
\

Untersuchung en

tiber das

Narcotin und seine Zersetzungsproducte

;

von

F. Wohlcr.

Dcr konigliclicn Socictut iibcrgebcu am 24. FcLruar 1844.

ie Frage, ob vielleicht aus den bis jetzt noch so wenig studirten Zersetzungs-

Verhaitnissen der vegetabilischen Salzbasen ein Schluss auf ihre eigeulliche Con-

stitution und ihre Entstehungsweise gezogen werden konne, hat zu der foU

genden Arbeit Veranlassung gegeben. Dieselbe kann schon darum nicht auf

Vollstandigkeit und Erschopfung des Gegenstandes Anspruch roachen, weil hier

die Seltenheit des Materials jeder Untersuchung viel engere Grenzen setzt, als

es bei anderen, in jeder Menge zuganglichen Stoffen der Fall ist. Dieser Um-

stand moge es entschuldigen, dass in dem Folgenden zuweilen unerklarte Reac-

tionen oder blosse Vermuthungen angefuhrt sind, wo man bestimmte entschie-

dene Thatsachen erwarten durfte. Wiewohl aber diese Untersuchung vorlau-

fig nur auf eine einzige vegetabilische Base, das Narcotin, beschrankt geblie~

ben und die eigentliche Frage nicht gelost worden ist, so scheinen mir doch

die erhaltenen Resultate an und fur sich als neue Thatsachen die Aufmerk-

amkeit zu verdienen und gee punkte zu kiinftigen

Forschungen iiber die Natur und das Verhalten der ganzen CI

dieser merkwurdigen Korper anzud Diese Thatsachen geben uns jed

falls wieder ein neues Bild von der ausserordentlichen Wandelbarkeit der or-

ganischen Zusaramensetzung, und zeigen, welche Reihe von neuen Verbin-

dungen aus einem einzigen vegetabilischen Alkali hervorgehen kann.

y



150 F. WOHLER
Das Narcolin, bci Gegenwart eirier Saure, oxydirenden Einflussen aus-

geselzt, zertaJit in eine stickstofffreie Saure, in eine organische Base und in

Kohlensaure. Diesen Zersetzungsprocess und seine Producte will ich zunachst
naher beschreiben, und die letzteren sogleich mit d

ich da fur gewahlt habe.

en Namen bezeichnen, die

1 Opiansaure. Dieses Zersetzungsproduct ist b vor

ren geraeinschaftlich von Lieb d rair tdeckt d in d
Gelehrt. Anz. 1842. S. 1377. kurz charakterisirt word

igen Jah

Gottinge

Man erhalt diese S
auf folgende Weise: Man lost reines Narcotin in verdiinnter Schwefelsaure auf,
so dass noch ein bedeutender C'berschuss von Saure bleibt

b Mangansuperoxyd h

iscbt sehr fe

d h b is zum Sieden. D
gleich eintretende Reaction gibt sich durch eine gelbe Farbunff der Fliissi-k

le

und durch hi chwache Entwickel

k M Hit It die Fliissigke

Kohlensaureg

ckelung bemerkt, indem man von Ze

lange im Sieden, als man noch G
zu Z

hinzumischt, so dass auch
Braunsteinp

d ab hat man darauf

diesem ein Uberschuss vorhanden bleibt

i achten, dass

Beson-

em ge\v S Lbersch
handen sei. Die Fliissigkeit wird alsdann siedendheiss filtrirt. S

M
trum

fen.

rothgelbe Farbe und setzt

i von feinen Krystallen ab

moglichst stark zusammen

presst sie dann stark aus,

Losung von unterchlorigs;

e h
beim Erkalt

Man filti

die Opiansaure als eine gelblic

sie ab, presst sie auf dem F
lasst einige Male kaltes Was
lost sie nun zur vollstai

hind rehi

Nat

vollstandigen Entfarbung

f, erhitzt zum Sieden und \

die Losung allmalig mit einem Uberschuss von Salzsaure. Beim Erk
ten heid h d e Opiansaure gewohnlich vollk farbl N
dem man sie mit Wasser gewaschen und stark gepresst hat, reinigt man sie
du rch ederh A dendem Wasse

Da man sich in der Menge der anzuwendenden Schwefelsaure leicht
ht , indem

gk d

man zu wenig nimmt, so ist es rathsam, d

er h dte

Zusatz von Saure und B
der darin enthaltenen ueuc

setzt sie stets noch eine kl

oP

zu

bgesetzt h

kochen.

erste gelbe Fl

h ein M
bevor

u mit neueni

Abscheidunir

Base anw det Durch Abdampfen concenlrirt,

Menge Opiansaure auf.

V
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Die Opiansaure krystallisirt in sehr diinnen, schmalen, oft baumfdrmig

verastelten Prismen, die gewohnlich ein sehr voluminoses Netzwerk bildeu.

Sie ist vollkommen farblos, wiewohl es nicht imnier sogleich gelitigt, sie ohne

einen Stich ins Gelbliche zu bekommen. Sie hat einen nur schwachen, bit-

terlichen Geschniack und reagirt schwach sauer. In kahem Wasser ist sie

wenig loslich, in heissem urn so viel mehr, dass eine siedendheiss gesiiltigte

Losung beim Erkalten fast ganz erstarrt. Auch in Alkohol und in Ather isl

sie loslich. Sie schmilzt bei 140° ohne Wasser zu verlieren. In einer Relorle

crhitzt, ziclit sie sich an den Wanden hinauf und deslillirt fiber f ohne sich

eigentlich verfliichtigt zu haben. An offener Luft erhitzt
t

rauclit sie und ver-

fliichtigt sich unter Yerbreitung eines aromatischen, vanillcahnln lion Geruchs,

sehr ahnlich dem, den das Narcotin bei seiner ZerMorung verbreitct. Der

Dampf ist enlziindlich und verbrennt mit leuchtender rusender Flanime.

Dureh den Einfluss der Warme erleidet die Opiansaure eine sehr merk-

wiirdige Veranderung , die noch ein genauercs Studium vefdient. Die ge-

schmolzene Saure bleibt nach dem Erkalten noch mehrere Stunden Jang weich,

durchsichtig und fadenziehend, wie Terpenthin. Dann fangt sie an von der Ober-

flache aus milchweiss zu werden und zu erharteu, jedoch nur so langsam, dass

man, ahnlich wie bei der arsenigen Saure, in grosseren geschmolzenen Stiicken

noch nach niehreren Tagen einen durchsichtigen, weichen Kern findet. Unter

dem Mikroskop ist in der weiss und hart gewordenen Masse keine deutliche

krystallinische Structur zu bemerken. Das Auffallendste hierbei dber ist der

Umstand, dass die Saure nun in Wasser und in Alkohol, ja sogar in verdiinnten

Alkalien unloslich geworden ist. Ubergiesst man sie, wenn sie noch klar ist,

mit Wasser und erwarmt sie damit, so wird sie augenblicklich milchweiss. Damit

gekocht, verwandelt sie sich in eine weisse erdige Masse, von der sich nur hochst

wenig auflost, das sich beim Erkalten in weissen, amorph aussehenden Flocken

wieder ausscheidet. Letrachtet man aber diese Flocken bei etwa 200facher

Vergrosserung , so sieht man, dass sie aus zweierlei krystallinischen Korpern

bestehen, aus langen fadenfb'rmigen , oft palmzweigartig vereinigten, und aus

kleinen vierseitigen Krystallen. Ganz so verhalt sich die geschmolzene Opian-

saure zu Alkohol. Selbst in heissem kaustischen Ammoniak ist sie unloslich,
«

f

und von Kalilauge wird sie erst bei langerem Sieden allmalig aufgrlost.

*
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Die Analyse hat gezeigt, dass die geschmolzene unlosliche S

titative Zusainmensetzung fa wie die losiiche kry

dieselbe quan-

Auf die Erkla-

dieser Isomerie werde ich sp'ater zuriickk

D Analysen der krystallisirten, bei 120° getrockneten Opiansaure haben

lolgende Zalilen gegeben (C 7542) 1

1.

11.

in

0,2335 Grm. gaben 0,4915 C und 0,105

0,3747

0.3435

IV 0,781

0,7937 C.

0,715 C und 0,1485 U
1,640 C und 0,330 B

Diess giebt auf 100 Theile berechnet:

Kohlenstoff

Wasserstoff

Sauerstoff .

I.

57,47

4,99

37.54

II.

57,84

III.

56,83

4,80

38.37

IV.

57,32

4,64

38.14

Die Analyse IV. verdient in Betreff des Kohlenstoffs das meiste \

sowohl weil sie mit der g Meng einer llkom Saure

auch mit der grossten Aufmerksamkeit angestellt wurde. Sie gesehah mit ge*

schmol: Saure und aufd Weise, dass langsamer Strom von

Sauerstoffgas durch das Verbrennungsrohr hindurchgeleitet wurd Nur

die erhaltene Wassermenge kann hier fehlerhaft ausgefallen sein, dadurch dass

d

k

Gasbeh'alter angewandte Sauerstoffgas wahrscheinlich nicbt

salz

en genug getrocknet war.

Zur Bestimmung des Atomgevvichts wurde das b 1800 erhitzte Silb

ange\v a
».

0,2045 Grm. Salz gaben 0,070 Silb

0,445

0,518

0,6155 * * * t

0,152

0,177

0.210

36,76 Procent Silberoxyd

36,63

36.70

36.64

ie meisten der in dieser Abhandlung angefiihrten Analysen sind von Hrn. Schne-
dermann angestellt worden, dessen Geschicklichkeit , Sorgfalt und Gewissenhaf-

tigkeit in der Ausfiilirung ich hier offentlich anzuerkennen mich fur verpflichtet

halte.
*

t

m
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Diese Data geben als Atomgewicht der Opiansaure : 2501 2511 2503
2510

6225 Silb gab 0,863 Kohl (1 174 Wasser, was

folgender Zusamroeiisetzung entspricht, den Silberoxydgehalt zu 36,69 als M
den obigen vier Analysen genoni

^ (

Kohlenstoff

Wasserstol

Sauerstoff .

Silberoxyd •

Gefunden.

. 37,85

. 3,10

. 22,36

36,69

Atome.

20

16

9

1

!

Berechnet.

