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HERBERT SCHINDLER

Uber den Nachweis der Diffractasaure in der Flechte
Usnea ceratina ACH. aus dem Schwarzwald

Kurzfassung

In der Flechte Usnea ceratina ACH. (zumeist aus dem Schwarz-
wald, Deutschland) wurde Diffractasdure durch Diinnschicht-
Chromatographie nachgewiesen; Mikrokristall-Teste (ASAHINA)
wurden zur Bestatigung der Ergebnisse der DC-Methode ver-
wendet. Reine Diffractaséure als Vergleichssubstanz wurde
aus der Flechte Alectoria ochroleuca (HOFFM.) MASSAL. isoliert.
In allen untersuchten Belegen ist Diffractasdure vorhanden.

Abstract

In the lichen Usnea ceratina ACH. (mostly from the Black Forest,
Germany) diffractaic acid were identified by thin-layer chroma-
tographic method; microcrystal tests (ASAHINA) were used to
confirm the results of TLC. Pure diffractaic acid for comparison
were extracted from the lichen Alectoria ochroleuca (HOFFM.)
MASSAL. In all proved specimens diffractaic acid is present.
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1. Einleitung

In Usnea-Arten wurden bisher nach den Angaben von
CULBERSON (1970, 1977) zahlreiche Flechtensauren ge-
funden. Alle enthalten immer Usninsaure, die die gelbe
bis gelbgriine Farbe des Thallus bedingt, die auch
manchmal mehr blaugriin erscheinen kann und bei eini-
gen Arten durch die Anwesenheit roter Pigmente Uber-
deckt wird, wie z. B. bei Usnea rubiginea (MicHx.) Mas-
SAL. u. a. Das Spektrum der anderen Flechtensauren ist
sehr vielseitig und mancher Flechtenstoff ist fir die eine
oder andere Art recht charakteristisch. So enthélt die
Usnea ceratina (Abb. 1) als bemerkenswertes Stoff-
wechselprodukt die Diffractaséure, ein p-Depsid der
B-Orcinolreihe; sie wurde zuerst von AsAHINA & Fuzika-
WA (2) aus der japanischen Usnea diffracta VAN. isoliert.

CH;  HsC OH

CH40 co0 COOH

HaC OCH, CHs

Abbildung 1. Diffractasaure.

Diffractasdure wurde Ubrigens friher 6fter mit Barbatin-
saure verwechselt, so z. B. von ZoprF; auch STENHOUSE &
GROVES bezeichneten die in Usnea ceratina gefundene
Séure als Barhatinsdure, ebenso ScHULTE. Unsere
Flechte (in Europa ein mitteleuropéisch-subatlantisch-
mediterran-montanes Element) gehértim Schwarzwald

zu den seltenen Arten der Gattung (WIRTH 1980). Im
Nordschwarzwald wurde sie bei Herrenwies, bei Bad
Liebenzell (ssp. incurviscens) und in Freudenstadt ge-
funden. Zur Prufung auf Diffractasdure wurden folgende
Belege untersucht:

1 Schwarzwald. Bad Liebenzell: an Abijes alba zwi-
schen Schémberg und Zainen, 680 m, leg. H.
SCHINDLER 1953

2. Schwarzwald. Bad Liebenzell, leg. A. HEESCHEN
1931, det. MOTYKA

3. Schwarzwald. Freudenstadt: an Fagus silv. im Kur-
park, 730 m, leg. H. SCHINDLER 1980

4. Schwarzwald. Herrenwies, am Olbach, leg. AHLES
18783, det. MOTYKA

5. Schwarzwald. Freiburg/Br.: an Abies alba bei Todt-
moos-Schwarzenbach, 950 m, leg. H. SCHINDLER
1965

6. Wirttemberg. Oberschwaben: Mengen bei Saulgau,
an Abies, leg. MILLER 1873, det. MOTYKA (ex herb.
PuTzLER, jetzt in KR)

7 Hessen. Frankfurt: Isenburger Wald, leg. A. METZLER
1859 (als Usnea barbata var. plicata).

Alle Belege befinden sich im Herbar der Landessamm-
lungen fir Naturkunde in Karlsruhe (KR), Nr. 2 im Her-
bar D)EGELIUS (Goteborg) und Nr. 7 im Herbar Frankfurt
(FR)V.

