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I , 

Part&a curuccertsis Tayl. ist eine durch ihre gelbliche 
Oberseite sowie die dicht mit Rhizinen bedeckte 
schwarze Unterseite gekennzeichnete Laubflechte tro- 
pischer amerikanischer Gebirge, fti die Hale und Kurok- 
awa [l] Norstictins;iure und Usnins&tre angeben. Prof. 
Dr. W. Steglich sammelte diese Parmeliacee in Venezuela 
und iiberlieB sie uns fre~dl~h~e~ zur chemisehen 
Unters~hu~. 

Die TLC Analyse zeigt das Vorliegen von Usnins&tre, 
Salazinstiure, Norstictinsiiure und einer we&en 
pPhenylendiaminpositiven Substanz (I), die keinem be- 
kannten natihlich vorkommenden Flechtenstoff zugeord- 
net werden konnte. Diese Verbindung HBt sich nach 
Extra&ion der Flechte mit Et,0 auf Gnmd ihrer guten 
tislichkeit in Me&O von Salazindure und Norstictin- 
sZure trennen und resultiert nach wiederholter Kristalli- 
sation aus Me2C0 und MeOH-HZ0 in farblosen bitter 
schmexkenden Nadeln vom Schmp. 205-206” (Zers.), die 
nut KOH eine gelbe, dann rotbraune und r&t FeC& (in 
EtOH) eine weinrote Farbung geben. Acetylierung dieser 
Verbindung mit AC@-H2S04 gibt ein Prod&, das in 
allen Eigenschaften mit Hexaacetylsalazinsiiure (2) i&n- 
tisch ist. Aus dem NMR-Spektrum (6OMHz~ DMSC?-de, 
TMS, diese und alle weiteren Angaben in ppm der S- 
Skala) folgt, daB es sich bei 1 urn ff-A~~~~~u~ 
handelt: 2,00 (3 II, s, -OAc), 2,47 (3 II, s, 7-Me), 355 
@s, -OH, HzO), 5,15 (2 H, s, -CHtOAc), 673 (1 H, 
s, C-7-H), 6,76 (1 H, s, C-5-I-Q lo,32 (1 H, s, &CHO) 
und 1188 (1 H, bs, -OH). Im Etenzylalkohol liegt das 
Signal der ~n~~s~~ -CHZ-Gruppe bei 4,58, im Ben- 
zylacetat bei $08 [a]: durch die Acetyherung wird das 
-CH,-Signal um 45 ppm nach tieferem Feld verschohen. 
Salazinsiiure (3) zeigt die benzylischen Protonen als 
Sing&t bei 461 (60 MHz, DMSO-d6, TMS), sodaB in 
diesem Falle die Verschiebung 454 ppm betrlgt. Asahina 
und Takamoto [3] erhielten ~-A~tyl~~s~~e aus 
Salazins&ue durch 30&n Kochen mit Eisessig tmd 
geben an, daB sich die Verbindung ab 220” vert%rbt und 
bei 275-276” unter Gasentwicklung zersetzt. Wir fanden, 
daB das na& [3] erhaltene Acetylierungsprodukt laut 
TLC no& ~~~h~i~e Mengen Salazinsiiure enth&lt 
und die %uptmenge von 1 in der Mutterlauge vorhegt. 
Nach wiederholter Kristallisation aus Me&O, MeOH 
und MeOH-HZ0 schmolz das synthetische Produkt bei 
205-207” (Zers.) und war im Mischschmp., IR- und 
NMR-Spurn mit dem aus P. curaccensis isolierten 
NaturstofI identisch. 1 ist im TLC ebenfaIls mit der fur 

* Mitt. 109 “Flechteninhaltsstoffe”. Mitt. 108: Misra, G., 
Huneck, S. und Hale, M. E., Fbilippia (im Druck). 

Parmelia gulbim A& angegebenen Galbins%ure [4] 
identisch. 