37,99

2,52

22,78

36.71

t

w
\ c Das Atomgewicht der Opiansaure ist demnach = 2502,2

•

Die kiystalJisirte Saure enthalt 1 Aquivalent basisches W
C20 H8O duna sie enthalt v

Kohlenstoff

ch dieser F

C20JI8Q9

100

iff
57,84

Wasserstoff .r. . 4,29

Sauerstoff ...... 37,87

n!

.Diese Zusammensetzung bestatigte sich. aucb durch die Analyse des bei

100° getrockneten Bleisalzes, welches 2 Atome, bei 150° austreibbares Was-
ser enthalt. /

0,7635 Bleisalz gaben 0,349 schwefelsaures Bleioxyd = 33,62 Proc.

Bleioxyd.

0,618 Bleisalz gaben 0,820 Kohlensaure und 0,816 Wasser.
f

} Berechnet nach

Gefunden. Pb -j- C20H8 9 + 2H t

Kohlenstoff . . . 36,23

Wasserstoff . . . 3,34

Sauerstoff .... 26,81

Bleioxyd 33,62

36,45

3,03

26,69

33,83
I A

Wegen des liberal! vorkommenden Lberschusses an Wasserstoff in dem

Resultate der Analysen war ich anfangs geneigt, 1 Aquiv. Wasserstoff mehr

in der Opiansaure anzunehmen, wonach sie 2514,7 Atomgewicht haben wiirde,

die, gerade mit Riicksicht auf diesen

rsalzes nicht stim-

Aber abgesehen

Zweifel mit ero

davon , dass bierniit

Sorgfalt gemaqhten Analysen des Silb

Phys. Classe. II. U
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men so wiirde mit der Zusammensetzung C20 H9 Q9 die weiter unten zu

erwahnende Verwandlung dieser Saure durch Schwefelwasserstoff weniger gut

im Einklang sein.
!

n
-

ine siedehdheiss gesattigte Losung von Opiansaure in Wasser lost die

kohlensauren Salze von Baryt, Kalk, Bleioxyd und Silberoxyd unter Aufbrau-

sen auf und bildet mit diesen Bas&v in Wasser losliche, krystallisirbare Sake.

Das Barytsalz ist sehr leicht loslich und krystallisirt in strahlig verei-

Es vervvitlert in der Warnie und verliert 6 Proc. oder 2nigten Prismen.

Atome Wasser. '

Das Bleisalz bildet sehr glanzende, durchsichtige, ziemlich schwer los-

liche Krystalle, wie es scheint von der Form des Sphens. Es enthalt 5,45

Proc. oder 2 Atome Wasser, die es bei 130<> zu verlieren anfangti Bei un-

gefahr 150° schmilzt es, bei 180°' fangt es an zu riecben. Bei einer gevvis-

sen Temperatur der Auflosung krystallisirt e« wasserfrei in feinen, biindelfor-
.

Es Sf^ in Aikohol loslich*mlg vereiniglen, seideglanzenden Prismen.\

Das Silbersalz krystallisirt in kurzen; durchscheinenden Prismen und

zeigt stets, in Masse gesehen , einen Stich ins Gelbe, der iibrigens erst durch

das Licht zu entsteheri i scheint. Weiter verandert es sich nichi am Licht.

Es enthalt Wasser, das es schon unter oder bei 100° verliert, wobei es un-

durchsichtig wird. Bei 2000 schmilzt es und bildet, indem es sich zersetzt,

em seh r schon dunkel griines, metallisch glanzendes L idlquiuum, weicnes spater!ch
»

eine dunkelrothe Metallfarbe aftnimmt, und zuletzt blankes Silber hinterlasst.

Wahrsch i beruh diese Farben auf der Bildung eines Oxyd
ii \

2. Opiancither. Dieser Korper konnte nicht erhalten vverden durch

Sattigung einer Auflosung Opiansaure in Aikohol
-j
s

1

Verdunsten der sauren Losung schoss die Saure unverandert an. Ab

E

er er

ht sehr leicht, wenn man in eine warm gesattigte Losung

Selbst d S

hoi bl

Aikohol schwefligsaures Gas leit

siispendirt ist, lost sie sich auf und bildet' den Ath

On

aure im

l
;

Alk

tfachdem
man die Fliissigkeit durch Abdampfen coneentrirt hat, krystallisirt derselbe

A feine, farblose, biihdel- und kugelformigbeim Erk dten heraus; Er bildet

Prismen. Er ist ohne Gera eh, und schmeckt nvtv schwach bitteriich

d diess wahrsch i nur in Folge einer vor' sich gehenden Ze
i

\V , ) . A

•-
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In Wasser ist er unlosiich. Ram-it erhltzt, schmilzt er darin nahe bei 100° zu

eiuem klaren farblosen Liquidum, das zu Rodeu sinkt. Beini Erkallen erstarrt

es zu einer undurchsiehtigen, weissen, krystallinisclien Masse. Bei dem Er-

starren. zieht er sich ungewohnlich stark zusammen, und ohne Wasser auf

einer Flaehe geschmolzen, erstarrt er z& weissen, wawellitahnlichen, strahligen

Massen. War er bedeutend liber seiftea Schmelzpunkt erhitzt, so. wird er

erst nach langerer Zeit wieder fest. Zwischen zw.ei Schalen iasst er sich sub-

limiren. In einem anderen Gefasse erhilzt, zieht er sich an den heissen Wan-
den hinauf und deslillirt so iiber, ohne sich eigenllich verfluchtigt zu liaben.

Er vertragt iiberhaupt eine sehri hohe Temperatur ohne Zersetzung. Sein

Dampf riecht nur schwach; er brenrit mit leuchtender Flamnie.

*

Erhitzt man diesen Ather mit Wasser zum Sieden , so lost er sich nach

und nach auf , indem er sich- in Alkoliol und Opiansaure verwandelt * welche

letztere beim Erkalten heraus krystallisirt. Mit einer Losung von Kali hydra

t

destillirt, bekommt man Alkdbol und opiansaures Alkali. Durch kaltes kausti-

sches Ammoniak wird er nicht zersclzl. *

A
Die Analysen haben es bestaligt^ dass er als opiansaures Athjloxyd be-

trachtet werden kann = CMU*09 + Of*5().

I. 0,368 Grm. Opianather gaben 0,812 Kohlensaure und 0,190 Wasser.

II. 0,467 1,040 0,246

i Gefunden. f

' L
• ft

If. Aqaiyal. Berechnet.

r Kohlenstoff . . . 60,23 60,77

Wasserstoff . . , 5,70 5,34

Sauerstoff .... 34,07 33,39

24

13

10

60,80

5,47

33,73

Op Mit d Namen will ich einen Korper bezeichnen

der durch die Metamorphose des opiansauren Ammoniak gt I)

ses Salz erhii

gesattigte Aufl

1C h Mai in grossen tafelformigen Krystallen, als eine

Opiansaure in Ammoniak mit Alkohol vermischt, und

der freiwilligen Verdunstung iiberlassen wurde. Die Opiansaure zerfl

genblicklich ini kaustischen Ammoniak, und Ammoniakgas wird davc

Erhitzung absorbirt. Verdunstet man die Losung bei selbst nur gelinder

so erha man kern krystallisirtes Salz dem durchsichtige amorph

U
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Masse, die beim Ub s
Wa f

d d ci.

Abscheidung eines weissen Korpers, nur partiell wieder auflost

per ist Opiammon. Man bewirkl die Yenvai.dlung vollstandig

D K

man d

eingetrocknete Masse unter sorgfallig 13 in einer Porcellansch

ge nur b ber 100° erhit als sie ch nach Ammoniak
**

i r

Sie wird zuletzt blass citrongelb und

Um die letzten Sp etwa unzersetzt

icht mehr i

bliebenem S

Wass

echt

dicli

(

zu en tfi en

kocht man sie rait Wasser aus und filtrirt sie ab. Sie ist das Op

Das Opian

Zustande ist es

ist ein blass gelbliches Pulver; in vollk remem

d aus

wahrscbeinlich farblos. Bei 200facher Vergrosserung sieht

durchscheinenden krystallinischen Klumpen besteht. In kal

Wasser ist es unloslich. Bei Jangem Sieden damit lost sich eine ge

Menge auf, offenbar in Folge einer Zersetzung din dem das W
Reaction beko

150°

Erl

:hmol

lan aber das Op

Rohr, so lost es ch V

ser schwach

Wasser bis

diir zu einer

klaren, blassgelben Fliissigkeit auf, die beim Erkal

Opiansaure absetzt und opiansaures Ammoniak aufgelost enth 1

_

dendem Alkohol lost sich das Op cb grosser Menge, jedoch

sebr Jangsam auf, und erst beim freiwilligen Verdunsten setzt es sich

der k iy scb ab, aber gemengt mil Op Beim Erhitzen sch

es lit und zielit sicli den Wand des Gef; binauf sich

;bl An der Luft er erb

saure, und kelt einen gelben Dampf. Von verd

riecht es wie scbmelzende Op

innten heissen Sai

rd ni :tit v d kaher concentrirter Schwefelsaure wird es nut

i gegelber Farbe aufgelost, die Losung wird durch Zumischung von WIS-

milchig. Erwarmt n

krystallisirt dann Op

dann, so kl

bwanrend

ieder

gleich

d b m Erk

Ammoniak

gebild

Die Ana

Auf sein Verb

des Op

Alkalien konime icb weiter unten zur k

gab folgend Zahlen. Die Stickstoff-

Bestimmung geschah mit Natron -Kalk

I Grra. Opiammon, bei 100° getrocknet, gaben 0,666 Kohl
• ft

saure d i YV asser.

II 0,3525 gaben 0,772 K d 0.153 Wasser

\
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I 321 gaben 0,189 Platinsalmiak

II. 7 0935 PI

Die Entstehungsweise und Eigenschaften dieses Korp

aus mit Wahrscheinliehk

dadurch

Znsamnienselzung vermuthen. Er k

den sein. d h der Zusammensetzuiiif d

sauren Ammoniaks ein Theil des Ammonia ks mit einem Theil der EI

op

des Wassers als solches getre Die obigen anaiytischen Data

das Vcrhalten zuWasser bei 150°, sind mit keinem anderen VerhaltnissinEink!

b 5

ox\ d

als dass von

2(«M+ + C

der Z b

8 09) d

At. op A
e EI ente von 4 At u d

1 Aquival. Ammoniak ausgetreten sind, dem zu Folge das Opiammon die em-

pirische Formel O°H 17, Pf0 16 liaben wihde. Die Analysen gaben:

I.

