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1 hr auf 70”. Nach DC (Ether-Petrol, 1:3) erhielt man 4 mg 
26, farbloses (3l, ‘H-NMR s. Tabelle 1.4 mg 26 in 1 ml MeOH 
erwiirmte man 5 min mit 50 mg KOH in 0.3 ml Wasser auf 50”. 
Nach DC (Ether-Petrol, 1: 3) erhielt man 2 mg 24, identisch mit 
dem Naturstoff. 

3-Methoxy-1-[1-methoxyiso~u~y~-phloroglu- 
thylether (22). Farbloses c)l, IR cm-‘: 3320 (OH); 1623, 1600, 
1520 (Aromat). MS: MC m/e 270.147 (9%) (C14H2205); 
-MeOH 238 (95); -‘C,H, 227 (100); 238 -‘Me 223 (23); 223 
-MeOH 191 (78). 5 mg 22 erw%rmte man 1 hr mit 1 ml Ac,O 
auf 70”. Nach DC erhielt man 4 mg 26, identisch mit dem aus 21 
erhaltenen Produkt. 

3-Methoxy-l-isobutyl-phloroglucin-2.4o_di~thylet~~ (23). 
Farbloses &, IR cm-‘: 3465 (OH); 1635, 1620, 1520 (Aromat). 
MS: M+ m/e 240.136 (15%) (C,,H,,O.,); -‘C,H, 197 (100). 

3-Methoxy-1-[2-methy$rop-1-enylJ-phlorog)-di- 
methylether (24). Farbloses t)l, IR cm-‘: 3520 (OH); 1620, 
1603,151O (Aromat). MS: M+ m/e 238.121(100%) (C,,H,sOS; 
- ‘Me 223 (20); 223 -MeOH 191 (81). 10 mg 24 in 2 ml Benz01 
erwiirmte man mit 5 mg p-Toluolsulfonsiure 2 hr zum Sieden. 
Nach DC (Ether-Petrol, 1: 10) erhielt man 7 mg 28, farbloses 

c)l, IR cm-‘: 1520 (Aromat). MS: M+ m/e 238.121 (57%) 
(C,,H,sO,); -‘Me 223 (24); 223 -MeOH 191 (100). 

Danksugung-Frau Dr. 0. Hilliard, Dept. of Botany,IJniversity 
of Natal, danken wir fiir die Hilfe bei der Suche und Identi- 
fizierung des Pflanzenmaterials, der Deutschen Forschungs- 
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Au tours de l’examen des constituants chimiques d’un 
lichen du groupe Ramalinafarinacea (L.) Ach.‘, provenant 
des Pies Fidji, nous avons caractCri& l’acide (+) usnique, 
l’acide salazinique et l’acide stkikaique (2) par com- 
paraison avec des &hantillons de rkfkrence [2]. En plus, 
nous avons isolt du meme lichen une nouvelle substance, 
F: 159-161”, pour laquelle la structure: acide O-mtthyl-4 
norskkikaique (1) est propo&e sur la base de don&s 
spectroscopiques et chimiques. 

Le spectre dans I’infrarouge de 1 est semblable & celui 
de l’acide sCkikaique (2). Son spectre de RMN (‘H, 
80 MHz, CDC!,, 6 ppm, TMS rCf. int.) pr6sente les 
signaux suivants: 0.98 (6H, m, 2C&-CH,-), 1.67 
(4H, m, 2Me-C&-), 2.91 (4H, t huge, 2 -CH,- 
C&-Ar), 3.89 (3H, s, -OMe), 6.31 (2H, s, H, + H,), 

* Ce lichen a Ctb dttermin6. par M. le Professeur W. L. 
Culberson que nous remercions trb vivement. 11 s’agit d’une 
nouvelle microesp&e appartenant au groupe R. farinacea 
comme l’est R. asahinae [I]. Elle sera d&rite ultlrieurement. 

