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reissen des Stickstoffs von einem Kohleiistofing unter Oeffnung des 
Stickstoffringes. Fasst man das  Morphinmetbylhydroxyd in derselben 
Weise auf, wie P. Gr i  e s s  die methylirten Plienolamn~oniumbasen, 
XIS Betai'ne mit Krystallwasser, so findet die Besttindigkeit des Stick- 
stofringes im Morphinmethylhydroxyd geniigende Erklarung. D e r  
Sauerstoff bindet den Stickstoff an den Kohlenstoffring, sodass e r  
durch Einwirkuiig von Alkali nicht losgrrissen wird. 

Morphinmrthyljodid. dessrn grosse Brstandigkrit gegm Alkalien 
gegeniiber dem Codri'nmethyljodid obeii hervorgehoben worden ist, 
i s t  wohl iiur scheinbar so bestiindig. Es lirfert mit Alkalien aller- 
dings keiue tertiarr Base. aber es steht meines Erachtens Nichts im 
Wege einr L6sung von Morphinmethyljodid in vrrdiiniiter Natron- 
h u g e  als die Liisung riiies Gemenges von Morphinmrthplhydroxyd, 
Jodnatrium und Natronhydrat ill Wasser zu hetrachten. Bei Neu- 
tralisation mit Salzsaurr oder Essigs&nrr fallt diiiin natiirlich das ur- 
spriingliche Jodid unvrrandrrt wieder aus. 

So findet also das anffallend verschiedene Verhalten der Jod-  
methylate und Methylbydroxydr des Code'ins und Morphins eine ein- 
fache Erkllrung. Dieselben Reactionen wiederholen sich in der Reihe 
des Pseudomorphins. Dieselben fiihren zu einem dem Pseudomorphin 
entsprechenden Pseudomethylmorphimethin. Daruber und iibcr eine 
Reihe auderer Ammoniumbasrn d r r  Morphingruppe werde ich dem- 
nachst brrichten. 

S t r a s s b u r g  i. E., I'rivatlaboratorium, Fe lmi i r  1897. 

64. 0. Hesse: Ueber Fleahtenstoffe. 
(Eingegangen am 25. .Januar.) 

Als Portsetzung meiner friiheren Untersuchung iiber einige Flechten- 
stotfe') erlaube ich mir das Folgepde mitzutheilen. 

Us n i n s a u r  e. Dieselbe wurde aus Usnea barbata, U. longissima, 
Parmelia caperata, Cetraria pinastri, Cladonia rangiferina und Placodium 
saxicolum gewonnen und stets nach C1&& zusammengesetzt grfunden. 
In Cl. rangiferina wurde diese Saure schon von R o c h l e d e r  und H e l d t  
gefunden, wahrend ich in  solcher Plechte, welche ich fruher in der 
Nahe von Gottingen sammelte , eine durch den Schmelzpunkt davon 
verschiedene Saure fand, die ich zuni Unterschiede von der ersteren 
t-Ueninsaure nannte 2). S t e n  h o u s e  8) hat  dann diese Saure Cladonin- 
sliure genannt. Auch aus C1. rangiferina, welche in der Nahe von 

1) Dime Berichte 28, Ref. 288. 
3 Ann. d. Chem. 156, 51. 

2, Aun. d. Chem. 117, 346. 



Feuerbach gesammelt worden war  und welche erhebliche Mengen 
der  ihr  Lhnlichen C1. rangiformis beigemengt enthielt, konnte ich diese 
Saure wieder gewinnen; allein die nahere Untersuchung derselben 
ergab, dass sie ein Gemisch von gewohnlicher Usninsaure mit einem 
Zersetzungsproduct des Atranorins, die Atranorinsaure (8. unten), war. 
Damit ist die /?-Usninsaure als chemisches Individuum nicht mehr 
aufrecbt zu erhalten, und es erledigt sich das PrBfix (L fiir die gew2ihn- 
lichr Usninsaure. 

Ich miichte noch beifiigen, dass ich friiher') eine Substanz, 
welche P a t e r n t  und O g l i a l o r o 2 )  a u s  Lecanora atra  erhielten, auf 
Grund der betreffendeu Angaben als wahrscheinlich identisch mit 
$-UsninsHure hielt. Allein Str i i ve ra )  zeigte, dash jener Substanz 
UsninsIure zu Gruude liegt, und dam es sich somit auch in dieseni 
Falle um die Beimengung von wahrscheinlich kleineren Mengen 
Atranorinsaure, wenn nicht von etwas Atranorin selbst, handelte, 
wodurch fragliche Verschiedenheit bedingt wurde. 