Kohlenstoff . . . 59,92

Wasserstoff . . . 4,94

Stickstoff ..... 3,74

toff .... 31,40Sauers

II.

59,80

4,82

3,76

31,62

Aqutv. Berechnet.

40

17

1

16

60,168

4,248

3,545

32,039.

Der gefundene Wasserstoffgehalt stimmt freilich schlecht Wah 1rschein-

lich hat d der hjgroscopischen Eigenschaft des Opiammons und

dlgen Austrocknung seinen Grund, zura Theil viellelcht auch darin, d

die angewandte Sub wie die gelbliche Farbe anzudeuten sch nicht

Ilk Einmengung des folgend Korpe

Wiewohl es die Eigenschaften der Korper hat, die man als Amid

lch

bindungen betraehtet, so halte ich es doch nicht fur wahrscheinlich, dass s

Zusammensetzung durch PJH2 -}- C40 H 15 O 16 ausgedriickt werden kann.

werde auf seine Zusammenselzungsweise nachher zuriickkommen.

4. Xanthopensciure. Mit diesem Namen will ich eine stickstoffhaltige

Saure bezeichnen, die durch Einwirkung der Alkalien^ auf dos Opiammon ent-

steht, und die durch die gelbe Farbe ihrer Salze charakterisirt ist.

Ubergiesst man Opiammon mit kaustischem Kali, so findet im ersten

Augenblick keine Einwirkung statt, es entwickelt sich kein Ammoniak. Aber

gleich darauf lost es sich mit einer schonen urangelben Farbe auf, und zu-

gleich tritt eine starke Ammoniak- Entwickelung ein. Eben so verhalf sich

*+*
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kohlensaures Alk Kocht man die L D D bis sich kein Amnio
k ehmenr kelt, so andert sich ihre Farbe nicht. Sie enth

und xanthopensaures Alk

saure, so wird sie m ilchig gefallt

Vermischt man sie noch warm

md

opian

I Salz

in schon gelben Flocken

keit krystallisirt beim Erk

ab Aus der noch

die Opiansaui

es scheidet sich die Xanthopensaure

warm davon abfiltrirten Fliissig-

Ab d Trennung

d

dig gelungen, da auch die Xanthopensaure in Wasser, besond

1st . dass

der nachher krys

h ist. E

allisirendi

bleibt stets so viel davon aufgel sie

On wie bunden bleibt d dle

Eigenschaften dieser letzteren so sehr verandert, dass ich sie anfangs fi

dritter

den fe

wenn

er h

Prismen, sond

geneigt war. Sie kry

berhaupt

frerade Stoffe kl

Krystallgruppen von einer sehr h

eine grosse JNeigung ha

dlichen , warzenformige

onen gelben Farbe. Selbst b wie-

derh Urakrystallisiren anderle sie diese Beschaffenh nicht Ind

zeigte es sich bald, besond dem halten zu Basen . d

Arid Op
da auf die Zusammensetzune des Silb

farbt durch eine so kleine Menge Xanthop

und des Bleisalzes k

einen Einfl h Durch Behandlung mit unterchl

*

cht farblos zu erhalten.

Die Xanthopensaure habe ich

s Natron ist

untersucht. Durch

nach dem Trockne

S

Mangel an Mat

gefi bild sie sch Ibe Flocke

idJg

und
ein

ganz kryst

gelbes Pulver, das bei starker V t •

i erscheint. Sie schmelzb den Alk
chon gelber Farbe aufg

grosser

n wird sie

M Natron- Kalk erhitzt, entwickelt
Ammoniak

Dass

i

ss sie Stickstoff

folgendem Versucb h

th

E den 3,39 Gramm Op
ing ausserde

mon mit iibe
uissiger concentnrter Kalilauge, gekocht in einem App ar

dige Conde

gestattete. Die D
Ammoniak mehr k

behandelu wodurc

a stan-

d Aufsammlung des gebildeten Ammoniaks in S
rd so lange fortges bis k e

Die erhaltene Salmiaklosune wurd

von

1,45 Grm. Platinsalmiak erh

: mit Platinchlorid

den, entsprechend
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Procent Stickstoff l
). Diess ist sehr nahe % void Stiekstoffgeh des

Opiammons. Hieraus geht also hervor, dass d Lei der Einwirkuna d

Alkalien % Stickstoff: Ammoniak verliert d ch dabei in Op

ure und Xanthopensaure verwandelt, welche letztere dcnmach 2
/+ dcs Stick

offsi vom aersetzten Opiammon enthalten muss.

j bin kaustischem Ammoniak lost sich das Opiammon bcim Envarmen leicht

auf. Durch Zumischung von Salzsaure, scheidet sich nur farblose Opiansaure

aus. Es scheint also durch Ammoniak nur in Opiansaure verwandelt zu \xer*

den^johhe Bildung von Xanthopensaure. i

5. OpianschweJ lige Saure. Diese Yerbindung entsteht durch Einwir-

kung von schwcfliger Saure auf Opiansaure* Letztere wird von der heissen

Wasserlosung der schwefligen Saure in grosser Menge aufgenommen, ohne

beim Erkalten herauszukrystallisiren. Diess geschieht nur, wenn man zu

viel genommen order nicht lange genug erwarmt hat. Die Auflosung hat einen

ganz eigenthiimlichen bitterlichen Geschmack und hinterlasst noch lange Zeit

einen eignen siissen Nachgeschmack. Die kohlensauren Salze von file!oxyd

und Baryterde losen sich in der Fliissigkeit auf und bilden damit woHl kry-

stallisirende Salze.

Wird die Auflosung der Opiansaure in der schwefligen Saure bei ge-

Under Warme verdunstet, so bleibt die neue Verbindung als eine fein krystal-

linische, durchscheinende Masse zuriick, gewohnlich etwas feucht von anhan-

gender Schwefelsaure, die nur zufallig ist, denn in der frisch bcreiteten Lo-

sung fmdet man sie nicht. Sie ist ganz geruchlos. Ubergiesst man sic aber

mit Wasser, so wird sie milchweiss und nimmt einen starken Geruch nach

schwefliger Saure an. Die sich abscheidende weisse Subslanz ist unver-

anderte Opiansaure. lm krystallisii ten Zustande zerlegt sich also die Verbin-

dung mit dem Wasser in Opiansaure und sc.! iwêf lige Saure. Irid essen ge-

schieht diess nur partiell und slets lindet man in der Auflosung noch vie! un-

zerselzte Saure.

Die mit dem Blei- und dem Barylsnlz angeslellten Analyscn haben &e

—

t) Das aus der Kalilosung gefallte Gemenge von Opian- und Xanthopensaure woi

3,15 Grm., was naturlicheroeise nur einc Approximation eein kanii.

/
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zeigt, dass die Zusammensetznng dieses Korpers durch d F H -4-

C20H 6 O7S 2 ausgedriickt werden kann. Die Salze wurden hierzu, bei der Lufi

temperatur gelrocknet, mit ihrem Krystallwasser angewendet, weil sie schon be

gelinder Warme einen Theil ihres Wassers verlieren, und andrerseits die letz

1

Anlheile erst b Temp

anfi

weggehen, wobei die Saure selbst sich

Salp

Da die Saure ia diesen Salzen merkwiirdigerweise durcl 1

gar nicht, und durch Chlor nur langsam und unvollstandig

stort wird, so geschah die Bestimmung des Schwefelgehaltes durch Gliihen

des Salzes mit einem Gemenge von kohlensaurem Natron und Salp

Glasroh

I. 666 Grm. BI

e,

zur Bindung der fligen S Bl

superoxyd vermischt, gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd, 0,713 Koh

II

d 0,180 W
1,615 Bleisab

Bleioxyd

Schwefelsaure zersetzt, gaben 0,223 schwefel

A #

HI

IV

0,614 Bleisalz verloren beim Erhitzen bis zu 170° = 0,084 Wa
0,802 Blei

gaben 0,084 schwefel

sprechend

A.

B.

mit Salp d kohl Na
Bleiox d 0.406

8,10 Proc. Schwefel

hwefelsauren Bary

iiht,

ent-

732 Barytsalz verloren b 1400 ,058 Wasser
0,732 Barytsalz

0,480 schwefelsauren Baryt

gab durch Oxyd d chweflige Saure

C 583 Barytsalz, durch Schwefels

felsauren Baryt
gab 0,179 sch

Das Bleisalz enthalt hiernach

D

Kohlenstoff

Wasserstoff

Sauerstoff .

Schwefel . .

Bleioxyd . .

Berechnuns-

* •

*

Gefunden.

. 29,23

. 3,00

. 33,00

. 8,10

26,67

Aqui

20

12

17

2

1

Berechnet.

29,17

2,92

33,02

7,81

27.08

6 Atome Wasser, die b

ntspricht der Formel Pb -f- C
20H6 O^S2 + 6H Die

Procent D
170° weggehen, betra

Versuch ILL gab 13,68

ch der Rechnung 13,10

l
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Das Barytsalz ist = Ba -|- C20 H6 O?S 2
-f- h R

enthalt es 21,87 Proc. Baryterde, 9,19 Proc. Schwefel und 7,71 P

stallvvasser.

y
u

Die Versuche A, B und C geben die Zahlen 20,15 Baryterde, 9,05 Sch

fel und 7,90 Wasser.
t i

V A inn .'

Auf die Betrachtung der eigentlichen Zusammensetzungsweise und Ent

Saure werde ich nacbher zuriickkomm Hierstehung der opianschwefligen

will ich nur die Frage beriihren, ob sie H -f- C20R6 O?S 2 ist, oder 14 -}- C20
I * P

H6 6 S, ob sie also 2 Atome schweflige Saure oder i ! Atom Unttrschwefel-

saure ettthalt, Schon ihr Verhaltfcn spridhf entschiedeh dafur, dass sie schwef-

lige Saure enthalt. Besonders gehort dahin ihre Zersetzungsweise durch Was-

ser, ferner ihr Verhalten z'u seleniger Saure. Fur sicb 'wire! diese zwar nicht

dadureh verandert, setzt man aber Salzsaure hinzu und erwarmt, so beginnt

die Reduction von Selen. Vermischt man die Saure mit Goldchorid, so schei-

d reducirtes Goldden sich, wiewohl erst nacb einiger Zeit, Opiansaure uo

ab, letzteres in glanzenden, kleinen • 3- und 6seitigen Tafeln.

