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Ueber die Flechten sind schon frither verschiedene Unter-
suchungen vorgenommen worden, die besonders aul die fir
technische oder medicinische Anwendungen merkwiirdigen Arten
dieser Familie, oder auf die aus diesen dargestellten, als Farbe-
material benulzten Sioffe selbst gerichtet waren. Von nicht
geringem lnteresse scheint es zu seyn, eine mdglichst grofse
Anzahl von verschiedenen Flechterr mit Bericksichtigung der
Pllanzenphysiologie zu untersuchen, indem man bei der Ein-
fachheit der Organisation dieser Gewéchse erwarlen diirfle,
weniger Schwierigkeiten beseiligen zu miissen, als bei hoher
organisirten, um aus den chemischen Eigenschaften und den
Umwandlungen der Vegetationsproducte einen Schlufs auf die Be-
deutung dersetben far die Oekonomie der Gewachse ziehen zu
konnen. In Bezichung aul den Umfang dieser Arbeit isl be-
reits von den Herren Dr. Rochleder und Heldt in ihrer,
Bd. XLVHI S. 1 dieser Annalen erschienenen Abhandlung das
Nothige milgetheilt, und es ist daselbst bereils bemerht, dals
ich im Lahoralorium des Herrn Prol. ¥ ¢hler mit einem an-
deren Theile derselben Unlersuchung beschiifigl sey.  Wahrend
jene Chemiker die Zerselzungsproducié der Lecauorsaure, dic
Annal. d. Chemie u. Pharm. XLIX. Bds. 2. Heft. =
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Flechienfaser und mehrere verschiedene Species von Flechten
untersuchten war ith vorziglich mil der Untersuchung des-
jenigen Stoffes, der in jener Abhandlung mit dem Nemen Us-
nein bezeichnet ist, beschiiftigl, welchen Namen ich in Beziebung
aufl die Gaitung, in deren Species ich sie zuerst fand, vorge-
schlagen haite , und welcher derselbe Stoff ist, den jene Che-
miker auch in der Cladonia rangiferina, Parmelia furfuracea m
den Ramalinen, so wie ebenfalls in der Usnea barbala, die ich
hier zur Darstellung dieses Stoffes fiir die Untersuchung bisher
vorzugsweise anwandie, aufgefonden batten. Die Untersuchung
dieses Stoffes, der, wie weiter unjen foigen wird, sehr verbrei-
tet in der Familie der Flechblen ist, mag demnach zuerst hier
abgehandelt werden. Da er sich zu Basen entschieden wie
eine Siiure verhilt, so schlage ich den Namen Usninsdure dafur
vOr.

Zor Darstellung der Usninsiure habe ich bisher angewandt:
Usnea florida Hoffm. U. hirta Hoffm. U. plicata Fries. lich. 18,
fir welche Formen sich in Beziehung auf die Quantildt dieses
Stoffes keine merkiichen Verschiedenheilen herausstellien, wie-
wohl zu verschiedenen Juhreszeiten und von verschiedenen
Standorten die Flechten gesammelt wurden. Die Flechten wur-
den geschnitlen, mehrere Tage mit Aether bei gewihnlicher
Temperatur macerirt, der Aether abfiltrirt und bis auf einen
geringen Rickstand abdestillirt, welcher mit etwas Alkohol ver-
selzt, beim Erkalten diesen Korper in feinen, schwefelgelben
Krystallen fallen lifst, die man durch Waschen mit heifsem Al-
kohol sogleich ruin erhalten kann.

Auf diese Weise erhilt man die Usninsiiure in prismati-
schen Krystallen, von einer rein schwefelgelben Farbe. Die
Krystalle sind sprode und bilden zerrichen ein etwas blafseres
Pulver, das sehr elekirisch ist, sie schmelzen bei 200° C. zu
einer gelben durchsichtigen , harzihnlichen Flissigheit, die sich
beim Erstarren wiederum ganz oder zum Theil zu Krysiallen
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zusammenzieht. Bei etwas erhohter Temperatur zersetzt sie
sich , unter Entwickelung eines, die Athmungsorgane heflig an-
greifenden entzindiichen Dampfes, von eigenthiimlichem Geruch
Der Dampf setzt an kalte Korper unveriinderte Krystalle von
Usninsiure wieder ab, die man bei zweckmifsiger Yorrichtung
in grofseren Krysteliprismen nnd Blallern von derselben schwe-
felgelben Farbe erhallen kann. Die Temperatur, wobei die
Sublimation eintritt, liegt nahe dber dem Schmelzpunk! und fallt
mit derjenigen, bei welcher sich die Usninsiure zersetzt, fast
zusammen, wenigstens konnte ich bei Sublimationsversuchen die
theilweise. Zersetzung eines Rickstandes nichi verhiiten. Dieser
Riickstand ist eine glinzende, sehr schwer verbrennliche Kohle.

Gegen Wasser verhilt sich die Usninsdure wie ein Harz,
sie benetzt sich damit nicht. Gewdohnlicher Alkohol lost kalt
kanm etwas davon auf, siedend so wenig, dafs man die Kry-
stalle ohne merklichen Verlust damit waschen kann. Yon
Aether wird sic bei gewohnlicher Temperatur nur schwer und
langsam aufgeldst, siedender Aether lost sic betrachtlich auf und
setzt sie beim Erkalten in schiwefelgelben, durchsichtigen Kry-
stallen ab. Erhilt man die Siure aul irgend eine Art, wie z.
B. durch Zersetzung eines ihrer Salze in eciner Flissigkeit,
worin die Saore selbst schwer losheh oder unléslich ist, in
gebr feiner Vertheilung, so kann jhre Farbe oft fast weifs er-
scheinen, unter allen diesen Umslinden nimmt sie die schwefel-
geibe Farbe wieder an, wenn man sie durch Auflosen in
Acther und Abdestilliren desselben in grifseren Krystallen zu
erhalten sucht. In siedendem Terpentinol, in heifsen, felten
Qelen 16st sie sich gleichfulls und krystallisirt beim Erkalten
mit unverinderter Farbe heraus. Demnach muls man die
gelbe Farbe als der Usninsiure eingenthimlich betrachten, wie
es auch die weitere Uutersuchung der Salze bestaligt.

