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Neue Anthrachinonfarbstoffe aus Cortinarius
armillatus und C. miniatopus (Agaricales) [1]
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Cortinarius, Fungus Pigments, Anthraquinonecarboxylic
Acids

A reinvestigation of the velum pigments of Cortinarius
armillatus yielded the new anthraquinonecarboxylic acids
endocrocin-6,8-dimethyl ether (4) and dermorubin-6-methyl
ether (8).

Die Blitterpilzgattung Cortinarius besitzt in der
Untergattung Telamonia, Sektion Armillati Mos.,
einige Arten, die sich durch ein rotes Velum aus-
zeichnen. Fiir diese Farbung sind Anthrachinon-
carbonsduren verantwortlich: bei Cortinarius bul-
liardi und C. pseudocolus Endocrocin (1), Cin-
nalutein (2) und Cinnarubin (6) und bei C. armil-
latus neben Spuren von 1 vor allem Dermolutein
(3) und Dermorubin (7)[2]. Auch fiir C. miniato-
pus konnten 3 und 7 nachgewiesen werden [3].
Auffilligerweise kommen die gleichen Farbstoff-
kombinationen auch in der Gattung Dermocybe
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vor [4, 5]. Ob es sich hierbei um eine Parallel-
entwicklung oder um enge verwandtschaftliche Be-
ziehungen handelt, ist noch ungeklirt [6].

Da bei der fritheren Untersuchung nur wenig
Pilzmaterial zur Verfiigung stand, unternahmen wir
mit 7 kg Fruchtkérpern von C. armillatus [7] eine

Sonderdruckanforderungen an Dr. H. Besl, Institut fiir Bota-
nik, Universitit Regensburg, D-8400 Regensburg.

Neubearbeitung. Das tiefgefrorene Material wurde
nach dem Auftauen erschopfend mit schwach ange-
sduertem Methanol extrahiert. Nach Einengen der
filtrierten Losungen und Zusatz verdiinnter Salz-
sdure konnten die Farbstoffe quantitativ mit Essig-
ester extrahiert werden. Ausschiitteln der organi-
schen Phase mit Phosphatpuffer vom pH 7 ergab
eine Trennung in neutrale und saure Anthrachinone
[4]. Letztere wurden aus der angesduerten Puffer-
losung gewonnen wund diinnschichtchromatogra-
phisch an Kieselgel G (Fliefmittel: Benzol/Ameisen-
siure-ethylester/Ameisensdure = 10:5:3) auf-
getrennt. Es resultierten drei orangefarbene Zonen,
die sich in allen Fillen als Gemische aus je einem
gelben und roten Pigment erwiesen.

Die mittlere Zone (Rp=0.38) enthielt Dermo-
lutein (2, 224 mg) und Dermorubin (7, 375 mg),
die durch Saulenchromatographie an MN-Polyamid
6-AC (Fa. Macherey, Nagel & Co., Diiren) mit
Aceton getrennt wurden [8]. Analog lieferte die
oberste Zone (R;p=0,43) nacheinander ein gelbes
und ein rotes Pigment, wobei zur Elution der roten
Fraktion etwas Eisessig zugesetzt wurde.

Der gelbe Farbstoff (82 mg) kann aus Ethanol/
Wasser in Form orangefarbener, verfilzter Nadeln
erhalten werden. die sich ab 265 — 268 °C unter
Dunkelfirbung zersetzen. Nach dem Massenspek-
trum (M*: m/e 342) liegt ein Dimethylether des
Endocrocins (1) vor. Uber die Stellung der Me-
thylgruppen gibt die Etherspaltung mit konz. Schwe-
felsdure (15 min, 120 °C) Auskunft, bei der neben
1 und 2 als Hauptprodukt 3 entsteht. Danach muf}
der gelbe Farbstoff Endocrocin-6.8-dimethylether
(4) sein, was durch die Ubereinstimmung seiner
physikalischen und spekiroskopischen Daten (Misch-
schmelzpunkt, Ry, Farbreaktionen mit NH; und
konz. H,SO, , Fluoreszenz unter UV-Licht, MS, IR)
mit denen der synthetischen Verbindung [9] be-
wiesen wird.

Der rote Farbstoff [158 mg; M*: m/e 358, UV
(Methanol) : 7Z,,, = 490 nm (log ¢ 4,07), 309
(3,98), 274 (4.27), 230 (4,49)] kristallisiert aus
verdiinnter Essigsdure in roten Nadeln, die sich von
255260 °C zersetzen. Nach dem 'H-NMR-Spek-
trum ([Dg] DMSO: 6 4,00, 4,02, (jeweils s)
[2x3]; 7,14, 7.48 (jeweils d, J=2.5Hz) [2x1];
13,2 (breit) [OH]; Signal der C-Methylgruppe
durch DMSO-Signal verdeckt) und der Entmethylie-
rung zu Nordermorubin (5), 6 und 7 handelt es
sich um Dermorubin-6-methylether (8). Ein durch

DO

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 Forderung der

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

fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

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



Notizen 295

kurzes Behandeln von 7 mit Diazomethan und an-
schlieBende alkalische Verseifung des Methylesters
erhaltenes Vergleichspriparat erwies sich nach Ry,
Farbreaktionen und MS als identisch.

Aus der neutralen Fraktion des Rohfarbstoffes
konnte in Spuren ein Anthrachinon erhalten wer-
den, das in Rp-Wert, Farbreaktionen, Fluoreszenz
und UV-Spektrum mit Emodin-6.8-dimethylether
[10] iibereinstimmte.
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C. miniatopus, von dem 21 g zur Verfiigung stan-
den [11], enthidlt neben 3 und 7 ebenfalls die Di-
methylether 4 und 8.
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