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ioch in sich symmetrische Briicke zwiechen den Stickstoffatomen ge-
schlagen werden:

CH(CHs) . CHs

NH; CH, CHs NH,'

ndessen ist kein gut krystallisirtes Salz ‘erbaltlich. Das von Stoehr?)
peschriebene Dinitrosamin, CsHiaN:(NO)y, des 2.5-Dimethyl-
%npemnns sollte durch Reduction mit Aluminiumamalgam oder mit
inkstaub und Wasser (Zusatz von etwas Salmiak) in die Hydr-
sxylaminverbindung, CsHisN2 (NH . OH);, eventuell ein inneres An-
tydrid derselben, iibergefiihrt werden, blieb aber unveréindert; hichistens
war das bereits bekannte?) Dihydrazinderivat, CqHyaNy(NHj)s, in
Spuren entstanden, da das Reactionsproduct Fehling’sche Ldsung
reducirte.

Das entsprechende Dinitramin, CsHysNy(NOs);, konnte nicht,
wie nach Bamberger's analogen Versuchen zu erwarten war, durch
Stehenlassen des Dimethylpiperazinnitrats mit der vierfachen Menge
Essigstiureanhydrid (ca. 40 Tage) erhalten werden, sondern merk-
wiirdiger Weise entstand obiges Dinitrosamin, das sich nach Zer-
stdrung des Anhydrids und Neutralisiren mit Soda krystallinisch ab-
jchied und aus Aether in langen Nadeln krystallisirte. Schmp. 173°%
Es gab die Liebermann’sche Reaction.

Analyse: Ber. fir CsHyaNg(NO),.

Procente: N 32.55.
Gef, » » 32.50,
Ziirich, Polytechnikum.

8569. O. Hesse: Ueber Flechtenstoife.
(Eingegangen am 6. August.)

Da meine S. 366 dieses Jahrgangs der Berichte in Aussicht ge-
stellte ausfibrliche Mittheilung dber Flechtenstoffe voraussichtlich erst
nach mehreren Monaten publicirt werden kann, so mdchte ich mir
erlauben, schon jetzt das Folgende hier mitzutheilen.

Zuniichst habe ich auf S. 365_meiner cit. Mittheilung einen Passus
richtig zu stellen.. Es heisst dort nimlich, das Physcion wurde von
mir ausser aus Xanthoria parietina noch aus Gasparrinia elegans =
Squamaria elegans, G. murorum und Candelaria concolor ge-
wonnen, in welchen Flechten es frei von anderen krystallisirenden

) Journ, prakt. Chem.: 47, 504, %) Journ. prakt. Chem. 47, 508.
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Stoffen emthalten war, also auch nicht, entgegen der Aungabe
von Zopf, in Candelaria concolor ven Calycin begleitet.
Anstatt das erste Mal »Candelaria concolor« muss es heissen Xan-
thoria candelaria; der gesperrt gedruckte Nachsatz ist zu streichen,
denn Zopf hat meines Wissens niemals behauptet, dass er in Candelaria
concolor Physcion gefunden habe. Freilich ist auch die Angabe von
Zopf"), die Candelaria concolor enthalte Calycin, nicht zutreffend, in-
dem diese Flechte nach meinen zahlreichen Beobachtungen ausschliess-
lich Dipulvinsiure enthilt, welche allerdings bei oberflichlicher
Untersuchung leicht fir Calycin genommen werden kann.
Analyse: Ber. fiir CgsHogOs.
Procente: C 72.24, H 3.68.
Gef. » » 72.54, » 3.94.

Die Dipulvinsdure bildet feine, ziegelrothe, bei 2119 schmel-
zende Nadeln und zeigt etwa die Ldslichkeitsverhiltnisse wie Calycin.
Diese Séure ldsst sich indess gut vom Calycin unterscheiden, indem
dasselbe durch Alkohol beim missigen Erwidrmen nicht verdndert,
Dipulvinsiure dagegen in Aethylpulvinsdure ibergefihrt wird. Sind
daher die Mittel, welche zur Extraction dieser Flechte dienen, nicht
absolut frei von Alkohol, so erbilt man dann neben Dipulvinsiure
auch etwas Aethylpulvinsiiure, im anderen Falle dagegen nicht.

