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423. H. Salkowski: Ueber die Usninsaure. 
(Eingegangen am 13. November.) 

Wie H. S c h i f f  in der letzten Nummer dieser Berichte (S. 1359) 
mittheilt , hat P a t e  r n b  auf dem diesjahrigen italienischen Gelehrten- 
congress in Palermo einen Vortrag uber Usninsaure , ihre vermeint- 
lichen Isomeren und ein Pyroderivat der ersteren gehalten. Dieser 
Umstand nothigt mich, die bisherigen Resultate einer noch in keiner 
Beziehung abgeschlossenen Untersuchung iiber Usninsaure, welche mich 
schon seit langer Zeit beschaftigt , hier vorliiufig mitzutheilen. Die 
Schwierigkeiten, welche die Beschaffung des nothigen Materiales bietet, 
haben den Fortschritt tneiner Untersuchung leider sehr verzogert. 

Unsere Kenntniss der Usninsaure , der in den eirllleimischen 
Flechten , wie es  scheint, am verbreitetsten vorkommenden Plechten- 
sCure, ist trotz der Untersuchungen von R o c h l e d e r  und H e l d t ,  
K n o p ,  K n o p  und S c h n e d e r m a n n ,  S t e n h o u s e  und H e s s e  irnmer 
noch gering im Vergleich mit der Kentitniss der in  den auslandischen 
zur Farbstoffgewinnung benutzten Flechten enthaltenen Sauren. Zwar 
sind schon wiederholt Versuche zur Aufstellung einer Constitutions- 
formel der Usninslure gemacht worden, dieselben verloren jedoch ihre 
Grundlage, als S t e n h o u s e neuerdings I )  seine friihere Angabe , dass 
Usninsaure bei trockener Destillation Betaorcin liefere, zuruckzog und 
die Betaorcinbildung auf die sogenannte p-Usninsiiure oder Cladonsaure 
beschrankte. Aus diesem Grunde zutnal schien mir eine neue Unter- 
suchung der Usninsaure wunschenswerth. 

Da die fruhere irrige Angabe von S t e 11 h o u s e  dadurch veranlasst 
war, dass derselbe aus einem Gemisch mehrerer Flechten dargestellte 
Saure untersucht batte, so gebot es sich, von einem durchaus einheit- 
lichen Material auszugehen. Ich wahlte hierzu Usnea barbatu Fr. (floridu 
Hoffm.), welche von beigemischten anderen Flechten so vie1 als irgend 
moglich befreit wurde. Die Gewinnung der Siiure geschah durch Aus- 
ziehen mit Kalkmilch (wobei unabhangig von der sehr verschiedenen 
Jahreszeit des Einsammelns 2 bis 3 pCt. der Flechte an roher Silure 
gewonnen wurden), ihre Reinigung dnrch Auskochen mit Alkohol und 
wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Benzol. Weder die Ele- 
mentaranalyse der auf diese Art, noch der nach S t e n h o us  e vermittelst 
Aetznatron und Essigsaure gereinigten S lure  , obwohl unter einander 
gut iibereinstimmend, passte auf die von H e s s e  aufgestellte und von 
S t e n h o u s e  bestatigte Formel C,, HI, 0,, ergab vielmehr einen bedeu- 
tenden Mindergehalt an Wasserstoff (fast 1 pCt.) uud auch zu wenig 
Kohlenstoff. Nun i3t hier zu bemerken, dass s a r n m t l i c h e  bisher 
veroffentlichten Analysen der Usninsaure w e n  i g e  r Wasserstoff ergeben 
haben , als die obige Formel verlangt, obwohl immer noch erheblich 

I )  Ann. Chem. Ph. 156, 50. 



mehr als die meinigen. Der Kohlenstoffgehalt ist in friiherer Zeit 
etwas zu hoch, spiiter immer in Uebereinstimmung rnit obiger Formel 
gefunden worden. Da nun der Schmelzpunkt meiner Siiure (193 bis 
1950) niedriger liegt, als der von den genannten Autoren beobachtete 
(203O), und die weiter unter~ zu besprechenden Derivate mehr fiir eine 
Formel mit C,, als fiir die zu meinen Analysen am besten stimmende 
Formel C, , HI 0,  sprechen, so bin ich vorerst geneigt anzunehmen, 
dass die von mir analysirte S iure  noch nicht viillig rein gewesen sei. 

