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Die Gerbstoffe.

Von
M. Nierenstein - Bristol.

Definition: Als Gerbstoffe werden eine Reihe verschiedener organischer Verbindungen
des Pflanzenreiches angesprochen; diesen kommen folgende gemeinsame Eigenschaften zu:
Die adstringierende Wirkung auf die Schleimhaut, der zusammenziehende Geschmack, die
Farbungen mit Eisensalzen, die Fallbarkeit mit Eiwei, Alkaloiden und Kaliumbichromat.
Die therapeutische!) Bedeutung der Gerbstoffe beruht auf dem adstringierenden Verhalten
derselben. Bei zu groBen Dosen verursachen sie Schleimhautentzindung. Auch das Gerben?)
beruht zum Teil auf diesen wie auch das eiweiifillende Verhalten der Gerbstoffe. Fiir die
Klassifikation3) der Gerbstoffe spielt die Eisenreaktion eine groBe Rolle: Pyrogallolgerb-
stoffe geben ein tiefes Blau, Pyrocatecholgerbstoffe dagegen eine griine, zuweilen (bei Ge-
mischen wie Eichengerbstoff) eine blaugriine Farbung. Mit Bromwasser geben die Pyro-
catecholgerbstoffe eine Fallung, dagegen sollen die Pyrogallolgerbstoffe keine Fallung
liefern. Formaldehyd4), Schwefelammonium?), Diazobenzolchlorid®), das Kiliansche Di-
gitalisreagens?), Natriumsuperoxyd8) und eine Reihe anderer Verbindungen sind fiir die
Klassifikation der Gerbstoffe empfohlen worden. Bei der Kalischmelze liefern die Pyro-
gallolgerbstoffe Gallussiure, die Pyrocatecholgerbstoffe Protocatechuséure, Phenole (Resorcin
und Phloroglucin) und aliphatische S#uren. Charakteristisch fiir die Pyrogallolgerbstoffe
ist die sog. ,,Blume®, die aus Ellagsiure besteht. (Vgl. Ellagsdure.) Die Pyrocatecholgerb-
stoffe wiederum liefern das sog. ,,Gerberrot* oder ,,Phlobophen*?), welche Oxydations- und
Anhydrationsprodukte sind.

1) O. Schmiedeberg, Grundril der Pharmakologie 5. Aufl. 1906. S. 370.

2) H. R. Procter, The principles of Leather Manufacture, London 1903; Leather Industries
Laboratory Book, London 1908. — E. Stiasny, Chem.-Ztg. 31, 1170 {1907]; Collegium 1908, 117.
— M. Nierenstein, Gerberei in Meyers Jabhrbuch der Chemie 1905 usw.

3) H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book London [1908]. — J. Dekker, De
Looistoffen 2, 23 [1908]. — M. Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in
Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 2, 996 [1909].

4) E. Stiasny, Der Gerber 30, 187 [1905].

5) Philip, Collegium 1909, 249.

6) Nierenstein, Collegium 1906, 376. — Nierenstein u. Webster, Collegium 190%,
116, 244.

7) A. Brissmoret, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 474 [1907].

8) E. Pinerua - Alvarez, Ann. chim. anal. appl. 12, 9 [1907].

9) Stdhlen u. Hofstédtter, Annalen d. Chemie 51, 63 [1844]. — D&breiner, Annales de
Chim. et de Phys. [2] 24, 335 [1823]. — Hesse, Annalen d. Chemie 109, 343 [1859]. — Hlasiwetz,
Annalen d. Chemie 143, 305 [1867]. — Grabowski, Annalen d. Chemie 142, 274 [1867]. — Bo6t-
tinger, Annalen d. Chemie 202, 269 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1%, 1123 [1884].
— Tschirch, Chem. Centralbl. 1891, I, 583. — Kérner, Collegium 1904, 214. — Hoppe-Seyler,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 85 [1891]. — Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 40, 4575 [1907]. — Nierenstein u. Webster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
41, 80 [1908]; Collegium 1909, 337. — Dekker, Archives Néerlandaises des Sciences Exactes et
Naturelles 14, II, 50 [1909]; De Looistoffen 2, 99 [1908].
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2 Die Gerbstoffe.

Darstellung:1) Verschiedene Extraktionsmittel wie Aceton, Alkohol, Essigdther usw.
werden fiir die Darstellung der Gerbstoffe verwenedt. Wir haben bei jedem Gerbstoffe die
betreffende Methode erwihnt, des weiteren sei auf die Fachliteratur verwiesen.

Analyse:2) I. Lowenthalsche Methode. Erforderlich ist: 1. Indigolosung, 30 g
Indigocarmin in 11 Wasser erhitzt und auf KMnO4-Losung gestellt. 2. Tanninlosung, 2 g
reines Tannin in 11 Wasser. 3. Chamileonlésung, 10 g KMnO, in 61 geldst, com = 0,0020 g
Tannin. Ausfithrung: 10—20 ccm Gerbstofflésung werden mit 20 cem Indigoldsung,
10 ccm verdiinnter Schwefelsdure und 750 cem Wasser vermischt und mit Chaméleon bis
goldgelb titriert. II. Hautpulvermethoden beruhen auf der Adsorption von Gerbstoffen
durch eigens fiir diese Zwecke bereitetes Hautpulver. Es sei hier auf die unten angefiihrte
Literatur verwiesen.

Qualitativer1) Nachwels. Man vergleiche hierzu die unten angefiihrte Literatur.

Physiologische Eigenschaften:2) Die Gerbstoffe werden fast allgemein als ,,Endpro-
dukte‘* des Stoffwechsels angesehen, doch wird ihnen u. a. auch die Funktion des Vehikels
fiir den in den Pflanzen vorkommenden Zucker zugeschrieben. Des weiteren sei hier auf
die unten angefiihrte Literatur verwiesen. Verhalten im tierischen Organismus vgl. Tannin.

1) H. Trimble, The Tannins, Bd. 2, Philadelphia 1892 u. 1894. — Griebel, Uber den Kaffee-
gerbstoff. Inaug.-Diss. Miinchen 1903. — A. Mozeau de Tours, Le Maté. Paris 1903. — Vour-
nassos, Le Tannin de la noix de galle, sa constitution. Paris 1903. — Reuchlin, Uber Maté-Gerb-
stoff. Inaug.-Diss. Miinchen 1904. — Geschwender, Beitrige zur Gerbstofffrage. Inaug.-Diss.
Erlangen 1906. — Gorter, Annalen d. Chemie 358, 327 [1908]; 359, 217 [1908]. — H. R. Procter,
Leather Industries Laboratory Book. 2. Edit. London 1908. — J. Dekker, De Looistoffen
2, [1908]; Archives Néerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles 14, II, 50 [1909]. —
M. Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in Abderhalden, Handbuch der
biochemischen Arbeitsmethoden 2, 996 [1909].

2) H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book. 2. Edit. London 1908. — 8. R.
Trotman, Leather Trades Chemistry. London 1909. — J. Dekker, De Looistoffen 2, 150 [1908].

3) Andreasch, Der Gerber [1894]. — H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book.
2. Edit. London 1908. — §. R. Trotman, Leather Trades Chemistry. London 1908. — Parker u.
Payne, Journ. Soc. Chem. Ind. 24, 650 [1904]. — Barker u. Russel, The Analyst 34, 125 [1909].
— Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 576 [1905]. — M. Nierenstein, Darstellung und Nach-
weis der Gerbstoffe in Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 2, 996 [1909].
— J. Dekker, De Looistoffen 2, 27 [1908].

4) L. C. Terviranus, Physiologie der Gewichse 2, 72 [1838]. — Rochleder, Chemie und
Physiologie der Pflanzen. 1858. — A. de Bary, Vergleichende Anatomie der Vegetationsorgane.
Leipzig 1863. — Sachs, Handbuch der Experimentalphysiologie. Leipzig 1865. (Uber die Bildung
von Stérke aus Tannin, 8. 361.) — Th. Schmieder, Uber die Bedeutung der Gerbstoffe im Pflanzen-
reich. Inaug.-Diss. Kasan 1868. — J. Schell, Physiologische Rolle der Gerbstoffe. Inaug.-Diss.
Kagan 1874. — Charbonnel - Salle, Recherches sur les réles physiologique du Tannin. Thése de
Paris 1880. — Beijernick, Beobachtungen iiber die ersten Entwicklungsphasen einiger Cynipiden-
Gallen. Amsterdam 1882. — J. Dufour, Etudes d’anatomie et physiologie végétales. Inaug.-Diss.
Lausanne 1882. — W. Demter, Lehrbuch der Pflanzenphysiologie. Breslau 1883. — F. Kutscher,
Uber die Verwendung der Gerbsiure im Stoffwechsel der Pflanze. Inaug.-Diss. Géttingen 1883. —
K. Wilke, Uber die anatomischen Beziehungen des Gerbstoffes zu den Sekretbehiltern der Pflanzen.
Inaug.-Diss. Halle 1883. — P. R ulf, Uber das Verhalten der Gerbsdure bei der Keimung der Pflanzen.
Inaug.-Diss. Halle 1884. — 8. H. Vines, Lectures on the physiology of plants. Cambridge 1886. —
W. Zopf, Uber die Gerbstofi- und Anthocyanbehilter der Fumariaceae und einiger anderer Pflanzen.
Cassel 1886. — E. Henry, Repartition du tannin dans les diverses régions du bois de Chéne. Lyon
1888. — Horn, Beitrag zur Kenntnis des Protoplasmakérpers einiger Compositen. Inaug.-Diss.
Gottingen 1888. — J. F. af Klercker, Studien iiber Gerbstoffvacuolen. Inaug.-Diss. Tiibingen
1888. — Biisgen, Beobachtungen iiber das Verhalten von Gerbstoffen in Pflanzen. Jena 1889. —
Tschirch, Angewandte Pflanzenanatomie. Wien 1889. — Braemer, Les tannoides, introduction
critique & T'histoire physiologique des tannins et des principes immédiats végétant, qui leur sont
chimiquement alliés. Toulouse 1890. — R. Biittner, Uber Gerbsiurereaktionen in der lebenden
Pflanzenzelle. Inaug.-Diss. Erlangen 1890. — L. Daniel, Recherches anatomiques et physiologiques
sur les bractées de I'involucre des Composées. Thése de Paris 1890. — E. Nickel, Die Farben-
reaktionen der Kohlenstoffverbindungen. Berlin 1890. — K. Eckstein, Pflanzengallen und Gallen-
tiere. Leipzig 1891. — W. Petzold, Die Verteilung des Gerbstoffes in den Zweigen und Blattern
unserer Holzgewéchse. Inaug.-Diss. Halle 1876. — E. Wagner, Uber das Vorkommen und die
Verteilung des Gerbstoffes bei den Crassulaceen. Inaug.-Diss. Géttingen 1887. — Hartig, Lehrbuch
der Baumkrankheiten. Berlin 1882. — G. Mielke, Uber die Stellung der Gerbstoffe im Stoffwechsel
der Pflanzen. Hamburg 1893. — A. Mogoux, Recherches sur la production et la localisation du
Tannin chez les fruits comestibles, fournis par la famille des Pomacées. Paris 1894. — A. B. Frank,



Die Gerbstoffe. 3

Barbitamaogerbsdure.')

Vorkommen: In der Rinde von Styphonodendron Barbitamao?2).

Darstellung: Die Rinde wird mit Alkohol extrahiert, im Vakuum eingeengt, mit Wasser
die Phlobaphene gefillt und iiber das Bleisalz gereinigt (Wilbuszewitcz).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes rotes Pulver. Die Elementar-
analyse dreier verschiedener Pridparate ergab: C;gH;;04, CoH,;0; und CgH;,0; (Wil-
buszewitez). Bei der Alkalischmelze entsteht Protocatechusiure und Phloroglucin (?),
beim Kochen mit 29, Schwefelsiure: Gallussiure (?), Ellagsdure und Zucker (?). Das
Phlobaphen der Gerbséure soll Cy4H;30,4(?) sein.

Catechin.?)

Mol. -Gewicht 290.
Zusammensetzung: 62,069, C, 4,83% H

C15]:-:[1406 .

HO( N \CH2
f——CH(()H)— 1 10112

Vorkommen: In Acacia-Catechut), Ouroparia Gambir3), im Mahagoniholz8) und in
einer Reihe anderer Pflanzen. In der Technik unterscheidet man: Echten Catechu und Gambir-

Die Krankheiten der Pflanzen. Breslau 1896. — Tschirch, Harze und Harzbehilter. Leipzig 1906.
— G. Ellrodt, Uber die Verteilung des Gerbstoffes. Inaug.-Diss. Wiirzburg 1903. — A. Goris,
Recherches microchimiques sur quelques glucosides et quelques tannins végétaux. Thése de Paris
1903. — R. Chemineau, Recherches microchimiques sur quelques glucosides. Thése de Paris 1904.
— P. Fischer, Uber die Verteilung der Gerbstoffe in nichtoffiziellen Drogen. Inaug.-Diss. Wiirz-
burg 1904. — J. Moeller u. H. Thoms, Realenzyklopéidie der gesamten Pharmazie. Berlin 1906.
— A. Tschirch, Archiv d. Pharmazie 245, 380 [1907]. — B. Nikelewski, Untersuchungen iiber
die Umwandlung einiger stickstofffreier Reservestoffe wihrend der Winterperiode der Baume.
Inaug.-Diss. Leipzig 1905. — Trécul, Annales des Sciences naturelles, Bot. Sér. 4, 378 [1865];
5, 283 [1867]; 9, 274 [1868]; Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 6, 1035 [1865]. — Kutscher, Flora
66, 33 [1883]. — Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 587 [1905]. — H. Euler, Pflanzenchemie
1, 94 [1908]; 3, 222 [1909]. — L. E. Cavazza, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 26, 59 [1909]. —
Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 [1907].

1) Trommsdorf, Allgem. Journ. d. Chemie 3, 111 [1804]. — Wilbuszewitcz, Berichte
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 349 [1886].

2) PiBler, Collegium 1906, 142.

3) Beziiglich der Bruttoformel des Catechins vgl.: Granberg, Annalen d. Pharmazie 24, 215
[1905]. — Zwenger, ib. 3%, 320 [1843]. — Hagen, ib. 37, 336 [1844]. — Delfs, Pharmaz.
Centralbl. 1846, 604. — Neubauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 337 [1855]. — Krautu.
van Delden, ib. 128, 285 [1863]. — Hlasiwetz, ib. 134, 118 [1866]. — Etti, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878]. — Schiitzenberger u. Rack, Bulletin de 1a Soc. chim. de Paris
4, 5 [1881]. — Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 113 [1874]. — Liebermann u. Tauchert,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 694 [1880]. — Etti, Monatshefte f. Chemie 2, 547 [1881].
— A.G. Perkinu. Yoshitake, Journ. Chem. Soc. 81, 1160[1902] — v. Kostaneckiu. Tambor,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1867 [1902]. — Clauser, ib. 36, 101 [1903]. — Beziiglich
der Konstitution des Catechins vgl. A. G. Perkinu. Yoshitake, L. c. v. Kostaneckiu. Tambor,
1. e. — Karnowski u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2408 [1902]. —
v. Kostanecki u. Lampe, ib. 39, 4007 [1906]. — Vgl. auch beziiglich der Bruttokonstitutions-
formel des Catechins: H. Rupe, Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe, 1, 298 [ Braunschweig 1900];
2, 81 [Braunschweig 1909] u. R. Krembs, Zur Kenntnis des Catechins, Inaug.-Diss. [Bern 1903].
—J. Dekker, De Looistoffen, 2, 54 [1908].

4) Runge, Materien z. Physiol. [1821]. Vgl. Débereiner, Journ. f. Chemie u. Physik
(Schweigger) 61, 378 [1831].

5) Wackenroder, Journ. f. prakt. Chemie 23, 209 [1841]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie
31, 72 [1841].

6) Cazeneuve, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 828 [1875].

1*



4 Die Gerbstoffe.

Catechu, hinzu kommen noch Bombay-Catechu, Bengal-Catechu (aus der Areca- oder
BetelnuB) u. a. m.

Darstellung: 1. 100 g pulverisierte Wiirfelcatechu werden mit 100 g ausgeglithtem
Quarzsand gemischt, im Soxhletapparat 15—18 Stunden extrahiert, der Ather wird abdestilliert
und der sirupdse Riickstand mit Wasser verrieben, wobei 33 g Rohcatechin krystallinisch
erhalten werden. Zwecks Reinigung 16st man 50 g Rohcatechin in 200 ccm siedendem Wasser,
filtriert und 188t erkalten, wobei Catechin auskrystallisiert. Auf dem Filter soll Quercetin
zuriickbleiben. Das Catechin wird aus Wasser nach Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert.
Ausbeute 19—20 g1). 2. Fein gepulverte Wiirfelcatechu wird mit der zehnfachen Menge
Essigither ausgekocht, den Extrakt dampft man ein, 16st den Riickstand in der zehnfachen
Menge kochenden Wassers, filtriert und 1Bt das Catechin auskrystallisieren. Dieses wird
wiederum in Wasser gelost, mit Bleiazetat tropfenweise versetzt, bis kein gefarbter Nieder-
schlag entsteht, das farblose Filtrat wird heiB mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei nach
dem Abfiltrieren das Catechin in guter Ausheute krystallisiert. Zur weiteren Reinigung wird
es zuerst aus 259, Alkohol umkrystallisiert, dann wird in 10 T. kochendem Essigither auf-
genommen, die Losung mit 6 T. kochenden Benzols versetzt, mit Tierkohle behandelt und
rasch filtriert2). Das so erhaltene Produkt hat die Formel C,;5H;,04 - 4 Hyp3). .

Physikalische und ¢chemische Eigenschaften: Farblose glinzende Nadeln, die nach dem
Trocknen (100°) bei 140° sintern und bei 175--177° schmelzen. Leicht 18slich in Alkohol,
Essigéther (lufttrocken), weniger in Ather, wenig in kaltem Wasser. Unloslich in diesen
Fliissigkeiten, wenn bei 100° getrocknet. Eisenchlorid gibt eine griine Firbung, dagegen
Eisenchlorid und Natriumacetat ein tiefes Violett. Mit Fichtenholzspan und HCl Phloro-
glucinreaktion). Bei der Kalischmelze entstehen Protocatechusiure und Phloroglucin?), bei
vorsichtigem Schmelzen: Brenzeatechin und Phlorogluciné). Bei der Reduktion des Catechin-
tetramethyldthers I (vgl. unten) mit Natrium und Alkohol und darauffolgender Methylierung
mit Dimethylsulfat entsteht 2, 4, 6, 8/, 4’-Pentamethoxy-3-dthyldiphenylmethan IT

OCH,
OCH, 9 |
CH30‘/ N CH,0—("\"NCH, CH?,ol/ \\ CH;0 —/"N\—0 - CH;,
\/‘—CH‘(OH)—'I\/‘-—JCHZ \_—CH,—{_—CH, - CH,
O- CH3 oO- C]:[3
I II

Der Cumorankern wird hierbei aufgespalten unter Aufnahme zweier Wasserstoff-
atome, und das alkoholische Hydroxyl des Catechintetramethylithers durch Wasserstoff
ersetzt?).

Bei der Oxydation8) des Catechintetramethylithers mit kalter Chromsiureldsung entsteht
Catechontrimethylither

0
OCH, TR
CH?,O‘/ \i CH,0 f/ \l/ \‘CHz
{_/—CH(OH)— \ —IcH,
0

1) Clauser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 102 [19031].

2) A. G. Perkin u. Yoshitake, Journ. Chem. Soc. 81, 1160 [1902]. Vgl. auch Berzelius,
Jahresbericht 14, 235 [1837].

3) Dieser von A. G. Perkin u. Yoshitake (L c.) aufgefundene Krystallwassergehalt wurde
auch von v. Kostanecki u. Tambor (Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1867 [1902])
bestatigt. Die Angabe von Clauser (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 102 [1903], daB
das iiber Schwefelsiure getrocknete Produkt, welches dabei 3 HyO verlor, bei 176°, das bei 100°
getrocknete aber bei 210° schmilzt, hat sich nach den sehr genauen Versuchen von A. G. Perkin u.
Yoshitake als unrichtig erwiesen. So ist auch Ettis Befund (Annalen d. Chemie u. Pharmazie
186, 327 [1877]), daB das Catechin beim Erhitzen iiber 100° Konstitutionswasser verliere, ebenfalls
unrichtig.

4) A. G. Perkin u. Yoshitake, Journ. Chem. Soc. 81, 1160 [1902].

5) Kraut u. v. Delden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 285 [1863).

8) Etti, Monatshefte f. Chemie 2, 547 [1881].

7) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 4007 [1906].

) v. Kostanecki u. Tambor, 1. c. u. v. Kostanecki u. Lampe, 1. c.
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Schmelzp. 210°, der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Kilte Veratrum-
silure liefert. Beim Nitrieren des Catechontrimethyléthers entsteht Nitrocatechontrimethyl-
dther (v. Kostanecki)

OCH, 0,
CH, 07 CH;0— L .
| f § 2
\J—CH(OH)—| | o
NO, N

0

Schmelzp. 141°, der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Nitroveratrumsiiure
liefert. Catechintetramethyldther (s. unten) fithrt bei der Oxydation mit Kaliumbichromat
zu einem Catechontetramethylither (v. Kostanecki)

0
OCH, e
CH,0/ \{ CH,0 — {/ \‘/ \[CH2
N CH —"*‘\H/_“‘CHZ
OCH, O

Trockene Destillation liefert Brenzeatechinl). Bei der Reduktion mit Phosphorjodid
und Wasser entsteht ein Korper CyoHss0g(?)2). Das Catechin liefert eine Reihe von An-
hydriden3), von denen wahrscheinlich das erste Anhydrid Cp;H,;505 (?) die Catechugerb-
siure ist4).

Derivate: Catechintetramethylither C;;H,O(OH)(O - CH;), beim Methylieren mit
Dimethylsulfat, Schmelzp. 142-—143° (v. Kostanecki und Mitarbeiter). Acetylcatechin-
tetramethylither C,;Hy,0(0 - CO - CH3)(O - CHy)y, Schmelzp. 92—93° (v. Kostanecki
und Mitarbeiter).

Pentaacetyleatechin C,;Hy,0(O - CO - CHg)s, Schmelzp. 124—125° (v. Kostanecki
und Mitarbeiter).

Pentabenzoyleatechin C;;Hy0(0 - CO - CgH;)s. 2 g Catechin werden in 20 g Pyridin
geldst und allméhlich mit 23 g Benzoylehlorid versetzt. Das Produkt mit Wasser gewaschen,
auf Ton getrocknet und zuerst aus Methylalkohol, dann aus Alkohol und Aceton umkrystal-
lisiert. Schmelzp. 151—153° (A. G. Perkin und Yoshitake).

Tetrabenzoylecatechin C,;HyO(OH)(O - CO - CgH;), . Rhombische Prismen. Schmelzp.
171—172° (A. G. Perkin und Yoshitake).

Disazobenzoleatechin C,;H, ,0(OH)5(N,-CgHj),. Lachsfarbige Nadeln aus Nitrobenzol
und Essigséure. Schmelzp. 193-—195° (sintert bei 185° [A. G. Perkin und Yoshitake]).

Triacetyldisazobenzoleatechin C,;H;,0(0H),(0O - CO - CH,)3(N, - Cg H;), . Orangerote
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 253—255° (A. G. Perkin und Yoshitake).

Monobromeatechin C;;H,;;BrOg. Schmelzp.173—174° (v. Kostanecki und Tambor).

In den Mutterlaugen, die beim Umkrystallisieren des Rohcatechins abfallen, findet
sich ein hoher schmelzendes Catechin (A. G. Perkin und Yoshitake).

Darstellung: Durch Zusatz von Kochsalz wird zuerst eine braune klebrige Masse gefallt,
dann wird mit Essigester extrahiert und der Riickstand mehrmals aus Wasser umkrystallisiert.
Die Ausbeute ist sehr gering.

Physikalische und chemische Eigenschaften: XKleine, schwach gelbliche
Prismen, vom Schmelzp. 235--237°, die an der Luft getrocknet kein Krystallwasser ent-
halten. Die Alkalischmelze liefert: Phloroglucin, Protocatechusiure und Essigsdure (2).

Derivate: Azobenzolderivat C;;H,;,04(N, - CsHg),, glinzende orangerote Nadeln.
Schmelzp. 215—217°. Aecetylazobenzolderivat (?), Schmelzpunkt 250—253°.

1) Walkenroder, Journ. f. prakt. Chemie 23, 209 [1841]. — Miller, Annalen d. Chemie
220, 115 [1886].

2) Schiitzenberger u. Rack, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 4, 8 [1881].

3) Etti; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878]; Monatshefte f. Chemie
2, 548 [1881]. v

4) Berzelius, Jahresbericht 14, 235 [1837]. — Neubauer, Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 96, 337 [1855]. — Etti, L c.
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Ein zweites Isomeres des Gambir-Catechins ist das Catechin aus Acacia-Catechu
(A. G. Perkin und Yoshitake).

Darstellung: Das Catechin wird aus Gambir-Catechu gewonnen (vgl. oben Methode 2).

Physikalische und chemische Eigenschaftenl): Farblose glinzende Nadeln,
die an der Luft getrocknet folgende Konstitution haben: Cj;H;40g + 3 H,O. Bei 160°
verliert es das Krystallwasser. Es sintert bei 140°, wird dann bei weiterem Erwirmen hart und
schmilzt bei 204—205°. Die Alkalischmelze liefert Phloroglucin und Protocatechusiure.
Oxydation des Acaciacatechintetramethylidthers (vgl. unten) liefert Veratramsiure. Bei der
Oxydation mittels Ferricyankalium bei Gegenwart von Alkaliacetat entsteht ein orangerotes
Pulver, vielleicht das korrespondierende Catechon (2).

Derivate: Pentaacetylacaeiacatechin C;;H,0(0 - CO - CH;);. Aus Alkohol und
Aceton farblose Nadeln. Schmelzp. 158—160°.

Pentabenzoylacaciacatechin C;;H,0(0 - CO - CgHj);, prachtvolle, prismatische Nadeln
aus Alkohol und Aceton. Schmelzp. 181—183°.

Acaciacatechintetramethylither C,;H,,04(OH)(O - CH;), , farblose Nadeln. Schmelzp.
152—154°.

Monoacetylacaciacatechintetramethylither C;;H,0(0 - CO - CH3)(O - CH;),, lange
Nadeln. Schmelzp. 135—137°.

Disazobenzolderivat C;;H,0(0H);(N, - C4Hj), , lachsrote Nadeln. Schmelzp. 198—200°,

Triacetylderivat C;;H;O(OH),(O - CO - CH;); N, - (Cg H;),, orangerote Blittchen.
Schmelzp. 198—200°.

Die Verschiedenheit der beiden isomeren Catechine ist aus der untenstehenden Tabelle
leicht ersichtlich.

Catechin Schmelzp. Acaciacatechin Schmelzp.
*Pentaacetyl . . . . . . .. 124—125° Pentaacetyl . . . . . . . 158—160°
Pentabenzoyl . . . . . . . 151—153° Pentabenzoyl . . . . . . 181—183°
Azobenzol . . . . . . .. 193—195° Azobenzol . . . . . . . . 198—200°
Tetramethylather . . . . . 144—146° Tetramethyldther . . . . . 152—154°
*Acetyltetramethylather . . . 92—93° Acetyltetramethylather . . 135—137°
Acetylazobenzol . . . . . . 253—255° Acetylazobenzol . . . . . | 227—229°

* v, Kostanecki u. Tambor.

Mit dem Catechin noch verwandt ist wahrscheinlich Cyanomaclurin (vgl. dieses).

Chebulinséure.
Mol.-Gewicht 566.
Zusammensetzung: 61,489, C, 4,589, H.

CaoHoe045 - 3 H,0 .

Vorkommen: In den Myrobalanen2) (Terminalia Chebula) neben Ellagsiure und Tannin.

Darstellung: Durch Alkoholextraktion in der Kélte, mit Chlornatrium gefillt und mit Essig-

dther extrahiert.
1) Es 148t sich schwer entscheiden, ob dies Catechin von Perkin u. Yoshitake mit einem
schon von fritheren Forschern beschriebenen identisch ist. Gautier (Bulletin de la Soc. chim. 30,
567 [1878] behauptet, Catechu enthalte drei Catechine a, b, c. Sein Catechin a schmilzt bei 204
bis 205°, enthélt aber nur zwei Mol. Wasser. Zwenger (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3%, 320
[1841]) gibt 217° an, welcher Schmelzpunkt allerseits als unrichtig erwiesen worden ist, obwohl
er filschlicherweise in die Fachliteratur sich eingeschlichen hat. Perkin u. Yoshitake bemerken
ausdriicklich, daB sie nie einen solchen Schmelzpunkt gefunden haben, sondern daB es mindestens
drei Catechine gibt, und zwar zwei Gambir-Catechine vom Schmelzpunkt 175—177° u, 235—237°
und ein Acaciacatechin vom Schmelzp. 204—205°.

2) Fridolin, Pharmaz. Zeitschr. (Ruflland), Jahrg. 1884, 393, 409, 425 usw. — Adolphi,
Chebulinsidure, ein Bestandteil der Myrobalanen. Inaug.-Diss. Dorpat 1893. — A. Fridolin, Ver-
gleichende Untersuchungen iiber die Gerbstoffe der Nymphaea alba u. odora, Nuphaca luteum u.
addena, Caesalpinia Coriaria, Terminalia Chebula u. Punica granatam. Inaug.-Diss. Dorpat 1884.
Renatus Meyer, Uber einige Bestandteile der Rinde von Terminalia Chebula Retz. Inaug.-
Diss. Strafburg 1909.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine rhombische Krystalle aus Alkohol.
Mit FeCl; schwarzblaue Férbung. Charakteristisches Olivengriin mit Ammoniumvanadat.
Beim Kochen mit 209 Schwefelsiiure, 709, Gallussiure. [a]p= --60,5° Soll mit Eutannin1)
identisch sein.

Derivate: Phenylhydrazin-Derivat, amorphes Pulver. Schmelzp. 142°,

Colatannin.?)

Mol.-Gewicht 340.

Zusammensetzung: 56,47%, C, 5,589 H.

CreH200s .

Vorkommen: Frei und an Coffein gebunden in der ColanuB (Cola acuminata).

Darstelfung: Alkoholextraktion, Féllen der Phlobaphene mit Wasser und Gewinnung des
Gerbstoffes tiber das Pb-Salz und Zersetzen mit H,S.

Milchfarbiges Pulver. Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig. Unléslich
in Ather, Chloroform und Petrolither. Gibt mit Ferriacetat Griinfirbung. Beim Schmelzen
mit Kali tritt Protocatechusiure auf. Beim Erhitzen auf 107--110° entsteht Colatannin-
anhydrid I (C;sH;30,),0, dieses gibt das Tetrabromeolatanninanhydrid I (C,¢H,;0,Br,),0.
Erhitzen auf 135—140° liefert Colatanninanhydrid III (C,H,;,04),0 [Tetrabromecolatannin-
anhydrid ITI (C;gH;304Bry),0], zweistiindiges Erhitzen auf 155—160° gibt Colatanninan-
hydrid IV C;¢H,;;0 (Tetrabromeolatanninanhydrid IV C;¢H,;,04Br,). Acetylderivate der
Anhydride vgl. Knox und Prescot.

Derivate: Pentaacetyleolatannin C,¢H;;(C,H;0);05. WeiBes Pulver. Tribromecola-
tannin C;¢H,,0,Br;. Rotbraunes Pulver. Léslich in Alkohol. Pentaacetyltribromeola-
tannin C,¢H,;,Bry(C,H;0);05. Durch Kochen von Tribromcolatannin mit Acetylchlorid unter
Zusatz von Chloroformlésung. Pentaacefyltetrabromeolatannin C,¢H;,Bry(C,H;0);04.
Pentabromeolatannin C;¢H,;04Br; und Hexabromeolatannin (?).

Eichenrindengerbsiure.
Mol.-Gewicht 364 (?).
Zusammensetzung: 56,2% C, 4,7% H(?).
Ci7H1605.
CsH3(O - CHy)z - CO - CgH,(OH);COOH (?).
Vorausgeschickt sei, daf obige von Etti3) vorgeschlagene und soweit angenommene
Formel fiir die Eichenrindengerbsiure noch weiterer Bestitigung bedarf. Folgende Brutto-

formeln kommen noch in Betracht: Cp4H;,074), CigH;60505). Trimble6) erhielt bei der
Verbrennung verschiedener Eichenrindengerbsiuren folgende Werte:

Quercusi Prinus ;Coccinea‘Tinc‘toria‘ Falcata ‘Palustris‘ Phellos l Alba 1 Robur ‘Semicarpifolia
N I
C | 59,69 | 58,58 | 58,87 L 58,95 ' 61,26 l 57,67 | 61,19 | 59,77 | 60,15
H | 506 | 497 | 497 | 50¢ 506 506 | 515 | 514 5,19

Alle diese Gerbstoffe wurden nach der Trimbleschen Methode dargestellt?).

Vorkommen: In der Rinde verschiedener Quercus- und Castanopsisarten. Soll nach
Rochleder8) mit Teegerbstoff identisch sein (vgl. diesen). Ellagsiure (vgl. diese) ist ein
stindiger Begleiter der Eichengerbsiure.

1) Thoms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 11, 330 [1905].

2) Knox u. Prescot, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 34 [1898]. Vgl auch Dekker, De Looi-
stoffen, 2, 135, Amsterdam [1908] u. G. Heckel, Les Kolas Africain [1893].

3) Etti, Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissensch. in Wien 81 (II), 495 [1880]; Monatshefte f.
Chemie 1, 262 [1881]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 1820 [1884]; Monatshefte f. Chemie
10, 647 [1889].

4) Lowe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 270 [1882].

5) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1598 [1881]; 16, 2710 [1883].

6) Trimble, The Tannins, Vol. II [Philadelphia 1892—94].

7) E. Abderhalden, Handb. d. Biochem. Arbeitsmethoden, 2, 996 [1909] (Nierenstein).

8) Rochleder, Annalen d. Chemie 202, 270 [1880].
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Darstellung: Das beste Verfahren ist die Darstellung nach dem von Trimble verbesserten
Ettischen Verfahren, oder nach der Trimbleschen Acetonmethode.

Physikalische und chemische Eigenschaften: RotlichweiBles Pulver. Trimble hat die
Gerbsdure aus Quercus alba als weiBes Pulver erhalten. 100 T. Wasser 15sen 0,6 T. der Siure.
Leicht 16slich in verdiinntem Alkohol, schwerer in Essigdther, unléslich in Benzol. Bleiacetat
gibt einen weillichgelben Niederschlag (bei Gegenwart von Phlobaphen rotlichgelb). Eisen-
chlorid firbt die wisserige Losung dunkelblau. Es sei noch erwihnt, daB auch die Eisen-
chloridlosung griinfirbende Eichenrindengerbsiuren vorkommen sollen, doch konnten diese
dem Holze entstammen (vgl. Eichenholzgerbstiuren). Von Interesse ist auch, daBl Polyporus
igniarius Fr. und Polyporus velutinus Pers. der Eiche einen bliuenden Gerbstoff entziehen,
wihrend man aus Collybia crassipes Schaeffl) eine griinende Eichenrindengerbsiure nach-
weisen kann. Die Gerbsiurelosung fallt Gelatine. — Zerfillt beim Kochen mit Siure und
Natriumearbonat — nicht aber durch Emulsin — in Zucker und Eichenrot (Béttinger).
Der sirupartige Zucker soll die Formel C;,H;309 haben?), nach Bottinger ist er Glucose.
Er soll nach lingerem Stehen Quereit in Krystallen abscheiden (Béttinger).

Beim Kochen mit Schwefelsiure (1 : 20) entsteht das Phlobaphen CzyHyq045 (Béttinger),
mit HySO, (1 : 6) auf 150—140° Gallussdure und beim Erhitzen mit konz. Salzsiure Methyl-
chlorid. Beim Schmelzen mit Xali erhdlt man Protocatechusiure, Brenzcatechin und Phloro-
glucin. (Dieses steht keinesfalls mit der Ettischen Anschauung im Einklang!) Natrium-
amalgam liefert Hydroquercinsiure C;;H;;0; -+ 2H,0 (Béttinger)3), Hydroquergal-
séure C, H,;,04 und Lagsidure C,.H,O; (B6ttinger). All diese Produkte sind von zweifel-
hafter Existenz.

Nach Etti4) ist die Eichengerbsiure kein Glucosid. Bei 110° entspricht sie der Formel
C34H3¢0;, und geht bei 130—140° in C34H,50,¢ iiber. (Wie ein solcher Vorgang mit der von
Etti vorgeschlagenen Formel im Einklang steht, ist sehr fraglich.) Der Zucker soll nach ihm
frei in der Rinde sein, so auch der Quercit. Auch Lowe?) nimmt an, dafl die Eichenrinden-
gerbsiure kein Glucosid sei.

Derivate: Folgende Anhydride resp. Phlobaphene der Eichenrindengerbsiure sollen
existieren: CogHggO15, CogtogOi4, CagHsyO1o (LEwe)®), C3aH30017 (Et1i)8), C1oH;006 [Gra-
bowski?), Oser8), Bottinger?)].

Dieses Eichenrot (Eichenphlobaphen) C;,H;,0; ist ein rétliches Pulver. Unléslich
in siedendem Wasser, kaltem Alkohol und anderen L&sungsmitteln. Unloslich in Natrium-
carbonat, dagegen in Alkalien, die alkalische Lisung absorbiert Sauerstoff. Alkalischmelze
liefert Protocatechuséure, Essigsdure und Phloroglucin (?). Hoppel?) erteilt dem Eichenrot die
Formel Cy6H40,,. Beim Erhitzen mit Kali auf 240° erhielt er Ameisensiure, Essigsiure,
Oxalséure, Protocatechusdure, Brenzcatechin und Hymatomelansiure (CpsHzg0y). Beim
Erhitzen mit rauchender Salzsiure entsteht Pyrogallolanhydrid (?) (vgl. dieses). Liefert
C3sH,00,,Kg, 16slich in Wasser. Beim Bromieren der alkalischen Losung entsteht Hexa-
bromeichenrindenrot C,3H,BrsO;; (Bdttinger), das beim Acetylieren ein Hepta-
acetylderivat C;H,;3BrgO;,(C.H;0),; liefert (Béttinger). Beim Erhitzen des Hexabrom-
derivates mit Brom auf 50° im Rohr entsteht Dekabromeichenrindenrot CsgH;eBs 0010
(Bottinger), das bei 60° HBr verliert. Das Eichenrindenrot liefert ein Triacetyleichen-
rindenrot C; H,04(C,H30);, #@hnelt dem Phlobaphen und Tribenzoyleichenrindenrot
C14H,04(C;H0); (Bottinger), Dibromeichenrindengerbsiiure C;oH,,Br,0,, (B&ttin-
ger) beim Versetzen von einer wisserigen Gerbstofflésung mit Brom. Gelbes amorphes Pulver.
Verliert kein Brom beim Kochen mit Alkalien. Sehr wenig 15slich in Wasser, dagegen leicht
in Alkohol und Essigither. In alkoholischer Losung mit salzsaurem Hydroxylamin verseift,
entsteht ein Koérper CpoH,sBroNO;,.

1) Vgl. J. Zellner, Chemie d. hoheren Pilze, 8. 136, 137 [1907] (Nierenstein).

2) Grabowski, Annalen d. Chemie 145, 2 [1861].

3) Bottinger, Annalen d. Chemie 263, 121 [1892].

4) Etti, Monatshefte f. Chemie 4, 517 [1885]; Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 14,
1826 [1881].

5) Lowe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 270 [1882].

6) Etti, Monatshefte f. Chemie 1, 268 [1881].

7) Grabowski, Annalen d. Chemie 145, 3 [1861].

8) Oser, Jahresberichte iib. d. Fortschritte d. Chemie 2%, 903 [1876].

9) Bottinger, Annalen d. Chemie 202, 270 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
16, 21710 [1883].

10) Hoppe, Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 89 [1891].
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Pentacetylderivat CogH,,Bry0;5 = CgHgBry0,4(CoHz0);, hellbraunes Pulver, un-
16slich in kaltem Alkohol und kalter verdiinnter Sodaldsung (Bottinger).

Tetrabromdihydroeichenrindengerbsiure C;qH,,Br,0;, aus Dibromeichenrindengerb-
sdure in CHCl, verteilt, mit Brom iibergossen. Ziegelrot. Liefert ein Pentaacetylderivat
CyoH5BryOy9(CoHg0)s5 -

Ellagengerbsiure.?)

Mol.-Gewicht 338.
Zusammensetzung: 49,70%, C, 2,969, H.

C14:1{10010 .

Vorkommen: Neben Gallussiure, Tannin und Ellagsdure in den Divi-Divi-Schoten?),
Myrobalanen?), Algarobilla3), Kastanienholzextrakt4), in Polygonum bistrata5) und ver-
schiedenen anderen Pflanzen.

Darstellung: Man zieht Divi-Divi-Schoten mit kaltem Weingeist aus, destilliert den
Weingeist ab, vermischt den Riickstand mit Wasser und fallt die filtrierte Losung mit NaCl.
Der Niederschlag wird mit einem gleichen Volumen geséttigter Kochsalzlosung und Wasser
behandelt und die Losung mit Essigiither ausgeschiittelt?2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Pulver, leicht 16slich in Wasser.
Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 110° in Ellagsiure C; H;Og (vgl. diese) iiber. Penta-
acetylderivat (?). Graues Pulver.

Ellagsiiure = Tetraoxydiphenyldimethylolid. °)

Mol.-Gewicht 302.
Zusammensetzung: 55,629, C, 1,989, H.

Cy4HgOg
\/\FM‘/\’OH
HO'\/“—O —CO W\/OH

OH

Vorkommen: Die Ellagsiure wurde zuerst in den Gallipfeln?) aufgefunden und spiter
in den Benzoaren persischer Ziegen nachgewiesen8). (Braconnots Elagséure ist identisch
mit Wohlers Benzoarsdure.) So wurde sie auch aus den Beuteln von Castareum canadense
erhalten®). Sehr verbreitet ist die Ellagsiure im Pflanzenreiche und ist sie ein stindiger Be-
gleiter der sog. Pyrogallolgerbstoffe, deren ,,Blume‘ im wesentlichen aus Ellagsiure besteht10).
Eichenrindell), die Rinde von Abies excelsal2), Divi-Divi2), Myrobolanen2), Algarobillal3),

1) Beziiglich Konstitution der Ellagengerbsiure vgl. A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ.
Chem. Soc. 87, 1432 [1905].

2) Lowe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 40 [1876].

3) Zslffel, Privatmitteilung Beilstein, 2, 2085.

4} Trimble u. Peacock, American Chemical Journal 15, 344 [1893].

5) Bjolobischsky, Pharmac. Journ. 22, 3 [1900].

6) Vgl. Griabe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 212 [1903]. — A. G. Perkin u.
Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1420 [1905] u. auch Rupe, Die Chemie d. natiirl. Farbstoffe
2, 167, 169 [1909].

7) Chevreuil, Annales de Chim. et de Phys. [2] 9, 329 [1828]. — Braconnot, daselbst
187. Letuzterer wahlte die Bezeichnung ,,Ellag®, das Revers von ,,Galle‘.

8) Merklein u. Wohler, Annalen d. Chemie 55, 129 [1845]. Allem Anschein nach hat schon
Berthollet die Sdure in Hénden gehabt. Mémoirs d’Arcucil 2, 448 [1809].

9) Wéhler, Annalen d. Chemie 6%, 361 [1848].

10) Nierenstein, Chem.-Ztg. 1909, 87.

11y Etti, Monatshefte f. Chemie 1, 226 [1880). — Jadlicka findet, daB Eichenholzextrakt
keine Ellagsdure liefert (Privatmitteilung). Vgl. auch Nierenstein, L e.

12) Strohmer, Monatshefte f. Chemie 2, 539 [1881].

13) Zoslffel, Privatmitteilung Beilstein, 2, 2085. Vgl. Nierenstein, Collegium 1905, 21.
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Granatwurzelrinde!), das Holz von Quebracho colorado?), die Blitter von Arctostaplylos
Uva Ursa3), von Haematoxylon campechianum#), Coriaria myrtifolia3), die Friichte von
Caesalpinia digynas), die Rinde von Terminalia catappa®) und auch der Himbeersaft
(Rubus Idaeus)®) liefern Ellagsiure. In der Pflanze existiert diese wahrscheinlich als Ellagen-
gerbséure?) oder Ellagsiureglucosid8). Wiederum scheint es sehr wahrscheinlich, da8 sie
durch oxydative Vorgénge iiber Luteosiure (vgl. diese) aus dem Tannin gebildet wird?).

Bildung: 1. Beim Kochen von Gallussdure (109}) mit Arsensiure und Erwirmen der
eingetrockneten Masse auf 160°19), 2. Erwarmen von Gallussiureestern mit einer verdiinnten
Natriumcarbonatlsung 1) scheidet sich das saure Natriumsalz C,4H,;;05Na-- H,O aus; diese
Bildung wird durch lebhaften Luftstrom begiinstigt. Ahnlich verhalten sich auch Natrium-
und Ammoniumecarbonat. 3. 10 g Gallussdure in 100 ccm siedendem Eisessig geldst, werden
mit 5 cem Schwefelsiure behandelt und allméhlich 10 g feingepulvertes Kaliumpersulfat
hinzugefiigt. Nachdem die lebhafte Reaktion sich gem#Bigt hat, erhitzt man gelinde und gieBt
in Wasser, wobei die Ellagsiure als sandiger Niederschlag ausfillt8). Tannin liefert auch unter
denselben Arbeitsbedingungen Ellagséure2). 5. Man erhilt auch die Siéure beim Kochen von
Tannin mit Wasserstoffsuperoxyd, wobei sich auch Luteosiure bildet13). 6. Gute Ausbeute
soll folgende Arbeitsmethode liefern: 10 g Gallussiureester werden mit 25 ccm Ammoniak
und 175 cem Wasser beschiittet; es tritt zuerst Losung ein, dann scheidet sich beim Einleiten
von Luft ellagsaures Ammonium aus. Das Einleiten von Luft soll zwei Tage dauern. Tannin
(100 g) mit Ammoniak (250 cem) und Wasser (1750 ccm) soll unter Lufteinleiten Ellagsdure
in 20 proz. Ausbeute gebenl4). 7. Oxydiert man Gallusséure in konz. Schwefelsdure geldst mit
Natriumnitrit, so soll man 609, Ellagséure erhalten kénnen15). 8. 150 g Tannin werden in
21/, 1 Alkohol gel6st und mit 150 cem KOH von 30° B. (2 Mol. KOH fiir je 1 Mol. Tannin
Cy4H;00¢) versetzt. Nach 5 Tagen scheidet sich das Kaliumsalz in reichlicher Menge aus.
Durch Auflosen in. Wasser, Abkiihlen und Ansduren mit HCl wird dann die Ellagsiure ge-
wonnen. Ausbeute 509, des angewandten Tannins?é).

