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Meinen lieben Collegen, Mag. N. Kromer,
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besten Dank anzunehmen.



Eine im Jahre 1809 von dem Nordhauser
Arzte Sander ') veroffentlichte Arbeit tliber die
Wandflechte war die Veranlassung zu einer
Reihe von Untersuchungen iiber diese bis dahin
kaum beachtete Drogue.

Sander pries die Wandflechte als ein
vorziigliches Ersatzmittel der Chinarinden an, die
damals durch die Kontinentalsperre unglaublich
hoch im Preise standen. Da nach Sander die
Wandflechte die Chinarinden sogar an wirk-
samen ,Heilkriaften« tibertreffen sollte, war na-
tiirlich das Interesse an dieser tiberall vorkom-
menden Flechte in hohem Grade erregt.

Als eine der ersten Arbeiten hieriiber ist
die an unserer Hochschule  von Monke-
witz?) verfasste Dissertation zu verzeichnen.

Monkewitz untersuchte die Flechte vom
Sander’schen Standpunkte aus und kam zu dem

1) Ueber die Wandflechte etc. Sonderhausen. Verlag v.Voigt.
2) Chem. Untersuchung der Wandflechte. Diss. Dorpat 1817.
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Resultat, dass die Wandflechte kein Surrogat der
Chinarinden sei.

Fast gleichzeitig mit Monkewitz hatte
Schrader ') die Flechte eingehend unter-
sucht.

Schrader erhielt durch Behandeln der-
selben mit Weingeist und Aether einen, in diesen
Losungsmitteln loslichen, gelben, krystallinischen
Korper, der durch Alkalien gerdtet wurde.

Bei genauerer Beobachtung fand Schra-
der den Korper nicht einheitlich, sondern aus
einem gelben und farblosen Korper zusammen-
gesetzt, die er aber nicht trennen konnte.

Auch Herberger?, der die Flechte un-
tersuchte, fand zwel krystallinische Farbstoffe,
die er, ihrer Firbung entsprechend, als Parmel-
gelb und Parmelroth bezeichnete.

Herberger unterwarf die Flechte so
Jange successiver Behandlung mit heissem Al-
kohol bis aller gelbe Farbstoff aus derselben
verschwunden war. Aus dieser intensiv gelb
gefirbten Tinktur erhielt er durch langsames
Verdunsten, nachdem vorher die harzigen Be-
standtheile in der Kalte ausgeschieden waren,
die obengenannten Farbstoffe, die durch kochen-

1) Berl. Jahrb. f. Pharm. XX, pag. 44.
2) Buchners Repert. f. d. Pharm. Ba. 47, pag. 179.
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des Wasser, worin sich das Parmelrot loste,
trennbar waren. Parmelgelb war in der Flechte
zu 3,5 % enthalten, Parmelroth nur zu 0,5 %.

Die Krystalle von Parmelgelb, waren, zer-
rieben, von goldgelber Farbe, 16slich in Alkohol
und Aether. Mit Aetzkalk behandelt, gaben sie
erst eine karminrote, dann violette Firbung.

Concentrirte Schwefelsdure 16ste blutrot, un-
ter Bildung eines roten Harzes.

Das Parmelrot war unzersetzt sublimirbar,
stirker erhitzt blihte es sich etwas auf und die
weisslichen Dampfe réteten Lackmuspapier.

Das Parmelrot bildete kleine rote Krystalle
oder auch karminrothe Krusten, ldslich in Alko-
hol, Aether und in kochendem Wasser.

Gegen conc. Schwefelsiure verhielt es sich
wie das Parmelgelb, nur war die Ldsung von
lebhafterem Rot.

Auch in Alkalien losten sich beide Sub-
stanzen mit roter Farbe.

Herberger bearbeitete eine hauptsich-
lich aut Biumen gewachsene Flechte, die nach
ihm zur Familie der ,Parmeliaceen (Schild-
flechten), und zwar zur Gattung Parmelia Ach.
(Schiisselflechte)« gehorte.

Seine Beschreibung der Flechte ist folgende:

~Kreisrunder, lappiger, goldgelber, unten
blasser Thallus, aus flachen, strahligen, an der
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Spitze breiten und krausgekerbten Lappen gebil-
det; dunkel-gelbe, schwach gerandete Schiis-
seln. Im feuchten Zustande hat sie stets ein
grinliches Ansehen.“

Rochleder und Heldt') untersuchten
eine, aus der Umgegend von Giessen, von Béu-
men gesammelte Flechte, aus der sie einen gel-
ben krystallinischen Farbstoff isolirten.

Sie bedienten sich zur Extraction des Farb-
stoffes einer alkoholischen Kalilauge, deren An-
wendung sie folgendermassen beschrieben :

»Nachdem diese (die Lauge) mit der Flechte
einige Zeit in Berlihrung gestanden hat, wird
die dunkelrot gefirbte Fliissigkeit abgegossen
und durch Leinen geseiht; hierauf mit Essig-
sdure neutralisirt, wobei der Farbstoff in gelben
volumindsen Flocken geféllt wird, welche durch
Decantiren mit Wasser gewaschen werden, so
lange dieses etwas daraus auflost. Durch aber-
maliges Aufnehmen in einer alkoholischen Kali-
losung und Fillen mit Essigsiure entfernt man
eine kleine Menge noch anhaftenden, klebrigen,
grinen Harzes.

Der mit Wasser gewaschene und bei 100° C.
getrocknete Niederschlag wird mit einer kleinen
Menge wasserfreien Alkohols gekocht, und die

1) Annal. 4. Chem. u. Pharm. Bd. 48, pag. 12

11

filtrirte, gelbe Losung dem langsamen Erkalten
liberlassen, wobei sich der grisste Teil des Ge-
losten, in Gestalt von sternformig gruppierten,
goldgelben, metallisch glinzenden Nadeln ab-
scheidet.“

Durch  wiederholtes Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol erhielten sie die Substanz, in
dusserst geringer Menge, analysenrein.

Rochleder und Heldt erhielten durch
Verbrennen des Farbstoffes, den sie Chryso-
phanséure nannten, im Mittel 68,5 % Kohlen-
stoff und 4,5 # Wasserstoff, worauf hin sie, fiir
die Chrysophanséure, die Formel C0H803 auf-
stellten, die 68,12 % Kohlenstoft und 4,54 % Was-
serstoff voraussetzte.

Die von Herberger unter dem Namen
Parmelrot beschriebenen roten Krystalle' konnten
von Rochleder und Heldt nicht beobachtet
werden.

Ihre Analysen sprachen iiberhaupt gegen
die Moglichkeit, dass die Chrysophansdure ein
Gemenge zweier verschiedener Farbstoffe sei.

Nach Thomson') wird der Farbstoff,
von ihm Parietin genannt, am leichtesten aus
der ,gelben Parmelia“ dargestellt, wenn man
die Flechte wenige Minuten gelinde mit Wein-

1) Annal. d. Chemie u. Pharm. Bd. 53, pag. 252.
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geist kocht, diesen abfiltrirt und frischen auf-
giesst, bis der Farbstoff ginzlich aufgenommen
Zu sein scheint.

Sobald die Iliissigkeit durchs Filter gegan-
gen ist, setzen sich glénzende Blittchen von
Parietin ab.

Thomson fand die procentische Zusam-
mensetzung desselben aus 63,82 % Kohlenstoff
und 4,25 % Wasserstoff bestehend, woraus er
die Formel CHH'O" fiir das Parietin be-
rechnete.

Inzwischen hatten Mo llerundStrecker?)
die von Bebert? aus der Cetraria vulpina iso-
lirte und mangelhaft beschriebene Vulpinséure einer
erneuten chemischen Untersuchung unterworfen.

Sie bearbeiteten die in Norwegen oft vor-
kommende und dort, mit Krihenaugen gemischt,
als Wolfsgift benutzte Cetraria vulpina (Lichen
vulpinus L.).

Die Saure stellten sie sich aus der Flechte
nach der Methode von Stenhouse3d) durch
Maceration mit verdiinnter Kalkmilch dar.

Moller und Strecker erhielten den
Farbstoff durch Umkrystallisiren aus heisser

1) Annal. d. Chem. uw. Pharm. Bd. 113, pag. 56.
2) Journ. de Pharm. XVII, 696. 1831.
3) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 68, pag. 57.
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aetherischer Losung in gelben durchsichtigen
Nadeln.

Bei langsamer Verdunstung dieses Losungs-
mittels schied sich die Sdure in gut ausgebil-
deten schwefelgelben Krystallen, des monoklino-
metrischen Systems, ab.

Die Ausbeute betrug 12 %.

