Zur Chemie der Flechten II 209 .

Zur Chemie der Flechten
II. Alectoria ochroleuca Ehrh.

Von

Joser KLimA

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1938)

Die Flechtenart Alectoria ochroleuca enthilt an Flechten-
stoffen [-Usninsdure und Barbatinsiure, die beide eingehend stu-
diert und strukturell aufgeklirt worden sind®. Die folgende
Mitteilung bezieht sich hauptsichlich auf die sonstigen Inhalts-
stoffe der Flechte. ' ‘

Das Material (3 kg lufttrocken) war auf dem Gipfel des
Stuhlecks (Steiermark) gesammelt und von einem Fachmann bo-
tanisch bestimmt worden.

1. Zunéchst wurde das gut zerkleinerte Material mit Azeton
erschopft und der so erhaltene Extrakt mit Petrolither behandelt,
wobei ein darin loslicher Anteil (A) und ein der Menge nach iiber-
wiegender unloslicher Anteil (B) erhalten wurde. Die Partie (A)
verseifte man mit 5%iger alkoholischer Kalilauge und trennte
nach Beseitigung des Alkohols das Reaktionsprodukt durch Aus-
schiitteln mit Ather in einen unverseifbaren Anteil (C) und einen
verseifbaren (D).

Die Partie (C) war kristallinisch und konnte durch Umfillen
aus Alkohol und Essigester farblos erhalten werden. Sehmelzlinie
und mikroskopisches Aussehen zeigten jedoch, dafl die Substanz
nicht einheitlich war. Durch Fraktionierung aus Essigester gelang
es, als schwerer loslichen Bestandteil einen in Néidelchen kristal-
lisierenden Stoff zu isolieren, der schlieflich den konstanten Flie-
punkt 65° zeigte, keine Sterinreaktionen gab und nicht azetylier-
bar war. Die Analyse zeigte, daB} es sich um einen Kohlenwasser-
stoff handle.

3-338 mg Substanz gaben 10480 mg CO, und 4-385 mg H,0
3-364 mg " » 10:510 mg CO, ,, 4-395 mg H,O.

t Zopr, Die Flechtenstoffe, Jena 1907, S. 108 und 237; BRIEGER, in
Abderhaldens Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 1, 70, 1923, S. 278,
338, 389, 417 ff.; STrRAUS, Dissertation, Freiburg i. Br. 1925; Sonopr und HEenck,
Liebigs Ann. 459, 1928, S. 233—286.
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Ber. fiir Cy,H,,: C 85°31, H 14-699.
Get.: C 85-62, 85-21; H 14-70, 14-629.

Paraffine sind in Wachsiiberziigen phanerogamer Pflanzen
des ofteren gefunden worden, bei Kryptogamen und speziell bei
Flechten ist meines Wissens ihr Vorkommen bisher nicht mit Be-
stimmtheit festgestellt worden 2.

In den Mutterlaugen des Kohlenwasserstoffes war ein Kor-
per enthalten, der die Sterinreaktionen zeigte, aber wegen zu ge-
ringer Substanzmenge nicht rein gewonnen werden konnte, aufier-
dem muBte noch ein weiterer, bisher nicht isolierter Stoff vorhan-
den sein, da die Schmelzlinie des Gemisches bis iiber 200° reichte.

Die oben erwihnte Partie (D) wurde mit verdiinnter Schwe-
felsdure zerlegt; die ausgeschiedenen Fettsduren waren dunkel
gefirbt und flissig; sie wurden in bekannter Weise nach der
Methode von Hazura oxydiert. Die gewaschenen und getrockne-
ten Oxyfettsduren extrahierte man zuerst mit Petrolither, um die
etwa vorhandenen Fettsduren abzutrennem, wobei tasichlich eine
kleine Menge solcher Siuren gewonnen wurde, die nach der Rei-
nigung bei 60° schmolzen. Sodann extrahierte man das: Oxyda-
tionsprodukt im Soxhlet mit wasserfreiem Ather. Die zuerst ge-
wonnene Partie schmolz bei 125°, mehrere folgende bei 128°. Man
vereinigte alle diese Anteile und kristallisierte sie Ofters aus Alko-
hol um. SchlieBlich wurde ein kristallisiertes Produkt vom
F.P. 128" erhalten.

