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Chamonixin und Involutin, zwei chemo-
systematisch interessante Cyclopentandione
aus Gyrodon lividus (Boletales) [1]
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The sporophores of Gyrodon lividus contain (—)-cha-
monixin and (—)-involutin, indicating the close relation-
ship of Gyrodon to the Paxillaceae and Gyroporus.

Fiir die verwandtschaftliche Einordnung der Gat-
tung Gyrodon (Boletaceae) werden mehrere Mog-
lichkeiten diskutiert. Einerseits sieht beispielsweise
Heim [2] hier ein Bindeglied beim Ubergang von
merulioiden Aphyllophorales zur Gattung Suillus
(auch Thiers stellt Gyrodon in die Nihe von Suillus
[3]), andererseits fithrt Singer [4] Gyrodon zusammen
mit Gyroporus in einer eigenen Unterfamilie der
Gyrodontoideae, die noch relativ enge Beziehungen
zu den Paxillaceen besitzt.

Im Rahmen chemosystematischer Untersuchungen
[5] konnte in Gyrodon lividus (Erlen-Griibling) be-
reits Variegatsiure als Verursacher der Blauverfir-
bung dieser Pilze bei Verletzungen nachgewiesen
werden. Das gleichzeitige Auftreten einer Braunung,
insbesondere an Druckstellen, veranlaBte uns, den
Pilz erneut zu untersuchen.

Dazu wurden tiefgefrorene Fruchtkorper von G.
lividus [6) unter angesduertem Aceton aufgetaut, im
Mixer zerkleinert und mehrmals mit Aceton behan-
delt. Nach dem Einengen der vereinigten und fil-
trierten Extrakte verteilte man den erhaltenen Gligen
Riickstand zwischen Wasser und Essigester. Die ein-
gedampfte organische Phase lieferte nach mehrmali-
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ger Siulenchromatographie an Sephadex LH-20 mit
Aceton, Methanol bzw. Methanol/Wasser (7:3) ne-
ben Variegatsiure und Variegatorubin noch zwei
fast farblose kristalline Substanzen. Beim Bespriihen
eines Diinnschichtchromatogramms [7] mit waBri-
gem K,[Fe(CN)]/NaHCO, ergaben sie bei Rp=
0,25 bzw. 0,17 einen blauschwarzen bzw. rotbraunen
Fleck. Der Verdacht auf Chamonixin (1) und Invo-
lutin (2) konnte durch die folgenden spektroskopi-
schen Untersuchungen [8] bestiitigt werden.

1 fast farblos, kristallin, oberhalb 140 °C Gasent-
wicklung und allmihliche Zersetzung; [«]f) =—28,7°
(¢=1 in 96% Ethanol); UV (Methanol): imax = 276
nm (sh, £¢=13700), 252 (19500), 225 (18600); CD
(Methanol, 20 °C): [B],45 = 0, [Bls, = + 15670, [6],,
=0, [@),5, = — 21840; M*: m/e 298; '"H-NMR (Ace-
ton-dg): 04,02, 4,81 (jeweils d, J=7Hz, 2x1H),
6,76, 7,00 (AA’BB’-System, J = 8,9 Hz, 4H, Ring B)
und 6,85, 7,93 (AA'BB’-System, J=89 Hz, 4H,
Ring A).

2 blaBigelbe Kristalle, oberhalb 110°C Gasent-
wicklung und allmihliche Zersetzung; [a]iy =—18,7°
(c=1 in 96% Ethanol); UV (Methanol): