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lieferten, als die entstandenen Eiskrusten, nachdem sic vom flissigen

Schwefelkoblenstoff durch Abgi¢ssen und Abblasen befreit waren, beim

Schmelzen nebst viel Wasser auch Tropfen von Schwefelkoblenstoff

lieferten. Unter so ungiinstigen Umstiinden kann freilich ein besseres

Resultat nicht erwartet werden, dennoch bemerke ich ausdriicklich,

dass aus dem letzten Versuch nur eine Vermutbung geschdpft wurde.
Pest, Ende Januar 1871,

36. E.L. Mayer: Vorliufige Notiz iiber die Einwirkung von Zink-
chlorid, der salpetrigen Sdure, des Chlorkalks und der Chlorwasser-
stoffsiure auf Morphin, sowie von Zinkchlorid aaf Papaverin.
(Eingegangen am 6. Februar.)

Einwirkung von Zinkchlorid auf Morphin.

Nachdem eine Reihe von Versuchen, das Morphin durch Beband-
lung mit den gewdhnlichen Oxydatio.smitteln zu zersetzen, missgluckt
war, und da nach andern Angaben zugeschmclzene, Morphin und
Wasser enchaltende, einer *hohern Temperatur ausgesetzte Rohren
regelmiissig springen sollen, was auf Entwickelung eines permanenten
Gases schliessen liesse, kam ich auf den Gedanken Morphin mit ge-
sittigten Salzlosungen in hdberer Temperatur zu behandeln, in der
Hoffnung, hierdurch entweder eine Spaltung desselben herbeizufiihren,
oder demselben wenigstens die Elemente des Wassers zu entzichen.

Zu dem Zweck wihlte ich erst Chlorealcium in bei cirea 150° C.
gesdttigter Losung, jedoch ohne Erfolg. Ein besseres Resultat erhielt
ich mit Cblorzink, und verfubr ich dabei folgendermaassen:

Eine bei circa 2009 C. siedende Chlorzinkldsung wurde nach
dem Abkiihlea anf 110° C. mit einer heiss gesittigten Lésang von
chlorwasserstoffsaurem Morphin vermischt. Nacb 14stiindigem Er-
hitzen auf 1200 C, wurde die Mischung in Wasser gegossen und nach
dem Erkalten mit koblensaurem Natron iibersittigt. Die rothliche
Farbe des Aetheranszugs (iibrigens ein Zeichen weitergegangener Zer-
setzung), liess gleich anf Vorhandensein von Apomorphin schliessen,
welche Base denn acch durch Schiitteln des Aethers mit Chlorwasser-
stoffsfiure in ziemlich reichlicher Menge erhalten wurde. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser, gaben bei der Verbrennung mit
chromsaurem Blei:

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

sdure und 0,2310 Gr. Wasser.

berechnet: gefunden:
C,; 2040 6722 67,12
H, 180 593 6,24
N 14,0
0, 32,0
Cl 35,5
303,5

Was mit der Formel iibereinstimmt: C,;H,,NO,, HCL
IV/1/16
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Da dem erhaltenen Kdorper noch ausserdew alle Reactionen des
Apomorphin’s sowie dessen physiologische Effecte zukamen, so wur-
den weitere Versuche als iiberflissig erachtet.

Wie ich erst kiirzlich bemerkte, geht der Bildung des Apomor-
phin’s noch die eines andern Korpers voraus, der unloslich in Aether
ist und sich hochst wahrscheinlich nur durch — HO4 von Morphin
unterscheidet. Diesem schon krystallisirenden Koérper kommt nach
vorldofigeu Versuchen die Higenschaft Erbrechen za bewirken ebenso
zu, wie dem Apomorphin.

Auch machte ich die Beobachtung, dass bei ohen beschriebener
Darstellung des Apomorphin’s gleichzeitig noch eine weitergehende
Zersetzung stattgefunden hatte, und in der That wird durch Steigerung
der Temperatur auf circa 170° C. gar kein Apomorphin mebr erhal-
ten; Aether 16st alsdann eiu braunes, zibfliissiges, basisches Product.
Mit der Untersuchung beider Kérper bin ich gegenwirtig beschiiftigt.

Einwirkung der salpetrigen Siure auf Morpbin.

Fiir die folgenden Versuche stellte ich die salpetrige Siure dar aus
Salpeterséiure vermittelst arseniger Siure.

