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Zur Chemie der Flechten 

IV. Gyrophora Dillenii (Tuck.) Mfill. Arg. und 
Parmelia furfuracea L. 

Von 

JULIUS ZELLNER 

Aus dem Labomtorium der Bundeslehranstalt ffir ehemisehe Industrie 
in Wien 

(Eingegangen am 14. M~trz 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 14. N~,rz 1935) 

1. G y r o p h o r a  D i l l e n i i .  

Diese nordamerikanisehe Fleehte ist meines Wissens noeh nieht 
ehemiseh untersueht worden. Es stand eine Menge von 2300 g luft- 
t roekener Substanz zur Verfiigung. 

Ich verdank,e d'as Nater,lal ,d,er Preund~ie,hkeit ,d,e,s H,errn Dr. MAXI- 
MILIAN STEINER (Teeh~i,sehe Hoehse,h~ul~e St.utt~art), der d,ie Flech~e ~tff 
Gn.e,~sfe~sen ,in den Berkshire-Hil~s bei Otis (~a,ss,aet~t~s,sets) s~nlm.elte. DE~e 
Art ist yon Pro,f. E. W. EvAns (Yal.e University) bestimmt an~d dureh gqig~ge 
Verm~,tthm,g" ,des IcI.errn Itofrates Dr. KARL V. ,KEISSLER (Wien) won ~Iterrn 
Pro,f. E. FREY (~.ern) revi~d,ie,rt w m, d,en. N~ac~h .u ,d,e,s ~et,zteren ge- 
hSrt s,ie z.ur Gattang Umbiliearia und ist als Umbiliearia Dilleni.i (Tuck.) 
Frey z u benennen. 

Der Untersuchungsgang war der gleiche wie in frN~eren F~llen ~. 
Zun~ehst wirc-t die zerkleinerte Flechte mit Azeton extrahiert. Der 
tiefgr'~nbraune, kristallinische Extraktionsriickstand (a) gibt an sieden- 
den Petro]~ther einen nieht unerhebliehen, ebenfalls dunkel gef~rbten 
Anteil ab, der mit a]koholiseher Lauge verseift wird. Das Reaktions- 
produkt wird mit Wasser verdttnnt und mit ~ther  ausgesehttttelt, urn 
die unverseifbaren Antei]e (b) yon den verseifbaren (c) zu trennen. 

Der in Nther 15sliche Tell (b) bildet eine gelbrote, grol3enteils 
kristallinische Masse, deren Hauptbestandteil dureh Uml0sen aus Essig- 
ester leicht in iarblosem, gut kristalfisiertem Zustand erhalten werden 
kann. Der K0rper ist ann~hernd reines Ergosterin (kristallwasserfreie 
Nadeln aus Essigester, kristallwasserhaltige Bl~tttehen aus Alkohol, 
Sehme]zpunkt 154--1.56 o, starke Cholestolreaktion; Azetylprodukt aus 
Eisessig: silberglSmzende Bl~ttehen vom Sehmehpunkt 170~ 

~Mh. Chem. 64 (1934) 6, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 
(1933) 660. 

Monatshef~e ffir Chemic, Band 66 6 
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3"08"2 mg Substanz~ wasserfrei, gaben 3"081mg H20 und 9"549 mg C0~. 
Ber. ftir C~7H4~0: H 11"05~ C84"81%. 
Gef. : H 11'10, C 84"49%. 

Die rotgelben, amorph erstarrenden Mutterlaugen entha]ten ka- 

~vtinartig e KSrper (Blauschwarzfiirbung mit konzentrierter Schwefel- 
siiure, Blaufiirbung beim Verreiben mit festem Antimontriehlorid). Der 
verseifbare Anteil (c) besteht aus fiiissigen und festen Fetts~iuren. Sie 
sind sehr dunkel gefiirbt und nur in geringer Menge vorhanden, so dai~ 
ihre weitere Untersuehung unterblieb. 