Darstellung: Aus Benzoarenl?) gewinnt man die Ellagsiure, indem man die Steine von
der Kernmasse befreit, fein verreibt und das Pulver in einem luftdicht schlieBenden und ganz
ausgefiillten Apparat mit einer m#Big starken Losung von Kalilauge iibergieBt und bis zum
Auflosen des Pulvers bewegt. Erwirmen mufl unbedingt vermieden werden, weil dieses die
Ellagséure verdndern soll (). Die safrangelbe Losung wird vom Bodensatz getrennt und das
neutrale Kaliumsalz durch Einleiten von Kohlensdure gefillt. Das Kaliumsalz wird durch
Umkrystallisieren gereinigt und mit Salzséiure die Ellagsdure gefallt. Aus den verschiedenen
Rinden und Friichten isoliert man die Ellagsdure, indem man diese entweder mit Alkohol?),
Wasser oder Pyridin18) heifl extrahiert. Der Alkoholabzug wird mit Ather und Essigither
ausgeschiittelt, worauf der alkoholische Riickstand die Ellagsiure in Form eines weiBlich-
gelben krystallinischen Niederschlags absetzt. Den wisserigen Extrakt versetzt man mit
verdiinnter Schwefelssure, kocht fiir 1-—2 Stunden und 148t fiir einige Tage stehen. Der
Pyridinauszug wiederum wird mit Wasser stark verdiinnt, scharf aufgekocht und stehen

1) Rembold, Annalen d. Chemie 143, 288 [1867].

2) A. G. Perkin u. Gunnel, Journ. Chem. Soc. 69, 1307 [1896]. Das Vorkommen von Ellag-
siure in dem Holze ist auffallend und kann es sich hier, besonders da Perkin nur kleine Mengen
Ellagsdure in Hénden hatte, um ein Produkt, das der stellenweise anhaftenden Rinde entstammen
diirfte, handeln (Nierenstein).

3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. %%, 424 [1900].

4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 1137 [1897].

5) Nierenstein, Chem.-Ztg. 1909, 87.

6) Kunz-Krause u. Schweissinger, 79. Versammlung Deutsch. Naturforscher u. Arzte
in Dresden 1907; vgl. Pharmaz. Praxis 6, 336 [1907].

7) Lowe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 40 [1876].

8) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1420 [1905].

9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3015 [1908].

10) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1533 [1879]

11) Ernst u. Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 32 [1871].

12) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3015 [1908]; 42, 353 [1909].
13) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907].

14) Herzig u. v. Brouneck, Monatshefte f. Chemie 29, [1908].

15) Rupe, Chemie d. natiirl. Farbstoffe, 2, 162 [1909].

16) P. Sisley, Bulletin de la Soc. chim. de France [4] 5, 727—50 [1909].

17) Merklin u. Wohler, Annalen d. Chemie 55, 129 [1845].

18) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 353 [1909].
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gelassen. Die so erhaltene Ellagsdure wird entweder durch Acetylieren und Verseifen oder
durch Krystallisation aus Pyridin gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach gelblich gefirbtes Pulver, das
unter 360° teilweise unter Zersetzung sublimiert, aber nicht schmilzt. Spez. Gewicht = 1,667
bei 18°1). In Wasser ist die Sdure fast unloslich, kaum in Alkohol, dagegen in einem grofen
UberschuB von Pyridin. Fiir Ellagsiure charakteristisch ist die Griess meyersche Reaktion:
das trockene Produkt wird mit Salpetersiure versetzt, wobei beim Verdiinnen mit Wasser
ein schénes Himbeerrot auftritt. Die Ellagsiure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, die sie bei
128°2), nach anderen Angaben bei 180° verlieren soll3). Beim Krystallisieren aus Pyridin
scheidet sich das Doppelsalz aus, doch geniigt lingeres Erwdrmen im Trockenschrank, wobei
das Pyridin entweicht und chemisch reine Ellagsdure zuriickbleibt. Ellagsiure 16st sich in
Kalilauge mit tiefgelber Farbe. Die Losung farbt sich an der Luft rotgelb und scheidet
schwarze Krystalle von glaukomelansaurem Kalium aus KyCysHy 0, 1). UbergieBt man Ellag-
sdure mit Eisenchlorid, so fdrbt sie sich sogleich griinlich, dann tiefgriin und bildet beim
Erwirmen eine schwarzblaue, tintenshnliche Fliissigkeit. Ellagsiure zieht auf Beizen, be-
sonders gut auf Chrombeize. Auf chromierte Wolle erhdlt man ein kriftiges Olivengriin von
groBer Lichtechtheit, auf Eisenbeize ein unbedeutendes Schwarz.

Spaltungsprodukte: 1. Beim Ldsen in Kalilauge und Durchleiten von Luft bildet sich
glaukomelansaures Kalium K,C;,H,0,. 2. Kocht man Ellagsiure mit konz. Kalilauge,
so soll sich Hexaoxybiphenylenketon4) C;3HgO; bilden, mit Sicherheit ist aber nur Penta-
oxybiphenylmethylolid C,;H;0,5)

CoO—0

= T/\,OH
HO*\ JOH N JOH
OH

nachgewiesen. Dasselbe entsteht auch aus Luteosiure (vgl. diese) beim Behandeln mit Jodwasser-
stoffsiure und Natriumcarbonat (Nierenstein). Lange seidenartige Niddelchen aus Wasser, die
nicht unter 360° schmelzen. Pentaacetyloxybiphenylmethylolid C;;H,0,(C,H;0);,
kleine Nadelchen aus Alkohol. Schmelzp. 224—226°. Pentabenzoyloxybiphenylmethylolid
C13H30,(C;H;0);. Kleine Plattchen aus Nitrobenzol und Alkohol. Schmelzp. 257—259° (Perkin
und Nierenstein), 260—262° (Nierenstein), 259—262° (Nierenstein). 3. Behandelt
man Ellagsiure mit Natriumamalgam, so sollen y-Hexaoxydiphenyl C;,J,(OH),, drei ver-
schiedene Rufohydroellagsiduren C;,H;,0q, C;,H;004 und C,,H,,0; und Glaukohydroellag-
silure entstehen2). Letztere existiert nicht, da sie sich, wie neuere Arbeiten lehrten, als Penta-
oxybiphenylmethylolid C;;HgO,6) (siche oben) erwiesen hat. 4. Schmilzt man Ellagsiure
mit Atzkali, so entsteht y-Hexadiphenyl und mit Atznatron neben letzterem mehr y-Hexa-
oxybiphenyl4). 5. Mit Zinkstaub destilliert liefert Ellagsiure Flouren?), Diphenyl und
Dibiphenyleniithan. 6. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure entsteht Rufigallussiiure
(OH)3C¢H - (CO),CH(OH); (vgl. Gallusséure) (?).

Derivate: Tefraacetylellagsiure C,,H,04(C,H;0), sintert bei 335° schmilzt bei
343—346°. Monomethylellagsiure C,,H;0,(OCH;) zersetzt sich, ohne zu schmelzen, auf
dem Platinblech. = Monomethylellagsiurediacetat C,,H;0,(OCH;)(C,H;0,), schmilzt
auf dem Platinblech. Dimethylellagsiure C;,H,04(OCH,),, krystallinisches Pulver,
schmilzt auf dem Platinblech, ganz indifferent gegen Eisenchlorid. Tetramethylellagsiure
C14aH,04(0CHg),, in Alkali unloslich, dagegen in konz. Schwefelsiure mit gelbgriiner Farbe.
Bei 310° verdndert sich die Substanz noch nicht.

Herzig und Polacks?) gelang es, mittels durchgreifender Methylierung die Tetramethyl-
gallussdure aufzuspalten. Sie wurde mit der gleichen Gewichtsmenge und 509, mehr Jod-

) Merklin u. Wohler, Annalen d. Chemie 55, 129 [1845].

Rembold, Annalen d. Chemie 143, 288 [1867].

Schiff, Annalen d. Chemie 190, 43 [1876].

Barth u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1242 [1879].

A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 4120 [1905].

Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1649 [1908].

) Graebe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 212 [1903].

8) Herzig u. Polack, Monatshefte f. Chemie 25, 603 [1905]; Annalen d. Chemie 351,
24 [1907]; Festschrift £ Ad. Lieben, S. 150; Monatshefte f. Chemie 29, 263 [1908]. — Herzig
u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie 26, 1139 [1906] u. 29, 281 [1908]. — Herzig u. Epstein,
Monatshefte f. Chemie 29, 661 [1908]. -

1
2
3
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methyl als berechnet durch 16 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Es sei hier auf das
Original verwiesen. Sie erhielten so:

Diphenyl-1, 2, 3, 6, 7, 8 hexamethoxy-5, 10-dicarbonséuremethylester I C,,H,(OCH;)q
- (COOCHj,),, Schmelzp. 109—111°, Diphenyl-1, 2, 8, 6, 7, 8-methoxy-5, 10-dicarbonsiure II
(1,H,(OCH;)g(COOH),, Schmelzp. 238—240°, Diphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5-carboxy-
methyl-1-hydroxy-10-siure III C,;H,0,(0CH;);COOCH;, Schmelzp. 187—189° und Diphe-
nyl-2,3,6,7,8-methoxy-1-hydroxy-5,10-dicarbonsiure 1V C;,H(OCH;);(COOH),, Schmelzp.
200—203°.

COOCH; OCH; OCH, COOH  OCH; OCH;
e N__ /7 N/
CH;0— > { >—OCH, CH;0—~  >——( »—OCH,
SN S SN S
CH;0  OCH; COOCH; CH,0  OCH, COOH
I 1L
_ OCH OCH
D NI ~ COOH HO_ Pt
CH;0— > »—OCH; © CH0{ > >O0CH,
R £ CH,0 o
(H;0  OCH; COOCH, OCH,  COOH
III v

Neben der Ellagsdure sind auch hydroxylirmere wie hydroxylreichere Ellagsiurent)
synthetisch dargestellt worden und zwar:
1. Catellagsidure C,,HgOq
H0~(\T—O—(m—m|/\
ool
OH

bei der Oxydation von Protocatechusdure mittels Kaliumpersulfat in konz. Schwefelsdure
(Perkin und Nierenstein a.a.o.), diese ist wahrscheinlich identisch mit der Catellag-
siure Schiffs?). Catellagsdure entsteht auch bei der Oxydation von p-Oxybenzoesiure. Farb-
lose Nadelchen, die aus Pyridin krystallisieren. Schmilzt nicht unter 360°, sublimiert
dagegen. Bei der Zinkstaubdestillation entsteht Fluoren.

Diacetyleatellagsiure C;,H,04(C,H;0),, Prismen, Schmelzp. 322—324° (A. G. Per-
kin und Nierenstein a. a. 0.). Bei der Alkalischmelze entsteht eine Dioxymethylolidcar-
bonsédure

(A. G. Perkin und Nierenstein).
Schmelzp. 305—306°, das Diacetyl schmilzt bei 194—196°.
2. Metellagsiure C,,H,O5

I/—‘\[_C_O_O:_‘;?\l

|

L 0-00—/
OH

entsteht aus Metoxybenzoesdure (A. G. Perkin und Nierenstein). Xrystallisiert aus
Essigsture in kleinen Nadeln. Schmelzp. 273—276° und liefert bei der Zinkstaubdestillation
Fluoren. Monoacetylmetellagsiure C;,H;05(C;H;0). Kleine Bliattchen. Schmelzp. 269—271°
(Perkin und Nierenstein).

1) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1412 [1905]. — A. G. Perkin
u. F. M. Perkin, Proc. Chem. Soc. 21, 212 [1905]. — A. G. Perkin, ibid. 22, 114 [1906] u.
22, 114 [1906]. — Herzig u. Polack, Monatshefte f. Chemie 29, 263 [1908].

2) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 33 [1879].
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3. Flavellagsiure C,;,HyO,

A0 on
Ho‘\ /‘_‘,0 Mcoﬁl\ /‘OH
OH OH

entsteht bei der Oxydation von Gallussiure in konz. Schwefelssure und Kaliumpersulfat.
Aus Pyridin prismatische Nadeln, die nicht unter 360° schmelzen, Zinkstaubdestillation
liefert Fluoren (A. G. Perkin).
Pentaacetylflavellagsiiure C,,HOy(C,H30);. Farblose Nadeln, Schmelzp. 317—319°.
Pentabenzoylellagsiure C, HO4(C,H;0);. Prismatische Nadeln, Schmelzp. 287—289°.
Beim Kochen mit Alkali bildet Flavellagsiure Hexaoxy-biphenylmethylolid C;;H O,
(A. G. Perkin),
o CO - 00—

| ———/\oH
HOI\ JOH ]\ /'OH
OH 6H

das in farblosen Nadeln mit einem Mol. H,O aus Wasser krystallisiert.
Hexaacetyl-oxy-biphenylmethylolid. Xleine Nédelchen aus Alkohol, Schmelzp. 232
bis 234°.
Hexabenzoyloxy-biphenylmethylolid. Perlmutterglinzende Blittchen aus Essigsiure
und Alkohol, Schmelzp. 261—263°.

Filixgerbsiiure.')
CyH36NOy5 (2).

Vorkommen: In den Farnwurzeln (Aspidium Filix Mas).

Darstellung: 1. Der wiisserige Dekokt wird mit Ather ausgeschiittelt und dann mit Blei-
zucker gefdllt. Der Niederschlag wird mit H,S zerlegt. 2. Man 16st Filixextrakt in der fiinf-
fachen Menge 10 proz. Alkohol, versetzt das erhaltene Filtrat mit Bleizucker bis zur beginnenden
Farbung und filtriert. Dann fillt man das Filtrat mit Bleiacetat und zerlegt den Nieder-
schlag mit HyS. Das alkoholische Filtrat wird langsam eingeengt, wobei sich die Filixgerb-
siure CpgHg;O030N, - O - CgHy3,05 + Hy0 (7) abscheidet?). 3. Man extrahiert die Wurzeln
mit abs. Alkohol und fillt mit Ather, hierbei erhilt die Filixgerbsiure CyHagNO4g3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraunes Pulver. Leicht 1l8slich in
Alkohol, schwer in Wasser, unldslich in Petrolather, Benzol und Chloroform. Beim FErhitzen
mit Calciumoxyd entsteht Pyrrol. Beim Erwirmen auf 125° entsteht Proto-Felixgerbsiure
CyyHyyNO,,.

Derivate: Athylither2) C,3HgeO4;,Ny; Tribenzoylfelixgerbsiure2) Co,HggO,No;
Chlorderivat2) C,gH 3030N.Cly5; Bromderivate CgoHguO33N,Br;52) und CyyHqgBrogNO,43)
sollen existieren.

Filixgerbsdure gibt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure Filixrot4) CyH150;5 -

Fraxinusgerbsiure.®)
CopHg2014 (?)-

Vorkommen: In den Blattern von Fraxinus excelsior L.

Darstellung: Der wisserige Auszug der Blatter wird mit Bleizucker gefallt und der Nieder-
schlag mit heifler Essigsdure (109;) extrahiert (hierbei soll vom mitgeféliten apfelsauren
Blei getrennt werden). Die essigsaure Losung wird mit NHy geféllt. Der Niederschlag wird

1) Luck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 119 [1845]. — Bock, Archiv d. Pharmazie (2)
65, 257 [1852]. — Luck, Vierteljahresschr. d. Chemie 1, 79 [1851]. Vgl. Chem. Centralbl. 1, 657
[1851]. — Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 276 [1866]. — Reich, Archiv d. Phar-
mazie 238, 648 [1900]. — Wollenweber, Archiv d. Pharmazie 244, 466 [1906].

2) Reich, Archiv d. Pharmazie 238, 648 [1900].

3) Wollenweber, Archiv d. Pharmazie 244, 466 [1906].

¢) Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 276 [1866].
5) Ginth u. Reinitzer, Monatshefte f. Chemie 3, 752 [1883].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbbraune amorphe Masse, Lost sich in
Wasser, Alkohol; unl6slich in Chloroform usw. Gibt mit FeCl; einen dunkelgriinen Nieder-
schlag. Beim Erhitzen auf 120° entsteht das in Alkohol unldsliche Anhydrid CogHgoO;5.
Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht Chinon. Bildet aus schwach alkalischer Lisung
Ce3H720,7 (7). [Diese Verbindung gibt ein Benzoylderivat Cg3Heg05,(C,H;0)s]. Neben der
Fraxinusgerbsiure ist eine zweite Gerbsiure CyqHgy0,¢ bei der Alkoholextraktion isoliert
worden.

Derivate: Acetyl-Fraxinusgerbsiure CyqH,30,,(C,H;0),. — Benzoyl-Fraxinusgerb-
siure CygHyg0,4(C;H;0),. — Tribrom-Fraxinusgerbsiure CogHyoBr;0y4. — Tefraacetyl-
tribrom-Fraxinusgerbsiiure CyeH,;Brs0,4(CoH30),.

Gallussdure.
Mol.-Gewicht 170.
Zusammensetzung: 49,419, C, 3,539, H.

C/HgO;5 .
COOH

Vorkommen: Im Sumach?), Dividivil), Algorabilla2), Myrobalenen3), in den Blittern von
Arctostaphylos uva ursi4), im Tee?), im Quebracho colorado$), in Coriaria thymifolia?), in
Coriaria ruscifolia?), in der Rinde von Hamamalis virginica8) und anderen gallusgerbsiure-
haltigen Pflanzen®).

Bildung: 1. Beim Schmelzen mit Kali von Dijodsalicylsiure1?), 2. Dijod-p-Oxybenzoe-
sdurell), 3. Bromprotocatechusiurel2), 4. Brom-3, 5-Dioxybenzoesiurel3), 5. Bromveratrin-
siurel4) und 6. beim Erhitzen von Oxytrimethylither Gallussiure mit Jodwasserstoffsiurel5).

Darstellung: Beim Kochen von Tannin mit verdiinnter Schwefelsidure oder bei der Einwir-
kung von Schimmelpilzen18) oder , Tannase““1?). Beim Erhitzen von Kino!8) mit konz.
Salzséiure. Aus Hamamelitannin8) (vgl. dieses) durch Hydrolyse mittels Siuren oder durch
Schimmelpilze. Man extrahiert feingestoBene Gallipfel mit kaltem Wasser, dekantiert, 1a8t
schimmeln19) (Penicillium glaucum und Aspergillus niger) und krystallisiert die abgeschiedene
Gallussiure aus siedendem Wasser aus. Es ist geraten, der gérenden Masse Bierhefe zuzu-
setzen 20),

1) Stenhouse, Annalen d. Chemie 45, 9 [1842].

2) Nierenstein, Collegium 1905, 21.

3) Nierenstein, Collegium 19905, 187.

4) Kawalier, Journ. f. prakt. Chemie 58, 683 [1852].

5) Hlasiwetz u. Malin, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) 2, 271 [1867].
6) A. G. Perkin u. Gunnel, Journ. Chem. Soc. 69, 1307 [1897].

7) Easterfield, Journ. Chem. Soc. 79, 122 [1900].

8) Griittner, Archiv d. Pharmazie 236, 293 [1898].

9) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 2, 42. [Amsterdam 1908].

10) Lautermann, Annalen d. Chemie 120, 137 [1862]. Vgl. auch Demole, Berichte d.
Deutsch. chem. Gesellschaft ¥, 1441 [1874].

11) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1484 [1875].

12) Barth, Annalen d. Chemie 142, 247 [1867]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8,
1484 [1875].

13) Barth u. Senhofer, Annalen d. Chemie 164, 218 [1873].

14) Matsmoto, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 140 [1878].

15) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 607 [1899].

16) A. Larocque, Annalen d. Chemie 39, 97 [1841]. — Robiquet, Annales de Chim. et de
Phys. 39, (3), 4563 [1853]. — Miintz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1173 [1877]. —
A. Manea, Sur les acides gallotannique et Digallique. Thése Genéve [1904].

17) Fernbach, Compt. rend. de I’Acad. des Sec. 131, 1214 [1900].

18) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1882 [1878].

19) Steer, Journ. {. prakt. Chemie 69, 482 [1856]. — Tieghem, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein)
3, 222 [1868].

20) Witstein, Journ. f. prakt. Chemie 60, 435 [1853].
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Physiologische Eigenschaften: Die Gallussiure wird als solche und als Pyrogallol im
Harn ausgeschiedenl). Paart sich mit Schwefelsdure?), aber nicht mit Glykokoll3). Auf
die Steigerung und Herabsetzung der Stickstoffausscheidung hat sie keinen EinfluB4). Die
Bestimmung der Gallussdure im Harn geschieht mit ammoniakalischerSilberlosung?).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seideglinzende Nadeln aus Wasser
(OH);CgH, - COOH - H,0. Verliert das Krystallwasser bei 120° und schmilzt unter Zer-
setzung bei 239—240°. Loslich in 3 T. siedendem und in 130 T. Wasser von 12,5°, Alkohol,
Ather und gewdhnlichen Losungsmitteln. 1. Zerfillt bei trockner Destillation oder Kochen
mit Anilin in Pyrogallol und CO,.

2. Oxydiert sich leicht und nimmt Sauerstoff in alkalischer Losung auf, wobei

Galloflaviné) C;sHgO, oder C;;HgO,, entsteht. Orange gefirbte kleine Plittchen. Acetyl-
galloflavin?), Schmelzp. 232—-234° und Methylgalloflavin8) 235—237°. Die Acetyl- und
Methoxylwerte stimmen auf C,sHzO05(0H);(2).

3. Die Gallussiure reduziert Eisenoxydsalze. 4. Salpetersiure oxydiert Gallussiure zu
Oxalsdure. 5. KMnO, in schwefelsaurer Losung erzeugt in der Kilte

Hydrorufigallussiiure?) C ,H, 05 (Ellagsiure?), diese gibt bei der Zinkstaubdestillation
Fluoren.

6. Beim Kochen mit Kupfervitriol und Natronlauge entstehen Gallsiiure1?) C;,H;,0.5(?)
— C14HgBr,0;, und C; s HgBryO,; sollen existieren — Lagsiure!l) C,H,0; (?), Oxalsdure und
kleine Mengen Essigsdure und Brenztraubensiiure. Zinkstaub und Ammoniak reduzieren zu
Salicylsiure und Benzoesiiurel?). 7. Beim Schmelzen mit Atzkali entsteht Pyrogallol und
Hexaoxybiphenyl13) C,,H,(OH)g (?).

8. Beim Erhitzen in Vitrioll geht Gallussiure in Rufigallussiure C;,HgOg

OH
HO/ \‘/ CO~ / NOH

L

HO OH
\O/ﬁxco/ NS

iiber14), Ahnlich verhdlt sich der Gallussiuresithylesterls) (vgl. diesen). — Darstellungls):

1 T. Gallussdure und 5 T. Vitriolsl werden auf dem Wasserbade erhitzt und in viel Wasser ge-

gossen. Kleine rote Krystalle. Unldslich in Wasser, wenig in Alkohol. Lidslich in Alkali mit

1) Vgl. Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 346 [1897] u. Straub, ib. 42,
6 [1899].

2) Rost, Sitzungsber. d. Gesellschaft z. Férderung d. Naturwissenschaften zu Marburg, Mirz
1898, S. 66.

3) Vgl. Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 252 [1905].

4) Ulrici, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 321 [1901]. — Pribram, ib. 51,
372 [1904].

5) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 193 [1882]. — Mérner, ib. 16, 255 [1892]. —
Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 346 [1897]. — Harnack, Zeitschr. f. physiol.
Chemie 24, 115 [1898]. — Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 1 [1899]. —
Stockmann, ib. 46, 147 [1897]. — Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 263
[18771. .

8) Bohn u. Grabe 20, 2327 [1884]. — Herzig u. Tscherne, Sitzungsber. d. Wiener Akad.
113, 91 [1904]. — A. G. Perkin, Journ. Chem. Soec. §5, 442 [1898]. P. erhielt Galloflavin durch
Einwirkung von Kaliumacetat in alkoholischer Lésung.

7) Herzig u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie 25, 603 [1904]; Annalen d. Chemie 351,
24 [1907]. — Herzig u. Epstein, Monatshefte f. Chemie 29, 661 [1908]. — Vgl. auch Bohn
u. Gribe, L c.

8) %Ierzig u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie 25, 603 [1904]; Annalen d. Chemie 351,
24 [1907].

9) Oser u. Flogel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 135[1876]. — Oser u. Bécker,
Journ. f. prakt. Chemie 18, 684 [1879]. — Oser u. Kalmann, Monatshefte f. Chemie 2, 50 [1881].

10) Bottinger, Annalen d. Chemie 260, 338 [1890].

11) Vgl. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2327 [1893].

12) Guignet, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] ¥, 153 [1866].

13) Barther u. Schroder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1259 [1879]. Vgl
auch A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 87, 1432 [1905].

14) Robiquet, Annalen d. Chemie 19, 204 [1835].

15) Schiff, Annalen d. Chemie 163, 218 [1870].

16) Loewe, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) 6, 128 [1870]; vgl. Jaffé, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 3, 695 [1871]. — Wagner, Journ. f. prakt. Chemie 61, 288 [1860].
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violetter Farbe. Beim Erhitzen auf 250° mit HCl bleibt sie unverindertl). Zinkstaub-
destillation liefert Anthracen2). Beim Behandeln mit Natriumamalgam entsteht Alizarin3).
— Derivate: Tetramethylithers) C,,H,04(CH;),. Goldglinzende Blittchen. Schmelzp. 220°,
Triiithylithers) C,,H,0,(0C,H;)3(OH);. Orangerote Nadeln, Schmelzp. 195°. Tetraithyl-
iithert) C;,H,04(CoHjs)y. Rubinrote Nadeln, Schmelzp.180° (?). Hexaithylithers) C,,H,04
(CoHj)g. Orangegelbe Nadeln, Schmelzp. 140° (?). Hexaacetylrufigallussiures) C;,H,0,
(CoH30)g (7). Monobromrufigallussdure?) C;4H,BrOg. Rote Nidelchen. Bei der Reduktion
mit Jodwasserstoffsiure entsteht (OH);CgH - CO - CH, - CgH - (OH)g; gelbes Pulver, dieses
liefert bei der Zinkstaubdestillation Anthracen und ein Hexaacetat (?)8).

9. Mit POCl; gibt Gallussiure Digallussdure C;4;H;(Oy (vgl Tannin). 10. Bei der Oxy-
dation mittels Kaliumpersulfat in essigsaurer Losung und Schwefelsiure entsteht Ellagsiure?)
C14HgOq (vgl. diese), in 60 proz. Schwefelsiure Flavellagsiure10) C,,H,0,, (vgl Ellagsiure).
11. Oxydation mittels elektrischen Stromes in Na,SO,-Lsung gibt Purpurogallincarbonsiure11)

4
Cy2HgO;. 20 g Gallussdure in 1 1 15 proz. Na,S0,-Losung, zu welcher 5 cem ﬁH2804 gesetzt

wird, werden mit einem Strom von 4 Amp. und 7 Volt 7h behandelt. Ausbeute ca. 34%,. Das
Oxydationsprodukt besteht aus Nay + C;sHy0, -+ 4 HyO. Die mit HCl gefillte Saure krystalli-
siert aus Alkohol in orangegelben Blittchen, die nicht unter 300° schmelzen. Tetramethyl-
purpurogallincarbonsiuremethylester C,;H;O(OCHj;), - CO, - CH; durch Einwirkung von
viel Dimethylsulfat und konz. KOH. Blafgelbe Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 120—121°.
Tetramethylpurpurogallincarbonsiure C;;Hs0 - (OCH;),COOH. Beim Digerieren des Esters
mit verdiinntem alkoholischen KOH. Schwachgelbe Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 182—183°.
Beim Erhitzen mit 50 proz. KOH geht Purpurogallincarbonsiure in Purpurogalloncarbonsiiure
CyoHgO, iiber. Rotes amorphes Produkt. Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht
Acetylanhydropurpurogallonearbonsiure C,,H,04(CoH;0),. Aus Benzol und Nitrobenzol
farblose Nadeln, Schmelzp. 236—238°. Tetramethylpurpurogalloncarbonsiuremethylester
C11H30(0CH;),C0,CH;, farblose Prismen aus Eisessig, Schmelzp. 110—111°. Tetramethyl-
purpurogallonsiure C;;H;O(CH,),-CO,H, .- farblose Prismen aus Benzol und Alkohol,
Schmelzp. 166—167 °.

Derivate der Gallussiure: Methylester (OH), - CgH, - CO, - CHg kommt in der Algaro-
billa (Caesalpinia brevifolia) vorl?). Schmelzp. 192°13). Athylester (OH),CoH, - CO - CoH;
schmilzt bei raschem Erhitzen bei 90° %), wasserfrei?) bei 141° (Etti), bei 150° (Ernst u.
Zwenger), bei 158° (Grimaux). Isoamylester (OH);CsH, - CO - C5Hyy, Schmelzp. 139°14).
3-Methylithersiure (CH; - 0)*(HO),**C¢H, - (COOH)?), beim Kochen von 3-Methoxy-4-
Oxy-5-Diazobenzoesdure mit einer Natriumcarbonatlésung. Schmelzp. 199—200°15). 4-Me-
thylithersiure (CH;0)*(OH)*>*(CgH, - (COOH)®). Beim Methylieren mit Dimethylsulfat,
Schmelzp. 240°16) (?).

1) Klubowski u. N6lting, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 932 [1876].

2) Jaffé, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 695 [1871]; vgl. auch Graebe u. Lieber-
mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 104 [1868].
3) Widman, Bulletin de la Soc. chim. de Paris. 24. 359 [1876].

4) Klubowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 880 [1878].

5) Liebermann u, Jellinikin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1171 [1889].
Vgl. acuh Klubowski, L c. .

6) Schiff, Annalen d. Chemie 170, 83 [1869]. — Klubowski, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 9, 1257 [1877]; 10, 880 [1878].

7) Vgl. Chem. Centralbl. 1900, II, 931.

8) Klubowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1257 [1877].

9) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1420 [1905].

10) A, G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 89, 251 [1906].

11) A. G. Perkin u. F. M. Perkin, Journ. Chem. Soc. 93, 1186 [1908]. Beziiglich der Isomerie
von Purpurogallincarbonsiure und Purpurogalloncarbonsiure vgl. auch A. G. Perkin u. Steven,
Journ. Chem. Soc. 83, 192 [1903], die eine &hnliche Isomerie beim Purpurogallin und dem Purpuro-
gallon gefunden haben.

12) Nierenstein, Collegium 1905, 21; Chem. Centralbl. I, 701 [1905].

13) Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2022 [1888]. — Nierenstein, L c.,
vgl. auch Hamburg, Monatshefte d. Chemie 19, 594 [1899], der 202° angibt.

14) Ernst u. Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 28 [1871].

13) Btti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1882 [1878]. — Ernst u. Zwenger,
L c. — Grimaux, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 2, 94 [1865].

16) Ernst u. Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 35 [1899].
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8, 5-Dimethyliithersiiure (CHj - 0),>°(OH)'CgHo(COOH)' Syringasiure. In der Rinde
von Syringal) und Ligustrum?2) als Syringin C;,H,,04 (vgl. dieses) in Robinia Pseudocacia 3)
als Glyko-Syringasiiure. — Darstellung: Aus dem Glucosid mittels Emulsion oder ver-
diinnter H,S80,4). — Bildung: Als Acetylderivat bei der Oxydation von Acetylsinapin-
siure5) (vgl. diese) oder beim Erhitzen von Trimethylgallussiure mit HCl im Bombenrohr®).
Schmelzp. 202°7). Syringasiuremethylester (CH;0)**(OH)'CH, - (CO,0CH;) 8), Schmelzp.
83,5°9).

Trimethyldthergallussiure (CH3;0)3CsH, - COOH kommt in der Rinde von Prunus sero-
tina vor1?). — Darstellung: Bei der Oxydation von Methyliridinsiure11) CsH,,;0;-(OCH;)
(vel. Iridinsiure), alkalischen Oxydation der Fraktion Siedep. 277—283° des Petersilientls
mittels Permanganati2), bei Oxydation von Elimiein C;¢H,;,0g und Isoelimiein C,;oH;,0;
(vgl. dieses) mittels Kaliumpermanganat13), beim Methylieren von Gallussiure 14) und Syringa-
sdure14) (s. 0.), Schmelzp. 167—169°15). Methylester (CH;0);C¢H, - CO, - CH3, Schmelzp.
81°, Siedep. 274 bis 275°16), ’

Tridthylgallussiiure (CoH;0) - CgH, - COOH, Schmelzp. 112°17). Athylester (CoH;0);
CgH, - CO, - C.Hy, Schmelzp. 51°17).

0]

Methylenmethylithergallussiure, Myristicinsiure CH{ >CeH, - (OCH;) - COOH neben

0]

Apiolsiure C;oH;,05 (vgl. diese) im Petroselinumol?8). — Darstellung: Beim Erwdrmen
von Contarnsiure?) C;oHgO; (vgl. diese) und bei der Oxydation von Myristicin20) C;;H;,0,
(vgl. dieses). Schmelzp. 208—210° 21).

Triacetylgallussiure22) (CoHz0,); - CgH,COOH. Prismatische Nadeln aus Toluol.
Schmelzp. 165—166°. Athylester (CoH;0,);CH, - COOC,H (?).

Tribenzoylgallussidure22) (C,H;0,);CsH, - COOH. Nédelchen aus Alkohol. Schmelzp.
191—192°. Methylester24) (C,H;0,);C¢H, - COOCH;3, Schmelzp. 139°.

1) Vogl, Monatshefte f. Chemie, 20, 397 [1890].

2) Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 216 [1903].

3) F. Bernays, Buchners Repetitorium 34, 348 [1841]; Annalen d. Chemie 46, 319 [1841].
— Meillet, Journ. f. prakt. Chemie 26, 316 [1842]. — J. Schell, Just, Botanische Jahresberichte
1873, 596. — Kromayer, Archiv d. Pharmazie 105, 9 [1872]. K 6rner, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 22, 106 [1888].

4) Power, Transact. of the pharmac. Soc. 1901, 275.

5) Koérner, L c.

8) Gadamer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2332 [1897].

7) Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 215 [1903].
8) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 87,-1420 [1905].

9) Korner, L. c. — Graebe u. Mertz, L c.

10) Power u. Moore, Journ. Chem. Soc. 95, 243 [1909].

11) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2019 [1893], wvgl
Kérner, L c.

12) Bignami u. Testoni, Gazetta chimica ital. 30, 247 [1900].

13) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1768 [1908]. Vgl. Semmler, ib.
1918, betreffs Oxydation mittels Ozon.

14) Kérner, Gazetta chimica ital. 18, 216 [1889]. — Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 36, 215 [1903].

15) Koérner, 1. c.— Semmler, 1. c. — Poweru. Moore, L c. — Bignamiu. Testoni, L c.

16) Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschatft 21, 2022 [1888].

17) Will u. Albrecht, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 2099 [1884].

18) Bignami u. Testoni, Gazetta chimica ital. 30, 240 [1900]. Vgl auch Ciamician u.
Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 492, 1419, 1427 [1897].

19) Roser, Annalen d. Chemie 254, 348 [1891].

20) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3820 [1891]. Vgl. Thoms u.
Beckstroem, ib. 34, 1021 [1901]; 35, 3187 [1902].

21) Semmler, 1 c.

22) Schiff, Annalen d. Chemie 163, 210[1870]. — B6ttinger, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 14,1503 [1884]. — Nierenstein, ib. 40, 917[1907]. Der Schmelzp. 151° (Sisley, Bulletin
de la Soc. chim. de Paris 11, 565 [1869]) ist unrichtig (vgl. Dekker, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 38, 3643 [1905]). Zu streichen ist auch Diacetygallussiiure (CoHz05),(0OH)CgH, - COOH,
Schmelzp. 162° (Sisley, 1 c., vgl. Nierenstein, L c.)

23) Schiff, L c.

24) Schiff, 1. ¢. — Einhorn u. Holland, Annalen d. Chemie 301, 110 [1900].
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3, 5 - Dicarbomethoxygallussiure) (CH;00C - 0325 OH)C¢H, - COOH. Aus heiflem
Wasser, Schmelzp. 160°.

Tricarbomethoxygallussiiure2) (CH;00C - 0);C¢H, - COOH. Aus Aceton und Alkohol,
kleine Prismen. Schmelzp. 136—141°.

Tricarbodthoxygallussiures) (C,H;000C - 0);CsH, - COOH, Schmelzp. 96—97°.

Gallussdureamid4) (Gallamid) (OH);CgH,CONH,-+14 H,O. Griine Blitter aus Wasser.
Wasserfrei. Schmelzp. 243—245°. Trimethylither®) (CH;0);C¢H,CONH,, Schmelzp. 176
bis 177°. Dieser liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam: Gallusalkoholtrimethyl-
dther (CH;0);C¢H, - CH, - OH (vgl. diesen) und Hexamethylbenzil (CH;0)3CsH, - CO - CO
- CeH,(OCH;)3. Triacetyls) (CoH30,);CeH, - CO - NH,, Schmelzp. 163°, entsteht neben dem
Tetraacetyl?) (C;H30,);C¢H, - CO - NH - (C,H30), Schmelzp. 210°, beim Acetylieren mit
Essigsiureanhydrid?). Monobromderivats) (OH),C;H - Ba- CO - NH, + + H,O, Schmelzp.
194 —195, wasserfrei 204—205°.  Tetraacetyl?) (C,H,0,);C;HBr - CO - NH - (C,H;0),
Schmelzp. 240° (7). Dibromderivat1®) (OH),CsBr,CO - NH, 4+ 3 HyO, Schmelzp. 241 —243°,
wasserfrei 245°. Tetraacetyl1l) (C,H;0,);C¢BrCO - NH,, Schmelzp. 233°.

Gallussiureanilidi2) (OH);CgH, - CO - NH - CgH;. 1. Man leitet SO, in ein Gemisch von

0 g Anilin und 150 cem Wasser und fiigt 25 g Gerbsiure hinzu und erhitzt 12 Stunden lang
auf 90-—120°. Beim Erhitzen von Gallamid mit 2 T. Anilin in SO,-Strom auf 184°. Blattchen
aus SO,-haltigem Wasser. Triacetyl13) (C,H;0,);C¢H,CO - NH - CgH;, Schmelzp. 161—162°.
Tribenzoyl14) (CoH;0,);CeH,CONH - CgHy, Schmelzp. 181 °. Tricarbomethoxyl1s) (CH,00C
+ 0)3CeH;CONH - CgHjy, Schmelzp. 175—176°.

p - Gallussiiuretoluid16) (OH);C¢H,CO - NH - CcH, - CH,. Blittchen aus verdiinntem
Alkohol. Schmelzp. 211°. Triacetyl (?).

p-Gallussiiurephenetid1?) (OH),C¢H, - CO - NH - CgH,O - C,Hy. Aus p-Phenetidin und
Gallamid bei 180—190°. Nadelchen aus Wasser. Schmelzp. 219°. Triacetyl18) (C,H30,);CsH,
-CO-NH - CgH, - O - C,H;;, Schmelzp. 133—134°.

Gallussiure - « - naphthylamid®®) (OH);C¢H, - CO - NH - C;oH,. Gelbliche Blittchen
aus Wasser. Schmelzp. 163°.

Gallussiure-3-naphthylamid 20) (OH);CgH, - CO - NH - C,00;, Schmelzp. 216°.

Monobromgallussidure2t) (OH);CsH - Br - COOH, Schmlezp. 200 (?). Triacetyl22)
(CH30,)CeHBrCOOH, Schmelzp. 95°.  Trimethylither22) (CH;0);C¢H - Br - COOH,
Schmelzp. 151°. Methylester23) (CH;0);C¢H - Br - COOCH;, Siedep.;q = 202°.

1) Einhorn u. Holland, Annalen d. Chemie, 301, 110 [1900].

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2885 [1908].

3) E. Fischer, ib. 2883.

4) E. Fischer, ib. 2884.

5) Knop, Journ. f. prakt. Chemie 55, 479 [1852]. — Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 15, 2591 [1882]. — Schiff u. Pons, ib. 18, 487 [1885].

6) Schiff u. Pons, L c.

7) Schiff u. Pons, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 488 [1885]. — Marx,
_ Annalen d. Chemie 263, 257 [1890].

8) Gnehm u. Ganser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 83 [1891].

9) Gnehm u. Ganser, ib. 87.

10y Gnehm u. Ganser, ib. 84.

11) Gnehm u. Ganser, ib. 88.

12) Schiff, Annalen d. Chemie 212, 234 [1871]. — Gnehm wu. Ganser, Journ. f. prakt.
Chemie [2] 63, 77 [1891].

13) Schiff, Annalen d. Chemie 2%, 206 [1892].

14) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 9, 849 [1868].

15) 8. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2887 [1908].

16y Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 11, 83 [1869].

17) Gnehm u. Ganser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 77 [1891].

18) Gnehm u. Ganser, ib. 86.

19) Durand, Huguenin u. Co., D. R. P. 53 315.

20) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 250 [1867]. — Grimaux, Zeitschr. f. prakt. Chemie
101, 431 [1867]. — Biétrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 9, 241 [1868].

21) Biétrix, ib. 243.

22) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 598 [1899].

23) Grimaux, Zeitschr. f. prakt. Chemie 101,431 [1867]. — Etti, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 11, 1882 [1878]. — Biétrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] %, 412 [1867].
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Dibromgallussiure) (OH);CgBr, - COOH. Lange Nadeln aus Wasser, Schmelzp.
139° (Zersetzung). Methylesterl) (OH),C;Br,COOCH;, Schmelzp. 139° (!!). Athylester2)
(OH),C¢Br,COOC,H;, Schmelzp. 137°.  Trimethylither3) (CH;0),CeBr,COOH, Schmelzp.
143°. Triithyldther4) (C,H;0);C4Bro,COOH, Schmelzp. 107°. Triacetyls) (CoH30,)CeBr,
-COOH, Schmelzp. 168°, gibt mit Eisenchlorid eine violette Firbung. Tribenzoyls)
(C;Hz05)3CsBr,COOH, Schmelzp. 95—96°.

Dichlorgallussdure?) (OH);C¢Cl, - COOH. Prismen aus Wasser. Schmelzp. 190°.

Tridithylnitrogallussiure 8) (CoH;0);C¢H - NO, - COOH, feine Nadeln aus Wasser,
Schmelzp. 104°. Methylester?) (C,H;0);CsH - NO, - COOCH;, Schmelzp. 67°.

Tridgthylaminogallussidure 8) (C,H;0);C,HNH,COOH, Schmelzp. 111°. Methylester,
Schmelzp. 167°.

Methylengallassidure10) CH,[C;H(OH)3CO,H], beim Kochen von Gallussiure, Form-
aldehyd und Salzsiure neben anderen Kondensationsprodukten. Ahnliche Kondensations-
vorginge sollen bei der Korkbildung aus den Gerbsiuren zustande kommen. Krystall-
pulver.

Tricarbomethoxy-galloylehlorid1l) (CH; - OOC- O);C¢Ho,COCL. Aus Ligroini n langen
Nadeln. Schmelzp. 86°.

Galloyl-p-oxybenzoesiiure12) (OH);CH, - CO-0:C¢Hy-COOH. Aus 2 T. Aceton
und 3 T. Wasser. Schmelzp. 260°. Triearbomethoxyderivati2) CH; - O0C - 0);C¢H, - CO
-0 - CgH, - COOO, Schmelzp. 165°.

Styrogallol vgl. Zimtsdure.

Hexaoxybenzophenon vgl. Benzophenon.

Gerbstoffe des Weines (Oeonogerbsiure).')
C19}116()1() (9)'

Vorkommen: In den Trauben verschiedener Weinarten.

Darstellung: Extraktion mittels Alkohol und Reinigung iiber das Bleisalz14).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes graues Pulver, stark adstrin-
gierend, fiarbt Eisenchlorid blaugriin. Gibt bei der Alkalischmelze Protocatechusdure, Phloro-

1) Biétrix, ib. 625.

2) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2023 [1893].

3) Schiffer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 722 [1892].

4) Sisley, Bulletin de la Soc. chim.| de Paris [3] 11, 567 [1869]. Der Umstand, daB das
Acetylprodukt noch mit FeCly reagiert, 168t darauf schlieen, dal es noch nicht vollstindig acetyliert
ist. Vgl. Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907].

5) Biétrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris {3] 9, 117 [1868]. Vgl. Nierenstein,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907].

6) Biétrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 15, 905 [1871].

7) Schiffer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 726 [1892].

8) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 599 [1899].

9) Schiffer, ib. 727.

10) Bayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 1096 [1872]. — Kleeberg, Annalen d.
Chemie 263, 285 [1891]. — Caro, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 946 [1891]. —
Moéhlau u. Kahl, ib. 32, 2072 [1898]. — Nierenstein, Abstracts Journ. Chem. Soc. 805
[1905]). — Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 {1907]. — Nierenstein u. Webster,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 80 [1908].

11) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2886 [1908].

12) E. Fischer, ib. 2888.

13) A. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. 27, 496 [1877]. — Gautier u. Girard, Bulletin
de la Soc. chim. 2%, 529 [1877]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1180 [1877]. — A. Gau-
tier, Compt. rend. de I’ Acad. des Sc. 86, 1507; 87, 64 [1878]. — J. Erdmann, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 11, 1870 [1879]. — E. Comboni, Staz. sperim. agar. ital. 23, 107 [1892]. —
L. Sostegni, Staz. sperim. agar. ital. 27, 400 [1894]; Gazzetta chimica ital. ¥, 475 [1898]; 32,
17 [1902].

14y Fiir die Darstellung von Gerbstoffen aus Obst kommt folgende Arbeit besonders in Be-
tracht: W. Kehlhofer, Beitrige zur Kenntnis des Birnengerbstoffes und seiner Verinderungen

bei der Obstweinbereitung. Beilage zu den Mitteilungen des schweiz. Landwirtschafts-Departe-
mehts 1908.

2%
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glucin, Buttersdure und Propionssure. Bei der Oxydation entsteht das ,,Phlobophen‘‘ oder
»Anthocyan 1) C3.Hg0q7.

Derivate: Acetylprodukt C,qHy04(C,H;0); und Benzoylprodukt C;oHgOg(CeH;CO);.
Beziiglich Konstitution vgl. Sostegni.

Gewiirznelkengerbséure.?)

Mol.-Gewicht: 318.
Zusammensetzung: 529 C, 3,59 H.

Clé:HlOOQ .

