreichen Analysen, die wir sowohl von Pikrotoxin,
welches wir zu verachiedenen Zeiten nach verschiedenen Methoden
selbst bereiteten, als auch von kiuflichem, nach verschiedenen Me-
thoden gereinigten Materiale (Schmelzp. 199 —200°) ausfihrten, lie-
ferten sowohl Zahlen, die mit der ersten Formel (16 Analysen), als
aach solche, die mit der letzten (7 Analysen) im Einklange stehen.
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Da die dberwiegende Zahl der Analysen mit der Formel C;4H,,0,,
ibereinstimmte und mit diesen auch die Spaltung des Pikrotoxins in
Pikrotoxinin und Pikrotin gut in Einklang zu bringen ist:
Cyg Hyp 015 = Cy5 Hig Og + Cn Hy, 049
Pikrotoxin Pikrotoxinin Pikrotin,
80 haben wir friiher jener Formel den Vorzag gegeben, ohne dieselbe
jedoch als eine endgiiltig feststehende zu betrachten.

Der eine von uns (S.) hat im Laufe des Winters von Neuem
Pikrotoxin in grosserer Menge selbst bereitet, aus dem er durch
vorsichtige Verdunstung und Krystallisation grossere Krystallindivi-
duen za erzielen denkt. Vielleicht gelingt es bei der Untersachung
dieses Materials, sowie bei der des Pikrotins eine endgiltige Ent-
scheidung beziiglich der Zusammensetzung des Pikrotoxins zu treffen.

Im Nachstehenden mégen noch einige Versuche Erwihnung fin-
den, die wir anstellten, um aus der Zersetzungsweise des Pikrotoxins
weitere Anhalispunkte fir die Zusammensetzung und fiir die che-
mische Natur dieses Bitterstoffs zu gewinnen.

Lasst man Acetylehlorid in der Kilte ldingere Zeit auf Pikrotoxin
einwirken, so wird ein Theil desselben acetylirt, ein anderer Theil
in Pitroxinin und Pikrotin gespalten. Von letzteren Spaltungspro-
dukten erleidet das Pikrotoxinin eine Polymerisation, wenigstens
konnten wir aus dem Reaktionsprodukte einen in wasserfreien, fei-
nen Nadelo krystallisirenden, erst bei 225° schmelzenden Korper der
Formel: C,; H,,Og, isoliren. Das Pikrotin scheint hierbei eine
tiefer greifende Zersetzung zu erleiden. Wurde Pikrotoxin mit Acetyl-
chlorid gekocht, so hatte dieses nur die Bildung acetylirter Produkte
zur Folge; von den Spaltungsprodukten des Pikrotoxins konnte hier-
bei Nichts isolirt werden.

Liisst man, entsprechend den Angaben von Paterno und
Oglialoro, Salzsduregas auf eine itherische Pikrotoxinldsung, oder
auf Pikrotoxin, welches in Aether suspendirt ist, einwirken, so er-
hélt man unter scheinbar gleichen Bedingungen sehr verschiedene
Resultate. Bei mehreren dieser Versuche blieb der grosste Theil des
Pikrotoxins unverdndert, bei mehreren anderen fand eine Spaltung
desselben in Pikrotoxinin und Pikrotin statt. Von letzteren Spal-
tongsprodukten konnte jedoch nur das Pikrotin (57,5 Proc. Kohlen-
stoff) isolirt werden, wogegen das Pikrotoxinin zumr Theil eine tiefer
greifende Zersetzong, zum Theil, entsprechend den Angaben von
Paternd und Oglialoro, eine Polymerisation .zu Pikrotoxid,
(Cy5 Hy5 Og)n, erleidet.

Brom gpaltet das Pikrotoxin in Pikrotoxinin und Pikrotin; von
diesen Kérpern wird jedoch das Pikrotoxinin sofort in Monobrom-
pikrotoxinin, C,, H,; BrOg, verwandelt, wihrend das Pikrotin
(57.5pCt. C.) fast unverindert aus den Mutterlaugen isolirt werden



822

kann. Wir haben diese Bildungsweise des Pikrotins &fters zur Ge-
winnung dieses Kdrpers verwendet,

In der Kalischmelze konnten von charakterisirten Verbindungen
nur Oxalséure, Ameisensiure und Essigsiure nachgewiesen werden.
Ausser harzartigen Produkten scheinen hierbei jedoch auch Spuren
phenolartiger Korper erzeugt zu werden. Aechnliche Produkte, wie
bei dem Schmelzen mit Kalihydrat, werden auch beim Erhitzen des
Pikrotoxing mit alkoholischer Kalilosung erzielt.

Mit Natronkalk und mit Zinkstaub erhitzt, liefert das Pikrotoxin
ausser Oligen, nicht charakterisirbaren Produkten, anscheinend Aceton,
wenigstens besitzt das wisserige Destillat, wie bereits schon friiher
von Barth beobachtet wurde, einen starken Acetongeruch und liefert
bei der Behandlung mit Natronlauge and Jodlésung betrichtliche
Mengen von Jodoform.

Ausser dem Pikrotoxin haben wir aus den Kokkelskdrnern noch
einen anderen, durchaus nicht bitter scbmeckenden Korper isolirt,
welcher in feinen, weissen Nadeln krystallisirt, die in heissem Wasser
nur schwer, in kaltem Wasser, Alkohohol und Aether nabezu un-
1oslich sind. Die Analysen dieses Korpers lieferten im Mittel
54,73 pCt. C. und 6.37 pCt. H. Diese Daten stimmen am besten mit
der Formel C, H,;;0,, iberein. Diese Formel kann jedoch nur
als eine vorliufige betrachtet werden, da die geringe Menge des uns
zu Gebote stehenden Materials eine weitere Charakterisirung dieser
Verbindung bisher nicht gestattete. Ob dieser, von uns als Cocculin
bezeichnete Korper identisch ist mit dem Anamirtin von Barth
und Kretschy miissen wir dahingestellt lassen. Concentrirte Schwefel-
giure firbt das Cocculin nur schwach gelb; beim Reiben mit einem
Glasstabe verschwindet die Firbung. Die Langley’sche Salpeter-
reaktion, welche das Pikrotoxin und besonders das Pikrotoxinin scharf
kennzeichnen, liefert das Cocculin gar nicht.

Mit der Untersuchung der in den Kokkelskdrnern enthaltenen
Alkaloide, sowie des in demselben in grosser Menge vorkommenden
Fettes, welches ausser den iiblichen Glyceriden grosse Quantititen
freier Stearinséiure enthilt, hat sich auf Veranlassung des einen von
uns Hr. Romer beschiftigt. Ueber die hierbei gewonnenen Resultate
soll demniichst Mittheilung gemacht werden.

Ueber die Einzelheiten dieser Untersuchungen werden wir an
anderer Stelle eingehend berichten,

Halle a. 8., Universititslaboratorinm, Mirz 1881.



