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zur Krystallisation der Saure. Kochendes Wasser f ihr t  sie schnell 
i i i  saures phtaleaures Amnionium iiber. Kaltes Wasser hewirkt, 
obwohl langsamer, dieselbe Urnwandlung, und auch Alkohol scheint 
einr lhiiliche Umsetzung Iiervorzurufen. Eiseesig zersetzt die Saure 
i i i  l’litalsiiureanhydrid und Ammoriiak. Verdunnte Siiureii fiihreu sie 
beim Kochen augenblicklich in Phtalsaure uber. 

Die Wasserlosung der Phtalamiiisaure schmeckt rein sauer uiid 
reagirt auf Lackmuspapier. Mit Aiiiliii bildet die Saure bei genohn- 
licher Ternperatur ein Aiiiliiisalz, das iius A41kohol in Nadelii kry- 
stallisirt. 

H e l s i n g f o r  e ,  I-’riratlaboratoriilm, Mai 1886. 

206. J u l e s  P i c c a r d :  Ueber Cantharidin und Orthoxylol- 
derivate. 

[Vierte Mittheilung.] 
(Eingegangeu aiu 21. Mai: mitgetlicilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer . )  

Aus dem eben eiiigetroffenen 7.  Heft dieser Berichte entuehme 
icli wit Vergnugen, dass nieine durch langjahrige Rrankheit abge- 
brochene Untersuchung des Cantharidins  on anderer Seite wieder 
aufgrnommen wird. In der Hoffnung, die weitere Erforschung dieses 
Gebietes vielleicht noch etwas zu erleichtern, will ich im Folgenden 
eiiiige Daten aus meiiiem Notizbuch \-on 1880 nachtraglich mittheilen: 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  C i i n t h a r s a u r e  uiid d e s  j o d h a l t i g e n  
K i i r p e r s  Clo H12 5 2  O3 durch Einwirkung ron Jodwasserstoff auf 
Cantharidin. Eiiie Hauptursaclie von Verlust bci der Verarbeitung 
des kostspieligen Materiales lie@ i n  einer ungleichmassigen und x u  
weit gebenden Einwirkung des Jodwasserstoffes, welcher die er- 
wunschteii Producte theilweise zu Kohlenwasserstoffen reducirt, ehe alles 
Cantbaridin angegriffeii ist. Nnch rielfachen Versuchen war  ich beini 
folgenden Verfahren steheii geblieben, welches in seiiiem ersteii Theil 
niit meiner friheren ron Horn 01 k i i  pracisirten Vorschrift iiberein- 
stimmt, im zweiten Theil aber deli Vorzug bietet, gleichzeitig mit 
der Cantliareiiure auch die jodhaltigen Krystalle CloH12 JZO3 zu ge- 
winnen. 

Das Caiitliaridin des Handels wird zuniichst , sowobl zur Eiit- 
ferriung anhaftenden Fettes (meisteiis mehrere Procente), nls nament- 
lich zur grosseren Vertheiluiig, unter Ziisatz \-on Aether in einer Reib- 



schale moglichst fein zerrieben, geschllimmt, auf einem Filter gewaschen 
und getrocknet. Die so vorbereitete Substauz wild mit dein 4fachen 
Gewicht concentrirter JodwasserstofflKPiiiig (1 3 6 )  in einem hermetisch 
schliessenden Stiipselglas bei 850 4 Stunden unter ofterem Schiitteln 
digerirt (oder nach H o m o l k a ’ s  neulicbem Vorschlag nur 21/2 Stunden 
bei 1000, was offenbar das  Gleiche bezweckt und wahrscheinlich er- 
reicht). D e r  Inhalt der Flasche wird in mehreren Schalen rertheilt 
und unter fleissigem Umriihren auf dem Wasserbad miiglichst rasch 
zur Trockne eingedampft. Der braune Riickstand wird alsdann so- 
f o r t  mit w e n i g  und k a l t e m  Alkohol extrahirt, welcher unangegriffenes 
Cantharidin (ca. 50 pCt.) griisstentheils zuriicklasst, Cantharsaure hill- 
gegen mit Leichtigkeit auflost. Merkwiirdiger Weise geht der jod- 
haltige Kiirper C10H12J203, der fiir sich in reinem krystallisirten 
Zustande in Alkohol sehr schwer loslich ist, unter diesen Bediugungen, 
das heisst wenn e r  noch nicht Zeit gehabt hat  zu krystallisiren, samnit 
der Cantharsaure und anderen schmierigen Nebenproducten, ebenfalls 
in Liisung. Man dampft diese alkoholische Losung zu einem ganz 
kleinen Volum ein und lasst sie 2-3 Wochen in der Kiilte stehen. 
Die inzwischen krystallinisch gewordene Masse wird mit wenig kaltem 
Alkohol angeriihrt, in welchem die Cantharsaure und die fliissigen 
Schmieren sich begierig auflosen (Liisung X), wahrend der jodhaltige 
Kiirper Clo H12 JaO3 griisstentheils uugelost zuriickbleibt, zu 5-8 pCt. 
des angegriffenen Cantharidins. 