Der mit Petrolfither ausgekochte Anteil (a) besteht im wesent- 
lichen aus Flechtens~iuren, die zun~iehst eine r~itlich- oder gelblich- 
graue kristallinische Substanz darstellen. Zur Reinigung extrahiert 
man zunlichst mit Benzol, alas eine kleine Menge sehwarzbrauner, 
amorpher Stoffe von S~iurecharakter aufnimmt. Da hiedurch eine be- 
friedigende Reinigung nicht erzielt wird, mul~ die Substanz mit s  
extrahiert werden, was wegen ihrer Schwerl(isliehkeit am besten in 
einem Soxhletapparat mit Heizmantel geschieht. Der ~ther lli~t zwar 
eine merkliche Menge von Fremdstoffen ungelSst, liefert aber die Sub- 
stanz noch immer nicht vOllig rein, sondern sehwach gelblich gefiirbt, 
Behandlung mit Tierkohle ist wirkungslos. Die LSsungen des Stoffes 
sind etwas luftempfindlieh. Naeh wiederholtem Umfitllen aus Azeton 
hat das Produkt folgende Eigensehaften: undeutlich kristallinisches 
Pulver~ gut iOslich in heil~em Azeton, Methyllithylketon und Alkohol, 
15slich in Eisessig, wenig 10slieh in siedendem J~ther, praktiseh unlSs- 
lich in Benzol, Toluol~ Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff; in Laugen, 
Ammoniak, Alkalikarbonaten und-bikarbonaten glatt 15slich; das 
Kaliumsalz ist in kaltem Wasser schwer 15slich, llil~t sich aus heii~em 
Wasser oder Alkohol umkristallisieren, bildet rhombiseh aussehende 
Bllittchen, neigt aber zur Zersetzung (Rotfi~rbung). In alkoholiseher 
oder azetonischer LSsung entsteht mit Eisenchlorid eine rotviolette, mit 
ChlorkalklSsung eine blutrote Farbenreaktion. L~ist man die Substanz 
in Laug'e, erhitzt die gelbe L(isung und fiigt tropfenweise Chloroform 
hinzu, so fiirbt sich die Fltissigkeit rot mit pr~chtig griiner Fluoreszenz 
(charakteristisch fiir 0rzinderivate)2. Die Substanz schmilzt unscharf 
unter Br~tunung und Gasentwicklung bei 160 ~ 

3"864 mg Substanz gaben 1"624 mg H~O und 8"488 mg CO 2 
3"835 mg ~ , 1"600 mg H~O ,, 8"458 mg C02. 

Ber. ffir Gyrophorsiiure C~6H~407 : H 4"40, C 60"37 %. 
Gef.: H4"67~ 4"63~ C59"91~ 60"14%. 

SCnWARZ~ Ber. dtseh, chem. Ges. 13 (1880) 543. 
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Die Flechtens~turen sind leicht azetylierbar, Das Azetylprodukt 
l~tl~t sich aus Eisessig ocler Azeton umkrista, llisieren und ist zum Unter- 
schied yon der Muttersubstanz leicht weift zu erhalten. Schmdzpunkt 
unscharf 209--212 ~ 

E,s ]~iegt ~we~fell.o~s ein Gean~s~h vor. Die Tve,nn~ung tier Komponenten 
st~iel~ atff ungewShn~ich.e Sc.hwier.igkeiten. A.us An,~l,o,g.iegrUl~clen w~r e.in 
@em,is~h yon Gyrop,ho~s~ure u I~d Umbilikal~s~tu~re zu erw~rten. �9 in tier 
Literatur ~ngegeben, e einfache Tr,enaung~sver,~ak~en ,I.fir die,s,e S~turen m~itt~e~s 
Xther,s v.e~sag'te vSl~ig. Auek die sy.st,e~mat~i~seh,e Fr:akt~onie~ung ~ i t  Xtber, 
Az.eton ul~cl Mei,hyl~ithylket,on .ftihrt,e ~za k,ein.em Er~o~g; ,aa~de~e..grut: 15ser~d,e 
Fl,t~s,sigk.eit.en wie Allk,ohol o,cl, er Eis.essig ve,r~rls,ae.h.e.n ,be,i lgng~er.e.r Ein- 
w,irk,u,ng Ze~s,etbzungen un, d .s~ind d.aher ftir ,ein,e Fr,akt,i'onie.vun,g nicht ver- 
wendbar. Au,s Azeton erh~It man wohl JhSher ,seh,m,dz,end.e Fvaktionen 
(165--!80~ o.hne .aber d~i.e Sc~hmel,zpul~kte d.er Um~b.il, ik,ar!sgure (189 ~ o,~ler 
@yrophor,sgur.e (20'3 o) .z.u erreich.en. Aaeh d,ie. Frakt~onie~ung tier A,z.eiyl- 
pr:adukte .au,s E,is.e~ssig fiihrbe n~ieht z~u sich.er dn~he.it~ic,he~ St.ofi~en, 

