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Ab&act-The structure of (-)-placodiolic acid, a new dibenzofurane derivative of the lichen Lecanora 
rubina (Vill.) Ach. has been established as (-)-isousnic acid isomethoxide (1). 

ZDPF’ fand be.i seinen klassischen Arbeiten iiber Flechtenstoffe in der nitrophilen 
Krustenflechte Lecanora rubina (Vill.) Ach. (Lecanoruceae, subgen. Placodium 
(Pers.) Jatta), die in alpinen Regionen auf Vogelbliicken wlchst, neben (-)-Usnin- 
saure eine Verbindung vom Schmp. 156-157” und [a];’ - 238” (CHCl,), die er 
Placodiolsaure (I) nannte, und ftir die er aus Verbrennung und Molekulargewichts- 
bestimmung die Summenformel C17H1807 berechnete; er nahm ferner an, dass I 
mit Usninsslure verwandt ist. Bei meinen Untersuchungen iiber Flechteninhalts- 
stoffe habe ich mich erneut mit dieser Verbindung beschslftigt und deren Struktur 
aufgeklart. 

CH, 

I: R=H II 
IV : R=CO-- CH,, 

V : R=R’=CO--CH x 
VI : R=CO-CH,, R’=H 
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ABB I. 60 MHz NMR-Spektrum von (-)-Placodiolslure (I) und 100 MHz INDOR- 
Spektrum der I-CH,-Gruppe (in CDCl, mit TMS als innerem Standard: alle Werte in 

ppm der 6-Skala). 
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ABB 2. 60 MHz NMR-Spectrum von (-)-Diacetylplacodiolhre (IV) (in CDCI, mit TMS 
als innerem Standard: alle Werte in ppm der S-Skala). 
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TABELLE I. LACE DER 60 MHz NMR-SIGNALE (IN CDCI, MIT TMS 

ALS INNEREM STANDARD: ALLE WERTE: IN PPM DER &SKALA) VON 

(-)-PLACODIOLS~URE (I). (-)-USNINS;~URE-~~-~HOXID (II) UND 

(-)-DIACETYLPLACODI~LSAURE (IV) 

Zuordnung der 

Signale 

I 

4a-CH, 

8-CH, 

6-CH, 

3-CO--CH3 

6-CO-- CH, 

8-CO--CH3 

la-OCH, 

I-CH, 

5-OH 

7-OH 

5-OCO-CH, 

7-OCO- CH, 

4-OH 

146s 

2.05 s 

2.69 s 

2.76 s 
._ 

3.23 s 

3.37 q 

J= 18Hz 

10.36 s 

14.38 s 

Substanz 

._. - -. -- 

II IV 

1.63 s 144 s 

2.00s 
2.03 s _.. 

2.55 s 2.23 s 

2.52 s 
2.59 s _ 

3.54 s 3.11 s 

3.24 q 3.27 q 

J = 12.5 Hz J= 18Hz 
9.85 s _ 

13.30 s _ 

._ 2.30 s 

_ 2.38 s 
18.00s 17.71 s 

In Ubereinstimmung mit Zopf’ fand ich fur I, die nach den Angaben Zopfs aus 
Lecanora rubinu (Vill.) Ach. isolierte wurde, den Schmp. 157-l 58” und den Drehwert 
[cc];’ - 231” (CHC13). Das UV-Spektrumvon I mit A,,,, 230 (log ): 4.30), 282 (log E 
4.45) und 337 nm (log E 3.47) IHsst auf ein Dibenzofuranderivat vom Usnindure- 
bzw. Isousninsauretyp schliessen, wlhrend das hochaufgeliiste Massenspektrum 
die Summenformel C,9H200B (376) liefert, was formal einer Anlagerung von CH30H 
an Usnindure bzw. Isousninslure entspricht. Eine derartige Anlagerung sollte zu 
Usnindure-isomethoxid (II) bzw. Isousninsaure-isomethoxid fiihren, wovon II 
nach Takahashi3*4 aus (+)-Diacetylusninsaure durch Umsetzung mit Methanol 
in Gegenwart von HCl und nachfolgende Hydrolyse mit Schwefelsaure zuganglich 
ist, bei 92” (Z.) schmilzt, den Drehwert [a];’ - 44.2” (CHCI,) hat und offenbar 
mit (-)-Placodiolsaure nicht identisch ist. Wird I mit methanolischer HCl bei 
Raumtemperatur behandelt, so lassen sich aus dem Reaktionsgemisch gelbe Prismen 
vom Schmp. 151-152” und [a];” - 516” (CHCI,) isolieren, die im Mischschmp., 
DC and IR Spektrum mit (-)-Isousninslure (III) identisch sind; damit ist die 
Identitat von (-)-Placodioldure mit (-)-Isousninsaurcisomethoxid (I) bewiesen. 

