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lieferteo, ale die entstandenen Eielrmeten, nachdem sie w m  Sseigen  
Schwefellrobleneto5 dorch A b g k s e n  nnd Abblasen befreit waren, beim 
Schmelzen nebet vie1 Wasser aoch Tropfen von Scbwefelkablenetoff 
lieferten. Unter 80 ungiinstigen Urnstlinden kaon freilich ein keeeres  
Resultat nicht erwartet werden , dennoch bemerke ich auedriicklicb, 
drss aus dem letzten Verauch nur eine Vermuthung gesch6pft wnrde. 

Peat, Eode Januar  1871. 

36. E. L. May er : Vorliiu!lge lo t i z  iiber die Einwirkun von Zink- 
chlori der ralpetrigen Bkurq des C h l o r k w  and der C%lorwareer- 

sto skure auf lorphin, sowie von Zinkahlorid oaf Papavenn. 
(Eingegangcn am 6. Februar.) 

E i n m i r k u n g  von  Z i n k c h l o r i d  a u f  M o r p h i n .  
Nachdem eine Reihe von Versuchen, dae Morphin durch Behand- 

lung mit den gewijhulichen Oxydatio..smitteln zu zersetzen, misagluckt 
war ,  und da nach andern Angaben zugescbmclzene, Morphin und 
Wasser eochakende, einer 'hiihern Temperatur aosgeaetzte Riihren 
regelmiissig epringen Bollen, was auf Entwickelung eines permanenten 
Gases echlieasen liesse, kam icb aaf den Oedanken Morphin mit ge- 
stittigten Salzlosungen in h6berer Temperatur zu behandeln, in der 
Hoffnung, hierdurch antweder eine Spaltuog desselben herbeizufiihren, 
o2er demselben wenigstens die Elemente dea Wassere zu entziehen. 

Zu dem Zweck wiihlte ich erst Chlorcalcium in bei circa 150° C. 
geearigter Lijsung, jedoch ohne Erfolg. Ein beseeres Resultat erhielt 
ich rnit Chlorzink, und verfuhr icb dabei folgendermaassen: 

Eine bei circa 2000 C. siedende ChlorzinklGeung wurde nac6 
dem Abkiihlen aaf l l O o  c. rnit einer heiss gesattigten Lijebng von 
chlorwasserstoffeaurem Morphin vermischt. Nacb l+stiindigem Er- 
hitzen auf 1200 C. wurde die Mischung' in Wmser gegosaen nnd aech 
dern Erkalten mit koblensaurem Natron iibersiittigt. Die r6thiiche 
Farbe des Aetheraoezugs (iibrigens ein Zeichen weitergegangener Zer- 
setzung) , liess gleich anf Vorhandensein von Apomorpbin echlieseen, 
welche Base denn acch durch Schtitteln des Aethers mit Cblorwaaaer- 
stoffsiure in ziemlich reichlicher Menge erhalten worde. Nach zwei- 
mdigem Umkrptalliairen aus Waeser, gaben bei der Verbrennung mit 
chmmsaurem Blei: 

0,4110 Gr. bei 100° C. getrockneter Substanz, 1,0115 Gr. Koblen- 

4 

sliure und 0,2310 Gr. Wasser. 
bereehnet : gehnden : 

C,, 204,O 67,22 67,12 
HIS 18,O 5,93 6,24 
N 14,O 

32,o 4 35.5 - - ,  
303,5 

Was mit der Formel Gbereinstimrnt: C,,H,,N O,,  HCI. 
IV/I / l6  



Da dem erhalteneo K6rper noch ansserdem alle Reactionen des 
Apomorphin’s aowie deeeen phyeiologische Effecte zuksmen , so wur- 
den weitere Vereuche ale iiberfliissig erachtet. 

Wie ich erst kiirzlich bemerkte, geht der Rildung des Apomor- 
phiri’s noch die eines andern Korpers voraus, der unliislich in Aether 
ist und eich hiichst wahrscheirilich nur durch - HO+ von Morphin 
unterecheidet. Diesem schijn krystallisirenden Kijrper kommt nach 
vorliufigeu Versuchen die Eigenschaft Erbrechen zu bewirken ebenso 
zu, wie dem Apomorphin. 