Die fiir mich noch offene Frage der Formel der Usninsgure suchte 
ich zunachst durch Analysen von Salzen zu entscheidan, musste mich 
aber iiberzeugen, dass auf diesem Wege keiri sicheres Resultat zu 
orhalten ist. Genauer untersucht habe ich die Salze von K a l i u m ,  
N a t r i u m ,  B a r i u m  und S t r o n t i u m ,  welche sammtlich gute, theils 
malrroskopische, theils mikroskopische Krystalle bilden. Ihre Analyse 
ftihrte zu Zahlen fiir das Aeyuivalentgewicht der Saure, die von 329.7 
his 347.1 schwanken (C,, H , ,  0, = 330, C,, H,, 0, = 346). Ich 
ubergehe daher die Details dieser Versuche sowie die Eigenschaften 
anderweitiger Salze und erwahne nur noch, dass die Usninsaure noch 
eine z w e i t e  R e i h e  von Salzen bildet, die doppelt so vie1 Metal1 
enthalten, wie die ersteren. Eines derselben, das C a l c i u m s a l z ,  ist 
schon von S t e n  h o u  s e beschrieben , jedoch nur in qualitativer Hin- 
sicht, d a  die Analyse keine constanten Resultate gab. Dasselbe scheidet 
sich in kleinen. verwachsenen, mikroskopischen Blattchen aus, wenn 
man eirie Lijsung von Usninsaure in Kalkwasser anhaltend kocht. 
Das entsprechende B a r i u m -  und S t r o n t i u m s a l z  entstehen auf 
analoge Weise und besitzen gleiche Eigenschaften. Sie nnterscheiden 
sich wesentlich durch ihre gelbe Farbe von den Salzen der ersten 
Reihe, welche mehr oder weniger farblos sind. Die Analyse dieser 
Salze, welche schwierig rein zu erhalten sind, lasst noch nicht mit 
Sicherheit entscheiden, ob sie basische Salee der Usninsaure oder Salze 
einer etwa der Diaterebinshre analogen Saure sind. Die erstere 
Annahme ist jedoch wahrscheinlicher, da  sie bei der Zersetzung mit 
Sauren gewiihnliche Usninsiiure geben. 

Die Usninsaure 
weicht, so weit meine Erfahrungen reichen, in hohem Grade diirch ihre 
relative Bestandigkeit von anderen Flechtensauren ab ,  welc,he - wie 
Orsellsaure urid Evernsiiure - schon bei gemkssigter Einwirkung von Al- 
kalien unter Wasseraufnahme resp. Abspaltung von Kohlensiiure in 
kleinere Molekiile zerfallen. Bei der Usninsiirire konnte ich eine 

Z e r s e  t z  u n gs  p r o d  uk t e d e r  U s  n i n  s Bur e .  

analoge Zersetzung erst durch vorsichtiges Schmelzen mit Kalihydrat ') 

') Die Angabe von K n o p ,  dass eine Losung von Usninsilure in uberschiissi- 
gem Aetzalkali an der Luft rasch roth wird, kann ich nicht bestatigcn. Die gelbe 
Losung bleibt unveibndert, wenn die angewantlte SiLure rein war, wird aber iin 
anderen Falle rascli braun. Auch die Losung der reinen Sgure in Ammoniak wird 
an der Luft iiicht roth, sondern nur allmalig olivenfarben. 
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unter Zusatz von etwas Wasser bewirken. Es entsteht hierbei pine 
wohlcharakterisirte Saure, die sich von der Usninsaure durch ihre 
Farblosigkeit und die leichte Loslichkeit in Alkohol unterscheidet. In 
Wasser ist sie unloslich, in Aether und Benzol, selbst siedendem, fast 
unloslich , schwer 16slich in Chloroform. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisirt sie in feinen Nadeln , welche Krystallwasser enthalten. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei etwa 197O, lasst sich jedoch nicht genau 
bestimrnen, da bei dieser Temperatur schon Zersetzung eintritt. Die 
Analyse entspricht, abgesehen von einem auch bier sich zeigenden 
Deficit an Wasserstoff am besten der Forrnrl C ,  Hi,, 0, (C, H, O,?) 
und der Wassergehalt annahernd 1 Mol. Yie wiire sonach isomer 
mit der Everninsaure , Veratrumsaure, Umbellsaurr, und Hydrokaffee- 
saure, von denen sie sich jedoch durch die oben angegebenen Eigen- 
schaften bestimmt unterscheidet ; auch wird ihre wasserig-alkoholische 
Lijsung durch Eisenchlorid n i c h t gefarbt. Die Liisongen der Siiure 
in Alkalien und alkalischen Erden farben sich an der Luft ausserst 
rasch durch Sauerstoffaufnahme dunkel; aus diesem Grunde konnten 
bisher keine reinen Salze gewonnen werden, obwohl an ihrer Exi- 
stenz nicht zu zweifeln ist. Silberlosungen reducirt sie schnell. Der 
A e t h y l a t h e r  entsteht nicht, wie wohl sonst in ahnlichen Fallen, 
durch anhaltendes Kochen der Saure mit Alkohol, aber durch Ein- 
leiten von Salzsauregas in die alkoholische Losung. Diese farbt sich 
dab& durch tiefere Zersetzung intensiv griin, namentlich beim Erwar- 
men. Trotzdem bleibt stets ein grosser T h d  der Saure unange- 
griffen, von welcher man den entstandenen Aether, da derselhe in 
kohlensaurem Natron liislich ist, nur dadurch trennen kann, dass man 
die Losung beider in Sodalosung mit Aether ausschiittelt, wobei die 
Saure in dor alkalischen Liisung bleibt. Der  Aethylatber krystallisirt 
aus wlsserigem Alkohol in feinen farblosen Nadeln, die bei 147O 
schmelzen. 

