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Beitrag zur Kenntnis der Flechten und ihrer 
charakteristischen Bestandteile; 

0. Hesse. 
von 

(Neunte Mitteilung.) 

I m  Anschluf3 an meine vorjahrige Mitteilungl) iiber den 
vorbezeichneten Gegenstand erlaube ich mir das Folgende zu 
herichten. 

Cladonia squnmosa (Hoffm.) d) frondosa (Nyl.) 

wurde von mir im oberen Rennbachtale bei Wildbad ge- 
sammelt, wo sich diese Plechte auf einem Felsblock sehr 
hubsch entwickelt und in reichlicher Menge vorfand. Die 
Atherextraktion der Flechte ergab das gleiche Resultat, wie 
solches bei der datnit verwandten Flechte Cladonia squamosn 
var. ventricosaz) erhalten wurde, namlich als einzigen charali- 
teristischen Bestandteil der Flechte Squamatsaure, C,,H,oOQ. 

Als Nachtrag zu meinen friiheren Angaben iiber diese 
S%re habe ich anzufiihren, da8 diese Same beim UbergieBen 
mit konzentrierter Kalilauge sich bald in zarte weiBe Nadeln 
verwandelt , welche das Ealiumsalz derselben sind, die aber 
allmahlich wieder verschwinden, indem offenbar die Saure 
durch die konzentrierte Kalilauge eine Veranderung erleidet. 
Dabei farht sich die Losung ganz unbedeutend; wird aber 
etwas Wasser hinzugebracht , so nimmt die Losung alsbald 
eine blutrote Fsrbung an. Die gleiche Parbenreaktion zeigt 
diese Saure nach kurzer Zeit, wenn sie in einer wagrigen, 
nicht zu verdiinnten Losung von Natrium- oder Kaliummono- 
karbonat geloat wird. Auch ihre Au0osung in wiigriger 
Natriumbikarbonatlosung zeigt bei 15 O-2Oo allmahlich Dunkel- 
farbung, welche Erscheinung darauf beruht , daB Natrium- 

*) Dies. Journ. [Z] 68, 1. 
2, Das. [2] 62, 450. 
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hikarhonat in wafiriger Losung iiber loo  zum Teil in Mono- 
karbonat iibergeht. I n  Ammoniak lost sich die Squamatsaure, 
wie fruher schon erwahnt, farblos, allein diese Losung wird 
bald blutrot. Die frisch bereitete ammoniakalische Losung 
gibt mit Chlorbaryum einen weiBen voluminosen flockigen 
Niederschlag von Baryumsquamat. Kochende konzentrierte 
Salpetersaure ist ohne Einwirkung auf die Squamatsaure ; 
letztere Saure wird davon nicht einmal gelost. 

Clndonia (Cladina) destrictu Nyl. 

Hesse: Beitrilg ziir Kenntnis der Flechtnn etc. 

Diese Flechte verdanke ich der Gute des Ern. Dr. Z a h l -  
b ruckne r ,  der dieselbe von Ern.  S a n d s t e d e  erhielt. Von 
letzterem erhielt auch Z op f l) diese Elechte, welcher in der- 
selben 1-Usninsaure, Destrictinsaure und einen in farblosen 
Blattchen kristallisierenden Kbrper gefunden haben will. Letz- 
terer Korper sol1 verschieden von Roccellsaure sein. Z o p f 
extrahierte 50 g Flechte eine Stunde lang mit 1 1 kochendem 
Ather, konzentrierte diese Losung auf 1 und erhielt zu- 
nachst 1-Usninsaure auskristallisiert. Die hiervon getrennte 
Mutterlauge wurde bis auf ein paar Tropfen abdestilliert, 
wobei eine gelbgriine, durch etwas Earz verunreinigte Kristall- 
masse ausfiel, die im wesentlichen aus dem fraglichen farblosen 
Kbrper und etwas I-Usninsaure bestand, wahrend die aus 
wenigen Tropfen bestehende Mutterlauge einen blauen Korper 
enthielt, den Zopf  Destrictinsaure nennt. Hiernech ware die 
Destrictinsaure eminent loslich in Ather. I m  Widerspruch 
damit steht aber sofort die weitere Mitteilung Z op fs, wonach 
bei der Wiederholung dieser Auskochung der Elechte mit 
Ather in der oben angegebenen Weise und der Konzentration 
der Losung auf ' I s  1 die Destrictinsaure ausgefallen sei, welche 
nun als schwer loslich in Ather angesprochen wird. 

Wegen dieses Widerspruchs glaubte ich, diese Unter- 
suchung mit dem offenbar gleichen Material, welches in einer 
Menge von gegen 150 g vorlag, wiederholen zu sollen. Diese 
Menge Flechte wurde in drei gleichen Teilen mit je 250 ccm 
Ather 12 Stunden lang am Ruckflu6 extrahiert und war dann 
vollst'andig erschopft. Die Losung war stahlgrun, mit einem 
_____ 

I) Ann. Chem. 327, 335. 
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Stich ins Rstliche gef'iirbt und hatte sicli aus derselben eine 
reichliche Kristallisation, welche A genannt werden mag, rtb- 
geschieden. Die Losung wurde von dieser Abscheidung ge- 
trennt, wobei sich das in Anwendung gekommene Filter beider- 
seitig blaulich fArbte. 

Wurde diese Losung in eineln reinen, vorher mit salz- 
siiurehaltigem Wasser ausgespiilten GlasgefaB etwa 24 Stunden 
lang aufbewahrt, so schied sich wahrenddem aus derselben 
nichts aus, dagegen bildete sich in einem solchen GefaB, dessen 
Innenwande nicht in dieser Weise behandelt, sondern durch 
einen Spruhregen von sehr verdiinnter Natronlauge leicht an- 
gefeuchtet waren, ein indigoblauer Beschlag derselben, der nichts 
anderes als eine Verbindung von Natrium rnit einem in der 
Losung enthaltenen Pigment war. 

Um nun diese blaue Verbindung in gro6erer Menge zu 
erhalten, wurde die gesamte Atherlosung nach den Angaben 
von Z o p f mit einer verdiinnten waBrigen Losung von Natrium- 
bikarbonat gewaschen; jedoch schied sich, im Widerspruch mit 
der beziiglichen Angabe von Zopf ,  an der Grenze zwischen 
beiden Fliissigkeiten nichts ab. Die basische Losung hatte 
sich dabei rotlich violett gefiirbt. Diese Losung wurde so- 
gleich getrennt, in iiberschiissige Salzsaure flieBen gelassen 
und das Abgeschiedene mit Ather behandelt. Dabei blieb ein 
Teil (B) dieser Eallung ungelost, dessen Farbe von WeiB 
rasch in Grau uberging , wahrend die Atherlosung selbst 
prachtig rot gefhrbt war und violett fluoreszierte. Diese Lo- 
sung hinterlieB nun bei der Destillation einen , von kleinen 
weiBlichen Eristallen durchsetzteii braunroten Riickstand, 
welcher bei der Behandlung mit wenig Chloroform, Ather 
oder Alkohol unter Zuriicklassung jener Kristalle schon rote, 
violett fluoreszierendc LGsungen lieferte, die beim Verdunsten 
amorphe Ruckstande gaben, welche sich in Sodalosung rasch 
mit schon roter E'arbe losten. Sauren erzeugten in letzteren 
Losungen einen schmutzig violetten flockigen Niederschlag. 
Es gelang mir nicht, diesen farbenden Korper in eine solche 
Form zu bringen, welche auch ein Urteil uber seine Reinheit 
zugelassen hatte. 

Was nun den mit B bezeichneten, in Ather schwer 16s- 
lichen Teil der fraglichen Abscheidung betrifft, so wurde der- 
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selbe mit wenig Chloroform beliandelt , wobei der fiirbende 
Anteil desselben in Losung ging, wahrend ein fast weiBes 
Kristallpulver ungelost blieb. Kleine Mengen von letzterer 
Substanz gingen ubrigens in die Chloroformlosung uber, 
konnten aber daraus nicht rein, sondern nur als ein schwarz- 
graues Kristallpulver erhalten werden. Unter den! Milrroskop 
erwies sich ubrigens dieses Pulver als ein Gemenge von fast 
wurfelformigen , farblosen Kristallen und blauen Spharo- 
kristallen , welche letztere aber bei der Behandlung rnit 
heiBem Alkohol ihre Parbe zum groBen Teil verloren. 

Das erwahnte fast weiBe Kristallpulver , welches bei der 
Behandlung von B mit Chloroform zuruckblieb, lieB sich 
durch Aufkochen mit wenig Eisessig sofort rein erhalten und 
erwies sich als aus S q u a m a t s a u r e  bestehend. Der Gehalt 
dieser Plechte an Squamatsiiure ist nicht unbedeutend. Wo 
diese SIure in der Zopfschen Untersuchung geblieben ist, 1st 
nicht recht ersichtlich; ich vermute, daB diese Saure in dessen 
Destrictinsaure ein teilweises , wenn nicht ihr ganzes Unter- 
kommen fand. 

Ein sehr kleiner Teil der Squamatsaure befand sich 
ubrigens auch in der rnit A bezeichneten Abscheidung, deren 
Hauptanteil in l-Usninsaure bestand. Durch sukzessive Be- 
handlung dieser Abscheidung mit Chloroform konnte die 
LUsninsaure von ersterer Saure nahezu getrennt werden. Dm 
diese Usninsaure zu reinigen, wurde dieselbe in bekannter 
Weise an Kalium gebunden, das schon kristallisierende Kalium- 
salz in heiBer waBriger Losung mit Essigsaure zersetzt und 
die Fallung aus heiBem Eisessig umkristallisiert. Der Schmelz- 
punkt dieser SBure wurde zu 196O-197 gefunden, wlhrend 
sich [ C ] ~  = - 495,9O bei 15O und c = 2 in chloroformischer 
Losung ergab. Zopf  fand den Schmelzpunkt dieser Saure 
glatt bei 197', und Salkowski ' )  [uID= - 492,3O bei 20° in 
Chloroform. Der Gehalt dieser Flechte an l-Usninsaure ist 
ziemlich bedeutend. 

AuBer diesen beiden Siiuren enthalt diese Flechte noch 
einen indifferenten kristallisierbaren Korper, den ich C la  - 
des t in  nenne. Iliese Substanz ist von dem von Zopf  be- 
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obachteten, in Bliittchen von starkem Glasglanz kristallisie- 
renden Korper total verschieden. Das Cladestin bleibt in der 
entsguerten (d, h. mit Alkalibikarbonatlasung gewaschenen) 
Atherlosung neben etwas Chlorophyll und Wachs, sowie 
1-Usoinsaure, soweit solche nicht schon in A zur Abscheidung 
kam, zuriick. Urn diesen gelosten Anteil der Usninsiiure aus 
dem Ather zu entfernen, empfiehlt sich, denselben wiederholt 
mit einer wiiBrigen, miiBig konzentrierten Losung von Kalium- 
oder Natriummonokarbonat zu waschen. Alsdann wird der 
Ather abdestilliert , wobei ein griinlichweiBes Pulver zuriick- 
bleibt. Dieses Pulver wird in schwach erwiirmtem Alkohol 
gelost, und diese Losung, wenn notig, klar fltriert, aus welcher 
dann durch Zufiigen von heiBem Wasser das Cladestin ab- 
geschieden wird. Durch wiederholtes Umlosen in heiBem 
Alkohol und Zufugen von hei6em Wasser wird das Cladestin 
von firbender Substanz vollig befreit und als weiBes Kristall- 
pulver erhalten. I n  dieser Form enthalt es aber gleichwohl 
noch einen fremden Korper beigemengt , welcher die Eigen- 
schaft besitzt, sich aus heiBem Alkohol beim Erkalten gela- 
tinos abzuscheiden. Zur Trennung von diesem Korper wird 
das Cladestin in so vie1 heiBem Alkohol gelost, dab sich davon 
beim Erkalten nichts oder kaum etwas abscheidet, was leicht 
daran erkenntlich ist, daB die beim Erkalten sich abscheidende 
Gallerte entweder homogen ist oder kaum Kristalle erkennen 
laBt, dann die Losung von dieser Gallerte durch Absaugen 
getrennt und daraus das Cladestin durch heiBes Wasser gefiillt. 

Das Cladestin bildet ein weiBes mikrokristallinisches Pul- 
ver, welches sich gegen 240° gelblich farbt und bei 252O 
schmilzt. Dasselbe ist unloslich in Wasser, leicht loslich in 
heiBem und kaltem Alkohol, wenig loslich in Ather oder 
Benzol. Wird die iitherische Losung des Cladestins durch 
Destillation konzentriert, so scheidet es sich erst bei starker 
Konzentration, und zwar als weiBes Pulver ab. Seine alko- 
holische Losung reagiert neutral und farbt sich auf Zusatz 
von wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot. I n  Natronlauge, Soda- 
liisung oder Natriumbikarbonatlosung, sowie in Ammoniak, ist 
es unloslich und farbt sich damit auch nicht. In  konzentrierter 
Schwefelsaure lost es sidi mit tiefgelber Farbe, welche beim 
Erwiirmen ponceaurot wird. I n  heiBem Eisessig lost es sich 
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leicht und scheidet bich daraus beim Erkalten allmahlich als 
weiBes, undeutlich kristallinisches Pulver wieder ab. Wird 
seine alkoholische Losung der freiwilligen Verdunstung uber- 
lassen, so wird das Cladestin in kugligen Gebilden erhalten. 

AuBer dieven drei Korpern , namlich der 1-Usninsaure, 
der Squamatsaure und dem Cladestin, enthalt die Ckudinu de- 
slrictu noch d w  oben erwahnte Pigment, welches sich rnit 
violettroter Parbe in Ather, Alkohol, Chloroform oder Benzol 
lost und mit Cellulose oder sehr kleinen Mengen Natron blau 
gefkrbte Verbindungen bildet, wahrend groBere Mengen Na- 
tron anscheinend diese Verbindungen verandert. Auch kalte 
verdunnte Salzsaure wirkt verandernd auf dieses Pigment; 
wird seine Auflosung in Kaliumbikarbonat, welche schon 
violettrot gefarbt ist, mit Salzsaure gefallt, so -scheiden sich 
braunrote Blocken ab, welche sich zwar noch mit violettroter 
Farbe in Ather losen, aber nicht imstande sind, jene indigo- 
blauen Verbindungen zu bilden wie die anfangliche Substanz. 
Uieses Pigment findet sich nach meinen Beobachtungen auWer 
in Cludina destricta nocb in der Cetruriu nivalis vor, und ho0e 
ich, die vorstehenden Bemerkungen uber dasselbe spater er- 
giinzen zu konnen. 

Cludoniu fbrcuta (Huds.) Fr. @) racemom b) recurvu Hoffm. 

wurde iu den Waldern in der Nkhe der Ruine Waldeck, 
zwisclien Eisenbahnstation Talmuhle und Teinach ( W iirttem- 
berg) gesammelt. Die Atherlosung hatte bei der Extraktion 
dieser Elechte nichts nbgeschieden ; sie gab beim Waschen 
mit wafiriger Kaliumbikarbonatlosung nur Spuren einer Saure 
ab, welche daraus in bekannter Weise abgeschieden, sich 
ziemlich schwer in Ather loste und hieraus in farblosen mikro- 
skopisch kleinen Schuppen kristallisierte. Die alkoholische 
Losung dieser Saure reagierte deutlich sauer und fkb te  sich 
auf Zusatz von wenig Eisenchlorid dunkel weinrot. Die er- 
haltene Menge, welche von dieser Saure erhalten wurde, war 
indes so gering, dab von einer weiteren Untersuchung, der- 
selben abgesehen werden muhte. 

Die von fraglicher Saure getrennte Atherlosung gab bei 
der Destillation einen griinlichen Ruckstand, welcher auger 
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Chlorophyll noch einen wachsartigen Korper enthielt, der 
nicht untersucht wurde. 

Cetraria islaiidicu (L.). 
In meiner ersten Mitteilung uber Flechten usw. l) wurde 

auf die Verschiedenheit der ,,Lichesterinsiiuren" hingewiesen 
und angegeben, daS die i n  letzter Zeit von Duvernoy  in 
Stuttgart und B e r n h a r d i  in Leipzig bezogene Cetrarie ein 
uad dieselbe ,,Lichesterinsaure" enthalte , niimlich Proto-u- 
lichesterinsaure, C,,H,,O,. Dagegen enthielt eine friihere, 
von D uv e r no y bezogene Plechte , welche aus Tirol stammte, 
eine andere Lichesterinsiiure. Meine weiteren Erkundigungen 
uber die Herkunft der ersteren Flechte, welche also die Saure 
C,,H,,O, lieferte, haben ergeben, da6 diese Flechte wahr- 
scheinlich aus dem Fichtelgebirge stammt und daB auch die 
aus Leipzig bezogene ebendaher sein diirfte. 

Es wurde damals nachgewiesen, daS die von C a e s a r  und 
Lore tz  in Halle bezogene Flechte, in welcher R. Bohmz) 
eine Saure von der Formel C,,H,,O, gefunden haben wollte, 
ebenfalls Proto-wlichesterinsiiure, C,,E,,O,, enthalte. B o h m 
gibt weiter an ,  da8 er seine Saure von der Formel C,,H,,O, 
auch aus dem Lichen islundic. elect. conc. von T h e u e r k a u f  
und S c h e i b n e r  in Leipzig erhalten konnte. Ich habe mich 
deshalb auch an die ebengenannte Firma mit der Bitte ge- 
wandt, es mochte mir dieselbe von dem gleichen Material 
etwas ablassen, das sie an das pharmakologische lnstitut in 
Leipzig geliefert und das zu fraglicher Untersuchung gedient 
habe. Darauf erhielt ich von jener Firma die Mitteilung, dab 
sie zwar von dem bezeichneten Material nichts mehr besitxe, 
daB aber die mir uberlassene Probe Flechte von gleicher Her- 
kunft wie jenes Xaterial sei, namlich aua dem Fichtelgebirge 
stamme. Der Versandt von dort erfolgt, soviel mir bekannt, 
Yon der Firma Kar l  S c h m i d t  in Wunsiedel (bezw. jetzt von 
deren Nachfolgerin), und haben die von dort gelieferten 
Cetrarien nach meinen bisherigen Beobachtungen nur die 
Saure C,,K,,O, enthalten. Auch die von Theuerkauf  und 

I )  Dies. Journ. [2] 68, 26. 
Arch. f. Phsrm. 241, 3, 4. 
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S c h e i b n e r  erhaltene Flechte macht darin keine Ausnahnie. 
Die hieraus gewonnene Saure, welche in gleicher Art,  wie 
fruher 1) angegeben, dargestellt worden war, gab von 

0,2305 g, bei 60° getrocknet, 0,558 g CO, und 0,1955 g H,O. 

c 66,20 66,02 o/o 

H 9,27 9749 91 * 

Auch in ihren Eigenschaften stimmt diese Saure voll- 
kommen mit Proto-a-lichesterinsaure uberein. 