Pr 

Tie 
I’ 

1 R, = R, = R, = H 
2 R, = R, = H; R, = OMe 
3 R, = R, = R, = OIMe 

6.45 (lH, s, H5,), 10.94 (s) et 11.49 (s large) (4H, 3-OIf + 
-COOHJ; il indique la prksence de deux chaines 
propyles et d’un seul groupe mkthoxyle nucltaire. 

Le spectre de masse de 1 fait apparaitre l’ion mol&u- 
laire & m/e 404 (C,,H,,O,). Les principales fragmenta- 
tions explicit&es dans le Schkma 1 sont analogues li celles 
observ&es pour l’acide sbkiktique [3]. La formation des 
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1Mt 
m/e 404 -H,O 

l m/e 386 

mJe 196 m/e 226 m/e 182 

Ill* 

I 
- H,O m* I -H,O m* -CHO 

I 

m/e 178 m/e208 m/e 153 

Schtma 1. Fragmentations principales de 1 en spectromctrie de masse. 

ions m/e 196 et 226 peut i&e due a la thermolyse de 1 
dans la chambre d’ionisation du spectrometre de masse, 
la liaison ester des depsides Ctant assez sensible a la 
chaleur. L’examen des fragments montre la presence du 
groupe methoxyle sur le noyau B; les fragments cor- 
respondants au noyau B sont identiques pour 1 et 2, ceux 
correspondants au noyau A sont abaisds de 14 unites de 
masse dans le spectre de 1. 

Darts le but de verifier la structure awn&e, nous avons 
methyl& par du diaxomethane en exc& l’acide sdkikdque 
(2) et l’acide O-methyl4 nordkikaique (1): le meme 

produit polymethylt (3) a ete obtenu darts les deux cas, ce 
qui implique le m8me enchainement pour les acides 1 
et 2. Par ailleurs, l’acide O-m&thy14 nors&ikaique a ttt 
hydrolyse en milieu acide [4] et deux acides benzoiques 
ont 6te obtenus. Leurs structures ont ettt determinees par 
co-chromatographie (couche mince) avec des echantil- 
lons de reference, dans trois systemes de solvants A, B 
et C [S] (cf. Tableau 1). Les bchantillons de reference 4, 
5 et 6 ont et6 prepares par hydrolyse acide: - de l’acide 
dkiktique (2) (+ 5 + 6) et - de l’acide divaricatique 
[2] (+ 4 + 5). Les deux acides benxoiques form&s par 

Tableau 1. DonnQs chromatographiques (CCM*) 

A 
RJ 
B C Couleurt 

Acide O-mbthyl-4’ norstkikdiquef 0.44 

Acide stkikaique 0.56 
Acide dihydroxy-2,4 propyl-6 benzoi’que 0.52 
Acide hydroxy-2 m&thoxy-4 propyl-6 benzoique 0.65 
Acide dihydroxy-2,3 mcthoxy-4 propyl-6 benzoique 0.44 
Atranorine (rlfcrence standard) [Z] 0.82 
Acide norstictique (rcfcrence standard) 0.53 

0.42 0.39 

0.54 0.62 
0.52 0.41 
0.68 0.64 
0.34 0.31 
0.67 0.75 
0.33 0.36 

Orangd 
bords 
roses 
id 
Orangt 
Orangt 
Rose 

* Gel de silice (Merck 60 F254). Solvant A, C,H,-dioxane-HOAc (90:25:4); solvant B, n-hexane-Et,O-HCO,H (60:48: 12); 
solvant C: tolu&n~HOAc (17: 3). 

t Coloration du spot apres pulverisation d’H,SO, concentrb, puis chatdfage de la plaque. 
$ Nomenclature anglaise: (1) = 4’-0-methylnorsekikaic acid; (4) = 2,4-dihydro-6-propylbenzoic acid; (5) = 2-hydroxy-4- 

methoxy-dpropylbenzoic acid; (6) = 2,3_dihydroxy-4-methoxy-6-propylbenzoic acid. 
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Pr 
COOH 

OH 

4R=H 
gR=Me 

6 

hydrolyse de 1 ont et6 identifits comme les acides 4 
et 6. 

