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Zur Chemie der Flechten 

II. Alectoria ochroleuca Ehrh. 
Von 

JOSEF KLIMA 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1933) 

Die Flechtenart  Alectoria ochroleuca ent.hi~it an Flechten- 
stoffen l-Usninsgiure und Barbatinsgiure, die beide eingehend stu= 
diert und strukturell  ,aufgeklgrt worden sil~d 1. Die folgende 
Mitteilung bezieht sich hauptsi~chlich auf die sonstigen Inhalts- 
stoffe der Flechte. 

Das Matel~ial (3 kg  lufttrocken) war auf ,dem Gipfel des 
Stuhlecks (Steiermark) gesammelt  un~d yon einem Fachmann bo- 
tanisch bestimmt wo~den. 

1. 7mni~chst wurde das gut zerkleinerte Material mit  Azeton 
erschSpft und der so erhaltene Ex t rak t  mit  P etrol~ther behandelt,  
wobei ein dar:in 16slicher Anteil (A) und ein der Menge nach tiber- 
wiegender ~nlSsli~her Anbeil (B) er.halten wurde. Die Partie (A) 
verseifte man mit  5%iger alkoholiscber Kal~ilauge und trennte 
nach Be seit:igung des Alkohols das Reaktionspro,dukt durch Aus- 
schiitteln mit  Xt.her in einen unverseif,baren Ant eil (C) und  einen 
verseifbaren (D). 

Die Pat t ie  (C) war kristallinisch un.d konnte  durch Umf~tllen 
a.us Alkohol ug4 Essigester ~arblos erhalten w, erden. Schmelzlinie 
un.d mikroskopisches Au+sehen zeigten jedoch, daf5 die Substanz 
nicht e,inheitlich war. Dutch Frakt ionierung aus Essigester gelang 
es, a~s schwerer 15slichen Be s~an, dteil e inen in Niidelchen kristal- 
lisierenden St.off zu i solieren, ,tier schli.ei~lich den konstant.en FliefS- 
punkt  65 o ze,i.gte, keine Ster.inreaktionen gab un~d nicht azetylier- 
bar war. Die Analyse zeigte, dal~ es sich um einen Kohlenwasser- 

stoff handle. 

3.338 mg Substanz gaben 10'480 mg CQ und 4"385 mg H20 
3"364 mg ,, ,, 10"510 mg CQ , 4"895 mg H20. 

1 ZoPF~ Die Flechtens.toff% Jena 1907~ S. 108 und 237; ]~RIEGER, in 
Abderhaldens ttandb, d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 1, 10, 1923, S. 278~ 
338, 389~ 417 ft.; STRAUS~ Dissertation, Freiburg i. Br. 1935 ; ScBOPr und HENCK~ 
Liebigs Ann. 459, 1928, S. 233--286. 
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Ber. ftir C~0H62: C 85'31~ It 14"69%. 
Gef.: C 85"62, 85"21; H 14-70, 14"62%. 

ParMfine sin.d in Wac,hsfiberziigen phanerogamer Pflanzen 
des (ifteren ge~un, den word, en, bei Kryptogamen und speziell bei 
Flechten ist meines Wissens ihr Vorkommen bisher nicht mit Be- 
stim.mtheit fes~gestellt worde,n 2. 

In ,den Mutterlaugen des Kohlenwasserstoffes war ein KSr- 
per enthalten, der die Sterinreaktionen zeigte, aber wegen zu ge- 
ringer S~bstanzmenge nic~ht re,in gew, onnen werden konnte, auger- 
dem mul3te noch ein weiterer, bisher nieht isolierter Stoff vorhan- 
~den .sein, da die Schmelzlinie des Gemisches txis tiber 2000 reichte. 

Die oben e rwi~,hnte Partie (D) wurde mit verdfinnter Schwe- 
fels~ure z.erlegt; ctie ausgeschie,denen Fetts~turen waren dunkel 
gefi~rbt und fltiss,ig; sie wurden in bekannter Weise nach der 
Metho,de yon HAZuRA oxydiert. Die gewaschenen und getrockne- 
ten Oxyfetts~turen extrahie~te man zuerst mit Petrol~tther, um die 
etwa vorhandenen Fettsliuren abzutrenneir, wobei tasi~chlich eine 
kleine Menage .solcher S~uren gewonnen wurde, die nach der Rei- 
nigung bei 60 o .schm.olzen. Sodann extrwh.ierte man das: Oxyda- 
tio nsprodukt im Soxhlet .mi~ w~sserfreiem Nther. Die zuerst ge- 
wonnene Partie schmolz bei 125 ~ mehrere folgende bei 128 ~ Man 
vereinigte alle diese Anteile und kris~allisierte sie 5fters aus Alko- 
hol urn. Schlieglich wur[de e in kristallisiertes Produkt yore 
F .P .  128 ~ erhalten. 

