
loch, in eich symmetrieche Briicke ewiechen den Sticktatoffatomen ge- 
)chlagen werden : 

hdeeeen iet kein gut kryetallieirtes Salz erhgltlich. Des von Stoehr') 
Deschriebene Din i t roeamin ,  GH1,No (NO),, dee 2.5-Dimtbj4- 
' p e d m  sollte dnrch Reduction mit Aluminiumamalgam oder mit r- inkatsob und Wasser (Zusatz von etwas Salmiak) in die By&- 

>xylaminverbindung, CeHl'N2 (NH . OH)2, eventuell ein h e r e s  An- 
Lydrid derselben, iibergefiihrt werden, blieb aber unverlindert; h h h t e n s  
war des bereite bekannte') Dihydrazinderivat, CsH19No(NHa)a, in 
Bpuren entstanden, da dae Reactionsproduct F e  h l in  g'eche Liieung 
aedncirte. 

Das estsprechende D i n i  t r a min , Cs HaN, (NO&, konnte nicht t  
wie nach Bamberger ' e  analogen Vereuchen zu erwarten war, d u r d  
Gtehenlaeeen des Dimethylpiperazinnitrate mit der vierfachen Menge 
Eeeigsiiureanhydrid (ca. 40 Tage) erhalten werden, eondern merk- 
wiirdiger Weise entstand obigee Dinitrosamin, dae sich nach Zet- 
sti img des Anhydride und Neutralieiren mit Soda krytstalliniech ab- 
schied und aus Aether i n  langen Nadeln krystallieirte. Schmp. 173P 
Es gab die L i e  bermann'eche Reaction. 

Anslyse: Ber. f iu  C&IN~(NO)~. 
Promnte: N 32.55. 

Gef. B 32.50. 
Z ii r ic  h ,  Polytechnikum. 

859. 0. Heme: Ueber Fleahtenstoffe. 
(Eingegangen am 6. August.) 

Da meine S. 366 diesee Jahrgange der Berichte in Auesicht ge- 
$tellte auefiihrliche Mittheilung iiber Flechtenetoffe vorauesichtlich erst 
oach mebreren Monaten publicirt werden kann, 80 miichte ich mir 
brlauben, schon jetzt das Folgende hier mitzutheilen. 

ZunHchet habe ich auf S. 365-meiner cit. Mittheilung einen Paiw~  
uichtig zu etellen.. Ee heisst dort niimlich, das Phyec ion  wurde *on 
mir aueser aue Xanthoria parietina noch aue Oaeparrinia elegane - 
%quamaria elegans, G. mur6mrn und C a n d e l a r i a  concolor  ge- 
wonnen, in weichen Flechten es frei von anderen krystalliirenden 

') Jonrn. prelrt. Chem., 47, 504. 2) J o m .  prakt. Chem. 47, 508. 



Stoffen entbtlten war, a l s o  auch n i c h t ,  e n t g e g e n  d e r  A n g a b e  
von Zopf ,  i n  C a n d e l a r i a  c o n c o l o r  von  C a l y c i n  beg le i t e t .  
Anstatt das erste Ma1 ,Candelaria concoloru muss ea heissen X a n -  
t h o r i a  c a n d e l a r i a ;  der geaperrt gedruckte Nachsatz ist zu etreichen, 
denn Z o p f  hat meinee Wiesens niemals behauptet, dam er in Candelaria 
concolor Physcion gefunden habe. Freilich ist aucb die Angabe von 
Z o  pf I), die Candelaria concolor enthalte Calycin, nicht zutreffend, in- 
dem diese Flechte nach meinen zahlreichen Beobachtungen ausachliess- 
lich D i p u l v i n s i i u r e  enthalt, welcbe allerdinge bei oberflacblicber 
Unterauchung leicht fiir Calycin genommen werden kann. 

Analpse: Ber. f ir  G~Hn09. 
Procente: C 72.24, H 3.68. 