Salazin.sZum gibt beim Kochen mit AcZO eine Triace- 
tylverbindung [S], in der nach Asahina und Shibata [q 
die phenolischen Hydroxylgruppen an den C-Atomen 4 
und 2’ acetyliert sein sollen. Das 60 MHz NMR-Spek- 
trum (DMSO+, TMS) der nach [S] hergestellten Ver- 
bindung (2 Stdn. bei 130” i.Vac. getrocknet) zeigt 9 Sig- 
nale, die wie folgt zugeordnet werden: 1,92 (3 II, s, 
-OAc), 515 (3 II, s, -OAc), 2,36(3 II, s, -OAc), 2,46 (3 I-I, 
s, 7-Me), 3,50 (bs, -OH), 5,15 (2 I-I, s, -CH&Ac), 6,79 
(1 H, s, C-5-H), 7,47 (1 H, s, C-7’+ und 10,@3 (1 H, 
s, &CHO). In der T~~~l~rb~d~g (4) sind demnach 
die 4-OH, die 8-CHaOH und die C-+OH-Gruppe des 
Lactolringes acetyliert. Ware die 2’-OH-Gruppe an 
Stelle der C-7’-OH-Gruppe acetyliert, so sollte in Analo- 
gie zum NMR-Spektrum (60 MHz, DMSO-de, TMS) 
der Hexaacetylsalazins&ue (2) mit Signalen bei 1,92, 2,02, 
2,10, 517, 2,33, 2,36 (je 3 H, s, 6 x -OAc), 2,48 (3 H, s, 
7-Me), AB-System mit 6, S,OO und S, 5,28 (2 H, q, JAB 
12 Hz), 7,15 (1 II, s, C-5-H), 7,58 (1 II, s, C-7’H) und 
7,75 (1 H, s, 8-CH(OAc&) das Signal der benzylischen 
Protonen ebenfalls als ARSystem in Brscheinung treten, 
was aber nicht der Fall, ist. Offenbar wird durch die Sub- 
stitution des phenolischen protons am C-2’ durch den 
Acetyl-Rest die freie Drehbarkeit der benzylischen -CHz- 
Gruppe eingeschriinkt, so&l3 die beiden Protonen dieter 
Gruppe nun nicht mehr lquivalent sind. 
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(4) R= R”= Rm= Ac,ft=CHO, R”= H 

EXPEIlIMENTEIBZ3 

Aufarbeitung von P. caramsia 30g lufttrockene und 
gemahlene Flecbte (Venezuela, Faramo Mucabaji, 3700 m 
ti.M., leg W. Steghcb, 4.1.1973, det. M. E. Hale, 4.9.1973; Bele- 
gexemplare belbnien s&h im Herbar des einen Verfassers 
[S.H.]) werden 3 x 8 Stdn. mit Eta0 extrahiert, das im 
Extrakt ausgeschiedene Frodukt (A) abgesaugt, das Filtrat 
eingedampft und der Rtickstand aus CHCls-EtOH umkristal- 
lisiert : 427 g (99%) ( + )- Usninshe in g&en Prismen v oin 
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Schmp. 202-2Q4” uad [a&$* + 490” (c l,O, CHC&). Das in 
&her schwerliisliche Prod& A wird in 100ml Me&O unter 
Erw&men auf 50‘ aufgenommen. der ungeliiste &nteil (B) 
abgesaugt. das Filtrat mit Aktivkohle behandelt und bis zur 
Kristallisation eingeengt. Das resultierende Material wird 
abaesauat. mit CHCl, aewaschen urn wenia Usninsiiure weg- 
zu&.en \hd emeut i x aus Me&O bzw. MeOH-H,O UI& 
kristallisiert: 1.5 P (49% a-Acetvlsalazinsiiure (1) in NSidelchen 

I _~ ‘  111 

vom Schmp. 195-197” (Zers.)f eine durch &gsames Ein- 
dunsten einer acetonischen Wsung erhaltene Probe schmilzt 
bei 205-207” (Zers.). R, 455 (Kodak Chromagram 6061, 
AcOH-Toluol-Et,0 = 0,s : 3 : 6, p-Phenylendiamin --+ gelb). 
C,0H1,0,fr(430,3); gef. C, 55,82; H 3,28’ her. C, 55,711; H, 
3.20. IR: v& 790. 806, 840. 860. 900. 960. 1020, 1090, 1140, 
li60, 1200, 1250, i290,‘1372; 1390, 1450, 1570, 1648, 1732 und 
3490 cm-‘. 

Acetyliemng von 0,25 g 1 mit 1,5 ml eines Gemisches aus 
5 ml Ac,O und 1 Tropfen konz. H2S04 in 3 Stdn. bei 20 
gibt nach zweimaliger Kristallisation aus Aceton 415 g 
Prismen vom Schmo. 176-178”, im Mischschmp., IR- und 
NMR-Spektrum id&tisch mit Hexaacetylsalazin&re (2). 

