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Abstract—The structure of (—)-placodiolic acid, a new dibenzofurane derivative of the lichen Lecanora
rubina (Vill.) Ach. has been established as (—)-isousnic acid isomethoxide (I).

Zopr? fand bei seinen klassischen Arbeiten iiber Flechtenstoffe in der nitrophilen
Krustenflechte Lecanora rubina (Vill) Ach. (Lecanoraceae, subgen. Placodium
(Pers.) Jatta), die in alpinen Regionen auf Vogelblécken wichst, neben (—)-Usnin-
sdure eine Verbindung vom Schmp. 156-157° und [«]}’ — 238° (CHCl,), die er
Placodiolsiure (I) nannte, und fiir die er aus Verbrennung und Molekulargewichts-
bestimmung die Summenformel C,,H,zO, berechnete; er nahm ferner an, dass I
mit Usninsdure verwandt ist. Bei meinen Untersuchungen iiber Flechteninhalts-
stoffe habe ich mich erneut mit dieser Verbindung beschiftigt und deren Struktur
aufgeklart.
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Aps 1. 60 MHz NMR-Spektrum von (—)-Placodiolsiure (I} und 100 MHz INDOR-
Spektrum der 1-CH,-Gruppe (in CDCl; mit TMS als innerem Standard: alle Werte in
ppm der 3-Skala).
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ABB 2. 60 MHz NMR-Spectrum von (—)-Diacetylplacodiolsiure (IV) (in CDCl; mit TMS
als innerem Standard: alle Werte in ppm der 3-Skala).
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TaseLie |. LAGE DEr 60 MHz NMR-SionaLe (in CDCl; mit TMS

ALS INNEREM STANDARD: ALLE WERTE IN PPM DER §-SKALA) VON
(—)-PLACODIOLSAURE (I). (—)-USNINSAURE-1ISO-METHOXID (II) UND
(—)-DIACETYLPLACODIOLSAURE (1V)

Zuordnung der

Signale Substanz
1 1 v
4a-CH, 1-46 s 1-63s 1-44s
8-CH, 205s - 2:00s
6-CH, - 203s -
3-CO-—CH;, 269s 255s 223s
6-CO-- CH, 2:76s 252s
8-CO-—CH, — 2:59s -
fa-OCH, 323s 3545 31ls
1-CH, 337q 3249 327q
J =18 Hz J=125Hz J=18Hz

5-OH 10:36s 9-85s -
7-OH 1438 s 13-30s -
5-0CO—CH, — - 2.30s
7-0OCO-- CH, — — 238s
4-OH 18:00s 17-71s

In Ubereinstimmung mit Zopf? fand ich fiir I, die nach den Angaben Zopf’s aus
Lecanora rubina (Vill.) Ach. isolierte wurde, den Schmp. 157-158° und den Drehwert
[«J3' — 231° (CHCI,). Das UV-Spektrum von I mit 4,,, 230 (log ¢ 4-30), 282 (log ¢
4-45) und 337 nm (log ¢ 3-47) lasst auf ein Dibenzofuranderivat vom Usninsédure-
bzw. Isousninsduretyp schliessen, widhrend das hochaufgeloste Massenspektrum
die Summenformel C, o H,,05 (376) liefert, was formal einer Anlagerung von CH,OH
an Usninsdure bzw. Isousninsidure entspricht. Eine derartige Anlagerung sollte zu
Usninsdure-isomethoxid (II) bzw. Isousninsdure-isomethoxid fiihren, wovon II
nach Takahashi®** aus (+)-Diacetylusninsiure durch Umsetzung mit Methanol
in Gegenwart von HCI und nachfolgende Hydrolyse mit Schwefelsdure zuginglich
ist, bei 92° (Z.) schmilzt, den Drehwert [a]3> — 44-2° (CHCI,) hat und offenbar
mit (—)-Placodiolsdure nicht identisch ist. Wird I mit methanolischer HCl bei
Raumtemperatur behandelt, so lassen sich aus dem Reaktionsgemisch gelbe Prismen
vom Schmp. 151-152° und [«]3? — 516° (CHCI,) isolieren, die im Mischschmp.,
DC and IR Spektrum mit (—)-Isousninsdure (III) identisch sind; damit ist die
Identitédt von (—)-Placodiolsdure mit (—)-Isousninsdurcisomethoxid (I) bewiesen.

