
849. Benno Homolke: Ueber dm Oantharidin. 
[ 1. Mittheilung.] 

[Mittheilung aus dem chem. Labor. der k. Akademie der Wiseensch. in Ylinchen.] 
(Eingegangen am 24. April.) 

Das Cantharidin - bekanntlich der physiologisch wirksame Be- 
standtheil der spanischen Fliegen, sowie einiger Mylabris- und Mel& 
arten - war in den letzten Jahrzebnten wiederholt Gegenstand che- 
mischer Untersuchungen ; die meisten derselben bezogen sich auf daa 
Vorkommen , die Eigenschaften und Zusammensetzung dee Kiirpers, 
so die Arbeiten von R o b i q u e t  und T h i e r r y  I), B l u h m q ,  Warnera), 
F e r r e r  '), Marignac5),  Fumonze  6, und L a v i n i  und S o b r e r o  7, 
wiihrend Dragendor f f  und Masings) die Salze der hypothetischen, 
aus dem Cantharidin durch Wasseraufnahme entatehenden Cantharidin- 
siiure zum Oegenstande ihrer Untersuchungen wiihlten. Alle die ge- 
nannten Forscher erkanntefi in dem Cantharidin eine gegen alle 
gebriiuchlichen chemischen Reagentien ausserordentlich widerstands- 
fahige Substanz, zu deren Chemie sie &us diesem Grunde nichts we- 
sentlich Neues beitrugen. 

Im Jahre 1878 nahm P i c c a r d  die Untersuchung des Canthari- 
dins wieder auf und veriiffentlichte die Resultate seiner Arbeiten in 
einer Reihe von Abhaiidlungen in diesen Berichten 9). Nachdem er 
zuniichst die Richtigkeit der von den oben genannten Forschern auf 
Grund ihrer Analyeen fir ctas Cantharidin aufgestellten Formel Q&Oa 
bestiitigte, zeigte er durch die Beetimmung der Dampfdichte des Can- 
tharidins, dass diese Formel zu Cl,-,H12 0, verdoppelt werden miisse. 

Weiter lehrte P i c c a r d  die nahen Beziehungen des Cantharidins 
zum Orthoxylol kennen , indem er durch Destillation desselben mit 
Phosphorpeiitasulfid zu diesem Rohleiiwasserstoffe gelangte. Endlich 
durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf das Cantharidin erhielt er 
eine einbasische, dem Cantharidin isomere Siiure , die Cantharshre, 
und durch Destillation dieser mit Kalk einen eigenthiimlichen, terperi- 
artigen Kohlenwasserstoff Ce Hl3, das Cantharen. 

I) Ann. Chem. Pharm. 15, 315. 
9 Zeitschrift fiir Chemie 1865, 676. 
3, Jnhresberichte 1857, 566. 
4) Jahresberichte 1S60, 597. 
5, Jahresberichte 1850, 755. 

Pliarm. Journ. I V  (IYi3), 26. 
') Journ. pharm. VlI (1845), 468. 
R, Zeitschrift fiir Cheiniu IS67 (464), 1ScjS (308), 1872 (841). 

Dime Berichto X. 1504; XI, 1121;  XII, 5 7 i .  
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Soweit reichte unsere Kenntniss des Cantharidins, als ich \-or 
einem halben Jahre mit der Untersuchung desselben begann. Der 
mich bei meinen Versuchen leitende Hauptgedanke war, zunachst die 
Rolle der Sauerstoffatome i m  Cantharidin und in der Cantharsaure 
zn ergriinden, wozu die Einwirkung von Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin anf beide Kiirper ein bequernes Mittel bot. 

I. C a n t h a r i d i n  und Can tha r id insau re .  

Cantharidin liist sich i n  Alkalien bei anha l t en  dem Erhitzen auf; 
die Lijsung enthiilt das entsprechende Alkalisalz der Cantharidinsaure 
roil der Zusammensetzung 

Cio Hi2 0 5  Mez. 
Die Cantharidinsiiure entsteht demnach iius dem Cantharidin durch 

