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aus der P-Jotfpropionsaure beim Erliitzen mit fein vertheiltem Silber, 
sowic durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Hydrornu- 
consiure entsteheriden Adipinsiiure zu sein. 

Bei Einwirknog von 2 Atomen Silber auf je  1 Molekul a-Dichlor- 
propionsatire resultirt eine dickflhsige, vermuthlich der Reihe der Sau- 
ren C. Ha. --aO, angehiirende mit der Hydrornuconsaure (C,H,O,) 
identisclie oder wahrscheinlicher isomerische Siiure: 

! ,<. -COOH 
CH, c-. -CH 

2 CCI, + 4 Ag kiinnte geben I. + 4 Ag CI. 
I cI:ICO6H I '  CH 

COOH 
Die niihrre Untersuchiing dieser SIuren bchalten wir uns vor. 

382. J. Pic  c a r  d: Ueber dr~s Cantharidin nnd ein Derivat desaelben. 

Ausser den physiolopschen Wirkungen, den physikalischen Eigen- 
schaften und der empirischen Formel C, H, 0, weiss man iiber das 
Cantharidin kaum mehr, als dass es sich zu Basen wie eine Art 
Anhydrid von sehr scfiwacher Aciditat vevhiilt. 

Unter einigen vun mir angestellten 'rersucheo etwaa weiter i n  
die chemische Kennt .iiss dieses interessanten Kiirpers zu dringen, will 
ich nur zwei, die em positives Resultat hatte.1, heute mittheilen. 

1) Drei von Hrn. F. K r a f f t  bereitwilligst ausgefiihrte Dampf- 
dichtebestimrnungzn nach der V. Meyer'schen Methode - bei wel- 
chern Anlass es &h zeigte, dass das reine Cantha-idiu die Temperatur 
des siedenden Schwefels obne Zersetzung ertriigt - haben ergeben: 
G.36, 6.60 und 6.41. D i e  g e w i i h n l i c h  a n g e n o m m e n e  Mole- 
k u l a r f o r m e l ,  w e l c h e  zur  D a m p f d i c h t e  3.38 f i i h r t ,  m u s s  
d a h e r  zu C,, HI,  0, v e r d o p p e l t  w e r d e n .  

Im Uebrigen stimmen meine Elernentaranalysen mit denjenigen 
von R e g n a u l t ,  L a v i n i  nnd S o b r e r o  vollkommen iiberein. Dagegen 
habe ich die von D r a g e n d o r f f  und M a s i n g  bescbriebenen salz- 
artigen Verbindungen des hypothetischen Cantharidinsiiurehydrates nicht 
analysirt und muss mich daher vor der Hand jeden Urtheils daruber 
enthalten. 

Ich fiige hier nur gelegentlicb bei, dass ich iibereinstimmend mit 
allen alteren Angaben E r w e i c h u n g  b e i  210° ,  v o l l s t i i n d i g e  
S c h m e l z u n g  b e i  2180 ( c o r r i g i r t )  b e o b e c h t e t  h a b e ,  und dass 
ich nicht weiss, ob die Angabe von 2500, die sich in einigen Lehr- 
biichern flndet ( R i c h t e r ,  F i t  t i g  , W i s l i  c e n u s , S c h  o r  1 e m  m e r  
auf einem Druckfehler oder suf neueren mir nnbekannten Bestim- 
inungen beroht. 

(Vorgetragen in  d:r Sitzung von Hrn. F. Tiemann.) 
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2) Durch .JodwnsserstoffsAure wird das Cantharidin in eincn iipiien 

rnit scharf ausgepriigten Eigenschaften begabten Kiirper umgewandelt, 
den ich im Polgenden C a n t h a r s a u r e  nennen werds. 

Die Einwirkung wird am besten - nicht des Druckes, sondern 
der sauren Dampfe wegen - in zugeschmolzencr Glasriihre bei 1000 
vorgenommen ; sie erfordert j e  nach Concentration der Jodwasserstoff- 
saure (1.9 oder 1.7) drei bis acht Stunden. Jedenfalls muss darauf 
gesehen werden , dass etwas Cantharidin nnangegriffen zuriickbleibt. 
Der RGhrcninhalt wird alsdann zur Verjagung des iiberschiissigen- 
Jodwasserstoffs auf dem Wasserbade soweit als miiglich zur Trockne 
eingedampft und rnit kalter Ammonfliissigkeit behandelt, welche das 
unzersetzte Cantharidin griisstentheils zuriicklasst, alles a n d e  mit der 
griissten Leichtigkeit aufliist. Versetzt man die so erhaltene L6sung 
rnit Salz- oder Salpetcrsaure, so wird zuniichst ein iiliger, durch etwas 
Jod braun gefarbter Korper ausgeschieden, den man mechanisch besei- 
tigt, und nach einigtan Stunden krystallisirt die neue Cantharsaure in 
hiibschen , aber iioch stark rerunreinigten Nadeln heraus. Anstatt 
deren Abscheidung nbzuwarten, ist es zweckmassiger die saure Liisung 
gleich mit etwas Silbernitrat und Bleiacetat zu versetzen und nach 
Filtration rnit Schwefelwasserstoff auszufallen ; die iiberdies noch niit 
etwas Thierkohle geschiittelte Fltissigkeit ist dann farblos und liefert 
nach dem Eindampfen ein vie1 reineres Produkt. Dasselbe wird 
scharf getrocknet, rnit Benzol ausgekocht, welches das Oel aufnimmt, 
wiederuln rnit Thierkohle, Schwefelblei und nach dem Umkrystallisiren 
nochmals mi t Benzol behandelt. Bei diesem Reinigungsverfahren steigt 
der anfangs unter 1000 liegende Schmelzpunkt rasch in die Hiihe und 
bleibt definitiv bei 278O (corr.) stehen. Ausbeute circa 50 pet .  des 
angemnndten Cantharidins. 