Analyse:

3'811 mg Substanz gaben 9:527 mg CO, und 3-815 mg H,0.
Ber. tfir C, H,,0,: C 68:35, H 11-459.
Gef.: © 68-18, H 11-124..

Es lag also Dioxystearinsiure vor.

Der in der Soxhlethiilse verbliebene, in Ather sehr schwer
1osliche Riickstand zeigte zunichst den Fp. 155°; nach wieder-
holtem Umkristallisieren aus Alkohol stieg derselbe auf 165°. Das
gut kristallisierende Produkt erwies sich als Tetraoxystearinsdure.

Analyse:.

3055 mg Substanz gaben 6:948 mg CO, und 2-750 mg H,O.
Ber. fiir O, H,;0,: C 62-06, H 10-349.
Gef.: C 62-02, H 10.109.

Hexaoxysduren wurden nicht gefunden. Somit enth#lt die

2 Vgl. ZELuwer, Chemie d. hioheren Pilze, 1907, 8. 10.
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Flechte urspriinglich Ol- und Linolsdure neben wenig gesittigten
Fettsiduren. In der sauren Unterlauge von der Abscheidung der
Fettsduren wurde Glyzerin mittels der bekannten Reaktionem
nachgewiesen.

Der eingangs erwihnte Anteil (B) ist seiner Menge nach be-
trichtlich, bildet eine gelbgriine, kristallinische Masse und besteht
hauptsichlich aus den Flechtensduren. Die Trennung der Bar-
batin- und Usninsdure nach SteNEOUSE und Groves bietet keine
Schwierigkeiten. Man kocht mit Ather aus, 148t erkalten und
filtriert die Atherldsung ab. Diese Prozedur wird einige Male wie-
derholt. Die 4therischen Fliissigkeiten werden vom Losungsmittel
befreit; sie enthalten alle Barbatinsiure neben wenig Usninsiure.
Die rohe Barbatinsdure wird durch Umkristallisieren aus Benzol
gereinigt (Fp. 186°). Die in Ather ungelost gebliebenen Anteile
werden mit Benzol ausgekocht, wobei Usninsdure in Losung geht,
die dureh Umkristallisieren aus Benzol leicht rein erhalten werden
kann (Fp. 1969). Nach der Extraktion mit Benzol hinterbleibt noch
ein Riickstand, der in siedendem Azeton loslich ist; es handelt
sich um den kristallisierenden Stoff, von dem unten beim Alkohol-
auszug die Rede sein wird. .

2. Nach der Behandlung mit Azeton wurde die Flechte mit
Alkohol ausgekocht und der Extraktionsriickstand, dessen Menge
gering war, mit heiBem Wasser behandelt. Dabei fiel ein briunlicher
korniger Teil aus, der in allen gebrduchlicen Losungsmitteln wenig
oder gar nicht 16slich war, mit Auspahme von Ei'séssig. Aus die-
sem Losungsmittel fiel er beim Verdiinnen mit heilem Wasser in
blaBgelben, amorphen Flocken aus, die im Exsikkator zu braunem
Krusten eintrockneten. Behandlung mit Tierkohle in Eisessig-
losung hatte keinen Erfolg. Laugen und Sduren lsten auch in
der Wiarme nicht und zeigten auch sonst keine merkbare Einwir-
kung. Der Korper ist doch wohl ein Flechtenstoff, obwohl er nicht
kristallisiert und mit den Flechtenreagentien Atzbaryt, Chlorkalk
und Eisenchlorid keine Firbungen liefert.