Leitet man die so erhaltene, etwas mit Wasser gewaschene Siure
in sehr starkem Strom in Wasser, das reines Morphin, am besten im
Verbiiltniss von 30:1 suspendirt enthélt, so 16st sich in kurzer Zeit
alles Morphin aaf, mit dem Wasser eine dunkle Flissigkeit bildend.
Wenn nur noch wenige Flocken Morphin sichtbar sind, wird rasch
filtrirt, wobei gewohnlich schon auf dem Filter die Ausscheidung eines
gelben Korpers beginnt, der sich im Filtrat rasch vermebrt. Schon
nach 24 Stunden hat sich circa 50 pCt. des verwendeten Morphin's
in Form erkennbarer, gelber bis rothgelber Krystalle ausgeschieden,
worauf die Fliissigkeit ein helleres Ansehen hat und die Bildong dieses
Koérpers nur langsam von statten geht. Bewegen oder Erwarmen hat
wieder vermebrte Ausscheidung zur Folge; es wurde jedoch bei der
Darstellang des zu den folgenden Versuchen verwendeten Korpers
absichtlich jedes Erwérmen vermieden.

Diese Krystalle wurden erst mit Wasser und hierauf mit einer
grossen Menge von kaltem Alkchol gewaschen und sodann iber
Schwefelsdure getrocknet.

Ich bezeichue hier diesen Korper mit A.

Es gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und Sauerstoff,
bei vorgelegtem Kupfer, von der iber Schwefel:dure getrockneten
Substanz:

1. 0,5720 Gr.Subst. 1,2970 Gr.Kohlensiure u. 0,3305 Gr. Wasser,

II. 0,3992 ,, , 0,9031 , » » 0,2263 , »

I1I. 0,3530 Gr. derselben Substanz gaben 24,6 CC. Stickstoff bei

0% C. und 760" Baroweterdruck.
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berechnet: gefunden:
1 IL IIL.
C,; 204 61,44 pCt. 61,86 pCt. 61,69 pCt.
H,, 20 602, 6,42 , 6,29 ,
N, 28 8,43 , 8,74 pCt.
0, 80
T332

Bei 125° C, farbt sich der Korper braun, ohne Zersetzung zu
erleiden.

0,3416 Gr. iber Schwefelsiiare getrockneter Substanz verloren
bei 125¢ C. 0,0185 Gr Wasser.

berechnet : gefunden :
C,; 204
H,, 18
N, 28
0, 64
H,0 18 542 pCt 5,40 pCt.
332

Ich fasse demnach den Kérper als eine Nitrosoverbindung auf,
und gebe ihm vorldufig die Formel: C,; H,3(NO)NO,; + H;O.

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

berecbnet: gefunden:
C,7 204 6500 pCt. 64,95 pCt.
H,, 18 573 , 574
N, 28
0, 64
314
C,,; H,,(NO)NO;.

Korper A bringt mit Eisenchlorid, auch nach gehérigem Aus-
waschen, eine schwarze Firbung hervor.

B. Nachfolgende mit III. und 1V. bezeichneten Analysen wurden
mit Substanz ausgefiibrt, die durch allmiliges Lésen des Kérpers A in
bedeutenden Mengen Alkohol und Abdestilliren desselben. erhalten war.
Substanz vou I. und II. unterscheidet sich von der bei A angefiihrten
Behandlung dadurch, dass anstatt mit kaltem Alkohol zu waschen, mit
Alkohol gekochit warde.

Es gaben von der bei 1100 C. getrockneten Substanz:

I 0,5584 Gr. 1,2915 Gr. Kobhlenssure und 0,3132 Gr, Wasser.,

II. 0,4160 Gr. 0,9615 Gr. Kohlensiiure und 0,2320 Gr. Wasser.

Bei 1069 getroc: nets

III. 0,4360 Gr. 1,0100 Gr. Koblensdure und 0,2350 Gr. Wasser.

IV, 0,4647 Gr. 1,0772 Gr. Kohlenséure und 0,2655 Gr. Wasser.
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berechnet: gefunden:
I 11. III. IV,
C,, 204 63,156pCt. 63,04 pCt. 63,04 pCt. 63518 pCt. 63,22 pCt.
H,, 19 588 , 623 , 6,19 , 59 , 634 ,
N, 28
043 172
323