Ich méchte noch beifligen, dass die Gasparrinia medians (Physcia
medians, Amphiloma medians), in welcher Zopf?) auch Calycin ge-
funden haben will, mir ebenfalls kein Calycin lieferte. Der fragliche
Korper hat einige Aehnlichkeit mit Rhizocarpinsiure3), ist jedoch
davon bestimmt verschieden. Fragliche Flechte wurde hier bei Feuer-
bach anf dem Sonnenberg gesammelt.

Atranorin. Fast gleichzeitig mit meiner Mittheilung erschien
eine solche von Zopft), in welcher fiir das Atranorin, unter Hinweis
auf die Annalen der Chemie, 288, 41, ebenfalls die Formel CyyH;503
angenommen wird, die ich bereits vordem?) als richtig erklirt hatte.
Was Zopf bewogen hat, die von ihm vormals fiir das Atranorin be-
fiirwortete Formel CyoHjy305 zu verlassen, wird von demselben nicht
angegeben.

Wird das Atranorin nach Zopf mit Alkohol gekocht oder im ge-
schlossenen Rohr auf 1500 erhitzt, so bildet sich neben einer kleinen
Menge rothen Harzes nur Himatomms#ureithylester (Himatomms#ure
nach Zopf). Meine frilheren Versuche ergaben von diesem Ester

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

9) Ann. d. Chemio 284, 126.

3) Diese Berichte 30, 363.

4 Ann. d. Chemie 295, 224.

5) Neues Handwérterbuch der Chemio 6, 1121,
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50 — 60 pCt.; was mit dem dazu nicht verbrauchten Rest des Atra-
norins geschah, konnte picht sicher ermittelt werden, da die betref-
fende Mutterlange nicht binlénglich berficksichtigt wurde.

Bei der Wiederholung dieser Versuche in grésserem Maassstabe
wurden reichlich 50 pCt. von diesem Ester erhalten und ausserdem gegen
60 pCt. eines Gemenges von diesem Kérper und Physcianin, aus wel-
chem durch zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser sofort
38 pCt. reines Physcianin gewonnen werden konnten. Ausser diesen
Kdérpern waurde bei- fraglicher Reaction keine weitere Substanz, also
anch kein rothes Harz, beobachtet. Das Physcianin wurde, wie aus
den fritheren Angaben ersichtlich, schon bei der Einwirkung von
Methyl- oder Isoamyl-Alkohol auf Atranorin erhalten, jedoch damals
anf Grund einer Analyse, welche 62.64 pCt. C und 6.34 pCt. H er-
geben battel), irrthiimlich fir Methylphysciol gehalten. Die Methoxyl-
bestimmung, sowie die Wiederholung der Analyse, ergaben Folgendes:

Analyse: Ber. fir CioH304 = CsHy0,.CO0CH;.
Procente: C 61.21, H 6.12, OCH; 15.30.
Gef. » » 60.86, » 6.10, » 15.24.

Da ausser diesem Ester bei fraglicher Zersetzung nur Himatomm-
séuredthylester entsteht, so kannletzterer nur nach CgH;03.COQC:Hs
= C;; H130s zusammengesetzt sein. Die Formel Cy3Hj(Og, welche
ich friiher dafiir apnabm, war bestimmt durch die Werthe; welche ich
bei der Aethoxylbestimmmung nach Zeisel’s Verfahren erhielt (16.12 u.
16.55 pCt. OCsH;; C13 Hy Og verl. 16.90, Ci1 Hy2 05 20.89 pCt. OC’H;);
allein es scheint, dass dieses Verfahren in dem vorliegenden Falle
keine zuverlissigen Resultate gab?). Wie dem auch sein mag, durch
die Feststellung des zweiten Zersetzungsproductes als Physcianin,
dessen Formel sicher ermittelt ist, ergiebt sich nur Cy His Oy fiir den
Hiamatommsaureithylester. Fiir das néichstniedrigere Homologe, den
Methylester, stimmen schon die friiher mitgetheilten Resultate recht
gut und im Ganzen weit besser, als zu Cy3HjsOs.

Analyse: Ber. fir CioH;90s = CsH+03. COOCHj.