Ich wende mich nun zu der Cetraria islandica vom Brocken, 
welche ich dort im Juni 1903 sammeln lieB. Auch die 
Flechte von dieser Herkunft, in der gleichen Weise unter- 
sucht wie die vorige, ergab die gleiche Siiure, uamlich Proto- 
u-lichesterinsaure. 

0,2295 g, im Exaikkator getrocknet, gaben 0,559 g CO, und 
0,192 g H,O. 

Hesse: Beitrag zur Keniitnis der Flcchten utc. 

Berechnet fur C,,H,,O,: Gefunden: 

Berechnet fiir C,,H,,O,: Gefunden: 
C 66,20 66,42 O/, 

H 9,27 9936 9 ,  * 

Bei der Neutralisation der Siiure mit Ammoniak ergab 
sich die Sattigungskapazitat zu 323. Die Saure war also 
nicht zweibasisch, wie ich friiher fur die betreffende Saure 
der Brockenflechte ermittelte. Um jedoch ganz gewiB dariiber 
zu sein, daB eich nicht etwe in basischer Losung ein zwei- 
basisches Barytsalz bilde , wurde die mit Ammoniak neutrali- 
sierte Losung der Saure noch mit etwas Ammoniak vermischt 
und dann mit Ohlorbaryum gefallt. 

0,3245 g bei 100 O getrocknetes Barytsalz gaben 0,095 g 80,Ba. 
Dieses Resultat stimmt somit befriedigend zu der Formel: 

(C,,H,,O,)*Ba. 
Berechnet: Gefunden: 

Ba 17,43 17,23 o/p 

E s  bleibt nun weiteren Versuchen vorbehalten, den Grund 
dieser Differenz gegen meine fruheren Resultate, als auch 
gegen die yon S c h n e d e r m a n n  und K n o p  zu ermitteln. 
DaB diese Differenz nicht durch unzuverlassige Analysen be- 

,) Dieu. Journ. [a] 68, 28. 
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dingt sein kann, wie Z o p f l) fiir seine bezuglichen Resultate 
geltend macht, ist hier ausgeschlossen. 

In  betreff der Eigenschaften der vorliegenden Sauure, der 
Proto-cc-lichesterinsaure, habe ich als Erganzung meiner fruhe- 
ren Angaben noch anzufiihren, dafi diese Saure bei der Be- 
handlung rnit Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,7 nach 
dem Verfahren von Z e i s e l  kein Jodalkyl entbindet, aber sich 
im Verlaufe von 3 Stunden dabei grofienteils verandert urid 
in eine bei 7Oo- -8O0  schmelzende Substanz ubergeht. Ein 
kleiner Teil dieser Saure bleibt aber dabei unverandert. Eine 
Verwandlung der Proto-a-lichesterinsaure in die bei 122 O 
schmelzende a -Lichesterinsaure findet also in diesem Falle 
nicht statt. 

Fumarsau re .  
Von Pfaff wurde aus dem islandischen Moos, wie diese 

Flechte friiher meist genannt wurde, eine als Lichensaure be- 
zeichnete Saure erhalten , deren ldentitat mit Fumarsaure 
spater S c h o d l e r  nachwies. Bus den Angaben beider Che- 
miker ist aber nicht ersichtlich, ob diese Siiure frei oder ge- 
bunden in dieser Flechte enthalten ist. S c h n e d e r m a n n  und 
K n o p a )  scheinen der Meinung gewesen zu sein, dafi diese 
Saure frei in fraglicher Flechte enthalten sei, denn sie fahren 
an, dafi der heiBe wiifirige Auszug aus dieser Flechte wegen 
d e r  F u m a r s a u r e  sauer reagiere. Da aber die Fumarsaure 
zweibasisch ist, so konnte die saure Reaktion dieses Auszugs 
ebenso gut von einem sauren Salze dieser Saure bedingt sein. 

Ich habe nun friiher gezeigt, daB man aus solchem Aus- 
zug erst dann Fumarsaure mittels Ather gewinnen kann, nach- 
dem mit Salzsaure angesauert wurde, daB somit fragliche 
Saure in dieeem Auszug n i c h t  frei enthalten sein kann. Die 
so erhaltene Menge Fumarsaure ist aber im Vergleich zu dert 
welche beim Kochen der Flechte mit Ealkmilch erhalten wird, 
sehr gering. 

Bekanntlich lost sich die Fumarsaure leicht in i ther .  
Wird aber diese Cetrarie am RhckfluB mit r e i n e m  Ather 

Ann. Chem. 327, 354. 
a) Dies. Journ. 39, 367. 
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extrahiert, so enthalt dann die betreffende Losung ke ine  
S p u r  yon freier Fumarsaure gelost, was doch beweist, da8 
diese Saure in der Flechte in irgend einer Weise gebunden 
enthalten ist. 1st freilich der Ather nicht frei von Alkohol, 
so enthalt d a m  auch der betreffende Auszug fast immer 
etwas freie Fumarsaure, was die Folge der Einwirkung des 
Alkohols auf die in der Flechte enthaltenen Fumarsaure- 
verbindung ist. 

Bus diesem Grunde enthalt auch die Losung, wenn die 
Flechte mit Alkohol ausgekocht oder am RackfluW durch 
Alkohol extrahiert wird, stets freie Fumarsaure. Auch wenn 
diese Extraktion durch methylalkoholhaltiges Aceton bewirkt 
wird , enthalt die hierbei gewonnene Extraktloriung freie Fu- 
marsaure. 

Um die freie Fumarsaure in der betreffenden Losung 
nachzuweisen, ist nur notig, das Losungsmittel (Ather, Alkohol 
oder Aceton) abzudestillieren und den Riickstand rnit Wasser 
auszukochen. Die waBrige Losung wird sodann nach dem 
Erkalten abfiltriert und nun mit Ather extrahiert, der bei 
seiner Destillation alsdann einen kristallinischen Riickstand 
zuriickla6t. Durch Behandlung des bei 80°-90° ausgetrock- 
neten Riickstandes mit wenig kochendem Wasser lassen sich 
aus demselben kleine Mengen eines leicht schmelzbaren har- 
zigen Korpers, welche der Rohsaure noch beigemengt sind 
beseitigen, wahrend die Fumarsaure in Losung geht und durch 
Verdunstung derselben fiir sich gewonnen wird. Ubrigens ist 
der eben erwahnte harzige Korper wiederholt mit kleinen 
Mengen Wasser auszukochen, um die letzten Reste von Fu- 
marsaure in Losung zu bringen. 

Die Bestimmung der Saure kann dann durch Wagung 
oder durch Titration der waBrigen Losung mit Kali- oder 
Natronlauge erfolgen. 

Hesse: Beitrag zur Keniitrtis aer Fleehten ute. 

F u m a r p r o  t o c e  t r a r s a u r e .  
Die Fumarsaure ist nun in der fraglichen Cetrarie mit 

einer besonderen Saure, der Protocetrarsaure , verbunden. 
Letztere Saure lag mir friiher’) ebenfalls vor, jedoch wurde 

l) Dies. Jounl. pj 67, 298. 
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dieselbe irrtiimlich als identisch mit ihrer Fumarsaureverbin- 
dung gehalten, indem ich glaubte, daB die Differenz in der 
prozentischen Zusammensetzung beider Substanzen durch 
Wasser bedingt sei, welches in der Pumarsaureverbindung, 
wie sie anfanglich erhalten worden war’, unzertrennbar ent- 
halten ware. Die Wiederholung dieser Untersuchung fuhrte 
zwar zu einer gleichen Auffassung des Tatbestandes, bedingte 
aber gleichwohl eine wesentliche Erganzung und Modifikation 
derselben. 

Zur Darstellung dieser Verbindung diente durchgehends 
solches Material, aus welchem bei 48 Stunden dauernder Ex- 
traktion durch Ather die Proto-a-lichesterinsaure und farbende 
Materie, letLtere in der Hauptsache, beseitigt worden war. 
Die nua folgende Atherextraktion wurde wochen- und monate- 
lang fortgesetzt. Dabei schied sich die fragliche Verbindung 
in Form VOD schmutzig grauen Krusten aus dem Ather ab. 
Die Verbindung wurde sodann durch Auf kochen mit Eisessig 
und folgendes Umkristallisieren aus heiSem Eisessig gereinigt 
(Analyse 1). lndes ist die derartige Reinigung der fraglichen 
Verbindung aul3erst zeitraubend. Besser geht die Reinigung 
der Verbindung von statten bei Anwendung von Ammoniak 
oder Alkalibikarbonat, nur ist dafur zu sorgen, da6 die Lo- 
sung hierbei riicht alkalisch wird, sondern stets sauer bleibt. 
Am besten gestaltet sich diese Reinigung, wenn xur Auflosung 
der Saure nur halb soviel von der Base genommen wird, als 
zur volligen Neutralisation der Saure erfordert wird. Werden 
diese Losungen sogleich, nachdem sie klar filtriert sind, mit 
Salzsaure gefallt und die abgeschiedene Substanz sofort mit 
Ather ausgeschiittelt’, wobei bei Anwendung von 1 g Saure 
mindestens 5 1 Ather zu nehmen sind, so erhalt man dann 
beim Destillieren des Athers bis auf ein geringes Volumen 
(etwa 100-200 ccm) die Verbindung als ein weiBes kristalli- 
nisches Pulver, das nach dem einmaligen Aufkochen mit etwas 
Eisessig vollkommen rein ist (Analyse 11). Bus der betreffen- 
den Mutterlauge erhalt man dann noch etwas yon dieaer Ver- 
bindung, jedoch gelblich gefarbt, die aber nach dem Aufkochen 
rnit Eisessig fast weiB wird (Analyse 111). 

Da die Extraktion mittels Ather uberaus zeitraubend ist, 
so habe ich spater diese Extraktion mit Aceton vorgenommen, 
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welche sehr rasch von statten geht, wenn das Aceton in der 
Warme auf die zu losende Substanz einwirken kann. In  
solcher Weise vollzog sich die Extraktion von 120 g E'lechte 
binnen 6 Stunden, wahrend zur volligen Extraktion einer 
gleichen Menge durch Ather mehrere Monate Zeit erforderlich 
waren Dabei schied sich die gesuchte Verbindung aus dem 
Aceton als fast weiBe lockere Masse ab, die in solcher Form 
sofort zur Darstellung weiterer Derivate derselben verwendet 
werden konnte. Indes wird die in Rede stehende Verbindung 
nur dann in dieser reineren Form erhalten, wenn vorher die 
Elechte mindestens 48 Stunden lang mit Ather extrahiert 
wurde. 

Urn nun diese Verbindung zu reinigen, kann man sie am 
RucMuBkiihler durch Aceton umlosen und dsnn dieselbe noch 
mit etwas Eisessig aufkochen, wodurch ein etwaiger Gehalt 
freier Protocetrarsaure beseitigt wird, oder so verfahren, daB 
man die fein zerteilte Substanz mit dem zehnfachen Gewicht 
Aceton erwarmt, dazu allmahlich 'I, n-Kalilauge bringt , bis 
sich auf einige Flocken alles gelost hat, diese sauer reagierende 
Losung nach dem Erkalten von der flockigen Abscheidung 
trennt und nach dem abermaligen Erwarmen mit dem funffachen 
Volum Eisessig vermischt. Allmahlich scheidet sich aus der 
Losung die gesuchte Verbindung in kleinen, oft kuglig grup- 
pierten Nadeln ab, die nach 45 Stunden gesammelt und noch 
mit verdunntem Aceton nachgewaschen werden (Analyse IV). 

In diesen Fillen wurde die fragliche Verbindung frei von 
Alkyloxj-1 erhalten. Wurde aber zur Darstellung und Reini- 
gung derselben alkoholhaltiges Losungsmittel oder Alkohol 
selbst verwendet , so enthielt dann die Substanz Athoxyl 
(Analyse V). 

Zur Analyse diente die bei 1200 getrocknete Substanz. 
Uber 120" hinaus, bis auf etwa 180° erhitzt, zeigte sich kein 
Verlust, soda6 die bei 120° getrocknete Substanz als wasaer- 
frei anzusprechen ist. I) 

Hcsso: Bcitr;g xiir Koniitiiis der Flechtsn otc. 

l) Die in dies. Journ. [23 57, 296 gemachte Angabe: Die Saure 
(also Fumarprotocetrarsiiure) enthalte lufttroeken e i n  Mol. Kris  tal l -  
wasser,  das haufig e r s t  bei 130° weggeht, muB heiben: . . . enthalt 
e in Mol. Kristal lwasser,  das n icht  bei 130° weggeht. 
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I. 0,2025 g Substanz gaben 0,4155 g CO, und 0,069 g H,O. 

11. 0,2050 g Substanz gaben 0,4155 g CO, und 0,067 g H,O. 
111. 0,2430 g Substanz gaben 0,4925 g CO, und 0,0845g H,O. 
IV. 0,2085 g Substanz gaben 0,4225 g CO, und 0,068 g H,O. 
V. 0,2265 g Substanz gaben 0,4655 g CO, und 0,081 g H,O. 

Bus meinen fruheren beziiglichen Resultaten, welche ich 
des Vergleichs halber unten beifiige, hatte ich die Formel 
C,,ET,,O,, = C,oHz,O,, , HzO fur die Fumarprotocetrarsaure 
abgeleitet, welche aber auf Grund der unten angefuhrten Be- 
stinimungen in C,zH500,5 = C,,H,,O,, + 2H,O abzuandern ist. 

Bereehnet fur C,,H,,O,,: 
C 55,78 yo 
H 3177 i i  

Cefunden: 
I. 11. 111. IV. V. friiher: 

c 55,62 55,21 55,27 55,26 56,04 55,44-56,15 O/,, 

H 3,81 3,65 3,79 3,65 4,OO 3,56- 3,86 ,,. 
Die zu Analyse V dienende Substanz wurde, wie oben 

angefiihrt, unter Anwendung von Alkohol gereinigt und enthielt 
nun 0,80 Athoxyl, wahrend aus der Mutterlauge derselben 
ein Praparat erhalten werden konnte , welches bei einem Ge- 
halt von 58,07 o/o C und 4,23O/, H sogar 5,68O/, Athoxyl 
enthielt. 

Was  nun die in der neuen Formel enthaltenen 2 Mol. 
H,O betrifft, so betrachte ich clieselben als aucessorisch fur 
diese Verbindung; dieses Wasser laBt es aber zu, daB sich 
die Verbindung unter gewissen Umstanden glatt in ihre Korn- 
ponenten zersetzen kann. Erhitzt man z. B. diese Substanz 
im Probierrohr, so tritt bald der Punkt ein, in welchem die 
Sublimation von Fumarskure beginnt , nachdem vorher die 
Zersetzung der Substanz glatt gems der Gleichung C,,EI,,O,, 
+ 2H20 = 2C,H40, + C,,EB,,O,, stattfand. 

Die Eumarprotocetrarsaure kristallisiert in mikroskopisch 
kleinen weiBen Nadeln, die nicbt selten, konzentrisch gruppiert, 
kuglige Kristallaggregate bilden. Sie ist wasserfrei , beginnt 
sich gegen 240° zu braunen und ist bei 260O tief schwarz 
ohne jedoch geschmolzen zu sein. Uber diese Temperatur 
hinaus erhitzt, sublimiert E’umarsaure und bliht sich die Masse 
etwas auf. Kochendes Wasser,- Ather oder Aceton entziehen 
der Verbindung keine Fumarsaure , losen aber die Substanz 
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etwas. Die wal3rige Losung, welche schwach sauer reagiert, 
schmeckt deutlich bitter, wahrend die Substanz selbst intensiv 
bitter schmeckt. Die Furnarprotocetrarsaure ist bei gewohn- 
licher Temperatur nahezu unloslich in Ather, Alkohol, Aceton, 
Eisessig, sehr schwer loslich in diesen Solventien bei deren 
Siedetemperatur. Am besten lost noch heiBes Aceton, w a b  
rend Chloroform, Benzol und Ligrojh ohne losende Wirkung 
auf diese Substanz sind. Die frisch bereitete alkoholische 
Losung reagiert deutlich sauer und farbt sich mit wenig 
Eisenchlorid purpurrot. Wird mit Salzsaure oder Schwefel- 
skure versetzter Alkohol angewandt, so fhrbt sich das Un- 
gelijste sowohl, wie die Losung bei der Siedetemperatur des 
Alkohols bald unter Entwicklung von Kohlensaure schon 
blaugrun. Konzentrierte Schwefelsaure farbt die Substanz rot 
und gibt damit bald eine dunkel braunrote LBsung, welche 
auf Zusatz von Wasser rotbraune amorphe Flocken nieder- 
fallen lafit. 

