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H e r b e r t  S c h in d l e r

Über den Nachweis der Diffractasäure in der Flechte 
Usnea ceratina ACH. aus dem Schwarzwald
Kurzfassung
In der Flechte Usnea ceratina ACH. (zumeist aus dem Schwarz­
wald, Deutschland) wurde Diffractasäure durch Dünnschicht- 
Chromatographie nachgewiesen; Mikrokristall-Teste (ASAHINA) 
wurden zur Bestätigung der Ergebnisse der DC-Methode ver­
wendet. Reine Diffractasäure als Vergleichssubstanz wurde 
aus der Flechte Alectoria ochroleuca (HOFFM.) MASSAL. isoliert. 
In allen untersuchten Belegen ist Diffractasäure vorhanden.

Abstract
In the liehen 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 l/snea-Arten wurden bisher nach den Angaben von 
C ulberson (1970,1977) zahlreiche Flechtensäuren ge­
funden. Alle enthalten immer Usnlnsäure, die die gelbe 
bis gelbgrüne Farbe des Thallus bedingt, die auch 
manchmal mehr blaugrün erscheinen kann und bei eini­
gen Arten durch die Anwesenheit roter Pigmente über­
deckt wird, wie z. B. bei Usnea rubiginea (M ichx.) M as- 
sal. u. a. Das Spektrum der anderen Flechtensäuren ist 
sehr vielseitig und mancher Flechtenstoff ist für die eine 
oder andere Art recht charakteristisch. So enthält die 
Usnea ceratina (Abb. 1) als bemerkenswertes Stoff­
wechselprodukt die Diffractasäure, ein p-Depsid der 
ß-Orcinolreihe; sie wurde zuerst von A sahina & Fuzika- 
wa (2) aus der japanischen Usnea diffracta Vain , isoliert.

Diffractasäure wurde übrigens früher öfter mit Barbatin- 
säure verwechselt, so z. B. von Z o pf ; auch Stenhouse & 
G roves bezeichneten die in Usnea ceratina gefundene 
Säure als Barbatinsäure, ebenso S chulte. Unsere 
Flechte (in Europa ein mitteleuropäisch-subatlantisch- 
mediterran-montanes Element) gehört im Schwarzwald

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

1 Schwarzwald. Bad Liebenzell: an Abies alba zwi­
schen Schömberg und Zainen, 680 m, leg. H. 
S chindler 1953

2. Schwarzwald. Bad Liebenzell, leg. A. Heeschen 
1931, det. M otyka

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

4. Schwarzwald. Herrenwies, am Ölbach, leg. A hles 
1873, det. M otyka

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

6. Württemberg. Oberschwaben: Mengen bei Saulgau, 
an Abies, leg. M iller 1873, det. M otyka (ex herb. 
P utzler , jetzt in KR)

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

Alle Belege befinden sich im Herbar der Landessamm­
lungen für Naturkunde in Karlsruhe (KR), Nr. 2 im Her­
bar D egelius (Göteborg) und Nr. 7 im Herbar Frankfurt 
(FR)1).
Die Untersuchung der Flechte auf Diffractasäure wurde 
mittels einiger Mikroteste nach den Angaben von A sahi­
na sowie auf dünnschichtchromatographischem Wege 
(C ulberson 1979) erbracht. Die zur Chromatographie 
als Vergleichssubstanzen benötigten Säuren wurden 
aus der Flechte Alectoria ochroleuca isoliert. A sahina & 
Hashimoto  hatten nachgewiesen, daß diese Alectoria- 
Art neben Usninsäure noch Diffractasäure enthält, da­
gegen fanden sie keine Barbatinsäure, wie Z opf früher 
angenommen hatte. A sahina & Fuzikawa erkannten Dif­
fractasäure als Monomethyläther der Barbatinsäure, 
wodurch frühere Verwechslungen mit Barbatinsäure 
verständlich werden. Dieselben Autoren haben auch 
festgestellt, daß Diffractasäure mit der Dirhizoninsäure 
von H esse identisch ist.
Obwohl die Flechte an dem schwach rosa gefärbten 
Mark („medulla crassa, roseola alba“ nach M otyka) zu 
erkennen ist, sollte der morphologische Befund (det. H. 
B ibinger) durch den Nachweis der Diffractasäure er­
bracht werden, zumal von den einheimischen Usnea-

