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A kőrisbogár a hólyaghúzó bogarak családjá­
ba tartozik. Jellemző a Meloidae családba tartozó 

rovarokra,hogy testük olyan anyagot választ ki,a- 

mely a bőrön hólyagosodást idéz elő.Ez az anyag 

nincs a bogár valamelyik szervéhez kötve,amint 

azt régebben gondolták,hanem testüket áthatja.
Már a görögök és a rómaiak is ismerték és gyógy- 

célokra alkalmazták a hólyaghúzó rovarokat. A 

görögök hires orvosa,Hypokrates használta ezeket 
a bogarakat először gyógyszerként.Gennyes dagana­
tok gyógyítására a "karikon''-nak nevezett keveré­
ket ajánlotta,öe a bogarak vizelethajtó tulajdon­
ságával is tisztában volt.Tudta,hogy a hólyaghúzó 

bogarak hatóanyaga belsőleg a vesékre és a nemi 
szervekre hat.Később,Traján császár idejében ha­
sonló célból alkalmazta Cappadox római orvos és 

kortársa Dioskorides.Ajánlotta a gyógyszer alkal­
mazását Galenus és Aetius is.ügy gondolták,hogy a 

legkülönfélébb betegségek ellen is jó.Ez az utób­
bi feltevés azonban nem helytálló,mert a hólyaghú­
zó rovarok hatóanyaga igen veszélyes méreg,csak 

nagy körültekintéssel szabad gyógyszerként alkal- 

mazn^mert vigyázatlan használata súlyos megbete­
gedéseket okozhat.
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A hólyaghúzó bogarad közül legmagasabb ha­
tóanyag tartalommal a kőrisbogár rendelkezik.Pon­
tosan nem állapítható meg.,hogy a hólyaghúsó boga­
rak közül melyiket mikor alkalmazták,s hogy a kő­
risbogarat mióta használják gyógycélrs. Az bizo­
nyos,hogy "szerelmi italok" már az ó-korban is 

készültek. A középkortól kezdve pedig már külön­
böző feljegyzésekben és "vajákos" asszonyok re­
ceptjeiben szerepelt a kőrisbogár.

A kőrisbogár hatóanyaga a oantharidin,igen 

erős méreg. A cantharidin gyulladást keltő és hó­
lyaghúzó hatást fejt ki lokálisan. A szervezetből 
távozva gyulladásba hozza a vesét és a genitalis 

szerveket. A szervezet nem bontja,hanem átalakí­
tás és bontás nélkül választja ki. ügyes szerzők 

szerint a bogár ok szervezete azért temeli a eant- 

haridint,hogy ezzel védekezzék az állatokkal szem­
ben. Az újabb kutatások ezt a megállapítást megcá­
folták,mert vannak állatok,amelyekre a cantharidin 

nem mérgező: pl. a légykapó,túzok,őrgébics,pulyka, 

béka,sündisznó,stb. űzzél szemben más állatra igen 

veszedelmes méreg a canthariűin,különösen akkor, 
ha a bélcsatornába,vagy a vérükbe kerül.

A hólyaghúzó bogarak családjába tartozó ro-
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varok kösUl csak a kőrisbogár hivatalos gyógy­
szerünk . A Cantharis Európában majdnem mindenütt 
előfordul. Kellemetlen,nehéz-szagú,15-25 mm* 

hosszú,3-5 mm széles,szép,fémfényu,aranyoszöld, 

vagy kékeszöld szinű rovar. Két fekete,fonálsze­
rű csápot hordó feje lehajlott; majdnem szivalakű 

tompa négyszögű torát kis szivalakű pajzs fedi;a 

lágypotrohát a hosszúkás,keskeny,fényeszöld szárny­
fedők majdnem teljesen beborítják, linókét szárny­
fedőn két-két,kissé kiemelkedő,ormos vonal halad 

végig.Szárnyai barnásak,hártyaszerűek. Hat vékony, 
fekete-3zinű lába van és a négy elsőnek 5-5,a két 

hátsónak pedig 4-4 talpize van ёз mindegyik láb 

kettős horogban végződik. Escherich megfigyelése 

szerint a rovar a petéit Júniusban ralija a földbe. 

Négy hét múlva megjelennek a kis,háromkarmos lár­
vák. A lárvák eleinte sárga szinűek,majd néhány 

nap múlva fejük és toruk megbámul. A potroh szel­
vényei az utolsó két szelvény kivételével,mely 

sárga marad,megfeketétednek. Az előtör olyan hosz- 

szú,mint amilyen széles,a másik két torgyűr« szé­
lesebb,mint amilyen hosszú, л há omkömös lárva 

nem virágra kapaszkodik,hanem beássa magát a föld­
be néhány napra, amig a teste megkeményedik.Tápiá-
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lékát a földbeépitő méh mézet tartalmazó sejt­
jeiből veszi. Fejlődése hypermetamorphesis,túl- 

átalakulás га háromkarmos átalakul második lár­
vává,ez azürkésfehér,lábán csak egy karma van 

és a földben hamis báb less. így él át egy,eset­
leg két telet. Tavasszal a hamis bábból harma­
dik lárva,tiz nap múltán valódi báb és 10-14 

nap elteltével bogár lesz.
G-yágycélra tavasszal akkor célszerű gyűj­

teni,ha tömegesen lepik el a kőrisfákat,orgona, 
vagy fagyai bokrokat.Hajnalban,napkelte előtt, 

az éjszakai hidegtől dermedtek a bogárak,kony- 

nyen lerázhatjuk a fákról. A dróg célra gyűj­
tött kőrlbogarakat szárítjuk,a teljesen kiszá­
rított ép rovarokat jól zárt üvegben kell tar­
tani. Célszerű az edény c-n benzint elhelyezni 
úgy hogy az edény légterét benzingőzzel telít­
se, igy a bogarat megtámadó moly nem kezdheti 
ki.Eégi,vagy széttöredezett,féregtől rágott ro­
varok, amelyek fénylő színűek,nehéz szagukat vesz­
tették és ammonia azagúvá váltak,dróg célra nem 

alkalmasak, a bogár 7*3 - 12*45 # vizet 12 fi 
sárga vajhoz hasonló szagú zsirt,illóolajat, 