Die Vulpinsdure war nach ihnen in abso-
lutem kochendem Alkohol schwer loslich, fast
unidslich in verdiinntem Weingeiste und ganz
unloslich in kaltem wie in kochendem Wasser.

Ziemlich leicht loslich in Chloroform.

Die Vulpinsdure schmolz bei 1489 C. und
erstarrte beim Erkalten wieder krystallinisch.

Hoher erhitzt war die Siure unter Hinter-
lassung eines unbedeutenden, verkohlten Riick-
standes sublimirbar.

Zur Analyse verwandten Méller und
Strecker eine bei 1000 C. getrocknete Sub-
stanz, die mit Kupferoxyd, im Sauerstoffstrome
verbrannt, im Mittel 70,6 4 Kohlenstoff und
4,3 % Wasserstoff gab.

Die Formel der Vulpinsdure ist nach ihnen
(38 14 ()10,

Méller und Strecker fanden die Vul-
pinsdure in warmen wisserigen Lisungen von
Kalihydrat, kohlensaurem Kali, Amoniak und
Barythydrat mit gelber Farbe leicht léslich.
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Beim Erkalten der Losung schieden sich die vul-
pinsauren Salze krystallinisch aus, die in Wasser
dusserst leicht 1oslich waren.

Die Salze der Schwermetalle liessen sich
durch Umsetzung aus dem Kalisalz darstellen.

Beim FErhitzen der Vulpinsiure mit Baryt-
hydrat beobachteten sie eine Zersetzung der-
selben.

Nach kurzem Kochen am Riickflusskiihler
begann sich die klare gelbe Lésung unter Ent-
farbung, durch Abscheidung eines weissen kry-
stallinischen Pulvers, zu triiben, wihrend sich
zugleich, im oberen Teil der Steigréhre, eine
leichtfliichtige Fliissigkeit verdichtete, die beson-
ders aufgefangen wurde.

Die krystallinische Ausscheidung erwies sich
bei der Analyse als oxalsaures Baryum, die
leichtflichtige Fliissigkeit als Methyalkohol und
aus dem Filtrate schied sich beim Einengen
desselben die Alphatoluylsdure krystallinisch ab.

Moller und Strecker fanden diese
identisch mit der von Cannizaro?) aus
dem Cyanbenzyl dargestellten Phenylessigséure.

Wurde zur Zersetzung der Vulpinséiure, an-
statt Barythydrat, Kalilauge angewandt, so er-
hielten sie als Zersetzungsprodukte, Oxatolylsiure,
Methylalkohol und Kohlensiure.

1) dahresber. f. Chem. ete. 1855, 622,
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Die Oxatolylsdure erlitt durch kochende
Kalilauge eine weitere Zersetzung, indem sie in
Oxalséiure und Toluol zerfiel.

Auch die Alphatoluylsiure spaltete sich, mit
Kalkhydrat erhitzt, in Kohlensiure und Toluol

In beiden Féllen waren die Endprodukte
der Zersetzung dieselben, da sowohl nach der er-
sten, wie zweiten Methode verfahren, Toluol, Oxal-
sdure, Kohlenséure und Methylalkohol auftraten.

Moller und Strecker fanden in der
Flechte, ausser der Vulpinsdure, noch eine in
farblosen Nadeln krystallisirende Substanz, die
auch von saurer Natur war und sich sehr
schwer in Alkohol ldste.

Die Ausbeute an dieser Substanz war eine
s0 geringe, dass sie eine Beschreibung derselben
unterlassen mussten.

Kehren wir nunmehr zur Literatur der Wand-
flechte zuriick.

Stein') verwandte zu seinen Analysen eine
Flechte, die auf Sandsteinfelsen in der séichsischen
Schweiz gewachsen war und nach Dr. Reich e n-
bach nicht vollkommen identisch mit der auf
Biumen wachsenden Physcia parietina war,

Er gewann aus dieser, iiber ein Jahr gela-
gerten Flechte, durch Extraction mit Schwefel-
kohlenstoft, einen gelben krystallinischen Korper,

1) Archiv f. Pharm. Bd. 118. pag. 230.
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der mit der Chrysophansdure von Rochleder
und Heldt nicht genau ibereinstimmte und
den er deshalb Chrysopikrin nannte.

Das Chrysopikrin  war nach Stein in
Schwefelkohlenstoff leicht loslich und gehorte
zu den bestindigen organischen Verbindungen.

Auch in Alkohol und Aether war es nach
ihm léslich und zwar in 876 Teilen 80 %
Weingeistes bei gewdshnlicher Temperatur und
in 200 Teilen bei Siedehitze, fast ganz unldslich
aber in Wasser.

Das Chrysopikrin schmeckte, nach Stein,
stark bitter und hatte die Farbe von Kalium
bichromat, falls es aus Schwefelkohlenstoff aus-
krystallisirt war; weniger rot erhielt er es aus
Alkohol.

In wisserigen Losungen der Hydrate des
Kaliums, Natriums und Ammoniums war das
Chrysopikrin mit goldgelber Farbe 1slich und
wurde hieraus wieder durch eine Séure aus-
gefallt.

Cone. Schwefelsdure loste das Chrysopikrin
mit tiefroter Farbe.

Die weingeistige Losung des Chrysopikrins
wurde durch basisches Bleiacetat getriibt und es
setzte sich ein hellgelber Niederschlag ab, wéh-
rend durch neutrales Bleiacetat keine Reaction
eintrat.
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Alkalische Kupferlosung wurde durch die
Substanz nicht reducirt.

Kochte Stein das Chrysopikrin mit einer
Chlorkalklosung, so entstanden als Zersetzungs-
produkte ein rotes, bittermandelartig riechendes
Oel und ein lebhaft rot gefirbtes Harz, welches
in absolutem Alkohol und Aether loslich war
und scharf kratzend schmeckte. Auch durch
Barytwasser beobachtete er eine Zersetzung des
Chrysopikrins, wobei Kohlensiure entwich und
ein neuer siureartiger Korper entstand, der aus
Mangel an Material nicht néher untersucht wer-
den konnte. Bei 105° C. fand eine partielle
Schmelzung des Chrysopikrins statt und erst
bei 140° C. war dieselbe vollstindig. Stédrker
erhitzt sublimirte es, wobei ein an Benzoe erin-
nernder Geruch wahrgenommen wurde. Aus
Schwefelkohlenstoff krystallisirte das Chrysopikrin
in quadratischen Prismen. Kine wiederholt aus
diesem Losungsmittel umkrystallisirte und bei
100¢ C. getrocknete Substanz gab, verbrannt, im
Mittel 70,69 % Kohlenstoff und 4,4 % Wasser-
stoff, aus welchen Zahlen Stein die Formel
Cro H1 08 fiir das Chrysopikrin berechnete.

Da Stein in dem Chrysopikrin einen von
der Chrysophansiure wesentlich verschiedenen
Koérper gefunden hatte und durch die Elementar-

analyse Zahlen erhielt, die mit den von M§1-
2
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ler und Strecker bei der Vulpinsdure ge-
fundenen fast genau ibereinstimmten, so stellte
Bolley ') Versuche an, wum sich zu iber-
zeugen, ob nicht das Chrysopikrin identisch
mit der Vulpinsiure wire und fand seine Vor-
aussetzung bestétigt. Bolley verwandte zu
seinen vergleichenden Untersuchungen eine Vul-
pinséure, die ihm von Kinkelin aus der in
den Walliser und Biindtner Alpen reichlich wach-
senden Flechte Evernia vulpina (Syn. Cetraria
vulpina) dargestellt worden war.

Bolley wiederholte mit dieser Vulpinsdure
alle von Stein fiir das Chrysopikrin ange-
gebenen Reactionen und fand keinen Unterschied
zwischen beiden, worauf hin er den Farbstoff
der Parmelia als identisch mit der Vulpinsiure
erklirte.

Aus Obigem erkldren sich die widersprechen-
den Angaben tiiber den Farbstoff der Wand-
flechte, die bald Chrysophansdure, bald Vulpin-
sdure enthalten soll.

Um vielleicht Klarheit in diese Frage zu
bringen, trug mir Herr Prof. Dr. G. Dragen-
dorff auf, die hier {berall vorkommende
Flechte einer erneuten Untersuchung zu unter-
ziehen.

1) Arch. f Pharm. Bd. 128, pag. 152.
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Das Material zu der nachstehenden Arbeit
habe ich im Herbste 1891 in Dorpat und nich-
ster Umgebung von Bdumen sammeln lassen.
Die Hauptmenge der Flechte stammt von den
alten Weidenstimmen der sogenannten dritten
Techelferschen Allee.

