
Phytochemlstry, 1977. Vol 16. pp 121-123 Pergamon Press Prmted in England. 

CANARION, EIN NEUES NAPHTHOCHINON AUS 

USNEA CANARIENSIS* 

SIEGFRIED H~EcKP, WOLFGANG STEGLICH~ und GERHARD Hijn~ji 
tInstitut fiir Biochemie der Pflanzen des Forschungszentrums fiir Molekularbiologie und 
Medizin der Akademie der Wissenschaften der DDR, DDR401 Halle/Saale, Weinberg 
SOrganisch-Chemisches Institut der Universitlt Bonn, D-53 Bonn, Max-Planck-Str. 1 

SInstitut fir Organische Chemie der Technischen UniversitLt Berlin, D-l Berlin (West) 12 

(Eingegangen 11 Marz 1976) 

Key Word Index Usnea canariensis; U. hookeri; Usneaceae; canarione; naphthoquinone. 

Abstract-The structure of canarione, a new naphthoquinone from the lichens Usnea canariensis and U. hookeri 
was elucidated by UV, ‘H-NMR, 13C-NMR, mass spectrometry, and chemical degradation as 5,8-dihydroxy-2- 
methyl-4H-naphtho [2,3b]-pyran-4,6,9 (6H, 9H)-trione. 

Usnea canariensis (Ach.) Du Rietz ist eine auf den Kanar- 
ischen Inseln endemische Bartflechte aus der Untergat- 
tung Protousnea, Sektion Oxygonae, von der erst 
kiirzlich fruchtende Exemplare gefunden wurden [ 11, die 
eine eindeutige Zuordnung zur Gattung Usnea erlaubten. 
Hesse [2] gibt ftir U. canariensis (syn. dectoria canar- 
iensis Ach.) (+ )-Usninsiiure und Salazinslure (= Usnar- 
slure) an, wHhrend Fernandez und Pizarroso [3] neben 
Atranorin und Chloratranorin ein unbekanntes Pigment 
vom Schmp. 220” fanden. Follmann und Huneck [4] 
bestgtigten (bis auf den Schmp. des Pigmentes) in einer 
ersten Analyse die Angaben von Fernandez und Pizar- 
roso [3] und nannten den roten Farbstoff der Flechte 
Canarionslure. Inzwischen gelangten wir in den Besitz 
einer grij5eren Menge von U. canariensis und be- 
schreiben nachstehend die Isolierung und Struktur- 
aufklkung des Pigmentes, das wir nunmehr Canarion 
nennen, da keine CarbonsPure vorliegt. 

Canarion 1;iDt sich aus der Flechte durch Extraktion 
mit Et,0 oder Me,CO gewinnen und resultiert nach 
Kristallisation aus Me&O in gelborangen flachen 
Nadeln, die sich ab 250” unter Dunkelfirbung zersetzen. 
Die slure- und alkaliempfindliche Verbindung liefert im 
Massenspektrum sowohl bei Elektronenstol3 als such bei 
Elektronenanlagerung den Molmassenpeak bei m/e 212, 
woraus in Verbindung mit der Elementaranalyse die 
Summenformel C14H806 (272) folgt. Canarion zeigt im 
‘H-NMR-Spektrum (60 MHz, DMSO-de, TMS, 
&Werte) das Signal einer Methylgruppe bei 2,40ppm 
und drei Singuletts von Protonen bei 5,98, 6,27 und 
7,13 ppm und liefert mit AC+H,S04 eine Diacetylver- 
bindung C18H1208 (356): MS, m/e gef. 356, 0503; m/e 
ber. 356, 0532; NMR (60 MHz, CDCl,, TMS) 2,37 (3 H, 
s, -OAc), 2,39 (3 H, s, -OAc), 2,50 (3 H, s, -Me), 6,10, 
6,68 und 7,98 (3 x -H, 3 x s). Canarion ist zweifellos 
ein Chinon; eine Anthrachinonstruktur kann aber auf 
Grund der genannten Eigenschaften ausgeschlossen 
werden. Dagegen ist das UV-Spektrum von Canarion (in 

* Mitt. 113 “Flechteninhaltsstoffe”. Mitt. 112: Follmann, G. 
und Huneck, S. (1976) Philippia 3, 9. 