In Ammoniak, Kaliummono- wad bikarbonat, Soda, Kali- 
oder Natronlauge lost sich diese Verbindung leicht und wird 
mehr oder weniger unverandert daraus durch Essigsaure ge- 
fiillt, sofern die Losung in Bssen noch sauer wartr. Wendet 
man dagegen zur Fallung Salzsaure an, so entsteht auch in 
diesen sauren Liisungen eine Fallung, welche im wesentlichen 
aus Protocetrarsiiure besteht. Schuttelt man aber die frische 
F%llung, ohne sie YOU der Mutterlauge zu trennen, mit Ather, 
so erhalt man die unveranderte Verbindung, in der Hauptsache 
wenigsteus, zuruck. Neutralisiert man die saure Losung der 
Verbindung mit Kali- oder Natronlauge, so befindet sich nun 
in dieser gelblichen Losung neben fumarsaurem Alkali das 
Alkalisalz des anderen Komponenten, der Protocetrarsaure. 
Letztere Saure ist auBer der Fumarsiiure auschlie8lich in der 
Losung enthalten, wenn der Zusatz von Alkali uber den Neu- 
tralitatspunkt hinaus erfolgte, die Losung somit nun basisch 
reagiert. Bis zur Neutralisation wurde an 'Iz n-Kalilauge so 
vie1 verbraucht, da8 sich hieraus M =  177-186 ergab. Dieser 
Wert ist aber zu versiebenfachen, sod& M zu 1239-1302 
gefunden wurde, wahrend die obige Formel M =  1334 ergibt. 
La& man ubrigens die neutralisierte Losung kurze Zeit stehen, 
so nimrnt sie von neuem saure Reaktion an, soda8 sich hieraus 
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geniigend erklart, da6 bei der Titration, und zwar unter An- 
wendung von Lackmuspapier als Indikator, nicht ganz der be- 
rechnete Wert erhalten wurde. Ganz unbrauchbar erwies sich 
hierbei Phenylphtale’in. Wird die verdunnte neutralisierte 
Lasung mit Chlorbaryum vermischt, so entsteht ein gelblicher 
flockiger Niederschlag, der aus protocetrarsaurem Baryum be- 
steht, wahrend in der Losung fumarsaures Salz gelost bleibt, 
in welcher nun die Menge der Fumarsaure bestimmt werden 
kann. Zu dem Zweck ist der Niederschlag gut auszuwaschen, 
das Filtrat und das Waschwasser zusammen auf ein kleines 
Volumen einzudampfen , mit Salzsaure die in Losung sich be- 
findliche Protocetrarsaure auszufallen, die letztere SBnre abzu- 
filtrieren und die Fumarsaure in der S. 458 angegebenen Weise 
zu bestirnmen. Es gaben: 

I. 0,523 g bei 12OU getrockneter Fumarprotocetrarsaure 0,0895 g 
Fumarslure. 

11. 0,529 g bei 120° getrockneter Fumarprotocetrarsaure 0,090 g 
Fumarsliure. 

111. 0,777 g bei 120° gctrockneter Fumarprotocetrarsiiure 0,134 g 
Fumarsaure. 

Berechnet fur Gefunden : 
Ce,H,oO*,: 1. 11. 111. 

2 C4H40, 17,38 17J 1 17,Ol 17,26 

Die Zersetzung der Verbindung C,,H,,O,, erfolgt also 
tatsachlich im Sinne der Gleichung: 

C,,H,oO8, = C,,H,,O,, f 2HSO = 2U4H404 + C64H,pO,,. 

Fiudet dagegen die Zersetzung der Verbindung durch 
Alkali in Gegenwart von Alkohol statt, so entsteht, wie unten 
gezeigt wird, auBer Pumarsiiure Diithylprotocetrarsaure: 

Diese Tatsache scheint mir dafur zu sprechen, da6 die 
2 Mol. HzO, welche ich als accesso r i sch  in der Fumar- 
protocetrarsaure annehme, in dieser Form in der fraglichen 
Verbindung wirklich enthalten sind, und daB daher dieselbe 
nicht eine einfache, lose Anlagerung von Fumarsaure an 
Protocetrarsaure ist, wie S i m o n *) annimmt. Solange die 
auBerhalb des Molekuls der Fumarprotocetrarsaure C,, H,,O,, 

Ce&.Om -b ~ ~ H B O  = 2C4H404 f C ~ ~ H ~ O ( C ~ H & O ~ ~ *  

l) Arch. d. Pharm. 240, 556. 
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befindlichen 2 Mol. B,O durch Neutralisation der Saure mit- 
tels Alkali nicht in Anspruch genommen werden, bleibt das 
Molekiil dieser Saure erhalten , anderenfalls zerfiillt dasselbe 
aber glatt in Pumarsaure und Protocetrarsaure. Die fragliche 
Doppelsaure vermag daher nur saure Salze zu bilden, keines- 
wegs neutrale Salze; es ist deshalb das friiher kurz erwahnte 
Barytsalz I) der Fumarprotocetrarsaure auch nicht ein Salz 
dieser Saure gewesen, sondern ein solches der Protocetrar- 
saure. Die sauren Alkalisalze der Fumarprotocetrarsaure 
sind iibrigens in Wasser sehr leicht loslich und zur ngheren 
Unt,ersuchung nicht geeignet. 

Hesse: Beitrag zur Kenntnis der Flechten etc. 

Pro t o c e tr  ar  s a u r  e. 
Die Protooetrarsaure entsteht nun aus der Pumarproto- 

cetrarsaure in allen den Fallen, in welchen die Doppelsiiure 
durch freies Alkali mindestene zur Halfte gesattigt wird. 
Erfolgt diese Siittigung vollstandig oder wird mehr Alkali 
hinzugebracht, a19 zur Sattigung der Saure erforderlich ist, so 
wird die Doppelsaure vollstandig zersetzt und ist dann in der 
Losung neben Protocetrarsaure nur Fumarsaure enthalten, 
indem die im Molekiil der Pumarprotocetrarsaure enthaltenen 
2 Mol. Wasser diesen Zerfall der Saure ermoglichen. Wenn 
daher l7umarprotocetrarsaure in uberschiissigem Ammoniak 
gelost wird, so fallt daraus einerseits Salzsaure Protocetrar- 
skure, andererseits Chlorbaryum protocetrarsauren Baryt. Im 
gleichen Sinne verlauft die Reaktion, wenn die gepaarte Saure 
mit Kali- oder Natronlauge neutralisiert oder in iiberschiissiger 
Kalium- oder Natriumbikarbonatl6sung gelbst wird. 

Zur Darstellung der Protocetrarsaure eignet sich nun am 
besten, entweder die gepaarte Saure in iiberschiissiger Kalium- 
oder Natriumbikarbonatlosung zu losen und die Protocetrar- 
saure aus der stark verdiinnten Losung mit Salzsaure auszu- 
fallen oder dieselbe mit Ammoniak, Kali- oder Natronlauge 
zu neutralisieren und die ebenfalls stark verdunnte Losung mit 
Chlorbaryum so lange zu vermischen, als noch ein Nieder- 
schlag entsteht. Der sich hierbei abscheidende protocetrarsaure 

l) Dies. Journ. [Z] 57, 299. Das Gleiche gilt von dem dort er- 
wiihnteu Silbersalz. 
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13aryt wird mit kaltem Wasser auggewaschen und noch feucht 
durch Salzsaure zersetzt. Durch Umlosen der feuchten Saure 
in der zur Losung geringsten erforderlichen Menge heiBeii 
Eisessigs und Zufugen von etwas Tierkohle wird dieselbe ge- 
reinigt ; zweckmahig wird der klar filtrierten hei6en Losung 
bis zu beginnender Triibung heihes W asser hinzugemischt. Es 
scheidet sich dann die Protocetrarsaure in hyalinen Kristall- 
aggregaten ab, welche bei dem Trocknen an der Luft undurch- 
scheinend, weii3 werden. Die Protocetrarsaure, in dieser Weise 
dargestellt, enthalt kein Kristallwasser. 

I. 0,2605 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,5515 g CO, 
und 0,0865 g H,O. 

11. 0,192 g bei looo getrockneter Substanz gaben 0,407 g CO, und 
0,0685 g H,O. 

Berechnet fur Gefunden : 

C 57,73 57,73 5'7,81 O1, 

H 3,77 3,7 1 3198 9, - 
C,,H,,O,, : I. 11. 

Die Protocetrarsaure lost sich ziemlich gut in heiBem 
Alkohol, Aceton oder Eisessig und scheidet sich daraus beim 
Erkalten eventuell Verdunsten des Losungsmittels in sphii- 
rischen hyalinen Kristallaggregaten s b  , lost sich aber sehr 
schwer in Ather, nicht in Chloroform, Benzol oder Ligro'in. 
Frisch gefiillt ist sie in kaltem und heihem Wasser etwas 10s- 
lich, erteilt demselben bitteren Geschmack und saure Reaktion. 
I n  alkoholischer Losung giht sie mit wenig Eisenchlorid pur- 
purrote Parbung. I n  konzentrierter Schwefelsaure lost sie sich 
mit roter Parbe und erzeugt Wasser in dieser Losung die 
Fallung von rotbraunen amorphen Flocken. Wird die Saure 
mit Alkohol erhitzt, der mit Salz- oder Schwefelsaure an- 
gesauert ist, so fiirbt sich die Losung anfanglich rosa, dann 
violett nnd schliehlich schon dunkelblau. 

Etwas uber 200° erhitzt, beginnt die Saure sich zu farben 
und wird gegen 250° ganz schwarz, ohne zu schmelzen. Wird 
die Saure im Probierglas iiber der freien Flamme rasch er- 
hitzt, so schwarzt sich dieselbe, bl'aht sich dann erheblich auf, 
ohne jedoch ein Sublimat zu geben. 

Kali- oder Natronlauge, Kali- oder Natriummonokarbonat, 
sowie die betreffenden Bikarbonate und Ammoniak lasen die 
Saure sehr leicht, welche sich damit neutralisieren la&,. Bei 

Journal f. prakt. Chemie [2] Ed. ?O. 30 
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Anwendung von 'II, n-Kalilauge ergab sich in alkoholischer 
Losung als einfachster Wert fur M = 372-380. Die neutralen 
Losungen sind gelblich gefarbt. Wurde zu der mit Wasser 
vermischten S h r e  nur halb so vie1 Kalilauge hinzugesetzt, als 
zur vollstandigen Sattigung derselben notig war, so blieb zwar 
ein ansehnlicher Teil der Saure ungelost, gleichwohl nahm die 
Losung saure Reaktiori an; es scheint also, daB sich die Saure 
im protocetrarsaureri Kalium etwas lost. War  Alkohol oder 
Aceton zugegen, so wurden allerdings bei halftigem Zusatz 
von Alkali auch stark sauer reagierende Losungen erhalten. 

Die sauer reagierenden Losungen der Protocetrarsaure, 
partiell durch Alkali abgestumpft, sind verhiiltnismafiig nur 
wenig gefarbt und andern ihre gelbliche Farbe nicht merklich 
binnen eines Tages, wkhrend die neutralisierten und nament- 
lich die einen Uberschufi von Alkali enthaltenden Losungen 
sich sehr bald dunkler farben und schliel3lich dunkelbraun 
werden. Dann erzeugt Salzsaure in solchen gefarbten Liisungen 
einen braunen flockigen Niederschlag von mehr oder weniger 
veranderter Protocetrarsaure. Wird die frisch gefallte Proto- 
cetrarsaure mit Barytwasser gekocht, so bildet sich proto- 
cetrarsaurer Baryt, der sich aber mehr und mehr rotbraun 
farbt. Kohlensaurer Baryt scheint sich dabei nicht zu bilden. 

Was dann die Salze der Protocetrarsaure betriEt, so 
werden das Kalium- und Natriumsalz dieser Saure beim Ver- 
dunsten ihrer alkoholischen Losungen als braune, in Wasser 
leicht losliche Massen erhalten. Das Kaliumsalz scheint 
ubrigens aus Aceton in weiBen kornigen Kristallen anschieBen 
zu kihnen. 

Wird die mit Kalilauge oder Ammoniak neutralisierte 
Lasung der Protocetrarsaure mit Chlorbaryum vermischt, so 
fallt das Barytsalz der Saure in weiBlichen amorphen Flocken 
nieder, die sich mit kaltem Wasser gut auswaschen lassen. 
Das Barytsalz lost sich sehr wenig in Wasser und bildet nach 
dem Trocknen an der Luft dunkle Brocken, welche, ohne zu 
schmelzen oder sich aufzublahen, uber der Flamme an der 
Lnft zu kohlensaurem Baryt verbrennen. 

Dieses Barytsalz wird auch erhalten, wenn die mit Alkali 
neutralisierte verdunnte wa6rige Losung der Fumarprotocetrar- 
siiuro mit Chlorbaryum gef'allt wird, wie oben ausgefuhrt wurde. 

Hesse: Beitrsg znr Kenntnis der Flechten etc. 
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Die Analysen 11-IV beziehen sich auf Material von solcher 
Darstellung. 

Berechnet fur Gefunden: 
(C,,H,BO,,)ZBa, : I. 11. 111. IV. 

C 48,89 48,67 48,02 48,62 48,71 
H 2,96 3,Ol 2,99 3,03 2,83 ,, 
Ba 15,54 15,99 15,71 15,33 15,71 ,,. 
Wird die Protocetrarsaure in einem OberschuB von Am- 

moniak gelost und nun mit Chlorbaryum gefiillt, so resultiert 
ein Niederschlag, der zwar dem des vorbezeichneten Salzes 
gleicht, allein der nach der Pormel C,,E,,O,,Ba, zusammen- 
gesetzt ist. 

0,3098 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,103 g S0,Ba. 
Berechnet : 

2 Ba 19,72 
Gefunden: 
19,52 *lo. 

Das Ca lc iumsa lz  wurde direkt durch Neutralisation der 
Fumarprotocetrarsaure mit 'I,,, n-Kalilauge und Pallung der 
verdiinnten wiiBrigen Losung mit Chlorcalcium dargestellt. 
Es bildet durchscheinende amorphe Flocken, die sich sehr 
schwer in Wasser losen und nach dem Trocknen an der Luft 
zu unansehnlichen dunklen Brocken zusammenschrumpfen. 

0,3845 g bei 120 O getrockneter Substanz gaben beim Verbrennen 
0,0705 g S0,Ca. 

Berechnet fur (C64H,eOz,)zCa8: Gefunden: 
Ca 5,08 5,38 I,/,,. 

Das S i l b  e r sa l z  ist ein gelblicher amorpher Niederschlag, 
der nicht weiter untersucht wurde. 

Dagegen wurde noch gepriift, ob die Fumarprotocetrar- 
saure aus ihren Komponenten sich darstellen lasse. Zu dem 
Zwecke wurde die Protocetrarsaure in heiBem Eisessig oder 
Aceton gelost und dazu die berechnete Menge, ja selbst ein 
UberschuB von Fumarsaure, in dem gleichen Solvens gelost, 
hinzugebracht. Allein in keinem Falle resultierte die gesuchte 
Fumarprotocetrarsaure, sondern es schied sich zuerst Proto- 
cetrarsaure? dann Fumarsaure aus. Letztere lie8 sich durch 
Ather leicht wegnehmen ? wahrend Ather aus Eumarproto- 
cetrarsgure keine Spur Fumarsaure aufnimmt. D amit durfte 
wohl dargetan sein, daB in der Futnnrprotocetrarsaure keine 
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lose Verbindung von Fumarsaure mit Protocetrarsaure vor- 
liegt, wie von anderer Seite behauptet wurde. 

Die Protocetrarsaure wird durch Methyl- oder Athyl- 
alkohol leicht alkyliert, und es entstehen Verbindungen, von 
denen die eine unter dem Nanien ,,Cetrarsaure" seit mehr als 
fiinf Dezennien bekannt ist. 

Hesse: Beitrag eur Kenntnis der Flechteii etc. 

T r i m  e t h y lpr o t o  c e t r ar  s a u r e. 

Diese Saure wird erha.lten, wenn fein gepulverte Fumar- 
protocetrarsaure (1 g) mit 15 ccm Methylalkohol in geschlosse- 
nem Rohr so lange {etwa 48 Stunden lang) auf ZOOo erhitzt wird, 
bis an Stelle der pulverigen Saure sich kleine gllnzende Kristaile 
gebildet und abgeschieden haben. Die erkaltete llosung wird so- 
dann von diesen Kristalien getrennt und die Kristallmasse noch 
mit wenig Eisessig aufgekocht. Nach dem Erkalten wird filtriert, 
mit Wasser gut nachgewaschen, dann die lufttrockne Masse 
mit der zwanzigfachen Menge Methylalkohol erwarmt und 
darein n-Kalilauge bis zur Neutralisation der Losung ein- 
getragen. Alsbald scheidet sich nun trimethylprotocetrarsaures 
Kalium aus. Dasselbe wird nach Beseitigung der Mutterlauge 
mit Eilfe einer wafirigen Losung von Kaliummonokarbonat 
gelast, daraus die Saure mittels Salzshre abgeschieden und 
diese durch wiederholtes Umkristallisieren aus kochendem Eis- 
essig gereinigt. 

Die Trimethylprotocetrarsaure enthalt kein Kristallwasser; 
zur Analyse diente bei 1200 getrocknete Substanz. Davon 
gaben : 

0,132 g 0,285 g CO, und 0,0515 g H,O. 
0,1925 g nach Zeisels  Verfahren 0,1095 g AgJ. 

c: 55,75 58,88 7, 
Berechnet fur C,,H,,O,,.(OCH,), : Gefunden: 

H 4,17 4716 ,, 
OCH, 7,96 7756 ,, * 

Die Trimethylprotocetrarsaure bildet farblose kurze Pris- 
men und Rhomboeder. Indes halt. es sehr schwer, diese Saure 
vollkornmen farblos zu erhalten; meistens erscheinen die Kri- 
stalle derselben gelblich. Die Kristalle beginnen gegen 2000 
sich zu braunen und sind bei 240° tief schwarz, ohne ge- 
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schmolzen zu sein. Die Saure lost sich am besteri in heiWeni 
Eisessig , weniger gut in heiWem Alkohol und Acetoii, kaum 
in Ather, nicht in Benzol, Ligroin, Chloroform und Wasser. 
Ihre alkoholische Losung reagiert sauer und gibt niit wenig 
Eisenchlorid purpurrote FBrbung. Wird die alkoholische Lo- 
sung mit etwas Schwefeleaure vermischt und erhitzt, so bildet 
sich Trimethylcetrol. In konzentrierter Schwefelsaure lost sie 
sich rnit gelblicher Farbe, jedoch wird die Losung rasch blut- 
rot, dann dunkel rotbraun. In  Kali- oder Natronlauge lost 
sich diese Saure mit gelblicher Farbe und erzeugt Salzsaure 
in diesen Losungen wei5e amorphe Niederschltge der unver- 
anderten Siiure, die sich aber bald in kleine Nadeln umsetxen. 
Weniger leicht lost sich die Trimethylprotocetrarsaure in 
Ammoniaklosung, selbst beim Erwhmen, und erzeugt auch 
in dieser Losung Salzsaure eine Fallung der Saure. Wird 
dagegen die Saure rnit ammoniakalischem Alkohol erwarmt, 
so scheiden sich dann aus der Losung kleine gelbliche Nadeln 
ah, welche wohl das Ammoniaksalz der Trimethylprotocetrar- 
saure sind. 