Vorkommen: In den verschiedenen Eugenia-Gattungen. Sorgféltiger untersucht ist die
Gerbsiiure von Eugenia caryophyllata. Soll mit der Gallusgerbséure (vgl. diese) identisch sein.

Guaranagerbsiure.®)

Vorkommen: In Paullinia cupana (sorbilis Mart.) P. multiflora Cambes und P. trigonia
Vellos.

Darstellung: Extraktion mit Alkohol, Ausfillen des Alkaloids (des Guaranins, vgl
dieses), Eindampfen der alkoholischen Losung im Vakuum, Auflésen in Wasser und Rei-
nigung iiber das Bleisalz.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine farblose Krystalle. — Schmelzp.
199—201°. Einerseits soll die Gerbsiure mit dem Catechin (Guarnaa-Catechin)4), anderseits
mit der Chlorogensiures) C;.H;50,4 (vgl. Kaffeegerbsiiure) identisch sein. Acetylderivat,
Schmelzp. 134—136°.

[2]® = —172,4° (in Wasser) und [«]}) = —39,1° (in Alkohol) (Nierenstein).

Hammalitannin. )

Mol.-Gewicht 322.
Zusammensetzung: 529, C, 3,59 H.

014H1409 .

Vorkommen: In Hamamelis virginica.

Darstellung: Die mit Petroleumither entfettete Rinde wird mit Alkohol - Ather (5 - 1)
extrahiert, das so erhaltene Extrakt in wenig Alkohol geldst und mit Ather gefsllt. Hiufig
aus heiflem Wasser unter Zuhilfenahme von Tonerde und Tierkohle zu krystallisieren.
Zerfallt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in Gallussiure. Feine weiBe Nadeln,
Schmelzp. 115—117°, [alp = +35,43° (Griittner). Pentabenzoylderivat C; Hy(C¢Hy
- C0)50q (?), Schmelzp. 125—132°  Gelbliches Pulver (Griittner).

Physiologische Eigenschaften: Nach der Verfiitterung von Hammalitannin im Harn
nur als Gallussdure, dagegen als unveréindertes Tannin bei intravenoser Injektion 7).

1) Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 471 [1905]. — D. L. Katic, Beitrige zur Kenntnis
der Bildung des roten Gerbstoffes (Anthosyon) in vegetativen Organen der Phanerogamen. Inaug.-
Diss. Halle a. 8. 1905. — M. Wheldale, Proc. of the Cambridge Philosophical Soc. 15, 137 [19097;
Proc. Roy. Soc. 81, 44 [1909].

2) Peabody, Amer. Journ. of Pharmacy 49, 300 [1895]. Vgl. auch Pfaff, Archiv d. Pharmazie
129, 31 [1891].

3) Peckolt, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 54, 462 [1866]. — Greene, Amer. Journ. of
Pharmacy [4] 49, 388 [1877]. — Kirmsse, Archiv d. Pharmazie 236, 122 [1898]. — Nieren-
stein, noch nicht verdffentlicht.

4) Greene, Amer. Journ. of Pharmacy [4] 49 388 [1877].

5) Nierenstein, noch nicht verdffentlicht.

6) A. Lea, Tildens Journ. of Materia Medica, Febr. [1868]. — Cheney, Amer. Journ. of
Pharmacy 4, 417 (1886]. — Griittner, Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898].

7) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 1 [1899].
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Hemlockgerbsiure.?)
CooHy5010 (7).

Vorkommen: Ist der Gerbstoff von Abies dumosa, Abies canadensis, Tsuga braenoniana
und Tsuga mertensiana. Soll mit der Eichengerbsiure identisch sein.

Darstellung: Vgl. Eichengerbsiure.

Derivate: Tetrabromhemlockgerbsiure C, H,,Br,0,,. — Pentacetyltetrabromderivat
CyoHyBryO:4(CoH;30)5. Beim Kochen mit konz. HCl geht Hemlockgerbsiure in Hemloek-
rot CyoHgo0,, iiber.

Bromhemlockrot CyyH,,Bry40;; und C;4H;¢Bri40;,.

Acetylhemlockrot Cy H,,0,,(C.H;0),.

Kaffeegerbsiure.

Die Kaffeegerbsdure wird als C;5H;5092), CoyHy30:42) und CigHy30404) angesehen.
Nach Gorter?) ist sie kein einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch von Chlorogen-
siure C3,H350,9 und Coffalsdure C3yH;,0,5; und anderen Substanzen. Ihre Konstitutions-
formel®) als Glucosid der Kaffeesiure

0 - CgHy304
CgHy~ O - CgH,410;5
“\CH = CH - COOH
ist also zu verwerfen.

Vorkommen: Sie ist mit Bestimmtheit in den Kaffeebohnen?), in der Caincawurzel
(Chiocacca racemosa)8), in den Strychnossamen?), Ignatiusniissen?) und Ilex paraguyensis10)
(Maté-Gerbsiure) nachgewiesen worden.

Darstellung: Kaffeebohnen werden mit Alkohol ausgekocht, die filtrierte Losung mit
dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und die abermals filtrierte und dann zum Kochen
erhitzte Fliissigkeit mit Bleizucker gefdllt. Der Niederschlag wird in Alkohol verteilt und
mit H,S zerlegt (Rochleder, 1. c. Vgl auch Griebel, L c.).

Amorphes Pulver, leicht 16slich in Wasser und Alkohol. Reduziert Silberlosung. Gibt
mit FeCl; eine dunkelgriine Firbung. Liefert beim Schmelzen mit Kali Protocatechusiure
(Hlasiwetz)11). Unter den Destillationsprodukten findetsich Brenzcatechin (Kunz-Krause,
L ¢.). Gibt mit Uranacetat einen rotbraunen Niederschlag (Kunz - Krause). Zerfillt beim
Kochen mit Kalilauge in Kaffeesiiure CgH;0, (vgl. diese) und Zucker (?).

Derivate: Pentaacetylkaffeegerbsiure C;3H,;40,,(CO - CH;);s (Griebel) und eine Tetra-
bromverbindung (Griebel). Ein Osazon der Kaffeegerbsiure ist auch bekannt (Cazeneuve
und Hadon, 1 c.).

Die Kaffeegerbsiure bildet eine Reihe von Salzen.

1) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1041 [1884]. — Trimble, Amer.
Journ. of Pharmacy 69, 354, 406 [1897]. — Trimble, The Tannins, Vol. II [Philadelphia 1894].
— Trimble, Journ. of Chem. Industry 1%, 558 [1898].

2) Rochleder, Annalen d. Chemie 59, 300 [1846].

3) Cazeneuve u. Haddon, Compt. rend. de ’Acad. des Sc. 124, 1458 [1897].

4) Griebel, Uber den Kaffeegerbstoff. Inaug.-Diss. Minchen [1903]. Literatur.

5) Gorter, Annalen d. Chemie 358, 327; 359, 217 [1908]. Literatur.

6) Kunz- Krause, Archiv d. Pharmazie 231, 613 [1893]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 30, 1617, 1621 [1897]. Vgl. Nierenstein, Collegium 1906, 45; Chem. Centralbl. 1906,
I, 940; auch Graf, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 1077 [1901]. Vgl. auch Rundquvist, Pharmaz.
Post 34, 425 [1901].

?) Vgl. Gorter, 1. c.; auch Dekker, De Looistoffen, 2, 145 [1908].

8) Rochleder u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 66, 35 [1848].

9) Saudor, Archiv d. Pharmazie 235, 133 [1897].

10) Rochleder, Annalen d. Chemie 60, 39 [1847]. — Graham, Stenhouse u. Campell,
Journ. f. prakt. Chemie 69, 815 [1856]. — Arata, Annal. Soc. cient. Argentin. 10, 193 [1881];
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2251 [1881]. — Kunz- Krause, Archiv d. Pharma-
zie 231, 613 [1893]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1617, 1621 [1897]. Fernere Angaben
tiber Verbreitung: Gaucher, Just, botanische Jahresberichte 2, 378 [1895]; auch Koch, Archiv
d. Pharmazie 233, 48 [1895]. Vgl auch Reuchlin, Uber Maté-Gerbstoff. Inaug.-Diss Miinchen
[1904]. -

11) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 220 [1866].
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Kastaniengerbsiure.

Vorkommen: In allen Teilen des Baumes!) und in den Nadeln von Abies pectinata (?).

Darstellung:2) 1. Im wisserigen Auszug das Phlobaphen fillen, dialysieren und das Dialysat
mit Essigiither extrahieren (C = 52,2, H = 3,97). 2. Fillung mit Bleiacetat und mit H,S
zersetzen (C = 51,8, H = 3,69). 3. Fillen der Farbstoffe mit Bleiacetat und extrahieren
mit Essigither (C = 53,63, H = 4,59). 4. Extraktion mit Aceton3) (C = 52,4, H = 4,7).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver. Gibt bei der Alkali-
schmelze Protocatechusiure2). Das Phlobaphon soll keine Protocatechusiiure liefern. Gibt
ein Pentaacetyl-Derivatt) (7).

Kino.?)

Vorkommen : Kino ist der Gerbstoff von Pherocarpus Marsupium$), P. erinaceus?),
P. Draco8), P. Bussei8), P. Santalinus8), Derris Stuhlmaniji8), Berlinia Eminii8), Seotania
grandiflora®), Butea frondosa®)(?), Coccoloba uviferal®) und der verschiedenen Eucalyptus-
gattungen, von denen er neben Malettogerbsiure (vgl diese) in Eucalyptus occidentalis
und Eudesmine CpeH,;y03 und Aremadendrin CygHoq0;, in Eucalyptos hemipholia vor-
kommt11).

Darstellung: Extraktion mit Alkohol und Darstellung des Bleisalzes usw.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotes Pulver. Beim Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure entsteht Kinoin!2) C;,H,,0;(0OCH;), beim Erhitzen von Kinoi auf 120
bis 130° Kinorot12) C,sH,,0;;. Kocht man Kinoin mit starker Salzsiure, so entsteht:
Methylenchlorid, Gallussiure und Brenzcatechin.

Knopperngerbsiure.
Mol.-Gewicht 322.
Zusammensetzung: 529, C, 3,5% H.

C141_]:1009 .

Vorkommen: In den Gallen der jungen Friichte von Quercus pedunculata (Osterreich).

Darstellung: Extraktion mit heifem Wasser und Alkohol und Reinigung iiber das Blei-
salz. Aufkochen mit verdiinnter Schwefelsdure scheidet nach einigem Stehen Ellagsiure
(vgl. diese) ab. Die Knopperngerbsiure ist identisch mit der Gallusgerbsiure C;,H;(0q
(Lowe)13),

1) Dietrich, Vierteljahresschr. f. Pharmazie 15, 196 [1866]. — Rochleder, Journ. f. prakt.
Chemie 100, 346 [1867]. — Luca, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2251 [1881]. —
NaB, Just, botanische Jahresberichte 1, 143 [1884]. — Trimble, Amer. Journ. of Pharmacy 66, 299
[1894]. — Korner, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 206 [1906].

2) NaB, L c.

3) Trimble, L c.

4) Korner, L c.

5) Vauquelin, Annales de Chemie 46, 321 [1803]. — Berzelius, Poggendorffs Annalen 10,
257 [1827]. — Gerding, Archiv d. Pharmazie (2) 65, 283 [1851]. — Eisfeld, Annalen d. Chemie
92, 101 [1854]. — Hennig, Archiv d. Pharmazie 73, 129 [1854]. — Hlasiwetz, Annalen d.
Chemie 134, 122 [1851]. — Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878]. —
Bergholz, Ein Beitrag z. Kenntn. d. Kinogerbsiure. Inaug.- Diss. [Dorpat 1884]. — Trimble,
Amer. Journ. of Pharmacy 6%, 516 [1895]. — White, Pharmac. Journ. 21, 676 [1903],

6) Hooper, Pharmac. Journ. 17, 226, 261, 664 [1900].

7) Thoms, Notizblatt Botan. Garten Berlin Nr. 16 [1898].

8) Schér, Pharmaz. Centralhalle 1897, 661.

9) Schmidt, Pharmaz. Post 1896, 48.

10y Vgl. Dekker, De Looistoffen, 1, 170 [Amsterdam 1906] u. Archives Néerlandaises des
Sc. Exactes et Naturelles 14, 50 [1909].

11) Maiden w. Smith, Amer. Journ. of Pharmacy 6%, 575 [1895].

12) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878].

13) Léwe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 46 [1875].
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Luteosiure = Pentaoxybiphenylmethylolidearbonsiure.

Mol.-Gewicht 320,
Zusammensetzung: 51,029, C, 2,429, H.

014H809 .
0 =0——

[

) e

| )

HO\/OH HOOC\ OH
OH

Vorkommen: Die Luteossiure kommt in den Myrobalanen neben der Ellagsdure vor?).

Darstellung: 15 ¢ frisch vermahlene Myrobalanen werden mit 150 cem Pyridin am
Steigerohr 1—11/, Stunde heil} extrahiert, filtriert und das Filtrat mit 300 ccm Wasser gefallt
und scharf aufgekocht, bis alles in Losung geht. Nach ungefahr 30 Stunden scheidet sich ein
rotliches Pulver ab, das aus Pyridin Ellagsdure und beim Einengen der Mutterlauge Luteo-
siure liefert. Oxydiert man Tannin mit Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht Luteosdure neben
Ellagsiure, die voneinander wie oben getrennt werden?).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotliche Nadelchen aus Pyridin und Eis-
essig, die sich bei 338—341° unter Gasentwicklung zersetzen. Mit 10 proz. Sodaldsung erwérmt,
bilden diese Ellagsiure. Pyridin und Jodwasserstoffsiure eleminieren die Carboxylgruppe
unter Bildung von Pentaoxybiphenylmethylolid (vgl. dieses).

Derivate: Alkyliert man Methylellagsiure mit Kali und Methyljodid, so bildet sich

der in Alkohol schwer losliche Methylester der Pentamethoxybiphenylmethylolidearbon-
siure, Schmelzp. 109—111°3),

Malettogerbsiure.
Mol.-Gewicht 392.
Zusammensetzung: 57,179, C, 5,109, H.

C191:[2009 .

Vorkommen: In der Rinde von Eucalyptus occidentalis und anderen Eucalyptus-
gattungen4).

Darstellung: Vgl. Dekker.

Braunes Pulver. Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, in denen es kolloidale Losungen bildet.
Weitere Kigenschaften vgl. Dekker. Beziiglich Farbenreaktionen der verschiedenen Eucalyp-
tusgattungen vgl. Mann und Cowles5). Die Bruttoformel®) CyHy,0s0 scheint nicht korrekt
zu sein. Trockne Destillation liefert Pyrogallol und andere Phenole, Zinkstaubdestillation
Diphenyl. Malettophlobaphen C;,H;,0,, (Dekker) entsteht beim Kochen der Gerbsiure mit
verdiinnter Schwefelsdure; es bildet ein Acetylderivat CzHjz5055(CoH30);5 (Dekker). Aus
Eucalyptus hemipholia wurden bei der Atherextraktion Eudesmine CpeH;,0, und Aromaden-
drin CyyH,40:, erhalten?).

Derivate: Acetylderivat C33H,30,7(CoH;0);0 und Benzoylderivat C;gH,50,,(CeH;CO)5 .
Bereitung derselben vgl. Dekker.

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 353 [1909].

2) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3015 [1908].

3) Herzig u. Polak, Monatshefte f. Chemie 29, 263 [1908].

#) Dekker, Archives Néerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles 14, 50 [1909]. Voll-
stindige Zusammenstellung der verschiedenen Eucalyptusgattungen u. Literatur.

5) J. Mann u. Cowles, Journ. of the Department of Agricultur West-Australia, p. 31 [1906].
Vgl. auch Dekker, L c.

6) StrauB u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906] u. auch Ge-
schwender, Beitrige z. Gerbstofffrage, Inaug.-Diss. [Erlangen 1906].

7) Maiden u. Smith, Proc. Roy. Soc. of N. S. W. 1895 u. Amer. Journ. of Pharmacy 67,
575 [1895].
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Mangrovengerbsiure.’)
Mol.-Gewicht 506.
Zusammensetzung: 56,919, C, 5,13% H.

C24:112601 2.

Vorkommen: Ist der Gerbstoff von Rhizophora Mangle2). ]

Darstellung: Alkoholextraktion, Fallen der Phlobaphene mit Wasser und Reinigung iiber
das Bleisalz.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes rotes Pulver. Gibt bei der
Alkalischmelze Protocatechusiure. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure entsteht das
Phlobaphen Cy3H4604; (Sack).

Derivate: Monoacetylderivat Cy,H,50,,(0 - CO - CH;) Schmelzp. 205° (Sack).

Quebrachogerbsiure.®)
Ca3H30000 (7).

Vorkommen:4) In der Rinde von Quebracho Colorado (Cebil colorado, Acacia colorado)
und ist allem Anschein nach identisch (isomer) mit der Maletto- und Chinagerbsiure.

Darstellung: Das Material wird zuerst mit Chloroform extrahiert und sodann mit Alkohol
ausgezogen. Die alkoholische Losung wird mit Wasser versetzt, wobei sich das Phlobaphen
abscheidet. Die im Vakuum eingeengte Losung wird mit Bleiacetat versetzt und das abge-
preBt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die Losung im Vakuum eingeengt. Die
konz. alkoholische Losung wird langsam in abs. Ather eingegossen. Hierbei fallt der Gerbstoff
in hellen Flocken aus.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die so erhaltene Quebrachogerbsiure hat

wahrscheinlich folgende Zusammensetzung: Cy3H;0s0 (?)5). Andererseits wird der Siure
folgende Formel gegeben: Cj¢H,;,0,(0OCH;)8). Die Quebrachogerbsiure stellt ein amorphes
rotes Pulver dar. Bei der Alkalischmelze entsteht: Protocatechusiure, Phloroglucin und
Resorcin. Beim Kochen des Monobromderivates: CygH;4BrOg mit alkoholischem Kali entsteht
Isovanillinsiure und eine bromhaltige S#ure: CgH,BrO, (Monobromguebrachylsiure,
Schmelzp. 119—120°) (Nierenstein).
"Z1%) Derivate: Die Quebrachogerbsiure liefert ein Aecetylderivat vom Schmelzp. 204—205°
(StrauB und Geschwender), ein Benzoylderivat vom Schmelzp. 215° und verschiedene
Bromverbindungen.

Dem Quebrachophlobaphen liegt Anthracen zugrunde?).

Quercin, Quercinsiure, Eichenholzgerbsiure.

Mol.-Gewicht 336.
Zusammensetzung: 53,57% C, 3,57% H.

Cy5Hy500 + 2 H,O.
Vorkommen: In allen Eichholzextrakten.

Darstellung: Man 16st 1 T. kéufliches Eichenholzextrakt in 20 T. Wasser und verdiinnt die
filtrierte Losung. Der Riickstand wird 3—4 Stunden lang mit Essigsiureanhydrid ausgezogen,

1) Trimble, The Tannins 2, 74 [Philadelphia 1894]. — Hooper, The Agricultural Ledger
Nr. 1 [Kalkutta 1902]. — Sack, Inspectie van den landbouw in West-Indie, Bulletin Nt. 5 [1906].

2) Drabble u. Nierenstein, Quarterly Journ. of the Institute of Commercial Research
in the Tropies 2, 35 [1907]. — Nierenstein u. Webster, ib. 8, 40 [1908]. — Drabble, ib. 3, 33
[1908]. — Dekker, De Looistoffen, 2, 138 [Amsterdam 1908].

3) Arata, Annal. d. L Soc. Cientifica Argent. [Buenos-Aires 1879]. — Nierenstein, Colle-
gium 1905, 69; Collegium 1906, 141; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4575 [1907]. —
Nierenstein u. Webster, Collegium 1909, 337. — K&érner u. Petermann, Zeitschr. f. angew.
Chemie 19, 206 [1906]. — StrauB u. Geschwender, ib. 19, 1121 [1906]. — Geschwender,
Beitrige z. Gerbstofffrage. Inaug.-Diss. [Erlangen 1906.]

4) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 2, 42 [Amsterdam 1908].

5) StrauB u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906].

6) Nierenstein, Collegium 1903, 141.

7) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4575 [1907].



Die Gerbstoffe. 25

auf dem Wasserbade erhitzt und die filtrierte Losung in Wasser gegossen. Das Pentaacetyl
wird mit Wasser im Bombenrohr auf 135° zwei Stunden lang erhitzt, verdunstet und mit abs.
Alkohol 2—3 mal ausgezogen. Der Alkohol wird bei Laboratoriumstemperatur verdunstet und
der Riickstand (Bottinger)1). Hellgelbes Pulver, sehr hygroskopisch. Enthilt eine Methoxyl-
gruppe (?) (Korner)2). Die wisserige Losung fallt Leim. Verliert ein H,0 bei 100°, das andere
bei 130° (Bottinger). Mit Natriumamalgam behandelt, entstehen Hydroquereinsidure
Cy5H,606 und Querlacton C;H O, (Bottinger)3). Erstere soll ein Pentaacetylderivat liefern.
Die den Gerbstoff begleitenden Zuckerarten sind: Galaktose, Xylose und Arabinose (?)%).

Derivate: Pentaacetylquercin C;;H;04(C,H30); (Bottinger). Pulver unldslich in
Wasser, 16slich in Alkohol, Aceton usw. Beim Erhitzen auf 140° entsteht CO, und CH,CI.
Bildet beim Bromieren C;5H,¢BrOg(CoH30) und C;3H,Br,Og(C.Hz0) (?) (Bottinger).

Das Phlobaphen des Quercins gibt mit Brom in CHCl; ein in Alkohol kaum l6sliches
Derivat C;;HgBr,Og (Bottinger)s).

Rhabarbergerbsiure.
Mol.-Gewicht: 402.
Zusammensetzung: 77,61% C, 6,469, H.

026H2604 .

Vorkommen: In den verschiedenen Rheumwurzeln8).

Darstellung: Fraktionierte Fallung mittels NaCl.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Pulver, das durch Rheumrot
CyoH3,045 verunreinigt ist und das 649, Zucker enthilt. Dies Rheotannoglucosid zerfillt
in Rheumrot, Zimtsiure, Gallussiure und Zucker?). Anderseits soll es aus zwei Glucotannoiden
bestehen: Glucogailin®) C,3H,;40,0, das in Gallussdure und Dextrose zerfillt und Tetrarin
C3oH35049, das Traubenzucker, Gallussiure, Zimtsiure und Rheosmin C;H,,0, (einen
Aldehyd) liefert?). Im Rhabarber soll auch Catechin vorkommen10).

Sequiagerbsiure.)
Mol.-Gewicht 432.
Zusammensetzung: 58,339, C, 4,629, H.

CZIHZOOI 0-

Vorkommen: In den Zapfen von Sequoia gigantea Torr.

Darstellung: Der blutrote alkoholische Extrakt wird tropfenweise in absoluten Ather
gegossen und der Niederschlag rasch getrocknet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotlichbraunes Pulver. In Alkohol, Wasser
und Alkalien loslich. Unléslich in Ather, Chloroform und Petrolither. FeCl, gibt einen
braunschwarzen Niederschlag. Beim Erhitzen in Glycerin entsteht Pyrogallol. 10 g Gerb-
siure geben beim Kochen mit 29, Schwefelsdure: 0,45 g unveridnderte Gerbsidure, 7,4 g
Phlobaphen, 0,15 g Atherlésliches und 0,0175 g Zucker (?).

Derivate: Hexaacetyl-Sequiagerbsiiure Cy;H;,0,4(CoH;0);. — Hexabenzoyl-Sequia-
gerbsiure C,;H;,0,o(CO - CgH;)g. — Formaldehydverbindung (Cs,H;40;,).CH,. — Penta-
brom-Sequiagerbsidure C,,H,;0;,Br;.

1) Béttinger, Annalen d. Chemie 238, 369 [1887].
2) Korner, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 206 [1906].
3) Bottinger, Annalen d. Chemie 263, 110 [1892].
4) Jedlicka, Collegium 1909, 121; Chem. Centralbl. 1, 1519 [1909]. Vgl auch Béttinger,
Annalen d. Chemie 259, 132 [1890]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1598 [1881].
’ 5) Bottinger, Annalen d. Chemie 240, 345 [1887].
6) Kubly, Pharmaz. Zeitschr. (RuBland) 6, 603 [1867]. — Tschirch u. Heuberger,
Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 1902, 282. — Gilson, Chem. Centralbl, 1, 722, 882 [1903].
7) Tschirch u. Heuberger, L c.
8) Das Glucogallin von Gilson ist nicht identisch mit der Glykogallussiure von Feist
(Chem.-Ztg. 32, 918 [1908]).
9) Gilson, L c.
10) Krembs, Zur Kenntnis des Catechins. Inaug.-Diss. Bern [1903].
i1) Heyl, Pharmaz. Centralhalle 42, 383 [1901].
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Sumachgerbsiure.

Vorkommen: In den Blittern der verschiedenen Rhusgattungen1).

Darstellung: Alkoholische und wisserige Abziige werden am besten verwendet, aus denen
dann der Gerbstoff durch teilweises Einengen im Vakuum und Féllen mit Ather gewonnen wird.
Die Gerbsdure des sizilianischen Sumachs soll mit der Gallusgerbsiure2) C;,H;,0q identisch
sein. Andererseits soll der Gerbsiure die Bruttoformel Cq,H30,4 3) zukommen und soll diese
eine OCH;-Gruppe enthalten. Gegen die Annahme, daBl die Sumachgerbsiure mit Gallusgerb-
sure identisch sei, spricht auch, daf erstere eine physiologische Gerbsiure ist, wihrend die
Gallusgerbsdure pathologischen Ursprunges ist. Die Gerbsiure ist von Quereitin¢) C;;H,,0-
(vgl. dieses) als das Glucosid Osyritin C,,H,50,5 begleitet. Beim Schmelzen mit Alkalien
soll die Gerbséure des Cap Sumachs Protocatechusiure liefern. Letztere soll mit der China-
und Chinovagerbséure (vgl. diese) identisch sein5).

Tannin. )
Mol.-Gewicht 322.
Zusammensetzung: 529% C, 3,59, H.
CieH100s.
Was die Konstitution des Tannins anbetrifft, so wird es einerseits als Digallussiure?) I,
resp. Digallusséureglucosid, anderseits als y-Hexaoxybenzoylbenzoesiure8) II, wiederum als

ein Gemenge von Digallussdure I und Leukotannin ITI aufgefaBt?). Seine Konstitution ist
noch immer unter Diskusison.

AN O0—=0— m HOMN =00y, om
u - HO| —& (" oH
HO| JOH  HOOC, JOH A

6H OH

I 1T

~ CHOR) 0

HO|_,OH HOOC. OH

OH
111

1) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 2, 85, Amsterdam [1908]; dieser Artikel enthilt eine voll-
stindige Aufzdhlung der verschiedenen Sumacharten.

2) Léwe, Zeitschr. f. analyt. Chemie (Fresenius) 12, 128 [1874]. Vgl. auch Giinther,
Pharmaz. Zeitschr. (Ruflland) 9, 161 [1870].

3) Straufl u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906] u. auch Ge-
schwender, Beitrige z. Gerbstofffrage. Inaug.-Diss. Erlangen [1906].

4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 15, 1131 [1897].

5) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥5, 1135 [1897]. Vgl. auch Schiitt, Zur chemischen
Charakteristik der Chinarinde. Inaug.-Diss. Miinchen [1900].

6) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 231, 967 [1871]; Jahresber. iib. d. Fort-
schritte auf d. Gebiete d. reinen Chemie (W. Staedel) I, 638 [1873]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft, 12, 33 [1879]; 13, 454 [1880]; Gazetta chimica ital. 25 (IT) 437 [1897]. — Gauthier,
Bulletin de la Soc. chim. de Paris 32, 609 [1879]. — Lowe, Journ. {. prakt. Chemie 102, 111 [1867].
— Griittner, Archiv d. Pharmazie 231, 278 [1898]. — Peabody, Amer. Journ. of Pharmacy 22,
300 [1895]. — Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Geselischaft 39, 2497 [1906]. — Nierenstein,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3641 [1905]; 42 [1909]. Dagegen vgl. P. Walden,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1898]; 32, 1613 [1899]. — Fla-
witzki, Journ. d. Russ. physik.-chem. Cesellschaft 22, 362 [1890]; 30, 448 [1898]. — Feist,
Chem.-Ztg. 33, 918 (1908). — Iljin, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 39, 740 [1908];
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1731 [1909]. — Lloyd, Chemical News 9%, 133 [1908].
— Kunz - Krause, Apoth.-Ztg. 37, 734 [1897]; Archiv d. Pharmazie 237, 256 [1904]. — Kunz -
Krause u. P. Scheele, Archiv d. Pharmazie 237, 257 [1904]. — Derselbe u. Richter, Archiv d.
Pharmazie 245, 28 [1907].

7) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 231, 967 [1871]; Gazetta chimica ital.
25 (II) 437 [1897].

8) Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906].

9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch. 38, 3641 [1905]; 40, 917 [1907]; 41,
774, 3015 [1908]; 42, 1122 [1909]; Chem.-Ztg. 31, 880 [1907]; 34, 126 [1909].
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Vorkommen: Tannin ist der Gerbstoff der Eichengallenl), Knoppern, siideuropiischen
Gallen?) (Quercus Aegilops), orientalischen Gallen3) (Quercus infectoria), chinesischen Gallen 2)
(Rhus semialata), der japanischen Gallen2?) (Rhus semialata), Teeblitter?), der Castanea-
rinde, des Castaneaholzes, des Sumachs?), der Hiilsen von Caesalpinia coriariaé), der Blitter
von Arctostaphylos Uva ursi?), von Arctostaphylos glauca8), von Hamamelis virginica?)
und vieler anderer Pflanzen.

Darstellung: Gallipfel werden in einem Gemische aus 30 Vol. Ather, 4 Vol. Wasser und
1 Vol. Alkohol (969,) ausgezogen. Die sirupdicke wisserige Losung von einer etwaigen Ather-
schicht abgegossen und mit einem doppelten Vol. Ather versetzt. Nach einttigigem Stehen
hebt man die die Beimengungen enthaltende Atherschicht ab und trocknet die wisserige
Losung im Wasserbade. Man erhilt so das sog. Athertannin. Handelstannin wird am besten
5o gereinigt, indem man 100 g Tannin in 100 ccm Wasser und 150 ccm Ather 16st; es ent-
stehen drei Schichten, von denen die unterste die meiste Gerbsiure enthilt10).

Bildung: Obwohl die Identitét nachfolgender Digallussiuren mit derjenigen des
Tannins fraglich ist, so seien dieselben hier an dieser Stelle erwiahnt. 1. x~-Digallussdurell)
(OH); - C¢H, - CO - O - CgHy(OH), - COOH. Durch mehrstiindiges Erwirmen eines sehr
diinnen Breies von Gallussdure und POCl,; beim Abdampfen einer mit Arsensédure versetzten
wisserigen Gallussdurelésung amorphes Pulver, leicht 18slich in Wasser und Alkohol, unldslich
in Ather. Gibt mit Eisenchlorid eine schwarzblaue Férbung. Liefert bei trockner Destillation
Pyrogallol. Erweicht bei 110-—115°. Geht beim Kochen mit miBig verdiinnter Schwefel-
sdure vOllig in Gallusséure tiber. Wird von NH; in Gallamid und gallasaures Ammoniak
zerlegt. Verhilt sich wie Tannin, gibt mit Alkaloiden, Albuminaten und Leimlésungen Nieder-
schlige. Phosphorderivate C,,HgO, - POCl, C; HgOy:-PClL und C;HyO, - PCl; kinnen
hier erwéhnt sein, ihre Existenz ist fraglich. Pentaacetyldigallussiure C; H;04(C.H;30)5,
kugelige Krystallaggregate. Schmelzp. 137 °. Soll aus verdiinntem Alkohol in schénen Krystallen
erhalten worden seinl2). Neuere Arbeitenl3) auf diesem Gebiete machen es dagegen sehr
wahrscheinlich, dafl es sich bei der «-Digallussiure um ein Gemenge folgender arsen-
haltiger Verbindungen der Gallussdure: C,H,0gAs, C4H;;05As, CyeH;90;6As und
(15H;;08As handelt. Phosphorsiure liefert eine Phosphordrigallussiure und Antimon-
siure die Verbindungen: C;H,048b und C;,H{;0;,8b. Alle diese Verbindungen
zeigen Eigenschaften von Tanninlésungen. 2. g-Digallussiure14) C;,H,,04+2 H,0.
Bei halbstiindigem Erhitzen von 5 g Gallusséuredthylester mit 4 g Brenztraubensdure und 20 g
Vitriol im Wasserade. Amorph. Sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton,
unléslich in CHCl;. Pentaacetylderivat. Krystallinisches Pulver. 3. Fischers Digallussidure15)
C;4H;00, oder C4H, 40y + C;HgO5. Synthetisch erhalten beim Kuppeln von Tricarbomethoxy-

1) G. Piepenbring, Grells Annalen fiir die Freunde der Naturlehre 3, 51 [1786]. Vgl
Scheele, daselbst 4, 1 [1787].

2) Gautier, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 32, 609 [1879].

3) Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 46 [1875].

%) v. Schréder, Deutsche Gerber-Ztg. 44, 21 [1901].

5) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 202 [1847]. Vgl. Hilger u. Tretzel, Chem. Centralbl.
1894, Bd. I, 204. Vgl auch B. Geschwender, Beitrige z. Kenntnis der Gerbstofffrage. Diss.
Erlangen [1905].

6) Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 46 [1787]. Vgl auch B. Geschwender, 1. c.

7) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 1%, 424 [1909].

8) de Graffe, Amer. Journ. of Pharmacie 68, 313 [1896].

9) Griittner, Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898].

10) Beziiglich der verschiedenen Reinigungsmethoden des Tannins vgl.: Luboldt, Journ. f.
prakt. Chemie 7%, 357 [1859]. — Proctor, Pharmac. Journ. 6, 351 [1889]. — Dekker, Berichte
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. — Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 40, 917 [1907]; 42, 3552 [1909]; auch Abderhaldens Handbuch d. Biochemischen Arbeits-
methoden, 2, 996 [1909]. — Schidrowitz - Rosenheim, Journ. Chem. Soc. 3, 873 [1898]. —
Iljin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1735 [1909].

11) Schiff, Annalen d. Chemie 170, 49 [1873]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 33
[1879]; 13, 455 [1880]. Vgl. dagegen auch Freda, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 2033
[1878]; 12, 1576 [1879]. — Walden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 32,
1613 [1899].

12) Geschwender, Beitrag z. Gerbstofffrage, 8. 67. Inaug.-Diss. [Miinchen 1906].

13) Biginelli, Gazetta chimica ital. 39 (II), 268, 283 [1909].

14) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1%, 1476 [1884].

13y E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2890 [1909].
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galloylchlorid mit Dicarbomethoxygallussiure. Mikroskopische diinne Prismen. Schmelzp.
275—280° (rasches Erhitzen).

Physiologische Eigenschaften: Beim Verfiittern von Tannin wird es hauptsichlich
mit den Fékalien als Gallussiure ausgeschieden, nur wenig Gallussiure tritt mit Harn auf?)
Des weitern vgl. Hammalitannin und Gallussdure. Tannin soll die Xanthinkérperausschei-
dung wie diejenige der Harnsdure herabsetzen?).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver. Schmeckt stark zu-
sammenziehend. Loslich in Wasser und Alkohol. Fast unléslich in absolutem Ather. Unléslich
in Benzol, Chloroform, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Mit Eisensalzen schwarzblaue bis
schwarze Farbungen (Tinte)3). Ist optisch aktiv4). [«]p = 65,8—76,5°5) (in Wasser),
[o]p = 22°6) (in Alkohol) und [x]p = 19,4°6) (in Essigsiure). Seine Aktivitit wird durch
die Anwesenheit von Zucker?), durch seine Konstitution8) oder durch Anwesenheit einer
zweiten aktiven Komponente erklirt?).

Beim Erhitzen auf 210° zerfillt Tannin in CO,, Pyrogallol und Melangallussidure10)
CeH,0, . Bei der Zinkstaubdestillation entsteht Diphenylmethan!?). Kochen mitSchwefelsiure
und verdiinnter Kalilauge (alkoholisches Kali) liefert Gallussiure. Lingeres Kochen mit
Kalilauge liefert Tannomelansiurel2) CsH,O; und Tannoxylsdurel2) C,H¢O;. Beim
Kochen mit Ammoniumsulfit Gallamidsiure (OH);CgH,-CO:NH, (vgl. diese). Bei der
Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpersulfat, Luft usw. entsteht Ellagsiure
C14HgOg (vgl. diese). Unterscheidet sich von Gallussiure durch den negativen Ausfall
der Cyankaliumreaktion?). Gibt eine Reihe von Salzen mit den verschiedenen Metallen, wie
auch Alkaloiden4). Bei der Reduktion mit Zinkstaub 15) entsteht CgeHy5054, [0t = +-24,1°,

Derivate: Acetyltannini¢) C,,H,00,4 (?). Amorphes weiBiles Pulver. Schmelzp. 139°
(Trimble), 120—131° (Nierenstein), 129° (Dekker), 146° (Nierenstein). [«lpis = +10°
(Aceton) und [«]p15= +5,4° (in Chloroform) (Rosenheimund Schidrowitz), [a]p g= +65.,4°

1) Schorn, Inaug.-Diss. [Halle 1897]. — M&rner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 225 [1892].
— Lewin, Virchows Archiv f. pathol. Anat. 81, 841 [1880]. — Harnack, Zeitschr. f. physiol.
Chemie 24, 115 [1897]; 29, 1 [1898].

2) Vgl. Frinkel, Arzneimittelsynthese, 2. Aufl., S. 673 [Berlin 1906].

3) Vgl. F. W. Hinrichsen, Die Untersuchung von Eisengallustinten. [Stuttgart 1909].

4) van Tieghem, Annales d. Sc. Naturelles [V] 8, 210 [1867]. — Flawitzki, Journ. d. Russ.
physik.-chem. Gesellschaft 22, 362 [1890]; 30, 748 [1898]. — Walden, Berichte d. Deutsch. chem,
Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1898]; 32, 1613 [1899]. — Schidrowitz u. Rosenheim,
Journ. Chem. Soc. %3, 885 [1898]. — Iljin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1731
[1909]. — Schiff, Chem.-Ztg. 19, 1680 [1895]. — Rosenheim, Berichte d. Deutsch. chem

Gesellschaft 42, 2452 [1909]. — v. Lipmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,
4678 [1909].
5) Iljin, L c.

6) Flawitzki, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 31, 3167 [1898].

7) Feist, Chem.-Ztg. 33, 918 [1908]. Vgl. dagegen Nierenstein, 34, 126 [1909].

8) Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. Vgl. dagegen Nieren-
stein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 4¥%; 77; auch Chem.-Ztg. 31, 880,
[1907].

9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015 [1908];
42, 1122, 3552 [1909]; auch Chem.-Ztg. 31, 880 [1907]; 34, 126 [1909].

10) Pelouze, Annalen d. Chemie 10, 159 [1834].

11) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3641 [1905]. — Vgl. Dekker,
De Looistoffen 2, 30 [1908].

12} Biichner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 175 [1847].

13) Young, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 23, 227 [1885]. — Nierenstein, Chem.-
Ztg. 34, 126 [1909]. — Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 [1907].

14) Beziiglich Verhalten von Tannin gegen Phenylhydrazin vgl. Béttinger, Annalen d. Chemie
256, 341 [1890]. — Iljin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1735 [1909]. — Nieren-
stein, ib. 3552 [1909].

15) T1jin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 332 [1909].

16) 8chiff, Annalen d. Chemie 170, 72 [1873]. — Béttinger, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 1%, 1504 [1884]. — Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 3, 35 [1875]. — Trimble,
The Tannins Vol. 87 [Philadelphia 1900]. — Nierenstein, Collegium 1905, 200. — Dekker,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 89, 2497 [1906]. — Nierenstein, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]. — Rosenheim u. Schidrowitz, Journ. Chem. Soc. %3,
885 [1898].
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(Dekker). LaBt sich auflssen inl): Pentaacetyldigallussiure (CH; - CO - 0);C¢H, - CO - O
<CgH, - (0-CO - CHj), - COOH. Schmelzp. 203—206° und Pentaacetylleukotannin (CH; - CO
- 0);C6H, - éH(OH) -0 -CgH, - (0-CO - CHy), - COOH. Schmelzp. 166°. Pentaacetyltannin gibt
bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat Ellagsdure und beim Verseifen Gallusséiure. Bei der
Reduktion (Zinkstaub in essigsaurer Losung) geht Pentaacetyldigallussiure (Pentaacetyll-
tannin) nach darauffolgender Acetylierung (Essigsdureanhydrid) in Pentaacetylleukotannin
iiber. Letzteres liefert ein Hexaacetylleukotannin (CH; - CO - O); - CgH, - CH- (O -CO - CH;)- O
-CgH, - (0 - CO - CH;),COOH. Schmelzp. 159°. Bei der Oxydation liefert es Purpurotannin
(C=69,14, H=2,84), dem Naphthalin zugrunde liegt. Beim Verseifen liefert es Gallusaldehyd
und Gallussiure. Bei der Oxydation mittels KMnO, in saurer Losung entsteht Trioxyglutar-
siure. Vor kurzem hat Nierenstein?) {iber das Carbodfthoxylderivat des Tannins eine voll-
stindige Auflosung desselben in Digallussiure und Leukotannin ausgefiihrt. Das Tannin
wurde durch Carbodthoxylieren in alkalischer Losung und Behandeln mit Pyridin gewonnen.
Nierenstein erhielt die Digallussiure (OH);C¢H, - CO - O - CgHo(OH), - COOH. Kleine
Nadeln aus verdinntem Alkohol. Schmelzp. 268—270°, die Sdure war optisch inaktive.
Derivate: Pentaacetyldigallussiiure (CH; - CO - 0);CH, - CO - O - CHo(O - CO - CH;), -
Nadeln aus Alkohol und Essigsdure. Schmelzp. 211—214°. Pentabenzoyldigallussiure
(CeHjy - CO - 0)3C¢H, - CO - O - CgHy(O - CO - CgHj)y, flache Nadeln aus Alkohol. Schmelz-
punkt 187 —189°. Pentacarboiithoxydigallussiure (C,H; - CO, - 0);CsH, - CO - O - CsH,
(O - CO, - CoHj),. Kleine Wiirfel aus 259, Essigsdure. Schmelzp. 194—195°.

Bei der acetylierenden Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure bei Anwesenheit
von Essigsiureanhydrid geht Pentaacetyldigallussiure in 1-d-Hexaacetylleukotannin
(CH3-CO-O)3-CeH2-6H(O-CO-CH3)-O-CGH2-(O-CO-CH3)2 iiber. Kleine flache Wiirfel
aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 154—155°. Uber das Strychninsalz 146t sich dieses in
1-Hexaacetylleukotannin, kleine mikroskopische Nidelchen, Schmelzp. 151°, [a]} = —46°
(in 25 proz. Alkohol) und d-Hexaacetylleukotannin, kleine Schuppen aus Alkohol, Schmelzp.
153—154°, [a]¥° = -+121,5° (50 proz. Alkohol) spalten.

Glykotannin3) C;uHyg0,5 (?). Glucosid des Tannins.

Benzoyltannin¢) CyuH;,0,,. Schmelzp. 156°.

Methylotannins) C,,HgO,(OCH)s oder Cy5H;,0,(OCH;)s (?) (Diazomethan), [«lp
= 11°44’; anderseits wird auch [«]p = 16° 40’ (Dimethylsulfat) angefiihrt. Schmelzp. 124 bis
126° (Herzig und Tscherne), 125° (Herzig und Renner) erweicht schon bei 115°.

Teegerbsidure.

Vorkommen: In den Blittern der verschiedenen Teearten.
Darstellung: ¢) Schwarzer Tee, welcher fein zerrieben und zuerst im Bitterschen Apparat
mit Chloroform vollstdndig extrahiert ist, wird mit Alkohol heil ausgezogen und dann der

Gerbstoff nach Fillung der Phlobaphene mit Wasser, entweder durch Atherfillung oder das
Bleisalz, dargestellt.

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015
[1908]; 42, 1122 [1909]. Dagegen vgl. Herzig u. Renner, Monatshefte f. Chemie 30, 543 [1909].
— Iljin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 332 [1909].

2) Nierenstein, noch nicht verdffentlicht.

3) Strecker, Annalen d. Chemie 81, 248 [1852]; Journ. f. prakt. Chemie 59, 191 [1853];
62, 434 [1854]. — Vgl auch Feist, Chem.-Ztg. 33, 918 [1908] u. Nierenstein, Chem.-Ztg.
34, 126 [1909].

4) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2709 [1889]. — Griittner,
Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898]. — Vournassos, Journ. de Pharmacie et Chemie 16, 248
[1903]; Le tannin de la noix de galle [Paris 1903]. — Dekker, De Looistoffen 2, 26 [1908]. —
Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in Abderhaldens Handbuch der
biochemischen Arbeitsmethoden 2, 1000 [1909].

5) Herzigu. Tscherne, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 989 [1905]. — Rosen-
heim, Proc. Chem. Soc. 1905, 157. — Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497
[1906]. — Nierenstein, ib. 38, 3641 [1905]. — Herzig, ib. 41,33 [1908]. — Herzigu. Renner,
Monatshefte f. Chemie 30, 543 [1909].

6) Straul u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 9, 1121 [1906]; auch Geschwender,
Beitriige z. Gerbstofffrage. Inaug.- Diss. [Erlangen 1906].
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Die Gerbséure soll mit der Eichengerbsiure (vgl. diese)!) indentisch sein, auBerdem ent-
halten die Teeblitter2) Gallussdure, Oxalsiure, Thein, Quercetin und zwei Gerbséuren3)
CyHy00; und C;3H;40;4. Ob die letzteren mit der Kaffeegerbsiure und Chlorogensiure iden-
tisch sind, ist unentschieden. [a]p = —177,3° 4)5).

Unechte Gerbstoffe.

Definition: Zu dieser Gruppe gehdren eine Reihe von Gerbstoffen, die als solche be-
schrieben worden sind und die keine Fillung mit Gelatine geben. Fiir diese hat Dekkert)
mit Recht den Namen ,unechte Gerbstoffe vorgeschlagen. Diese Gerbstoffe sind: die
Kaffeegerbsiiure und der Maté (vgl. Kaffeegerbsdure), der Gerbstoff von Portlandia grandi-
flora, Asperula odorata, Rubia tinctorum, Galium verum und aparine, Scrophularia nodosa,
Ledam palustre, Calluna vulgaris, Humulus lupulus, Ipomoea acumina, Eupharasia offi-
cinalis und Helianthus annuus. Wir werden diese gemeinsam besprechen.