Die niichstliegende Formel ist demnach: (C, ;H, ([NO]NO,) 2H,0,
die ich beim jetzigen Stand meiner Untersuchung annehmen muss.
C,D. Wird Korper A mit Wasser gekocht, 86 findet eine Zer-
setzung, oder vielleicht Spaltung statt. Schon vor dem Kochen ent-
wickelt sich ein geruchloses Gas, weiter ist aber keine Verdnderung
wahrzunehmen. Nach dem Filtriren durch einen Dampfirichter schei-
det das Filtrat sebr bald einen feinen Niederschlag ab, wibrend auch
nach oft wiederholtem Kochen cin Riickstand bleibt. Ersterer Korper,
C, ist entweder in dem Zustande, wie ich ihn direct aus Wasser er-
hielt, nicht ganz rein, oder ein Gemenge. Der zuriickbleibende An-
theil, Kdrper D, ist nach dem gehdrigen Auskochen unidslich in
Wasser oder Aether, fast ganz unldslich in Alkohol und giebt mit
Eisenchlorid keine Firbung. Da ich denselben mit Papierfasern ge-
mengt vor mir hatte, so suchte ich dennoch eine zur Verbrennung
I. und IL und zur Stickstoffbestimmong ausreichende Menge durch
Kochen mit sehr grossen Mengen von Alkohol und Abdestilliren des
letzteren reis zu erhalten. Sabstanz zur Verbrennung III. stammt
aus einer andern, geborig rein gehaltenen Darstellung.
Mit Kupferoxyd und Sauerstoff bei vorgelegtem Kupfer verbrannt
gaben von der bei 110° C. getrockneten Substanz:
I. 0,4582 Gr. 1,1377 Gr. Kohtlensiure und 0,2643 Gr. Wasser.
II. 0,4120 Gr. 1,0215 Gr. Kohlensiure und 0,2340 Gr. Wasser.
III. 0,3395 Gr. 0,8440 Gr. Kohlens$ure und 0,2030 Gr. Wasser.
IV. 0,3345 Gr. gaben 13,52 CC. Stickstoff bei 0° C. und 760™* Ba-
rometerdruck.
Weil ich mich noch nicht bestimmt fir eine der folgenden For-
meln entsckeiden kann, so fihre ich beide rebeneinander an.
Berechnet; Gefanden:
L IL Il 1v.
C,; 204 67,774 C,, 204 68,004 67,72% 67,624 67,80
H,, 19 631, H,, 18 6,00, 6,40, 6,31, 6,66,

N 14 465, N 14 4,66, 5,07 8.
o, 64 0, 64
301 300

Eisenchlorid giebt keine Reaction, mit Chlorwasserstoffsiure ent-
wickelt sich Chlor und wie es scheint noch ein anderes Gas, mit ver-
ddnnter Schwefelediure entweicht ein geruchloses Gas.
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E.F. Indem voraussichtlich aus dem Kérper A durch Schwefel-
siure ganr der némliche Kdrper entstehen musste, wie aus D, so
fihrte ich vergleichende Versuche aus, welche diese Vorsussetzung
bestitigten.

Kdrper A mit einer Mischung von } concentrirter Schwefelsiure
und 4 Wasser kalt iibergossen, entwickelt stiirmisch rothe Démpfe; in
einer oben verschlossenen Glasrihre iiber Quecksilber jedoch ein farb-
loses, erst bei Luftzatritt rothe Dimpfe bildendes Gas. Das organische
Zersetzungsproduct 1568t sich hierauf, auch beim Erwirmen, nicht auf,
80 lange diese, die iberschissige Schwefelsfiure enthaltende, réthliche
Flissigkeit nicht entfernt ist. Ganz éhnlich verhalt sich Kérper D, es
entweicht hierbei ein geruchloses Gas. Das Answaschen dieser Nie-
derachlige auf einem Filter gelingt nicht, indem deren Oblerfliiche bald
undurchlassend wird, man muss sie daher durch Gfteres Aufgiessen
von Wasser und Decantiren reinigen und schliesslich aus Wasser um-
krystallisiren. Bei 100° O. verindern die Krystalle ihr Aussehen
nicht.

Eisenchlorid giebt bei beiden Kovpern keine Reaction. Concen-
trirte Schwefelséiure farbt sich gelb, mit einem Stich in Roth.

Folgende Verbrennungen wurden ausgefibrt mit chromsaurem
Blei und Sauerstoff, bei vorgelegtem Silber.

E, erhalten aus D, 0,2482 Gr. bei 100° C. getrockneter Substanz
gaben 0,5272 Gr. Kohlenssiure und 0,1422 Gr. Wasser.

