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The Odorous Substance of the two Inocybe species I. corydalina Quél. and I. pyriodora (Pers.
ex Fr.) Quél. (Agarics) had been isolated and identified by analysis and spectroscopy as methyl-
cinnamate, thus providing the first demonstration of this compound in higher fungi living on soil.

Einleitung

In den letzten Jahren hat das Interesse an nieder-
molekularen Naturstoffen zugenommen und beson-
ders aus Pilzen wurden eine Reihe interessanter
Verbindungen isoliert [Zusammenstellungen in Ref.
1—3]. Den fliichtigen Komponenten wurde beson-
dere Aufmerksamkeit geschenkt, da efbare Pilze
wegen ihrer vorziiglichen Aromen in immer hoherem
Mafle in der Nahrungsmittelindustrie verwendet
werden. Bisher sind nur wenige der interessierenden
Verbindungen bekannt, z.B. die aus dem japa-
nischen Shiitake-Pilz [Lentinus edodes (Berk.) Sin-
ger] von Yasumoto [4] isolierte Lentinsdure, der
Vorldufer von Lenthionin und verwandten, schwefel-
haltigen Aromastoffen [5] dieses Speisepilzes. Erst
vor kurzem konnten Hofle et al. [6] die chemische
Struktur der Lentinsdure endgiiltig festlegen:

]
HaC~$=CHy=5 = CHy=§ ~CHy =S ~CHy=CH~NH~C~CHp~CHp~CH-COH
0 CoH O NH,

Im Rahmen eigener Untersuchungen fliichtiger Pilz-
inhaltstoffe konnte z.B. als Duftstoff des Blitter-
pilzes Rhodophyllus icterinus (Fr.) Quél. das
1.3-Dimethoxybenzol erstmals in der lebenden
Natur nachgewiesen werden [7]. Die weitere Er-
forschung von Pilzduftstoffen scheint also auch im
Hinblick auf biochemisch interessante Kompo-
nenten bei nicht eflbaren Pilzarten wiinschenswert.

Inocybe corydalina Quél. (Grinscheiteliger Ril3-
pilz) und I. pyriodora (Pers. ex Fr.) Quél. (Birnen-
RiBpilz), zwei in Mitteleuropa verbreitete, jedoch
nicht haufige, giftige Riflpilzarten [8], fallen durch
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einen intensiven, aromatischen Duft auf, der in der
Pilzliteratur als Obst-, Jasmin-, Lerchensporn- bzw.
Birnengeruch charakterisiert wird und der beide
Arten von den zahlreichen weiteren, spermatisch
riechenden Spezies der Gattung hervorhebt. Da bis-
her in der Literatur keine Hinweise tber die
chemische Natur des ,,Birnengeruches von I. cory-
dalina und I. pyriodora zu finden waren und beide
Arten 1977 im Saarland stellenweise in grofBerer
Fruchtkorperzahl auftraten, wurde die Strukturauf-
klarung der Duftstoffe in Angriff genommen, wobei
beide Spezies getrennt bearbeitet wurden.

Ergebnisse und Diskussion

Aus dem Methanolextrakt der frischen Pilzfrucht-
korper beider Inocybe-Arten wurden die Geruch-
stoffe in Chloroform iiberfithrt und durch wieder-
holte préaparative DC an Kieselgel mit Benzol
als diinnschichtchromatographisch einheitliche und
gleichartige Substanzen erhalten. Beide hellgelbe,
wachsartige Isolate zeigten den gleichen Schmelz-
punkt bei 34 °C. Die Massenspektren der gaschro-
matographisch einheitlichen Substanzen zeigten in
beiden Fillen den Molekiilpeak bei m/e =162, die
Elementaranalysen lieferten beide Male die Sum-
menformel C;;H,,0,. Aus den 'H-NMR-Spekiren
ergab sich fiir beide Duftstoffe die gleiche Struktur:
Zimtsduremethylester. Authentischer Zimtsiureme-
thylester stimmte in allen iiberpriiften Eigenschaften
(Geruch, Schmelzpunkt, H-NMR- und Massenspek-
trum, Verhalten bei der DC und GC) mit dem aus
den beiden Rilipilzarten Duftstoffen
tiberein.