I. Gerbstoff von Portlandia grandiflora?) ,,china nova brasiliensis* C; H;¢0, - H,0,
wahrscheinlich identisch mit Kaffeegerbsdure. Kommt auch in Cascarilla hexandra Wedd.
vor. Beim Erwidrmen auf 100° entsteht C;,H;,0;.

II. Gerbstoff von Asperula odorata8) C;4H;504, gibt mit FeCl; eine griine Farbung.
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure entsteht CpoH;504.

ITI. Gerbstoff von Rubia tinctorum?9) Cp4H;s04 -7 H,O, mit FeCly grine Firbung.

IV. Gerbstoff von Galium verum10) C,4H;¢0;9. Untersucht wurden auch G. aparine
und G. mollago. Die Gerbstoffe sollen ein Phlobaphen liefern.

V. Gerbstoff von Scrophularia nodosall). Der Gerbstoff enthilt 53,749 C und 69, H .
Beim Erwérmen mit verdiinnter Schwefelsdure entsteht Hesperitin CsoH,y50,, (vgl. dieses).

VI. Gerbstoff von Ledam palustral?), auch ,,Leditansiure* genannt, soll der Xanthin- .
gruppe angehdren. 52,19, C, 5,19, H.

VII. Gerbstoff von Calluna vulgaris C;4H;,0513). Gehort zu den sog- Leditangerb-
stoffen, wahrscheinlich auch ein Xanthin.

VIII. Gerbstoff von Humulus lupulus14), ,,Hopfengerbsidure* Cy5Ho4015, beim Erhitzen
auf 130° entsteht das Phlobaphen CgoH6055. Beim Kochen mit Siuren das Phlobaphen
CagHg6015 -

IX. Gerbstoff von Euphrosia officinalis18) C;,H,,0,;, wahrscheinlich identisch mit
dem Gerbstoff von Pharbitis Nil (Ipomea acuminata).

X. Gerbstoff von Helianthus annuusl) C H;40g5. Diese ist zu streichen, da sie
Chlorogensiiure C3,Hj50;4 ist (vgl. Kaffeegerbsiure).

1) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 205 [1849].

2) Hlasiwetz u. Malin, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) 2, 271 [1867].

3) Straull u. Geschwender, L c.

4) Nanninga, De bestanddeelen van het thee-extract; Verslag omtrent den staat van’s
Lands Platentuin, p. 115 [1904].

5) Bezliglich Einwirkung von Oxydasen auf die Teegerbsiure vgl. K. Aso, Botanisches
Magazin Tokyo 14, 179, 285 [1900]. — Sawamura, Bulletin of the Agricultural College Tokyo 5, 237
[1902] u. Waghel, Chem.-Ztg. 2%, 280 [1903].

6) Dekker, De Looistoffen 2, 72 [1809].

7) Hlasiwetz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 6, 265 [1851].

&) R. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 7, 815 [1852].

9) E. Willigk, Sitzungsber. d. Wiener Akad. ¥, 118 [1852].

10) R. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. %, 815 [1852]. — F. Vielguth, Vierteljahrs-
schrift f. prakt. Pharmazie 5, 187 [1856].

11y F. Koch, Archiv d. Pharmazie 222, 48 [1895].

12} J. Willigk, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 302 [1852]. — F. Rochleder u. R. Schwarz,
Sitzungsber. d. Wiener Akad. 11, 371 [1853].

13} F. Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 681 [1852].

14) Etti, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 223 [1876]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 11, 1466 [1878]. — R. Siller, Zeitschr, f. Untersuchung von Nahrungs- u. Genuss-
mitteln 18, 241 [1909] (Literatur).

15) Enz, Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharmazie 8, 175 [1859].

16) Ludwig u. Kromeyer, Archiv d. Pharmazie 99, 1, 285 [1859]. — K. Gorter, Archiv d.
Pharmazie 247, 436 [1909].
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Viridinsidure.

Vorkommen: In unreifen Kaffeebohnen!) und steht wahrscheinlich in genetischem
Zusammenhang mit der Kaffeegerbsiure (vgl. diese). Aus den Javakaffeebohnen sind sechs
verschiedene Viridinsduren isoliert worden2).

Darstellung: Aus griinen Kaffeebohnen bei der Extraktion mittels Alkohol oder durch
Oxydation von Kaffeegerbsiure (Rochleder).

Bruttoformel: C;4H;;04; (7). Amorphe braune Masse, leicht 16slich in Alkohol und Wasser.

Lést sich in Vitriol mit carminroter Farbe. Eine wisserige Viridinsiurelosung wird durch
Alkalien griin geférbt.

1) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 197 [1848]. Vgl auch Dekker, De Looistoffen, 2, 145
[Amsterdam 1908].

2) Vlaanderen u. Mulder, Journ. f. prakt. Chemie 6%, 261 [1858].



Die Flechtenstoffe.

Von
0. Hesse-Feuerbach bei Stuttgart.

Unter Flechtenstoffe werden organische Verbindungen verstanden, welche nur in den
Flechten oder Lichenen vorkommen und daher diesen Pflanzen eigentiimlich sind. Diese
Pflanzen sollen nach Schwendener!) Doppelwesen sein und aus Pilz und Alge bestehen,
welche symbiotisch zusammenleben. Davon produzieren nur die Pilze die fraglichen Stoffe,
welche entweder als Excrete oder Auswurfstoffe auf der Hyphenmembran abgeschieden sind
oder auch als Ausscheidung auf der Grenze der sich berithrenden Membranen angetroffen
werden. Letzteres ist namentlich der Fall, wenn, wie in der Rinde, die Hyphenmembranen
dicht zusammengefiigt sind. Sind diese Stoffe krystallisiert, so gelingt schon die direkte Be-
obachtung derselben, namentlich an Hyphen des Markes und an denen der leprsen Form. So
lassen sich z. B. an den Hyphen von Lepraria candelaris (Schaer.) prichtige Krystalle von
Calycin beobachten. In anderen Féllen gelingt der Nachweis durch Farbenreaktionen bei
Anwendung von Alkalien, Barytwasser, unterchlorigsauren Salzen (Chlorkalklésung, unter-
chlorigsaures Natrium) oder durch Erzeugung von Verbindungen, welche entweder Krystalle
bilden oder durch Farbungen ausgezeichnet sind.

Ubrigens ist die Verteilung der Flechtenstoffe bei ein und derselben Flechte in deren
Pilzanteil nicht immer gleichm#Big. So befindet sich z. B. die Salazinsiure, welche in Pla-
codium alphoplacum der Hauptmenge nach in der Rinde auftritt, im Mark nur in geringer
Menge. Wieder andere Flechtenstoffe treten nur in den Apothecien auf, und dann sind es
die Enden der Paraphysen, welche diese Abscheidungen bedingen. Das sbg. Stictaurin,
eine additionelle Krystallisation von Calycin und Pulvinsiuredilacton, ist bei Sticta aurata
sowohl im Mark wie in den Randsoredien enthalten, dagegen nur in der Rinde bei Callopisma
vitellinum.

In bezug der Bildung der Qualitit und Quantitit der Flechtenstoffe sind verschiedene
Faktoren von EinfluB, nimlich die Art der Flechte, die geographische Lage des Standortes
derselben, das Substrat und meteorologische Verhéltnisse. Daher erzeugt z. B. die Xanthoria
parietina niemals Usninsdure, sondern Physcion, freilich dieses in relativ wechselnden Mengen,
so dafB die Flechte, wenn dem Sonnenlicht ausgesetzt, reichliche Mengen Physcion produziert,
wihrend sie im Schatten kaum noch Spuren davon hervorbringt, ja selbst bisweilen ganz
frei davon ist. Ferner erzeugt die Evernia furfuracea in der Ebene Evernursiure, im Hoch-
gebirge Olivetorsdure, Usnea longissima in Deutschland in 900 m Ho6he Barbatinsgure, in
Deutschostafrika in der gleichen Hohe Dirhizoninsidure, Evernia divaricata neben Divaricatsiure
bald Usninsiure, bald keine Usninsure, Pertusaria communis auf Eichen andere Stoffe als
auf Buchen oder Ahorn, Cladina silvatic im Tieflande d-Usninséure, im Hochgebirge neben
dieser Sdure Silvatsdure. Urceolaria scruposa var. cretacea wurde in einem Jahre reich an
Atranorin gefunden, wihrend die gleiche Flechte an genau derselben Stelle gesammelt ein
Jahr spéter kein Atranorin enthielt. Cladonia rangiformis zeigte zur Winterszeit einen Ge-
halt an Atranorin, wihrend diese Sdure in der Friithjahrs- und Sommerflechte, an der gleichen
Stelle gesammelt, fehlte. Wihrend die Hirtellsdure die d-Usninsiure in der Usnea florida,
wenn diese auf Ebereschen, Buchen und Nadelholzern vegetiert, stets begleitet, fehlt diese
Saure ginzlich in der gleichen Flechte auf Cinchonarinden. Andererseits wird die d-Usninsidure

1) Schwendener, Beitrige z. wissensch. Botanik, Heft II, IIT u. IV [1860/68], herausgeg.
von Nageli.
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in allen Arten und Formen der Gattung Usnea angetroffen, wie die Fumarprotocetrarsiure
in der Cetraria islandica niemals fehlt, mag dieselbe eine Form haben wie sie will und gleich-
viel, wo, wie und in welcher Jahreszeit oder unter welchen meteorologischen Verhdltnissen
dieselbe gewachsen ist. Der chemische Befund reicht somit nicht immer aus, um darauf die
Art der Flechte feststellen oder selbst die Flechten klassifizieren zu kénnen.

Die meisten Flechtenstoffe verdindern sich leicht und sind namentlich sehr empfindlich
gegen iiberschiissige dtzende Alkalien und alkalische Erden. Zudem bilden viele dieser Stoffe
mit letzteren unlésliche Verbindungen. Sofern letzeres nicht der Fall ist, 146t sich zum Ex-
trahieren der Flechten noch am ehesten verdiinnte Kalkmilch verwenden, da deren Alka-
linitdt wegen der geringen Loslichkeit des Calciumhydroxyds in Wasser unbedeutend ist.
Gleichwobl ist auch bei Anwendung von diesem Extraktionsmittel ein rasches Arbeiten er-
forderlich, da oft sehr bald Hydrolyse des Flechtenstoffes und Abscheidung von Kohlensiure
bzw. Bildung von Calciumcarbonat eintritt. Daher empfiehlt sich zur Darstellung der Flechten-
stoffe solche Losungsmittel anzuwenden, die indifferent sind und dabei, wie z. B. Wasser,
Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, diese Stoffe nur 16sen, ohne einen sonstigen Einfluf auf
dieselben auszuiiben. Am geeignetsten erweist sich hierzu alkoholfreier Ather. Zwar sind
viele krystallisierte Flechtenstoffe fast unldslich in Ather, allein diese Stoffe sind mit wenigen
Ausnahmen auf den Hyphen so fein zerteilt, daB der Ather sie schlank aufnimmt. Diese Ex-
traktion kann nun in der Art erfolgen, daB die Flechten mit Ather am RiickfluBkiihler in-
fundiert oder einfach mit iiberschiissigem Ather ausgekocht werden oder endlich, daB der
Ather kontinuierlich auf die Flechtenmasse flieft und daraus die gesiittigte Atherlésung ver-
dringt. In den beiden ersten Fillen wird dann die Atherldsung bis auf ein gewisses Volumen,
etwa bis auf 1/, der Flechtenmasse, durch Destillation konzentriert, wéhrend im letzten Falle
diese Konzentration sich ganz von selbst ergibt, indem mit einem gewissen Quantum Ather
ganz beliebige Quanten Flechte extrahiert werden kénnen. Bei dieser letzteren Extraktion
befinden sich Ather und Flechtenmasse je in einem besonderen Behilter und erfolgt dieselbe
in der Art, daf die im Siedegefil entwickelten Ddmpfe durch einen vorgelegten Kiihler
kondensiert werden und dann der Ather durch die Flechtenmasse hindurch in das Siede-
gefiB zuriickflieBt; es bringt also der Ather im Kreislauf die dtherl6slichen Stoffe der Flechte
aus derselben in das Siedegefdfl. Ist die Flechte reich an diesen Stoffen oder sind dieselben
sehr schwer 18slich in Ather, so erfolgt unmittelbar im SiedegefiB eine Abscheidung, die, um
Wiederholung im folgenden zu vermeiden, A genannt werden mag. Von dieser Abscheidung
wird nach etwa 12 Stunden die Ldsung getrennt, diese mit einer wisserigen Losung von
Kalium- oder Natriumbicarbonat gewaschen und nunmehr die Atherlésung bis auf ein kleines
Volumen abdestilliert, worauf in der Regel eine weitere Abscheidung erfolgt, die C genannt
werden mag. Diese Abscheidung wird durch Absaugen, Abspiilen mit Ather, Alkohol oder
Benzol von der Mutterlauge und von Farbstoffen tunlichst getrennt. Andererseits wird die
Bicarbonatwaschung mit Salzsdure iiberséittigt, mit Ather ausgeschiittelt und dieser abdestil-
liert, wobei ein Riickstand bleibt, der mit Bezug auf die Bicarbonatwaschung B genannt
werden mag. A ist nun eventuell ein Gemenge von S#uren und indifferenten Stoffen, B
besteht aus den vorhandenen Siuren und C aus den vorhandenen indifferenten Stoffen.
Jedoch enthdlt C auch bisweilen gewisse Siuren, da manche Siuren, wie z. B. die Usnin-
sdure, sehr schwer in die Bicarbonatlosungen iibergehen. Um aus A und C die etwa vor-
handenen Siuren wegzunehmen, wird, wenn sich kein indifferentes Losungsmittel, wie z. B.
Benzol oder Chloroform, anwenden 1aBt, wisserige Liosung von Kalium- oder Natrium-
bicarbonat angewandt und dann wohl auch noch SodalSsung.

Bisweilen erfordert diese Atherextraktion eine lingere Zeit, 24 und mehr Stunden, und
wird, wie z. B. bei der Cetraria islandica wegen der Fumarprotocetrarsiure, selbst nach Wochen
nicht vollsténdig. Dieses Ziel wird aber binnen weniger Stunden erreicht, wenn das Extrak-
tionsmittel, der Ather, mit einem anderen, mit Aceton, vertauscht wird. Wenn daher die
Extraktion mit Ather nach 24 Stunden, wie in einem Parallelversuch im Soxhlet ermittelt
werden kann, keine vollstindige ist, so wird dann in gleicher Weise mit Aceton extrahiert,
das in allen Féllen geniigt, aber die Flechtenstoffe meist mit anderen Stoffen gemengt liefert,
deren Beseitigung nicht immer leicht ist.

Anstatt der Extraktion mit Ather kann eine solche mit Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff oder selbst sogleich mit Aceton erfolgen;-allein die Atherextraktion ist den Ex-
traktionen mit anderen Fliissigkeiten schon deshalb vorzuziehen, als dieselbe bei einer Tempe-
ratur erfolgt, bei welcher nach den bisherigen Erfahrungen eine Verinderung dieser Stoffe
ausgeschlossen erscheint. Athylalkohol oder Holzgeist, wie iiberhaupt Alkohole, sind zur
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Extraktion der Flechten dann nicht verwendbar, wenn diese verindernd auf die Flechten-
stoffe einwirken.

Was dann die Beschaffenheit der zu extrahierenden Flechtenmasse betrifft, so geniigt in
den meisten Féllen eine grébliche Zerkleinerung derselben; wird auf die Gewinnung der letzten
Spuren der Flechtenstoffe verzichtet, so kénnen die Flechten unmittelbar, d. h. ohne daB
sie zerkleinert werden, angewandt werden, wodurch der Vorteil erreicht wird, daB einesteils
die in der Alge vorhandenen gefiirbten Substanzen (Chlorophyll usw.) kaum gelést werden
und anderenteils die Flechte noch als Beleg gelten kann.

Gegenwirtig sind rund 180 Stoffe aus den Flechten dargestellt worden, von denen eine
grofere Anzahl wegen Mangel an Material nicht analysiert werden konnte, wihrend bei an-
deren wohl die prozentische Zusammensetzung ermittelt ist, aber die empirische Formel nicht
sicher festzustellen war. Bei wieder anderen Flechtenstoffen konnte zwar diese Formel fest-
gestellt, aber nicht sicher ermittelt werden, ob diese Korper der aliphatischen oder der aro-
matischen Reihe angehtren. Nur bei wenigen Flechtenstoffen ist die Konstitution und damit
die Zugehorigkeit zu der einen oder anderen Reihe bekannt. Unter diesen Umstinden wurde
im nachstehenden die folgende Gruppierung zugrunde gelegt, wobei jedoch bemerkt sei, daB
vielleicht der eine oder andere Stoff bei einer nochmaligen Untersuchung anders eingereiht
werden muB, als jetzt nach den vorliegenden Angaben geschehen konnte. Diese Gruppierung
ist folgende:

A. Kohlenhydrate und Zucker, 16slich in heiBem Wasser, unléslich in Ather, Benzol,
Chloroform oder Aceton.

B. Flechtenstoffe, unléslich oder schwer 18slich in heiBem Wasser, 16slich in Ather,
Benzol, Chloroform oder Aceton.

1. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Losung weder mit Eisenchlorid noch
mit Chlorkalklésung Farbungen geben.

Erste Gruppe: Shuren, deren alkoholische Losung Lackmus deutlich rétet, sowie deren
Anhydride (Lactone).

Zweite Gruppe: Stoffe, deren alkoholische Losung keine Einwirkung auf Lackmus
ausiibt und die keine Anhydride von Séuren sind.

II. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid oder Chlor-
kalklgsung irgendwelche Farbung geben.

Erste Gruppe: Siuren, deren alkoholische Losung Lackmus deutlich rotet, sowie deren
Anhydride.

Zweite Gruppe: Stoffe, deren alkoholische Losung keine oder kaum Einwirkung auf
Lackmus ausiibt und die keine Anhydride von Siuren sind.

III. Gefdrbte Substanzen:

Erste Gruppe: Usninsduresippe.

Zweite Gruppe: Pulvinsiuresippe.

Dritte Gruppe: Thiophanséuresippe.

Vierte Gruppe: Physcionsippe.

Fiinfte Gruppe: Substanzen, deren Stellung oder Zugehorigkeit unbekannt oder zur-
zeit noch unsicher erscheint.

IV. Stickstoffhaltige Flechtenstoffe.

Die einzelnen Stoffe werden in der betreffenden Abteilung alphabetisch angefiihrt,
so zwar, daBl Isoverbindungen den Stammverbindungen angereiht sind.

A. Flechtenstoffe, unloslich in Ather, Benzol oder Chloroform,
loslich in Wasser.

Kohlenhydrate und Zucker.

dl-Erythrit, Everniin, Lichenidin, Lichenin, Isolichenin, Lichenstérke,
Usnin vergleiche Kapitel Kohlenhydrate.
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B. Flechtenstoffe, 16slich in Ather, Benzol, Chloroform
oder Aceton.

I. Farblose Stoffe,
geben in ihrer alkoholischen Losung mit Eisenchlorid oder Chlor-
kalklosung keine Farbung. Gehoren meist der Fettreihe an.

Erste Gruppe.
Sauren und Anhydride von Sduren.

Aspicilsdure.

Vorkommen: In Aspicilia gibbosa (Korber)?).

Darstellung: Die Fraktion B wird mit verdiinntem Alkohol behandelt, wobei die Aspicil-
siure ungelGst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heilem verdiinnten Alkohol flache,
bei 119° schmelzende Nadeln, kratzend schmeckend. In Ather und Benzol leicht, in Benzin
weniger 16slich, 16st sich ohne Férbung in Alkalien, nicht in konz. Schwefelsdure. Die am-
moniakalische Losung gibt mit Chlorbarium einen weilen flockigen Niederschlag.

Caperatsiure.

Mol.-Gewicht 430,3.

Zusammensetzung: 61,35%, C, 8,909, H.

_ ~COOCH,
CopHgs05 = C1sHa30:(000H),

Vorkommen: In Parmelia caperata L.2), Mycoblastus sanguinarius L.3), Cetraria
glauca Ach.3)4).

Darstellung: Bei Anwendung von P. caperata aus Atherfraktion B. Diese wird mit
wenig Ather behandelt, wodurch die Caprarsdure und der gréBte Teil der vorhandenen Usnin-
séure abgeschieden werden, der Ather sodann abdestilliert, der Riickstand mit Kaliumhydroxyd
neutralisiert und durch Kaliumbicarbonat der letzte Rest von Usninsdure in Form von
Usneat beseitigt. Aus der nunmehrigen Losung ist die Caperatsiure durch Féllen mit Salz-
sidure und Ausschiitteln mit Ather darzustellen. Bei Anwendung von Cetraria glauca besteht
die Fraktion B nur aus Caperatsiure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ather hinterliBt die Siure bei seiner De-
stillation zun#chst als Ol, das bald erstarrt. Aus heiBem Eisessig oder Alkohol wird die Siure
auf Zusatz von heiflem Wasser in Bldttchen und Nadeln vom Schmelzp. 132° abgeschieden.
Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol, wenig in Petrolither und wird
aus der Benzollésung durch letzteren in kornigen Krystallen abgeschieden. Lost sich leicht
in verdiinnter Losung von Kaliumbicarbonat, Kalium- und Natriummonocarbonat, Ammoniak
und Alkalien, die dann simtlich beim Erhitzen stark schiumen.

Derivate: Bariumsalz C,,H;405Ba, weifler, flockiger Niederschlag.

Silbersalz C,,Hj405Ag,, weiller, amorpher Niederschlag, briunt sich am Licht und
schmilzt gegen 100° unter Zersetzung.

Caperatid COOCH,

CaoHy07 = 018H3302<88>0

entsteht beim 4stiindigen Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 85°. Farblose, atlas-
glénzende Bldttchen, unloslich in Kaliummonocarbonat, 16st sich aber beim Erhitzen da-
mit, indem es in Caperatsiure iibergeht.
1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 494 [1904].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 427 [1898].
3) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 305, 311 [1899].
4) Hesse, Untersuchung noch nicht veréffentlicht.
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Noreaperatsiure Cy;Hz05 = C3H;30, - (COOH);. Caperatsiure wird mit Jodwasser-
stoffsdure von 1,7 spez. Gew. erhitzt. Krystallisiert aus heifler Essigséure in farblosen Blédttchen
vom Schmelzp. 110°. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig.
Ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium das Bariumsalz (Cy;H3505):Ba; als weiBen,
flockigen, amorphen Niederschlag, unldslich in Wasser.

Fimbriatsidure.

Vorkommen: In Cladonia fimbriata L. var. simplex Weisl).

Darstellung: Die Flechte wird wiederholt mit Aceton ausgekocht, die Losung kon-
zentriert, nach 24stiindigem Stehen derselben das Abgeschiedene beseitigt und die nunmehrige
Losung freiwillig verdunsten gelassen. Dabei hinterbleibt eine krystallinische Masse, der die
Fimbriatsdure durch kochendes Benzol zu entziehen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather schieft die Siure beim lang-
samen Auskrystallisieren in meist rhombischen Blattchen, aus Benzol in Nadelchen an. Ather,
Alkohol und heifles Benzol 16sen leicht, kaltes Benzol schwer. Kalilauge und Kaliumcarbonat
16sen leicht und ohne Gelbfirbung, ingleichen Sodaldsung, welche dann Permanganat bei
gewGhnlicher Temperatur sofort reduziert. Die kalischen Losungen schiumen beim Schiitteln.
Konz. Schwefelsdure 16st mit schwach briunlicher Farbe.

Fureverninsiure.

Vorkommen: In Evernia furfuracea L. aus der Nihe von Wildbad2).

Darstellung: Die Rohsdure, erhalten durch Behandlung der &therischen Extraktions-
16sung mit Kaliumbicarbonatlosung, wird mit Benzol gekocht, wobei sich dasselbe eventuell
rot firbt. Die Losung wird verdunstet und die etwa rot gefirbten Krystallageregate, die sich
dabei ausscheiden, in &therischer Losung durch Tierkohle entfirbt, dann aus verdiinnter
Essigsture umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kieine, weifle, kuglige Aggregate, bei 118°
schmelzend, 16st sich leicht in Ather und Alkohol. Letztere Lisung rétet Lackmuspapier,
gibt keine Farbung sowohl mit Eisenchlorid wie mit Chlorkalklésung. Lost sich in Kali- oder
Natronlauge, in Ammoniak oder Sodalésung und wird daraus durch Salzsiure unverindert
abgeschieden.

Furevernsiure.

Vorkommen: In (dlterer) Evernia furfuracea L.3).

Darstellung: Die Rohséure wird in heiBem Benzol gelést und dazu heiBes Ligroin bis
zur beginnenden Triibung gebracht. Es scheidet sich zunichst eine schwarze pechartige
Masse ab, worauf die Abscheidung der Furevernsiure, falls dieselbe zugegen ist, in hiibschen
Nadeln statthat.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sierte Saure bildet kriimlige, aus kleinen Prismen bestehende Massen, schmilzt bei 197° unter
Zersetzung, 16st sich leicht in Ather und Alkohol, wenig in kaltem Benzol, nicht in Ligroin.
Thre alkoholische Losung gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalkldsung irgendwelche
Firbung. Ldst sich leicht in Ammoniak oder Kalilauge; erstere Losung gibt mit Chorbarium

einen flockigen Niederschlag. Konz. Schwefelsiure 16st farblos, allmihlich farbt sich aber
diese Losung braunlich.

Hirtasiure.
Mol.-Gewicht 312,19.
Zusammensetzung: 61,509, C, 7,699, H.
Ci6Hp, 06 = Ci5H2; 05 - (OCHa)-
Vorkommen: In Usnea hirta Hoffm. auf Cinchonarinden von Sothupara, Madras4).

Darstellung: Aus der Atherfraktion B, von Barbatinsiure zu trennen. Aus der alkoho-
lischen Losung beider Sduren scheidet sich auf Zusatz von heiem Wasser erst Barbatinsdure

1) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 26 [1907].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 21 [1907].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 20, 22 [1903].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %3, 129 [1906].
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in Nadeln, dann die Hirtasdure in Blattchen ab. Sobald die Abscheidung der letzteren be-
ginnt, wird die Losung abgezogen und nun bei 30—40° freiwillig verdunsten gelassen, bis
eine harzige Abscheidung beginnt. Die jetzt abgesaugte Krystallmasse wird mit lauwarmem
Alkohol behandelt, wobei ein paar derbe Krystalle von Barbatinséure abgeschieden werden
und letztere Manipulation so oft wiederholt, bis die Krystallisation nur aus Blattchen besteht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombische Blattchen, in Masse jedoch
gelblich erscheinend, sintern gegen 130° und schmelzen bei 186—137°. Leicht 16slich in Ather,
Alkohol, Aceton und Eisessig, wenig in Chloroform und Benzol. Loslich in konz. Kalilauge
und in wisseriger Kaliumbicarbonatlésung mit gelblicher Farbe; ein gréBerer UberschuBl
dieses Carbonates scheidet das Kaliumsalz C;Hy3;04K als Gallerte ab. Konz. Schwefel-
séure 10st bei gewShnlicher Temperatur nahezu farblos; beim Erwirmen wird die Losung erst
gelb, dann rotlich. Konz. Salpetersdure 16st bei gewohnlicher Temperatur nicht, beim Er-
wirmen bildet sich aber ohne Entwicklung roter Dampfe aus der Hirtasture eine gelbe
Substanz. Mit Jodwasserstoffsdure bildet die Sdure unter Entwicklung von CH,J Norhirta-
siure, welche der Losung durch Ather zu entziehen ist und in kleinen weifilen Nadeln
krystallisiert.

Hirtinséure.

Vorkommen: Usnea hirta L. (Usnea barbata var. hirta L.) von einem Holzzaune zu
Querenstede (Oldenburg)l).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgekocht, die Losung durch Destillation
konzentriert und die nunmehrige Losung von der abgeschiedenen Krystallmasse getrennt.
Der Mutterlauge entzieht nun Alkalibicarbonat die Hirtinsédure neben etwas Usninsdure und
einem Bitterstoff. Salzsdure scheidet hieraus dieses Gemenge ab, aus dem zunichst kaltes
Benzol den Rest Usninsiure, heiBles Benzol dann die Hirtinsdure aufnimmdt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: SchneeweiBe, silberig glinzende, rhombische
Blattchen, geschmacklos, bei 98° schmelzend, leicht 16slich in Ather, Alkohol, heilem Benzol,
schwer 16slich in kaltem Benzol. In Alkalien und deren Carbonaten leicht und ohne Firbung

16slich. Thre Auflésungen in wisserigen Alkalien schiumen beim Schiitteln wie Seifenlésungen,
ihre Losung in Soda reduziert Permanganat.

Lecasterid.
CIOH1803 = Q9H1802 ¢ QO’

Vorkommen: In Yecanora sordida (Pers.) Th. ¥r. var. Swartzii Ach.2).

Darstellung: Aus der Atherfraktion C, die neben Lecasterid noch Atranorin enthilt,
welche durch wenig heiflen Alkohol getrennt werden kénnen, wobei das Lecasterid in Losung
geht. Entsteht auch aus Lecasterinsiure durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose tafelférmige Krystalle vom Schmelz-
punkt 105°, leicht 18slich in Ather, Aceton, Chloroform, namentlich in Alkohol. Wird die
Chloroformlésung mit konz. Schwefelsdure geschiittelt, so firbt sich letztere intensiv rot.
In Soda und Kaliumbijcarbonatlosung ist es bei gewohnlicher Temperatur unldslich; beim
Erhitzen damit 16st es sich aber, indem es in Lecasterinsiure iibergeht.

Lecasterinsiure.
Mol.-Gewicht 204,16.
Zusammensetzung: 58,77%, C, 9,87% H.

Cy0H004 = CoH, 40, - COOH.

Vorkommen: In Lecanora sordida (Pers.) Th. Fr. var. Swartzii Ach.3).

Darstellung: Bei der Extraktion der Flechte mit Ather scheidet sich zuniichst die im
wesentlichen aus Thiophansiure und Atranorin bestehende Fraktion A ab. Die nun folgende
Fraktion B besteht neben kleinen Mengen von Thiophansdure aus Roccellsdure und Lecasterin-

1) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 328 [1903].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 494 [1898].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 495 [1898].
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sdure, welches Gemenge in heilem Chloroform gelést wird. Nach dem Erkalten ist die Le-
casterinsdure neben wenig Roccellsdure in Liosung, die nun in ammoniakalischer Losung
mit Chlorbarium fraktioniert werden, wobei das lecasterinsaure Barium zuletzt ausfallt. —
Aus Lecasterin entsteht die Siure durch Erhitzen mit Sodaldsung bzw. mit Kaliumbicarbonat-
16sung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blatter vom Schmelzp. 116°,
leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und heiem Eisessig, ziemlich leicht in
kaltem Eisessig, nicht in Wasser. Uber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt macht sich ein
fettartiger Geruch bemerkbar, entbindet mit Jodwasserstoffsdure kein Jodalkyl. Lost sich
leicht in Alkalien, Ammoniak und deren Carbonaten und wird aus dieser Losung durch Salz-
sdure in weilen Flocken gefillt.

-Derivate: Bariumsalz (C;oH,;904)Ba. Die ammoniakalische Losung der Sdure wird
mit Chlorbarium gefillt. WeiBler volumingser Niederschlag, wenig 16slich in heifem Wasser.

Silbersalz C;oH;,04Ag, weiBler, flockiger, amorpher Niederschlag, sehr empfindlich
gegen Licht.

Athylester C;H,,0, - C,H;, durch Behandlung des Silbersalzes mit Jodéthyl in alkoho-
lischer Losung erhalten, ist ein leicht bewegliches, gelbes O, leicht 18slich in Ather, Alkohol
und Chloroform, unl6slich in Wasser und Sodaldsung.

Leiphidmsdure.

Mol.-Gewicht 390,37.
Zusammensetzung: 67,629, C, 11,879, H.

022H4605 .

Vorkommen: In Haematomma leiphaemum Ach.1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert, wobei sich Atranorin, Zeorin und Leiph&dmin fast vollstéindig abscheiden. Das
Filtrat hiervon enthalt die Leiphdmséure, die, nachdem sie auskrystallisiert ist, mittels Petrol-
dther gereinigt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim Auskrystallisieren aus Ather scheidet
sich die Leiphdmsiure in groBen Nadelbiischeln ab, schmilzt bei 114-—115°, 16st sich leicht
bei gewdhnlicher Temperatur in Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig, ziemlich gut auch
in kochendem Petroldther. Lost sich in den wisserigen, einfach kohlensauren Alkalien farblos
und leicht, schwer dagegen in Natriumbicarbonatlosung. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelber,
beim Erwirmen ins Rotbraune libergehender Farbe. Permanganat wird von der Aufldsung
der Sdure in Soda nicht reduziert.

Lepranthasiure.

Mol.-Gewicht 304,26.
Zusammensetzung: 78,889, C, 10,609, H.

C2OH3202 .

Vorkommen: In Leprantha impolita Ehrh., Korber = Arthonia pruinosa Ach.2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgekocht und die Losung dann bis auf ein
geringes Volumen konzentriert. Die hierbei sich ausscheidende Krystallmasse wird beseitigt,
das Filtrat mit Natriumbicarbonatlésung gewaschen und aus der letzteren die Lepranthaséure,
gemengt mit Lecanorséure, durch Salzsiure abgeschieden. Heifles Benzol entzieht diesem
Gemenge die Lepranthaséure, welche dann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heiBlem
Benzol und schlieBlich aus kleinen Mengen verdiinntem heillen Alkohol zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rechteckige oder quadratische Blattchen,
nicht bitter schmeckend, glasglinzend, vom Schmelzp. 111—112°. Ziemlich leicht 1dslich
in kaltem Ather und Alkohol, heiBem Benzol, sehr leicht in heiem Alkohol, schwer in kaltem,
schwachen Alkohol. Lost sich in Natriumbicarbonat; ihre Auflosungen in wisserigen Al-
kalien schiumen beim Schiitteln. Konz. Schwefelsdure 16st ohne Gelbfirbung.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 350 [1903].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 51 [1904].
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Leprarsiure.

Vorkommen: In Lepraria chlorina Stenh., auf Gneis und Glimmerschiefer bei St. Anton1).

Darstellung: Der Atherauszug, welcher aus dieser Flechte erhalten wird, ist mit Kalium-
bicarbonatldsung ein- oder zweimal zu waschen, die Waschfliissigkeit mit Salzséure zu iiber-
séttigen und mit Ather auszuschiitteln. Bei der Destillation des Athers hinterbleibt nun ein
Krystallgemisch von gelben (Vulpinsiure) und weifien (Leprarsiure) Krystallen, die nach
dem Umbkrystallisieren aus Alkohol mechanisch getrennt werden kénnen. Dann werden die
weifen Krystalle durch wiederholtes Umlbsen in verdiinntem heifen Alkohol gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in zarten weifen Nadeln vom
Schmelzp. 228°, 16st sich leicht in Ather, Chloroform und heilem Alkohol, wenig in kaltem
Alkohol und zeigt in dieser sauer reagierenden Losung weder mit Eisenchlorid noch mit Chlor-
kalklésung irgendwelche Farbung. Lost sich in Kali- oder Natronlauge, Kaliummono- und
-bicarbonat oder in Ammoniak leicht und farblos; letztere Losung gibt mit Chlorbarium
keinen Niederschlag. Konz. Schwefelsiure 18st bei gewthnlicher Temperatur farblos; beim
schwachen Erwirmen farbt sich diese Losung erst gelb, dann intensiv griin und schlieBlich blau.

Lichesterinsiure und «-Lichesterinsiiure.

Siehe Protolichesterinsiure bzw. Proto - x~Lichesterinsiure.

Orbiculatsiure.
Mol.-Gewicht 412,29,
Zusammensetzung: 64,03% C, 8,79% H.

C22H3607 .

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. g variolosa Wallr. var. orbiculata Ach.,
auf Buchen = Pertusaria communis var. faginea?).

Darstellung: Wird bei der Atherextraktion der Flechte in Fraktion B erhalten, die aus
Aceton umzukrystallisieren ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fettglinzende, bei 82° schmelzende Blatt-
chen, leicht 16slich in Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton, Benzol, sowie in Alkalien und Am-
moniak. Letztere Losung gibt mit Chlorbarium oder Silbersalpeter keine Fillung. Nahezu
geschmacklos, verursacht aber bald Kratzen und anhaltenden Hustenreiz. Enthilt keine
Alkylgruppe.

Oxyrocecellsidure.
Mol.-Gewicht 316,25.
Zusammensetzung: 64,509, C, 10,199, H.

C17H3205.

Vorkommen: In Roccella Montagnei Bél.2), R. peruensis Krempelh.3), R. tinctoria
(L.) Ach.3), R. fuciformis (L.) DC.3), R. phycopsis Ach.4), Lepraria farinosa Ach.5), L. late-
brarum Ach.$), Pannaria lanuginosa Ach.7).

Darstellung: Die Rocc. Montagnei (peruensis, fuciformis, phycopsis) wird mit Ather
extrahiert, von dem abgeschiedenen Erythrin abfiltriert, die Losung sodann verdunstet und
der Riickstand durch wiederholtes UmlGsen aus heilem Eisessig von den letzten Resten von
Erythrin befreit. Die Masse wird dann in wisserigem Kaliumcarbonat geldst und darein 2 bis
3 Stunden lang Kohlensdure geleitet, wobei sich die etwa vorhandene Roccellsdure in ihrem

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 541. — Zopf (Annalen d. Chemie 338, 43) fand
in derselben Flechte von St. Anton keine Leprarsiure.

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 552 [1901].
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 258, 264, 267 [1898].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 134 [1905].
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 546 [1899].
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 67 [1903].
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 541 [1901].
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Kaliumsalz abscheidet. Die klar filtrierte Losung wird hierauf mit Salzsiiure iibersittigt,
mit Ather ausgeschiittelt und dieser verdunstet. Der jetzt bleibende Riickstand wird durch
Umlésen in heiflem Eisessig gereinigt. .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, sich fettig anfiihlende Blattchen
und Nadeln vom Schmelzp. 128°, leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und heiBem
Eisessig, wenig in kaltem Eisessig. Wisserige Boraxlésung 16st beim Erwirmen die Siure
reichlich und scheidet sie beim Erkalten wieder ab.

Derivate: Das Bariumsalz C;;H;,0;Ba entsteht beim Vermischen der alkoholischen
Sgurelosung mit Chlorbarium; weiBer Niederschlag, der bald kleine Nadeln bildet.

Das Silbersalz C,,H;,05Ag,, in analoger Art erhalten, ist ein weiBer, flockiger Nieder-
schlag. Bei der Behandlung der Sture mit Essigsdureanhydrid bei 85° entsteht die Verbin-
dung C;,Hgo09 = 2 C;,H3,05 — HyO, welche aus heiflem Eisessig umkrystallisiert, farblose
Blittchen vom Schmelzp. 121° bildet. Beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat geht diese Ver-
bindung in Oxyroccellsdure iiber.

Das Anhydrid C;;H;00, entsteht beim Erhitzen der Siure auf 160° Fettglinzende
Blattchen, erweichen gegen 60°, schmelzen aber erst bei etwa 82°, leicht 16slich in Ather und
Alkohol; letztere Losung reagiert neutral. Kali- oder Natronlauge fithrt das Anhydrid rasch
in Oxyroccellsidure iiber.

Paralichesterinsiure.
020H3405 .

Vorkommen: In verschiedenen Varietiten von Cetraria islandica L.1)

Darstellung: Die Protosidure 148t nach jhrer Uberfithrung in Lichesterinsdure bzw. in .
a-Lichesterinséure bisweilen einen kleinen Gehalt an Paralichesterinsiure erkennen, welche
durch wenig Ather abzuscheiden ist, in welchem sich dieselbe schwer 15st.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Blittchen, ebenso loslich in ver-
diinntem Alkohol oder in Eisessig wie die Proto-«-Lichesterinsiure, aber bedeutend schwerer
16slich in Ather als jene, schmilzt bei 182—183°.

Pertusarsiure.

Mol.-Gewicht 408,29.
Zusammensetzung: 67,599, C, 8,889, H.

023H3606 .

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. var. variolosa Wallr. auf Eichen2).

Darstellung: Bei der Atherextraktion dieser Flechte wird die Pertusarsiure mit in
Fraktion B erhalten. Wird die Fraktion mit wenig Ather behandelt, so geht die Pertusar-
siure in Losung, welche in derselben durch Tierkohle entbittert, d. h. von Pikropertusar-
siure befreit werden kann. Jedoch setzt diese Reinigung einen nur geringen Gehalt an letzterer
Siure voraus; ist letzterer Gehalt ein gréBerer, so fithrt wiederholte Krystallisation aus wenig
heilem Aceton zum Ziel.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weifle, konzentrisch gruppierte
Nadeln oder schone, anscheinend rhombische Blattchen vom Schmelzp. 103°. Geschmacklos,
jedoch verursacht Kauen derselben heftiges Kratzen, Hustenreiz. Lost sich leicht in Ather,
Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich gut in heifilem, kaum in kaltem Benzin,
nicht in Wasser. Lidst sich leicht in verdiinnter Kalliauge; konz. Kalilauge scheidet daraus
das Kaliumsalz in weiflen Flocken ab. Lost sich auch leicht in einfach- und zweifachkohlen-
saurem Kalium und in Ammoniak; letztere Losung gibt mit Silbersalpeter einen weiBen, gela-
tinGsen, in kaltem Wasser fast unldslichen Niederschlag des Silbersalzes C,3H;;0¢Ag, mit
Chlorbarium einen flockigen Niederschlag, der sich jedoch in reinem Wasser bedeutend 16st.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 549 [1898]; 62, 358 [1900]. _
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 502 sowie neuere, noch nicht verdffentlichte Unter-
suchung dieser Siure.
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Pikropertusarsiure.

Mol.-Gewicht 396,26.

Zusammensetzung: 63,59% C, 8,149, H.

Co1H3007.

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. var. variolosa Wallr. auf Eichen, Eschen,
Linden und Ahorn?).

Darstellung: Die Atherlsung wird auf ein geringes Volumen abdestilliert, das Abge-
schiedene getrennt und die Mutterlauge dann mit Kaliumbicarbonatlosung gewaschen. Die
aus letzterer Losung durch Salzsiure abgeschiedenen Siuren werden an Ather ibergefiihrt,
dieser abdestilliert und der Riickstand so lange mit kochendem Benzin behandelt, bis dasselbe
beim Erkalten keine Krystalle mehr abscheidet. Bei auf Eichen gewachsener Flechte enthélt
die erste Krystallisation in der Regel Pertusarsiure, welche durch Krystallisation aus wenig
heilem Aceton beseitigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weille Nadeln und Blattchen vom
Schmelzp. 92-—93°, leicht 15slich in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, ziemlich gut
15slich in heiBem, kaum ldslich in kaltem Benzin, meist in Wasser. Verdiinnte Alkalien sowie
deren Carbonate 16sen leicht, ebenso Ammoniak. Schmeckt intensiv bitter, dabei kratzend und
zum Husten reizend. Ist einbasisch.

Pleopsidsdure.
Mol.-Gewicht 296,24,
Zusammensetzung: 68,869, C, 9,52% H.
Synonym: Pleopsidin.
C17H,504.

Vorkommen: In Acarospora chlorophana Wahlb. = Pleopsidium chlorophanum Kérber. 2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert, auskrystallisieren gelassen, die Mutterlauge abgesaugt, die Masse mit wenig Benzol
gewaschen (um Rhizocarpsdure zu beseitigen) und dann aus kochendem Benzol um-
krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in quadratischen
Blittchen, aus Ather in tetragonalen Pyramiden, schmilzt bei 131—132°, zeigt in Chloroform
[ = — 55—60°, 16st sich bei gewdhnlicher Temperatur wenig in Alkohol, Benzol, Eis-
essig, in der Wirme aber reichlich. Ather und Chloroform 15sen bei gewdhnlicher Temperatur
besser. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe. Ihre Auflosung in Natriumecarbonat
reduziert Permanganat augenblicklich.

Derivate: Silbersalz C,,H,,0,Ag, weifile Flocken.

Pleopsidin. Beim Erhitzen der Pleopsidsiure mit abs. Alkohol im Rohr auf 150—160°
bildet sich das Pleopsidin, vielleicht der Athylester der Saure. Farblose Schiippchen vom
Schmelzp. 43°, leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und warmem Petrolither.
Ein Gas wird bei dieser Reaktion nicht gebildet.

Plicatsédure.
Mol.-Gewicht 432,29.
Zusammensetzung: 58,299, C, 8,399, H.

Ca1H360p = C15H504 - OCH; : (COOH),.

Vorkommen: In Usnea plicata L. Ach. auf javanischen Cinchonarinden3).

Darstellung: Aus der Atherfraktion B. Diese wird zur Entfernung eines Restes von
Usninséure wiederholt mit einem Gemisch von Benzol (1) und Ligroin (10) behandelt, dann
in verdiinntem Alkohol geldst. Die aus der alkoholischen Lisung gewonnene Saure wird
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem, heifilen Alkohol oder Eisessig vollends rein erhalten.

1) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht. .
2) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 117 [1895]; 321, 44 [1902]; 327, 317 [1903].
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 435 [1900].
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Physikalische und chemische Eigenschaiten: WeiBe, bei 133° schmelzende Blattchen,
leicht 15slich in Ather, Alkohol und Aceton, nicht in Ligroin. Lost sich leicht in Ammoniak;
diese Losung gibt mit Chlorbarium einen weiBlen flockigen Niederschlag CoyH330gBa . Mit
Jodwasserstoffsiure entwickelt die Sdure Jodmethyl und wird dabei vollstindig zersetzt; es
ist noch fraglich, ob die Gruppe OCH; an C oder an CO angelagert ist.

Protolichesterinséiiure.
C1oHgo04 oder CygHgoO04 (7).

Vorkommen: In Cetraria islandica L.1)2), C. cucullata Bell.2)3), C. chlorophylla
Humb.2), C. complicata Laurer2), C. stuppea Fw.4), C. aculeata Schreber4).

