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883. F. Anderlini: Untersuohungen uber das Cantharidin. 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

I. U e b e r  e in ige  D e r i v a t e  d e s  C a n t h a r i d i n i m i d s .  

Vor einiger Zeit habe ich') iiber einen K6rper von der Formel 
CioH13 NO3 berichtet , welcher durch Einwirkung von Ammoniak auf 
das Cantharidin erhalten wurde. Die Versuche, welche ich in der 
vorliegenden Abhandlung beschreibe, beweisen, wie mir scheint, dass 
derselbe als Cantharidhimid Clo €311 OsNH zu betrachten ist. 

ZunBchst ist hervormheben, dass der Kiirper gegen Aetzalkalien 
und Aetzbaryt sehr widerstandsfiihig ist und selbst beim llingeren 
Kochen damit kein Ammoniak entwickelt. 

Der Imidwasserstoff liisst sich darin leicht durch Alkoholradicale 
ersetzen und die Verbindungen, welche dureh Einwirkung der Alkyl- 
jodide in Gegenwart von kohlensauren Alkalien entstehen, lassen sich 
auch durch Behandlung des Cantharidins mit den entsprechenden pri- 
miiren Aminbasen erhalten. Auf diese Weise wurden die substituirten 
Cantharidinimide, durch Erhitzen des Cantharidins, rnit der ent- 
sprechenden Menge der Aminbasen in methyl- oder iithylalkoholischer 
Liisung auf 150--1600 dargestellt. Ein Ueberschuss an Aminbasen 
ist auf das Endproduct der Reaction nicht von Einfluss. 

Die substituirten Cantharidinimide sind schwache Basen, die sich 
rnit Sliuren nicht vereinigen lassen. Ich habe auch ein Acetylcantha- 
ridinimid dargestellt, welches schon durch Kochen rnit Wasser oder 
Alkohol verseift wird. 

Die ausgesprochenen physiologischen Eigenschaften des Cantha- 
ridins verschwinden gijsstentheils bei der Ueberfihrung in die be- 
sprochenen Derivate. 

Die krystallographische Untersuchung der letzteren verdanke ich 
der Freundlichkeit des Hrn. Dr. G. B. N e g r i ,  welcher die GGte ge- 
habt hat, mir die in dieser Abhandlung enthaltenen Bestimmungen 
mitzhtheilen. 

1. C a n t  h ari  d in met h y l im i d, CloHla 0 3  N . CH3. 
Die Darstellung dieses Kijrpers ist jener des Cantharidinimids 

ganane entsprechend und wird durch Erhitzen des Cantharidins mit 

1) Diese Berichtc XXIII, 455. In jener Abhandlung habe ich angegeben, 
dass das Cantharidin beim Erhitzen mit Phenplhydrazin in 50procentiger 
Essigsaure mit dem Hydrazon auch eine andere Verbindung liefert, die ich 
bei der weiteren Untersuchung als Acetylphenylhydrazin erkannt habe. 
Dieser Kijrper entsteht somit auch beim Kochen von Phenylhydrazin mit ver- 
diinoter Essigshre, was bis jetzt nicht beobachtet wurde. 

130' 
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etwas mehr als der berechneten Menge Methylamin in methylalkoho- 
lischer Liisung im Rohr auf 140-1450 ausgefihrt. Nach 5-6 Stunden 
ist die Einwirkung vollendet. Der Riihreninhalt wird auf dem Wasser- 
bade ebgedampft und der Riickstand aus Wasser wiederholt umkry- 
stallisirt. Die dabei erhaltenen, langen, farbloeen Nadeln schmelzen 
bei 125O. Durch langsame Verdunstung der alkoholischen Liisung 
lassen sich gut ausgebildete Krystalle erhalten, welche von Hrn. Dr. 
G. B. Nes r i  naher untersucht wurden. 

Krystallsystem: rhornbisch. 
a : b : c = 0.57497 : 1 : 0.74685. 

Beobachtete Formen: (110), (OlO), (01 1). 
Die Analyse bestiitigt die oben angefiihrte Formel. 

Ber. f i r  CloH1403N Gefunden 
C 63.15 63.13 pet. 
H 7.17 7.35 

Der eben beechriebene Kiirper entsteht auch durch Erhitzen von 
Cantharidinimid mit einem Ueberschuss von Jodmethyl und der be- 
rechneten Menge kohlensaurem Natron in Gegenwart der 10-12 fachen 
Menge Methylalkohal auf 1000 im Rohr. Das Reactionsproduct wird 
nach Verdampfung des Ltisungsmittels mit Aether aufgenommen und 
durch Krystallisation aus Wasser und Alkohol gereinigt. Es hat den- 
selben Schmelzpunkt und dieselben Eigenschaften wie die mit Methyl- 
arnin erhaltene Verbindung. 

