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SIEGFRIED HUNECK 
uber Flechteninhaltsstoffe, I 

Konstitution der Confluentinsawe 
Aus dem Institut fur Pflanzenchemie und Holzfonchung 

der Technischen Hochschule Dresden, Tharandt 

(Eingegangen am 14. Juli 1961) 

Die Konstitution der Confluentinsiiure wird aufgeklart. Abbaureaktionen und 
IR-Spektren erweisen sie als OlivetonBute-dimethylather (I1 a). 

Nach A. ZAHLBRUCKNER~) umfaDt die Gattung Lecideu Ach. uber 1100 Arten, von 
denen G. LE-ITAU~) 251 Arten fur Mitteleuropa auffi l t .  Nur wenige Lecidea- 
Species wurden bisher chemisch untersucht, namlich: L. sudetica Korb.31, L. scalaris 
Ach. (Psoru ostreutu (Hoffm.) Schaerer)3), L. aglaeoteru Nyl.4), L. cinereoafra Ach.9, 
L. grisellu Fl. 6) und Lecideu confluens Fr. 3). 

Aus-.letzterer Flechte isolierte W. ZOPF~)  eine Substanz vom Schmp. 147--148", die er 
Confluentin nannte. Weiter stellte er fest, daI3 diese Substanz Lackmus ratet, mit FeC13 eine 
rotbraune Farbe gibt und sich bei Einwirkung von Alkali in Kohlendioxyd, eine fliichtige 
Substanz und eine phenolartige Verbindung vom Schmp. 52" zersetzt. In einer weiteren Mit- 
teilung stellte W. Z O P F ~ )  die Formel C37Hs0010 auf, die er spatera) unter Angabe des Schmp. 
154" in C26H3607 abanderte, und die von W. BRIEGER9) schlieI3lich zu C26H3609 korrigiert 
wurde. Spitere Arbeiten fanden sich in der Literatur nicht. 

Lecidea confluens Fr. ist eine mehr alpine Flechte, die offene Standorte bevorzugt. 
G. LET TAU^) gibt nur einen Fundort im Thiiringer Wald an, nhl ich  auf Mesodia- 
bassteinbliicken des Hohnberges bei Floh in 836m Hohe. An dieser Stelle wurde 
eine grokre Menge Lecideu confluens Fr. gesammelt und bei 20" getrocknet. Die 
Flechte wurde erschopfend rnit &her extrahiert und der nach dem Abdestillieren des 
Athers verbleibende Ruckstand aus Methanol umkristallisiert ; die dabei resultieren- 
den farblosen Nadelchen vom Schmp. 157' sind offenbar das ZOpFsche Confluentin, 
das aber, da es eine Carbonsaure ist, in Analogie zu anderen Flechtensiiuren Con- 
fluentinsaure genannt werden soll. Aus dem Atherextrakt konnten keine weiteren 
histallinen Verbindungen isoliert werden. Die Confluentinsaure ist optisch inaktiv, 
in Petrolather, Essigester und Aceton schwer, in Ather, Benzol und Methanol leicht 
loslich und gibt folgende Farbreaktionen : mit alkoholischer FeCl3- Losung schwach 
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brtiunlich, mit Kalilauge und Chloroform beim Erhitzen blau, griin und SchlieBlich 
Violett, mit tetrazotiertem Benzidin orange bis orangerot und mit p-Phenylendiamin 
grauviolett ; mit Bariumhydroxyd wurde keine Fiirbung beobachtet. Aus der Elemen- 
tarandyse und der Mol.-Gew.-Bestirnmung durch Titration folgt fk Confluentin- 
silure die Summenformel GH3608; die Methoxylbestimmung nach VreBacK- 
SCHWAPPACH ergab m i  Methoxylgruppen pro Molekiil. Das IR-Spektrum (in Tetra- 
chlorkohlenstoE) zigt drei Banden bei 1685,1710 und 1755/cm im CO-Schwingungs- 
bereich, eine breite Bande mit Maximum bei 3110/cm, hervorgerufen durch Wasser- 
stofiriickenbindung und eine COOH-Schwhgungsbande bei 3520/cm. 

