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Ktigl und Postowsky ’ isolierten ale Hauptpigmente von Cortinarius sanguincus Fr. 

Emodln und Dermocybin. Durch Synthese des Nordermocybins konnten Birkinehaw 

und Courlny ’ zeigen, daS dem Dermocybin eine der beiden Strukturen, Ia oder lb, 

zukommt. 

la lb 

In der vorliegenden Mitteilung wird nun bewiesen, daR Dermocybin die Struktur Ia 

beeitzt. 

Wir fanden bei der Aufarbeitung von 17 kg frischcn Pilzen neben Emodin (0.25%) und 

Dermocybin (0.15%) noch zwei weitere Anthrachinonfarhstoffe. Einer davon kommt 

nur in eehr geringer Menge vor (5 * lo”%) und erwies sich durch Mieohsohmp. und 

Vergleich der Massen- und WV-Spektren ale identiech mit Physcion &la). 

0 

OH 0 OH 

aa: R-H 

Xb: R=Ol4 

Der andere. ein orangeroter Farbstoff vom Schmp. t32-233’, konnte in einer Aus- 

beute von 0.004% ieoliert warden. Er ist im Diinnschichtohromatogramm auf Kiesel- 
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gel G ’ leicht an aeiner charakteriatischen Graugrtinfidrbung zu erkennen und sol1 

deshalb Dermoglnucin genannt werden. 

Dcrmoglaucin besitzt nach Analyse und Massenspektrum‘die Formel CgHU06, Es 

liefert mft Diazomethan einen Monomethyllther, Schmp. 19Z”, der sich im Gegen- 

satz zur Ausgangsverbindung nicht mehr in Soda l8st. Eine der OH-Gruppen mu8 

sich daher in 8-Stellung des Anthraohinonkeme befinden. Zwei weitere 0H-G~pper1 

nehmen o+Stcllungen em, wie eich aus der Lage des Abeorptionsmaximums bei 

435 mp (d = 7300, in b;thanol) ergibt hr. 

If” PMB-Spektrum ’ erkennt man eine C-Methylgruppe (6 = 2.33, breites a), eine 

0-Methylgruppe (6 = 3.89 a) und drei aromatische Protonen (6 - 6.91, breites 8: 

7.10,’ 8; 7.25, breitcs sj. 

Ein Vergleich mit dem Spektrum des Physcions ’ zeigt eine weitgehende herein- 

stimmung in Lage und Form der Signale der Methylgruppen (b = 2.45: 3.88) und 

zweier arorratischer Protonen (6 = 7.05 und 7.39)) die beim Physcion den 2- und 

4-Stellungen zugeordnet werden kijnnen ‘. Die beiden Dubietts (6 = 7. OB‘und 6.71; 

J = 2.2 Hz) der Protonen an C-5 und C-7 des Physcions sind beim Dermoglaucin 

durch ein scharfes Singulett bei & = 7.10 ersetzt, das auf Grund eeiner Lage nur 

von einem Proton in 5- oder 8-Stellung herrtihren kann. FUr das Dermoglaucin er- 

geben sich clan& zwei miigliche Teilstntkturen IIfa bzw. W. 

IIIa: R’=H, R%Y-l 

III b ! I?“= OH, R’= H 

IHb kann mit Hilfe des HI-Spektrums ausgeschlossen werden. das beim Dermoglauctn 

und seinem Monomethylgther aowohl Banden fur die wasserstoffbrifckengebundene 

(1625 - 1605 cm-‘, stark) als such fUr die freie CC-Gruppe (1658 bzw. 1667 cm”, 

schwach) zeigt (in KBr). Beim Dermocybin und eeinem Methylidther ’ tritt nur eine 

starke Bande bet 1600 cm” auf. 

Die Stellung der 0-Methylgruppe im Dermoglaucfn konnte auf folgendem Wege be- 

wiesen werden. 
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Durch Bchnndcln von Dermoglaucin mit Bleitetraacetat in Essigsgureanhydrid ’ ent- 

stcht ein rotviolettes Anthradichinon N, das nach Zugabe von konz. Schwefelszure 

und EingieRen in starke Natronlauge neben anderen Produkten Dermocybin ergibt. 

Die, Ausbeute hhngt etark van den Reaktionsbedingungen ab und bet&$ im besten 

Fall etwa 10%. 

0 

0 0 OH 

Das so erhaltene Dermocybin erwles sioh in jeder Hinsioht (Mischechmp., UV- und 

Massenspektrum) ala identisch mit dem Naturprodukt. 

Damit ist Wr Dermoglaucin die Struktur Hb bewiesen, gleichzeitig ergibt eich filr 

Dermooybin die Struktur Ia. 

Die aus Cortinarius sanguineus neu isolierten Pigmente Physcion und Dermoglaucin 

bflden eine Brticke vom Emodin aum Dermooybin, die vielleicht such eine biogenetisohe 

Bedeutung hat. 

Herrn Dr. A. Prox danken wir herzlich fiir die Aufnahme der Massenspektren. 
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