In concentrirlen Auflésungen der itzenden Alkalien lost
sich die Usninsiure besonders leicht beim Erwirmen auf und

8 *
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bildet damit die Salze, die weiter unlen beschrieben sind, aber
bei Ueberschufs von Alkali haben diese Sslze noch mehr als
an und for sich die Eigenschaft, die Saure an der Luft in eigen-
thimliche, gefirbte Stoffe zu verwandeln. Wendet man eine
concentrirte Aetzkalilauge an, so sieht man, wie beim Erhitzen
von der Oberfliche der Flissigkefi tief carminroth gefirbte
Streifen niederfliefsen, setzt man dieses Erhilzen so lange fort,
bis die Flissigkeit tief dunkel roth gefarbl erscheint, und sitigt
man mit Essigsiure, so erbalt man einen goldgelben, flockigen
Niederschlag, der in Alkohol mit geiber Farbe lgslich ist, und
nach Verdunsten desselben amorph wnd pulverformig zurnick
bleibt. Verdinnte Aetzkalilauge list ihn wiederum mit carmin-
rother Farbe, die durch Schwefelwasserstofl uicht merklich verin-
dert wird. Dieser goldgelbe Korper scheint die Verbindung
eines carminrothen Farbestoffes mit Wasser zu seyn. Erhitzt
man ihn namlich bis zum Schmelzen, so erhilt man eine car-
minrothe Masse, die sich in concenirirter Schwefelsiure mit schon
rother Farbe auflost, worsus derselbe bei Zusatz von Wasser
wiederum mit goldgelber Farbe gefallt wird. Uebergielst man
diesen goldgeiben Korper vor dem Schmelzen mit conceutrirter
Schwefelsdure, so erhdlt man schmuizig olivenfarbene Lisungen.

Setzt man die Einwirkung des Aeizkalis auf die Usnin-
saure linger fort, so erhall man beiin Neulralisiren immer mehr
brasune Fallangen, endlich eine fast schwarze, theerartige Masse,
die zu einem schwarzen, klebenden Kirper eintrocknet.

Wende! man Ammoniak an, so erhalt man einen ahnlichen
Verlauf der Verwandlungen der Usninsdure, aber sie gehen viel
langsamer vor sich, und es sind in der Flissigkeit, die eben~
falls eine rothe, aber mehr weinrothe, als carminrothe Farbe
nach mehreren Tagen an der Luft annimmt, stets gemengle
Verbindungen verschieden oxydirter Kgrper vorhanden, deren
Trennung nur bei Bearbeitung grofserer Massen zu hoffen ist.
Nach lingercr Einwirkung des Ammoniaks erhélt man einen in
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der wiifsrigen Flissigkeit nach Verdampfen des iiberschiissigen
Amamoniaks zum Theil loslichen, rothbraunen Farbestoff, der die
Auflésung dunkel weinroth farbl. Diese Auflasuogen werden,
wie bei der in Aetzkalilauge auf ahnliche Weise erhaltenen
gefarbten Flissigkeit, durch Schwefelwasserstoff wmnerklich
verindert. Durch dieses Verhalten, se wie durch die Art der
Enistebung, weobei Ammoniak unwesenllich, ist der aus der
Usninsiure enistehende rothe Farbestoff von dem uus dem Orcin
sbgeleileten verschieden.

Zur Darstellung dieser rothen Farbestoffe mufs man die
Usninsaare durchaus rein anwenden; hingt von den Harzen, die
sie in den Flechten begleiten, noch eine geringe Quantilal an,
s0 erhialt man in allen Fillen unrein olivenfurbene bis braune
Aufldsungen und Niederschlige.

Das Verhalten der Siure zu kohlensauren Alkahien wurde
benutzt, um die Salze, die sie bildet, darzustelien, und in Ver-
bindung mit den durch die Elementaranalyse erhaltenen Zahlen
die Formel und das Atomgewicht derselben festzustellen. Die
wasserhaltigen neutrslen Salze dieser Saure mit den Alkalien
sind in grofseren Krystallen farblos, in kleinen und unvollkom-
menen weifs und seidenglidnzend, im Wasser schwer, in Alkohol
leicht loslich. Das Kalisals erhalt man, wean dJie Sdure auf
obige Weise mit Aether dargestellt ist, oder dberhaupt, wenn
sie von den mit ihr in den Flechien zugleich vorkommenden
Harzen befreit ist, unmiltelbar durch Kochen einer Auflosung
von koblensaurem Kali im Ueberschuls mit der zerriebenen
Sidure. Da dieses Salz schwer loslich ist, so krystallisirt es
beim Erkalten sogleich heraus und kann durch Umkrystallisiren
leicht gereinigt werden.

Durch freiwillige Krystallisalion aus walsrigem Alkohol
kann man dieses Salz in grofsen Krystallen erhalten. War die
Sdure mit den obengenannten Harzen verunreinigl, so verhin-
dern dicse die Krystallisalion und beschleunigen dadurch die
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Oxydation dieser Saure. In diesem Falle gelingt die Darstellung
am leichlesten, wenn man die Sdure mit trocknem Kalihydrat
zasamwenreibt und dieses Gemenge in nicht so grofsen Por-
tionen, dafs die Fliissigkeit sich merklich erwidrmt, in cin Was-
ger eintragt, in welches man fortwahrend einen Strom Koblen-
giure leitet. Im Ueberschuls hineingeleitele Kohlensdure zer-
selzt das gebildete Kalisalz nicht. Man erhalt wahrend dieser
Operation, sobald das Aetzkali neutralisirt ist, das Kalisalz
in feinen Schuppen krystallisirt, die man durch Umkrystallisiren
reinigl. Indessen ist es oft sehr schwer, auf diese Weise das
Salz vollig weifs zu bekominen, beim Erhilzen bis zur Auflosung
des gebildeten Salzes bilden sich dann oft die oben erwihnten
rothen und braunen Zersetzungsproducte, die hartnickig diesen
Salzen anhangen. Das uuf eine dieser Weisen dargestelite
Salz enthalt in diesem Zustande Krystallwasser, es ist das
besidndigste unter allen und eignet sich am beslen, um die
Erd - und Metalloxydsalze durch Wechselzersetzung darzustel-
len. Die Auflisung dieses Salzes in Wasser schiumt wie eine
Seifenldsung, nur bei ibermifsiger Verdiianung fingt es an,
sich zu zerselzen, indem sich Flocken eines sauren Salzes aus-
scheiden. Da das Salz bei seiner schuppigen Beschaflenheit
viel Wasser einschliefst und, wic alle iibrigen Saize, das Kry-
stallwasser leicht bei gewdhnlicher Temperalur verliert, so
konnte der Wassergohalt nicht mit Sicherheit ermiftelt werden
0,457 des bei 100° getrockneten Kalisalzes gab bein Glihen
und nachherigem Behandeln des Riickstandes mit kohlensaurem
Ammoniak, 0,074 kohlensaures Kali = (0546 Kali = 11,05
Procent.