Das Kal iumsalz  dieser Saure wird erhalten, wenn die- 
selbe rnit Alkohol erwarmt und dam n-Kalilauge bis zur 
Neutralisation gebracht wird. Sogleich scheidet sich das 
Kaliumsalz in Kristallen ab. das nach der Trennung von der 
Mutterlauge ein weif3es Pulver darstellt , welches aus kleinen 
weiBen Nadeln bestelit. Es lost sich sehr schwer in heiBem 
Wnsser und bildet eine blaues Lackmuspapier stark rotende 
Losung. Es enthalt kein Kristallwasser. 

0,2695 g ,  bei 100 O getrocknet, gaben 0,0545 g SO&. 

K 9, lS 9,07 %. 
Berechnet fur C,,H,,O,,K,: Gefunden: 

Wurde dieses Salz mit Alkohol erwarmt und die gleich- 
berechnete Menge 11, n-Kalilauge hinzugegeben, so schieden 
sich nun beim Verdunsten der Losung im Exsikkator schone, 
weiBe Nndeln ah, die sich leicbt in Alkohol und in heiBem 
Wasser losten, jedoch mit letzterem eine basisch reagierende 
Losung gaben. 

0,3115 g der bei 1000 getrockneten Yubstanz gaben 0,1065 g SO,K,. 
Dieses Resultat wiirde aniiahernd einer Verbindung von 
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der Formel C5,H430z,K5 entsprechen (ber. 14,5 K,  gef. 
15,0°/,). Bus dieser Verbindung lieB sich die Saure durch 
Salzsaure unverandert wieder abscheiden. 

T r i m  e t h y 1 c e t r o 1. 
Wird 1 g der Trimethylprotocetrarsaure oder Fumar- 

protocetrarsaure mit 15 ccm Methylalkohol, welcher mit 
0,5 ccm konzentrierter Schwefelsaure vermischt ist, in ein Qlas- 
rohr eingeschlossen und die Mischung mehrere 8tunden lang 
auf l O O D  erbitzt, so farbt sich die Losung erst rosa, dann 
violett und schliel3lich dunkelblau, auch hat sich in der Losung 
nach 6 Stunden ein dunkelblauer Niederschlag abgeschieden. 
Beim Offnen des Rohres entweicht Kohlensaure, in Losung 
befindet sich dann Trimethylcetrol, wahrend der dunkelblaue 
Niedersclilag im wesentlichen aus Polytrimethylcetrol besteht. 
Letzterer Korper ist in Alkohol, Aceton oder Eisessig riahezu 
unloslich; er wurde, da er nicht von Unreinigkeiten befreit 
werden konnte, nicht weiter untersucht. 

Was das Trimethylcetrol betrifft, so wurde die alkoho- 
lische Losung desselben in kaltes Wasser eingetragen und 
dadurch der Farbkorper ausgefallt, dieser gut mit Wasser 
ausgewaschen, dann von neuem in Methylalkohol gelost und 
abermals durch Wasser ausgefallt. Der Farbkorper bildet 
nach dem Trocknen im Exsikkator griinlichblaue Brocken, 
halt dann aber noch Wasser zuriick, das jedoch bei 1000 
vollstandig entweicht. 

0,187 g bei looo getroekneter Subetans gaben nach dem Verfahron 
von Zeieel 0,1275 g AgJ. 

Hesso: Boitmg n i r  Kenntnis dor B’lechten otc. 

Berechnet fur C6aH,,0so: Gefunden: 
BOCH, 9,16 9,oo yo. 

Das Trimethylcetrol gleicht in seinen Eigenschaften dcm 
Diathylcetrol (s. unten) urid entsteht aus der Trimethylproto- 
cetrarsaurc nach der Gleichung: 

C,7H,,O,7 = C,,H,,Ogo + 3C0, + HSO. 

Dimethy lp ro toce t r a r sau re  
entsteht beim einstiindigen Kochen von 2 g Fumarprotocetrar- 
saure, 1,2 g fein gepulvertem Kaliumbikarbonat und 200 ccm 
Methylalkohol am RuckfluBkiihler. Nach dem Erkalten der 
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Losung wird diese vom Urigelosten abgegossen , der Methyl- 
alkohol bis auf etwa 30 ccm abdestilliert, worauf nun beim 
Erkalten das dimethylprotocetrarsaure Kalium in kleinen Na- 
deln kristallisiert. Diese Kristalle werden von der Mutter- 
lauge getrennt, noch rnit wenig Methylalkohol nachgewaschen 
und dann nach dem Trocknen an der Luft mit Hilfe von 
Kaliummonokarbonat in Wasser gelost. Salzsaure erzeugt iu 
dieser Losung einen wei8en flockigen Niederschlag, welcher 
nach dem Trocknen an der Luft in heiBem Eisessig gelost 
wird, aus welchem sich nun die fragliche Saure in kleinen 
Kristallen abscheidet , die nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus heidem Eisessig vollkommen rein erhalten wird. Diese 
SSiure kristallisiert ebenfalls wasserfrei. 

0,181 g, bei looo getrocknet, gaben 0,387 g CO, und 0,066 g H,O. 
0,196 g, bei 100° getrocknet, gaben nach dem Verfahren von Zeisel 

0,0835 g AgJ. 

Berechnet fur C,,H,,O,,(OCH,), : Gefunden: 
c 58,42 58,31 o/o 
H 4,Ol 4106 11 

OCH, 5,36 5,62 + 

Die Dimethylprotocetrarsaure lost sich leichter in heiSem 
Eisessig und Alkohol als die vorige Saure, nicht in Ather, 
Benzol , Ligroln und Chloroform, und gibt in alkoholischer 
Losung mit wenig Eisenchlorid purpurrote Farbung. Die 
Saure bildet kurze gelbliche Prismen, welche gegen 2400 sich 
zu braunen beginnen und bei 260° ganz schwarz werden, ohne 
zu schmelzen. I n  konzentrierter Schwefelsaure lost sich die 
SBure mit gelblicher Farbe, die aber bald blutrot wird. I n  
Kali- oder Natronlauge lost sich die Saure ebenfalls mit 
gelblicher Farbe; jedoch fillt Salzsaure daraus die unver- 
anderte SLure in weiBen aniorphen Flocken. Wird die Saure 
mit schwefelsaurehaltigem Methylalkohol auf looo erhitzt, so 
nimmt die Losung eine dunkelblaue Farbung an. Ob sich 
hierbei Dimethylcetrol bildet oder vielleicht Trimethylcetrol 
ist noch nicht ermittelt worden. 

Mit Kalium bildet die gereinigte SBure ein in Alkohol 
schwer losliches, in kleinen farblosen Prismen kristallisiererides 
Salz, welchea nach der Titration auf 1 Mol. Saure 3 At. K 
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enthalt, jedoch in waBriger Losung blaues Lackniuspnpicr 
stark rbtet. 

1 1 0 ~ s ~ :  Hcitrttg zur kieniitiiis tier F1ec;hton etc. 

T r i a thy lp ro toce t r a r sau re  (Cet ra rsaure) .  
Die Cetrarsaure wurde von Schnede rmann  und Knop') 

durch Einwirkung von Alkohol auf die rnit etwas Kalium- 
karbonat vermischte Flechte, von Simonz)  durch Einwir- 
knng von Alkohol auf die vorher langere Zeit rnit Ather 
behandelte Flechte erhalten. I n  letzterem Falle blieb bei der 
Atherbehandlung iiber 1 O/,, Fumarprotocetrarsaure in der 
Flechte ungelbst zuriick, aus welcher sich dann die besngte 
Cetrarsaure bildete. 

Die gleiche Siiure wurde friiher von mir3) durch Einwirkung 
von alkoholischer Kalilosung auf F'umarprotocetrarsaure erhalten, 
allerdings nicht rein, da die Uberfuhrung des Materials in das 
betreffende Knliumsalz unterlassen wurde. Die nachtragliche 
Bestimmung des Athoxyls in dem originalen Material ergab 
7, I9  O/,. Bei der Titration der Substanz mit 'Iz n-Kalilauge 
ergab sich M =  398 und schied sich dmn ein Kaliumsalz ab, 
deesen Eigenschaften. mit Ausnahme der Reaktion der waB- 
rigen Losung desselben gegen Lackmuspapier, befriedigend 
mit den bezuglichen Angaben von S imon  iibereinstimmten. 
In der Mutterlauge Ton diesern Salze war noch eine amorphe 
braunliche Substanz enthalten, die ohne Zweifel die Resultate, 
welche bei der Analyse der Originalsubstanz erhalten wurden, 
beein0uSte. Bus dem genannten Kaliumsalze wurde die Saure 
durch direkte Losung in heiBem Eisessig erhalten und so in 
kleinen farbloven Nadeln gewonnen, denen freilich der seiden- 
artige Glanz fehlte, den S c h n e d e r m a n n  und K n o p ,  sowie 
S imon  an den KristJlen der Cetrarsaure beobachteten. 
NLtch S imon  wird diese Saure von E. M e r c k  unter dem 
Snmen Cetrarin in den Handel gebracht. Indes hatten die 
Kristalle vom Cetrarin, welche ich zum Vergleich von E. Mer  ck 
bezog, keinen Seidenglanz. Diese Substanz bildete vielmehr 

l) Ann. Chem. 65, 144. 
*) Archiv d. Pbarm. 240, 381. 
9 Dies. Journ. [ S ]  67, 300. Scit.e 301, Zeile 18 von oben mu8 es 

heiWen: btzkali statt Ammoniak. 
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weiBe glanzlose Brocken, die aus mikroskopisch kleinen platten 
Nadeln bestanden. Auch nach dem Umkristallisieren aus 
heil3em Alkohol fehlte der weiBen Kristallmasse der be- 
zeichnete Glanz. Das originale Praparat war wasserfrei und 
verbrannte im Sauerstoffstrome ohne Hinterlassung von Asche. 

0,1815g bei looo getrockneter Subatanz gaben 0,397g CO, und 
0,0745 g H,O. 

0,2075 g bei looo getrockneter Substanz gaben nach Zeise ls  Ver- 
fahren 0,105 g AgJ. 

0,225 g bei looo getrockncter Substans gaben nach Zeisels  Ver- 
fahren 0,119 g AgJ. 

Berechnet fiir Gefunden : 
CI,H,,O,, * (OC*Ht.I,: H e s s e  Simon 

c 59,81 59,65 - 59,81 60,45 O/,, 

H 4,49 4,59 - 5,25 5,11 ,, 
OcSH6 11,17 9,70 9,86 - 11,09 ,,. 

Die Zusammensetzung meines von M e r  c k bezogenen 
Praparates stimmt mit Ausnahme des Athoxylgehaltes gut 
zu der beigegebenen E'ormel. Der etwa 1 O , I ~  minder be- 
tragende Gehalt an Athoxyl deutet auf einen Gehalt des 
Praparates an Diathylprotocetrarsaure hin, wodurch wohl be- 
dingt wurde , da8 den betreffenden Kristallen der Seidenglanz 
fehlte. Die Substanz farbt sich gegen 230° und wird bei 260° 
gnnz schwarz, ohne zu schmelzen. Wurde diese Substanz in 
heiBer alkoholischer Losung mit lI2 n-Kalilauge neutralisiert, 
so ergab sich M =  396. Das Kal iumsalz  schied sich sofort 
in kleinen weiBen Nadeln ab bis auf kleine Mengen, welche 
durch Verdunsten der Mutterlauge erhalten wurden. Dns Salz 
war wasserfrei und ergab von 

0,200 g, bei 100° getrocknet, 0,0395 g SO,K,. 
O,2115g, bei looo getrocknet, nach Zeisels  Verfahren 0,0995g AgJ. 

Ber. fur C,,H,,O,, .K,.(OC,H,),:/ Gefunden: 
K 8,88 8986 OIo 
OC*H, 10,22 9,0! ,). 

Der Ausfall im Athoxylgehalt wiederholt sich bei dem 
Kaliumsalz in derselben GroBe wie bei der sauren Substanz. 
Immerhin ergibt sich hieraus, daB das fragliche Cetrarin im 
wesentlichen aus Triathylprotocetrarsaure bestand. S imon 
gibt nun fur das betreffende Kaliumsalz an, das er als das 
s a u r e  Salz anspricht, daB sich dasselbe in warmem Wasser 
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niit neu t r a l e r  Reaktion lose. Dies beruht entschieden auf 
einem Irrtum, denn in Wasser lost sich dieses Salz, trotzdem 
daB es in alkoholischer Losung dor Saure durch Neutralisation 
mit Alkali erhalten wurde, rnit saurer Reaktion. Um diese 
Reaktion bei 0,834 g Kaliumsalz aufzuheben, war ein Zusatz 
von 0,05839 g KOH notig, also auf 1 Mol. Salz (mit 3 At. K) 
1,64 At. K. Die so neutralisierte Losung wurde mit Chlor- 
baryum gefallt, wodurch ein weiBer flockiger, amorpher Nieder- 
schlag entstand, der sich rnit kaltem Wasser gut auswaschen 
lie6 und nach dem Trocknen im Exsikkator unansehiiliche 
Brocken darstellte. 

0,440 g bei 120 O getrockneter Substanz gaben beim Verbrcnnen 
0,156 g SO,Ba = 20,35 O/,, Ba. 

Dieses Resultat stimmt gut zu der eben angefuhrten 
Sattigungsmenge der wBBrigen Losung des Kaliumsalzes. 

Von S c h n e d e r m a n n  und K n o p  wurde angefuhrt, daB 
sich die Cetrarsaure, also die Triathylprotocetrarsaure , mit 
Salzsaure oder Schwefelsaure befeuchtet und dann mit Alkohol 
erhitzt, in einen blauen Korper verwandelt. Wird die frag- 
liche Substanz, welche von E. Merck  geliefert wurde, in dem 
oben angegebenen Verhaltnis mit schwefelsaurehaltigem Alkohol 
erhitzt, so wird rasch damit eine dunkelblaue Losung erzielt, 
welche als farbenden Bestandteil Trcathylcetrol enthalt , wah- 
rend Kohlensaure entweicht. 

Ich habe nun versucht, selbst die fragliche Saure aus der 
betreffenden Flechte datrzustellen, und zwar diente dazu Ma- 
terial, das wie oben angegeben, zunachst mit Ather behandelt 
worden war. 120 g dieser mit Ather behandelten Flechte 
gsben, mit Aceton am RiickfluBkiihler extrahiert, 3,2 g Fu- 
marprotocetrarsaure. Darnach wurde die Flechte noch sechs 
Stunden lang in der Warme am RuckfluWk.iihler mit Alkohol 
behandelt, wobei nur eine sehr geringe Menge von gefarbten 
Schmieren erhalteri wurde. Rierauf wurde die gleiche Menge 
Plech te von derselben Atherbehandlung anstatt mit Aceton, 
mit Alkohol 6 Stunden lang am RuckfluBkuhler behandelt, 
dann diese Losung, welche heim Erkalten nichts abgeschieden 
hatte, durch Destillation auf ein geringes Volumen gebracht 
und so 2,5 g ciner Krigtallisation erhalten, welche durch 
wiederholtes Uinlosen aus heiWem Alkohol gereinigt wurde. 

tiesso: Beitrag xur Kenritriis der Flachten otc. 
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Diese Substanz bildete farblose glanzlose Nadeln und verhielt 
sich dem von Merck  bezogenen Cetrarin ganz ahnlich. 

0,2265 g, bei looo getrocknet, gaben 0,4955 g GO, u. 0,102 g H,O. 
0,2345 g, bei looo getrocknet, gaben nadi dem Verfahren von 

Zeisel  0,107 g AgJ. 
Ber. f i r  C,,H,,O,, .(OC,H,), : Gefunden: 

C 59,81 59,66 Ol0 

H 4,49 5103 9 1  

OC!& 11,17 81’15 1 1 .  

Das fragliche Derivat stimmt im Ganzen gonommen mit 
der Cetrarsaure von S c h n e d e r m a n n  und K n o p  uberein, 
enthalt aber selbst etwas weniger Athoxyl als das Mercksche 
Priiparat. Ich hoffe indes, diese Differenz in den weiter in 
dieser Richtung vorzunehmenden Versuchen noch beseitigen 
zu konnen. 

Diiithylprotocetrarsiiure 
bildet sich, wenn 4 g Fumarprotocetrarsaure mit 1,6 g fein 
gepulvertem Kaliumbikarbonat und 250 ccm 97 prozent. Al- 
kohol eine Stunde lang am RiickfluBkuhler erhitzt werden. 
Nach dem Erkalten wird die klare Losung von dem Un- 
gelosten, das in der Eauptsache aus fumarsanrem Kalium be- 
steht, abgegossen und die Lbsung bis zur beginnenden Ab- 
scheidung von diathylprotocetrarsaurem Kalium abdestilliert. 
Eine weitere Konzentration der Lasung durch Destillation 
empfiehlt sich nicht, da das abgeschiedene Salz heftig stofit. 
Es wird daher eweckmSIBig die Liisung in ein flaches GefaB 
ausgegossen und in demselben bei 50°-60° bis auf wenige 
Kubikeentimeter weiter konzentriert. Das abgeschiedene Salz 
wid sodann gesammelt, mit etwas Alkohol abgespiilt und nun 
entweder mit Hilfe von Kaliummonokarbonatlosung hi Wasser 
gelost und daraus die Saure durch Salzsaure gefallt oder 
direkt in heiBem Eisessig gelost, aus dem dnnn die organische 
Same kristallisiert. I n  allen Fallen wurde die fragliche Saure 
durch wiederholte Kristallisation aus heiBem Eisessig gereinigt. 
Dieselbe enthalt kein Kristallwasser. 

I. 0,2205 g bei 1000 getrockneter Substanz gaben 0,4755 g CO, und 
0,097 g H,O. 
0,2213 g bei 1000 getrockneter Substanz gaben nach Zeisele  Ver- 
fahren 0,0975 g AgJ. 
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11. 0,2045 g bei 1000 getrockneter Substam gaben 0,443 g CO, 
und 0,0795 g H,O. 
0,2115 g bei 1000 getroekneter Substanz gaben nach Zeiaels  
Vcrfahren 0,084 g AgJ. 