Darstellung: Aus C. islandica wird die Sdure gewonnen durch Ausziehen der Flechte
mit Ather, Abdestillieren des Lésungsmittels, Waschen des Riickstandes mit kleinen Mengen
kalten Benzols, Behandeln des Riickstandes mit kaltem Ather, Verdunstenlassen des Athers
und einmaliges Umkrystallisieren der so erhaltenen Krystallmasse aus (nicht iiber 50°) er-
wirmtem Benzol oder Behandlung der anfinglichen dtherischen Lésung mit Kaliumbicarbonat-
16sung, Abscheidung der Siuren daraus durch Salzsiure und Aufnahme der Siure durch Ather.
Die bei der Destillation der Atherlésung zurtickbleibende Siure wird durch Umkrystallisieren
aus 50—60° heifem Eisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in atlasglinzenden
Blédttern vom Schmelzp. 109° und vertréigt, ohne eine Veréinderung zu erleiden, die Temperatur
von 80° oder aus Benzol in Blattern oder beim langsamen Auskrystallisieren aus 50 proz.
Alkohol oder einem Gemisch von Alkohol und Ather in dickeren Blittern und stark licht-
brechenden hemimorphen Pyramiden, in letzteren beiden Fillen bei 103—104° schmelzend
und beim Erwirmen auf 70—80° eine farblose, wachsartige Masse abscheidend?). Lost .
sich sehr leicht in kaltem Ather, Alkohol und Chloroform, heiBem Benzol und Eisessig, wenig
in kaltem Benzol, leicht in den Alkalien und deren Monocarbonaten, sowie in wisseriger Natrium-
bicarbonatlsung. Die Auflosung in Kalilauge schiumt beim Schiitteln wie Seifenldsung und
reduziert Permanganat augenblicklich. Zeigt in Chloroform bei ¢ = 2,23 [«]i®* = +4-12,1°2).

Derivate: Bariumsalz (C;gHoO4),Ba (bei 100°), ein weiller, flockiger Niederschlag.

Silbersalz C;gH,904Ag, durch Vermischen der ammoniakalischen Siurelésung oder der
mit Natron neutralisierten Siure mit Silbersalpeter zu erhalten, ist ein weiBer, flockiger Nieder-
schlag, schmelzbar gegen 100°.

Die Siure geht beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 85° ohne daB sie Acetyl
substituieren 148t, oder beim Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr auf 155—160°
vollkommen in Lichesterinsdure {iber. Dieser Ubergang findet auch partiell beim Umldsen
der Séure aus kochendem Benzol, Alkohol oder Eisessig statt und ist dessen GroBe sowohl
eine Funktion der Zeit wie der Temperatur.

Lichesterinsiure
Ci9H3504  (oder CygH3ze04 2).

Wurde direkt aus der Flechte erhalten5), entsteht aber erst aus der vorhandenen
Protolichesterinséure durch Kochen mit Alkohol 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blatter vom Schmelzp. 124
bis 125° und der Loslichkeit wie die der Protolichesterinsiure. Zeigt in Chloroform bei ¢ = 2
[o]5 = + 29,3°. Thre Auflssung in Soda liBt Permanganat bei gewdhnlicher Temperatur
stundenlang unveriindert. Von Brom, Hydroxylamin und Phenylhydrazin wird die Siure
nicht angegriffen.

Derivate: Kaliumsalz C;oHj; 0K, weifie, sternférmige Nadeln, leicht 18slich in
Benzol und Petroldther.

Ammoniumsalz C;oH;;0, - NH,, weiBle, atlasglinzende Nadeln, leicht 16slich in heiBlem
Wasser, Benzol und Aceton, wenig 16slich in Ather, Alkohol und Chloroform.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 303; 58, 548 [1898]; 43, 143 [1906]; 76, 36 [1907].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 52, 39, 48, 50 [1902].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 354 [1903].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 64 [1904].

5) Knop u. Schnedermann, Annalen d. Chemie 55, 157 [1845]. — Sinnbold, Archiv
d. Pharmazie 236, 504 [1898].
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Bariumsalz (C;gH3,04);Ba, weiBes, amorphes Pulver, schwer l8slich in Ather und
kaltem Alkohol, leichter 16slich in Aceton und warmem Chloroform, namentlich aber in heiflem
Athylalkohol.

Caleiumsalz (C,H;; 04).Ca , weill, amorph, zu Lsungsmitteln sich dhnlich verhaltend wie
die vorige Verbindung. Desgleichen das Kupfersalz (C;oH3z;04);Cu, ein himmelblauer,
amorpher Niederschlag.

Silbersalz (C;oHj3;04)Ag, weiBler, gelatintser Niederschlag.

Methylester C;qHj,0,: CH;, flache Prismen, bei 45° erweichend, bei 96—97°
schmelzend.

Athylester CyoHj,0, - CoH;, fest, schmilzt bei 60°, zeigt wenig Neigung zum Krystalli-
sieren. | K

Lichesteryllacton C;gH3,0, = C1 Hy7 - CH - CH, - CH, - CO - O. Beim Erhitzen im
Vakuum spaltet die Lichesterinsdure Kohlenséure ab und geht in das Lacton1) iiber, welches
bei 41—42° schmilzt. Krystalle, unléslich in Wasser und Sodalésung, leicht 18slich in Ather,
Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwer 16slich in Alkalien, damit beim FErhitzen
in Lichesterylsdure tibergehend. Optisch inaktiv, indifferent gegen Brom.

Lichesterylsiure C,gH;,0; = C;,H,, - CH(OH) - CH, - CH, - COOH, wird aus der
vorigen Verbindung sowohl, wie durch Kochen der Lichesterinsiure mit 10proz. Kalilauge
erhalten, nicht dagegen beim Kochen mit Bariumhydroxyd. Bildet breite rhombische Blitt-
chen vom Schmelzp. 83,5—84°, ist uni6slich in Wasser, leicht 18slich in Ather, Aceton, Methyl-
und Athylalkohol, Benzol, Chloroform und warmem Eisessig, weniger in Petrolither und
Schwefelkohlenstoff. Das KXupfersalz (CjgH3303),Cu und Silbersalz C;gHz303Ag sind
amorphe Niederschlige. Bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid oder Phenylisocyanat
auf Lichesterylssiure entsteht ein gelbes Ol, das in geringer Menge Drusen vom Schmelzp. 55
bis 57° bildet. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor entsteht unter Ab-
scheidung von CO, ebenfalls ein gelbes Ol, welches bei der Reduktion mit Zinkstaub A-Iso-
stearinsiiure C;gH;,0,, 6seitige rhombische Tafeln vom Schmelzp. 49,5—50,5°, liefert.

Proto-a-Lichesterinsidure.

Mol.-Gewicht 326,24.
Zusammensetzung: 66,209, C, 9,269 H.

C15H5005.

Vorkommen: In Cetraria islandica L.2) und C. stuppea Fw.3).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, diese Losung mit Kalium-
bicarbonatlosung gewaschen, letztere Losung klar filtriert, mit Salzsiiure {ibersittigt und
die abgeschiedene Siure mit Ather aufgenommen. Der bei der Destillation bzw. bei dem
Verdunsten der Atherlésung bleibende Riickstand wird durch Uml6sen aus Benzol oder Eis-
essig von 50—60° gereinigh. Hiufig zeigt die so gewonnene Siure einen etwas gréBeren C-
Gehalt, als der Formel C;3H3,0;5 entspricht; in solchem Falle wird die Siure in Kaliummono-
carbonat geldst und in die Ldsung CO, eingeleitet, wobei die Proto-x-Lichesterinsiure zuerst
ausfillt, die Verunreinigung derselben aber geldst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet fettglinzende, prichtige Blitter
vom Schmelzp. 108—109°, kann stundenlang auf 80° erhitzt werden, ohne sich dabei zu ver-
dndern. Zeigt dieselben oder &hnliche Loslichkeitsverhiiltnisse wie die Protolichesterinsiure,
bei ¢ == 2 in Chloroform [a] = +183,8°.

Derivate: Kaliumsalz, farbloser, neutral reagierender Riickstand, durch Neutralisation
der Siure mit Kaliumhydroxyd und Verdunstung der Losung zu erhalten. Leicht 16slich in
Wasser, beim Kochen schiumend. Vermag beim Kochen ein Mol.-Gew. Proto-«-Lichesterin-
siure zu 10sen, welche beim Erkalten wieder zur Abscheidung kommt.

Ammoniumsalz, gelatinése Masse, aus zarten linglichen Blittchen bestehend.

Bariumsalz (C;gHy905)oBa, weifler, flockiger Niederschlag, in Wasser unléslich.

1) Bohm, Archiv d. Pharmazie 241, 1 [1903].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 549 [1898]; 68, 28 [1903]; 70, 455 [1904]; 43, 141
[1906].

3) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
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Silbersalz C,sH,905Ag, weiler, flockiger Niederschlag, in Wasser und Alkohol un-
l6slich.

Methylester C;gH,90; - CH;, farblose, atlasglénzende Blitter vom Schmelzp. 33°,
leicht in heilem Eisessig, in Alkohol, Aceton, Ather und Chloroform I6slich.

«-Lichesterinsiure.
C18:[_130(--)5 1 ) 2)'

Wourde frither aus Cetraria islandica direkt, in Wirklichkeit aus der vorhandenen Proto-
a-Lichesterinsdure erhalten, aus welcher sie beim lingeren Kochen mit Alkohol, am besten
durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf dieselbe, entsteht. Zur schlieBlichen Reini-
gung wird die S#ure in ihr Ammoniumsalz {ibergefithrt, aus diesem wieder dargestellt
und aus Benzol oder Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blitter vom Schmelz-
punkt 124—125° und denselben Lioslichkeitsverhdltnissen wie die der Lichesterinsiure, zeigt
bei ¢ = 2 in Chloroform [x]% = + 27,9°. Wird aus heiflem Benzol, worin sich dieselbe
leicht 16st, durch Ligroin gefillt.

Derivate: Kaliumsalz C;gHygO5K, farblose Nadeln, leicht 1dslich in Wasser und
Alkohol.

Ammoniumsalz C;gH305 - NH,, zarte, weie Nadeln, ziemlich schwer in kaltem
Wasser und Alkohol 18slich, leicht 16slich in heifem Wasser, nicht in Salmiaklésung.

Bariumsalz (C;3Hy90;),Ba, weiBer Niederschlag, unléslich in kaltem Wasser.

Silbersalz CisHy905;Ag, weiBler, flockiger Niederschlag.

Methylester C,gH,90; - CH,, farblose, bei 50,5° schmelzende Nadeln, leicht 18slich
in Alkohol und Ather.

Athylester C;gH,0; - Co;Hy, farbloses 0, das sich nach lingerer Zeit in lange strahlige
Krystalle umsetzt, die bei 29—30° schmelzen. Lost sich leicht in Alkohol und Ather, nicht
in Wasser.

Lichestron C,;H3,0; = CigH3y05—CO0,. «-Lichesterinsiiure wird mit 4 T. Barium-
hydroxyd, in Wasser gelost, gekocht, die Reaktionsmasse mit Salzsiure zersetzt, das Aus-
geschiedene mit Ather aufgenommen und diesem die Siure (Lichestronsiure) durch Kalium-
bicarbonatldsung entzogen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Atlasglinzende Blittchen vom
Schmelzp. 83—84°, leicht 18slich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig.
Optisch inaktiv. Der &therischen Losung wird es durch Kaliumbicarbonat nicht entzogen,
16st sich aber in verdiinnter Kalilauge allméhlich auf und geht in Lichestronsiure iiber.

Lichestronsiure C,;H;,0,. Entsteht beim Auflésen des Lichestrons in Kalilauge,
beim Kochen der «-Lichesterinsiure mit Barytwasser oder beim Kochen der x-Lichesterin-
siure mit 10 proz. Kalilauge.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus verdiinnter Essigsiure kry-
stallisiert die S#ure in mattweiBen Prismen und Blittchen, 16st sich leicht in Ather, Alkohol,
Benzol und Chloroform und erweist sich in letzterer Losung als optisch inaktiv. Schmilzt
bei 80°, neutralisiert die Siuren vollstindig. Das Bariumsalz ist (C;,Hz;04),Ba-+-4H,0.

Dilichesterinsiiure C;sHgqO103). Ist in kleiner Menge in Cetraria islandica L., in etwas
groBerer Menge in C. sluppea Fw. enthalten und entsteht in den Flechten aus Proto-a-Liche-
sterinsiiure, aus welcher sie sich auch bildet, wenn die Auflésung der Proto-« - Lichesterin-
sdure in Ather, Benzol, Alkohol oder Chloroform bis zur Trockne abgedampft oder wenn
die Rohsture lingere Zeit bei etwa 80° mit Eisessig behandelt wird. Dagegen bildet sich
keine Dilichesterinsiure, wenn die krystallisierte reine Dilichesterinsiure fiir sich einer
Temperatur von 80° ausgesetzt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften. WeiBles Pulver, nahezu unléslich
in heifem Risessig, leicht 16slich in Ather, in heiem Chloroform oder Amylalkohol, wenig
in kaltem, besser in heiflem Benzol, nicht in Ligroin, kaltem und heiBem Alkohol, 15st sich
aber erheblich in diesen Losungsmitteln, wenn dieselben Proto-x-Lichesterinsiure enthalten
und dabei iiber 60° erwdrmt werden. Ist unldslich in Wasser oder Natronlauge, in Kalium-

1) Hilger u. Buchner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 462 [1890].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 348 [1900]; 68, 33 [1903].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 34 [1903].
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oder Natriumcarbonat, Ammoniak oder Barytwasser. Zeigt keine bestimmte Krystallform,
schmilzt bei 272° und dreht nach rechts: bei ¢ = 2 in Chloroform ist [«]% = -+-15,2°.

Das Kaliumsalz CgqHzs00Ks + 6 H,O bildet lufttrocken weie Brocken, unldslich
in Wasser.

Rangiformsiure.
Mol.-Gewicht 384,29.
Zusammensetzung: 65,589, C, 9,429, H.

COOCH
Co1Hz606 = 017H31<(00()H)32

Vorkommen: In Cladonia rangiformis Hoffm.1)2) und Cornicularia (Cetraria)
aculeata Schreber3).

Darstellung: Bei der Atherbehandlung der Flechte wird die Sdure in der Fraktion B er-
halten, die dann iiber das Kaliumsalz zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fettglinzende Bléattchen, wasserfrei und
dann Schmelzp. 102°2), 104—106° 1) oder bisweilen 1 Mol. H,O enthaltend und nun vom
Schmelzp. 84° Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol, namentlich
beim Kochen, etwas weniger in heilem Petrolither, aus welchem die Siure dann in Nadeln
krystallisiert.

Derivate: Kaliumsalz Cp;H;,04K,, weifle Brocken, leicht in Wasser und heiflem Al-
kohol 16slich, unldslich in Ather.

Bariumsalz C,;H;,0Ba 4 2 H,O, durch Fallung des Kaliumsalzes mit Chlorbarium
erhalten, ist ein weiBler Niederschlag, desgleichen das Caleiumsalz CoH3,04Ca + 1/,H,0,
in dhnlicher Art zu erhalten.

Das Kupfersalz C,,H;,04Cu + 11/,H,0, griinlichblauer, flockiger Niederschlag, un-
16slich in Wasser.

Bleisalz Cy H3,04Pb + 2 H,0, weiler, flockiger, in Wasser unléslicher Niederschlag.

Silbersalz Cy H3,04A8,, weiller, bald dicht werdender Niederschlag, unléslich in Wasser.

Norrangiformsiure CyoH;,06-2H,0, durch Erhitzen von Rangiformsiure mit Jod-
wasserstoffsdure zu erhalten: Cy3Hye0¢ + HJ = Cy0H3,04 + JCH;. WeiBle, mikroskopische
Nadeln, im Exsiccator getrocknet vom Schmelzp. 119°. Leicht 18slich in Ather, Alkohol und
heiBlem Eisessig. Die aus Eisessig krystallisierte Sure enthilt 2 Mol. H,O, wovon 1 Mol. im
Exsiccator entweicht. Ihre Auflosung in Ammoniak gibt mit Chlorbarium einen weiflen,
bald dicht werdenden Niederschlag (CyoHg;0g)sBa, in kaltem Wasser unléslich.

Rhizoplaesiure.
Mol.-Gewicht 372,32.
Zusammensetzung: 67,68%, C, 10,829, H.

021H4005 .

Vorkommen: In Placodium opacum Ach.4).

Darstellung: Die Atherlgsung wird konzentriert, wobei sich Usninsiure und Placodiolsdure
abscheidet, dann die noch bleibende Losung mit Natriumbicarbonatlésung gewaschen und
diese mit Salzsdure ausgefdllt. Durch Umltsen des Niederschlages aus moglichst kleinen Mengen
erwirmten Chloroforms und sodann in 70 proz. Alkohol wird die Siure rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol rechteckige Bliattchen vom
Schmelzp. 119°. Warmer Ather, heier absol. sowie 70proz. Alkohol, Chloroform, Benzol
oder Eisessig 16sen in der Wérme leicht, in der Kilte schwer. In den Alkalien sowie in Natrium-
bicarbonat 16st sich die Séure leicht und ohne Firbung. Die wisserigen Losungen in Alkalien
schiumen beim Schiitteln.

1) Paterno, Gazzetta chimica ital. 12, 256 [1882].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 275 [1898].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 550 [1902]; %3, 133 [1906].
4} Zopf, Annalen d. Chemie 340, 292 [1903]. )
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Roecellsiure.
Mol.-Gewicht 300,26.
Zusammensetzung: 67,949, C, 10,749, H.

Cl 7H3204 .

Vorkommen: In Roccella tinctoria L.1)2)3), R. fuciformis4), R. peruensis Krempelh.3),
Reinkella lirellina Darbishire3), Ochrolechia (Lecanora) tartarea L.1), L. cenisia Ach.5),
L. Swartzii Ach.3), L. glaucoma Hoffm.6), Lecidea aglaeotera Nyl.?), Lepraria latebrarum
Ach.5)8). :

Darstellung: Die Roccella wird mit Ather ausgezogen und der Atherriickstand in heiBle
Boraxlosung aufgenommen, aus welcher sich die Roccellsiure beim Erkalten abscheidet.
Oder dieser Riickstand wird mit Kalkmilch oder Barytwasser behandelt, aus dem Ungeldsten
die Sdure durch Salzsiure abgeschieden, in Ather aufgenommen und die bei der Destillation
des Athers hinterbleibende Siure aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Oder die Flechte
(L. cenisia, Lepr. latebr.) wird mit Chloroform ausgezogen, die Lésung konzentriert und die
sich auf der Oberfliche des Chloroforms abscheidende Siure durch Umkrystallisieren aus
schwachem Alkohol gereinigt. .

Hiufig wird die Roccellsiure von Oxyroccellsiure begleitet. Zur Trennung derselben
wird das Gemenge in Kaliumcarbonatlosung gelést und darein Kohlendioxyd geleitet, wo-
durch Kaliumroceellat zur Abscheidung gelangt, aus dem dann die Séure durch Salzsiure ab-
geschieden wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus Ather oder Alkohol krystallisierte
Sdure bildet rechtwinklige gestreckte Blattchen vom Schmelzp. 129—130° 3), 128°8). Istin Al-
kohol und Ather leicht 16slich, weniger in kaltem Benzol, Chloroform oder Eisessig, jedoch reich-
lich beim Erwirmen, sehr schwer in Benzin. Verdiinnte Alkalien 16sen leicht und schiumen
diese Losungen stark beim Schiitteln. In konz. Kalilauge quillt die Sdure nur auf. Thre Auf--
16sung in Soda 1468t Permanganat unverindert.

Derivate: Roccellsiure ist zweibasisch. Saures Kaliumsalz C,,H;,0,K -+ 2 H,O, farb-
lose, glinzende Blattchen, wird erhalten durch Einleiten von Kohlendioxyd in die konz. Auf-
losung der Sdure in Kaliumcarbonat. Wird von Kaliumcarbonat leicht gelost und dabei
in das neutrale Salz {ibergefiihrt.

Saures Bariumsalz (C,;H;;04),Ba 4 11/,H,0, Kkleine glinzende, farblose Nadeln,
wenig 16slich in Wasser.

Saures Caleiumsalz (C,,Hj,0,),Ca, mikroskopisch kieine Nadeln, krystallwasserfrei.

Saures Kupfersalz (C;;Hj;04);Cu, griiner krystallinischer Niederschlag.

Saures Silbersalz C,,H;;0,Ag, kleine weiBe Nadeln, unldslich in Wasser, lichtbestindig.

Neutrales Bleisalz C,,H;3,0,Pb, durch Fallen der heien wisserigen Losung des sauren
Kaliumsalzes mit Bleizuckerlosung nach Zusatz von Alkohol. WeiBe, flache Nadeln.

Basisches Bleisalz 2 C,;H;3,04Pb - PbH,0, + 2H,0 entsteht beim Vermischen der
alkoholischen Siurelésung mit alkoholischer Bleizuckerldsung. Das exsiccatortrockene Salz
ist pulverig, backt bei 125° zusammen und ist wasserfrei: 2 C;;H3,0,Pb -+ PbO.

Das neuntrale Kaliumsalz, durch Sittigen der alkoholischen Sidurelosung mit Kalilauge
erhalten, scheidet sich beim Verdunsten der Losung in fettglinzenden Krystallamellen ab,
sehr schwer I8slich in Kalilauge. Das Natriumsalz, in entsprechender Weise erhalten, wird
durch konz. Natronlauge in platten Nadeln abgeschieden. Das Ammoniumsalz durch Be-
handlung von Ammoniakldsung, mit einem UberschuB von Siure in der Kilte, gibt mit Chlor-
barium das neutrale Bariumsalz C,,H;,0,Ba, seideglinzend werdender Niederschlag, mit
Chlorcalcium das mneutrale Calciumsalz C,,H,,0,Ca - 2 H,O, weiBer, amorpher Nieder-
schlag, mit Silbersalpeter das neutrale Silbersalz C;;H;,04Ag,, weiBer, bald dicht werdender
Niederschlag.

1) Heeren, Schweigers Journ. 59, 346.

2) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 24 [1866].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 261, 270, 271, 417 [1898].

4) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 332 [1861].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 264, 290 [1897].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 342 [1902].

7) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 73 [1904].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 317 [1900].
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Der Athylester C;;H;004(CyH;)z, erhalten durch Erhitzen mit alkoholischer Salzsiure,
bildet ein blaBgelbes, schwach aromatisch riechendes 0}, unléslich in Wasser, leicht 16slich
in Alkohol, weniger in Ather. Von alkoholischer wie wisseriger Ammoniaklésung wird der
Ester nur wenig angegriffen.

Das Anhydrid C,;H;,0; entsteht beim Erhitzen der Sdure auf 220°, besser auf 280°.
Farbloses oder schwach gelbliches Ol, leicht 18slich in Ather, schwer in kaltem, leicht in heiflem
Alkohol 18slich. Von kochender Natronlauge wird es in Roccellsdure, von Ammoniak an-
scheinend in Roccellamid tibergefiihrt.

Roccellsiiureanilid C,,Hz,0,: (NH - CgH;), entsteht beim Erhitzen von Roccellsdure
mit Anilin auf 180—200°. Farblose Bldttchen vom Schmelzp. 55,3° in hoher Temperatur
destillierbar, leicht 1oslich in Ather und Alkohol, unléslich in Wasser. Seine alkoholische
Lésung gibt mit Bleizuckerldsung keinen Niederschlag.

Saxatséure.
Mol.-Gewicht 468,32
Zusammensetzung: 64,059, C, 8,619, H.

025H4008 .

Vorkommen: In Parmelia saxatilis L. var. retiruga Th. Fr. und P. omphalodes L.1).

Darstellung: Die Atherfraktion B enthilt drei Siuren; dies Gemenge wird mit Aceton
erwirmt, wobei eine darin fast unldsliche Sdure ungelGst zuriickbleibt, die abfiltriert wird.
Aus dem Filtrat krystallisiert beim Erkalten zuerst die Saxatsiure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, bei 115° schmelzende Blittchen,
leicht 16slich in Ather, Alkohol und Aceton, unloslich in Wasser. Konz. Schwefelsdure 16st
mit gelblicher, beim Erwirmen braun werdender Farbe. Von Sodalésung wird die Sdure
farblos aufgenommen, jedoch wird die Losung beim Erwérmen gelb. Die Auflésung in Am-
moniak ist farblos, gibt mit Chlorbarium das Bariumsalz C,5Hz304Ba als volumindsen, amorphen
Niederschlag.

Silvatsiure.

Mol.-Gewicht 402,30.

Zusammensetzung: 62,649, C, 9,529, H.

Co1Hg07 = C1sH3403<g88%H3

Vorkommen: In Cladina silvatica Nyl. vom Cavalljoch (Vorarlberg)2).

Darstellung: Wird in der Atherfraktion B gemengt mit etwas d-Usninsiure gewonnen.
Aus diesem Gemenge wird durch wenig Ather die Silvatsiure mit Spuren von d-Usninsiure
aufgenommen und nun aus der beim Verdunsten der Atherlésung erhaltenen Siure der Riick-
halt von d-Usninsdure durch wenig kalten Chloroform beseitigt. SchlieBSlich wird die Sdure
aus verdiinntem, heiflen Aceton umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather erhalten, schmilzt bei 100 bis
102°, aus Aceton dagegen bei 99—100°. MattweiBle Nadeln, wasserfrei, leicht 16slich in Ather,
Aceton und Alkohol, kaum l6slich in Benzol und Chloroform, nicht in Wasser. In Kali- oder
Natronlauge, in wisseriger Soda- oder Kaliumbicarbonatlosung 15st sich die Sdure leicht.
Letztere Losungen schdumen beim Erwérmen, abgesehen von der Kohlendioxydentwicklung.
Das schwierig krystallisierende Kaliumsalz gibt mit Chlorbarium und Chlorcalcium weile
flockige Niederschltge.

Norsilvatsiure Cy0H360; = CigH3403(COOH), entsteht bei der Behandlung der Silvat-
siure mit Jodwasserstoffsiure. WeiBes, krystallinisches, bei 109° schmelzendes Pulver, leicht
18slich in Ather, Alkohol und Aceton, ziemlich gut auch in Benzol, kaum in Chloroform, nicht
in Wasser. Besitzt schwachen, jedoch eigentiimlichen, nicht bittern Geschmack, neutralisiert
Kalilauge vollstindig und liefert damit ein nicht krystallisierendes, in Alkohol oder Wasser
leicht losliches Salz, das mit Chlorbarium und Chlorcalcium weifle amorphe Niederschlige
gibt, mit Kupfersulfat griinen amorphen Niederschlag.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 41, 43 [1903].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %6, 31 [1907].
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Die Norsilvatsdure geht beim 6—S8stiindigen Erhitzen auf 60—80° zum Teil in eine
in Ather schwer 18sliche Siure iiber, die in weifen Nadeln vom Schmelzp. 128° krystallisiert.
Diese Sdure gibt nur in konz. ammoniakalischer Losung mit Chlorbarium und Chlorcalcium
Niederschlige.

Sordidin.

Mol.-Gewicht 294,08.

Zusammensetzung: 53,049, C, 3,429, H.

Ci3H;905 = C1oH70; - OCH.

Vorkommen: In Lecanora sulphurea Hoffm.1)2) und L. sordidda Pers.?), in letzterer
nicht gefunden?).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert und der Riickstand in heiflem Benzol gelost, welches beim Erkalten das Sordidin
abscheidet. Zur Entfernung etwa kleiner Mengen Usninséure wird es mit Schwefelkohlen-
stoff behandelt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol scheidet es sich in feinen,
stark glinzenden Nadeln ab, welche unter dem Mikroskop als lange schmale, meist sechs-
seitige, sonst auch vierseitige Blittchen erscheinen und wahrscheinlich monoklin sind. Ather,
Benzol, Eisessig losen kalt sehr schwer, heif§ leicht; kaltes Chloroform 16st weniger schwer,
heifles leicht. Soda oder Pottasche ldsen es unter Zersetzung; Salzsdure scheidet dann aus
diesen Lisungen eine Substanz ab, welche aus Alkohol umkrystallisiert bei 183—184° schmilzt.
Beim Kochen der Auflésung des Sordidin in Kalilauge bildet sich kein orcinartiger
Korper. Die alkoholische Losung des Sordidins gibt mit Eisenchlorid keine Firbung, sie
rétet deutlich Lackmuspapier. Da sich das Sordidin seiner dtherischen Losung durch Natrium-
bicarbonat entziehen 1a8t, diirfte in demselben eine echte Siure vorliegen. — Rauchende
Schwefelsiure 16st es in der Kalte, ohne es zu verindern.

Derivate: Beim Kochen des Sordidins mit Chlorbenzoyl (1 : 5) bildet sich neben etwas
Polysordidin Benzoylsordidin C,;Hy(C;H;0)Og, das aus Alkohol oder Aceton krystallisiert,
bei 222—223° schmilzt.

Das Polysordidin 3 C;3H,(Og bildet sich ausschliefilich beim Kochen von Sordidin (2)
mit Essigsiureanhydrid (8) und Natriumcarbonat (2). Krystallisiert aus Aceton in kleinen
farblosen, anscheinend triklinen Prismen. Unléslich in kaltem, wenig 18slich in heiBem Al-
kohol. Besser 15st heiBes Aceton, schwer dagegen Benzol und Eisessig. Schmelzp. 236—237°.

Bei der Behandlung des Sordidins in essigsaurer Losung mit Natriumamalgam entsteht
eine farblose Substanz C;sH;,04, welche aus Alkohol und dann aus Benzol umkrystallisiert,
feine biegsame Nadeln vom Schmelzp. 180—181° bildet, und welche beim Kochen mit Acetyl-
chlorid ein Derivat von der Formel C,z;H;{(C,H;0)04 liefert, das bei 149—150° schmilzt.
Wird Sordidin mit Natriuméthylat 1/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, so bildet
sich eine Saure 2 C;3H;4,0s, welche aus Alkohol in farblosen, bei 182—183° schmelzenden
Nadeln krystallisiert und sich leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig 16st, sowie auch gut in
kaltem Ammoniak, Natriumbicarbonat und kalter Soda. Die letzteren drei Losungen firben
sich beim Erwirmen violett.

Zweite Gruppe.

Stoffe, deren alkoholische Losung keine Einwirkung auf Lackimus
ausitbt und die auch keine Anhydride von solchen Sduren sind,
welche der ersten Gruppe angehoren.

Akromelidin.
Mol.-Gewicht 392,16.

Zusammensetzung: 58,169, C, 5,149, H.
C19Hz00y.

Vorkommen: In Tornabenia flavicans var. acromela Pers. = Physcia acromela
Nyl.s3). ’

1) Paterno u. Crosa, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 3, II, 256; Gazzetta
chimica ital. 24, 325 [1894].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 32%, 22 [1903]; Flechtenstoffe 1907, S. 124.

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥6, 39 [1907].
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Darstellung: Der bei der Destillation des &dtherischen Auszugs der Flechte bleibende
Riickstand wird mit wenig alkoholischer Kaliumhydroxydiosung behandelt und ihm dann
das Akromelidin durch Benzol entzogen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weifle, in Masse gelblichweille,
kérnige Krystalle vom Schmelzp. 162°. Lést sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform,
Benzol und Eisessig, krystallisiert aus Benzol oder Eisessig nur bei starker Konzentration
der Losung. In Kalilauge 16st es sich allméhlich mit rosaroter Farbe, etwas beim Kochen
mit Barytwasser, wihrend sich im letzteren Falle der ungeldste Teil rot fairbt. Konz. Schwefel-
siure 16st es nicht bei gewohnlicher Temperatur, beim Erwérmen firbt sie sich damit schmutzig
griinlichblau.

Akromelin.
Mol.-Gewicht 364,13.

Zusammensetzung 56,029, C, 4,43% H.
C17Hy0s.

Vorkommen: In Tornabenia flavicans var. acromela Pers. und T. flavicans var. ci-
nerascens Ach, Pers.l), wahrscheinlich auch in T. flavicans Sw.2).

Darstellung: Bleibt bei der Behandlung des unter Akromelidin angefiihrten Riick-
standes mit Benzol nahezu ungeldst.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln, wenn aus heifler ver-
diinnter Essigsiure krystallisiert, aus heifem Eisessig dagegen kugelige Aggregate. Schmelzp.
242°, Lost sich in letzterem leicht, wenig in kaltem REisessig, gut in Ather, Aceton, Al-
kohol, namentlich beim Erwédrmen, wenig in Benzol oder Chloroform, kaum in Benzin, nicht
in Wasser. Lost sich allmihlich in Kalilauge und geht in Akromelsiure iiber, deren Kalium-
salz beim FErkalten gallertartig ausféllt, aus welchem jedoch verdiinnte Salzsiure Akromelidin
regeneriert. Auch Sodal6sung fiihrt es beim Kochen in Akromelsiure iiber. Konz. Schwefelsiure
16st es nicht bei gewShnlicher Temperatur, beim Erwirmen jedoch mit griinlichblauer Farbe.

Derivate: Essigsiureanhydrid fithrt es beim Erwirmen auf 80—90° in Isoakromelin
iber, das aus Eisessig in farblosen, langgestreckten Blittchen vom Schmelzp. 188° krystalli-
siert. Gleicht im Verhalten zu Losungsmitteln, Alkalien und Schwefelsiure dem Akromelin.

Akromelol C;gH;305 = C;;H;40g + Hy;0 — CO,. Isoakromelin wird mit der vier-
fachen Menge Bariumhydroxyd in Wasser gel6st, gekocht. Es scheidet sich Bariumcarbonat
ab und bleibt das Akromelol in Losung, fédllbar daraus durch Kohlensdure. Weilles krystal-
linisches Pulver vom Schmelzp. 134°, leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, Kali-
oder Natronlauge, Baryt- oder Kalkwasser, aus letzteren Losungen durch Salzsiure in weilen
TFlocken fillbar. Konz. Schwefelsiure 16st es in der Kilte nicht, beim Erwirmen aber mit
griinlichblauer Farbe.

Aspieilin.

Vorkommen: In Aspicilia gibbosa Koérber3).

Darstellung: Aus der Atherfraktion C zu gewinnen, welche in Alkohol geldst beim Er-
kalten desselben das Aspicilin abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lo4st sich leicht in kochendem Alkohol
und Wasser und krystallisiert daraus in glinzenden, geschmacklosen Blittchen. Lost sich
auch leicht in Chloroform, Aceton, Benzol, heilem Eisessig, weniger in heiflem Ligroin oder
Petrolather. Schmilzt bei 150° und destilliert in hoherer Temperatur unveréindert iiber. XKonz.
Schwefelsdure 16st es bei gewShnlicher Temperatur farblos, beim Erwirmen braun werdend.
In Natronlauge und SodalGsung ist es unldslich.

Barbatin.
C36H5604 = 4 CH,40.
Vorkommen: In Usnea ceratina Ach. in der Niahe von Héchenschwand (siidl. badischer
Schwarzwald)#).
Darstellung: Die Flechte wird mit Petroldther ausgezogen, dieser abdestilliert und der
Riickstand nach Beseitigung der d-Usninsdure und griinem Harz aus Alkohol umkrystallisiert.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %6, 39 [1907].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 300 [1906].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 495 [1904].
4) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 169 [1895].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in farblosen
Sphenoiden, aus Eisessig in Nadeln, leicht 15slich in Benzol und Chloroform, schwer 16slich
in Ather, Alkohol und Ligroin. Aus kochendem Essigsiureanhydrid krystallisiert es unver-
dndert, wenn nur kurze Zeit gekocht wird, bei lingerem Kochen wird es aber in einen braunen
Kérper verwandelt. Unl6slich in kohlensaurem Kalium. Schmelzp. 209°.

Nach der oben gegebenen Formel wire es homolog zum Zeorin.

Calyeiarin.

Vorkommen: Angeblich in Lepraria flava f. quercina (Lepraria candelaris) Schaer.1),
sowie in Ochrolechia androgyna Hoffm.2). Die erstere Flechte wurde mit der Unterlage,
Eichenrinde, in Untersuchung genommen und stammt daher das Calyciarin aus einer anderen
Flechte, da die Lepr. flava f. quercina, fiir sich untersucht, keine Spur von Calyciarin ergab3).

Darstellung: Die Lepraria samt ihrer Unterlage (dltere Eichenrinde) wird mit Ather
extrahiert, dieser bis auf eine kleine Menge abdestilliert, die Mutterlauge (griine Schmiere)
abgesaugt, der Riickstand von neuem in Ather geldst, dieser mit Natriumbicarbonatidsung
gewaschen, um etwas Chrysocetrarsiure zu beseitigen, und der Ather nun abdestilliert. Der
jetzt bleibende Riickstand wird mit einem Gemisch von Alkohol und Petrolither behandelt,
welches das Calycin aufnimmt, das Calyciarin in der Hauptsache aber ungeldst 1iBt.

Physikalische und chemische Eigenschatten: Krystallisiert aus Alkohol, Ather oder Petrol-
dther in silbrigen, meist monoklinen Blattchen von starkem Glasglanz und vom Schmelzp. 282°.
Lost sich bei gewthnlicher Temperatur in den iiblichen Lésungsmitteln schwer, etwas leichter
in kochendem Benzol, Chloroform oder Eisessig.

Scheint mit Pertusarin identisch zu sein.

Caperidin.

Mol.-Gewicht 360,32.

Zusammensetzung: 79,929 C, 11,199, H.

CosHy005 = 2 C15Hy00.

Vorkommen: In Parmelia caperata L. Ach., auf Eichen4), nicht auf anderem Sub-
strats).

Darsteliung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, wobei eine reichliche Abscheidung A
erhalten wird, die aus Caprarsiure, d-Usninsdure, Caperidin und Caperin besteht. Bei der
Behandlung dieses Gemenges mit Kaliumcarbonat in miBiger Wirme werden die Siuren
gelost und 148t sich dann das Caperidin durch Ather von dem darin leicht 15slichen Caperin
trennen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, glinzende Blittchen und kurze
Prismen, schmilzt bei 262°, sublimiert in htherer Temperatur. Lost sich leicht in heifiem
Benzol oder Chloroform, wenig darin bei gewdhnlicher Temperatur, auch wenig l6slich in

Ather oder Alkohol, unldslich in den Alkalien und deren Carbonaten, in Jodwasserstoffsiure,
konz. Schwefel- oder Salpetersiure.

Caperin.
Mol.-Gewicht 540,48.
Zusammensetzung: 79,929, C, 11,179 H.
Cs6HgoOs = 3 C1pHyp0.
Vorkommen und Darstellung siche unter Caperidin.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weiBe, bei 243° schmelzende Prismen,

ziemlich leicht 15slich in Ather, Chloroform, Benzol, kochendem Alkohol und heifiem Eisessig,
unldslich in Alkalien, Ammoniak und deren Carbonaten und konz. Schwefel- und Salpetersiure.

) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 45 [1905].
) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 301 [1905].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %6, 57 [1907].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 434 [1898].
%) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 490 [1904].
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Derivate: Beim lingeren Erhitzen mit abs. Alkohol entsteht ein Alkoholat
2 C3eHg03;CoHgO = C0H, 5004, CoHgO, zarte, bei 227—228° schmelzende Nadeln, welches
beim Erhitzen mit Benzol in Dieaperin C,,H,,,0; tibergeht, das lange Nadeln vom Schmelz-
punkt 248—250° bildet, aber beim léingeren Erhitzen in benzolischer Losung in Caperin zuriick
verwandelt wird. Ingleichen wird aus dem Alkoholat, wenn dasselbe in heiBem Eisessig gel6st
wird, wieder Caperin erhalten.

Caninin.

Vorkommen: In Peltigera canina L.1)2).
Darstellung in #hnlicher Art wie die des Polydactylins (siche dasselbe).
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Aceton in feinen farblosen

Téfelchen, 16st sich leicht in Ather und kaltem Benzol, schwer in kaltem Petrolither, nicht in
Alkali.

Catolechin.

Vorkommen: In Diploicia canescens Dicks. = Catolechia canescens Th. Fries3).

Darsteliung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis zu einem geringen Volumen
abdestilliert, das Abgeschiedene beseitigt, die Losung mit Natriumbicarbonat gewaschen
und der Ather weiter verdunstet. Der Riickstand besteht dann aus Catolechin und
Diploicin, welchor in heifiem Benzol gelost wird, worauf beide Kérper getrennt krystallisieren,
die nun mechanisch getrennt werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet lange weiBe, seideglinzende Nadeln
vom Schmelzp. 214—215°, ist geschmacklos, schwer 16slich in kaltem Ather, Alkohol, Eis-
essig und Benzol, besser beim Erwidrmen, unléslich in Alkali und konz. Schwefelsiure.

Cetrarinin.
CogHys0y = 4 C;H,0.

Vorkommen: In Cetraria islandica L.4).

Darstellung: Der durch Ather erhaltene Extrakt wird zur Entfernung von Schmieren
kalt mit wenig Benzol behandelt, dann mit heiBem Benzol. Wird der beim Verdunsten des
letzteren bleibende Riickstand mit Ather behandelt und diese Losung mit Kaliumbicarbonat-
losung gewaschen, so hinterliBt dann der Ather beim Verdunsten das Cetrarinin, das noch
durch Umlésen aus Eisessig oder Benzol zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiles, undeutlich krystallinisches Pulver

vom Schmelzp. 228°, leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig, nicht in Alkalien und deren
Carbonaten.

Diploicin.
Vorkommenr und Darstellung siehe unter Catolechin.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet korallenstockihnliche Aggregate,
welche aus pyramidenartigen, scharfspitzigen Krystillchen bestehen, schmilzt bei 225°, 16st

sich in kaltem Ather, Alkohol, Eisessig, Benzol schwer, in der Wirme etwas leichter. Ist in
den Alkalien und konz. Schwefelsiure unléslich, besitzt keinen bitteren Geschmack.

Himatommidin.

Vorkommen und Darstellung siehe unter Haimatommin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Alkohol in kugligen
Aggregaten ab, 16st sich leicht in heifiem Alkohol und in Ather, auch gut in Benzol, Aceton
und heiBlem Eisessig und krystallisiert aus letzterem in weiBlen, bei 194—196° schmelzenden
Nadeln. Ist unléslich in den Alkalien, 16st sich dagegen in konz. Schwefelsiure, und zwar
mit gelblicher, beim Erwirmen ins Braunrote iibergehender Farbe.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 295 [1909].

2) Hesse konnte in Peltigera canina kein Caninin finden, dagegen wie in anderen Peltigera
arten das sog. Peltigerin. Die beziigliche Untersuchung ist noch nicht verdffentlicht.

3) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 59 [1904].

4) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

4%
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Himatommin.
CaoHgaO4 = 4 CyoH,;60.

Vorkommen: In Haematomma coccineum var. abortivum Hepp.1).

Darstellung: Wird zusammen mit Atranorin und Himatommidin in der Atherfraktion C
erhalten. Diese Fraktion wird zur Entfernung des Atranorins mit verdiinnter Kalilauge in der
Wirme behandelt und das Ungeldste in heiBem Eisessig gelost, aus welchem das Himatom-
min beim Erkalten kyrstallisiert, wihrend das Hématommidin gelSst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet ein weifles Krystallpulver, schmilzt
bei 143—144°, 16st sich ziemlich schwer in Ather und Alkohol, wenig in Eisessig, ist unldslich
in den Alkalien.

Hydrohimatommin.
CaoH7504 = 4 C;oH,50.

Vorkommen: In einer Varietit von Haematomma coccineum Dicks. (bei Wildbad auf
Mauern)?2).

Darstellung: Wird in der Atherfraktion C erhalten, welche ein Gemisch von Atranorin,
Zeorin und Hydrohdmatommin darstellt. Dieses Gemisch wird mit Eisessig abgespiilt, dann
mit Eisessig erwéirmt und ganz wenig heifiles Wasser hinzugesetzt. Die Krystalle, welche sich
gebildet haben, werden abfiltriert und zu dem erwérmten Filtrat wieder heilles Wasser bis
zur milchigen Triibung gesetzt. Alsdann gesteht die Losung zu einer Masse diinner, langer
Nadeln, dem Hydrohdmatommin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zarte, weille Nadeln, Schmelzp. 101°, ge-
schmacklos, sehr leicht 15slich in Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig. Konz. Schwefel-
sgure farbt es, ohne zu 16sen, schon rot. Wird seine chloroformische Losung mit konz. Schwefel-
saure geschiittelt, so farbt sich erstere schon rot, letztere allméhlich braunlich.

Leiphimin.

Vorkommen: In Haematomma porphyrium Hoffm.3), H. coccineum Dicks.4) und H.
leiphaemum Ach.3).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, letzterer abdestilliert und der
Riickstand zur Beseitigung griiner Schmieren mit kaltem Ather gewaschen, dann mit ver-
diinnter Natronlauge behandelt und der aus Zeorin und Leiphdmin bestehende Riickstand
mit 60proz. Alkohol gekocht, wobei das Leiphimin in Losung geht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet rhombische, glasglinzende Blittchen,
schmilzt bei 165—166°, 16st sich bei gewShnlicher Temperatur schwer in Ather, Alkohol,
Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht beim Erwirmen, miBig gut in Schwefelkohlenstoff,
sehr schwer dagegen in kochendem Petrolather. Ist unl6slich in den Alkalien. XKonz. Schwefel-
siure firbt es erst rotgelb, dann zinnoberrot, endlich rotbraun. — Die Krystalle zeigen im
einfachsten Fall Rhombenform und betrigt der stumpfe Winkel 115°, der spitze 65°, sind
spaltbar parallel zu den Randflichen und senkrecht dazu. Bisweilen kommen Zwillinge
vor, deren Léngsachsen einen Winkel von 52° bilden. Gehoren dem rhombischen System an.

Lepranthin.
Mol.-Gewicht 500,32,
Zusammensetzung: 59,969 C, 8,059, H.

CosH40010-
Vorkommen: In Leprantha impolita Ehrh. = Arthonia pruinosa Ach.$).

Darstellung: Die Flechte wird mit der doppelten Menge Ather ausgekocht, die Lésuﬁg
mit einer wisserigen Losung von Natriumbicarbonat gewaschen, dann der Ather abdestilliert

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 560 [1902].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 164 [1906].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 47 [1902].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 347 [1903].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 111, 117, 121, 122, 124 [1906].
8) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 47 [1904].
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und das in breiten Tifelchen krystallisierende Lepranthin mittels Losen in Benzol ge-
reinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet durch langsames Auskrystallisieren
aus Alkohol monoklinoedrische, homoedrische Krystalle: coP oo —Poc: +Poo-co P -
coP oo P oo oder aus einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Petroldther kleine,

fast quadratische weille Krystillchen: P.ocoPoo-Poo- g , wohl rhombisch hemiedrisch.

Letztere Krystalle verlieren an der Luft ihren Glanz. Schmelzp. 183°. [aJn = +71° in

Chloroformldsung. Lést sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol oder Chloroform, wenig in
Petroléther, nicht in den Alkalien. Konz. Schwefelsdure 16st es farblos. Ist geschmacklos.

Nephrin.
Mol.-Gewicht 272,25.
Zusammensetzung: 88,15% C, 11,859 H.