Das Bleisalz krystallisirt in farblosen, ausgezeichnet glanzenden viersei-

tigen Prismen mit zwei sehr breiten Seitenflachen und zweiflachiger Zuspitzung,

so dass die Krystalle gewohnlich 6seitige Tafeln bilden. Es ist luftbestan-

die. Beim Erhitzen bis zu 100° wird es milchweiss, obne zu zerfallen, wor-

auf es am Lichte gelb wird. Bei 130° hatte es 6,5 Proc. = 3 Atome, also

die ITalfte von seinem Wasser verloren. Erst bei 170° verlor es seinen gan-

zen Wassergehalt, wurde dabei gelb und fing an schwach zu riecben. Wei-

ter erhilzt, schmilzt es und entwickelt viel schweflige Saure.

Das Barytsalz krystallisirt leicht in farblosen, glanzenden, rhomboe-

drischen Tafeln. In Wasser lost es sicb nur langsam auf. Beim Ervvarnien

biis zu

ti

I

140° verliert es seinen ganzen Wassergehalt, wird milchweiss und

fangt dann an sich zu zersetzen.

6. Sulfopiansaure, eine organische Schwefelverbindung, entsteht durch

Einwirkting von Schwefelwassersloff auf Opiansaure. Leitet man gewaschenes

Schwefelwasserstoffgas in eine siedende Losung von Opiansaure, so fmdet keine

sichlbare Einwirkung statt; sobald man aber die Temperatur bis auf 70° sin-

Phys. Classe. II. X
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k ht & hmende Triibunir, (1& wie pracipiti

den aiedSchwefel aussiefit. Der Korper, der sich hierbei abscheidet, und in

ganze Opiansaure verwandelt wird, ist die neue Verbindung. Erst nach tage-

langem Einleiten des Gases hort seine Bildung auf. In der Fliissigkeit findet

man dann kein anderes Product. Die Sulfopiansaure scheidet sich als ein gclb-

tzt man dann die Fliissigkeit zum Sieden, so schmilztIich Pulver ab. Erh

der Niederschlajr zu einem blassselbb k!

t •

aren 01 das zu Bod

sinkt und beim Erkalten erstarrt. -u i

In diesem Zustande bildet die Sulfopiansaore eine phe durch htige
-

sic

Masse von schwefelgelber Farbe. Noch unter 100° enveicht sie, bei 100°

fliissig. Starker erhitzt, zersetzt sie sich, stosst einen starken. schsie v & "—•&
felgelben Rauch aus, der sich zu feinen, gelben Krystallnadeln condensirt, d

in Wasser unloslich, in Alkohol leicht 1 sind Sie verbrennt mit Fl

d dem Geruch nach schwefliger Saure. In Alkohol ist sie rait gelber Farb

vollstandig loslich. Selbst beim freiwilligen Verdunsten bleibt sie, sobald sie

schmolzen war, als ganz amorphe, durchsichtige Masse zuriick. War ab

bei ihrer Bildung die Temp getroffen, dass die S nicht schmel-

zen konnte, so krystallisirt sie aus Alkoh fe

d

durchsichtigen Pris

le i Masse gesehen blassgelbliche Farb haben. S er d 1also b

ihrem Schmel pun kt eine

Schwefi

hnliche Veranderung wie die Op V
\vird gelber Farbe aufgelost; beim E

men

d

ird die Losung tief purpurroth. Selbst durch Chlor und unterchlorig

Alkali wird der Schwefelgehalt darin nur sehr lan^sara ui d

§

Von den Alkalien wird sie mit gelber Farbe aufgelost, und durch S
daraus wied gelbe E
Schwe f. % N i

gefallt,

ger Ze

gebildetes Schwefelalkal

nd z\v

jedoch

ohne Entwickelung v<

thalten diese Losung

Die Analyse der Sulfop geschah

Bleisup Rindung der schwefligen S

Zus n stark erhils

in dem Verb
nungsrohr lag bloss Superoxyd. Bei der Analyse II. wurde statt desselben

frisch ausgegliihles Manganoxyd-Oxydul angewendet, welches, wie ein beson-

derer Versuch gezeigt hatte , die schweflige Saure in der Gluhhitze absorbirt.
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Ausserdeai wurde zuletzl Sauerstoffgas durch das Ptohr geleitet. Die Analyse

IlL zeigte iibrigens, dass selbst bei Anwendung von blossem Kupferoxyd, aber

in sehr grossem Cberschuss genommen, keine schweflige Saure frei wurde.

Einige Stiickchen Bleisuperoxyd , vorne in das Chorcalciumrohr gelegt, blie-

ben unverandert, und hinterliessen nach deni Gliihen und Auflosen in ver-

diinnter Essigsaure kein schwefelsaures Eleioxyd.

Die Bestimmung des Schwefels geschab dadurcb , dass die Sub

Gemenge von Salpeter und kohlensaurem Natron vermischt und

Glasrohr b Gliihen erhitzt wurde. Die gebildete Schwefel

d a i

i.

Baryt gef;

.2995 Gri

:f

ges Sulfop gab 583 K

saure a Wasser

-..

II.

Ill

IV
:

Di

3925 gaben 0,755 Kohlensaure und 0,145 Wasse

0,442

0.344

,851

357 schwefel

169

Baryt

Data geben folgende Z

Kohlenstoff

Wasserstoff

Sauerstoff *

Schwefel • •

I. u. IV.

53,15

4,19

28,30

14,32

II. III. Aquiv. Berechnet

52

4.10

2,51

4.24

20

9

8

2

53,33

3,95

28,44

14,28

Die Sulfop

htet werden,

kami also zunachst als wasserhaltige Opians'aure b

worin 2 Sauerstoffatom

d

der Op

-|- C20 H 8 07 S2, ihre Biid

durch 2

also ganz

Schweff vertreten

fach Wollte man

ansaure 1 Aquiv. Wasserstoff mehr anneh

der Schwefelverbindung 1 Aquiv- Wasserstoff mehr enth

4,4 Procent Wasserstoff voraussetzen,

ben haben.

hrend Analy

so musste ai

sein. Diess

sen weniger

h in

w de

Es ist mir nicht gelungen, das Atomgewicht dieser Saure durch die Ana

lyse eines S

das Silbersa

zu controliren, wenigstens b cht das Blei- und

dert und constanter Z zu erh

Der Silbergehait variirte zwischen 28 d 37 P Ist das Silbersalz analog

X2
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der wasserhaltigen Saure nach der obigea Formel zusammenqesctzt, so muss

es 32,5 Proc. Silber geb

Losung

tersa

ch

wand

i Silberoxyd, so

ger Zeit unter der FliissJgk

Rasch abfiltrirt. Iasst er s

Sulfopiansaure in Ammoniak mit sa

braunlich gelber INiederschlas, der sich

hwarzbraunes Schwefelsilb ver-

doch dunkler wird. Er ist d

h

ch

Ieeren R k \vob er

ch tsverande Beim Verb

hwcfelgelben Dampf aus und

m auf Papier schmelzbar, ohne G(

stosst er, wie die Saure, einen dlcke

hwarzes Schwefelsilb

Mit essigsaurem Bleioxyd gibt die Losung der Sulfopiansaure in A
k einen voluminosen braungelben Niederschlag, der nach 24 Stundc

der Fliissigkeit braunschvvarz wird Beim Sieden wird
.

unter

Schwefelbl d

eleich in sch" r •

Man h dieselben Niederschl
) 11

t?

Sieden in Einfach-Schwefel fl

v erfliichtigt und d

wenn man die Sulfopiansaure im

st, den Uberschuss der Base vollig

die Melallsalze zumischt. Dieses Verh

falls d die Sulfop nicht etwa Sulfid ist und sich

zeigt eb

lit mit

Schwefelbasen , sondern mit Oxyden verbind

Bei An d Q
es

de

hrscheinlich gelingen, Salze von dieser S

Zustand zu erh

ngsproducte wi

D as

d h e

ihere Stud

fel zur

Gebote standen, wird

Analyse in unveran-

dieses Koi P d

wurdiger Verhaltnisse fiih

die gelbe Sub

zur Entdeckung noch anderer merk-

Besonders beachtenswerth und charakteristisch

die sich Gestalt g en Dampfs bei d Zer-
der Sulfopiansaure verfluclitigt, und deren Bildung auf einer seh

fachen Metamorph beruhen sch

D Existenz und Zusammensetzung d

genden Korp h lib

der Op tsp

die wabre Natur dieser Saure AufschI
geb

zu

ffis w
Durch den Einfl

erd

ss der schwefligen Saure und des Schwefelwasser-
en

W.
ffenbar aus ihrer Zusammensetzung die F<{ von Atomen

ge

Saure oder von Schwefeiwasserstoff

an deren Stelle aquivalenle Mengen von schwefl

anzunehmeu, dass, ausser d

Es scheint mir am einfacl

durch Basen vertretb Wasse auch

\
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diese beiden Alome Wasser als solches in der Opiansaure enthalten sind, in

einer Verbindungsweise, in der sie nicht durch Basen ausgeschieden werden

konnen, so wenig wie der in der Benzoeschwefelsaure enthaltene organische

Korper sich bei ihrer Vereinigung rait Basen von) der Schwefelsaure trennt.

Es ch rair d Op

w ch Paarling 2 A W
pulirte oder gepaarte S zu sem,

lige Saure
m

Auch das Opiammon muss

d Schwefelwasserstoff als

dann als in

enlhalt, an d

dere Paarl

Stell e sci1\V f.

treten k
V *

erden, namlich als eine gepaarte Verbind

diese Reihe gehorend betrach

von

(C20H6Q7)
*• 4

At. Opiansaure, 2 X

Verbind

1 Aquiv. Ammoniak und 2 Aquiv. W d. !). als

4 T
; r

saure

geben

(C^O 16

1 Atom wassergepaarter und 1 At. ammoniakgcpaarter Op

eine

0? + H2
) .J-

(C20H6 O7 -f Die folgenden Formel

Bild von dieser Vorstellun^sweise. Das herausi*estellte Wasse

1i

t5

das durch £ tbare Wasser

Op
J
.4 A

Opianschweflige S

Sulfopiansaure

Opiammon . .

