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Abstract—The structure of 3-chlorodivaricatic acid, a new depside from the lichen Thelomma mammosum was
elucidated by 'H NMR, *C NMR, mass and UV spectroscopy. The synthesis of 5-chlorodivaricatic acid is

described.

In seiner zusammenfassenden Arbeit iiber die Gattung
Thelomma (Cypheliaceae, Caliciales) berichtete Tibell
[1] iber das Vorkommen einer chlorhaltigen Verbin-
dung in Thelomma californicum (Tuck.) L. Tibell, T.
mammosum (Hepp in Hartung) Massal. und T.
siliceum (Fée) L. Tibell. Fir diese Verbindung fand J.
Santesson [in 1] das Molgewicht 446; sie wurde daher
‘446 CI'’ genannt. Die Struktur von 446 Cl blieb
unbekannt.

Wihrend eines Forschungsaufenthaltes auf den
Kanarischen Inseln sammelte der eine von uns (G.F.)
auf der Insel Hierro einige Gramm von T. mammosum
(Gesteinsokotyp), aus der wir in einer Ausbeute von
0.3% die von Tibell [1] erwdhnte Verbindung isolier-
ten. Sie schmilzt nach Kristallisation aus MeOH bei
159-160° unter Zersetzung und Gasentwicklung, gibt
mit FeCl; in EtOH eine violette Farbung und zeigt im
UV-Spektrum (in MeOH) Maxima bei 220 (log ¢
4.70), 275 (log € 4.35) und 305 nm (log ¢ 4.15), die
ein Depsid ausweisen. Im Gegensatz zu den Angaben
von Tibell [1] hat .die Substanz jedoch laut
hochaufgelostem Massenspektrum (MS) das
Molgewicht 422 und der Molmassenpeak bei m/e
422.1130 entspricht der Summenformel C,;H,;ClO,
(ber. mje 422.1132). Das 100 MHz 'H NMR-
Spektrum (in Aceton-ds, 8-Werte) zeigt ein Triplett
bei 0.96 von zwei je an eine Methylengruppe
gekniipften Methylgruppen, ein Multiplett von 1.50
bis 1.93, entsprechend zwei mittelstéindigen Methylen-
gruppen von zwei Propylseitenketten, ein Triplett
(beim Spreizen Aufspaltung in 7 Signale) von 2.93 bis
3.09, entsprechend zwei benzylischen Methylengrup-
pen, ein Singulett einer Methoxylgruppe bei 4.00, ein
Singulett von einem aromatischen Proton bei 6.75 und
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zwei Dubletts bei 6.79 und 6.82 mit einer
Kopplungskonstante von 2 bzw. 3 Hz, die von zwei
metastdndigen aromatischen Protonen herriihren.
Diese Daten und biogenetische Uberlegungen fiihren
zu einer Chlordivaricatsiure-Struktur, wie bereits von
Tibell [1] vermutet. Die Lage des Chloratoms im
S-Teil der Divaricatsdure folgt aus den MS der Séure
(1) und des Methylesters (2), der aus 1 durch kurze
Einwirkung von Diazomethan bei 0° zuginglich ist.
Im MS von 1 entspricht das Fragmention a mit m/e
226.0414 dem S-Teil (ber. fir C,;H,,ClO;: 226.0397)
und das Fragmention.b bei m/e 196 dem A-Teil des
Molekiils (Schema 1). Im MS von 2 stammt das Frag-
mention a' mit m/e 227.0479 wiederum vom S-Teil
(ber. fiur C, H,ClO;: 227.0475), wihrend das dem
A-Teil des Molekiils entsprechende Fragmention b’
gegeniiber b um 14 Masseneinheiten nach oben ver-
schoben ist und bei m/e 210.0889 (ber. fur C;;H,,0.:
210.0892) erscheint. Weitere Fragmentionen sind im
Schema 1 aufgefihrt.

Zur Entscheidung, ob es sich bei dem Depsid um 3-
oder um S-Chlordivaricatsdure handelt, haben wir
letztere durch Chlorierung von Divaricatsdure mit Sul-
furylchlorid hergestellt und gefunden, daf} sie nicht mit
dem Naturstoff identisch ist. Das Depsid aus T. mam-
mosum ist also 3-Chlordivaricatsdure (1). 5-
Chlordivaricatsaure (3) liefert bei kurzer Einwirkung
von Diazomethan bei (0° den Methylester 4 und mit
Ac,O-H,S80, die Acetylverbindung S§. Hydrolyse von
3 mit konz. H,SO, gibt 5-Chlordivaricatinsdure (7)
und Divarsiure (8).