Berechnet fur Gefunden : 
(&H,oO,s -(OC*H,),: I. 11. 

c 59,06 58,81 59,09 o/o 

H 4,32 4,92 4934 i i  

OC,H, 7,6+ 8,27 7,62 11 * 

Zur Bestimmung des Molekulargewichts wurde die Saure 
in Aceton gelost, von welchem 17,24 g angewandt wurden. 
0,095 g Substanz ergaben eine Siedepunktserhohung von 0,12O, 
ferner 0,197 g Substanz eine solche von 0,25O. Daraus folgt 
im ersteren Falle M =  1224, im zweiten = 1213, wiihrend die 
obige Formel 1178 verlangt. 

Die Diathylprotocetrarsaure bildet kleine weiBe, konzen- 
trisch gruppierte glanzlose Nadeln, welche sich bei etwa 220° 
zu braunen beginnen, bei 2500 aber ganz schwarz werden, 
ohne geschmolzen zu sein. Diese Saure lost sich ziemlich 
leicht in heiBem Aceton, Alkohol oder Eisessig und scheidet 
sich daraus in weiBen, meist kugligen Kristaltaggregaten ab; 
sie lost sich auch etwas in Ather, nicht dagegen in Benzol, 
Ligroln oder Chloroform. In  Wasser ist sie kaum merklich 
loslich, jedoch nimmt dasselbe damit bitteren Geschmack an, 
den die Saure in hervorragendem MaBe besitzt. Die alkoho- 
lische Losung reagiert sauer und farbt sich mit wenig Eisen- 
chlorid purpurrot. Wird die Saure mit schwefelsaurehaltigem 
Alkohol erhitzt, so geht dieselbe unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd und Wasser hauptsachlich in Diathylcetrol uber. 

Mit Kalium bildet die Saure ein schwer losliches Salz, 
das erhalten wird , wenn die Saure in alkoholischer Losung 
mit l/iz n-Kalilauge neutralisiert wird. Dasselbe bildet kleine 
weiDe Nadeln , welche sich sehr schwer in heiDem Alkohol, 
etwas besser in heiBem Wasser, losen. Jedoch reagiert die 
wSlDrige Losung sauer und bedarf dann zur Neutralisation auf 
1 Mol. Salz 2l/, At. K, also mehr als die wLBrige Losung des 
triathylprotocetrarsauren Kaliums. Diese Differenz scheint durch 
den Athoxylgehalt beider Salzc bedingt zu sein. Das diathyl- 
protocetrarsaure &ilium enthalt kejn Kristallwasser. 
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0,2895 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,0585 g SO,K,. 
0,8715 g bei 100O getrockneter Substanz gaben 0,0550 g SO,R,. 
0,2495 g bei looo getrockneter Substanz gaben nach Zeise ls  Ver- 

fahren 0,095 g Ag J. 
Ber. fur C,,H,,O,,.K,.(OC,H,)~ : Gefunden: 

K 9,09 9,08 9,09 o/o 

7,30 7 ) .  
OC,H, 6,97 - 

Wird die rnit Ealihydrat gesattigte waBrige Losung des 
Kaliumsalzes mit Chlorbaryum vermischt , so resultiert ein 
weiBer , amorpher , flockiger Niederschlag , unloslich in kaltem 
Wasser, von welchem 

0,2605 g, bei 120O getrocknet, 0,103 g SO,Ba = 23,27 o/o Ba gaben. 

Die Heutralifat des Kaliumsalzes findet hier wie oben bei 
dem tri'athylprotocetrarsaurem Kalium auch im Baryumgehalt 
des betreffenden Niederschlags den entsprechenden Ausdruck. 

D i t h y 1 c e t r o  1. 

Wird Diathylprotocetrarsaure oder Fumarprotocetrarsaure 
in Mengen von je 1 g mit 15 ccm 97prozent. Alkohol, der 
mit 0,5 ccm konzentrierter Schwefelssure vermischt ist, in gc- 
schlossenen Rohren auf 100" erhitzt, so farbt sich der Alkohol 
erst rotlich , d a m  violett und scblieBlich schon dunkelblau. 
Bleicbzeitig scheidet sich , namentlich bei Anwendung von 
Fumarprotocetrarsaure, ein dunkelblauer , in Alkohol nahezu 
unloslicher Korper, namlich Polydiathylcetrol, ab. Beim Offnen 
der Rohren entweicht lebhaft Gas, bestehend in Kohlendioxyd, 
das durch sein Verhalten zu Barytwasser erkannt wurde. Die 
klar filtrierte Losung wird in kaltes Wasser eingetragen, wobei 
sich der Farbkorper in amorphen Hlocken abscheidet. Die 
gut mit kaltem Wasser ausgewnschene Substanz wurde von 
neuem in Alkohol gelbst, abermals mit Wasser ausgefallt und 
war nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser analpsenrein. 

0,213 g bei 1000 getrockneter Substam gaben 0,4995 g CO, und 
0,0975 g H,O. 

0,207 g bei looo getrockneter Substanz gaben 0,4855 g CO, und 
0,0945 g H,O. 

0,2895 g bei looo getrockneter Substanz gaben nach dem Verfahren 
von Zeisel  0,1325g AgJ. 
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Ber. fur C,,H,,O,,.(OC,H,),: Gefuuden: 
C 64,17 63,95 63,96 o/o 

H 4,70 5,13 5910 ,f 

OC,H, 8772 l f  * 8,75 - 
Dieser Korper entsteht nun aus der Diathylprotocetrar- 

saure nach der Uleichung: 

Bei Anwendung von Fumarprotocetrarsaure entsteht offenbar 
erst Diathylprotocetrarsaure, welche dann in vorbezeichneter 
Weise weiter zerfallt. 

Das Diathylcetrol, welches ebenfalls bitter schmeckt, lost 
sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eisessig, nltmentlich in 
der Warme, kaum in Ather und Benzol, nicht in Ligro'in. 
Dagegen lost Chloroform diese Substanz erheblich. Die alko- 
holische Losung des Diathylcetrols ist tief dunkelbraunrot ge- 
farbt, farbt sich aber auf Zusatz von wenig Schwefel- oder 
Salzsaure intensiv dunkelblau, durch wenig Eisenchlorid tinten- 
artig schwarz, In  Natronlauge lost sich das Diathylcetrol mit 
griinlich gelber Parbe und erzeugt Salzsaure darin die Fsllung 
von grunlichblauen Flocken von anscheinend unveranderter 
Substanz. Konzentrierte Schwefelsaure lost diese Substanz 
mit blutroter Farbe, die aber bald braunrot wird, und wird 
dann die Losung in kaltes Wasser eingetragen, so scheiden 
sich griinliche amorphe Flocken ab. Das Diathylcetrol besitzt 
lteinen Schmelzpunkt; beim Erhitzen auf etwa 250° backt es 
lose zusammen und zersetzt sich allmahlich. 

C6,H,o0,6. (OC,H,), = C6,H,,Ol8. (OC,H& + 3 CO, + H,O. 

P o l  y d i a  t h y l c  e t rol. 
Als ein Polymeres des vorigen Korpers betrachte ich das 

dunkelblaue Pulver, das sich namentlich bei Anwendung yon 
Fumarprotocetrarsaure und schwefelsaurehaltigem Alkohol bildet. 
Diese Substanz wird von der dunkelblauen Losung abfiltriert, 
mit Alkohol und spater mi t  Wasser nachgewaschen, dann, 
nachdem sie Infttrocken geworden ist, von neuem der Ein- 
wirkung yon schwefelsaurehaltigem Alkohol ausgesetzt, urn 
etwa noch eingeschlossenes Ausgangsmaterial zu verandern. 
Eine bemerkenswerte Veranderung dieser Substanz fan? ubri- 
gens in keinem Falle statt. Die Menge der so erhaltenen 
Substanz betrug bei Anwendung von 2 g Fumarprotocetrar- 



Hesse: Beitrag Bur Kenntnis der Flechten etc. 479 

saura gegen 0,5 g.  Ehe diese Suhstanz zur  Analyse gebracht 
wurde, wurde sie noch mit Eisessig aufgekocht, worin sie sich 
nur spurenweise loste. 

0,2165 g bei looo getrockneter Substanz gaben 0,508 g CO, und 

0,2595 g bei looo getrockneter Subetanz gaben nach dein Verfahren 
Von Zeise l  0,0955 g AgJ. 

Diese Substanz hat also die gleiche prozentische Zu- 
sammensetzung wie das Diathylcetrol, und diirfte wohl durch An- 
lagorung von 2 Blol. Diiithylprotocetrarsaure an einander und fol- 
gender Abspaltung von Kohlensaure und Wasser entstanden sein. 

0,097 g J&O- 

Ber. fur 2C,,H,,O,, .(OC,H,),: Gefunden: 
C 64,17 63,SS Ol0 

H 4,70 4799 !, 
O C P ,  8,75 7,06 ,, . 

Das Polydiathylcetrol ist in Ather, Benzol und Ligro’in 
unloslich, im heiBem Eisessig, Alkohol, Aceton oder Chloro- 
form kaum loslich. Dagegen lost es sich leicht und mit gelb- 
lich griiner Farbe in Natronlauge, und erzeugt Salzsaure in 
dieser Losung die Pallung von grunlich blauen amorphen 
Flocken von anscheinend unverhderter Substanz. Das Poly- 
diathylcetrol bildet ein grunlich blaues Yulver , das bei sehr 
hoher Temperatur verbrennt, ohne vorher zu schmelzen. 

Bei der Behandlung dieser Alkylcetrole mit Jodwasser- 
stoffsaure von 1,7 spez. Gew. bleibt im Reaktionsgefafi eine 
braune amorphe Substanz suspendiert , welche nach dem Ab- 
filtrieren der Jodwasserstoffsaure und der Behandlung mit 
Natriumbisulfit lufttrocken eine schwarze Masse darstellt , die 
sich in heifiem Alkohol, Aceton oder Eisessig mit dunkel- 
brauner Farbe aufiost. Wasser erzeugt in diesen Losungen 
die Abscheidung von dunkelbraunen Plocken. Obgleich in 
diesen Fallen immer die gleiche Substanz erhalten wird, so 
kann dieselbe doch nicht wohl die Grundsubstanz dieser Alkyl- 
verbindungen, das Cetrol, sein, sondern ein Veranderungs- 
produkt desselben, weil bei der fraglichen Reaktion neben dem 
Alkyljodid auch freies Jod  auftritt. Da indes die Eigen- 
schaften dieser Substanz zur Untersuchung derselben nicht ein- 
ladend waren, habe ich von deren weiterer Untersuchnng 
abgesehen. 
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AUS dem Vorstehenden ergibt pich nun, daS die Cefraria 
islandica keine Spur von Cetrarsaure enthalt, dd3 sich diese 
Saiire aber bei der Extraktion dieser Eleclite mit Alkohol 
erst bildet, und da8 diese ,,Cetrarsaurel', je nach den Um- 
standen, unter welchen der Alkohol wirkte, verschieden sein 
kann. So konnte z. B. die von Zopf') aus der Cladonia 
rungijerina var. vulgaris erhaltene Cetrarsaure, welche er zu- 
nachst durch Umkristallisieren aus Alkohol eines darin schwer 
loslichen Korpers gewonnen haben will, recht wohl die ihr 
ahnliche Diathylprotocetrarsaure sein, miif3te man nicht aus 
dessen weiteren Angaben schlieBen, daf3 er vorzog, seine 
Cetrarsaure nach einem Verfahren darzustellen, das im wesent- 
lichen mit dem bezuglichen Verfahren von S c h n e d e r m a n n  
und K n o p  iibereinstimmt und daB er somit wahrscheinlich 
Triiithylprotocetrarsaure vor sich hatte. 

Bus fraglicher Flechte wurde fruher von mir tatsachlich 
ProtocetrarsSiure erhalten, wie aus ihrer prozentischen Zu- 
sammensetzung hervorgeht. 2, Nicht ausgeschlossen ist aber, 
da5 anfanglich Fumarprotocetrarshre vorlag. In Wirklichkeit 
wurde aus einer mit jener Flechte verwandten Flechte, der 
Cladonia. ruqifirina uar. silvatica eine als Protocetrarsaure 
angesprochene Saure erhalten 3 ) ,  die bei der nachtraglichen 
Priifung Fumarprotocetrarsaure war und daher beim Erhitzen 
ein Sublimat von Fumarsaure gab. 

Wahrend aus obigem hervorgeht, daB der Protocetrarsaure 
nicht die Formel C,,H,,O, , sondern C,,H,20,7 zukommt, ist 
es natiirlich nicht ausgeschlossen, daB das Molekiil der Proto- 
cetrarsaure unter dem EinfluB von Reagentien in 3 Mol. 
C,,H,,O, zerfallen kann. Das wurde erklaren, da6 S i m o n  in 
seiner schijnen Untersuchung iiber Cetrarsaure fir den Me- 
thylester dieser Saure M = 404 fand. Von der Darstellung 
und naheren Priifung dieses Esters muf3te ich leider absehen, 
da eine Cetrarsaure, deren Zusammensetzung in j e d e r  W e i s e  
mit der Formel C,,HtE,,O, iibereinstimrnte, noch nicht zu er- 
halten war. 

Weiter geht aus den oben niedergelegten Beobachtungen 

I) Ann. Chem. 300, 323. 
2, Dics. Journ. [S] *58, 468. 

-- 
a) Daselbst, 470. 
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hervor, daB die Triathylprotocetrarstiure (Cetrarin von M erck)  
sowohl wie die Diiithylprotocetrarsaure in ihren Verbindungen 
mit Kalium, welche 3 At. dieses Metalls enthalten, in wiiBriger 
Lijsung noch mit 2l1, bezw. rund 11/, At. K verbinden konnen. 
Diese Verhaltnisse deuten an, daB sich in den bezaglichen 
Losungen das Molekul der Protocetrtlrsaure verdoppelt hat. 
Ein gleiches Verhiiltnis scheint nun aucb zwischen dem Di- 
athylcetrol und Polydiathylcetrol, zwischen dem Trimethylcetrol 
und dem S. 470 kurz angedeuteten Polytrimethylcetrol zu be- 
stehen, sodaB die in Alkohol schwer loslichen bezw. unlos- 
lichen Farbkorper durch Aneinanderlagerung von zw e i  Mote- 
kulen der betreffenden Alkylprotocetrarsaure entstanden sein 
durften. l) 

Parmelia saxatilis (L.). 

I n  den beiden Varietiten: sdcata und panniformis dieser 
Spezies z, wurde eine SBure gefunden, welche in ihrer prozen- 
tischen Zusammensetzung und ihren Eigenschaften, soweit 
solche verglichen werden konnten , mit der Fumarprotocetrar- 
saure (am zit. Orte Protocetrarsaure genannt) ubereinstimmte. 
Nachdem ich mich mit der Fumarprotocetrarsaure, wie %us 
obigem hervorgeht, niiher befaBte, habe ich naturlich auch 
jene SHure nachtraglich rnit der genannten Siiure verglichen 
und dabei gefunden, daB sie weder beim Erhitzen fur sich 
Fumarsaure sublimieren IiiBt, noch beim Erhitzen mit schwefel- 
saurehaltigem Alkobol Alkylcetrol liefert. I m  letzteren Falle 
farbt sich die Losung schwach gelblich. Die fragliche Saure 
ist also verschieden von Eumarprotocetrarsaure ; dieselbe gibt 
auch nicht zur Bildung von Protocetrarsaure bezw. Alkylcetrol 
Veranlassung und ist augenscheinlich neu. lch bezeichne diese 
Saure mit dem Namen P a r m a t s i i u r e  (zusammengezogen aus 
,,ParmeZia" und ,,saxatiZi.d~) und werde, wenn irgend moglich, 
spater auf dieselbe zuruckkommen. 

l) Die dies. Journ. [2] 68, 502, aus Pertusaria cornnunis erhaltene und 
als Cetrarsllure angesprochene Biiure gedeuke ich gelegentlich yon neuem 
zu untersuchen. 

a)  Dies. Journ. [2] 62, 457. 
Journal f. prakt. Chemie [a] Bd. 70. 31 



482 Hesse: Beitrag zur Kenntnis der Flechten otc. 

l'inmelia Borreri, Turn.  

Diese Flechte wurde schon von Zopf l )  untersucht und 
darin 5,7 ",, Lecanorgaure gefunden. Z opf  gibt ausdriicklich 
an, daB diese Plechte kein Atranorin enthalte. Die grSWere 
Menge (334 g) der von mir untersuchten Plechte wurde auf 
Castunea vescu bei B2iden-Baden gesammelt , kleinere Mengen 
auch auf Eichen in der Lichtentaler Ailee (bei Baden- 
Baden) und auf WeiBbuchen bei SchloB Solitude bei Stutt- 
gart. Samtliche Proben enthielten Lecanorstiure, Die ge- 
nauere Untersuchung dieser Flechte konrite jedoch nur mit 
der von Castanea vesca durchgefiihrt werden, und da ergab 
sich, daB die atherische Losung, welche bei der Extraktion 
dieser Flechte erhalten wurde, nach der sorgfaltigen Behand- 
lung mit einer waBrigen Lijsung von Kaliumbikarbonat noch 
kleine Mengen Atranorin enthielt. Da  die Flechte von be- 
zeichnetem Standort absolut rein war, so ergibt sich hieraus, 
daB die Parmelia Borreri ebenfalls fahig ist, Atranorin zu 
produzieren, wenn auch in relativ sehr kleiner Menge. Die 
Bestimmung beider Stoffe ergab in 30 g lufttrockner Flechte 
0,039 = 0,13 Atranorin und 1,47 g = 4,37 O/,, Lecanorsaure. 

Parmelia timtoruni, D e sp  reaux,  N y 1. 
Auf Rinden von Cinchona, namentlich von Cinch. of$&- 

nalis, H o o k e r ,  welche aus auf der Ostkiiste von Madras ge- 
legenen Plantage Sothupara der Gesellschaft ,,Elephant" stam- 
men, befinden sich h a d g  Blattflechten, welche im Ganzen dem 
Charakter der Pnrm. perluta entsprechen. Nur ganz wenige 
Exemplare befinden sich unter diesen Flechten, deren Thallus 
sich durch ein matteres Grun von dem der Hauptmasse unter- 
scheiden. Ritzt man indes diese Flechten mit einem mit 
Chlorkalklosung gefiillten und zu einer Spitze ausgezogenen, 
aber nicht verschlossenen Glasrohre an, so farben sich diese 
Flechten an der angeritzten Stelle blutrot, die anderen da- 
gegen nicht im geringsten. Es  gelang mir so, von der Gesamt- 
menge gegen 5 (I/,, abxusondern, welche sich mit Chlorkalk- 
losung stark roteten. 

