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Zur Chemie der Flechten
IV. Gyrophora Dillenii (Tuck.) Mill. Arg. und

Parmelia furfuracea L.

Von

JULIUS ZELLNER

Aus dem Laboratorium der Bundeslehranstalt fiir chemische Industrie
in Wien

(Eingegangen am 14, Mirz 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mirz 1935)

l.GyrophoraDillenii.

Diese nordamerikanische Flechte ist meines Wissens noch nicht
chemisch untersucht worden. Es stand eine Menge von 2300 ¢ luft-
trockener Substanz zur Verfligung.

Ich verdanke das Material der Freundlichkeit des Herrn Dr. Maxr-
uwiLiaN STEINER (Technische Hochschule Stuttgart), der die Flechte auf
Gneisfelsen in den Berkshire-Hills bei Otis (Massachussets) sammelte. Die
Art ist von Prof., E. W. Evans (Yale University) bestimmt und durch giitige
Vermittlung des Herrn Hofrates Dr. Karn v. Krissier (Wien) von Herrn
Prof. E. FreY (Bern) revidiert worden. Nach Auffassung des letzteren ge-
hort sie zur Gattung Umbilicaria und ist als Umbilicaria Dillenii (Tuck.)
Frey zu benennen,

Der Untersuchungsgang war der gleiche wie in frilheren Fillen ™.
Zunéchst wird die zerkleinerte Flechte mit Azeton extrahiert. Der
tiefgriinbraune, kristallinische Extraktionsriickstand (a) gibt an sieden-
den Petroldther einen nicht unerheblichen, ebenfalls dunkel gefirbten
Anteil ab, der mit alkoholischer Lauge verseift wird. Das Reaktions-
produkt wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt, um
die unverseifbaren Anteile (b) von den verseifbaren (c) zu trennen.

Der in Ather losliche Teil (b) bildet eine gelbrote, groBenteils
kristallinische Masse, deren Hauptbestandteil durch Umlosen aus Essig-
ester leicht in farblosem, gut kristallisiertem Zustand erhalten werden
kann. Der Korper ist annshernd reines Ergosterin (kristallwasserfreie
Nadeln aus Essigester, kristallwasserhaltige Blittchen aus Alkohol,
Schmelzpunkt 154—156°, starke Cholestolreaktion; Azetylprodukt aus
Eisessig: silberglinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 170°).

* Mb. Chem. 64 (1984) 6, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142
(1933) 660.
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3-082 mg Substanz, wasserfrei, gaben 3-081mg H,0 und 9-549 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0: H11-05, C84-819.

Gef.: H11:10, C84-499,.

Die rotgelben, amorph erstarrenden Mutterlaugen enthalten ka-
rotinartige Korper (Blauschwarzfirbung mit konzentrierter Schwefel-
séure, Blaufdrbung beim Verreiben mit festem Antimontrichlorid). Der
verseifbare Anteil (c) besteht aus fliissigen und festen Fettsduren. Sie
sind sehr dunkel gefdrbt und nur in geringer Menge vorhanden, so daB
ihre weitere Untersuchung - unterbiieh.

Der mit Petrolither ausgekochte Anteil (@) besteht im wesent-
lichen aus Flechtensiuren, die zundchst eine rotlich- oder gelblich-
graue kristallinische Substanz darstellen. Zur Reinigung extrahiert
man zundchst mit Benzol, das eine kleine Menge schwarzbrauner,
amorpher Stoffe von Siurecharakter aufnimmt. Da hiedurch eine be-
friedigende Reinigung nicht erzielt wird, muf die Substanz mit Ather
extrahiert werden, was wegen ihrer Schwerldslichkeit am besten in
einem Soxhletapparat mit Heizmantel geschieht. Der Ather LiBt zwar
- eine merkliche Menge von Fremdstoffen ungeldst, liefert aber die Sub-
stanz noch immer nicht vollig rein, sondern schwach gelblich gefirbt.
Behandlung mit Tierkohle ist wirkungslos. Die Losungen des Stoffes
sind etwas luftempfindlich. Nach wiederholtem Umfillen aus Azeton
hat das Produkt folgende Eigenschaften: undeutlich kristallinisches
Pulver, gut ioslich in heiflem Azeton, Methyldthylketon und Alkohol,
loslich in Eisessig, wenig 16slich in siedendem Ather, praktisch unlos-
lich in Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff; in Laugen,
Ammoniak, Alkalikarbonaten und -bikarbonaten glatt loslich; das
Kaliumsalz ist in kaltem Wasser schwer loslich, 148t sich aus heiBem
Wasser oder Alkohol umkristallisieren, bildet rhombisch aussehende
Blittchen, neigt aber zur Zersetzung (Rotfirbung). In alkoholischer
oder azetonischer Losung entsteht mit Eisenchlorid eine rotviolette, mit
Chlorkalklosung eine blutrote Farbenreaktion.. Lést man die Substanz
in Lauge, erhitzt die gelbe Losung und fiigt tropfenweise Chloroform
hinzu, so férbt sich die Fliissigkeit rot mit prichtig griiner Fluoreszenz
(charakteristisch fiir Orzinderivate)® Die Substanz sehmilzt unscharf
unter Briunung und Gasentwicklung bei 160°.