S t e n h o u s e  fand, dass die angeblich aus C1. rangiferina darge- 
stellte SLnre ganz brstimmt von Usninsaure verschieden sei , indern 
dieselbe bei der Destillation p-Orcin lieferte, was  bei Usninsaure nicht 
der Fall ist. Spater suchten S t e n h o u s e und G r o v e s 3, dirse Rildung 
von &Orcin auf das Vorhandensein von Barbatinsaure in d r r  RohsZure 
euriickzufiihrrn. Indess hat inrine Untersuchung ergeben , dass die 
Barbatinsaure, fiir welche ich die Formel CknHz,OB ermittelte, die Usnin- 
saure nur  in den verschirdenen Artrn von C'snea begleitet, wahrend 
C1. rangiferina diese Siiure nicht entbalt, wie iiberhaupt nichts Be- 
merkenswerthrs ausser Usninsiure. Dagegen ist das beziigliche Resultat 
der  griiaiinten englischrii Chemikrr imzwt.ifelhaft darauf zorkkzufiihren, 
dass derrii Flecbte CI. raogiformis beigemischt enthirlt , w e l c h  drr 
c1. rangiferina ausserst iihnlich ist und nicht selten fiir dirsrlbe gehalten 
wird. Diese Flechte enthalt ausser Kangiformsaure, auf welche ich 
a n  einem nndern Orte znriickkommen werde, stets Atranorin, bisweileu 
auch Atranorinsaure und Hiimatoiiisiiureathylestrr,die beide in naher 
Brziehung zu dem Atranorin stehrn, und diese Kiirper sind es,  welche 
bei der  Destillation P-Orcin liefem. D a  S t e n  h o u s e  seine Rohsaure 
mittels Soda gewann, so war  jedenfalls Atranorin in derselben zugegen, 
w m n  nicht auch AtranorinsAure. 

A t r a n o r i n .  Dies? Siibstanz wurdr von P a t e r i l b  und Oglia-  
l o  ro in Lecanora atra aufgefuriden und Atranorsaure genannt, spiittlr 
von P a t  e r n  i) in Cladonia rnngiformis twobachtrt iind in neuerer Zeit 

I )  Oiesc Berichte LO, 13?7. 
2, Richerche sell' Acido Usnico. 

Accadcmia dei Lincei. 1881-82, 1. 
3) Ann. d. Chem. 155, .57. 

Sonderaltzug aus dan Berichten dcr 
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von Zopf')  aus vielen andern Flechten dargestellt und weiter unter- 
sucht. Z o p f  fiihrt an ,  dass diese Substauz kaum als Sgure aneu- 
sprechen sei. Nach meinen Beobachtungen ist diese Substanz der 
Methylester einer Siiure, fiir welche ich den Namen A t r a n o r s a n r e  
in Vorschlag bringen mochte, obgleich diese Siiure noch nicht fiir sich 
erhalten werden konnte. Ich habe das Atranorin ausser aus C1. rangi- 
formis noch in grosseren Mengen aus Lecanora sordida var. Swartzii 
gewonnen, in kleiner Menge aus Physcia parietina und Evernia prunaatri, 
sowie aus Parmelia perlata, iudem das aus letzterer Flechte friiherl) 
erhaltene indifferent? P a r m e l i n  nichts anderes als Atranorin ist. Der 
Schmelzpunkt des reinen, aus Chloroform durch Petrolather krystalli- 
nisch geftillten Atranorins wurde zu 187-188O gefunden, der des in 
derben Krystallen aus Aether krystallisirten zu 190-191". P a t e r n b  
giebt den Schmelzpunkt dieses KBrpers zu 190--194O, Z o p f  zu 
195-1970 an. Die Analyse fiihrte zu der von P a t e r n b  fur diesen 
KBrper aufgestellten Formel ClsHlsOe = C17H1506 . COOCH3. 

-4nalyse: Ber. fiir CliH1506 . COOCH3 
Procente: C 60.96, H 4.83, CHz 4.01. 

Gef. n >> 60.80, 61.21, n 4.77, 4.91, B 4.13. 
Das Methyl wurde nach Z e i s e l ' s  Methode bestimmt; die sich 

dabei bildende Atranorsaure wird jedoch durch Jodwasserstoffsaure 
rollstandig zersetzt. 

