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Abstract-The red pigment pyxiferin from Pyxine coccifera (F&R) Nyl. is identical with chiodectonic acid, a naphtho- 
quinone derivative. The lichen further contains 3/3-hydroxy-25-acetoxy-2O(S),24(R)-epoxy-dammarane, 25-acetoxy- 
20@),24(Rhepoxy-3-oxo-dammarane, methyl pyxinate, atranorin, and chloroatranorin. 

Vor 10 Jahren berichteten Chandrasenan und Mitar- 
beiter [l] fiber die Isolierung eines roten Farbstoffes, 
Pyxiferin, aus der Physciacee Pyxine coccgeera (F&Z) Nyl. 
und postulierten die Biphenylchinon-Struktur 1 fii 
dieses Pigment. Bei Untersuchungen zur Struktur der 
Chiodectontiure beobachtete Steglich [2], dal3 der Farb- 
stoff aus P. cowif& im DC den gleichen R/-Wert hat 
wie Chiodectonsliure aus Chiodecton sanguineurn (SW.) 
Vain. (Lecanactidaceae). Der damals zur Vtigung ste 
hende winzige Flechtenthallus erlaubte jedoch keine wei- 
tere Identifizierung. Durch das Entgegenkommen indis- 
cher Kollegen gelangte ich in den Besitz einer grSBeren 
Menge P. coecijIIa und konnte die Identitit von Pyxi- 
ferin mit Chiodectonsiiure bestltigen. Da Chiodecton- 
tiure bereits 1904 von Hesse [33 beschrieben wurde, hat 
dieser Name den Vorrang und “Pyxiferin” kann aus der 
Literatur gestrichen werde.n. Die aus P. coccijkra isolierte 
Chiodectonsiiure hat in Ubereinstimmung mit dem aus 
C. sanguineurn gewonnenen Produkt die Summenformel 
C15H1009 und nicht, wie Chandrasenan et al. [l] fti 
Pyxiferin angeben, C13Hs0s. Chiodectontiure ist ein 
Naphthochinon-Derivat, iiber dessen Struktur wir 
demniichst berichten [4] ; die von Chandrasenan et 
al. [l] vorgeschlagene Struktur 1 ist nicht l%nger haltbar. 

P. cocci$eru enth%lt neben Atranorin, Chloratranorin 
und Pyxinsiiuremethylester noch zwei neue Triterpene 
vom Dammaran-Typ: 25-Acetoxy-20@),24(R)-epoxy-3- 
oxo-dammaran (2) und 3fi-Hydroxy-25-acetocy-20@), 
24(R)-epoxy-dammaran (3), das mit Jones’-Reagens zu 2 
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oxydiert wird. 3 gibt beim Verseifen mit KOH-MeOH 
das Diol 4, welches von Yosioka et al. [5] aus 38,25- 
Diacetoxy-12@hydroxy-20(S),24(R)-epoxy-dammaran 
( = Diacetylpyxinol) dargestelh wurde. Dia~tylp~inol 
kommt neben 3B,12B,25-Trihydroxy-?O(S1’4(RE_cpoxy- 
d~mar~ f = Pyxinol), 3B,25-Diacetoxy-Zo(S~X24(R> 
epoxy-dammaran (= 12-Desoxydiacetylpyxinol), 12/I&25- 
Dihydroxy-3~-a~toxy-ZO(S~,24(~)-epoxy-da~ar~ 
(=‘3-0-Acetylpyxinol), Pyxins;iure, Pyxins;iure-methyl- 
ester und Acetyipyxinluremethylester in einer ander,en 
Pyxine-Art, P. e#~~c~~ys~~~ Nyl. vor [S, 61. 2 gibt berm 
Verseifen mit KOH-MeOH den Ketoalkohol 5 und mit 
NH20H-Py das Oxim 6. 3 hiI% sich mit AC@-Py zu 
7 acetylieren, identisch mit 12-Desoxy-diacetylpyx- 
in01 [S]. 

Pyxinsiiuremethylester (8) wird mit Jones’-Reagens 
zum Keton 9 oxydiert. 

Die IR-Spektren wurden m KBr und die NMR-S~ktren 
bei 60MHz in CDCI, mit TMS als innerem Standard auf- 
genommen; dre ehemischen Vers~~ebun~n sind in ppm der 
Ukala. Die ORD-Kurven und UV-Spektren wurden in 
MeOH gemessen. 

