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Aus den geschilderten Verhaltnissen kijnnen Beziehungen auf-. 
gestellt werden uber die r e l a t i v e  E n t f e r n u n g  d e r  B i n d e s t e l l e n  
der beideri Stickstoffatome BOIL einander, und man darf hoffen, durch 
weitere Hiiufung des Beobachtungzniateriales mit der &it d a m  zn 
kommen, die Crenzen der zulassigen Spannungen in diesen ringfiirinigen 
Complexen zu erkennen. Aiisserdem aber h a b m  die von niir studirten 
Rractionen auch rin nicht unbetrachtliches Material zur Reantwortung 
d r r  von v a n ’ t  Hoff  arlgeregten Frage:  i n  wie weit x w e i  Molekeln 
einander als Maass angelegt werden kiinncna, geliefert, dessen theore- 
tische Verwerthung ich mir f i r  eine uiidere Stelle vorbrhalte. 

440. L. Spiegel:  Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins 
auf Cantheridin. 11. 

(Eingeg. am 1. October; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn.  H. P innc r . )  

I n  einer vorllufigen Mittheilung’) hatta ich die von mir bei 
E inwi rkung  von Phenylhydrazin auf  Cantbaridin erhaltenen Resultate 
erwahrit und nBhere Prtifung derwlban in Ausvichl gestellt. Es ergab 
sich, dass etwas unveriindertea Callthaiidin beiden bpi dieser Reaction 
entstandenen KBrpern aehr hartnackig anhnftet und sich selbst dann 
noch nachweisen la&, wenn tier Schinelzpuiikt bei rnehreren hinter 
einander vorgerrornmenen Krystallisationrn vijllig constant erschien. 
Das Cantharidphenylhydrazon A n d e r l i n i ’ a  (bchmp. -2:38O) wurde 
schliesslich durch 10 malige fractionirte Krystallisation aus absolutern 
Alkohol i m  Zustande viilliger Reinheit erhalten. Es wurde alsdann 
im Dampfe siedeiiden Xylols getrocknet und drr Analyse onterworfen, 
welche nun die A n d e r l i n i ’ s c h e  Formel C ~ ~ H ~ B N Z O ~  bestatigte. 

Ber. fur CM HlaNJ 03 
C 67.51 - - 6 i . 1 3  pCt. 

6.49 3 H 6.55 - - 

N .- 9.8 10.1 9.79 B 

Gefunden 

Es handelte sich nun bariptsachlich dariim, den zweiten bei 1940 
schmelzeden Kiirprr, fur den die Pormcl Clfi FInoNa04 festgeatellt 
war, eingehender zu antersuchen. Die Reiiidarsteilang griisserer 
Mengen begegnete ziemlichen Schwierigkeiterl. Mehrmalige Krystalli- 
sation aus Aceton, in welcheni er bcdwtend liislicher ist als das Can- 

l) Diese Bericlite XXV, 1468. 
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tharidphenylhydrazon, geniigte zur Trennung von diesem, wahrend 
anhaftendes Cantharidin erst durch 15 malige fractionirte Krystallisatinn 
aus absolutem Alkohol viillig entfernt werden konnte. Die f r ihere  
Formel wurde vollstiindig bestatigt gefundeii , wrnn beim Trocknen 
die Temprratur yon 105" nicht iiberschritten wurde, wshrend nach 
dem Trocknen bpi hijherer Temperatur sich stets hohere Zahlen fiir 
den Kohlenstoff ergaben. So fand sich nach dreistiindigem Trocknen 
im Xyloldampf 

Gefunden Ber. fur C I ~ H Z ~ N ~ O ~  
c 63.83 63.15 pCt. 

Nach fiinfstiindigern Trocknen in demeelben C = B5,62 pCt., doch 
wurde die f i r  C I ~ H I ~ N ~ O ~  berechnete Zahl von 67.13 pCt. niemals 
erreicht. 

Ich werde den Kiirper weiterhin als Cantharidphenylhydrazon- 
hydrat bezeichnen. 

Ein w i r k u n g  vo 11 P h e n y l h y d r a z i n  aiif C a n  t h a r i d p  h e n  y l -  
t~ y d raz nn ti y d r a t .  

Die Verbindung wurde mit iiberscliiissigem Phenylhydrazin er- 
hitzt, wobei sir in  Lijsnng ging nnd diese verrnittelst einer gilnz 
kleinen Flamrne 10 Minuten lirng eben unterhalb des Siedepunktes 
erhalten. Reim Erkalten trat keine I<rystallisation ein, ebenso wenig 
auf Zusatz von Alkohol. aber sehori nach kurzern Stehen der alkoho- 
lisehen Losung schiederi sich wohl ausgebildete Krystalle ab , welche 
vollkommen das A nssehen des Caricharidhydrazons zeigten und wie 
dieses scbarf bei 23K0  (con.) schuiolzen. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir Cl~HleNaOs 
C 67.17 - 67.13 pCt. 

N -  8.74 1) 9.79 3 

H 6.76 - 6.29 B 

Es war al-o thstsiichlich das Canttiaridptien?.lliy~razon ent- 
etmden. 

