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Beitrlge zur Kenntniss des Cantharidins. 

Yon D r a g e n d o r f f  und E. M a s i n g . * )  

Die folgenden Uiitersuchungen wurden im Anschluss an 
die bereits im Marzhefte der pharm. Zeitschrift fur Russland 
mitgetheilte Arbeit angestellt; sie hatten den Zweck, unsere 
Erfahrungen uber einzelne der bereits fruher besprochenen 
salzartigen Verbindungen des Cantharidins nach einzelnen 
Seiten hin zu erganzen und zu berichtigen. 

K a 1 i u niv e r b i n  d u n g. Die fruher mitgetheilten Ana- 
lysen dieser Verbindung ergaben eine Zusammensetzung, 
welche entweder durch die Forrnel 

C5 H6 0 O 2  oder C5 H6 " I  0 O 2  + 1/2 H2 09%) 
K "i R i  

ausgedriickt werden konnte. Bei Untersuchungen , deren 
Besprechung augenblicklich noch nicht stattfinden kann , hat 
es sich herausgestellt , dass wir die Loslichkeit des Canthari- 
dins in Wasser , verdunnten MineralsAuren und Salzlosungen 
bisher unterschatzt hatten. Es entstand die Frage, ob bei 
der Fallung dcs Cantharidins aus den Losungen seiner Salze 
durch Sduredberschuss nicht ein nachw-ekbarer Verlust an 
Cantharidin dadurch eingetreten sei, dass ein Theil dieser 
Substanz im Wasser gelost geblieben sei. Ein solcher Ver- 
lust musste sich nnch FAllung des Cantharidins durch nach- 
tragliches Ausgchiitteln des sauren Filtrates mittelst Chloro- 
form und Wagen des nach Verdunstung des Chloroforms blei- 

*) Als Seperntahdruck aus der Pharmnceut. Zeitschrift f. Russland 
1867. 10. Heft von H. Prof. D r a g e n  d o r f f  mitgetheilt. DieRedaction. 

**) Ich muss hei dieser Gelegenheit ausdriicklich hemerken, dass in 
der vorigen Mittheilung ohne mein Wissen und gegen meinen Willen die 
von mir gehrauchten Formeln umgerechBiet worden sind. Die von mir 
gehrauchten Atonigewichte waren und sind auch hier : C= 12 ; 0 = 16 ; 
Ba=137,18;  Sr=87,68; Ca=40; Mg==24;  Zn=65; Cd=112; Co= 
58,74; Ni=58,738; cu=63,44; Ph=206,913; Pd=106,4; Sn=116. 
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benden Ruckstandes nachweisen lassen. Es wurden 0,3200 Gr. 
der bei 100O getrockneten Kaliumverbindung der Analyse 
unterworfen. Salzsiiure fallte aus der Losung 0,1868 Gr. 
Cantharidin, Chloroform entzog bei zweimaligem Ausschiitteln 
dem etwa 200 CC. betragenden Filtrate weitere 0,0195 Gr. 
Gesammtmenge des gefundenen Cantharidins 0,2063 Gr. 
(63,79O/,). Kali 0,0967 Gr. (30,23"/,) = 0,4734 Gr. Kalium- 
platinchlorid. Wasser 0,0234 Gr. (7,00"/,,). Das erlangte 
Resultat passt besser zu der ersteren Formel, hat aber etwa 
1,l ,"lo Wasser zuviel. Diese kleinen Nengen iiberschiissigen 
Wassers, die nur schwer vom Cantharidin und seinen salz- 
artigen Verbindungen fortznschaffen sind , erschweren die 
Unterswhung , namentlich der letzteren , bedeutend. Wir  
haben gerade in letzterer Zcit die Ueberzeugung gewonnen, 
dass die Cantharidinverbindungen mancher Metalle nicht iiber 
looo erwiirmt werden diirfen, weil man durch ganz allmiihlige 
Verflichtigung Verluste erleidet, welche im Laufe der Zeit 
sogar durch die Waage nachgewiescn werden konnen. Namen t- 
lich verfliichtigen sich Cantharidin iiud dessen hier vorlie- 
gende Verbindungen leich ter in Gesellschaft rnit Wasser- 
dampfen. 

Bei dieser Verbindung war 
der Gehalt an Cadmium friiher doppelt so hoch gefunden wor- 
den, als wir erwartet hatten. 

Wir miissen jetzt annehnien , dass hier ein b a s  i s  c h e s 
S a l z  vorgelegen habe, da das zur Fiillung angewendete 
Cadmiumsalz ein basisches Jodid gewesen. 