I

.

D Opiammon konnte, wie man leicht findet, auch

-^(C^HGO^-r-H2
).

4-(C20H6 07 4-S2).

-f-(C20B*0?-|-H2
).

(C20S6O7-j-H2)4-(C20«6 O7-j-?fH5)

als zweifach op

. ci

Ammoniumoxyd = (KH* + C2°S6 Q7)+ (H + C*o h« 0?) betrachtet

erden . abe dass es kein Salz ist. \
J

h

1st die obige Ansicht richt rd es in hohem Grade wahrscheinlich

dass auch das Narcotin selbst in diese Reihe gehore, und ein dem Or

6 Korper sei, in welch

Sinn Opiansaure praexistirend angenommen werden k

dem eben angegeb

Fiir diese

4h spncht auch einigermassen d Umstand* dass das N b sei-

Zerslorung in der Warme einen §anz hnlichen Geruch verb
* *

wie

g« f
. tdas Opiammon und die Opiansaure und alle ihre Verbindui

•* Die geschmolzene und dadurch tinloslich gewordene Opiansaure ist wah

scheinlich ein ganz anderer, mit der krystallisirten Opiansaure isomerischer Ko

per dadurch d d sich die Op unter dem Einfluss d

Warrae die Elemente der 2 gepaarten Wasseratome assimilirt hat. D
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lei Krystalle, die man darin bei starker Vergrosserung sehr bestimmt unt

scheiden kann, scheinen zu zeigen, dass er ein Gemenge von zweierlei K
pern ist, die, wie die Anai)se beweist, zusammen genommen die Zusamni

setzung der krystallisirten Opiansaure haben. i

7. Hemipinsaure. Sie ist ein Product der Oxydation der Op
Hire Darstellung gelingt nicht ganz leicht, weil diese Satire unter denselben Um-
standen, unter denen sie sich bildet, selbst leicht wieder zersturt wird. Am

ten erhielt icli sie auf folgende Art: Opiansaure und Bleisuperoxyd werdenbe

mit Nasser zuni Sieden erhitzt und dann tropfenweise verdiinnte Schwefelsaun
I

zugemischt, bis eine Entwickelung von Kohlensaure einzutreten anfanet. Dant<s \J Q

lasst man die Fliissigkeit etwas abkiihlen, und tropft noch so viel Schwefelsaun
t

hinzu, dass alles aufgeloste Blei gefallt wird, worauf man filtrirt, und zui
7

Krystallisalion verdunstet. Oft schiesst dann noch unveriinderte Opians'aun

an, die man abscheidet, w'ahrend die leichier losliche Hemipinsaure noch auf-

edend gesattigten L
.,gelost bleibt. Durch Umkrystallisiren aiis einer s

sie leicht zu reinigen. Bleisuperoxyd allein fet ohne Wirkung auf Op
*-

'' = . . . D

Die Hemipinsaure kryslallisirt sehr regelmassig in farblosen geschoben

vierseitigen Prismen mit schief angesetzter Endflache. Sie schmeckt schwach
sauer, etwas zusammenziehend. In kaltem Wasser ist sie schwer loslich, die

Losung reagirt stark sauer. In Alkohol ist sie leicht loslich. Noch unter 100©

verlieren die Krystalle 13,73 Proc. oder 2 Atome Wasser, (zwei Versuche

gaben 13,33 und 13,60). Die verwitterte JSaure schmilzt bei 180© dnd er-

beim Erkalfen sehr krystallinisch. Zwischen zwei Schaalen ist

Benzoesaure
,
in glanzenden Blattern sublimirbar. Sie verbrennt mit leuchten-

der Flarame. Mit Bleisuperoxyd und Schwefelsaure erwarmt, scheint sie ganz
in Kohlensaure und Wasser zersetzt zu werden. Ihr Ammoniaksalz ist kry-

stallisirbar, luftbestandig und leicht ioslich: Ibr Bleisalz und ihr Silbersalz

sind weisse, in Wasser ' unldsliche Niederschlage. Das Bleisalz lost sich in

i Bleioxyd auf, und scheidet sich sp'ater in durchsichtigen Krystall-

b tjlll '

ab

Die iiber die Zusammenselzung diesfcr S'aure angestellten Analysen babe
folgende Resultate gegeben

:

-
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0,292 Grm. bei,
t
1000 getrocknete Saure gaben 0,5665 Kohlensaure und

-

0,123 Wasser, entsprechend.

>ii

.

Gefunden. Aquiv. Berechnet. \ •

.

-

bi

»

Kohlenstoff . . . 52,94

Wasserstoff ... 4,65
- /

Sauerstoff .... 42,417

0,198 bei 150° getrocknetes

10

5

6

r.

53,14

4,41

42,45.

A

Silbersalz gaben 0,0975 Silber 52,88

Procent Silberoxyd

130 Silb gaben 0,064 Silb

D gibt fur die an B
52,87 Proc. Silberoxyd

gebundene Saure 1293 und 1294 At

gewicl

D
),841 G

*

gibt:

Silbersal gab 0,838 Kol d 0,139 Wa

Silberoxyd .

Kohlenstoff.

Wasserstoff

Sauerstoff .

Aquiv* Eerechnet.

• •

• • •

52,88

27,19

1,83

18,10

1

10

4

5

52,73

27,28

1,81

18,18.

i

Die Hemipinsaure ist also = C 10 H4 O 5 = 130141- Die verwitterie

Saure enthalt 1 Atom durch Basen vertretbares Wasser, = B -{- C l°H4 5*-j

Aus 1 Atom Opiansaure entstehen also ganz einfach, durch den Zutritt

von 1 Atom Sauerstoff, 2 Atome Hemipinsaure. Sie enthalt als Radical die

Halfte vom Opiansaure - Radical, Hierauf bezieht sich ihr Name.
* •*

Ich habe diese Saure auch unmittelbar aus Narcotin durch Einwirkung

Bleisuperoxyd und Schwefelsaure erhalt Allein diese B

b

cher. Bleisuperoxyd allein wirkt nicht auf Narcotin. Lbergiesst

n Gemenge vonvon Narcotin und Bleisuperoxyd mit verdiinnter Schwefel-

saure, so erwarmt sich die Masse, es tritt eine lebhafte Kohlensaure -Entwicke-

lung ein und es entsteht eine gelbe, sehr bitter schmeckende Losung, die, je

nach der Dauer und Art der Einwirkung, Cotarnin, Opiansaure und wahr.

scheinlich noch andere Producte enthalt. Das sich entwickelnde Kohlensaure-

gas roch einige Mai ganz wie Cyangas, ohne dass sich dieses aber sonst

nach
i

weisen ness.li



168 >iO0 >/ F. WOHLER '

Ferwer erhielt ich einmal die Hemipinsaure injansehnlicher Menge, als ich

ein Gemenge von Narcotin und Braunsteinpulver mit ziemlich concentrirter Salz-

saure iiberffoss. Die Masse erhitzte sich stark unter Entwickelung einer grossen
& —

Menge von Kohlensaure, und ohne dass im Mindesten der Geruch von freiem Chlor

zu bemerken war. Allein auch diese Bereitungsweise 'ist ganz unsicher, und

eilen bekommt man nur Opiansaure, und selbst atich diese nicht. Erhitztzuw

man die Flfissigkeit nachher noch zum Sieden, so haben die Wasserdampfe

einen die Auijen reizenden Geruch und es condensirt sich mit ihnen ein

gelblicher, olartiger Korper, der ganz wie eine organische Chlorverbin-

dung riecht.

7. Cotarnin. So will ich, durch Versetzung des Wortes Narcotin,

i

!

eine neue orgatiisbhe Salzbase nennen, die mit der Opiansaure aus dem Nar-
*

cotin gebildet wird. Sie enth'alt den Stickstoff des Narcotins. Sie ist in der

roth<?elben Fliissisrkeit enthalten , aus der sich die Opiansaure abgesetzt hat,

Um sie von dem vielen schwefelsauren Manganoxydul, welches zugleich in

der Fliissiffkeit enthalten ist, zu trennen und einen etwa noch vorhandenen
I

Riickstand von Narcotin zu entfernen, erhitzt man sie zum Sieden, sattigt sie

mit kohlensaurem Natron, filtrirt den Mangan-Niederschlag ab, neutralisirt

die Losuns mit Salzsaure und vermischt sie dann mit Platinchlorid, wodurch

die Base als Doppel-Platinchlorid gefallt wird, welches man -mit kaltem Was-

ser auswascht. War die Auflosung zu vefrdunrit, so muss sie vor der Fal-

lung concenfrirt werden, vveil das Platinsalz nicht ganz unloslieh i$f}*~ *

Eine andere, vielleicht zweckmassigere Abscheidungsweise der Base be-

steht darin, dass man sie mit einer warm gesattigten Auflosung von Queck-

silberchiorid ausiallt, womit sie ebenfalls ein sehr schwer losliches Doppel-

chlorid bildet. , .1 c;
i

Anfangs hatte ich einen Uniweg eingeschlagen , wobei aber wahrschein-
-fa

lich viel von der Base durch den Einftuss der Luft und des iiberschiissigen

Natrons zersetzt Wurde. Ich fiihre diess an, weii es vielleicht aur Erklarung

der Bildung eines anderu Products, von dem nachher die Pvede sein wird,

dienen kann. Nachdem die sehr saure Fliissigkeit durch Abdampfen concen-

trirt worden war und einen grossen Then1

des Manganoxydulsalzes iabgesetzt

hatte, wurde sie mit uberschiissisrem kohlensauren Natron versetzt undrtlaniit
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zur ck V (1 Diese Masse wurtle nun mit Alkohol ausgekocht, d

dene dunkelbraune, bitter schmeckende Losung abfiltrirt und dcr Al-

koh abd D
.

syrupfi dunkel rothbr Piiickstand wurde

Wasser verdunnt, niit etwas SalzsauFe versetzt und siedendl

d v

durchsichtige

cht. Beim Erk

zu Krusten ver

setzte sich das Doppelsalz in rotlij

m Warzchen ab. Dei weitercr C

PI

lbe

tration de noch mehr davon erhallen. Das so erhallene Doppelsalz kon

ke Narcotin enthalten, Braunstein und Schwefels

Cberschuss angewandt, das Kochen d war sch r lange fo
t>

grossem

/A. und

dzuuem die Fliissiffkeit mit Natron behandelt worde Audi w d

d s durch Ammoniak kein Narcot

Aus deni Platindopp d d as Cot

d d Salz, fein

ffgas hindi

rieben, niit W Sied

dadurch abgeschicden

erliitzt und Sehwcfel

1 gel D e von deni Schwefelplatin abiilt

gelbe L Cot wurd Barythydrat versetzt, zur

T

b

krocKne d und aus d
•

G k dilensaurem Baryt,

d Cotarnin das lelzlere durch kochenden Alkohol ausgezoge

Chi

M
ch erhielt d

Es ist sow

gelben Farbe

Cot in

ohl Alkol.