Obgleich die Flechte hier in reichlicher
Menge angetroffen wird, so war das Sammeln
derselben doch mit Schwierigkeiten verkniipft,
da schwierig geeignete Sammler hierzu zu er-
langen waren. Das Sammeln musste bei feuch-
tem Wetter unternommen werden , da die
Flechte sonst sehr fest dem Substrate anhaf-
tet und durch Zerbrdckeln grosstenteils verlo-
ren geht.

Bei Feststellung der Art hat mir mein
Commilitone Cand. bot. K. Kupfer in liebens-
wiirdiger Weise geholfen, wofiir ich an dieser
Stelle meinen herzlichen Dank ausspreche.

Darnach ist es die Physcia parietina L.
(Physcia Korb.), die zur Familie der Parmeliaceae
Hook., Gattung Physcia Schreb. gehért.

Bruttan?) beschreibt die Flechte wie
folgt: ,Thallus griinlichgelb oder dottergelb,

+ hautig, kreisrund, dachziegelformig-gelappt, in

1) Arch. fiir d. Naturkunde Liv-, Est- u. Kurlands. Bd. XVII
pag. 220. 1870. ,

2*
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der Mitte oft runzlig-warzig, mit gefalteten, ge-
rundeten, kerbig-eingeschnittenen peripherischen
Lappen, unterseits blasser oder weisslich; mit
erhabenem, ganzem Rande; Sporen elliptisch,
polarisch-zweizellig, ungefiarbt, 12 bis 15 mm
lang, zweimal so lang als dick, in weiten bau-
chigen Schliduchen.“

Die hier aut Biumen und alten Holzwénden
wachsende Art ist mit der auf Granitsteinen
vorkommenden botanisch identisch.

Bestimmung der anorganischen
Bestandteile.

Die Wandflechte enthielt im Mittel 4,68 %
anorganischer Bestandtheile, die grostenteils aus
Kieselsdure, Thonerde und Eisenoxyd bestehen.
Von dieser Zahl ist der der Flechte oft in be-
triachtlicher Menge anhaftende, mechanisch nicht
entfernbare feine Sand in Abzug gebracht wor-
den. Im Nachstehenden gebe ich nur von der
auf Granitsteinen wachsenden Flechte eine voll-
stindige Aschenanalyse. Die Asche der aut
Granitsteinen vorkommenden Art ist mit 1 be-
zeichnet, die der auf Biumen und alten Holz-
winden wachsenden Arten mit II und IIL
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Die Aschen besassen folgende Zusammen-
setzungen :

I I I
K20 = 836% 789% 582%
Na?0 = 1,20% 6,21 % 536 %
MgO = 7,70 % — —
Ca0 = 10,56 % — —
Al?0% + Fe20Q3 = 2539 % — —
Si0* inNaOH 16sl.) = 81,15 % 2535 % 28,97 %
SQd = 671% 1061% 6,12%
P03 = 8,16% 1208% 793%
Cl in Spuren o —
Asche tiberhaupt: 4,92 439% 4,73 %

Thomson ') hat gleichfalls die Asche
der Wandflechte (Parmelia parietina  Hook.)
analysirt und ein im Wesentlichen anderes
Resultat erzielt. Nach ihm enthilt die Flechte
6,75 % Asche , die folgende Zusammense-
tzung hat:

I I
Kieselsdure . . . . . . . 6846% 6462 %
Losliche Salze, bestehend aus
schwefelsaurem und phos-
phorsaurem Natron und
Chlornatrium . . . . . 0,75% —
Thonerde und phosphorsaure
Thonerde . . . . . . — 0,83 %
Eisenoxyd, phosphorsaures Ei-
senoxyd und phosphorsau-
rer Kalk . . . . . . 2204% 3455%
Kohlensaurer Kalk . . . . 875% —

1) Bd. 53, pag. 256
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Thomson analysirte zwei verschiedene
s~oorten“ der Flechte, die wahrscheinlich aus ei-
ner auf Biumen gewachsenen und einer auf
Steinmauern vorkommenden Art bestanden, da
er in seiner Abhandlung von solchen spricht.
Fast scheint es mir, als ob Thomson bei
seinen Analysen den Sand nicht in Abzug ge-
bracht hat, da er mehr wie das Doppelte der
von mir gefundenen Kieselsdure in Rechnung
gezogen hat.

Darstellung des Farbstoffes.

Zur Gewinnung des Farbstoffes wandte ich
anfangs auch Alkohol an, was aber wenig
vorteilhaft war, da derselbe mit dem Farb-
stoffe, zugleich eine Menge Chlorophyll und an-
dere Flechtenbestandteile loste. Auch konnte
nur mit starkem, kochendem Alkohol operirt
werden, da sich der Farbstoff sehr schwer in
kaltem loste, was daher zugleich mit grossen
Verlusten am Losungsmittel verkniipft war. Aus-
serdem gelang es mir, nach dieser Methode,
nur einen kleinen Teil des Farbstoffes rein
zu gewinnen, wéihrend der grosste Teil in den
Verunreinigungen zurtickblieb.

Die Methode von Rochleder und Heldt,
welche alkoholische Kalilauge anwenden lésst,

’
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schien mir im vorliegenden Falle nicht ange-
bracht, da ja die Darstellung der Chrysophanséure
aus dem Chrysarobin, nach Liebermann,
hierauf beruht und ich Gefahr lief, hierbei statt
der in der Pflanze praeformirten Substanz ein
Zersetzungsproduct zu erhalten. Nach zahl-
reichen Versuchen fand ich Benzol als das
geeigneteste Losungsmittel, weil es den Farb-
stoff der Flechte schon bei gewdhnlicher
Temperatur entzieht und verhéltnissméssig we-
nige Verunreinigungen mit in Loésung bringt.
Die Extraction der auf mechanischem Wege
sorgfaltic gereinigten Flechte geschah in einem
Verdringungsapparate, wobei solange Benzol
nachgegossen wurde, bis dieses farblos ablief.
Benzol entzieht der Flechte ausser dem Farb-
stoffe noch in Petrolaether leichtlsliche, wachs-
artige Stoffe, wihrend Chlorophyll, der Haupt-
bestandteil der Alkoholauszlige, fast ungelost
bleibt. Da sich der Farbstoff in Petrolacther sehr
schwer 10st, so behandelte ich den Benzolrtick-
stand so lange mit demselben, bis dieser beim
Verdunsten ausser geringen Spuren des in Lo-
sung gegangenen Farbstoffes weiter keinen
schmierigen Riickstand hinterliess. Der so gerei-
nigte Farbstoff’ wurde hierauf wiederholt aus heis-
sem Benzol um krystallysirt und schliesslich auf
dem Filter mit Aether ausgewaschen, um etwaige,
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den Krystallen noch anhaftende Verunreinigungen
zu entfernen.

Die Ausbeute an Farbstoff betrug nach dieser
Methode 0,5%, wihrend ich als Mittel dreier quan-
titativer Versuche, wobei die reine, feingepulverte
Flechte im Soxhlet’schen Apparat mit Benzol
extrahirt wurde, 0,89 % fand.

Der Unterschied riihrt daher, dass es unméog-
lich ist, die Flechte in grosserer Menge so rein
zu erhalten, wie es bei den quantitativen Ver-
suchen, mit kleinen Mengen der Fall war, wo
ausserdem noch der friiher erwihnte feine Sand
in Abzug gebracht wurde.

Herberger fand 4 %, wihrend ich in kei-
- nem Falle, bei sorgfiltigster Isolirung, eine der-
artige Ausbeute erzielen konnte. Es ist moglich
dass eine in stidlicheren Zonen gewachsene Flechte
farbstoffreicher sein konnte, da ich wiederholt die
Beobachtung machte, dass Flechten, welche der
Sonne ausgesetzt sind, eine grossere Ausbeute
gaben. Im Ganzen erhielt ich aus ca. 18 Kilo
einer reinen Fiechte 88,6 Gramm Farbstoff.

Eigenschaften des Farbstofles.

Der aus Benzol umkrystallisirte Farbstoff be-
steht aus mikroskopisch kleinen, goldgelben Nadeln,
die in dickerer Schicht die Substanz orangegelb
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erscheinen lassen. Lisst man eine gesittigte
Benzollosung bei gewdohnlicher Temperatur lang-
sam verdunsten, so erhilt man den Farbstoff in
Form von goldgelb gefirbten, radialstrahligen
Krystallaggregaten ausgebildet. Im convergenten
Lichte betrachtet, erwiesen sich die einzelnen
Nadeln als optisch zweiaxig, die Dispersion war
symmetrisch und da ausserdem bei der Unter-
suchung im parallelen Lichte die Ausloschung
durchweg gerade war, so ist das Krystallsystem
des Farbstoffes rhombisch.