Aufarbeituny wn Pyxine coccifera. 107 g lufttrockene und 
gemahlene Flechte (im Februar 1975 van A. Singh und M. 
Ranjan von Baumrinde in Indien, Kerala, Quilan, Mayangap 
pally gesammelt; Beleg befindet sich im Herbar des Verfassers) 
werden jeweils 8 Stdn. mit 500 ml Et,0 und 500 ml Me,CO 
extrahiert. Der Et,O-Extrakt wird vom auspschiedenen Pro- 
dukt (A) abgesaugt, nacheinander mit lD-proz. NaHCOs-Lsg. 
und Z-proz. NaOH geschiittelt und eingedampft, wobei ein 
ziihes 01 ($54 g) hinterbleibt, das in 25 ml C,H, gel&t und 
mit 30g ALsO (Akt. II, neutral) gemischt wird. Nach dem 
Abziehen des Losungsmittels wird das AlsO3 auf eiae %ule 
von 250g A1203 (Akt. II, neutral) gegeben und wie folgt 
eluiert: 

1 %I ml Hexan spur ijl 
2 500 ml Hexan wenin Wachs 
3 ICOO ml Hexan-Et& (9: 1) SPU,“bl 
4 IwOml Henan-Elt0(43:7) II.9 S KrtstaSe “am 

Schmp 173-175” 
5 2000ml Hexao-Et10(17.3) 2.2 KnstaUe S vom 

Schmp,_172-174” 
6 5@Jml Et20 wetug 01 

7 SOOmt E&O-MeOHfl .I) 408 S Kristallc vom 
Schmc.. 226-228” 

Fraktion 4 gibt nach Krist~iisatio~ aus MeOH 0,86g 
(0.9%) 25-Acetoxy-20(S),24(Rtepoxp3-oxo-dammaran (2) in 
Bllttehen vom Schmp. 188-190” und [a]z3 +97,3” (c 1,32, 
CHCI,). Cs2Hs20d (500). MS: m/e 500,3859 (lo/ M+, bar. 
.500,3865), 485 (49, 631H4904& 467 (3, C3tH4,0s), 425 (27, 
C&.,50& 398 (44 C&&&A 356 (25, CasH&X 315 (10, 
C,,H,,O), 313 (17, %HssQ), 300 (21, GIH,zO), 273 (14 
C,,H290), 245 (100, C1,HssO), 205 (90, Ci4H2rO), 185 (100, 
Cr0Hr703), 125 (62, CsHisO) IR: 998, 1028,1112, 1122, 1218, 
1250, 1372, 1460, 1696, 1710, 2950cm-i. MM& @$8, 0.93, 
i,Ot, 1,06,1,18,1,24 (6 x 3 H, 6 x s): GlOfl, G14a, G8p, G4p, 
C-4x, C-20-Me, 1,44 (6H, bs): 2 x C-25-Me, 2,06 (3H, s): 
C-25-OAc. ORD: f@l (nm) +1270’ (400), +4445” (306), 
+710” (272), -t-619@ (a;?& Fraktion 5 gibt.nach Kristahisa- 
tion aus MeOH 2.1 g (22% 3B-Nvdroxv-Zhcetoxv- 
2Q(S),24(R)-epoxy-dam&zr&r ‘(3) gn Nadeln vom Schmp. 
178-180” und [ol]~? + 55,0° (c 1,421. CliCl,~ Cs2Hs404 (502). 
MS: m/e 5024013 (1% M+, her, Sti_‘..lti_‘_‘~. -t.~’ (35, CB1 HsiO.& 
442 (4, Cs0H5oQs)r 398 (4, Cs,H.+sQ& 383 (12, C&I&X 

