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Eine chromatographische Analysenmethode fiir
Betalainfarbstoffe in Pilzen und hoheren
Pflanzen *

Chromatographic Analysis of Betalaine Pigments
in Toadstools and Higher Plants

H. Dépp und H. Musso
Institut fiir Organische Chemie, Universitdt Karlsruhe
(Z. Naturforsch. 29 ¢, 640 — 642 [1974] ; eingegangen
am 6. Juni 1974)
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A simple chromatographic procedure for the separation
of betalaine pigments is described. The betalaines of Ama-

nita muscaria, A. caesarea and A. flavoconia are compared
and the composition of several musca-aurins is given.

Kiirzlich wurden die Farbstoffe aus der roten
Huthaut des Fliegenpilzes erstmals rein isoliert!.
Es handelt sich um Betalaine — eine Farbstoff-
klasse, die bisher ausschlieBlich bei den Centrc-
spermen gefunden wurde?. Im Fliegenpilz (Ama-
nito muscaria) kommen das gelbe Muscaflavin
(Amax 420 nm), das rotviolette Muscapurpurin (4.
475nm) und mehrere orangegelbe Musca-aurine
(/mas 475 nm) vor. In dieser Mitteilung wird ein
analytisches Trennverfahren beschrieben, das es ge-
stattet, rasch ein Ubersichtsdiagramm der Farbstoffe
eines einzelnen Pilzes oder anderen betalainhaltigen
Pflanzenmaterials zu erhalten.

Die Farbstoffe werden mit Methanol bei Raum-
temperatur extrahiert, nach dem Einengen des Ex-
traktes im Vakuum bei maximal 25 °C an DEAE-
Sephadex A-25 (Séule 0,827 cm) mit einem
linearen Kochsalzgradienten (0,3 — 1,0 m NaCl,
400 ml) aufgetrennt und dabei die in den Abbn.
1 -7 gezeigten Elutionsdiagramme aufgenommen
(Extinktion bei 475, 420 und 540 nm, bezogen auf
den Farbstoffextrakt aus je 3 g Pilzhuthaut oder
Pflanzenmaterial).

Die Farbe der Fliegenpilze kann von Tiefrot bis
Hellgelb variieren. In Europa sind die roten Flie-
genpilze am hiufigsten, in Amerika iiberwiegen die
blasser orangegefiarbten *.

Abb. 1 zeigt das Elutionsdiagramm fiir einen
kriaftig rotgefirbten Pilz, Abb. 2 ist typisch fiir
einen gelben Fliegenpilz. Der gelbe Pilz enthilt
etwa nur ein Fiinftel der Farbstoffimenge des roten,
aullerdem sind die gelben Komponenten relativ
stirker vertreten. Bei Pilzen gleicher Farbe variie-
ren die relativen Mengenverhilinisse der Farbstoff-
komponenten nur geringfiigig und sind praktisch
unabhiingig vom Baumbestand (Fichten, Birken,
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Eichen) oder der Herkunft (Schwarzwald, Bayeri-
scher Wald, Pfalzer Wald, Spessart- Weserbergland,
Harz, Siidschweden, Umgebung von Bremen,
Biickeburg, Karlsruhe und Marburg). Die gelbe
Schicht unter der Huthaut hat dieselbe Farbstofi-
zusammensetzung wie die Haut.

Im Elutionsdiagramm des amerikanischen Flie-
genpilzes* (Abb. 3) ist Musca-aurin 1 relativ
schwach und Musca-aurin IIT wesentlich intensiver
vertreten. Der als ellbar geschitzte Kaiserling (Ama-
nita caesarea)® (Abb.4) enthilt deutlich weniger
Komponenten als der Fliegenpilz. Musca-aurin [
mit der halluzinogenen Aminosiure Ibotensiure®
ist nicht vertreten. Der in Amerika und Canada vor-
kommende gelbe Amanita flavoconia® (Abb. 5)
zeigt nur zwei orangegelbe Hauptkomponenten.
Zum Vergleich sind die Elutionsdiagramme der in
ihrer Farbstoffzusammensetzung bekannten Centro-
spermen Rote Bete (Beta vulgaris)® (Abb. 6) und
der gelben Wunderblume (Mirabilis jalapa)® 10
(Abb. 7) aufgefiihrt.