3:864 mg Substanz gaben 1-624 mg H,0 und 8-488 mg CO,

3-835 mg » » 1600 mg H,0 ,, 8-458 mg CO,.
Ber. fiir Gyrophorsiure C,¢H,,0,: H 4-40, C 60-374.
Get.: H4+67, 4-63, C59-91, 60-149.

? BcHWARZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 13 (1880) 543.
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Die Flechtensduren sind leicht azetylierbar. Das Azetylprodukt
168t sich aus Eisessig oder Azeton umkristallisieren und ist zum Unter-
schied von der Muttersubstanz leicht weill zu erhalten. Schmelzpunkt
unscharf 209—212°.

Es liegt zweifellos ein Gemisch vor. Die Trennung der XKomponenten
stieB auf ungewdhnliche Schwierigkeiten. Aus Analogiegriinden war ein
Gemisch von Gyrophorsiure und Umbilikarsiure zu erwarten. Das in der
Literatur angegebene einfache Trennungsverfahren fiir diese Sduren mittels
Athers versagte vollig. Auch die systematische Fraktioniemung wnit Ather,
Azeton und Methylidthylketon fiihrte zu keinem Erfolg; andere gut losende
Fliissigkeiten wie Alkohol oder Eisessig verursachen bei lingerer Ein-
wirkung Zersetzungen und sind daher fiir eine Fraktionierung nicht wver-
wendbar. Aus Azeton erhdlt man wohl hoher schmelzende Fraktionen
(165—180°), ohne aber die Schmelzpunkte der Umbilikarsfiure (189°) oder
Gyrophorsiure (208%) zu erreichen. Auch die Fraktionierung der Awzetyl-
produkte aus Eisessig ftihrte nicht zu sicher einheitlichen Stoffen.

Die Analyse und simtliche oben angegebenen Eigenschaften (mit
Ausnahme des Schmelzpunktes) stimmen mit denen der Gyrophorsiure iiber-
ein, die ja auch zweifellos vorhanden ist; sie sind aber auch vereinbar
mit der gleichzeitizen Anwesenheit der isomeren, sehr Hhnlichen, aber
niedriger (bei 167%) schmelzenden Lekanorsiure. FTir die Anwesenheit der
Umbilikarsiure oder einer nemen, bisher unbekannten Flechtensiure er-
gaben sich keine Anhaltspunkte.

Nach den bisherigen Erfahrungen ist mit Bestimmtheit anzu-
nehmen, daB Gyrophorsdure und daneben eine ihr sehr #hnfiche Siure
mit niedrigerem Schmelzpunkt, also wahrseheinlich Lekenorsdure, vor-
liegt. Die Ausbeute an Flechtensduren ist nicht sehr betrichtlich und
betrigt etwa 1-5% des lufttrockenen Materials.

Das mit Azeton extrahierte Material wird mit kochendem Alkohol
erschopft. Es ergibt sich dabei eine gelbbraune, sirupose Masse, die
mit Bleiazetat versetzt und nach Beseitigung des geringfiigigen Blei-
niederschlages mit Schwefelwasserstoff entbleit und eingedampft wird.
Der nunmehr blafigelbe Sirup wird mit dem doppelten Volumen Alkohol
verriihrt und in die Eiskiilte gestellt. Nach zwolf Stunden hat sich
ein erheblicher Niederschlag gebildet, der abgesaugt und einige Male
aus siedendem wisserigem Alkoho]l umgefillt wird. Der Korper bildet
Nadeln vom Schmelzpunkt 166°. Es liegt Mannit vor.

4-056 mg Substanz gaben 2-847mg H,0 und 5:859 mg CO,.

Ber. fiir C,H,,0,: H 769, C39-569.

Gef.: H7-83, C39:394.