020H32 .

Vorkommen: In Nephromium arcticum IL.1)2), N. lusitanicum Schaer.1), N. laevigatum
Ach. 2).

Darstellung: Die Atherfraktion C von N. arcticum wird zur Beseitigung von wachs-
artigen Ko6rpern mit Petroléther behandelt, dann mit heiffem Benzol, aus welchem sich zu-
néchst d-Usninsfure, dann das Nephrin abscheidet, welches durch Umkrystallisieren aus
heifem Eisessig gereinigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet zarte, weile Nadeln vom Schmelz-
punkt 168°, leicht 16slich in heiBem Alkohol oder Benzol, in Ather, nicht in Wasser, in den
Alkalien und deren Carbonaten. Es enthilt lufttrocken 1 Mol. H,0, ist daher CyoHy, + H,0;
das Krystallwasser entweicht bei 120°.

Peltidactylin.

Vorkommen: In Peltigera polydactyla Hoffm.3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, dann diese Losung durch Destil-
lation auf ein geringes Volumen gebracht, das hierbei sich Ausscheidende beseitigt und die
Lésung weiter verdunstet. Aus dem nunmehrigen Riickstand zieht Benzol das Polydactylin
und Peltidactylin aus, welche durch Aceton zu trennen sind, in welchem das erstere leicht,
das andere schwer loslich ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet breite, rechteckige, farblose, glas-
glinzende, anscheinend rhombische Platten. Kalter Ather 16st sehr schwer, heifier leicht,
Aceton und Alkohol 16sen kalt sehr schwer, warm besser, Benzol 16st leicht, konz. Schwefel-
siure dagegen nicht, ebenso Alkali. Schmilzt bei etwa 237—240° zur farblosen Fliissigkeit
und krystallisiert beim Erkalten wieder aus.

Peltigerin.

Vorkommen: In Peltigera malacea Ach.4), P. horizontalis L.4), P. aphthosa L.4), P. ve-
nosa L.4), P. polydactyla Hoffm.4)5), P. scabrosa Th. Fr.4), P. propagulifera Fw.4), P. lepido-
phora Nyl.4) und P. canina L.5).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Aceton wie aus Ather scheidet es sich
in farblosen silbrig glénzenden Blittchen, die teils gleichmaBig, teils gestreckt sechseckig
sind. Lost sich in Ather und Benzol in der Kilte sehr schwer, in der Warme etwas besser,
ebenso in Chloroform. Alkohol sowie Aceton 1dsen zwar in der Kilte schwer, erheblich besser
dagegen beim Kochen, wobei dann, wenn Aceton als Losungsmittel dient, allmiihlich Zer-
setzung des Peltigerins eintritt. Die alkoholische L&sung reagiert neutral und gibt mit
1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 441, 443 [1898].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 300, 305 [1909].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 288 [1909].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 275, 284, 287, 291, 297, 298 [1909].
5) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
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Eisenchlorid keine Firbung. Der Schmelzpunkt des reinen Peltigerins liegt bei etwa 172°1).
Beim anhaltenden Kochen des Peltigerins mit Aceton bildet sich aber eine Substanz, welche
schon bei 166° schmilzt und sich wesentlich leichter in Aceton 18st als dasselbel). Sehr
leicht 16st sich das Peltigerin in heiBem Eisessig und krystallisieren daraus beim Erkalten
sehr diinne verworrene Nadeln vom Schmelzp. 193 °1).

Durch vorsichtiges Erhitzen des bei 170—180° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzenden
und wohl noch nicht ganz reinen Peltigerins zwischen zwei gleich groBen (10 cm breiten)
Uhrglisern bilden sich drei farblose Substanzen, wovon zwei derselben sich am oberen
Uhrglas als ein nach Phenol riechendes Sublimat absetzen, die dritte aber als amorpher,
glasiger Uberzug auf der unteren Schale verbleibt. Von den ersteren beiden fiarbt sich die
eine mit Chlorkalk rot (Peltigersiure), die andere nicht (Peltigronsiure)?2).

Die Peltigersiure, die sich auch beim Kochen des Peltigerins mit Aceton zu bilden
scheintl), krystallisiert aus heiBem Benzol auf Zusatz von Petrolither in derben, meist
niedrigen 4seitigen Prismen mit rhombischer Grundfliche und rhombischen Seitenflichen.
Lost sich in Aceton, Alkohol, Ather, Eisessig und Chloroform sehr leicht, schmilzt bei etwa
127° und scheint nach C;oH;,04 zusammengesetzt zu sein. Ihre alkoholische Losung
reagiert sauer und wird von wenig Eisenchlorid violett gefirbt.

Die Peltigronsiiure, welche sich aus dem Benzol-Petroldthergemisch sehr langsam
abscheidet, bildet diinne, rhombische, glimmerglinzende Bliattchen. Lost sich in kaltem
Benzol schwer, in heiBem leicht, sehr leicht in kaltem Alkohol. Letztere Losung rétet eben-
falls Lackmuspapier, farbt sich aber durch wenig Eisenchlorid rot mit einem Stich ins Violett-
braune. Schmilzt bei 144—145° unter Zersetzung. Alkalien, selbst Kaliumbicarbonat, 16sen
leicht und ohne Gelbfirbung, ebenso Barytwasser. Die Losung in verdiinnter Kalilauge
fluoresciert nach dem Kochen auf Zusatz von Chloroform deutlich griin.

Aus heifigesittigter Benzollosung krystallisiert die Peltigronsiure auch in Form von
feinen Nidelchen. )

Pertusaren.
Mol.-Gewicht 820,80.
Zusammensetzung: 87,719 C, 12,289, H.

CG OHIOO .

Vorkommen: In Pertusaria communis DC var. variolosa Wallr. auf Eichen¢).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und das Pertusaren in den Frak-
tionen A und C erhalten. Die Fraktion A wird zur Entfernung etwaiger Siure mit Sodaldsung
behandelt und das Pertusaren aus dem UngelGsten, sowie aus Fraktion C durch Chloroform
abgeschieden, in welchem es im Gegensatz zu dem Pertusarin und Pertusaridin sehr schwer
i6slich ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weifle, atlasglinzende, bei 286 ° schmelzende
Blattchen, sublimierbar, kaum in heiBem Ather, Alkohol, Aceton, Eisessig oder Chloroform
l6slich, nicht 16slich in Alkalien, konz. Schwefelsdure oder Salpetersiure.

Anmerkung. Das Pertusaren ist wahrscheinlich mit Calyciarin identisch, welches
wohl aus der vorbezeichneten Pertusarie stammt.

Pertusaridin.

Vorkommen: S. unter Pertusaren.

Darstellung: Aus den Atherfraktionen A (nach der Behandlung mit Soda) und C. Bleibt
hei der Behandlung des in Sodal6sung ungelost bleibenden Teils von A sowie von C mit Chloro-
form in Losung, aus welcher bei der Konzentration sich erst Pertusarin, dann Pertusaridin
abscheidet, letzteres durch die Form erkenntlich.

Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBie, farblose Blatter vom Schmelz-
punkt 242°, in hoherer Temperatur sublimierbar, leicht 16slich in Chloroform.

Anmerkung. Ist vielleicht identisch mit Caperidin.

1) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
2y Zopf, Annalen d. Chemie 304, 279282 [1909].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 504-—506 [1898].
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Pertusarin.

Mol.-Gewicht 442,40,
Zusammensetzung: 80,379%, C, 11,399 H.

C30H5002 .

Vorkommen und Darstellung: S. unter Pertusaren und Pertusaridin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Geschmacklose, bei 235° schmelzende
Blittchen, anscheinend unverindert destillierbar, schwerléslich in Ather, Alkohol und Eis-
essig, leicht 16slich, namentlich beim Erwirmen, in Chloroform, unléslich in den Alkalien,
Ammoniak und deren Carbonaten, sowie in konz. Schwefelsdure.

Porin.
Mol.-Gewicht 746,56.
Zusammensetzung: 69,119, C, 9,459 H.

C43}I70010 = 042H6709 : OCH3'

Vorkommen: In Pertusaria glomerata Ach.1).

Darstellung: Der Atherauszug wird mit Kaliumbicarbonat gewaschen, der Ather dann
abdestilliert und der Riickstand durch Umlésen aus heiBem Eisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, in Masse gelblich erscheinende,
geschmacklose, mikroskopische Blittchen vom Schmelzp. 166°, ziemlich leicht 16slich in
kaltem, leicht in heiBem Alkohol, unldslich in den Alkalien und deren Carbonaten. Bei der
Behandlung mit Jodwasserstoffsiure bildet sich Jodmethyl und 148t sich aus der Reaktions-
fliissigkeit mittels Ather eine farblose Substanz, das Porinin, abscheiden. Das Porinin
bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 70—71°, 16st sich wenig in kaltem Eisessig, ziemlich
leicht in Alkohol, leicht in Benzol. Seine alkoholische Losung wird weder von Eisenchlorid
noch von Chlorokalklésung geférbt, seine Zusammensetzung entspricht der Formel nC3HgO.

Stictalbin.

Vorkommen: In Sticta glauco-lurida, Nylander2).

Darstellung: Die Flechte wird mit heiem Benzol extrahiert, aus welchem das Stict-
albin beim Verdunsten als weilles Pulver ausfillt, das noch aus Aceton umzukrystallisieren ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich beim Verdunsten der Benzol-
16sung in weiBlen Téfelchen vom Schmelzp. 223° ab, 16st sich ziemlich leicht in heiBem Alkohol,
Aceton und Benzol, wenig in diesen Solvenzien in der Kilte.

Stigmatidin.

Vorkommen: In Stigmatidium venosum Sim. auf Buchen3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, aus welchem bei starker Konzen-
tration das Stigmatidin krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weille, bei 225-—227° schmelzende Nidel-
chen, in Alkohol, Ather, Benzol oder Petrolither selbst beim Kochen schwer loslich, leicht
1oslich dagegen in Chloroform. Konz. Schwefelsdure firbt die Masse blutrot bis purpurbraun
und 18st mit rotbrauner, beim Erhitzen sich nicht verindernder Farbe.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 62 [1903].
2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 71.
3) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 70.
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Zeorin.
Mol.-Gewicht 776,70.
Zusammensetzung: 80,339, C, 11,429, H.

052H8804 .

Vorkommen: In Lecanora (Zeora) sordida Korber und einer Varietdt derselbenl);
ferner in L. sulphurea2), L. thiodes Sprengel?), L. epanora Ach.4), Haematomma cocci-
neum Dicks.5), einer Varietdt derselben®), H. leiphaemum Ach.?), H. porphyrium Pers.8),
Urceolaria scruposa var. cretacea Mass.2), Placodium saxicolum Poll.5)9), Dimelaena
oreina Ach.3), Physcia caesia3)4)5)10), Ph. endococcina Korbers), Anaptychia speciosa
Wulfen, Cladonia -deformis L.3), CL coccifera var. pleurota Florke3), var. stemmatina
Ach.11), CL bellidiflora var. coccocephala Ach.11), Peltigera propagulifera F'w.12), Nephromum
arcticum?!2), N. antarcticum2), N. laevigatum Ach.12), N. parile Ach.12).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei das Zeorin, wenn mehr
als Spuren vorhanden sind, hauptsichlich in die Fraktion A iibergeht, die mit verdiinnter
Kalilauge oder Sodaldsung behandelt, um etwaig vorhandene Siuren zu beseitigen, das Zeorin
als Unlésliches ergibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet beim langsamen Auskrystallisieren
aus Chloroform kurze hexagonale Doppelpyramiden, beim schnelleren Krystallisieren, nament-
lich aus Benzol, abgestumpfte Pyramiden P - oP, aus Ather auch diinne, sechsseitige Blatt-
chen, aus Eisessig meist sechsseitige, oft gestreckte Tifelchen. Schmilzt bei 247—252°5),
230—231° 6)9), rasch erhitzt bei 236—238°9), langsam erhitzt bei 228°9). Ather, Alkohol,
Benzol 16sen in der Kilte wenig, in der Wirme mehr, Chloroform und Eisessig gut beim Kochen,
leicht in Schwefelkohlenstoff. Unldslich in Alkalien und deren Carbonaten.

Derivate: Zeorin geht beim kiirzeren Kochen mit salzsdurehaltigem Alkohol in Zeo-
rinin Cj;,Hg,0, fiber. Lést sich in kaltem Alkohol und Aceton gut, in kaltem Ather, Chloro-
form und Benzol sowie in Petrolidther leicht, bildet teils Blittchen, teils hexagonale Doppel-
pyramiden, schmilzt bei 182-—184°.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert das Zeorinin mit 2 Mol. H,0 in farblosen Nadeln
Wird das Zeorin mit salzsiurehaltigem Alkohol linger gekocht, so scheidet dann Wasser
aus der Losung Isozeorinin C;,Hg,0, ab, ein weilles, amorphes Pulver, leicht 16slich in Ather,
Alkohol, Aceton und Chloroform, unloslich in Wasser.

Zeoridin bildet sich dagegen beim Kochen von Zeorin mit salzsiurehaltigem Methyl-
alkohol; dasselbe krystallisiert in farblosen Nadeln.

Aus Haematomma coccineum wurde das Zeorin mit Atrancrin zusammen krystallisiert
erhalten. Diese Krystalle zeigen den Schmelzp. 145° und lassen bei der Behandlung mit
verdiinnter Kalilauge das Zeorin als Skelett derselben zuriicks).

1) Paternod, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 346 [1876].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 328 [1903].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 255, 282, 243 [1897].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 331, 341 [1900].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 40, 64, 67 [1895].

6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 161 [1906].

7) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 47 [1902].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 120 [1906].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 482 [1898].

10y Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 554 [1902].

11y Zopf, Annalen d. Chemie 297, 275 [1897].

12y Zopf, Annalen d. Chemie.364, 299, 301, 304, 305, 306 [1909].
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I1. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Losung mit Eisen-
chlorid oder Chlorkalklosung oder mit beiden Férbungen geben.

Erste Gruppe.

Sctren und Anhydride derselben. Erstere roten in alkalischer
oder acetonischer Liosung Lackimuspapier.

Acolsiure.

Vorkommen: In Acolium tigillare Ach.l).

Darstellung: Die Atherldsung ‘wird mit Kaliumbicarbonat gewaschen, wobei sich das
acolsaure Natrium in Flocken abscheidet, aus welchem Salz die Siure mittels Salzsdure und
Ather abgeschieden wird. :

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBliche, sechsseitige Prismen,
an den Enden durch rechtwinklig aufgesetzte Pinakoide abgestumpft. Schmilzt bei 176°
unter Schiumen, 18st sich bei gew8hnlicher Temperatur schwer in Alkohol und Chloroform,
besser beim Kochen derselben. Ihre alkoholische Losung wird durch Chlorkalklosung nicht
gefirbt, durch wenig Eisenchlorid dagegen purpurrot. Lost sich farblos in verdiinnter Kali-
lauge, Kaliumcarbonat erzeugt in dieser Losung einen flockigen Niederschlag des Kalium-
salzes. Ammoniak 16st beim Erwirmen die Siure farblos und scheiden sich beim Erkalten
der Losung kleine koérnige Krystalle des Ammomumsalzes aus. Das Bariumsalz ist weil,
krystallinisch.

Alectorialsﬁure.

Vorkommen: In Alectoria nigricans Ach.2).

Darstellung: Die zerschnittenen Thalli werden mit viel Ather ausgekocht und wird
der Ather dann fast vollstindig abdestilliert. Die sich hierbei ausscheidende Krystallmasse
wird, nach dem Abwaschen mit etwas Ather, kurze Zeit mit 60 proz. Alkohol erwirmt, aus
welchem sich beim Erkalten die Alectorialséure abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weile, bei 175—176 ° unter Zersetzung
schmelzende Nadeln, sehr wenig in kochendem Wasser 16slich, sehr schwer 16slich in kaltem
Alkohol oder Ather, besser beim Kochen; schwer 16slich auch in Benzol und Chloroform. Durch
Chlorkalk wird die Siure blutrot, durch wenig Eisenchlorid deren alkoholische Losung rot
gefirbt. Alkalien und deren Carbonate sowie Barytwasser 16sen gelb; ebenso 16st konz.
Schwefelsiure, welche auf Zusatz von Wasser anscheinend die unverinderte Siure fallen
1aBt. Die Auflésung der Saure in verdimnter Kalilauge wird beim Kochen dunkelgelb, dann
auf Zusatz von wenig Chloroform rotbraun, ohne griine Fluorescenz zu zeigen. Mit Baryt-
wasser entsteht ein citronengelber Korper, der aus feinsten Nidelchen bestehende -Sphéro-
krystalle bildet.

. Alectorsiure.
Mol.-Gewicht 600,19.
Zusammensetzung: 55,989, C, 4,039, H

CogHo40y5.

Vorkommen: In Alectoria cana Ach. und Usnea dasypoga Ach.3)4).

Darstellung: Bei der Atherextraktion der Alectorie wird die Siure teils in Traktion A,
teils in Fraktion B erhalten. Eine etwaige Beimengung von Bryopogonsidure wird durch Aus-
kochen mit wenig Eisessig weggeschafft.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weiBe, bei 186 ° schmelzende Nadeln,
schwer 16slich in heiBem Alkohol, Eisessig oder Ather, unléslich in Chloroform, Benzol oder
Ligroin, ziemlich gut 16slich in kochendem Aceton. Schmeckt bitter. Ihre alkoholische Losung
1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 343 [1900].

2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 163.
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 436 [1900]; 63, 529 [1900]; 68, 17 [1903].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 32%, 330 [1903].
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firbt sich mit wenig Eisenchlorid rotbraun. Verdiinnte Kalilauge und Ammoniak 16sen mit
gelber, bald dunkel werdender Farbe. Konz. Schwefelsiure 16st gelb, Wasser scheidet daraus
die unvertinderte Siure ab. Jodwasserstoffsiure gibt mit der Alectorsiure kein Jodalkyl.

Derivate: Das Kaliumsalz ist in Wasser schwer loslich, in Kaliumbicarbonat nahezn
unldslich, briunt sich an der Luft. Das Bariumsalz CogH,,0,5;Ba ist ein weiBer, flockiger
Niederschlag, der feucht an der Luft bald fleischfarben wird.

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid bildet sich ein farbloser amorpher Korper, welcher
aus der Essigsdurelosung durch Wasser gefillt wird und in heiBem Wasser schmilzt,

Wird die Saure mit Bariumhydroxyd und wenig Wasser verrieben und dann mit mehr
Wasser gekocht, so scheidet sich Bariumcarbonat ab und bildet sich Alectorinsiure Cp;H,,0;5,
fillbar aus der Losung durch Salzsiure. Die Alectorinsiure krystallisiert mit 1 Mol. HyO in
kleinen weifilen Nadeln und gibt mit Eisenchlorid braunrote Farbung. Lést sich bedeutend
leichter in Alkohol oder Eisessig als die Alectorsiure. Ihre alkoholische Losung reagiert zwar
neutral, vermag aber gleichwohl Kalilauge zu neutralisieren. Letztere Losung ist gelb und
wird an der Luft immer dunkler, zuletzt schwarzbraun. Auch die Auflsungen in Ammoniak
oder Soda férben sich an der Luft rasch dunkel. Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlor-
barium keinen Niederschlag.

Wird dagegen die Alectorsiure nicht mit Bariumhydroxyd (und wenig Wasser) ver-
rieben, sondern sofort mit einer Auflésung von Bariumhydroxyd, in Wasser geldst, gekocht,
so bildet sich eine rote Masse, jedoch keine Alectorinsiiure. Diese rote Masse besteht aus iso-
bryopogonsaurem Barium; dic Bildung der Isobryopogonsiure erfolgt nach der Gleichung:
CogH24O15—Ho0 = CogH5014.

Armoricasiure.

Vorkommen: In Ramalina armorica Nyl

Darstellung: S. unter Armorsiure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig
in kleinen Nadeln, die bei 240° sich zu briunen beginnen und gegen 260° eine schwarze, ge-
frittete Masse bilden. Lost sich sehr schwer in heiBem Chloroform, Alkohol oder Aceton,
besser noch in heilem Eisessig, nicht in Benzol oder Petrolither. Kali- oder Natronlauge
16sen mit gelber Farbe, ohne Farbe dagegen die Carbonate derselben; jedoch firben sich letztere
Losungen bald gelb. Konz. Schwefelsiure 16st bei gewohnlicher Temperatur nicht, wohl aber
beim Erwirmen, wobei die Schwefelsiure erst rdtlichbraun, dann purpurrot und schlieBlich
dunkelrot wird. Die Armoricaséure schmeckt intensiv bitter.

Armorsiure.
Mol.-Gewicht 346,14.
Zusammensetzung: 62,409, C, 5,249, H.

CISHISO’T .

Vorkommen: In Ramalina armorica Nyl.1).

Darstellung: Bei der Atherextraktion geht die Siure zum Teil in die Fraktion A, zum
Teil in die Fraktion B iiber. Erstere wird zur Entfernung von Atranorin mit heiBem Benzol
behandelt, dann das Ungel6ste mit Fraktion B vereinigt und nun mit Aceton aufgekocht,
wobei Armorsdure in Losung geht, die Armoricasiure dagegen ungeldst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 1 Mol. H,O in farb-
losen langgestreckten Blattchen, schmilzt wasserfrei bei 226—228° unter Zersetzung. Thre
alkoholische Losung gibt mit Chlorkalklosung keine Fdrbung, mit wenig Eisenchlorid blau-
violette Firbung. In Kalilauge 16st sich die S&ure leicht und farblos, jedoch wird diese Losung
bald rot. Die Armorsiure 16st sich ziemlich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, wenig in
heilem Chloroform, kaum in kaltem Chloroform, nicht in Benzol oder Petrolither.

Derivate: Das Kalium- und Natriumsalz sind leicht 16slich. Beim Kochen mit Barium-
hydroxyd, in Wasser geldst, bildet sich Kohlenséiure und anscheinend f-Orcin und Evernin-
siure nach der Gleichung: C;gH;30, + H,0 = CO, + CgH;40; 4 CoH;,0,.

1) Hesse, Journ. . prakt. Chemie [2] %6, 7 [1907].
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Articulatsiure.
Mol.-Gewicht 392,13.
Zusammensetzung: 55,08% C, 4,119, H.

CISHIGOIO .

Vorkommen: In Usnea articulata var. intestiniformis Nyl.1).

Darstellung: Bei der Atherextraktion der Flechte wird die Siure mit Barbatinsiure
in der Fraktion B erhalten. Wird letztere mit wenig Kaliumbicarbonatlosung behandelt,
so geht die Articulatsiure in Losung und scheidet hieraus Salzsiure eine gelbliche Masse aus,
die in Ather aufgenommen, bei der Destillation desselben als gelblicher Riickstand zuriick-
bleibt. Durch Umlésen aus heiflem Alkohol farblos zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet kleine, kuglige, aus Blattchen be-
stehende Aggregate, wie auch kleine, gerad abgestumpfte, lose Blattchen, die sich gegen 240°
zu fiarben beginnen und gegen 260° ganz schwarz, verkohlt sind. Schmeckt intensiv bitter,
18st sich frisch gefillt ziemlich gut in Ather, wenig dagegen, wenn krystallisiert. Lést sich gut in
heiBlem Aceton und Alkohol, nicht in Benzol, Petrolither oder Chloroform. TIhre alkoholische
Losung gibt mit wenig Eisenchlorid braunrote Farbung, mit Alkohollssung keine Féarbung.
Konz. Schwefelsdure 16st mit gelber Farbe, die rasch dunkler und schlieflich dunkelbraun
wird; ist die Losung noch gelb gefdarbt, so scheidet Wasser hieraus, gelbe Flocken ab. Kali-
lange 16st mit gelber Farbe, die bald braunrot wird, desgleichen Kalium- oder Natriumcarbonat,
wéhrend die Auflosungen der Sdure in den Alkalibicarbonaten anfangs kaum gefirbt sind.
Die Séure gibt, mit schwefelsdurehaltigem Alkohol erhitzt, keine Farbung.

Die Articulatsiure krystallisiert mit 1 Mol. H,O, das bei 100° entweicht.

Atranorin.
Mol.-Gewicht 374,14.
Zusammensetzung: 60,939, C, 4,849, H.
Synonym: Atranorsiure (Paterno), Parmelin und Usnarin (Hesse).

C1oH150s.
CsH(CH;),OHOCOOCH,
CeH,0, - CO
a7z

o

Vorkommen: In Lecanora atra Huds.2)3), L. sordida Pers.8), L. cenisea Ach.3),
I. grumosa Sprengeld), L. subfusca Ach.%), var. allophana3), var. campestris Schaer.3),
L. glaucoma Hoffm.4)8), L. Swartzii Ach.4), L. thiodes Sprengel3), Blastenia arenaria var.
teicholytum Ach.4), Haematomma coccineum Dicks. 8), var. abortivum Hepp.7), var. (2)8)9),
H. leiphaemum Ach.10)11), Urceolaria scruposa L., var. vulgaris Korber12), var. cretacea
Mass.3), Placodium saxicolum Poll.¢)13), Pl. melansaspis Ach.¢), Xanthoria parietina L.
Th. Fr., jedoch nur in der Schattenform4), Parmelia perforata Ach. Nyl.13)15), P. excrescens

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 6 [1907].

2) Paterno u. Oglialoso, Gazzetta chimica ital. 1897, 189.

3) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 228, 233, 244, 255, 258, 261, 264, 267, 271, 276, 277, 278,
282, 283, 285, 288 [1897].

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 472, 475, 487, 488, 542, [1898].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 342, 343, 380 [1900].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 49, 56, 59—65, 67—71 [1895].

7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 539, 554, 559 [1902].

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 132, 160 [1906].

9) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908].

10) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 46, 49, 52 [1902].

11) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 327, 342, 349 [1903].

12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 7, 12, 25, 51 [1907].

13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 445, 455—458, 464 [1900].

14) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 244, 246—248, 249, 280—294, 414, 436, 437, [1898]

15y Zopf, Annalen d. Chemie 297, 274, 276, 277, 280, 281, 300, 305 [1897].
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Arn.1)2), P. perlata Ach.1)3)4)5), P. olivetorum Nyl.2)¢), P. tinctorum Despr.1)4),
P. Nilgherrensis Nyl.2), P. saxatilis3) var. sulcata Tayl.2), var. retiruga D. C.1), var. panni-
formis Ach.l), var. omphalodes L.6), P. Acetabulum Neck.1)?), P. Kamtschadalis2)8),
P. hyperopta Ach.?), P. aleurites Ach.3), P. encausta Sommit?), P. physodes L.?9)10),
P. Borreri Turn.5), P. pertusa Schrank?)9)11), P. tiliacea L.12), P. scortea Ach.3), P. fari-
nacea Bitter13), Physcia caesia Hoffm.3)9)14)15)  Ph. tenella Ach.?)10), Ph. aipolia Ach.?),
Ph. pityrea Ach.?), Ph. stellaris L., f. adscendens Fr.10), Ph. endococcina Korber?®), Ph,
speciosa L.2)%), Ph. ciliaris L.9)12), Evernia furfuracea L.1°)11)12), in allen Formenl6), E.
prunastri L.2), var. vulgaris Korber10), var. gracilis Kérber1?), E. illyrica8)1?), E. vulpina
L.19), Ramalina pollinaria Westr10), Cetraria glauca L.6)8), C. Fahlunensis Ach.?), C.com-
plicata Laurer18), C. chlorophylla Humboldt18), Diploica canescens Dicks.17), Mycoblastus
sanguinarius L.6), Sphyridium placophyllum Wahlbg?), Cladonia rangiferina L.7), ClL
rangiformis Hoffm.10)19), Cl. gracilis L. var. elongata Wainio29), Cl. caespiticia Pers.20),
Cl. furcata Huis. var. racemosa Hoffm.20), var. primata Wainio2°), CL fimbriata L. var. apo-
lepta Ach., f. coniocraea Florke20), Cl. cariosa Ach.2°), Stereocaulon alpinum Laurer?)?)12),
St. coralloides Fr.9), St. incrustatum Florke?), St. tomentosum Fr., Th. Fr.9), St. pileatum
Ach.?), St. denudatum Florke, var. genuinum Th. Fr. und pulvinatum Schaer.?), St.
vesuvianum Pers.9)21), St. salazinum Bory%), Lepraria latebrarum Ach.1)14), Pachnolepia
decussata Fr.22), Usnea florida L. von Ceylon1?), Us. hirta L. aus Deutschland23), Alectoria
implexa Hoffm. 24), '

Darstellung: Bei der Atherextraktion wird das Atranorin teils in der Fraktion C, teils,
wegen seiner geringen Lioslichkeit in Ather, in der Fraktion A erhalten. Sofern die in A ent-
haltenen Begleitstoffe in Kaliumbicarbonat 18slich oder in Chloroform oder Benzol unldslich
sind, was durch Vorversuche zu ermitteln ist, wird diese Fraktion mit diesen Solvenzien be-
handelt, ingleichen ist durch Vorversuche festzustellen, inwieweit Chloroform oder Benzol
zur Beseitigung von Beimengungen in der Fraktion C heranzuziehen ist. Schlieflich ist es
durch Auflsen in heiBem Chloroform und Zumischen von doppelten Volumen Alkohol zu
reinigen. Falls es frei von krystallinischen Begleitern ist, geniigt auch eine wiederholte Kry-
stallisation aus heilem Eisessig zu seiner Reindarstellung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Atranorin krystallisiert in rhom-
bischen Prismen, schmilzt, je nach der Art des Erhitzens, bei 195—197°3), 187—188° resp.
191°10) unter Zersetzung, 16st sich nicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Petroléther,
Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig, reichlich namentlich in kochendem Benzol oder Xylol.
Alkalien 18sen es leicht und mit gelber Farbe, deren Monocarbonate allméhlich und eben-
falls gelb, unldslich dagegen in deren Bicarbonaten. Konz. Schwefelsiure 16st gelb. Seine

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 445, 455—458, 464, [1900].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 274, 276, 277, 280, 281, 300, 305 [1897].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 293, 228, 233, 244, 255, 258, 261, 264, 267, 271, 276, 277
2178, 282, 283, 285, 288, [1897].

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 44—46 [1903].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 482, 483 [1904].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 301, 305, 311, 313 [1899].

7y Zopf, Annalen d. Chemie 300, 323, 346, 347, 352 [1898].

8) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

9) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 49, 56, 59—65, 67—71 [1895].

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 244, 246—248, 249, 280—294, 414, 436, 437 [1898].

11) Hesse, Journ. f- prakt. Chemie [2] 76, 7, 12, 25, 51 [1907].

12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 472, 475, 487, 488, 542 [1898].

13) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 42 [1907].

14y Zopf, Annalen d. Chemie 313, 342, 343, 380 [1900].

15] Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 539, 554, 559 [1902].

16) Zopf, Beihefte z. Botan. Centralbl. 14, 991f.

17) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 54, 76 [1904].

18) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 46, 49, 52, [1902].

19) Paterno u. Oglialoso, Gazzetta chimica ital. 1877, 189.

20) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908].

21) Coppola, Gazzetta chimica ital. 10, 9 [1880]; 12, 19 [1882].

22y Zopf, Annalen d. Chemie 31%, 121 [1901].

23) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 327, 342, 349 [1903].

24) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 132, 160 [1906].
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alkoholische Losung reagiert neutral und firbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot
bis purpurn.

Derivate: Das Atranorin besitzt nicht den Charakter einer Siure. Gleichwohl vermag
es sich infolge des Gehaltes von Hydroxylen mit Alkalien und alkalischen Erden zu verbinden.
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure entsteht Jodmethyl, p-Orcin, Kohlenséure und ein
noch nicht niher bekanntes Produkt; beim Erhitzen mit Wasser oder Esgigsiure im geschlossenen
Robr auf 150—155° Kohlensdure, Atranol, der Methylester der Betorcinolcarbonsdure, beim
Kochen mit Bariumhydroxyd, in Wasser gelost, Atranol, 5-Orcin, Methylalkohol und Kohlen-
siure. Indes geben diese Produkte zusammen nur 18 Atome C; was mit dem restierenden
Kohlenstoffatom vorgegangen ist, ist noch unbestimmt. Dagegen verlduft die Spaltung des
Atranorins glatt beim Erhitzen mit Alkoholen, indem es dann den Methylester der Betorcinol-
carbonsiure und den Hiématommsiureester des angewandten Alkohols liefert. Wird es mit
gleichen Teilen Anilin, in Alkohol geldst, gekocht, so bildet sich eine in gelben Nidelchen
krystallisierende Substanz vom Schmelzp. 156°.

Atranol.
C7H803 .

(Synonym: Atranorinsiure, (Paternd), Physeiol, (Hesse).

Entsteht, wenn Atranorin mit Wasser im geschlossenen Rohr eine Stunde lang auf
150—155° erhitzt wird. Durch kochendes Wasser, in welchem sich dasselbe 16st, ist es
von dem gleichzeitig entstandenen Betorcinolcarbonséiuremethylester zu trennen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in zarten,
farblosen Nadeln, ist sublimierbar, schmilzt bei 100—101°1), 102—103°2), 104—105°3),
Lost sich in kochendem Wasser gut, sehr leicht in Alkohol und Ather. Alkalien l6sen mit
gelber Farbe, welche an der Luft ins Rotbraune iibergeht. Seine alkoholische Lisung reagicrt
schwach sauer und firbt sich mit wenig Eisenchlorid blaugriin. Es verbindet sich nicht mit
Phenylhydrazin, wohl aber mit Chininsulfat, wodurch es als ein Phenol charakterisiert wird.
Beim Erhitzen mit Essigséureanhydrid entstehen zwei Korper; der eine ist ein bei 50° leicht
flisssiges Ol, die Monoacetylverbindung C;Hg(C,H;0)03, der andere bildet bei 78° schmel-
zende Bldttchen. Beide Korper geben in alkoholischer Lisung mit wenig Eisenchlorid vio-
lette Farbung. Mit frlschgeschmolzenem Natriumacetat und Essigsiureanhydrid bildet sich
ein Korper, C;;H;004, der in zarten, weiBen Nadeln vom Schmelzp. 80—82° krystallisiert
und dessen alkoholische Losung sich mit wenig Eisenchlorid sehr schwach griinlichschwarz
farbt.

Methylester der Betorcinolcarbonsiure (synonym: Atrarsiure, Paterno; Phy-
scianin und Ceratophyllin, Hesse) CsH,0, - COOCH,, bleibt bei der Behandlung des Kry-
stallgemisches (s. oben) mit kochendem Wasser nahezu ungelést und 148t sich durch Um-
I6sen in heifler verdiinnter Essigsdure leicht reinigen. Bildet zarte weiBe Nadeln vom
Schmelzp. 140—141°1)2), 138 und 143°4), 16st sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol und Eisessig,
schwer in Wasser. Alkalien und deren Monocarbonate 16sen gut, nicht dagegen deren Bicar-
bonate. Seine alkoholische Losung firbt sich mit wenig Eisenchlorid violett, mit Chlor-
kalklssung blutrot. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure bllden sich Kohlenséure, Jod-
methyl und g-Orcin.

Himatommsiiure CyH,0; - COOH. Die Ester dieser Siure entstehen beim Erhitzen
des Atranorins mit Alkoholen im geschlossenen Rohre auf 150°. Dieselben wurden von
ihrem ersten Darsteller irrtiimlich als Sduren (Himatommsiure, Himatomminsiure, Hima-
tommidinsiure) ausgegeben.

Der Methylester CgH,0; - COOCH;, durch Erhitzen des Atranorins mit Methylalkohol
zu erhalten, bildet lange, farblose, bei 147° schmelzende Nadeln. Seine alkoholische Losung
wird durch wenig Eisenchlorid braunrot.

Der Athylester CgH,0, - COOCyH; bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 111—112°,
selten 113°, verfliichtigt sich beim Kochen mit Wasser in zarten Nadeln, 16st sich in Ather,
Alkohol und Chloroform und firbt sich dessen alkoholische Ldsung mit wenig Eisenchlorid
intensiv dunkelbraun. Beim lingeren Erhitzen des Esters mit Eisessig auf 150° entstehen

1) Patern o, Gazzetta chimica ital. 12, 256 [1882].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 49, 56, 59—65, 67—71 [1895].

3) Hesse, Journ. . prakt. Chemie [2] 57, 244, 246—248, 249, 280—294, 414, 436, 437 [1898].
4) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 188 [1895].
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Kohlensiure, Essigither und Atranol : CgH,0; - COOCoH; + CoH 0y = CoHz0, - CoH 5 + C,H 0,
=+ €Oy 4 C; in welcher Weise das restierende C-Atom zur Abscheidung gelangv, ist noch
nicht ermittelt.

Der Isopropylester C3H,;0; - COOC;H,. Feine, farblose Prismen vom Schmelzp. 75°,
in heifem Propylalkohol reichlich, in kaltem wenig 16slich.

Der Isoamylester C3H,0; - COOC;Hy; krystallisiert aus Holzgeist in kleinen, weiBen
Nadeln vom Schmelzp. 54°.

Alle diese Ester entstehen aus dem Atranorin nach der Gleichung CyoH;5Cs -+ R - OH
= CgH;0; - COOR + CgH40, - COOCH,.

Atranorinsiure.
Mol.-Gewicht 378,14.
Zusammensetzung: 57,389, C, 4,799 H.

CisHi1Co-

Synonym: Atrinséure (Zopf).

Vorkommen: In Cladonia rangiformis Hoffm., im Winter gesammelt?l).

Darstellung: Bildet sich bisweilen, wenn die Auflsung von Atranorin in Eisessig mit
Wasser vermischt, bei etwa 80° auf ein geringes Volumen eingedampft wird und ist vom
Atranorin dadurch zu trennen, dall deren #therische Losung mit Kaliumbicarbonatldsung
gewaschen wird, welche die Atranorinsiure aufnimmt. Auch beim Erwérmen mit Weingeist
1afBt sich der Mischung die Atranorinsidure entziehen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, sprode Nadeln, 1 Mol. H,O ent-
haltend, schmilzt wasserfrei bei 157°, 16st sich leicht in Alkohol und Chloroform, wenig in
Ather, leicht und mit gelber Farbe in den Alkalien und deren Carbonaten. Ihre alkoholische.
Losung, welche Lackmus rdtet, firbt sich durch wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot. Beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure bildet sich kein Jodmethyl, dagegen f-Orcin, beim Er-
hitzen mit Alkohol auf 150° Kohlenséure, Atranol und g-Orcin.

Barbatinséure.
Mol.-Gewichit 360,16.
Zusammensetzung: 63,509, C, 5,599, H.

019H2007 .

CO,H
0H3|/ “NOH

\_/CHs
O

|
(610

CH3{/ \100H3
\CHs
OH

Synonym: Rhizonsdure.

Vorkommen: In Usnea barbata L.2), Us. hirta Hoffm. von Traunstein, Ceylon und
Hinterindien3), Us. florida Hoffm. aus Hinterindien4), Us. longissima I1.5), Us. ceratina
Ach.®)7), Alectoria ochroleuca Ehrh.8), Rhizocarpon geographicum L. var. contiguum Fr.9).

Darstellung: Aus Us. barbata (ceratina?) mittels verdiinnter Kalkmilch, Fillen der
Losung mit Salzsdure und Behandlung des getrockneten Niederschlags mit Benzol. Letzteres

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 293 [1898].

2) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie 203, 285 [1380].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 539 [1902]; 68, 12 [1903]; ¥3, 129 [1904].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 131 [1906].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 238 [1898]; 43, 117 [1906].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 60 [1902].

7) Schulte, Diss. Leipzig 1904, S. 18.

8) Zopif, Annalen d. Chemie 306, 298 [1899].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 527 [1898].
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wird auf ein geringes Volumen abdestilliert, wobei d-Usninséure und Barbatinsiure auskry-
stallisiéren. Ather nimmt daraus im wesentlichen Barbatinsiure auf, welche durch Um-
krystallisieren aus Benzol gereinigt wird. Besser werden die betreffenden Flechten durch
Ather extrahiert und diese Losungen mit Kaliumcarbonat behandelt, welches die Barbatin-
sdure aufnimmt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blittchen oder Nadeln vom
Schmelzp. 186°. Schwer 18slich in kaltem Aceton, Alkohol, Ather und Eisessig, leichter
16slich beim Erwéirmen, gut 16slich in Chloroform, schwer 1slich in Benzol, jedoch besser beim
Erwiarmen. TIhre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, von Chlorkalk-
16sung gelblich gefirbt. Kalilauge 16st ohne Farbung, konz. Schwefelsiure mit gelbgriiner
Farbe.

Derivate: Kaliumsalz C;gH,,0,K, erhalten durch Ausschiitteln der dtherischen Losung
der Sdure mit einfach oder doppeltkohlensaurem Kalium, bildet feine weile Nadeln, nahezu
unléslich in kaltem, schwer 16slich in heiflem Wasser, leicht 18slich in 60 proz. Alkohol. Aus ver-
diinnter Losung krystallisiert es mit Krystallwasser, so aus verdiinntem Alkohol mit 3 H,O.

Natriumsalz C;oH,,0,Na + 2 H,0, rhombische, glinzende Blittchen, ziemlich 15slich
in Wasser.

Bariumsalz (C,gH;50;),Ba 4 3 H,0, farblose, in kaltem Wasser unlsliche, in heiflem
Wasser kaum 16sliche Nadeln.

Calciumsalz (C;3H;505),Ca, weille Nadeln, wasserfrei, unldslich in kaltem, wenig 16s-
lich in heiBem Wasser.

Kupfersalz (C;gH;30,),Cu, mit 3 und 4 Mol. HyO, kleine Nadeln, anfinglich braun-
lich, spiter blaulichgriin, unloslich in Wasser.

Bleisalz (C,gH;40,),Pb, wasserfreie, mikroskopisch kleine Nadeln, in Wasser und
Alkohol unl6slich.

Silbersalz C;yH,,0,Ag, weile Nadeln, in Wasser und Alkohol unléslich.

Athylester C;yH,,0, - C;H;, bildet sich beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Jodathyl
in alkoholischer Losung auf 150°. Farblose, bei 132° schmelzende Prismen, leicht 18slich in
Ather und Alkohol, nicht in Wasser. Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisen-
chlorid blauviolett gefdrbt.

Acetylbarbatinsiiure C;gH;9(C,H;0)0;, durch Behandlung der Siure mit Essigsdure-
anhydrid bei 85° zu erhalten, bildet kleine weille Nadeln vom Schmelzp. 172°, leicht 16slich
in Ather und Alkohol, ziemlich leicht 15slich in Benzol, wenig in Ligroin. Die alkoholische
Losung der Acetylbarbatinsdure farbt sich mit wenig Eisenchlorid braunlichgriin. Lost
sich in Kalilauge, Kaliummono- und Bicarbonat, Soda oder Ammoniak. Thr Kaliumsalz
wird aus seiner wisserigen Losung durch Kaliumbicarbonat amorph gefillt.

Beim Erhitzen der Barbatinséure mit Jodwasserstoffsdure bildet sich g-Orcin, Kohlen-
sdure und Jodmethyl: C;gH,00,; 4+ H,0 4+ HJ = 2 CgH, (0, + CH3J + 2 CO,, mit Barytwasser
p-Orecin, Kohlensdure und Rhizoninséure: C;gH,,0; + Hp0 = CoH;,0, + CgH; 0, + CO,.

Bryopogonsiure.

Mol.-Gewicht 582,18.

Zusammensetzung: 57,719, C, 3,819, H.

CogHp2014.

Vorkommen: In Alectoria cana Ach. (Alectoria jubata var. cana Arnold)1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser bis auf ein geringes Vo-
lumen abdestilliert, wobei ein Gemenge von Alectorséure und Bryopogonsiure sich abscheidet,
das durch Behandlung mit zur Losung des Ganzen ungeniigender Menge Eisessig getrennt
wird, wobei die Bryopogonsédure mit etwas Alectorsdure in Losung geht. Durch wiederholtes
Umlosen in kochendem Eisessig und Zufiigen von wenig heilem Wasser 148t sich die Bryo-
pogonsdure von dem geringen Riickhalt von Alectorsdure befreien.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weille, konzentrisch gruppierte Nadeln,
welche bei 240° zu sintern beginnen und bei 260° ganz schwarz werden, ohne geschmolzen
zu sein. Lost sich in kaltem Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather sehr schwer, etwas besser
beim Erwirmen, ziemlich leicht in heiem Eisessig, wenig in kaltem. Die alkoholische, deut-
lich sauer reagierende Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid rotbraun. Bei der Behand-

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 487 [1900]; 63, 529 [1901].
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lung mit Jodwasserstoffsdure wird weder Jodalkyl noch Orcin oder ein dem #hnlicher Korper
gebildet. Ist geschmacklos. Lost sich in den Alkalien und deren Carbonaten mit gelber,
spiter dunkelrot werdender Farbe. Ammoniak 15st gelb und gibt darin Chlorbarium keinen
Niederschlag.

Derivate: Die Auflosung der Siure in Kalilauge scheidet, nachdem dieselbe rot ge-
worden ist, isobryopogonsaures Kalium in roten Flocken ab. Die hieraus durch Salzsiure
abgeschiedene Isobryopogonsidure C,sHy,0;4 bildet nach dem Trocknen an der Luft eine
schwarzbraune, brocklige Masse, beim Zerreiben ein rotbraunes Pulver gebend, 16st sich
beim Erwirmen in Alkohol, Ather und Chloroform mit gelbbrauner Farbe. Ihre alkoholische
Lésung wird durch wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot gefirbt. In heiflem Eisessig 16st sich
die Sture gut und scheidet sich daraus als rotes krystallinisches Pulver aus. Konz. Schwefel-
siure 16st bei gewShnlicher Temperatur gelbrot; Wasser scheidet daraus rote Flocken der an-
scheinend unverdnderten Sdure aus.

Die Isobryopogonsdure bildet sich auch aus Alectorsiure, wenn dieselbe, ohne vorheriges
Verreiben mit Barytwasser, sofort damit gekocht wird.

Caprarsiure.
Mol.-Gewicht 500,16.
Zusammensetzung: 57,589, C, 4,039, H.

CosH30012+

Synonym: Physodalsiure.

