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The new pyrone derivative grevillin D (3) has been iso-
lated from several Suillus species. Its structure has been
established by spectral data, taking advantage of large pyri-
dine solvent shifts in the H-NMR spectrum. 3 may be
derived biogenetically from grevillin B (1) via an oxidative
rearrangement.

Die Larchenrohrlinge Suillus grevillei und S.
tridentinus verdanken ihre gelbe Farbe den Grevil-
linen A, B und C?2. In einer sorgfiltigen chemo-
taxonomischen Untersuchung konnte Bresinsky ?
zeigen, dal} fur S. granulatus, S. luteus, S. placidus,
S. flavidus und S. sibiricus — sdmtlich Angehorige
der Sektion Suillus — ein weiteres mit konz. Schwe-
felsaure lila verfarbendes Pigment charakteristisch
ist, das Grevillin D genannt werden soll.

Zur Isolierung des Farbstoffs wurden tiefgefro-
rene Fruchtkorper von S. granulatus (L. ex Fr.) O.
Kuntze * unter Aceton zerkleinert, das etwas Salz-
saure enthielt. Nach Einengen am Rotavapor schiit-
telte man den walirigen Rickstand mit Essigester
aus, trocknete die intensiv gelben Extrakte und
dampfte sie ein. Zur Chromatographie wurde in
Aceton aufgenommen, von ausgefallener Fumar-
sdure abfiltriert und auf eine Sdule von MN-Poly-
amid SC6-Ac (Macherey und Nagel, Diiren) ge-
geben. Aceton eluierte nacheinander einen lipophilen
Vorlauf. Fumarsaure und Grevillin B 1 (Ausbeute
5-107*%), in jeder Beziehung identisch mit dem
authentischen Pigment2. Zum Ablosen der gelben
Grevillin-D-Zone wurde dem Laufmittel etwas Me-
thanol zugesetzt. Rechromatographie ergab reines
Grevillin D (Ausbeute 5-1073%) in Form orange-
roter Kristillchen, die sich oberhalb von 180° ohne
definierten Schmelzpunkt zersetzten. Auf die gleiche
Weise wurde die Verbindung aus S. luteus (L. ex
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Fr.) S. F. Gray (neben Grevillin B) und S. pla-
cidus (Bon.) Sing. (neben Grevillin B und C) iso-
liert 4.

Es empfiehlt sich, das so gewonnene Grevillin D
ohne weitere Manipulationen fiir spektroskopische
und chemische Untersuchungen einzusetzen, da es
bereits beim Stehen in Losungsmitteln oder beim
Versuch der Umkristallisation in Folgeprodukte
tibergeht, von denen ein in Methanol schwerlosliches
rotes Anhydroderivat ndher charakterisiert wurde
(M*: m/e 338; UV (Methanol): /,,, =282, 450
nm; + Lauge 4y, =584 nm). Anhydrogrevillin D
ist diinnschichtchromatographisch schon im Pilzroh-
extrakt nachweisbar®. Es erschwerte bei einigen
Aufarbeitungen die chromatographische Reinigung
von Grevillin D.

Sowohl die UV- und IR-Spektren als auch die
intensiv lila Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure
sprechen dafiir, daf} Grevillin D ein 6-Benzyliden-3-
(oder 5)-hydroxy-dihydropyran-2.5 (oder 2.3)-dion-
System erhalt>%. Nach dem Massenspektrum des
Pentaacetates (M*: m/e 566) 8 besitat der Farbstoff
die Summenformel C;gH;,0q, ist also mit Grevillin C
(2) 2 isomer. Fiinf konsekutive Keten-Abspaltungen
(m/e 566 — 524 — 482 — 440 — 398 — 356)
zeigen das Vorliegen von von finf phenolischen
oder enolischen Hydroxygruppen an. Wichtig ist
eine weitere lonenfolge (m/e 464, 422, 380, 338),
die nach Verlust von zwei Ketenmolekiilen aus dem
Molekiilion beginnt und jeweils um 18 Massen-
einheiten tiefer liegt als die Hauptserie. Diese Ionen
fehlen beim Grevillin-C-pentaacetat? und deuten
darauf hin, dall zwei raumlich benachbarte OH-
Gruppen unter Wasserabspaltung miteinander rea-
gieren. Dies ist in Ubereinstimmung mit der leich-
ten Bildung einer Anhydroverbindung und dem
Auftreten des (M —H,0)-lons als hochstem Peak
im Massenspektrum von Grevillin D 9.