Neben der beschriebenen Saure entsteht beim Schmelzen der 
Usninsaure mit Kali stets mehr oder weniger E s s i g s a u r e ,  etwas 
Kohlenslure und geringe Mengen harzartiger Produkte. Weitere Kor- 
per, wit! Orcin und dergl. konnten nicht aufgefunden werden. Dies 
scheint dafiir zu sprechen, dass die neur Saure das einzige primare 
Zersetzungsprodukt ist und die Usninsiiure somit 18 At. C enthalt 
(GI, Hi, O7 + H, 0 = 2 C, HI,  O,?). Genaue quantitative Ver- 
suche miissen hieriiher Aufschluss geben. 

Versuche, aus der beschriebenen Saure zunachst ein weiteres 
Spaltungsprodukt abzuleiten, fiihrten sehr bald zu einem schiinen 
Kiirper, der im Allgemeinen das Verhalten eines Phenols zeigt. Der- 
selbe entsteht bei vorsichtigem Erhitzen der Saure im Wasserstoff- 
oder Kohlensiiurestrom und setzt sich unmittelbar hinter der erhitzten 
Stelle (ich bediente mich einer Verbrennungsrohre) als gelbes , zum 

Er wurde noch nicht analysirt. 
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Theil aus langen Nadeln bestehendes Sublimat an. Die gelbe Farbe 
behalt die Substanz - das ,,SublimatU - auch nach dem Umkry- 
stallisiren aus Benzol, wodurch Spuren einer dunkler gefarbten Ver- 
unreinigung entfernt werden. Durch Urnkrystallisiren aus verdiinntern 
Alkohol wird sie in glanzenden , gelben, rnehrere Centimeter langen 
Nadeln gewonnen, die bei 176O schmelzen. Sie ist leicht 16sIich in 
Aether und Alkohol, weniger in Benzol, fast unliislich in  Wasser. 
111 atzenden Alkalien 16st sie sich rnit gelber Farbe und wird durch 
Sauren, sowie durch anhaltendes Durchleiten von Kohlensaure wieder 
als amorpher Niederschlag gefallt. Letzteres Verhalten kann zur 
Trennung von beigernischter noch unverlnderter Saure dienen; oder 
man behandelt hierzu die zuvor in amorphen Zustand iibwgefijbrte 
S ~ b s t a n z  mit kleinen Mengen von Sodalijsung (grosser Ueberschuss 
lijst auch das Sublirnat). Die Analyse scheint auf die Forrnel C, H I ,  0, 
(also gleich der des Betaorcins etc.) zu fiihren, jedoch zeigt sich 
auch bier wieder ein zu geringer Gehalt an Wasserstoff, so dass die 
Formel vielleicht auch C, H, 0, sein kann. Jedenfalls glaube ich 
aber schon mit einiger Sicherheit behaupten zu diirfen, dass das  
Sublirnat zu der Saure, aus der es entsteht, in dem Verhaltniss eines 
urn CO, armeren Kiirpers steht. Die Entwickelung von Kohlensaure 
bei seiner Bildung wurde yualitativ eonstatirt , ihre quantitative Be- 
stirnrnung erschien von geringern Werth, da die Zersetzung nicht ganz 
glatt serlauft, sondern irnrner etwas aufgeblahte Kohle zuriickbleibt. 