Ge
|

als

einer grossstrahl f gelb

Wasser leicht loslich

Es schmeckt sehr b und reagirt schwach alkalisch

Beim Erh

genehmen

brennlich.

i

d verkohlt sich, unter Verbreitung eines unan-

Geruch Die K eh aber ohne Riickstand ver-

Mit Salzsaure gesattigt, trocknet es zu einer gelb

der sich
J
dochocn zuweilen Krystallsterne zu zeigen antmgen.fi

en

D
M

ohl durch Gerbs

dicker bbssgclber N

Losung wird nicht durch Alkalien gefrillt, dagegen

als durch Quecksilber- und durch Platin-Chlorid.

Das Quecksilberdoppelsalz scheidet sich als €

derschlag ab, der sehr bald durchaus krystallinisch wird. Mit warraen, etwas

verdunnten Losungen entsteht kein ISiederschlag, beim Erknlten aber setzt sich

das Doppelsalz als eine voluminose Masse von feinen blassgelben Prismen ab.

Lbrigens scheint es beim wiederhohen Umkrystallisiien eine Yeranderung in

der Zusammensetzung zu erleiden. *» •

Phys. Classe. II. Y
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Das Platindoppelsalz, kalt gefallt, bildet einen citrongelben, dem Pla-

tinsalmiak sehr ahnlichen, krystallinischen Niederschlag. Aus den heiss ver-

mischten Losungen setzt es sich erst beim Erkalten in kleinen, runden, durch-

sichtiffen Warzchen von rothliehgelber Farbe ab: Auch dieses Salz sclieint

sich bcim wiederholten Auflosen in heissem Wasser in der Zusammensetzung

zu verandern und ammoniakhallig zu werden. Mit Barytwasser gekocht, wird

die Base zersetzt unter Abscheiduns: von schwarzem Plalin.

"Was die Zusammensetzung des Cotarnins betrifft, so muss ich deren

genauere Ausmittelung kiinftigen weiteren Untersuchungen iiberlassen. Indes-

sen will ich, als Beitrag dazu, die von mir erhaltenen Zahlen angeben, ohne

aber grossen Werth darauf zu legen, da ich von der Reinheit der angewand-

ten Verbipdungen nicht vollkommen iiberzeugt seyn kann.

I. 0,111 Grm. Platinsalz gaben 0,0255 Platin = 22,97 Procent.

II. 0,5785, von einer anderen Bereitung, gaben 0,131 Platin= 22,64 Proc

I. 0,593 Platinsalz gaben 0,761 Kohlensaure und 0,171 Wasser.

II. 0,3276 gaben 0,412 Koblensaure und 0,102 Wasser.

I. 0,532, mit Kalk-Natron gegliiht, gaben 0,283 Platinsalmiak.
*

II. 0,643, mit koblensaurem Natron gegliiht und das Chlor durch Silber-

salz gefallt, gaben 0,628 Chlorsilber.

I. 0,623 Quecksilbersalz

,

in salzs'aurehaltigem Wasser aufgelost und

durch Schvvefelwasserstoff gefallt, gaben 0,274 Schvvefelquecksilber.

II. 0,433 desselben; mit kohlensaurem Natron gegliiht und das Chlor

durch Silbersalz gefallt, gaben 0,363 Chlorsilber.

III. 0,600, mit Kalk-Natron gegliiht, gaben 0,238 Platinsalmiak.

Diese Data geben in Procenten folgende Zahlen

:

Platin - Doppelsalz.

Gefunden
I. II.

Platin ...... 22,97

Chlor ...... 24,09

Kohlenstoff . . . 35,04

Wasserstoff . . . 3,20

Stickstoff 4,44

Sauerstoff .... 10,26

22,64

34,35

3,46

Aquiv.

i

3

26

14

1

5

Berechnet.

22,9

24,7

36,3

3,2

3,3

9,6.
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\

Quecksilber - Doppelsalz.

Gefunden. Aquiv. Berechuet.

Quecksilber . . . 37,95

. . . 20,68

. . . 2,52

or iChi

Stickstoff . .

Kohlenstoff

Wasserstoff

Sauerstoff •

2

3

1

26

14

5.

37,9

19,9

2,6

I

Die Zusanimensetzung des Colarnins ware also = C26 H 13 P*0 5

die des Platinsalzes = Pt€l2
-f HC1 + Cotarnin,

die des Quecksiibersalzes = 2 Hg CI -{- HC1-J- Cotarnin. «,

I

/

In dem letzteren ware also 1 Atom Metallchlorid mehr enthahen, als in

dem Platinsalz.

*
Wollte man nun auch d Formel fiir den wah Ausdruck d Zu-

sanimensetzung des Cotarnins nehmen, so herrschen doch bekanntlich auf der

andern Seite noch Zweifel iiber die eigentliche Zusammensetzung des Narco-

tins; es muss also vorlaufig jede Erklarung der Zersetzung des Narcotins durch

Einwirkung von Braunstein uud Schwefelsaure nur ein ungewisser Yersuch

bleiben. Nirarat man Regnault's Formel fiir das Narcotin an =C^H24^Oi5
t

iirde dasselbe bei der hier beschriebenen Zersetzung mit 6 Atomen

Sauerstoff aus dem Braunstein bilden

:

,...;--

so \\

?

1 Atom Cotarnin

1 Atom wasserhaltige Opiansaure

2 Atome Kohlensaure

2 Atome Wasser

C26H 13p(05
f

C20H9 Qio

C2

H2

C48H2+P*0 15
.

>

9, Humopinsiuire. Mit diesini Nanien will ich eine huminarlige Saurt

bezeichnen, die ein Product von der Zersetzung des Narcotins in der Warme ist.
• t

Erhitzt man Narcotin in einer Platinschaale im Olbad nur wenige Grade

iiber seinen Schmelzpunkt, so langt es an sich zu farben, und nird zuletzt

tief rothgelb. Bei ungeiahr 220° blaht es sich dann auf einmahl ausseror-

dentlich auf, indem sich eine grosse Menge fast reines Ammoniakgas ent-

wickelt. Der Rucksland erstarrt dabei zu einer hochst blasigen Masse. Beim

Y2

I



172
• •

F. WOHLER

** Zerreiben gibt dieselbe ein rein braunes Pulver. Sie besteht im Wesentlichen

aus Humopinsaure.

Zur Reinigung wurde sie als feines Pulver mit verdiinnter Salzsaure di-

gerirt, ausgevvasch kaustischem Kali gelost und die filtrirte, tief roth

gelbe Losung rait verdiinnter Salzsaure iibersat-tigt, wodurch die Humopinsaure

als ein sehr voluminoser, g

Niederschlag gefallt wurde.

ganz wie Eisenoxydhydrat aussehend

S wur

dendem Alk gel wob

de

eine kl

igewaschen, getrocknet und in sie

Menge einer schwarzbraunen Sub

stanz

in Wa
ckblieb. Die filtrirte, tief gelbrotlie Fliissigkeit wurde tropfenweis*

% fallen gelassen, wodurch eine tief fleischrothe Emulsion entstand

die beim Erhitzen, zur Abdunstung des Alkohols, die Humop
dunkelbraune Masse absetzte. i

Die Humopinsaure ist eine dunkelbraune araorphe Substanz. Sie schrailzt

beim Erhitzen und verbrennt mit leuchlender Flamme, unter Yerbreitung eines

narcolinartigen Geruchs. Sie ist sowohl in verdiinnten Sauren als in Wasser

unloslich. IIganz uniosucn. inre Losung in Alkohol ist tief gelbroth. Von den Alkalien

ird sie mit tief safrangelber Farbe aufgelost. Diese Losungen geben mit

Baryt- und Bleisalzen dunkelbraune, gelatinose Niederschlage. Lasst man die

Humopinsaure langere Zeit mit Wasser sSeden, so wird sie in Ammoniak un-

loslich, und selbst von Kali und von Alkohol v ird dsie aann nur scnwiengh

und unter Zuriicklassung eines schwarzbraunen Korpers aufgelost, der ganz

wie Humin aussieht und^wabrscheinlich auch nichts Anderes ist.

I. 0,311 Grm. aus Alkohol gefallte und bei 120° getrocknete Saure, mit Ku-

pferoxyd in Sauersloffgas verbrannt, gaben 0,729 Kohlensaure und 0,148 Wasser.

II. 9,341 nicht mit Alkohol gereinigle Saure gaben 0,807 Kohlensaure

und 0,154 Wasser. I

Kohlenstoff 64,00

Wasserstoff

Sauerstoff

Nimmt man das Narcotin

5,28

30,72

II.

64,62

5,01

30,37.

C4-8H2+9I0 15 an und nimmt an, dass es

sich in der Warme gerade auf zersetze in 1 Aeq. Ammoniak und in den

braunen Korper, welcher bei der Behandlung mit Alkali 2 Atome Wasser
bindet und dadurch zu Humopinsaure wird so konnte die Zusammensetzung
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derselben durch die Formel OS H23 0*7 ansgedriickt werden.

100 Theilen:

Diess gibt in

m * Kohlenstoff . . . .64,4 fl r

f

Wasserstoff • • 5,1 ••'

«*

Sauerstoff . . . . ". 30,5 * i

AUein die gefundene Zusammensetzung ist auch ziemlich gut mit Liebig's

Formel fur das Narcotin, == C™ H^SOi*, in Einklang zu bringen. Ange-

nommen das Narcotin zerlege sich gerade auf in den braunen Korper und

dieser assimilire sich bei der Behandlung mit Kali 2 Atome Wasser, so ware

die Humopinsaure, = C40B*> 14 0(ler

Kohlenstoff .... 64,52

Wasserstoff 5,36

Sauerstoff 31,12.