Die Untersuchung der Flechte auf Diffractasaure wurde
mittels einiger Mikroteste nach den Angaben von AsaHI-
NA sowie auf dinnschichtchromatographischem Wege
(CuLBeRsON 1979) erbracht. Die zur Chromatographie
als Vergleichssubstanzen bendtigten Sauren wurden
aus der Flechte Alectoria ochroleuca isoliert. ASAHINA &
HasHIMOTO hatten nachgewiesen, daB diese Alectoria-
Art neben Usninséure noch Diffractasaure enthalt, da-
gegen fanden sie keine Barbatinsaure, wie Zopr fruher
angenommen hatte. AsaHINA & Fuzikawa erkannten Dif-
fractasdure als Monomethylather der Barbatinséaure,
wodurch friihere Verwechslungen mit Barbatinsaure
verstandlich werden. Dieselben Autoren haben auch
festgestellt, daB Diffractasdure mit der Dirhizoninsaure
von HESSE identisch ist.

Obwohl die Flechte an dem schwach rosa geférbten
Mark (,,medulla crassa, roseola alba“ nach MoTYkA) zu
erkennen ist, solite der morphologische Befund (det. H.
BiBINGER) durch den Nachweis der Diffractaséure er-
bracht werden, zumal von den einheimischen Usnea-

" lch danke Herrn Prof. G. DEGELIUS (Géteborg) und Herrn Dr.
CONERT (Herb. Forschungsinstitut Senckenberg Frankfurt)
fur die liebenswiirdige leihweise Uberlassung der Belege.
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Abbildung 2. Usnea ceratina ACH. aus dem Schwarzwald.

Arten bisher nur Usnea ceratina als diffractasaurehaltig
angegeben wird.

2. Isolierung der Diffractasdure, C2oH2207
und der Usninsaure, C1oH1607
aus Alectoria ochroleuca (HorrFm.) MAssAL.2

2,85 g getrocknete (H20 2,3 %) und zerkleinerte Flechte
wurden mit Ather bei Zimmertemperatur unter standi-

2 Gesammeltin Osterreich. Tirol, Stubaier Alpen, Steinach: auf
dem Schroffelkogel auf Erde (an Windkanten), 2150 m, leg.
M. STEINER & H. SCHINDLER 1977.

gem Ruhren zwei Tage lang extrahiert und vom Ruick-
stand abfiltriert. Beim Einengen des Filtrates fallt Usnin-
saure in Form gelber Kristalle aus, F 203—204 °C (Aus-
beute 3,83%). Nach deren Abtrennung wurde der
Atherextrakt auf ein kleines Volumen eingeengt, mehr-
mals mit gesattigter Natriumcarbonat-Lésung ausge-
schuttelt, mit Wasser gegengeschdttelt und dann mit
Natriumsulfat getrocknet. Am Rotationsverdampfer
wurde der Atherextrakt zur Trockne gebracht und in hei-
Bem Benzol aufgenommen. Beim Abkiihlen der Lésung
bei Zimmertemperatur kristallisiert die Diffractasaure in-
nerhalb kurzer Zeit aus, F 190 °C (Ausbeute 0,53 %, al-
so auffallend wenig). Mit verd. Eisen(lll)-chlorid-Losung
ergibt Diffractasdure eine blauviolette Farbung.

Eine zweite Isolierung der Flechtensduren mit einem
anderen Muster vom gleichen Fundort ergab etwas ho-
here Séurewerte. Diesmal wurden 4,7% Usninsdure
und 0,84 % Diffractasaure gefunden.

Die beiden isolierten Sauren dienten fiir die dinn-
schichtchromatographische Untersuchung von Usnea
ceratina. Mit der reinen Diffractasdure wurden zuvor
einige Mikroreaktionen durchgefihrt.

3. Mikroteste nach AsAHINA

a) Beim Umkristallisieren aus heiBem Glycerin-Eises-
sig-Gemisch 3:1 (sog. GE-L6sung) entstehen haken-
formig gekrimmte, verschiedenartig verzweigte, oft
schneekristallartige Gebilde (Abb. 3).

b) Bei Behandlung mit heiBer Natriumcarbonat-Lésung
(10%) bilden sich sichelférmig gebogene Kristallaggre-
gate (Abb. 4).

c¢) Sehr charakteristisch ist das Umkristallisieren mit ei-
nem heiBen Gemisch von Glycerin-Wasser-Pyridin
1:3:1 (GWPy-L6sung). Es entstehen nach etwa 10 Mi-
nuten prismenformige Kristalle, deren breitere Seiten-
flachen einen stumpfen Winkel aufweisen (110°) und die
sich auch manchmal zu Kristallsternen vereinigen (Abb.
5).

