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Uber die Glabrats iure 
Von 

GEORG KOLLER u n d  GERHARD PFEIFFER 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17~ November 1932) 

ZOPF b~schreibt in se:inem Sammelwerke ,,Die Flechten- 
stoffe" eirmn Ir~halt+stoff der Parmelia glabra, die sogenannte 
Glabrats~ture. ZOPF gi,bt fiir 5ie,se Verhindung einen Schmelzpunkt 
1750 an. Die in Nadeln anschiefi.ende Si~ure ~ibt~ mit Kalilauge 
gekoc'ht, eine L(isung, die, mit Chloroform werset.zt~ deutlich griin 
fluoresziert. Es mul~te demnach ein orzin~hnliches Spaltsttick vor- 
handen sein. Die Verbrennung ergab Kohlenstoff- und WasseT- 
stoffwerte, welche auf e ine Bruttoformel C~4H16011 oder CI~HI~O~ 
hinde~teten. Die F]e~hte enth~tlt die Si~ure in einer Menge, die 
1 �89 % erreicht. 

Anl~t~lich des Einsammelns der Parmelia fuliginosa faaden 
wir ein Vorkommen von Parmelia glabra an E scheast~mmen. Die 
Flechte wurde entgegenkommenderweise yon Herrn Hofrat KEISS- 
LER identifiziert. Die Flechte war fr.ei yon der Lekanorsiiure ftih- 
ten!den Parmelia fuliginosa. 

Die Extraktion des Materials ergab nun eine Flechtensa,ure, 
welche dutch LSsen in Azeton und fraktioniertes Fi~llen m,it 
Wasser in versahiedene Ant eile zerlegt wurde. Diese Fraktionen 
schmolzen entsprechend der Anga.be ZOPFS ~,m evakuierten Riihr- 
chen von 175--179 ~ gaben j e.dooh im Gegensat~ zu tier yon 
ZOPF beschriebene~ GlabraVsi~ure mit Eisenchlofid keine  Blau- 
f~trbung~ sondern einen Farbton, tier mit dam Violettrot, welches 
Die Lekanors~ure mit die,se.m Reagens gibt, iibereinstimmte. Die 
Analysenzahlen unserer S~ure .stimmten auf C~6H~40~, also ein 
Isomeres der Lekanors~ure. Die A~etyl.ierun, g mit Pyridin und 
Essig.s~tureanhydrid ftihrte zu~ einer Tfiazetylverbin, duIlg 
C:2tt~oO~o,: welche sich bei 197 o im evakuierten ROhrchen zer- 
setzte (Triazetyilekanors~ure bei 197~ Die Met, hylierung der 
Azetylverbindung mi t  Diazomethan ergab einen Triazetyl-glabrat- 
s$iure-methylester C~3H220~ der wie der Triaz.etyltekanorsliure= 



170 G. Koller und G. Pfeiffer 

methyelster bei 1570 schmolz ~ und~ mit Triazetyllekanors~ure- 
methylester gemengt~ keine Depression des Schmelzpunktes gab. 
Es liegt demnach Lekanorsi~ure vor. Es ist weiterhin sehr wahr- 
scheinlich, dal~ ZoPF nichts Welter als Lekanors~ture in den H~tn- 
den hatte~ 4ie eventuell mit irgendeiner ancl, eren S ubstanz be. 
haftet war, welch% mit Eisenchlorid zusammengebracht~ die Blau- 
f~rbung hervorfief. 

Unsere Si~ure gab v+eiterhin bei der thermischen Zersetzung 
dasselbe Dimethyldioxyxanthon~ welches einer yon uns a.us Le- 
kanorsaure un, d Gyrophors~iure durch Erhitzen gewinnen konnte 
(1. c . ) .  