Die NMR Spektren von I, II und (-)-Diacetylplacodiols%ure (IV), die aus I 
durch Umsetzung mit Acetanhydrid-Schwefelsaure zugslnglich ist, bestatigen die 
getroffene Zuordnung : Abb. 1 und 2 sowie Tab. 1. 

Dass es sich bei den 4 Signalen urn S = 3.37 ppm bei I tats;ichlich urn das AB- 
Quartett der I-CH,-Gruppe handelt, wird durch ein 100 MHz INDOR-Experiment 
bewiesen: durch Einstrahlung bei i (Abb. 1) werden vom Quartett nur die beiden 
nach hiiherem Feld zu gelegenen Signale beobachtet. 

IV gibt mit methanolischer HCI ebenfalls III. 
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ABB 3. Elektronenstossmassenspektrum von Placodioltiure (I). 

C,,H,,O, 
gef. 250,083o 
ber. 250.0841 

C,zH, 10, 
gef. 235.0604 
bcr. 235,0606 

CI ,H,,O* 
gef. 376, 1157 \ 

ber. 376, 1158 \ 

I 
; 

C,*H,,% 
- gef. 361.0920 

ber. 361,0924 

376 

b 

-4 

her. 26OMRS 

C,,H,,O, 

gef. 329,0661 

ber. 329.0661 

C,ZHPO~ 

gef. 21 I.0499 
ber. 217,OSOl 

ber. 233.08 14 

Schema 1. Fragmentierung von Placodiolsiiure (I) bei Elektronenstoss. 
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Das Elektronenstossmassenspektrum von I (Abb 3) ist wie das der Usnintiure5 
relativ linienarm; der Molmassenpeak bei m/e 376 ist zugleich Hauptpeak. Schema 
1 zeigt die wichtigsten Fragmentierungsschritte, wobei die Zusammensetzung der 
Fragmentionen durch hochaufgeliiste Messungen kontrolliert wurde. 

ABB 4. Stereochemie der Placodioldure (I). 

Placodiolsaure hat wahrscheinlich die in Abb 4 dargestellte Stereochemie mit 
trans-stsindiger angulslrer -CHJ-- und --OCH,-Gruppe. Modellbetrachtungen 
zeigen, dass die la4a-cis-Konfiguration sterisch ungtinstiger ist. 

Placodioldure stellt sozusagen ein “missing link” in der Biosynthese der Isousnin- 
s&ire dar, wobei die Zwischenstufe des Isousninsiurehydrates durch Methylierung 
der la-OH-Gruppe der Umwandlung in III entzogen wird. 

Beim Versuch, I aus (-)-Diacetylisousninslure durch Umsetzung mit methan- 
olischer HCl zu erhalten, wurde lediglich (-)-Isousninsiure zuriickerhalten, wlhrend 
Reaktion von I mit Bortribromid in Methylenchlorid in geringer Ausbeute zu 
einem gelben Produkt vom Schmp. 251-252” flirt, das aus Substanzmangel bisher 
nicht naher untersucht werden konnte. 

