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From sporophores of Chamonixia caespitosa the 2,5-diarylcyclopentane-1,3-diones gyrocyanin
(1), chamonixin (2) and gyroporin (5) have been isolated, the first two being responsible for the
blueing of the fruiting bodies. This result suggests a close relation of Chamonixia to the order

Boletales.

Die weillen, unterirdisch wachsenden, mehr oder
weniger kugeligen und gasteroiden Fruchtkorper
von Chamonixia caespitosa Rolland kommen als
Seltenheit in Fichtenwéldern vor2. Vergleichende
morphologisch-anatomische Untersuchungen junger
Entwicklungsstadien weisen verbliiffende Ahnlich-
keiten mit Gyroporus cyanescens, dem oberirdisch
wachsenden Kornblumenréhrling, nach3. Bei Ver-
letzung oder Druck laufen die Fruchtkorper sofort
indigoblau an. Voruntersuchungen ergaben, daf} sich
der blaue Farbstoff wie das Oxidationsprodukt 4
von Gyrocyanin (1) verhalt: er 1a63t sich aus waliri-
gen Losungen nach Zusatz von Kochsalz mit Essig-
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ester ausschiitteln . Danach scheint der Pilz das
gleiche blauende System zu enthalten wie Gyroporus
cyanescens . Um diesen chemotaxonomisch wichti-
gen Befund abzusichern, wurden die blauenden
Komponenten von Chamonixia naher untersucht.

Gefriergetrocknete Fruchtkorper wurden unter
Aceton zerkleinert, dem zur Vermeidung der Oxida-
tion etwas Ascorbinsdure und Salzsdure zugesetzt
worden war. Die Extrakte wurden eingedampft und
der Riickstand zwischen Wasser und Essigester ver-
teilt. Nach dem Diinnschichtchromatogramm enthielt
die organische Phase neben Gyrocyanin (1) und
Gyroporin (5) eine farblose Verbindung mit niedri-
gerem Rp-Wert, die sich nach Besprithen der Platte
mit walrigem K;[Fe(CN)4]/NaHCO; wie 1 inten-
siv blau féarbte®. Zur Isolierung dieser von uns
Chamonixin genannten Verbindung wurde der Ex-
trakt an Sephadex LH-20 aufgetrennt. 70-proz. Me-
thanol eluierte nach einem Vorlauf 0,5% Chamo-
nixin und 0,05% 1, das sich mit authentischem Gyro-
cyanin 4 als identisch erwies.

Chamonixin kristallisiert aus Wasser in blafl
cremefarbenen Nadeln vom Schmelzpunkt 176 —
181 °C, die nach der Elementaranalyse ein Mol Kri-
stallwasser enthalten. Im Massenspektrum treten
neben dem wenig intensiven Molekiilion m/e 298
prominente Fragmentationen m/e 280 (M*-H,0,
Ci7H;50,), 147 (CgH,;0,) und 134 (CgHgO,) auf.

Daf} Chamonixin ein dem Involutin (3) ¢ analoges
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Dihydroderivat 2 des Gyrocyanins ist, wird durch
das 'H-NMR-Spektrum bewiesen (in Aceton-dg).
Der zur Doppelbindung konjugierte p-Hydroxyphe-
nyl-Rest liefert zwei AA’BB’-Dubletts bei 6 =6,87
und 7,93 ppm, wihrend der weniger entschirmte
Arylrest entsprechende Signale bei 6=6,80 und
7,00 ergibt . Die cis-Stellung von 4-H und 5-H am
Cyclopentanring ist an der Kopplungskonstante
J =7 Hz zu erkennen, die mit der des Involutins (3)
iibereinstimmt 6. 3 ist optisch aktiv, [a]D = +72°,
und besitzt nach dem CD-Spektrum (Abb.1) die
umgekehrte absolute Konfiguration wie das von
Edwards und Mitarb. ¢ aus Paxillus involutus iso-
lierte 3 7.
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Abb. 1. CD-Spektren von 2(———) und 3 (------ ) in
Methanol.

Wird 2 in wilriger Losung mit K3[Me(CN) ]
oxidiert, so entsteht das gleiche blaue Anion 4 wie
aus 1, und nach Ansduern kann im DC 5 nachgewie-
sen werden %. Ascorbinsdure reduziert 4 zum Gyro-
cyanin 1. Dieses liefert mit Natriumboranat in Etha-
nol ein Dihydroderivat, das im DC von authenti-
schem 2 nicht zu unterscheiden ist. Schiittelt man
einen gefriergetrockneten Fruchtkérper mit einer
Losung von 2 in Wasser, so farbt er sich nach kur-
zer Zeit tiefblau 8. Demnach ist Chamonixin an der
Blaufdarbung der Fruchtkérper unmittelbar beteiligt.

Das Vorkommen von 2.5-Diarylcyclopentan-1.3-
dion-Derivaten in Ch. caespitosa ist ein starkes
chemotaxonomisches Argument fiir die Eingliede-
rung der Gattung Chamonixia in die Boletales. Ver-
bindungen des gleichen Typs wurden bisher nur aus
Gyroporus*, Leccinum %1% und Paxillus® isoliert.
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Beschreibung der Versuche

UV-Spektren: Varian Cary 17; 'H-NMR-Spek-
tren: Bruker WH 90 (chemische Verschiebungen in
0 gegen TMS, 6 = 0,00) ; Massenspektren: AEI MS 9
(Direkteinla3, 70 eV, Ionenquellentemperatur 160
°C) ; CD-Spektren: Dichrographe Jouan-Roussel I11
bei 20 °C. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
Die Fruchtkorper von Ch. caespitosa wurden im
August 1973 im Mertinger Gemeindewald bei Do-
nauworth gesammelt und nach zweijahriger Aufbe-
wahrung in der Tiefkiihltruhe gefriergetrocknet. Die
Kenntnis des Fundortes verdanken wir Herrn J.
Stangl, Augsburg. Herbarbelege der untersuchten
Pilzproben befinden sich im Staatsherbarium Miin-
chen.