MeOH) mit Maxima bei 241 (log F 4,15), 267 (log E 4,03), 
370 (log E 3,47) und 430nm (log E 3,43) dem von 5-Hyd- 
roxy-8-methoxy-2-methyL4H-naphtho [2,3b]-pyran-4,6,9 
(6H, 9H)-trion mit Maxima bei 240, 264 und 340nm [5] 
Ihnlich, so da13 ftir Canarion die Naphthochinonstruktur 
1 in Betracht gezogen wurde. Fiir diese Annahme 
sprechen such die Ergebnisse des alkalischen Abbaues 
von Canarion: Einwirkung von wlssriger NaOH gibt 
Me&O, das durch Spaltung des Pyronringes entsteht, 
wlhrend Alkalischmelze nach Methylierung und Versei- 
fung des Abbauproduktes 3,5-Dimethoxybenzoesgure lie- 
fert, die aus dem Ring B stammt. 

Zur weiteren Verifizierung der Struktur haben wir die 
’ 3C-NMR-Spektren von Diacetylcanarion (2), Khellin (4) 
und 2-Acetoxy-5-methoxy-(1,4)-naphthochinon (5) (dar- 
gestellt aus 5-Methoxy-1-tetralon analog Baillie und 
Thomson [6]) aufgenommen. Die vollstidige Zuord- 
nung der Signale bei den Modellverbindungen 4 und 5 
folgte eindeutig aus den 13C-1H-Kopplungskonstanten 
und ist im experimentellen Teil angegeben. Besonders 
hervorzuheben ist dabei, da13 sowohl bei 4, wie bei 5 
keine Kopplung der Carbonylkohlenstoffe C-4 mit 
H-(C-3) zu beobachten ist. Dagegen koppelt C-l bei 5 
mit H-(C-3) (J = 7.5 Hz) und mit H-(C-8) (J = 4,5 Hz) 
und erscheint als Doppeldublett. Wie aus Schema 1 zu 
ersehen ist, stimmen die chemischen Verschiebungen des 
Diacetylcanarions ftir Ring A und C hervorragend mit 
denen der Modellverhndungen iiberein; die Werte fiir 
Ring B lassen sich in guter Ngherung mit Hilfe additiver 
Inkremente [7] aus 5 berechnen, wenn man den Pyron- 
ring vereinfachend als Acyloxy- und Carbonestergruppe 
behandelt und den Austausch einer Methoxy- gegen eine 
Acetoxygruppe beriicksichtigt. 
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Schema 1. ‘3C-Chemische Verschiebungen von Diacetyl- 
canarion (2), Khellin (4) und ZAcetoxy-5-methoxy-(1,4)-naph- 

thochinon (5) in CDC13 (berechnetc Werte in Klammern). 

Ein ~indeutig~r Beweis ftir die Stellung der Hydroxy- 
funktionen ergibt sich aus dem protonengekoppdten 
Spektrum von 2, in dem zwei Carbonyl-C-Atome als 
scharfe Singuletts, das dritte als Dop~ldublett erscheint. 
Dieses Aufspa~tun~muster verlangt zwingend, unabh~n- 
gig von der Zuordnung der Carbonylsigna~e. daB sowohl 
C-5, wie C-8 substituiert sind. Damit wird die oben 
angenommene Struktur 1 des Canarions bestatigt. 

Der endgiiltige chemrsche Struktur~weis wurde durch 
Methylie~ng von 1 mit CH,J-Ag,O zum Canariondi- 
methykither (3) gefilhrt, der in alIen Eigenschaften mit 
dem von Morishita et nl. [S] beschriebenen S,S-Dimeth- 
oxy-2-methyl-4H-naphtho [2,3b]-pyran-4,6,9 (6H, 9H)- 
trion identisch ist. Canarion (1) ist damit .5,8-Dihydrox- 
y-2-methyl~H-naphtho ~2,3b]-pyre-4,4,9 (6H, 9H)- 
trion. 

Bemerkenswerterweise treten m den Massenspektren 
von 1, 2 und 3 neben den Molekiilpeaks noch M + 2- 
Peaks auf, die durch ~isproportionierung der Verbin- 
dungen entstehen; die gebildeten Hydrochinone geben 
die M + 2-Peaks. Das einzige bisher bekannte Naphtho- 
chinon aus Flechten ist Rhodocladonsaure [S]. 

Usneu c~~z~~igns~s enthllt ferner Atranorin, Chlora- 
tranorin, D-Arabit und ~-~rcincar~ns~uremethyIester. 
Usnea hmkeri Mot. bildet ebenfalls einen orangeroten 
Farbstoff [4], der sich bei erneuter Untersuchung mit 
Canarion identifizieren lie& Beiden Arten fehlt die sonst 
in der Gattung Usnea weitverbreitete Usninsiiure. 