Wird das Atranorin mit verdunnter Esaigsaure erhitzt, SO bildet 
sich A t r a n o r i n s a u r e  (nicht zii verwechseln rnit P a t e r n b ' s  A t r a -  
n o i i n s a u r e ) ,  welche aucli hin und wieder in C1. rangiformis ange- 
troffen wurde: 

Cl9HlsOs + 2 € 1 2 0  = ClsHlnOs + CHhO. 
Die Atranorinsaure bildet weisse , bei 157" schmelzende Nadeln, 

kiystallisirt rnit 1 Mol. HtO (ber 4.54 Proc., gef. 5.58, 5.43 Proc.) 
und giebt bei der Destillation neben andeni Producten haupts8chlich 
#-Orein. 

Andyse : Ber. fiir C ~ S  HIS 0 9  (bei looo). 
Procente: C 57.14, TI 4.76. 

Gef. ) I) 57.11, 4.68. 
Wird Atranorin mit Wasser in geschlossenem Rohr auf 150° 

erhitzt, so bilden sich nach P a t  e r n b  Kohlenslure, $Atranorinstiurea 
und ))Atrarsaurea. Die gleiche Reaction, jedoch sehr glatt, findet 
auch statt, wenn das Atranorin mit Eisessig auf 1500 erhitzt wird, 
und erwies sich nun die $Atranorinsaurea niit dem friiher von mir 
beschriebenen Physciol C7 Hs 0 3  und die SAtrarsaures mit dem 
Physcianin identjsch. Ersterer Riirper ist anscheinend ein Phenol 
mit 3 Atomen Sauerstoff, letzterer nichts anderes als der Methylester 
der Betorcinolcarbonsiiure. Die Reaction verlauft wohl in folgender 
_ _ _  ~ 

I) Ann. d. Chem. 288, 38. 9) Ann. d. Chem. 284, 174. 



Art: C19HleOs + 2 H20 = C I H ~ O J  + CioHiaO, + COe + CHaO; 
jedoch ist es mir noch nicht gelungen, den sich nach dieser Gleichung 
rrgebenden Formaldehyd nachzuweisen. 

Das Atranorin sol1 sich beim Erhitzen mit Holzgeist auf 150° 
nach Z o p f  v o l l s t a n d i g  in Hamatomminsaure verwandeln. Bei An- 
wendung von Aethyl- oder Isopropyl-Alkohol anstatt Holzgeist entsteht 
dann nach Z o p f  die entsprechende Aethyl- bezw. Isopropyl-Verbindung, 
welche Hamatommsaure bezw. Oinminsaurr genannt wurde. Ich 
kann dieser Bezeichnungsweise nicht beiptlichten, weil bei Anwendung 
von anderen Alkoholen in der Bezeichnung der iiruen Korper Iw- 
sondere Schwierigkeiten eintretrn wiirden, und man vollkommen aus 
dem Augr verlieren wiirde. dass die Grundsubstanz aller dirsrr  
Korpr r  nu1 e i n e  Saure ist. Mit Bezug darauf nun, dass der Aethyl- 
ester dirsrr SBure in einer I I R m a t o m m a  vorkommt, mochte ich 
vorschlagrn, diese Saure I I a m a t o m m s a u r c  zu ncnnen, so dass die 
frsgliclic~ii Methyl-, Aethyl-, Isopropyl-, Isoamyl- u. s. f. -Verbindungrn 
als dir resp. Ester d r r  Hamatommsiiurr zu bezrichnrn waren. 13s 
wiirde also sein : Hamatommin\kurr von Zo  p f = TIamatommsaiire- 
methylester. IIamatommsaure von Z o  p f = Harnatommsaurrathylestrr, 
Omminsaurc von Z o pf  = Himatornmsaureisopropylester, die von uiir 
dargestellte Loamylverbindung der IlamatommsBureisoamylester u. s. f. 

Sehr glatt rrfolgt die Zersrtzung des Atranorins durch Holzgrist 
bei 150°. wobei von dem hrtreffenden Mettiylrster, welcher beim Er- 
kalten der Liisung fast vollstandig auskrystsllisii t. 51.7 pCt bis gegen 
60 pCt. rrhalten werden. I n  der Muttrrlituge bleibt dagegen d a s  
Methylphysciol geliist, das durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Waaser in prgchtigen, gllnzenden, farblosen Nadeln erhalten wird, die 
bei 1420 schmelzen. Der Methylester ist hingegen fast uiiloslich in  
Wasser. leicht liislich in heissem Holzgeist, aus wrlchem er sich in 
hubschen, bei 147 0 schrnelzenden Nadeln abscheidet. 