1) Ich danke Herrn Prof. G. DEGELIUS (Göteborg) und Herrn Dr. 
CONERT (Herb. Forschungsinstitut Senckenberg Frankfurt) 
für die liebenswürdige leihweise Überlassung der Belege.
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Abbildung 2. Usnea ceratina ACH. aus dem Schwarzwald.

Arten bisher nur Usnea ceratina als diffractasäurehaltig 
angegeben wird.

2. Isolierung der Diffractasäure, C20H22O7 
und der Usninsäure, C i 0Hi 6O7 
aus Alectoria ochroleuca (Hoffm.) Massal.2»

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

2) Gesammelt in Österreich. Tirol, Stubaier Alpen, Steinach: auf 
dem Schröffelkogel auf Erde (an Windkanten), 2150 m, leg. 
M. Steiner & H. Schindler 1977.

gern Rühren zwei Tage lang extrahiert und vom Rück­
stand abfiltriert. Beim Einengen des Filtrates fällt Usnin­
säure in Form gelber Kristalle aus, F 203-204 °C (Aus­
beute 3,83%). Nach deren Abtrennung wurde der 
Ätherextrakt auf ein kleines Volumen eingeengt, mehr­
mals mit gesättigter Natriumcarbonat-Lösung ausge­
schüttelt, mit Wasser gegengeschüttelt und dann mit 
Natriumsulfat getrocknet. Am Rotationsverdampfer 
wurde der Ätherextrakt zur Trockne gebracht und in hei­
ßem Benzol aufgenommen. Beim Abkühlen der Lösung 
bei Zimmertemperatur kristallisiert die Diffractasäure in­
nerhalb kurzer Zeit aus, F 190 °C (Ausbeute 0,53%, al­
so auffallend wenig). Mit verd. Eisen(lll)-chlorid-Lösung 
ergibt Diffractasäure eine blauviolette Färbung.
Eine zweite Isolierung der Flechtensäuren mit einem 
anderen Muster vom gleichen Fundort ergab etwas hö­
here Säurewerte. Diesmal wurden 4,7% Usninsäure 
und 0,84% Diffractasäure gefunden.
Die beiden isolierten Säuren dienten für die dünn­
schichtchromatographische Untersuchung von Usnea 
ceratina. Mit der reinen Diffractasäure wurden zuvor 
einige Mikroreaktionen durchgeführt.

3. Mikroteste nach Asahina

a) Beim Umkristallisieren aus heißem Glycerin-Eises- 
sig-Gemisch 3:1 (sog. GE-Lösung) entstehen haken­
förmig gekrümmte, verschiedenartig verzweigte, oft 
schneekristallartige Gebilde (Abb. 3).
b) Bei Behandlung mit heißer Natriumcarbonat-Lösung 
(10%) bilden sich sichelförmig gebogene Kristallaggre­
gate (Abb. 4).
c) Sehr charakteristisch ist das Umkristallisieren mit ei­
nem heißen Gemisch von Glycerin-Wasser-Pyridin 
1:3:1 (GWPy-Lösung). Es entstehen nach etwa 10 Mi­
nuten prismenförmige Kristalle, deren breitere Seiten­
flächen einen stumpfen Winkel aufweisen (110°) und die 
sich auch manchmal zu Kristallsternen vereinigen (Abb. 
5).
Die bei a-c gewonnenen Kristallbilder entsprechen 
auch genau den von A sahina angegebenen Abbildun­
gen.

