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Der fir dieeen Verench erforderliche 

P h e n y l - 6 - n a p h  t y l t h i o  h a r n  a t o f f ,  

wurde durch Vereinigung von Phenyleenfiil mit 8-Naphtylamin dar- 
gestellt. 

Die 80 erhaltene Verbindung bildet weieee, stark gliinzende , bei 
1650 echmelzende Bliittchen, welche liielich eind in Alkohol, Aether, 
Schwefdkohlenetoff nnd heieeem Eiaeeeig. 

Der  zur Analyse verwendete Theil der Verbindung wurde bei 1OW 
im Luftbade getrocknet. 

0.2352 g Snbstanz gaben 0.6322 g Kohlensiinre nnd 0.1115 g Wasser. 

Berechnet ffir C I ~ H M N ~ S  Gefnnden 
C 73.38 73.29 pCt. 
H 5.03 3.27 a 

209. 5. Spiegel: Ueber die Eiuwirkung dea Phenylhydrmins 
auf Cantharidin. 

[Vorltiufige Mittheilung.] 

(Eingegangen am 16. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. €I. Jebn.)  

Nachdem H o m o l k a ’ )  im Cantharidin dae innere Anhydrid einer 
KetoneCiure erkanut und uuter anderem dae Ketoxim deeeelben er- 
balten hatte, lag ee nahe, die Einwirkung dee Phenylbydrazine zu 
etudiren nnd iet dieeee auch dnrch A n d e r l i n i 2 )  geachehen. V o r  
etwa Jahresfriet hatte anch icb, d a  mir beim Verfolgen der dieebe- 
ziglichen Literatur die letzterwiihnte Arbeit anfhgl ich  entgangen 
war, Verenche in dieser Richtnng unternommen und war  zu Resul- 
taten gelangt, welche theilweiee mit denen A n d e r l i n i ’ e  iiberein- 
etimmten. Da dieeer eine Weiterfiihrung eeiner Untereuchung in A ue- 
eicht genommen hatte, niibere Mittheilungen iiber seine Abeicbten aber  
ablehnte, 80 war ich geniithigt, meine Arbeit zu unterbrechen, bis 
eine nene Publication Ander l in i ’ s3)  mir die Gewiaeheit gab, dase 

1) Diese Berichta XIX, 1082. 
2) Diese Bericbta XXIII, 485. 
3) Diem Bericbte XXIV, 1993. 
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dereelbe die Phenylhydrazinreaction nicht weiter verfolge. Und doch 
war  zu erwarten, dame hier noch andere Reactioneproducte auftreten 
miieeten ale der von A n d  e r l  i n i  ale Cantbaridphenylhydraton bezeicb- 
nete, bei 237-238O schmelzende Kiirper und daa erst nachtriiglich 
oon ihm ale solchee erkannte Acetyl- Phenylhydrazio (Schmelz- 
punkt 130--131o).L) 

Ich hatte echon bei meinen ereton Versuchen aue den Mutter- 
laugen in  kleinen Mengen einen in weieeen Niidelchen kryetallieireiiden 
Kbrper vom Schmelzpunkt 194-1 95O ieoliren kBnnen, deeeen Stick- 
stoffgehalt L U  9.8 pCt. bestimmt wurde. In reichlicherer Menge wurde 
dieeer Kbrper neben mehr oder weniger verschwindenden Meogen dee 
hober echmelzenden erhalten, wenn die fiir die Daratellung der Hydra- 
zone iiblichen Bedingungen eingehalten wurden, nimlich beim Er- 
wiirmen von 2 Theilen Cantharidin mit einer Liieung von 3 Theilen 
ealzeaurem Phenylhydrazin und 4.5 Theilen Nrtriumacetat in 30 Theilen 
Wmeer. Nacb stindigem Erwiirmen im Waseerbade wurde die 
Krystallmasse abfiltrirt, getrocknet und aue Alkohol umkryetalliairt. 
Nacb mebrmaligem Umkryetallisiren echmolz der  Kiirper bei 1940 
(corr.). Die Analyeen ergaben fiir die bei 100-llOo getrocknete Sub- 
etanz Werthe, welche auf die Formel c16 Ha0 0 4  Ns hinwieeen. 

