
27. I;. Spiegel: Ueber die Einwirkung dee Phenylhydraxins 
auf Cantharidin. III. 

(Eingegangen am 14. Januar; mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner.) 
Nachdem Hr. A n d  e r l i n i  den oben bezeichneten Gegenstand 

scheinbar verlassen batte, babe ich iiber die Producte dieser Reaction 
zwei Mittheilungen ') gemacht und weitere Untersuchungen fiber die- 
selben in  Aussicht gestellt. Da aber der genannte Herr, wie ich a u s  
seiner neuesten Publicationa) ereehe, das  Thema niehtsdestoweniger 
Wieder aufgenomnien hat, SO will ich meinerseits auf die weitere Be- 
arbeitung desselben verzichten und nur die inzwischen erhaltenen 
Resultate, welche teilweise mit denen A n d  e r l i n i ' s  iibereinstimmen, 
der Oeffentlichkeit iibergeben. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d a s  C a n t h a r i d a z o n  u n d  
s e i n  H y d r a t .  

Die beiden KZirper wurden in siedeodem Eiseasig geliist und 
durch den Hiihler allmahlich eine L6sung von Brom in Eisessig bis 
zur dauernden Rothfarbung zugegeben. Aus dem Cantharidazon 
wurden dann beim Erkalten feine weisse Nadeln erhalten, die sich 
leicht aus Alkohol umkrystallisiren liessen und nach wiederholtem 
Umkrystallisiren constant bei 245 O (corr.) schmolzen. Ein anderes 
Product war  nicht aufzufinden, auch stimmte die erhaltene Menge mit 
der theoretischen annahernd iiberein. Die Brombestimmung ergab 
scharf f i r  Dibromcantharidazon stimmende Zahlen, narnlich 35.77 und 
35.95 pCt., berechnet fiir C16H18 0 3  Na . Brz 35.87 pCt. 

Bei der Verwendung von Cantharidazonhydrat schieden sich a m  
der erkal teten Liisung prachtvolle , anscheinend rhombische, S%ulchen 
aus. Dieselbm liessen sich durch fractionirte Krystallisation ane 
Alkohol zerleqen in den oben erwahnten Kiirper vom Schmelzpunkt 
2450 und einen die Krystallform bedingenden, in schijnen, durchsich- 
tigen, etwaa gelblich gefiirbten daulchen krystallisirenden Kiirper vom 
Schmelzpunkt 194 0 (corr.), also demselben Schmelzpunkt wie dae 
Cantharidazonhydrat selbst. Letzterer is t  leichter liislich in  Alkohol 
als das Dibromcantharidazon und nur durch ziemlich haufiges Um- 
krystallisiren von letzterem frei zu erhalten. Auf Grund der Rrom- 
bestimmung ist derselbe als ein Dibromdiacetylcantharidazonhydrat 
zu bezeichnen, was die friiher angegebene Constitution des Cantharid- 
aaonhydrats bestatigt. Es wurden gefunden 29.45 pCt. Brom (ber. 
ftir C16H16(CaH30)804NaBra 29.31 pCt.3) 

1) Diese Berichte 25, 1465 u. 2956. 
a) Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1892, II. Sem. 127. 
3) Versuche, das Cantharidazonhydrat fur sich xu acetyliren , schlugen 

fehl. Durch Eisessig wie durch Essigssureanhydrid, auch bei Gegenwart von 
Natriumacetat, erfolgte keine Einwirkung. Bei Verwendung von Stiurechlorid 
wurde durch die nascirende Salzsaure eine Spaltung bewirkt und reines Can- 
tharidin als Reaktionsproduct erhalten. 
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E i n w i r k u n g  v o n  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  
Cant  h a r i d  a z o n .  

A n d  e r l i n i  (loc. cit.) will durch diesa Reaction bei Vermeidung 
von Temperaturerhiibung ein aus Eisessig in gelben Krystallen an- 
scbiessendes, bei 320° noch nicht schmelzendes Dinitrocantharidazon 
erhalten haben. Ich arbeitete mit Eiskiihlung und liess die Saure so 
allmablich zutropfen, dass die Gasentwicklung stete in mlissigen 
Grenzen blieb. Es wurde soviel Salpetersaure ziigefiigt, bis eine 
klare rothbraune Losung entstanden war ,  diese alsdann auf Eis  ge- 
gossen und der entstandene hellgelbe Niederschlag abgesaugt. Aue 
dem Filtrat lasst sich nach genauer Neutralisation mit Natrium- 
carbonat durch Aetber nocb eine kleine Menge desselben Products 
ausschiitteln. 