EXPERIMENTELLES 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit einem ZKR 60 von C. 
Zeiss und die normalen Massenspektren mit dem Massenspek- 

trographcn von M. v Ardenne aufgenommen. Zur Aufnahme 
der ‘%?-NMR-Spektrcn diente ftir 2 und 4 tin CFT-20 von 
Varian mit emer MeDfrequenz von 2OMHz und einem 8K 
Datenspeicher, fi.ir 5 ein WH-270 von Brukcr mit einer 
Mellfrequenz von 67.88 MHz und einem 33K Datenspeicher. 
Der Fehler beJ den chemlschen Verschiebungen betragt maxi- 
mal 0.1 ppm. bei den Kopplungskons~nten + 1 Hz. 

~~~z~b~frz~~f~ rmt Usma canariensls. 732 g gemahlene luft- 
trockene Flechte (Gran Canana. leg et det. G. Follmann et 
G. Kunkel 1973; Vergleichsmaterial befindet sich im Herbar 
des Naturkundemuseums in Kassel und im Herbar von S.H.) 
werden zunlchst 20 hr mit I 1. C,Hs in einem Soxhlet extra- 
hiert und nach dem Trocknen in eJnem 6 I.-Kolben S-ma1 mit 
Je 2 1. Me,CO ieweils 1.5 min unter RiickfluB ausgekocht. Die 
vereinigten Me,CO-Ausziige werden i Vat. eingedampft, 
wobei em rotbrauner Riickstand binterble~bt. der mJt 50ml 
H,O verrleben und abgesaugt wird. Der in HZ0 unloshche 
AnteJl wJrd mJt wenigen Tropfen IO-proz. HCl angesEuert, 
abgesaugt und mJt Hz0 slurefreJ gewaschen. bei Raumtem- 
peratur getrocknet und aus Me,CO umkrJstallisiert: 3,7g 
iO,48’,) Cananon (1) in gelborangen fachen Nadeln, die sich 
ab 250” unter Schwarzf~rbuna zersetzen und folgende Far- 
breaktionen geben: NaOH schmutzig griinblau, N &OH rot- 
violett, FeCl, weJnrot, Mg(OA& rotriolett. UO,(OAC)~ rot- 
violett, Na&,O, rosarot. R, 0.23 (KJeselgel H mit 0.5:: 
EDTA, HCi),H-C,H,--HCO;C& (3:35:25), nach Rluchern 
mit NH, violetter Fleck). Gef: C, 61.70; H. 2.98. Ber. fur 
C,4H80,j (272): C. 61.76; H. 2.96. IR, vt;;fl: 675, 7.50, 800, 816, 
84.5. 880. 925, 962. 1090. 1115. 1182, 1228, 1255, 1280, 1340, 
1380, 1408. 1475, 1595, 1650, 2850, 2940 und 3450cm-J. UV, 
kz$‘” (log e) 241 {4,lS). 247 (4.03). 370 (3-47) und 430nm; 
~MeoW+h*‘“H (log E) 212 (4.19). 225 (4,13), 279 (4.09). 384 (3,61). *ma% 
520 nm (3,43); i;~~fi”“Jc” (log cf 205 (4.36). 233 (4.21) 262 
(4,13), 290 (4,071 und 362nm (3.96). MS (+), m/e 274 (IOOP,), 
273 (50), 272 (M’, lOO), 271 (12), 245 (50). 244 (95). 217 (24). 
216 (68). 204 (3.5). 203 (60). 200 (44). 199 (47). 188 (53). 183 
(27), 176 (33). 175 (33) 163 (201, 148 (12). 138 (13) 121 (16), 
120 (IS), 111 (1.5). 98 (22). 8X (31); MS f-). m/e 274 (770/;), 
273 (81), 272 (M-, 100) 271 (39), 2.58 (7). 257 (4), 256 (5), 
246 (13). 245 (5), 244 (191, 243 (14) 232 (3). 216 (2) 215 (2) 
203 (5). 202 (6). 176 (8). 174 (5) und 14X (4). Der in H,O 
loshche Anted des Me,CO-Extraktes wJrd mit Aktivkohle 
behandelt und auf dem H20-Bad elng~ampft; der verblet- 
bende Sirup wird beim VerreJben mJt EtOH fest und liefert 
nach KristallisatJon aus EtOH 0.78 g (O.lP,) &Arc&it in 
