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Aus Fruchtkorpern des Baumpilzes Phellinus pomaceus wurden Hispidin (1) und ein Dehydrodi- 
meres isoliert, das die Konstitution des 3,14’-Bihispidinyls (2) besitzt. Die Verbindung ist im Hin- 
blick auf die oxidative Polymerisation des Hispidins von Interesse. 

Fungus Pigments, XXVII’) 
Isolation of Hispidin and 3,14’-Bihispidinyl from Phellinus pomaceus (Poriales) 

Fruiting bodies of Phellinus pomaceus contain hispidin (1) and one of its dehydrodimers, for which 
the constitution of 3,14‘-bihispidinyl (2) was established. The compound is of interest with regard 
to the oxidative polymerization of hispidin. 

Der Pflaumen-Feuerschwamm, Phellinus pomuceus (Pers.) Maire, befallt vor allem 
Kernobstbaume, die er durch die von ihm hervorgerufene WeiDfaule schadigt. Wir berich- 
ten hier iiber Inhaltsstoffe von Fruchtkorpern, die auf abgestorbenen h e n  des WeiBdorns 
(Crataegus oxyucantha L.) gesammelt worden waren. 

Die zerkleinerten, lufttrockenen Fruchtkorper wurden nach Behandeln mit Petrolether 
mit Aceton extrahiert und die Losungen anschlieBend an acetyliertem Polyamid chromato- 
graphiert. Dabei erhielten wir 0.3% Hispidin (I) ,  in allen Eigenschaften identisch mit dem 
aus den Baumpilzen Inonotus hispidus (Bull. ex Fr.) Karst. ’* 3, und Phueolus schweinitzii 
(Fr.) Pat.4) isolierten Farbstoff. 1 wurde kiirzlich auch im Mycelgeflecht von Phellinus 
igniarius (DC. ex Fr.) Quel. gefunden ’). 

Setzt man die Extraktion rnit Methanol fort, so geht neben 1 ein hellgelber Farbstoff 
in Losung, der erst mit vie1 Methanol von der Saule gewaschen wird (Ausb. 0.05%). Die 
in den gebrauchlichen Solventien fast unlosliche, in Methanol schwerlosliche Verbindung 
zeigt in ihren UV- und IR-Spektren grol3e hnlichkeit mit 1. Nach dem hochaufgelosten 
Massenspektrum des Hexamethylethers (M+ : m/e = 574, C32H30010) liegt ein Dehydro- 

XXVI. Mitteil.: J.-L. Fiasson, K. GhchoJlFiasson und W Steylich, Chem. Ber. 110, 1047 (1977), 
vorstehend. 

*) R. L. Edwards, D. G .  Lewis und D. V. Wilson, J. Chem. SOC. 1961,4995. 
3, J. D. Bu’Lock und H. G .  Smith, Experientia 17, 553 (1961); J. D. Bu’Lock, P. R. Leeming und 

4, A. Ueno, S .  Fukushirna, Y. Saiki und Z Harada, Chem. Pharm. Bull. 12,376 (1964). 
’) T K .  Kirk, L. F .  Lorenz und M .  J .  Lursen, Phytochemistry 14,281 (1975). 

H .  G.  Smith, J. Chem. SOC. 1962,2085. 
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dimeres des Hispidins vor. Die Analyse des 'H-NMR-Spektrums (Tab., Abb.) ') ergibt, daD 
den Hispidinhalften jeweils die Protonen 3-H und 14-H fehlen, wodurch ihre Kopplungs- 
partner 5-H bzw. 10-H und 13'-H zu Singuletts werden. Damit besitzt die Verbindung 
die Konstitution eines 3,14'-Bihispidinyls (2) 

Tab.: 'H-NMR-Spektren von Hispidin (1) und 3,lY-Bihispidinyl (2) 
(100 MHz; in CDCI,/(CD,),SO = 3:7; 6-Werte. aTMS = 0.0ppm) 

1 2 

d 5.32 
d 6.07 
d 6.56 
d"' 7.20 
d 7.03 
d 6.77 
dd 6.91 
sb) 8.88 
sb) 9.18 

- 
s 6.35 
d 6.57 
d"' 7.27 
dc )  7.10 
d 6.82 
dd"' 7.00 
sb) 8.95 
sb) 9.32 

d 5.28 (3'-H) 
d 6.12 (5'-H) 
d 6.72 (7'-H) 
d 7.08 (8'-H) 
s 7.23 (10-H) 
s 6.66 (13'-H) 

- 
sb) 8.98 (OH) 
sb) 9.38 (OH) 

Kopplungskonstanten: J3,5 = 2 Hz; J7,8 = 16; J10.14 = 2; J13.'., = 8. 
*) Verbreitert. 
b, Breit, tauscht mit D 2 0  aus. 