Die Verbindung ist sehr schwer lijslich in Wasser, Benzol, Aether, 
Alkohol, leicbter in Eisessig, am besten in Chloroform oder Aceton. 
BeimVerdunsten der letzteren Losungsmittel scbeidet es sich als Kryetall- 
kruste mit allen vorbandenen Unreinlichkeiten ab. Setzt man aber der 
Lijsung das dreifache Volum Alkohol zu, so krystallisiren baarfeine, 
canariengelbe , seideglanzende Nadelcben heraus. In  derselben Form 
erhalt man es auch beim Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol, 
doch sind dann grosse Mengen des Liisungsmittels erforderlich. Ee 
scbmilzt noch nicht bei 320-330O. Die Stickstoffbestimmung nach 
der volumetrischen Methode ergab 13.59 pCt. Stickstoff, wahrend 
sich fur das Mononitroproduct CIS Hn Na 0 3  (NOa) 12.69 pCt., fiir das 
Dinitroproduct C16 Hi6 NzO3 (NOs)a aber 14.89 pCt. berechnen. Es ist 
danach anzunehmen , dass hier das Mononitroproduct, vielleicbt noch 
durch etwas Dinitroproduct verunreinigt, vorliegt. Letzteres laset sich 
aus den alkoholischen Mutterlaugen nach ziemlich starkem Einengen 
isoliren. Es krystallisirt in scbiinen, orangefarbenen Nadeln, die sich 
bei etwas mebr als 250°, ohne vorher zu schmelzen, zersetzen. Die  
Stickstoffbestimmung ergab 15.40 pCt. Stickstoff (ber. 14.63 pCt.). 
Es ist nicht ausgeschlossen, dass diese'etwas hohe Zahl durch die 
Anwesenheit eines oder mehrerer noch hbher nitrirter Kbrper  bedingt 
ist. Die Isolirung derselben in analysirbarem Zustande gelang nicht, 
es wurden bei weiterem Einengen der Mutterlaugen nur schwach kry- 
stallinische dunkelbraune Massen erhalten. 

Beide Nitrokorper farben sich in verdiinntester Liisung mit Spuren 
von Alkalien intensiv roth. Die Reaction ist so empfindlich, dass 
diese Verbindungen sich vielleicht ganz besonders zu Indicatoren bei 
dar Acidimetrie eignen diirften. 

R e  d u  c t i o n  d e s N i  t r o c a n  t h a  r i d a z  o n  s. 
A n d e r l i n  i hat das Nitrocantharidazon durch Zink und Essig- 

saure reducirt und hierbei Cantbaridinimid erhalten. Ich gelangte zii 

demselbeh Resultat durch Verwendung einer salzsauren Zinnchloriir- 



losung. Wird die Reactionsfliissigkeit durch Schwefelwasserstoff ge- 
fallt, so bleibt die Hauptmenge des Cantharidinimids im Niederschlage 
und zwar in Form einer in kaltem Wasser unloslichen, daher auch 
in wassriger Losung durch Schwefelwasserstoff schwer angreif baren, 
zinnhaltigen Verbindung. Man kann dieselbe aus dem getrockneten 
Niederschlage durch siedenden Alkohol extrahiren und erhalt sie nach 
fast valligem Verdunsten desselben in derben breiten Krystallnadeln, 
die beim Kochen mit Wasser Cantharidinimid abspalten. Auch durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische Losung und 
Einengen des Riickstandes erhalt man das Cantharidinimid in nahezu 
reinem Zustand. Das daneben entstehende Spaltungsproduct habe 
ich noch nicht in geniigender Reinheit erhalten konnen, um es als 
eins der bekannten Phenylendiamine festznstellen und auch dadurch 
das Nitrocantharidazon als Mononitroproduct zu erweisen. 

