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Zur Chemie der Flechten 

III. Parmelia physodes L. 
Von 

JULIUS ZELI_NER 

Aus dem Laboratorium der Bundeslehranstalt ftir ehemische Industrie in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1933) 

0ber die charakteristischen Stoffe tier h~ufig vorkommenden 
Flechte Parmel,ia (Hypogymnia) physodes liegt bereits eine ziem- 
lich reichhaltige Literatur vor, fiber .die von ZOPF 1 und BRIEGER 2 
zusammenfassend berichtet wurde. Au~erdem haben in letzter Zeit 
KOLLER und Mitarbeiter die bisher bloB vermutete Identit~tt des 
einen Besta~dVeiles tier Flechte, namlich tier Physodalsi~ure, mit 
Kaprars~ure bestimmt nachgewiesen 8 and deren Aufbau weit- 
gehend aufgekl~rt 4. Die vorl~egende Arbeit brin~t, ohne .auf Kon- 
stitutionsfragen einzugehen , w.eitere Beitr~tge zur Chemie dieser 
kompliziert zusammengesetzten Flechte. 

Das selbstgesammelte Material stammte aus Fichtenw~tld~rn 
bei Miirzzuschlag (Steiermark) and wog l ufttrocken (mit 7.77% 
Wassergehalt) 3�89 kg. 

1. Der Azetonauszug, eine grfinlich.braune, grOl~tenteils kri- 
stallinische Masse, enthi~lt Fette, LipoiSe arid von Flechtenstoffen: 
Kaprar- (Physodal-) Si~ure, Physodsiiure, Atranorin und amorphe 
Fiechtens~uren. Ffir die Trennung dieser Stoffe kann folgender 
Gang empfohlen werden: zun~chst wird wi~derholt mit Petroli~ther 
ausgezogen, der das Rohfett aufnimmt. 

Das Rohfett wird in gebr~.uchlicher Weise verseift, die un- 
verseifbaren Ante ile werden durch Umf~llen aus Essigester yon 
rotgelben Begleitstoffen befreit. Sie sind ein Gemisch von Ergo- 
sterin mit einem niedrig schmelze~den KSrper, dessen Reii~dar- 

I Die Flechtenstoffe, 1907. 
ABDERtIALDEN, Biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 1, Teil 10, 1925, S. 280. 

a KOLLER und LOCKER; Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 209, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (lib) 140, 1931, S. 209. 

4 KOLLER und PASSLER, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 212, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 482. 
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stellung wegen zu geringer Substanzmenge nicht gelang, der aber 
hiichstwahrscheinlich ein Kohlenwasserstoff tier Pa~affinreihe ist, 
wie er auch bei Alectoria g efuaden wurde 5. Die ~erse~ften Anteile 
bestehen aus dunkelgefarbten flfissigen und aus festen Fettsgiuren; 
die letzteren lassen sic h durch Umkristallisier.en aus Alkohol leicht 
wei~ erhalten. Sehmelzlinie 72--74 ~ 

Wenn man auf ,die Isolierung des Rohfettes nicht reflektiert, 
kann die Extraktion mit Petrolather unterbleiben. Jedenfalls wird 
die Substanz n~un einige Male mit Benzol ~usgeko~ht und die 
BenzollOsung heii~ filtriert. Die tief grfinbraune L0sung gibt einen 
dunklen Rfickstand, der die amorphen Flechtensiiuren und .den 
grOl~ten Tell 4e,s Atranorins enth~tlt. Zu dessen Gewinnun~g 10st 
man die Masse in heifiem Ather und li~Bt erkalten, wobei sic h alas 
Atranorin in kristallinischem, Gut filtrierbarem Zust~nd abscheidet, 
wi~hrend die amorphen Substanzen in Liisung bleiben. Das Roh- 
atranorin kann aus Benzol oder Alkohol umkristallisiert werden. 
Seine Menge ist r elativ gering und d~her die Flechte zur pri~para- 
tiven Darstellung des Stoffes nicht geeignet. Die amorphen Flech- 
tensduren bilden eine rotbraune, bei gewOhnlicher Temperatur 
aui~erst z~the Mass,e, die auch nach mon~telangem Stehen fiber 
Atzkalk und Paraffin nicht ganz lest wird und sahon auf dem 
Wasserbade schmil~zt. Sie ist in Azeton, s Alk(~hol und Benzol 
15slich. Laugen und Alkalikarbonate 10sen glatt, NH3 schwerer 
un, d nieht ganz vollst~ndig mit braungelber Farbe. Die alkoholische 
LOsung gibt mit Eisenchlorid eine tier violettbraune F~rbung und 
mit alkoholischen Blei-, Kupfer-, Kobalt- und BariumazetatlOsungen 
grau- oder braungrfine Niederschli~ge. 