Der Sirup enthélt ferner Glukose, allerdings nur in sehr geringer
Menge (Phenylglukosazon vom Schmelzpunkt 206%). Die Hauptmenge

3 Zorr, Die Flechtenstoffe, 1907, 169.
6
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des Sirups bildet ein Polysaccharid, das dem Lichenin sehr dhulich, von
ihm aber durch seine weit grofere Loslichkeit in Alkohol verschieden
ist. Es bildet eine fast farblose, amorphe Masse, deren wisserige Lo-
sung durch ammoniakalische Bleizuckerlosung, nicht aber durch Atz-
baryt gefillt wird. Jodlosung gibt keine Firbung. Salzsiure hydroly-
siert leicht und liefert dabei blof Glukose. Weiters sind noch kleine
Mengen basischer Stoffe nachweisbar; diese sind durch Phosphormolyb-
din- und Phosphorwolframséure, nicht aber durch Kaliumquecksilber-
jodid und Kieselwolframsiure fillbar. Sie konnten nicht ndher unter-
sucht werden.

Das mit Azeton und Alkohol erschipfte Flechtenpulver gibt an
heilles Wasser betriichtliche Substanzmengen ab, die hauptséichlich aus
Lichenin bestehen. Isolichenin ist nicht vorhanden, da Jodlsung keine
Férbung verursacht. _

Die Oberseite des Thallus ist schwarz gefirbt. Dieser Farbstoff
ist in Wasser und den gebriuchlichen, organischen Losungsmitteln,
auch hohersiedenden, wie Amylalkohol, Eisessig, Nitrobenzol, villig
unloslich, in kochenden Laugen etwas 16slich und daraus durch Siure-
zusatz in braunschwarzen Flocken fillbar.

Der Mineralstoffgehalt der Flechte betrigt 3-74% der Trocken-
substanz.

2. Parmelia furfuracea.

Beziiglich dieser Flechtenart liegt eine interessante Arbeit von
Zopr* vor, auf die unten zurtickzukommen sein wird. Das Material
war im Veitsch- und Hochschwabgebiet (Steiermark) gesammelt wor-
den, wo die Flechte in der oberen Waldregion, namentlich an der
Baumgrenze, auf Nadelholz reichlich und fippig entwickelt, vorkommt.

Der Azetonextrakt ist tief braungriin gefirbt und groBenteils
kristallinisch. Er wird zunichst mit Petrolither ausgekocht, der das
Rohfett aufnimmt. Das letztere ist ebenfalls sehr dunkel gefirbt und
liefert bei der Verseifung einerseits ein Ergosterin-Fungisterin-Gemisch,
das durch den Schmelzpunkt 154°, den -Mischschmelzpunkt mit dem
analogen Produkt von Gyrophora sowie durch die LIEBERMANNSCHE und
Macmscae Reaktion identifiziert wurde, sowie eine gelbe, amorphe Sub-
stanz, die keine Karotinreaktionen zeigt, anderseits fliissige und feste
Fettsiuren. Die letzteren zeigen, aus Alkohol umgefillt, den auffal-
lend hohen Schmelzpunkt 72°. Thre Menge ist sehr gering.

Die mit Petrolither extrahierte Masse wird neuerdings in sieden-
dem Azeton gelost. Beim Erkalten kristallisiert ein groBfer Teil der

*+ Beih. botan. Zbl. 14 (1903) 99.
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Flechtenstoffe aus (@). Die stark eingeengte Mutterlauge wird mit viel
Benzol versetzt und liefert nach lingerem Stehen eine weitere, reich-
liche Ausscheidung (b). Die Partie (@) wird wiederholt mit Benzol aus-
gekocht, das die Hauptmenge aufnimmt und beim Erkalten kristalli-
siert ausfallen 148t. Der so gewonnene einheitliche Stoff ist Atranorin.
Kurze Prismen aus Benzol oder Ather, glashelle Nadeln aus Azeton,
loslich in Laugen und Ammoniak mit intensiv gelber Farbe, unloslich
in Alkalibikarbonaten. Eisenchlorid gibt in alkoholischer Lisung eine
rotbraune Férbung, Chlorkalkldsung erzeugt keine Firbung; Schmelz-
punkt 191°,

4685 mg Substanz gaben 2-108 mg H,0 und 10-444 mg CO,.

Ber. fiir C,gH,,0,: H 4'83, C 60-964.

Gef.: H5-0, C60-794%.

