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aufwand erbeiscbt. Rei etarker Verunreinigung, wo das Quecksilber 
zabfliissig wird oder gar breiig, ist e r  natiirlich nicbt zu benutren. 
Das ron mir angegebene Verfabren, Schiitteln mit Cbromeauremiscbung, 
ist aber fiir jeden beliebigen Grad der Unreinheit nocb anwendbar, 
und es diirfte sich vielleicht zur tecbnischen Regenerirung des Qoeck- 
silbers aus den festen Rtickstanden der Batterien eignen, da  man 
Scbiittelapparate leicbt constuiren kann und das Verfahren jedenfalle 
woblfeiler sein wird als wiederbolte Destillationen. 

Icb will tibrigens noch bemerken, dass die von mir vorgescbla- 
gene Art  der Reinigung sicb such durch ibre Rascbbeit auszeichnet. 
Man kann 5 bis 10 k g  Quecksilber von dem Grade der Verunreini- 
gung, wie e r  in der Regel vorzukommen pflegt, binnen einer balben 
Stunde bequem reinigen, d a  das Metal1 durch die verdiinnte Chrom- 
s l u r e  nicbt wie durcb Eisenchlorid oder Salpetersaure in eine graue 
Masse zerfiillt, die sich erst durcb wiederbolte Waschungen zum Zu- 
sammenfliessen bringen lasst, sondern das Quecksilber zertbeilt eicb 
nur in kieine Kiigelcben, welche sicb beim Daraufleiten eines Wasser- 
strabls aogleich wieder vereinigen. 

A a c b e n ,  &em. Laborat. d. Polytecbn., im Marz 1879. 

164. J. Piccard: Ueber Cantharidinderivate nnd deren Beziehungen 
zur Orthoreihe. 

(Eingegangen am 1. April.) 

1) Die Cmwandlung des Cantharidins in die isomere Cantbar- 
aiiure vermittelst Jodwasserstoff l )  beruht wahrscbeinlich auf vor- 
Gbergehende Bildung eines jodbaltigen Zwischenproduktes, ihnlich 
dem belrannten Beiepiele der Aetbylschwefelsaure bei der Aetberifica- 
tion des Alkobols. I n  der Hoffnnng, einige Aufklfirung iiber dieaen 
Vorgang zu gewinneo, babe ich bei einer neuen Operation auf jod- 
Baltigen Nebenprodukten gefabndet nnd wirklich ein eolcbes anf- 
gefunden, obne jedocb seine Beziebung zu den anderen Kiirpern der 
Oruppe anders ale empiriecb feetstellen zn kiinnen. Seine Formel 
C,, H, a J, 0, entspricbt einem Cantbaridin, in welchem ein 0 dorch 
J, ereetzt iet: 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 131 Ee ist durch eeine grosse &8- 

lichkeit in Benzol und Chloroform, durcb seine relative Schwerliislich- 
keit in Alkohol und namentlich durch eeine absolute Unl6slicbkeit in 
kalter oder massig erwiirmter Kalilange cbarakterisirt. Eret wenn 
man es anbaltend mit concentrirter Kalilange kocht, wird es  rrllmg- 

CIo H i  2 0 ,  + 2 JH = H, 0 + C,, Hi, J,O,.  
C. 

1) Diese Berichte X, 1604 und XI, 2120. 
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lig angegriffen, unter Entwicklong eines githeriechen Oeruchee; nacb 
kurzem ist ee ganzlich verschwunden. In  der Fliiesigkeit iet ausaer 
Kaliumjodid und - c a r b o n a t  gar nicbts zu finden. Nimmt man aber  
daR Kochen in einer zugeecbmolzenen GlasrBhre vor, 80 findet man 
nach beendeter Operation uber der Flessigkeit schwimmend eine klare, 
olige Schicht, die aus C a n t h a r e n  im Zustande der grijssten Reinheit 
besteht (siehe unter 2), 
C 1 0 H , , J 9 0 3  i- 6 K O H  = 2K2C03 + 2 K J  + 3H2O + C 8 H I 2 .  

Aus Alkohol krystallisirt der jodhaltige Kiirper in feinen, 
schwachen Nadeln; aus Benzol oder Chloroform durch langsame 
Verdunstung in centimetergrossen, vollkommen ausgebildeten Gestal- 
ten, welche dem anorthischen System anzugehoren scheinen: 

Flachenwinkel a = 1090 
b = 131 
c = 120 

Kantenwinkel 1 = log& 
2 = 147 
3 = 1044 
4 =  116 

. ..___-. -- 

5 = 64. 
Bei der Elementaranalyse wurde das Jod durch eine Silberblech- 

spirale, wie man es am Hohlenstoffgehalt sieht, ziemlicb volletandig 
zuriickgehalten und nach E. K o p p  durch Verbrennung mit Eieenoxpd 
bestimmt: 

Gefunden Berechnet f i r  C ,  , H ,  J, 0, 
C 27.83 27.65 
H 2.91 2.76 
J 57.52 58.53 
0 (11.74) 11.06. 