gyantaszeré, anyagot,szénkénegben oldható,sárga
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és szénkénegben oldhatatlan,vöröses szinű anya­
got, ecetsavat,húgysavat és hatóanyagát a cantha- 

ridint tartalmasba*
A rovar cantharidin tartalma 0*8 $ körül 

mozog. As eddig nyert legnagyobb cantharidin meny- 

nyiség 1*04 volt. As V. és VI. kiadású német 
gyógyszerkönyv 0*7 - 0*8 tf« cantharidin tartalmat 

kiván,a holland 0*5 - 0*6 já-ban és az Egyesült 
Államok gyógyszerkönyve 0*6 ^-ban jelöli meg a 

dróg cantharidin tartalmát.
A kőrisbogarat poritani csak nagy elővi- 

gyázattal szabad,mert a bőrfelületen hólyagoso- 

dást idéz elo.Belélegozve mérgezést,szembe jutva 

gyulladást okos.
A IV.kiadású magyar gyógyszerkönyv emplast- 

rum és tincture,valamint csak állatgyógyászati 
célra szánt kenőcs készítésére használja fel az 

ötös finomságú drógport. A tapasz és a kenőcs a 

drógpo 't,a tinctura a drógpor szeszes kivonatát 

tartalmazza.
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Feladatom volt a kőrisbogár cantharidin 

tartalmának merni,yileges ne ghat ár- ozására vonat- 

kozó Írod lni adatok alapján alkalmas olyan ér­
ték,megbízható módszert kidolgozni,amely a ké­
szítmények értékmeghatározására Is fölhasznál­
ható legyen.

Л canthariöin a kétbásisú cantharidinsav-
nak az anhydriöje. A Cantharidin sav non állan­
dó vegyület. Alkaliákkcl sót képez,ha bontjuk 

a sót,a felszabaduló cantharluinaav anhydriddé, 
cantharidinné alakul* Kémhatása so.leges. A 

canthariöin .zonásitásáhál fontos szerepe van 

az olv ,dás ontnak. A tiszta cantharidin olva- 

dásponta 212° C kőiül van. A cantharidin szín­
telen, szagtalan,fény16,rombus rendszerben kris­
tályosodó ny g. 3ö•000 térfogat hideg 15.000 

térfogat melegvízben oldódik. Ha a viz l’/S kén- 

savat tartalmaz,akkor mér 8.000 térfogat víz­
ben oldódik. Ezenkívül még Ö.03 térfogat 92,0-os 

alkohol,0*06 térfogat szándisulfid, 0*11 tér­
fogat éter, 0*20 térfogat bensői,1*20 térfogat 

chloroform oldja a cantharidint. Jó oldószere 

a canth.ridinnek az eoetsav Ó3 a tömény kénsav, 
de legkönnyebben a hangyasavban oldódik.
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A cantharidin kimutatására a kémiai reakci­
ók közül legjellemzőbb a Dávid-féle vanilin-sósa- 

vas próba. Aprított drógból lúg Jelenlétében szer­
ves oldószerrel kirázzuk a cantharidint,szárított 

nátrium-sulfattal víztelenítJük,maJd a szerves 

oldószert elpárologtatjuk. A száraz maradékhoz 

füstölgő salétromsavat adunk,a savat elpárolog­
tatja*. A maradékhoz ezután vanilin-sósavat adunk 

és melegítjük: cantharidin Jelenlétében bamás- 

vö ös szint ölt a savas oldat.
Tömény kénsavban színtelenül oldódik.Ha a 

kénsavas oldatához káliunchromátot adunk és me­
legítjük, az oldat élénkzöldre szinez0d.ik.Hz a 

ozinreakció azonban mái- nem Jellemző,mert más a- 

nyagok is adják, klein szinreakciőJa: a oanthari- 

din selensavtartalmű kénsavval melegítve bíbor­
vörös szint ad. Phisiologiai meghatározása a hó- 

lyaghúzé hatásán alapszik. Vizes rázadékát érzé­
keny bőrfe i.ületre kenjük,cantharidin Jelenlétében 

hólyag képződik.
Vizeletből,gyomortari. alomból,szervekből 

sublimáláa.al mutatható ki a cantharidin. Ter­
mészetesen a eublimáláe függ attól,hogy milyen 

mennyiségben von Jelen a cantharidin a vizagá-
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landó anyagban*
A cantharidin egyes anyagokkal a következő­

képen viselkedik: A cantht ridin nátriummal és al­
kohollal főzve eantharididdé alakul*JődhydrÉgén­
nel nyomás alatt hevítve cantharsav és mellék- 

termékként /3-6 dijod 1-2 dimethylcyclohexandi- 

carbonsav /1-2/J anhydrid kelétkezik.Cantharsa- 

vat nyerünk akkor is,ha chlorsulfonsavval szoba­
hőmérsékleten több érán át áll a cantharidin ol­
dat, mellék term ёк/'/'З-б dichlor 1-2 dimethylcyclo- 

hexandlcarbonsav /1-2/J anhydrid.
A cantharidin alkoholos vagy vizes oldat­

ban méniákkal melegítve canthuriöinsavimidet 

ad*
На a cantharidin alkoholos oldatát több 

érán át 160-180°C hőmérsékleten nyomás alatt 

sósavad hydroxilaminnal kezeljük K-oxy—cantha- 

rldinsavlmid keletkezik.
Vízzel nyomás alatt 300°C hőmérsékleten ke­

letkezik a cantharén.
Fölös phosphorpentasulfiddal melegítve 

o-xylolt kapunk.
Vizes oldatban alkáliákkal,közönséges 

hőmérsékleten nehezen,melegítve könnyen cantha-
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ridin-savas sóvá alakul.
Alkohollal nedvesített cantharidin már 

hidegen is könnyen oldódik alkálinkban*
Hethyljodid és methylalkoholos kálilúg­

gal melegítve cantharidinsavas dimethylestert
ad.

A cantharidin aethylendiaminnal 4ü-5G°C- 

on absolut alkoholban cantharidinsavas mono 

f/Ь -aminoaethylamid/*-dá,nyomás alatt 100°C-on 

két órai melegítéssel pedig amino-aethylcsntha- 

ri insavimid-dé és aothylen-osntharidinsavimid- 

dé alakul*
Ecetsavas közegben o-phenylondiaminnal

^16^16^2^2 ^aPaez^a^r^i képlettel bitó vegy'd- 
letté alakul*

Phonylhydraßinnal hatva a cantharidinre, 

a kísérleti feltételnek megfelelően canthari- 

dinsav-mono-phenylhydrazid,vagy lí-anilino- 

cantharidinsavimid кeletkezik.