Es wurde versuclit, durch FBlung von neutralem schwe- 
felsauren Cadmium mittelst der Kaliumverbindung des Can- 
tharidins ein n e u t r a l e s  C a d m i u m b a l z  desselben zu 
gewinnen. Bei Anwendung eines Ueberschusses der Cantha- 
ridinverbindung entstand erst nach einigen Minuten ein feiner, 
aber deutlieh krystallinischer Niederschlag , der ziemlich fest 
an den Wandungen des Becherglases haftete. Der nach 
24 Stunden abfiltrirte Niederschlag wurde bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet ; schon bei 900 verfluchtigten sich 
kleine Mengen der so 'gewonnenen Substanz, die an einer 

C ad m i 11 m v e r b i n d 11 n g. 
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dariiber gehaltenen Glasplatte als rein krystallinischer Anflue; 
sichtbar geinacht werden konnten. Reichlicher war die Ver- 
fliichtigung bei 100" und 110O. 

Analyse I. 0,4466 dieser Verbindung lieferten 0,3962 Gr. 
Cantharidin (61,46%), 0,2282 Gr. Cadmiunisnlfuret = 0,2028 Gr. 
Oxyd (31,46%), Wasser 0,0456 Gr. (7,07%). 

Analyse 11. 0,8904 Gr. lieferten 0,5735 Gr. Cantharidin 
(64,41°/,), 0,2712 Gr. Cadmiumsnlfuret (=0,2411 Gr. Oxyd. 
(27,088°/0) und 0,075 Gr. Wasser (8,51'J/0). 

Beide Analysen gaben den Gehalt an Cantharidin zu 
hoch. Es war nicht ganz unwahrscheinlich, dass bei der 
FiilfLng bereits eine Zersetzung vor sich gegangen sei , und 
dass dem Priicipitate freies Cantharidin beigemengt sein 
konne. In der That liess sich bei einer dritten Probe des- 
selben ein solcher Gehalt nacliweisen und dessen Menge zu 
6,6"10 feststellen. Demnach cntsprache die zur Analyse I 
verbraiichte Menge des Niederschlages nur 0,6021 Gr. des 
Cantliaridinsalzes, und es wiiren in diesem gefunden 58,70°/, 
Cantharidin , 33,68 Oi0 Cadniiumoxyd und 7,57 Ol0 Wasser. 
Das Resultat der 11. Analyse entsprache 61,S90/o Cantharidin, 
2P,99°/o Cadmiumoxyd und 9,11% Wasser. Namentlich die 
erate Analyse wiirde anniihrend fur die Zusammensetzung 

H2 I 
(C5H60)2 O4 passen, welche 57,31°/0 Cantharidin, 37,42% 

~d I 
Cadmiamoxyd iind 5,26 o/o Wasser verlangt. 

Fallt man eine im Ueberschuss vorhandene Losung von 
Cadmiumplfat mit der Kaliumverbindung des Cantharidins, so 
ninim t die Menge des dem Niederschlage mechnisch beige- 
niengten Cantharidins zu. Wir haben sogar Niederschliige 
erzielt, welche fast nur reines Cantharidin und kaum eine 
Spur Cadmium enthielten. 

Wir versuchten diese Ver- 
bindung in grosserer Nenge dadurch zii erlangen, dass wir 
eine Losung von Berylliumnitrat , bei welcher moglichst fiir 
Abwesenheit freier Saure gesorgt war, mit der Kaliumverbin- 
dung des Cant,haridins versctzten. Auch hier war aber dem 

R e r y l  1 i urn v e r b i n d  u n  g. 
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Niederschlage sehr viel freies Cantharidin beigemengt, welches 
schon unter den1 Mikroskope zu unterscheiden war. Bei 
einer Probe erhielten wir auf 2,29O/,, Berylliumoxd 86,41 o/o Can- 
tharidin. 

Schon bei der ersten Dar- 
stellung dieses Salzes durch Wechselzersetzung aus Sulfat 
wurde ein Niederschlag efhalten , dem viel uberschussiges 
Cantharidin beigemengt war. Als der Versuch gemacht 
wurde, durch Zerlegung von moglichst neutralem Aluminium- 
chlorid mittelst der Kaliumverbindung des Cantharidins dies 
Salx reiner zu gewinnen, wurde innerhalb 24 Stunden ein 
Niederschlag erlangt , der nur reines Cantharidin enthielt. 
Erst  nach langerem Stehen (die Flussigkeit enthielt Ueber- 
schuss der Kaliumverbindung des Cantharidins) lieferte das 
Filtrat vom erstbezeichneten Niederschlage einen anderen 
krystallinischen Absatz , in dem 98 o/o Cantharidin vorhanden 
war. A4uch hier befand Rich mechanisch beigemengtes Can- 
tharidin. (Das gewohnliche 8alz muss 75 o/o liefern). 