In verdinnter Kali- und Natronlauge 16st sich
die Substanz mit blutroter Farbe und wird aus
diesen Losungen durch jede Sdure, selbst Kohlen-
sdure wieder ausgeschieden. Auf Zusatz von
conc. Kalilauge zu einigen Krystallen des Farb-
stoftes tritt zuerst eine Violettfirbung aut, welche
auf Zugabe von Wasser in Himbeerrot ibergeht.
Wird der Farbstoff mit conc. Kalilauge zur Trockne
eingedampft und dann vorsichtig erhitzt, so entsteht
aus dem violetten Korper eine blaue Schmelze,
aus der durch Salzsiure die Substanz in braun-
roten Flocken gefillt wird. Wésserige Losungen
kohlensaurer Alkalien wirken in der Kilte kaum
ein, beim Kochen entsteht eine Rosafiirbung. Cone.
Schwefelsdure lost den Farbstoff gleichfalls mit
roter Farbe. Lésst man diese Losung, einige
Zeit in einem offenen Gefiisse stehen, so scheidet
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sich der Farbstoff in gelben Flocken wieder aus.
Diese Ausscheidung beruht auf Wasseraufnahme
der Schwefelsaure, denn durch Wasserzusatz erhélt
man die Ausscheidung sofort. Den hierbei von
Herberger beobachteten roten, harzartigen
Koérper konnte ich bei meiner Substanz nicht
wahrnehmen.

Durch Behandeln des Farbstoffes mit conc. Sal-
petersédure (1, 4 sp. G.) entsteht ein ziegelrotes Um-
wandlungsprodukt,in welchem Stickstoff nachgewie-
sen werden kann. Dieser Korper ist in Ammoniak
mit violettroter Farbe 16slich. Im Farbstofte selbst
konnte kein Stickstoff nachgewiesen werden. Auf
Platinblech erhitzt, schmilzt derselbe erst zu einer
rotbraunen, olartigen Flissigkeit, die, stirker er-
hitzt, vollstindig fliichtig ist.

Die sich hierbei entwickelnden, gelbgefirbten
Déampfe roten schwach blaues Lackmuspapier und
setzen sich an einem kalten Gegenstande als
nadelférmiges Sublimat ab. In alkoholischer Lo-
sung erwies sich die Substanz als optisch inactiv
und vollstindig geschmacklos. Das Vorh. gegen
rauchende NHO® wird spéter besprochen.

Schmelzpunktsbestimmung.

Den Schmelzpunkt der Substanz fand ich, im
Mittel zahlreicher Versuche, bei 1909 C. Die Be-
stimmungen wurden, ohne Benutzung der Thorpe-
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schen Thermometercorrection im Luftbade unter-
nommen. Hierzu verwandte ich, der besseren Beob-
achtung wegen, weite Reagensgliiser, welche im
Sandbade erhitzt wurden.

Die Substanz befand sich hierbei 4 e¢m. vom
Boden des Reagensglases entfernt, auf einem
Platinbleche, das an der Mitte des Quecksilber-
getasses des Thermometers befestigt war, welches
vermittelst eines Korkes in das Reagensglas
hineinragte.

Der aus dem Reagensglase hervorragende
Teil des Thermometers steckte in einer weiten,
oben verschlossenen Glasrohre, die gleichfalls von
erhitzter Luft erfiillt war, welche aus dem Inne-
ren des Reagensglases hineinstrémen konnte.

Um iibereinstimmende Resultate zu erzielen,
musste genau darauf gesehen werden, dass die
einzelnen Versuche unter moglichst gleichen Be-
dingungen ausgefiihrt wurden, da z. B. die ge-
ringste Verschiebung des Platinbleches gleich .das
Steigen oder Fallen des Schmelzpunktes zur
Folge hatte.

Liebermann hat den Schmelzpunkt der
Chrysophansidure bei 1620 C. gefunden, wihrend
ich denselben, bei einem C. A. F. Kahlbaum'-
schen Praeparate, nach obiger Methode bestimmt,
constant bei 153¢ C. fand. Ebenso hoch war der
Schmelzpunkt einer von mir, nach der Vorschrift
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von Liebermann, aus dem Chrysarobin darge-
stellten Chrysophansidure. Nach der Methode
Liebermann’s bestimmt, wiirde demnach der
Schmelzpunkt meiner Substanz bei ca. 2000 C. liegen.

Loslichkeitsbestimmungen.

Bei den Ldslichkeitsversuchen wurde die bei
120¢ getrocknete Substanz 8 Tage lang mit dem
Losungsmittel, bel Zimmertemperatur, unter hiu-
figem Umschiitteln stehen gelassen, dann schnell
in ein gewogenes Wigeflischchen hineinfiltrirt
und gewogen. Der nach dem Verdunsten des
Losungsmittels hinterbleibende Riickstand wurde
wieder bei 120° C. getrocknet und bestimmt.
Die nachstehenden Resultate sind das Mittel
zweier Bestimmungen:

1) Chloroform: 23,25 grm Ldsung hinterlies-
sen 0,1055 grm Substanz = 1: 221.

2) Aceton: 22,11 grm Losung hinterliessen
0,05 grm Substanz = 1: 442.

3) Benzol: 14,768 grm Losung hinterliessen
0,018 grm Substanz = 1: 820.

4) Eisessig: 12,548 grm Losung hinterliessen
0,0115 grm. Substanz = 1: 1091.

5) Schwefelkohlenstoff:. 27,345 grm Ldsung
hinterliessen 0,017 grm Substanz = 1: 1608.

6) Officineller Aether (0,72 sp. G.): 14,069 grm
Losung hinterliessen 0,003 grm Substanz — 1:4689.
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7) Petrolacther: 34,943 grm Losung hinter-
liessen 0,005 grm Substanz = 1: 6988.

8) Absoluter Alkohol: 17,154 grm Losung
hinterliessen 0,0015 grm. Substanz = 1: 11436.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass
der Farbstoff zu den relativ schwerloslichen,
organischen Verbindungen gehort, denn selbst
die Lislichkeit in Chloroform, dem besten
Losungsmittel, ist immerhin noch recht gering.
Leider finden sich in der betreffenden Literatur
keine Angaben tiber die Losungsverhiltnisse der
Chrysophansiure, die mir, bei Vergleichung meiner
Substanz mit dieser eine wichtige Handhabe ge-
boten hétten.

Um diese Vergleichung aber dennoch zu er-
moglichen und eine Liicke in der Kenntniss der
Chrysophanséiure auszufiillen, entschloss ich mich,
auch ihre Loslichkeit in den angefiihrten Losungs-
mitteln festzustellen. Weil es gewagt ist, sich
auf ein kiufliches Préparat zu verlassen, da von
den chemischen Fabriken, unter dem Namen Chry-
sophansdure oft Chrysarobin in den Handel ge-
bracht wird, hatte ich mir, wie schon angefiihrt,
selbst ein Préiparat dargestellt, welches auch zu
diesen Versuchen das Material lieferte.

Dass mein Priaparat mit dem Liebermann'-
schen identisch war, beweisen nachstehende Ana-
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lysen. Unter den spéter angefiihrten Bedingungen
verbrannt gaben:
I. 0,237 grm Substanz

061 , C0*=70,19% C.
0,0915 , H20 = 428% H.

I. 0,207 grm Substanz

Il

0,527 , (02=69,42% C.
0,082 , H0 = 440% H.

im Mittel 69,61 % C und 4,34 % H.

Liebermann') hatte fiir die Chrysophan-
sdure aus dem Chrysarobin, von der Formel: C*H"0*

berechnet : gefunden : R. Lilienthal:
- e T — SRR

I 1. L 11,

C. 7087% 69,50% 70,19 # 70,19% 69,42 %
H o 894% 4224 421% 4928% 440%

Diese Chrysophansiure, mit den angefiihrten
Flissigkeiten behandelt, gab folgende Verhiltniss-
zahlen:

1. Chloroform : 17,0695 grm Ldsung hinter-
liessen 0,5435 grm Riickstand = 1 : 31.

2. Accton: 22,029 grm Losung hinterliessen
0,104 grm Riickstand = 1:211.

3. Benzol: 21,440 grm Losung hinterliessen
0,299 grm Riickstand = 1:71.

4. Eisessig: 19,109 grm Losung hinterliessen
0,074 grm Riickstand = 1 : 257.

1) Annal d. Chem. und Pharm. Bd. 212, pag. 37.
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5. Schwefelkohlenstoff : 14,4112 grm Liosung
hinterliessen 0,0497 grm Riickstand = 1 : 290.