Gef. n n 72.54, n 3.94. 
Die D i p u l v i n s i i u r e  bildet feine, ziegelrothe, bei 2110 schmel- 

zende Nadeln und zeigt etwa die Liislichkeitsverhaltnisse wie Calycin. 
Diese SBure lBest sich indess gut vom Calycin unterscheiJen, indem 
dasselbe durch Alkohol beim massigen Erwarmen nicht veriindert, 
Dipulvinsaure dagegen in Aethylpulvins&ure iibergefiihrt wird. Sind 
daber die Mittel, melche zur Extraction dieser Flechte dienen, nicht 
absolut frei von Alkohol, so erhiilt man dann neben Dipulvinsaure 
auch etwxs Aethylpulvinsaure, im anderen Falle dngegen nicht. 

Ich mijchte noch beifiigen, dass die Gasparrinis medians (Pbyscia 
mediancl, Amphiloma medians), in welcher Zopfa )  auch Calycin ge- 
funden haben will, mir ebenfalls kein Calycin lieferte. Der fraglicbe 
Korper bat einige Aehnlichkeit mit RhizocarpinsBure 3), ist jedoch 
davon bestimmt verschieden. Fragliche Flechte wurde hier bei Feuer- 
bach aiif dem Sonnenberg gesammelt. 

Fast gleichzeitig mit meiner Mittheilung erschien 
eine solche von Zopf'), in welcher fiir das Atranorin, unter Hinweie 
auf die Annalen der Chemie, 288, 41, ebenfalls die Formel C19H1808 
angenommen wird, die ich bereits vordem5) als ricbtig erkliirt hatte. 
W a s Z o p f  bewogen hat, die von ihm vorrnala fiir dae Atranorin be- 
fiirwortete Formel C20 H18 0 9  zu verlassen, wird von demselben nicht 
angegeben. 

Wird das Atranorin nach Z o p f  mit Alkohol gekocht oder im ge- 
schlossenen Rohr auf 1500 erhitzt, so bildet sich neben einer kleinen 
Menge rothen Harzee nur Hiirnatommsliureiithylester (Hiimatommstiure 
nach Zopf). Meine friiheren Versuche ergaben von diesem Eater 

A t r a n  o r  i n. 

Ann. d. Chemie 284, 126; 295, 239. 
Ann. d. Chemie 284, 126. 

3, Dime Berichte 30, 363. 
9 Ann. d. Chemie 291, 224. 
5, Neues HsndwBrterbnch der Chemio 6, 1121. 



50-60 p a ;  was mit dem darru nicht veFbrauchten Rset den Atre 
nrrine geschah, konnte nicht eicher ermittelt werden, da dio betref. 
f a d e  Mntterlauge nicht binlbglich beriickeichtigt wurde. 

Bei der Wiederbolung dieser Vereuche in gr8nserem Matmeetabe 
-den reichlich 50 pCt. von dieeem Ester erbalten and aueaerdem gegen 
60 pCt. eines Gemenges ron diesem K8rper und Physc ian in ,  aue wel- 
cbem durch zweimaliges Umkrystallisiren aue heissem Wanner eofort 
38 fl. reinea Phyecianin gewonnen werden konnten. Aueser dieeen 
E6rpern wurde bei fraglicher Reaction keine weitere Substanz, ale0 
such kein rothes Harz, beobachtet. Daa Physcianin wurde, wie au8 
dlen friiheren Angabeu ersichtlich, schon bei der Einwirkong vou 
Methyl- oder Ieoamyl-Alkohol auf Atranorin erhalten, jedoch dam& 
mf Grund einer Analyse, welche 62.64 pCt. C und 6.34 pCt. h er- 
geben hatte’), irrthiimlich fiir Methylphysciol gehdten. Die Methoxyl- 
beetimmung, sowie die Wiederholung der Analyse, ergaben Folgendee: 

Analyee: Ber. fiir CIOHI~ 04 = CsHg 03 , COO CH3. 
Procente: C 61.21, H 6.12, OCH, 15.30. 