1) Das Rohr platzte nach schon beendeter Verbrcnnung beim Durch- 
leiten der Kohlenskure, bevor sitmmtlicher Sticlrstoff hbergotrieben war, je- 
doch als nur noch geringe Theile der  aufsteigenden Gasblaven unahsorbirt 
blieben. Dabs kein zweitcs Molekiil Phenylhydrazin in die Verbindung ein- 
getreten, scheint dnrch die obigen Zahlen hinreicheod bewiesen und wurde 
deshalb eine Wiederhohlong der N-Bestimmung, zu welcher das Material 
von neuem hatte hergestellt xerden mussen. unterlassen, umsomehr als beim 
Erhitzen mit Anilin dasselbe Resultat erzielt wurde. 

1 ss* 
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Eiri w i r k u n g  von A n i l i n  a u f  C ~ n t h a r i t J p h e ~ ~ y l h ~ d r a z o n -  
h y d r a t .  

Die Verbindung wurde rnit Anilin iibergossen, im Sandbade his 
ziir \iilligen Liisiing und dann nocb 10 Minuteti mittels einer kleinen 
Flamme eben unterhalb des  Siedepunktes erwarmt. Dann wurde 
niit dem sechsfachen Volumen Alkohol verdiiont. Bis zum nachsten 
Tage  hatte sieh eirie li leine Menge weisser Krystallchen abgeschiedeu. 
Dieselben wurden abfiltrirt , rnit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
I)er Schrnp. 188/1890 (uncorr.) liess sie als unveriindertes Cantharid- 
phenylhydt azonhydrat erscheinen. 

Da das alkoholische Filtrat hei weiterem Stehen, auch nach Ein- 
emgen, keiue Ausscheidurig mehr gab, wurde dasselbe rnit sehr ver- 
diinnter SalTsaure versetzt. Alsbald schied sich ein ziemlich starker 
krystallinischer Niederschlag a b  , dcr nach Abfiltriren , Auswaschen 
und Trocknen grau erschien, nach einmaligern Urnkrystallisiren atis 
;tbsolutem Alkohol sich i n  rein weissen Krystiillcheo prasentirte, 
welchr sowohl das Aussehen dls auch in aller Schlrfe den Schmelz- 
punkt des Cantharidphrnylhydrazon~ (2.380 corr.) zeigten. 

Die Reaction war also hier ebenso wie beirn Erhitzen rnit Phenyl- 
hydrazin vor sich gegangen. 

Es wurde durch einen Contrnlversuch coostntirt, dass Cantharid- 
phenylhydrazon ails alkoholischer Losung bei Gegonwart von Anilin 
sehr schwer krystallisirt. 

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  a u f  C a n t h a r i d p h e n p l -  
h y d r a z  on  h y d r a t .  

Die Verbindung wurde durch Kochen in absolutem Alkohol ge- 
llist, dann eine Liisung von reinem Kalihydrat in absolutem Alkohol 
rugefiigt. Am ngchsten Tape wurde von den ausgeschiedenen Kry- 
stallen abgegossen, die letzteren wurden wiederholt riiit Alkohol, dann 
rriit Wasser nachgewascheii. Die Krystalle waren gut ausgcbildet, 
batten diirchaus das Anssehen und scharf den Mcbmelzpunkt des 
C'antharidphen ylhydrarons. 

Das Waschwasser wurde rnit dern Abgegosserien vereint , wobei 
keine TI iibung eintrat; die vereinigten Flijssigkeiten wurden im 
Wasserbade zur Trockne gebracht , wobei auch nach riilligern Ver- 
dunstrn des Alkohols die Fliissigkeit klar  blieb. Der Trockenrtick- 
stand gab beirn Versetzen mit rcrdlnrlter SalzsBure eine krystalli- 
riisrhe Abscheidung, die, niit Wayser gut ausgewanchen und bei looo 
getrocknet, den Schrnelzpunkt ( I  8'3 0 uncorr.) des Cantharidphenyl- 
hydrazonhydrats ergab. 
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E i n w i r k u n g  d e r  W a r m e  a u f  C a n t h a r i d p h e n y l h y d r a z o n -  
h y d ra t. 

Nachdem durch die vorgehend geschilderten Versucbe dargethan 
war, dass das Cantharidphenylhydrazonhydrat durch den Einfluss alka- 
livcher Losungsmittel in das  Hydrazon iibergeht, schien es von gross- 
ter Redeutung, zu untersuchen, ob durch h6here Temperatur die 
gleiche Umwaxidlung bewirkt werde. Es war bereits friiher (1. c.) 
sngegeben worden, dass beim Erhitzen iiber 1100 Gewichtsverlust 
unter gleichzeitigem Ansteigen des Kohlenstoffgehaltes bis gegen 
67 pCt. eintritt, dass aber wegen eintretender Zersetzung eine vijllige 
Gewiehtsconstanz nicht zu erreichen war. Aus gleichem Grunde war  
uucb der Schmelzpunkt der so erhaltenen Substanz sehr unscharf, 
1 89-200°, gefunden worden. 