C h r o i n v e r h i n d u n g .  Da die Fallung von (iiber- 
schiissigem) Chromalaun mittelst der Kalinniverbindnng bisher 
kein befriedigendes Resultat geliefert hatte, h o  wurde jetzt die 
Darstellung durch Wechselzersetznng des Chroniidnitrates bei 
Ueberschuss der Kaliumverbindung versucht. Auch hier 
zeigten sich die fruher beobachteten Farbenerscheinnngen , die 
fiir einen Uebergang des Chromidsalzes in die grune Modifi- 
cation sprechen, und auch hier bildete sich nach 24stundigem 
Stehen ein Sediment, welches a m  grunen, meist treppenartig 
zusammengelagerten Xrystallbliittchen und weissen Faulenfor- 
migen Krystallen bestand. Letztere wurden als beigemengtes 
Cantharidin, erstere ale die neu gebildete Chromverbindung 
gedeutet. Eine Trennung beider mittelst Chloroform war 
nicht ausfuhrbar, da auch die griinen Krystalle leicht vorn 
Chloroform gelost wurden. Die Losung in Chloroform war 
tief grun gefiirbt. (Chromidnitrat ist in Chloroform unloslich). 

Es war fruher beobachtet, dass 
beim Zumischen einer Losung des Xaliumsalzes e u  einer wass- 
rigen Losung von uberschussigem Kupferacetat kein Nieder- 

A l u m i n i u m v e r b i n d u n g .  
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schlag , sondern (wahrscheinlich) eine in Wasser lcisliche Dop- 
pelverbindung des cantharidinsauren nnd essigsauren Kupfers 
entsteht. Der Versuch wurde jetxt in der Weise modificirt, 
dase Kupferacetat zu reichlichem Ueberschuss einer Losung 
des Kahmsalzes gebracht wurde. Die Mischung setzte nach 
24stiindigem Stehen kleine hellblaue Krystalle (I.) ab. 
0,4045 Gr. derselben gaben 0,2283 Gr. Cantharidin, 0,0650 Gr. 
Knpfersulfuret = 0,0550 Gr. Oxyd und 0,3208 Gr. Kalium- 
platinchlorid = 0,0617 Gr. Kali. Daraus herechnet sich die 
Zusammensetzung dieses Niederschlages zu 65,44% Canthari- 
din, 1y,60°/o Kupferoxyd, 15,25% Kali, 6,71 o/o Wasser. 

Wir  halten diese Verbindung fur ein Doppelsalz aus 
einem Mol. des schon friiher beschriebenen Kupfersalzes und 
zuvei 1101. des Kaliumsalzes. Eine solche wiirde 65% Chan- 
tharidin, 13% Kupferoxyd, 15% Kali und 5,9% Wasser lie- 
fern miissen. 

Zum Filtrate von diesem Niederschlage wurde ein ferne- 
rer Zusatz von Kupferacetatsolution geinacht. Auch hier bil- 
dete sich innerhalb 24 Stunden ein krystallinischer Nieder- 
schlag (11) , dessen Zusammensetzung, abgesehh von einer 
kleinen Beimengung der Kaliumverbindung , mit dem friiher 
dargestellten gewohnlichen Kupfersalze iibereinstimmt. 0,5908 Gr. 
lieferten 0,3482 Gr. Cantharidin (58,94°/0), 0,1845 Gr. Xupfer- 
sulfuret = 0,1556 Gr. Oxyd (26,00°/0), 0,0468 Gr. Kalium- 
platinchlorid = 0,0090 Gr. Kali (1,52%) und 0,0780 Gr. 
Wasser (13,54%). 

Bls endlich vom Filtrate zum Niederschlage (11) ein 
geringer Ueberschuss von Kupferacetat gegeben wurde, lieferte 
dieses noch einmal Krystalle, welche sich von den vorigen 
im Wesentlichen nur durch reichlicheren Gehalt an Wasser 
iinterschieden (ca. 15 Mol.). Sie lieferten 34,55°/0 Canthari- 
din, 1 7,46°/0 Kupferoxyd, O,Zl"/o Kali und 47,78% Wasser. 

Wir wiirden demnach beim Kupfer zu unterscheiden 

haben: erstens das gewohnliche Salz (C5 H6 0) 0 4 ,  wel- 

ches mit resp. l1iZ Mol. und 15 Mol. Krystallwasser dar- 
1 HZ 

c u  
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gestellt worden , dann eine Doppelverbindung desselben 

( c 5  H 6  O4 + 2 (C5 H6 0 0 2 ) ,  endlich wahrschein- 

lich eine Doppelverbindung desselben rnit Kupferacetat, 
deren Zusamrnensetzung bisher noch nicht ermittelt werden 
konnte. 