Die NMR Spektren von I, II und (—)-Diacetylplacodiolsiure (IV), die aus I
durch Umsetzung mit Acetanhydrid-Schwefelsdure zuginglich ist, bestitigen dic
getroffene Zuordnung: Abb. 1 und 2 sowie Tab. 1.

Dass es sich bei den 4 Signalen um J = 3-37 ppm bei 1 tatsichlich um das AB-
Quartett der 1-CH,-Gruppe handelt, wird durch ein 100 MHz INDOR-Experiment
bewiesen : durch Einstrahlung bei i (Abb. 1) werden vom Quartett nur die beiden
nach hoherem Feld zu gelegenen Signale beobachtet.

IV gibt mit methanolischer HCI ebenfalls I11.
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ABsB 3. Elektronenstossmassenspektrum von Placodiolsiure (I).
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Schema 1. Fragmentierung von Placodiolsidure (1) bei Elektronenstoss.
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relativ linienarm ; der Molmassenpeak bei m/e 376 ist zugleich Hauptpeak. Schema
1 zeigt die wichtigsten Fragmentierungsschritte, wobei die Zusammensetzung der
Fragmentionen durch hochaufgeloste Messungen kontrolliert wurde.

Das Elektronen tvssrp_ascgpspgkt mm von I (Abb 3) ist wie das der Usnin e

ABB 4. Stereochemie der Placodiolsiure (I).

Placodiolsdure hat wahrscheinlich die in Abb 4 dargestellte Stercochemie mit
trans-stindiger angulirer —CH,;— und —OCH,-Gruppe. Modellbetrachtungen
zeigen, dass die la—4a-cis-Konfiguration sterisch ungiinstiger ist.

Placodiolsdure stellt sozusagen ein ‘“‘missing link” in der Biosynthese der Isousnin-
sdure dar, wobei die Zwischenstufe des Isousninsdurehydrates durch Methylierung
der 1a~OH-Gruppe der Umwandlung in I1I entzogen wird.

Beim Versuch, I aus (—)-Diacetylisousninsdure durch Umsetzung mit methan-
olischer HCI zu erhalten, wurde lediglich (—)-Isousninsiure zuriickerhalten, wiahrend
Reaktion von I mit Bortribromid in Methylenchlorid in geringer Ausbeute zu
einem gelben Produkt vom Schmp. 251-252° fiihrt, das aus Substanzmangel bisher
nicht ndher untersucht werden konnte.

Wird (+)-Diacetylusninsidure (V) bei Raumtemperatur mit der entsprechenden
Menge 10-proz. methanolischer HCl geschiittelt, so geht V nach etwa 5 Min. in
Losung und gleichzeitig scheiden sich gelbe flache Nadeln ab, die bei 156-157°
schmelzen, den Drehwert [«]3* + 288° (CHCI,;) haben, laut Elektronenanlagerungs-
massenspektrum (Molmassenpeak bei m/e 386) die Zusammensetzung C,,H, 504
haben und bis auf den Schmp., fiir den in der Literatur 180-181° angegeben wird,®
im IR-, UV- und NMR-Spektrum mit (+ )-5-O-Acetylusninsiure (V1) identisch sind.