\

*
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A cantharldin kémiai tulajdonságának is­
mertetése után vegyük sorra azokat az eljáráso­
kat, amelyekkel az elporitott drógból canthari- 

dint nyerhetünk.
Darst szerint 1/3 térfogat magnesiumoxid- 

dal keverjük az elporitott eaathuri. ,vizet 

adunk hozzá és vízfürdőn megszáritjuk. ezután 

kénsaw 1 telitjük az oldatot és aetherrel is­
mételt n kirázzuk, az aetheres oldatokat egye­
sitjük »vízzel mossuk,majd az ae kert elpáro­
logtatjuk. A kivonatot sséndisulfid és alkohol 
keverékével ssirtalanitjuk. Ha nőm elég tisz­
ták a kristályok,akkor petrolaether és alkohol 
keverékével fejezzük be a tisztítást.

Dávid kétféle módszerrel állíttat elő
cantharidint»mégpedig* a kőrisbogár vizes ki­
vonatát .árasra pároljuk. A maradékot forró 

szesszel vesszük fel,szűrjük és ismét száraz­
ra pároljuk. . maradékot aetherrel kivonjuk, 

megszűrjük, a jd аз ..ethert elpárologtat juk.A 

visszamaradt anyagot szesszel felvesszük,is­
mét megszűrjük és szárazra párologtatjuk. A 

szárazmaradék a c uith-ridin.
A másik módszer s Int a kőrisbogarat
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kaliluggal és vízzel digcr álj dk, f 6zik és kihű­
lés után szűrik. A szüreteket nagy ayalisátor­
ba teszik és a dyalizált barnás folyadékot kcn- 

sawal semleges!tik,majd kevés faszénnel besű­
rítik. A sűrű anyagot,miután az esetleg feles- 

regben használt kénsavat bariumcarbonáttal meg­
kötötték ecetaetherrel többször kifőzik, az 

ecetaetheres kivonatokat egyesitik,bejjárolog- 

tatják,a maradékot kevés alkohollal kimossák 

és végül az anyagot ecetaetherből átkristályo- 

sitják*űz a módszer a cantharidin nagybani e- 

lőálli к is a.
-isérlotezísem során ikLemfele módszert 

dolgoztam ki a cantharidin előállít teára.
Az exsiccator bon 40 gr. kiszárított kőris- 

bogárporfe több órán át öoxhlet készülékben ki- 

vmta oly un oldattal,amely 200 gr. chlor of őrié­
ből és 2 gr. 25,..-os sósavból áll. huszonnégy 

óra múlva a kivonathoz még aethert adtam, agy 

órai állás után szűrtem,elpárologtattam a ki­
vonó folyadékot,a xivonatot benzin és alkohol 
©legyével mostam. Az igy nyert anyagot chloro- 

formban oldottam és ebből kristályosítottam ki 
a eanth ridint. Dávid-féle vanilin-sósavas re­
akcióval azonosítottam. A nyert cantharidin
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0*29 grama volt.
A másik módszereiméi ugyancsak 40 gr, 

porból indult ?® ki. a kivonást 1 gr.25$—08 

sósavat tartalmazó 250 gr. benzollal végeztem 

néhány órán át. Az így nyert kivonatot szűrtem 

majd a benzolt Liebighűtős készülékkel külö­
nítettem el. A benzol utolsó részletét 60°C 

hőmérsékleten kénsavval szárított levegőáram­
mal űztem el. A kivonatot petrolaether és ab­
solut alkohol keverékével mostam,forró ehlo- 

roformban oldo»a-m- ,ledesztilláltam az oldószert 

majd exaiccatorban szárritottam ki a krsitá- 

lyokat. Azonosítás után mértem. Az igy nyert 

cantharidin 0*30 gr.volt.
A harmadik módszeiáaél szintén 40 gr.dróg- 

porból indultam ki. öt gramm 10# Ammónia je­
lenlétében 200 gr chloroformmal ráztam ki, A 

kirázást részletekben végeztem» A ny rt rózsáé— 

kokat szűrtem és szűrés után egyesítettem. A 

chloroflonaot ledesztilláltam és a visszamaradt 

kivonat egy részletét félretettem. A x’áz őt öl­
csér ben és a szűrőn maradt anyagot 1 gr 25^-os 

sósavat tartalmazó 50 gr chloroformmal lombik­
ban mostam és állni magyta®.Huszonnégy óra nál-



- 13 -

va Soxhlet készülékben kivontam majd szűrtem és 

a szüredéket ledestilláltam. A nyert anyagot az 

első részlettel egyesítettem,benzin és alkohol 
keverékével mostam ás ehloroformból kikiistályo- 

sitottam. A minőleges vizsgálatot a vanilin-só- 

savas reakcióval végeztem el. A kapott eanthari- 

din 0*32 gr volt.
A három előállítási módszer közül ez utób­

bi a leggazdaságosabb.Ennél az eljárásnál a ki­
vonást két részletben végeztem. Először ammónia 

jelenlétében chloroformmal kiráztam a szabad 

eantharidint. A kötö±*ir cantharidinfc sósavval 
felszabadítottam és chloroformmal ezt is kiráz­
tam. Az eredmény összehasonlítását lásdd a 

I.sz.táblázatban.



- 14 -

A negyedik kiadású magyar gyógyszerkönyv 

nem határozhatja meg sem a dróg,sem a hivatalos 

készítmények cantharidin tartalmát* A külföldi 
gyógysze könyvekgrevimetrikus meghatározást Ír­
nak elő* A gravimetrikus módszereket az eljárás 

lényegét tekintve három csoportba oszthatjuk: 

Kivonás szerves oldsózerrel;
Kivonás szerves oldószerrel alkália jelenlété- 

b n;
Kivonás szerves oldós errel sav jelenlétében*
A kivonó módszerek közül megközelítő jó ered­
ményt azok az eljárások adnak,amelyek a bogár­
ból a szabad és a kötött cantharidint is ki­
vonják. A kivond módszerek tehát akkor szolgál­
ják legcélszerűbben a gravimetrikus meghatáro­
zás céljait,ha a szerves oldószer savat tartal­
maz és a kivonás részletekben történik.