Der in MeXO schwer lijsliche Anteil B liefert nach Kristal- 
lisation aus- Me&O-H20 0,6g (1,9x) Sulazinsiiure in 
Nldelchen, die sich ab 240’ zemtzen. In der Mutterlauge l;iBt 
sich mittels ?LC Norsricrinsiiurr nachweisen. 

cc-Acetylsalazinsire (1) aus Salazinsiiure. 45 g Salazinsiiure 
werden mit 100 ml HOAc 1 Std. unter RiickfluD erhitzt; ansch- 
lieBend wird der Ansatz auf etwa 15 ml eingeengt, das ausge- 
schiedene Material abfiltriert und das Filtrat mit Ha0 
verdtinnt. Du Niederschlag wird abgesaugt, mit H,O ge- 
waschen, bei 20“ getrocknet und dreimal aus Me&O, MeOH 
bzw. MeOH-Hz0 umkristallisiert : 412 g 1 in N%delchen vom 
Schmp. 205-206” (Zers.). 

a-Acetyls&zbos&resiiweQnil. O-2 g 1 werden in 15 ml siedendem 
EtOH gel&t und mit 0,s ml frisch destilliertem Anilin versetzt, 
wobei sofort gelbe F%ttchen ausfallen, die noch heiB abge- 

saugt und mit EtOH gewaschen werden; Schmp. 260-262 
(Zers.). 

4,3’,7’-Triacetylsalazinsiiu. Aus 2,O g Salazinsiiure und 
60 ml Ac20 in 30 min unter RiickfluB nach [S]. Nach zweima- 
liger Kristallisation aus Me2CO-MeOH Nadeln vom Schmp. 
206-208” und dem R,-Wert 0,76 (Kodak Chromagram 6061, 
AcOH-Toluol-Et20 = 0,5 : 3 : 6, p-Phenylendiamin -+ gelb). 
Asahina und Asano [S] geben den Schmp. 205-206” an. IR: 
g:: 715, 750, 790, 810, 864, 885, 900, 916, PPO, 1010, 1050, 
1090, 1136, 1156, 1175, 1200, 1220, 1240, 1278, 1316, 1330, 
1362,1442, 1480, 1565, 1640, 1740, 1770,300O und 35OOcm-‘. 

Anerkennung-Herm Prof. Dr. W. Steglich, Bonn, danken wir 
Fiir das Sammeln der Flechte und Herrn Prof. Dr. M. E. 
Hale. Washington, D. C., fiir deren Bestimmung sowie die 
Uberlassting einer Probe von P. galbina 
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RARE METHOXY FLAVONOIDS FROM BUDS OF 
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Key Word Index-Betula n&u: Betulaceae; bud excretion; methylated flavonoids; cornbretol; kaempferol 
3,7,4’-trimethyl ether; retusin; apigenin 7,4’-dimethyl ether; pachypodol. 

Plant. Be&la nigra L. Source. Botanic Garden of TH 
Darmstadt. Previous work. Flavonoids from other spe 
ties, common flavonoids from B. n&u [l]. Present 
work. Lipophilic material excreted by winter buds of 
B&h n@ru was recovered by treatment with acetone 
at room temperature. After column chromatography on 
silica gel and on polyamide (both eluted with C,H, and 
increasing quantities of MeCQEt and MeOH), followed 
by preparative TLC on polyamide, five flavonoid agly- 
cones could be identified. Although buds of a whole tree 
have been worked up, only traces of compounds l-5 
could Ix isolated. the buds being very small and the 
ekcrction conslstmg maitlly of terpenoids. TLC compari- 
son was on polyamide (solvent A, petrol 6O+WX,H,- 
MeCOEt-MeOH 70: 20: 8 : 2; solvent B, C,H,-petrol 
lOO-14W-MeCOEt-MeOH 60:26:7:7; solvent C, HAc- 

dioxan-DMF-H,O 2:6:3:3) and on silica gel (solvent 
D, C,H,-Me&O 9:l). Numbering of compounds 
follows decreasing R, on polyamide in the non-polar 
solvent A. If no other details are given, they have been 
identified by chromatographic comparison with authen- 
tic samples in the four solvent systems (see Table l), 
UV spectra (comp.[2]), and by complete demethylation 
(treatment with pyr-HBr at 250” for 5 min, [S]). 

Compound 1. Myricetin 3,7,3’,4’,5’-pentamethyl ether 
(combretol). Light yellow needles from MeOH, mp 
144-146” (lit. 145-147”, [4]). MS 70 eV m/e (rel. int.): 388 
M* (base peak), 373 (M-Me, 85), 357 (M-QMe, 16), 345 
(M-MeCO, 37). Compound 2. Kaempferol 3,7,4’- 
trimethyl ether; Compound 3. Quercetin 3,7,3’,4’-tetra- 
methyl ether (retusin); Compound 4. Apigenin 7,4’di- 
methyl ether; Compound 5. Quercetin 3,7,3’dimethyl 