Das Natronsals verhilt sich dem Kalisalz durchaus ahnlich,
aber es zersetzt sich viel leichter, und die Sdure verweadelt
sich schneller in jene rothen und braunen Oxydationsproducte.
Auf dieselbe Weise wie das Kalisalz, erhill man es durch
Kochen einer Auflosung von kohlensaurem Natron mit der Siure
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Lijst man das neutrale Salz, welches man in slernformig grup-
pirten, seidenglinzenden Krystallen aus der alkalischen Mutter-
lauge erhalt, in Wasser auf, welches man bis zum Sieden er-
hitzt, so scheidet sich ein saures Salz in gelben Flocken aus,
die Flissigkeit schiumt wie eine Seifenlosung, die abgeschie-
denen Flocken oxydiren sich an der Luft schnell Setzt man
zn einer solchen heifsen Lasung Alkohol, so klirt sich die
Flissigheit wieder, aber die entstandenen Zerselzungsproducts
hindern die Krystallisation und beschleunigen dadurch die Oxy-
dation der Saure.

Das Ammeniaksals erhilt man, wenn man die reine Us-
ninsdure mit absolutem Alkohol iibergiefst und in dieses Gemenge
einen Strom Ammoniakgas leitet, bis die Sdure gelost ist, beim
freiwilligen Verdampfen des Alkohols in nadelférmigen Krystal-
len. Diese geben an kochendes Wausser Ammoniak ab und
scheiden die Siurc in gelbweifsen Flocken mit einem hartnickig
zuriickgehaltenen Antheil Ammoniak aus.

Uebergiefst man die gepulverte Saure mit einer Ldsung
von kohlensaurem Ammoniak, so entsteht ein saures Salz, wel-
ches in der Flissigkeit, die Lohlensaures Ammoniak enthalt,
unlgslich ist. Waischt man aber das Salz mit Wasser, so
nimmt das Wasser, sobald das kohlensaure Ammoniak, entfernt
ist, davon auf und lafst, wie das obige Ammoniaksalz heim
Kochen wiederum weifsgelbe Flocken fallen, indem das Salg
Ammoniak verliert. Lifst man die Losung in Wasser in die
zuerst abgelaufenen, kohlensaures Ammoniak haltenden, Flissig-
keiten, fliefsen, so scheidet sich die Verbindung wieder als
hierin unloslich aus.

Bringt man gepulverte Usninsdure in einem Becherglase,
guf dessen Boden sich eine Auflosung von kohlensaurem Am-
moniak oder Aetzammoniak befindet, so an, dafs sie nar einen
feuchten Almosphire von kohlensaurem oder dtzendem Ammo-
niak ausgesclz! ist, so verliert sie nach lingerer Einwirkung
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ebenfalls ihre gelbe Farbe, indem sie Ammoniak duraus auf-
nimmt, welches sich nachher bei Behandlung mit Kali zu er-
kennen giebt. Gegen Wusser verhielt sie sich in diesem Zuo-
stande wie die mit flissigem, kohtensaurem Ammeniak behandelte
Saure. Erst nach sehr langer Zeit nimmt sie bei dieser Be-
handlung eine braunrothe Farbe an.

Die Salze der Usninsdure mit den Erden- und Metalloxyden
sind in Wasser fast unloslich. Sie konnen sammilich durch
Fillang des Kalisalzes vermittelst der Aonfldsungen neutraler
Erd - und Metalloxydsalze leicht dargestelit werden. Sie schei-
den sich sogleich in amworphen Flocken ab, die sich beim Er-
hitzen meistens in mikroskopische Krystalikdrner zusammen ziehen.
Mit im Ueberschufs hinzugesetzten Fillungsmitteln gehen dic
meisten leicht in heifsem Wasser lasliche Verbindungen ein, die
sich beim Erkalten wiederum zerselzen und amorphe Nieder-
schldge fallen lassen. Im Alkohol lésen sich die meisten,
Aether zieht Usninsiure aus, absoluter Alkohol scheint nur die
wasserhaltigen Salze zu losen.

Das Barytsals ist unter diesen das amsgezeichnetste. Da
dieses Salz leicht rein erhalten werden kann, indem es deutliche
Krystalle bildel, wenn man es unter Wasser erhitzt, oder wenn
man es aus Alkohol krystallisiren lafst, so wurden zwei Baryi-
bestimmungen damit vorgenommen. Die angewandten Quan-
titaten des Salzes wurden auf folgende Weise bereitet:

I. Eine Auflésung des Kalisalzes in heifsem Wasser, die vollig
klar war, wurde so lange mit verdiinnter, heifser Chlorbarium-
losung versetzt, bis letztere im geringen. Ucberschuls vorhanden
war und die Flissigkeit bis zum Sieden erhitzt. Es lost sich
nur ein Minimum und man erhilt einen bleadend weilsen, sei-
denglinzenden Niederschlag durch das krystallinische, wasser-
haltige Barytsalz. Dieses wurde abfiltrirt und mit heifsem Was-
ser ausgewaschen. Das Krystallwasser verliert dieses Salz, wie
das Kalisalz, sehr leicht, und da es ebenfalls viel Wasser
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mechanisch einschliefst, so konnte der Wassergehalt nicht mit
Sicherheit bestinmt werden. Echitzt man dieses Salz bei der
Verbrenmung sehr vorsichlig , so kann man den grofsten Theil
der Sgure daraus hinweg sublimiren, wodurch die Verbrennung
sehr erleichtert wird. Das so erhaltene Salz wurde bei 100°
getrocknet :

0,296 des trocknen Salzes gaben beim Verbrennen einen
Rickstand von kohlensaurem Baryt, der nuch der Behandlung
mit kohlensaurem Ammoniak 0,066 wog = 0,0513 Baryt =
17,32 Procent.