Nach der Benzolextraktion wird nun der schon wesentlich 
heller gef~trbte Rfickstand yon den Resten des LOsungsn~ittels be- 
freit und im Soxhletapparat grfindlich mit s  ausgezogen. Der 
in s  nicht gelOste, schwach rOtlieh geflirbte Ant eil besteht nun- 
mehr ganz fiberwiegend aus Kaprar- (Physodal-) S~iure. Man 10st 
ihn in 10%iger Kaliumbikarboaatl0sung unter gelindem Erw~trmen, 
filtriert rasch und fii, llt alas Fiitrat mit verdfinnter Mineralsi~ur.e aus: 
die nun schon hell geffi.rbte Substanz wird filtriert, gut mit Wasser 
gewas~hen und so lange aus viel siedendem Azeton umkristallisiert, 
bis die Mutterlaugen nicht mehr gelblich gef~trbt siud. Einmalige 
Anwendung yon Tierkohle ist empfehlenswert. Der von HESSE ~nd 

Monatsh. Chem. 62, 1933~ S. 209, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
142, 1933~ S. 15. 
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ZOPF als Kristal l isationsmittel  verwendete  Eisessig wirkt,  wie 
KOLLBR (1. C.) gezeigt  hat, aze ty l ieread und ist daher zur Darstel- 
lung der nat iven Substanz ungeeignet.  Die reine Kaprars~ure  ist 
ein weil~es, kr~istallinisches Pulver,  das unter  dem Mikroskop als 
aus glashellen, kurzen Prismen bestehend sich erweist  und die in 
der Li tera t~r  angegebenen Farbenreakt ionen zeigt. Von Elemen- 
taranalysen konnte  abgesehen werden. 

Die 'bei der obenerwfi~hn~en s  in dieses LSsungs- 
mittel gogangenen Anteile werden vereinigt,  fein verr ieben ~nd mit 
kleinen Mengen kal ten ~ thers  wiederholt  (am besten auf 4er  
Schtittelmaschine) ausgezogen. Die LSsung der in ~ th e r  am leich- 
te,sten 15slichen Ante~ile wird mit  10%iger Kal iumbikarbonat lSsung 
ausgeschfittelt,  wobei Physodsdure in LSsung geht, wahrend Reste 
yon Atranor in  im ~ the r  bleiben. Die Kal iumbikarbonat lSsung wird 
sofort mit verdi innter  Salzsaure gef~tllt, die ausgeschiedene Physod-  
s~ure filtriert, gewaschen und aus wi~sserigem Alkohol oder Eis- 
essig umgef~tllt. Ob ,der letztere nicht auch auf die Phys~dsi~ure 
denatur ie rend  wirkt  (wie auf die Kaprarsl iure) ,  bleibt noch zu 
untersuchen.  Die relat ive Menge der Physods~ture ist erheblich 
(s. unten) und wtirde ihre Darstel lung in pr~tparativem :Mai~stabe 
ohne Schwierigkeit  gestat ten.  Das aus Eisessig umkristall~sierte 
P roduk t  bildet mikroskopische kurze Prismen. Schmelzpunkt  1920 
unter  Gasentwicklung.  Eisenreakt ion tier violett.  Zusammen- 
setzung und sonstige Eigenschaf ten st immen mit den Li teratur-  
angabea fiberein. 

A n a l y s e :  
4"380 mg Substanz gaben 2.470 mg H20 , 10"576 mg CO~ 
4"055 mg , ,, 2"226 mg H~O, 9-857 mg CO~. 

Gef.: H 6"32~ 6-10; C 65-84~ 66"29; nach ZOPF (ira Mittel) H 6"21, 
C 66"62%. 

Die direkte Extraktion der Flechte mit )~ther l iefert zwar ein helles~ 
bloi~ .schwach grfinliches Rohprodukt~ i.st aber zeitraubend~ well die Kaprar- 
(Physo,dal-) S~ure in hther sehr schwer l(islich ist. Das Verfahren ist aber 
vorteilhaft, wenn es sich haupts~chlich um die Gewinnung der Physodsliure 
h~ndelt. Da.s von ZcPF angegebene Verfahre~, die Physod,s~ure mit Stron- 
tilmlhydroxydlSsung auszuschiitte]n, halt.e ich n.icht fiir e.mp,fehienswert, 
weil sich Niederschl~t~e bilden un,d V erfiirbungen auftreten. 

l~ber weitere in .der Literatur beschriebene Stoffe 4ieser Flechtenart 
w$ire noch z u bemerken: 

Das Physodine vor langer Zeit yon GERDING 6 angegeben~ war viel- 

6 Chem. Centr. 1856~ S. 684. 
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lelcht ein Gemisch yon Physod- un.d Kaprar.s~ure o.der, wie ZoeF 7 toeing, 
ein durch Alkoholbehan.dlung denatu~iertes Produkt. Jedenfalls fund .sich 
in meinem Material kein KOrper yon so nie,drig~m Schmelzpunkt (125 ~ vor. 