D~.e Analy.s.e ~n,d s~imtliche oben ,a.nlgeg'ebenea Eigenschxft,en (mit 
A,u,sn.al~me ,d,es Schmelzp:unktes) stimmen mit denen der Gyrophors~.ure ii,ber- 
e.in, ,d,ie j,~ a~uch zwei:$ello~s ~or,ha=I~den ist; sSe Is'in*4 ~aber auch vereinbar 
mit tier gl.e,ie~hzeitigen Anwes,enhe,it ,tier is ore.even, sehr ~t.hnlichen, aber 
n,iedr~iger (bei 167 ~) sdamelzenden L ekanors~ture. Ffir die Anwesen,heit <ler 
Umbilikar~sgure od.er einer ne,u.en, bisher 'unbekannten Fl.echtens~iure er- 
ga'ben :s.ir keine Anh,alt~sp,unkte. 

lqach den bisherigen Erfahrungen ist mit l~estimmtheit anzu- 
nehmen, daf~ Gyrophors~iure und daneben eine ihr sehr ~hnliche Sgure 
mit niedrigerem Schmelzpunkt, also wahrscheinlieh Lekanors&o'e, vor- 
liegt. Die Ausbeute an Flechtens~turen ist nieht sehr betrgehtlich und 
betr~tgt etwa 1.5% des luittrockenen Materials. 

Das mit Azeton extrahierte Material wird mit koehendem A'tkohol 
erschSpft. Es ergibt sich dabei eine gelbbraune, sirupSse Masse, die 
mit Bleiazetat versetzt und nach Beseitigung des geringfiigigen Blei- 
niederschlages mit Schwefelwasserstoff entbleit und eingedampft wird. 
Der nunmehr blal~gelbe Sirup wircl mit dem doppelten Volumen ,4akohol 
verriihrt und in die Eisk~tlte gestellt. Nach zwSlf St~mden hat sich 
ein erheblicher 51iedersehlag gebildet, der abgesaugt und einige Male 
aus siedendem wgsserigem Alkohol umgefallt wird. Der KSrper bildet 
Nade]n veto Schme!zpunkt 166 ~ Es liegt Mannit vor. 

4.056 mg Substanz g~ben 2"847 mg H,O und 5"859mg CO.. 
Ber. ffir C~tt,~O, : H 7"69, (3 39"56 %. 
Gel.: H7"83, C 39"39%. 

Der Sirup enth~t]t ferner Glukose, allerdings nur in sehr geringer 
Menge (Phenylglukosazon veto Sehmelzpunkt 206~ Die Hauptmenge 

Z0ef, Die Flechtenstoffe, 19{}7, 169. 

6* 
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des Sirups bildet ein Polysaccharid, das dem Lichenin sehr ~ihnlich, yon 
ibm abet dutch seine welt gr0l~ere LSslichkeit in Alkohol verschieden 
ist. Es bildet eine fast farblose, amorphe Masse, deren w~tsserige LS- 
sung durch ammoniakalische Bleizuckerl6sung, nicht abet durch ~tz- 
baryt gef~llt wird. JodlSsung gibt keine F~irbung. Salzsliure hydroly- 
siert leicht und liefert dabei blof~ Glukose. Welters sind noch kleine 
Mengen basischer Stoffe nachweisbar; diese sind dutch Phosphormolyb- 
diia- und Phosphorwolframsliure, nicht aber dutch Kaliumquecksilber- 
jodid und Kieselwolframsliure f~tllbar. Sie konnten nicht nliher unter- 
sucht werden. 

Das mit Azeton und Alkohol erschSpfte Flechtenpulver gibt an 
heii~es Wasser betr~chtliche Substanzmengen ab, die haupts~chlich aus 
Lichenin bestehen. Isolichenin ist nicht vorhanden, da Jodl0sung keine 
F~rbung verursacht. 

Die Oberseite des Thallus ist schwarz gef~trbt. Dieser Farbstofi 
ist in Wasser und den gebr~tuchliehen, organischen LSsungsmitteln, 
attch hiihersiedenden, wie Amylalkohol, Eisessig, Nitrobenzol, vOllig 
unlOslich, in kochenden Laugen etwas 15slich und daraus durch S~ture- 
zusatz in braunschwarzen Flocken f~llbar. 

Der Mineralstoffgehalt der Flechte betr~igt 3.74% der Trocken- 
substanz. 