Wir werden, da es nicht g~tnzlich ausgeschlossen werden 
kann, da$ die Par re, ella glabra eventue]l unter gewissen Wachs - 
tum.sbe.4ingungen einmal Lekanorsi~ure, einmal eine mit Ferri- 
ehlorid blaue Farbungen hervorrufende Verbindung bildet~ weite- 
re,s Flechtenmaterial in Untersuchung ziehen, um diese Unsicher= 
heir m6glichst zu bes.eitigen. 

Experimenteller Tell. 

300 g Parmel~ia glabra wurden mit _~Vher extrahiert und die 
~ttherisehe LSsung mit einem wi~sserigen Natri~mbikarbonat so- 
tange in Portionen ausgeschfitt, elt, bis die w~tsserige Phase beim 
Ansli, uern keine F~llung mehr ergab. Die mit Salzs~ture ausgef~tllte 
S~ture wurde abgesaugt~ mit Wa~sser gewaschen und fiber 
Schwefels~ure getrocknet. Ausbeut,e 5 g  (1"6%). Es wurde in 
lauem Azeton gelSst, filtriert und durch sukzessiven Wasser- 
zusatz fraktioniert. Die Fraktionen unterschieden ,sieh durch ge- 
ringe Unterschiede der Zersetzungspunkte. Durc.h Wiederholung 
der Fi~llung erreichten wir einen Zersetzungspunkt 179 ~ (eva- 
kuierbes RShrchen). i 

4.388 mg Substanz (naeh PaEGL) gaben 9"706 mg C02~ 1"910 mg H20. 
C16Hj~O 7. Ber. C 60"35~ tt 4"40%. 

Gef. C 60"32~ H 4"85%. 

T r i a z e t y l g l a b r a t s g u r e .  

l g tier S~ure wu~de mit 11 g Pyridin und 6"3g Essig= 
saureanhydrid dre i Tage s~ehen gelassen. Die gelbe LSsung wurde 
auf Eis gegossen un, d wie be i der Azetylierung der Lekanorsi~ur e 

GEORG KOLLER, ~onatsh. Chem. 61~ 1932~ S. 147~ bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 141, 1932, S. 515. 



i)ber die Glabratsi~ure 171 

wei~ergearbeitet (1. e.). Ausbeute 0.9 g. Die Verb indung zersetzt 
sieh im evakuierten RShrehen be i 197 ~ 

5.432mg 8ubstanz (naeh PREQL) gaben 11"896 m g  CQ, 2'i38 m g  If~O 
0 " 1 ~ 8 0  ff ,, ( ,, FREUDENBERG) verbrauchten 4"34 c m  s 1/5 n. NaOH. 

C2,H~oOto. Ber. C 59"43, H 4"53, CO.~H 3 29.05% (3 Azetyle). 
Gel. C 59.72, H 4"40~ CO'CHa 29.21% (3 Azetyle). 

Triaz e tyl gl.ab r at s ~iur e me.t hyle s t.e r. 

0"9 g der Triazetylglabrat,s~i~re wurden mit einer ~itheri- 

schen LSsung yon D.iazomet,han, we.lobe auf Icm 3 Nitrosomethyl- 
urethan bereitet war, fiinf Stund.en stehen g,elas.se.n. Es wurde s(~ 
verfahren, wie bei der Gewinnung des Triazetyllekanors~iure- 
methylester a.us Tri~zetylleka.nor.s~iur.e (I. c.). Der a~ftr.etende 
Ester wurde durch LS*sen in Azeton und F~illen mit Was.ser frak- 
~ioniert. Die ein'zelnen Fraktionen sehmolzen auf ,eine~ Inter- 
vall yon 154--157 ~ Mit Triazetylleka,norsguremethylester (Sehmp. 
156--157 ~ gemengt, ergab sieh keine Ver~inderung de,s Fliel~- 
punktes. Der Tria.zetyllekanors~tur.emethylester ist de.shalb zweifel- 
los mit TriazetylglabratsauremethyIester identiseh. 

0.1035 g Substanz (naeh ZJ~ISEL) gaben 0"05"23 g AgJ. 
C23H~201o. Bet. OCH 3 6"77r 

Gef. 6" 67%. 