Die 3-Stellung des Chloratoms in 1 und die 5-
Stellung des Halogens in den Verbindungen 3,4 und §
wird durch die "?C NMR-Spektren bestitigt. Die
chemischen Verschiebungen der “C-Atome in den
Verbindungen 1-5 und Divaricatsduremethylester (6)
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Zuordnung
der Signale zu den entsprechenden C-Atomen geschah
mittels gated decoupling und Vergleich mit den
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Schema 1. MS-Fragmentierung von 3-Chlordivaricatsdure (1) und 3-Chlordivaricatsiuremethyvlester (2).
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Tabelle 1. '*C NMR-Daten der Divaricatsiurederivate 1-6

Verbindung 1 2 2 3 4 5 6

Losungsmittel A A C C C C C
C-1 107.5 107.3 105.1 108.1 1044 118.1 103.8
C-2 159.6 159.8 159.5 1623 164.0 148.0 166.5
C-3 107.9 107.9  107.6 99.6 98.8 104.6 99.1
C-4 160.2 160.2 160.2 1603 160.3 1572 164.8
C-5 107.5 107.4 1064 1156 1159 1207 1113
C-6 146.8 146.7 1464 1436 1443 141.7 147.9*
C-7 169.4 1694 169.1 168.6 169.0 1634 1693
C-8 39.3 393 393 35.0 34.7 33.6 39.1
C-9 26.0 259 254 237 23.2 22.8 25.2
C-10 14.5% 14.5% 141 14.7%  14.5%  141* 141
C-1 111.4 113.1 1100 111.0 1104 1233 110.1
Cc-2 165.0 1629 164.1 165.1 1642 1492 164.2
C-3 109.2 109.0 1084 109.2 108.6 1139 108.7
Cc-4 154.8 154.2 1535 155.0 153.7 1515 15441
C-5 116.4 116.1 1155 1163 1156 1198 1158
C-6' 149.1 147.7 1481 1490 148.1 144.6 148.0*
Cc-7 1731 1712 1713 1731 1714 1694 1713
C-8 38.7 38.3 38.5 38.7 38.6 35.7 38.6
C-9 25.7 25.4 247 25.6 24.8 24.1 24.8
C-10 14.4* 14.3*  14.1 14.4*%  143*  13.8% 14.1
C-4-OMe 56.9 56.8 56.2 56.8 56.3 56.4 55.3
C-1'-CO,Me — 52.7 523 — 52.3 — 52.1
C-2- und
C-2"-0COMe — — — — — 50.2 —
C-2- und
C-2'-OCOMe — — — — — 168.9 —

Alle Spektren wurden bei 25° vermessen. Losungsmittel: A = Aceton-d,, C= CDCl,.
TMS = 0 ppm. Die mit * gekennzeichneten Werte sind jeweils vertauschbar.

chemischen Verschiebungen und Kopplungsmustern
von zahlreichen strukturell verwandten Depsiden [2].
_ Wie erwartet, wird das Signal vom C-Atom 5 beim
Ubergang von 6 zu 4 um 4.6 ppm nach niederem Feld
verschoben, wihrend die Signale der C-Atome 4, 6
und 8 um 4.5, 3.6 bzw. 4.4 ppm nach hoherem Feld
verschoben werden. In Analogie dazu wird das Signal
vom C-Atom 2 in 1 (159.6 ppm) im Vergleich zum
entsprechenden Wert des C-2 in 3 (162.3 ppm) nach
héherem Feld verschoben. Die Signale der C-Atome 8
in 1 und 6 haben nahezu die gleiche chemische Ver-
schiebung. Dagegen erscheinen die Signale der C-
Atome 3 und 5 in 1 bei hoherem Feld als erwartet.
Diese Abweichungen sind moéglicherweise auf Un-
terschiede in den Wasserstoffbrickenbindungen der
C-2-OH-Gruppen zu den Depsidcarbonylgruppen
und auf sterische Effekte zuriickzufithren.

3-Chlordivaricatsdure (1) ist das erste Monochlor-
depsid mit einem Chloratom in Position 3. Versuche
zur Synthese von 1 sind im Gange.

EXPERIMENTELLES

Die 'H und '*C NMR-Spektren wurden mit einem Jeol
FX-100-Gerit bei 100 bzw. 25.05 MHz aufgenommen.