Procente: C 57.14, H 4.76, OCH;3 14.54.
Gef. » » 5742, » 4.75, » 14.05, 14.16.

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

1) Anpscheinend hat beim Abwigen der Substanz ein Fehler stattgefunden.

7 Auch bei einer Reihe synthetisch dargestellter Korper, die 1 bezw.
2 OCy Hs enthielten und deren Zusammensetzung genau bekannt war, wurden
bei den Aethoxylbestimmungen nach dem Verfahren von Zeisel ganz un-
gonigende Resultate erhalten.
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Sinne anfgehoben wird, wobei X das Radikal des einwirkenden Al-
kohols bedeutet:

Cy H350g . COOCH; + X.OH = C; Hy O;.COOCH; + Cg H; 03 . COOX.

Der Himatommsé&ure selbst kommt daber die Formel CsHyO, =
CsH; 0y . COOH zu.

Was das Vorkommen des Atranorins in den Flechten betrifft, so
habe ich friher darauf hingewiesen, dass 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 nachtréglich diese
Flechte mit einer Probe von Parmelia perlata verglichen, welche mir
Hr. Prof. von Ahles zur Verfiigung stellte, und sie vollkommen
damit iibereinstimmend gefunden. Es erweist sich somit die Behaup-
tang von Zopf?), wonach meine Flechte durchaus falsch bestimmt
gei, als irrthiimlich. Allerdings habe ich in der hiesigen Parmelia
perlata weder Usninsiure noch Vulpinsfiure gefunden, allein das kanu
noch nicht als Beweis fiir eine botanische Verschiedenheit beider
Flechten gelten. Uebrigens war die Menge von Vulpinsiure, 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 Siure enthalten sollte, als jene,
schon eine  betrichtliche Menge von fraglicher Flechte voraussetzen.

Das Atranorin treffen wir dbrigens in Gemeinschaft mit Vulpin-
siure noch in einer andern Flechte an, nimlich in Evernia vulpina.
Aus dieser Flechte wurde das Atranorin schon von Mdller und
Strecker3) erhalten, wibrend Zopf diese Flechte fiir atranorinfrei
erklarte, obgleich dieselbe nach meinen Beobachtungen stets eine re-
lativ grosse Menge Atranorin enthilt, welche der der Evernia fur-
furacea kaum nachstehen dirfte. In letzterer Flechte kommt das
Atranorin frei von andern Flechtenstoffen vor; die Angaben von
Rochleder und Heldt*), wonach diese Flechte Usninsiure ent-
halten soll, sind daher, wie Zopf ganz richtig bemerkt, irrthimlich.
Auch die Parmelia stellaris var. adscendens Th. Fr., welche ich auf
Obstbiumen sammelte, enthélt pur Atranorin, wihrend dasselbe in
P. physodes = P. ceratophylla noch von Caprarséure, Physodsiure
und einer amorphen Flechtensiure begleitet wird.

Caperin und Caperidin. Meiner frihern Mittheilung habe
ich ‘nachzutragen, dass diese beiden Stoffe in der auf Eichen ge-

1) Neues Handworterbuch der Chemie 6, 1121,
2) Ann, d. Chemie 295, 281, 299.

3) Ann. d. Chemie 113, 7.

4) Journ. f. prakt. Chemie [I] 39, 363.
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wachsenen. Parmelia caperata angetroffen wurden, wihrend die auf
Obstbiumen und Granitfelsen gewachsene Flechte frei davon war.

Caprarséure. AusParm. caperata der verschiedensten Provenienz
wurde ausser Usninséiure .und Caperatsinre noch eine S#uore, die
Caprarsiure, erhalten, deren Eigenthiimlichkeit erst bei der inzwischen
erfolgten vergleichenden Untersuchung von Cetraria islandica fest-
‘gestellt werden konnte,

Die Caprarstiure bildet kleine weisse Nadeln, welche sich schwer
in Aether, Alkohol und Aceton l6sen, etwas leichter in heissem Eis-
epsig und leicht in Kaliam-Mono- und -dicarbonat. Gegen 240° be-
ginnt sie sich zu br#unen und wird gegen 260° schwarz, ohne zu
echmelzen. Sie schmeckt kratzend bitter. Ihre verdiinnte alkoholische
Losung wird auf Zusatz von wenig Eisenchlorid purpur gefirbt, die
concentrirte Lisung dagegen dunkelbraunroth. Die Caprarsiure ist
pach Cg(Hjy 0,9 zusammengesetzt.

