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Die relativen Anfangsgeschwindigkeiten fiir diese Alkohole berech- 
nen sich zu folgenden Werthen: 

Aethylvinylcarbinol = 28.42 
Diallylcarbinol . . = 21.14. 

Die meisten Zahlenwerthe, die hier angefuhrt sind, fallen mit 
meinen fruheren Bestimmungen zusammen. 

2) U e b e r  d i e  G r e n z e n  d e r  e s s i g s a u r e n  S y s t e m e  s e c u n -  
d a r e r  A 1 k o  h o 1 e. Die gesattigten, secundaren Alkohole ergaben 
folgende Grenzwerthe: 

Dimethylcarbinol . . = 60.52 
Aethylmethylcarbinol . = 59.28 
Isopropylmethylcarbinol = 59.31 
Diathylcarbinol . . . = 58.66 
Hexylmethylcarbinol . = 62.03. 

Mit Ausnahme des Hexylalkohols geben die anderen Alkohole 
homogene Systeme bei 155O. Der Einfluss des Molekulargewichts 
scheint in  diesen Ziffern sich nicht zu aussern. Indessen ist es  verfriiht 
den endgiiltigen Schluss zu ziehen, d a  wir bei den isomeren, secnn- 
daren Amylalkoholen verschiedene Grenzwerthe antreffen, was bei den 
primaren Alkoholen nicht der Fall war. Dieser Punkt  muss durch 
Untersuchung anderer, isomerer Verbindungen erhellt werden. 

Die Grenzwerthe der  secundaren Alkohole unterscheiden sich von 
denen der primaren um 6 bis 10 pCt., j e  nachdem man verschiedene 
Alkohole oergleicht. 

Die ungesattigten Alkohole geben niedrigere Grenzwerthe, als die 
gesattigten Alkohole mit gleichem Kohlenstoffgehalt. Es wurden fol- 
gende Grenzwerthe bestimmt: 

Aethylvinylcarbinol = 52.25 
Diallylcarbinol . . = 50.12. 

559. J. P iccsrd:  Ueber die Cantharsanre nnd einen terpenartigen 
Kohlenwaaseratoff C8 H, 2, 

(Eingegangen am 29. November.) 

Am Schlusse einer friiheren Mittheilung ,,fiber das Cantharidin 
und ein Derirat desselben' (diese Berichte X ,  1504) habe ich die 
Absicht ausgesprochen , auf diesen Gegenstand euruckzukommen , so- 
fern 'das kostspielige Material eine Fortsetzung der Arbeit erlauben 
wiirde. Nachdem diese Voraussetzung eingetreten, bin ich beute im 
Falle einen neuen Beitrag zur Gescbichte dieser Kijrpergruppe zu 
liefern. 

Abgesehen von der Feststellung des Molekulargewichtes des 
Cantharidins zu C, H I  0, durch Bestimmung der Dampfdichte, 
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war  das Hauptresultat meiner ersten Arbeit die Ueberfiihrung 
dieses sonst tragen und resistenten Stoffes in  ein vie1 reactions- 
fahigeres , mit ausgepragteren Eigenschaften begabtes Derivat , fiir 
welches ich den Namen C a n t h a r s a u r e  vorschlug. Die Canthar- 
saure hat merkwiirdiger Weise dieselbe empirische Zusammensetzung, 
ist aber  eine starke, nicht zwei- sondern einbasische Saure. Sie ist 
in heissem Wasser ziemlich leicht liislich, in Alkohol geradezu zer- 
gehend, in Aether, in Benzol, in Schwefelkohlenstoff fast ganz un- 
liislich. Ich habe ferner eine Elementaranalyse des Bleisalzes, eine 
Titration mit Baryt und schliesslich mitgetheilt, dass bei der  Tem- 
peratur des siedenden Schwefels (welche das  Cantharidin ohne Ver- 
anderung ertrsgt) sie unter Verfliichtigung einer klaren, aromatischen 
Fliissigkeit zersetzt werde, eine Erscheinung, welche iiber die Con- 
stitution dieser Korpergruppe miiglicherweise Aufschluss verschaffen 
durfte. Sammtliche Angaben haben sich bei Fortsetzeung der Arbeit 
bestatigt. 