Dolgozatommal kapcsolatban igen sok gravi­
metrikus értékmeghatározé módszert ismertem meg 

és végeztem velük tartaImi megahatározást.Ezek 

közül három eljárást részletesen ismertetek. 

Azért Írom le e három eljárást részletesen,mert 

érdekes összehasonlitani,hogy az egymástél kü­
lönböző módszerek milyen eredményt adnak.
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A3 ötödik kiadású német gyógyszerkönyv 

szerint a következőképen jártam el. 15 gr. 

bogárport egy 250 gr-os jólzáró»üvegdugós 

lombikban áztattam 24 órán keresztül egy o- 

lyan eleggyel,amely 2 gr 25$-oe sósavból és 

150 gr chlorot'ormból állt.Ástatás után 100 

gr. kivonatot szűrtem 12 cm átmérőjű,befödhető 

tölcséren keresztül»meghatározott súlyú lombik­
ba. . Ez a szüredék 10 gr Cantharls-nek felel 
meg. A Chloroform tökéletes elűzése után 10 

ccm petroleucibensinnel ráztam ki a maradékot, 
majd tizenkét órán át állni hagytam. Ezután 

5 ccm átmérőjű,100°C hőmérsékleten kiszárított 

és petréleumbensinnel átitatott szűrőn megszűr­
te" .Az oldhatatlan részt még négyizben 5-5 ccm 

petróloumbenzinnel ráztam és az egyes részlete­
ket az előző szűrőn átengedtem. A szűrőt a lom­
bikkal együtt száritóba helyeztem és 6G°C hő­
mérsékletet meg nem haladó hőnél kiszárítottam. 

Szárítás után a kristályokat olyan vízzel mos­
tam,amely 10 ccm-enként 1 csepp ammoniumearbo- 

natot tartalmazott. A cantharidin krsitályokat 

acetonban oldottam és ebből krsitályositottam

\

-V - '

ki.
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A bogárport asért ástattok sósavat tartalma­
zó kloroformmal,hogy a szabad cantharidin mellett 

a drógban lévő alkáli ókhoz kötött canthari dinsavas 

sót is elbontsuk és a szerves oldószerrel oldat­
ba vigyük. Chloroform elpárologtatósa után visz- 

azamaradt cantharidin nem tiszta* A dróg tartal­
maz 12,á-ban vajhoz hasonló zsirt amelynek egy ré­
szét a cantharidinnel együtt oldja a chloroform. 

Petróleumbenzinnel azért kezeltem,hogy a zsirt 

a cantharidin kristályoktól elkülönítsem.Hogy 

minél tökéletesebb legyen a zsírok eltávolítása, 

a szűrőn lévő oldhatatlan részt több izben pet- 

róleumbenzinn.1 ráztam ki. A szárításnál különö­
sen ügyeltem arra,hogy a hőmérséklet 60°C-t meg 

ne haladja. A kiszárított kristályok mosásánál 
azért használtam ammoniumcarbcna оз vizet,hogy 

az esetleg még nyomokban jelenlevő zsírsavat kö­
zömbösítsem. További tiastitás végett acetonból 
többször átkristályositottam.

Egymástól függetlenül négy párhuzamos meg­
határozást végeztem. A kapott eredmény kielégítő, 

mert a vizsgált drógporok közelítőleg 0*8 $ 

eantharidint tartalmaznak. A részletes eredmény 

а II. sz.táblázat ban található.
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R.Eder - Schneiter módszere szerint 10 gr 

kőrisbogárport egy 200 ccm-es Erlcnneyer lombik­
ban 100 gr benzollal és 1 gr 25>-os sósavval le­
öntő ttem,néhány habkődarabot szórtam bele és a 

lombikot visszafolyó hűtővel ellátva 1/2 óráig 

vízfürdőn forraltam, miután kihűlt,a hűtőt eltá­
volítottam és a folyadékból lö cm átmérőjű szá­
raz szűrőn 31 gr-ot néhány habkővel együtt pon­
tosan meghatározott súlyú Erlenmeyer lombikba 

szűrtem.Benzolt azután óvatosan kb. 5 gr-ra be­
párol о g t a t t am. A benzol utolsó részletét kén­
savval szárritott levegővel,60°C-t'meg nem hala­
dó vízfürdőn teljesen elűztem.Anág meleg maradék­
ra 19 cem petrolaether és 1 oem absolut alkohol 
keverékéből 10 ccm-t öntöttem. Gyengén összeráz­
tam, állni hagytam és 10 perc múlva a folyadékot 

vattapamattal ellátott tölcsérbe töltötten. A 

lombikban maradt és esetleg a szűrőre jutott 

krsitályokat mosófolyadékkal addig mostam,mig a 

folyadék színtelenül csepegett le. „zutár. a vat­
tára jutott kristályokat kloroformmal a lombik­
ba mostam. A chlorofomot száraz levegőárammal 
elűztem,a maradékot lombikk; 1 együtt exsiccator- 

oan 12 órán kér sztül szárítottam és mértem.
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A eanthariüin kivonását R*Eder - Schneiter 

szerint benzollal végeztem* A sósavat zért ad- 

tíuű hozzá,hogy az alkáliákhoz kötött van th ári din­
savat anhydriddé redukálva benzollal kivonható­
vá tegyem* A kivonást nem áztatással,hanem víz­
fürdőn való forralással végeztem. A habkő darabok 

az egyenletes forrást biztosítják* A benzol pá­
rolgási veszteségét visszafolyó hűtővel akadá­
lyoztam meg. A benzol utolsó részletének az el­
párol ogtatásánal kénsaw 1 szárított levegőt 

használtam hogy a levegőben esetleg Jelenlevő 

vízgőzt lekössem* A krsitályokat petrolaeáher 

és absolut alkohol elegével tisztítottam. Az 

alkohol a jelenlevő gyantát választotta le. 