Vermiige seiner grossen Loslichkeit in Beiizol, Toluol, Chloro- 
form, ferner wegen seiner Schwerliislichkeit in Alkohol und seiner 
abeoluten Unloslichkeit in Wasser und kalter Kalilauge ist der eminent 
krystallisationsfahige Korper CloHla 5 2  O3 leicht zu reinigen. Empirisch 
kann er betrachtet werdeii als ein Cantharidin, in welchem ein Atom 
Sauerstoff durch zwei Atome J o d  ersetzt ist. Mit concentrirter Kali- 
lauge gekocht liefert e r  das Cantharen im Zustande absoluter Reinheit 
und wird wohl noch andere interessante &actionen zeigen. Er ist, 
nebenbei bemerkt , in der von H o m o 1 k a zusammengestellten Ueber- 
sicht meiner friiheren Resultate nicht erwahnt und diirfte Seite 1083 
dieser Berichte, oben vor dem Satz: ,Soweit reichte unsere Kenntniss 
des Cantharidins, als ich . . .a u. s. w. einen bescheidenen Platz finden. 

Zur Reingewinnung der Cantharshre  aus ihrer noch jodhaltigen 
Losung X kanii man rerschiedene Wege einschlagen. Ich fand z. B. 
vortheilhaft, die heisse Lasung in m6glichst wenig Alkohol mit vie1 
Toluol zu versetzen und zu  kochen, bis aller Alkohol ausgetrieben 
war: die CantharsHure scheidet sich dabei krystnllinisch aus, wiihreud 
die jodhaltigen Nebenproducte geliist blieben. Oder die alkoholisch- 
wasserige Losuiig der unreinen Cantharsaure wird mit Silbernitrat 
gekocht, Tom gelbeii Jodsilber abfiltrirt und mit Schwefelwasserstoff 
ron  Silber b e f r d .  Man kann sich auch des Rleincetats in verdiinnt 
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wasseriger Liisung bedienen, das abcr weniger energisch Jod entziehend 
zu wirken scheint als das Silber. Ferner kann man die Lijelichkeit 
des Baryumcantharats in Wasser und des Kupfersalzes in Alkohol, 
die Unliislichkeit des letzteren in Wasser benutzen. Thierkohle leistet 
auch gute Dienste. Kurz, es gelingt leicht, nach Wiedergewinnung 
des unzersetzten Cantbaridins und nach Verarbeitung siimmtlicher 
Miitterlaugen eine Aesbeute von ca. 75 pCt. an reiner bei 278O schrnel- 
zender Cantharsaure zu erzielen. 

IT. O r t h o x y l o l  iind Can tha ren .  In meinen friiberen Publi- 
cationen habe ich gezeigt, wie das Erhitzen ron Cantharidin mit 
Phosphorpentasulfid damals die schnellste und sicherste Art war, aus 
einern in  jeder Sammlung vnrhandenen Stoffe reines, narnentlich von 
meta- und para-isomeren freies Orthoxylol zu gewiiinen. Freilich steht 
es heute mit der Ziigiinglichkeit dieses Praparates anders. Wenn ich 
heute darauf zuriickkomrne, so ist es, weil das Dogma der N i c h t -  
iiberfiihrbarkeit von Orthoxylol und Orthotoluylsaure in Phtalsiiure 
durch Oxydation , trotz ineiner damaligen Widerlegung , immer noch 
cursirt. Man begegnet oft noch der unrichtigen Angabe, dass die 
Orthoderivate dabei vollstandig verbrannt werdeii, was bei Anwendung 
von Salpetersaure durchaus nicht der Fall ist (diese Herichte XII. 580). 

