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lJber die Rhodocladonsaure 
Von 

G. KOLLEa und H. HAMBURG 

Aus dem [I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien 

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

In den roten Friichten einer t~eihe von Cladonien, so 
Cladonia Fl~rkeana (Fr.), C1. macillenta I-Ioffm., C1. digitata Schaer, 
C1. incrassata F15rke, C1. coccifera (L.) var. pleurota (Fl~rke), 
C1. bdlidiflora (Ach), CI. deformis Hoffm., C1. bacillaris Nyl. var. 
clavata (Ach) Wainio, finder sich nach HESSE und ZOPF ein pr~ch~ig 
tiefro~er Farbstoff~ der Rhodocladonsgure benannt wurde. Die 
Verbindung wurde yon obigen Untersuchern in verschiedener 
I-Iinsicht geprfift. Sie erwies sich, wie auch wir bestgtigen 
kSnnen, in  den gebrguchliehen organischen LSsungsmitteln als 
sehr sehwer 15slich. Sie wlrd jedoch leichter yon Alkalibicar- 
bonaten, Soda und Lauge in Salzform aufgenommen. Betreffs der 
Bruttoformd divergieren die Angaben ZOPFS und ttESSES. W~hrend 
ttESSE~ auf Grund der Elementaranalyse die Formel C~sHloOs 
ffir wahrscheinlich h~lt, zieht ZOPF ~ die Summenformeln C,~HsO6 
oder C~H~oO7 in Erw~gung. Mit der chemischen Untersuchung 
hat sich vorwiegend ttEssE beschgftigt. Er glaubt auf Grund 
verschiedener 0perationen, so der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig und der Zinkstaubdestillation, den Schlul3 ziehen zu 
diirfen~ da~ in der Rhodocladons~ure ein Anthrachinonabk~mmling 
vor]iege, eine Annahme, die jedoch nich~ streng erwiesen er- 
seheint. 

Nach mehrj~hrigem Sammeln obiger Flechten, die wir in 
versehwindend kleiner Menge einerseits an Ho]zstriinken und 
Granitbl~cken des Waldviertels antrafen und die uns anderer- 
seits in ]iebenswtirdiger Weise yon Herrn Doz. M. 8TEI~E~ aus 
einem Vorkommen im Schwarzwald zur Verfiigung gestellt 
wurden, konnten wir 140g der gef~rbten Friichte der Auf- 
arbeitung zufiihren. Daraus gewannen wir 0"3g reiner Rhodo- 
cladonsgure. Die Reindars+~ellung der Sgure bereitete grol~e 
Schwierigkeiten. Bei der Extraktion mit Chloroform werden 
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ngmlieh neben der Rhodocladons~ure noch andere Flechtens~uren 
ausgezogen, die dureh UmlSsen nur schwer zu beseitigen waren. 
Eisessig bewirkt eine rasche Reinigung, doch tritt  hiebei eine 
Ver~nderung der S~ure ein, die sich bereits ~u~erlich dadurch 
kundgibt, daft die urspriinglichen Bl~ttchen, in welcher Form 
die Rhodocladons~ure zu kristallisieren pflegt, bei fortlaufendem 
UmlSsen aus Eisessig immer mehr Nadeln Platz machen, um 
zuletzt vSllig z~ verschwinden. Die so gewonnene Verbindung 
enthielt ,  wie sich sparer zeigte, eine Acetylgruppe. Um elne 
derartige Denaturierung der Substanz zu vermeiden, wurde aus 
Benzol umgel~;st. Naeh zweimaligem UmlSsen erh~lt man so eine 
Flechtens~ure, deren Elementaranalyse den ZOPFscho~ Befund zu 
best~tigen scheint. Wird die Verbindung jedoch im tIochvakuum 
desti!liert, so verbleibt ein Riickstand, w~hrend ein gelbliches 
Vorsublimat auftritt, das den Xohlenstoffwert hinaufdriickt. So- 
wohl die sublimierte Verbindung, wie auch die mittels Eisessig 
gereinigte S~ure (der Aeetylgehalt ver~ndert die Kohlenstoff- 
Wasserstoffwerte nur unmerklich) ergaben Analysenwerte, d i e  
auf die Bruttoformel C:~7Hj209 hinweisen. Durch weitere Sub- 
limation und UmlSsen wurde dieser Befund nicht ver~ndert. 