6. Officineller Aether 0,72 sp. G.: 19,3545 grm
Losung hinterliessen 0,0385 grm Riickstand= 1:502.

7. Petrolaether : 20,997 grm Losung hinter-
liessen 0,0062 grm Riickstand = 1 :3333.

8. Absoluter Alkohol: 25,289 grm Losung
hinterliessen 0,01 grm Riickstand = 1 : 2528.

Die Resultate beider Versuchsreihen, der
besseren Vergleichung wegen, neben einander ge-
stellt zeigen folgendes Bild :

Es 16st sich
der Flechten- die Chrysophan-

farbstoff, séure in:
Chloroform . =1: 221 =1: 31
Aceton =1:. 442 = 1: 211
Benzol =1: 820 =1: 71
Hisessig . . . . =1: 1091 = 1: 257
Schwefekohlenstoff = 1: 1608 = 1: 290
Officinellem Aether = 1: 4689 = 1: 502
Petrolaether . . = 1: 6988 = 1 :3333
Absolutem Alkohol = 1:11486 = 1 : 2528

Die Chrysophansiure erweist sich demnach
als der bedeutend leichter losliche Korper von
beiden. Die Unterschiede in der Loslichkeit sind
so grosse, dass sie allein schon die génzliche Ver-
schiedenheit beider zu beweisen vermogen.

Elementaranalysen.
Zu den Elementaranalysen war der Farbstoff
anhaltend bei 120° C. getrocknet worden. Die
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Verbrennungen wurden mit Kupferoxyd im Sauer-
stoffstrome ausgefiihrt. Der hierbei zur Verwen-
dung kommende Sauerstoff war vollstindig rein
und trocken, da derselbe durch den, mit cone.
Kalilauge, conc. Schwefelsdure, Natronkalk, Chlor-
calecium und Phosphorsdureanhydrid beschickten
Reinigungsapparat streichen musste, bevor er ins
Verbrennungsrohr gelangte.

I. 0,3055 grm Substanz gaben:

0,758 grm CO? = 67,66 % C.
0,132 , H20 4,81 % H.

II. 0,3155 grm Substanz gaben:

I

0,785 grm CO?* = 67,85 % C.
0,139 , H20 = 491 % H.

III. 0,327 grm Substanz gaben:
0,815 grm CO* = 67,97 % C.
0,141 , H20 = 477 % H.

IV. 0,3085 grm Substanz gaben:

0,766 grm CO? = 67,71 % C.
0,185 , H0 = 486 % H.

V. 0,2145 grm Substanz gaben:

0,534 grm CO? = 67,76 % C.
0,095 , H0 = 491% H.

im Mittel : 67,79 % C und 4,87 % H.

Moleculargewichtsbestimmung.
Die Bestimmung der Moleculargrosse geschah
durch die Siedemethode nach E. Beckmann?),

1) Zeitschrift fir phys Chem. 4. pag. 532- 52.
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die darauf beruht, dass der Siedepunkt einer
Losung proportional der Menge und umgekehrt
proportional der Moleculargrosse der geldsten
Substanz steigt. Als Losungsmittel diente Benzol
vom spee. Gew. 0,884 bei 15° C und normalem
Siedepunkte. Die moleculare Erhéhung fiir 100 grm
Losungsmittel betrdgt bei Benzol 26,7 und wird
nach der Formel: E = Q;Q?V;ﬂ‘f ermittelt, worin
T die absolute Siedetemperatur, W die latente
Verdampfungswirme des Losungsmittels bedeuten.

Das Moleculargewicht wurde nach der Formel :

E X
M= **‘at—‘p‘ berechnet.

In derselben bedeuten: E = Constante der mole-
cularen Erhéhung. p = Anzahl Gramm-Substanz
auf 100 grm Losungsmittel. dt = gefundene Er-
hohung. Zur bequemeren Handhabung war die
Substanz in Pastillenform comprimirt und dann
bei 1209 C. getrocknet worden.

Gefundene

Benzol Substanz Beobachtete Molecular-
in Grammen. in Grammen. Erhéhung. grosse.
63,8 0,3236 0,085 247
63,8 0,3962 0.04 264

Barometerstand 736—738,5 M. M.

Die Methode der Gefrierpunktserniedrigung
nach Raoult konnte ich wegen der Schwerldslich-
keit meiner Substanz in den dazu erforderlichen
Losungsmitteln nicht anwenden.
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Fiir die Chrysophansiure aus Rhabarber sind
von den verschiedenen FForschern recht abweichende
Zahlen gefunden worden. Die Schwankungen
fiir den Kohlenstoff' liegen zwischen 67,8 und
70,87 %, flir den Wasserstoff zwischen 3,9 und
46 %. Diese Schwankungen sind nach Liieber-
m ann hauptsdchlich den der Chrysophansiure
hartnéickig anhaftenden Verunreinigungen zuzu-
schreiben.

Weil nun meine Analysen fiir den Farb-
stoff einen sehr niedrigen Kohlenstoffgehalt und
reichlich Wasserstoft’ ergaben, so beflirchtete
auch ich, eine nicht ganz reine Substanz analy-
sirt zu haben. Deshalb stellte ich mir ein an-
deres Pridparat durch Losen des Farbstoffes in
verdiinnter Kalilauge und Fillen mit Salzsdure
dar, welches, aus Benzol umkrystallisirt, unter
obigen Bedingungen verbrannt, nachstehendes
Resultat gab.

I 0,261 grm Substanz gaben:

0,65 grm CO? = 67,89 % C.
0,1185 , H20 = 482% H.
Il. 0,264 grm Substanz gaben:
0,656 grm CO? = 67,76 % C.
0,117 , H0 = 492% H.

Diese Analysen, die von dem frilheren nicht
verschieden sind, zeigen, dass meine Substanz
rein war und durch diese Operation keine Ver-
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dnderung erlitt. Auch den Schmelzpunkt fand ich
unverdndert bei 1909 C. Diese Zanlen konnen
sich in keiner Weise mit der Chrysophansiure
vereinbaren, die als ein Methyldioxyanthrachinon?)
die Formel C'®H104¢ hat, welche 70,87 % Kohlen-
stoff und 3,94 % Wasserstoff verlangt.

Beildufig bemerkt liess sich nach der Methode
von Zeisel?), die auf Bildung und Nachweis
von Jodmethyl beruht, welches auftritt, wenn die
Methyloxylgruppe enthaltende, organische Ver-
bindungen mit Jodwasserstoffsiure erhitzt wer-
den, kein Methyloxyl im Farbstoffe nachweisen.
Allerdings ist auch in der Chrysophansiure das Me-
thyl nicht durch die Methyloxylgruppe vertreten,
und demnach dieser Versuch nicht beweisend.
Da aber auch der Schmelzpunkt der Chrysophan-
sdure viel niedriger liegt, so kann eine Iden-
titat zwischen ihr und dem Farbstoffe der
hiesigen Physcia parietina nicht angenom-
men werden. Ich bemerke dazu, dass auch die
Krystallform verschieden ist, denn Chrysophansdure
krystallisirt nach Warren de la Rue und Mil-
ler?) aus Benzol in monoklinen Prismen, mein Farb-
stoff aber rhombisch. Auf die géinz lich verschiedene
Loslichkeit ist schon friiher_ hingewiesen worden.

1) Annal. d. Chem, u, Pharm. Bd. 183, pag. 173.

2) Sitzungsberichte der Kaiserl. Akad. in Wien 1885,

3) dahresber. iiber d. Fortschr. d. Chemie 1857, pag. 516.
3*
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Dass es sich aber um #dhnlich zusammengesetzte
Korper handelt, geht aus dem gleichen Verhalten
beider gegen conc. Schwefelsiure, Kali- und Na-
tronlauge hervor. Da auch Emodin, Frangulin-
sdure, Purpurin, Alizarin und Chrysazin als Anthra-
cenabkommlinge hierin mit meiner Substanz
libereinstimmen oder sich dhnlich verhalten, so
kam es zundchst darauf an, auch in dieser das
Anthracen nachzuweisen. Zu diesem Behufe er-
hitzte ich den Farbstoff mit Zinkstaub, wie von
Liebermann beim Alizarin ') beschrieben,
und erhielt ein Sublimat, welches, aus Benzol
umkrystallisirt, den Schmelzpunkt und die Fi-
genschaften des Anthracens besass. Mit Pikrin-
sdure in Benzol gelost, gab es die charakteristi-
schen roten Krystalle. Durch reducirende Mit-
tel wird ferner der Farbstoff entfirbt. Die ur-
sprungliche Farbe regenerirtsich aber, wenn das
Reductionsprodukt einige Zeit mit der atmosphéri-
schen Luft in Beriihrung bleibt.

