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1.2.4-Trihydroxybenzene, Colour Reactions, Gomphidius

1.2.4-Trihydroxybenzene is a characteristic chromogen of 
Gomphidius (Boletales), responsible for the colour changes 
to red and dark brown when the sporophores are hurt.

Zur Gattung Gomphidius (Schmierlinge) gehören 

einige Speisepilze, deren Huthaut im Alter mehr 
oder weniger deutlich schwarzfleckig wird. Ihr 

Fleisch läuft beim Zerschneiden rosa bis schmutzig­

grau an. Besonders auffällig sind diese Farbände­

rungen bei G. maculatus (Scop.) Fr., dessen Lamel­

len sich an Druckstellen anfangs weinrot, dann rot­
braun und schließlich schwärzlich verfärben.

Um das Chromogen zu isolieren, wurden die 
Fruchtkörper sofort nach dem Sammeln1 in Metha­

nol eingelegt, dem zur Verhinderung von Oxida­

tionsvorgängen etwas Salzsäure zugesetzt worden 

war. Man engte die schmutzigbraunen Extrakte ein 

und extrahierte den wäßrigen Rückstand mehrfach 
mit Essigester. Die Chromatographie an acetylier- 

tem MN Polyamid SC 6-AC (Macherey und Nagel, 
Düren; Eluent: Essigester) wurde durch Tüpfeln 
mit wäßriger K3[Fe(CN)6]/NaHC03-Lösung ver­

folgt. Alle Fraktionen, die eine rotbraune Färbung 

ergaben, wurden eingedampft und der kristalline

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. W. Steglich, Or­
ganisch-Chemisches Institut der Technischen Universität 
Berlin, D-1000 Berlin 12, Straße des 17. Juni 135.

1 G. maculatus wurde im September 1973 im ötztal (Tirol) 
und auf der Seiser Alm (Dolomiten) gesammelt, G. gluti- 
nosus im Ebersberger Forst bei München und G. roseus 
bei Nassereith in Tirol.

2 Nur Hüte ohne gelbe Stielenden aufgearbeitet.
3 Kieselgelfertigplatten Merck, Laufmittel Benzol/Ameisen- 

säure-äthylester/Ameisensäure =  10/5/3; Rf =  0,4. Gibt 
beim Liegen der Platte einen braunen Fleck, mit NH3 
rasch einen grauschwarzen.

Rückstand durch Vakuumsublimation gereinigt. Er 
erwies sich nach Schmelzpunkt 140 °C, Misch­

schmelzpunkt, IR, MS und NMR als 1.2.4-Tri- 

hydroxybenzol. Die Ausbeuten, bezogen auf den ge­

trockneten Pilzrüdestand, betrugen bei G. maculatus 
1,3% und bei G. glutinosus (Schff.) F r.2 0,6%. 
Das Chromogen war dünnschichtchromatographisdi 
in geringerer Menge auch in G. roseus (L.) Fr. 

nachweisbar 3. Es fehlt Chroogomphus rutilus (Schff. 

ex Fr.)0. K. Miller und Ch. helveticus (Sing.)Mos., 

die dafür polyprenylierte 2.5-Dihydroxybenzo- 

chinone 4i 5 enthalten.

1.2.4-Trihydroxybenzol wird bereits beim Stehen 

der wäßrigen Lösung an der Luft zu schmutzigbrau­
nen Produkten („Huminsäuren“ ) oxidiert6, die sich 

dünnschichtchromatographisch auch im Rohextrakt 

der Pilze nachweisen lassen. Mit Oxidasen und Oxi­

dationsmitteln entsteht im entsprechenden pH-Be- 

reich das rote Anion des Hydroxybenzochinons7. 
Damit werden die den Mykologen schon lange be­

kannten Farbänderungen der Schmierlinge erklärt.

1.2.4-Trihydroxybenzol wurde bisher noch nicht 
in der Natur aufgefunden, beim Strubbelkopf Stro- 

bilomyces floccopus, werden ähnliche Farbreaktio­

nen durch L-Dopa verursacht 8.

Aus der gelben Stielbasis von G. maculatus konn­
ten wir wie bei G. glutinosus 9 Xerocomsäure isolie­

ren und an Hand des NMR-Spektrums 10 eindeutig 

identifizieren.
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