II. Auf dieselbe Weise, aber mit dem Kalisalze einer
rweiten Bereitung dargestelites Salz, wurde in starkem Adkohol
gelost, und hieraus noch einmal krystallisirt, indem der Alkoheol
im Wasserbade verdampRl wurde. In der Mitte des Gefifses
hatte sich eine Kruste reiner, gelblich weilser Krystalle ahge-
setzt, die zur Analyse verwandt wurden.

0,329 des bei 100° getrocknetes Salzes, gaben einen Rick-
stand, der mach Bebandlung mit kohlensaurem Ammoniak in
0,074 kohlensgurem Baryt bestand == 0,057 Baryt = 17,47
Procent.

Das auf diese Weise aus Alkohol krystallisirte Salz ist
wasserfrei, es lost sich nach der Krystallisation nicht wisder in
Weingeist, wenn man es nicht vorher lingere Zeil mit heifsem
Wasser behandelt, wobei es dann gewohnlich schon verandert
wird, und eine unreine, endlich braunrothe Farbe annimmi.
Schon wiihrend des Abdumplens des Alkohuls im Wasserbade
oxydirt es sich, wo es an den Winden des Gefiifses antrocknet.
Die iibrigen Salze dieser Saure mit den Erden sind von weifser
Farbe und von viel weniger deuthicher Krystallisirbarkeit. Die
Salze der Metalloxyde erhalt man als amorphe Flocken, wenn
man sie auf oben angegebene Weise darstellt.

Das Bleisals ist weifs, das Silbersals ist weifs, zerselzt
sich sehr schnell und firbt sich schwarz. Das Kupfersals ist
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grasgrin, beim Reiben im Glasmérser wird es dufscrst elekirisch,
es hal eine constante Zusammessetzung, wenn man bei sainer
Bereitung einen Ueberschuls des Fillung mittels vermeidet, Bei
seiner Darstellung wurde eine klare Auflisung des Kalisalzes
mit salpelersaurem Kupferoxyd so weit gefallt, defs noch ein
Minimum des Kalisalzes gelost blieb. Drei Bestimmungen des
Kupferoxydes in diesem Salze von drei verschiedenen Berei-
tungen gaben denselben Kupferoxydgehalt.

0,461 des bei 100° getrockneten Kupferoxydsalzes gaben
0,047 Kupferoxyd = 10,2 Procent. Eine zweile Bestimmuag
gab 10,28, eine dritte 10,34

Alle Salze der Usninsiiure werden leicht durch die starken
und schwachen Siuren, wobei die Kohlensiure susgenommen,
zersetzt, sber mehr oder weniger vollstindig. Zerselal man
ihre Salze in Wasser oder wilfsrigen Losungen, so ist es fast
unmoglich, die Siure rein zu bekommen, sie behalt einen
Riickhalt der Base und entzieht sich durch ihr dem Fett dhnliches
Verhalten der ferneren Einwirkung der Sduren. Aus der wifs-
rigen siedenden Lisung des Kalisalzes durch Salzsiure abge-
schieden, hinterliefs die Saure noch einen Riickstand von 2—3 Pro-
cent Kali beim Verbrennen, Scheidet man die Sdure aus einem
Gemenge von schwicherem Weingeist und Ammoniak durch
Neutralisalion mit einer Sdure, so behilt sie ebenfalls leicht
einen Rickstand von Ammonisk, den man durch Kali nachwei-
sen kann, den sie eber durch Trocknen verliert. Will man die
Saure aus einem jhrer Salze rein darstelien, so mufs man
Weingeist zur Auflosung der Salze anwenden, und hierin die-
selben durch eine Saure zersetzen. Durch Kochen der gefillten
Sdure mit einem durch irgend einer stirkern Siure angesiuerten
Alkohol, konnen diese Riickhalte sammtlich entfernt werden.

Bei vollkommener Reinheit der Saure gelingt die Darstel-
lung der Salze uberaus leicht, dagegen verliert man leicht die
angewandle Substanz im entgegengesetzten Falle. Die oben
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erwihnten Harze verzigern die Krystallisation der Salze, die
sich in Aufldsungen, namentlich beim Erhitzen, sebr leicht oxy-
diren, die entstandenen Oxydalionsproducte crschweren die Kry-
stallisation noch mehr, und man erhall dunkel olivenfarbene oder
braune Flissigkeiten, die beim Zusalz von Sauren braune oder
rotbbraune Flocken fallen lassen.

In dem bisherigen $ind vier Bestimmungen der Base in den
Salzen der Usninsiure enthalten, mit Hilfe deren sich vereint
mit den durch die Elementaranalyse erhaltenen Zahlen die
Formel fir die Sdure, so wie das Atomgewicht derselben, fest-
stellen lLifst.

Bei der Elementaranalyse wurde gegen das Ende der Ver-
brennung Sauerstoffgas dber das Kupferoxyd geleitet, indem
mehrfach wiederholte Analysen auf die gewdhnliche Weise mit
Kupferoxyd allein angestellt, nicht zu geniigender Uebereinstim-
mung gebracht werden konnten, was theils in der grofsen
Schwerverbrennlichkeit der Kohle, die die Saure hinterlafst,
theils in der Sublimirbarkeit derselben seinen Grund hat. Die
zur Yerbremoung angewandte Siure war durch Ausziehen der
Flechten mit Aether auf die oben beschriebene Art erhalten.

L 0,32 der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,14
Wasser und 0,748 Kohlensiure = 4,85 pCl. Wasserstoif und
63,8 Kohle.

. 0,358 auf dieseibe Weise getrockneter Substanz ven
einer zweilen Bereitung gaben 0,16 Wasser und 0,836 Koh-
lensiure = 4,95 pCt. Wasser und 63,76 Kobhle.

