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Zusammenfammg-Stereocuufon colensoi Bab. enthalt Atranorin, D-Man&, D-Arab&, Tetrabydroxy- 
fetts&uen und cOlensoins&re (I), ein news De&don. 

Abstract-P~ewocuulon cofensoi Bab. contains atranorin, o-mannitol, o-arabitol. tetrabydroxy fatty acids, 
and colensoic acid (I), a new depsidone. 

EINLEITUNG 

IM WAHMEN uaserer’treEdcen~aea~eu_~~ce~udaun~a an_&iretiea tiu iireT’tirY4euse&n& 
endemische Stereocaulon colensoi Bab. Diese rasenbildende Stereocaulon-Art hat 4-9 cm hohe, 
aufrechte, starre und unverzweigte Pseudopodetien, deren obere Teile runzelig oder glatte 
Rinde hesitzen und deren untere Teile ohne Rinde und mehr oder weniger holzig sind. Die 
Phyllocladien sind zylindrisch-coralloid, einfach oder verzweigt, die Cephalodien gestielt, 
keulen-oder feigenfarmig, griinlich-grau und hesitzen Scytonema- oder Stigonema-Algen. 
Die Apothecien sind endstlndig, 1,540 mm dick und ohne Rand. Die Schlkche fiihren 
6-9 (13) geteilte Sporen von SO-90 x 4-5 ~1 GriiBe. Die Phyllocladien reagieren mit Kalilauge 
und p-Phenylendiamin gelb. 

Vergleichsmaterial von S. colensoi Bab. befindet sich im Farlow Herbarium der Harvard 
University in Cambridge, Mass., U.S.A. 

ERGEBNISSE 

Die getrocknete und unter fliissigen Stickstoff gemahlene Flechte wird zungchst mit 
Ather und dann mit A&on-Methanol extrahiert, wohei sich im Atherauszug Atranorin 
ausscheidet. Die vom Atranorin befreite Lasung liefert bei Aufarbeitung (vgl. Experi- 
memte’rlen TeiI> eine S&ure, &k aa3 M&ia~&---a~~ ia farb1-n ?&a&&a -+0za %IXq. 

* 73. Mitteilung iiber Flechteninhaltsstoffe; 72. Mitteilung: S. HUNECK, K. S~HREIBER, G. SNATZKE und 
P. TX&A, Z. Naturfirsch. (im Druck). 

t Autor, an den Anfragen betreffs des chemischen Teils dieser Arbeit zu richten sind. 
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ABB. 1. 60 MHz NMR-SPEKTRUM VON COLENS~INSBURE (I) IN CDC& MIT TMS ALS STANDARD. 
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173-174” resultiert und Colersoinsiiure (colensoic acid) genannt werden soil. Diese Sgiure 
fgrbt sich mit Eisentrichlorid in Athanol blauviolett und mit diazotiertem Benzidin plus 
Natronlauge orangerot, zeigt jzdoch keine FZrbung mit Natriumhypochlorit oder Gibbs’ 
Reagens. Das u.v.-Spektrum von Colensoins&Jre (I) mit Maxima bei 256 und 310 nm (in 
Methanol) ist typisch fiir Depsidone ;’ die Depsidon-Esterbriicke wird such durch eine 
Carbonylbande bei 1742/cm im i.r.-Spektrum von I (in KBr) angezeigt. 

Die Signale im 60 MHz NMR-Spektrum von I (Abb. 1) k&men nach unseren vergleichen- 
den NMR-spektroskopischen Messungen an zahlreichen Depsiden und Depsidonen2 wie 
folgt zugeordnet werden: das Multiplett zwischen 0,7 und 1,15 ppm entspricht laut Integra- 
tion 6 H und damit zwei endstgndigen aliphatischen CH,-Gruppen, ein breites Multiplett 
zwischcn I,15 und 2,0 ppm entspricht laut Integration 12 H und damit 6 aliphatischen CH2- 
oder zwei CH,-CH,-CH,-Gruppen, ein weiteres breites Multiplett zwischen 2,4 und 3,5 
ppm (4 H) stammt von 2 benzylischen CH,-Gruppcn und das Signal bei 3,93 ppm (3 H) von 
einer OCH,-Gruppe. Die beiden Dubletts bei 6,74 und 6,8 1 ppm (je 1 I-1, J = 2,5 Hz) gehiiren 
zu zwci meta-stgndigen aromatischen Protonen, wghrend das Singulett bei 6,87 ppm (1 H) 
einem einzelnen aromatischen Proton entspricht. SchlieBlich werden bei lo,12 und 11,18 
ppm noch zwei Signale beobachtet, die vom Carboxyl-H und einem phenolischem H 
herriihren. Unter Berbcksichtigung biogenetischer ijberlegungen lgl3t sich somit fiir Colen- 
soinsgure die Depsidonstruktur I (2-OH,5’-H-DehydroperlatolinsBure) aufstellen. Bei der 
Alkalischmelze von I mit KOH bei 280-300” resultiert ein Phenol, das nach Methylierung mit 
Diazomethan diinnschicht- und gaschromatographisch mit OlivetoldimethylIther identisch 
ist; damit wird die Struktur von I endgiiltig bewiesen. 