358 (7, %X,20), 251 (14, CisHssQs)r 248 (24 Ci,Hz@X 
247 (18, C,,&,O), 245 (10, Ct?HssO), 207 (44, Ci4H&k 
185 (100, C1aH1,Q3). XR: 890,930,968,1000,1030,1075, 1126, 
1240, 1260, 1376, 1450, 1700, 2950, 355Ocm-‘. NMR: 0,85, 
0,89,0,93,0,98, 1,08, 1,18 (6 x 3 H, 6 x s): C-10/?, C-14a, C-8/3, 
C-48, C-4x, G20-Me, 1,25. 1,38 (‘2 x 3 H, 2 x a): 2 x C-25-Me, 
2,06 (3 H, s): C-25-OAc. ORD: [@I (nm) +582 (400X f 1420 
(300X +3052 (230). Fraktion 7 gibt nach dreimaliger Kristalh- 
sation aus CHCls-MeOH 408 g (0,08%) Pyxintiuremethyl- 
ester (8) in Nadelchen vom Schmp. 245-246” und [ala3 i-23,3” 
(c 1,16, CHCls). CslH5r04 (488). MS. m/e 488.3871 (92x, M’, 
ber. 488,386s) 470 (100, C,iH,oO,), 455 (77, C30H4703). 437 
(20, C&%,502), 429 (67, %&02X 411 (36, C&-L,,O), 385 
(1% GuHm0X 367 (34, Cs,H& 251 (95 C,5HssQs)r 233 
(28, Cr&,Os), 207 (59, C,,+H,,O), 189 (87, C,*Hr,). IR: 940, 
966,lOOO, 1072,1120,1170,1216. 1250, 1384, 1450, 1710,2940, 
35OOcm-i. NMR: 0,75 (6 H, s), Q92 (6H, s), 1.27 (6H, s), 
1,37 (3 Ii, s): 7 x Me, 3,69 (3 H, a): CO,Me. ORD: [@I (nm) 
+341 (4OO), $566 (300). +1815 (226), +1474 (220). Das im 
Et,O-Extrakt der Flechte ausgeschiedene Produkt A wird mit 
1OOml CsHd ausgekoeht, vom ungeliisten Material (B) abge- 
saugt, das F&rat eingedampft und der Rtickstand 2 x aus 
CHCls-MeOH umkristallisiert: 0,78 g (0+8x) Prismen vom 
Schmn. 189-192” und einer positiven Beilsteinreaktion: laut 
DC likgt em Gemisch aus Ahanorim und C~~oratra~or~~ vor. 
Der in Et,0 und C,H, schwerlosliche Anteil B liel’ert nach 
Kristallisaiion aus Me;CO und Me&Q-H20 432g Chio- 
dectonsiiure in dunkelroten rhombischen Bl&ttchen vom 
Schmp. 294;296” (Zers.) und dem RI-Wert 955 (Kieselgel H 
mit 05% Athylendiamintetraessigslure, HCOrH-HCOsEt- 
C6H6 = 1:5:5 [V’VV]). CI,HI,OP (334). MS: m/e334 (lOO%, 
M+), 319 (S), 316 (S), 306 (3), 291 (12k 288 (27). 287 (14), 273 
(19),’ 263 (25), 245 (S), 207 (31), 192 (3), 64‘ (7), 43 (27). IR: 
736, 800, 816. 828, 854,944,970, 1008, 1042. 1076, 1120, 1176, 
1290, 1410, 1456, 1534, 1590, 1624, 1658, 3oo0, 3340 cm-‘. 
UV: &,., (log E) 287 (4,33), 510 (4,01), 538 nm (4,OO). Acetylie- 
runa mit Ac,O-H&O,, bei 20” liefert nach iibhcher Aufarbei- 
tuni und Kr<stailisatiob aus CH#&-MeOH Tetraacetylchio- 
dectondure in gelben prismati~hen Nadehr vom Schmp. 
184-185”. CssHrsQia (502). MS: m/e 502 (l%, M+), 460 (6), 
418 (20X 376 (22) 348 (S), 334 IlOO), 318 (Sk 288 (6), 277 (7), 
174 (8), 159 (8), 43 (66). NMR: 2,36 (3H, s): OAc, 244 (BH, 
s): COMe, OAc, 2.49 (3H, s): OAc, 257 (3H, s): OAc, 3,95 
(3H, s): OMe. Ik: 704,‘790, 882, 980, 1018, 1070, 1130, 1180, 
1264. 1324. 1362. 1422: 1464. 1568. 1590. 1666, 177Ocm-‘. 
IJV:‘&, (log E) 214 (4,33), 290 (4,55), 400 nm (3,722 Aus dent 
Me&O-Extrakt der Flechte werden nach Kristallisation aus 
MesCO weitere 2,4g Chiodectonshre vom Schmp. 294-296” 
(Zera) gewonnen: Gesamtausbeute: 2,72 g (2,8x). 

Oxydation van 3&Hydroxy-25-aceto.q~20(S),24(R)-epoxy- 
dammaran (3) zu 2S-Acetoxy-20(S),24(R)-epoxy-3-oxo-dammaran 
(2). 0,l g 3 werdea in 1Oml Me&O gel&t und bei 20” mit 
Jones’-Reagens oxydiert. Nach iiblicher Aufarbeitung wird das 
rohe Reaktionsprodukt in CHCls iiber 5g Al,03 (Akt. II, 
neutral) fiitriert und aus CHCl,-MeOH umkristailisiert) sechs- 
eckige Bliittchen vom Schmp. 190-191”, im Mischschmp. und 
IR-Snektrum mit nattirlichem 2 identisch. 

