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Abstract-The hchen, Leczdeafiscoatra contams the new depside 2-0-methylconlluentmlc acid The structure of 
this compound follows from spectroscopical data and hydrolysis of its methyl ester to give ohvetomc acid 
&methyl ether and 2-O-methyl ohvetol carboxyhc acid 

IN FORTSETZUNG unserer flechtenchermschen Untersuchungen haben wlr eme der 
zahlrelchen Formen der Lecldeacee Lecldea fuscoatra (L ) Ach analysiert, die auf den 
Porphyrfelsen an der Saale nordhch von Halle selten fruchtende mehrere Millimeter dlcke 
braunhchgraue Krusten blldet t Extraktlon der Flechte rmt Ather hefert neben Gyro- 
phorsaure und Ergosterm m O,OS% Ausbeute em neues Depsld vom Schmp 135-136”, 
dessen Struktur 2-0-Methylconfluentmsaure, 6-Methoxy-4-[4,6-dlmethoxy-2-(2-oxo- 
heptylFbenzoyloxy]-2-pentyl-benzoesaure, l-aus folgenden spektroskoplschen utid 
chermschen Befunden abgeleltet wlrd 1 zelgt lm UV (m MeOH) em typlsches Depsld- 
spektrum rmt A,,, (E) 208 (36000), 260 (7300) und 284 nm (5700) und 1st auf Grund der 
Loshchkelt m NaHCO,-Losung eme Saure, die rmt Dlazomethan den entsprechenden 
Methylester (2) hefert Dleser Methylester wlrd nach der Vorschrlft von Asahma und 
Fuzlkawa’ durch methanohsche KOH be1 Raumtemperatur m Dlmethylatherohvetonsaure 
(3) und 2-O-Methylollvetolcarbonsauremethylester (4) gespalten, der be1 Verselfung rmt 
wassrlger KOH 2-0-Methylohvetolcarbonsaure (5) glbt Be1 der Spaltung von 2 nut konz 
H2S0, konnte nur die S-Komponente m Form von Ohvetomddlmethylather (6) gefal3t 
werden 

* Mitt 101 “Flechtemnhaltsstoffe” Mitt 100 HUNECK S (1974) Phytochermstr) 13, irn Druck 
t Vergleichsmateridl befindet sich lm Herbar von S H 

’ ASANINA, Y und FUZIKAWA, F (1935) Ber Dtsch Chem Ges 68,2026 
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Verbmdung 
Lsg - 

Mntel 
Ahphdt 

-Me 
Ahphdt 
-CH z- 

Ahphdt 
-C H ,-Co- 

2-0-Methylconfluentmsdure (1) 

2-0-Methylconfluentmsduremethylester (2) 

Dtmethylatherohvetonsaure (3) C,D, 

2-0-Methylohvetolcarbonsauremethylester (4) GD, 

2-0-Methylohvetolcarbonsaure (5) 

Ohvetontddlmethylather (6) 

CDCI, 
t C,D,OD 

C,D, 

GP, 

CDCI, 
t C,D,OD 

C,D, 

CDC 1, 

CDCI, 

tOR6 

t 0,90 

to.83 

t 0,90 

t 0,90 

t 0,90 

t 0,96 

t0,8i 

i 0,96 

IPI 1,06--2,oO 

ml00 190 

m 107 1 90 

m 105~1,90 

171 I,05 1 90 

,?I 1 10 I,80 

??I 100~1 70 

HI 1 15-2 20 

t7 35 

t2so 

t2 33 

t2so 

t 2,50 

t205 
J7Hr 

t 2,so 
J?Hz 

60 MHz, TMS, alle Werte in ppm der b-Skdla 

Die chemlschen Verschlebungen der NMR-SIgnale der Verbmdungen 1 bls 6 smd m 
Tabelle 1 zusammengefaflt 

Chemotaxonormsch smd verschledene Lcc&a-Arten durch die Fahlgkeit zur Synthese 
von Depslden rmtldngen Seltenketten 1rn S- und A-Tell und zur Methyherung dleser Depslde 
ausgezelchnet, es erglbt such folgendes Blld Schema 1 