PrJsmen vom Schmp. lt?4-106 Der C,Hb-Extrakt der Flechte 
wird auf 50 ml eingeengt, wobeJ sich 8 g (1.040,,) prismatische 
Kristalle abscheiden, dJe beJ 192-1971 schmelzen. eine positive 
Beilsteinreaktion zeigen und lam DC ein Gemisch aus 
.4tranorin und Chloratranorrn darstellen Das C,HB-Filtrat des 
Atranorin-ChloratranorJn-GemJsches wird i. Vat. einge- 
dampft, der Riickstand Jn Et,0 aufgenommen. die atherlscbe 
Liisung kurz mit I-proz. NaOH geschuttelt. die wassrige 
Phase angesbert, ausgeathert. dJe &therJsche Losung mit 
Na2S04 getrocknet und elngedampft. Der verbleibende 
Riickstand liefert nach zweimahger Kristallisation aus C,Hs 
0.3 g (0,04”,) P-UrcincarEtonshure~~t~~l~sfer in Blattchen vom 
Schmp. 141-142-‘, im Mischschmp.. IR-, NMR- und _Massens- 
pektrum Jdentisch mJt a~thent~schem Material. 

Dzuceryhwion (2). Aus 0.8 g f und einem Gemisch aus 
40 ml Ac,O und 4 Tropfen konz. HzSO, beJ 20.; nach iibhcher 
Aufarbeitung und zweJmahger Kristailisation aus CHCl,- 
MeOH 0.35 g gelbe PrJsmen vom Schmp. 227.-218’ (Zers.). 
Gef: C. 60.72; H. 3 36. Ber fur C,,H,,O, (356): C, 60.69; 
H, 3.39 IR. r”,:; 722, 747, 770. 502, X10, X70, 904. 924. 958, 
964, 1012, 1072, 1094. 11XX. 1’62, 1360, 1440. 1598, 1632, 1650, 
1670. 1766 und 3080 cm _ ’ LJV, ;::;y (log c) 224 (4.23). 257 
(4.25) und 370nm (3.66). MS (+ ). ~n!u 358 (2f,). 356 (M”, 
I). 327 (2) 314 (42). 300 (1). 784 (4). 272 (S?). 2f6 (Is), 205 
(12), 189 (18). 175 (i4). 160 (11). 148 (Xj. 1’0 (12). 69 (2Q), 
53 (7), 51 (12). 4s (20). 43 {loo). 28 (SO), MS (-). r,l,‘e 358, 
357, 356 (M-, lt?&,). 314, 29X. 2X7. 272, 256, 244, 132, 214, 
199, 176. 159 und 147 
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“C-NMR-Daten con Diacetylcanarion (2), Khellin (4) und 
2-Acetoxy-5-methoxy-(1,4)-naphthochinon (5) (CDCI,, TMS = 
0, 6 in ppm, Multipli:itiit und C, H-Kopplungskonstanten in 
Klammern): Diacetylcanarion (2): 181,3 (s), 177.0 (dd, J ca 10 
und 5 Hz), 175,5 (s), 165,8 (dq, J 6 Hz), 159,7 (d, J 3 Hz), 153,l 
(d, J 6Hz), 151,l (s), 134,7 (s), 128,8 (d, J 170Hz), 121,l (m), 
119,9 (m), 115,7 (d, J 171 Hz), 113,0 (dq, J 170 und 4Hz), 
20,2 (qd, J 129 und 3 Hz), 169,0 und 167,4 (q, J 7 Hz), 20,9 
und 20,5 (q, J 129 Hz, --OAc-Rest+ Khellin (4): 164.0 (dq, 
J 6,5 Hz, C-2), 110,6 (dq, J 167,5 und 4Hz, C-3), 178 (s, C-4), 
147,2 (q. J 4Hz, C-5), 105,l (dd, J 181,0 und 13,5 Hz, C-6), 
145,7 (dd, J 205,O und 11 Hz, C-7), 130,O (q, J 4Hz, C-9), 
147,0 (s, C-lo), 113,7 (d, J 3,5Hz, C-11), 119,4 (dd, J 7 und 
4 Hz, C-12), 148,7 (dd, J 7,5 und 5 Hz, C-13), 20,O (qd, J 129,0 
und 3 Hz, C-14), 62,6 und 61,4 (q, J 135,5 Hz, C-15 und C-16). 
2-Acetoxy-5-methoxy-(1,4)-naphthochinon (5): 178,8 (dd, J 7,5 
und 4,5 Hz, C-l), 152,4 (d, J 6Hz, C-2), 127,9 (d, J 172 Hz, 
C-3), 183,5 (s, C-4), 159,7 (m, C-5), 119,6 (ddd, J 162,7 und 