2) WPhrend das aus Cantharsfure durch Erhitzen mit Aetzkalk 
auf 400-450° gewonnene C a n t h a r e n ,  C,H, , ,  etwaa Waeserstoff 
verloren zu haben echeint (diese Berichte XI, 2123), ist das aue dem 
jodhaltigen Kiirper bei der Siedhitze der Kalilauge erhaltene Cantharen 
besonders rein. Bei einmaliger Rectification iiber metallischem Kalium 
ging ee - soweit dies mit kleinen Quantitaten zu conetatiren miiglich 
ist - vom ersten bis zum letzten Tropfen bei 134O iiber. Es war 
durch seinen campherterpentinartigen Geruch und namentlich durch 
sein e m i n e n t e e  A b s o r p t i o n s v e r m i i g e n  fiir S a u e r s t o f f  aus- 
gezeichnet. Eine kleine Menge von 0.07 g wurde mit feuchtem Sauer- 
stoff i n  eine RBhre eingeschloseen und diese letztere nach 24 Stunden 
iiber Queckeilber geoffnet. Es waren nicht weniger als 12.5 ccm, ent- 
eprechend dem 150fachen Volum oder 17 Gewichtsprocent Sauerstoff 
absorbirt worden. Mit aus Cantharsaure gewonnener Substanz hatte 
ich friiher nur 7.2 pCt. gefunden. Ein paralleler Versuch mit Ortho- 
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xylol (eiehe unter 5)  zeigte gar keine Volumabnahme des Gases, 
ebenso mit Meta- und Parnxylol. Daas, wie uuten gezeigt werden eoll, 
das Cantbaren ein Dihydriir des Orthoxylole ist, geht aus vorliegendem 
Versuch hervor, dase die grosse Affinitat der Terpene zurn Sauerstoff 
nicht der Parareihe allein eigen, sondern bei den Dihydruren d e r  
Orthoreihe mindestene ebenso stark ausgepragt ist. 

Es ist ferner zu constatiren, dase die Siedepunktdifferenz fiir Ha 
hier - 7 O  betragt. 

3) Die grosse Oxydirbarkeit des Cantbarens hatte mich in meiner 
zweiten Mittheilung zur Vermuthung veranlaest, dass es in der Para- 
reihe das  erete Homolog der Terpene sein miichte. Zahlreiche Oxy- 
dationsversuche haben jedoch dargetban, dase alle Cantharidinderivate 
zur Orthoreihe gehoren. 

Wird reinee Cantharen aus dem jodhaltigen Korper oder weniger 
reinee aus der Cantharsiiure, oder auch des aus  Cantharidin mittelst 
Schwefelphosphor gewonnene Xylol (siehe unter 5)’ oder endlich d a s  
unreine Gemisch aus Cantharidin (mit Natronkalk eiehe unter 4) i n  
Quantitiiten von etwa 1 ccm mit circa 10 ccm Wasser und 5ccm conc. 
Salpetersiinre in einer ausgezogenen Glaerobre gekocbt, 80 ist nacb 
einer halben Stunde beinahe alles Oel verschwunden, und beim Abkiihlen 
erstarrt die Fliiasigkeit sogleich zu einem Brei von langen, diinnen 
Nadeln von O r t h o t o l u y l s a u r e .  Kocht man noch eine halbe Stunde 
langer (nachdem man die Rohre durch Oeffnen entlastet and niithigen- 
falls noch etwas Salpetersaure zugesetzt hat), so bleibt die Fliiseigkeit 
nach dem Erkalten anfangs klar, setzt aber nach einiger Zeit ein 
schneeweieeee, krystallinisches Pulver von P h t a l s s u r e  ab. Nach 
Entferuung der Nitrokiirper mit Zinn und Salzsliure und des Zinns 
mit Schwefelwasserstoff wurde die Phtalsaure fractionirt destillirt, fiir 
sich und als schwer liisliches Barytsalz fractionirt krystallisirt; alle 
Portionen verhielten sich vollkomrnen gleich: Schmelzpunkt des Hy- 
drates bei 180° beginnend, unter Erhohung in den wasserreicheren 
Theilen einerseits , und Erniedrigung in  den waseeriirmeren anderer- 
seita; Schmelzpunkt des Anhydride 128O ; Liislichkeit desselben und 
Unloslichkeit dee Hydrates in Benzol; Krystallform; Elementarzusammen- 
setzung; Verbrennlichkeit durch Chromsaure U. 8. w. Alle Eigenecbaften 
stimmen mit denjenigen der (Ortho-) PhtalsIure iiberein. Da iiber 
die Urnwandlung des Orthoxylole und der Orthotolaylaiiure in Phtal- 
saure mittelet Salpetersaure entweder keine oder widersprechende 
Angaben vorliegen I ) ,  stellte ich aus Peeudotoluidin - durch Ueber- 