Wird (+)-Diacetylusnindure (V) bei Raumtemperatur mit der entsprechenden 
Menge lO-proz. methanolischer HCl geschtittelt, so geht V nach etwa 5 Min. in 
Liisung und gleichzeitig scheiden sich gelbe flache Nadeln ab, die bei 156-157” 
schmelzen, den Drehwert [a]:” + 288” (CHCI,) haben, laut Elektronenanlagerungs- 
massenspektrum (Molmassenpeak bei m/e 386) die Zusammensetzung C,,H, aOs 
haben und bis auf den Schmp., ftir den in der Literatur 180-181” angegeben wird,6 
im IR-, UV- und NMR-Spektrum mit (+)-5-0-Acetylusninslure (VI) identisch sind. 

EXPERIMENTELLES 

Aufarbeirung van Lecanora rubina 

Getrocknete und gemahlene Lruhina (198.0 g: von Silikatsteinbliicken in etwa 2400 m ti.M. in den 

franz6sischen Alpen, NNW von Briacon, Col de Granon; gesammelt und beatimmt von Ch. Leuckert und 
A. Mathey) werden je IO Stdn. mit 200 ml Ather und dann mit 200 ml Aceton extrahiert. Der Atherextrakt 

wird dreimal 10 Min. lang mit je 20 ml lO-proz. wiissriger Natriumhydrogencarbonatliisung und dann 
I Min. mit 50 ml 5-proz. Natronlauge ausgeschiittelt: die wiissrigen Phasen werden mit IO-proz. Schwefel- 

dure anges;?uert, ausgelthert, die Btherischen Losungen mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet 
und eingedampft. Der Riickstand vom Hydrogencarbonatausaug enthillt die ~tsamte Placodiolsiiure 

neben wenig Usninslure und liefert nach dreimaliger Kristalhsation aus Methanol 0338~ (017 “/,j 

(-)-Placodiolstire, im Mischschmp. und IR Spektrum mit authentischem Material von Zopf identisch. 
Der Rfickstand des Natronlaugeauszuges gibt nach zweimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid- 

Methanol @8l g (041%) (-)-Llsninrbure vom Schmp. 201-202’ und [a]r - 4%” (c @lo, CHCI,) Der 
Neutralanteil des Atherextraktes liefert beim langsamen Eindunsten aus Essigester 2 mg far&xx Pllttcheu 
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vom Schmp. 152-154”, vermutlich tin Phyrosterin. Das im Acetonextrakt der Flechte ausgeschiedene 

Material wird abgesaugt, mit Aceton farblos gewaschen und gibt nach zweimaliger Kristallisation aus 
AthanoI 02 g (01 T<,) D-Mannit in Nadeln vom Schmp. 159-161”. 

( - )-Placodiokure (I). Placodioldure kristallisiert aus Methanol in schwach gelblichen Tafeln vom 

Schmp. 156-158.’ und [z];’ - 231” (c 0785, CHCI,). C,,H,,O, (376). Ber: C, 6010: If, 5.36: Gef: C, 

6008: H. 5.35; NMR (100 MHz_ in CDCI, mit TMS als innerem Standard; alle Werte in ppm der &Skala): 

I44 (s, 4a-CH,), 2.00 (s, 8-CH,), 264 (s. 3-CO--CHs), 2.72 (s, 6-COXH,), 3.17 (s, la-OCH,) und 3.30 

(ABq, J = 18 Hz, I-CH,): IR, b’I,“.:: 466. 535. 555. 570. 605, 635, 674, 684. 752, 765. 775, 825, 892, 934, 

955,980,996,1008, 1075, 1094,1134, 1150, 1195.1275, 1360, 1378, 1414, 1535,1630(CO), 2925,2975,3150 
und 3425/an (OH); UV, Azo” (log E): 230 (4.30), 282 (445) und 337 nm (3.47); CD,lcX=‘“‘(A& 377 

(403). 332 (+063), 297 (-3.55). 277 (+24O) und 232 (-7.20). ORD (in Dioxan): [z],,,,~ - 680, [a],,,, 

- 2600, [z]2s0 + 1600, [z]~~~ - 7000 und [c(]~~~ - 2ooo’. RF = 017 (DC, Kieselgel PF 254 + 366, 

Merck, mit 05 m Oxalslure imprsgniert, Benzol, Detektion im UV). I f&rbt sich mit Eisentrichlorid in 

AthanoI rotbraun und mit Natronlauge gelb: auf Zusatz steigender Mengen Natriumhypochlorit wird 

die firbung intensiver. dann orange und schliesslich schwach gelb. 