II. 0,397 bei 100° getrockneles Kupferoxydsslz, gaben
0,832 Kohlensaurc und 0,157 Wasser == 4,38 pCt. Wasserstofl
und 57,2 Kohle.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel der Siure:

38 At. Kohlenstolf == 285450
17 At Wasserstof = 212,16
14 AL Suuversioff = 1400,

e

und das Atomgewicht derSéure = 4467.
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Berechnet inan nach diesem Atomgewicht die’ procentische
Zusammenseizung der Saure und der Salze, so.erbalt man durch
folgenden Vergleich Zahlen, die mit den gefundenen zur Genige
abercinstimmen.

Far die Usninsaure:

berechnet. gefanden.
1) 38 Al Kohlenstof = 639 . . . . 638
2. .. .. ... 639 ... . 637
1) 17 At Wasserstof = 475 . . . . 485
2). . ... ... 475 . . . . 495.

Fir das Kupferoxydsalz:
berechnet. gefunden.

1 Al Kupferoxyd = 4957 . .= 100. . . 102
38 At Kohlenstof = 28545 . .= 575. . .572
17 AL Wasserstoff = 2122 . .= 43. . . 438
14 At Sauerstof = 14000 . .= 28,2 .

4962 100,0.
Fir das Kalisalz:
berechnet. gefunden.
1t ALKai = 5809 . . . 1166 . . . 11,05
i At dSiure= 1467,
5058,
Fiir das Barytsalz:
berechaet. gefunden.
L i
1 At Barvt = 9568 ...1766 ... 1747 ... 1732
1 At Saure == 4467,
5424,

Hieraus geht alse hervor, dafs die Zusammenselzung so-
wobl der freien, als der an Basen gebundenen Usninsiure, durch
die Formel C; H,, 0,, ausgedriickt werden mufs, wobei es
allerdings ein auffallender und ungewdhnlicher Umstand ist, dafls
die krystallisirte Sdure kein basisches, durch anderc Basen ab-
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scheidbares Wasser zu entbalten scheint. Indessen ist es mog-
lich, dafs sie dieses Wasseratom unter Umstinden wirklich auf-
nehmen kann, dals sic es aber, bei ibret schwachsauren Natur,
eben so leicht fahren Lifst, wie die anderen Basen. Ninimt men
in der krystallisirten Saure einen Wassergehalt an, der bei der
Vereinigung mit den obengenannten Basen abgeschieden wirds,
und berechnet man in dieser Voraussetzung die Procenimengen
dieser Basen und den Kohlenstoff und Wasserstoff im Kupfer-
salz, so erhilt man Baryterde = 18,0, Kupleroxyd = 10,22,
Kali = 11,9 Kohlenstoff = 588, Wasserstoff = 4,6, Zahlen,
die alle hiher sind, als die wirklich gefundenen Mengen und
die ajso deutlich zeigen, dafs bei der Vereinigung der Usnin-
sdure mit Basen kein Wasser abgeschieden wird Wollte maa
ferner die 14 At Sauerstoff als eine weniger wahrscheinliche
Zahl betrachten, so konnle man aonehmen, dals der oben an-
gegebene Wasserstoffgehalt zu grofs und dafs die Formel fir
die Saure eigentlich = C,, H, O, sey, demzufolge dann die
Salze saure Salze wiiren und die Formel z. B. des Kupfersalzes
Cu 4 2C,, H, O,.

Die procentische Zusammenseizung fir die Saure wire

hiernach so:

Kohlenstof = 64,09

Wasserstol = 4,08
und fir die obenerwahnten Salze finde mnan Kupferoxyd =
10,0, Kali = 11,69 und Baryt = 17,6, welche aber ebenfalls
nichi so gut mit den oben gefundenen Resultate ubereinstimmen,
als die daraus gesuchte Formel.

Gegen schwachere Sauren und gegen die starken im ver-
diinnten Zustande, verhilt sich die Usninsaure indifferent. Sal-
pelersiure wirkt langsam darauf ein, selbst beim Kochen, schnel-
ler wirkt rauchende Salpetersaure, welche dieselbe in ein gelb-
braunes Harz von eigenthimlichem Geruch verwandelt. Salzsaure
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und Chlor wirken nicht merklich aof sie em. Concentrirte Schwe-
felsiure loat die Uswinsdure za einer gelben Flassigheit aof, die
beim Zusatz von Wasser die Siure wiederum in gelblich weiisen
Flocken fallen lafst, weiche beim Erwarmen sich zusammen-
ziechen und ihre gelbe Farbe wieder annebmen. Sitligt man
die Auflosung mit kohlensaurem Baryt, und setzt man darauf
Wasser hinzu, so erhalt man schwefelsauren Baryt und das
oben beschriebene Barytsalz, welches man mit Alkohol susziehen
kenn. Beim Erhitzen der Usninsiaure in Schwefelsiure wird sie
zerstort.

In allen Flechten, in welchen ich Usninsiure fand, wurde
sie begleitet, wie schon oben bemerkt ist, von verschieden ge-
farbten Harzen, die in ibrem Verhallen zum Theil Aehnlichkeit
mit den Zersetzungsproducten der Usninsiure hallen. Diese Har-
ze erschienen schon an Farbe verschieden in einer und der-
selben Flechtenspecies, wenn sie von verschiedenen Unterlagen
gesammelt wurden. Bei den von Buchen gesammelten Quanti-
titen der Usneaarten erschien das mit Alkohol ausgezogene
Harz schon smaragdgriin in der Aufidsung, bei von Lerchen-
tannen gesammelten olivengriin. Mit den durch alzendes Am-
moniak eingeleiteten Zersetzungsproducten der Usninsiure theil-
ten diese Harze die Eigenschaft, durch Ammoniak in rothe
Farbestoffe iiberzugehen, die aber in dieser Lasung durch Schwe-.
felwasserstoff entfdrbt wurden, wodurch sie sich von den vor-
hergehenden unterschieden. Aetzkali verwandelt sie zuerst in
dunkelolivenfarbene Zersetzungsproducte, die spiter braunroth
werden. Hal man diese Harze aus Usninsiure zu gleicher Zeit
in Ammoniak geldst, so erhilt man mit der Zeit eine weinrothe
Aufidsung an der Luft, aus welcher man durch Zusatz von
kohlensaurem Kali den aus der Usninsaure entstandenen Farbstoff
einigermafsen ausfillen kann, indem dieser damit unidsliche
Verbindungen, der aus dem Harze entstandene dagegen loskiche
Yerbindungen eingeht.
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Wendet man, mn diese gefarbten Auflisongen aus der Us-
ninsiure zu erzeugen, ein Gemenge von Ammonisk und Alkohol
an, 50 erhalt man sie viel langsemer; je nachdem sie mit der
Luft in Berithrung kommen, nehmen die Flissigkeiten, nament-
lich beim Erwiirmen, verschiedene Farben an, sie erscheinen
oft ganz grim, wie die Lsungen der griinen Harze in Wein-
geist, aber sie werden sogleich weiter durch die Entstehung
der rothen Farbestoffe dunkel gefarbt. Ob in der That diese
begieitenden Harze dorch Gegenwart anderer Kirper aus der
Usninsiure entstehen, konnte nicht mit den bisherigen Mitteln
entschieden werden.