EXPERIMENTELLES

Aufarbeitung von Lecanora rubina

Getrocknete und gemahlene L.rubina (198-0g: von Silikatsteinblécken in etwa 2400 m .M. in den
franzosischen Alpen, NNW von Briacon, Col de Granon; gesammelt und bestimmt von Ch. Leuckert und
A. Mathey) werden je 10 Stdn. mit 200 ml Ather und dann mit 200 ml Aceton extrahiert. Der Atherextrakt
wird dreimal 10 Min. lang mit je 20 ml 10-proz. wissriger Natriumhydrogencarbonatlsung und dann
1 Min. mit 50 ml 5-proz. Natronlauge ausgeschittelt: die wiissrigen Phasen werden mit 10-proz. Schwefel-
sdure angesduert, ausgeithert, die dtherischen Ldsungen mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand vom Hydrogencarbonatauszug enthilt die gesamte Placodiolsdure
neben wenig Usninsdure und liefert nach dreimaliger Kristallisation aus Methanol 0:338g (0:17 %)
(—)-Placodiolséure, im Mischschmp. und IR Spektrum mit authentischem Material von Zopf identisch.
Der Riickstand des Natronlaugeauszuges gibt nach zweimaliger Kristallisation aus Methylenchlorid-
Methanol 081 g (0-41%) (—)-Usninsdure vom Schmp. 201-202° und [«]3? — 496° (c 010, CHCL,). Der
Neutralanteil des Atherextraktes liefert beim langsamen Eindunsten aus Essigester 2 mg farblose Pliittchen
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vom Schmp. 152-154°, vermutlich cin Phytosterin. Das im Acetonextrakt der Flechte ausgeschicdenc
Material wird abgesaugt, mit Aceton farblos gewaschen und gibt nach zweimaliger Kristallisation aus
Athanol 0-2 g (01 %) D-Mannit in Nadeln vom Schmp. 159-161°.

(—)-Placodiolsdure (1). Placodiolséiure kristallisiert aus Methanol in schwach gelblichen Tafeln vom
Schmp. 156-158° und [«]3' — 231° (c 0-785, CHCl,). C,4H,005 (376). Ber: C, 60-10: H, 536: Gef: C,
60-08: H, 5-35; NMR (100 MHz, in CDCl, mit TMS als innerem Standard : alle Werte in ppm der §-Skala):
1-44 (s, 42-CHj), 200 (s, 8-CHj), 2-64 (s, 3-CO--CH3), 2:72 (s, 6-CO—CH;), 3-17 (s, 1a-OCH,) und 3-30
(AB-q, J = 18 Hz, 1-CH,): IR, W2 : 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/cm (OH); UV, A4 (log ¢): 230 (4-30), 282 (4-45) und 337 am (3-47); CD, ).:1“';"‘"' (Ag); 377
(-0-:03), 332 (+0:63), 297 (~3-55), 277 (+2-40) und 232 (—7-20). ORD (in Dioxan): [2]s90 — 680, [@]310
— 2600, [2]:80 + 1600, [2],50 — 7000 und [a]),30 — 2000°. Ry = 017 (DC, Kieselgel PF 254 + 366,
Merck, mit 0-5 m Oxalsdure impragniert, Benzol, Detektion im UV). I farbt sich mit Eisentrichlorid in
Athanol rotbraun und mit Natronlauge gelb: auf Zusatz steigender Mengen Natriumhypochlorit wird
die Fiarbung intensiver, dann orange und schliesslich schwach gelb.

(—)-Diacetylplacodiolsdure (11). 0-25 g 1 werden feinpulverisiert und mit 2 mi eines Gemisches aus 25 ml
Acetanhydrid und 1 Tropfen konz Schwefelsdure iber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt; dann wird
mit Wasser verdiinnt, wobei sich cin Harz ausscheidet, das nach cintigigem Aufbewahren fest wird.
Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bei Raumtemperatur getrocknet und
zweimal aus Methanol umkristallisiert; 01 g farblose Prismen von Schmp. 184-185° und [x]3* — 229°
(c 0524, CHCly). C,3H,,0,, (460). Ber: C, 59-99; H, 525; Gef: C, 59-98; H, 5:25; IR, VX5, : 700, 723, 743,
760, 821, 842, 862, 895, 922, 970, 1000, 1018, 1062, 1080, 1123, 1190, 1270, 1330, 1370, 1435, 1540, 1610,
1680 (CO), 1750 (OAc), 2920 und 3420/cm (OH); UV, 2% (log ¢); 224 (4-36) und 278 nm (4-26). ORD
(ligoz"ofthan‘ﬂk [0ds00 — 760, [2],56 ~ 1900, [x]30, —~ 800, [a];,4 — 2860, [a] 0 + 7600 und [a],4, +