Aufiiahme von einem Molekiil Wasser; aus ihreu Salzen durch Mineral- 
sluren in Freiheit gesetzt, sol1 sie nach Dragendor f f  und Masing 
sofort in Wasser und ihr Anhydrid, das Cantharidin, zerfallen. Diese 
letztere Angabe faiid ich nur bedingungsweise richtig, namlich dann, 
wenii man eine he isse  Liisung von cantharidinsawem Alkali ansauert. 
Versetzt m:tn hingegen eine verdiinnte, kalte Liisung von cantharidin- 
saureni Alkali mit einer verdiinnten Sliure, so scheidet sich auch nach 
stundenlangem Stehen keine Spur von Cantharidin ab , wohl ztber 
sofort, wenn man auf 60-70° erwilrmt. Es scheint demnach, dam 
linter den genannten Bedingungen die freie Cantharidinsaure in ihrer 
wasserigen Liisung existirt; sie zu isoliren gelang jedoch nicht. 

S a l z e  d e r  Can tha r id insau re .  Zur Darstellung der Alkali- 
salze liisen Dragendor f f  und Masing das Cantharidin in der be- 
rechneten Menge Alkalilauge auf; ich empfehle zur Darstellung voll- 
koinmen reiner Alkalisalze die Umsetzung des cantharidinsauren Silbem 
mit Bromkalium oder Bromnatrium in berechneten Mengen. Zur Dar- 
stellung des Silbersalzes liist man Cantharidin in iiberschiissiger, ver- 
diinnter Natronlrtuge auf, neutralisirt genau mit Salpetersliure und fillt 
mit Silbernitrat. Das im Vacuum getrocknete Silbersalz enthPt 
1 Molekiil Krystallwasser. Eine Silberbestimmung ergab : 

Gefunden Ber. fiir C I O H ~ ~  05 Aga + HS 0 
Ag 48.77 48.86 pCt. 

C a n t  h a r  id in s 5 u r  ed ime t  hp  la  t h er. Derselbe m r d e  erhdten 
durch zweistiindiges Erhitzen des bei 1100 getrockneten Silbersalzee 
mit Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre auf 1000. DRS Reactions- 
product wurde in Aether aufgenommen, die atherische Lijsung mit 
kohlensnurem Natron geschiittelt uiid hierauf der freiwilligen Ver- 
dunstung iiberlassen. 

Berichte d. D. chem. Gesellsrhah. Jahrg. XIX. 71 
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So gewonnen, stellt der Cantharidinsanredimethylather grosse, 
glanzende, flache Prismen dar  bei sehr langsaniem Verdunsten d e r  
atherischen Liisung bis zu 1 g Gewicht. Er schmilzt bei 9Io, liist sich 
leicht in Alkohol und Holzgeist auf, leicht in kochendern Aether, 
wenig i n  kaltem; wenig in kaltern, ziemlich leicht in heissem Wasser. 
Beim Kochen mil, wasseriger oder alkoholischer Kalilauge wird er 
leirht vollstandig verseift. 

Eine Elernentaranalyse ergiib folgendes Resultat: 
Ber. fiir C I , , H I ~ O ~ ( O C I I ~ ) ~  Gefuntlcn 
C12 144 59.5 59.2 pct .  
His 18 7.4 7.7 a 

- 05 80 33.0 
242 99.9. 

11. E i i i w i r l t u n g  v o n  H y d r o x y l a r n i n  auf C a n t  h a r i d i n .  

Das Cantharidin vereinigt sich unter W;isseraustritt niit einern 
Molekul Hydroxylamin zii eiiiml Osim ron der Ziisammensetzung 
CloH1203(N . O H ) ,  fiir welches ich den Nanien C a n t h a r i d o x i m  
vorschlage. Zu seiner Darstellung verfihrt mail zweckmassig nach 
( h e r  yon den beiden folgenclen Methoden: 

1. Ein Molekiil Cirntharidiii wirtl mit etwas mehr a18 der be- 
rechneteii Menge salzsaureii Hyc1rosyl:irniiis und 10 Theilen Alkohol 
im eugeschmolzeneii Rohr  8-10 Stunden anf IGO-1800 erhitet. Miin 

vcrd;inipft hieranf aiif dern Wiisserlmde zur Trockne, lost den Ruck- 
stand in etwa 20 Theilen Wasser arif und schuttelt wiederholt mit 
Aether aus. Beim freiwilligeti Verdiinsten der atherischen Liisung 
hinterbleibt das Cantharidoxim in prachtvollen sternfijrmig aiigeord- 
neten, langen Nadeln . Nach eininaligern Umkrystallisiren ails Aether 
oder Wiisser ist es  vollkomrneii analystwein. 