Wir haben nun weiter die Sauerstoffunktionen zu kl~ren 
versucht. Die Rhodocladons~ure l~l~t bei der Bestimmung nach 
ZE~SEL eine l~Iethoxy]gruppe erkennen. Bei. der Acetylierung 
treten fiinf Acetyle Mn. Da die HESSEs~h~ Ergebnisse bei der 
Reduktion auf eine chinoide Gruppierung schliel3en lassen, w~ren 
hiemlt zwei weitere Sauerstoffe als Xetogruppen festgelegt. ~Jber 
die Natar des neunten Sauerstoffatoms lassen sich folgende 
Schli~sse ziehen. Es ist sehr auff~llig, dal3 die t~hodocladons~ure 
in Bicarbonat 15slich ist, ein VerhMten, das in der Regel Car- 
bons~uren zukommt. Da nun diese BicarbonatlSsliehkeit durch 
die Acetylierung verschwindet, kann sie nicht durch eine Car- 
boxylgruppe hervorgerufen werden (aul~er man denkt an die 
Bi]dung eines gemischten Siiureanhydrides), sondern wahrschein- 
lieh durch eine phenolisehe Hydroxylgruppe. Wenn es uns auch 
bisher nicht gelungen ist, den Nachweis zu fiihren, dart die 
Rhodoeladonsgure der Nethylester einer eehten Carbons~iure ist, 
so wollen wir doeh auf diese Nii gliehkeit hinweisen, da aueh 
manche Phenolearbonsiiureester in Carbonaten und Bicarbonaten 
tier AlkMien liislieh sind. 

~Jber die Art der fiinf aeetylierbaren Hydroxylgruppen l~il3t 
sieh insoweit eine speziellere Angabe maehen, als wahrscheinlich 
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in der Rhodoeladonsi~ure nur vier phenolische t tydroxyle vor- 
h~nden sind, wiihrend die fiinfte Hydroxylgruppe einer Seiten- 
kette, vielleicht einer Methylgruppe~ angehSrt. Dafiir  spricht die 
]eichte Acetylierbarkeit helm Koehen mit Eisessig, ein Vorgang, 
der bei phenolischen Hydroxylgruppen nlcht zu beobaehten ist. 
Dal3 von den Sauerstoffatomen nieht ~lle am Anthraehinongeriist 
si~zen, 1s sich aueh aus der Farbe der Fleehtens~ture schliel~en. 
Wiihrend n~mllch Tetraoxyanthraehinone noeh rot gefiirbt sein 
kSnnen, verursacht der Einfr i t t  weiterer Sauerstoffatome in Form 
yon Hydroxylgruppen eine Braun- bis Braunviolettfiirbung. 

Die Zinkstaubdestillation ffihrfe bisher nicht zum Ziele. Da 
es uns in den niiehsten Jahren nicht gelingen diirfte, hin- 
reichende Mengen yon Rhodoeladons~ure in die ttand zu be- 
kommen, so sehlagen wir unter der bisher unbewiesenen An- 
nahme, dal~ in der Rhodoeludons~ture ein Anthraeenderivat vor- 
liegt, folgende Hilfsformel vor: 
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Experimenteller Tell. 
140g rein verriebener roter Apothecien wurden 14 Tage 

mit Chloroform extrahiert. Der mit farblosen und ziegelroten 
Kristallen durehsetzte Extrakt  wurde auf ein kleines Vo]um ein- 
geengt, fiber Nacht stehen gelassen und abgesaugt. Die I~oh- 
ausbeufe betrug 3g. E~ wurden nun zwei ~Tege eingesehlagen, 
um die Rhodoclaclonsiiure yon Begleitstoffen zu trennen. 

1. UmliSsen aus Eisessig. 
Ein Teil des Rohproduktes zeigte naeh zweimaligem Um- 

15sen aus Eisessig noch immer farblose Kristallaggregate, welche 
nach dem dritten UmlSsen versehwunden waren. Nach ftinfmaligem 
Uml~sen besfand das rote Kristallgemisch Bus Platten, die be- 
reits ZoPF beschrieben hatte, und aus gelborange gef~rbten, 
schiefen Nadeln, die zu Beglnn der Kristallisation die FHissigkeit 
erfiillten. Beim Erhitzen im evakuierten R~hrchen verkohlte die 
S.Sure zwisehen 250 und 300 ~ ohne jedoch zu sehmelzen. Zur 
Analyse wurde die Substanz bei 100o (12ram) fiber Phosphorpent- 
oxyd getroeknet. 
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3"575mg Sbst. : 7"465mg CO 2, l '084mg H~O. - -  3"014rag Sbst. : verbrauchten (nach 
Z~S~L-VI~mScK) 1"464cm 3 n/30 Na~S.~O a. 

C/7H~0,. Bet. (10CHa-Gruppe) C 56"65, H 3"36, OCH 3 8"62. 
Gef. C 56"94, H 3"39, OCH 3 8"37. 

Da es verd~chtig erschien, da$ die Kristallform der I~hodo- 
cladonsi~ure beim wiederholten Umliisen aus Eisessig in Plat ten 
kristallisierte, wurde die aus Eisessig gereinigte S~ure auf  Aeetyl  
untersueht. 

5"621mg Sbst.: verbraucMea (nach FaIEDaICH) 0"995cm 3 n/100 Na2S~O 3. 
CI~HI~O 9. Ber. C 56"70, H 3"51, COCH 3 10"70. 

Oef. ,, 7"61. 