A n a l y s e :  
3"811 mg Substanz gaben 9"527 mg CO 2 und 3"815 mg H~O. 

Ber. far C~stt~604: C 68"35, H 11"45%. 
Gef.: C 68"18~ H 11"12~. 

Es lag also Dioxystearinsdure vor. 

Der in der Soxhlethtilse verbliebene, in ~ther sehr schwer 
l~isliche Riickstand zeigte zun~chst den Fp. 155~ nach wie~der- 
holtem Umkristallisieren aus Alkohol stieg derselbe auf 165% Das 
g~ut kristallisierende Pro,dukt erwies sich als Tetraoxystearinsdiure. 

A n a l y s e :  
3"055 mg Substanz gaben 6"948 mg CO 2 und 2"750 mg tt20. 

Ber. ffir C~8H860~: C 62"06~ H 10"34~. 
Gef. : C 62"02~ H 10.10 o~. 

I-Iexaoxys~uren wurden nicht gefunden. Somit enth~tlt die 

Vgl. ZELLNER, Chemie d. hSheren Prize, 1907, S. 10. 
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Fleehte ursprfinglic,h 01- und Linolsgure neben wenig ges~tttigten 
Fettsauren. In der sauren Unterlau,ge von der Abscheidung tier 
Fetts~turen wurde Glyzerin mittel.s der bekannten Re~ktioneli 
nachgewiesen. 

Der eingangs erwa,hnte Anteil (B) ist se:iner Menge nach be- 
trachtlich, bildet eine gelbgrtine, kristallinische Ma~sse und besteht 
h aupts~ichlich aus den Flechtens~uren. Die Trennung tier Bar- 
batin- und Usnins~ture naoh STESHOUSE und GROVES bietet keine 
Schwierigkeiten. Ma.n koc,ht mit X~her aus, l~l~t erkalten und 
filtriert die Xtherl~isung gb. Diese Prozedur wird einige Male wie- 
derholt. Die ~ttheri,schen Fltissigkeiten werden vom Ltisungsmittel 
befreit; sie enth~lten alle Barbatins~ture neben wenig Usr~ins~ture. 
Die robe Barbatinsdure wird durch Umkristallisieren aus Benzol 
gereinigt (Fp. 186~ Die in XVher ungeliist gebliebenen An~eile 
werden mit Benzol ausgekocht, wobei Usninsdure in LiSsung geht, 
die durch Umkristallisieren aus Benzol leic,ht rein erhalten werden 
kann (Fp. 196o). Nach der Extra,ktion mit Benzol hinterbleibt noch 
ein Riickstan, d, der in sieden,dem Azeton 15slich ist; es han deit 
sic~h um den kristallisierenden Stoff, yon dem unten beim Alkohol- 
auszug die Rede sein wir, d. 

2. Nach der Behandlung mit Azeton wurde die Flechte mit 
Alkohol aus,gekoc.ht und ,der Extra ktionsriickstand, de~ssen Menge 
gering war, mit heil~e~n Wasser behandelt. Dabei fiel e,in br~unlicher 
kOrniger Tell aus, ,der in allen gebr~uc,hlicen Liisungsmitteln wenig 
oder gar nicht 16sl4ch war, mit Ausnahme yon Eisessig. Au~s die- 
sem LSsungsmittel fiel er beim Ver,dtinnen mit heil~em Wa.sser in 
blaitgelben, amorphen F loeken aus, die im Exsikkator ,zu braunen 
Krusten eintrockneten. Behan~dlung mit Tierkohle in Eisessig- 
15sung hatte keinen Erfolg. La.ugen und S~uren 1/Ssten auch in 
der W~rme nicht unc[ zeigten ~uch sonst keine merk,ba.re Einwir- 
kung. Der KOrper ist doeh wohl ein Flechtenstoff, obwohl er nicht 
kristallisiert und mit den Flechtenreagentien Xtzbaryt, Chlorkalk 
un.d Eisenchlorid keine Fi~rbungen liefert. 