Ich habe bisher vorzugsweise die chemischen Eigenschafien
der Usninsdure untersucht und bier mitgetheilt. In Bezug auf
tie Physiologie der Flechten sind die oben erwahnten, aus dieser
Sdure gebildeten Farbestoffe von Interesse, indem sie dber die
Bedeutung dieser Saure fir die verschiedenen Flechtenspecies, die
sie enthalten, Aufschlufs zu geben scheinen. Ich halte es fir
mzweifelhall, dafs diese Siure sowohl das Material zur Farbung
der Fruchischeiben einerseits, als anderseits die Firbung des
Thallus selbst bedinge. Leichter als bei den iibrigen Flechten ge-
lang die Nachweisung der Ablagerungsstile der Usninsiure in
den Usneaarten. Bei dieser Flechte ist die Markschicht aus
fadenformigen, farblosen Lingszellen besonders dicht, sie hangt
durch astige, stirkere, ebenfalls farblose Zellen, in deren Winkelin
die kugelformigen Keimzellen zerstrent liegen, mit der Rinden-
schicht zusammen, welche selbst aus sehr feinen, verworrenen
Zellen besteht. Bei einem Querschnilt sieht man unter dem Mi-
kroskop die Rindenschicht am #ufseren Rende starker nach
innen zu blals gefirbt, die kugeligen Zellen schliefsen in emer
grofseren farbenlosen Zelle eine zweite kleinere ein, die ho-
mogen grin gefirbt erscheint. Die iibrigen beiden, vorhingenann-
ten Zellenarten erscheinen farblos. Es wurde nun eine hin-
reichende Quantitiit der Markschicht, dic von den ubrigen Zel-
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lenschichten sich leicht trennen lilst, mit Ammoniak und Wein-
geist ausgezogen, wodurch nur ein gelbes Extract aber keine
Usninsiure erhalten wurde. Wurden nun Querschnitte von wie-
derholt it Aether behandelten Flechien unter das Mikroskop
gebracht, so erschienen die kugelfdrmsigen Zellen it noch
zum grifsten Theil unverinderter Farbe. Nur eine sehr ge-
ringe Zahl war enlfirbt. Der Aether, der nun Usninsiure auf-
gelost enihalt, giebl beim Abdestilliren bis zur Trockne und
Behandeln des trocknen Rickstandes mit Alkohol, wodurch die
oben genannten Harze aufgelost, die Usninsiure dagegen abge-
schieden wird, nur ein Minimum des grinen Harzes zu erken-
nen - Behandell man nun diesc Flechten weiter mit Alkohol
und Ammoniak, so erscheinen auch die kugeligen Zellen ent-
farbt, die kleinen eingeschlossenen Zellen sieht man farblos und
auf verschiedene Weise zusammengefallen. Die Fliissigkeit da-
gegen hat nun selbst eine smaragdgrine Farbe angenommen,
und sie enthalt dieses grine Harz vorzugsweise geldst. Stellt
man diese Thalsachen zusammen, so ergiebt sich der Schlufs,
dafs die Usninséure in der Rindenschicht, das grine Hurz da-
gegen in der Schicht der kugeligen Zellen abgelagert sey. Ganz
dhnlich in Bezielung uuf die Farbungen der beiden dufseren
Zellenschichlen, verhielten sich die Harze und die Usninsaure
auch bei Behandlung der ubrigen Flechten, die die Sdure ent-
halten, mit Aether und dunn mit Ammoniak und Weingeist.
Dazu standen nun die Farben der Flechlen zu einander in der
Relation, dafs, sowie die schwefelgelbe Farbe zunghmi, auch
der Gehalt an Usninsgure, vergliehen mit der Masse der Flechie,
zunahm, wornuf weiter uaten aufmerksam gemacht isl. Die
Farben der Fruclitscheiben derselben Flechten sind verschieden,
braun, rothbraun, schwarz oder carminroth, oder sie sind
mit dem Thallus fast gleichgefirbt. Es ist nun oben bei der
Untersuchung der Usuinsiure gezeigl, wie eben diese. Reihe von
Farbstoffen durch Oxydation der Usninsdure dargestellt wurde.