Umwandlung von (~)-Placodiolsdure (1) in (—)-Isousninscure (11I). Eine Lésung von 90mg I in 10 ml
10-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
getrocknet und dreimal aus Methanol umkristallisiert: 9 mg gelbe Nadeln vom Schmp. 151-152° und
{a]2? — 516° (c, 0252, CHCL,), in Mischschmp., DC und IR Spektrum [vX%::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 3450/cm (OH)] mit (— )}-Isousninsaure (III) identisch. ORD (in Methanol): [a],,, — 6000,
(@];45 — 1000, [],.4 + 29000 und [a],,, — 27500°. )

Bei analoger Behandlung von 80 mg 1V mit 3 ml 10-proz. methanolischer HCl werden 7 mg I1I vom
Schmp. 151-152° erhaiten.

Umsetzung von Placodiolsdure (1) mit Bortribromid. 0:2g 1 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 ausgeiithert. Die dtherische Lésung wird
it Na,SO, getrocknet und eingedampft; der Riickstand liefert nach zweimaliger Kristallisation aus
Methylenchlorid-Methanol 15 mg geibe Nadein vom Schmp. 251-252°, die mit Eisentrichlorid in Athanol
eine griinc Firbung zeigen. IR, KB, : 665, 770, 840, 880, 1000, 1025, 1100, 1140, 1160, 1260, 1355, 1390
1430, 1620, 2940 und 3300/cm.

(—)-Usninsdure-isomethoxid (11). Aus {—)-Monoacetylusninsdure-isomethoxid nach der Vorschrift
von Takahashi:* aus Methanol schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 92-93°: IR, 8 : 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): [¢]350 — 1060, [¢]3,0 + 600, [2];80 + 22000, [2];50 — 3000 und [a],30 — 8000°.

( —)-Diacet ylusninsdure-isomethoxid. Aus Il und Acetanhydrid-Schwefelsdure in 12 Stdn. bei Raum-
temperature : nach Kristallisation aus Methanol gelbliche Nadeln vom Schmp. 162-163°; ORD (in
Methanol: [2]so0 — 86, [2]336 — 1200, [2]300 + 2580, [a],56 + 1720, [a]270 + 8600, [«];,, — 9000
und [a],00 + 13600°.

Umsetzung von (—)-Diacetylisousninsdure mit methanolischer Salzsdure. 0-35 g (—)-Diacetylisousnin-
sdure vom Doppelschmp. 127-128" und 181-183° werden mit 20 ml 10-proz. methanolischer HCl 2
Stdn. auf dem Wasserbad unter Rickfluss erhitzt: dann wird der Ansatz i.Vak. eingedampft, mit Wasser
versetzt, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, bei Raumtemperatur getrocknet und
dreimal aus Methanol umkristallisiert: 24 mg ( —)-lsousninsdure in gelben Nadeln vom Schmp. 149-150
und [«]35-5237 (c 0:250, CHCl,).
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Umsetzung von (+ )-Diacetylusninséure (V) mit methanolischer Salzsdure. 2-0 g feinpulverisierte V vom
Schmp. 198° werden etwa S Mim. lang mit 50 ml 10-proz. methanolischer HCI geschiittelt, wobei alles
in Losung geht: kurz darauf scheiden sich Kristalle aus, die abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert
werden: 1-2g (+)-5-O-Acetylusninsiure (VI) in schwefelgelben flachen Nadeln vom Schmp. 156-157°

und [«]3* + 288° (¢ 1:076, CHCl,). Acetylierung mit Acetanhydrid-Schwefelsiure gibt (+ )-Diacetylus-
ninsdure zuriick.
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