I) Ann. Chem. 315, 331. 
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Diese sich rotfarbende Flechte war nun nichts anderes 
als Pam. tinctorzrm, freilich der P. perlata so uberaus khnlich, 
daB sie nur durch die eben angegebene Reaktion davon unter- 
schieden werden konnte. 

In dieser Flechte wurden 22-24 O/ , ,  Lecanorsliure und 
eine ansehnliche Menge Atranorin gefunden, deren Trennung 
in atherischer Losung dxrch waWrige Kalium- oder Natrium- 
bikarbonatlosung leicht bewerkstelligt werden konnte. 

Ich bemerke noch, dab die gleiche Flechte auch auf 
Chinarinden angetroffen wurde, welche von der portugiesischen 
Insel San Thome stammten. 

Parmelia perlatu (L.). 
Die im vorigen Abschnitt erwahnte Flechte, deren Mark- 

schicht sich mit Chlorkalklosung nicht rot farbte, wurde am 
RuckfluB mit Ather extrahiert und war nach 10 Stunden voll- 
standig erschopft. Die Atherlosung wurde sodann rnit einer 
waBrigen Losung von Kaliumbikarbonat gewaschen, welche 
sich dabei rotbraun farbte. Die hiervon getrennte Atherlosung 
hinterlieB, nachdem sie nochmals mit vorbezeichneter Bikar- 
bonatlosung gewaschen worden war, bei der Destillation eine 
reichliche Kristallisation von Atranorin, dessen Schmelzpunkt 
wie friiher auch in diesem Palle zu 187O gefunden wurde. 

Da die Kaliumbikarbonatlosung sich sehr rasch dunkler 
farbte, so wurde sie alsbald nach Aufnahme der organischen 
Sauren mit Salzsaure ubersattigt und die reichliche Abschei- 
dung in Ather aufgenommen. Bei der Destillation des Athers 
hinterblieb ein halbkristallinischer Riickstand, welcher durch 
Erwiirmen rnit wenig Alkohol und dann wieder Erkaltenlassen 
der Losung in einen in Alkohol leicht loslichen und einen 
darin weniger lodichen Anteil zerlegt wurde. Der von der 
Losung getrennte weniger losliche Anteil wurde sodann in 
heiBem Alkohol gelost und hie& bis zu beginnender Kri- 
stallisation heiBes Wasser gebracht, Nach 24 Stunden wurde 
die noch briiunlich gefiirbte Losung voii dem Abgeschiedenen, 
das fast weiB war, getrennt und letztere Substanz durch 
wiederholte Kristallisation aus verdunutem heiBem Alkohol 
gereinigt. Auch in der Weise laBt sich dies, Substanz, eine 
Saure, reinigen, daB sie an Raliurn gebunden und das gut 

31 * 
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kristallisierende Kaliunisalz aus heiRem Wasser umkristallisiert 
wird. Die betreffende Saure wird dann inittels Salzsaure und 
Ather abgeschieden und nach dern Abdestillieren des Athers aus 
verdunntem heiBen Alkoliol umkristallisiert. 

Diese Saure, fur welche ich denNamen P e r l a t s a u r e  in 
Vorschlag bringe, bildet kleine weiBe Nadeln, welche Kristall- 
wasser enthalten, das sie weder bei gewohnlicher Temperatur 
an der Luft, noch im Exsikkator, noch bei 60° abgeben. Erst  
beim langeren Erhitzen auf 80 O verlieren diese Kristalle etwas 
Wasser und backen zusammen. Wird die Temperatur dann 
auf 90°-95 O gesteigert, so schmelzen schlieBiich die Kristalle 
und in dieser Form gibt nun die Saure augerst trage Wasser 
ab, jedoch nicht ihren samtlichen Wassergehalt. Erst wenn 
die Temperatur auf l l O o  gesteigert wird, entweicht das Wasser 
vollstlndig, wenn auch etwas langsam; es bildet nun die Saure 
einen farbloseii E'irniB, der beim Erkalten fest wird. Wenn 
die kristallisierte Saure im Kapillarrohr erhitzt wird, zeigt sie 
keinen konstanten Schmelzpunkt. Beim langsamen Erhitzen 
wird der Schmelzpunkt der Perlatsaure bei 100 O - l O 5 O  be- 
obachtet, bei raschem Erhitzen bei 125°-1300, wobei die 
Schmelze durch Blaschen durchsetzt wird. 

Die Perlatsaure lost sich ziemlich leicht in Ather, in 
heiBem Eisessig, weniger in kaltem Eisessig, in Aceton und 
Alkohol, und farbt in letzterer Losung blaues Lackmuspapier 
rot. Die alkoholische Losung wird von wenig Chlorkalklosung 
schon rot gef'arbt, jedoch nicht intensiv blutrot, wie z. B. Le- 
canorsaurelosung ; mit wenig Eisenchlorid entsteht dnnkelblaue 
Farbung. Bei der Titration der kristallisierten Saure in alko- 
holischer Liisung mit l/, n- Kalilauge wurde bei Anwendung 
von 4,69 g Substanz M = 568, bei Anwendung yon 2,45 g 
&I = 559 gefunden. im Mittel also M = 563,5. 

halten von: 
Bei der Analyse der kriistallisierten Saure wurden ferner er- 

0,248 g Subat. beim allmahliehen Erhitzen bie auf l P O o  0,0155 g H,O. 
0,2035 g Substanz 0,4465 g CO, nnd 0,1135 g H,O. 
0,229 g Substanz nach Z e i s e l s  Verfahren 0,0815 g AgJ. 

Hieraus folgt fur die kristallwasserhaltige Saure die For- 
me1 C,,H,,O,, + 2H,O = C,,E,,O, .OCn, + 2H,O. 
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Berechnet: 

2H,O 6,41 

H 6,09 
OCH, 5,51 
M 562,3 

C 59,75 

Gefunden : 
6725 % 

59.83 , I  

6,24 ,) 
4,85 11 

563,5. 

Die bei 115 geschmolzene wssserfreie Perlatsiiure ergab von: 
0,2537 g Substanz 0,5955 g CO, und 0,1335 g H,O. 
0,2495 g Mubstanz 0,5855 g CO, und 0,1320 g H,O. 
0,1850 g Substanz nach dem Verfahren von Zeisel  0,082 g AgJ. 

Berechnet fur C,,H,,O,.OCH,: Gefunden: 
C 63,84 64,02 64,OO o/o 
H 5,74 5,85 5192 11 

OCH, 5,89 - 5,85 1 , .  

Die Perlatsaure lost sich bei gewohnlicher Temperatur 
farblos in konzentrierter Schwefelsaure , beim Erwkmen wird 
sber diese Losung griinlichbraun. 

Sie lost sich auch leicht in Alkalien, ist einbasisch und 
gibt mit Basen Salze, welche zum Teil recht gut kristallisieren. 

Das K a l i u m s a l z  wird am besten durch Zusatz von 
aquivalenten Mengen Kalilauge zur alkoholischen Losung der 
Saure erhalten , und kristallisiert beim Verdunsten dieser La- 
sung in hubschen weiben Prismen, welche sich trage in kaltem 
Wasser losen. Aus verdiinntem heiBem Alkohol laBt sich 
dieses Salz gut umkristallisieren, weniger gut aus heigern 
Wasser, weil im letzteren Falle eine partielle Zersetzung des 
Salzes unter Abscheidung von etwas Saure statthat. Dieser 
Zersetzung laBt sich indes durch Zufiigen von ganz wenig 
Kalilauge leicht vorbeugen. Das Kaliumsalz lost sich leicht 
in Alkohol, nicht in Ather. 

0,2555 g lufttrockene Substanz gaben bei 120° 0,0165 g H,O und 
beim Verbrennen 0,0365 g SO,H,, 

Ber. fur, C,,H,,O,,K c 2 H,O: Gefunden: 
K 6,51 W,% 

Das Baryumsalz  wird durch Vermischen der wagrigen 
Losung des Kaliumsalzes mit Chlorbaryum als ein weiljer 
flockiger Niederschlag erhalten, der sich indes bald zu einer 
dichten lhL jse zusammenzieht. Das Baryumsalz lost sich etwas 
in reinem Wasser. 

2H,O 6,OO 6145 i i .  
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Das Kupfe r sa l z ,  durch Vermisclieri der wiibrigen Lij- 
sung des Kaliuinsalzes niit Kupfersulfatlosung erhalten, bildet 
einen griinlich gelben , flockigen , amorphen Niederschlag, der 
ganz unloslich in W asser ist. 

0,3275 g bei 120 O getrockneter Substanz gaben beim Verbrennen 
0,0235 g cuo. 

Berechnet f i r  (C,,H,,O,o),Cu: Gefunden: 
cu 5,70 5,73 Oio. 

Das S i lbe r sa l z  in analoger Weise wie das vorstehende 
Salz erhalten, fallt fast gelatinos aus, wird aber bald weiB und 
dicht. Es ist unloslich in kaltem Wasser und schmilzt wenige 
Grade iiber looo unter Zersetzung. 

0,363 g bei looo getrockneter Substanz gaben beim Verbremen 
0,062 g Ag. 

Berechnet fur C,BH,,C),,Ag: Gefunden : 
Ag 17,04 17,07 Oi0. 

Das Ble isa lz  wird durch Vermischen der schwach e r -  
warm t e n 1) waBrigen Losung des Kaliumsalzes mit essigsaurem 
Blei als ein wuiBer flockiger, amorpher Niederschlag erhalten, 
der unloslich in Wasser ist. Das Salz wurde wiederholt dar- 
gestellt und mit gleichem Bleigehalt erhalten, wie sich aus 
Eolgendem ergibt. 

0,378 g bei 100° getrockneter Substrna gaben 0,1045 g S0,Pb. 
0,363 g bei 100 O getrockueter Substana gaben 0,1005 g S0,Pb. 

Diese Resultate entsprechen nun nicht einem neutralen 
Salze, sondern einem basischen Salze etwa von der Formel 
~ ~ ~ ~ , , H ~ , o , , ) , P ~ I  + P ~ O .  

Berechnet fur Gefunden : 
(CgeH,sOio),E’b: 5 [tCdhsOio)J’bl+ PbO : 

Pb 16,4 19,07 18,88 18,90 Ole. 
Der Athyles te r .  Wird dns Kaliumsalz mit Allrohol 

uberschichtet und dazu eiu UberschuB von Jodgthyl gebracht, 
YO bildet sich, wenn die Masse liingere Zeit einer Temperatur 
von 50°-55 O ausgesetzt wird, eine gewisse Menge Athylester 
der Perlatsaure. Nach achttagiger Einwirkung wurde die Lo- 
sung bei niedriger Temperatur verdunstet, der Riickstand mit 

l) Beim s c h wa c h e n Erwarmen der waflrigen Losung des Kalium- 
perlates lieB aich keinc Zersetzung desselben bemerken. 
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Ather extrahiert und dieser rnit einer wiifirigen L6sung von 
Kaliumbikarbonat behandelt, wodurch die kleine Menge freier 
Perlatsiiure, welche bei clieser Reaktion sich gebildet hatte, 
entfernt werden konnte. Bcim Verdnnsten der gereinigten 
Atherlosung blieb nun der Ester als ein farbloses, stark 
lichtbrechendes 01 zuruck, das sich bei niederer Temperatur, 
allerdings erst im Laufe mehrerer Monate, in hubsche weifie 
nadelformige Kristalle umsetzte. Der Ester lost sich leicht 
in Ather, Chloroform, Aceton, Alkohol und Benzol, sehr wenig 
in Benzin, und gibt in alkoholischer Losung mit wenig Chlor- 
kalklosung intensiv rote, mit wenig Eisenchlorid dunkelblaue 
Farbung. Der Ester 18st sich nicht in doppeltkohlensaurem 
Kalium, etwas dagegen in einfachkohlensaurem Kalium oder 
Natrium, namentlich beim Erwarmen, leicht in Alkali, schmilzt 
bei 56 O-58 O zur farblosen, stark lichtbrechenden Flussigkeit 
und zersetzt sich in bedeutend hoherer Temperatur. 

0,2525 g ,  bei looo getrocknet, gaben 0,596 g CO, und 0,1405 g H,O. 

C 64,95 64,53 

Wird die Perlatsaure nach vorheriger Entwasserung vier 
Stunden lang mit einem UberschuB von Essigsaureanhydrid 
auf 850 erhitzt, so bildet sich das Anhydrid dieser Saure, 
wahrend gleichzeitig eine Substitution von Wasserstoff durch 
Acetyl stattfindet. 0,565 g C,,H,,O,, + 2H,O ergaben in 
solcher Weise 0,601 g = 106,3 bei 100° ausgetrockneten 
Ruckstand. Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn die 
Acetylierung bei Gegenwart von Natriumacetat erfolgt. Der 
Verdampfungsruckstand wurde in beiden Fallen rnit Ather be- 
handelt, dieser mit einer wiifirigen Lasung von Kaliumbikar- 
bonat gewaschen, wodurch eine minimale Menge von Saure 
entfernt wurde, und dann verdunstet, wobei das Anhydrid als 
ein farbloser Ruckstand zuriickblieb, der sich nach dem volligen 
Austrocknen im Exsikkator zu einem weiBlichen, bei 55 O 
schmelzenden Pulver zerreiben lieB. E s  gelang nicht, diese 
Verbindung kristallisiert zu erhalten. Diese Verbindung lost 
sich leicht in Ather, Chloroform, Benzol, Alkohol und Aceton; 
ihre alkoholisclie Losung reagiert kaum merklich sauer und 
farbt sich mit Chlorkalklosung nur schwach gelblich, mit wenig 

Ber. fur C,,H,,O,.CO,.C,H,: Gefunden : 

H 6,18 6722 7 )  * 
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Eisenchlorid dagegen schwach griinlich. I n  Sodalosung und 
in verdiinnten Alkalien lost sich das Anhydrid nicht bei ge- 
wohnlicher Temperatur, allein beim Erwarmen lost es sich 
allmahlich, namentlich rasch bei Anwendung starkerer Alkalien. 

0,2527 g, bei 1000 getrocknet, gaben 0,6005 g CO, und 0,126 g H,O. 
Aus diesen Beetimmungen folgt fur dieseo Anhydrid die Formel 

Hesse: Beitrag ZUI Kenntiiis der Flechtcn etc. 

C,,HsaO,*: 
Berechnet : Gefunden : 

C 65,05 64,80 "I0 
H 5,46 5757 1 , .  

Die Bildung dieses Anhydride, das als Diacetylperlatsiiure- 
anhydrid oder abgekiirzt als D i a c e  t y l p e r l a t i d  anzusprechen 
ist, erfolgt nach der Gleichung: 

CasHaoOio -t C,HtiOs = Ca&L(CdhOhO~ + 2H,O* 
Darnach hatten C,,H,,O,o + 2H,O 105,l O/, Anhydrid 

geben sollen, wiihrend 106,3 O/, erhalten wurden. 
Wird die Perlatsaure mit der vierfachen Menge Baryt- 

liydrat in Wasser gelost, gekocht , so bildet sich kohlensaurer 
Baryt , der sich abscheidet , wahrend eine neue Substanz in 
Losung bleibt. Indes enthalt der kohlensaure Baryt, wenn 
auf solche Weise die Zersetzung der Perlatsaure bewirkt wird, 
noch ansehnliche Mengen von perlatsaurem Baryt heigemischt, 
soda8 die Bestirnmung der hierbei gebildeten Kohlensiiure 
nicht mit der gewunschten Sicherheit auszufiren war. Da- 
gegen fuhrte folgender Versuch leicht zum Ziele. 1,783 g 
kristallisiertes perlatsaures Kalium wurden in 200 g hei8en 
Wassers gelost , dazu die iiquivalente Menge Chlorbaryum, in 
Wasser gelost, gebracht und endlich noch die zweifache Menge 
Barythydrat, ebenfalls in Wasser gelost, hinzugegeben. Diese 
Mischung wurde nun unter LuftabschluB eine halbe Stunde 
lang gekocht. Dabei filrbte sich die Mischung anfanglich, 
offenbar infolge eines kleinen Riiclrhaltes von Luft , griinlich- 
hlau, und fiarbte sich der kohlensaure Baryt schlieBlich braun- 
lich; gleichwohl entsprach die Menge desselben genau der Be- 
rechnung , indem nach Uberfiihrung desselben in Sulfat von 
obiger Menge 0,70(i g S0,Ba = 39,6 O / ,  erhalten wurden. 

Wird sodann die basische Losung mit Salzsaure uber- 
sattigt, so nimmt nun Ather daraus das aus der Perlatsaure 
entstandene Zersetzungsprodukt auf. ZweckmiiBig wird die 
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Atherlosung zunachst mit einer wabrigen Losung von Kalium- 
bikarbonat behandelt, wodurch Spuren einer organischen Saure 
entfernt werden und dann verdunstet, wobei das fragliche 
Zersetzungsprodukt als ein amorpher Firnis zuruckbleibt, der 
sich nach seinem Austrocknen im Exsikkator zu einem weiB- 
lichen Pulver zerreiben la8t. Die bei looo getrocknete Sub- 
stanz gab von: 

0,210 g 0,5165 g CO, und 0,1295 g H,O. 
0,204 g 0,4935 g CO, und 0,117 g H,O. 