2. Sublimation : 

Ein kleiner Tell der einmal aus Eisessig umgeliisten l~oh- 
s~iure wurde ira Hochvakuum (0"008ram) erhitzt. Bei 160--1900 
erleiden die Begleitstoffe unter Schmelzen eine Zersetzung und 
es t r i t t  ein gelbes Sublimat auf. Von 210--2300 folgten rubinrote, 
kiirnige Kristalle, die aus Eisessig umgelSst wurden. Nach drei- 
maliger Sublimation und darauffolgendem UmlSsen (beim Subli- 
mieren blieb noeh immer ein kleiner, dunkler Riickstand) gab 
der bei 1000 und 1 2 r a m  getrocknete Stoff folgende Analysen- 
zahlen. 

3"774mg Sbst.: 7"893mg CO v l '121mg H20. 

C17H~09. Ber. C 56"65, H 3"36. 
Gef. , 57"04, , 3"32. 

Ein Teil der fiinfmal aus Eisessig umgel~;sten Substanz 
wurde im Hochvakuum bei 0"007 m m  und 2100 Luftbadtemperatur  
langsam sublimiert. Es blieb wieder wenig eines dunklen Riick- 
standes, w~ihrend die Substanz in stark gl~inzenden, derben 
Kristallen, die rubinrot gef~rbt waren, iiberging. 

3"775mg Sbst.: 7"853mg C0~, 1"145mg H~0. - -  3"119mg Sbst.: verbrauchten (nach 
Z~ISEL-VI~:BSCK) 1"645Cm 3 n/30 Na, S203. 

CI~HI~0 .. Bet. C 56"65, H 3"36, 0CH 3 8"62. 
Gel.. 56"73, , 3"39, , 8"92. 

Eine zweite Extraktion yon 68 g roten KSpfchen mit Chloro- 
form ergab 1"2g gohprodukt. Die geinigung erfolgte, um eine 
Denaturierung der Saure dureh Eintr i t t  von Acetyl zu verhindern, 
durch Uml~sen aus Benzol. Da die Rhodocladonsiiure in Benzol 
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sehr schwer l~slich ist, muBten groite Benzolmengen angewendet 
werden. Nach dreimaligem Umliisen wurde der Stoff bei 100 ~ 
und 1 2 r a m  getrocknet und zur Analyse gebraeht. 

3"805mg Sbst.: 8"029mg COs, 1"216mg H20. 
C~TH~O s. Ber. C 56"65, H 3"36. 

(}el. ,, 5T54, ,, 3"37. 

Da es mSglich erschien, dal~ diese Verbrennungswerte, die 
sieh fast mit den Z O P ~ n  Resultaten identifizieren lassen, auf  
eine Yerunreinigung zuriiekzufiihren waren, wurde ein kleinerer 
Tei] der SSure in einem Kugelrohr bei 0"008ram sublimiert. Es 
zeigte sieh ~ats~ehlieh ein gelbliches Vorsublimat, welches ent- 
fernt wurde. Zur Analyse wurde m~igliehst gegen Ende iiber- 
gehende I~hodoeladons~iure gew~ihlt. Die Kugel enihielt einen 
geringen, dunklen l~iickstand. 

4"107 mg Sbst.: 8"507 m q C0.2, 1"276mg H~0. 
C17H1,0~. Ber. C 56"65, H 3"36. 

Gef. ,, 56"49, ,, 3"47. 

A c e t y l r h o d o e l a d o n s i i u r e .  

0"048g der S~ure wurden mit 4"5cm 3 Essigs~iureanhydrid 
unter Zugabe eines TrSlofchens konzentrierter Sehwefels~ure 
11/2 Stunden auf  dem Wasserbad erhitzL Die Substanz ging 
langsam in LSsung und am Kolbenhals begannen sieh gelbe 
Kristallfedern abzuscheiden. Nach dem Erkalten wurde in 
Wasser gegossen und der gelbe Stoff nach dem Festwerden ab- 
gesaugt. Ausbeute: 0"05g. Der Schmp. im evakuierten R~hrehen 
lag bei 2030 (unscharf). Die Sabstanz wurde nun zweimal aus 
Alkohol umgelSst, wodureh der Schmp. auf 216--2180 (evakuiertes 
RShrehen) hinaufgetrieben werden konnte. Die in Natrium- 
bicarbonat vollkommen unl~isliche Verbindung wurde bei 100 ~ iiber 
Phosphorpentoxyd getroeknet und zur Analyse gebracht. 

3"734mg Sbst.: 7"760mg C02, 1"351mg H20. -- 4"546mg Sbst.: verbrauchten (nach 
FRI~D~IC~) 3"89cm 8 n/100 Na~S.20 ~. 

C27H~0~4 (5 Acetyle). Bet. C 56"82, H 3"89, COCH~ 37"73. 
~ef. , 56"68, , 4"05, ,, 36"81. 

Bei der Durehfiihrung vorliegender Abhandlung standen 
einem yon uns (G. K.) 1Kittel aus den Ertr~ignissen der vAx T'HOFF 
Stiftung zur Verfiigung, wofiir wit auch an dieser Stelle unseren 
ergebensten Dank ausspreehen m(iehten. 