Was das C a n t h a r e n .  H:!. CsHJ’ , also Orthoxylol- 

dihydriir betrifft, so ist es vielleicht nicht iiberfliissig, z u  wiederholeii, 
dass dasselbe sowohl drr Hornologie nach, wenn man die Terpene 
als Dialkyl-Benzoldihydriire definirt, wie namentlich wegen seiner auf- 
fallend terpenartigen Eigenschaften (Geruch, erninente Oxydirharkeit, 
Firnissbildung) als e r s t e s  rniigliches T e r p e n  iiberhaiipt, und spe- 
ciell d~ e r s t e s  d e r  O r t h o r e i h e  zu betrachten ist. Ganz rein ent- 
steht es durch Kochen des kryst;tllisirten jodhaltigen Kiirpers mit 
Kalilaiige : 

C I , H I ~ J ~ O ~  + 6 K O H  = CeHlz + 2KzCO3 + 2 K J  + 3 H z 0  
und etwas weniger rein, d. h. linter Verliist von etwas Wasserstoff, diirch 
Erhitzcn von Cantbarsiiure rnit Aetzalkalien aiif die Ternperatur drs 
sipdenden Schwefels. Spater habe ich erkannt, dass die Zersrtzung 
sowohl der Cantharsaure als des Cantharidins in Cantharen iind Rohlen- 
siure schon bei 30O0 durch Wnsser allein bewirkt wird, wobei die 
Riihren freilich rneistens platzen. 

Diese glatte Zersetzung liess vnriihergeheiid den Gedankeo auf- 
kornrnen, fiir die Cantharsiiure folgende Constitution anzunehmen: 

xCH3 (1 )  

‘CH3 (2) 

tCH3 c H3 
Hz . Ce, Hsf -C H1 = H?.C,:Hd + -2COS. 

‘ 0 :CO. COO H C H3 
I -  
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wobei die Canth:irsiiure als eine Esteroxalsiiure erschienen riire. DH 
aber mit Kalilauge weder bei 100" noch bei 20';') eine Verseifung mit 
Oxalslurebildung stattfindet , musste diese Hypothese ausgeschlossen 
rerden.  Miiglicherweise liegt eine lactonartige Rindung yor. Die 
schonen Hydroxylaminrertctionen von V i c t o r  M e y e r  und seineu Schii- 
lern waren damals noch Ilicht bekannt und konnten nicht versucht 
werden. Um so mehr freut es mich, dieselben von Hm. H o m o l k a  
in Angriff genommen zu sehen. O b  die damit erzielten Resultate und 
die Coudensation dvr Cantharsfure mit Diniethylanilin jetet schon zu 
dem Schlusse berechtigen , dass von den beiden anacheinend gleich 
beschaffenen salzbildenden Wasserstoffatornen der Cantharidinslure 
dss eine a h  C O O H  enthalten, das andere sber  n i c h t  einer Carboxyl- 
gruppe aogehiiren kiinne, diirfte noch fraglich sein. 

111. Noch einer Reaction will ich bier Erwiihnung thun. Wiih- 
rerid das Cantharidin seiner ausgesprochenen Trigheit gemass einem 
ziemlich 1angc.n Erhitzen mit Phosphorpentachlorid widersteht, wird 
die Cantharslure ausserordentlich leicht angegriffen. Ein leichtes An- 
warmen geniigt, um die Reaction einzuleiten. Wegen der Energie der- 
selben ist es sogar rathsam, die Mischung nicht zu innig zu nehmen. 
Nach Austreiben des gebildeten Phosphoroxychlorids bleibt 'ein farb- 
loses, in Aether, Alkohol, Benzol liisliches Liquidum, das sich nicht, 
auch nicht irn luftleeren Raume, unveriindert destilliren Iasst. 

Wird in die ltherische Liisung des so erhaltenen Chlorids trockenes 
Ammoniakgas eingeleitet und nach Filtration eines gelatinosen Nieder- 
schlages die Liisung der langsamen Verdunstung iiberlassen, so be- 
decken sich die Wande des Oefasses rnit gliinzenden Krystallen, die 
in Aether, Wasser, Benzol, Chloroform wenig, in Alkohol leicht loslich, 
neutral, stickstoffhaltig und chlorfrei sind. 

Wurde hingegen das  Ammoniakgae statt in die litherische in eine 
weingeistige Losung des Chlorides geleitet, so erhielt ich statt des 
vorigen Korpers einen anderen ebenfalls krystallinischen, aber stickstoff- 
freien und chlorhaltigen Stoff. Vielleicht entspricht derselbe dern 
friiher Leschriebenen CIO His Ja 0 3 .  

Da diese beiden und andere Derivate nicht genauer untersucht 
werden konnten, will ich mich auf diese G Jahre alten Andeutungen 
beschriinken und wiinschen, sie miichten vielleicht Fur weitere Unter- 
suchungen von einigem Nutzen sein. 

B a s e l ,  im Mai 1886. 