D Zusammensetzunsr wiird

m d
• »

die Pieihe der Huminkorp

enen sie h grosse Ahnlichkeit hat, wiewohl auf der andern Seite auch

lhre harzahnliche Natur nicht ke isL Ausserdem spricht dafur d

gefundene Barytgehalt ihres Barytsalzes, welches 18,0 Proc. Baryterde gab

IN
Jach der obigen Formel d Voraussetzung, dass 1 Atom Was

durch 1 At. Baryt vertreten sey , 17,4 Baryt enthalten.

Lbrigens muss ich noch eines Umstandes erwahnen,

n kann, ob die Zersetzung des Narcotins wirklich so einfach ist. Behan

der es in fel

d man nam

Wasser*

h d durch Erh d Narc gebildete b Masse

fcirbt sich dieses' gelb und enth durch Salzsaure fallb

Humopinsaure, verbunden mit einem KorpeF, der offenbar eine in Wasse

che neue organische Base b erschieden sowohl

als vom Cotar Man k auch aus

Salzsaure auszieh

tinchlorid ausfalh

der rohen Humopinsaure durch

Sie lasst sich dann durch Quecksilber- oder durch Pla-

lleiaiiein
t>

durch ein and hrscheinlich

undares Zerseizungsproduct, welches die Fliissigkeiten und Niederschlage bl

der blaugriin fiirbt, und mit Eisenchlorid eine unbestimmte blaulich schwar

Farbe hervorbrin^t 1
). Ind gelang es 8 d beidcn Doppel

) Juste

m
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J

gstens so rein zu erhalteD, ura ihre Eigenthiimlichkeit zu erkenncn. Jieid

d in heissera W ch D Quecksilbers setzt sich in kle

das Platinsalz in rothgelben Krystallwarzchen ab. Letzteres blaht

beim Erhitzen sehr stark auf und hinterlasst ein ausserordentlich

sehr zartes Skel von PI 052 Giro, gaben 0,007 PI 13,4 Pro

cenU IN'aher ha.be ich diese B ht untersucht. Es ist moglich, d sie

nur em d zu dem eigentlich gange ht gehorendes Zerset

gsprod
c

10 Apo-phyll Es ht gelungen, diesen Korper

kiirlich hervorzubringen , und ich erhielt davon nur so wenig, d U

hung seiner Zusammensetzung unmoglich h wiird daher niicht

agen, ihn als einen eigenthiimlichen aufzustellen und zu benennen, wenn er

ch nicht durch seine Eigenschaften als einen solchen ganz unzweifelhaft aus-

gewiesen hatte.

Die Apophyllensaure ist eine stickstoffhaltige Saure. Sie krystallisirt, je

nach dem sie wasserfrei oder wasserhaltig ist, in zweierlei Gestalten. Mit

Kryslallwasser bildet sie farblose, sehr scharfe Pihombenoctaeder, welche sich

nach den Messungen meines Freundes Hausmann der Form eines Quadrat-

octaeders naheren, mit Kantenwinkeln von ungefahr 106° 28', 103°, 24', 119°,

und mit Winkeln der Basis von etvva 92° und 88°. Die Krystalle sind zum

Theil an den Endecken durch eine horizontal Flache abgestumpft, oder auch zu-

gleich zugesch'arft, die Zuscharfungsflachen gegen die Seitenkanten von 103° 24'

gesetzt. Die Krystalle sind parallel mit der Basis sebr leicht und mit perlmutter*

glanzender Flache spaltbar, ganz ahnlich den Krystallen des Apophyllits, denen

sie iiberhaupt in ihrem ganzen Habitus sehr gleichen, was zu dem Namen Veran-

lassung gab. Ihren Wassergehalt verlieren sie ausserst leicht und werden dabei

milchweiss, ohne ihre Form zu verlieren. Diess geschieht schon beim Erhitzen

in Wasser weit unter 100°. Sie verlieren dabei ungefahr 9 Procent Wasser.

In Wasser ist die Apophyllensaure nur schwer und langsam loslich. Nur

aus einer nicht siedend ges'attigten Losung scheidet sie sich wieder in den
K

sich darin vollstandig auf zu einer rothgelben, neutralen, bitteren Fliissigkeit

die mit Eisenchlorid dieselbe schwarz blauliche Farbung gab.
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octaedrischen Krystallen. ab, und zwar nur nach Jangem Stehen. Lasst man
eine siedend gesattigte Losung. erkalten, so krystallisirt die Saure ohne Was-
ser heraus in vereinigten langlichen Prismen, deren Form nicht naher bestimmt

werden konnte, und jlie in der Wiirme nicht verwittern. In Alkohol und

>Ather ist sie unloslich.

Sie schmeckt schwach sauer und ehvas zusammenziehend. Auf Lackmus
reagirt sie stark sauer. Beim Erhitzen schmilzt sie und verkohlt sich dabei

unter Entwickelung eines olartigen Korpers, der, seinem Geruch nach zu scblie-

s Anderes als Chinolin sein kann und der stark alkalisch reagirt.ssen

Sie scheint mil alien Basen losliche Salze zu geben. llir Ammoniaksalz

krystallisirt in Tafeln, und ist sehr leicht loslich. Seine Losung gibt weder mit

Baryt- noch mil Bleisalzen einen Niederschlag. Mit Silbersalz entsteht sogleich

keine Reaction, aber nach wenigen Minuten bilden sich in der Flussigkeit kleine

weissenKrystallsterne, die sehr rasch zu zeolithartigen Gruppen von feinen,

Krystallnadeln anwachsen. Dieses Silbersalz verputft bei sehr gelinder Hitze

eben so lebhaft wie oxalsaures Silber. Das Wenige, was davon zuriickbleibt,

ist eine sehr lockere kohlschvvarze Masse, die nach dem Verbrennen

sehr feinen Schwamm von weissem Silber hinlerlasst.

emen

Diess Alles, was ich iiber diese Saure anfuhren kann b

ich glaube, hinreichen wird, sie wieder zu erkennen, wenn man ihre Bildung

der beobacht Ich erh sie b der Darstellung d Cotarnins.

Ich habe erwahnt, dass ich dasselbe auf die Weise dass ich d

der Mutterlauge von der Bereitung der Opiansaure gefallte rohe, unreine PI

doppelsalz durch Sehwefelwasserstoffg die erhaltene Losunc d

salzsauren Cotarnins mit Barythydrat im Uberschuss versetzte, damit eindampfte

und aus dem Puickstand das Cotarnin durch Alkohol auszog. Dieser Baryt-

Riickstand, obgleich mit Alkohol ausgewaschen , verrieth beim Erhitzen einen

Gehalt organischer Mnterie, was veranlasste
7
ihn langere Zeit

Schwefels koch Es entstand

einiger Zeit gelbe Krystalle von Apophyll

verdiinn

ef gelbe Losung, die nach

ibsetzte. die durch Umkry

farblos erhalten wurden. Die Vermuthung, dass die Siiure ein Z

setsungsproduct des Cotarnins sei, entstanden durch ge Einwirkung des

B und der Schwefelsaure bei der Darstellung der Op h
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sich nicbt durch den Versuch bestatigt. Wahrscheinlich ist sie ein Zer-

selzurigsproduct des Cotarnin-Platindoppelsalzes.

beim

11.

Erh

Einwirkung von Kalihydrat auf Narcot Das Narcotin erleid

einer sehr concerttrirten Kalilauge, ohne dab \vie es

scheint, in irgend einer Form Kohlenstoff oder Stickstoff zu verlieren , eine

merkwurdige Veranderung, die offenbar darin besteht, dass es in einen elek-
p

egativen, mit Basen verbindbaren Korper verwandelt wird, der ab nut

so grosser Leichtigkeit in N
Isolirung bis jetzt gliicken v

uriick^ehto d ke Versuch zu seiner

H hrscheinlich beruht diese \

wandlung auf dem Austritt der Elemente von Wasser, durch deren Wieder-

aufnahme wieder Narcotin entsteht.
i

•

V 1
c

i I

.

Eine verdunnte siedende Kalilosung ist ohne Wirkung auf Narcotin; er«

hitzt man dasselbe aber mit einer sehr concentrirten bis dzu aeren Siedepira

so schmilzt es zu untersinkenden olartigen Tropfen, und hat ra^n diese Ein-

wirkung, unter haufigem DurchsehiiMeln, lange genug fortgesetzt, so behalt es

auch nach dem Erkalten diese Form. Bier enlwickelt sich keine Spur Am-
moniak. Es bildet nun eine aft Consistent und Farbe dem Terpenthin ahn-

i

liche Masse.
• r 1

1

r if ^

Nachdem man die Lauge davon abgegossen h

sehr leicht und gelber Farbe ch D Losu

es nun in W<
hnieckt sehr b

Erhitzt man sie, so triibt sie sich und beim Siede sich mit

v Niederschlag feinen Krystallnadelrt, die, wie auch d

emem

Ana-

dertes- Narcotin sind. Aber erst nach la gei Koch

und starker Verd
*

»

wird auf diese We Na wieder herge

stellt. In der Fliissigkeit findet man dann freies Kali und eine geringe Me
gelb farbenden Substanz, die ohne Zweifel

leicht durch gleich Einwirkung der Luft gebildeles Prod

ches , viel-

ist. Zur

dung Umschreibungen
• •

ich den so erh terpenthinahn

hen Korper narcotinsaures Kali

Lasst man das narcotinsaure Kali, von der Lauge befreit, fur sich steh

so wird es ach einigen Tag durchsichtig unrd krystallinisch und

dann, unter Abscheidung von Narcotinkrystallen, nur noch partiell in Wass
loslich

* f

J
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In Alkohol ist d K 1 sellr

gelber Farb

bt loslich, ebenf;

1] Verd
s mit

M sse tick, die wieder leicht und

bleibt eine weiche, amorphe, durchsichtige

dif? in W
ht man die Alkob

t> Ver- •

Wasser, so bleib fangs kl
— «.„.. v.^ ^a.uvuuouiig inn viciciu wasser, so Dleibt sie anfangs k

h einiger Zeit fangt sie aber an, feine Krystalle von Narcotin abzuset

m Erhitzen geschieht diess sogleich. Am einfachsten fcrhSlt man d

nr:

rse

Aufl

d

Alkol

g, wenn man Narcotin unmittelbar in einer Losiin<r von Kaliln

au fl M Hiilfie von Warme wird es in

avon £

Erk en

genommen un

icbts h era n.

