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Zur Chemie der Flechten 
(I. Mitteilung) 

l ber Peltigera canina L. 
Yon 

JuLIus ZELLN   
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 

Seit den umfassenden Arbei ten vort HESSE und Zoer, die sich 
etwa bis zum Jah re  1909 erstrecken~ ist die Kenntnis  der Flechten- 
stoffe dutch  die Arbei ten zahlreicher Forscher  (AsAHI~A und Mit- 
arbeiter,  KOLLER ulad Mitarbeiter,  PFA~, RO~ERTSO~ und  ST~EE~rSO~', 
SCHOPF~ SOWN U. ~.)  wesentlich gefSrdert  worden. Nieht  das gleiche 
gilt von den fibrigen chemischert Bestandtei len der Flechten. 

Im folgenden wird  fiber die chemisehe Untersuchung einer 
bisher wenig beachte ten  Flechte: Pe l t igera  canina L., berichtet ,  
wobei aber nicht nur  die eigentl ichen Fleehtenstoffe, sondern a uch 
andere charakter is ierbare  Inhaltsstoffe in Betracht  gezogen 
wurden.  

Das ~aterial st~,mmte aus der Umgebung yon Hallstadt (0berSster- 
reich). Die Spezies wurde voa dem Flechtenspeziali.sten Dr. J. SuzA (Tech- 
nische Hochschule in Briinn) best immt. Auf eine genaue Feststellung der 
Spezies ist besor~eres Gewicht zu legen, da Irrtiime.r in dieser Riehtun~ 
wie aus der Literatur hervorgeht~ in friiherer Zeit des 5fteren zu unlieb- 
samen Stxeitigkeitert beztiglich dens Vorkommens e inzelner Fleehtenstoffe 
geftihrt haben. Die ganze UntersuchurLg wurde irt zwei aufeinander- 
folgenden Jabren zweimal durchgefiihrt ~erst mit 500, dana mit 800 g htft- 
trockener Flechte). Die Fleehte w~tchst auf kalkhaltigem Waldboden, die 
Beseitig~ng" von lest haftenden Erdpartikeln, Moos, tIolz, Buchenlaub usw. 
war recht miih.sam. Das sorgf~iltig gereinigte Material wurde folg'ender- 
mal~ea verarbeitet: 

1. Da nach den Angaben der Li te ra tur  die Flechtenstoffe aus- 
nahmslos in Azeton 15slich sind und  dieses keine merkliche 
chemische Wirkung  auf sic ausfibt, wurde das zerkleinerte  Ma- 
terial zun~ehst mit  diesem LSsungsmit tel  in der W~trme erschSpft. 
Der Aze tonext rak t  ist seiner Menge nach nicht  betr~,chtlich~ braun- 
grfirt gef~rbt und teilweise kristallinisch. Er  wurde zun~tehst mit 
Petrol~tther in der K~lte grfindlich ausgezogert (Ex t rak t  A) und 
sodanrt der in Petrol~ther  ungel6st  gebliebene Anteil  mit  w~,sseri- 
ger 2%iger  Kal iumbikarbonat lSsung und ~_ther griindlich dutch- 
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geschttttelt, wobei sich drei Phasen ergaben: eine ~ttherische 
Schiehte (B), eine wS.sserige Schichte (C) und eine dazwisehen 
sehwebende unlSsliche Substanz (D). 

Der Anteil A wurde yore ~ther befreit, mit alkoholischer 
Lauge verseift und das Reaktionsprodukt mit ~ther  ausgescMit- 
telt. Die darin 15slichen unverseiften Anteile sind zun~chst gelb- 
rot gef~trbt, lassen sich aber durch Umkristallisieren aus Essig- 
ester ~eic~Lt reinigen und lieferten als Hauptbestandteil Ergosterin, 

das fibrigens in grSBe~er M.eng~e aus de~ Partie B ~ewo.nnen wercl:en 
konnte. Die Fetts~turen, deren relative Menge sehr klein ist und 
die aus festen und flttssigen S~turen bestehen, konnten wegen zu 
geringer Menge nicht getrennt werden. 

Der Anteil B lieferte nach Beseitigung des :&thers und Um- 
kristallisieren aus siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
ohne Schwierigkeit einen gut kristallisierten, farblosen KSrper 
yore Schmelzpunkt 161 ~ 

A n a l y s e :  
2"761 mg Substanz (im Exsikkator getrocknet) gaben 2"711 mg HsO und 

8"2313 mg CO~, somit ~3 81"37, H 10"98%. 
3"274 rag Substanz (yon anderer Darstellung) lieferten 3"34 mg H~O und 

9"75 mg C02, daher C 81-22~ H 11"42%. 
4"434 mg Substanz gaben 4"53 mg H~O und 13"18 mg CO,~ somit C 81"077 

H 11"43%. 
Ber. ftir C27H420 + H20: C 81"0: ti 11"0%. 