Methvlphysciol. Lnalyse: Ber. fur CsHluOs 
Procente: C 63.32, I1 b.4S, 

Gef. x n W.M,  1 ( 3 4 -  
Hiimatomms~uremethylester. Analyse: Ber. f. Ci.2 H1.206 = C'LO kL, 0 4 .  COO CHJ. 

Procente: C 57.14, H 4.76, OCHB 1230, 
Gef. )) 57.42, )) 4.75, b 1 t.05. 

Z o p f  fand f i r  diesen Korper  57.53 pCt. C und 5.07 pCt. H, 
wrlche Wertlir gut zu dieser Formel stimmen. Das Gleiche ist fur 
den Aethylester C13H1h06 der Fal l ,  wrlcher in einer Menge von .W 
bis 6OpCt. vom Atranorin gewonnen wurde. Wahrend aber bei 
Anwendung von Methyl- oder Isoamyl-Alkohol die betreffende Reaction 
sehr glatt verlauft, scheint bei Anwendung von Aethylalkohol noch 
eine Nebenreaction stattzufinden ; wenigstens war die dabei erhaltene 
Menge ron Methylphysciol bis jetzt sehr  gering. 
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C h r y s o c e t r a r s a u r e .  Vor etwa 10 Jahren erhielt ich \-OD 

Herrn Prof. v. A h l e s  eine kleine Menge Cetraria juniperina, einer 
im Hocbgebirge vorkommenden Flechte , aus welcher ich damals die 
Chrysocetrarsaure gewann, deren Menge indess kaum hinreichte, urn, 
die procentische Zusammensetzung dieser Saure zu ermitteln , aus 
welcher die Formel C 1 9 H l ~ O ~  abgeleitet wurdr. Spiiter (1893) gab 
mir dieser Botaniker noch ca. 3 g Cetraria pinastri, welche von 
Einigen ftir eine Varietat dieser Flechte, von Anderen wieder als eine 
besondere Cetraria angesehen wird, in welcher ebenfalls diese Saure 
nachgewiesen werden konnte. Gleichzeitig mit xneiner beziiglichen 
Mittheilung publicirte dann Z o p  f I )  seine Untersuchung dieser Flechten, 
die zwar die Uebereinstimmung der betreffeuden Saure in  beiden 
Flechten ergab , dagegen fur die von 20 p f Pinastrinsaure genannte 
SBure die Formel CloHsOa odrr  wrnn dieselbe verdoppelt wird: 
CloH16Os. Ich habe deshalb die Cetraria pinastri, die a n  ver- 
schiedenen Orten in einer Gesamrntmenge von nahezu tinem Kilo. 
geeammelt wurde, von Neoem untersucht, wobei sich die Richtigkrit 
meiner Pormel C19 Hlr 0 6  durchaus ergab. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlrOs = CtsH1105.  OCHs. 
Procente: c 67.45, H 4.11, OCHy 9.17, 

Gef. ) Ii7.53, 67.53, , 4.49, 4.1s. 1 1.9::. 
Naher untersucht wurden das  Kalium-, Raryum-, Calcium-, Blei- u n d  

Kupfersalz , sowie d r r  Aethylester und die Acetylverbindung, welche. 
durchgehends dieser Formel entsprechen. Dagegen wurde der Schmelz- 
punkt der Sliure etwas hoher a ls  fruher gefunden, namlich bei 1'380, 
vermuthlich weil jetzt diese Saure ganz frei von der ihr ahnlichen 
Cetrapinsaurr war ,  welche den Schmelzpunkt der Chrysocetrarsaure. 
ganz erheblich herunterzudrucken vrrmag. 

C e  t r a p i n s a u r e  begleitrt die Chrysocetrarsaure und Usninsiiure. 
in dsr vorgenanuten Flechte und bleibt, nachdem die Usninsaure nach. 
einem beeonderen Verfahren , das ich sp5ter naher angeben werde, 
weggenornmen ist , in der Mutterlauge der Chrysocetrarsaure neben. 
etwas von dieser geliist, von welcher sie durch Auslesen und Schliimmen. 
getrennt werden kann. Durch Umkrystallisiren aus Aceton oder 
Alkohol wird sie schliesslich rein erhalten. Die Cetrapinsaure bildet 
derbe, gelbe, rhornbische Prismen und Tafeln, liist sich leichter in Al-- 
kohol, Aet,hrr und Aceton, als die vorige Saure ,  schmilzt. bei 147% 
und ist nach C18H120~ = C17H9 OBOCH3 zosammengesetzt. 