Isolierung der Inhaltsstoffe

20 g gefriergetrocknete Fruchtkorper von Ch. caes-
pitosa werden 2 Tage zum Entfetten in Petrolether
(50-70°C) gelegt und anschlieBend in einem
Mixer unter Aceton nach Zugabe von etwas Ascor-
binsdure * und einigen Tropfen konz. Salzsiure zer-
kleinert. Man saugt ab, wischt gut nach und dampft
die Extrakte ein. Der Rickstand wird mit 30 ml
Wasser versetzt und dreimal mit je 100 ml Essig-
ester ausgeschiittelt. Nach Eindampfen der getrock-
neten Extrakte wird der Riickstand auf eine Séule
mit Sephadex LH-20 gegeben und mit 70-prozenti-
gem Methanol eluiert. Man fingt 5 ml-Fraktionen
auf, deren Inhalt durch DC kontrolliert wird. Die
Fraktionen 10 — 12 enthalten reines 2, 13 — 18 ein
Gemisch von 2, 5 und 1 und 19 —21 10 mg 1.

2, aus Wasser 105 mg (0,5%), blaB} cremefarbene
Nadeln vom Schmelzpunkt 176 —181 °C; [a]D =
+72° (¢ = 1 in Hy0); UV (Methanol) : Ayax =
275 nm (sh, ¢ = 16000), 252 (23400), 225
(22800); CD (Methanol, 20°C): [O];59 = 0;
[O)s0s —15440; [O]egy = 0; [Olass + 20590.
3: [Olgs = 0; [Olags +12610; [Oys = 0
[O]ss0 —18250; M* mfe 298 (7%); 296 (14);
282 (17); 280,0728 (84, ber. fir C;;H;,04
280,0736) ; 254 (3, C;6H1,05) 5 252 (3, CigH503) ;
224 (7, C4;H,50,) 5 223 (8, Cy3H,;0,) 5 147 (100,
CyH;0,) ; 134 (49, CgHg0,) ; 44.

Cy;H,,05 x H,0 (316,3) Ber. C64,54 H4,46
Gef. C64,77 H4,67.

* Eine Aufarbeitung ohne Ascorbinsdure-Zusatz lieferte
ebenfalls 2.
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1, 10 mg (0,05%), nach DC, Farbreaktionen und
MS identisch mit der aus Gyroporus cyanescens*
isolierten Verbindung.

Darstellung und Reaktionen des blauen Anions 4

2mg 2 werden in 4 ml Leitungswasser mit eini-
gen Tropfen K3[Fe(CN)4]-Losung versetzt. Die Lo-
sung farbt sich rasch violett, spater dunkelblau.
Nach Zugabe von Kochsalz wird das kornblumen-
blaue Anion 4 mit Essigester ausgeschiittelt. Es ist
nach DC* und Absorptionsspektrum identisch mit
der aus 1 hergestellten Verbindung. Schiittelt man
die Losung von 4 mit N HCI, so ldBt sich im ent-
farbten Essigesterextrakt diinnschichtchromatogra-
phisch 5 nachweisen* 5. Entsprechend gelingt der
Nachweis von 1, wenn die Essigesterlosung von 4
mit wéalriger Ascorbinsdure geschiittelt wird.

1 28. Mitteilung: M. Klaar u. W. Steglich, Chem. Ber., im
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Redulktion von 1

2 mg 1 werden in wenig Ethanol mit einer Spatel-
spitze Natriumboranat versetzt. Nach 5min wird
im Vakuum eingedampft und der Riickstand zwi-
schen N HCl und Essigester verteilt. Die organische
Phase zeigt im DC 3 nach Anspriihen der getrockne-
ten Platte mit wiBriger Ky[Fe(CN)4]/NaHCO;-Lo-
sung einen dunkelblauen Fleck, der in Farbe und
Rp mit dem von oxidiertem 2 iibereinstimmt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die Forderung dieser Arbeit. Herrn J.
Stangl, Augsburg, sei fir die Hilfe bei der Pilz-
beschaffung und Herrn Dr. R. L. Edwards, Brad-
ford, fiir eine Probe Involutin herzlich gedankt.
Herrn Dr. G. Eckhardt, Bonn, danken wir fiir die
Aufnahme der MS-Spektren und Herrn E. Kir-
mayer, Bonn, fiir die CD-Spektren.

Bei der Auftrennung der Inhaltsstoffe von Paxillus in-
volutus an Sephadex LH-20 mit 70-prozentigem Methanol
findet sich in einigen Fraktionen eine Verbindung, die
nach Rp-Wert und Farbreaktionen mit Chamonixin iden-
tisch ist. Moglicherweise liegt hier die (—)-Form vor, die
aber bisher nicht von 3 abgetrennt werden konnte.
Besonders intensiv fiarbt sich die Auflenhaut. Die wélrige
Losung fdarbt sich anfangs violett, spater rein blau. Ex-
trakte von Boletus erythropus ergeben mit 2 keine Blau-
farbung.
9 A. Bresinsky, H. Besl u. W. Steglich, Phytochemistry 13,
271 [1974].
10 Dje Oxidation 1 — 4 scheint auch fiir die Blauung des
Stielendes mancher Rotkappen (Leccinum) verantwort-
lich zu sein (W. Steglich u. A. Thilmann, unveroffent-
licht).