2. Cantha r id in i i t hy l imid ,  CloHl203N. CaH5. 
Diese Verbindung wurde ebenfalls sowohl direct aus Cantharidin 

als auch aus Cantharidinimid und Jodathyl erhalten. Aus seiner 
alkoholischen Liisung setzt sicht das Cantharidiniithylimid in schiinen, 
farblosen Krystallen ab, die in den gewiihnlichen LBsungsmitteln leicht 
liislich sind und den Schmelzpunkt 105O besitzen. 

Ber. fur CloHllO3 N . Ca H5 Gefunden 
C 64.57 64.55 pCt. 
H 7.62 7.74 

Die Kryatallpriifung ergab folgende Resultate: 
Krystallsystem : rhombisch. 

a : b : c = 0.52346 : 1 : 0.78677. 
Beobachtete Formen: (OlO), (1 lo), (101), (011). 

3. Can tha r id inamyl imid ,  CloH1203N. C5H11. 

Diese Verbindung habe ich durch Einwirkung von Amyljodid auf 
Cantharidinimid dargestellt. Sie lbst eich in Alkohol, Aether und 
Benzol und ist fast unliislich in Wasser. Aus ihrer heissen alkoholi- 
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when Lijsung scheidet sie sich iilfijrniig aus und krystallisirt nur sehr 
langsam. Schmelzpunkt 46 O. 

Ber. fiir CloHlsOsN. CsH11 Gefunden 
C 67.96 68.00 pCt. 
H 8.67 8.91 B 

4. Cantha r id ina l ly l imid ,  CloHiaO3N- C3H5. 

Dieses Imid wurde durch Erwarmen von Cantharidin mit einer 
alkoholischen Allylarninlijsung erhalten. Aus siedendem Wasser scheidet 
es sich beim Erkalten erst iilfiirmig ab. Die Krystalle schmelzen 
bei SOo. 

Ber. fiir C I ~ H ~ ~ O ~ N .  CsHj Gefunden 
C 66.38 66.03 pCt. 
H 7.23 7.27 2 

Hr. Dr. G. B. N e g r i  hat ebenfalls die Krystalle dieser Substanz 
untersucht : 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a : b : c = 0.38226 : 1 : 0.59433. 

6 = 67" 35'. 

Beobachtete Formen: (loo), (OIO), (110), ( O l l ) ,  (112), (132). 

5. C a n t h a r i d i n p h e n y l i m i d ,  CloHlz03N. CsH5. 

Wurde durch langes Kochen von Cantharidin 
alkoholischer Lijsung oder Erhiteen im Rohr auf 160' 
Alkohol umkrystallisirt, bildet die Verbindung grosse 
bei 129O schmelzen. 

Ber. fiir C I ~ H ~ ~ O ~ N .  CsHb Gefunden 
C 70.84 70.70 pCt. 
H 6.27 6.71 2 

Durch langsame Verdunstung der alkoholischen 

mit Anilin in 
erhalten. Aus 
Krystalle, die 

Liisung erhalt 
man grosse Krystallindividuen, die Hr. Dr. G. B. Negr i  nliher studirt 
hat und folgende Resultate gab: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a : b : c = 2.7798 : 1 : 1.9818. 

/I = 89O 40'. 

Beobachtete Formen: (IOO), (OOl), (iOl), (110), (310), (i12). 
Spaltbarkeit nach (100). 
Das Cantharidinphenylimid ist in Aether, Alkohol und Benzol 

leicht lGJich, in Wasser dagegen unliislich. 
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6. C an  t ha r id  i n - a-n a p  h t yl i  mid, C10 Hla 03 N . C ~ O  HT . 
Zur Darstellung dieses Kijrpers kann man die bei den eigens 

erwahnten Methoden anwenden ,. es ist jedoch zweckmassiger, das 
Cantharidin rnit a-Naphtylamin i n  Gegenwart von Alkohol im Rohr 
auf 160° LU erhitzen. Der Rohreninhalt bildet eine stark gefarbte, 
rothe Fliissigkeit, aus welcher sich grosse Krystalle abscheiden, die 
nach wiederholtem Umkrystallisiren unter Anwendung von Thierkohle 
bei 230-232O schmelzen. 