lch erhitzte nunmehr eine gr6ssere Menge der fein gepulverten 
Substanz unter sorgfaltiger Ueberwachung d e r  Temperatur bei 1 20° 
1’20 Stunden, nach welcher Zeit annahernde Gewichtsconstanz einge- 
treten war. Dann wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt und 
schon das Aussehen der sich aus der erkaltenden Losung abscheiden- 
den Krystalle liess keinen Zweifel, dass bei weitem die griisste Menge 
in dns Hydrazon iibergegangen war. D e r  Schmelzpunkt der  durch 
Auswaschen mit absolutem Alkohol gereinigten Krystalle lag in der  
That  wharf bei 2380 (corr.). 

C o n s t i t u t i o n  d e s  C a n t h a r i d p h e n y l h y d r a z o n h y d r a t s .  
Durch die geschilderten Versuche ist es wohl zweifellos erwiesen, 

dass der Korper vom Schmp. 1940 nicht Cantharidinsaurephenylhydra- 
zid , sondern ein Hydrat des Cantharidphenylhydrazons ist. Meine 
friihere Vermuthung, dass es die zu diesem Lacton gehorige Saure 
rorstelle, entsprang aus der verhiiltnissmiissig leicbten Bildung des  
Kalisalzes bei der Behandlung mit alkoholischem Kali. Da indessen 
wasserige Alkalien erst bei llngerem Kochen das Hydrat auflijsen, 
da ferner, wie geschilderc, bei der Rehandlung mit alkoholischem 
Kali gleichzeitig das Hydrazon entsteht, so neige ich mich jetzt der  
Ansicht zu, dass die Anlageruog des Phenylhydrazins an die CO- 
Gruppe des Cantharidins untrr geeigneten Umstanden ohne Wasser- 
abspaltung vor sich geht. Das gleiche Verhalten hat  neiierdings 
J. U. N e f l )  bei einer Reihe von Ketonen festgestellt und dieser hat  
sogar die Behauptong fiir grrechtfertigt gehalten, dass die zweiseitig 
gebundene CO-Gruppe in alien Fallen Phenylhydrazin zunachst ein- 
fach anlagere, indem das Sauerstoffatom unter Losung einer der 
d a w l h e  an das Kohlenstoffatom fesselqden Bindongen i n  Hyl roxyl  

I) Ann. Chem. Pharm. 270, 267 ff. 
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iibergeht, wahrend der Rest c6 H5 HN . NH die frei werdende Affinitat 
des Kohlenstoffatoms sattigt. Diese Behauptong findet also durch 
das Verhalten des Cantharidins eine neue Bestatigung ond die 
Constitution des Cantharidphenylhydrazonhydrats ware auszudrtickeri 

durch die Formel CsH1203 : c<(N OH 
N H  cs H5. 

Canthar id iosaurepheny lhydraz id .  
Uebergiesst man Cantharidin mit einern Ueberschuss von Phenyl- 

bydrazin und l b s t  das Gemisch bei Stubentemperator stehen, so er- 
scheint nach einigen Stunden das Ganze in eine Krystallmasse ver- 
wandelt, die sich ausserlich deutlich von d ( m  bei Erwarmen eines 
solchen Gemisches entstehenden Cantharidpheiiylhydrazon unter- 
scheidet. Dagegen ging es i n  das letztere bci allen bisherigen Ver- 
suchen, es umzukrystallisiren , niit Leichtigkeit uber. Es wurde des- 
halb nur durch mehrmaligev Presseri zwischen Filtrirpapier nioglichst 
vun freietu Phenylhydrazin befreit. Die so gereinigte Substanz sintert 
bei 700, schmilzt gegen looo. wird danu wieder fest, um gegen 236O 
(corr.) von neuem zu schmelzen. Sie geht also beim Erwarnirn in 
das  Hydrazon uber. Sie ist sehr unbest~ndig,  braunt sich bereits 
nacb wenigen Stunden infolge Freiwerdeiis v w  Phenylhydrazin und 
zrrfallt allmahlich in dieses und Can~haridiii. Die gleiche Zersetzung 
wird durch verdunnte Salzsaure sowie durch Alkali bewirkt. E s  ist 
also zum mindesten hiichst wahrscheinlich, dass in dieser unbestan- 
digen, daher bisher nicht im Zustande viilliger Reinheit erhaltlichen 
Substanz das vermisste Cantharidinsaurephenylhydraeid, 

COOH 
c8 H1a O < C O  (€1 N . NH c6 H5)’ 

vorliegt. Eine Stickstoff bestimrnung ergab allerdings 10.49 pCt. N 
gegen die fiir obige Formel berechneten 9.2 pCt., doch ist diesen 
Mehr durch das  noch anhafteude Phenylhydraain leicht zu erkliiren. 

Die Vtmuche mit den beschriebenen Verbindungen werden fort- 
geaetzt. 

B e r l i n ,  Pharniakologisches Institut der Universitat. 