Das Verhalten der Usninslure, der daraus erhaltenen SBure und 
des Sublimationsproduktes wijrde sich am einfachsten erklaren, wenn 
man letzteres an ein zweiatorniges Phenol C, H, (OH), ,  die neue 
Saure als C, H, (OH), CO, H und die Usninsaure als deren lactid- 
artiges Anhydrid betrachtete, wodurch sie sicb den bekannteren 
Flechtensauren vollkornrnen anschliesscn wurde. Allein die Unloslich- 
lteit des Sublirnats in Wasser, der bei sarnmtlichen Produkten con- 
stant beobachtete zu niedrige Wasserstoffgehalt, der vielleicht mit der 
gelben Farbung') in einer Beziehung steht, scheint es rnir nothwendig 
zu rnachen, diese Schlussfolgerung einstweilen noch auszusetzen. Gegen- 
wartig bin ich mit dem Versuch beschaftigt , ein Acetylderivat des 
Sublimationsproduktes darzustellen. 

Von zahlreichen anderen vorlaufigen Versuchen , die ich mit der 
Usninsaure angestellt habe, erwiihne ich nur ,  dass sie beim Erhitzen 
rnit Zinkstaub einen f l i i s s i g e n  Kohlenwasserstoff von eigenthumlichern, 
a n  Xylol und Terpene erinnerndern Geruch liefert. 

Die Isorneren der Usninsaure, insbesondere die Cladonsaure habe 
ich bis jetzt nicht in den Kreia dieser Arbeit gezogen, da  S t e n -  

' )  Die gelbe Lb;sung von UsninsLure in Natronlauge wird, wie ich f a d ,  durch 
Zinkstaub entfarbt. Ich hnbe dies Verhnlten bis jetzt nicht weiter verfolgt. 
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h o u s e  iiber die letztere eine genauere Untersuchung in Aussicht 
gestellt hat. 

Die bisher nur vorliegende kurze Notiz uber P a t e r n b ' s  Arbeit 
lasst leider nicht ersehen, ob nnd in wie weit sic) init der meinigen 
collidirt. Jedenfalls ware es mir wunschenswerth , meine Untersuchung 
i n  der angedeuteten Richtung fortzusetzen. 

K i i n i g s b e r g  i. Pr., Universitatslaboratoriam, d. 12. Nov. 1875. 

424. 0. Bruylants :  Ueber die Produkte der trocknen Destillation 
des Colophoniums. 

(Eingegangen am 13. November.) 
( V  o r 1 a u f i g e M i t t  h e i I 11 u g.) 

Die I'rodukte der trncknen Destillation des Coloptinniums sind 
bis jetzt schon Bfter untersucht worden. 

Hr. F r d m y  erhielt, als er ein Gemisch von Colophonium und 
Kalk destillirte, mehrere Produkte. Das erste, welches gegen 780 
siedete, nannte er Rdsinon und gab ihm die Formel C,, H,, 0. Ein 
zweites erhielt er, dessen Siedepunkt 148" und dessrn Formel C,, H,, 0 
sein wiirde, und endlich noch ein sebr dichtes Oel ,  das RBsinein 
(C2,  H 3 ,  O), welches fiber 2500 siedete'). 

S c h i  e l  gab den Namen Colophonon und die Formel C, H,, 0, 
einer Flussigkeit , die er durch trockene Destillation des Colopho- 
niums allein erhalten hatte und die gegen 97O siedete. Er betrachtete 
als TBreben eine andere Flfissigkeit, die gegen 165, siedete". 

Ich habe diese Arbeit wieder aufgenommen, und ubergebe der 
Gesellschaft eine vorlaufige Notiz fiber die Resultate meiner Unter- 
suchungen. 

Ich habe in einer eisernen RBhre, an der sich ein Kiihler befand, 
ein Oemisch von geloschtem Kalk und Colophonium destillirt; Die 
aufgefangene Fliissigkeit wurde der Destillation mit Wasserdarnpf 
un terworfen. 

Man erhalt so eine iilige, gelblicheFlfissigkeit, welche, uber Chlor- 
calcium getrocknet, gegen 50° zu sieden anfangt und vollstandig bis 
240° iibergeht. Nach einige Rectificationen gelang es ,  mehrere Pro- 
dukte, deren Siedepunkt beinahe constant ist, zu isoliren. Der erste 
Theil, welcher zwischen 40- --60° aufgefaugen wurde, wurde mit Wasser 
gewaschen, welches ein wenig gewohnliches Aceton lost. Die oben 
schwimmende getrocknete Flussigkeit geht vollstiindig bis 50° uber. 

I )  Annales de Chemie et de Physique. 
2) S c h i e l ,  

Bariohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VUI. 
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