Gef. * * 60.86, * 6.10, 15.24. 

Da aueser diesem Ester bei fraglicher Zerseteung nur Hamatomm- 
ei iureathylester  entsteht, so knnnletzterer nur nach C&KOs.COOCa& 
= Hlo 0 5  zusammengesetzt eein. Die Formel C13 HI, 0 6 ,  welcbe 
ich friiher dafiir annahm, war bestimmt durch die Wertbe, welche ich 
bei der Aethoxylbestiminung nach Zeisel’s  Verfahren erhielt (16.12 u. 
16.55 pCt. OCSH,; C ~ ~ H I I O B  verl. 16.90, C1lHlzOs 20.89 pCt. OC&); 
dlein es scheint, dnss dieses Verfahren in dem vorliegenden Falle 
keine zuverliiseigen Resultate gab2). Wie dem auch eein mag, durch 
die Feststellung des zweiten Zersetzungsproductes ale Phyacianin, 
deesen Formel sicher ermittelt ist, ergiebt sich nur 4 1  &a 05 fur den 
~matommsliureiithylester. Fiir daa ngchstniedrigere Homologe, den 
Methylester, stimmen schon die friiher mitgetheilten Resultate recht 
gut und im Ganzen weit besser, ale zu CloHlsO6. 

Analyse: Ber. fiir Clo 810 0 5  = CsH,& . COOCH,. 
Procente: C 57.14, H 4.76, OCH3 14.54. 

Gef. * n 57.42, * 4.75, )) 14.05, 14.16. 

Das Atranorin ist daher, wie aus allem hervorgeht, der Methyl- 
ester einer Lactonsaure, deren Lactonbindung bei der Einwirknng von 
Alkoholen unter gleichzeitiger Zersetzung der Substanz in folgendem 

1) Anscheinend hat beim Abwiigen der Substanz ein Fehler stattgefunden. 
1) Auch bei einer &ihe synthetisch dargestellter KBrper, die 1 bezw. 

2 0% E& enthielten und deren Zusammensetzung genau bekewt war, wurden 
bei den Aethoxylbestimmungen nach dem Verfahren von Zeisel gem un- 
geniigende Readtate erhalten. 



Sinne aofgehoben wird, wobei X daa Radikal des einnirkenden Al- 
kohole bedeutet: 
C ~ T H I S O ~ .  COOCHs+X.OH= C~HgO2.COOCH~+C~H7Oa.Co~~. 

Der H ii m a t  o m m s &u r e selbet kommt daher die Formel cd&~os I= 

Was dae Vorkommen des Atranorine in den Flechten betrifft, BO 

habe ich friiher darauf hingewiesen, dam die Parmelia perlata, welche 
ich auf amerikanischen Calisayarinden sammelte , Atranorin enthalte, 
indem das darin gefundene Parmelin damit identisch ist, wie ich schon 
an anderem Orte') angab. Ich habe iibrigens nachtrQlich dieee 
Flechte mit einer Probe von Parmelia perlata verglichen, welche mir 
Hr. Prof. von A h l e s  zur Verfugung stellte, und aie vollkommen 
damit iibereinstimmend gefunden. Es 'erweist sich aomit die Rehaup- 
tung von Zopfa),  wonach meine Flechte durchaus falsch beetimmt 
sei, als i r r thi imlich.  Allerdings habe ich in der hiesigen Parmelia 
perlata weder Usninsliure noch Vulpinsliure gefunden, all& das kanti 
noch nicht als Beweis fiir eine b o t an i sch  e Verschiedenheit beider 
Flechten gelten. Uebrigens war die Menge von Vulpinslure, welche 
die amerikanische .P. perlata enthielt, ausserordentlich gering, und es 
wiirde daher der Nachweis derselben in der hiesigen Flechte, wenn 
dieselbe nicht mehr von dieser Sliure enthalten sollte, ala jene, 
schon eine betriichtliche Menge von fraglicher Flechte voranssetzen. 