Berechnet : Gefunden:

C,, 408 57,95pCt. C,, 408 581 pCt. 57,93 pCt.

H, 44 625, H,, 42 598, 6,36
N, 28 N, 98
] 32 ] 32
0y, 192 0,, 192
704 702

Beide Korper lassen sich bei 125° C. ohne weitere Verinderung
als Zerfallen der Krystalle trocknen. Es verloren Kdrper E und F
von 100 —125° C.:
E 0,4000 Gr. Substanz 0,0205 Gr. Wasser.
F 0,7285 Gr. Substanz 0,0375 Gr. Wasser.

Berechnet : Gefunden:
E, F.
Cqy 408 C,, 408
B,, 40 H,, 38
N, 28 N, 28
s 32 ] 32
O, 160 0,0 160

2(H,0) 36 5110Ct 2(H,0) 36 513pCt. 5,13 pCt. 5,14 pCt.
704 702
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Wie bei den vorhergehenden Korpern, so kann ich auch hier
noch keine Entscheidung treffen zwischen den Formeln:
2(C,, H,, NO,) 2H,0,H, 80, und
2(C,yH,4 NOy) 2H,0,H,80,.
Die Verbrennung der bei 125° C. getrockneten Korper ergab
folgende Resultate:
E.  0,3060Gr.Subst.gaben 0,6855 Gr. Kohlenséure u. 0,1688 Gr. Wasser.

FI 0224, , ., 05080, . 01265 ,
F.IL 03107 , , ., 0696, , 0,1685 ,
Berechnet: Gefunden:
E. F.
1 II.

C,, 408 61,08¢ C,, 408 61,26 61,099 61,19§ 61,39 §.
H,, 40 598, H,, 38 570, 612, 620, 6,02,

N, 98 N, 98
s 32 s 32
0,, 160 0,, 160

668 666

F 0,3111 Gr. bei 125° C. getrockneter Substanz gaben 0,1090 Gr.
schwefelsaures Barium.

Berechnet; Gefunden:
Cs, 408 Cs, 408
Hjq 38 H,, 36
N, 28 N, 28
0, 96 0, 96
H,S0, 98 1469pCt. H,S0, 98 1471pCt. 14,73 pCt.
668 666

Diese Analysen, zusammen mit dem sonstigen Verhalten, beweisen
zur Geniige, dass diese Korper identisch sind, wonach beiden eine
der 2 Formeln entspricht:

2 (0,; H;{ NO,)H,; §0,, oder
2(C,;H,s NO3;)H,; 80,.

Durch Ammoniak wird die Base selbst in feinster Zertheilung
gefillt, sie giebt mit Eisenchlorid schwarz; ich habe sie abér noch
nicht fiir sich untersucht.

Die Analysen vom Korper A und das ganze Verhalten der chlor-
wasserstoffsauren und schwefelsanren Verbindungen, namentlich auch
deren physiologische Unwirksamkeit, beweisen zur Geniige, dass ich
es nicht mit salpetrigsaurem Morphin zu thun habe. Eine Vergleichung
des letzteren und des von Schiitzenberger darans dargestellten
Oxymorphin’s *) mit meinen Kérpern, war mir bisher noch nicht még-
lich. Dass Schiitzenberger ein chlorwasserstoffsaures und schwefel-
saures Oxymorphin beschreibt, spricht gegen Identitit letzteren Kor-

*) Jahresber. 1866, 8. 446.
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pers mit meinem Kérper D. Ob ich darin H,, oder H,, anzuneh-
men habe, dariiber wird, hoffe ich, die Untersuchung vom Kérper C,
sowie die Bestimmung der bei den verschiedenen Zersetzungen auf-
tretenden Gase entscheiden. In dieser Richtung angestellte Experi-
mente haben bis jetst, hauptsdchlich aus Maungel an Substanz, noch
keine Resultate geliefert. Korper A scheint mit Wasser zusammen
gchon im Vacuum Zersetzung zu erleiden. Ich werde darauf hinzie-
lende Versuche fortsetzen, und unterlasse daher vorerst, mcinen Kir-
pern Namen gzu geben.

Einwirkung von Chlorkalk und Chlorwasserstoffsiure
auf Morphin.

Morphin in dberschiissiger verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure geldst
und mit einer grbssern Menge Chlorkalklosung versetzt, scheidet griin-
lieh weisse Flooken ab, die bei weiterem Chlorwasserstoffsiiurezusatz
nicht verschwinden. Ganz die némliche Erscheinung tritt ein mit der
mit Chlorwasserstoffsiure angesiuerten Mutterlauge von dem oben be-
achriebenen Korper A, die ich dann auch hier zum Ausgangspunkt
wiihlte.