Diesen Reactionen zufolge freiht sich der-
selbe wohl den Oxyanthrachinonen an und zwar
gleicht der Farbstoff einem Dioxyanthrachi-
n on, wofiir auch seine physikalischen Eigenschaften
dafiir sprechen. Oxyanthrachinone?) geben, so-
wohl in alkalischer Losung, wie in Losung von

1) Amnal. d. Chem. u. Pharm., Supplbd. 7, pag. 297.
2) Ber. d. deutsch, chem. Ges. Bd. 19, pag. 2327—36.
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conc. reiner Schwefelsdure, charakteristische
Spektra, die auch zu ihrer Unterscheidung dienen.
Monooxyanthrachinone haben nur verwaschene Aus-
loschungen, wihrend Dioxyanthrachinone scharfe
Streifenspektra zeigen. Meine Substanz gab, in
conc., reiner Schwefelsiure gelost, mit einem von
Franz Schmidt und Haen sch in Berlin con-
struirten Bunsenschen Spektroskop (I)50) beobach-
tet, im griinen Lichte ein breites Absorptionsband,
welches von 65 an tiber die Frauenhofer-
sche Linie I. hinaus bis 105 reichte. Genauer
betrachtet liessen sich zwei Dunkelheitsmaxima
erkennen, die von 70 bis 80 und 90 bis 100
reichten. Dieses Spektrum hat nach der Tabelle
Liebermann’s’) die grosste Aehnlichkeit mit
dem des Chrysazins, welches nur weiter nach
Rot verschoben ist, d. h. von etwa 55 bis 90
reicht. Auch im Schmelzpunkte herrscht ziem-
liche Uebereinstimmung beider, da das Chrysazin
bei 1910 C schmilzt. Ebenso hoch liegt der
Schmelzpunkt eines anderen Dioxyanthrachinons,
des Chinizarins, bei welchem er zwischen 192 und
193¢ C. beobachtet wurde. Die durch die Siede-
methode erhaltene Moleculargrosse 247 kommt
gleichfalls einem Bioxyanthrachinon recht nahe
ohne natiirlich beweisend zu sein. Der constant

1) Ber. d. d. chem. Ges. Berl 19 pag. 2330 und 31.



38

gefundene hohe Wasserstofigehalt meiner Analy-
sen spricht aber dafiir, dass sich der Farbstoff
von einem hydrirten Anthracen ableitet.

Zur Zeit ist es mir leider nicht moglich, ausser
den Resultaten der Elementaranalysen, welche die
Anwesenheit eines hydrirten Anthrachinons wahr-
scheinlich machen, andere Beweise dafiir zu bringen.

Ein Bromirungsversuch, welchen ich zu dem
Zwecke unternahm um die vorhandenen Wasser-
stoffatome durch dieses Halogen zu ersetzen, wollte
bei Zimmertemperatur kein befriedigendes Resultat
geben. Erst durch Behandeln des Farbstoffes mit
Brom und wenig Jod bei 180 C. unter Druck, erhielt
ich ein Substitutionsprodukt von 52,55 % Brom-
gehalt. Dieser Bromgehalt wiirde ungefihr einem
Tetrabromid zukommen, da ein solches ca. 57 % Brom
verlangt. Er ist also hier nicht beweisend.

In Zukuntt hoffe ich auf diesen Gegenstand
zuriickzukommen um obige vorldufig aufgestelite
Vermutung zu begriinden.

Dass der hohe Wasserstoffgehalt nicht einem,
dem Farbstoffe noch bei 120¢ C. anhaftendem
Wassergehalte zuzuschreiben ist, beweisen nach-
stehende Analysen, die mit einer anhaltend bei
1509 C. getrockneten Substanz ausgefiihrt sind.

I. 0,323 grm Substanz gaben:

0,803 grm CO? = 67,80 % C.
0,141 , M0 = 4854 H.
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II. 2,57 grm Substanz gaben:
0,641 grm CO?* = 67,70 % C.
0,119 , H!0 = 5,13% H.

Diese Versuche habe ich angestellt, weil
nach der Angabe von Liebermann') viele
Farbstofte erst nach anhaltendem Trocknen bei
mindestens 150° C. richtige Zahlen geben. Diese
Angabe bezicht sich, wie aus obigen Analysen
ersichtlich, nicht auf meine Substanz, die, wie
ein weiterer Versuch lehrte, wenn sie bei 110° C.
lingere Zeit hindurch getrocknet war, auch bei
1652 C. keine Gewichtsabnahme zeigte.

Acetylderivat.

Um die oben ausgesprochene Ansicht, dass
der Farbstoff ein Bioxyhydroanthrachinon ist, zu
beweisen, d. h. die Anzahl der vorhandenen
Hydroxyle festzustellen, wurde eine Acetylirung
desselben vorgenommen. Hierbei verfuhr ich
nach der von Liebermann und Hér-
mann? gegebenen Vorschrift, die ich in so-
fern modificirte, dass ich die Substanz nicht
mit der dort angegebenen Menge essigsauren
Natrons und Essigsdureanhydrids in einem Kol-

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 183, pag. 161.
9) Ber. d. deutschen chem. Ges. Bd. 11, pag. 1619,
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ben mit Riickflusskiihler kochte, sondern in einer
Druckflasche bei 150° C. andauernd erhitzte.
Das durch Waschen mit Wasser vom essig-
saurem Ivctron und dem, im Ueberschuss zu-
gesetzten Hssigsdureanhydrid  befreite Acetyl-
produkt wurde aus Eisessig umkrystallisirt und
getrocknet. Dasselbe bestand aus einem gel-
ben, krystallinischen, bei 155¢ C. schmelzendem
krystallinischen Pulver.

Die Menge des aufgenommenon Acetyls be-
stimmte ich nach der von Hugo Schiff?) mit-
getheilten Methode.

Dieselbe beruht darauf, dass die Acetyl-
derivate durch andauerndes Kochen mit wisse-
rigen Losungen caustischer Alkalien und alkali-
scher Erden so zersetzt werden, dass sich der
ganze Acetylgehalt als Acetat abscheidet, wo
dann durch Bestimmen der Base die Essigsiure-
menge gefunden wird und auf Acetyl umzurech-
nen ist. Selbstredend muss bei der Wahl
der Base die Natur des betreffenden Kor-
pers berilicksichtigt werden und es ist die Me-
thode nicht tberall anwendbar. Durch mehr-
stindiges Kochen mit Barythydrat, welches mir
im vorliegenden Falle hierzu am geeignetsten
erschien, wurde das Acetylprodukt verseift.

1) Anmnal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 154, pag. 10.
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Die Losung des essigsauren Baryums wurde
durch Einleiten von Kohlensdureanhydrid und
Filtriren vom iiberschiissig zugesetzten Baryt
und dem abgeschiedenen Farbstoffe befreit und
in einer Platinschale zur Trockne eingedampft.
Hierdurch wurden die letzten Spuren des in
Losung gegangenen kohlensauren Baryums nie-
dergeschlagen. Der Riickstand wurde in wenig
Wasser gelost, filtrirt und im Filtrate das essig-
saure Baryum mit verdiinnter Schwefelsiure
zersetzt. Aus dem Gewichte des schwefelsau-
ren Baryums berechnete ich die Menge des auf-
genommenen Acetyls.

Im Mittel zweier Versuche gab 1 grm des
Acetylproduktes 0,653 grm BaSO*, was 0,241 grm
Acetyl=24,1 # entspricht. Die Formel des Diace-
tylproduktes |C¥HS(C2H?0)204 angenommen]| bean-
sprucht 26,38 % Acetyl.

Obgleich nun meine Zahl um 2% von dieser
abweicht, kommt sie derselben immerhin nahe ge-
nug um die angenommene Anzahl Hydroxyle wahr-
scheinlich zu machen. Was ihre Stellung anbe-
trifit so scheinen sie, wenn ich mich der Ansicht
LLiebermanns ') anschliesse, auf beide Benzol-
kerne verteilt zu sein, da durch anhaltende Oxy-
dation des Farbstoffes mit rauchender Salpetersiure

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 183, pag. 201.
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keine Phtalsiure auftritt. Dieselbe wird aber
erhalten, wenn, wie beim Alizarin, beide Hydroxyle
in einem DBenzolkern liegen.

Nitroprodukt.

Da ich aus Mangel an Substanz eine Elemen-
taranalyse des durch die Destillation mit Zink
erhaltenen Anthracens unterlassen musste, so war
ich hestrebt noch auf anderem Wege die An-
wesenheit von Anthracen im Farbstoffe zu be-
weisen.  Chrysaminséiure entsteht aus dem Chry-
sazin durch Oxydation mit rauchender Salpeter-
sdure. Im Chrysazin hataber Liebermann das
Anthracen, durch die Zinkstaubreaction nachgewie-
sen. Meine Aufgabe war nun das Nitroprodukt des
Farbstoftes auf seine Identitit mit der Chrysamin-
sdure als einem Anthracenabkimmling, zu priifen.