Infolge zu geringer Konzentration an 2 mangelhaft aufgelost. 
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Abb.: 'H-NMR-Spektrum des 3,14'-Bihispidinyls (2) (100 MHz; in CDCI,/(CD,),SO = 3: 7) 

') Verdeckte Signale wurden durch Zusatz von etwas CbD6 sichtbar gemacht. 
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Im Einklang mit Formel 2 sind die Signale von 8‘-H und 13’-H gegeniiber denen von 
8-H und 13-H diamagnetisch verschoben, ein Effekt des verdrillt stehenden zentralen 
Pyronringes. 

Im Massenspektrum des Hexamethylethers 3 sind intensive Fragment-Ionen m/e = 191 
und 151 bemerkenswert. Offensichtlich findet ein Abbau des Molekiil-Ions vom end- 
standigen Styrylrest her statt, bei dem 3,4-Dimethoxycinnamoyl- und 3.4-Dimethoxybenzyl- 
Kationen gebildet werden. Der Abspaltung des erstgenannten Ions durfte eine elektro- 
cyclische &hung des zentralen Pyronringes vorausgehen. Die Entstehung dieser Frag- 
mente aus dem Molekiil-Ion wurde durch Defokussierungsaufnahmen nach Jennings ’) 
gesichert. Gleichzeitig wurde gefunden, daD eine Gruppe von Fragmenten m/e = 422, 
421 und 407 auf eine Verunreinigung mit 3,14-Bihispidinyl-pentamethylether (m/e = 560)  
zuriickzufuhren ist. Im Pentamethylether mussen beide OH-Gruppen des endstandigen 
Arylrestes methyliert sein, da sonst intensive Fragment-Ionen m/e = 177 und 137 auf- 
treten muBten. Fur die Bildung von m/e = 422 und 407 wird folgender Mechanismus 
vorgeschlagen : 

m / e =  560 

4 7 H b 0 3  I 
c H3 H{lc) __c -01,.  CH3 “(0% 0 

’ Ar 

CH3 

Im Unterschied zu den dimeren Ethern zeigt Hispidin-trimethylether im Massenspektro- 
meter keine nennenswerten Zerfalle 

Die Formel von 2 ist biogenetisch plausibel. Offenbar wird 1 zunachst zum Dehydro- 
hispidin 4 oxidiert, an das sich ein zweites Molekiil 1 mit seinem nucleophilen Zentrum C-3 
addiert 1. ’): 

m / e =  407 

c ?I H3 ’ ’KH3 
m/e = 4 2 2  

0 

- 2  

0 0  

T K. R. Jennings in Some Newer Physical Methods in Structural Chemistry, S. 105, Herausgeber 
R. Bonnett und J .  G. Daois, United Trade Press, London 1967. Herrn Privatdozent Dr. 
H. Schwarz, Berlin, sei fur diese Messungen und Diskussionen zum Zerfallsmechanismus 
gedankt. 

a) J . 4 .  Fiasson, personliche Mitteilung. 
’) Dieser Reaktionstyp wurde von Wanzlick zu eleganten Naturstoffsynthesen beniitzt : H.- W 

Wanzlick, R. Gritzky und H .  Heidepriem, Chem. Ber. %, 305 (1963); vgl. auch H.-W Wanzlick, 
Angew. Chem. 76, 313 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 3, 401 (1964). 
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Moglicherweise ist die Reaktion ein Model1 fur die Bildung der braunen, schwerloslichen 
Polymeren, die bei der Einwirkung von Oxidasen auf 1 entstehen '). Die Isolierung von 
Metahemipinsaure beim oxidativen Abbau des methylierten polymeren Pigments von 
Phellinus igniarius ware mit dem Vorliegen 3,14'-verkniipfter Hispidineinheiten gut zu 
erklaren. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafr fur die groDziigige Forderung dieser Arbeit. 
Herrn Privatdozent Dr. G. Hi& Berlin, sei fur die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren gedankt. 

Experimenteller Teil 

Elektronenspektren: Beckman DK 2A. - IR-Spektren: Beckman IR 9 (Intensitatsangabem 
in Klammern: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter). - 'H- 
NMR-Spektren: Varian HA 100. - Massenspektren: Varian MAT-71 1 mit Datenverarbeitung 
(DirekteinlaB. 70 eV). - Fur ,die Saulenchromatographie wurde MN-Polyamid 6-Ac (Fa. 
Macherey, Nagel & Co., Duren) verwendet. 

