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Uber die Rhodocladonsiure

Von

G. Kovrer und H. Hamsure
Aus dem [I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien

(Eingegangen am 6. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 5. 1936)

In den roten Friichten einer Reihe von Cladonien, so
Cladonia Florkeana (Fr.), Cl. macillenta Hoffm., Cl. digitata Schaer,
CL incrassata Florke, ClL coccifera (L.) var. pleurota (Florke),
Cl. bellidiflora (Ach), Cl. deformis Hoffm., Cl. bacillaris Nyl. var.
clavata (Ach) Wainio, findet sich nach HESSE und ZoPF ein prichtig
tiefroter Farbstoff, der Rhodocladonsiiure benannt wurde. Die
Verbindung wurde von obigen Untersuchern in verschiedener
Hinsicht gepriift. Sie erwies sich, wie auch wir bestitigen
kénnen, in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln als
sehr schwer loslich. Sie wird jedoch leichter von Alkalibicar-
bonaten, Soda und Lauge in Salzform aufgenommen. Betreffs der
Bruttoformel divergieren die Angaben Zorrs und Hessgs. Wihrend
HessE! auf Grund der Elementaranalyse die Formel C,;H,,04
fiir wahrscheinlich hilt, zieht Zopr? die Summenformeln C,,H O,
oder C;,H,(0; in Erwigung. Mit der chemischen Untersuchung
hat sich vorwiegend HEsSE beschiftigt. Er glaubt auf Grund
verschiedener Operationen, so der Reduktion mit Zinkstaub und
FEisessig und der Zinkstaubdestillation, den Schluf ziehen zu
diirfen, daB in der Rhodocladonséiure ein Anthrachinonabkmmling
vorliege, eine Annahme, die jedoch nicht streng erwiesen er-
scheint.

Nach mehrjihrigem Sammeln obiger Flechten, die wir in
verschwindend kleiner Menge einerseits an Holzstriinken und
Granitbhlscken des Waldviertels antrafen und die uns anderer-
seits in liebenswiirdiger Weise von Herrn Doz. M. STEINER aus
einem Vorkommen im Schwarzwald zur Verfiigung gestellt
wurden, konnten wir 140¢ der geféirbten Friichte der Auf-
arbeitung zufiihren. Daraus gewannen wir 0’39 reiner Rhodo-
cladonsdure. Die Reindarstellung der S#ure bereitete groBe
Schwierigkeiten. Bei der Extraktion mit Chloroform werden

1 J. prakt. Chem. 83 (1911) 59.
% Zorr, ,Die Flechtenstoffe* (1907) 321.
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nédmlich neben der Rhodocladonsfiure noch andere Flechtensiiuren
ausgezogen, die durch UmlGsen nur schwer zu beseitigen waren.
Eisessig bewirkt eine rasche Reinigung, doch tritt hiebei eine
Veriinderung der S#ure ein, die sich bereits #uBerlich dadurch
kundgibt, dafi die urspriinglichen Blidttchen, in welcher Form
die Rhodocladonsiiure zu kristallisieren pflegt, bei fortlaufendem
Umldsen aus Eisessig immer mehr Nadeln Platz machen, um
zuletzt vollig zuw verschwinden. Die so gewonnene Verbindung
enthielt, wie sich spiter zeigte, eine Acetylgruppe. Um eine
derartige Denaturierung der Substanz zu vermeiden, wurde aus
Benzol umgeldst. Nach zweimaligem Umlésen erbélt man so eine
Flechtenstiure, deren Elementaranalyse den ZoPFschen Befund zu
bestéitigen scheint. Wird die Verbindung jedoch im Hechvakuum
destilliert, so verbleibt ein Riickstand, wihrend ein gelbliches
Vorsublimat auftritt, das den Kohlenstoffwert hinaufdriickt. So-
wohl die sublimierte Verbindung, wie auch die mittels Fisessig
gereinigte S#ure (der Acetylgehalt verfindert die Kohlenstoff-
Wasserstoffwerte nur unmerklich) ergaben Analysenwerte, die
auf die Bruttoformel C,,;H,,0, hinweisen. Durch weitere Sub-
limation und Umlésen wurde dieser Befund nicht verdndert.