d biid

kry

syrupdicke Fliissigk

grosser Menge

d or Ij m

»

In Aether ist das narcotinsaure Kali unloslich. I G von

Alkohol und Ather lost es sich iedoch leicht auf. In diesen Losing
es sich mehrere Monate lang unverand

Mischt man zu d

/

sich Chlork;

keit, vermi

man eine L

er Alkobollosung concenlrirte S so scheidet

cht

Krysfallpulver ab. Aus dcr davon abfiltrirten Fliissiir

Wasser Ammoniak Narc

d K
l/berhaupt sobald

s mit einer S

'6 N ircotinsalz. Wendet man dazu Essigsaure an, s

L'berschuss, so bewirkt Ammoniak unmittelbar hernach keine FaJlunow r b
Narcotin; lasst man aber die vermischte Fliissigkeit slehen oder erhitzt sie

so scheidet sich durch Ammoniak Na ab Vermiscbt die Alkob

g d

sie nocli h \

isauren Kali's

lkalisch bleibt

\ b

so

nur mit so viel Essigsaure, d

sie dennoch nacb einiger Zeit

sich zu triiben und Nart

Als durcb eine L

abzusetzen.

narcotinsaurem K
*#

*

egas gel d so

ga & Mas d

land sii

h bald

a g zu

Alkohol Kohlc

durebscbeinend
• « r

wurde abfiltrirt. mit k Alkob gevvascben und d

Krystallprismen bildet s

gossen. Dieses 1

NarcotinkrystalJe.

narcotinsaures Ka

aus zweierlei Kry

Kali-Bicarbo
_

r d h

D bull

Wasser iiber-

eine grosse Menge

Alkoh thielt ind nocl ! \ iel

d

b and

allmalig eine Krystallisation die deutlich

feineren, zu weissen Warzchen

Die meisten waren Narcotinkr\

vereiniglen, waren in All

e; die

loslicb.

Phys. Classe II. Z
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Aber bei den Versuchen sie zu isoliren wurde am Eude uichts Anderes

erhalleu, als Narcotin.

Baryt- und Kalk-Salze werden durch die Lusting des narcotinsauren

Kalis nicht eefallt. Mit Salmiak vermisclit wird Aumioniak iVei, und nach kur-

zer Zeit beginnt Narcotin sich abzusetzen. Mil salpetersaurern Silberoxyd hil-

det das narcotiusaure Kali einen. blassgelben (wahrscheinlich eigentlich weissen)

Niederscblag. Er ist in Wasser so loslieh, dass er in verdiinnten Losungen

nicltt znm Vorschein kommt und dass er nicht auss-ewaschen werden kauri.

Audi in Ammoniak ist er vollstandig .loslicb. Seine Losung in Wasser wird

bald dunkel, zuletzt scbwarz. Beim Erhitzen tritt diess sogleich ein und das

Glas belegt sich rait einera glanzenden Melallspiegel, der im rcflectirten Lioht

kupferrothe Farbe bat, im Durchseben blaugriin erscheinl 1
)

Zugleich bat sich ein schwarzer, krystallinischer Niederschl gebild Er

Gemenge von Silberoxydul (?) mit sehr viel Narcotin, das sicb rait Alk

hoi ausziel Die von diesem Niederscblag abiiltrirte Fliissigkeit ist gelb

Jedenfalls muss sie Zersetzunirsproducte vom Narcotin, namentlich OpD

halten, wiewohl offenbar der Silberoxydgehalt der Yerbiudung lange nicht

hinreicht. um alles N zu zerstoren.

Vermischt man eine Losung von narcolinsaurem Kali mit essigsaurem

Bleioxyd, so entsteht ein sehr voluminoser Niederscblag von einer blassen gelb-

lichen Fleischfarbe. Im reinen Zustande ist er wabrscheinlicb farblos. Er ist

icbt loslicb in iiberschiissigem Blb Mit Wasser ab idsicn v oil-

dig auswaschen. IJbergiesst man ifin noch feucht mit verdiinnter Sch

fel d fdt das hwefelsaure Bl ab so h man der Losung

hwefelsaures Narcotin, sogleich fa 11bar durch Ammoniak. Eb
t>

er E Nach dem Trock Alkohol loslich, ied l

t diar- der Puickstand enthalt elwas kohlensaures Blb Aus der fil

trirten Alkohollosung, die ebenfalls gelb war, wurde das Blei durch S

felwasserstoff gefallt. Die abfiltrirte gelbe Lcisung, durch Verdunsten ii

gelinder Warme concentrirt, setzte zwei bestimmt verschiedene Krystallisa

elsenr

1) Er ist entweder Silberoxydul oder ein Kohlenstoffsilber. Durch verdiinnte

Salpetersaure wird er sogleich in weisse glanzende Silberschuppen verwandelt,

die sich spater vollstandig auflosen.
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ab, wohl ausgebildete durchsichtigc Prismen und undeutlichere weisse Krv-
J

stallwarzchen. Die ersteren waren Narcotin, aber alle Versuche zur Trennun"-

misslangen. Wurde die ganze Krystallisalion mit einer Same oder einem AL
1

kali behandelt, so liess sich nacliher nicbts Andercs auffinden als Narcotin.

Die Mutterlauge von den abgesetzlen Krystallen schmeckte bitter und wurde

durch Ammoniak gefallt. Wurde - sie aber zuerst mit Schwcfelsaure und

dann mit Ammoniak versetzt, so wurde der Niederscblag doppelt so stark.

Alle diese Verhaltnisse scheinen die oben angodeutete Ansicht zu recht-

fertigen, dass das Narcotin durch den Einfluss des Kalis in einen elektronc-
*

gativen, auf andere Basen iibertragbaren Korper venvandelt worden ist, der

aber, sobald man ihn von der Base zu trennen versucht, in Narcotin wieder

zuriickgeht.

Wiewohl die Blei-Verbindung nicht rein war, so versuchte ich doch

eine approximative Bestimmung ihres Bleigehalles. 1,755 Grm., bei 100°

getrocknet und durch Schwefelsaure zersetzf, gaben 0,905 scbwefelsaures Blei-

oxyd, entsprechend = 37,9 Proc. Bleioxyd in der Verbindung. Diess gibt

fiir die Narcotinsaure = 2284 Atomgewicht. Diess ist ungeiahr die Halfle

vom Atomgewicht des Narcotins nach Liebig's Formel = 4673. Es ware also

denkbar, dass sich das Atom des Narcotins durch die Einwirkung der Base

in 2 Atome Narcotinsaure theilte. Nimmt man an, dass dabei zugleich die

Elemente von 2 Atomen Wasser auslreten , so ware das Atomgewicht der

Narcotinsaure = 2224, was sich der gefundenen Zahl ziemlich nnhert.

12. Einwirkung von Chior auf Narcotin mid auf Opiansciure. Ich

will zum Schluss hier noch einige nicht naher untersuchte Erschcinungen an-
%

m

geben, die vielleicht bei kiinftigen weiteren Forschtingen fiber das Narcotin

und die vegetabilischen Salzbasen benulzt werden konnen.

Narcotin wird in irocknem Chlorgas schon bei gewohnlicher Temperatur

gelb, noch rascher geschieht diess bei 100°, wobei es rein pomeranzengelb

wird. Eine Abscheidung von Wasser ist hierbei nicht zu hemerken, wohl

aber die Bildung von Chlorwasserstoffsaurcgas. Lbergiesst man die gelbe

Masse mit Wasser, so quillt sie darin stark auf, wie >venn sich ein ITydrat

bildete. Ein Theil lost sich auf, ein anderer bleibt ungelost. Die braunlich

gelbe, sehr bitier schmeckende Losung wird beim Abdampfen an der Luft

Z *
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immcr dunkler, zuletzt griinbraun, es entweicht Salzsaure, und endljch sch

Fl kdet sich in der sehr sauer gewordenen ciussigkeit em

i reinem Wasser ist er lcisli

sehwarz gr
• •

harz-

ahnlicher Korper ab. In reinem

der Losung einen voluminosen graulichen Niede

h. Ammoniak fallt aus
* >

der Wesentl

1N
T

besteht Die davon abfiltrirte Fliissigkcit ist rothb

Was von dera mit Chlor behandelten Narcotin in Wasser unloslich war,

loste sich mit dunkelrothgelber Farbe in Alkohol. Beim Verdunsten verhielt

sich diese Losung im Ganzen wie die Wasserlosung, nur war der hier sich

abscheidende, schwarzbraune harzahnliche Korper in Was A
k fallte aus der dariiber stehenden sauren Losung ein fleischrolhes Narcotin

Auf Op hat Chi hnlicher Temperatur keine Wir

kung; b im Schmelz

ffsaure. ind

darin enlvvickelt sie unter Kochen Wasser und Chi

ch gelb und zuletzt tief gelbroth f; E

dass bei ungleichen Temperaturen auf diese Weise ungleiche Quantitaten von

Wasserstoff aus der Opiansaure ausgeschieden werden, es scheint aber .sehr

schwer zu sein, hierbei "die Grenzen zu treffen und die einzelnen Producte

unvermengt zu erhalten. „ Die so behandelte Opiansaure erstarrle amorph, war

in Wasser unloslich, wurde aber von heissem Alkohol mit tief rothgelber Farbe

aufgelost. Beim Erkalten setzte die Losung eine hellbraune, ganz amorphe

Subslanz ab. Giesst man ihre Alkohollosung in Wasser, so entsteht eine

Emulsion und beim Erhitzen sammelt sich eine braune, halbgeschmolzne, harz-

ahnliche Masse an. Zugleich bildet sich im Wasser viel freie Salzsaure. Der

braune Korper schmilzt Ieicht, riecht dabei vollkommen wie Myrrh e, entflammt

sich und verbrennt unter Entwickelung starker salzsaurer Dampfe. In Alkalien

ist er mit rothgelber Farbe loslich, durch Sauren wird er wieder milchig ge-

fallt. Vielleicht ist er die gepaarte Chlorwasserstoff-Verbindung der Opian-

C20 »6 Q7 i 2B€1.
I

• ft

saure

.'
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