2. Eine Liisung von caiitharidinsaurem Natron wird mit einern 
Ueberschuss von salzsaurem Hydroxyhnin  iind der entsprechenden 
Menge kohlensariren Natrons versetzt und 24 Stunden bei eirier Tem- 
peratur v o i i  30-40° stehen gelassen. Man s luer t  nun mit verdiinnter 
Schwefelsiiure srhwach ;in, erhitzt einige Minuten zum Kochen (urn 
etwa noch vorhandene riiiverinderte Cantharidinsanre in Cantharidin 
zii verwandeln) , filtrirt nach dem Erkalten von etwa abgeschiedenem 
Cantharidin ab nnd extrahirt wiederholt rnit Aether. Beim Verdunsten 
der atherischeii Liisung erhiilt man das Cantharidoxim in der bei 1 
beschriebenen Form. 

Das Cantharidoxim ist sehr leicht loslich in Aether und Alkohol, 
leicht in warmern Wasser, wenig in kaltem. Aus der heissen, wiisse- 
rigen Liisnng kiystallisirt es beim langsamen Erkalten in prachtvollen, 
diarnantgliinzenden, oft centimeterlangen Prismen. Es schmilzt bei 166O. 
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Mit massig concentrirter Salzsaure im zugesrhmolzenen Rohr 
einige Stunden anf 1500 erhitzt. zerfiillt das  Catitharidoxim glatt in 
Cantharidin und Hydroxylamin. 

Die  Elementaraiialysen des Cantharidoxims ergaben folgendes 
Resultat: 

Berechnet Gefunden 
fiir CloH1304N 1. 11. 111. IV. 

Clo 1'20 56.8 56.7 56.G - - p c t .  
Hi3 13 6.1 5.9 6.2 - - 

- 6.8 7.0 N 14 6.6 - 
Oi 64 30.3 - - 

Bei der unter 2. beschriebenen Eiriwirkung von freiem Hydroxyl- 
amin auf cantharidinsaures Natron erhiilt man zunlchst das Natron- 
s:& der Catitharidoximslnre; diese, durch eine Mineralsiiure in Frei- 
heit gesetzt, zerfiillt sofort in Wasser ond ihr Aiihydrid, das Can- 
tharidoxim. Es ist mir bisher iiicht gelungen, die Cn1it11aridoximsiiu1.e 
zu isoliren; auch bei der Rehandlung ihres Bleisalzes rnit Schwefel- 
wasserstoff resultirt blos Cantharidoxim. 

In verdiinnter Natronlauge lost sich das Cantharidoxim unver- 
andert auf; erwarmt man einige Zeit zum Kocheii, so cntsteht iiicht 
das Natronaalz der Cantharidoximsiiure , sonderii es tritt einc weiter- 
gehende Umwandlung unter Ammoniakeiit~vicklrilrg ein. 

- - 

S i l  b e r  v e r b i n d uiig d e s C a n t  h a r i d  o xi  m s. 

Versetzt man eine Losung von Canthnridoxim in der berechneten 
Menge Natronlauge (dargestellt durch Auflosen in iiberschiissiger 
Natronlauge und genauea Neutralisiren mit verdiinnter Salpeterssure) 
rnit SilbernitratlBsung , so beginnt nach einigen Minuten die Silber- 
verbilldung des Cantharidoxims in prrcchtvollen , vierseitigen Prismen 
auszukrystallisiren. Man bringt dieselbe auf ein Filter, wascht mit 
kaltem Wasser und trocknet im Vacuum. 

Die Verbindung ergab bei der Analyse einrii Silbergehalt, der  
auf die Zusammensetzung 40 H I 2 0 4  N Ag stimmt : 

Berechnet Gefunden 
Ag 33.9 34.1 pCt. 

M e t  h y 15th  e r d e s  C a n t  h a  r i d o  x i m s. 

Erhitzt man die eben beschriebene Silberverbindung des Can- 
tharidoxims rnit iiberschiissigem Jodmethyl im zugeschmolzmrn Rohr 
zwei Stunden auf loo0, 80 erhl l t  man einen Methyliitber d r s  Can- 
tharidoxims, der ails seiner iitherischen Liisung in grossen, farblosen 
Prismen vom Schmelzpunkt 134O krystallisirt. In Alkohol nnd Aether 

7 1  * 
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ist der  Korper sehr leicht loslich,’ in kaltem Waeeer schwer, in heissem 
leicht liislich. 