C 67,18 67,02 66,37 o/o 
Berechnet fiir C,,H,,O, : Gefunden : 

H 6,27 6,90 6,41 9 ,  * 

Diese Snbstanz, welche ich P e r l a t o l  nenne, entsteht 
nach der Gleichung: 

~ 2 , ~ r J , O , ,  = co, f ~, ,~* ,O, .  
Das Perlatol reagiert neutral und enthalt noch die Meth- 

oxylgruppe der Perlatsaure, lbst sich aber gleichwohl in ver- 
dunnter Kalilauge, damit eine anfanglich wenig gefarbte Lo- 
sung bildend. Indes farbt sich diese LSsung bald dunkler 
ur~d hinterlaat, wenn die Kalilosung mit einem UberschuB von 
Perlatol behandelt war, beim Verdunsten im Exsikkator einen 
schwarzbraun gefarbten Sligen Ruckstand, welcher sich auf 
Zusatz von Wasser in der Hauptsache in Perlatol, das nun 
gefarbt erscheint, und Kalilauge zersetzt, Nur wenig Perlatol 
bleibt dann gelijst, Die alkoholische Losung von Perlatol 
farbt sich auf Zusatz yon wenig Eisenchlorid oder Chlorkalk- 
losung gelblich und reagiert kaum auf blaues Lackmuspapier. 
Andererseits reagiert Phenolphtalefn, zur alkoholischen Perla- 
tolltisung gebracht, nicht auf Alkalien. I n  Chloroform, Ather, 
Aceton oder Alkohol lost sich das Perlatol leicht, nicht in 
Wasser. Sein Schmelzpunkt liegt bei 80°, jedoch sintert e8 
bei etwa 60° schon bedeutend, 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB die Perlatsaure 
eine Cerbohydroxylgruppe enthalt, welche bei der Behandlung 
mit Essigsiiureanhydrid mit einer Hydroxylgruppe reagiert, 
da8 diese SIure ferner noch zwei Hydroxylgruppen enthalt, 
deren Wasserstoff durch Acetyl vertreten werden kann, sowie 
eine Phenylhydroxylgruppe, welche unter den angegebenen 
Verhaltnissen angegriffen wird, und eine Methoxylgruppe. A16 
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Kerri wird man bei der Perlatsiiure wohl cin Dioxybcnzol 
anzunehmen liabcn. In welcher Weise bei der Einwirlrung 
von Barytwasser auf die Perlatsaure die Aufnahme von einern 
lMolekul W asser erfolgt , laBt sich noch nicht erkennen. 
Irnmerhin wird man die Pormel der Perlatsaure zunachst wie 
folgt aufzulBsen haben : 

Hiosse: Beitrag zur Kenntiiis (lor Ylechteii otc;. 

/OC& 

\OH 
CPIHSOO,O = CO,H. C,,H,oO,-C,H,(OH), 

odcr 

CO,€I.C,oH,oO, /OH -C,H,(OH. OCH,). 

'OH 

Die Perlatsaure wird in fraglicher Plechte noch von einer 
zweiten Saure begleitet, weluhe sich sehr leicht in Ather, 
Alkohol oder Aceton lost und daher bei der Gewinnung der 
Perlatsaure in den betreffenden Miitterlaugen gelost bleibt. 
Diese Saure kristallisiert ebenfalls in kleinen weiBen Nadeln, 
welche etwas iiber looo schmelzen und in alkoholischer Losung 
init wenig Eisenchlorid blauviolette Farbung geben. Das 
Kaliunisalz dieser Saure ist indes ainorph und bleibt beim 
Verdunsten seiner alkoholischen Losung als schwarzbraune 
amorphe Masse zuriick. Die alkoholische Losung dieser Saure 
f'arbt sich mit wcnig Chlorkalklosung ebenfalls rot; diese Saure 
ist daher, wie auch die Perlatsaure von der Imbricarsaure von 
Zopf'), welche derselbe in der auf Buchen gewachsenen 
1'. perlata auffand, verschieden, da letztere rnit Ohlorkalk- 
lijsung keine Rotfarbung zeigt. Auch pa& die von Zopf ge- 
gebene Abbildung der Kristalle der Imbricarsaure in keiner 
Weise weder zu den Eormen der Kristalle der Perlatsaure, 
noch zu den der sie in der oben bezeichneten Plechte beglei- 
tenden leicht laslichen Saure. 

Farmelin caperatu, L. 

Dime Flechte wurcle teils auf einer Mauer (Buntsandstein) 
und auf Castmen UBSCII. beim Neueii SchloB in Baden-Baden, 
teils auf WeiBbuchen in der Nilhe der Solitude (bei Stuttgurt) 

I) Ann. Chem. 321, 58. 



Nesse: Bttitritg zur Kenntuis der E’lechten etc. 491 

gesarnmelt , und enthielt in beiden Fallen rieben d-Usriinsaure 
Caprar- und Ca,peratsaure, und zwar letztere SIure vor- 
wiegend. Caperin uiid andere kristallisierende Stoffe , wie in 
der friiher I) auf Eichen gesammelten Flechte gefunden, wurden 
hier nicht beobachtet. 

Sticta Yulmonaria (L.) Schae re r .  

Uber diese Flechte wurde von mir schon fruher2) be- 
richtet und angegeben, daB diese Flechte die gleiche in Ather 
schwer losliche Substanz enthalte wie die Cetrarin islaudica, 
welche also bei der Behandlung mit alkoholischer Kaliliisung 
Pumarsaure liefere. Diese Substanz, Fumarpro tocetrarsaure, 
miiBte dann auch beim Erhitzen fur sich Fumarsaure subli- 
mieren lassen. Tndes spricht schon gegen die Identitat die 
fruher ermittelte Zusammensetzung dieser Saure, als auch dor 
Umstand, da8 eine Probe von dieser Saure, welche von jener 
Untersuchung noch vorlag, beim Erhitzen auch nicht die ge- 
ringste Spur von Fumarsaure gab. Es beruht daher auch 
meine friihere gegenteilige Angabe (a.a.O.S.442) auf einem Ver- 
sehen, anscheinend bedingt durch irrtumlichen Eintrag in dens 
betreff enden Protokoll. Dieser Umstand veranlaBte mich, die 
Untersuchung der fraglichen Flechte zu wiederholen. 

Bekanntlich gaben ICnop und S ~ h n e d e r m a n n ~ )  an, daB 
sie in der Lungenflechte eine besondere Saure gefunden htitten, 
die grol3e Ahnlichkeit mit ihrer Cetrarsaure habe. Sie nannten 
diese Saure Stictinsaure und gaben von ihr an, daB sie beim 
Kochen der weingeistigen Tlosung init Salzsiiure oder Schwefel- 
saure keine blaue Farbung gebe, daD ihr Kaliumsalz vie1 
schaerer liislich als das cetrarsaure Kalium sei, nnd daB deren 
Zusammensetzung nach einer vorlaufigen Analyse dejenigen 
der Cetrarsaure sehr nahe komme. Die Gewinnung der 
Sictinsaure erfolgte, wie K n o p  und S c h n e d e r m a n n  angeben, 
auf dieselbe Weise wie die der Cetrarsaure. Es ist dies alles, 
was diese Chemiker uber fragliche Saure berichten. 

Meine erneute Untersuchung dieser Plechte ergab nuu, 
daB tatsachlich dime Saiire von Cetrarsaure verschieden ist. 

l) Dies. Journ. [21 57, 423. 
2, Das. 57, 441. 3, Das. 39, 367. 
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Jedoch werde ich dieselbe nicht Stictinsaure nennen, wie die 
genannten Chemiker vorschlagen, sondern rnit bezug darauf, 
daB man gegenwartig neben der Gattung ,,Sticta" noch eine 
Gattung ,,Stictina" hat, S t i c t a sau re .  

Zur Darstellung der Stictasaure wird die Lungenflechte 
am RiickfluBkiihler mit Ather extrahiert, dieser rnit Kalium- 
bikarbonatl6sung gewaschen und aus letzterer Losung die Saure 
mittels Salzsaure und Ather abgeschieden. Auch laBt sich die 
Stictasaure direkt durch Destillation der anfanglichen Ather- 
losung erhalten; jedoch ist sie in diesem Falle mit griinem 
Harz gemischt, von welchem sie durch Erwarmen rnit etwas 
Eisessig , Chloroform oder Benzol befreit werden kann, wobei 
die Stictasaure ungelost zuriickbleibt. 

In beiden Fallen wird die Stictasaure durch Auflosen in 
heiBem Eisessig und Vermischen der Losung rnit hei6em 
Wasser bis zur beginnenden Triibung fast rein erhalten, ganz 
rein aber nur durch schlieBliche Uberfiihrung in ihr Kalium- 
salz und Abscheidung daraus durch Salzsaure. Zu diesem 
Zwecke wird die Saure mit Alkohol erwarmt und dam 'Ijo n- 
Kalilauge bis zur Neutralisation gebracht. Beim Erkalten der 
Losung scheiden sich sodann gelblichweiBe Nadeln des Kalium- 
salzes ab, wahrend die Verunreinigungen der Saure in Losung 
bleiben. Bus dem Kaliumsalze wird hierauf die Stictasaure 
durch Salzsaure abgeschieden und dieselbe aus heiBem Eisessig 
unter spateren Zusatz von heiBem Wasser umkristallisiert. 
Bus 1 kg Flechte wurden nach diesem Verfahren 1,6 g = 0,16 
Stictasaure gewonnen. 

Die Stictasaure bildet kleine, sehr schwach gelblich ge- 
firbte Nadeln, welche einen wechselnden Gehalt (2- 6 O/J 

von Kristallwasser enthalten, das bei looo unter Mattwerden 
der Kristalle entweicht. Wird die Siiure langsam hoher er- 
hitzt, so fangt sie an, sich gegen 240') zu farben und schmilzt 
schlieBlich bei 264 unter Schaumen. Die Stictasaure schmeckt 
sehr schwach bitter; sie lost sich ziemlich leicht in heiBem 
Eisessig, wenig in heiBem Alkohol, sehr schwer in  Ather, 
nicht in Chloroform, Benzol oder Ligroin. Ihre sauer reagie- 
rende alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid 
purpurrot gefarbt. Re in  Erhitzen mit Jodw~tsserstoffsaure 
von l,7 spez. Gew. entwickelt die Stictaskure Jodalkyl; in dern 

Hesse: Beitrag ziir Kenutnis der B'lechten etc. 
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betreffenden Ruckstand ist indessen Orcin oder ein soristiges 
kristallisierbares Phenol nicht nachzuweisen. In korizentrierter 
Schwefelsaure lost sie sich mit dunkel orangegelber Farbe, und 
wird nun diese Losung mit 5-IOfachen Volumen Wasser ver- 
mischt, so scheiden sich neben einigen gelblichen Nadeln, 
welche wohl in unveranderter Sh re  bestehen, tief orangerot 
gefarbte amorphe Flocken ab. 

Zur Analyse wurde die bei 1000 getrocknete Saure ver- 
wendet. Dsvon gaben: 

0,209 g 0,4475 g CO, und 0,0715 g HzO. 
0,2095 g 0,4495 g CO, und 0,0690 g H,O. 
0,215 g 0,4625 g CO, und 0,0710 g H,O. 
0,2225 g nach dern Verfahren von Zeisel 0,120 g AgJ. 

Bei der Titration mit lll0 n-Kalilauge wurde das Aqui- 
valent der Same zu 351,5 ermittelt. Bus diesen Resultaten 
ergibt sich nun fur die Stictasaure die Formel C,,H,,O, = 
C,,H,,O,. OCH,. 

Berechnet : Gefunden: 
C 58,27 58,39 58,51 58,66 o/o 
H 3,76 3,77 3,64 3,69 ,, 

,,. OCH, 8,29 - - 

Die Stictasiiure ist einbasisch; eine Vervielfachung der 
vorbezeichneten Formel ist ausgeschlossen. 

Das Kal iumsalz  der Stictasaure wird in der oben an- 
gegebenen Weise in kleinen blafigelben Nadeln erhalten, 
wiihrend wenn die Sliure bei Gegenwart von Wasser in der 
Warme mit Kalilauge neutralisiert wird, das Kaliumsalz beim 
Erkalten nur als eine gelatinose Masse resultiert. Das kri- 
stallisierte Salz enthalt kein Kristallwasser. 

SO,K,. 
0,283 g bei 120 O getrocknetes Salz gaben beim Verbrennen 0,058 g 

Berechnet fiir C,,H,,O,K: Befunden: 
K 9,47 9,20 Ole. 

Das B a r y u m s a l z  ist ein flockiger, fa& gelatinijser, gelb- 
licher Niederschlag , welcher beim Vermischen der wa6rigen 
Losung des Kaliumsalzes mit Chlorbaryum entsteht. Es ist 
unloslich in Wasser. 
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0,3107 g bei 120° getiockneter Substanz gaben 0,0837 g S0,Ba. 

Ba 15.55 15,85 '1'. 
Berechnet fur (O,,IiI,O,),Ra: Befunden: 

Die Stictasaure hat somit die gleiche prozentische Zu- 
samniensetzung wie die Protocetrarsaure und steht zu jener 
Skure vielleicht in naher Beziehung. Indes fiirbt sich die 
allroholische , mit etwas Schwefelsaure versetzte Losung der 
Stictasaure beim Erhitzen nicht dunkelblau, sondern braun. 

Aspicilia yibbosa (K b 1.) 

wurde auf Por phyrfelsen bei der Pischkultur bei Baden-Baden 
gesainmelt und bestand zum Teil in der Form poroideu, Flw- 
Eine Trernung war indes nicht moglich, allein auch nicht au- 
gezeigt , weil die bezeichnete Form die gleichen Bestandteile 
enthielt wie die Hauptform. Die Sporenschlauche enthielten 
meist 4 Sporen; diese waren eirund, 14-16 p breit, 20-24 p 
lang. Die Farbe des Thallus war weiBgrau, die Kruste dick, 
rissig gefeldert, die Paraphysen oben olivenfarbig, Spermatien 
nadelformig gerade. Diese Elechte stimmt indes nioht ganz 
mit den gleichnamigen Exemplaren im Herbarium von 
v. Ahles. 

Die Atherlosung, welche bei der Extraktion dieser Flechte 
erhalten wurde hatte beim Erkalten nichts abgeschieden; sic 
wurde mit einer waBrigen Losung von Kaliumbikarbonat be- 
handelt, wobei aus dersclben zwei Sauren abgeschieden wurden, 
die nach dem Ansauern der basischen Losung und Ausathern 
beim Verdunsten des Athers kristallinisch zuriickblieben. Ver- 
dunnter Alkohol nahm aus diesem Riickstand cine Saure a d ,  
welche nur in sehr geringer Menge vorhanden war und deren 
alkoholische Losung mit wenig Eisenchlorid eine schon blaue 
Earbung gab. Uber das Wesen dieser Saure konnte wegen 
Mange1 an Material leider nichts weiter ermittelt werden. 
Ungelost blieb bei dieser Alkoholbehandlung die andere Saure, 
welche ich A s p i c i l s a u r e  nenne. Dieaer Riickstand wurde 
in heiWem verdiinnten Alkohol gelost, aus welchem sich nun 
die Aspicilsaure in schoiien, farblosen, flachen bei 119 O 

schmelzenden Nadeln abschied, leicht loslich in Ather, Benzol, 
weniger loslich in Benzin. Ihre alkoholische Losung gibt 
weder mit Eisenchlorid , noch rnit Chlorkalklosung irgend 
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welche F’srbung. L)ie Aspicilsaurc lost sich farblos in Natron- 
oder Kalilauge, in Soda, Kalium- oder Natriumbikarbonat- 
losung, in Ammoniak, nicht in konzentrierter Schwefelsaure. 
Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbaryum einen 
weif3en flockigen Niederschlag. Die Aspicilsaure ist anfanglich 
geschmacklos; spater macht sich ein schwaches Kratzen im 
Schlunde bemerkbar. 

Der Gehalt der Flechte an Aspicilsaure ist ubrigens sehr 
gering. Der Hauptbestandteil dieser Flechte ist jedoch ein 
indifferenter Korper, den ich Asp ic i l i n  nenne und der in der 
niit Kaliumbikarbonat gewaschenen Atherlosung gelost bleibt. 
Bei der Destillation dieser Losung bleibt ein bedeutender 
Ruckstand, der aus farblosen Bl’attchen besteht, die von einer 
griinen Mutterlauge durchtrankt sind. Letztere Mutterlauge 
lief3 sich nach dem Zufiigen von ganz wenig verdiinntem 
Alkohol gut beseitigen ; der Ruckstand wurde sodann aus ver- 
dunntem heil3em Alkohol urnkristallisiert. Indes schied sich 
bei der Kristallisation dieses Korpers immer zuerst eine 
flockige Substanz ab, die, sobald die Kristallisation des Aspi- 
cilins begann, abfiltriert wurde. Die von dieser Substanz 
ganz befreite Losung schied dann bei der Verdunstung im 
Exsikkator das Aspicilin in prachtigen , langgestreckten , farb- 
losen, atlasglanzenden Blattern ab. 

Das Aspicilin lost sich leicht in Alkohol und gibt diese 
neutral reagierende Losunq weder mit Eisenchlorid, noch mit 
Chlorkalklosung irgend welche Farbung. Es lost sich auch 
leicht in kochendem Wasser und kristallisiert daraus beim 
Erkalten in schonen , glanzenden Blattchen. Ingleichen lost 
es sich auch leicht in Chloroform, heiBem Eisessig, Aceton, 
Benzol, weniger in heiBem Ligro’in oder Petrolather. Es 
schmilzt bei 150° und destilliert in hoherer Temperatur un- 
verandert. Konzeiitrierte Schwefelsaure lost es bei gewohn- 
licher Temperatur farblos, wird aber beim Erwarmen gelblich 
und schlieBlich braun gefarbt. 

In  konzentrierter Salpetersaure lost cs sich beim Kochen 
nur in geringer Menge und kristallisiert daraus beim Erkalten 
unverandert. I n  Natronlauge und Sodalosung Iost es sich 
nicht, auch farbt es sich nicht beim Kochen damit. Es ist 
geschmacklos. 
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Urceoloriu scrwposu vnr. v~i1.9nris7 Ach. 
In  dieser Flechte habe ich bislang Lecanorsaure gefunden, 

wahrend sie nach Zo pf') Patellarsaure enthalten soll. Wie 
ich an anderem Orte schon hervorgehoben habe, Rprechen 
mehrere Angaben von Zopf  dafiir, dab derselbe es bei dieser 
Flechte ebenfalls rnit Lecanorsaure zu tun hatte. 