Kohlenstoff 63.00 63.15 pCt. 
Waeserstoff 6.40 6.58 s 
Stickstoff 9.3 9.64 9.21 3 

Gefunden Ber. fiir c16&304N9 

Indeeeen widersprachen der Annahme, dawe hier daa Cantharidin 
ale Anhydrid auf Phenylbydrazin eingewirkt habe, dass also Cantha- 
ridinsiorephenylhydrazid entetanden eei, eowohl die Darstellungeweiee 
ale dae Verhalten der Substanz, welche sich ale Bueeeret beetandig 
gegen chemiscbe Eingriffe erwies. (So blieb z. B. eelbet liingeree 
Kocben mit concentrirter Salzsiure ganz unwirksam.) Dagegen zeigte 
sich, wenn die Substanz im Trockenschrank iiber l l O o  hinaus erhitzt 
wurde, eine allmHhliche Abnahme des Gewichte unter gleichzeitigem 
Aneteigen dee Kohlenstoffgehaltrs bis gegen 67 pCt. (Berechnet fiir 
c16 Hle 0 8  Na 67.13 pct.) Eine vdl ige Gewichteconetanz war  aiif 
dieeem Wege iiicht zu erreichen, d a  echlieeslich eine weitergehende 
Zersetzung eintrat. So koniite auch nicht mit Sicherheit feetgeetdllt 
werden, ob hierbei A n d e r l i n  i's Cantharidphenylhydrazon enteteht. 
Nur eoviel scheint eicher zu aein, dasa dns Phenylhydrazin bei dieser 
Darstellung mit seiner Ketongruppe in Reaction tritt. Mbglich iet ee, daee 

1) Diem Bezeiclinung ist entschieden unrichtig. Der betr. KBrper iet 
leicht in Wssser lh l ich ,  giebt d o n  bei geringem Erwiirmen mit Slurem 
dentlichen Essiggeruch und iet wohl als essigsrures Phenylhydrazin zu be- 
trachten. 
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das  hierbei austretende Wassermolekiil gleichzeitig das Anhydrid in die 
Siiure verwandelt, daas also der fragliche Kiirper eine Cantharidphe- 
nylhydrazonsaure ist. Es liegen hierfiir bereita weitere Anbaltspunkte 
vor, doch mochte ich die austYihrlichere Mittheilung noch bis ziir 
viilligen Aufklaruiig verscliieben und mir vorllufig nur dieeee Gebiet 
fiir einige Zeit reeeniren. Perner  sol1 noch des Niiheren untersucht 
werden, o b  dem Cantharidphenylhydrazon A n d  e r l i n i ' s  wirklich die 
vori ihm sufgestellte Formel CI6 Hls Nz 0 3  zukommt, da  gerade hier 
nach Darstellung und Reactionen die Formel C16 H20 Na 0 4  wahrschein- 
licher ware. Eine ganze Anzahl ron niir iind auf meine Veraiilaseung 
vorgenommener Analysen ergab Werthe, die zwischen den fiir beide 
Formeln sich berechnenden in der Mitte liegen. Durch fortgesetzte 
Reinigung der Substanz wird diese Frage ibrer Losung leicht zuge- 
fiihrt werden kiinnen. 

B e r l i n .  Pharmakologisches Institut der UniversitBt. 

210. Giecomo C i e m i c i a n  und Paul Silber: Ueber dae 
Verhelten der Oxymethylengruppe im Ieoaefrol. 

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in dor Sitzung von Hm. H. Jahn.) 

I n  letzter Zeit haben wir iifters Gelegenheit gehabt, das  Verhalten 
der Oxymethylengruppe, die sich hiiufig in den in der Natur vorkom- 
menden organischen Verbiodungen vorfindet, kaustischen Alkalien 
gegeniiber zu studiren. Die Gruppe besitzt nun in den verschiedenen 
Verbindungen, in denen sie enthalten ist, ein so verschiedenes Ver- 
halten, dass es schwierig ist,  eine allgemeine Regel bierfiir aufzu- 
stellea. Man kann nur sagen, dass sie im Allgerneineo Siiuren und 
Alkalien gegeniiber weniger widerstandsfahig ist, als die Oxymethyl- 
gruppe. Jodwasserstoffsiiure spaltet sie leicht ab, aber man weise nicht 
genau, in welcher Weise diese Spaltung verlauft. Liisst man beispiels- 
weise in dem bekannten Zeieel ' schen Apparat obige Saure auf Pipe- 
ronylsiiure einwirken, so erhiilt man Protocatecbuaiiure, wtihrend in 
der allcoholischen Silberliisung eine Fiillung entsteht. Dies bestiitigt 
die von me') und anderena) beobachtete Thatsache, dass die Gegen- 
wart der  Oxymethylengruppe bei der Bestimmung der  Methoxylgruppe 
nach der Ze ise l ' schen  Methode ohne Einfluss ist. Nach F i t t i g  und 

I) Diem Berichte XXI, 2132; XXIV, 2984. 
9 Diem Berichta XXIV, 3818. 