Auch machte ich die Beobachtung, dam bei oben beecbriebener 
Darstellung des Apomorphin’s gleichzeitig noch eine weitergehende 
Zersetzong stattgcfundeu hatte, und in der That  wird durch Steigcrung 
der Temperatur auf circa 170° c. gar kein Apornorphin mehr erhal- 
ten; Aethsr 16st alsdann eiu braunee, cffbfliiseigee, baaischee Product. 
Mit der Untersuchung beider KBrper bin ich gegenwiirtig beecbtiftigt. 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  SHure a u f  M o r p b i n .  

F i r  die folgenden Vereuche stellte ich die salpetrige Siiure dar aue 
Salpeterelure vermittelst arseniger Saure. 

Leitet man die 80 erhaltene, etwas rnit Wasser gewaschene Siiure 
iri  s e  h r  starkem Strom in Wasser, das reinee Morphin, am besten im 
Verhlltniss von 30: 1 suspendirt enthalt, 80 lijst sich in kurzer Zeit 
alles Morphiri auf, rnit dem Wasser eine duokle Fliissigkeit bildend. 
Wenn nur rioch wenige Flocken Morphin sichtbtrr sirid, wird rasch 
filtrirt, wobei gewohnlich schon auf dem Filter die Ausscheidung eines 
gelben Kiirpers beginrit, der eich im Filtrat rasch vermebrt. Schon 
nach 24 Stunderi hat sich circa 50 pCt. des rerwendeten Morpbin’s 
in Form erkerinbarer , gelber bis rothgeIber Krystalle ausgescbieden, 
worauf die Flussigkeit ein helleree Ansehen hat und die Bildung diesee 
Korpere nur langsem von statteri geht. Bewegen oder Erwiirmeo hat 
wieder vermehrte Ausscheidung zur Polge; ee wurde jedoch bei der 
Ilarstellung des zu den folgenden Versuchen verwendeten Kiirpers 
absichtlich jedes Erwlrmen vermieden. 

Diem Krystalle wurden erst mit Wasser und hierauf mit einer 
grossen Menge von kaltem Alkohol gewaschen und eodann iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Ich bezeichrie hier dieseti Korper rnit A. 
Es gaberi bei der Verbrenriung mit Kupferoxyd nnd Saueretoff, 

l e i  vorgelegtem Kupfer , von der iiber SshwefelSure getrockneten 
Substanz: 

I. 0,5720 Gr. Subst. 1,2970 Gr. Kohleneaure u. 0,3305 Or. Waaeer, 

III. 0,3530 Gr. derselben Substanz gaben 24,6 CC. Sticketoff bei 
11. 0,3992 0,9031 n 0,2263 ,, n 

0 0  C. r i d  760”’” Baroirieterdruck. 
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berechnet: gehnden : 
I. n. 111. 

C,, 404 61,44pCt. 61,86 pCt. 61,69 pCt. 
H,, 20 6,02 6,42 6,29 
NP 28 8343 n 8,74 pCt. 
0 5  80 

332 
Bei 1250 C. f l rbt  eich der Korper braun, ohne Zersettung zu 

0,341 6 Or. iiber Schwefeleffore getrockneter Substanz verloren 
erleiden. 

bei 1250 C. 0,0185 Gr Wasser. 
berecbnet : gefunden : 

C,,  204 

Na 28 
0 4  64 
H,O 18 5,42 pCt. 5,40 pCt. 

332 

H 1 8  18 

Ich fasse demnach den Korper als eine Nitrosoverbindung auf, 
uod gebe ihm vorliiufig die Formel: C, HI (N O)NO, + H, 0. 

Damit stimmt auch folgende Verbrennung des bei 1250 C. ge- 
trockneten K6rpers iiberein: 0,3145 Gr. bei 125O C. getrocknete Sub- 
stanz gaben mit Kupferoxyd und Sauerstoff bei vorgelegtem Silber 
verbrannt: 0,7490 Gr. Kohlensaure und 0,1625 Gr. Wasser. 

bererbnet : gefunden : 

H , ,  18 5,73 5774 n 

C, ,  201 65,OO pCt. 64,95 pCt. 