Ber. fur C~oHla  OsN . CioH, Gefunden 
C 74.76 74.74 pct. 
H 5.91 6.19 B 

Das Imid ist unlijslich in Wasser, lost sich dagegen in den an- 
deren gewijhnlichen Liisungsmitteln. Aus Aceton erhalt man bei lang- 
samer Verdunstung grosse glanzende Krystalle, welche Hr. Dr. N e g r i  
rnit folgenden Resultaten krystallographisch untersucht hat: 

Krystallsystem: monosyrnmetrisch. 
a : b : c = 0.55814 : 1 : 1.75340 

# = 830 59’. 
Beobachtete Formen: 

(loo), (oio), (om), (1201, (iio), (oil), (ioa), (112). 
Zwillinge nach (100). 
Ebene der optischen Axen normal auf (010). 

7. A c e t y l c a n t h a r i d i n i m i d ,  CloHlz03N. CaH30. 
Wird durch Erhitzen des Cantharidinimids rnit einem Ueberschuss 

von Essigsaureanhydrid auf 230° im Rohr, durch etwa 30 Stunden 
erhalten. Die Reactionsmasse wird zur Trockene eingedampft und 
der Riickstand wiederholt aus  Benzol umkrystallisirt. 

Ber. f ir  CloHlzOsN. CzH30 Gefunden 
C 60.75 60.38 pCt. 
H 6.32 6.63 B 

Es bildet farblose Krystalle, die in Aether, Alkohol und Benzol 
Durch Kochen mit Wasser oder wasserhaltigem leicht l6slich sind. 

Alkohol wird die Acetylverbindung verseift. 

11. Ueber  e i n e  neue  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  d e r  
C a n  t h a r s a u r  e. 

Durch Einwirkung ron Jodwasserstoffsaure auf Cantharidin hat 
P i c a r d  l) eine mit dem Cantharidin gleich zusammengesetzte ein- 
basische Saure erhalten, die er Cantharshre genannt hat. Die Dar- 

1) Diese Berichte X, 1505. 
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stellungsmethode von P i c a r d  wurde ron H o m o l k a  l) dadurch ver- 
andert , dass er die Jodwasserstoffsiiure auf das Cantharidin unter 
Druck einwirken liess. Diese Saure bildet sich auch unter anderen 
Umstiinden und, wie ich gefunden habe, namentlich auch beim Be- 
handeln des Cantharidins mit Chlorsulfonsiiure. 

Zur Verwandlung des Cantharidins in Cantharsaure liist man 
ersteres in der fiinffachen Menge Chlorsulfonsaure und giesst nach etwa 
4 Stunden die Liisung auf Eisstiicke. Nach erfolgter Zersetzung der 
iiberschiissigen Sulfonsaure, wird die Fliissigkeit in der Hitze mit 
Baryumcarbonat abgesattigt nnd Gltrirt. Nach Ausfdlung des darin 
enthaltenen Baryts rnit verdiinnter Schwefelsaure , wird die Fliissig- 
keit eingedampft, wobei die Cantharsiiure auskrystallisirt. Die Skure 
kann leicht durch Krystallisation unter Zusatz von Thierkohle rein 
erhalten werden. Der Schmelzpunkt der erhaltenen Verbindung lag 
bei 2750. Die Analyse des Silbersalzes, sowie die der freien Saure 
zeigen, dass auf diese Weise Cantharsaure gebildet wird. 

Ber. fur CloHlaOa Gefunden 
C 61.22 61.48 pCt. 
H 6.12 6.21 B 

Ber. fir GoH11 Ago, Gefunden 
Ag 35.64 35.57 pet. 

Hr. Dr. G. B. N e g r i  hat die krystallographische Bestimmung der 
Cantharsaure wiederholt und auch das nach Ho m o l k a  dargestellte 
Oxim krystallographisch untersuchr, und gefunden: 

1. Cantharsaure: Krystallsystem rhombisch. 
a : b : c = 0.96218 : 1 : 0.68658. 

Beobachtete Formen: (loo), (OlO), (110), ( l l l ) ,  (101). 
2. Oxim: Krystallsystem monosymmetrisch. 
a : b : c = 1.0772 : 1 : 1.2402; /3 = 87 O.01’. 

Beobachtete Formen: (loo), (101), (OOl), (iOl), (110), (721). 
Die Cantharsaure wird von Ammoniak in ahnlicher Weise wie 

das Cantharidin in eine mit dem Cantharidinimid isomere Verbindung 
ubergefiihrt, welche bei 187O schmilst und von den gewiihnliohen 
Losungsmitteln leicht aufgenommen wird. 