I )  Im Dictionnaire de Chimie von WUrtz ,  1858, heisst ea von der Ortho- 
toluylsgure 5. 496 : “L’oxydation par 1’ a c i d e a z o t i  q u e ou par l’acide chromique 
le dCtruit entibrement sans d o n n e r  d ’ a c i d e  p h t a l i q u e . Y  

Vom Orthoxylol S. 783 heinst e8: ,L’acide uitrique Qtendu le transforme par 
1’6buIlition, en acide orthotolulqoe. Si l’on prolonge l’action du liqueur oxydant, 



fiihrung in Sulfoharnetoff, Senfiil und Nitril - reine Orthotoluyleiiure 
dar, die sich gerade wie diejenige aus Cantharen verhielt, d. h. durch 
Salpetersiiure i n  Phtalsaure iiberging. 

4) Liist man Cantharidin in Natronlauge ond erhitzt man den 
festen Ruckstand mit Natronkalk, so enteteht wie aus der Canthar- 
eaure, aber  weniger glatt und bei hiiherer Temperatur, ein oliges 
nestillat von Cantharen, Xylol und hijher siedenden , ketonartigen 
Kiirpern. Ein Theil des Cantharidins entzieht sich der Zersetzung 
durch Snblimation. 

5) Wird Cantharidin mit iibcrschiissigem Phosphorpentasulfid 
erbitzt, so hliiht sich die Masse aiif und es  destillirt ein leichtes Oel 
iiber, das nach Entfernung des Pbosphorgeruches durch Schijtteln mit 
Siiure und Lauge, bei erstmaliger Rectification iiber Thierkoble und 
metallischem Raliuni genau bei 141 0 iibergeht. Geruch benzolartig, 
nicht Htherisch. Sauerstoff ohne M'irkung. Durch verdiinnte Salpeter- 
saure Ueberfijhrung i n  Ortbotoluylslure und gewijhnliche Phtalsaure 
u. s. w. Man hat es bier mit reinern O r t h o x y l o l  zu thun. Meines 
Wissens ist dies die schnellste und sicherste Art ,  um aus einem im 
Handel hefindlichen Yrodukte rasch Orthoxylol zu gewinnen. 

Qie Cantharidioderivate sind somit in der Orthoreihe, was die 
Campherderivate in der Parareihe sind. Leider ist ihr Studium durch 
den hohen Preis des Ausgangsmaterials sebr erachwert. Was  dort 
mit Kilos scbnell ausgefiihrt werden kann,  muss bier unter Aufwand 
minutiiiser Sorgfalt mit Grammen versucbt werden. Weil in zu klei- 
nem Maassstab angestellt, bleiben viele Versuche ohne bestimmtes 
Resultat; nur wenige kiinnen verfolgt werden, und die Untersuchung 
schreitet stiickweise langsam fort. 

Interessanter ist folgende Reaction. 

B a s e l ,  Universitfitslaboratorium, MHrz 1879. 

155. W. L e n  z : Ueber Flnorbenzolsulfonsaurinre nnd Bchmelz- 
temperataren substitnirter Benzolsnlfonverbindnngen. 

(Vorgetragen in  der Sitzuug von Brn. H. Salkowski). 

Nach mehr als einjahriger Unterbrechung konnten die in diesen 
Berichten X, 1135 angekiindigten und im F r e e e n i u s ' a c h e n  Labora- 
torium zu Wiesbaden begonnenen Arbeiten wieder aufgenommen, und 
nach einer bestimmten Richtung bin auch zum Abschluss gebracht 
werden. 

Zuniichst muss ich die friiher auf Grund qualitativer Reactionen 
gemachte Angabe berichtigen, daes eine Verbindung der aue Sulfanil- 

on n ' o b t i e n t  p a s  d ' a c i d e  p h t a l i q u e ;  1 E  noyau benziqne est completement 
d6truit et il Be forme du gaz carboniqu~ e t  de l'acide acdtique." 