Die zu der gegenwartigen Untersuchung dienende Flechte 
wurde bei Baden-Baden am PuBwege vom neuen SchloB nacli 
der Gernsbacher StraBe gesammelt. Eier tritt aus dem 
Wiesengelande eine kleine, aus Buntsandstein bestehende Pels- 
partie hervor, auf welcher sich diese Flechte sehr hiibsch ent- 
wickelt vorfindet. Diese Flechte farbte sich beim Benetzen 
rnit Barytwasser griin, keineswegs blau, wie Z op f von seiner 
Flechte angibt. 

Die atherische Losung, welche bei der Extraktion dieser 
Flechte erhalten wurde, enthielt nach dem Waschen mit 
Kaliumbikarbonatlosung A t r a n o r i n ,  das in farblosen Kri- 
stallen vom Schmelzp. 187 O abgedchieden wurde, grunes Hara 
und Wachssubstanz. Jedoch war die Menge von Atranorin, 
welche aus dieser Flechte erhalten wurde, sehr gering. 

Die Kaliumbikarbonatlosung schied alsbald ein kristalli- 
siertes Kaliunisalz ab. I d e s  wurde die ganze Masse, d. h. 
diese Abscheidung zusammen mit der Mutterlauge, mit Salzsaure 
iibersattigt und die ausgeschiedene Saure an Ather ubergefuhrt, 
welcher sie bei der Destillation als weiBen kristallinischen 
Ruckstand zurucklieB. Die Saure wurde alsdann aus ver- 
diinntem heisen hceton umkristallisiert und erwies sich a19 
id en  t i s  ch mi t  L e  can  o r s a u r  e. 

0,3245 g lufttrockene Substanz gaben bei 100 O 0,019 g H,O. 
0,202 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,448 g CO, und 

0,0875 g HpO. 

Berechnet fur C,,H,,O, + H,O: Gefunden: 
H,O 5,36 5,88 Oilo. 

Berechnet fur C',,H,,O, : Gefunden : 
c 60,35 60,48 
H 4,43 4,84 9 7  * 

I) Ann. Chern. 324, 74. 
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Da das Na t r iumsa lz  der Lecanorsaure bisher noch 
nicht bekannt ist, so habe ich es aus dem vorliegenden Ma- 
terial dargestellt, und zwar in der Weise, dab die alkoholische 
Losung der Saure mit Natronlauge neutralisiert, diese Losung 
im Exsikkator verdunstet und die sich dabei ausscheidende 
Kristallmasse aus wenig heihem verdunnten Alkohol um- 
kristallisiert wurde. Das fragliche Salz wird dabei in kleinen 
weiBen Nadeln erhalten, welche sich ziemlich leicht in Wasser 
und Alkohol losen. 

0,3095 g lufttrocknes Salz, erst im Exsikkatar, dann bei 120° ge- 
trocknet, gaben 0,0535 g H,O und beim Verbrenaen usw. 0,0525 g 
SOIN%. 

Ber. fur C,,H,,O,Na + 4H,O: Gefunden: 
Na 5,59 5250 OILl 

4 H,O 17,47 17.28 ,,. 

Chiodecton sanguineurn (sw.) W a i n i o  
= Ch. rubrocinctum, Ehrh .  

Diese Flechte wurde auf bolivianischen Calisayarinden 
gesammelt, auf welchen dieselbe hin und wicder in grofierer 
Menge anzutreflen ist. Wie mir Ee r r  Dr. Z a h l b r u c k n e r  
ghtigst mitteilt, kommt diese Flechte in den tropischen Re- 
gionen hhufig vor. Dieselbe besitzt einen scharlachroten 
Thallus, der an einzelnen Stellen die weihliche Markschicht 
erkennen laat. 

Diese Flechte gibt das rotfarbende Prinzip nur langsam 
und hiichst unvollsfandig an Ather ab. Wird die rote athe. 
rische Extraktlbsung mit Kaliumbikarbonatlosung gewaschen, 
so farbt sich letztere blauviolett bis pupurn und scheidet 
dann auf Zusatz von uberschiissiger SaIzsaure scharlachrote 
Flocken ab , wahrend die salzsaure Losung weinrot gefiirbt 
erscheint. Der Earbstoff laht sich gut mit kaltem Wasser 
auswaschen, jedoch lSst er sich darin etwas. 

0,0578 g im Exsikkator getrocknete Substanz gaben 0,1345 g CO, 
und 0,035g H,O. 

Hieraus folgt f ir  diese Substane die einfache Formel C,,H,,O,: 
Berechnet : Gefunden: 

c 63,17 63,46 Ol0 

H 6,81 6177 i t .  

Joiirnal f. prakt. Chemie [a] Bd. 70. 32 
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Diese Substanz, welche Ch iodec tonsaure  genannt wer- 

den mag, lost sich leicht und mit blutroter Farbe in Alkohol, 
welche Losung deutlich sauer reagiert und rnit wenig Eisen- 
chlorid eine tintenartige schwarze Farbung gibt. Die blutrote 
rtlkoholische Losung der Saure wird durch Chlorkalklosung 
sofort entfiirbt. Die Chiodectonslure lost sich gut in Ather, 
wenn such weniger leicht ale in Alkohol, ziemlich leicht in 
heiBem Benzol, aus welchem sie sich beim Erkalten in kirsch- 
roten Schiippchen a.bscheidet. Ligro'in lost die Silure sehr 
wenig, Sodalosung jedoch leicht und mit blauvioletter Farbe. 
Indes scheiden sich aus letzterer Losung bald blauviolette 
Flocken ab. 

Bei fortgesetzter, mehrere Tage lang dauernder Extraktion 
der Flechte rnit Ather scheidet sich aus der atherischen Lo- 
sung allmahlich ein blauviolettes Pulver aus, das sich sehr 
wenig in Sodalosung lost, jedoch sehr leicht und rnit blutroter 
Farbe in Alkohol. Beim Verdunsten der alkoholischen Losung 
wurde nur ein dunkelroter amorpher Firnis erhalten. Dieser 
Korper bedingt vorzugsweise die lebhaft rote Farbung des 
Thallus dieses Chiodectons. Es scheint, daB sich die Chio- 
dectonsaure allmalich , namentlich in schwach basischer Lo- 
sung, in diesen Korper zersetzt. 

In der Atherlosung , aus welcher die Chiodectonsaure 
durch Kaliumbikarbonat abgeschieden worden war, blieb noch 
ein anderer Korper gelost, den ich Chiodec t in  nenne. Der- 
selbe wird iibrigens am besten aus dieser Flechte mittels 
Chloroform erhalten. 

Die vorbezeichnete atherische Losung hinterla6t nach der 
Entfernung der Chiodectonslure bei der Destillation einen 
halb kristallinischen Ruckstand, in welchem lange Nadeln von 
Chiodectin bemerkt werden. Dieser Ruckstand wird zwischen 
FlieBpapier ausgebreitet und dieses wiederholt mit Alkohol 
befeuchtet, bis die rote amorphe Beimengung im wesentlichen 
herausgelost ist. Der nunmehrige Ruckstand wird mit Chloro- 
form behandelt, das auger geringen Mengen eines farblosen 
amorphen Korpers das Uhiodectin lost; beide Korper bleiben 
dann beim Verdunsten des Chloroforms als Ruckstand zuriick. 
Dieser Ruckstand wird rnit etwas Knochenkohle vermischt 
und mit verdunntem Alkohol ausgezogen, wobei der groBte 
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Teil des amorphen Korpers von der Knochenkohle zuruck- 
gehalten wird. Die alkoholische Losung wird wieder ver- 
dunstet und der jetzt verbleibende Ruckstand mit stark er- 
kaltetem Chloroform behandelt , der nur das Chiodectin lost 
und sebr geringe Mengen eines amorphen Eorpers zuriicklafit. 
Die Chloroformlosung hinterlafit nun bei ihrer Verdunstung 
dss Chiodectin in hubschen blafigelben Prismen. 

Das Chiodectin ist ein indifferenter, bei 120° schmelzen- 
der, nicht fluchtiger Korper. Es lost sich wenig in kochen- 
dem, kaum in kaltem Alkohol, und scheidet sich daraus in 
kijrnigen Kristallen ab , ingleichen aus hei6em Eisessig. Da- 
gegen lost es sich leicht in Aceton und in Chloroform und 
kristallisiert daraus sehr hiibsch. Mit Eisenchlorid zeigt seine 
alkoholische Losung keine Fiirbung, in Ammoniak oder in 
Sodalosung lost es sich nicht. Konzentrierte Schwefelsaure 
lost es beim Erwlirmen kaum etwas, ebenso konzentrierte Sal- 
petersaure. Wird es mehrere Minuten lang rnit letzterer Saure 
gekocht, so ist keinerlei Einwirkung derselben auf das Chio. 
dectin zu bemerken. 

Pertusaria dealbata, N y 1. 
Eine kleine Probe dieser Flechte, von Ny lande r  selbst 

bestimmt, verdanke ich Herrn Dr. Zah lb ruckne r ,  welcher 
mir dariiber schreibt, daB sich diese Flechte mit Chlorkalk- 
losung nicht im geringsten farbe. 

Bei der Atberextraktion wurde aus dieser Flechte nichts 
Kristallinisches erhalten; der sehr geringe Ruckstand, welcher 
bei der Verdunstung des Athers blieb, gab mit Chlorkalkbsung 
ebenfalls keine Farbung, dagegen mit vanillinhaltiger konzen- 
trierter Schwefelsiiure eine rotbraune Farbung, welche im Ver- 
lauf von etwa 2 Stunden an Intensit% noch etwas zunahm. 
Orcin war in dieser Flechte nicht enthalten. 

Dieses Resultat ist insofern bemerkenswert, als Ro- 
biquet') in fraglicher Flechte vor etwa 70 Jahren Orcin ge- 
funden baben will, und Gerha rd t2 )  zu dieser Entdeckung die 
Bemerkung macht, dafi das Orcin wahrscheinlich noch in an- 

') Ann. Chim. 42, 245 (1829). 
s, Wagner,  Organische Chemie von Gsrhardt,  8, 907. 

32* 
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deren Elechten vorkomme. Unlangst teilte nun R on c e r a  y I) 
mit, indem er an die fragliche Entdeckung R o b i q u e t s  an- 
kniipft, daB er das Orcin auch in den Reproduktionsorganen 
der Gattungen Roccella, Dendrographo , Umbilicnria und 
LecanoTa gefunden und mittels vanillinhaltiger Schwefelsaure 
nachgewiesen habe, wahrend deren Lager davon frei seien. 
Orcin farbt sich nach Ronce ray ,  was ich bestatigen kann, 
mit vanillinhaltiger konzentrierter Schwefelsaure sogleich schon 
rot, wahrend Lecanorsaure, Gyrophorsiiure und Erythrin damit 
zunachst keine Farbung zeigen. Spater allerdings, nach V er- 
lauf mehrerer Stunden, nehmen auch diese Lbsungen die 
gleiche Parbung an wie die Orcinlosung, namentlich rasch die 
Erythrinlosung. a) Auch Stirkemehl farbt sich rnit vanillin- 
haltiger Schwefelsaure rot ,  jedoch geht die Farbung bald ins 
Braunliche iiber und wird dann schwarz. Ohne Zweifel ent- 
halten die Flechten noch andere Stoffe, welche rnit vanillin- 
haltiger Schwefelsaure Fikbung zeigen, die bei einigen Flechten- 
gattungen mit der Farbung, welche das Orcin unter diesen 
Umstiinden zeigt, iibereinkommt, und dab gerade solche Stoffe 
in den Reproduktionsorganen dieser E'lechtengattungen sich 
vorfinden. Ich erinnere in dieser Beziehung daran, daB HueS) 

') Bull. des Sciences Pharm. 6, 193. 
'') Zum Vergleich habe ich auch die zur Erkennung eines mit Orrin 

nahe verwandten Phenols, des Phloroglucins, von W a a g e  (Chem. Cen- 
tralbl. 1890, 11, 1017) empfohlene Vanillinsalzsilure herangezogen. Mit 
solcher Siiure (erhalten durch Auflosen von Vanillin in konzentricrter 
SalzsPure) farbt sich Lecanorsaure, Gyrophorsaure und Erythrin zuniicbst 
nicht, bald aber rotlich und wird die Losung binnen einigen Stunden 
schon dunkelrot. Betorcinol ftirbt sich dagegen sofort mit dieser Siiure 
und lost sich mit blutroter Farbe; jedoch entfarbt ein Zusatz von Wasser 
diese Losung vohtandig. Orcin filrbt sich rnit V~uillinsalzsaure , wie 
W a a g e  fand, ebenfalls rot, allein es erfolgt hier, nach meinen Be- 
obachtungen , keiiie Losung des Farbkorpers, sondern eine Ahschei- 
dung desselben in prachtig rot gefarbten amorphen Flocken. Es IiiBt 
sich der Farbkorper zwar von der Mutterlauge abfiltrieren, wobei das 
Filtrat vollig farblos erscheint, allein beim Auswaschen mit Wasser ver- 
andert diese Substanz ihre Farbe von Dunkelrot in RlaBrosa. Die 
Fallung des Orcins durch Vanillinsalesaure lii6t sich aber bei der Unter- 
scheidung von Orcin und Betorcinol vorziiglich verwerten, da, wie oben 
angefiihrt, B e t o r c i n o l  d u r c h  d ieses  R e a g e n s  n i c h t  g e f a l l t  wird. 

3, Dies. Journ. [Z] 65, 562, siebe auch Anmerkung daselbst. 
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auf eine Lhnliche Reaktion die Abscheidung einer Flechte zu 
einer besonderen Form basierte, namlich die Ochrolechia palles- 
cells in Ochrolechia pallescens f. ruhescens. Die Apothesien 
dieser Flechte geberi mit Chlorkalklosung rote Fiirbung , des- 
gleichen mit vanillinhaltiger Schwefelsaure, gleichwohl gibt 
diese Flechte, wie ich friiher schon anfiihrte, keine Substanz 
an Ather ab, die sich mit Chlorkalklosung rotet. Diese 
Flechte ist zweifellos frei von Orcin. Auch die von R o n c e r a y  
zitierten Oattungen , deren wichtigsten Reprasentanten ich 
untersuchte und woriiber bereits in dieRem Journal berichtet 
wurde, hsben rnir niemals auch nur die geringste Spur Orcin 
erkennen lassen, und so diirfte die gegenteilige Behauptung 
Eloncerays wohl nur auf T h c h u n g  beruhen, deren er bei 
fraglichem Verfahren ausgesetzt war. 

R o n c e r a y  zitiert in seiner Mitteilung die oben bezeichnete 
,,Entdeckung" R o  b ique  ts. Letzterer machte fragliche Be- 
obachtung im Jahre 1829, also zu eiuer Zeit, zu welcher 
man das eigentiimliche Verhalten der Lecanorsaure zu Alko- 
hol noch nicht kannte. Aber auch die Kenntnis der 
Flechten in botanischer Beziehung war damals recht un- 
geuiigend, und so diirfte es kaum befremden kdnnen, wenn 
die von R o b i q u e t  untersuchte Flechte nicht das war, fur 
welche sie ausgegeben wurde. In der Tat enthillt die Yertu- 
saria (oder Varioluriu, wie man diese Flechte auch friiher 
nannte) dealbata keine Spur Orcin, ja nicht einmal eine Sub- 
stanz, welche eventuell bei ihrer Zersetzung Orcin liefern 
konnte, wie oben gezeigt wurde. Denn alle Substanzen, 
welche glatt Orcin abspalten konnen, d so  ohne tiefer gehende 
Zersetzung, wie letztere z. B. bei der Cetrarsaure yon 
S imon 1) statthat, fiirben sich mit Chlorkalklosung blutrot. 

S y d o w versteht allerdings unter Lichen dealbutus auch 
die Pertusaria coralliiia (L.), allein auch diese Flechte enthtilt, 
wie ich friiher8) schon zeigte, kein Orcin, und liefert, wie jetzt 
noch angefiigt werden mag, bei der Extraktion mit Alkohol usw. 
kein Orcin. 

Arch. Pharm. 240, 548. 
a) Dies. Journ. [2] 63, 550. 
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Anscheinend arbeitete R o b ique  t mit Pertusaria Eacteu. 

Diese Pertusarie, die da und dort in groBerer Ausdehnung 
auftritt und dann leicht beschafft werden kann, enthalt nach 
Z o  p f I ) ,  was ich bestatigen kann , Lecanorsaure. Wird nun 
diese Flechte nach dem Verfahren von R o b i q u e t  untersucht, 
so erhllt man dann allerdings eine gewisse Menge Orcin 
(neben orsellinsaurem Athyl); allein dieses Orcin ist in der 
Flechte nicht enthalten, sondern wird erst bei der Einwirkung 
des Losungsmittels, des Alkohols, auf die in der Flechte 
enthaltene Lecanorsiiure gebildet. 2, 

Ich weise somit die Behauptung von R o b i q u e t  und 
R o n c e r  ay  iiber das Vorkommen des Orcins in einigen Flechten 
auf Grund meiner bisherigen Untersuchungen euriick. Im 
ubrigen bemerke ich noch, daki ich die Untersuchung iiber 
Flechten usw. fortsetze. 

F e u e r b a c h ,  Ende August 1904. 

*) Ann. Chem. 321, 40. 
Wtihrend des Druckes erschien eine weitere Mitteilung von 

R o n c e r a y  iiber Flechten (Pharm. J. Trans. [4] 19, in welcher derselbe 
das angebliche Vorkommen von Orcin in der Pertusaria deulbata nicht 
erwiihnt, sondern nur sagt, daB der Thallus dieaer Flechte durchaus 
Erythrin enthalte. Der Nachweis des Erythrins geschah unter dem 
Mikroskop mittels Chlorkalklosung, und da sich unter diesen Umstanden 
Lecanorsaure gane gleich verhalt , so konnte ebensogut Lecanorsiiure 
vorhanden gewesen sein. I n  keinem Falle lag R o n c e r  ay Pertusaria 
dea2bata vor , wahrscheinlich aber P. lactea. Bei dieser Gelegenheit 
mochte ich noch eine andere Angabe dieses Forschers richtig stellen. 
R o n  c e r a y  leitet namlich irrtumlich die c a l i  f o r n  i sche  O r  seille- 
f i e c h t e  von Dendrographa leucophaea (dies. Journ. [Z] 67, 272) ab, 
wahrend diese Orseilleilechte Roccebla peruensis (a. a. 0. 261) iat. 