2. P a r m e l i a  f u r f u r a c e a .  

Beztiglich dieser Flechtenart liegt eine interessante Arbeit yon 
ZOPF 4 vor, auf die unten zuriickzukommen sein wird. Das Material 
war im Veitsch- und Hochschwabgebiet (Steiermark) gesammelt wor- 
den, we die Flechte in der oberen Waldregion, namentlich an. der 
Baumgrenze, auf Nadelholz reichlich und tippig entwickelt, vorkommt. 

Der Azetonextrakt ist fief braungriin gefiirbt und grof~enteils 
kristallinisch. Er wird zun~ichst mit Petrol~ther ausgekocht, der das 
Rohlett aufnimmt. Das letztere ist ebenfalls sehr dunkel gef~.rbt und 
liefert bei der Verseifimg einerseits ein Ergosterin-Fungisterin-Gemisch, 
das durch den Schmelzpunkt 154 ~ den Mischschmelzpunkt mit dem 
analogen Produkt vor~ Gyrophora sowie dutch die LmBERMAY~,~Se'z und 
MACnSCnE Reaktion identifiziert wurde, sowie eine gelbe, amorphe Sub- 
stanz, die keine Karotinreaktionen zeigt, anderseits fli~ssige und feste 
Fettsduren. Die letzteren zeigen, aus Alk0hol umgef~tllt, den auffal- 
lend hohen Schmelzpunkt 72% Ihre Menge ist sehr gering. 

Die mit Petrol~ither extrahierte Masse wird neuerdings in sieden- 
dem Azeton gel0st. Beim Erkalten kristallisiert ein grof~er Tell der 

4 Beih. botan. Zbl. 14 (1903) 99. 
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Flechtenstoffe aus (a). Die stark eingeengte Mutterlauge wird mit viel 
Benzol versetzt und liefert naeh ]~ngerem Stehen eine weitere, reich- 
liehe Ausscheidung (b). Die Partie (a) wird wiederholt mit Benzol aus- 
gekocht, das die Hauptmenge aufnimmt und beim Erkalten kristalli- 
siert ausfallen l~iftt. Der so gewonnene einheitliche Stoff ist Atranorin. 

Kurze Prismen aus Benzol oder 24ther, glashelle Nadeln aus Azeton, 
16slich in Laugen und Ammoniak mit intensiv gelber Farbe, unlSslieh 
in Alkalibikarbonaten. Eisenchlorid gibt in alkoholiseher LSsung eine 
rotbraune F~irbung, Chlorka]klSsung erzeugt keine F~irbung; Schmelz- 
punkt 191 ~ 

4"685mg Substanz gaben 2"108rng g20 und 10'444 mg COs. 
Ber. fiir CjgH1s08 : tt 4"83, C 60"96r 
Gef.: H 5"0, C 60"79r 

Beim Auskochen mit Benzol bleibt ein unlSslicher Stoff zurtiek, 
der nunmehr aueh in Azeton fast unlSs]ieh ist, sieh hingegen in sieclen- 
dem Alkohol 15st. Er ist amorph, in Laugen nicht ]Sslieh und gibt 
keine Eisenreaktion. Schmelzpunkt 185 ~ ~Ian hat den Eindruek, dag 
dieser KSrper erst sekundfir bei der wiederholten Behand]ung tier 
Flechtenstoffe mit siedendem Azeton und Benzol entsteht, obwohl eine 
chemische Einwirkung dieser indifferenten und nieclrig siedenden LS- 
sungsmittel nicht reeht verst~indlich ist und keinerlei sonstige Zer- 
setzungserscheinungen zu beobaehten sind. Der Stoff erinnert an die 
aus Parmelia physodes gewonnenen Hypogymnole ~, uncles w~re daher 
mSglich, dal~ auch diese sekuncl~tr entstandene Prodttkte sind. 

Der Anteil ~b) kann entwecler so verarbeitet werclen, dag man 
zuerst zur Beseitigung yon Atranorinresten mit Benzol auskocht und 
den Rtickstand aus 50%iger Essigs~iure wieclerholt umf~llt oder dal~ 
man nach ZOPF in 24ther 15st, mit Natriumbikarbonatl6sung aussehfittelt 
und die letztere mit verdfinnter Salzs~ture zerlegt. Das Atranorin bleibt 
in tier 24ther]Sung. Die ansgeschiedene Rohs~ure kann vorteilhaft aus 
50 % iger Essigs~ure oder 60 % igem Alkohol umkristallisiert werden. Es 
liegt Physods~iure vor. Mikroskopisehe, in Azeton, 2~ther uncl Alkohol 
lSsliehe Nadeln vom Schmelzpunkt 199 ~ in Alkalihydroxyden, Alkali- 
karbonaten und -bikarbonaten ohne (ie]bffixbung 15s]ieh. Die alkoho- 
lisehe LSsung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelviolette, mit Chlorkalk- 
15sung eine schwaehe, gelbbr~iunliehe F~irbung. 