Das Substitutionsmuster der beiden Benzolkerne
wird durch die 'NMR-Spektren geklart (Tab. ). In
D,-Methanol sind die Signale eines 3.4-Dihydroxy-
benzyliden-Restes zu erkennen, die drei Aromatenpro-
tonen des Ringes A ergeben ein enges Multiplett bei
0 = 6,60 — 6,75, das keine Interpretation zuldft. Thre
Anordnung wird erhellt, wenn man das Spektrum
in D;-Pyridin aufnimmt (Abb. 1). Neben den Signa-
len des 3.4-Dihydroxybenzyliden-Restes erscheint
ein 2,8-Hz-Dublett bei 0 =7.,92, das nach Entkopp-
lungsexperimenten mit Hy eines AB-Systems (0 Hy
=711, 0 Hy=7.22, Jap=9 Hz) gekoppelt ist. Da-
nach mull Ring A 1.2.5-trisubstituiert sein. Ein
Blick auf die Spektren von Grevillin B und C lehrt,
dal} in Pyridin stets das zum elektronenziehenden
Substituenten ortho-stindige Proton am stirksten
nach niederem Feld verschoben wird, ganz besonders
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Tab. I. 'H-NMR-Spektren der Grevilline B, C und D (1, 2und 3) 1.
Verbindung H-2’ H-3’ H-4 H-5 H-6" H-a H-2” H-5" H-6"
In Dg-Aceton (fiir 1, 2) oder D,-Methanol (fiir 3) :
Grevillin B 1 7,45 6.88 2 — 6.88 @ 7,45 A 6,94 7,610 6.91 a 7,28 ¢
Grevillin C 2 7,11b — — 6,84 6,98 ¢ 6,93 7,60 b 6.91 2 7.26¢
Grevillin D 3 - 6,60—6,75d4 — 6,94 7,51 b 6,83 @ 7,24 ¢
In D;-Pyridin:
Grevillin B 1 7,95 a 7,25 a — 7,25 7,95 a 7,41 8,18 b 7,222 7,47¢
Grevillin C 2 7,850 - — 7,19 a 743 ¢ 7.36 8,14 b 7,27 a 749 ¢
Grevillin D 3 — 7,22 € 7,11t - 7,92 ¢ 7.40 8,13 b 7,24 a 747¢

a d, J=8 Hz;
AB-Systems, J;=9 Hz, durch J/,=2,8 Hz verdoppelt: &
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Abb. 1. Aromatenbereich des 'NMR-Spektrums von Grevil-
lin D (3) in Dj-Pyridin nach Zusatz von D,0 (Varian
XL-100).

dann, wenn es noch einer phenolischen OH-Gruppe

, RY=0OH, R%, R%, R’=H
, R R‘=OH, R%, RS=H
. R, R®=OH, R%, R*=H

W N =

benachbart ist. Entsprechendes gilt fur die im An-
hang zusammengestellten Vergleichsverbindungen 1.
Die beiden Hydroxygruppen am Ring A miissen da-
her in 2.5-Stellung stehen, womit sich fir Grevil-
linD die Konstitution 3 ergibt. Uber die Tauto-

b d,J=2Hz; ¢ dd,J,=8 Hz, J,=2 Hz; 4 Multiplett; ¢ A-Teil eines AB-Systems, /=9 Hz; f B-Teil eines
d, ] =2,8 Hz.

merieverhiltnisse im Pyranring und die Konfigura-
tion der exocyclischen Doppelbindung kénnen noch
keine sicheren Aussagen gemacht werden.