I )  Bei langsamer Verdunstung einer wasserigen Liisung der 
Cantharsaure erhalt man sie in  grossen, harten Krystallen des orthorhom- 
bischen Systems, in welchen Prisrna, Basis- 
flache und Langsdoma uogefahr gleich stark 

metrischen ausgebildet eignen sich Bestimmongen die sind. Flachen (Siehe zu nicht Figur.) reflexionsgonio- gut, und Leider es @ 
.%, 

___-A ___- -.. 
\,___.-. 

mussten die Winkel rnit dem Anlegegonio- 
meter gemessen werden. Gefunden: wP :, 
= 1070, 0 P : P ~ = 1 2 l o 3 0 ’ ,  OP:c0P=9Oo. 
Verhaltniss der Haupt,- Quer,- Langsachsen 
circa 1.62 : 1 : 0.74. 

2) Das durch Umsetzung von CuC1, rnit schwach saurem 
Natriumcantharat in Form von kleinen , blauen, schwer liislichen 
Nadeln erhaltene Kupfersalz lieferte nach dem Trocknen bei l l O o  
bei der Analyse folgendes Resultat: 

’’~,\ 

c u  
Gefunden Berechnet f i r  C, H I ,  0, 

C 52.79 52.93 
H 4.96 4.85 
Cu 13.87 13.98 
0 (28.38) I) 28.24. 

3) Das in Wasser ausserordentlich Iosliche Kaliumsalz entsteht 
in Form von feinen Nadeln, wenn man eine alkoholische Liisung vm 
Aetzkali mit einer ebensolchen von Cantharsaure vermischt. Dasselbc 

1) Gegen den iiberhand nehmenden Usus fiude ich es wegeu der hLnfig vor- 
kommenden Druckfehler zweckniilssiger, auch den Sauersto5, resp. den Verlust an- 
zugeben, weil dadurch eine Controle der anderen Zahlen erm6glicht wird. 

141 * 
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neutrale Salz bildet sich, gleichgiiltig, ob man von der einen oder von 
der anderen Fliissigkeit eincn grossen Ueberschuss anwendet; woraus 
man rnit Wahrscheinlichkeit den Schluss ziehen kann,  dass die Can- 
tharslure nur eine Reihe von Salzen erzeugt, somit nicht nur ein- 
basisch, sondern iiberhaupt nur einatomig ist. Aus einer stark 
alkalischen L6sung erhalteo, lieferte das Salz beim Gliihen 29.2 pCt. 
K, C O , ,  wiihrend die Formel C,, H , ,  KO, verlangt: 29.5 pCt. 

4) Der durch Einwirkung von Aethyljodid auf Kaliumcantharat 
erbaltene Aethylester siedet unzersetzt bei sehr hoher Temperatur, 
circa 300,. 

5) Erhitzt man Bariumcantharat in einem Schwefelbad, so tritt 
platzlich bei circa 400 O starkes Aufblahen ein rnit Entwickelung 
eines Gases und einer condensirbaren, aromatischen Fliissigkeit; bald 
darauf setzt sich die zuriickbleibende, noch vollkommen weisse Masse 
wieder fest zusammen und verandert sich in der Siedhitze des Schwefels 
nicht weiter. Mittelst einer S p r e n g e l ’ s c h e n  Pumpe in einem Eudio- 
meter gesammelt, erwies sich das Gas der  Hauptmasse nach als 
H o h l e n s a u r e  mit einer kleinen Menge K o h l e n o x y d .  Das aro- 
matische Destillat besteht hauptsachlich aus einem weiter unten zu 
beschreibenden K o h l e  n w a s s e r  s t o f f  C, HI a mit etwas Xylol C, H,,  
und noch hiiber siedenden, sauerstoffhaltigen, wahrscbeinlich keton- 
artigen KBrpern. Der weisse, zusammengesinterte Riickstand enthalt 
alsdann ausser kohlensaurem Barium noch kleine Mengen anderer, 16s- 
licher Barytsalze. Mit einer Mineralsaure der Destillation unterworfen, 
gehen rnit den Wasserdampfen zwei fliicbtige Sauren iiber. Die eine 
ist Biissig und riecht inteneiv nach B u t t e r s i i u r e ,  die andere ist fest, 
krystallisirt; sie wurde durch wiederholte Fallung durch Wasser aus 
ihrer alkoholischen LBsuug so vie1 als m6glich von der ersten befreit; 
ale der Schmelzpunkt auf 140° gestiegen war - weiter konnte ich 
wegen Mange1 a n  Material nicht gehen - wurde sie in  das Silber- 
salz umgewandelt und analysirt ; dieses Nebenprodukt scheint eine 
X y l y l s i i u r e  zu sein. 