Die oben erwihnte wisserige Losung wurde mit Bleizucker
geklirt, sodann mit H,S entbleit, stark eingeengt und mit Alkohol
versetzt. Nach monatelangem Stehen schied sich eine geringe
Menge von Kristallen aus, die abgesaugt und auf einem Tonteller
von der zdhen Mutterlauge getrennt wurden. Zur Reinigung kry-
stallisierte man den Stoff wiederholt unter Verwendung von Tier-
kohle aus siedendem Alkohol um, ferner brachte man ihn durch
Zusatz von Azeton zur heiBen, alkoholischen Losung in kristalli-

Monatshefte {iir Chemie. Band 62 15
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sierter Form zur Ausscheidung. Auch aus Isobutylalkohol lie§ er
sich kristallisiert erhalten. Der Koérper schmolz bei 103°, war op-
tisch inaktiv, in Wasser sehr leicht, in Alkoholen und Azeton
schwer, in anderen gebriuchlichen Losungsmitteln nicht 1oslich;
er reduzierte Fehlingsche Losung nicht, lieferte mit Phenyl-
drazin keine Verbindung, enthielt keinen Stickstoff. Im ganzen wie-
sen seine Eigenschaften auf einen Zuckeralkohol hin. Es war nahe-
liegend, ihn mit Erythrit zu identifizieren, zumal auch die Analyse
entsprechende Werte lieferte.

Analyse:
3:025 mg Substanz gaben 4:275 mg CO, und 2-165 mg H,0
3-431 myg I -, 4:910 mg CO, ,, 2-435 mg H,0.

Ber. tir C,H,,0,: C 39-34, H 8-194.
Gef.: C 38-60, 39-03; H 8-04, 7-949.

Der Korper war azetylierbar. Das Azetylprodukt, in iiblicher
Weise bereitet, konnte aus Alkohol oder Essigester umkristallisiert
werden; es war aber auch in siedendém Wasser loslich und fiel
aus diesem Losungsmittel in glasglinzenden Bldttchen aus.
Fp. 75%

Analyse:
2730 mg Substanz gaben 5:045 mg CO, und 1-570 mg H,0.
2-556 mg » » 4°720 mg CO, ,, 1-500 mg H,0.

Ber. fiir C,H,0,(C,H,0),: C 49-65, H 6-274.
“Gef.: C 50-50, 50365 H 640, 656 %.

Trotz der ziemlich iibereinstimmenden Analyséndaten trage
ich Bedenken, den Stoff ohne weiteres mit ¢-Erythrit fiir identisch
zu erkliren. Zunschst sind erhebliche Differenzen in den Schmelz-
punkten zu konstatieren. Ein Mercksches Préiparat, also wohl ein
Flechtenerythrit, schmolz unscharf bei 116°, sein Tetraazetylpro-
dukt bei 87—89°, wihrend der oben beschriebene Stoff bei 103°
sein Azetylprodukt bei 75° schmolz. Abgesehen davon unterschei-
det sich der Korper durch seine nadelférmige Kristallisation vom
natiirlichen Erythrit. Besonders auffallend ist aber die Verschie-
denheit der Azetylprodukte: die aus dem Merckschen Priparate
und einem von ZELLNER aus dem Maisbrand gewonnenen Erythrit
dargestellten-Azetylprodukte fallen aus siedendem Wasser in Form
eines feinen, sandigen Kristallpulvers aus, wihrend das Azetyl-
produkt des hier beschriebenen Kiorpers sich in weit groBeren,
durchsichtigen Kristallbldttchen ausscheidet. Das Impfen der an-
deren Losungen mit diesen Kristallen ist ohne Einfluf. Die Auf-
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kldrung dieser eigentiimlichen Erscheinungen muf ich der Zu-
kunft vorbehalten.

Der Syrup, aus dem sich der eben besprochene Stoff ausge-
schieden hatte, enthielt noch kleine Mengen Traubenzucker, der
durch die Darsteliung des Glukosazons nachgewiesen wurde, ferner
auch basische Stoffe, u. zw. wahrscheinlich Cholin (Darstellung
des Jodquecksilbersalzes, des Silikowolframates und des Gold-
doppelsalzes).

3. Der Wasserauszug enthielt reichlich Lickenin, so daf er
beim Erkalten gallertig erstarrte. Die Losung, in Pergamentschliu-
chen der Dialyse unterwofen, gab an Wasser auer Mineralstoffen
nur geringe Mengen kristalloider Stoffe ab, dle sich nicht mit
Sicherheit identifizieren liefen.
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