Eine Stickstoffbestimmuiig ergab einen Procentgehalt , welcher 
niit dem fur die Formel ClO Hl2 0 4  N(CH3) berechneten iibereinstimmt : 

Berochnet Gofuridcn 
IS 6.2 6.0 pCt. 

Mit verdiinnter Salzsiiure im Rohr auf 1500 erhitzt. liefert der  
Kiirper Cantharidin. 

111. C a ii t h : ~ r  s 5 u re. 

P i  ccar  d erhielt bei gemlssigter Einwirkuiig von Jodwasserstoff- 
saure auf das Caiitharidin eine rnit diesem isomere, e i n b  as i s c h e 
Saure, die er C a n t h s r s l u r e  nannte’). Ich karin P i c c a r d ’ s  An- 
gaben iiber die Darstellung und die Eigenschaften dieser Saure voll- 
iiihaltlirh bestiitigen ; nur will ich im Folgenden eine etwas abgeanderte 
Darstellungsmethode derselben aiigebeii , welche rascher und sicherer 
zu einer guten Ausbeute an reinem Product fiihrt, als die vou P i c c a r d  
angegebene: 

1 Tlieil miiglichet feiii vertheiltcs Cantharidiii - am besten am 
der heissen Liisung von cantharidinsaurem Alkali rnit Schwefel- 
sliire gefallt - wird mit 4 Theilen .Jodwass&stoffslure vom speci- 
fischeii Gewicht 1.96 im zugeschmolzenen Rohr 2’12 Stuiide im 
kochenden Wasserbade erhitzt, wobei man von Zeit zu Zeit kraftig 
durchschiittelt. I-lierauf verdiinnt man den Riihreninhalt rnit Wasser, 
hbersattigt schwach mit Ammoniak und filtrirt von etwa iinangegriffen 
gebliebenem Caiitharidin und jodhaltigen Producten ab. Das Filtrat 
siiuert man rnit verdunnter Salzsiiure schwach an und schiittelt kraftig 
um, wobei sich wenige Tropfen eiiies jodhaltigen Oeles a n  der Gefass- 
wand nbsetzen; die abermals filtrirte Losung wird nun auf 50-600 
erwiiriiit und mit einer wlssrigen Liisung von 6 Theilen Bleiacetat 
rersetzt. Man filtrirt nun vom ausgeschiedenen Jodblei ab ,  fallt den 
Ueberschuss des im Filtrat gelijsten Bleies mit Schwefelwasserstoff 
und engt die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit auf dem Wasser- 
bade bis auf ein kleines Volum ein, worauf beim Erkalten die Can- 
tharsiure in grossen, vollkommen farblosen Prismen auskrystallieirt. 
U m  die Siiii1-e vollkommen i.eiri zii erhalten, braucht man sie riur hei 
1 10° zu trockneii, hierauf rnit Benzol (worin sie unliislirh ist) auszu- 
kochen und aus Wasser umzukrystnllisii.eii. Die SO gewonnene Can- 
thawiiiire zeigt :die von P i c  c a  r d  angegebeneii Eigenschaften. 

Das canthawlure Silber erhiilt man drirch Fiillung des neutralen 
Animoniaksalzee mit Silbernitrat als weissen, schweren Niederschlag. 
-~ ~ ~ 

I) Dicso Rcrichte X, 1505; XI, 2121. 



Dae im Vacuum getrocknete Salz gab bci der Silherbestimrnung fol- 
gendes Resultat: 

Ber. fiir CloHll 0 4  Ag Gefunden 
Ag 35.6 35.8 pCt. 

C a n t  h a r  sii u r e me t h y 1 a t  h er. Derselbe wird erhalten durch 
zweistiindiges Erhitzen des cantharsauren Silbers rnit Jodmethyl im 
Rohr  auf 1000. Der Aether stellt eine farblose, schwach angenehm 
riechende Fliissigkeit dar; er siedet unter einem Druck von 50 mm bei 
etwa 2 10-220". 