N, 28 
64 

314 
0 4  ___ 

C, ,HlS(NO)NO3.  
K6rper A bringt mit Eisenchlorid, auch nach gehorigem Aus- 

waachen, eine schwarze Fiirbung hervor. 
B. Nachfnlgende mit 111. und IV. bezeichneteo Analysen wurderi 

mit Substanz auegefuhrt, die durch allmaliges Losen des RBrpers A in 
bedeutenden Merigeri Alkohol und Abdestilliren desselben. erhalten war. 
Sobstanz VOII I. und 11. unterscheidet sich von der bei A angefiihrten 
Behandlung dadurch, dass anstatt mit kaltem Alkohol zu wasohen, mit 
Alkohol gekocltt wurde. 

Es gaben yon der bei 1100 C. getrockneten Substanz: 
I. 0,5584 Gr. 1,2915 Gr. Rohlenstiure und 0,3132 Cfr. Wwser. 

11. 0,4160 Or. 0,9615 Gr. Kohlenslure und 0,2320 Gr. Wasser. 
Bei 106O getrorbnet: 

111. 0,4360 Gr. 1,0100 Gr. Kohleneliuse und 0,2350 Gr. Waseer. 
IV. 0,4647 Gr. 1,0772 Or. Kohlenslure und 0,2655 Or. Wasser. 
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benchnet: gefnnden: 
I. 11. III. IV. 

C , ,  204 63,15 pCt. 63,04 pCt. 63,04 pCt. 63',18 pCt. 63,22 p c t .  
H,, 19 5,88 ,, 6,23 ,, 6,19 ,, 5,99 ,, 6,34 ,, 
N, 28 
04.k . 72 

3'23 
Die nffcbetliegendeForme1 iet demnach: (C, ,H, e[NOJN03) 2 H,O, 

die ich beim jetzigen Stand meiner Untereuchung annehmen muee. 
C., D. Wird Kirrper A mit Waeser gekocht, a6 findet eine Zer- 

aetzung, oder vielleicht Spaltung etatt. Schon vor dem Kochen ent- 
wickelt eich d n  geruchloees Gae, weiter ist aber keine Gerlnderung 
wahrzunebmen. Nach dem Filtriren durch einen Dampftrichter schei- 
det dae Filtrat eebr bald einen feinen Niederschlag ab, wiihrend aucb 
nach oft wiederholtem Kocheo ein Rlckstand bleibt. Ersterer Kirrper, 
C, iet entweder in dem Zuetande, wie ich ihn direct aue Waaeer er- 
hielt, nicht ganz rein, oder ein Gemenge. Der  zurlckbleibende An- 
theil, Kirrper D ,  iet nach dem gehirzigen Auekochen unlirelich iri 
Wasser oder Aether, faet ganz unlaslich in Alkohol und giebt mit 
Eieenchlorid keine Fiirbong. Da ich denselben mit Papierfmern ge- 
mengt vor mir hatte, 80 suchte ich dennoch eine zur Verbrennung 
I. und 11. und zur SticketotTbestimmang auereichende Menge durcb 
Kochen mit sehr groeeen Mengen von Alkohol und Abdestilliren dee 
letzteren rein zu erhalten. Subetanz zur Verbrennung LII. etammt 
aue einer andern, gehirrig rein geheltenen Daretellung. 

Mit Kupferoryd und Saueretoff bei vorgelegtem Kupfer verbrannt 
gaben vod der bei 110" c. getrockneten Subetanz: 

I. 0,4582 Or. 1,1377 Or. Kohlendure nnd 0,2643 Or. Wasser. 
11. 0,4120 Or. 1,0215 Gr. Kohlenehre und 0,2340 Or. Weseer. 
111. 0,3395 Or. 0,8440 Qr. Kohlenslure und 0,2030 Or. Wmser. 
IV. 0,3345 Or. gaben 13,52 CC. Sticketoff bei Oo C. und 760"' Re. 

Weil5ch mich noch nicht beatimmt fiir eine der folgenden Wr- 
rometerdruck. 

mzln entecbeiden kann, 80 fuhre ioh beide cebeneinander an. 
Berechnet: Clefonden : 

I. 11. 111. IV. 
C,, 204 67,77# C,, 204 68,OOQ 67,728 67,628 67,808 
HI, 19 6,31,, H,, 18 6,00,, 6,40m 6,31 ,, 6,66,, 
N 14 4,65,, N 14 4,66,, 

64 
301 300 

0 4  __ 64 0 4  - 
5,07 8. 