Petrolae bérré1 zsírtalanítottam a cantharldint, 
mivel a petrolaetherben a zsírok jól oldódnak,a 

canthiridin pedig egyáltalán nem oldódik. Az át- 

krsitályositást chlorofrouból végeztem el ami a 

cantharldin további tisztítását jelenti.
R.Eder - Schneiter módszerével négy megha­

tározást végeztem,minden esetben ugyanazon meny- 

nyiségű, 8 gr Cantharis pulvisből indultam ki.A 

meghatározások eredményét Ill.sz.táblázatban tün­
tetem fel,
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Fischer és Ruess cantharidin gravimetri- 

kue meghatározása azért érdekes,mert a cantha­
ridin kr3Ítályokat kal|rumhypermanganattal tisz­
titatják, A cantharidin kivonása nem tökéletes 

mert a drégban levő kötött eantharidint nem 

szabaditatja fel savval. A módszer nem annyira 

jó,mint amennyire érdekes. 15 gr kőrisbogár 

port vontam ki 150 gr chloroformmal, A kivonat­
ból 100 gr-ot egy meghatározott súlyú Srlenmeyer 

lombikba szűrtem, A chloroformot ledesstiláltam, 

a maradékot több Ízben petróleumbenzinnel ki­
mostam majd a cantharidin krsitályokat kálium- 

hyper anganát oldattal főztem. A kaliumhyper-ian- 

ganat feleslegét eltávolitottam,a keletkezett 

mangandioxidot hydrogénhyperoxiddal oldottam 

éa után chloroformmal ráztam ki a eantharidint,
A chloroformot elpárologtattam és a nyert tiszta 

eantharidint mértem.
A kaliumhypermanganat oxidálható anyagok 

jelenlétében könnyen redukálódik, A felszabadu­
ló in statu nascens oxigén erősen oxidál*

2KIln 04+H20 = S Lín Q2+2 KOH + 3 0

í'ischer és Reuse a kaliumhypermaUganatnak ezt a 

tulajdonságát használta fe anthi ridin kris-
V o. •il

4-'■\c
%
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tdlyok tiaztitáaára. A felszabaduló oxigén el- 

roncsolja a cantharidin Mellett levő serves ve­
gyüld teket. A reduktio következtében keletkezett 

raungandiö'xidot hydrogenhyperoxiddrl oldjuk fel:
ün 02+Hp02 = -Ál /0 H/2+02

A cantharidin leválasztását ehlorofo.rmoÉ kirázás­
sal végeztéin. A meghatározások eredményét lásd a 

17 • s z . tá ' lá zat b an *
Az egyes gravimetrikus meghatározó módsze­

reknél az eredmények középártókét vettem figye­
lembe és ezen az alapon végeztem az összehason­
lítást. Lásd as V.ez.tábláz-'tot.Az értékmeghatá­
rozó eljárások közül az elő kettő lényegileg 

hasonló. Eltérő a Fischer - Ruesa módszere akik 

kaliranhypcrrangannttal tisztitatják a eanthari- 

dint• A legjobb eredmény az Eder - Schneitér 

módszerével értem el. Alacsonyabb értéket ad az 

ötödik német gyógyszerkönyv előirata* A legki­
sebb értéket a Fischer - Ruess módszere eredmé­
ny ezt e.

Kisérletezóeera során a feotvény canthari­
din tartalmát is meghatároztam gravimetrikusan.
A meghatározd-hoz szüksége feotvényt a negyedik
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magyar gyógyszerkönyv előírása szerint készí­
tettem el. A meghatározás a Kneij>-féle egysze­
rűsített módszerrel történt:
Egy 300 cem-es Erlenmeyer lombikba belemértem 

150 gr kőrisbo^-r-festvényt és 15 gr 10^~оз 

kalilug oldott 1 összekevertem. A fe -.t vény ben 

lévő alkoholt vízfürdőn elűztem. A visszama­
radt folyadékelegyet egy 250 ccm űrtartalma rá- 

zótölcsérbe mostam, Ezután 15 ccm 25/-os sósa- 

V t dtam hozzá és 40 ccm petrolaetherrel ala­
poson összeráztam. A vizes réteget 500 ccm-es 

rázótölcsérbe engedtem. A visszamaradt petrol- 

oetherea részt ismét összeráztam 100 ccm viszel.
A vizes réteget megint az 500 ccm-es rázétöl- 

csérbe c urg- ttam.A vizes rázadékoktt e ymás u— 

tán 30-30-20-20 ccm chloroforminál' kiráztam. A 

chloroform os réteget egy is., ért súlyé 200 ccm-es 

ricnmeyer lombikban gyűjtöttem össze. A chloro- 

formot vízfürdőn elpárologtattam és a chloroform 

nyomokét levegőárammal távolítottam el. A mara- 

d ket olyan mosófolyadékkal mostam»amylyet can.tha­
rte5 lnnél telitett,egyenlő mennyiségű absolut al­
koholból és petrolaetherből kószltettem.Ezzel a 

r osófoly dékk. 1 összeráztam és hűvös helyen 1/2 

óráig állni hagytam. A mosófolyadékot ezután le­
szűrtem. A lombikba maradt kristályokat három
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laben még 5-5 ocm mosófolyadékkal összeráztam 

és végül 5 com tiszta petrolaetherrel a azúrét 
és a krsitályokat utána mostam, 4 szűrőre ju­
tott krsitályokat chloroformmal mostam a lom­
bikba, a chloroformot elűztem és a krsitályokat 

60°-ot meg nem faladé hőmérsékleten megszári- 

tottam. A exsiccatorban kihűlt cantharidin 

krsitályokat mértem,
A feotvényhez zért adtam kálilúgot,hogy 

a cantharidint lekössem és a mellette levő e- 

gyéb szerves anyagokat eironcsoljam. A sósav­
val a lúg hatására keletkezett cantharidinsa- 

vaskallumot eontottam el. Petrolaetherrel pe­
dig a cantharidint kisérő zsírokat távolítot­
tam el, hz egyesitett vizes rázadékból ehloro- 

formmal ráztam ki a cantharidint,mert a cantha- 

ridin chloroformban jól oldódik. A cantharidin- 

nel telitett absolut alkohol és a petrolaether 

ologgyel tisztítottam a kristályokat.Az abso- 

lu alkohol cantharidinnel való telítése azért 

lényeges,mert míg a petrolaether nem,az absolut 

alkohol jól oldja a cantharidint. Lényeges,hogy 

a rázad'kot ugyanazon a hőmérsékleten hagyjuk 

állni,mint amilyen hőmérsékleten végeztük a te­
lítést. így a meghatározandó cantharidin roeny- 

nyisége nem változik.
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A negyedik kiadásű magyar gyógyszerkönyv 

előírása szerint készített festvénnyel elvég­
zett meghatározzsok,közül négynek az eredményét 
a VI*sa*tábláz- tbn közlöm, inden alkalommal 
150 gr festvénybői Indultam ki. Ab eredmények 