Zur weiteren Itentifizierung der einzelnen Farb-
stoftkomponenten ist es notwendig, die chromato-
graphisch rein abgetrennten Zonen durch Entsalzen
und Gefriertrocknen zu isolieren und hydrolytisch
zu spalten. Dabei erhilt man aus Muscapurpurin
und den Musca-aurinen Betalaminsdure ' und eine
Aminosiure. Die Betalaminsdure wird als Methyl-
ester (DC, IR, UV, MS) identifiziert, die Amino-
siuren werden mit Papierchromatographie und
Elektrophorese und in Form ihrer trifluoracetylier-
ten Methylester mit Hilfe der GC-MS-Kombination
nachgewiesen 12,

Bisher konnte so die Zusammensetzung folgen-
der Farbstoffkomponenten aus dem Fliegenpilz be-
stimmt werden:

Ibotenséure *

unbekannte

Aminosiure

saure Aminoséduren:

} Betalaminsiure + {Clu. Asp, a-Amino-
adipins

neutrale Amino-

sduren: Glu.NH,,

Leu, Val, Asp.NH, .,

Pro.

Histidin

Betalaminsiiure +
Betalaminsiure +

Musca-aurin I
Musca-aurin IT

Musca-aurin IIT
Musca-aurin IV

Musca-aurin V

Mitsca-aucin VI } Betalaminsiure < {

Musca-aurin VIT  Betalaminsidure 4

Die Elektrophorese der Farbstoffkomponenten
Musca-aurin 11T — VI zeigt, dall es sich um Farb-
stoffgemische handelt. Partialsynthetische Farbstoffe
mit den gefundenen Aminosdauren stimmen in der
Elektrophorese und auf der DEAE-Siule mit den
Farbstoffen aus dem Fliegenpilz iiberein.

* 4, Mitteilung iiber Fliegenpilzfarbstofie; 3. Mitteilung
siehe 1. c. 1.

@NOIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung®) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



Notizen

641

E"‘ Ef P E[' EI_E “I 'T' Abb.1: Fliegenpilz (Amanita muscaria)
cll e e e e5_¢c c kraftig rot
Efl© T € Eakttc (=
s EEEEEEE
allm @ @ wmmmw m
gl & % 8338 ¢ 10
c 3 2 2 23 2332332 =1 g
o 2|2 22 £33 = e
Z 4o \ =7 haCl
£ E = ah
= c ——
i 1] 051
2.0 il
L= 0,34
-1,0
505nm 505nm
L £ L | et
30 120 210 300
ml Eluat ——>
15
Abb.2: Fliegenpilz (Amanita muscaria)
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Abb. 4: Kaiserling (Amanita caesarea)
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Abb.5: Amanita flavoconia
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5 Abb. €: Rote Bete (Befa vulgaris)
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Abb.7: Wunderblume (Mirabilis jalapa)
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Abbn. 1—7. Elutionsdiagramme der Farbstoffextrakte von

je 3 g Pilzhuthaut oder Pflanzenmaterial an DEAE-Sepha-

dex A-25 (Sdule 0,8 x 27 cm, linearer Kochsalzgradient

— — —, Extinktion (Schichtdicke 0,5 cm) bei 475 nm /\ ,

bei 420 nm A\ , bei 540-A1;sz. 535nm _@. , bei 505 nm
).

Wir danken Frdulein S. Fischer fiir die geschickte ex-
perimentelle Mitarbeit und der Deutschen Forschungsge-
meinschaft fiir die groBziigige Unterstiitzung.
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