Dae Atranorin treffen wir iibrigens in Gemeinachaf't mit Vulpin- 
siiure noch in einer anden Flechte an, niimlich in Evernia vulpina. 
Ans dieser Flechte wurde das Atranorin schon von Miil ler und 
S t r e c k e r 3) erhalten, wabrend 2 o p f diese Flechte fir atranorinfrei 
erklgrte, obgleicb dieselbe nach meinen Beobachtungen stets eine re- 
lativ grosse Menge Atranorin entbalt, welche der der Evernia fur- 
furscea kaum nachstehen diirfte. In  letzterer Flechte kommt das 
Atranorin frei von andern Flechtenstoffen ror; die Angaben von 
R o c h l e d e r  und H e l d t  4), wonach diese Flechte Usninsaure ent- 
halten soll, sind daher, wie Z o p f ganz richtig bemerkt, irrthiimlich. 
Auch die Parmelia stellaris var. adscendens Th. Fr., welche ich auf 
Obstbaumen sammelte, entbalt nur Atranorin, wahrend dasselbe i n  
P. physodes = P. ceratophylla noch POD Caprarsliure , Physodsiure 
und einer amorphen Flechteiisaure begleitet wird. 

C a p e r i n  und Cape r id in .  Meiner friihern Mittbeilung habe 
ich {nachzutragen, dass diese beiden StotYe in der auf Eichen ge- 

CaH7 0, . COOH ZU. 

l) Neues HandwBrterbuch der Chemie 6, 1121. 
2) Ann. d. Chemie 295, 281, 299. 
3) Ann. d. Chemie 113, 77. 
4) Journ. f. prakt. Chemie [I] 39, 363. 



awhoenen ParmeIia caperata angetroffen wurdea, w6hrend die auf 
ObstbLumen tmd Granitfelsen gewachaene Flechte frei d a m  war. 

CapraraBure.  AnsPsrrn. caperata der verechiedenetenprovenienz 
wturde awer  Uenindure und Caperatetinre noch eine &re, die 
Cbprsra&ure, erhalten, deren Eigenthiimlichkeit erst bei der inrwiscben 
erfolgten vergleichenden Untereuchung von Cetraria ialandica feet- 
g e d l t  werden konnte. 

Die Capramfinre bildet lcleine weisse Nadeln, welche sich schwer 
Qn Aether, Alkobol und Aceton 16sen, etwaa leichter in heissem Eb 
wsig und lei& in Kalinm-Mono- und -dicarbonat. Gegen 240° be- 
ginnt sie sich zu brtiunen und wird gegen 260° schwarz, ohne cu 
echmelzen. Sie schmeckt kratzend bitter. Ihre verdiinnte alkoholisohe 
Liiaung wird auf Zusatz von wenig Eisenchlorid purpur gearbt, die 
concentrirte Liisung dagegen dunkelbraunroth. Die CaprarsBiure ist 
nach &Hno01:, zusam~engesetzt. 

Bnalyse: Ber. fii ChH2001~. 
Procente: C 57.60, H 4.00. 

Gef. D 57.88, 57.98, 57.65, \\ 4.00, 3.82, 4.26. 

Die Caprarsaure ist zweibaaiech, enthtilt keine Alkyloxylgmppe, 
wird von Essigsaureanhydrid nicht acetylirt, dagegen davon in An- 
%ydrocaprarsaure, Hls 011, iibergefuhrt , welcbe beim Aufliisen in 
Natriurncarbonat wieder in Capraretinre iibergeht. 