Der Farbstoff 1dste sich leicht in kalter
rauchender Salpetersiure, wobei eine geringe Er-
wirmung eintrat. Nach einiger Zeit, schneller
beim Erhitzen, schied sich das Nitroprodukt teil-
weise als gelbes, krystallinisches Pulver aus.
Vollstindig war die Abscheidung durch Wasser-
zusatz. Die ausgeschiedene Masse wurde auf dem
Filter mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und
aus kochendem Eisessig umkrystallisirt.

Zur Analyse gelangte eine bei 1200 C. ge-
trocknete Substanz, die, nach der Kjeldahl’schen
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Methode bestimmt, im Mittel nur 7,53 % Stickstoft
gab, wihrend Chrysaminsidure 13,33 % Stickstoff
verlangt. Dieses Resultat war zu erwarten da,
nach Arnold und Wedemeyer?), Korper,
die den Stickstoff' im Molecil ringférmig gebun-
den enthalten, denselben nur teilweise als Ammo-
niak abgeben. Diese Behauptung fand ich durch die
Anwendung der Methode von D um as bestitigt.
Zum Auffangen und Messen des nach dieser Me-
thode entwickelten Stickstoffs benutzte ich den
von Zulkowsky? zusammengestellten Appa-
rat, wobel ich genau nach der Beschreibung ver-
fuhr. Die Berechnung des Stickstoffs aus dem
gefundenen Volum geschah nach der Formel:

V (B—t) 100

N in Proc.= s X 0,0012562 grm -~

~ 760 (14-0,003665 % T)
worin V. das ermittelte Volum des Stickstofts,
B der Barometerstand, t die Tension des Wasser-
dampfes, T die Temperatur, g das Gewicht der
gewonnenen Substanz. 0,195 grm Substanz gaben:
24 CC Stickstoff bei 200 C und 741 MM =
0,026744 grm oder 14,07 % Stickstoff. 0,245 grm.
Substanz gaben: 30 CC Stickstoft bei 199 C und
733 MM = 0,03326419 grm oder 18,55% Stick-
stoff. Aus diesen Zahlen, besonders der Analyse

1) Zeitschr, f. analyt. Chem. v. Fres. Jhrg, 81, pag. 530.
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 182 pag. 296,
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II, ist ersichtlich, dass das Nitroprodukt des Farb-
stoffes dem Stickstoftgehalte nach, mit der Chry-
saminsdure tibereinstimmt. Als besonders cha-
rakteristisch flir die Chrysaminsidure sind nach
Stenhouse und Mdller die roten Krystalle
von chrysaminsaurer Magnesia, die ich auch durch
Kochen des Nitroprodukts mit kohlensaurer Ma-
gnesia erhielt. Durch Reductionsmitteln wie Zinn
und Salzsdure, Zinnchloriir und Schwefelalkalien
giebt die Chrysaminséure ein blaues Reductions-
product, das Hydrochrysamid. Bei diesem Ver-
suche diente mir als Reductionsmittel eine Lisung
von Kaliumsulfhydrat.

In die kochende Léung wurde die Substanz
eingetragen, wodurch sofortige Blaufirbung der-
selben eintrat. Beim FErkalten schied sich das
dunkelblaue Reductionsprodukt aus , welches
ausgewaschen und getrocknet, von schwarzblauer
Farbe war. Dieses, wie das Magnesiumsalz habe
ich der kleinen Mengen wegen nicht niher unter-
sucht, sondern mich nur mit dem Auftreten derselben
begniigt.

Den Schmelzpunkt des Nitrokorpers konnte
ich nicht feststellen, da derselbe, wie auch die
Chrysaminséure, beim Erhitzen vor dem Schmel-
zen zersetzt wird. Auf Platinblech schnell er-
hitzt, verpuffen beide mit ziemlicher Heftigkeit.

15

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das
Nitroprodukt des Farbstoffes identisch mit der
Chrysaminsdure ist, wodurch auch die Anwesen-
heit von Anthracen im Farbstoffe bewiesen wiire.

Obgleich die hier auf lebenden Biumen,
auf Holzwiinden und aut Steinen vorkommenden
Flechten botanisch identisch sind, so war es doch
von Interesse zu erfahren, ob auch die Farbstoffe
in ihnen gleich sind, da ja Stein in einer, auf
Steinen vegetirender Art Chrysopikrin resp. Vul-
pinsdure aufgefunden hatte. Das Material zu
diesen vergleichenden Versuchen wurde von Gra-
nitsteinen und alten Bretterziunen gesammelt.
Die aus ihnen isolirten Farbstoffe glichen ecinan-
der und dem aus der Baumflechte dargestellten
dusserlich vollkommen, auch im Verhalten der-
sclben gegen cone. Schwelsiure, Kali- und Natron-
lauge liessen sich keine Verschiedenheiten erken-
nen. Ebenso war das spektroskopische Bild wie
friiher beschriechen und auch der Schmelzpunkt
lag bei 1900 C.

Durch die Elementaranalyse, die ich fast zum
Ueberfluss noch anwandte, da aus dem Ange-
flihrten schon zur Gentige hervorgeht, dass es
sich um gleiche Stoffe handelt, erhielt ich nach-
stehende Zahlen:

0,327 grm Farbstoff der Steinflechte gaben :

0,814 grm CO? 67,88 % C.
0,142 , H20 4,81 % H.

Il



0.319 grm Farbstoff der Zaunflechte gaben :
0,792 grm CO? = 67,71 % C.
0,145 , H*O0 = 5,060 % H.

Hiermit wire auch die Identitit im Betreff
der Farbstoffe bewiesen und die Angabe Stein’s
in Frage gestellt. Sollte Stein liberhaupt eine
Parmelia p. bearbeitet haben? Er sagt von sei-
ner Flechte: ,Sie wird nur als ein Anflug be-
trachtet, aus dem unter gilnstigen Umstédnden
Parmelia parietina werden kann.“ Diese etwas
ungenaue Angabe Stein’s, gab Bolley die
Veranlassung den Farbstoff der Wandflechte als
identisch mit der Vulpinsidure zu erkliren. Ich
habe in der hiesigen Wandflechte nach den an-
gefiihrten Methoden keine Vulpinsiiure auffinden
konnen, denn ich erhielt immer nur den im Vor-
stehenden beschriebenen Farbstoff, der als ein
AnthracenabkOmmling mit der Vulpinséure nichts
gemein hat. Die Vulpinsdure ist nach Spiegel?)
ein Methylester der zweibasischen Pulvinsiure,
die nach Volhard? ein inneres Anhydrid der
Diphenyl-Ketipinséure ist. Nach Prof. R. Kobert?)
ist die Vulpinséiure als ein Derivat der Oxalsdure
zu betrachten.

1) Annal. 4. Chem. Bd. 219 pag. 1.

2) J. Volhard. Ueber die Synthese der Vulpinsdure ete.
Sep.-Abdr. aus den Verh. d. Naturf. Ges. zu Halle. Bd. 17. 1892.

3) R. Kobert. Bep.-Abz a. d. Sitzungsb. d. Dorp. Naturf.-
Ges. Jahrg. 18 p. 161.

Auch die physiologischen Eigenschaften beider
sind ganz verschieden, denn 30 mg Vulpinsiure
pro kg, Katzen innerlich gegeben, wirken, nach
Prof. Kobert, schon todtlich, wihrend 2,0 grm
des  Farbstoffes  villig  wirkungslos waren.
[Ebenso wirkungslos erwiecs sich ein Reduetions-
produkt des Farbstotfes, welches entstand, wenn
ich denselben in essigsaurer Lisung mit Zinngra-
nalien und cone. Salzsdure behandelte, wobei ich
genau nach der Vorschrift Prof. Liebermann’s?)
verfuhr. Das Reductionsprodukt war von schwefel-
gelber Farbe und in Benzol mit griingelber Farbe
dusserst schwer loslich. Den Schmelzpunkt des-
selben fand ich zwischen 215—2209 C. liegend,
da die hierbei eintretende Schwirzung der Sub-
stanz kein genaues Beobachten gestattete.

In conc. Schwefelsdure war der Korper mit
gelber Farbe 19slich, ebenso auch in verdiinnter Kali-
lauge. In letzterer Lisung wurde das Reductions-
produkt schnell oxydirt, was an der bald eintre-
tenden Rotfirbung der Ldsung erkannt werden
konnte, wenn man dieselbe offen stehen liess.

Es wire von Interesse, auch den therapeu-
tischen Wert des Farbstoffes und seines Reduc-
tionsproduktes als Antisepticum kennen zu lernen.

1) Ber. d. deut. chem. Ges. Bd. 21, pag. 436.