I liefert bei kurzer Einwirkung von Diazomethan Colensoins&uremethylester (II), der im 
Elektronenanlagerungsmassenspektrum den geforderten Molmassenpeak von m/e 456 zeigt. 
I IgiBt sich mit Acetanhydrid-SchwefeIdure zur Acetylcolensoinsaure (III) acetylieren, die 
mit Diazomethan Acetylcolensoins~uremethylester (IV) gibt. Das 60 MHz NMR-Spektrum 
von III (in CDClJ zeigt folgende Signale: Multiplett zwischen 0,7 und 1 ,I5 ppm (6 H, 

+sH I I n-C H ,J II 

I 

n-(311 n-C5H, , 

(I) R=R’= H (VI) R = H 

(II) R = CH3, R’ = H (VII) R = CH3 

(III) R = H, R’ = COCHj 
(IV) R = CH3, R’ = COCHj 
(V) R = R’ = CH, 

,I-CsH, , 

(VIII) 

1 S. HUNECK, Lichen Substances, Progress in Phytochemistry, Vol. 1, S. 223, Interscience, New York (1968). 
2 S. HUNECK und P. LINSCHEID, 2. Naturforsch. 22b, 791 (1967). 
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2 x aliphatisches CH& Multiplett zwischen I,15 und 2,0 ppm (12 H, 2 x CH2-CH2-CHZ), 
Singulett bei 2,30 ppm (3 H, Acetyl-CH,), Multiplett zwischea 2,5 und 3,3 ppm (4 H, 2 x ben- 
zylisches CH,), Singulett bci 3,94 ppm (3 H, 0CH3), 2 DublPtts bei 6,73 und 6,82 ppm (je 1 H, 
J = 2,5 Hz, H am C-3 und C-5), ein Singulett bei 7,06 ppm (1 H, H am C-3’) und ein Signal 
bei 9,52 ppm (1 H, COOH). Bei lgngerer Einwirkung von Diazomethan auf 1 resultiert 
Methyl%thercolensoins~uremethylester (V). 

Durch Hydrolyse von I mit IO-proz. Natronlauge bei Raumtemperatur wird die Ester- 

bindung gespalten unter Bildung der SWre VI, die bei kurzer Reaktion mit Diazomethan den 
Methylester VII liefert. 

AUS dem Aceton-Methanol-Extrakt von S. cofensoi Bab. isolierten wir noch D-Mannit, 

D-Arabit und Tetrahydroxyfettsiiurerl. 

DISKUSSLON 

ColensoinsZure (I) stellt das Depsidonanalogon zur Perlatolins$ure (VIII) dar; beide 
Verbindungen sind ein neues Depsid-Depsidon-Paar. lnteressanterwcise fanden wir in 

einer Aufsammlung von Stereocaulotl ramulosum (Swans.) Raeusch. aus Neuseeland und 
Jamaica neben anderen Inhaltsstoffen such PerlatolinsZure. Stereocau/on coteensoi Bab. ist 
also biogenetisch betrachtet hiihcr entwickelt als Stereocaulon ramu/oosw~~ (Swans.) Racusch, 
da sie ein zus%zliches Enzym besitzt, das die Phenoloxidation von VIII ZLI I bewirkt. 