Analyse: Ber. fir CsiHyOus.
Procente: C 57.60, H 4.00.
Gef. »  » 588, 57.98, 57.65, » 4.00, 3.82, 4.26.

Die Caprarsiure ist zweibasisch, enthiilt keine Alkyloxylgruppe,
wird von Essigsiureanhydrid nicht acetylirt, dagegen davon in An-
'hydrocaprarsﬁure, C.4Hy5 0y, tibergefiihrt, welche beim Aufldsen in
Natriumcarbonat wieder in Caprarsiiure iibergeht.

Ceratophyllin. Diesen Kérper erhielt ich friher!) auns Par-
melia ceratophylla = P. physodes. Da derselbe in Aether l3slich ist, so
hoffte ich, wie inzwischen auch Zapf?) gethan hat, ihn aus dieser
Flechte mittels Aether extrabiren zu konnen, jedoch vergebens. Der
fragliche Aetherauszug lieferte bei seiner Destillation stets einen
griinlich-weissen kriimlichen Riickstand, welcher neben geringen Mengen
einer griinen fettartigen Materie Atranorin, Caprarsiure, Physodsiure
iand eine noch nicht ndher untersuchte, bis jetzt nur amorph erhaltene
Flechtensdure enthielt. Zopf erhielt bei seiner Untersuchung grosse
Massen von Fett, ferner Atranorin und eine in Alkohol schwer
16s8liche und eine darin leicht 18sliche krystallisirbare Sdure.
Erstere diirfte Caprarsiure, letztere Physodsiure gewesen
sein, jedoch beide noch nicht vollig rein, wie aus dessen Beschreibung
derselben hervorgeht.

Was die Physods#dure betrifft, so bildet dieselbe hiibsche weisse
Nadeln, welche sich leicht in Alkohol, Aether und Aceton l6sen,
ziemlich leicht in Eisessig. Ibre alkoholische L&sung reagirt saner
and farbt sich, wenn sebr verdiinnt, auf Zusatz von wenig Eisen-

1) Ann. d. Chemie 119, 365.
%) Ann. d. Chemie 295, 286.
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chlorid griinlich blau, wenn ma#ssig concentrirt, grinlich schwarz. Sie
schmilzt bei 190—1929¢ unter Zersetzung, wobei sie schiumt. In ver-
diinnter Natriumcarbonatlosung 15st sie sich leichit und ohne Férbung,
sehr leicht in verdiinnter Natronlauge, jedoch mit schwach gelblicher
Farbe, welche aber an der Luft bald in Braungelb iibergeht. Mit
wenig Chlorkalklsung farbt sich ihre alkoholische Ldsang gelb; ein
weiterer Zusatz von Chlorkalklosung entfirbt zwar momentan diese
Losung, jedoch wird dieselbe bald réthlichgelb bis dunkelgelb.

Die Physodsiiure enthilt keine Alkyloxylgruppe. Wird die Sdure
mit der vierfachen Menge Barythydrat in wissriger Lsung gekocht, so
wird aus ibr Kohlensiiure abgeschieden, und zwar betrigt diese Menge
1 Mol., bezogen auf die Formel CsHy3Os, welche fiir diese Siure
ermittelt wurde.

Analyse: Ber, fir CgoHagOe.
Procente: C 67.03, H 6.14.
Gef. » » 66.66, 66.86, » 6.19, 6.56.

Diese Formel findet ihre Bestitigung durch die kryoskopische
Bestimmung, welche fiir die Aufidsung in Eisessig M = 370 ergab,
wiihrend die Formel CyoHjy Os 358 verlangt.