Die wie angegeben erhaltenen Flocken wurden auf einem Trichter
gesammelt und der Fliissigkeit, welche ebenfalls eine gréssere Menge
desselben Korpers enthilt, mit Aether entzogen. Beide Antheile wur-
den hierauf zweimal in einer geringen Menge kochenden Alkohols
geldst, mit Wasser ausgeféllt, nochmals in Aether gelost, und dieser
abdestillirt, worauf das in der Retorte zuriickbleibende Qel iiber
Schwefelsdure nach etwa zehn Tagen krystallinisch erstarrt. Gleich-
zeitig ist ein Geruch nach Chlorpikrin walirzunebmen.

Dieser Korper 168t sich nicht in Séinren, sehr leicht in Ammoniak
oder Alkobol, auch in Aether. Leider reichte mein Vorrath nicht
weiter als zu folgender, mit chromsaurem Blei und Sauerstoff ausge-
fibrten Verbrennung und zu einer Chlorbestimmung nach der Methode
von Carids:

I. 0,4510 Gr. iiber Schwefelssiure getrockneter Substanz gaben:
0,6701 Gr. Kohlenséure und 0,1707 Gr. Wasser.

II. 0,2610 Gr. iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben:
0,2196 Gr. Chlorsilber.

Berechnet: I Gefunden : .
C,; 2040 — 40,75 pCt. 40,52 pCt.
H,, 16,0 — 319 , 3,37
Cl, 1065 — 21,27 20,85 pCt.
N 14,0
0,0 160,0
500,5

Cy7H,4Cl3NOyq.
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Weitere Untersuchungen behalte ich mir vor.

Einwirkung von Zinkchlorid auf Papaverin.

Zu einer bei 190° C. gesiittigten, auf 115° C. abgekihlten Lésung
von Chlorzink wurde eine concentrirte Ldsung von chlorwasserstoff-
saurem Papaveriu gegeben. Nach kurzem Erwirmen stand die Tem-
peratur auf 125° C., worauf ich die Operation unterbrach, die Mischung
in Wasser goss und mit koblensaurem Natron abesittigte. Aether
extrahirte daraus eine bedeutende Quantitiit einet Base, die aiesem
durch Schiitteln mit Chlorwasserstoffsiiure entzogen wurde. Schon
einmaliges Umkrystallisiren geniigt, den Korper rein zu erbalten; da-
bei mues die Losung sehr stark concentrirt werden, che sie Krystalle
— wahrscheinlich rhombische — absetzt, und auch dann erfolgt dies
sehr langsam.

Mit chromsaurem Blei und Sanerstoff verbrannt gaben von der
bei 100" C. getrockneten Substanz:

I. 0,2861 Gr. C,6821 Gr. Kohlensiiure und 0,1623 Gr. Wasser.
1I. 0,4522 Gr. 0,1737 Gr. Chlorsilber.
Berechnet: Gefunden:
I I
C,, 240,0 — 65,30 pCt. 65,01 pCt.

Hyy 22,0 — 598 6,30

N 140

03} 56,0

Cl 355 — 965 , 9,49 pCt.
367,

Ich gebe diesem Korper die Formel €, H,;N,0,, 2HCI, eat-
standen wie folgt: 2(Cy,H,,NO,) — H;0 =C,,H,;N,0,.

Bei wéiterem Erhitzen von Papaverin mit Chlorzink, sowie bei
der Bebandlung mit Chlorkalk und Chiorwasserstoff entstehen &hn-
liche Produkte wie beim Morphin unter Einwirkung genannter Agen-
tien, und beschiiftige ich mich soeben weiter mit diesem Gegenstand.

Simmtliches Materiai zu dieser Arbeit wurde mir von den HH.
Mac Farlan in Edinburgh zur Verfigung gestellt, wofiir ich den-
selben hier meinen besten Dank ausspreche.

Glasgow, im Januar 1871.

Correspondenzen.

87. R. Gerstl, aus London am 28. Januar.
Die folgenden Mittheilungen sind in der jiingsten Sitzang der
»Chemical Society* zum Vortrage gekommen: ,Binwirkung von
Schwefelsiure auf die natiirlichen Alkaloide.“ Von H.E. Armstrong.