3 Hz, C-6). 134.9 (d. J 164 Hz, C-7). 118.7 (dd, J 171 und 8 Hz. 
C-8), 133.3 (d, j s Hz, C-9), 119,5’(ddd,‘J >a’5 Hz, C-lo), 56,5 
(q, J 145 Hz, C-11), 167,6 (q, J 7 Hz) und 20,5 (q, J 131 Hz, 
-AC). 

C&ariondimethyliither (3). 0,l g 1 werden in 50 ml frisch 
ilber P,O, destilliertem CHCI, mit 20 ml CH,J und 1 g Ag,O 
1 hr auf dem H,O-Bad unter Riickflul3 erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wlrd vom iiberschiissigen Ag,O abgesaugt. das Fil- 
trat i. Vat. eingedampft, der Riickstand unter Erwlrmen in 
100 ml C,H, gel&t und iiber 5Og Kieselgel chromatogra- 
phiert: 6&l mlC,H, -Me,CO (9: l)eluieren- ein gelbes pro- 
dukt. das nach Kristallisation aus CHCl,-MeOH in gelben 
Nldelchen vom Schmp. 256 ~258” (Zers.j resultiert, G‘kf: C, 
64.11; H, 4.08. Ber. fiir C16H,206 (300): C, 64.00; H, 4.03. 
IR, v::; 756, 808, 830. 892, 916, 952, 1002, 1028, 1100, 1118, 
1170, 1192, 1238, 1318, 1358, 1390, 1420, 1454, 1586, 1616, 
1676, 2980 und 31OOcm-‘. UV, AL:” (log E) 224 (4,33), 265 
(4.42) und 347 nm (3,651 NMR @MHz, CDCl%-CD,OD, 
?fiS): 2,40 (3 H, s, ‘-Me), 3,93 (3H, s, -OMe), 4,?)3 (3-H, s, 
-0Me). 6.20 (2 H. hs. C-3-H. C-7-H) und 7.94 (1 H. s. C-10-H). 
MS (4). ‘m/e 3Oi (669$ 361 (85): 300 (M+,‘ loo), 299 (84j. 
287 (38), 286 (80), 285 (98). 284 (48), 283 (77). 282 (32). 281 
(24), 272 (74), 271 (98). 270 (76), 269 (44). 259 (50), 258 (88). 
256 (43). 255 
(72),‘24i 

(72). 254 
(75);240 

(64). 253 
i39 

(70). 252 (40), 243 (67). 242 
(61), (65), 230 (54). 229 (88). 228 (73), 

227 (841. 225 (36). 224 (541. 215 158). 214 (76). 213 (74). 212 
(74),‘21: (68),‘2oj (52), ‘2Oi (88). iod (80). i99(84), iSi(64), 
186 (80), 185 (77), 184 (83), 183 (60), 173 (56). 172 (75), 171 
(85). 160 (60). 159 (64), 158 (78), 156 (60), 144 (64), 143 (56); 
MS (-), m/e 302 (14x), 301 (52), 300 (M-, lOO), 287 (l6), 
286 (40). 285 (88). 271 (9). 257 (14). 242 (12) und 214 (4). Mor- 
ishita et al. [S] geben fiir 5,8-Dimethoxy-2-methyl-4H-naphtho 
[2,3b]-pyran-4,6,9 (6H. 9H)-trion folgende Daten an: Schmp. 
254-256” (Zers.) UV, E:~~~” (log E) 225 (4,39), 265 (4,45) und 
347 nm (3,68), tiMR (CDCl,) 2,41 (s, -Me), 3,92 (s, -OMe), 
4,08 (s, -OMe), 6,16 (s. C-3-H), 6,19 (s, C-7-H) und 7,97 (s, 
C-10-H). Dieses Produkt erwies such mit Canariondimeth- 
ylLther im Mischschmp. und IR-Spektrum vijllig identisch. 

Abbau van Canarion mit Natronlauge. Eine Msung von 0.1 g 
1 in 50 ml 2-proz. wlssriger NaOH wird IO mm lang gelinde 

destilliert und das Destillat in einer Vorlage mlt 0,l g 2,4-Dini- 
trophenylhydrazin in lOm1 20-proz. wiissriger H,SO, aufge- 
fangen, wobei ein gelber Niederschlag entsteht, der abgesaugt, 
getrocknet und aus 3 ml EtOH umkristallisiert wird: gelbe 
Prismen vom Schmp. 121-122”, im Schmp., Mischschmp. und 
IR-Spektrum ldentisch mit Aceton-2,4-dinitrophenylhydrazon. 