Ph. pomaceus wurde im September 1974 auf Crataegus oxyacantha im Isartal bei Puppling, 
Oberbayern, gesammelt. Wir danken Herrn Prof. Dr. A. Bresinsky, Regensburg, fur die Bestimmung 
der Fruchtkorper, die in seinem Herbarium hinterlegt sind. 

Isolierung der Farbstoffe 1 und 2 :  125 g lufttrockene Fruchtkorper von Ph. pomaceus wurden in 
einem Morser zerkleinert und rnit 2.5 Liter Petrolether (30 - 70°C) 10 Tage stehengelassen. Man 
filtrierte das Pulver ab und schiittelte es nach Trocknen an der Luft zweimal mit je 300 ml Aceton 
5 min kraftig durch. Abfiltrieren lieferte eine gelbe Losung A. Den Ruckstand versetzte man mit 
2 Liter Aceton, lieD 3 Tage stehen und filtrierte: Losung B. Nun wurde der Ruckstand mit 2 Liter 
Methanol versetzt und nach lOtagigem Stehenlassen (ofters Umschiitteln !) abfiltriert: Losung C. 

Losung A wurde auf ca. 30 ml eingeengt und rnit Chloroform auf 100 ml gebracht. Man gab die 
Losung auf eine Saule von acetyliertem Polyamid (70 cm x 3 cm), die rnit Chloroform angesetzt 
worden war. Chloroform eluierte eine schmutzig-gelbe Vorfraktion, die anschlieknd mit Ether 
und Essigester vollstandig von der Saule gewaschen wurde. Mit Aceton/Methanol (1 : 1 Vol.) 
wurden 0.23 g reines 1 eluiert, gefolgt von 0.08 g einer Mischfraktion, die bei der Rechromatographie 
noch 0.02 g 1 ergab. 

Losung B wurde auf 40 ml eingeengt und an einer Saule (50 cm x 3 cm) chromatographiert. 
Mit Aceton wurde ein Vorlauf, rnit Aceton/Methanol(8:2) wurden 0.11 g 1 eluiert. 

Losung C wurde auf 50 ml eingeengt und auf eine Saule (100 cm x 3 cm) gegeben. Nach Elution 
mit Aceton konnte mit Aceton/Methanol(8:2) eine Mischfraktion erhalten werden, die nach zwei- 
maliger Rechromatographie 0.04 g 1 ergab. AnschlieBend wurde rnit vie1 Methanol eine blab 
gelbe Fraktion eluiert, die auf einer Saule (50 cm x 2.5 cm) rechromatographiert wurde. Zunachst 
erhielt man mit vie1 Aceton einen Vorlauf, dann mit Aceton/Methanol(8:2) 84 mg noch unreines 
2. Rechromatographie nach dem gleichen Verfahren lieferte 38 mg reines und 20 mg geringfugig 
verunreinigtes 2. 

Hispidin (1): 0.4Og (0.32%) gelbe Nadeln, Schmp. 256-258°C (Zers.) (Lit. 259"C, Zers.'), 
256 - 258 "C3'). UV, IR und MS iibereinstirnmend rnit der aus Inonorus hispidus isolierten Ver- 
gleichsverbindung '. '). 

3,14'-Bihispidinyl(2): 58 mg (0.05%) blallgelbes Pulver, Schmp. 260-262°C (Zers.), das sich beim 
Iangeren Auhewahren zersetzt. - UV (Methanol): h,,, (Ig E) = 220 (4.61). 255 (4.36). 314 (sh, 
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4.20), 370 nm (4.56). - 1R (KBr): 3500-2700 (st), 1680 (sh, m). 1650 (st), 1620 (st), 1600 (st), 1545 
(sst), 1510 (st), 1435 (m), 1360 (m), 1290 (st), 1210 (st), 1140 (st), 1100 (st), lo00 (m), 950 (m), 830 (w), 
815 (m), 755 cm-' (w). 

Cz6Hi8OlO (490.4) Ber. C 63.67 H 3.70 Gef. C 63.31 H 4.16 

3,1I'-Bihispidinyl-hexnmethylether (3): 4 mg 2 wurden in 5 ml Methanol mit uberschussiger 
etherischer Diazomethan-Losung versetzt. Nach 5 min wurden ein paar Tropfen Eisessig zuge- 
geben und eingedampft. - MS: M+ m/e = 574.1800 (45%, ber. fur C32H30010 574.1838), 560 

191 (100, C11HII03), 151 (72, CgHl102). *Nach Defoku~sierungsaufnahmen~' dem 3,14'-Bi- 
hispidinq'l-penramethylelher zuzuordnen. 

[266/76] 

(23, C~~HZ.SOIO)*, 422 (42, C24H2207)*, 421 (89, C24H2107)*. 408 (20)*, 407 (49, C23H1707)*, 