aber die Flechien. 119

Es mochte nun im allgemeinen sehr schwer und fiir eine sehr
grofse Zahl von Flechten unmdéglich seyn, eine hinreichende
Menge dieser Farbestoffe aus den Fruchischeiben zu gewinnen,
um sie einer chemischen Untersuchung unterwerfen zu konnen.
Dagegen schien es leichter ausfiihrbar, die ausgezeichneten
Farben, wi¢ die carminrothen mancher Cladonien, die Usninsdure
cnthalten, mit dem gleichfarbigen, wie oben erwiihnt, durch
Behandlung der Usninsdure mit Kali erhaltenen, geschmoizenen
Farbestofl, durch Auffindung eigentbimlicher Reactionen zu ver-
gleichen. Zu dem Ende wurden folgende Species einer ge-
naueren Untersuchung unterworfen: Cladonia digitata Fries; in
der Umgegend von Liineburg gesammelt. Cladonia bellidiflora
Fries vom Harz, in der Umgegend von Osterode, so wie Cla-
donia macilenta Fries, eben daher. Sowohl die fruchtbaren als
die noch unfruchtbaren Individuen enthelten Usninsiure, und es
scheint demnach diese in der That in den Flechten eine Um-
wandlung in die carminrothen Farbestoffe der Fruchtscheiben
zu erleiden. Die Fruchtschieiben erscheinen in der Jugend
scharlachroth, werden immer mehr carminroth und-endlich braun
bis schwarzbraun. Befeuchlet man die carminrothen mit Am-
woniak, so firben sie sich augenblicklich dunkelbraun. Ueber-
giefst man sie mit Ammoniak, so zieht dieses den rothen Far-
bestoff aus und firbt sich weinroth, Aelzkali nimmt den Farbe-
stoff mit einer dhnlichen Farbe auf Schwefelwasserstoff ver-
andert diesen Farbestoff nicht merklich in den alkalischen Lo~
sungen. Concentrirte Schwefelsaure 10st den Farbestolf sogleich
mit schon carminrother Farbe und lafst ihn bei Wasserzusalz
mil goldgelber Farbe fallen. Diese Reactionen stimmen mit
dem ebengenaunien carminrothen, aus der Usninsiure erzeuglen
Farbestoff iiberein.  Untersucht man die Fruchischeiben unter
dem Mikroskope, so findet man die fruchtbaren Schliuche, be-

gleitet von paralielen, verticalen, fadenfirmigen Zellen, dic an
Annal. d. Chemie u. Pharm. XLIX. Bds. 2. Heft. g
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der Basis blafs, nach den. Eaden zu tiefer roth, durch einen
kornigen Niederschiag gefirbt erscheinen. Die Vergleichung
dieses natiirlich in den Flechien erzeugien Farbestoffes, so wie
die seiner allmiligen Veriinderungen in der Natur, mit dem
kinstlich erzeugten und dessen. Unwandlung durch Oxydation
bei Gegenwart einer Base, scheinen-den oben aufgesteliten Schiufs
iber die Bedeutung der Usninsiure fir die Flechten, die sie
enthalien, fesizustellen, wenn man dabei, wie weiler unlen ge—
zeigt werden wird, bemerkt, dafs die gelbe Farbe des Thallus
in dem Mafse zunimmt, als die Flechlen mebr von dieser Siure
enthalten. Wollle man nun einen Versuch machen, die obige
Untersuchung der Sdure zur Nachweisung der Art und Weise
der Verwandlung, so wie der Form in der sie in den Flechten
enthallen ist, zu benulzen, wobei man gewifs berdcksichtigen
mufs; dafs, abgesehen von der Lebensthitigkeit der Gewdchse,
picht einmal die mechanische Wirkung der Zellen als vollig
unwesentlich betrachlet werden darf, so wire zunichst die
Moglichkeit einer Auflosung der Usninsiure aufzusuchen. Da
gie an und fir sich an der Luft uaverdndert bleibt, und sich
gegen Wasser wie ein Fett verhilt, da ferner die schwichsten
Siéuren, mit Ausnahme der Kohlensiure, sie aus ihren Salzen
ausireiben, so wirde sich hieraus ergeben, dals sie auf blofs
chemischem Wege nicht mit den Basen pflanzensaurer Saize
uemiltelbar in Verbindung treten kdonne. Bericksichligt man
aber hierbei, dafs die Flechten das Wasser zundcht mechanisch
wie ein Fliefspapier einsaugen, so wiirde sich zugleich ergeben,
dufs das kohlensaure Ammoniak des Begenwassers oder des Bo-
dens, als solches in die Flechien gelangen kann. Da nm, wie
oben gezeigt wurde, die Usninsiure sus emer Aufldsung von
kohlensaurem Ammoniak das Alkali aufuimmt und hierwit eine
in Wasser schwer losliche Verbindung bildet, so sieht man
hierin die Moglichkeit einer Auflésung, so wie die der Bildung
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der oxydirbaren Salze durch Wechseélzerdetzung. Die allgemeine
Erfahrung, dafs Flechten einer feuchten Atmasphére besonders
bediirfen, scheint hiermit im Rinklange zu stehen. Lifst man
Ammoniak auf Flechten einwirken, so erhilt man uberall kraf-
lige Reactionen. Was nun die Form anbetrifft, in der die Us-
nmsaure in den Flechien enthalten ist, so ergab die obige
Untersuchung , dafs besonders leicht die Ioslichen Salze der Us-
ninsiure sich oxydirten, deren Basen sich auf die .alkalischen
reduciren. Die unlislichen usninsauren Salze oxydiren sich im
trocknen Zustande bei gewohnlicher Temperatur zwar schwer,
aber sie sind, wenn ihre Basis eine Erde ist, weils. Fiir die-
jenigen Flechten, deren Farhe eben schwefelgelb erscheint, oder
diese wenigstens erkennen lifst, wirde sich demnach ergeben,
dafs sie die Usninsiiure als solche enthalten, wofir noch der
Umstand spricht, dafs die Farben dieser Flechten, so lange sie
vegetiren und nicht zu hefligen &ulseren Einflissen ausgesetzt
sind, sehr constant gefunden werden.

Fir diejenigen Flechten dagegen, die sich oft durch eine
silberweifse Farhe auszeichnen, wie z. B. Cladonia rangiferina,
scheint es aus demselben Grunde wahrscheinlich, dafs sie Erd-
salze der Siure enthallen, womit sich der Umstand, dafs man
diese Flechten schon in friher Jugend theilweise in braune
Firbungen Ubergehen sieht, vereinmigen lafst. Es ergab sich im
iibrigen bei diesen Untersuchungen, defs man die Schidsse tiber
die Vegelationsproducte nicht weiter ausdebnen dirfe, als auf
die vorher untersuchten Species seibst. Sogar die rothen Fruchi+
scheibenfirbungen bei den verschiedenen Flechten, die Usnin-
siure enthallen, sind nicht dieselben, es findet sich diese Sdure be-
gleitet von anderen, zum Theit auch krystallisirbaren Stoffen, die an
den Farbungen mit Theil haben. Nur so viel scheint dber die
Farbungen der yerschiedenen Flechlen allgemeiner zu seyn, dafs

9 *
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die Rindenschichien besonders mit verschiedenen Steffen ange-
fall sind, Jdie die dahinter liegende Schicht der griin oder gelb-
writ gefirbten kugeligen Zellen modificiren.