Ber. fiir C ~ O H ~ ~ N O ~  Gefunden 
C 61.53 61.34 pCt. 
H 6.66 6.88 > 
N 7.17 7.52 B 

1) Diese Berichte XIX, 1086. 
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111. I s o c a n t h a r i d i n  und  I socan tha r id insau re .  
(In Gemeinschaft mit Hrn. Dr. A. Ghiro.) 

Wenn man Cantharsaure rnit Acetylchlorid im Rohr erhitzt, so 
erhiilt man eine rnit dem Cantharidin isomere Verbindung, die ich 
I s o c a n t h a r i d i n  nennen werde. Dieser Kiirper verwandelt sich 
beim Kochen mit Wasser in eine besthdige zweibashche SHure, die 
Isocantharidinsaure, welche mit der Cantharidinsiiure gleich zusammen- 
gesetzt ist. 

Zur Darstellong des Isocantharidins wurden 1 Theil Cantharsiiure 
und 4-5 Theile Acetylchlorid im Rohr wiihrend 3 Stunden auf 135O 
erhitzt. Beim Eindampfen des fliissigen Rijhreninhaltes hinterbleibt 
ein ziiher Ruckstand, der beim Anriihren mit etwas Alkohol kv- 
stallinisch erstarrt. Derselbe wurde durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Alkohol gereinigt. Das Isocantharidin schmilzt bei 75 bis 
76O und unterscheidet sich somit schon durch seinen Schmelzpunkt 
von dem bei 218O schmelzenden Cantharidin und von der bei 275O 
schmelzenden Cantharsaure. 

Die Analyse fiihrte zur Formel CloH1204. 
Berechnet Gefunden 

fiir C I O H I ~ O ~  I. 11. LTI. 
C 61.22 61.34 61.24 60.86 pCt. 
H 6.12 6.41 6.37 6.23 B 

Das Isocantharidin ist in Alkohol, Aether und in Benzol leicht, 
in siedendem Wasser wenig loslich, aus seiner wasaerigen Liisung 
scheidet es sich beim Erkalten ijlfarmig aus. Seine alkoholische 
Liisung liefert beim langsamen Eindunsten farblose, gut ausgebildete 
Krystalle, welche Hr. Dr. G. B. N e g r i  rnit folgenden Ergebnissen 
untersucht hat: 

Krystallsystem : monosymmetrisch. 
a : b : c = 1.0273 : 1 : 1.1795. 

Beobachtete Formen: (loo), (OOl), ( i O l ) ,  (OlO), (110), (120), (112). 
Ebene der optischen Axen normal auf (010). 

I s  o c a n t  h a r i d i n s  a u r e. 

p = 590. 

Wenn man die wLsserige Liisung des Isocantharidins wBhrend 
etwa 3 Stunden im Sieden erhjilt, SO wird die Fliissigkeit beim Er- 
kalten nicht mehr triibe und setzt bei geniigender Concentration kry- 
stallinische Krusten der neuen Sliure ab. Die Isocantharidinsiiure 
schmilzt bei 153O. Bei looo verliert sie eine Molekel Wasser und 
schmilzt dann unter Abgabe einer weiteren Molekel Wasser bei 163 O .  

Das dabei entstehende Anhydrid schmilzt wieder bei 75-76O und 
lilsst sich durch Kochen rnit Wasser in die urspriingliche Siiure 
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zuriickverwandeln. Die Isocantharidinsiiure enthalt eine Molekel 
Wasser, die bei looo entweicht. 

Ber. fiir C I O H I ~ O ~  + Ha0 Gefunden 
Ha0 7.75 7.70 pCt. 

Die wasserfreie Saure gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
Ber. fur CIO HI& 0 5  

C 56.07 55.89 pCt. 
H 6.54 6.40 9 

Die Isocantharidinsaure 1Sst sich in Wasser, Alkohol und Aether; 
aus der wasserigen LBsung scheidet sie sich in farblosen Krystallen ab. 

Die Isocantharidinsiiure ist eine zweibasische SBure, welche kohlen- 
saure Alkalien zersetzt. 

Mit Silbernitrat giebt ihre ammoniakalische Lijsung einen weissen, 
flockigen Niederschlag , mit Barytwasser eine krystallinische? mit 
Bleizucker eine weisse, amorphe Fiillung. Ihre Salze enthalten Kry- 
stallwasser, welches nicht durch Erhitzen entfernt werden kann, weil 
sie sich schon vorher zersetzen. Das Silbersalz ist eine weisse, leichte 
amorphe Muse. Im Vacuum getrocknet enthalt es 3 Molekel Wasser. 