Kurze Behandlung von Confluen-ure mit Werischer Diazomethanlhung 
liefert den Methylester, GgH3808, vom Schmp. 123’ mit folgenden IR-Banden (in 
cs2): 1685 (CO), 1745 (CO) und 3100/cm (Wasserstoffbriicke); dagegen ist keine 
freie OH-Bande festzustellen. 
Auf Grund dieser Ergebnisse wurde auf das Vorliegen einer dimethylierten Tri- 

hydroxy-depsid-carbons%ure mit einer zur COO-Gruppe o-sttindigen phenolischen 
OH-Gruppe (starke Wasserstofiriickenbande im Methylester) mhlossen, wobei die 
Natur des restlichen Sauerstoffatoms noch offen blieb. Um diese Annahme zu stiitzen, 
wurde die Confluentinsaure mit AmeisenSiiUre gespalten, wobei eine kristalline Sub- 
stanz vom Schmp. 57-57.5” und ein phenolisch riechendes 01 resultierten. Etstere 
Verbindung erhtilt man ebenfalls, wenn man die Confluentinstiwe iiber ihren Schmelz- 
punkt erhitzt, wobei sich Kohlendioxyd abspaltet, oder wenn man sie mit Alkali 

,9H1 1b) /CsHil@) 
CH2-CO 

CH3- 0.0 4 Z . R ’  

OR CsHdn) 
Ia: R = H 
Ib: R = CH3 

IIa: R = R’= H 
IIb: R = H; R’= CH3 
IIc: R 5 R’ = CH3 

/CsHn(n) 
CHz-CO 

behandelt: dabei geht die Stiure mn&hst klar in Lasung; nach etwa 30 Sek. tritt 
jedoch Triibung ein und es scheidet sich die Substanz vom Schmp. 57-57.5’ aus. 
Dieses Spaltprodukt der Summenformel C&1804 gibt mit alkoholischer FeQ-La 
sungeinetiefrotvioletteFarbe, ZeigtimIR-Spektnun(incsi)einecO-Bandebei 17OO/cm 
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und eine breite Wasserstoffbriickenbande bei 3080/cm und erwies sich identisch mit 
Olivetonid-p-methylather (la), den Y. ASAHINA und J. ASANO~O) durch Spaltung des 
Dimethylather-olivetorsaure-methylesters erhielten. Damit war das verbleibende 
Sauerstoffatom als Ketogruppe der Seitenkette fixiert und fiir die Confluentinsaure 
die Konstitution des Olivetorsaure-dimethylathers (IIa) wahrscheinlich gemacht, da 
der Methylester dieser Verbindung nach Y. ASAHINA und J. A S A N O ~ O )  ebenfalls bei 
123" schmilzt und offenbar mit obigem Methylester identisch ist. Um zu einem kristal- 
linen1Derivat des A-Teils des Depsides zu gelangen, wurde der Confiuentinsgure- 
methylester (11 b) mit Methyljodid zum Methylather-methylester (IIc) methyliert 
und dieser mit methanolischer Kalilauge gespalten. Der isolierte Saureanteil schmolz 
bei 93" und war mit Dimethylather-olivetonsaure (III), f i i  die Y. ASAHINA und F. 
FUZIKAWA 11) den Schmp. 93" angeben, identisch. Der phenolische Anteil lieferte nach 
der Verseifimg ein Produkt vom Schmp. I%", identisch mit o-Methylather-olivetol- 
carbondure (W), die nach Y. ASAHINA und F. FUZKAWA~~) bei 105" schmilzt. Damit 
kommt der Coduentindure tatsiichlich die Konstitution IIa zu. 