Die oben erw~hnte w~tsserige LSsung wur.de mit Ble:izucker 
gekl~trt, .so,dann mit H2S entbleit, stark eingeengt un,d mit Alkohol 
versetzt. Nach monatelange~ Stehen sc~hied sich eine geringe 
Menge v,on Kristallen aus, die abgesaugt und auf einem Tonteller 
yon tier z~then Mutt.erla.uge getrennt wurden. Zur Reinigung kry- 
stall:isierte man den Stoff wiederholt unter Verwendung yon Tier- 
kohle aus siedendem Alkohol urn, ferner brachte man ihn durch 
Zusatz yon Azeton zur heil~en, alkoholischen LSsung in kristalli- 

Monatshefte fiir Chemie. Band 62 15  
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sierter Form zur Ausscheidung. Auch aus Isobutylalkohol liel~ er 
sich krista!lis'iert erhalten. Der K0rper schmolz bei 103 ~ war op- 
t~sch inaktiv, in W asser sehr !eicht, in Alkoholen un.d Azeton 
schwer, .in an.deren g~br~uohlicher~ L0sungsmitteln nicht 15slioh; 
er reduzierte Fehling.sche LOsung n icht, lieferte mit Phenyl- 
drazin keine Verbi~dung, enthielt keinen Stiekstoff. Im ganzen wie- 
sen seine E.igensehaften auf einen Zuekeralkohol hin. Es war nahe- 
liegend, ihn mit E r y t h r i t  zu identifizieren, zumal auch die Analyse 
entsprechende W, erte lieferte. 

�9 A n a l y s e :  
3"025 mg Substanz gaben 4"275 mg COs und 2"165 mg H20 
3"431 mg ,, ,, 4"910 mg CO s ,, 2"435 mg H~O. 

Ber. ffir C~H1004: C 39"34, H 8"19~. 
Gel.: C 38"60, 39-03; H 8"04, 7"94%. 

Der KSrper war ,azetylierbar. Das Azetylpro,dukt, in iiblicher 
Weise bereitet, konnte aus Alkoh, oI o4er Essigester u~kristallisiert 
werden; es war aber auch in siedendem Was:se~r 16sli~h und fie] 
aus diesem %Ssung~smittel in gla:egl~nzenden Bl~ttchen aus. 
Fp. 75 ~ 

A n a l y s e :  
2"730 mg Substanz gabert 5"045 mg C02 und 1"570 mg H~0. 
2'556 mg ,, , 4"720 mg CO s ,, 1"500 mg H~O. 

Ber. fiir C,Hs0,(C~H30),: C 49"65, H 6"27~. 
�9 Gel. : C 50"50, 50" 36; H 6"40, 6"56 %. 

Trotz 4er ziemlieh tibere:instimmenden Ar~alys~daten trage 
ich Bedenken, den Stoff o hne we~eres mit i-Erythrit ftir :identiseh 
zu erkl~ren. Zunacl~s~ sind erhebliche Differenzen in den Sehmel,z- 
punkten zu konstatieren. Ein Mercksches Pr~tparat, also wohl ein 
Flechtenerythr4t, sehmolz anscharf ,bei 116 ~ sein Tetraazetylpro- 
dukt bei 87--89 ~ w~thrend tier oben besehriebene Stoff bei 103 ~ 
sein Azetylprodukt bei 750 sehmolz. Abgesehen day on untersehei- 
det sieh der K6rper dutch Seine n~delfSrmige Kristallisation vom 
natiirliehen Ery~hr'it. Besonders ~uffallend ist aber die Versehie- 
denheit ,der Azetylprod~tkte: die aus dem Merck schen Pr~.parate 
und e.inem yon ZEL~ER a, us dem M aisbral~d gewonnenen Erythrit  
dargestellten-Azetylprod~kte fallen aus sieden.de~ Wasser in Form 
eines feinen, san digen Kristallpulvers aus, w~hrend das Azetyl- 
produkt des hier beschriebenen KSrpers sich in welt grSl~eren, 
durchsichtigen Kristallbl~ttchen ausschei.det. Das Impfen der an- 
deren LSsungen mit diesen Kristall, en ist 0hne Einflul~. Die Auf- 
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kllirung dieser ei,gentiim~ichen Erscheinungen mul~ ich der Zu- 
kunft vorbehalten. 

Der Syrup, aus dem sich der eben be,sprochene Stoff ausge- 
schie.den hatte, enthie~t noch kleiae Me~gen Traubenzucker, tier 
durch die Darstellung des Glukosazons r~achgewiesen wurde, ferner 
auch basische Stoffe, u. zw. wahrscheialich Cholin (D~rstellung 
des Jodquecksilbersalzes, de,s Silikowotframates un,d des Gold- 
doppelsalzes). 

3. Der Wasseraaszug enthie]t re~chlich Lichenin, so dal~ er 
beim Erkalten gallertig erstarrte: Die LSsting, in Pergamentschl~- 
chen der Dialyse unterwofen, gab an Wasser aul~er Mineralstoffen 
nur geringe Mengen krista]loider Stoffe ~b, die sich nicht mit 
Sicherheit ide.ntifizieren liel~cn. 