Berechnet Gefunden 

Gefunden 

fur CIOHIZ Ag2 0 5  + 3 Hs 0 I. 11. 
Ag 44.81 44.70 4 4 . ~ 0  pet. 

Das Barytsalz wurde durch Kochen der wasserigen SturelGsung 
mit essigsaurem Baryt dargestellt. Es scheiden sich dabei farblose 
Krystalle ab, die nach dem Trocknen im Vacuum 5 Molekel Wasser 
enthalten. 

Berechnet Gefunden 
fiirGoHiaBaOs + 5HaO I. 11. 

Ba 31.20 31.25 31.13 pCt. 
Bei 120° verliert das Salz zwei Molekel, bei 140° zweieinhalb 

Der Gewichtsverlust betragt daher beim Trocknen Molekel Wasser. 
auf 120°: 

Berechnet Gefunden 
H a 0  8.20 8.20 pCt. 

HsO 10.23 10.25 B 

Das bei 1400 getrocknete Salz gab folgenden Barytgehalt : 
Gefunden 

und bei 140°: 

Ber. fur CloHjzBaOs + 21,’s H2O 

Ba 37.27 33.26 pCt. 
Der Methylester der Isocantharidinstiure wird durch Einwirkung 

von Methyljodid in  methylalkoholischer Lijsung auf das getrocknete 
Silbersalz dargestellt. Aus Methylalkohol gereinigt schmilzt er bei 
81-82O. Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche der 
Formel C&Hra(C H& 0 5  entsprechen. 
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Ber. f i r  C13 HI* 05 Gefunden 
C 59.50 59.20 pCt. 
H 7.43 7.76 B 

Der Methylester der Isocantharidinsaure liist sich in Wasser und 
Aus diesen Lijsungsrnitteln scheidet er sich in farblosen in Aether. 

Krystallen ab, die unzersetzt fliichtig sind. 
P a d u a ,  im Mai 1891. 

Universitiits -Laboratorium des chemischen Instituts. 

333. B. T o l l e n s :  Bemerkung zu Ost’e Abhandlung uber Bdae 
Drehungsvermiigen der Lgivulose und dea 1nvertzuckera.a 

(Eingegangen am 22. Juni.) 

Im 10. Hefte dieser Berichte ist auf s. 1637 in Ost’s hiibscher 
Abhandlung iiber obigen Gegenstand angegeben, dass das Dre hungs- 
vermiigen d e r  Liivulose etwas hiiher ist, als dies von den friiheren 
Beobachtern bemerkt wurde. O s t  findet nlimlich nach der Formel 
(a)*$ = -(91.9 f 0.111 p) fiir loprocentige Lijsung -93.010 statt 
-90.3 resp. 90.G@, welche von J u n g f l e i s c h  und G r i m b e r t ,  
H a n i g  und J e s s e r ,  sowie W o h l  angegebeu sind. Der Verfasser 
hat hierbei iibersehen, dass in der Abhandlung von P a r c u s  und mirl) 
schon darauf aufmerksam gemacht ist, dass die D r e h u n g  d e r  La- 
vulose h b h e r  ist, als es friiher geglaubt wurde, und dass wir die 
specifische Drehung der L a v u l o s e  in nahe 10 procentiger Liisung za 
-92-92.50 (einmal wurde -93.030 gefunden) angegeben haben. 

Ferner glaubt O s t ,  dass die von mir seiner Zeit fiir die D e x -  
t r o s e  gefundeuen Werthe, welche durch die Formel 

(a)D = 52.5 + 0.0188 p + 0.00054pP 
ausgedriickt sind, urn 0.1-0.20 zu hoch sein kijnnen, und auch ich 
wage nicht, zu entscheiden, ob die kleine Differenz daher riihrt, dass 
0 s t’s Zucker, der iiber Schwefelsaure getrocknet worden ist, noch 
0.2 pCt. Wasser enthalten hat, oder dass der von mir angewandte 
dnrch das Trocknen bei 50-GOO etwas zersetzt worden ista). 

3 Ann. Chem. Pharm. 259, 165-168. 
a) An der betreffenden Stelle von Ost’s Abhandlung sind einige Druck- 

fehler. In der Anmerkung auf S. 1640 findet sich statt der oben ange- 
gebenen Formel 50.50 f O.O:8a + 0.00052pa, und S. 1641 Z. 7 muss es wohl 
52.54 heissen. 