EXPERLMENTELLER TEIL 

Aujkbeitung van S. colensoi Bub. 175,O g getrocknete und unter Stickstoff zerkleinerte Flechte werden 
mit 2 1. &her 20 Stdn. extrahiert; das im Extrakt ausgeschiedene Material wird abgesaugt und liefert 2,li g 
(1,2x) Atrunorin in farblosen Prismen vom Schmp. 195-196”. Das Filtrat wird eingedampft, der nach Auf- 
bewahren iiber Nacht kristalline Riickstand mit wenig Benz01 verrieben, abgesaugt, zungchst aus Benz01 und 
dann aus Methanol und Methanol-Wasser umkristallisiert : 0.91 g (0,42 %) &/e&r~siiure (I) in prismatischen 
Nadeln vom Schmo. 173-174” und dem RF-Wert 0.31 (Silufol-Dtinnschichtfolie. 25 &her-O.5 EssigsBure. 
diazotiertes Benzidin plus Natronlauge+ro;). i.r. (iiKE&): 638, 845, 860, 885, 10’10, 1045, 111’5, 114< 1160; 
1190,1215,1240,1274,1350,1418,1460,1566,1605,1635,1742(Depsidon-C0).2860,2920,2950und3450~cm 
(OH). CZ~HJ~O~ (442.5), Ber. C 67,85, H 6,83; Gef. C 67,82, H 6,93. 

Die vom &her befreite Flechte wird mit einem Gemisch aus 5 Vol. Aceton und 1 Vol. Methanol 18 Stdn. 
extrahiert, das ausgeschiedene Produkt abgesaugt, getrocknet, mit 10 ml heiBem Wasser verrieben und vom 
Ungeliisten abgesaugt. Das Filtrat wird eingedampft und der verbleibende Sirup mit Athanol verrieben, 
wobei allmlhlich Kristallisation eintritt. Die Kristalle werden abgesaugt und zweimal aus AthanoI umkris- 
tallisiert : 0,18 g (0, L %) ~44unrzit in diinnen Nadeln vom Schmp. 160-I 61’. Die Bthanolischen Mutterlaugen 
werden eingedampft, wobei ein Sirup resultiert. der nach mehreren Tagen durchkristallisiert. Das feste 
Produkt wird auf einem Tonteller abgepreRt und unter Kohlen aus Wasser umkristallisiert: 0,I g (0,067;) 
D-Arubit in Prismen vom Schmp. 101-102”. Das in Wasser unliisiiche Material der Aceton-Methanol- 
Extraktion wird aus Essigslure umkristallisiert und liefert 0,35 g (0,20x) ?htrnhJ~d~ox~~rrsiiuven als schwach 
brsunliches Pulver vom Schmp. 183-185”. Der zur Trockne eingedampfte Accton-Methanol-Auszug wird 
mit wenig &her verrieben, das ungeliiste Material abgesaugt und aus Wthanol-Wasser umkristallisiert : 50 
mg D-habit vom Schmp. 99-100” (Gesamtausbeute: 0,09’%). Das gtherische Filtrat wird mit Sodaliisung 
ausgeschiittelt, die wassrige Phase angesguert, ausgelthert, der Btherische Auszug mit Natriumsulfat getrock- 
net und eingedampft. Der Riickstand liefert nach zweimaliger Kristallisation aus Methanol 5 mg (0,003 %) 
Nadeln vom Schmp. 142-143”, im Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch mit Haematomminstiure. 
Wahrscheinlich handelt es sich bei Haematomminslure urn ein Artefakt, das durch Methanolyse aus Atra- 
norin entstanden ist. 

Colensobzsiiurerzertly/e.sfer (II). 60 mg 1 werden in Ltherischer LBsung 1 Min. bei 0” mit einem sehr geringen 
iSberschul3 titherischer CH,N? behandelt: dann wird das LGsungsmittel i. Vak. abgezoren. das verbleibende 
01 in CHC13 iiber 5 g Kieselgel filtriert &d das Filtrat eingedampft: farbloses 61, d& nach mehrtsgigem 
Aufbewahren im Eisschrank kristallisiert. Das feste Produkt wird auf einem Tonteller abgepreRt, mit wenig 
Methanol gewaschen und aus Methanol umkristallisiert : Prismen vom Schmp. 53-55”. Im Elektronen- 
anlagerungsmassenspektrum (Massenspektrograph des Institutes M.v. Ardenne. 55” Verdampfertemperatur, 
60 s Exposition) Hauptspitze bei nrle 456 (Molekiilmassenion). C2,H,207 (456,5), Ber. C 68,40, H 7,07; 
Gef. C 68,38, H 7,05. 
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Acetylcolensoins&ure (III). Aus 0,l g I und 1 ml eines Gemisches aus 5 ml Acetanhydrid und 1 Tropfen 
konz. H2S04 in 5 Stdn. bei 20”. Nach Verdiinnen mit Wasser, Absaugen des Niederschlages, Trocknen bei 
20” und Kristallisation aus Methanol-Wasser Pllttchen vom Schmp. 150-151 O, die mit FeClp keine Flrbung 
geben. 1.r. (inKBr): 735, 834, 884, 903, 1009, 1050, 1085. 1108. 1140. 1162. 1185. 1200. 1245. 1284. 1334. 
1363,1424,1558,1605,1695,1742 (fiepsidon-do), 1780 (Acetyl-CO) uhd 345&m (OH). ‘CZ7HiZ08 @l84,5); 
Ber. C 66,92, H 6.66; Gef. C 66.95, H 6.68. 