EXPERIMENTELLES 

Die NMR-Spektren wurden mtt emem Zetss ZKR-60 dte IR-Spektren nut emem Pye-Umcdm SP 200, 
dti UV-Sp~ktren mlt em_m Hllget-Wdtts Ultrasc,m und die Masscnspektren mtt emem Ardenne’schem 
Molckulma~sencpektrogrnphen (Verddmpfertemperdtur i 10 Exposmonszeit 5 set) aufgenommen 

ill&r) hettunq LOO Lccldea fuscoatrd Lc~ I&I fu,mm (I (418 g, Irn M‘u 1973 duf Porphylfelsen rwt\chen Lettm 
und Neu-Ragoczy, nordhch von Halle, gesammclt) wtrd lufttrocken gemahlen und 8 Stdn nut 500 ml At,0 
extrahlert Dds tm Extrakt dusgeschledene Material (a) wtrd abgesdugt und mtt At,0 farblos gewaschen das 
Ftltrat wnd emgeddmpft, der Ruckstand mrt 10 ml MeOH velsetzt vom schwerloshchen Antetl (b) dbgesdugt 
und dds Flltrdt erneut emgedampft Dds resultrerende hdlbfeste Produkt wud drelmal mit Je 20 ml Hexdn 
dusgekocht, der schwerlosbche Antetl (c) dbgevdugt und nnt Hexdn gewdschen Dte vercuugten Hexdnfiltrdte 
geben helm fangsamen Emdunsten und Abprcssen auf emem Tonteller 2 mg (OOOOS”,,) Krtstdlle die elne 
po\tttve L-B-Redktton zelgen und ldut DC (R/-Wert 0,22 AI,O, Akt 2, CHCI, thermtsche Zersetrung) 
wdhrschemhch mlt Eryocterut tdenttsch sutd Drt vcrtuugten schwerlo\hchen Produhtc J und b hefern ndch 
Krtstdlhsatton dus Aceton-Hz0 I 9 g (0 45”,,) Cr~ro~hor~aurr vom Schmp 218 -220 (Zers ) 4ntell c wtrd m 20 ml 
Benz01 unter Erwarmen gelost dtc Losung mtt I g Aktlvkohle geschuttelt filtrlcrt und emgedampft dcr 
Ruckstnnd hetert nach dretm‘lhger Idngsdmcr Krl~t,tllisdtton dus MeOH HZ0 0 35 g (0 OX”,,) 2%0-Xlcthll- 
~0~1pu~lilflf\illli(‘(6-Msthox4-4-r4 6-d~mcthox~-2-(2-ouohept~l~-hen/o~lox\~-2-pcnt~I-benrocs,~u~e I)m vcrhlzten 
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NMR-SIGNALE DER UNTERSUCHTENVERBINDUNGEN 

Benzyl 
-CH,- 

H 

Benzyl C-3-H und C-3’-H und 
-0Me -CO,Me -CH,-CO- C-5-H C-5,-H 

t 2,80, 
J7Hz 

t 2,70, 
J7Hz 

t 2,65, 
J7Hz 

t 2,63, 
J7Hz 

- 

t 2,63, 
J7Hz 

t 2,70, 
J7Hz 

- 

s 3,32 - s 3,85 
s3,40 
s 344 
s 3,86 (6H) - s 4,70 
s3,91 

s 3,30 s 3,66 s 3,81 
s 3,37 
s 3,40 

s 3,85 (6H) s 3,94 
s 3,90 (6H) 

s 3,26 (breit) s 3,87 (brelt) 
s 3,43 

s 3,27 s 3,62 - 

s 3,88 - 

s 3,38 - - 
r 3,41 

s 3,94 - 
s 4,oo 

d 6,38, d 6,89 
J2Hz 

d 6,44, d 7,09 
d 6.39, J 2 Hz 

s 6,69 
d6,51, J2Hz 
d 6,34, d 6 85) 

J2Hz 
d640 d703 
d6,40 J2H; 

s 6,73 
d 6,53, J 2 Hz 

d 6,23 
J2Hz 

d 6,35 
- - 

2Hz 

- - s 6,35 

s 5,70 

s6,13 

d 6,07 
J2Hz 

d 6,23 
d 6,35 

J2Hz 
d 6,45 

Nadelchen vom Schmp 135-136” und dem R,-Wert 0,70 (Kodak-Chromagram 6061, Pastuska-Genusch, 
aazobertes Benzidm plus KOHdrot) C29H380s (514,6), Ber C, 67,68, H, 7,44 Gef C, 67,62, H, 7,46 IR 
#a’ 795 828 838 895 948, 1038, 1080, 1100, 1140, 1155, 1204, 1222, 1255, 1290, 1320 1344, 1378, 1422, 1460, InPX , 7 3 1 
1586,169O (CO), 1726 (CO), 2940 und 3450 cm-’ 