Eieenchlorid giebt keine Reaction, mit Chlorwaseeretoffeffore ent- 
wickelt a i d  Chlor und wie es scbeint Poch ein anderee Gas, mit ver- 
dannter hhwefeletiure entweicht ein geruclloeee Om. 
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E.F. Indem mrawicht l ich aue dem KGrper A durch Schwefel- 
aiiure ganr der s W i c h e  KBrper entatehen mueete, wie m a  D, ao 
fiihrte ich vergteichende Veraoche BUB, welche dieee Vormebetzung 
beetbitigten. 

concentrirter Scbwefelsfiure 
und 4 Waaeer halt iibergoeaen, entwickelt atiirmiech m!he Diimpfe; in 
einer oben vemchloeeenen Glaarijhre iiber Queckeilber jedoch ein farb- 
losee, eret bei Luftzotritt rothe Dfimpfe bildendee Oae. Dae organieche 
Zereetzungeproduct liiet sich hieraof, auch beim Erwgrmen, nicht auf, 
80 lange dieee, die iiberschiiesige SchwefeleHure entbaltende, riithliche 
Fliieeigkeit nicht entfernt iet. Ganz iihnlich verhiilt sich EBrper D, es 
entweicht h i e r b i  ein geruchlosee Gas. Dee AuewRacbsn dieeer Nie- 
derecbliige anf einem Filter gelingt nicht, indem deren OLerRliche bald 
undurchlaeeend wird, man muse sie dahw durch ijfteree Aufgieesen 
von Waaaer nnd Decaiitiren reiniqen und achliesslich aue Waeeer um- 
kryetallieiren. Bei 100, C. veriindern die Kryetalle ihr Aussehen 
nicht. 

Eisenchlorid giebt bci beiden Kijt*pern keine Reactiou. Coucen- 
trirte SchwefeleIure fgrbt eich gelb, mit einem Stich in Roth. 

Folgende Verbrennungen wurden ausgefiihrt mit chromeaurem 
Blei und Sauerstoff, bei vorgelegtem Silber. 

E, erhdten aue D, 0,2482 Gr. bei looo C. getrockneter Substanz 
gaben 0,5272 Or. Eohleneiiure und 0,1422 Or. Weeset. 

Kijrper A mit eioe- Mschung von 

Berechnet : Gefunden: 
C,, 408 57,95 pCt. C,, 408 58,l pCt. 37,93 pCt. 
H44 44 6,25 ,, H49 42 5,98 ,, 636  n 

s 33 S 32 
N, 28 N9 28 

01, 192 
704 

Ol9  Ig2 
702 

ale 
Beide Kiirper laeeen eich bei 125O C. obne weitere Veriinderung 

Zerfallen der Krpetalle trocknen. Ee verloren KGrper E und F 
VOD 100-125° C.: 

E 0,4000 Gr. Sobatanz 0,0205 Or. Waseer. 
F 0,7285 Or. Substanz 0,0375 Or. Waaser. 

Berechnet : Gefinden : 
E. P. 

C a r  408 C t 4  408 
h 4 0  40 H38 38 
E, 28 N, 28 
E 32 s 32 
Cllc 160 O,, 160 

704 702 
2 (E?, 0) - 36 5,11 oct .  2 (H, 0) -- 36 5,13 pct. 5,13 pct .  5,14 pct .  
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Wie bei den vorhergehenden Kiirpern, 80 kann ich auch bier 
noch keine Entacheidung treffen zwischen den Formeln : 

2 (Cl ,  H,, NO,) 2 H 2 0 , H 2  SO4 und 
2(C,,*H,gNO,) 2H,O,H,S01 .  