Aufarbeitung von Thelomma mammosum. Die pul-
verisierte Flechte (6.1 g, Kanarische Inseln, Hierro, leg. et

det. G. Follmann, 1978; Vergleichsmaterial befindet sich
unter der Nummer 26 380 im_ Flechtenherbarium des
Naturkundemuseums in Kassel) wird 3 hr mit Et,O ex-
trahiert, der Extrakt i. vac. eingedampft, der Riickstand in 20
ml CgHy geldst und iiber 5 g Kieselgel (mit 5% H,0)
chromatographiert. 100 ml C¢Hg eluieren 3 mg (0.05%)
Atranorin vom Schmp. 188-190° und weitere 200 ml C,Hg
0.5 mg (0.008%) eines Gemisches, das in der Hauptsache
laut DC aus einem Phytosterin besteht. SchlieBlich eluieren
400 ml Gemisch aus CgHg: Et,O=15:5 30 mg 3-
Chlordivaricatsdure (1), die nach aufeinanderfolgender Kris-
tallisation aud MeOH, C,Hg und MeOH-H, O in farblosen
Prismen vom Schmp. 159-160° resultiert (18.8 mg, 0.31%).
IR vXBrem™': 680, 750, 798, 810, 830, 904, 966, 990, 1010,
1080, 1108, 1140, 1174, 1202, 1244, 1288, 1338, 1398,
1420, 1460, 1500, 1558, 1598, 1650 (- CO-), 2900, 3000
und 3500 (—OH). Im Acetonextrakt von T. mammosum
lassen sich ferner mittels DC Salazin- und Norstictinsdure
nachweisen, in Bestétigung der Angaben von Tibell [1].
3-Chlordivaricatsduremethylester (2). Aus 3 mg 1 in 2 m]
Et,O mit CH,N, in Et,O in 1 min bei O°. Aus MeOH flache
Prismen vom Schmp. 108-109°. C,,H,sClO,; (436). IR
vEBrem™': 672, 702, 740, 792, 822, 900, 954, 980, 1010,
1074, 1090, 1108, 1130, 1186, 1210, 1244, 1284, 1394,
1414, 1446, 1510, 1550, 1590, 1654 (—CO—), 2920, 3000
und 3500 (—OH). 'H NMR (Me,CO-dg): 0.96 (6 H, ¢,
2X—Me), 1.41-1.83 (4 H, m, 2x—CH,—Me), 2.79-3.06 (4
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H, m, 2xbenzyl. —CH,—), 399 (6 H, s, —OMe, —
CO,Me}, 6.70 (1 H, s, C-5-H), 6.77, 6.82 (2 H, 2xd, J=2
Hz, C-3'-H, C-5-H), 10.93 (1 H, bs, C-2-OH), 11.26 (1 H,
bs, C-2-OH).

5-Chlordivaricatsdure  (3). Eine Losung von 2 g
Divaricatsiure in 100 ml abs. Et,O wird bei 0° tropfenweise
innerhalb von 5 min mit einer Losung von 0.7 g SO,Cl, in 5
ml abs. Et,O versetzt. Nach 24 hr Aufbewahren bei Raum-
temperatur wird der Ansatz i. vac. eingedampft, der
Riickstand aus MeOH-H,O und dann aus MeOH umkristal-
lisiert: 1.5 g 3 in Nadeln vom Schmp. 142-143°. C,,H,,CIO,
(422). IR vEES “1 718, 750, 790, 830, 894, 954, 1016,
1038, 1070, 1108, 1136, 1170, 1212, 1250, 1292, 1306,
1334, 1370, 1430, 1464, 1598, 1650 (—CO—), 3000, 3150
und 3500 (—OH). 'H NMR (Me,CO-dg): 0.97 3 H. &,
—Me), 1.00 (3 H, {, —Me), 1.50-1.90 (4 H, m, 2x—CH,—
Me), 2.94-3.17 (4 H, m, 2X benzyl. —CH,—), 3.95 (3 H, s,
—OMe), 6.61 (1 H, s, C—3—H), 6.77,6.81 (2H, 2xd, J=2

Hz, C—3'—H, C-5-H). MS (D): m/e 229 (92%). 228 (92),
n-C H, ®
cl | =0
227 § 100, = |
e
MeO OH