IV. E i n w i r k u n g  von Hydrbxy lamin  auf Can tha r sau re .  

Die Cantharshre vermag sich unter verschiedenen Bedingungen 
rnit einem Molekiil Hydroxylamin unter Wasseraustritt zu verbinden. 
Fiir die so entstehende Verbindung schlage ich deli Namen Can tha -  
roxirnsaure vor; zu ihrer Darstellung verfihrt man auf folgende 
Weise: 

C a n t h a r s a u r e s  N a t r o n  wird in wassriger Lirsung rnit iiber- 
echiiesigem, salzsauren Hydroxylarnin und der berechneten Menge Soda 
in einem verschlossenen Kolbchen 3-4 Tage auf etwa 80° erwiirmt. 
Man aauert nun rnit Rrdiinnter Schwefelsaure an und extrahirt einige 
Ma1 mit Aether; nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt d- 
Reactionsproduct in Form weisser Erystallkrusten, vermengt rnit bald 
kleineren , bald grosseren Mengen eines iiligen Kiirpers. Die Masse 
wird wiederholt zwischen Filtrirpapier abgepresst , hierauf in wenig 
heiesem Waseer gelijst und langsam erkalten gelassen, wobei die 
Cantharoximsaure in farbloaen , vierseitigen Blgttchen auskrystallisirt. 
Dieeelben werden auf ein Filter gebracht, mit einigen Tropfen eis- 
kalten Wassers gewaschen und hierauf iiber Schwefelaiiure getrocknet. 
Die Substanz echmilzt unscharf unter Zersetzung zwischen 175 und 180'. 

Die Elementaranalyse der Cantharoximaiure ergab folgendes 

. 

Resultat: 
Berechnet fiir C I O H I ~ O ~ N  

Clo 140 56.8 
His 13 6.1 
N 14 6.6 
0 4  64 30.3 

Gefunden 

6.2 - 
56.5 - pCt. 

6.9 s .- 

Die Cantharoxirnsiiure ist demnac.. isomer rnit dem Cantharidoxim. 
Mit SalzsHure im Rohr auf 1500 erhitzt, regenerirt die Cantha- 

roximsaure zum Theil Cantharshre, nebenher enteteht jedoch ein 
ziliges, nicht krystallisireudee Product von aldehydartigen Eigenechahen. 
Wegen Mange1 an Material konnte dasselbe nicht niiher untersucht 
werden. 



I-. C o n d e n s a t i o n  r o n  C a n t h a r s a u r e  m i t  D i m e t h y l a n i l i n .  

Erhitzt man Cantharsaure mit iiberschiissigem Dimethylanilin und 
Chlorzink im Oelbade auf etwa 140-1500, so tritt Condensation unter 
K O  h 1 e n  s l  u r e e n  t w i c k  I u n g und schwacher GriinGrbung der Masse 
ein. Nach Beendigung der Iiohlensiiirreentwicklung vereetzt man das 
Reactionsproduct rnit rerdiinnter Satronlauge und destillirt das iiber- 
schiissige Dimethj lanilin irn Wasserdarnpfstrom ab; nach dem Ex*- 
kalteii sattigt man die alkalische LBsung mit Kohlenslure und sammelt 
das ausgeschiedene Genienge von Zifikcarbonat und dem basischen 
Reactionsproduct auf einem Filter, wascht rnit wenig Wasser und 
trocknct. Aus dem Filtrate kann man rnit Aether noch bedeutende 
Mengeii des Condeiisationsproductes gewinnen. Dem Genienge ron 
Zinkcarbonat und Condensationsproduct wird letzteres mit Aether ent- 
zogen; beim hbdrstilliren des Aethers erhl l t  man die Verbindung in 
Gestalt undeutlicher, schniutziggriin gefiirbter Krystallmassen. Zur 
Reinigung lost man in yerdiinnter Schwefelsaurc auf, entffirbt mit 
etwas Zinkstaub, fallt rnit Natroiilaiige und krystallisirt aus Alkohol 
oder Benzol um. 

D a s  so gewonnene Condensationsproduct stellt eine farblose, un- 
deutlich krystallisirte Masse dar, zeigt basische Eigenschaften und fiirbt 
sich an der  Luft griinlich. Beirn Erhitzen zersemt es sich unter Braun- 
fiirbung, ohne scharf zu schmelzen. 