La structure 1 peut done btre propos6e pour le nouveau 
nreta-depside. 

PARTIE EXPhIMENTALE 

Isolement. L-s lichen Ram&m sp. (d&pod Herbier Museum 
Paris N” B 358), recoltt a Kabara Island (Iles Fidji) (45 g) est 
extrait en continu par de Tether 6thylique. L’tther &vapor& le 
residu est dissous dam de l’acetone. La solution ac&onique 
la&e deposer l’acide salaxinique (110 mg) F N 265” d&z., 
Mt. 260-280” [2]. Les eaux mhes sont chromatographiees 
(CCM, Si gel, solvant C). On isole ainsi: l’acide (+) usnique 
(47 mg) F 201-203”, litt. 203” [2], l’acide s6kikaIque (2) (270 mg, 
F 149150”, litt. 150-151” [2] et l’acide O-methyl-4 norsbki- 
kaIque (1) (8 mg) F 159-161” (acetone); IR (pa&he KBr) 

vmez cm-‘: 3360, 2960, 2870, 1660 Cp, 1645, 1620, 1505, 1255, 
1190,114O. Spectre de masse (70eV, 190”): m/e 404 (M’ O.l%), 
386 (0.2), 360 (I), 330 (0.6), 227 (2), 226 (18), 209 (lo), 208 (36), 207 
(2), 197 (3), 196 (31), 183 (6), 182 (49), 181(3), 180 (7), 179 (50), 178 
(75), 163 (5), 162 (ll), 154 (13), 153 (lOO), 152 (16), 151 (5), 1% 
(13). 138 (5), 137 (7), 124 (23), 123 (15), 122 (7), 121 (15), 110 (3), 
44 (30). Pits m&stables a: 191.4, 161.6, 128.6 et 126.4. 

Nomenclature syst&atique: Acide hydroxy-2 [(dihydroxy-2,4 
propyl-6 benxoyl) oxy]-3 methoxy-4 propyld benxoi’que. 

Prkparation de rester 3. A l’acide tikikiiique dissous dans de 
l’ether on ajoute en plusieurs fois un ex& de diazomethane et 
on laisse reposer 12 hr 1 temp. ambiante. I_e produit obtenu est 
pm%& par chromatographie et cristallist dans l’acttone. On 
obtient (3) F 102-103”. RMN (CDCI,, TMS r6f. int., 6 ppm): 
0.93 et 0.98 (SI-I, 2t, J = 7 Hz, -CH,-CH,-CHs), 1.67 (4H, 
m, -CH,-C&-Me), 2.59 (2H t large) et 2.98 (2H, t large) 
(2 Ar-CH,), 3.79 (3H, s), 3.83 (6H, s) et 3.90 (3H, s) (4 OMe), 
6.39 (2H, s, H, + H,), 6.61 (lH, s, H,.), 12.00 (lH, s, OH). 
Spectre de masse m/e: 447 (1 %), 446 (4, M+), 415 (I), 384 (3), 353 
(l), 255 (2), 254 (14), 225 (5), 224 (2) 223 (ll), 222 (8), 221 (3), 208 
(lo), 194 (16), 193 (100), 192 (20), 179 (4), 178 (2), 177 (3) 175 (2), 
166 (3), 165 (4), 164 (S), 163 (3), 151 (2), 149 (2), 135 (12), 122 (1) 
121 (3), 107 (2), 105 (2). Le compost 1 est methyl& suivant la 
m6me technique. 

Hydrolyse de 1. 1 mg de depside est dissous dam 10 fois son 
poids d’H,SO, concentrt & 0” et maintenu 30 min a cctte temp. 
La melange est jem sur de la glacc et extrait a l’bther. L’extrait 
&h&6 est chromatographie (cf. Tableau 1). Les acides sdkilcdique 
et divaricatique sont hydrolyses selon la meme technique. 
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