Beim Auskochen mit Benzol bleibt ein unloslicher Stoff zuriick,
der nunmehr auch in Azeton fast unloslich ist, sich hingegen in sieden-
dem Alkohol 16st. Er ist amorph, in Laugen nicht 1oslich und gibt
keine Eisenreaktion. Schmelzpunkt 185°. Man hat den Eindruck, dafi
dieser Korper erst sekunddr bei der wiederholten Behandlung der
Flechtenstoffe mit siedendem Azeton und Benzol entsteht, ohwohl eine
chemisehe Einwirkung dieser indifferenten und niedrig siedenden Lo-
sungsmitte] nicht recht verstidndlich ist und keinerlel sonstige Zer-
setzungserscheinungen zu beobachten sind. Der Stoff erinnert an die
aus Parmelia physodes gewonnenen Hypogymnole °, und es wire daher
moglich, dafl auch diese sekundir entstandene Produkte sind.

Der Anteil (b) kann entweder so verarbeitet werden, daf man
zuerst zur Beseitigung von Atranorinresten mit Benzol auskocht und
den Riickstand aus 50%iger Essigséiure wiederholt umfillt oder daf
man nach Zopr in Ather 16st, mit Natriumbikarbonatlésung ausschiittelt
und die letztere mit verdiinnter Salzséiure zerlegt. Das Atranorin bleibt
in der Atherlgung. Die ausgeschiedene Rohsiiure kann vorteilhaft aus
50%iger Essigséiure oder 60%igem Alkohol umkristallisiert werden. Es
liegt Physodsdure vor. Mikroskopische, in Azeton, Ather und Alkohol
18sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 199°, in Alkalihydroxyden, Alkali-
karbonaten und -bikarbonaten ohne Gelbfirbung loslich. Die alkoho-
lische Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolette, mit Chlorkalk-
l6sung eine schwache, gelbbriunliche Firbung.

3-895 mg Substanz gaben 2-068mg H,0 und 9:540 mg CO,.

Ber. fir C,,H,,0,: H6-14, C 67-03¢.

Gef.: H5-93, C66-799.

5 Mh. Chem. 64 (1934) 6, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (1Ib) 142 (1938) 663.
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In den Mutterlaugen reichern sich relativ grofie Mengen vollig.
amorpher, harzartiger, zdiher, tief griinbrauner Stoffe an, die offenbar
mit den kristallinischen Flechtenstoffen in Zusammenhang stehen. Sie
I6sen sich in Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe, sind in Azeton
und Ather leicht, in Benzol schwer 18slich und geben mit Eisenchlorid
eine schmutzig rotbraune Farbenreaktion.

Zopr hatte in der eingangs zitierten Arbeit von den zwei einander
sehr dhnlichen Arten Parmelia (Untergattung Pseudevernia) furfuracea mnd
ceratea drei weitere, sogenannte chemische Arten abgetrennt, die sich nicht
oder nicht mit Sicherheit morphologisch, wohl aber chemisch unterscheiden
lassen sollen. Die typischen Parmelia furfuracea und ceratea enthalten nach
Zopr die rotgetirbte Furfurazinsiure und geben daher einen weinroten oder
wenigstens rotgelben Atherauszug, was bei den anderen Arten nicht der
Fall ist. Diese Reaktion soll schon mit einigen Grammen der Flechte
durchfithrbar sein. 100 ¢ meines Materiales gaben einen rein griinen Ather-
auszug, der, nach Zopr weiterverarbeitet, keine Spur Furfurazinsiure, sondern
blof Atranorin und Physodsédure lieferte. Da weder die Flechte noch die
aus ihr gewonnenen Flechtenstoffe mit Chlorkalklosung eine blutrote
Firbung geben, konnen Isidsiiure oder Olivetorsiure nicht vorhanden sein,
wodurch auch die ZoprSCHEN Arten Parmelia dsidiophora und olivetorina
ausgeschlossen sind. Es miiBte also in meinem Material die Parmelia
soralifera. vorliegen, welche bloB Atranorin und Physodsidure enthilt.

Der Alkoholextrakt des vorher mit Azeton erschopften Flechien-
materials wird in Wasser gelost und nach Beseitigung von Resten der
Flechtensiuren mit einigen Tropfen Bleiessig versetzt. Das mit H,S
entbleite Filtrat liefert nach dem Einengen einen gelbbraunen Sirup, aus
dem nach liingerem Stehen in der Eizkilte, schneller nach Impfung,
eine kleine Menge Erythrit auskristallisiert (auf 100 g trockener Flechte
etwa 0-04 g). Mannit ist nicht vorhanden, hingegen Glukose, allerdings
nur in sehr geringer Menge. Die Hauptmenge des Sirups bildet ein
Polysaecharid von gleicher Art, wie es bei Gyrophora beschrieben
wurde. Die Flechte enthiilt auch reichlich Lichenin, was bereits von
KARrER ® festgestellt wurde.

8 Helv. chim. Acta 7 (1924) 159.