Bei langerer Einwirkung von atherischem Diazomethan auf Confluentinshe w d e  
in Analogie zur Olivetorsaure Olivetonid-dimethylather (Ib) vom Schmp. 94" erhal- 
ten. Nach Y. ASAHINA und J. A S A N O ~ ~  schmilzt dim Produkt ebenfalls bei 94". Das 
IR-Spektnun des Olivetonid-dimethylathers (in CSZ) zeigt erwartungsgemaI3 eine 
CO-Bande bei 1750/cm und keine Wasserstoffbriickenbande. Bemerkenswert ist die 
im Vergleich zur CO-Bande des Dimethylathers Ib (17SOlcm) betriichtliche Verschie- 
bung der CO-Bande des Olivetonid-p-methylathers Ia (nach 1700/cm), hervorgerufen 
durch die adkrordentlich starke Wasserstoff briicke zwischen der Lacton-CO-Gruppe 
und der dazu oatbdigen OH-Gruppe. Eine noch grokre Verschiebung der CO- 
Bande tritt beim Confluentinsawmethylester (IIb) ein, wo sie bei 1680/cm liegt. 
DaR es sich bei dieser Bande tatsachlich um die durch Wasserstofiruckenbindung 
verschobene Depsid-CO-Ban& handelt und nicht um die Seitenketten-CO-Bande, 
lafit sich durch das Auftreten von nur einer, in ihrer Intensittit erhohten CO-Bande 
bei 1750/cm im Methyliitherconfluentinsaure-methylester (IIc) beweisen. 

Mit einer Lijsung von Hydroxylamin-hydrochlorid in Pyridjn reagiert die Con- 
fluentinsaure unter Bildung des pMethylather-olivetonsiiure-oh-anhydrides 0, 
das mit FeC13 in Methanol eine intensiv rotviolette Farbe gibt; nach kurzer Zeit 
scheiden sich aus der Losung gleichfarbige sechseckige Kriitiillchen ab, wahrschein- 
lich eine Eisen-Komplex-Verbindung. 

Herrn Dozent Dr. J. POELT von der Botanischen Staatssammlung Miinchen bin ich zu 
ganz besonderem Dank for die Bestimmung verschiedener Flechtenproben verpflichtet. 
Ferner danke ich Herrn Dr. R. KUHMSTEDT und Fraulein S. SCHWALENBERG vom Institut 
fir Organische Chemie und Biochernie der Universitat Jena fikr die Aufnahme der 1R-Spek- 
tren. 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 584 [1932]. 
12) Ber. dtsch. chem. Ges. 65,475 [1932]. 

11) Ber. dtsch. chem. Gea. 68, 2026 [1935]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Confluentinsiure (Zla) : 1 12 g lufttrockene und gemahlene Lecidea confluens Fr. werden 12 
Stdn. lang mit 150 ccm Ather extrahiert, der ather. Extrakt eingedampft und der Riickstand 
zweimal aus Methanol umkristallisiert. Feine verfilzte Niidelchen vom Schmp. 157". Ausb. 
3.2 g (2.8 %). 
Q s H f l s  (500.6) Ber. C 67.18 H 7.24 OCH3 12.40 Gef. C 67.40 H 7.53 OCH3 12.37 

Methylester (IIb): 0.2 g Coduentinsiure (IIa) werden in einem Gemisch aus 20 ccm Ather 
und 2ccm Methanol gelBst und mit tither. Diazornethan-Msung bis zur bleibenden Gelb- 
farbung versetzt. Nach einigen Minuten Wird das Uberschiiss. D h m e t h a n  mit wenigen 
Tropfen Essigsiiure zersttirt, das Msungsmittelgemisch i. Vak. abdestilliert und der feste Rack- 
stand zweimal aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ntldelchen vom Schmp. 123". Ausb. 
0.14 g. 

CzgH3808 (514.6) Ber. C 67.68 H 7.44 Gef. C 67.95 H 7.91 

Spaltung der Conjiuentinsaure 
a) 1 g ConfluenWure werden mit 10 ccm 98-proz. Arneisensuure 5 Stdn. lang unter RUck- 

flu0 erhitzt. AnschlieDend wird mit Wasser verdiinnt und nach Aufbewahren Uber Nacht 
vom Festen abgcsaugt. Das feste Produkt wird zweimal aus Methanol umkristallisiert, wobei 
0.12 g Blattchen vom Schmp. 57-57.5' resultieren: p-Methylither-olivetonid @a). 