Abgesehen vom hiiheren Schmelzpunkt nnterscheidet sich die nruc 
C a n t h a r s ii u r e  vom urspriinglichen Cantharidin durcb ihre Liislich- 
keit in Wasser (sie erfordert daron circa 1 2  Theile in der Siedehitze 
und 120 in der Kalte) und andererseits durch ihre Unliislickeit in 
Benzol. Sie ist in Alkohol ausserordentlich leicht, in  Aether schwer 
liislich. lhre  Liisung in Glycerin zeigt, auf die Haut gebracht, keine 
blasenziehende Wirkung. 

Die Cantharshre  krystallisirt wasserfrei and kann bei vorsichtiger 
Erhitzung im Capillarriihrchcn vollkoninien iinzersetzt geschmolzen 
weiden; wenn sie rein ist, erstarrt sie darin beim geringeten Ahkiililen 
sogleich krystallinisch. Bei der Temperatur deu siedenden Schwefels 
wird sie dngegen zersetzt u n t e r  V e r f l i i c h t i g u n g  e i n e r  k l a r e n ,  
a r o m a t i s c h e n  F l i i s s i g k e i t ,  Diese letztere Erscheinnng, welche 
dem Cantharidin abgeht, diirftv iiber die Constitution dieser Kiirper- 
gruppe Aufschluss ver.qchnffen iind sol1 womiiglich wciter verfolgt werden. 

Ein weitewr Puiikt , wndnrch sich beide 1iii:pc-r i r i  aitffailendrr 
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Weise unterscheiden, ist ihr Verhalten gegen Basen. Cantharidin liist 
sich in Alkalien nur mit ausgesprochener TrZigheit auf und wird durch 
die schwachsten Sauren daraus abgeschieden. Der  neue Korper hin- 
gegen ist eine Be h r s t a r k  e S Liu r e  ~ sogar eine der stirksten organi- 
schen Sauren. Sie lost sich in Alkalien, Erdalkalien und Ammon 
augenbficklich auf und neutralisirt sie vollkommen j die Neutralitiit der 
Fliissigkeit ist mittelst Lackmus ebenso scharf wie an Oxalsiiure zu 
beobacbten. Sie zersetzt die Carbonate unter Aufbrausen. Durch 
Essigsiiure wird sie entweder nicht oder nur sebr unvollkommen BUS 

ihren Salzen abgeschieden. 
Ihre Salze enthalten nicht wie diejenigen dee Cantharidins 2 Atome 

Metal1 auf 10 Atome Kohlenstoff, sondern nur Eins, und die Verbin- 
dung findet unter Ausschluss von Wasser s ta t t ,  die Canthareadre ist 
also ein e i n b a s i s c h e s  H y d r a t .  (Siehe weiter unten die Zusammen- 
setzung des Baryt- und des Bleiaalzes.) 

In e i n e m  Punkte aber sind Cantbaridin und Cantharsiiure iden- 
tisch, niimlich in ihrer Elementarzusammensetzung: sie sind isomer im 
weiteren Sinlie des Wortes. Zwei unter verschiedenen Umstiinden 
ausgefuhrte Verbrennungen der neuen Saure gaben im Mittel : 

C 61.13 61.22 
H 6.18 6.1 2 
0 (32.69) 32.66. 

Gefunden. Berechnet nach C, H ,  0,. 

Die Salze der Alkalien, welche sehr leicht liislich sind, entsprechen 
der Formcl C, H, 0, . 0 M. 

Eine Titration der Canthareaure mit Barytwasser und Lackmns 
fiihrte scharf zum Aequivalentgewicht 196 (krystallisirte Oxaleawe 
= 63). 

Damit ganz iibereinstimmend ist die Zusammensetzung des Blei- 
salzes. Dasselbe entstebt nach dem Erkalten zusammengemischter 
heisser Liisungen von canthamaurem Ammon und essigsaurem Rlei in 
Form lsnger Nadeln. Dieeelben wurden aus essigsiiurehaltigem, heissem 
Wasser umkrystallisirt. Sie enthalhn Krystallwasser , welches unter 

Das Salz ist ebenfalls liislich.. 

Verwitterung, zum Theil 
gegen 1 20O entweicht. 

Gefnnden. 
C 40.28 
H 3.54 
P b  34.17 
0 (21.71) 

schon a n  trockener Luft, vollstiindig eret 

Berechnet nach 2 (C, H, 0,. 0) Pb. 
40.20 
3.69 

34.67 
21.44 

Ueber die neue Saure, sowie iiber dae Cantharidin selbst, hnffe 
ich spiiter - sofern das kostspielige Material es zulLst - Weiteree 
mittheilen zu konnen. 

B a s e 1  Universitiite-llaboraton~, 6. Jnli 1877. 