3.895 mg Substanz gaben 2"0.68 mg H~O und 9"540 mg CO S. 
Bet. far C~ott~.~Q : ti6"14, C 67-03%. 
Gef.: H 5"93, C 66"79%. 

5 Mh. Chem. 64 (1934) 6, bzw.[S.-B. Akad. Wiss. Wien (lI b) 142 (1933) 663. 
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In den Mutterlaugen reichern sich relativ grol~e Mengen vSllig 
amorpher,  harzartiger, z~.her, tier grtinbrauner Stoffe an, die offenbar 
mit den kristallinischen Flechtenstoffen in Zusammenhang stehen. Sie 
15sen sich in Alkatien und Ammoniak mit gelber Farbe, sind in Azeton 
u~d J~ther leicht, in Benzol schwer 15slich und geben mit Eisenchlorid 
eine schmutzig rotbraune Farbenreaktion. 

ZOPF hatte in ,der e,ingangs zitiert.en A~beit yon den ,zwe,i ein.an, der 
sehr ~ihn~ichepn Art.en P armelia (Unt.ergattung P.set~dev.ernia) fur.~uracea ~nd 
c e.rate,a .dr.ei w,eitere, ,sogen,annte c~h.e~nisohe Art ea ~bgetl~ennt, 4ie sich nicht 
o,der n~ioht mit Sich.erbeit morpholog'isch, wohl a ber ohemisch unt.erschei, de,n 
lass.en ,soilen. Die typisohen Parmelia furfiaracea ,un,d oerat.ea en~h,a.lt.en naoh 
ZOPF die rot.g~e,fiirbte Furfura.zins~iure und ge,ben d ah.er .erin.en weinroten o.der 
weni~g~st,ens r ol~geiben :ither~uszt~g~ wa,s 'bei ,de:n ar~deren Art.en nicht ,4er 
F, all i.st. Di.e.s.e R e.akt.ion s,oll .sohon mit .e~ir~igen Gra~mmen ,der Fl.echte 
&arohffihrbar se~in. 100 g meJn,es ~Iat,eriales ga~ben eine,n rein gr,iin.en Xther- 
at~SZttg , der, nach ZOPF weitervera.rbeitet, kein.e ~Spur Fur~ura~zin,s~i,ure, ,son.dern 
blo~ Atran.or~n ur~d Physo~is~re lie.ferte. D a w.eder .die Fiechte nooh ,die 
a us ihr gewonnenen Flechbensisoffe mit Ch~orkalk~0,s,u~g .ein.e b],utroVe 
Fiir~bung geben, kSnn, e n ~si,d,sli,ure o,d.er Oliv.etoss~ure n, ioht vorhar~den s ein, 
wo,d,urch ~uoh ,die ZOPF SCHEN Arten P,~rmelia .isi, c~iop~hora un, d olivetorina 
au.sg, eschl.o,s.se.n sired. ]~s miil~te aSso ~n ~n,e,i~e,m Mat exial ,gie P,armelia 
soralifera vorbie,gen, welche bl.o~ Atranosin ~r~d P hysotdsgure enth~tlt. 

Der Alkoholextrakt des vorher mit Azeton erschSpften Flechten- 
materials wird in Wasser gelest und nach Beseitigung yon Resten der 

Flechtensliuren mit einigen Tropfen Bleiessig versetzt. Das mit tLS 
entbleite Filtrat liefert nach dem Einengen einen gelbbraunen Sirup, aus 
dem nach la.ngerem Stehen in der Eisk~ilte, schneller nach !mpfung~ 
eine kleine Menge Erythrit auskristallisiert (auf 100 g trockener Flechte 
etwa 0"04 g). Mannit ist nicht vorhanden, hingegen Glukose, aIlerdings 
nur in sehr geringer Menge. Die Hauptmenge des Sirups bildet ein 

Polysaccha~Jd yon gleicher Art, wie es bei Gyrophora beschrieben 
wurde. Die Flechte enthlilt auch reichlieh Lichenin, was bereits yon 
KARaEn ~ festgestellt wurde. 

8 I-Ielv. chim. Acta 7 (1924) 159. 