4. DC-Nachweis der Diffractasäure in Usnea cerati­
na Ach.

Zur Untersuchung gelangten Acetonextrakte der Thal­
lusstücke, die strichförmig auf Kieselgelplatten Merck F 
254 aufgetragen wurden. Die Platten waren vorher 24 
Stunden lang in einem mit CaCI2 und NaOH-Rotuli be­
schickten Exsikkator vorbehandelt, aber nicht aktiviert. 
Als Fließmittel erwies sich das Gemisch aus Toluol-Dio- 
xan-Eisessig 90:25:4 (C ulberson 1979) am zweckmä­
ßigsten. Die Laufhöhe betrug 10 cm. Als Vergleichslö­
sungen dienten die aus Alectoria ochroleuca gewonne­
nen Usnin- und Diffractasäuren. Die Chromatographie 
wurde bei Kammersättigung durchgeführt.
Beim Betrachten im UV-Licht bei 365 nm zeigt die Dif-
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Abbildung 3. Diffractasäure-Kristalle aus GE-Lösung.

fractasäure eine blauviolette, Usninsäure keine Fluo­
reszenz; bei 254 nm zeigen beide Säuren Fluoreszenz­
minderung.
Die Detektion des Chromatogramms erfolgte mit ätha- 
nolischer Schwefelsäure (10%) und anschließendem 
Erhitzen auf 110 °C (10 Min.). Unter diesen Bedingun­
gen erscheint die Usninsäure als gelber Fleck bei Rf 
0,56 und die Diffractasäure als gelber Fleck (mit grauem 
Rand, wie von C ulberson 1979 angegeben) bei R f 0,37. 
Bei allen untersuchten Belegen konnte auf diese Weise 
Usnin- und Diffractasäure einwandfrei nachgewiesen 
werden.
Es sei noch bemerkt, daß die Flechte -  wie wohl alle Us­
nea- Arten -  noch Calciumoxalat enthält (Nachweis mit 
Schwefelsäure), wie schon früher S chulte berichtet hat, 
auch S chade hat sich bekanntlich viel mit dem Vorkom­
men von Calcium in den Usneen beschäftigt.
Verfolgt man die Literatur, so hat es den Anschein, als 
ob von Usnea ceratina verschiedene Chemovarietäten 
Vorkommen. B riner et al. z. B. fanden in australischem 
Material3* keine Diffractasäure, dafür neben Usninsäure 
noch Norstictinsäure und Salazinsäure. Frühere Unter­
sucher geben Barbatinsäure und sogar Psoromsäure 
an (B rieger). Vielleicht ist Diffractasäure ein Bestandteil 
der Flechte im europäisch-nordamerikanischen Raum; 
so fand D uvigneaud in westeuropäischem Material Dif­
fractasäure, ebenso Haw ksworth in englischen Flech­
ten, daneben aber noch Barbatinsäure! Auch in Nord­
amerikawurde Diffractasäure in Usnea ceratina festge­
stellt (Taylor). Ein Nebeneinander von Diffractasäure 
und Barbatinsäure hat übrigens A sahina (1958) -  22 
Jahre nach seiner ersten Untersuchung -  auch gefun­
den. Hier soll Barbatinsäure in wechselnden Mengen 
die Diffractasäure begleiten, bei unserer Usnea ceratina 
könnten ähnliche Verhältnisse vorliegen, worauf noch 
zu prüfen wäre. Auf jeden Fall stellen Usnin- und Dif-

Abbildung 4. Kristalle von diffractasaurem Natrium.

Abbildung 5. Kristalle von diffractasaurem Pyridin.

fractasäure, nach der Größe der Flecken auf dem Chro­
matogramm zu urteilen, bei den untersuchten Belegen 
die Hauptsäuren dar. Die z. T. unterschiedliche Zusam­
mensetzung des Säurespektrums wirft natürlich 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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