Versetzt man die ziemlich concentrirte salzeaure Losung der Basis 
mit Platinchlorid. so scheidet sich ein Pliitindoppelsalz i n  kleinen, 
orangcgelben , warzenfdrmigen Krystallen a b  ; eiiie Platinbestimmung 
in den1 bei 1 0 0 0  getrockneten Salze ergab Zahlen, die annahernd auf 
die Forrnel ( C Z ~ H ~ Z O N ~ ) ~  H C I .  PtCI, stimrnten. 

Bercchnet Gefunden 
P t  25.0 24.7 44.6 pCt. 

Durch saure Oxydationsmittel wird die ehen beschriebene Leuko- 
base zu Farbstoffen oxydirt, wobei die auftretende Farbe  abhangt ron 
der Wahl des Oxydationsmittels. Oxydirt man bei gelinder Warmr 
niit Braunstein und verdiinnter Schwefelsaure, so erhl l t  man (nacli 
Zus;itz von essigsaureni Natron) eine rein griine E’iirhung; oxydirt 
miin hingegen niit Chloranil oder Arsrnslu~.e  in salzsaurer Losung, 
so resultirt ein schijnes Violett mit prachtroll rioletter Fluorescenz. 

Diese Abhiingigkeit der F;crbe ron der Wahl des Oxydations- 
mittels ist bereite ron 0. F i s c h e r  und C. S c h m i d t ’ )  beirn Ortho- 
amidoleukomalachitgriiti beobachtet worden und hat jedenfalls hier wie 
bei der aus der Cantharsiiure entstehenden Base, als einem Derivat 

Dicsc Berichte XYll, 1S:)3. 
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des Orthoxylols, ihren Grund in der Mitbetheiligung der oi-thosubstitui- 
renden Gruppe an der Farbstoffbildung. 

Wegen der schwierigen Darstellbarkeit und Kostspieligkeit des 
Arbeitsmaterials konnte leider die ebeii beschriebene Base nicht ein- 
gehendei. untersucht werden. 

Die im vorliegenden Falle beobachtete Candensatioii einer aroma- 
tischen Carbonsaure mit Dimethylanilin unter Kohlenslureabspaltung 
zu einer Leukobasis ist, wie ich vor einiger Zeit in einer kurzen Mit- 
theilung in diesen Berichteii gezeigt habe I),  eine allgemeine C'g 4 1  en- 
schaft der a-Ketonsauren, welche darin ihre iiatiirliche Erklarung 
findet, dass die Gruppe 

unter Kohleiisaureabspaltung roriibergehend in die Aldehydgruppe 
--- C 0 H iibergeht, welche daiin in der gewohlilicheii Weise uiiter 
Wasseruustritt sich rnit 2 Molekiilen Dimethylanilin condeiisirt. 

Die bei der Eiiiwirkung ron Hydroxylamin eiiierseits und voii 
Dimethylanilin aiidererseits auf die Caiitharsaure gewonneiieii Resul- 
tate berechtigen deinnach , in derselben die Gruppe -.- C 0 - _ -  C 02 H 
anzunehmen und, mit Beriicksichtigung der Darstellungsweise der 
Cantharaaure uus dem Caiitharidin, auch letzteres, resp. die Chantharidin- 
saure als eine CL - Ketopiure aiizusprecheii. 

Die empirischeii Formeln der Cantharidiiisaure, C ~ O  HI4 0 5 ,  und 
der Canthaislure, C l o H l ~ O ~ ,  lose11 sich daher auf zu den erweiterten 
Formelii : 

(CeH1302)-- CO-- COOH, Caiitharidinsaure uud 
(C, H11O)--CO-COOH, Caiithursaure. 

. 

C 0 .-- C 0 0 H 

Von deli 5 Sauerstoffatomen der Caiitharidinsaure gehiireii somit 
3 der Gruppe -- C O -  - C O O H  an; die Rolle der iibrigbleibeiiden 2 
bleibt vorderhaiid uiiaufgekliirt. Beriicksichtigt man jedoch , daes 
die Cantharidinsaure durch Jodwasserstoff in eine e inbas i  sch e Saure 
von g l e i che r  Kohlei is toffatomzahl  verwandelt wird, so ist klar, 
dass die zwei fraglichen Snuerstoffatorne iiich t einer Carboxylgruppe 
aiigehoreii kiinnen. 

Die weitere Uiitersuchung des Cantharidins behalte ich mir vor. 
Miinchen, im Marz 18%. 

I) Diese Berichte XVIII, 957. 