Analyse: Ber. Wr C18HlsOs. 
Procente: C tiG.66, H 3.70, OCH3 9.X. 

Get n 8 66.18, D 3.94, ) 9.46. 
D a s  Kaliumsalz krystallisirt in priichtigen gelben Bllittern, ziem- 

lich leicht loslich in Wasser. 
. 

I )  hnnelen der Chem. 284, 1 O i .  



Analyse: Berechnet fiir CISHI, O6K + Ha 0. 
Procente: K 10.25, H10 4.70, 

Gef. ’) 10.43, )) 4.34. 
Die Acetylcetrapinsaure krystallisirt in fast weissen, bei 135O 

achmelzenden Nadeln. Bemerkenswerth ist, dass der  Schmelzpunkt 
dieser S l u r e  rnit dem der Vulpinsaure und der Schmelzpunkt der 
Acetylverbindung rnit dern der Acetylvulpinsaure zusammenftillt, so 
dass leicht eine Verwechselung beider Sauren moglich ist. Wie die 
Vulpinsaure, so lasst sich auch die Chrysocetrarsaure und Cetrapin- 
saure leicht verseifen, die ihrerseits in der Pulvinsaure ahnlicbe 
Korper  iibergehen. Beide Saureri sind augenscheinlich mit Vulpin- 
eaure verwandt. 

Dir Gesammtmenge der Flechtensauren wurdr in der Cetraria 
pinastri zu 1.8 pCt. bestimmt, wovon etwa Cetrapinsaure. Chryso- 
cetrarsaure und der Rest Usninsaure ist. 

Verwandt mit der Vulpinsaure sind ferner die R h i z o c a r p s a u r e  
uiid R h i z o c a r p i n s a u r e .  Erstere SBure fand Zopf ’ )  in Rhizocarpon 
geographicum und ganz specie11 in Rh. geographicurn var. lecano- 
rinum, hier nebrn Psoromsaure. Lrtztere Flechte findet sich bei 
Feuerbacha) vielfach auf Mauerii und Randsteinen, allein mit so 
dunnem Thallus uiid an dem Gestein so fest haftend, dass das Sam- 
meln dieser Flechte auf besondere Schwierigkeiten stBsst. Aus diesem 
Grunde ist meine betreffende Untersuchung auch nur fragmentarisch 
geblieben; ich theile sie aber gleichwohl mit ,  weil wenig Aussicht 
vorhanden ist, dieselbe in nachster Zeit fortzusetzen. 

Zunachst kann ich Zopf‘s Angabe, das Vorkommeii von Rhizo- 
carpsiiurr und Psoromsaure in dieser Flechte betreffend, bestatigen. 
Wird dir Flechte rnit Aether ausgezogrn , so krystnllisirt aus dem 
Aether erst Psoromsaure, dann Rhizocarpsaure , und wird nun die 
Mutterlsnge davoii in d r r  Kalte rnit Sodalosung behandelt, so liisst 
sich aus dieser Losung noch einr Saure isoliren, welche ich Rhizo- 
carpinsaure nenne. Letztere ist nicht prlexistirend in der Flechte, 
sondern geht aus  der restirenden Rhizocarpsaure durch partirlle Ver- 
seifung durch Soda hervor. Die Rhizocarpsaure bildet prachtig gelbe 
grosse Prismen, welche sich in  heissem Alkohol sehr schwer Itisen, 
der  dadurch schwach saure Reaction annimmt. D e r  Schmelzpunkt 
wurde zu 1770 gefunden, Z o p f  giebt ihn zu 1T7-179° an. Die 
alkoholischr Losung zeigt mit Eisrnchlorid keine Farlmng, die SIure  
enthalt mithin keiri Phenolhydroxyl. I n  kalter wlssriger Losung von 

I) Annalen der Chem. 284, 114. 
2) In der von dem wiirtt. statist. Landesamt herausgegebenen Beschreibung 

des Amtaoberamtes Stuttgart wird dieser Pundort ganz besonders hervorge- 
hoben, was dafiir spricht, dass diese Flechte in Wiirttemberg selten vorkommt. 
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Kaliumcarbonat last sich die Siiure wenig und geht dabei zum Theil 
in Rhizocarpinstiure iiber; wird die Liisung in iiberschiisigem Kali- 
carbonat bei gelinder Wiirme abgedunstet, dann mit SalzsLure iiber- 
agttigt und ausgeathert, so nimmt der Aether eine gelbe Substanz auf, 
welchr mit der unter den gleichen Verhtiltnissen aus Vulpinsiiare 
erhaltenen identisch ist. Was nun die Rhizocarpinstiure be t r ia ,  so 
krystallisirt dieselbe in diinnen goldgelben Nadeln, welche bei 170° 
schmelzen und sich leicht in Aethrr, Alkohol, Aceton. Kalium- und 
Natriumcarbonatlosung losen. Die alkoholische Losung reagirt stark 
sauer und giebt mit wenig Eisenchlorid ebenfalls keine Farbnng. 
Beim Erhitzen der alkalischm L8sung entsteht die gleiche Substauz 
wit. untm drnselben Yerhaltnissen a m  Vulpinslure. 