226 (95), 202 (90), 200 (97), 179 (87), 174 (88), 172 (93),
171 (92), 152 {92), 137 (92), 124 (95), 123 (85).
5-Chlordivaricatsduremethylester (4). Aus 0.55 g 3 in 20
ml Et,O mit einer Losung von CH,N, in Et,O in 2 min bei
0°. Aus CHCI;—MeOH 0.5 g Nadeln vom Schmp. 115-117°.
C,,H,5ClO, (436). IR v8Er cm s 658, 716, 750, 782, 806,
824, 950, 974, 1018, 1038, 1078, 1090, 1106, 1132, 1190,
1220, 1246, 1268, 1292. 1312, 1368, 1430, 1464, 1598,
1654 (—CO—), 3020 und 3520 (—OH). 'H NMR (CDCl,):
0.98 (3 H, 1, —Me), 1.00 (3 H, t, —Me), 1.50-1.80 (4 H, m,
2x—CH,—Me), 2.83-2.99 (2 H. m, benzyl. —CH,—),
3.10-3.26 (2 H, m, benzyl. —CH,—), 3.91 (3 H, s, —OMe},
3.96 (3 H, 5, —OMe), 6.46 (1 H, s, C—3-—H), 6.58, 6.72 (2
H, 2xd, J=2Hz, C—3—H, C—-5—H), 11.24 (1 H, s,
—OH), 11.47 (1 H, s, —OH). MS (€B): m/e 436 (1%, M®"),

n-C,H,
C‘:O
227 { 18, ,
MeO OH
HO OH |*
210 | 91, ,
CO,Me
n-CyH,
-
HO 0 TB'
/
179 (75), 178 § 100, S s
C
\
n-C;H; \O

150 (78), 122 (86), 120 (93). MS (©): m/e 436
426 (14), 424 (34), 380 (35), 228 (62),

163 (54),
{(11%. M®"),
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226

191 (27), 177 (61).

2.2'-Di-O-acetyl-5-chlordivaricatsdure (8). Aus 0.25g 3
und 2 ml Gemisch aus 5 m! Ac,O und 1 Tropfen konz.
H,SO, in 24 hr bei 22°. Nach iblicher Aufarbeitung und
Kristallisation aus MeOH-H,O rhombische Nadeln vom
Doppelschmp. 83-85° und 134-135° C,5H,,ClO, (506). IR

vKBr em=t: 690, 900. 990, 1018, 1032, 1060, 1086, 1126.
1166, 1182, 1226, 1268, 1320, 1364, 1400, 1426, 1462,
1488, 1730 (—CO—). 3000 und 3500 (—OH). 'H NMR
(CDCL): 0.98 (6 H, 1, 2<-—Me), 1.50-1.88 (4 H, m, 2x—
CH,—Me), 2.25 (3H. 5. —OAc), 2.30 (BH, s. —OAC).
274-2.99 (4 H. m, 2xbenzyl. —CH,—), 3.92 (3 H. s
—OMe). 6.67 (1 H. s, C-—3— H). 6.96. 7.01 WH 7><d J=2

Hz, C—3'—H, C (L H, bs, —CO,H). MS (®):
m/e 448 (32%), 446(% ['\4 HOAL}@» 440 (3R1, 771 RYAY

nCH« ®
Cl /\ C=0
Vs
269 | 63, Lﬂi
AN .
MeO OAc
228 (82). 227 (80),
@.
n-C;H, O
Cl C
226 { 100, = /
AN
MeO/ 0

220 (80), 200 (64), 178 (85), 152 {34).

Hydrolyse von 5-Chlordivaricatsiure (3). Eine Ldsung von
0.3 g 3 in 2.5 ml konz. H,80, wird 15 min bei (° aufbewahrt,
dann auf Eis gegossen und ausgeethert. Der Et,0-Auszug
wird mit wenig H,O gewaschen. mit Na,SO, getrocknet und
i. vac. eingedampft. Der verbleibende Rickstand wird mit 3
ml CH¢ erwdrmt, der beim Abkiihlen ausgeschiedenc
schwerldsliche Anteil abgesaugt, das Filtrat eingeengt und
das resultierende Produkt wiederholt aus MeOH-H,O
umkristallisiert: 65 mg 5-Chlordivaricatinsdure (7) in quad-
ratischen Pldttchen vom Schmp. 135-136° (bei 150-160°
lebhafte CO,-Abspaltung). C, H,;ClO, (244). IR pKEr
cm”': 684, 750, 792, 846, 886, 952, 1014, 1034, 1066,
1114, 1170, 1218, 1244, 1364, 1434, 1460, 1590, 1630 (—
CO—), 3000 und 3150 (—OH). MS (B): mfe 246 (55%),

[::0
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228 (83), 227 (61),

226 { 1100, r ~ \\
\ o™~ |/

171 (39), 170 (38), 169 (83, [M —H,0 - C;H,1®"), 135 (35).
Der in C4Hg schwerldsliche Anteil wird wiederholt aus
Me,CO-C¢Hg und MeOH-H,O umkristallisiert und liefert
60 mg Divarsdure (8) in Nadeln vom Schmp. 175-177° {3].

C;H O—I€B
n-LsH,
a “
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