38;25-Dihyduoxy-ZO(S~Z#(R)_apox~d~~~*n (4). Aus 0.1 g 
3 in 10 ml MeOH und 0.5 a ROW m 3 Stdn. unter Riickflul.I 
und tlblicher Aufarbeituni Aus CHCls-MeOH Niidelchen 
vom Schmp. 198-199” und [a]i4 +27,5” (c l&t, CHCls). 
Yosioka et al. [S] geben den Schmp. 197-198” und [e]u 
+30,4” an. CsoHr203 (460). MS: m/e 460,392O (2x, M+, ber. 
460,3916), 445 (30, C19H0s03), 442 (12, C3aH,,0,), 402 (25, 
C27JLO2h 383 (3% C2d-L,0), 341 (12, C,,HIA 315 (12 
C22hOX 247 (28, G~H2,O)r 207 {SO, Cd&@), 191 (72 
Ci4H~)r 190 (95, %I%,), 189 (85, C,,H,,), 143 (100, 
CsHIsOz~ IR: 874, 940, 990, iO20, 1044, 1070, 1112, 1132, 
1224, 1306, 1380, 1460, 2950, 3460cm-‘. ORD: [@I (nm) 
1-460” (400), -I- 1012” (300), -t- 1827” (230). 

25-Hydroxp20@),24(R)-epox~3-oxo-dammaran (5). Aus 0,l g 
2 in 10 ml MeOH und 0,s g KOH in 6 Stdn. unter RiicktluB 
und tiblicher Aufarbeitung. Aus MeOH wetzsteinfiirmige 
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tlache Nadeln vom Schmp. 152-154”. C3&15e03 (458). MS: 
m/e 458,3748 (lo/, M+, ber. 458,3760), 456 (1, CJeH4s03), 443 
(49, c29H4@3h 425 (13, G&K+~Otf, 398 (53, CzrH&Q, 370 
(4, C26H42Oh 357 (53, c25~410), 339 (10, CzsH3~). 313 (30, 
C22H340), 300 (21, C21H320X 285 (7, CzoHreO), 273 (10, 
C,,HraO), 271 (10, CieHr,OX 245 (93, Ct,HrrO), 232 (25, 
C,,H240), 20.5 (1% Ci4&10), 143 (99, CsHisOr), 125 (63, 
CsH@). IR: 820,854,926,990,1034 1080, 1220, 1240, 1278,’ 
1302, 1378, 1456, 1690, 29.50, 35OO~m-~. ORD: [Q] (nm) 
+916’ (400), +3847” (34Q &O” (2843, -916’ (272), +2015” 
(228). 

25-Acetoxy-20(S),24(R>epoxy-3-oximino-dammaran (6) AIU 
0,X g 2 und 0,i g NH,OH.HCI in 1 ml Py in 24 Stdn. bei 
20’; nach tiblicher Aufarbeitung und Kristallisation aus Ace- 
ton flache prismatische Nadein vom Schmp, 238-239”. 

3~~S~Diacefox~2q~24(R~epox~dam~~ (7). Aus 0,l g 3 
und O$ ml AcrO in 45 ml Py in 24 Stdn. bei 20”; nach 
iiblicher Auf~~it~g und Kris~~tion aus CHCls-MeOH 
perlmuttgh&rzeude Btattchen vom Schmp. 189-191’ und [ala* 
i-31,7” (c 1,108, CHCls) Yosioka et al. [5] geben den Schmp. 
190-193” und [alo +37,5” an. Cs+Hs60s(544). MS: m/e 544 
(1% M+), 529 (13, C33H330sX 469 16, C31H4903h 340 (3, 
%H4eh 290 (6, CieHseGr), 249 (2. C1eH&& 229 (3, 
C17H2sX 203 (5, Cll&602), 185 (100, C1oH17O3), 143 (59, 
CaH1sOz), 125 (59, CsH,sO). IR: 826, 894,934,950,974 996, 
1026, 1060, 1122, 1178, 1248, 1372, 1450, 1622, 295Ocm-‘. 
ORD: [a] (nm) i-462’ (400), +984” (300), +2638” (230). 

m/e 486,3736 (36% M+, ber. 486,3708), 471 (7, C3eHa70& 
427 (18, C1aH4702), 383 (100, C27H43Ok 251 (100, 
C13H2303h 233 (53, C15H2102X 205 (42, C14&0f, 163 (75, 
C,,H,,), 145 (14, C1rHr3). IR: 748, 770, 842, 878, 946, 974 
987, looC, 1018,1050,1082,1116,1170,1216, 1254,1382, 1450, 
1694, 1710, 2950, 355Ocm-r. ORD: [@I (nm) +734” (400), 
-t 2993” (305X *O” (270), +2993” (230) 

A~rnerk~e~~e~ besonderer Dank gilt den Herren Dr. G. 
Misra, ‘I. N. Ghoshoo, A. Singh und M. Ranjan (National 
Botanic Gardens, Lucknow) fir das in einer speziellen Exkur- 
aion gesammehe Material von Pyxine coccifera. Den Herren 
Prof. Dr. W. Steglich (~g~~~hchemi~hes Institut der Uni- 
versitit Bonn) und Dr. P. Franke (Me~odisches Zentrum 
der Akademie der Wissenschaften der DDR, Berlin-Buch) 
danke ich fti die Aufnahme von Massenspektren. 
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