Die bei a—c gewonnenen Kiristallbilder entsprechen
auch genau den von AsAHINA angegebenen Abbildun-
gen.

4. DC-Nachweis der Diffractasdure in Usnea cerati-
na AcH.

Zur Untersuchung gelangten Acetonextrakte der Thal-
lussticke, die strichférmig auf Kieselgelplatten Merck F
254 aufgetragen wurden. Die Platten waren vorher 24
Stunden lang in einem mit CaCl, und NaOH-Rotuli be-
schickten Exsikkator vorbehandelt, aber nicht aktiviert.
Als FlieBmittel erwies sich das Gemisch aus Toluol-Dio-
xan-Eisessig 90:25:4 (CuLBERSON 1979) am zweckma-
Bigsten. Die Laufhéhe betrug 10 cm. Als Vergleichslo-
sungen dienten die aus Alectoria ochroleuca gewonne-
nen Usnin- und Diffractasduren. Die Chromatographie
wurde bei Kammersattigung durchgefihrt.

Beim Betrachten im UV-Licht bei 365 nm zeigt die Dif-
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fractaséure eine blauviolette, Usninsaure keine Fluo-
reszenz; bei 254 nm zeigen beide S&uren Fluoreszenz-
minderung.

Die Detektion des Chromatogramms erfolgte mit atha-
nolischer Schwefelsaure (10%) und anschlieBendem
Erhitzen auf 110 °C (10 Min.). Unter diesen Bedingun-
gen erscheint die Usninsdure als gelber Fleck bei Ry
0,56 und die Diffractasaure als gelber Fleck (mit grauem
Rand, wie von CuLBERSON 1979 angegeben) bei R; 0,37.
Bei allen untersuchten Belegen konnte auf diese Weise
Usnin- und Diffractaséure einwandfrei nachgewiesen
werden.

Es sei noch bemerkt, daB die Flechte —wie wohl alle Us-
nea-Arten — noch Calciumoxalat enthéalt (Nachweis mit
Schwefelsaure), wie schon friiher SCHULTE berichtet hat,
auch ScHADE hat sich bekanntlich viel mit dem Vorkom-
men von Calcium in den Usneen beschéftigt.

Verfolgt man die Literatur, so hat es den Anschein, als
ob von Usnea ceratina verschiedene Chemovarietaten
vorkommen. BRINER et al. z. B. fanden in australischem
Material® keine Diffractaséure, dafiir neben Usninséure
noch Norstictinsdure und Salazinsdure. Friihere Unter-
sucher geben Barbatinsdure und sogar Psoromséaure
an (BrIEGER). Vielleicht ist Diffractasdure ein Bestandteil
der Flechte im européisch-nordamerikanischen Raum;
so fand DUVIGNEAUD in westeuropadischem Material Dif-
fractasaure, ebenso HAWKSWORTH in englischen Flech-
ten, daneben aber noch Barbatinsaure! Auch in Nord-
amerika wurde Diffractasdure in Usnea ceratina festge-
stellt (TAavLOR). Ein Nebeneinander von Diffractasaure
und Barbatinsaure hat Ubrigens ASAHINA (1958) — 22
Jahre nach seiner ersten Untersuchung — auch gefun-
den. Hier soll Barbatinsdure in wechselnden Mengen
die Diffractasaure begieiten, bei unserer Usnea ceratina
kénnten ahnliche Verhaltnisse vorliegen, worauf noch
zu prufen ware. Auf jeden Fall stellen Usnin- und Dif-

Abbildung 5. Kristalle von diffractasaurem Pyridin.

fractaséure, nach der GréBe der Flecken auf dem Chro-
matogramm zu urteilen, bei den untersuchten Belegen
die Hauptsauren dar. Die z. T. unterschiedliche Zusam-
mensetzung des Saurespektrums wirft natlrlich die
Frage auf, ob z. B. die australische Flechte noch zu Us-
nea ceratina gerechnet werden kann oder evtl. ein an-
deres Taxon darstellt.
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