Die Verbrennung der bei 1250 C. getrockneten Kiirper ergab 

0,3060Gr. Subet. gaben 0,6855 Gr. Kohlensiure u. 0,1688 Gr. Weseer. 
folgende Reeultate: 
E. 
F.I. 0,2264 ,, ,, 0,5080 n n 0,1265 n 

F.11. 0,3107 ,, ,, 0,6996 n n 0,1685 n n 
Berechnet : Gefunden : 

E. F. 
I. 11. 

C, ,  408 61,088 C,, 408 61,268 61,098 61,198 61,398. 
H 4 o  40 5,98 H,, 38 5970 I) 6912 n 6,20 n 6902 n 

Na 28 N, 28 
S 32 S 32 
0 1 0  Isq- 

668 
O l 0  160 

666 
F 0,3111 Or. bei 1250 C. getrockneter Substanz gaben 0,1090 Gr. 

scbwefelesuree Barium. 
Berschnet : Gefunden: 

C,, 408 C S 4  408 

N9 28 N2 28 
0 6  96 O6 96 

668 666 

H38 38 H’36 36 

Ht S O ,  98 - 14,69pCt. Ha SO4 98 14,71 pCt. 14,73pCt. 

Diese Analysen, zusarnmen mit dem eonetigen Verhalten, beweisen 
zur Geniige, d u e  dieee Kijrper identisch eind, wonach beiden eine 
der 2 Formeln entspricht: 

2 (01, HI ,  NO,) Ha SO,, oder 
9 (C17 H l 8  NO,) H, so,. 

Dnrch Ammoniak wird die Rase selbet in feineter Zer*eilung 
gefiillt, aie giebt mit Eieenchlorid echwarz; ich habe eie abdr nocb 
nicht fiir eich untereucht. 

Die Analysen vom Kiirper A und das ganze Verhalten der chlor- 
wweratoffsauren und echwefelsanren Verbindnngen, namentlich auch 
deren phyeiologieche Unwirkeamkeit, beweieen zur Geniige, dass ich 
es nicht mit ealpetrigsaurem Morphin zu thun babe. Eine Vergleichung 
des letzteren und dee von S c h i i t z e n b e r g e r  daraos dargestellten 
Oxymorphin’e*) mit meinen KBrpern, war mir bieher noch nicht miig- 
lich. Dam S c h i i  t z e n b e r g e r  ein chlorwasseretoffaaures und schwefel- 
eauree Oxymorphin beechreibt , apricht gegen Identitiit letzteren Kor- 

*) Jahrwber. 1866, 8. 446. 



pers rnit meinem Kbrper D. Ob ich darin HI oder H I  anzuneh- 
men habe, dariiber wird, hoffe ich, die Untersuchung vom Kijrper C, 
sowie die Bestimmung der bei den rerschiedenen Zersetzungen auf- 
tretenden Gas0 entscheiden. In dieser Richtung angestellte Experi- 
mente haben bis jetzt, hauptsiichlich aus Mange1 an Snbstanz , noch 
keine Reaultate geliefert. Kiirper A echeint mit Wasser zusammen 
e'chon im Vecnnm Zersetenug LU erleiden. Ich werde daranf hinzie- 
lende Versuche forteeken, und unterlasse daber vorerst, mcinen Kijr- 
pern Namen cn geben. 

E i n w i r k u  n g vo n C h lo  r k e l k  u n d C h lor w as  s e r a  t o ff a H u r e 
s u f  Morphin. 

Morphb in iiberachiieeiger verdiinnter Chlorwasserstoffstiare geliist 
und mit einer grbesern Menge ChlorkalklBsung versetzt, scbeidet griin- 
lieh weiase Flooken ab,  die bei weiterem Clilorwasserstoffsaurezusatz 
nicbt verachwihden. Ganz die niimliche Erscheinung tritt ein mit der 
mit Chlorwaaaeretoffdure angeduerten Mutterlauge von dem oben be- 
schriebenen KCrper A ,  die ich dann auch hier zum Ausgangspunkt 
wiihlte. 

Die wie angegeben erhaltenen Flocken wurden auf einem Trichter 
geeammelt und der Fliisaigkeit, welche ebenfalls eine giissere Menge 
deaaelben Kbrpere enthfilt, mit Aether entzogen. Beide Antheile wur- 
den hierauf zweimal in einer geringen Menge lrochenden Alkohola 
gelBst, mit Waeeer ausgefiillt, nochmals in Aether geliist, und dieser 
abdestillirt, worauf daa in der Retorte zuriickbleibende Oel iiber 
Schwefeleiiure nach etwa zehn Tagen kryatallinisch erstarrt. Gleich- 
zeitig iat ein Geruch nach Chlorpikrin wahrzunebmen. 