isolierten

Zimtsduremethylester ist aus dem Pflanzenreich
als Bestandteil von Olen und Harzen schon lange
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bekannt [1, 8 —10]. Im Pilzreich wurde dieser
Ester bisher ausschlieflich in dem holzbewohnenden,
saprophytisch lebenden Sténderpilz Lentinus le-
pideus (Fr.) Fr. (Anis-Sageblittling) gefunden
[2,9,11]. Aullerdem sind in diesem Pilz noch dhnli-
che, substituierte Aromaten, wie Anissauremethyl-
ester, p-Methoxyzimtsduremethylester und p-Cuma-
rinsduremethylester enthalten [11 —15]. Zimtsdure
bzw. Zimtaldehyd als mogliche Vorstufen des Zimt-
sduremethylesters wurden bisher nur in einer ameri-
kanischen, ebenfalls holzbewohnenden Schichtpilz-
Spezies, Stereum subpileatum Berk. et Curt.,
entdeckt [16]. Keine der aufgefiihrten Verbin-
dungen konnte in den beiden hier untersuchten,
bodenbewohnenden Rilipilzarten neben dem Zimt-
sduremethylester aufgefunden werden. Das Auftreten
dieses Esters in den Riflpilzen ist insofern interessant,
weil die wohl aus Phenylalanin biosynthetisch pri-
mir entstehende Zimtsdure [3, 17] nicht zur
p-Cumarinsdure bzw. Kaffeesdure hydroxyliert wird,
bevor mittels aktivem Methionin die Carboxyl-
funktion verestert wird. Bei beiden Rifipilzarten
scheinen also spezielle, Phenylalanin-hydroxylieren-
de Systeme zu fehlen bzw. blockiert zu sein, obwohl
diese sonst in Pilzen weit verbreitet und aktiv sind.
Taxonomisch bemerkenswert ist, dal} beide Inocybe-
Arten der gleichen Sektion Lactiferae Heim ange-
horen [8] und dal} in der Gattung keine weiteren
Arten mit dem charakteristischen Zimtsduremethyl-
ester-Duft bekannt sind. Uberraschend sind auch die
relativ grolen Mengen, in denen der Ester in den
RiBlpilzarten vorkommt: 0,75 mg/g Pilztrockenmas-
se, entsprechend 75 mg/kg Frischpilz im Falle von
I. pyriodora bzw. 0,68mg/g Pilztrockenmasse,
entsprechend 68 mg/kg Frischpilz bei I. corydalina.

Experimentelles

Ausgangsmaterialien: 720 g frische Fruchtkorper
von I. corydalina (JAS 4401) bzw. 660g von
I. pyriodora (JAS 4402) wurden im gleichen Laub-
waldgebiet am 3. 9. 1977 bei Oberlimberg (Saar-
gau) gesammelt. Beschreibungen und Belege sind
unter den in Klammern stehenden Nummern im
Herbar J. A. Schmitt, Blieskastel-ABweiler, hinter-
legt.

Aufarbeitung: Die Frischpilze wurden, nach
Arten getrennt, nach dem schon frither beschrie-
benen Verfahren [7] extrahiert und die rohen

Duftstoffe in Chloroformlésung iibergefiithrt. Bei
deren préparativer DC an Kieselgel GF,;4 (Merck,
Darmstadt; 0,5mm, FlieBmittel Benzol) zeigten
sich bei beiden Pilzarten im Chromatogramm drei
fluoreszenzloschende Zonen bei hRf =0, 7 und 42,
wobei letztere die Substanz mit dem typischen
Birnenduft enthielt, die aus den abgehobenen Sor-
benszonen mit Aceton quantitativ eluiert wurde.
Die nach Rechromatographie im gleichen DC-
System, Elution mittels Aceton und Abzug des
Losungsmittels zuriickbleibende, gelbliche Substanz
schmolz bei 34 °C. Ausbeuten: 50 mg bei I. pyrio-
dora, 49 mg bei I. corydalina.

Elementaranalysen: Ci)H;(0, (162,1):
Ber. C 74,09, H 6,22;

Dufistoff von I. pyriodora:
Gef. C 73,82, H 6,32;
Duftstoff von I. corydalina:
Gef. C 73,96, H 6,34

GC: Gerdat Hewlett Packard 7620 A, Siaule 6 ft,
Chromosorb  WAW DMCS 60— 80 mesh, Temp.
150 — 210 °C, Trigergas 18 ml/min  Helium;
authentischer Zimtsauremethylester und die beiden
isolierten Pilzduftstoffe zeigten gleiche Retentions-
zeiten und im Mischchromatogramm aufeinander-

fallende Peaks.

Kopplung mit MS: Gerdt Varian CH 7, Ionen-
quelle 270 °C, Einlatemperatur 240 °C, Katho-
denstrom 100uA; ebenso identisch wie beim
GC-Verhalten erwiesen sich die drei genannten
Substanzen beziiglich ihrer Massenspektren. Die
herausragenden Massenpeaks mit Intensitdtsangabe
und Fraktionierung waren: m/e (% rel. Intensitit,
Fraktionierung) =162 (42, M*), 131 (100, M* —
OCH,), 103 (77, M*—-OCH;,-C0), 77 (52,
M* - OCHjg, — CO, — C,H,).

1H-NMR-Spektren: Gerat Varian V 6040 (60
MHz) ; die Spektren von Zimtsduremethylester und
den beiden Inocybe-Duftstoffen in CDCl; waren
qualitativ und quantitativ identisch, die charakte-
ristischen Protonensignale lagen bei 6=3,80 (s;
3 OCHj;-Protonen), 6,33 u. 6,60 (s; 2 Methin-
Protonen), 7,30 —7,88 (5 aromatische, koppelnde
Protonen).

Folgenden Herren sei fiir Analysen bzw. Spektren gedankt:
H. Gtz (Elementaranalysen), J. Miiller (*H-NMR-Spektren)
und Dr. A. Becker (Massenspektren).
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