Die S i l b e r v e r b i n d u n g ,  welche wir fruher der Ana- 
lyse unterworfen hatten, war bei Ueberschuss von Silbernitrat 
dargestellt worden. Sie enthielt, wie wir uns nachtraglich 
iiberzeugt haben, mechanisch beigemengtes Cantharidin. I n  
einer Probe der Verbindung, welche bei geringem Uberschuss 
von Silbernitrat dargestellt war, fanden wir 4,02 O/o mechanisch 
beigementes Cantharidin, welches durch Chloroform ausgezogen 
werden konnte. Im Uebrigen besass dieser Niederschlag eine 
Zusanimensetzung , die auf das Vorhandensein eines Salzes 

von der Forrnel C 5  H6 0 O 2  + H2 0 schliessen lasst. 

0,7540 Gr. des Niederschlages gaben 0,0303 Gr. mechanisch 
beigemengtes Cantharidin (4,02%) und 0,2978 Gr. gebun- 
den gewesenes (39,50°/0) , ferner 0,4530 Gr. Silberchlorid 
=0,3662 Gr. Oxyd (48,~?7~/,,) , 0,0586 Gr. Wasser (7,76%) 
und endlich 0,0056 Gr. Kaliumplatinchlorid = 0,0011 Gr. Kali 
(OJ5 O/,,). Obige Formel hit te eine Ausbeutb von 40,55 Oi0 
gebundenen Cantharidin, 47,98"/,, Silberoxyd und 7,45"/,, Was- 
ser verlangt. 

Ein bei grosserem Ueberschuss von Silbernitrat darge- 
stellter Niederschlag kann mitgefalltes Silbernitrat in nicht 
unbetrachtlicher Quantitat enthalten. Wir fanden in einem 
solchen einmal nur 30,6'J/0 Cantharidin und 50,5 O/,, Silber- 
oxyd. 

Versucht man das Salz bei Ueberschuss der Kaliumver- 
bindung darzustellen , so kann leicht etwas dieses letzteren 
mit in den Niederschlag gelangen, aus 0,7480 Gr. eines bei 
Ueberschuss der Kaliumverbindung dargestellten Niederschla- 

H I  
cu J K l  

H2 

* I  * g  
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ges erhielten wir 0,3460 Gr. Cantharidin ';) (46,26% )7 

0,4460 Gr. Silberchlorid = 0,3500 Gr. Oxyd (46,79°/0)7 0,0187 
Gr. Raliumplatinchlorid = 0,0036 Gr. Kali (0,48%) und 
0,484 Gr. Wasser (6,47"/J. 

Bei einer anderen Probe eines bei geringerem UeLer- 
schusse der Kaliumverbindung dargestellten Niederschlages 
wurden 45,O o/o Cantharidin u. 443 OIk, Silberoxyd abgeschieden. 

Man wiirde hiernach bei der Darstellung des Silbersalzes 
aus der Kaliumverbindung und Silbersalpeter wohl am besten 
beide in aquivalenten Verhaltnissen oder doch nur bei gerin- 
gem Ueberschiiss des letzteren anwenden, muss aber auf 
jeden Fall dem Niederschlage etwa vorhandenes freies Can- 
tharidin durch Chlofororm entziehen. Die Formel 

C5 H6 0 Oe + ' j Z  He 0, die fur dae Silbersalz gewonnen 

wurde, entspricht den Erwartungen , welche man, von der 
Kalium - und Natriuinverbindung ausgehend, hegen durfte. 

" 1  Ag 

Mittheiluugen iiber das Safisteigen in den Btlumen 
zhr Frilhjahrszeit. 

Von Dr. A. B e y e r. **) 

Seit Veroffentlichung meiner ersten Arbeit uber diesen 
Gegenstand (Chem. Ackersmann 1865. 1. Hefi, auch Arch. d. 
Pharm. 11. R. 123. Bd. S. 54) bin ich wiederholt bemiiht gewe- 
sen, zur Zeit, wo das Material dam geboten war, weitere 
Studien zu machen, zu denen der nahe Wald in Tharand 
reichliche Gelegenheit darbot. 

Es waren mehrfache Gesichtspunkte, von denen aus diese 
eigenthumliche Erscheinung der in so ungeheurem Masse 
gesteigerten Saftbewegung zu betrachteii war und welche die 
chemischen Untersuchungen fruchtbringend erscheinen liessen. 

*) Leider ist hier das mechaaisch beigemengte Cantharidin nicht 

*") Als Seperatabdruck aus dem Chem Ackersmann Nr. 1. 1867 
besonders bestimmt worden. 

vom Herrn Verfasser mitgetheilt. Die Redaction. 