Acefy~~~;en~ooinsliureme~~y/~~~~r’(IV): Aus 40 mg III in &her mit Ltherischer CH2N2 in 1 Min. bei 20”. 
Nach iib!icher Aufarbeitung und Kristallisation aus Methanol-Wasser Pllttchen vom Schmp. 68-70”. 
CZ8HJqOS (498,6), Ber. C 67,45, H 6,87; Gef. C 67,41, H 6,89. 

Methy&ithercolensoins&remethylester (V). 0,l g I werden in 20 ml &her und 2 Tropfen Methanol mit 
iibcrschiissiger gtherischer CHzNz 3 Tage bei 20” aufbewahrt. Nach dem Abziehen de; Losungsmittels i. 
Vak. wird der Riickstand in 3 ml Benz01 iibcr 4 g Al,01 (Akt. II, Neutral) chromatouaphiert. 50 ml Benz01 _ _. 
eluieren ein 81, das nach fiinftlgigem Aufbewahren bei Raumtemperatu; kristallisieit. ‘Nach Kristallisation 
aus wenig Methanol perlmuttgl]Hnzende Pllttchen, die sich plotzlich in Prismen vom Schmp. 87-88” unwandeln. 
Cz7H3407 (470,5), Ber. C 68,92, H 7,28; Get C 68,89, H 7,26. 

Afkak-he Hydrolyse der Colensoinsiiure. 0,l g I werden bei Raumtemperatur mit 3 ml wlssriger lo-proz. 
Natronlauge versetzt : die S&&e geht zunlichst in Liisung, dann scheiden sich nach etwa 3-4 Min. Kristalle 
aus, die nach etwa 10 Min. erneut in Liisung gehen. Nach insgesamt 30 Min. Aufbewahren wird mit lo-proz. 
HzS04 anges8uert, ausgegthert, die iitherische LGsung mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft: das hinterbleibende 61 wird in wenig Methanol aufgenommen und mit Wasser bis zur 
Triibung versetzt. Nach Aufbewahren iiber Nacht haben sich Kristalle ausgeschieden, die aus Methanol- 
Wasser umgelijst werden: fadendiinne Nadeln von VI vom Schmp. 164-165” (Zersetzung unter Gasentwick- 
lung), die sich mit FeC13 in w8ssrigem Athanol blauviolett und mit NaClO ebenfalls blauviolett (sehr schnell 
verblassend) fArben. CZ5Hs20S (460,5), Ber. C 65,20, H 7,00; Gef. C 65,18, H 7,03. 

VI liefert bei kurzer Behandlung mit Ltherischer CHzN2 bei 0” den Methylester VII vom Schmp. 85-87”. 

Anmerkrkung-Herrn Prof. Dr. I. M. Lamb, Farlow Herbarium, Harvard University, Cambridge, Mass., U.S.A. 
danken wir ftir die uberlassung und Bestimmung verschiedener Flechtenproben und die Diagnose von S. 
colensoi Bab. und Herrn Dr. R. Tiimmler, Forschungsinstitut M. v. Ardenne, Dresden-Wiel3er Hirsch, fi.ir 
die Aufnahme des Massenspektrums. Ganz besonderen Dank schulden wir Herrn Dr. D. Galloway, Uni- 
versity of Otago, Neuseeland, der in einer speziellen, miihsamen und geftihrlichen Expedition die Flechte in 
den neuseel&dischen Alpn Wr uns sammelte. Femer danken wir Herrn S. JHnicke vom Institut fi.ir Bio- 
chemie der Pflanzen Wr die Aufnahme von Gaschromatogrammen. 