Suillus

Sektion
Suillus3

Grevillin D dirfte sich biogenetisch von Grevil-
lin B (1) ableiten, mit dem es gemeinsam vor-
kommt. Die oxidative Umlagerung von 1 in 3 ent-
spricht der Biosynthese von Homogentisinsdure aus
p-Hydroxy-phenylbrenztraubensaure 2. Moglicher-
weise tritt dabei das p-Chinol 4 als Zwischenstufe
auf 13,

Anhang

'H-NMR-Spektren von Dihydroxybenzoesduren
und ihren Methylestern in D5-Pyridin 1°.

i OH . OH
HO 710 6,77 6,90 7.29
d 796 OH 8,21 OH 831 8,05
dJ=3Hz CO.H d,J=85Hz CO,H d.J=2Hz COM
717 OH
HO 692 653 643
746
g OH 7N OH
dJ=3Hz COCH;  d,J=85Hz CO2CHs

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
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Bresinsky danken wir herzlich fiir seine Hilfe bei der Be-
schaffung der Pilze, Herrn Dr. G. Hifle fiir die Aufnahme
der NMR-Spektren.
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S. granulatus wurde im August 1973 bei Grafrath, Ober-
bayern, S. luteus bei Nassereith, Tirol, und S. placidus im
Otztal, Tirol und im Ebersberger Forst bei Miinchen ge-
sammelt.

Rp-Werte auf DC-Fertigplatten Kieselgel 60 Merck, Darm-
stadt (Laufmittel: Benzol/Ameisensédure-ithylester/Amei-
sensdure=10:5:3 Vol.) : Anhydrogrevillin D 0,30, orange,
mit NH; blau, mit konz. H,SO, karminrot; Grevillin B
0,24 ; Grevillin C 0,17; Grevillin D 0,12; alle Grevilline
gelb, mit konz. H,SOy lila.

IR (KBr) : 3430—2810, 1740—1710, 1615, 1575, 1520,
1445, 1385, 1280, 1215, 1175, 1125, 1010, 915, 825 und
775 ecm—1; UV (MeOH) : 393, 282 nm. Unterschiede in der
Lage der CO-Bande und UV-Maxima bei verschiedenen
Messungen deuten darauf hin, dal moglicherweise Gemi-
sche der Tautomeren vorliegen. Auf diese Weise erkldren
Edwards und Gill 7 die unterschiedliche Carbonylschwin-
gung von Grevillin B (rco 1715—1705 cm™1) und ihrer
Verbindung B; (»co 1736 cm™1).

7

R. L. Edwards u. M. Gill, J. C. S. Perkin I 1973, 1921.

8 Aus Grevillin D, Acetanhydrid und einer Spur konz.
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Schwefelsdure dargestellt. Als Nebenprodukt entsteht ein
farbloses Pentaacetat, bei dem sich zusitzlich ein Molekiil
Essigsdure an die exocyclische Doppelbindung addiert hat
(M*: m/e 626). Eine analoge Reaktion wurde bei der
sdurekatalysierten Acetylierung der Grevilline B und C be-
obachtet.

Typische Fragmente: mfe 310 (M-18-28) und 294 (M-
18-44). In wechselnder Intensitdt ist ein Peak m/e 354
sichtbar, der von einem Oxidationsprodukt des Grevillin
D stammen diirfte.

Aufgenommen mit einem Varian XL-100 mit Tetramethyl-
silan (6=0,0) als innerem Standard.

Die Spektren der Dihydroxybenzoesidureester in CDCl; fin-
den sich bei M. Zanger, Organic Magnetic Resonance 4, 1
[1972].

Vgl. z.B. A. J. Waring, Advances in Alicyclic Chem.,
Vol. 1, 238 [1966].

Zur Tsolierung und Umlagerung eines natiirlichen p-Chinols
vgl. S. R. Jensen, A. Kjaer u. B. J. Nielsen, Acta Chem.
Scand. 27, 367 [1973].