E i n w i r k u n g  r e d u c i r e n d e r  Mi t t e l  au f  C a n t h a r i d a z o n .  
A n d e r l i n i  (loc. cit.) giebt an, dass Cantharidazon auch der Re- 

duction durch Natrium und Alkohol widerstehe. Ich hatte schoh vor 
Eingerer Zeit die Reduction mittels Natriumamalgam und Essigsliure 
in alkoholischer Liisung versucht, in der Hoffnung, dadurch zu einer 
pharmaceutisch verwendbaren Base zu gelangen. Es trat aber, 
ahnlich wie bei der Reduction des Nitrokorpers , eine Spaltung ein 
und es wurde Cantharidin erhalten. Wurde der Zusatz der Essig- 
same so geregelt, dass dieselbe a i e  zu sehr iiberwog und die Fliissig- 
keit schliesslich alkalisch blieb, so fiel, wenn der Zutritt von Kohlen- 
skure durch ein auf den Kiihler aufgesetztes liingeres Kalirohr sorg- 
faltig verhindert wurde, reines cantharidinsaurea Natron am. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  C a n t h a r i d i n s .  
Wiihrend einzelne Theile der Cantharidinformel ziemlioh auf- 

geklart wurden und uamentlich die Eeton- nnd Lactonnatur dieses 
Korpers mit grosser Sicherheit festgestellt sind , ist meines Wissens 
bisher eine Constitutionsformel fiir den gesammten Complex noch 
nicht aufgestellt worden. Das Verhalten des Cantharidazons bei der 
Nitriryng kann fur ein derartiges Vorgehen einen Anhalt geben. Wih 
A n  d e r l i n i  und ich gleichermaassen durch die Reduction des entstan- 
d h e n  Korpers constatiren konnten, tritt hierbei keine Nitrogruppe in 
den Cantharidinrest ein, sondern vielmehr in den Phenylhydrazinrest. 
Da andererseits die Entstehung des 0-Xylols nnd des Cantharens aus  
Cantharidin auf eine ringformige Gruppirung eines Theils der Kohlen- 
stoffatome hinweisen, so liegt die Annahme eines v611ig hgdrirten 
arornatischen Kerns nahe, da fiir solche von L i e b e r m a n n  und mir') 
eine derartige Passivitat gegen rauchende Salpetersaure nachgewiesen 
_____ 

1) Diese Berichte 22, 135 u. 779. 
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ist. Unter dieser 
sonst constatirten 
Formel : 

Annahme ergiebt sich aber  gaoz zwanglos die allen 
Eigenschaften des Cantharidins gerecht werdende 

C Ha 
Ha C"'"CH. CHa . CO .H4C\ ) C H . C O . C O  >o, 

welche ich hiermit, indem ich meine Arbeiten auf diesem Qebiete 
schliesse, zur Discussion stellen mijchte. 

B e r l i n ,  Pharmakologisches Institut der Universitiit. 

28. R. Nieteki und Rudolf Zehntner: Ueber Benzol- und 
T oluolae onaphtalin. 

(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitmng von Hrn. A. Pinner.) 
Vor etwa 7 Jahren haben N i e t z k i  und Gol l ' )  aus  dem a-hmido- 

azonaphtalin durch Elimination der Amidogruppe das a-Azonaphtalin 
dargestellt. Da bisher noch keine einfachen Azokorper bekannt 
waren, welche ausser dern Naphtalin einen Kohlenwasserstoff der  
Henzolreihe enthalten , haben wir diese aus ihren leicht zuganglichen 
Amidoderivaten dargestellt, und gestatten uns die Resultate dieser 
Arbeit der Gesellscbaft vorzulegen. 

B e  n z  o l  - (I - a z o n a p  h t a1 in .  
Das von G r i e s  sa) entdeckte Benzolazo-a-naphtylamin lasst sich, 

i n  iihnlicher Weise wie friiher beschrieben, in die entsprechende 
Azoverbindung verwandeln. 1 Theil der Base wurde i n  50 Tbeilen 
Alkohol gelijet, die L6sung mit 4 Theilen Schwefelsaure versetzt und 
dann die berechnete Menge Natriumnitrit in concentrirt wiisseriger 
Lijsung hinzugefiigt 3). 

Zeigt die LGsung nach dem Aufkochen noch die rothviolette 
Farbung des scbwefelsauren Amidoazokorpers , so fiigt man so langr 

1) Diese Berichte 18, 297 und 3252. 
B )  Ann. d. Chcm. 137, 60.' 
3, Ich m6chte bei dieser Gelegenheit bemerken, dass es nach den ge- 

machten Erfahrungen weder nothig noch zweckm&sig ist, die Zersetzung der 
Diazokorper unter Ausschluss von Wasser mit absolutem Alkohol vorzu- 
nehmen. Es scheint sogar, als ob durch Anwendung gznzlieh wasserfreier 
Materialien die haufig beobachtete Bildung von ilthylirten Phenolen begunstigt 
wiirde. R. Nietzki. 

Berichte d. D. ehem. Gesel!schaft. Jahrg. XXVI. 10 