Z o pf meint nun, die Rhizocarpsaure sei Resorcpliithylpulvinsaure; 
indess habe ich vergeblich bri drr  Zersetzung dieser Saure, sowie 
auch bei der Rhizocarpinsaurr nach Resorcin gesucht. Weit naher 
scheint mir die Annahme zu liegrn, die Rhizocarpshure als Aethyl- 
dipulvinsanrr C40 H31) 0 9  anzusprechen, zu welchrr Formel auch die 
Analyse von Z o p f  anniihernd stimmt (ber. C 73.39, H 4.59 pCt.; 
gef. C 72.59, H 4.99 pCt.). Nimrnt man diese Formel fiir Rhizocarp- 
sZiure an und betrachtet man die Rhizocarpinsaure als ein partiellea 
Versrifungsproduct dieser Saure , so wiirden sich die betreffenden 
Umwandlungen, wrlche von Z o p f  und von mix- beobachtet wurden, 
recht gut erkldren lassrn: 

- - -. 

ClOH3009 + Ha0 = 2 CauH1605 

GO Hsu 0 9  + C4Hs 0 3  = 2 CZO Hi5 (C, H3 0)  0 5  

Aethylpulvinsaure. 

CdoHso09 + 3 H a 0  

GoH30 0 9  + Hz 0 

Ich bedaure nur, dass das 

Acetylithylpulvinsiiure. 

Pulvinsi.ure Alkohol. 

Rhizocarpinsiiure Alkohol. 

= 2 CjsHjzOj + 2 CaHgO 

= C38H2609 + C2H60 

vorhandene Material nicht ausreichte, 
urn die von mir fiir Rhizocarpsiiure und Rhizocarpinsaurr aufgestelltea 
Formeln durch die Analyse zu controlliren. 

Was nun die P s o r o m s a u r e  betrim, wrlclie die Rhizocarpsaure in 
fraglicber Flechte begleitet, so kann ich die von S p i c a ' )  gemachten 
Angaben durchaus bestatigen , sllein es bleibt noch zu untersuchen, 
ob die ungebundene Substanz zu der in den betreffenden Salzen ent- 
haltenen sich wie das Anhydrid zur SHure verhalt. Uebrigens hsbe 
ich gefunden, dass die Psoromsaure mit der Parellsiiure von Gchunck  
i d r n t i s c h  ist, 80 dass der erstere Name fur fragliche Saure aufzu- 
geben whre. 

~~ 

1) Gazetta chimica 12, 431. 



Ausser diesen Substanzen habe ich noch eine Reihe \-on R 6 r p e r n  
ans Flechten dargestellt, deren Untersuchung zwar noch fortdauert, 
deren Formeln indess schon jetzt festgestellt sind. 

D i v a r i c a t s a u r e .  C n z H ~ ~ 0 1 ,  farblosr, bei 1 2 Y O  schmelzeiidr 
Nadeln aus Evernia divaricata. 

Analyse: Her. f i r  C Z S I I S ~ O ~  =. CslH2306.0CH~. 

Es sind dies: 

Procente: C 65.67, 11 G.46, OCH3 7.71. 

R a i n a l s a u r r ,  nrben der isomrrrn bhwmsaure aus Ramalina 

Analysc: Ikr .  f8r C17 H1~07 = C16 HlaOa . OCH3. 

Gef. )) I 65.73, 6.47, i) 7.31. 

pollinaria. Farblosr Nadrln, hci 1790 schmelzend. 

Procente : (: GI .44, 11 4.82, ocIT3 9.36. 
Gef. )) 4 61.43, 5.00, )) 9.87. 

S o r d i d a s a u r r ,  atis Lecanora sordida var. rugosa, klrinr farb 

Analyse: Ber. fiir C~H1004. 
low Nadeln, bei 172" unter KohlensaureeritwickelunS schmelzend. 