Wird die Pbysodsiure mit Wasser, Alkohol oder Sodaldsung be-
handelt, so entsteht kein Ceratophyllin. Das Gleiche ist bei der Ca-
prarsiure und der obengenannten amorphen Flechtenséiure der Fall.
Es bleibt somit als Quelle fiir das Ceratophyllin nur das Atranorin
iibrig. In der That, wenn dieses mit Sodalosung, Wasser oder Al-
kohol erhitzt wird, so bildet sich in allen Fillen ein Kérper, welcher
lebhaft an das Ceratophyllin erinnert, ndmlich das Physcianin. Ich
habe nun diesen K&rper mit dem originalen Ceratophyllin verglichen
und keinerlei Unterschied zwischen beiden Substanzen bemerken
kénnen. Das vorhandene Ceratophyllin besitzt auch keinen bittern
Geschmack, sondern einen brennenden Geschmack; es schmilzt nicht
bei 147, sondern bei 1419 Anscheinend beruhen die davon ab-
weichenden friilheren Angaben auf graphbischen Fehlern, Es sind
somit Ceratophyllin, Atrarsiure und Physcianin identische Korper;
sie sind Betocrinolcarbonsduremethylester.

Physodin. Diesen von Gerding!) aus Parmelia physodes dar-
gestellten Koérper habe ich ebensowenig wie Zopf aus fraglicher
Flechte erhalten kénnen. Ich vermuthe, dass das Physodin ein Gemenge
von Atranorin und Caprarsiure war. Der Schmelzpunkt und die
von Gerding bei der Verbrennung erhaltenen Werthe fiir Kohlen-
stoff stimmen zwar nicht mit dieser Annahme, allein die Unléslichkeit

) Chem. Centralbl. 1856, 684.
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des Physodins in Aether und gewdhnlichem Alkohol scheint mir fir
dasselbe einen hdheren Schmelzpunkt, als 1259 voranasetzen su lassen;
was ferner die betreffende C-Bestimmung angeht, so muss daran er-
innert werden, dass die Caprarsiure in hohem Grade schwer ver-
brennlich ist.

Nephromin. Bachmann!) behauptete, in Nephromium lusi-
tanicum Emodin gefunden za haben. Diese seltene Flechte, welche
ich insbesondere Herrn Dr. A. Zahlbruckner in Wien verdanke,
enthilt indess kein Emodin, sondern einen nach Cy¢Hjs Qs zusammen-
gesetzten und von mir Nephromin genannten Korper, welcher in
ockerfarbenen, bei 195° schmelzenden, kleinen Nadeln krystallisirt.
Das Nephromin 15st sich mit blutrother Farbe in Kalilauge, Kalium-
und Ammonium-Carbonat, zersetzt sich aber rasch in diesen L3sungen,
wenn Luft darauf einwirkt.

Analyse: Ber. fiir CigHiaOs.
Procente: C 64.00, H 4.00.
Gef. » » 63.68, » 4.03.

Das Nepbhromin stebt vermuthlich in derselben Beziehung zau dem
Physcion, dem in Xanthoria parietina, X. candelaria, X. lychnea,
Gasparrinia elegans, G. muroram, G. decipiens und wohl in noch
andern Flechten vorkommenden 'Flechtenstoff, wie das Emodin zp
der Chrysophansiure.

» 360. Wilhelm Euler:
Ueber eine Synthese und die Constitution des Isoprens.

(Eingegangen am 11. August.)

Im Jahre 1885 hatten Ciamician and Magnaghi?) beobachtet,
dass das Dimethylpyrrolidylammoniumjodid, welches sich leicht ans
Pyrrolidin durch Behandeln mit Methyljodid bereiten lisst, bei- der
Destillation mit festem Aetzkali eine Zersetzung erleidet, die mit der
von A. W. von Hofmann?®) fir das Dimethylpiperylammoniumhydrat
beschriebenen die grisste Aehnlichkeit hat. Die hierbei entstandene Bage,
C(H;N(CHy),, fihrten sie durch abermalige Behandlung mit Methyl-
Jodid in Trimethylpyrrolidylammoniumjodid iiber, welches bei nun-
"mehriger Degtillation mit festem Kalihydrat, neben Jodkalium und

1) Berichte d. deutsch. botan. Gesellsch. 5, 192.

%) Gazetta chim. 15, 485; diese Berichte 18, 2080.

%) Diese Berichte 14, 659.

Berichte d. D.chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 131