Die Physodinsdure s yon RAVE i st ebenfalls ein fragwiirdiges Produkt. 
Ihrer Gewinnungsweise nach mfigte sie unbedingt Physodsau~e ~sein oder 
doch diese enthalten, es .s.ei denn, dab die letztere unter Umst~nden g~nzlich 
fehlt und .dur~h Physo.dinsfiure ersetzt ist. Auch sind die vorliegend.en Daten 
zur sicheren Erken~ung .der Stture n~icht ausreichend. 

Das Physol ~ yon HESSE ist ein amorphes Produkt, wahrscheinlich 
tihnliche amorphe Flee hten.siiuren enthalt,end, wie sie oben besehrieben 
wurden. 

2. Nach de r Ex t rak t ion  mit Azeton kann  man aus ,der Flechte  
noch betr~icht]iehe Sub.stanzmengen mit Alkohol ausziehen. Dieser 
Ex t r a k t  wird mit heil~em Wasser  behan~delt, wobei ein Teil in LS- 
sung geht. Der in Wasser  unlSsliehe Anteil  besteht  hauptsiiehlieh 
aus Fleehtenstoffen, die bisher deshalb tibersehen wurden, weil sie 
in .den zumeist gebrauehten LSsungsmitteln,  s  und Azeton, 
praktiseh unltis~ieh sind. Es handel t  sieh um ein Gemiseh von zwei 
Stoffen, die sieh dureh Frakt ionierung aus Alkohol t rennen lassen. 
Sie sind yon den bereits bekannten Parmeliastoffen sehr versehie- 
den: sie sind amorph, geben keine Eis.enehloridreaktion 'und aueh 
sonst keine Farbenreakt ionen,  l(isen sie.h weder in freien Alkalien 
noeh in Alkalik~.rbonaten und geben bN vorsieht iger  Behandlung 
mit  Essigs~iurean.hydrid ebenfalls amorphe, auffal lend niedrig 
sehmelzende Reakt ionsprodukte .  Sie sollen Hypogymnole  genannt  
werden. 

H y p o g y m n o l  1. In siedendem Alkohol leicht 15slieh, flillt beim 
ErkMten dcr eingeengten LSsung in gut  fi l trierbaren Floeken aus, 
die auf Tonpla t ten  hornar t ig  e in t roeknen und zerriebcn ein weiltes. 
Pulver  liefern, das nach vorher iger  Sinterung unter  sehwaeher 
Brliunung b~i 1900 klar  sehmilzt. Die Substanz ist ~ueh in Eisessig 
15slieh. 

A n a l y s e :  
4"204 rag Substanz gaben 4-223 mg H~O, 9"968 mg C02 
3"585 mg , 3"549 mg It~O. 8"426 mg CO~. 

Gef.: tt"11"23, 11"0; C 64"67, 64-10%. 

H y p o g y m n o l  I1. Auch in siedendem Alkohol nur sehr schwer 
15slieh, nur in sie4endeTa Eisessig gut  15slich, aus dem sich die 
Substanz ~n dem Alumin iumhydroxyd  5hnlich.cn Flocken ausschei- 

7 Flechtenstoffe 1907, S. 9. 
0 Dissertation, Mtinster 1908. 
9 j. prakt. Chem. (2) 57, 1898, S. 415. 
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det. Die ~uf Tonplatten tiber Kalk getrocknete Substanz bildet 
schliel~lieh ein weifies P ulver, alas bei etwa 2180 k~ar schmilzt. 

A n a l y s e :  
4"117 mg Substanz gaben 4-206 mg H20 , 9-594 mg CO s 
4"102 mg ,, , 4"052 mg H~O, 9"562 mg CO 2 
3"919 mg , 3"882 mg tt~O, 9"168 mg CO~. 

Gel.: tI'11"35~ 11"05, 11"08; C 63"55, 63"57, 63"80~. 
Ber. fiir C3oHs200: H 11"01; C 63"60%. 

0b die beiden Stoffe isomer oder v~elleicht homolog sind, 
bleibt noch festzustellen. Auffallend ist tier hohe W~sserstoffgehalt. 
Vielleicht handelt e s sich um mehrwertige aliphatische Alkohole 
mit langer Kohlenstoffkette. 