Ceratophyl l in .  Diesen Kiirper erhielt ich friiher:) aua Par- 
anelia ceratophylla = P. physodee. Da derselbe in Aether liislich iet, M) 

hoffte ich, wie inzwischen auch Zopf2)  gethan hat, ihn aus dieeer 
Flechte mittela Aether extrabiren zu kbnnen, jedoch vergebene. Der 
fragliche Aetherauszug lieferte bei seiner Deetillation steta eben 
@inlich-weissen krumlichen Riickstand, welcher neben geringen Mengen 
siner griinen fettartigen Materie Atranorin, Caprareiiure, Phyeodslure 
hnd eine noch nicht naher untersuchte, bis jetzt nur amorph erhaltene 
Flechtensiiure enthielt. Zopf  erhielt bei seiner Untereuchuog grOS60 
Massen von F e t t ,  ferner A t r a n o r i n  und eine in Alkohol echwer 
l i iel iche und eine darin le ich t  l i is l iche k r y s t a l l i s i r b a r e  Siiure. 
E r s t e r e  diirfte Caprars i iure ,  l e t z t e r e  P h y s o d s a u r e  geweeen 
sejn,  jedoch beide noch nicht viillig rein, wie aus dessen Beschreibung 
dereelben hervorgeht. 

Was die Physodst iure  betrifi, so bildet dieeelbe hiibache weieee 
Nadeln, welche sich leicht in Alkohol, Aether und Aceton liisen, 
ciemlich leicht in ELessig. Ihre alkoholische Losung reagkt sauer 
and ffirbt sich, wenn sehr verdiinnt, auf Zusatz von wenig Eisen- 

*) Ann. d. Chemie 119, 365. 
9 Ann. d. Chemie 298, 256. 



chlorid grunlich blau, wenn mffssig concentrirt, griinlich schwarz. Sie 
schmilzt bei 190-192O anter Zersetenng, wobei sie schfiumt. In ve1c 
diinnter Natriumcarbonatliisug liist sie sich leicht und ohne Flirbung, 
sehr leicht in verdunnter Natronlauge, jedoch rnit schwach gelblicher 
Farbe, welcbe aber an der Luft bald in Braungelb Ibergeht. Mit 
wenig Chlorkalklijsung fiirbt sich ihre alkoholische Losung gelb; e b  
weiterer Zusatz von Chlorkalklasung entfiirbt zwar momentan diem 
Lasung, jedoch wird dieselbe bald rathlichgelb bis dunkelgelb. 

Die Physodstiure enthiilt keine Alkyloxylgruppe. Wird die Siiure 
mit der vierfachen Menge Barythydrat in wiiesriger Liisung gekocht, 80 

wird aus ihr Kohlensaure abgeschieden, und zwar betriigt diese Menge 
1 Mol., bezogen auf die Formel Cso Hlz 0 6 ,  welche fiir diem Stinre 
ermittelt wurde. 

Analyse: Ber. fiir CmHa?Os. 
Procente: C 67.03, H 6.14. 

Gef. )) )) 66.66, 66.86, )) 6.19, 6.56. 

Diese Formel findet ihre Bestatigung durch die kryoskopische 
Bestimmung, welcbe fiir die Auflosung in Eisessig M = 370 ergab, 
wtihrend die Formel QoH2208 358 verlangt. 

Wird die Physodsiiure rnit Wasser, Alkohol oder Sodalosung be- 
handelt, so entsteht kein Ceratophyllin. Das Gleiche ist bei der Ca- 
prarstiure und der obengenannten amorphen Flechtensiiure der Fall. 
Es bleibt somit als Quelle fiir das C e r a t o p h y l l i n  nur das Atranorb 
iibrig. In der That, wenn dieses mit Sodalosung, Wasser oder A1- 
kohol erhitzt wird, so bildet sich in allen Fallen ein Korper, welcher 
lebhaft an das Ceratophyllin erinnert, namlich das Pbyscianin. Icb 
babe nun diesen Korper rnit dern originalen Ceratophyllin verglichen 
und keinerlei Unterschied zwischen beiden Substanzeii bemerkeo 
kiinnen. Das vorhandene Ceratophyllin besitzt auch keinen bittern 
Geschmack, sondern einen brennenden Geschmack j es schmilzt nicht 
bei 147’, sondern bei 141O. Anscheineiid beruhen die davon ab- 
weichenden friiheren Angaben auf graphischen Fehlern. Es sind 
somit Ceratophylli, Atrarsaure und Physcianin identische Korper; 
sie sind B e t  oc r in  o Ic a r b  o n s a  u r em e t h y 1 ester.  