2-0-Methylconfluentlnsauremethylester (6-Methoxy-4-[4 6-dimethoxy-2-(2-oxo-heptyl)-benzoyloxy]-2-pentyl- 
benzoesauremethylester, 2) Aus 0,15 g 1 m 20 ml At,0 und CH,N, m 3 Mm bei 20” Das nach Emdampfen des 
Ansdtzes resultlerende 01 wlrd m Benz01 uber 5 g Kleselgel chromatographiert 300 ml Benz01 elmeren em 01, 
das nach kurzer Zelt kristalhslert Nach Kristalhsatlon aus MeOH-H,O 0,12 g 2 m verfilzten Nadelchen vom 
Schmp 81-82” Asahma und Fuzlkawa’ geben fur die aus Ohvetorsaure tnlt MeJ und Ag,O hergestellte 
Verbmdung den Schmp 74-75” an IR, ~5:; 790,830,845,860,900,958, 1040, 1065, 1080, 1102, 1140 1158, 1202, 
1230, 1260, 1322, 1380, 1428, 1465,159O 1720 (CO), 1738 (CO), 2900 und 2950 cm-’ UV nz;zH (E) 208 (40000). 
260 (8000) und 284 nm (7000) MS ~nje 276 [6] III/~ 252 [4] 

Alkalrsche Spaltmg uon 2-0-Methylcon~uentlnsauremethylester (2) Nach der Vorschrlft von Asahma und 
Fuzlkawa’ aus 0,l g 2 m 7 ml MeOH mlt 0,3 g KOH m 30 Mm bei 20” Aus dem NaHCO,-Extrakt 01, das nut 
wemgen Tropfen Benz01 krlstalhslert ndch Kristdlhsatlon aus At,0 Nadeln vom Schmp 93-94”, laut 
Mlschschmp und IR-Spektrum ldentisch nut Dlmethylatherollveton~aure (4 6-Dlmethoxy-2-[2-oxoheptyll- 
benzoesaure, 3) IR v!$i 682, 740, 838, 935, 1045, 1072, 1108, 1160, 1192, 1262, 1316, 1340, 1420, 1460, 1568, 
1590, 1704 (CO), 2850,2930,3200 (OH) und 3430 cm-’ (OH) Aus dem phenohschen Ante11 der Spaltung nach 
Verselfung nut wassriger KOH und Knstalhsabon aus Benzol flache Nadeln vom Schmp 105-106”, Irn 
Mlschschmp und IR-Spektrum ldenhsch nut 2-O-Methylol~oetolcarbonsaure (4-Hydroxy-6-methoxy-2-pentyl- 
benzoesaure 5) IR ~2:: 730.835,850,950,1010, 1070, 1120, 1162, 1195, 1250, 1320, 1340, 1430, 1465, 1500, 1602, 
1690 (CO), i900.2960 und 3350 cm-’ (OH) 

Spaltung van 2-O-Methy[confluentlnsuuremethyfester (2) mt Schwejelsuure, 0,l g 2 werden bei 0” m 1 ml konz 
H,SO, gelost und 10 Mm bei &eser Temperatur aufbewahrt, nach dem Verdunnen nut Elswasser wlrd 
ausgeathert, die atherlsche Losung nut H,O gewaschen, mlt Na,SO, getrocknet und emgedampft Der 
Ruckstand hefert nach Krlstalhsatlon aus wemg MeOH und dann aus MeOH-H,O prismatlsche Nadeln vom 
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4 6-Dlhydroxj-2-pentjl-benzoesaure 

\,- 

i 

2’-0-Methyldnztasaure Pldnasaure 
(I, dlducenr und -------) (1~ pluna4 und 
L ~p’w”dr\3) L Irfhophila~) 

4 6-Dlhydroxv-2-pentyl-benzoesaure 

Confluentmsaure ?-O-Methqlcon- 
(L conjuens ’ --+ fluentm\aure 
L runzuiu’ und (L /il\Comu) 
L nluLrocflrpa’) 

Schmp 94 95 Irn Mtschschmp und IR-Spektrum Identtqch mtt Olrrrtor~~ddrn~~tl~~~lud~~r (6 8-Dnnethoxy-3- 
pentbl-t\ocumdrm, 6) IR L:‘J: 695 740 X30,845,864,980 1000,1020,1055 1112 1150 1162 1182 1210 1228 
1240 1285 1362 1420 1460 1560 1590 1650 1712(CO),2850und294O~m ’ 

4r1rrk~t1rzu~~- Herrn Prof Dr Josef Poelt vom lnstltut fur systemdtlsche Botdmk der Umversttdt Grdz ddnken 
*IT sehr herrhch fur dx Bestlmmung der Flechte 
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