Vorkommen: In Parmelia caperata L.1), P. physodes L.1)2), P. (Hypogymnia) pertusa
Schrank2)3)4).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei die Caprarsiure mit
d-Usninséure bzw. Atranorin in der Fraktion A erhalten wird. Durch Behandlung dieser
Fraktion mit heiflem Benzol werden diese Beimengungen weggeldst.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig kleine farblose Nadeln, die
gegen 240° sich zu briunen beginnen und gegen 260° verkohlen. Ldst sich in Ather, Alkohol,
Aceton, Chloroform und Benzol schwer, besser in heiflem Eisessig. Schmeckt intensiv bitter.
Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn gefirbt. XKalilauge 16st
mit gelber, bald dunkler werdender Farbe, namentlich beim Erwéirmen, kohlensaure Alkalien
und Ammoniak 1sen mit gelber Farbe, welche nach lingerem Stehen, sowie beim Erwirmen
rotbraun wird. Dagegen sind die Auflésungen in Kaliumbicarbonat farblos. Konz. Schwefel-
séure 16st mit gelber, dann purpurn werdender Farbe; Wasser fillt aus der Losung rotgelbe bis
braune, in Alkohol l6sliche Flocken.

Derivate: Das Bariumsalz C,,H;30,,Ba wird als schwachgelblicher Niederschlag durch
Vermischen der ammoniakalischen Losung der Sdure mit Chlorbarium erhalten, in kaltem
Wasser etwas 16slich. Bei der Behandlung der Sdure mit Barytwasser wird das Bariumsalz
mehr oder weniger verindert und stark gefdrbt (rost- bis ziegelrot) erhalten.

Beim Kochen der salzsdurehaltigen, alkohdlischen Losung der Saure bildet sich ein blauer
Farbstoff, wobei sich die Losung erst gelblich, dann rétlich, schmutzigviolett und schlieBlich
schon blau farbt. Der hierbei sich bildende Farbkorper ist jedoch verschieden von der unter
den gleichen Verh#ltnissen aus Protocetrarsiure entstehenden gefirbten Substanz.

Caprarsdureanhydrid C, H,30,, entsteht beim Kochen der Séure mit HEssigsiure-
anhydrid. Dasselbe ist ein bréunlicher Sirup, 16st sich leicht in Alkohol, der nun von wenig
Eisenchlorid rotbraun geféirbt wird. In kaltem kohlensauren Kalium 16st es sich nur wenig,
leicht aber darin beim Erwirmen und wird dabei in Caprarsiure zuriickverwandelt.

Beim Kochen der Caprarsiure (1 g) mit gepulvertem Kaliumhydroxyd (2 g) und 150 ccm
97 proz. Alkohol am RiickfluBkiihler wird 1 Mol. CO, aus der Caprarsiure abgeschieden
und die einbasische Capransiure C,3H,0,, gebildet. Letztere 16st sich leicht in Ather
und bleibt beim Verdunsten der Losung als ein braunroter Riickstand zuriick, leicht 1oslich in
Kalilauge, Kaliummonocarbonat und Ammoniak. Ihre Auflésung in Ammoniak gibt mit
Chlorbarium einen braunen, flockigen, amorphen Niederschlag. Bei 100° verliert die Capran-
siure Wasser und geht in das Capranid C,eH330,9, ein kaffeebraunes Pulver, iiber.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 414, 423 [1898].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 288 [1897].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 350 [1898].

4) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
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Cervicornsiure.

Vorkommen: In Cladonia verticillata Hoffm. var. cervicornis Ach.1).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rostbraune amorphe Substanz, unldslich
in heiBem Wasser und kochendem Benzol, wenig 18slich in heifem Alkohol und Aceton, mit
gelber bis gelbroter Farbe leicht loslich in heiBem Eisessig. Natriumbicarbonat 16st mit
gelber, Natronlauge mit gelbroter, konz. Schwefelssure mit rotbrauner Farbe.

Cetratasdure.
029H24014 .

Vorkommen: In Parmelia cetrata Ach. auf javanischen Cinchonarinden?).

Darstellung: Bei der Atherextraktion wird die Siure in der Fraktion B erhalten und ist
dann durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol zu reinigen.

Physiologische und chemische Eigenschaften: Kleine weifle, bei 178—180° unter Aui-
schiumen schmelzende Nadeln, schwer 1slich in Ather, leicht 15slich in Alkohol, nicht in
Benzol, Ligroin oder Wasser. Schmeckt bitter. Konz. Kalilauge 16st mit gelber, bald braun
werdender Farbe. In Ammoniak quillt die Sdure erst zu einer gelben Masse auf, welche sich
schlieBlich mit gelber Farbe 16st; Chlorbarium gibt in dieser Losung keinen Niederschlag.
Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe; Wasser scheidet aus dieser Lsung rote amorphe
Flocken ab.

Die Cetratasiure scheint mit der Bryopogonsidure verwandt zu sein.

Chlorophiasiure.

Vorkommen: In Cladonia chlorophaea Florke3).

Darstellung: Die Flechte wird mit viel Aceton ausgekocht, das Aceton bis auf einen
kleinen Rest abdestilliert, das Abgeschiedene (Wachs usw.) beseitigt und die Losung weiter ver-
dunstet, bis Krystallisation beginnt. Dabei scheidet sich Fumarprotocetrarsiure in der Haupt-
sache ab, wihrend die Chlorophiasiure in dem braunen Filtrat gelost bleibt, aus welchem nun
heiBes Benzol diese Siure aufnimmt und beim Einengen wieder abscheidet. Nach dem noch-
maligen Umldsen aus Alkohol unter Zufﬁgen von heifem Wasser wird die Sdure durch Um-
krystallisieren aus heiflem Benzol rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine ‘schmale Blittchen vom Schmelz-
punkt 169°, bei welchem Gasentwicklung eintritt. Lost sich in Alkohol und Eisessig leicht,
sehr schwer in kaltem Benzol, in heilem ziemlich gut. Thre alkoholische Lsung wird von wenig
Eisenchlorid violett gefirbt. Ammoniak 18st mit gelber Farbe, Kaliumbicarbonat ohne
Gelbfirbung. Chlorkalk farbt weder rot noch gelb. Verdiinnte Kalilauge 16st mit gelblicher,
beim Erwirmen dunkler werdender Farbe. Konz. Schwefelsdure 16st mit rétlichbrauner
Farbe, die beim Erwirmen dunkelrotbraun bie sepiabraun wird.

Coceellsiure.
Mol.-Gewicht 374,18. i
Zusammensetzung: 64,149 C, 5,929 H

Cz0Ho207.
Isomer zu Dirhizoninsiure.
Vorkommen: In Cladonia coccifera L.4). — var. stemmatina Ach.5), Cl. Flérkeana

Fr.6). — var. intermedia Hepp.5), Cl. macilenta Hoffm.?) var. styracella Ach.5), Cladina
amaurocraea Flk.8).

1) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51ff.

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 43 [1903].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 38 [1907].

4) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 175 [1895].

5) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 245.

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 274, 472 [1898]; 62, 447 [1900].
7) Zopi, Annalen d. Chemie 327, 339 [1902].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 330 [1898].
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Darstellung: Wird in der Atherfraktion B erhalten und ist bei Cl. Florkeana und Cl
macilenta von Thamnolséiure durch Ather zu trennen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig teils in kurzen,
sechsseitigen, von Domen begrenzten Prismen, teils an Wiirfeln erinnernden Siulen, aus
Alkohol in platten Nadeln. Schmilzt bei 178°1), 184—185°2) unter Gasentwicklung. In
Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig in der Wirme leicht 16slich, weniger in der Kilte. Chloro-
form 16st gut, Benzol schwer, Schwefelkohlenstoff und Petrolither nicht. Die allkoholische
Lésung wird von wenig Eisenchlorid blauviolett, von Chlorkalklésung gelb gefirbt. In Am-
moniak, sowie in Strontian- oder Barytwasser 16st sie sich schwerer. Kalilauge 16st leicht
und farblos, ebenso Soda, Kaliummono- und Bicarbonatldsung.

Derivate: Beim Schmelzen (178°) bildet sich ein weiBes Sublimat. Beim Kochen mit
Jodwasserstoffsiure bildet sich Kohlensdure, f-Orcin, Jodmethyl und Coccellinsiure, mit
Bariumhydroxyd Rhizonin- und Coccellinséure:

CaoH2207 + H0 = CroH1204 + CyoH120; -

Rhizoninséiure Coccellinsdure

Coccellinsiiure.
C1oH120, .

Wird am besten durch Jodwasserstoffsiure aus der Coccellsiure erhalten und bleibt in
der Reaktionsmasse zuriick. Diese wird mit Ather extrahiert, die Atherlésung mit schweflig-
saurem Natrium und dann mit Kaliumbicarbonat gewaschen, welch letzteres die Coccellin-
siure aufnimmt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weile Nadeln vom Schmelz-
punkt 176—177°, 16st sich leicht in Ather und Alkohol und gibt letzterer Losung mit wenig
Eisenchlorid blauviolette Farbung. Uber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt, sublimiert eine
weifle Substanz in kleinen weiBlen Nadeln vom Schmelzp. 148°, welche in alkoholischer L3-
sung mit Eisenchlorid griinliche Férbung gibt und wahrscheinlich Mesore¢in ist.

Coceinsiiure.

Mol.-Gewicht 428,13.

Zusammensetzung: 58,869, C, 3,769% H.

Co1H16010.

Vorkommen: In Haematomma coccineum Dicks. var. abortivam Hepp.3) und in einer
nicht ndher bekannten Varietit von Haem. coccineum#).

Darstellung: Die Siure geht bei der Atherextraktion in die Fraktion B iiber und ist
durch Umlsen aus heilem Eisessig rein zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine weifle Nidelchen, schwer 16slich in
heiBem, kaum in kaltem Eisessig, schwer 16slich in Alkohol, Ather oder Aceton. Die alkoho-
lische Losung wird durch wenig Eisenchlorid konigsblau, durch Chlorkalklsung nicht ge-
farbt. Beginnt gegen 250° sich zu firben, schmilzt aber erst bei 262—264° unter Zersetzung.
Lost sich leicht in Sodalésung. Konz. Schwefelsiure 16st bei gewdhnlicher Temperatur farb-
los, beim Erwdrmen wird die Losung griinlich, dann griinlichviolett.

Aus Eisessig krystallisiert die Sdure mit 3 Mol. H,0.

‘Conspersasiure.
Mol.-Gewicht 416,13.
Zusammensetzung: 57,679 C, 3,879 H.
CaoH16010.
Vorkommen: In Parmelia conspersa Ehrh.35).
Darstellung: Die Conspersasiure geht bei der Atherextraktion in die Fraktion B, mit

etwas d-Usninséiure, iiber, welch letztere durch wenig Chloroform wegzuschaffen ist. Ist
dann aus heilem Alkohol umzukrystallisieren.

1) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 175 [1895].

2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 245.

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 558 [1902].

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 160; 76, 51 [1907].
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 435; 68, 40 [1903.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kuglige, aus kleinen Nadeln bestehende
Aggregate, schmilzt bei 252—256° unter Schéumen, 16st sich schwer in heifem Alkohol oder
Aceton, kaum in Ather, Ligroin, Chloroform oder Wasser. In Ammoniak quillt die Saure auf
und 16st sich auf Zusatz von Wasser. Beim Erwirmen mit Kaliummonocarbonatlosung
16st sich die Sdure auf und scheidet sich dann beim Erkalten das Kaliumsalz der SHure. in
farblosen, kugligen, aus Nadeln bestehenden Aggregaten ab; diese Aggregate, sowie die dar-
itber stehende Losung wird aber bald gelb. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe;
Wasser erzeugt in dieser Losung Abscheidung von roten Flocken neben einigen farblosen
Nidelchen, letztere wohl von unveranderter Siure. Die alkoholische Losung zeigt mit wenig
Eisenchlorid purpurne Farbung. Wird die Siure mit Natriumacetat und Essigsdureanhydrid
auf 90° erhitzt, so bildet sich ein Derivat, welches in farblosen, bis 232° schmelzenden Krystall-
warzen anschiet und deren alkoholische Losung mit wenig Eisenchlorid keine Farbung gibt.
Wird dagegen die Sdure mit der 15fachen Menge Essigsiureanhydrid 3 Stunden lang auf 90°
erhitzt und dann diese Losung verdunsten gelassen, so wird ein strahlig krystallinischer
Riickstand erhalten, der beziiglich der Form verschieden ist von dem, der unter gleichen
Verhaltnissen aus Salazinsiure erhalten wird.

Von anderer Seitel) wird angegeben, daf die Parmelia conspersa Salazinsdure enthalte,
was fiir die in der Nihe von Wildbad gesammelte Flechte durchaus unzutreffend ist.

Cuspidatsiure.
Mol.-Gewicht 372,16.
Zusammensetzung: 51,599, C, 5,419, H.

C1 6H2001 0

Vorkommen: In Ramalina cuspidata Nyl.2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kaliumbicarbonat-
16sung gewaschen, wobei sich das Kaliumsalz der Cuspidatsdure krystallinisch abscheidet,
aus welchem dann die Siure mittels Salzséure und Ather selbst zu gewinnen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heilem verdiinnten Aceton kleine
weiBe Nadeln vom Schmelzp. 218°, leicht 18slich in Ather, Alkohol und Aceton. Die alkoho-
lische Losung gibt mit wenig Eisenchlorid blauviolette, mit Chlorkalklosung keine Farbung.

Die lufttrockene Sdure enthédlt 1 Mol. Krystallwasser.

Diffusinsidure.
Mol.-Gewicht 458,24.
Zusammensetzung: 65,469, C, 6,599, H.

C5H300s.

Synonym: Diffusin.

Vorkommen: In Platysma diffusum (Wbr.) NyL3), Parmelia sorediata Ach.4), Bia-
tora mollis (Wahlb.) Nyl.5).

Darstellung: Platysma diffusum wird mit Ather extrahiert und dieser auf ein geringes
Volumen abdestilliert, wobei 1-Usninsdure sich abscheidet und die Diffusinséure gel6st bleibt,
die beim weiteren Verdunsten der Losung sich nun als farblose Krystallmasse abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Benzol in zarten, seide-
glinzenden Nadeln, aus Alkohol in dicken, vierseitigen Prismen vom Schmelzp. 135—136°
ab. Die geschmolzene Sdure firbt sich indes mit Chlorkalkldsung rot, wéhrend die krystalli-
sierte Siure in Alkohol mit Chlorkalk keine Férbung gibt. Letztere Losung firbt sich mit
wenig Eisenchlorid violett. Alkohol und Ather 18sen in der Warme gut, weniger in der Kilte,
kochendes Benzol sehr schwer, Chloroform reichlich, Eisessig kalt schwer, kochend leicht.
Kalilauge 16st leicht und farblos; die Losung wird aber beim Kochen rotlich und zeigt nach
Zusatz von Chloroform griine Fluorescenz. Kaliumbicarbonat und konz. Schwefelsdure

1) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 281, 295 [1897].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 440 [1900].
3) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 313 [1899].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 333 [1900].

3) Zopt, Annalen d. Chemie 327, 321 [1903].
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16sen leicht; letztere Losung wird beim Erwirmen erst gelbbriunlich, dann olivengriin. In
Sodaldsung reduziert die Séure Permanganat sofort.

Derivate: Das Kaliumsalz bildet schmale, farblose Blittchen, das Bariumsalz, er-
halten durch Vermischen der ammoniakalischen Losung der Siure mit Chlorbarium, scheidet
sich in farblosen, winzigen Drusen ab, die in kaltem und heifem Wasser unldslich sind.

Formel: Aus den analytischen Resultaten ist fiir die Diffusinséure die Formel Cy;H4501,
abgeleitet worden, jedoch stimmt die obige ebensogut, wenn nicht besser dazu und ist, als
die einfachere, wohl die wahrscheinlichere.

Dirhizoninsiure.
Mol.-Gewicht 374,18.
Zusammensetzung: 64,149, C, 5,929 H.

CaoH2205.

Vorkommen: In Usnea longissima L. aus Ost-Usambara (Deutsch-Ostafrika)l).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonatlosung
gewaschen und zu letzterer Losung Kochsalz gebracht, wodurch dirhizoninsaures Natrium
gebildet wird, das sich abscheidet. Aus dem Natriumsalz wird sodann die Flechtensiure
mittels Salzsiure und Ather fiir sich gewonnen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, wasserfreie Nadeln, welche bei
189° unter Zersetzung schmelzen, sich leicht in Ather, Alkohol, Aceton oder Eisessig 16sen,
namentlich beim Erwirmen.” Auch in Chloroform und Benzol 16st sich die Saure etwas,
kaum in Tetrachlorkohlenstoff, nicht in Ligroin oder Wasser. Die alkoholische Losung firbt
sich mit wenig Eisenchloird préchtig blau, wihrend Chlorkalkldsung keine Farbung verur-
sacht. In verdiinnter Kali- oder Natronlauge 16st sich die Séure leicht, jedoch scheiden sich
aus letzterer Losung allméhlich Krystalle des Natriumsalzes ab. Beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsiiure bildet die Sdure gleich wie die Barbatinsiure 8-Orcin und Jodmethyl, jedoch in einem
anderen Verhéltnis. Auch wird die Dirhizoninsiure beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd da-
von weit schwieriger angegriffen, als die Barbatinsiure, so daB dieses Verhalten zur Be-
seitigung von Barbatinsiure dienen kann.

Derivate: Kaliumsalz C,,H,;0,K 4+ 2 H,0, kleine, weie Nadeln, in Wasser und Al-
kohol sehr leicht 18slich, nicht in Ather.

Natriumsalz CyoHyO;Na 4 2 H,O, weifie. gestreckte Blittchen, deren Lingsseiten
meist abgerundet sind. Sehr leicht 16slich in heiflem, wenig in kaltem Wasser.

Bariumsalz (CgoHy;07);Ba + 2 Hy,O, zarte, mikroskopische Nadeln, wenig l6slich in
heifem Wasser, fast unl6slich in kaltem Wasser.

Caleiumsalz (CyoH,;0,);Ca + 3 H,0, kleine weiBe Nadeln, kaum in kaltem, etwas
besser in heiBem Wasser 16slich.

Kupfersalz (CgoHg 0,);Cu, blaugriiner, krystallinischer Niederschlag.

Rbizoninsdure.
CyoH1204 = COH - CeH(CH,)o(OCH)OH (1, 3, 6, 2, 4) 2).

Bildet sich beim Kochen der Dirhizoninstiure mit Bariumhydroxyd: CyoH,,0, -+ H,0
= 2 G H,;,0, sowie neben Coccellinsdure aus Coccellsiure (s. dort), ferner aus Barbatin-
séure (s. dort).

Physikalische und chemische Eigenschiaften: Krystallisiert aus Eisessig in
Wiirfeln, aus Alkohol in konzentrisch gruppierten Nadeln vom Schmelzp. 186°. Sublimiert
in hoherer Temperatur, 18st sich leicht in heiflem Alkohol, Aceton oder Eisessig, wenig in
Chloroform und Benzol, sehr leicht in Ather. Ihre alkoholische Lésung fiarbt sich mit wenig
Eisenchlorid blauviolett, mit wenig Chlorkalklésung gelb; jedoch verschwindet letztere Farbe
auf Zusatz von mehr Chlorkalklésung. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure bildet sich
Jodmethyl, Kohlenséure und g-Orcin.

Kaliumsalz C;,H,;,0,K -+ H,0, farblose Nadeln, leicht 16slich in Wasser und Alkohol,
wenig in Kaliummonocarbonatldsung.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 120 [1906].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 531 [1898].
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Bariumsalz (C;oH;;0,),Ba 4 3 H,0, zarte, weiBe Nadeln, in heiBem Wasser ziemlich
leicht, in kaltem wenig 16slich. .

Kupfersalz (C;oH;,04),Cu + 3 Hy0, hellblaue, kleine Nadeln, unldslich in Wasser.

Silbersalz, weiBler, kornig krystallinischer Niederschlag, der sich bald in kleine Nadeln
umlagert.

Athylester krystallisiert in langen, weiBen Nadeln.

Divarieatséiure.
Mol.-Gewicht 402,20.
Zusammensetzung: 65,63% C, 6,519, H.

022H2607 .

Vorkommen: In Evernia divaricata L.1)2), E. thamnodes Flot.3), E. illyrica
Zahlbr.4)5), Haematomma ventosum L.8)7).

Darstellung: Evernia divaricata wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kalium-
bicarbonat gewaschen. Von da wird die Siure mittels Salzsiure und Ather fiir sich erhalten.
Sollte diese Flechte neben Divaricatsiure noch d-Usninsiure enthalten, wie angeblich gefunden
wurde, so bleibt diese in der ersten Atherldsung im wesentlichen geldst und la8t sich even-
tuell aus der Divaricatsdure durch Erhitzen mit einer Mischung von (1) Benzol und (9) Ligroin
leicht wegschaffen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seideglinzende Nédelchen vom Schmelz-
punkt 133—135°, deutlich bitter schmeckend. Leicht 16slich in Ather, ma8ig 18slich in kaltem
Alkohol, Chloroform oder Benzol, leicht beim Erwirmen; Eisessig, sowie 60 proz. Alkohol
16sen in der Kilte ziemlich gut, leicht beim Erhitzen, nicht dagegen Benzin und Petroléther.
Alkalien und deren Carbonate 18sen ohne Gelbfirbung, Bicarbonate in der Kéilte allerdings
schwer. Die Auflosung der Siure in verdiinnter Kalilauge firbt sich beim Kochen rotlich
und fluoresciert auf Zusatz von etwas Chloroform griin. TIhre alkoholische Ldsung gibt mit
Chlorkalklosung keine Férbung, firbt sich aber durch wenig Eisenchlorid violett. Von Jod-
wasserstoffsiure wird die Sdure unter Entwicklung von Jodmethyl und Bildung von Orcin
zersetzt.

Derivate: Das Kaliumsalz 18st sich sehr leicht in Wasser und bleibt beim Verdunsten
dieser Losung krystallinisch zuriick.

Natriumsalz Co.H,50,Na + 31/, H,0 krystallisiert in langen, weiflen Nadeln.

Bariumsalz (Cye.H,50,).Ba -+ 6 H,O, weile Nadeln, schwer 16slich in heilem Wasser.

Calciumsalz (Cy,H,;0,),Ca + 4 Hy,O, weile Nadeln, unldslich in kaltem, wenig 16s-
lich in heiem Wasser.

Kupfersalz (C;,Hy50,),Cu + 5 Hy,O, blaugriiner Niederschlag.

Anhydrid C,,H,,04 bildet sich beim Erwirmen der Divaricatsiure mit Essigsdure-
anhydrid auf 85° Farbloser Firnis, der nach monatelanger Aufbewahrung einige farblose
Nadeln krystallisieren 1a8t. Lost sich leicht in Ather, Chloroform und Alkohol; letztere
Losung zeigt (wohl infolge von beginnender Hydrolyse) sehr schwachsaure Reaktion und’ gibt
mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrote Firbung. In Natronlauge 16st es sich bei gewShn-
licher Temperatur nicht, beim Erwérmen erfolgt aber sofort Auflésung. In Sodaldsung lost
es sich weder in der Kélte noch beim minutenlangen Erwérmen.

Divaricatinsiure bildet sich beim FErhitzen der Siure mit Bariumhydroxyd, jedoch
sehr schwer, leicht dagegen, wenn ihre Auflésung in Kalilauge (etwa 15 Minuten lang) erhitzt
wird5). Salzsiure fillt dann aus letzterer Losung Divaricatinsiure, wihrend Orcin3) gelost
bleibt, und Kohlensdure, welche sich ebenfalls bei der Reaktion bildet, entweicht.

Die Divaricatinsidure, durch Umkrystallisieren aus verdimntem Alkohol gereinigt, bildet
kurze, glasglinzende Prismen, welche bei 149° unter heftigem Schiumen schmelzen und deut-
lich bitter schmecken. Leicht 16slich in Ather, Alkohol, heiBem Benzol, wenig 18slich in kaltem

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 364 [1898]; 65, 550 [1902].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 303 [1897].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 298; 300, 352 [1898].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 54 [1904].

5) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

8) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 355 [1898].

7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 468 [1900].
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Benzol. Thre alkoholische Lésung wird durch Chlorkalklésung nicht gefiarbt, dagegen durch
wenig Eisenchlorid violett.

Kalilauge, Soda und konz. Schwefelsiure 16sen ohne Gelbfirbung.

Divarsiure entsteht neben Divaricatinsdure bei der Einwirkung von Alkali (2 Mol.)

n
in wisseriger E-Lﬁslmg auf Divaricatsiure (1 Mol.) bei 20—30°. Chlorbarium scheidet aus

der vorher neutralisierten Losung riicksténdige Divaricatsiure ab, wihrend Divaricatin-
und Divarsdure gelost bleiben, welche z. B. durch partielle Fillung mit Salzsiure getrennt
werden konnen. Die in weiflen Bldattchen und Nadeln krystallisierende Divarsiure 16st sich
sehr leicht in Ather und Alkohol; letztere Losung wird durch wenig Chlorkalklésung blut-
rot gefirbtl).

Erythrin, Erythrinsiure.
Mol.-Gewicht 422,17,
Zusammensetzung: 56,84% C, 5,259, H.

C20H:22010'
- CHy CH - CH, CH
CHe0,-C0-¢7 ~ >C-0-€0-¢Z NC-OH
C-OH CH C-OH CH
Erythrin )
C-CH; CH C-CH; CH
VRN ./ NC.
HO,C-C{___ 30-0-00-¢{ _ »C-OH
C4H0, - C CH C-0H CH
Erythrinsiure

Vorkommen: In Roccella?) Montagnei Bél.3), R. fuciformis L.4)5)8), R. peruensis
Krempelh?)8), R. phycopsis Ach.8). Aspicilia calcarea L. var. farinosa?®).

Darstellung: Die Flechten werden mit verdinnter Kalkmilch extrahiert, die Losung
wird mit Salzsiure oder Schwefelsiure gefdllt und der Niederschlag aus Alkohol, ohne jedoch
denselben zu kochen, umgelést. Oder die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei sich
ein Teil des Flechtenstoffes abscheidet (Fraktion A als Erythrin), der andere Teil des-
selben als Sdure im Ather gelost bleibt und diesem durch Kaliumbicarbonat entzogen
werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Ather in feinen Nidelchen
oder aus Alkohol in kugligen Aggregaten, stets mit 1 Mol. H,O ab und schmilzt wasserfrei
bei 146—148°. Lost sich als Erythrin bei 20° in 238 T. Ather, leichter aber als Erythrinsiure,
wenn die Auflésung in Kalkmilch mit Salzsiiure iibersittigt und mit Ather ausgeschiittelt
wird. Lost sich als Erythrinsdure wie als Erythrin leicht in heiflem Alkohol und Aceton und
krystallisiert aber daraus nur als Erythrin. Wihrend die Auflésung von Erythrin in Al-
kohol Lackmus nicht veréindert, rétet dagegen denselben die von Erythrinsiure und bedarf
nun 1 Mol. KOH zur Sittigung. In letzterer Form bedarf aber dieser Stoff 2 Mol. KOH
zur Neutralisation, in ersterer nur 1 Mol. KOH, wenn Phenolphthalein als Indicator ange-
wandt wird. Das Erythrin 16st sich leicht in Alkalien und Barytwasser, sowie in verdiinnter
Kalkmilch und ist in diesen Lsungen als Siure enthalten; wird es daraus in Ather iiberge-
fiihrt, so ist es wohl in demselben fiir den ersten Augenblick noch als Siure enthalten, allein,
es lagert sich diese bald in die indifferente Form um und scheidet sich in dieser aus. Im
ersteren Falle, in welchem die Auflsung in Alkohol neutral reagiert und Erythrin vorliegt,

1) Hesse, Untersuchung noch nicht veréffentlicht.
2) Heeren, Schweigers Journ. 59, 346. — Kane, Annalen d. Chemie 39, 31 [1841]. —
Schnuck, Annalen d. Chemie 61, 64 [1847].
3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 73 [1848].
4) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 304 [1861]; 139, 29 [1866].
5) Lamparter, Annalen d. Chemie 134, 250 [1865].
6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 257, 261 [1898].
7) Hesse, Annalen d. Chemie 199, 338 [1879].
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 134, 136 [1905].
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 470 [1900].
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ist dieser Korper Lecanorylerythrit, im andern, in welchem die Auflosung Lackmus r&tet,
Erythrolecanorsiure. Die Verbindungen dieses Stoffes mit Basen leiten sich nur von letz-
terer Form ab. In beiden Fillen firbt sich die alkoholische Losung mit wenig Eisenchlorid
purpurn, mit Chlorkalk blutrot.

Derivate: Bleisalz, aus der Auflssung des Erythrins in Magnesia mit Bleizucker ge-
fallt, ist (CooHy9010)oPbs + 3 H,O0. Durch Fillen der alkoholischen Losung mit Bleizucker
entsteht CyuHo010Pb (bei 150°), der ammoniakalischen Lésung mit Bleizucker CyoH;50,4Pbs
oder mit Bleiessig (CyoH;70;0):Pbs. Alle diese Niederschlidge sind amorph.

Tribromerythrin CyoH,9Br;0;0 + 11/,H;0. Brom wird zur #therischen Erythrin-
l6sung getropft, bis dasselbe nicht mehr absorbiert wird. Kuglige, weile Aggregate, leicht 16s-
lich in Alkohol, wenig in Ather, schmelzbar bei etwa 139° unter Schiumen. Die alkoholische
Lésung reagiert sauer und fiirbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalk-
16sung blutrot.

Wird das Erythrin mit Wasser gekocht, so zerfiillt es in Orcin, Kohlensdure und Pikro-
erythrin, mit Barytwasser erwirmt zunfichst in Orsellinséure und Pikroerythrin CpoH,5010 +
H,0 = CgH 0, + C;,H;40;, beim Kochen aber in Kohlensiure, Orcin und dl-Erythrit:
CooHps049 + 2 HyO = 2 C,HgO, + C4H;(04 + 2CO,. Dagegen entsteht beim Kochen mit
Methyl-, Athyl- oder Isoamylalkohol einerseits der betreffende Orsellinsiureester, andererseits
Pikroerythrin.

Pikroerythrin C,,H,50,, bildet sich beim Kochen des Erythrins bzw. der Erythrin-
sdure mit Wasser oder mit Methyl-, Athyl- oder Isoamylalkohol, sowie bei der Einwirkung
von Kalk- oder Barythydrat auf diesen Flechtenstoff. Dasselbe scheidet sich aus Wasser
teils in haufenférmigen Massen ab und ist dann wasserfrei, teils in Nadeln mit 1 Mol. H,O
oder seideglinzenden, leicht verwitternden Prismen mit 3 H,O. Schmelzp. 158°. Schmeckt
intensiv bitter, 16st sich leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Ather, dem es sich durch
Kaliumbicarbonatldsung entziehen 1iBt, also eine Siure (Erythroorsellinsiure) ist. Seine
alkoholische Lésung fiarbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalkldsung
blutrot und reagiert deutlich sauer. Beim Kochen mit Bariumhydroxyd zerfillt es in Kohlen-
sdure, Orcin und dl-Erythrit: C;,H;0; + H,0 = C.H,;,04 + C;HgO, + CO,.

Dibrompikroerythrin C;,H,,Br,0,. Pikroerythrin wird mit Ather iiberschichtet und
dazu Brom gebracht, bis solches nicht mehr absorbiert wird. BlaBgelber Firnis, leicht 18slich
in Alkohol und Ather, schwer loslich in kochendem Wasser. FEisenchlorid firbt die Losung
purpurviolett, unterchlorigsaures Natrium dieselbe voriibergehend blutrot.

dl-Erythrit. Dieser Zucker wird nicht nur durch Baryt- oder Kalkhydrat bei der Spal-
tung des Erythrins bzw. der Erythrinsiure, sowie des Pikroerythrins erhalten, sondern findet
sich auch in den Roccellaarten, die Erythrin bzw. Erythrinsiure enthalten, als solcher
fertig gebildet vor (s. ,,Zuckerarten‘‘).

3= Erythrin.
Mol.-Gewicht 436,19.
Zusammensetzung 57,779% C, 5,549, H.

C21]:-]::2401 0

Vorkommen: In einer Flechte von Valparaiso, welche eine verkiimmerte Art von Roc-
cella fuciformis sein solll).

Darstellung: Die Flechte wird bei gewohnlicher Temperatur etwa eine Stunde lang
mit diinner Kalkmilch stehen gelassen und aus der Loésung sodann die Sdure zweckmiBig
durch Schwefelsdure gefallt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Weingeist krystallinische, kuglige
Massen, mit 1 Mol. H,O; letzteres entweicht bei 100° und schmilzt dann die Substanz bei
115—116°.

Derivate: Beim Kochen mit Alkohol oder Wasser zerfillt es in Orsellinsduredthylester
bzw. Orsellinsdure und B-Pikroerythrin C;3H,;0¢. Letzteres scheidet sich aus der konz.
wisserigen LoOsung in nadelférmigen Krystallen ab. Beim Kochen desselben mit Baryt-
wasser zerfillt es in Kohlensiure, dl--Erythrit und A-Orcin: Cy3H;404 + 2 H,O = CO,
+ C4H1904 + CgHyOs.

1) Lamparter, Annalen d. Chemie 134, 243 [1865].
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Evernsiure.

Mol.-Gewicht 332,13.

Zusammensetzung: 61,42 9, C, 4,859 H.

C17H1607.

Vorkommon: In Evernia prunastri 1.1)2), var. vulgaris Ko6rber3)4) und gracilis
Korber3). Ramalina pollinaria Westr. 3)4).

Darstelinug: Die Evernie wird mit verdiinnter Kalkmilch, besser mit Ather ausgezogen.
In beiden Féllen wird die Sdure durch Umkrystallisieren aus heilem Alkohol gereinigt, wobei
ein ldngeres Kochen zu vermeiden ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, scharfkantige, farblose Prismen vom
Schmelzp. 168—169°, unldslich in kaltem, wenig 16slich in heilem Wasser, leicht 18slich in
kochendem, ziemlich l8slich in kaltem Alkohol und Ather. Kali- oder Natronlauge, Am-
moniak, Kalium- oder Natriumcarbonat l6sen leicht und mit gelber Farbe, kohlensaures
Ammoniak 16st jedoch erst beim Erwirmen. Xonz. Schwefelstiure 16st mit gelber Farbe;
Wasser scheidet daraus die unveréinderte Sdure ab. Ihre alkoholische Losung farbt sich
mit Chlorkalklésung nicht, dagegen mit wenig Eisenchlorid purpurviolett. Die Evernsdure
ist einbasisch.

Derivate: Kaliumsalz C;,H;;0,K + H,0, farblose, seideglinzende Nidelchen, wenig
in kaltem Wasser und in Kaliumbicarbonatlsung 16slich.

Bariumsalz (C,,H,5;0;),Ba + H,0, kleine Nadeln, wenig in Wasser, leicht in Alkohol
16slich. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure liefert die Evernsiure Kohlensiure, Orcin
und Jodmethyl: C;;H,;50,; + HJ + H,0 = 2 C,HgO, 4 2 CO, + CHzJ, beim Kochen mit
Bariumhydroxyd Kohlensdure, Orcin und Everninsdure: C;;H;40; + Hz;0 = CO, + C;HgO,
+ CgH;(O4. - .

Everninsiure CyH,,0, wird auch beim Auskochen der Flechte mit Wasser, wahrschein-
lich durch Zersetzung von Evernsidure erhalten, besser durch Kochen der Evernsiure mit
Bariumhydroxyd. Bildet geschmacklose Nadeln oder schmale Blittchen vom Schmelzp. 157
bis 158°. In kaltem Wasser wenig, in kochendem leicht 16slich, sowie reichlich 18slich in
Alkohol und Ather, schwer 16slich dagegen in kochendem Benzol. Thre wisserige Losung wird
durch wenig Eisenchlorid violett gefirbt. Beim Erhitzen der Sdure mit Jodwasserstoffsdure
bildet sich Kohlensédure, Orcin und Jodmethyl.

Das Bariumsalz (CoHg0,4),Ba + 8 H,O bildet kleine Nadeln, leicht 16slich in Wasser,
das Silbersalz ist CoHyaO4Ag.

Der Athylester CyHy0, - C,H; bildet sich beim Kochen der Evernsiure mit Alkohol
unter Zusatz von wenig Kaliumhydroxyd oder des Kaliumsalzes in alkoholischer Ldsung
mit Joddthyl. Farblose Prismen, geruch- und geschmacklos, bei 56°1), 72°4) schmelzend.
Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurviolett gefdrbt.

Trinitroeverninsiiure (Evernitinsdure) CoH,(NO,)30, wird durch Erwirmen von Ever-
ninséure in konz. Salpetersiure bis zur Losung erhalten. Blafigelbe lange Nadeln oder weilles
Pulver, in 830—1000 T. Wasser von 25° 16slich, leichter 16slich in kochendem Wasser, leicht
16slich in Weingeist und Ather. TFirbt die Haut gelb.

Das Kaliumsalz CyHg4(NO,);04K + 2 H,0, orangerote Nadeln, verpuffen beim Er-
hitzen. Bariumsalz, braungelbe, beim Erhitzen heftig verpuffende Nadeln. Bleisalz, gelb-
braune, sternférmig gruppierte Nadeln.

Isomer zu Evernsiure ist die

Ramalsiiure.
C17H1607.
Vorkommen: In Ramalina pollinaria Westr.3).
Darstellung: Bei der Atherextraktion wird aus dieser Flechte zunichst eine Abscheidung

von d-Usninsdure und Ramalsdure erhalten. Chloroform 16st davon die d-Usninsiure und
laBt die andere Saure ungeldst.

1) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 83 [1848].

2) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 298 [1861].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 246, 249 [1898].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 300, 306 [1897].

5) Hesse. Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 253 [1898].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Winzige, farblose Prismen oder kurze Nadeln
vom Schmelzp. 180°, in Wasser unléslich, in kaltem Alkohol wenig, in kochendem besser
16slich, in Ather, Chloroform oder Benzol selbst beim Xochen schwer 16slich, leicht 16slich da-
gegen in heifem Eisessigl). Kali- oder Natronlauge 16st mit gelblicher, beim Kochen ins Rot-
liche umschlagender Farbe. Kaltes Ammoniak und Natriumecarbonat 1osen kalt schwer,
kochend leichter. Ihre alkoholische Losung wird durch Chlorkalklgsung nicht gefirbt, durch
wenig Eisenchlorid violett. Ihr Kaliumsalz C,;H;;0,K bildet feine Prismen, die sich in
Wasser und Alkohol schwer 18sen.

Beim Kochen mit Bariumhydroxyd bildet sich Xohlensiure, Orcin und Everninséure:
C17H1607 + H,0 = CO; + C;HgO; + CoHy04.

Die Isomerie der beiden Siuren, der Evern- und Ramalsiure, ergibt sich aus folgendems:

(l}OzH CO.H
]
C C
HO-C \10-0113 HO-C,'/\C-CH3
cHl_JcH cal ({CH
C-0 C-
|
Co éo
| {
¢ C
CH,O - C\/ NC - CH, CH; - C//\\C - OCH,
cH{ ,)CH CH\ JCH
¢.om ¢-om
Evernsiure Ramalsiure
Evernursiure.

Mol.-Gewicht 458,21.
Zusammensetzung: 62,85%, C, 5,729 H.

CosH604.

Vorkommen: In Evernia furfuracea L. (Ach.2), Parmelia physodes L. (Ach.)3), Mene-
gazzia pertusa Schrank.4).

Darstellung: Evernia furfuracea wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonat-
16sung gewaschen, welcher die Evernursiure aufnimmt, die iber ihr Kaliumsalz zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weife Nadeln vom Schmelzp. 198
bis 200°, sehr leicht 15slich in Ather, Alkohol und Aceton, kaum in Benzol, nicht in Petrol-
dther, schwer in kaltem, leicht in heifem Eisessig. Thre alkoholische Losung firbt sich mit
wenig Eisenchlorid violett, mit Chlorkalklosung schwachgelb. Gibt mit Jodwasserstoffsiure
kein Jodalkyl, wird aber von dieser Sdure beim Erhitzen zersetzt, wobei weder Orcin noch
B-Orcin entsteht.

Derivate : Kaliumsalz Cp H,;0,K + 2 H,O, durch Sittigen der alkoholischen oder
acetonischen Losung der Sdure mit Kalilauge erhalten, krystallisiert beim Verdunsten der
Losung in kurzen, farblosen Prismen, schwer 16slich in Wasser, leicht 1slich in Alkohol.

Bariumsalz. Die wisserige Auflosung des Kaliumsalzes gibt mit Chlorbarium einen
weiBlen, flockigen Niederschlag, der sich in reinem Wasser ziemlich 16st, in salzhaltigem
weniger.

Triacetylevernursiure C, Hy3(CoH;0);0,, durch Erhitzen der Siure mit der doppelten
Menge Essigsdureanhydrid auf 80—90° erhalten, ist ein farbloser Firnis, der ausgetrocknet
beim Zerreiben ein bei 60—65° schmelzendes, weiBles Pulver gibt, leicht 15slich in Alkohol
und Ather.

Beim Kochen der Evernursiure mit in Wasser gelostem Bariumhydroxyd spaltet sich
Kohlensdure ab und bildet sich Evernurol C,sHy50; = Cy4Hy60y — CO,.  Dasselbe 148t

1) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 306 [1897].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 534 [1901]; 68, 19 [1903]; %6, 19 [1907].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 23 [1907].

4) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
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sich aus der Losung durch Salzsiure und Ather abscheiden und krystallisiert aus Essigsiure
in kurzen, weiBlen Prismen vom Schmelzp. 190°, 15st sich leicht in Ather und Alkohol, wenig
in Benzol, etwas besser in heifiem Chloroform, aus welchem es sich beim Erkalten rasch in
Krystallen abscheidet. Die alkoholische Lésung reagiert neutral, firbt sich mit wenig Eisen-
chlorid griinlichbraun, mit Chlorkalkldsung blutrot. In Natronlauge, Ammoniak oder Baryt-
wasser 16st es sich leicht und wird daraus durch Salzsiure in weilen Flocken abgeschieden.
Konz. Schwefelsiure 16st bei gewohnlicher Temperatur farblos, jedoch wird diese Losung bald
griinlichgelb, beim Erwirmen braun.

Farinacinsiure.
Mol.-Gewicht 472,26.
Zusammensetzung: 66,069, C, 6,839, H.

C26]:-:[3208 .

Vorkommen: In Parmelia (Hypogymnia) farinacea Bitter?).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen, der Ather bis auf ein kleines Vo-
lumen abdestilliert und das sich hierbei abscheidende Atranorin abfiltriert. Aus dem Filtrat
krystallisiert bei dem weiteren Findunsten die Farinacinsiure, welche nach dem Kochen mit
kleinen Mengen Benzol (zur Entfernung von Schmieren, sowie den etwaigen Rest von Atra-
norin) durch Umkrystallisieren aus heifem Eisessig zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, schneeweifie, nicht bitterschmeckende
Nidelchen. Der anfingliche Schmelzpunkt von etwa 194° 1iBt sich durch o6fteres Um-
krystallisieren aus Eisessig auf 202—203° erhohen. Lést sich in der Kilte leicht in Ather,
Alkohol und Aceton, schwer in Chloroform und Eisessig, leicht in heifem Eisessig, sehr schwer
in Benzol. Die alkoholische Lésung wird durch wenig Eisenchlorid violett, durch Chlor-
kalklosung nicht gefarbt. Kalilauge 16st mit gelblicher Farbe, die beim Kochen dunkler wird.
Natriumbicarbonat und Sodaldsung 18sen leicht; letztere Losung reduziert Permanganat.

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid wird eine farblose, bei 156—157° schmelzende
Substanz erhalten.

Fumarprotocetrarsiaure.
062H50035 = 2 CH 04, C54H42027-

Verbindung von Fumarsiure mit Protocetrarsiure.

Vorkommen: In Cetraria islandica L.2), C. fahlunensis3), Dendrographa leucophaea
Tuck.4), Cladina rangiferina L.3)5), Cl silvatica3), Cladonia fimbriata L. var. simplex
Weis f. minor und f. major Hag.®6), — var, cornuto-radiata Coem.$6), CL chlorophaea Flérke$),
Cl. subcervicornis Wainio®), Cl. pityrea Florke var. cladomorpha Flérke®), Cl gracilis L.
var. chordalis Florke®), — var. elongata Jacq.?), Cl. pyxidata L. var. neglecta Florke?),

— var. cerina Arnold?), Cl verticillata Hoffm. var. evoluta Wainio?), — var. cervicornis
Ach.7), — f. phyllophora (Florke) Sandstede?), Cl. pityrea var. Zwackhii Wainio?), CL
furcata Huds. var. racemosa Hoffm.?), — var. pinnata Flérke?), ClL foliacea Huds. var.

alcicornis Lightf.?), — var. convoluta Lam.?), Cl. fimbriata L. var. apolepta Ach. f. conio-
craea Florke?)

Darstellung: Diese Verbindung wird am besten aus Cetraria islandica in der Art dar-
gestellt, daB die Flechte 1—2 Tage lang mit Ather, dann mit heifem Aceton extrahiert wird.
Aus letzterem scheidet sich die Fumarprotocetrarsiure bei der Extraktion und folgendem
Erkalten der Losung fast vollstéindig aus. Zur Reinigung wird die Masse erst mit kleinen
Mengen Eisessig aufgekocht, dann das Ungeldste aus heilem Aceton umkrystallsiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Aceton in farblosen
Nadeln; dieselben schmelzen nicht, von etwa 240° an werden sie braun, dann iiber 260° hinaus

1) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 42 [1907].

7) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908].
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schwarz. Bei etwa 270° sublimiert Fumarsdure ab. Schmeckt stark bitter. In heiflem
Wasser 18st sich diese Verbindung sehr schwer; die Losung reagiert sauer und schmeckt bitter.
Chloroform, Benzol und Ligroin 1&sen selbst in der Wirme nicht, kochender Ather, Alkohol
oder Eisessig sehr schwer, am besten kochendes Aceton, wenn auch schwer. Die alkoholische
Losung farbt sich mit Eisenchlorid purpurn. Die Alkalien und deren Carbonate l6sen leicht
und mit gelber Farbe, welche bald dunkler wird. Konz. Schwefelsiure 16st mit roter Farbe;
Wasser scheidet hieraus rote bis rotbraune Flocken ab. Beim Kochen mit schwefel- oder
salzsiurehaltigem Alkohol farbt sich die Losung blau und erfolgt eventuell eine blaugefirbte
Abscheidung.

Die Siaure zerfillt bei ihrer Auflésung in Alkalien oder deren Carbonaten in Fumar-
siure und Protocetrarsiure: CgoHyoO35 = 2 C4H, 04 + C5aHy50,5;. Salzsiure scheidet hier-
aus Protocetrarsiure ab, jedoch nimmt dieselbe einen kleinen Teil der Fumarséure mit nieder;

wird mit Ather ausgeschiittelt, so wird ein groBer Teil Fumarprotocetrarsiure zuriickge-
bildet.