Physod in .  Diesen von G e r d i n g  1) aus Parmelia phyaodes dar- 
geatellten Rorper habe ich ebensowenig wie Zopf  aus fraglicher 
Flechte erhalten konnen. Ich vermuthe, dass das Physodin ein Gemenge 
von Atranorin und Caprarsaure war. Der Schmelzpunkt und die 
yon G e r d i n g  bei der Verbrennung erhaltenen Werthe fur Kohlen- 
stoff stimmen zwar nicht rnit dieser Annahme, allein die Unlaslichkeit 
- 

1) Chem. Centralbl. 1856, 684. 
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des Physodins in Aether und gew2lhnlichem Alkohol aoheint mir far 
dasselbe einen h6heren Schmelzpunkt, als 125 voraueseteen su lasees; 
was ferner die betreffende C-Bestimmung angeht, 80 mum daran er- 
innert werden, dass die Caprarslture in hohem Grade rrchwer ver- 
brennlich iet. 

Nephromin.  B a c h m a n n  I) behauptete, in Nephromium i d -  
tanicum Emodin gefunden zu haben. Diese aeltene Flechte, welch 
ich insbesondere Herrn Dr. A. Z a h l b r u c k n e r  in Wien verdtmke, 
enthalt indess kein Emodin, sondern einen nach C16 HI¶ 06 ewammen- 
gesetzteu und von mir Nephromin genannten Karper, welcher in 
ockerfarbenen , bei 195 schmelzenden, kleinen Nadeln kryetalliaiirt. 
Das Nephromin liist sich rnit blutrother Farbe in Kalilauge, Kalium- 
und Ammonium-Carbonat, zersetzt sich aber rasch in diesen Msungen, 
wenn Luft darauf einwirkt. 

halyse:  Ber. fiir QsH1906. 

Procente: C 64.00, H 4.00. 
Gef. * a 63.68, 4.03. 

Das Nephromin steht vermuthlich in derselben Beziehung zu dem 
Physcion, dem in Xanthorilr parietina, X. candelaria, X. lychnea, 
Gasparrinia elegana, G. murornm, G. decipiena und wohl in noch 
andern Flechten vorkommenden IFlechtenatoff , wie das Emodin ep 
der Cbrysophansiiure. 

360. Wilhelm Euler: 
Ueber eine Syntheae und die Constitution des Isoprene. 

(Eingegangen nm 11. Augmt.) 
Im Jahre 1885 hatten C iamic ian  und Magnaghis) beobachtet, 

dam das Dimethylpyrrolidylammoniumjodid, welches sich leicht aaa 
Pyrrolidin durch Behandeln rnit Methyljodid bereiten lbat, bei ' der 
Destillation mit festem Aetzkali eine Zersetzung erleidet, die rnit der 
von A. W. von Hofmanns)  Gr das Dimethylpiperylammoniumhy~ 
beschriebenen die grasste Aehnlichkeit hat. Die hierbei entstlrndeneBase, 
CIH~N(CH&, fiihrten sie durch abermalige Behandlung mit Methyl- 
jodid in Trimethylpyrrolidylammoniumjodid iiber, welches bei nun- 
mehriger Destillation mit festem Kalihydrat, neben Jodkalium and 

I) Berichte d. deutsch. b o b .  Gesellsch. 6, 192. 
9 Gneetta chim. 16, 485; diem Berichta 18, 2080. 
3 D i w  Beriohte 14, 659. 
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