Dieser Kbrper liiet aich nicht in Siuren, sehr leicht in Ammoniak 
oder Alkohol, auch in Aether. h i d e r  reichte mein Vorrath nicht 
weiter ale zn folgender, mit chrornsaurem Rlei und Saueretoff ausge- 
fiihrten Verbrennong und zu einer Chlorbestimmung nach der Methode 
von C a r i d s :  

I. 0,4510 Gr. iiber Schwefelsdure getrockneter Substmz gaben: 

11. 0,2610 Gr. iiher Schwefelsinre getrockneter Substanz gaben : 
0,6701 Gr. Kohlensiiure und 0,1707 Gr. Wasser. 

0,2196 Gr. Chloreilber. 
Berechnet : Gefuonden : 

I. 11. 
C,, 204,O - 40,75 pCt. 40,52 pCt. 
H I ,  16,O - 3,19 ,, 3937 n 

0 1 0  16070 
500,5 

c, 7 HI ti C h  0 10' 

C1, 106,5 - 21,27 n 20,85 pCt. 
N 14,O 
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Weitere Untersucbungen behalte ich mir vot. 

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k c h l o r i d  a u f  P a p a v e r i n .  
Zu einer bei 1900 C. gesiittigten, auf 115O C. abgekiihlten Liisung 

von Chlorzink wurde eine concentrirte Losung von chlorwrsserstoff- 
saurem Papaverin gegebcn. Nach kurzem Erwiirmen stahd die Tem- 
peratur auf 125O C., worauf ich die Operation unterbrach, die Mischnng 
in Wasser goss und mit kohlensaurem Natron absiittigte. Aether 
extrahirte daraua eine bedeutende Quantitat einef Base , die aiesem 
durch Schiitteln mit Chlorwasserstaffsaure entzogen wurde. Schon 
einmaliges Umkrystallisiren geniigt, den Korper rein zu erhalten j da- 
bei muss die Liisung sehr stark concentrirt werden, che 8ie Krystalle 
- wahrscheinlich rhombischt - absetzt, und auch dann erfolgt dies 
sehr langsam. 

Hit  chromsaurem Blei und Srtiierstoff verbrannt gaben POD der 
bei 100" C. getrockneten Substanz: 

I. 0,2861 Gr. C,6821 Gr. Kohlensaure und 0,1623 Or. Wawer. 
11. 0,4522 Gr. 0,1737 Gr. Chlorsilber. 

Berechnet: Gefunden : 
I. IT. 

C2, 240,O - 65,30 pCt. 65,Ol pCt. 
Ha, 2230 - 5398 ,, 6,30 n 
N 14,O 
0 3 3  56,O 
C1 3 5 3  - 9,65 

367,5 
9,49 pct. 

Ich gebe diesem Kiirper die Pormel C 4 0 H 4 p N P 0 , ,  2 H C 1 ,  ent- 
standen wie folgt: 2(CaoH,aNOp) - H a 0  = C4oH,aN,O,. 

Bei wditerem Erhitzen von Papaverin mit Chlorzink, sowie bei 
der Behandlung mit Chlorkalk und Chiorwasscrstoff entstehen ahn- 
licbe Prodokte wie beim Morphin unter Einwirkung genannter Agen- 
tien, und beschaftige ich mich soeben weiter mit disaem Gegeustand. 

Sammtliches Material zu dieser Arbeit wurde mir von den HH. 
M a c  Farlsn in Edinburgh zur Verfiigung geetellt, wofir ich den- 
selben hier meinen besten Dank ausspreche. 

Glasgow, im Januar  1871. 

Correspondenzen. 
87. R Qersti, am London am 28. Jpmaar. 

Die folgenden Mittheilungen sind in  der  jiingsten Sitznng der 
,Chemical 8ociety" eum Vortrage gekommen: ,,Elinwirkung von 
Schwefelelinre auf die natiirlichen AlkaloYde." Yon H. E. Arms t r o n g .  