Analyse und Eigenschaften (Farbenreaktionen) zeigten, dab 
Ergosterin vorlag, und zwar in ziemlieh reinem Zustande; denn 
der Schmelzpunkt des KSrpers (161 ~ lag dem des reinen Ergo- 
sterins (1.65 ~ schon recht nahe, so da~ erhebliehe Mengen des Be- 
gleitstoffes Fungisterin nicht anwesend sein konnten. 

Die Partie C war rot gef~rbt; naeh dem 12bers~tttigen mit 
Sulzs~t~u'e ~tr~d A~s~sehiitteln m~t :4ther erhie~t man arts cle~m letzte- 
ten eine kristallinische Substanz yon deutliehem S~turecharakter, 
die aber wegen zu geringer Menge nicht n~ther untersucht werden 
konnte. 

Der Anteil D, der relativ reichlichste, aber seiner absoluten 
Menge nach auch nur gering, bildete eine pulverige Substanz, die 
durch Umf~illen ans Azeton, Benzol und Essigester weil~ erhalten 
werden kann. Einmalige Anwendung yon Tierkohle ist emp- 
fehlenswert. Zur weiteren Reinigung 16st man in verdiinnter w~ts- 
seriger Lauge, filtriert yon unlSslichen Beimengungen (Ergosterin) 
ab, fgllt die Substanz mit verdiinnter Sgure aus, w~tscht die F~tl- 
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lung gut mit Wasser und kristallisiert aus Azeton urn. Doch war 
es nicht mSglich, zu gut ausgebildeten Kristallen zu gelangen, man 
erhielt immer nur unvollkommen begrenzte Kristallfragmente 
(Bl~tttehen). Auch Benzol und Eisessig ergaben keine giinstigeren 
Resultate. Im Kapillarrohr erhitzt, sintert die Substanz bei etwa 
150 ~ und schmilzt unter Gelbf~rbung bei 158 ~ Die alkoholische 
L(isung reagie,rt g~egen Lackm'u.s n eutrM, doc,h 16ds~ sich die ~n 
Wasser f~st u~nl(istiehe Substm~z leicht in verdfinnter w~i~ss,eriger 
Large urrd ~s~ daravrs dur~h S~turen in weilten Floeke,n fgllbax; e,s 
hande.lt sieh al,so wohl um einen phe~olartig.en KSxper. Die alkoho- 
l~sche LSsvurg lie~ert vzede,r mit Eisenchlorid noeh mit C hlorkalk- 
16~s,ung Farbenreaktionen. 

Ana lyse :  
4"'274 mg Substanz gaben 2"243 mg H~O und 9"906 mg CO:, somit C 63.21, 

g 5"87~. 
5-550 mg Substanz gaben 2"615 mg H.zO und 12"945 mg C02, daher C 63.60: 

H 5-27~. 
4"095 mg Substanz gaben 1"916 mg tI~O und 9"474 mg CO~, daher C 63"10, 

H 5"23%. 

Diese Zahlen weisen darauf hin, dag die Substanz mit dem 
yon ZOFF ~ beschriebenen Peltigerin identisch ist, dem die Formel 
C~6H~606 oder C~tt_,oO~ zugeteilt wurde. Jedoch stimmen die 
Sehmelzpunktsangaben nieht iiberein, da in der Literatur ~ der 
Schmelzpunkt mit 1720 bzw. 1930 angegeben wird, wiihrend der 
oben beschriebene Stoff sehon bei 1580 unter Gelbf~rbung schmilzt. 
Es gelang vorl~tufig nicht, diese Unstimmigkeit aufzukli~ren, da 
die Ausbeute ~ul~erst gering war und daher nut wenig Substanz 
zur Verftigung stand. 

2. Die mit Azeton ersehOpfte Flechte wurde mit Alkohol ex- 
trahiert, weleh~er wesentlich mehr Sabsta.nz in L6~sm~g br,aehte als 
alas Azeton. Die griin]ichbraune, grSf~tenteils kristallinische Masse 
wurde mit Wasser aufgenommen, wobei sieh amorphe, schlecht 
filtrierbare Stoffe abscMe~den, .die ,sich besaer durch s 
[urrg oder Zentrifugieren o der, w.enn ~ran auf ihr, e Ge,wirmung 
ni,eht reflektie.rt, a,m ehffaehsten dureh Fgl~ung mit Bieie,ssig be- 
seitigen lassen. Es handelt sieh um Substanzen, die bei der Ver- 
seifung einerseits Ergosterin, anderseits als saure Bestandteile 

Liebigs Ann. 36~, 1909, S. 275. 
"~ BRINGER in Abderhaldens biolog. Arbeitsmethoden, I. Abt., 10, 1. H~tlfte, 