(-)-Ulocetylplacodiolsiiure (II). 025 g I werden feinpulverisiert und mit 2 ml eines Gemisches aus 25 ml 

Acetanhydrid und 1 Tropfen kont SchwefelsHure iiber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt; dann wird 

mit Wasscr verdiinnt, wobci sich tin Harz ausscheidet, das nach cintlgigem Aufhcwahren febt wird. 

Das Reaktionsprcdukt wird abgcsaugt, mit Wasser gewaschen, bei Raumtemperatur getrocknet und 

zweimal aus Methanol umkristallisiert; 0.1 g farblow Prismen von Schmp. 184-185” und [ct]: - 229” 

(~0524, CHCI,). Cz,H2,+0,0 (460). Ber: C, 59.99; H, 5.25; Gef: C, 59.98; H, 5.25; IR, b&z: 700,723,743, 

760, 821, 842. 862, 895. 922, 970, loo0, 1018, 1062, 1080, 1123, 1190, 1270, 1330, 1370, 1435, 1540, 1610, 
1680 (CO), 1750 (OAc), 2920 und 342O/cm (OH); UV, lzm (log E); 224 (4.36) und 278 nm (4.26). ORD 

(in Methanol); [a],,, - 760, [al,,, - 1900, [sl,,,, - W Cal,,, - XW bl,,, + 7600 und [ul,,,, + 
19040”. 

Umwandluny eon ( -)-Placodiofsiiure (I) in (-)-lsousninsiiure (III). Eine LGsung von 90 mg I in 10 ml 

IO-proz. methanolischer HCI wird 3 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt und dann mit Wasser ver- 

diinnt: der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bei Raumtemperatur 

gctrocknet und dreimal aus Methanol umkristallisiert : 9 mg gelbe Nadeln vom Schmp. 151-152” und 
[cz]r - 516” (c, 0.252, CHCl,), in Mischschmp., DC und IR Spektrum [c::705,780, 840,850,900,935, 

960, 970, 1015, 1030, 1084, 1102, 1150. 1170;1265, 1340, 1360, 1390, 1422, 1455, 1540. 1620 (CO), 1675 
(CO), 2950 und 345O/cm (OH)] mit (- )-Isousnintiure (III) identisch. ORD (in Methanol): [a],,, - 6QO0, 

bl,,, - low CaL8 + 29ooo und [u],,, - 27500”. 

Bei analogcr Behandlung von 80 mg IV mit 3 ml IO-proz. meihanolischer HCI werden 7 mg III vom 

Schmp. 151-152’ erhalten. 

Umsetzung uon Placodiolsiiure (I) mit Bortribromid. 02g I in frisch destilliertem Methylenchlorid 

werden bei 0” mit 2 ml BBr, versetzt und 6 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt: dann wird der Ansatz 

i.Vak. eingedampft. der Riickstand mit Wasser verdiinnt und ausgelthert. Die ltherische Liisung wird 
mit Na,SO, getrocknet und eingedampft; der Riickstand liefert nach zweimaliger Kristallisation aus 

Methylenchlorid-Methanol 15 mg gelbe Nadeln vom Schmp. 251-252’. die mit Elsentrichlorid in AthanoI 

eine griinc FLrbung zeigcn. IR, t m,, XBr 665 770, 840, 880, 1000, 1025, 1100, 1140. 1160, 1260, 1355, 1390 , 
1430, 1620,294O und 3300&m. 

(-)-Usninsiiure-isomethoxid (II). Aus (-)-Monoacetylusninslure-isomethoxid nach der Vorschrift 
von Takahashi:’ aus Methanol schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 92--93”: IR, s(me:,: 770, 783, 823, 

850, 870, 883, 940, 970, 1000, 1030, 1095, 1120, 1200, 1290, 1315, 1360, 1450, 1620, 2950 und 3450/cm. 