-os középértéke : 0*782 volt*



- 24 -

A canthariüin értókmeg^hutároa'aánál a 

meglevő különböaÓ gravimetrikao meghatározó 

módszerek mellett kldolgostam egy tririmotri- 

kus módszert Is,amellyel gy korlfc&i pontosság­
gal lehet elvégezni a méghatárc sáét* Tririme— 

rikue meghatározásom a oaathnriűln ason kémiai 
tulajdonságán al pazik,hogy aß anhydrid vizes 

oldata kálllüggal fősve cantharitíinaavao káli­
ummá alakult

«3 uСЦC|4 /йьX
c---- t —ък

/ *°<vt>«3/N<xHjC C H,< 
Ok

о0 -> 00
/ /ОЙ\0 HÍ4X\0 OHVе чc %°Hí4XCM -> CU

4£ C-OKr

«s

oanthoridin » f 3-0 oxido 1-2 dime th.yloyclahcxan- 

dicarbonо .v /1-2/_/ oahy Urin*.da а Gaat^^idixro 

kalilúggal hatunk a végbemenő ro.akciónál a kall» 

lúgnak egy bizonyos mennyisége a keletkező oantha- 

ridlneavvnl lép reakcióba*az elhaszn lt halilúg 

mennyisége a reakció lefolyását kifejező egyenlet 
segítségévei kiszámíthatóI

°8H120/C0°V2+2 КОИ * C3H120 /C00K/2+2Hg0
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A kérni i egyenletek csak úgy lehetnek he­
lyesek,ha az egyenlőség jelének egyik oldalán u- 

gyanannyi és ugyanolyan atom áll,mint a másik и 

oldalán# A kémiai 'változások alapvető törvény- 

szerűsége ugyanis az anyagállandóáégának elve. A 

kémiai egyenletből tehát a molekulasúlyokat is­
merve, kiszámíthatjuk,hogy a vegyttletek milyen 

súlyviszonyok szerint hatnak,egymásra és milyen 

súlyviszony szerint keletkeznek egymásból. Ha 

grammolekulasúlynyi mennyiségek hatnak egymásra, 
ekkor az egyenlet másik oldalán a keletkező ve- 

gyületek is grammolekulasúlynyi mennyisége ke- 

ketfeezik,Ismeretlen mennyiségű cantharidínt 

grammolekulasúlynyi kaliumhydroxidot tartalmazó 

merőoldattal reagáltatunk,akkor az elfogyasztott 

merőoldat ccm-nek a számából a eantharidin meny­
nyié ege kiszámith- tó.

C8H12° /соои/2+£ 11011 = C8H12° /C00K/2+2H20
214*112 112*216

214*112 gr.mól.s 

107*0}6 «

10*7056 n

2 1 n KOH ............
1 1 n KOH ............
100 cem n KOH 

1000 eem n/10 KOH
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10 ccm n КОН 

100 ccm n/10 KOH 

1 ccm n KOH 

10 cöm n/10 KOH

1*07056 gr.mol.s.

. 0*107056 H

n f ctor 0*107056 gr C3H120 /C00H/2
/с antharidins av/

n/10 factor 0*0107056 

n/100 factor 0*00107056 H

4 titrálássál nem a canthariéin hanem a 

eantharidinsav mennyiségét határoztam meg,a- 

melyből számítással a következő képlet segít­
ségével számítottam ki a canthariáin mennyi­
ségét:

bc: :xа =

a.bx » c
ahol
a = cantharidin gr.no1*súlya
b = a titrálássál nyert canthariöinsav gr.-ban 

c = a cantharidinsav gr.mól,súlya 

x = a cantharidin gr.-ban.
A titrélá : t áütlandé meleg! U'e mellett 

n/10 kaliumhydroxiddal végezte- phcnolphtalcin
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indicator jelenlétében. A vogyfolyamathoz szük­
séges n/10 Kaliumhydroxid elhasználódása csak 

addig tart,amig a reaktló befejeződik,azután a 

loauikbun levő fölös kalilug аз oldatot maradan­
dóan pirosra azinezi. A titrálásánál elhasznált 

n/lj kalilug ccm—nek a számát megszoroztam a 

cantharidinsav faktorával és igy megkaptam а ж 

emthari dinsav mennyiségét gr.-ban. A cantha­
ridinsav mennyiségéből az ismertetett képlet se- 

iuségével számítottam ki a cantharidin mennyi­
ségiét.

A meghatározást elősz r tiszta cmtharidin- 

nol végeztem el. Egy 50 cen-es drlenraeyer lombik­
ba bemértem 0*07 Öanthariin pulvis Гегок-t. 

Hozzáadtam 5 ccm szánsavtól mentes lepárolt vi­
zet és pnenolpht lein indik tort. Bíirettából ó- 

vatosan csepe tettem hozzá n/IC kálilú ot,közben 

a lombikot állandóan melegítettem és rázogattam.
A mérőoldatot addig adtam hozzá,amig az utolsó 

csepptól maradandóan pirosra szinesodött az ol­
dat. A vég .'folyamat lejátszódásához 6*36 ccm 

n/10 kalilúgot használtam cl. az elhasznált mé­
rő о Idát ccín-nek a számát /б*8б/ ne».,szőröztem a
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cantharizinoav faktorával /0*0107056/. A szor­
zás reűménye /0*0734/ egyenlő a képződött 
cant har i d ir.sav oienny i s é & ével, A c ant h ári dinsav 

mennyiségéből a már isartetett képlet segít­
ségével számítottam ki a canthrridin mennyisé­
gét ágy,hogy a cantharidln gr.mól.súlyát 