S. '266. 
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tells fettsi~ureartige Stoffe, teils pulverige, phlobaphenartige Sub- 
stanzen liefern. Der in Wasser 15sliche Anteil des Alkoholauszuges 
liefert nac]5 dem Einengen und einigem Stehen eine reichliche Kri- 
stallisatiom Die Rohabscheidung wird in 60--70%igem Alkohol 
in der Kochhitze unter Tierkohlezusatz gelSst, worauf sich allm~,h- 
lich die Substanz in farblosen Kristallen ausscheidet. Die Aus- 
beute betrligt 4--5% des Flechtengewichtes. Die Substanz ist nicht 
einheitlich, die lange Schmelzlinie reicht yon 105--143 ~ die Eigen- 
schaften und die Analyse weisen auf ein Gemisch yon Zucker- 
alkoholen hin. 

Ana lyse :  
4"363 mg Substanz gaben 3-314 mg H20 und 6"359 mg COs, somit H 8"49, 

C 39"70 ~. 

Die Trennung des Stoffgemisches ist schwierig. Bei Vor- 
handensein grSl~erer Substanzmengen lagt sich durch fraktionierte 
Kristallisation aus w~tsserigem Methylalkohol in den vorderen 
Fraktionen allmi~hlich eine Substanz anreichern, die in Nadeln 
kristallisiert, bei 1650 schmilzt und auch in ihren sonstigen Eigen- 
schaften mit Manni t  fibereinstimmt. 

Ana ]yse :  
4"505 mg Snbstanz geben 3"162 mg tt~O und 6"523 mg C02, daher C 39"47, 

H 7"85%. 
Ber. ffir C6H140~: C 39"56, H 7"69~,~. 

Die sp~teren Fraktionen zeigten Schmelzlinien yon 98--135~ 
es gelang nicht, dutch Fraktionierung aus w~sserigem Methyl- 
und J~thylalkohol oder Azeton zu einheitlichen Produkten zu 
kommen. Daher wurden diese Fraktionen wieder vereinigt und in 
iiblicher Weise azetyliert. Das Reaktionsprodukt, in Eiswasser ge- 
gossen, lieferte zunfichst eine 51ige Abscheidung, die allm~ihlich 
teilweise kristallisierte. Man trennte yore Wasser und saugte 
scharf ab. Die kristallisierte Substanz l~l~t sich duxch Umf~tllen 
aus Alkohol ]eicht reinigen und erweist 'sich durch Schmelzpunkt 
(118--119 ~ und Mischschmelzpunkt als Hexaazetylmannit. Die 
abgesaugte dickflfissige Komponente erstarrte im Exsikkator fiber 
Kalk zu einem farblosen Glas. Zur Rfickverseifung 16ste man den 
vSllig amorphen KSrper in Alkohol, gol~ die Ltisung in heige 
Barytlauge, erhitzte einige Stunden auf dem Wasserbade, be- 
seitigte den Baryt dureh verdfinnte Sehwefelsi~ure und dampfte 
das Filtra~; ein. Es hinterblieb eine amorphe, glasige, farblose, 
hygroskopisehe Substanz~ deren Identit~t mit dem ursprtingliehen 
K6rper zwar nieht feststeht, aber doeh wahrseheinlieh ist. Der 
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Kiirper schmilzt schon unter 100 ~ zeigt ~thnliche L6slichkeits- 
verh~ltnisse wie die Zuckeralkohole, reduziert FEttLINGSCttE L6sung 
nicht und diirfte alkoholischer Natur sein. Seine unerfreulichen 
Eigenschaften und die geringe Menge verhinderten seine weitere 
Untersuchung. 

3. Der br~tunlich gef~rbte Wasserauszug der Fleehte schied 
beim Eindampfen gelbliche Schuppen ab, die sich als die Ka, lk- 
verbindung eines Stoffes erwiesen, der mit dem als Viskosin be- 
zeichneten, in Pilzen h~iufigen K(irper identisch oder ibm iiul~erst 
ahnlich ist. Bei der Zerlegung mit Salzsi~ure geht das Kalzium in 
L(isung, w~thrend die organische Substanz als graubraune, gal- 
lertige Masse ungeliist bleibt. Aufierdem finden sich im Wasser- 
auszug kleine Mengen amorpher, leicht lSslicher Polysaccharide 
vor, die dutch Bleiessig und Atzbaryt fitllbar sind. Gerbstoffe sind 
nieht vorhanden. Von S~i.uren konnten naeh dem FLEISCHER sCI:IE~ 
Veffahren Schwefel-, Phosphor- und Oxalsi~ure nachgewiesen 
werden; letztere konnte auch isoliert und durch Umkristallisieren 
aus w~tsserigem Alkohol rein dargestellt werden. 