Im VYerhilinifs der Quantitit der Saure zur Masse der
Fleehten sind besonders die eigentlich schwefelgelben Flechten
merkwiirdig, als deren Repriisentanten ich untersuchie Parmelia
Haematomma Fries. Lich. 154, vom Sandstein in der Umgegend
von Gottingen.  Sie enthalt noch einen zweiten krystallisirbaren
Swf in geringer Menge. Ferner: Biatora lucida Fries. Lich.
279, vom Thonschiefer in der Nahe von Osterode, und vor-
zugsweise Lecidea geographica Fries. Lich. 326, vom Granit
des Brochens.

Zur Darstellung dieser Siure am meisten geeignet fand ich
Purmclw sarmentosa Ach. meth. Alectoria sarment. Ach. lich.
Everma sarm Fries. Diese Flechle war in der Nahe des Oder-
teicli:-s #am Harz gesammelt, ihre Farbe ist gelbgrin, sie enl-
hialt ~vse bedeutende Quantitit der Saure und gewinnt oft eine
enorme Grofse, dazu kommt sie in hoheren Gebirgen hiufig vor.

Vorzugsweise verbreitet ist die Usninsidure in der Gallung
Ciatiovia. In allen Species dieser grofsen Galtung, die ich bis-
hev antersuchte, fand ich dieselbe, wefshalb ich nur diejenigen
aufuhre, die sich zur Darstellung etwa eignen. Es sind simmt-
liche Species die carminrothe Fruchtscheiben tragen, aufserdem
besonders Cladonia uncinata Fries. ele.

Als ein Beispiel des Vorkommens der Siure in der Gat-
tung Lecanora fihre ich noch an: Lecanora ventosa Fries. Lec.
cruenta Ach. Sie ist hier begleitel von einem zweiten krysial-
lisirbaren Korper, mit dessen Untersuchung ich noch beschaligt
hin. Dicsen Flechten wiren nun noch diejenigen hiuznzufigen,
in welchen die Herren Dr. Rochleder und Heldt die Siure
fanden. Es ist gleichfalls bemerkenswerth, dafs sich sile die
Flechten, welche von jenen Chemikern zur Darstellung der
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Lecanorsiure angewandt wurden, durch einen graven oder
blaugrauen Thallus cuszeichnen, so dafs diese Sdurc *n vee-
theilten Zustande in dor Rindenschicht abgelagert, aufl eine 3.~
liche Weise die Farbe der grinen kugeligen, dahinterliegenden
Zellenschicht zu moditiciren scheint.

Endlich will ich noch einige hesondere Versuche angeben
die ich mit Flechten angestellt habe :

Beobachtet man die oben schon bemerkte Lecidea geogra-
phica, so findet man sie an, fir ihre Vegetation besonders gin-
stigen Orten, wie z. B. am Brocken, wo sie oft in weiter
Ausdehnung die Granitfelsen bedeckt, von einer rein uad intensiv
schwefelgelben Farbe. In niederen Gegenden hat sie einen
dinneren und zugleich mehr griin erscheinenden Thallus. Ab-
gestorbene Exemplare erkennl man dagegen an einem ausge-
bleichten, weilslichgranen Thallus. Wurden ganz lebhalt gelb
gelirbte Exemplare, die schon mehrere Jahre aufbewahrt waren,
in einem Becherglase aufgehangt, aul dessen Boden sich eine
Losung von kohlensaurem Ammoniak in Wasser befand, so sah
man die zuvor aufgeweichte Flechte-schon nach einigen Tagen
mit carminrothen Tropfehen bedeckt. Nach ofterem Abspiiblen
und forigesetzter Behandlung, verloren sie die Usninsdure auf
diese Weise, und waren den in der Natar aufgenommenen aus-
gebieichten durchaus ahn'ich.

Beobachlet man die oben genannten Parmelien, die Usnin-
siure enthalten, so sieht man, dafs sie da ihre Farbe lange
unverindert erhalien, we sie feuchte und schattige Orte finden.
Sterben sie ali, so nelmen sie verschiedene olivenfarbene his
braune Farbungen an. Ehenso nehmeun ihre Oberflichen braune
his schwarze Farben schon wibrend ihrar Vegetalion an, wo
sie dufseren Binflisseu, namentlich dem Sonnenbrand, besonders
ausgesetzt sind. Wurden einige derselben z. 8. Parmelia fra
xinea, farinacca, Usnca forida, wiederholt mit Ammoniak be-
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feuchtet, oder in einer feuchten Atmosphdre von koblensauremn
Ammoniak aufgebangt, so gingen sie sehr schnell in braun bis
schwarz gefarbte iber, wenn sie wiederholt scharf getrocknet
wurden.

Selzt man verschiedene Cladonien einer Almosphire von
kohlensaurem Ammoniak aus, und hilt man die Flechten stets
feucht, so nehmen die rothen Fruchtscheiben bald eine braune
Farbe an, die Farben des Thallus bleichen aus.

Einige fernere Untersuchungen, die sich auf die Verglei-
chung der unorganischen Bestandiheile der Flechten beziehen,
werde ich in der Folge miltheilen. Eine genauere Kcnatnifs
der Yegelationsproducte der Flechten setzt zunachst noch die
Untersuchungen maglichst vieler verschiedener Arten voraus.

Ich werde mich in Verbindung mit meinem Freund Schne-
dermann noch lingere Zeit damit beschafligen. Vorlaufige
Untersuchungen einer ziemlich grofsen Anzahl Flechten fuhrien
uns bereits auf die Entdeckung noch anderer zum Theil krystal-
lisirbarer Stoffe. Es scheinl uns, dafs, wo der Thallus im trock-
nen Zustande weifsgrau oder blaugrau erscheint, uberall farb-
lose, in vertheiltem Zustande weifse Korper in der Rindenschicht
abgelagert sind, die sich wic schwache Siuren verhalten, und
simmtlich in der Beziehung zu kohlensaurem Ammoniak stehen,
dafs sie dieses aufnehmen und  dadurch Salze bilden, die mit
ihren Oxydationsproducten die verschiedenen Farben des Thallus
und der Fruchtscheiben der Flechlen bedingen.