/156*096/ megszoroztam a titráláseal nyert 

eanth iridinsav mennyiségével /0*0734/ és elosz­
tottam a cantharidinaav gr.mól.súlyával 
/214*12/. Az eredményi 0*ö672 egyenlő a talált 

cantharidin mennyiségével gr.-ban kifejezve.
több meghatározást végeztem az itt rész­

letesen i. mortetett módon,melyek közül négy 

ii.~ghatározáz eredményét a VII. sz • tá blúzát ban 

xoglaltam össze.
Összehasonlítva a kiindulási és titrálás- 

s 1 talált c :t'■ ri in mennyiségét; ,, zt tapasz­
taltam, hogy minden esetben kevesebbet találtam, 

mint amennyiből kiindultam. \ különbség 5-ban 

1-4 határéték között mozgott.
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pal vis canthariüin tar taligát 

aa általam kidolgozott módszerrel csak úgy le­
het méghatárózni,ha előzc tes kivonást végzek.
A drogban Ív-vő szerv00 anyagokmal a lalilug re­
agál /a szerves anyagokat roncsolja/»a drogban 

levő zsírokkal vég dletet alkot*A kalilug ezen 

tulajdonságát figyelembe véve érthető,hogy а к 

drógpor cantharidin tartalma csuk előzetes ki­
vonás után határozható meg.

A drog cantharidin tart; Imát titrimetri- 

jsus n mérni olyan módon sikerült,hogy a cantha- 

ridint szerves oldószerrel kivontam a bogár sél, 

zsírtalanítottam és a tiszta о atharidint meg- 

titraitam«

t.úá: ri5

10 gr«kőrisbogárport egy porcellán csészé­
ben 3 ecm alkoholos sósavval jól áinédveeitc11ee• 
Az alkoholos „és v t ágy késsitctteni,huQr abso- 

lut alkoholba száraz sósavgázt vezettem.A keve­
réket negyed éráig 50°C hőmérsékletet meg nem 

haladó hőnél állni hagytam és az alkoholt lehe­
tőleg tökéletesen elűztem, éoxhlct készülékben 

30 ecm petrolaether /5О-75°0 forrpontü/ és 50 

com benzol elegyevel két órán át tartós kivo-
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панпяи. .vetettem nlá.Kivonáo befejezése után. 
meghatározott súlyú Erlenmeyer lombikba 18 cm 

átmérőjű kiszárított szűrőpapíron szűrtem a ki­
vonatot, A benzolpetrolaether keveréket vízfür­
dőn leűcSítilláltam* a kivonó folyadék utolsó 

nyomait levegőárammal űztem el. A maradékhoz 

5 ccm absolut alkohol és 90 ccm petrolaefcher 

/30 - 75°0 forrpontú/-ból készült ©legyet ad­
tain. A lomblkot körkörösen rázogattam,hogy a 

eanthariuin kristályokhoz tapadt zöldes színű 

zsiradék könnyebben feloldódjék,majd 1/2 éráig 

hideg helyen állni hagytam.Ezután a mosófolyadé­
kot 6Q°C hőmérsékleten szárított szűrőpapirosra 

töltöttem óvatosan,hogy x e;.nth ridin kr Italy 

ne jusson a szűrőre.A lombikban mar. dt kristályo­
kat még háromszor 5 ccm petrolaether-alkohol e- 

leggyel, szűrőt pedig pipettából csurgatott 

15 ccm mosófolyadékk >1 mostam. Bzzel z eljárás­
sal a zsiradék utolsó nyomait is sikerült éltá­
volítani* A szdrpre jutott kristályokat kloroform- 

mal a lom óikba utó e taxa# Á chloroform a canthari- 

dint feloldja. A ohloroiormot azután száraz lo- 

. vegőárarm .1 el. stem, л lombikb n ,dt canthari-Ívtar-
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dinhez 5 сем vizet .-.-atom és phenolpht- lein in­
dikátor jelenlétében normál/10 kállmhydroxiddal 
titrráltam* Az n/10 kálilugot сз épp énként adtam 

e lombikban lévő anyaghoz és a vo ,-folyamat le- 

’■ol;r.al -itéssel gr őrsi tottam ,A re aktié be­
fejeződé rét :z oldatnak a lilás-vörös elszinező— 

lése jelezte# A néay meghatározás eredményét 
VlII.nz# tábláz tban tüntetem fel# rinden egyes,a 

táblázatban feltüntetett méghatárőzéónál 10-10 gr 

Cantharis pulv.-ből indultam ki, A meghatározások 

középértékej 0*07347 gr,tehát 0*7847 ; -os ered­
én,;; t étem el, i teljesen kielégítő,

A IX#ss,tábláz tb- n a Cantharis pulvis gra- 

vimet -ikua értékmeghatározását Összehasonlítottam 

! titrim trikus negk’tarozásáéi.Az ötödik kiadá­
sú német gyégy ssei-köny v szerint végzett gravimet- 

.vikus értékmeghatározással jobb eredményt értem 

el,mint z által m kidől ozatt titrinetrikus 

Módszerrel# A gyakori ti élet szempontjából aon— 

ban az által и e ért eredmény is teljesen kielé­
gítő, mert a különbség csak -1*778 ■,viszont a 

végrehajtása e ayszerű.
éder-Schneiter eljárása szerint végzett gravimet-
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rikoo megtmtárosással is jobb eredményt kaptam,
mint a titrimotrlkue eljárással# A különbség eb­
ben as esetben -2*727 $> volt* A különbség oka 

kieérleti hiba# Ugyanis a eantharicint nem le­
het kos ve ti n t i trálüi , e le zQ r ki kell vonni a 

drégporbél és csak azután lehet titrálás alá 

vinni# több fd sie bél áll murikamer.etettöbb a 

i..iorrás is#
Kern véletlen,hogy ellentétben as eddigiekkel a 

rischer - áuess eljárásával végett gravimetri- 

icu,3 4. oghatsáros 'anál 11*94 ;al jobb eredményt 
adott a titrimtrikus mérés*A különbség oka,hogy 

a risch r és Lues a mód «serével estik a ssabad, 
őssel ellentét ben a titrimetrims méréssel minden 

c,jutben а оsabad és u к tött carithí-ridin tarta­
lom la :-.;a-ghat,íro.!.hutó#
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A festvény cantharidin tartalmát szintén s 

csak ágy tudtam meghatározni,hogy a eanthari- 

dint elkülönítettem, a festvény többi anyagától 
és a tiszta cantharidint titráltam 100 gr fest- 