Bei tier E,inwirkung von Essigsi~ureanhydrid fiigt man ein 
KSrnchen Chlorzink zu und erw~rmt vorsichtig, bis die Substanz 
imter lebhafter Reaktion in LS,sung geht. Man l~tfit nun langsam 
erkalten, giel~t in Eiswasser und nimmt in Xther ~uf, worin das 
I 'rodukt im Gegensatz zur Muttersubstanz spielend 15slich ist. Man 
schtittelt mit Blutkohle, filtriert ~nd verdampft den Xther. Das 
Endprodukt ist ein sprSdes, fast farbloses Glas, das s c h o n  bei 
Ha ndwi~rme schmilzt. Die beiden Hypogymnole verhalten sieh 
ganz gleich. 

Der im Wasser 15sliehe Anteil des Alkoholausz~uges stellt 
nach tier Reinigusg mit Bleiazetat und Schwefelwasserstoff und 
nach dem Einengen einen br~tunlichen Sirup dar; die,ser enthiilt 
haupts~chlich Polysacchar ide ,  die bei der Si~urehydrolyse Glukose, 
bei tier Oxydation mit Salpetersi~ure nur 0xals~ure, keine Se,hleim- 
s~iure liefern; in dem Sirup ist Glukose nur in Spuren, Mannit und 
Cholin gar nicht nachweisbar; jedoch scheidet sich nach langem 
Verweilen im Exsikkator eine kleine Menge einer kristallisierenden 
Substanz aus. Nach r Umkristallisieren a us Alkohol (unter 
Tierkohlezusatz) erh~lt man harte, kiirnige Kristalle, die bei 104 ~ 
schmelzen, in Wasser spielend, in starkem Alkohol sehwer, in 
Xther unlSslich sind, kein Kristallwasser enthalten und stil~lich 
schmecken. 

A n a l y s e :  
4"050 mg Substanz gaben 2-988 mg I~20 , 5"820 mg C02. 

Gel.: H 8"20; C 39"18~. 
Ber. fiir C4HIoQ: H 8"19; C 39"34%. 

Die Substanz ist leicht azetylierbar. Das Azetylprodukt ist 
in Alkohol, Xther, Azeton und Essigester leicht l(islich, kann aus 
Alkohol-P, etroli~thermischung .umkristallisiert werd, en, ist aber such 
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in s i edendem W a s s e r  15slich, ~us d e m  es in p r~ch t ig  g l i tzer~den,  

du rchs i ch t igen  Bli~ttchen ausflillt. Fp.  75 ~ 

A n a l y s e :  

4'224 mg Substanz gaben 2"471 mg H~O, 7"626 mg C02. 
Gel.: H 6"49; C 49 '21~.  
Ber. ffir C4H604 (C~HaO)4: H 6-20; C 49"65~. 

Die Zahlen weisen auf  Erythri t  bin.  Doch  z eigen sich h ie r  die 

g le ichen  auffi t l l i~en A b w e i c h u n g e n ,  die KLI~IA lo bei dem ana logen  

P r o d u k t  aus tier F lechte  A l e c t o r i a  och ro leuca  beobach te t  hat .  

3. Der  Wasse r~usz ug  ist sehr  be t rach t l i ch  und  bes teh t  der 

H a u p t m e n g e  n a c h  ~us Lichenin .  

Die fo lgende Tabel le  g ib t  ein Bild der  re la t iven  Mengenver -  

h~ltnisse in nat i i r l ich ~eilweise nur  angeni~herten Zahlen.  

In 100 Teilen vOllig trockener Flechtensubstanz: 
1. In Azeton 15slieh . . . 14"2 

davon in Petrol~tther 15slich (Fette, Lipoide usw.) . . . . . . .  1 '3 

Benzol 15slich ,~ amorphe Flechtens~turen . . . . . .  3"0 
( Atranorin . . . . . . . . . . . . .  0" 5 

Kaprars~ture . . . . .  6"0 
in Petrolather und Benzol unlOslich Physods~ture . . . . .  3"4 

2. In Alkohol l ( i s l i c h . . .  3"2 
davon in Wasser unlSslich (Hypogymnol I u n d  II zu ungef~hr 

gleichen Teilen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"3 

in Wasser 15slich amorphe Polysaccharide . . . . . . . . .  1"9 
Erythrit, weniger als . . . . . . . . . .  0"1 

3. Nur in Wasser ltislich Lichenin und Begleitstoffe) . . . . . . . .  20"5 
4. Mineralbestandteile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 8 

lo Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 209, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 
142, 1933, S. 15. 