Plocentr: C ,5!1.:M, H 5.38. 

Dirse S l u w  enthiilt kein Methosyl, krystallisirt dngegrn rnit 

T h i o p h n n s i i u r e  C19HG012, aus Leciinora sordida var. Swartzii, 
schwefrlgelbr, bri 2120 schmelzeiidr Nadeln. Enthiilt 1 Mol. Krystall- 
wasser. das bei 100O rntweicht. 

Analyse: Ber. fur CIZHdOla (bei 100°). 

Gef. ') 5!l.l2, 9 .3.2G. 

'/2 Mol. HnO. 

Procente: (; 42.10, H 1.75. 
Gef. > a 42.41, 4'L.Citi 1.71, 3.0s. 

Diesr Saure bildet mit Kaliurn ein in schonen gelben Nadeln. 

Analyse: Ber. ftir C11&Ol2I<3 + S HsO. 
kryetallisirendes Salz. 

Procente: I< 16.78, Ha0 20.49. 
Gef. )) 16.94, )) 19.93. 

Die Thiophansaurr enthalt kein Met.hoxy1, verwaridelt sich aber 
unter dem EinHusse von starker Jodwasserstotfsiiure in die bei 264" 
schmelzende Thiopbaninsaure C12 & 0 9 .  welchr aus Essigsaurr mit 
1 Mol. H,O krystallisirt. Die  Thiophansaure hat  die gleiche Formel 
wie die Mellithsiiure; da  a h r r  diese Saure in alkoholischer Liisung 
mit Eisenchlorid griinliclischwarzr Farbung zeigt, so wird man wohl 
annehmen kiinnen, dass s i r  ein Phenolbydroxyl uud somit einen Benzol- 
rest ent.halt, mithin wesentlich anders constituirt ist als die Mellith- 
saure. 

Le c a s t e r  i n saur  e , C l o  1120 0 4 .  wurdr neben deren A n  h y d r i  d 
CloHle 0 3  aus der gleichen Lecanora erhalten. Diese Siiure krystalli- 
sirt in farblosen Blattrrn und ahnelt der Lichesterinsaure von K n o p  
und S c h n e d e r m a n  n. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 1160, wlhrend 
ihr Anhydrid, das ebenfalls in weissen Bliittern krystallisirt, schon; 
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bei  1050 achmilzt. 
gleich aber  i n  Lecaaterinsiiure ubergefiihrt. 

Durch Sodalijsung wird das Anhydrid gelost, zu- 

Lecasterinskure: Analpee: Ber. fiir Ci0 Hao 0 4 .  

Procente: C 58.82, H 9.80. 
Gef. )) * 58.32, )) 9.80. 

Procente C 64.51, H 9.G7. 
Gef. n rn 64.60, 9.X. 

Anhydrid: Analyse: Ber. fiir Cto His 0 3 .  

C a p e r a t s a u r e  nennr ich femer eine Saure, welche die Usnin- 
saure in Parmelia caperata begleitct. Dieselbe krystallisirt in atlas- 
gliinzenden, fast tarblosen Rliittchen. welche bei 132O schmelzen und 
iiach C2a Hss 0 8  zusammengesetzt sind. Dies? Sgure schanmt betracht- 
llich bei dem Erhitzen mit sVArker Jodwasserstoffsaure und gleicht 
darin der Rangiformsaure, deren Formrl zii CalH3606 ermittelt wurde. 

dnalyse: Ber. fiir CmH3808 = Cai H3507 . OCH3. 
Procente: c 61.33, 13 8.84, OCH3 7.21. 

Gcf. 1) G1.19, 61.55 ').?l, 8.90 )) '7.28. .I 

Die Caperatsaure wird in dcr Parmelin caperata nocb von 
mehreren nahezu indifferenten Korpern begleitet, wovon zunachst zwei 
isolirt und untersucht wurden, die ich C a p e r i n  bezw. C a p e r i d i n  
nenne. Reide I-Corper sind nach Clrr Hzo 0 zusammengrsetzt ; da  sie 
aber  bei ziemlich hoher Temprratur  schmelzen, SO wird diese Formel 
wohl zu verdoppeln sein. 

Dab Caperin bildet prachtige weisse Kadeln, welche bei 243O 
schmelzen, das Caperidin atlasglanzende, bci 262O schmelzende Blatt- 
chen. Beide Kiirper sind in Aether, Alkohol, Eisessig schwer loslich, 
jedoch das  Caperiii etwas leichter darin IBslich als die andere Sub- 
stanz. 