E r  wurde nicht analysirt. 

Gefunden Berechnet fir C, H, Ago, 
C 42.38 42.02 
H 3.88 3.52 
Ag 41.29 42.02 
0 (12.45) 12.44. 

Anscheinend glatter verlief die Reaction beim 
in Schwefeldampf) eines innigen Gemenges von 

Erhitzen (ebenfalls 
Cantharsaure rnit 

iiberschiissigem Aetzkalk. Das uber 50 pCt. betragende Hauptprodukt, 
nlmlich die aromatische Fliissigkeit, wurde zuerst iiber Chlorcalcium, 
schliesslich iiber Kalium wiederholt rectificirt. Der  zuerst iibergehende 
Theil siedet constant bei 134- 135O, besitzt einen terpentin-campher- 
artigen Geruch, oxydirt sich rasch a n  der Luft und hinterlasst schon 
wenige Stunden nach der Rectification beim Verdunsten einiger 
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Tropfen auf einer Olasplatte (tinen anfangs klelwigen , spiiter hart- 
werden , firniesartigen Ueberzug. Veber Quecksilber in einer Sauer- 
etoffatmoephlre hatte die Flussigkeit nach einer Wochc ein Gasrolum 
absorbirt entsprrichend 7.2 pCt. ihres Gewicbtes. Ein paralleler Vcr- 
such mit gewiihnlichem Xylol hatte so gut wit? keine Volumvermiri- 
derung 'des Gases zur Folge. Nach freundlichcr Mittheilung clcts 
Hrn. Fi t t i g  ecigen die andrrvri  von ihm dargt:stellten Isom(ircn, 
Orthoparaxylol und Aeth!,lbc:nzal, diese auffalIt?ndi: Oxydirbarkeit a n  
tier Luft durchaus nicht. Endlich, obschon fur sich allein nicht ab- 
a01iit massgc~t)i?rid , fuhrte die E;lementaranalyse f i r  die zuerst iiber 
gehenden Thvile (I) scharf zur Formel C, H I P ,  also zu einern Xylol- 
dihydrur. Die folgenden, zwischeri 135- 138'' deatillirenden Thcile 
(11, 111, 1V) vwrathen hingegm "ncbst mehr oder weniger absorbirtem 
Sarierstoff dtiiitlich einen kleirien Gehalt a n  Xylol, gerade wic: das 
'I'erpentinol Iiac:ti Oxydation ari der Luft etwas Cymol liefert. Das 
Verbalten gegeri polarisirtrs Licht kounte ich wegen unrurcichender 
Quantitiit niclit. fc-ststellen. Dagegeri absorbirt dcr Kijrper in atherischer 
Lijsung Salzsiiiiregas unter Erwiirriiung uud schwacher Briinnuog, rind 
nach dem Vctrdiiiisten bleibt eiri stark nach Carnplicr riechendes, dick- 
ijliges Liquiduni. Die Dampfdichte wurde nacb V. M e  y e  r's Methodt. niit 
Queclisilberdeplaciren gefunderi: fiir I in Anilindampf = 3.6a: f u r  11 in 
Amylbenzoatdampf 3.62 ,  wiihrend die Formel C, H ,  a rerlangt: 3.73. 

C 90.57 88.89 88.63 88.25 87.25 89.0% 
H '3.43 11.11 11.08 10.67 10.56 10.2% 
0 - 0.5!!) 1.08 2.19 0.7(i. 