Wir haben nun weiter die Sauerstoffunktionen zu kléren
versucht. Die Rhodocladonsfiure 1i8t bei der Bestimmung nach
ZrsEL eine Methoxylgruppe erkennen. Bei- der Acetylierung
treten fiinf Acetyle ein. Da die HEsSEschen Ergebnisse bei der
Reduktion auf eine chinoide Gruppierung schlieBen lassen, wiren
hiemit zwei weitere Sauerstoffe als Ketogruppen festgelegt. Uber
die Natur des neunten Sauerstoffatoms lassen sich folgende
Schliisse ziehen. Es ist sehr auffillig, daf die Rhodocladonsiiure
in Bicarbonat 16slich ist, ein Verhalten, das in der Regel Car-
bonséuren zukommt. Da nun diese Bicarbonatldslichkeit durch
die Acetylierung verschwindet, kann sie nicht durch eine Car-
boxylgruppe hervorgerufen werden (auBer man denkt an die
Bildung eines gemischten S#ureanhydrides), sondern wahrschein-
lich durch eine phenolische Hydroxylgruppe. Wenn es uns auch
bisher nicht gelungen ist, den Nachweis zu fithren, daB die
Rhodocladonsiiure der Methylester einer echten Carbonsfure ist,
so wollen wir doch auf diese Moglichkeit hinweisen, da auch
manche Phenolcarbonsédureester in Carbonaten und Bicarbonaten
der Alkalien léslich sind.

Uber die Art der fiinf acetylierbaren Hydroxylgruppen 1abt
sich insoweit eine speziellere Angabe machen, als wahrscheinlich
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in der Rhodocladonsfiure nur vier phenolische Hydroxyle vor-
handen sind, wihrend die fiinfte Hydroxylgruppe einer Seiten-
kette, vielleicht einer Methylgruppe, angehort. Dafiir spricht die
leichte Acetylierbarkeit beim Kochen mit Eisessig, ein Vorgang,
der bei phenolischen Hydroxylgruppen nicht zu beobachten ist.
Daf von den Sauverstoffatomen nicht alle am Anthrachinongeriist
sitzen, liBt sich auch aus der Farbe der Flechtensiure schlieBen.
Wéahrend n#mlich Tetraoxyanthrachinone noch rot gefidrbt sein
kinnen, verursacht der Eintritt weiterer Saunerstoffatome in Form
von Hydroxylgruppen eine Braun- bis Braunviolettfirbung.

Die Zinkstaubdestillation fithrte bisher nicht zum Ziele. Da
es uns in den niHchsten Jahren nicht gelingen diirfte, hin-
reichende Mengen von Rhodocladonsiure in die Hand zu be-
kommen, so schlagen wir unter der bisher unbewiesenen An-
nahme, daf in der Rhodocladonsiiure ein Anthracenderivat vor-
liegt, folgende Hilfsformel vor:
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Experimenteller Teil.

140¢ fein verriebener roter Apothecien wurden 14 Tage
mit Chloroform extrahiert. Der mit farblosen und ziegelroten
Kristallen durchsetzte Extrakt wurde auf ein kleines Volum ein-
geengt, iiber Nacht stehen gelassen und abgesaugt. Die Roh-
ausbeute betrug 3¢9. E# wurden nun zwei Wege eingeschlagen,
um die Rhodocladonstiure von Begleitstoffen zn trennen.

1. Umlésen aus Eisessig.

Fin Teil des Rohproduktes zeigte nach zweimaligem Um-
Iosen aus Kisessig noch immer farblose Kristallaggregate, welche
nach dem dritten Umldsen verschwunden waren. Nach fiinfmaligem
Umldsen bestand das rote Kristallgemisch aus Platten, die be-
reits ZOPF beschrieben hatte, und aus gelborange geféirbten,
schiefen Nadeln, die zu Beginn der Kristallisation die Fliissigkeit
erfiillten. Beim Erhitzen im evakuierten Rihrchen verkohlte die
Siiure zwischen 250 und 300° ohne jedoch zu schmelzen. Zur
Analyse wurde die Substanz bei 1000 (12 mm) tiber Phosphorpent-
oxyd getrocknet.
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8576 mg Shst.: T465mg CO,, 1'084mg H,0. — 3'014mg Sbst.: verbrauchten (nach
ZrissL-Viesdck) 1'464cm® n/30 Na,8,0,.
C,,H,,0,. Ber. (1 OCH,~Gruppe) C 56°65, H 336, OCH, 862.
Gef. C 56'94, H 339, OCH, 837.

Da es verdiichtig erschien, daf die Kristallform der Rhodo-
cladonsiiure beim wiederholten Umlbsen aus Eisessig in Platten
kristallisierte, wurde die aus Eisessig gereinigte Siure auf Acetyl
untersucht.

5'621mg Sbst.: verbrauchten (nach Friepricm) 0°995em® n/100 Na,S§,0,.
C,,H,,0,. Ber. C 5670, H 3’61, COCH; 10°70.
Gef. » 7°61.