ORD (in Dioxan): [a]3s,, - 10% [x1,10 + 600, [zlzBo + 22OCQ [J]~~~ - 3000 und [al23o - 8ooo”. 
(-)-Dioce~ylusninsiiure-isomerhoxid. Aus II und Acetanhydrid-Schwefelslure in 12 Stdn. bei Raum- 

temperature: nach Kristallisation aus Methanol gelbliche Nadeln vom Schmp. 162-163’: ORD (in 

Methanol: [z].~,, - 86, [zljJ6 - 1200, [z]~,,~ + 2580, [i112s6 + 1720, [a]*,0 + 8600, [a]222 - 9000 
und [x]~,,~ -t 13600”. 

Umsetzung con (-)-Diacetylisousninsdure mit methanol&her Salzsiiure. 035 g (-)-Diacetylisousnin- 
s&ure vom Doppelschmp. 127-128’ und 181-183’ werden mit 20ml IO-proz. methanol&her HCI 2 

Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickfluss erhitzt: dann wird der Ansatz i.Vak. eingedampft, mit Wasser 
versetzt, der Niedenchlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bei Raumtemperatur getrocknet und 

dreimal aus Methanol umkristallisiert : 24 mg (-)-Isousninstiure in gelben Nadeln vom Schmp. 149-150. 

und [a];‘-523^ (c 0250, CHCI,). 
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Umsetzung con (+ )-Diacetylusninstiure (V) mit methatwlischer Salzs&ue. 2.0~ feinpulverisierte V vom 
Schmp. 198” werden etwa 5 Mim. lang mit 50ml IO-prot methanol&her HCl geschilttelt, wobei alles 
in Liisung geht : kurx darauf scheiden sich Kristalle aus, die abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert 
werden: I.2g (+)-5-0-Acetylusnindure (VI) in schwefelgelben llachen Nadeln vom Schmp. 156-157’ 
und [cc]2 + 288’ (c 1.076, CHCI,). Acetylierung mit Acetanhydrid-Schwefelsiiure gibt (+)-Diacetylus- 
ninsaure zuriick. 

Danksayung-Herrn Prof. Dr. Ch. Lcuckert, Berlin, danke ich fiir die Aufsammlung von Lecanora 

rubina, den Herren Prof. Dr. Cl. Snatzke. Bonn, und Dr. R. W. A. Oliver, Salford, fur die Aufnahmc von 
Massenspektren, Herrn Prof. Dr. D. H. R. Barton, London, fur die Aufnahme des 100 MHz NMR-Spek- 
trums und die Durchfllhrnng des INDOR-Experimentes, Herrn Prof. Dr. G. Follmann, Kassel, fIir die irber- 
lassung einer authentischen Probe von (- )-Placodioltiure aus der Zopfschen Sammltmg Herrn Dr. habil. 
H. Ripperger, Halle, liir die Aufnahme von ORD-Kurven und Herrn Dr. K. Takahashi, Kanazawa, Wr 
authentisches Material von (-)-Usninsiture-isomethoxid. 

LITERATUR 

1 Teil XC11 : S. Huneck u. K. Schreiber, Phytochem. im Druck 
’ W. Zopf, Die Flechtenstojfe in chemischer, botanischer, pharmakologischer und technischer Beziehung 

S. 119. Fischer Verlag, Jena (1907) 
3 K. Takahashi, Pharm. Bull. Japan 1, 36 (1953): Chem. Abst. 48, 12072d (1954) 
’ K. Takahashi, Y. Honda u. S. Miyashita, Chem. Pharm. Bull. Japan II, 1229 (1963) 

’ S. Huneck, C. Djerassi, D. Becher, M. Barber, M. v. Ardenne, K. Steinfelder u. R. Tfimmler, Tetrahedron 

24.2707 (1968) 

6 Y. Asahina u. M. Yanagita, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 71,2260 (1938) 

14 P 