Der Forinel, dem Geruch und dern Verhaltcn gegen Luft riach, 
scheint somit der Kohlenwassorstoff C, H I 2 ,  fur welchen ich den 
Xamen C a n t h  a r e n  rorschlage,  ein iinteres Ilomolog der Terpene 
sein zu kounen. Eine solclie Homologie w l r e  desshalb interessnnt, 
weil alle bishc?r bekannten Terpciie entweder C, oder ein Multipluni 
davon enthaltctri, und weil nie - obwohl Ausgangspunkt uiitlerer 
Verbindungen - selten selbst nln Derivat anderer Kiirper auftretcw. 

6 )  Empirisch entstelit das Cantharen aus der Cantharsaure ein- 
fach durch Kohlenagureabspaltnng : 

---. 

C"11,,,  C 8 1 1 , 2  I I1 111 IT 

C,, H , *  O4 = C, H I ,  f CO,. 
Da abw clic:  Cantharsiirirc. nu r  einbasisch , iiberhaupt nur vin- 

atomig ist (sidle sub 3), kriiin sie nur zwei Atom: Sauerstoff in  Form 
von C O O I I  cuthaIten. Fur die zwei underen muss eine andere 
Bindungsweise geaucht werden. Dass dieselberi zmammen an eiriem 
Kohlenstoffatom sitzen, ist wahrscheinlich, weil sie ala Kohlensaure 
austreten. Die: einfacbste Arinahme scheint liicrnach zn aeiri, daes 
die Cantharshre  iihnlich der l'erebinsaure dae l a c t i d i i  hri1ic:he 
A n  h y d r i  d ciricr noch unbek:innten, dreiatornigen, eweibasisdien 
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Saure sei, welche man aus Analogie D i a c a n t h a r s a u r e  nennen 
kiinnte: 

; ,CH '- - - - L m i H  = 2 C 0 ,  + H,.CGH,:,\s .+H, 
H4 * c6 H4\. 

\ C H , - - - / O C O  I- CH, 
Cantharalure Cantharen. 

Nimmt man fur das Letztere die Formel 

an, so ware es als Dimethylbenzoldihydriir das Analogon der als Methyl- 
propylbenzoldihydrlr angesehenen Terpene. 

Wie oben angegeben, laufen neben dieser Hauptreaction nochandere, 
untergeordnete nebenher. Die beobachtete Bildung von Xylylsaure er- 
klart sich durch eine halbe Kohlensaureabspaltung, wobei die Gruppe 
- (0 --- CO) - vor der Gruppe C O O  H beseitigt wiirde, gerade wie 
beim Uebergang :der Terebinsaure in  Pyroterebinsaure, hier ausser- 
dem mit einer theilweisen Oxydation von Ha verbunden, gerade wie 
beim Uebergang von Terpenten in  Cymol durch freiwillige Oxydation 
an der Luft. Eine solche Abspaltung von H, wiirde die beobachtete 
Bildung von Kohlenoxyd erkllren. Dass aus Xylylsaure leicht Xylol 
entstehen kann , ist selbstverstandlich. Endlich sei noch erwahnt, 
dam bei weiterer Zersetzung der Pyroterebinsaure, wie hier, auch 
eine Buttersaure entsteht. 

B a s e l ,  Universitatslaboratorium, November 1878. 

560. F. U l l i k :  Ueber  gallertartige Kieselsaure nnd uber  eine 
nnorganische Membran. 

(Eingegangen am 3. November.) 

Es ist bekannt, dam, wenn man eine etwas verdiinntere Wasser- 
glasl6snng in  Chlorwasserstoffsaure giesvt und dabei ein gewisses Ver- 
haltniss nicht iiberschreitet, man eine klare Lasung erhalt, welche nach 
einiger Zeit zu einer fast ganz durchsichtigen Gallerte erstarrt. Ich 
weiss nicht, ob Jemand schon den Versuch gemacht hat, diese Gallerte, 
so wie sie ist, auszuwaschen. Ich habe sie hiiufig erzeugt und hielt 
lange Zeit ein vollstiindiges Auswaschen f i r  unmiiglich, fand aber das 
Gegentheil, als ich CB endlich einmal probirte. Behandelt man die 