2. Sublimation:

Ein kleiner Teil der einmal aus Kisessig umgeldsten Roh-
siure wurde im Hochvakuum (0°008mm) erhitzt. Bei 160—190°
erleiden die Begleitstoffe unter Schmelzen eine Zersetzung und
es tritt ein gelbes Sublimat auf. Von 210—230° folgten rubinrote,
kornige Kristalle, die aus Eisessig umgelost wurden. Nach drei-
maliger Sublimation und darauffolgendem Umldsen (beim Subli-
mieren blieb noch immer ein kleiner, dunkler Riickstand) gab
der bei 100° und 12mm getrocknete Stoff folgende Analysen-
zahlen.

3774mg Sbst.: 7893myg CO,, 1'121mg H,0.

C,;H,,0,. Ber. C 56'65, H 3'36.
Gef. , 5704, , 3'32.

Ein Teil der finfmal aus Eisessig umgelosten Substanz
wurde im Hochvakuum bei 0°007 mm und 210° Luftbadtemperatur
langsam sublimiert. Es blieb wieder wenig eines dunklen Riick-
standes, wihrend die Substanz in stark gldnzenden, derben
Kristallen, die rubinrot gefirbt waren, iiberging.

37175 mg Sbst.: 7'8583mg CO,, 1'145mg H,0. — 3'119myg Sbst.: verbrauchten (nach
Zx1srL-ViEsocx) 1°645¢m® n/30 Na,S,0,.
C,;H,,0,. Ber. C.56'65, H 336, OCH, 8'62.
Gef. , 5673, , 839, , 892

Eine zweite Extraktion von 68 ¢ roten Kopfchen mit Chloro-
form ergab 1'2¢ Rohprodukt. Die Reinigung erfolgte, um eine
Denaturierung der Siure durch Eintritt von Acetyl zu verhindern,
durch Umldsen auns Benzol. Da die Rhodocladonsiure in Benzol
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sehr schwer loslich ist, muBten grofle Benzolmengen angewendet
werden. Nach dreimaligem Umlbsen wurde der Stoff bei 100°
und 12mm getrocknet und zur Analyse gebracht.

3805 mg Sbst.: 8029mg CO,, 1°216mg H,0.
C,,H,,0,. Ber. C 56'65, H 3'36.
Gef. , BT'D4, , 3'37.

Da es moglich erschien, daB diese Verbremnungswerte, die
sich fast mit den ZoPFschen Resultaten identifizieren lassen, auf
eine Verunreinigung zuriickzufiihren waren, wurde ein kleinerer
Teil der SHure in einem Kugelrohr bei 0008 mme sublimiert. Xs
zeigte sich tatsiichlich ein gelbliches Vorsublimat, welches ent-
fernt wurde. Zur Analyse wurde moglichst gegen Ende iiber-
gehende Rhodocladonsiure gewdhlt. Die Kugel enthielt einen
geringen, dunklen Riickstand.

4'107mg Sbst.: 8'507mg CO,, 1'°276mg H,0.
C,;H,,0,. Ber. C 56'65, H 3'36.
Gef. ,, 5649, , 3'47.

Acetylrhodocladonsiure.

00489 der Siure wurden mit 4'5cm? Essigsiureanhydrid
unter Zugabe eines Trépfchens konzentrierter Schwefelsiure
13/, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die Substanz ging
langsam in Losung und am Kolbenhals begannen sich gelbe
Kristallfedern abzuscheiden. Nach dem Erkalten wurde in
Wasser gegossen und der gelbe Stoff nach dem Festwerden ab-
gesaugt. Ausbeute: 0°05¢g. Der Schmp. im evakuierten Rohrchen
lag bei 203° (unscharf). Die Substanz wurde nun zwelmal aus
Alkohol nmgelost, wodurch der Schmp. auf 216—218° (evakuiertes
Réhrchen) hinaufgetrieben werden konnte. Die in Natrium-
bicarbonat vollkommen unldsliche Verbindung wurde bei 100° iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet und zur Analyse gebracht.

37734 mg Sbst.: T760mg CO,, 1'361mg H,0. — 4'546mg Sbst.: verbrauchten (nach
Frreorica) 3'89 c¢m® nf100 Na,8,0,.
G, H,,0,, (5 Acetyle). Ber. C 56°82, H 3'89, COCH, 3773.
Gef. , 56'68, , 405, ,  3681.

Bei der Durchfiihrung vorliegender Abhandlung standen
einem von uns (G. K.) Mittel aus den Ertréignissen der vax r’"Horw
Stiftung zur Verfiigung, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren
ergebensten Dank aussprechen mdochten.