Protocetrarsiure.
054H42027 = 3 018H1409'

Vorkommen: Diese Siure kommt auler in Verbindung mit Fumarsiurel) in den oben-
genannten Flechten wahrscheinlich noch fiir sich in anderen Flechten vor, so namentlich in
einigen Ramalinaarten (s. Ramalinséure).

Darstellung: Die Fumarprotocetrarsiure wird mit Alkali oder Ammoniak neutralisiert, in
verdiinnter, wissriger Losung mit Chlorbarium ausgefdllt, der Niederschlag noch feucht mit
einem Uberschul von Salzsiure behandelt und die abgeschiedene Séure aus heilem Eisessig
umkrystallisiert. Auch durch Aufldsen der Fumarprotocetrarsiure in iiberschiissiger Kalium-
oder Natriumbicarbonatlosung und Fillen der stark verdiinnten Losung mit Salzsdure
1aBt sich die Protocetrarsidure .fiir sich gewinnen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Im Gegensatz zur Fumarprotocetrarsiure 16st
sich die Protocetrarsiure ziemlich gut in heiflem Alkohol, Aceton oder Eisessig, aus welchen
sie sich in feinen, weiBen Nadelchen abscheidet. Ather 16st die frisch gefiillte Siure gut, die
krystallisierte aber schwer; Chloroform, Benzol oder Ligroin 16sen nicht. Die frisch gefillite
Saure 16st sich auch etwas in reinem Wasser, demselben saure Reaktion und bittern Ge-
schmack erteilend. Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn ge-
farbt. Konz. Schwefelsdure 16st rot, Wasser scheidet aus der Losung rotbraune Flocken ab.
Alkalien und deren Monocarbonate, sowie Ammoniak 16sen die Siure und neutralisieren die-
selbe; diese Losungen sind gelb gefirbt und firben sich bei einem Uberschull des basischen
Losungsmittels rasch dunkler. Beim Erhitzen der Séure mit schwefel- oder salzséurehaltigem
Alkohol firbt sich die Losung anfinglich rotlich, dann violett, schliefllich blaugriin bis blau.
Die Saure braunt sich iiber 200° hinaus erhitzt und ist bei 260° ganz schwarz, verkohlt. Da-
bei oder noch hoher erhitzt, bildet sich kein Sublimat. Beim Erhitzen der Siure mit Jod-
wasserstoffsiure tritt Zersetzung derselben ohne Bildung von Jodalkyl ein.

Die Sdure wird in acetonischer oder alkoholischer Ldsung druch 1 Mol. KOH als

%-Lbsung angewandt neutralisiert und 148t sich als einen Komplex von 3 Mol. C;3H,,0,

auffassen, die bald fiir sich, bald in Gemeinschaft in Reaktion treten.

Derivate: Das Kalium- und Natriumsalz, durch Neutralisation der alkoholischen
Losung mit den betreffenden Alkalien zu erhalten, bildet nach dem Verdunsten der Losung
braune, amorphe, in Wasser leicht 16sliche Massen.

Bariumsalz (CsuH39057).Bag oder (CigH;304)oBa, durch Fillen der mit Ammoniak
neutralisierten Losung mit Chlorbarium erhalten, ist ein weiller, flockiger Niederschlag, wenig
16slich in Wasser, Bei einem UberschuB von Ammoniak fillt dagegen ein nach CysHgz30,,Ba,
zusammengesetzter Niederschlag aus.

Das Caleiumsalz (C54Hj3905,)oCas ist eine gelatinose Masse, welche nach dem Trocknen
an der Luft unansehnlich wird.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 468, 740 [1898]. An bezeichneter Stelle ist nur
von Protocetrarsiure die Rede, die in Wirklichkeit in den betreffenden Flechten an Fumarsiure
gebunden war, wie neuere Untersuchungen dargetan haben.
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Alkylverbindungen?)2)3)4): Wird die Protocetrarsiure oder die Fumarprotocetrar-
siure mit Methyl- oder Athylalkohol, mit oder ohne Zusatz von Pottasche, gekocht,
so tritt ein Austansch von Wasserstoff in dem Molekiil der Protocetrarsiure gegen Alkyl
ein, der am vollkommensten dann ist, wenn von 1 Mol. Siure genau 1 Alkyl aufgenommen
wurde. Die Sittigungskapazitit dieser neuen Derivate ist genau dieselbe wie die der Proto-
cetrarsiure. Diese Derivate lassen sich nach den bisherigen Untersuchungen sowohl als
C1sH13ROg betrachten, wenn R das Alkyl bedeutet, als auch als C5.H3oR;0,7, also als Anlage-
rung von 3 Mol. C;gH,3R0y zu 1 Atomkomplex, der sowohl beim Sieden seiner Losungen wie
beim Krystallisieren in diese 3 Mol. zu zerfallen vermag.

Methylprotocetrarsiure C,sH;3(CH;)O0q4 = C;;H;,(OCH,)O - COOH!). Fein gepul-
verte Fumarprotocetrarsdure (1 g) wird mit Methylalkohol (15 ccm) im geschlossenen Rohre

48 Stunden lang auf 100° erhitzt. Sodann wird die Lésung mit%-Kah'la.uge neutralisiert

und aus dem sich abscheidenden Kaliumsalz, nachdem es mittels Kaliummonocarbonat ge-
16st wurde, die Siure durch Salzsiure abgeschieden.

Die Methylprotocetrarsdure bildet farblose Rhomboeder oder kurze Prismen; meistens
werden aber diese Krystalle gelblich gefidrbt erhalten. Dieselben bréaunen sich gegen 200 ° und sind
bei 240° tiefschwarz gefirbt, ohne geschmolzen zu sein. Die S#ure 16st sich gut in heiem
Eisessig, weniger in heiem Alkohol oder Aceton, kaum in Ather, nicht in Benzol, Ligroin,
Chloroform oder Wasser. Die sauer reagierende, alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid
purpurne Férbung. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelblicher Farbe, welche bald blutrot, dann
dunkelbraun wird. Kali- und Natronlauge 16sen mit gelblicher Farbe; Salzséiure erzeugt
in diesen Losungen weille, amorphe Niederschlige, welche sich bald in kleine Nadeln um-
lagern.

Derivate: Das Kaliumsalz C;gH;,(OCH;)O4 - COOK oder 8 C;gH;,(0OCH;)0 - COOK
entsteht beim Neutralisieren der alkoholischen Losung der Siure mit g-Kalila.uge. WeiBe,v
kleine Nadeln, welche jedoch in heilem Wasser, worin sie sich schwer 16sen, sauer reagieren.
Wird das Salz in alkoholischer Losung mit der gleichen Menge %-Kalilauge vermischt, so

scheiden sich dann weifie Nadeln ab, welche nach CgqHy,(OCH,),0,,K; zusammensgesetzt
sind, deren Losung in Wasser indes basisch reagiertl).

Trimethyleetrol C;,H,s05. Methylprotocetrarsiure oder Fumarprotocetrarsiure (1 g)
werden mit 15cem Methylalkohol, welcher mit konz. Schwefelsiure (0,5 cem) vermischt
ist, im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 100° erhitzt. Dabei bildet sich neben
Polytrimethylcetrol (Niederschlag) Trimethylcetrol, welches geldst ist, und Kohlensdure:
Cs4Hg(OCH)3004 = C5yHgy(OCH;)50,7 4 3 CO, -+ H,01).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Griinlichblaue Brocken, schmeckt
bitter, 16st sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eisessig, namentlich in der Wirme, kaum in
Ather und Benzol, nicht in Ligroin. Chloroform 16st erheblich. Die alkoholische Lisung ist tief
dunkelbraunrot gefirbt, auf Zusatz von wenig Schwefelsiure wird dieselbe dunkelblau, durch
wenig Eisenchlorid tintenartig schwarz. Natronlauge 16st mit gelber Farbe, Salzsdure scheidet
aus der Losung griinlichblaue Flocken der anscheinend unverinderten Substanz ab. Konz.
Schwefelsdure 16st mit blutroter Farbe, die bald dunkelbraun wird. Es besitzt keinen Schmelz-
punkt, gegen 250° backt es zusammen und zersetzt sich allm#hlich, wenn hoher erhitzt.

Dimethylprotocetrarsiure Cj,Hy,(OCH;),055 = 2 CygH,3 (OCH;)0q + CysHy3(0H)Og
entsteht beim zweistiindigen Kochen von 2 g Fumarprotocetrarsiure, 1,2 g feingepulvertem
Kaliumbicarbonat und 200 ccm Methylalkohol im RiickfluBkiihler. Ist dann wie die vorer-
wahnte Methylprotocetrarsdure zu gewinnen.

Lést sich leichter in heiflem Eisessig und Alkohol als die vorige Siure, nicht in Ather,
Benzol, Ligroin und Chloroform, gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid purpurne
Firbung. Im {ibrigen verh&lt sich diese Sdure wie die Methylprotocetrarsiure. Ihr Kalium-
salz CyHj,(OH)OCH;),0,,K; bildet kleine, farblose, in Alkohol schwer 15sliche Prismen.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %0, 468—480 [1904], sowie noch nicht verdffentlichte
Untersuchung.

2) Knop u. Schnedermann, Journ. £ prakt. Chemie 39, 363 [1846].

3) Hilger u. Buchner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 463 [1900].

4) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906].



Die Flechtenstoffe. 77

Athylprotocetrarsiure (Cetrarsiure) C;oH;;(OC,H;)O5 respektive Triithylprotocetrar-
sdure 3 CygH;5(0CHg)Og wird direkt aus der Cetrarie erhalten, wenn dieselbe mit etwas
Kaliummonocarbonat vermischt und dann mit Alkohol ausgekocht wird. Besser ist jedoch,
die Fumarprotocetrarsiure 24 Stunden lang mit abs. Alkohol am RiickfluBkiihler zu
kochen. Die Losung wird sodann konzentriert, worauf die Cetrarsiure krystallisiert. Ather
nimmt daraus die anhaftende Fumarsiure in der Hauptsache weg, von dem Rest derselben
wird dann die Sdure durch wiederholte Krystallisation aus heilem Alkohol befreit. Auch
durch Uberfithrung der Siure in ihr Kaliumsalz kann dieselbe von der Fumarsiure getrennt
werden.

Physikalischeund chemische Eigenschaften: Weille, kleine Nadeln, von bitterem
Geschmack. Wird von etwa 220° braun und verkohlt hoher erhitzt allmihlich, ist bei 250°
ganz schwarz. Lost sich etwas in heiBem Wasser, schwer in kaltem, besser in heiflem Alkohol,
wenig in kaltem, ziemlich leicht in heiBem Aceton, kaum in Ather, Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff, nicht in Benzol oder Petrolither. Thre Auflésung in abs. Alkohol reagiert

sauer und wird die Sgure darin von 1 Mol. %- Alkali neutralisiert, dagegen in verdiinntem
Alkohol von 2 Mol. %-Alkali. Ammoniaklsung, Natron- oder Kalilauge 16sen die Séure, so-

fern mehr als 1 Aquivalent genommen wird, mit gelblicher Farbe, die bei mehr als 2 Aquivalent
bald dunkelbraun wird. Xalium- und Natriumbicarbonat 16sen mit gelblicher Farbe; nach
einiger Zeit scheiden sich daraus die betreffenden sauren Cetrarate ab. Permanganat wird
von der Sdure schon in der Kilte, ammoniakalisches Silbernitrat erst beim Erwirmen unter
Bildung eines schwachen Silberspiegels reduziert. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelbroter
Farbe, die allmihlich braunrot und schlieflich schmutzigbraun wird, salzsidurehaltiger Alko-
hol fiihrt die Stiure beim Erhitzen allméhlich in Tridthylcetrol iiber.

Die Athylprotocetrarsiure oder Cetrarsiure ist einbasisch, enthilt aber auBer der freien
CO,H-Gruppe noch eine Ketongruppe COH, die unter Umstéinden in Enolform reagiert und
selbst saure Reaktion der wisserigen Losung normal gesittigter Séure bedingen kann. Es
vermag daher die Siure direkt 2 Aquivalent NHg zu neutralisieren. AuRerdem enthilt die
Séure eine freie Hydroxylgruppe, so daB sich die Formel der Cetrarsiure zu

/OH
CueH10045 005 °
~COOH
gestaltet.”

Derivate: Kaliumsalz C;,H,;,(OC,H;)Oq - COOK bildet weiBe Nadeln, 15st sich schwer
in kaltem Wasser, leicht aber darin auf Zusatz von Kalilauge oder Pottasche. Schmeckt
nur schwach bitter1)2).

Natriumsalz C;,H;,(OC,H;)O4 - COONa, 16st sich etwas besser in kaltem Wasser
als das Kaliumsalz, leicht auf Zusatz von Soda oder von 1 Aquivalent Natronlauge?2).

Ammoniumsalz ClGHlo(HO)(OCZH5)O4<88(,)1'\111?;14 durch Zufiigen von alkoholischem

Ammoniak zur alkoholischen Cetrarsiurelosung erhalten. Hellgelbe Nidelchen oder wetz-
steinartige Krystalle von stark bitterem Geschmack. Lost sich leicht in Wasser, in heiflem
Methyl- und Athylalkohol, Isoamylalkohol, Aceton und Chloroform, kaum in Ather, Essigither,
Benzol oder Xylol2).

Bariumsalz C,,H;404Ba wird durch die mit Ammoniak neutralisierten Saure mit Chlor-
barium erhalten. Bildet gelblich durchscheinende, kuglige Massen, wenig 10slich in kaltem
Wasser.

Caleiumsalz C, H;,04Ca gleicht dem Bariumsalz2).

Methylester C;,H;,(OC,H;)O4 - COOCH; 2) wird durch Einwirkung von Jodmethyl
auf das Kaliumsalz als auch durch Sattigen der methylalkoholischen Siure mit Natrium-
methylat, Zusatz von iiberschiissigem Methyljodid bei einstiindigem Erhitzen erhalten. Weife,
seideglinzende, geruch- und geschmacklose Nadeln vom Schmelzp. 155—156°, leicht 15slich
in Benzol, Aceton, Xylol, Essigéther und Chloroform, besonders aber in heifem Alkohol, Ather,

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %0, 468—480, sowie noch nicht verdffentlichte
Untersuchung.

2) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906].
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Eisessig, Methyl-, Athyl- und Isoamylalkohol und Schwefelkohlenstoff. Bildet mit Anilin das

Cetrarsduremethylesteranilid 016H11(002H5)4<88(-)1%%306H5 gelbe glinzende Nadeln vom

Schmelzp. 180—181°, leicht 1slich in Alkohol, mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazid,
gelbliche rhombische, in Alkohol schwer 16sliche Tafeln, mit Benzoylchlorid die Benzoyl-

verbindung CIGHN(OC7H5O)(002H5)03<3898:7[-_IH350 diinne farblose rhombische Blattchen

vom Schmelzp. 183—184° und #hnlichen Loslichkeitsverhiltnissen wie die des Anilids.

Das Pyridinsalz CyoH,,0, - C;H,NH, bildet fast weille Prismen vom Schmelzp. 140°,
leicht 16slich in warmem Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Aceton, Eisessig und Essigither,
schwer 16slich in Ather und Wasser, unléslich in Petrolither und Schwefelkohlenstoff, sehr
leicht dagegen in kaltem Chloroform?).

Das Picolinsalz C,,H;,04 - CsH(CH;3)NH, bildet schwachgelbliche Nadeln, schmelz-
bar bei 127—134°, leicht 16slich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, etwas weniger in Methyl-
alkohol, Aceton, Eisessig und Benzoll).

Cetrarsiureanilid Cy H,;,04 - C;H,NH. Cetrarsiure wird mit frisch destilliertem
Apilin zusammengebracht. Goldgelbe, wetzsteinartige Krystalle, unschmelzbar, unloslich
in Wasser, 16slich in heiBem Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig und Essigither. Wird
durch Salzsdure in Anilin und Cetrarsiure gespaltenl).

Cetrarsiuretoluid C, H;,05 - C;H,NH, gelbe Blittchen, ohne Geschmack?).

Cetrarsduremethylamid C, H;,05 - CH;NH. Zu 2 g Cetrarsiure in 10 ccm 50 proz.
Alkohol werden 10 Tropfen Methylaminlosung gebracht. Citrongelbe Nadeln, welche sich gegen
200° zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. Alkohol, Methyl- und Isoamylalkohol, sowie Aceton
lésen gut, Chloroform und Eisessig weniger, Ather, Petrolither, Benzol, Xylol, Essigither und
Schwefelkohlenstoff kaum. ,

Benzolazoverbindung C,;H,,0,N,. 2 g Cetrarsiure in Sodalésung werden mit der
wasserigen Losung von 1 g Diazobenzolsulfat vermischt, wobei ein orangefarbener Nieder-
schlag entsteht. Aus Eisessig dunkelrote Prismen vom Schmelzp. 217—220°, dabei sich
zersetzend. Lost sich gut in Ather, Benzol, Aceton, Methyl- und Athylalkohol, Eisessig und
Essigéither, wenig in Schwefelkohlenstoff und Petrolither, etwas besser beim Erwirmen?).

Mit Phenylhydrazin bildet die Cetrarsiure zwei Verbindungen, das Hydrazid C3,H3,05 Ny
= CyoH;509 4+ 2 CgHgN,—H,0 und das Hydrazon CyqH,,0¢N,. Letzteres entsteht aus
ersterem beim Umkrystallisieren aus Alkohol: CgoHgo0gNy — CgHgNy = CogHpqOgNp 1).

Ersteres bildet farblose, unschmelzbare Nadeln, letzteres gelbe, prismatische Nadeln.
Durch Einwirkung von Parabromphenylhydrazin auf Cetrarsiure in methylalkoholischer
Losung entsteht die dem Phenylhydrazon entsprechende Verbindung CyeHosBrOgN,, feine
gelbliche Nadeln, sehr lichtempfindlich. Auch das Oxim C,;H; 50 : N - OH scheint existenz-
fahig zu sein. Das Semiearbazon C, Hy OgNg = Cy0H,504 -+ NH, - CO - NH - NH, — H,0
bildet zu kugligen Massen vereinigte sechsseitige Prismen oder wetzsteinartige Krystalle
von schwach gelblichweiler Farbe. Lost sich in heiem Alkohol oder Aceton sehr schwer, noch
weniger in Ather, Petrolither, Benzol, Essigither und Methylalkohol, leichter in Eisessig,
Kalilauge oder Sodaldsung?).

Wird Cetrarsidure (40 g) mit Zinkstaub (80g) gemischt und 15 proz. Natronlauge (200 ccm)
eine Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt, wihrend ein starker Wasserstoffstrom
durch die Fliissigkeit geht, so scheidet dann Schwefelsdure aus der Losung eine harzige Masse
ab. Aus der Losung nimmt nun nach der Neutralisation derselben mit Natriumbicarbonat
Ather gegen 30 g Spaltungsprodukte auf, die im wesentlichen aus Orcin bestehen. Daneben
findet sich noch 1,2-Dimethylphendiol und eine in gelben Nadeln krystallisierende Sub-
stanz vom Schmelzp. 119—120°. Aus dem obengenannten Harz 148t sich ferner ein Korper
in schén gelbgefirbten Nadeln vom Schmelzp. 129—132° abscheiden, der nach C;oH;,0;
zusammengesetzt zu sein scheint und mit Anilin ein Anilid in roten, bei 184° schmelzenden
Nadeln bildet, das anscheinend nach C,gH;40, - CgH;NH zusammengesetzt ist1).

Wird Cetrarssure mit salzsiurehaltigem Alkohol einige Stunden auf 100° erhitzt, so
bildet sich Tridthyleetrol C;;H;,0,, 16slich mit blauer Farbe in angesiuertem Alkohol.

Dibromithylprotocetrarsiiure Cy H,;4Bry0y, durch Einwirkung von Brom auf
Cetrarsiiure erhalten, krystallisiert in Nadeln vom Schmelzp. 181--185°, in allen Losungs-
mitteln schwer 18slich und zersetzt sich beim Umkrystallisieren daraus, wobei Kohlensiure
abgespalten wird. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsdure keine blaugefirbte Losung?).

1) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906].
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Diidthylprotocetrarsdure Cs Hyo(OC,H;)o005 = 2 CygH, 3(OC.H )05+ Cp3H;4 0y , entsteht,
wenn 4 g Fumarprotocetrarsiure mit 1,6 g feingepulvertem Kaliumbicarbonat und 250 ccm
97 proz. Alkohol 1 Stunde lang im RiickfluBkiihler erhitzt werden. Bildet kleine weiBle Nadeln,
konzentrisch gruppiert, glanzlos, beginnen sich ‘bei 220° zu briunen und werden bei 250°
ganz schwarz, ohne geschmolzen zu sein. Lost sich ziemlich leicht in Aceton, Alkohol oder
Eisessig, etwas in Ather, nicht in Benzol, Ligroin oder Chloroform. Kaum l8slich in Wasser,
das damit bittern Geschmack annimmt. Die alkoholische Lésung reagiert sauer und fiarbt
sich mit wenig Eisenchlorid purpurrot.

Das Kaliumsalz C;Hg,(OCH;);0,5K3, bildet kleine weille Nadeln, die sich schwer in
heifem Alkohol 16sen, etwas besser in heilem Wasser. Ist nahezu geschmacklos?).

Didithyleetrol C;Hjs(OC,H;),0,5, entsteht beim Erhitzen von Didthylprotocetrar-
sdure oder Fumarprotocetrarsiure (1 g) mit 97 proz. Alkohol (15 ccm), der mit konz. Schwefel-
sdure (0,5 ccm) vermischt ist, in geschlossenem Rohre auf 100° und befindet sich dann in der
Losung, wihrend sich Polydiithyleetrol abgeschieden hat. Schmeckt bitter, ist blau ge-
fiarbt, amorph, 16st sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eisessig, namentlich in der Wirme,
kaum in Ather und Benzol, nicht in Ligroin. Chloroform lost dagegen erheblich. Die alko-
holische Losung ist tief dunkelbraunrot gefirbt, firbt sich auf Zusatz von wenig Schwefel-
oder Salzsidure intensiv dunkelblau, durch wenig Eisenchlorid tintenartig schwarz. Konz.
Schwefelsdure 16st mit blutroter Farbe, die aber bald braunrot wird. Besitzt keinen Schmelz-
punktl).

Polydidithyleetrol n Cy; Hy3(OCoH;),0;45, ein griinlichblaues Pulver bildend, ist entgegen
der vorigen Verbindung in heilem Eisessig, Alkohol, Aceton oder Chloroform kaum lGslich.
Lost sich leicht und mit gelblichgriiner Farbe in Natronlauge, in welcher Salzsiure die Fillung
von grinlichblauen, amorphen Flocken von anscheinend unverinderter Substanz erzeugt.
Besitzt keinen Schmelzpunkt! ).

Wirkung und Anwendung: Die Cetrarsiure oder Athylprotocetrarsiure wirkt als mildes
Laxans bei den verschiedenen Formen chronischer Verstopfung; sie diirfte als Heilmittel
bei Anéimie, Chlorose, Appetitlosigkeit und Verstopfung anzuwenden sein. Die Wirkung auf
die Peristaltik beruht ausschlieflich auf einer Reizwirkung auf die in den Wandungen der
Dirme und des Magens eingelagerten, der Peristaltik vorstehenden motorischen Apparate3).
Ubrigens wirken subcutane Einspritzungen von 0,2 g pro Kilogramm Korpergewicht bei
Hunden, Katzen und Kaninchen tétlich2). In neuester Zeit wurde die Cetrarsiure auch als
Mittel gegen die Seekrankheit empfohlen.

Glabratsiaure.
C1 3H14OG .

Vorkommen: In Parmelia glabra Schaer3) (s. auch4)).

Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, diese Losung durch Destillation auf
ein geringes Volumen gebracht, dann 48 Stunden stehen gelassen, wobei sich wachsartige
Substanz abscheidet, und nach deren Beseitigung weiter konzentriert. Es krystallisiert nun
die Glabratsdure. Nach Absaugen der Mutterlauge, wiederholtes Waschen mit kleinen Mengen
Benzol wird die Séaure durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 60 proz. Alkohol gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus 60proz. Alkohol scheidet sich die
Sdure in feinsten, zu winzigen Rosetten gruppierten Nadeln ab, nicht bitter, bei 175° schmel-
zend. Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Aceton, namentlich beim Erwirmen, schwer 15slich
in Benzol. Kaliumcarbonat, Soda, verdiinnte Kalilauge losen ohne Farbung. In Soda
gelost, reduziert die Sdure Permanganat, mit verdiinnter Kalilauge gibt sie Homofluores-

ceinreaktion. Thre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid veilchenblau, von Chlor-
kalklosung blutrot geférbt.

1) Die im Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 476 [1904] angegebene Molekulargewichtsbestimmung
durch Siedepunktserhthung der acetonischen Losung hat sich bei der Nachpriifung als irrtiimlich
erwiesen; es wurde vielmehr M = 414 gefunden, was dafiir spricht, daB sich 2 Mol. CooH;504 mit
I Mol. C;gHy409 zu einem Komplex vereinigt haben. (Hesse.)

2) Ramm u. Neubert in Zopfs Flechtenstoffe 1907, S. 375—378.

3) Zopi, Flechtenstoffe 1907, S. 157.

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 639 [1901].
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Glomellifersiure.
C19H3206.

Vorkommen: In Parmelia glomellifera Nyl.1).

Darstellung: Die zerkleinerte Flechte wird mit Ather extrahiert, das Losungsmittel ab-
destilliert und der Riickstand mit nicht zu viel Benzol ausgekocht, das beim Erkalten die
Glomellifersdure ausfallen 1aBt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol feine kurze Nadeln vom Schmelz-
punkt 143—144°. In kaltem Aceton, Alkohol, heiBem Ather, Chloroform oder Benzol reich-
lich 16slich, wenig 16slich in kaltem Ather und in kaltem Chloroform, schwer 16slich in kaltem
Benzol. Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, durch Chlorkalk
nicht geférbt. Verdiinnte Kalilauge 16st leicht und ohne Gelbfirbung; beim Erwirmen
wird die Losung rétlich und zeigt dann die Homofluorescinreaktion.

Glomellsdure.

Vorkommen: In Parmelia glomellifera Nyl.2).

Darsteliung: Die bei der Darstellung der Glomellifersdure (s. diese) angefiihrte Benzol-
16sung scheidet beim Verdunsten die Glomellsdure mit wenig Glomellifersiure ab, welch letztere
durch wenig Ather beseitigt werden kann. Durch Anfeuchten der zuriickbleibenden Glomell-
sdure mit abs. Alkohol wird dieselbe von anhingenden briunlichen Harzresten befreit, dann
dieselbe durch wiederholtes Umkrystallisieren aus kleinen Mengen kochenden Benzols und
schlieBlich aus einem Gemisch von Benzol und Ather gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol oder Chloroform krystallisiert
bildet sie kurze, dicke Platten und Prismen, dem monoklinen oder triklinen System angehérig,
vom Schmelzp. 123—124°. Optisch inaktiv. Lost sich schwer in Ather und kaltem Alkohol,
leicht in heilem Alkohol, in kaltem Benzol sehr schwer 15slicher, leichter in heiBem, in kaltem
Chloroform méBig leicht, in heifflem leicht 16slich. Kali- oder Natronlauge, sowie Soda 16sen
leicht, weniger Natriumcarbonat. Gibt, wenn ihre Auflosung in verdiinnter Kalilauge gekocht
wird, die Homofluoresceinreaktion.

Die Glomellstiure besitzt keinen bitteren Gsechmack; ihre alkoholische Losung wird
durch Alkohollgsung nicht gefdrbt, durch wenig Eisenchlorid violett.

Gyrophorséure.

Isomer zu Lecanorsiure (s. nach derselben).

Hirtellséiure.
CioH15040-

Vorkommen: In Usnea hirta L., Us. florida L., Us. dasypoga Ach., Hypogymnia obscu-
rata (Ach.) Bitter3).

Darstellung: Die Flechten werden mit Benzol ausgekocht, um Usninsiure usw. zu ent-
fernen, dann nach dem Trocknen mit Aceton. Letzteres wird abdestilliert und der Riickstand
nach der Behandlung mit warmem Ather und heifiem Benzol in kochendem Aceton aufge-
nommen, aus welchem sich dann die Hirtellsiure beim Erkalten abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiflem Alkohol oder
Benzol in rhombischen Blattchen, schmilzt bei 210° unter Gasentwicklung, 16st sich sehr
schwer in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol oder Eisessig. Ihre alkoholische Losung wird
durch wenig Eisenchlorid weinrot. Natriumbicarbonat 16st mit gelber Farbe, Kali- oder
Natronlauge mit intensiv citrongelber, konz. Schwefelsiure mit gelber bis gelbroter Farbe.
Wasser scheidet aus letzterer Losung farblose Flocken ab. Die Aufldsung der Siure in Soda-
16sung reduziert Permanganat sofort.

Charakteristisch fiir diese Sdure ist das Bariumsalz, das bei mikroskopischer Beobachtung
unter dem Deckglas in sehr diinnen, spindelig oder kahnférmig gestalteten Blittchen erscheint,
die sich zu Paketen oder auch zu Drusen zusammenlegen.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 50 [1903].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 250 [1902].
8) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 352 [1903]; 336, 79 [1904].
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Imbricarsiure.

Vorkommen: In Parmelia perlata Ach.l), P. locarnensis2).

Darstellung: Die zerschnittenen Flechten werden mit Benzol ausgekocht, diese Losung
durch Destillation konzentriert und dann einige Stunden stehen gelassen, wobei sich Atra-
norin und griine Schmieren abscheiden, nach deren Beseitigung die Losung weiter verdunstet
wird, aus welcher sich dann die Sdure in kleinen polsterformigen Aggregaten von Nadeln
abscheidet, durch Umkrystallisieren aus schwachem Alkohol zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine vierseitige Prismen vom Schmelz-
punkt 115° nicht bitter schmeckend, in Ather, Alkohol, Benzol oder Chloroform leicht, in
Petrolither schwer 16slich. Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid veilchen-
blau, durch Chlorkalk nicht gefirbt. Lost sich in Atzalkalien und deren Carbonaten farblos.
Ihre Auflésung in verdiinnter Kalilauge firbt sich nach dem Kochen auf Zusatz von Chloro-
form rot und fluoresciert griin

Isidsédure.

Vorkommen: In Evernia isidiophora Zopf, eine Form von Evernia furfuracea L.3).

Darstellung: Die feingepulverte Flechte wird erst mit kaltem Ather ausgezogen, um
Atranorin und eine in Ather leicht 16sliche Sdure zu entfernen, dann mit Ather ausgekocht.
Der Ather wird sodann abdestilliert und der Destillationsriickstand mit wenig Benzol behandels,
um einen Rest Atranorin zu entfernen, dann wiederholt aus heiBem Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmelzp. 169—170°,
dabei Gasentwicklung zeigend, leicht 18slich in kaltem Ather, Alkohol, Eisessig, sehr schwer
16slich in kaltem Benzol, besser 16slich in heissem Benzol. Thre alkoholische Losung wird
durch wenig Eisenchlorid veilchenblau gefarbt. Lost sich schwer in Natriumbicarbonat,
leicht und mit gelber Farbe in verdiinnter Kalilauge, welche Losung nach dem Kochen auf
Zusatz von Chloroform keine griine Fluorescenz zeigt.

Kullensisséiure.
C1oH16040.

Vorkommen: In Ramalina kullensis Zopf4).

Darstellung: Zur Beseitigung von d-Usninséure, Chlorophyll und harzigen Stoffen
wird die Flechte wiederholt mit Benzol ausgezogen und darauf zweimal mit kochendem Aceton.
Aus letzteren beiden Ausziigen zusammen wird das Aceton bis auf einen kleinen Teil ab-
destilliert, wobei sich zunichst Wachs abscheidet, nach dessen Beseitigung die Kullensis-
siure krystallisiert, durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heilem Aceton zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe Nadeln, die sich von 230°
an firben und gegen 260° verkohlen, ohne zu schmelzen. Lost sich in kochendem Ather und
Aceton schwer, kaum in Benzol, nicht in Wasser und schmeckt stark bitter. Alkalien und deren
Carbonate 16sen leicht und mit gelber, bald dunkel werdender Farbe, schwer in Natrium-
bicarbonat. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid weinrot gefirbt. Konz.
Schwefelsiure 16st rot, Wasser scheidet daraus rote Flocken ab. Wird die Siure mit salz-
sdurehaltigem Alkohol erhitzt, so farbt sich die Losung erst rot, dann violettblau und
schlieBlich spangriin.

Diirfte identisch mit Ramalinsiure (s. diese) sein.

Lecanorolséiure.
Mol.-Gewicht 498,24.
Zusammensetzung 65,029, C, 6,079 H.
CarH300s.
Synonym: Lecanorol.
Vorkommen: In Lecanora atra Hudsons), L. grumosa Pers.6), L. sulphurea Hoffm.?)s),

1) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 58 [1902].

2) Zopf, Apnalen d. Chemie 317, 130 [1901].

3) Zopf, Flechtenstoffe 1907, 8. 203.

4) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 17 [1907].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 257 [1897].

6) Paternd u. Crosa, Rendiconti della Accad. R. dei Lincei [5] 3, 219 [1894].
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Darstellung: Der dtherische Auszug wird auf ein geringes Volumen abdestilliert und so
24 Stunden lang stehen gelassen. Dabei scheidet sich Atranorin ab, das beseitigt wird. Die
nunmehrige Atherldsung wird mit Kaliumbicarbonatldsung gewaschen, welche auf Zusatz
von Salzsiure die Lecanorolsdure abscheidet, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol,
schlieBlich aus Benzolpetroldther gereinigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol krystallisiert breite, silbrig
glanzende, sich fettig anzufiihlende Blédttchen, bekommen an der Luft Spriinge und schmelzen
bei 120—121°. Anscheinend monoklin, c0Poo - oP., —P. Schmeckt bitter, ist optisch in-
aktiv. Kalter 60 proz. Alkohol 18st schwer, heiBer leicht, Ather, Benzol und Eisessig lésen
leicht, namentlich beim Erwirmen, Petrolither dagegen schwer. Ihre alkoholische Lésung
reduziert Silberldsung, wird durch wenig Eisenchlorid violett gefirbt. Alkalien und konz.
Schwefelsdure 16sen ohne Gelbfarbung. Die Auflésung der Sdure in Sodalésung reduziert
sofort Permanganat, die in verdiinnter Kalilauge wird beim Kochen gelblich und gibt keine
Homofluoresceinreaktion.

Derivate : Das Silbersalz ist Cy;Hy309Ag. Beim Schmelzen der Siure mit Kalium-
hydroxyd bildet sich Capronsiiure, bei lingerer Einwirkung von Salzsiure auf die Leca-
norolsdure verwandelt sich diese in eine in Alkalien unlosliche Substanz von gleicher Zusammen-
setzung und der Formel C,,Hy504 - H,0.

Von anderer Seite!) wurde fiir die Lecanorolsdure die Formel Cy,H;,05 aufgestellt und
wurde fiir dieselbe nach der Siedemethode M == 485 (ber. 486,27) ermittelt. Vermutlich
handelt es sich dabei um eine andere Siure.

Lecanorsiure.

Mol.-Gewicht 318,11.

Zusammensetzung: 60,35%, C, 4,439% H.

C16H1405.

Synonym: Lecanorin?), «-Orseillsdure3), g-Orseillsiure3), Sordidasiure4), Parmelial-
siure5), Diploschistesséure$).

Vorkommen: In Roccella tinctoria L.2)7), R. canariensis Darbish8), R. portentosa
Montg.8), R. sinensis Nyl.8), Pachnolepia decussata Flotow?), Leprantha impolita
Ehrh.10), Pertusaria lactea Nyl.11), Urceolaria scruposa L. var. vulgaris12), — var. arenaria
Schaer.13), — var. bryophila Ehrh.14), var. cretacea Massol.15), Psora ostreata Hoffm.16),
Ochrolechia (Lecanora) tartarea IL.2), Ochr. (Lecanora) parella L.17), Evernia prunastri
L. vom Vogelsherg18), Parmelia tiliaceal?), — f. scortea Ach.20), P. Borreri Turn.21), P.

1) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 286.

2) Schunck, Annalen d. Chemie 41, 157 [1842].

3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 61 [1848]. .

4) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 364 [1897].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 297 [1900].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 98 [1906]; Flechtenstoffe, S. 134.

7) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 24 [1866]; Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 264 [1898].
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 270, 271 [1898].

9) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 122 [1901].

10) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 47 [1904].

11) Zopf, Annalen d. Chemie 321,41 [1902]. — Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 157 [1906]

12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 498 [1898]; 70, 496 [1904]; %6, 45 [1907] und noch
nicht verdffentlichte Untersuchungen.

13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 472 [1900].

14) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 550 [1901], sowie noch nicht verdffentlichte Unter-
suchung.

15) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 500 [1898]. — Zopf, Annalen d. Chemie 295, 282
[1897].

16) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 304 [1899].

17) Schunck, Annalen d. Chemie 54, 294 [1845].

18) Rochleder u. Heldt, Annalen d. Chemie 48, 2 [1843].

19) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 451 [1900].

20) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 279 [1900]; 306, 319 [1899]. — Hesse, noch nicht ver-
offentlichte Untersuchung.

21) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 392 [1900]. — Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70,
482 [1904].
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marginata Steinl), P. tinctorum Despr.2), P. glabra Nyl.3), P. verruculifera Nyl.4), P.
fuliginosa Fr.5), — var. ferruginascens Zopfs), P. subaurifera Nyl.1), P. sorediata Ach.?),
Haematomma coccineum Dicks., von nicht ndher bekannter Varietédts8).

Neuere Untersuchungen von Evernia prunastri?), Ochrolechia tartareal) und Ochr.
parella haben1)10) fiir dieselben keinen Gehalt von Lecanorsiure ergeben.

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, dieser mit einer wisserigen Lo-
sung von Kalium- oder Natriumbicarbonat gewaschen und hieraus die Siure mittels Salz-
sdure und Ather abgeschieden. Aus Parmelia tiliacea, P. tinctorum und anderen wird so die
Lecanorsiure frei von anderen Flechtenstoffen erhalten, aus Roccella tinctoria und aus der
Orseille d’Auvergne z. B. dagegen mit Parellsiure, aus Urceolaria scruposa mit Patellarsiure
gemengt, von welchen die Lecanorsiure aber leicht durch Behandlung des Gemenges mit
Barytwasser oder verdiinnter Kalkmilch getrennt werden kann, wobei die Lecanorsdure in
Losung geht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 1 Mol. H,O in weiBlen
geschmacklosen Nadeln, welche wasserfrei bei 166—167° unter Zersetzung schmelzen. Bedarf
bei 15,5° fiir 1 T. 15 T. kochenden und 150 T. kalten 80 proz. Alkohol, sowie 80 T. Ather zur
Losung. Loést sich leicht in Aceton, sowie in heiflem Eisessig, wird aber von letzterem bei
lingerem Erhitzen zersetzt. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Chlorkalk blutrot,
von Eisenchlorid purpurviolett gefdrbt.

Derivate: Das Kaliumsalz C,¢H,30,K + H,O wird beim Schiitteln der &therischen
Séurelosung mit Kaliumbicarbonatlésung in kleinen weifilen Nadeln erhalten. Leicht 1slich
in heiBlem, schwer in kaltem Wasser, reagiert neutral.

Natriumsalz C;H,30,Na 4+ 4 H,O, aus verdinntem heilem Alkohol kleine, weile
Nadeln, ziemlich leicht 18slich in Alkohol und Wasser.

Bariumsalz (C;¢H,30,),Ba + 5 H,O, farblose Nadelchen, in kaltem Wasser schwer
16slich.

Calciumsalz (C;5H;30,),Ca + 4 H,O, weile, krystallinische Masse, in heilem Wasser
leicht, in kaltem schwer 16slich.

Kupfersalz (C;¢H;30,),Cu + 2 Hy,O, schoén grimer, flockiger, amorpher Niederschlag,
unléslich in Wasser.

Bleisalz (C,;cH,30;),Pb + PbH,0,, durch Vermischen des Kaliumsalzes mit Blei-
zuckerlosung erhalten, ist eine weile unansehnliche Masse.

Silbersalz, ein weiller, etwas gelatinoser Niederschlag, schwirzt sich beim Trocknen
an der Luft.

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Saure und entsteht Orsellinsdure, Orcin
und Kohlensdure: Cy¢H;;0, + H,0 = CO, 4 C;Hg0, + C;H,0,COOH. Bei Anwendung
von Atzalkalien oder alkalischen Erden erfolgt diese Zersetzung rascher. Beim Kochen
mit Methyl- oder Athylalkohol entsteht Kohlensdure, Orcin und der betreffende Orsellin-
sdureester, z. B. C;4H;,0, + CH,0 = CO, 4+ C,HgO, -+ C,H,0, - COOCH;, beim lingeren
Erhitzen mit Eisessig Orsellinsdure: C;H;,0; + H,0 = 2 CgHgO,. Salpetersiure gibt beim
Kochen mit Lecanorsdure Oxalsdure.

Dibromlecanorsiure C,¢H;,Br,0,. Atherische Bromlésung wird zur #therischen
Sdureldsung gebracht, bis das Brom schwierig absorbiert wird. Kleine, weifle Prismen vom
Schmelzp. 170°, schwerer 15slich in Alkohol und Ather als die Lecanorsiure. Ihre alkoholische
Losung wird bei wenig Chlorkalkldsung blutrot, durch Eisenchlorid purpurviolett gefarbtil).

Tetrabromlecanorsiure C;cH,,Br,0;. Zur &therischen Siurelosung wird das Brom
tropfenweise gebracht, bis es nicht mehr absorbiert wird. Blafgelbe Prismen, gegen 157°

1) Zopf, Flechtenstoffe, S. 134.

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 456 [1900]; 68, 45 [1903]; ¥3, 146 [1906].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 539 [1901].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 318 [1899].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 473 [1898]; 62, 452 [1900].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 317 [1899].

7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 453 [1900].

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 51 [1906].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 249 [1898]. — Zopf, Annalen d. Chemie 297,
301 [1897].

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 152 [1906].

11) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 28 [1866].
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schmelzend, leicht in Alkohol und Ather 16slich. Verhilt sich zu Chlorkalk und Eisenchlorid
wie die Lecanorsiurel).

Triacetyllecanorsiure C;¢H;{(C;H30);0,, durch Acetylierung der mit Natriumacetat
vermischten Lecanorsiure zu erhalten, scheidet sich aus Aceton in kleinen weiBen Prismen
vom Schmelzp. 190—191° ab. Ihre alkoholische Lisung wird weder von Chlorkalklésung
noch von Eisenchlorid gefiarbt2).

Gehalt. Die Parmelia tinctorum ist von allen bis jetzt untersuchten Flechten am reichsten
an Lecanorsdure (bis 231/,9;). Fiir P. fuliginosa wurden 71/,%, P. Borreri 5!/,%, ermittelt.
Der Sitz der Lecanorsdure ist bei diesen Flechten im Mark.

Gtyrophorsiure.

Isomer zu Lecanorséure.

Vorkommen: In Umbilicaria pustulata L.3)4)5), Gyrophora proboscidea L.4), G.
hirsuta Ach.4), G. vellea L.6), G. deusta L.4), G. spodochroa var. depressa Ach.6),
G. polyphylla 1..7)8), G. polyrrhiza L.9), Parmelia locarnensis Zopf?), P. revoluta Florkel),
Callopisma teicholytum Ach.11), Ochrolechia tartarea L.3), O. androgyna Hoffm.3), Pertu-
saria rupestris DC. var. areolata Fr.12), Pert. ocellata Wallr. discoidea Kbr. var. variolosa
Fw.2), Lecidea grisella Floérkell), Biatora granulosa Ehrh.13),

Darstellung: Die Umbilicarie wird mit verdiinnter Kalkmilch extrahiert und die Lésung
mit Salzsiure ausgefillt. Besser, die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei die Gyro-
phorséure in die Fraktion B {ibergeht, welche durch Umkrystallisieren aus heifem Aceton
zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet weile, mikroskopisch kleine, wasser-
freie Nadelchen vom Schmelzp. 202—203°, die beim langsamen Auskrystallisieren aus Ather
zu kleinen Rosetten vereinigt sind. Alkohol, Holzgeist, Ather, Chloroform, Benzol und Eis-
essig 16sen bei gewthnlicher Temperatur ziemlich schwer, beim Erwérmen besser, gut kochen-
des Aceton. Alkalien 16sen mit gelber Farbe, deren einfache Carbonate in der Kilte schwer,
beim Erwirmen leicht. Ihre alkoholische Lisung wird von wenig Eisenchlorid violett, von
Chlorkalk blutrot gefirbt.

Derivate: Das Bariumsalz ist ein farbloser gelatintser Niederschlag.

Durch Kochen mit Methyl- oder Athylalkohol wird die Gyrophorsiure in Orsellinsiure
und den betreffenden Orsellinséureester gespalten, z. B. C;gH;,0, 4+ CH,0 = C,H,0, -
COOH - C;H,0, - COOCH;, durch selbstindiges Kochen mit Eisessig und Orsellinsiure
zersetzt: CyH,,0; + H,0 = 2 C;H30, - COOH.

Die Isomerie der Lecanorsiure und Gyrophorsiure ergibt sich aus den folgenden Schemen:

CO.H CO.H
OH( \‘CH3 OH/ “\CH,
NS 1\ /J
0
| |
co Cco
OH/ \\CH, CHa(” \’OH
N e
OoH OH
Lecanorsiure Gyrophorsiure

Die Spaltung beider Siuren durch Kisessig ergibt als einziges Produkt die

1) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 28 [1866].

2) Hesse, Untersuchung noch nicht veréffentlicht.

3) Stenhouse, Annalen d. Chemie %0, 218, 225 [1849].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 332, 336, 337, 339 [1898].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 476 [1898]; 62, 463 [1900].
6) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 323, 326 [1900].

7) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 114, 129 [1901].

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 545 [1901].

9y Zopf, Annalen d. Chemie 340, 288, 302 [1905].

10y Zopf, Annalen d. Chemie 338, 61 [1905].

11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 486 [1898]; 62, 467, 473 [1900]
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 59 [1903].

13) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 89 [1906].
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Orsellinsidure.
CgHgOy.

C-COOH
OH-C‘/ \‘C~CH3
|
CH‘\ /‘CH
C-0H

Synonym: 4,6-Dioxy-o-toluolsdurel).

Darstellung: Durch vorsichtiges Erhitzen von Lecanorséure, Gyrophorsédure, Erythrin
oder Erythrinsiure mit wenig Natronlauge?) oder Barytwasser3), durch Kochen von Gyro-
phorsiure mit Alkohol4) oder von Lecanorsiure mit Eisessig zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kr