C1SH1804 (262.3) Ber. C 68.66 H 6.91 Gef. C 68.97 H 6.91 

Das ameisensaure Fdtrat wird mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, ausgeathert, 
der Ather mit Natriumsulfat getrocknet und verdampft, wobei ein phenolisch riechendes 61 
hinterbleib t : OlivetoCmonomethylither. 

b) 0.5 g ConfluenWure werden mit 15 ccm 10-proz. Kalilauge Ubergossen und die sich 
abscheidende Substanz nach mehrstdg. Stehenlassen abgesaugt und aus Methanol um- 
kristallisiert. BlBttchen, Schmp. 57" : pMeth~lither-olivetonid (I a). 

Conjiuentinsiure-methylither-methylester (IZc) : 0.3 g Confluentinsiiurc-methylester (I1 b) 
werden mit 0.8 g Siberoxyd (alkalifrei, Uber Phosphorpentoxyd getrocknet), 6 ccm frisch 
iiber wasserfreiem Natriumsulfat dest. Methyoodid und 12 ccm absol. kher 4 Stdn. lang unter 
RUckflu0 auf dem Wasserbad erhitzt. Das nach dem Filtrieren und Abdcstillieren der La- 
sungsmittel verbleibende gelbliche 61  wird in Benzol an 10 g Kieselgel chromatographiert. 
Elution mit 500 ccm Benzol liefert ein 61, das nach mehrtiigigem Stehenlassen aus Methanol/ 
Wasser in Nadeln vom Schmp. 64" kristallisiert. Y. ASAKUNA und F. FUZIKAWAII) geben fdr 
den Trimethylither-olivetorsiure-methylester den Schmp. 14 -75" an. 

Spaltung von Confluentinsaure-methylither-methylester (ZZc) : 0.2 g werden mit 1 5 ccm 
5-prOZ. methanol. Kalilauge 30 M i a  lang bei 20" stehengelassen; dann wird der Ansatz i. Vak. 
vom Methanol befreit, mit Wasser versetzt, mit verd. Schwefelsaure angduer t  und ausge- 
iithert. Die ather. Lasung wird mit Natriumhydrogencarbonatltisung ausgeschuttelt : Alkali- 
lasung (A) und Ather @). 

A wird angduert, mit Ather extrahiert, der kher  verdampft und der RUckstand aus M a  
thanol/Wasser umkristallisiert. Nach 8 ttigigem Stehenlassen scheidet sich die Dimethylither- 
olivetonsiure (111) in langen Nadeln vom Schmp. 93" aus. Ausb. 0.08 g. 

B wird vom Ather befreit und der Riickstand mit lOccm 15-proz. Kalilauge Il/zStdn. lang 
auf dem Wasserbad erhitzt. Unter Eiskiihlung wird der Ansatz angesauert, ausgdthert, der 
k h e r  verdampft und der RUckstand aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Nach 14ttleigem 

22. 
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Stehenlassen scheidet sich die o-Methyliither-olivetol-carbonsaure (IV) in zentimeterlangen 
flachen Nadeln vom Schmp. 106" am. Ausb. 0.06 g. 

C13H1804 (238.3) Ber. C 65.51 H 7.61 Gef. C 65.37 H 7.66 

Olivetonid-dimethylather ( Ib) :  Eine Lbsung von 0.3 g Confluentimawe (IIa) in 30 ccm 
k h e r  wird 5 Tage lang mit einer ither. Diazomethun-Usung (im &xschuD) bei 20" stehen- 
gelassen, der Ather abdestilliert und der Riickstand aus Methanol/Wasser umkristallisiert. 
Nadeln vom Schmp. 94'. 

pMethylarher-olivetomawe-oxim-anhydrid ( V) : 0.15 g Confluentinsawe (I1 a) werden in 
3 ccm Pyridin gel6st und mit 0.15 g Hydroxylamin-hydrochlorid iiber Nacht bei 20" aufbewahrt. 
Nach dem Verdilnnen mit Wasser wird der Niederschlag abgesaugt, getrocknet und zweimal 
aus MethanoljWasser umkristallisiert. Schwach rosafarbene Nadeln vom Schmp. 122- 122.5'. 
Ausb. 0.08 g. 

C1~H1gN04 (277.3) Ber. N 5.05 Gef. N 5.34 