vényt egy 200 ccm Erlenmeyer lombikba mértem 10 

gr 10 $~os kalilúg oldattal összekevertem és az 

alkoholt vízfürdőn elpárologtattam. A visszama­
radt folyadékot viszel,maradék nélkül belemostaia 

egy kb 200 com űrtartalmú rázótölcsérbe,10 ccm 

25 $-os sósavval megsavanyitottam és 40 ccm pet- 

rolaetherrel összeráztam. A vizes réteget azon­
nal egy nagyobb űrtartalmú rázótölcsérbe enged­
tem. A visszamaradt petrolaetheres részt 100 ccm 

viszel jól összeráztam és a vizes réteget a na­
gyobb rázótölcsérben az előző vizes folyadékkal 
egyesítettem. Ezután kétszer 30 és kétszer 20 ccm 

ehloroforamal ráztam össze. A chloroformos ráza- 

dékokat egy 200 eem-es Srlenmeyer lombikba gyűj­
töttem. A ehlorofommot vízfürdőn ledestilláltam és 

a chloroform nyomokat levegőárammal teljesen el­
űztem. Az igy nyert oantharidín kristályokat,90 

ccm petrolaetherből /50 - 75°C forrpontú/ és 5 

ccm absolut alkoholból készült eleggyel mostam.
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A lombikot óvatosan rázog ttam,majd mosófolyadé­
kot egy 60°G hőmérsékleten kiszárított szűrópapi- 

rcara töltöttem,vigyáztam,hogy lehetőleg eantha- 

rldin kristály nem jusson a szűrőre. A lombikban 

maradt kristályokat még kétszer 5-5 cem petrol- 

aether-alkohollal és végül 5 com petrolaetherrel 
ráztam össze. A szűrőt pipettából csurgatott 

mosókeverékkel ismételten kimostam. A szűrőre ju­
tott kristályokat chloroforms;>1 a lombikba mostam.
A chloroformot levegőárammal űztem el. A lombikban 

maradt cantharidánt n/10 kalilúg-oldattál phe- 

nolphtalein indikátor jelenlétében titréltam a 

már Ismertetett módszerrel. A leirt módon nyert 

eredményeket a X.az.táblázat tünteti fel.
A XI.sz.táblázatban a kőrisbogár-f stvény 

gravimetrikus értékmeghatározások eredményét ha­
sonlítottam össze a titrimetrikus eljárás eredmé­
nyével. Az eredmény majdnem teljesen egyforma,mégis 

ebben az esetben 0*191 al a titrimetrikus eljá­
rással értem el jobb eredményt.
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A különböző gyógyszerkönyvek a Cantímris 

pulvis cantharidin tartalmát más-más százalékban 

Írják elő.így a holland gyógyszerkönyv 0*5-0*6, 

az Egyesült Államok gyógyszerkönyve 0*6»az ötö­
dik kiadású német gyógyszerkönyv 0*8,a hatodik 

0*7»az ötödik kiadású svájci gyógyszerkönyv 0*6 

fa cantharidln tartalmat kíván. Ezzel szeriben egyes 

gyógyszerkönyvek nem is határoz-tátják meg a dróg 

cantharidln tartalmát.Ilyen a negyedik kiadású 

magyar gyógyszerkönyv is.
Tapasztalatom az,hogy 0*5 - 0*8 f> canthari- 

din tartalommal megelégszik az irodalom.Az álta­
lam kidolgozott titrimetrikus módszer és az elvég­
zett gravámetrikus meghatározások eredménye 0*7-0*8 

f között mozgott.Tehát nemcsak a gy korlati élet, 

hanem az irodalmi adatok kívánalmainak is megfelel­
nek az eredményeim.Az összes meghatározásom köze­
lítőleg hasonló eredményt adott,nagy ingadozások 

az eredmények között nem voltak,ami mind a gravi- 

metrikus,mind a titrimetrikus eljárás megbízható­
ságát bizonyítja.
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össze foglalás.

Munkás célja az volt,hogy könnyen keresz­
tülvihető mennyileges módszert dolgozz;..! ki,s 

igy a kőrisbogárpor és festvény értékmeghatáro­
zását lehetővé tegyem. A feladat megoldása nem 

volt könnyű,mert a canthridin amphoter jellegű 

vegyület. Arős savakkal szemben bázisként,erős 

lúgokkal szemben pedig savként viselkedik.A tit- 

rimetriaus meghatározásnál az anhydrid savi kém­
hatását és azon tulajdonságát vettem alapul,hogy 

a cantharidin vizes oldatban cantharidinsavvá a- 

lakul.A cantharidinsav kalllúggal pedig cantha- 

ridinsavus káliumot képes.A vegyfolyemathoz szük­
séges kaliumhydroxidot mértei: és ebből számítot­
tam ki a cantharidin mennyiségét.

A cantharidin értékmeghatározását az álta­
lam kidolgozott módszerrel könnyen és gyorsan el 
lehet végezni.Fontos,hogy akár a bogárporban, 
vagy valamilyen készítményben a cantharidin mel­
lett szereplő minden más anyagot tökéletesen el- 

távolitsunk. Tehát a titrlmetrikus értékmeghatá­
rozást csak tiszta cantharidinnek lehet elvégez­
ni. titrlmetrikus eljárásnál majdnem ugyanazt
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az eredményt értem el,mint a gravimetrikus úton 

történt meghatározásnál. к titrimetrikus érték­
meghatározás tehát éppen olyan jó,mint as ismert 

gravimetrikus mégha táx*o zások. Nagy előnye az ál­
talam kidolgozott eljárásnak még az,hogy a keres­
kedelemben levő cantharidin esetleges hamisítá­
sát titrimetrikus értékmeghatározással pontosan, 
százalékban ki tudjuk mutatni,mert a titráiásnál 
ahány százalékkal kevesebbet kapunk száznál,any- 

nyi százalék idegen anyagot tartalmaz a saanthari- 

din.
Tekintettel arra,hogy a cantharidin erős 

hatású szer,a leendő ötödik magyar gyógyszer- 

könyvben elő kell Írni a Cantharia pulvis 

cantharidin tartalmát, к megadott százalék 

cantharidin tartalomra beállított drógport sza­
badna csak raktáron tartani és a gyógyszerkönyvi 
készítményekhez felhasználni. így elérjük,hogy 

mindig állandó cantharidin tartalmú készítménye­
ket szolgáltatunk ki.
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