Analyse: Ber. fiir ClaH200. 

I'roccnte: C 80.00, H 11.11. 
Caperin Gef. * )) 80.17, iY.87, )) 11.25, 11.16. 
Caperidin 1 )) 70.94, 80.11, 11.04, 11.26. 

Aussrr diesen Flechtenstoffen habe ich noch das Physcion 
(:16H1205, welches aus Xanthoria parietina = Parmrlia oder Physcia 
parietina, der  bekannten gelben Wandflechte dargestellt iind von 
R o c h l e d e r  und H e l d t  Chrysophapsaure genannt worden war, 
aus Gasparrisnia elegans = Squamaria elegans, G. murorum und 
Candelaria concolor gewonnen, i n  welchen Flrchten es frei von andcrn 
kryatallisirbaren Stoffen enthalten war, also auch nicht, entgegen der 
Angabe von Z o p f ,  in Candelaria concolor von Calycin begleitet. Die 
eigentliche Chrysophansaure, wenn unter diesem Namen der Bestand- 
theil C15 H1004 irn chinesischen Rhabarber verstanden werden soll, 
habe ich bis jetzt bei meinen Flechtenuntersuchungm noch nicht auf- 
finden konnen, und ebensowenig Emodin; ich glaube daher. dass die 



gegentheiligen Beobachtungen von B a c  h m a n  n l) nur auf einem Miss- 
verstiindniss der betreffenden Reaction mit Kali und Ammoniumcar- 
bonat berulien. Es ist meine Absicht, diese Untersuchungen fortzu- 
setzen und namentlich die oben kurz erwahnten Kiirper weiter zu 
untersuchen , soweit das  vorbandene Material reicht , und an einem 
anderen Orte die ~rha l tenrn  Ergebnisse ausfiihrlich mitzuthden. 

65. Eug. Bamberger:  Zur Eenntniss acylirter Nitroeamins. 
(Eingegangen am 22. Februar.) 

Die Beobachtung, dass Nitrosoacetanilid durch Alkalien zu nor- 
malem Diazobenzolkalium verseift wird2) und dass es mit Phenolen 
und Aminbasen Azofarbstoffe 9, eventuell auch Diazoamidovrrbin- 
dungen4) zu erzeugen im Stande ist, hat mich veranlasst, dieses sc.hoir 
80 laiige bekannte und doch so wenig erforschte Aiiilinderivat einer 
griindlichen Untersuchung zu unterwerfen. Dieselbe hat ergeben, dasa 
das Nitrosoacetanilid unter den verschiedenartigsten Bedingringera 
durchaus das Verhalten eines Diazokorpers zeigt; iiicht nur die be- 
reits angefiihrtrii , sondern auch alle nachstehend mitgetheilten Re- 
actionen beweisen die Bnahen Beziehungen, welche zwischen acylirten 
Nitrosaminen und DiazoverbindungenG beslehrn 5). 

1) Jalirhiicher fiir wissenschaftliche Botanik 41, Heft. 1. 
?) Diese Berichte 27, 915. 
3) Ibid. 657 (v. P e c h m a n n ) ,  916, 3420 ( B a m b e r g e r ) .  
Unter der Annahme, dass der Hildung von Phenylazonaphtol aus Nitro- 

soacetanilid und Naphtol diejenige eines Additionsproductes vorausgehe,’,war 
die MBglichkeit zu erwiigen, dass bei dieser Reaction auch Acetylphenylazo- 
naphtol entsteht: 

Oft  = uzo + 0 

N.OH N 
t . & H g .  N . CO CH3 CSIiS. N . coc1-13 

Ich hitbe daher Nitrosoacetapilid und ,j’-Naphtol (in natriumtrockenent 
Itenzol) gegenseitiger Einwirltung iiherlassen und die LBsung nach voll- 
endeter Reaction aufs Sorgfiiltigste durchsucbt, ohne indessen neben dem 
Axofarbstoff (F. 1 3 1  -132”) sein Acetylderivat auffindon zu k6nnen. Dies 
negative Resn1t;tt schliesst natiirlich die oben erwihnte hnnahme nichtlaus. 

Die wesentliche Veranlassung 
zu der heut mitgetheilten Untersuchung war die Ueberzeugung, dass nitro- 
sirten Siiureanilide Lei der Liisung der Diazofrage eine wichtige Rolle epielea 
w erden . 

4) T. Peohmann,  diese Uerichte 27, 656 und 703. 
6 )  Dime Berichta ‘27, 9lG und 28, 830. 