Alkalischmelze uon Canarion. 2 g 1 werden bei 250” portions- 
weise zu einer Schmelze von 5g KOH und 5 g NaOH in 
einem Ni-Tiegel gegeben, wobei lebhafte Gasentwicklung 
stattfindet. Die Schmelze wird 2 hr auf 250-270” und dann 
15 min auf 350” erhitzt, abgekiihlt und in 25 ml H,O auf- 
genommen. Die alkalische Lijsung wird mit 40-proz. H2S04 
angesluert, 5-mal ausgtithert, die rotbraune ltherische 
LGsung mit Na,SO, getrocknet und eingedampft; der stark 
nach HOAc riechende Riickstand wird 7 hr mit 1OOml 
Me&O, 4 g Me,SO, und 2 g K,CO, unter RiickfluD erhitzt 
und i. Vat. eingedampft. Der verbleibende Riickstand wird 
2 hr mit 40ml &)-pro;. KOH auf dem H,O-Bad erhitzt, die 
LGsung filtriert, das Filtrat mit verd. H2S04 angeluert und 
ausgelthert. Die Htherische Lijsung wird mit Na,SO, getrock- 
net, eingedampft, der Riickstand mit 5 ml H,O unter Zusatz 
von Aktivkohle filtriert und das Filtrat auf 2ml eingeengt; 
das ausgeschiedene Produkt wird emeut 2-ma1 aus je 2ml 
HZ0 umkristallisiert, wobei 3 mg farblose Nadeln vom Schmp. 
175-176” resultieren, die im Mischschmp., IR- und UV-Spek- 
trum mit 3,5-Dimethoxybenzoesiiure id&tisch sind. IR, -$,!: 
680.730.774.860.890.940.1000. 1048. 1070. 1160. 1184. 1208. 
1268, 1306. 1>50,‘142i, 1460, 1560, 16j6,2640,28jO, 29gO und 
3080 cm- I. UV, I”:,“” (log E) 217 (4,23), 253 (3,68) und 308 nm 
(3334). 

Anerkennungen-Die vorliegende Arbeit hltte nicht ohne die 
Hilfe der Herren Prof. Dr. G. Follmann, Kassel, und Prof. 
Dr. G. Kunkel, Las Palmas, Gran Canaria, durchgefiihrt 
werden kiinnen: ihnen danken wir fir das Sammeln von U. 
canariensis. Herm Prof. Dr. S. Shibata, Tokyo, danken wir 
fiir eine Probe von authentischem 5,8-Dimethoxy-2-meth- 
yl-4H-naphtho [2,3b]-pyran-4,6,9 (6H, 9H)-trion. 

1. 

2. 
3. 

4. 
5. 

6. 

7. 

8. 

LITERATUR 

Follmann, G., Redon, J. und Huneck, S. (1973) Cuad. Bat. 
Canar. 17, 5. 
Hesse, 0. (1902) J. Prakt. Chem. 65, 537. 
Fernandez, 0. und Pizarroso, A. (1958) Rev. Real Acad. 
Ci. Exact. Fis. Nat. Madrid 52, 557. 
Follmann, G. und Huneck, S. (1970) Philippia I, 28. 
Morishlta, E., Takeda, T. und Shibata, S. (1968) Chem. 
Pharm. Bull. (Japan) 16, 411. 
Baillie, A. C. und Thomson, R. H. (1966) J. Chem. SOC. 
(C) 2184. 
Stothers, J. B. (1972) Carbon-13 NMR Spectroscopy, p. 
197. Academic Press. New York. 
Baker, P. M. und Bullock, E. (1969) Can. J. Chem. 47, 
2733; Thomson, R. H. (1971) Naturalfy Occurring 
Qurnones, p. 316. Academic Press, New York. 

Anmerkung bei der Korrektur: In einer Arbeit von Krog [Krog, 
H. (1976) Norw. J. Botany 23, 831 wurden Usnea canariensis 
und U. hooker, in die ne;e Gattung Lethariella (Mot.) Krog 
iibergefiihrt: Lethartella canariensis (Ach.) Krog bzw. L. cla- 
domordes (Nyl.) Krog [belde zur Untergattung Chlorea (Mot.) 
Krog]. 