Auf die Arbeiten von Herberger und
Thomson will ich nicht mehr zuriickkommen,
da das Parmelgelb und Parietin schon friiher als
identisch mit der Chrysophansdure!) von Roch -
leder und Heldt erkannt worden sind.

Rochleder und Heldt?) verdffentlichten
eine genaue Beschreibung des gelben Farbstoftes
der Parmelia parietina, den sie ja Chrysophan-
séure genannt haben. Aus ihrer Beschreibung
geht unzweitelhaft hervor, dass ihre Chrysophan-
sidure identisch mit dem [Farbstoffe der hiesigen
Physcia parietina ist, da alle von ihnen fiir ihre
Chrysophansiure angegebenen Eigenschaften auch
meiner Substenz eigen sind. Unter denselben
Bedingungen verbrannt, gab ihre Chrysophan-
sdure Zahlen, die von meinen Resultaten nur
wenig abweichen.

Rochleder und Heldt R. Lilienthal

C 68,45 68,65 67,79

H 4,56 4,59 4,87

Den Herren Rochleder und Heldt ist
insofern unrecht angethan worden, als man
den Namen Chrysophansdure dem Farbstoft der
Parmelia, dem sic denselben beigelegt, nicht
gelassen hat. Schlossberger und Dop-
ping? sind es gewesen die den Namen Chry-

1) Gmelin, Handbuch d. org. Chemie. Bd. 1V, Abt. I, pag.1105.
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 49, pag. 12.
3) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 50, pag. 214.
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sophansdure auf den gelben Korper, den sie
aus dem Rhabarber isolirten, tibertragen haben.
Auf Grund einiger Reactionen und einer
Elementaranalyse, die ihnen allerdings die von
Rochleder und Heldt fiir die Chrysophan-
siure gefundenen Zahlen gab, erkldrten sie ihre
Substanz als identisch mit derselben.
Rochleder und Heldt fanden ihre
Chrysophansiure ,in wasserigen Alkalien mit
roter Farbe in geringer Menge loslich“, wilhrend
Schlossberger und Dopping vom Farb-
stoffe des Rhabarbers Folgendes sagen: ,Al-
kalien 16sen ihn leicht mit der Farbe der schon-
sten roten Tinte und zwar mit solcher Intensi-
tat, dass dieser Farbstoff einer der ‘'empfind-
lichsten Reagentien auf Alkalien ist. . . Fer-
ner fiilhren Rochleder und Heldt als
Charakteristik ihres Farbstoffes an, dass der-
selbe durch cone. Salpetersdure in eine rote
Substanz verwandelt wird, die sich in Ammo-
niak mit prachtvoll violettroter Farbe 1dst.
Diese Reaction scheint Schlossberger und
Doépping nicht gelungen zu sein, denn sie
sehreiben :  ,Durch cone. Salpetersdure wird der
Korper mit gelber Farbe aufgenommen, durch
Erhitzen damit zum Teil verdndert, was sich
durch die veranderte Farbe nach der Ueber-

sittigung mit Ammoniak zu erkennen giebt.«
4
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Trotz dieser Widerspriiche sprechen sie von
einer grossen Uebereinstimmung beider Korper,
die sie veranlasst auch ihre Substanz Chryso-
phansiure zu nennen. Zur Motivirung dieses
Schrittes fithren sie folgendes an: ,Roch-
leder und Heldt haben den gelben Farb-
stoff der Parmelia parietina, recht zweckmissig
Chrysophansiiure genannt, ein Name, der sich
jetzt besonders dadurch empfiehlt, dass er nicht
die Hinweisung aut das Vegetabil an sich tragt,
in welchem er zuerst aufgefunden wurde.®

Weiter fiihren Schlossberger und
Doépping als Beweis das Ergebniss einer
Elementaranalyse an. Nun haben aber spiter
Warren de la Rue?) und Miller als Be-
gleiter der Rhabarber-Chrysophanséure Emodin
aufeefunden ,  woraufhin - die  Berufung von
Schlossherger und Ddpping aut die
Elementaranalyse sehr hinfillig wird, denn das
Emodin enthiilt nach dlteren Analysen (Roch-
leder) 66,552% Kohlenstofft und 4,28 % Was-
serstoff “wiihrend Liebermann in der Rha-
barber-Chrysophansiure 70,56 % Kohlenstotf' und
4,17 % Wasserstoft gefunden hat. Nehme ich
das Mittel dieser Analysen, so erhalte ich die

1) Jahresber. f. Chem. ete. 1857, pag. 516.

von Schlossberger und Dopping fiir
die Rhabarber-Chrysophansiure gefundenen Zah-
len 68,55% C und 4,22 % H. Allerdings sind
Schlossberger und Ddopping zu ent-
schuldigen, da sie das Emodin tibersehen hatten,
welches sie den Kohlenstottgehalt ihrer Substanz
so niedrig finden liess.

Auf Grund meiner Arbeit bin ich davon
tiberzeugt, dass das Methyldioxyantrachinon mit
Unrecht den Namen Chrysophansdure fiihrt, da
schon 1843 von Rochleder und Heldt ein
ihm verwandter Kirper so benannt worden ist.

Da dem Farbstoffe der Physcia
parietina Kiorb. jetzt aber sein recht-
missiger Name nicht mehr zurick-
gegeben werden kann, so schlage
ich vor ihn Chrysophysecin zu nen-
nen, wodurch er zur Geniige charak-
terisirt ware.

Schraderund Herberger beobachteten
in der Flechte auch eine Zuckerart, die sie aber
nicht von den anhaftenden Verunreinigungen be-
freien konnten. Thomson hatte sich eine
,ziemliche Quantitdt Zucker in krystallinischen
Kornern“ verschafft, ohne nihere Angaben {iiber
die Natur desselben zu machen. Auch ich fand in
der Flechte eine siissschmeckende Substanz, die
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aber schwierig rein zu erhalten war, so dass ich
nur eine geringe Menge analysenrein erhalten
konnte. In Wasser und in kochendem Alkohol
von 85 % war der Korper loslich und schied sich
hieraus beim Erkalten in feinen, weissen, glinzen-
den Nadeln wieder ab. Diese Krystalle, mit denen
des Mannits vergleichen liessen keinen Unterschied
zwischen beiden erkennen. Auch den Schmelz-
punkt beider fand ich gleich, nach obiger Methode
bestimmt bei 155° C. Der Korper war von rein
stiissem Geschmack, optisch inactiv. und wirkte
nicht reducirend auf alkalische Kupferlosung ein.

Leider stand mir von diesem Material so wenig
zur Verfligung, dass ich mit demselben nur eine
Elementaranalyse ausflihren konnte. Die erhalte-
nen Zahlen kamen aber den fiir das Mannit be-
rechneten so nahe, dass ich die fragliche Substanz,
ohne Bedenken, als mit Mannit identisch erkldren
kann.

Ieh erhielt aus 0,295 grm des bei 110° C.
getrockneten Korpers 0,423 grm CO%?=39,10% C
und 0,211 grm H?0 = 7,95 % H wihrend die For-
mel des Mannit C6HM0¢ 89,56 % Kohlenstoff und
7,69 % Wasserstoff verlangt.

Dieses FErgebniss war zu erwarten da ja
Mannit gerade in den niedrig stehenden Pflanzen
hiufig angetroffen wird.
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Die von mir im Vorstehenden als Vergleichs-
material angefiihrten Praeparate stammten aus
der reichhaltigen Sammlung des hiesigen phar-
maceutischen Instituts und waren mir vom Direc-
tor desselben Herrn Prof. Dr. G. Dragendorff
glitigst zur Verfligung gestellt worden, wofiir ich
an dieser Stelle meinen innigsten Dank ausspreche.



Thesen.

Zur chemischen Beurteilung eines Trinkwas-
sers gentgt in den meisten Fillen, neben
der Bestimmung des Trockenriickstandes die-
jenige des Chlors, Ammoniaks, der salpetrigen
und Phosphorsiure sowie der organischen
Substanzen.

Bei Bestimmung der Hydroxyle einer orga-
nischen Verbindung kann aus der procentischen
Zusammensetzung des Acetylderivates allein
nicht die Anzahl derselben mit Sicherheit
berechnet werden.

Zur Bestimmung von Salpetersiure bei Wasser-
analysen fehlt zur Zeit eine genaue, schnell
ausflihrbare Methode.

Die geringsten Spuren von Quecksilber sind
in Korperteilen galvanisch nachweisbar.

Es lasst sich nicht mit Sicherheit nachweisen,
ob zur Herstellung eines moussirenden Fruecht-
wassers  destillirtes Wasser verwandt wor-
den ist.

Bei Fallung der Phosphorsdure als phos-
phorsaure Ammoniak-Magnesia sind die Men-
genverhiltnisse der Fillungsmittel genau zu
beobachten.



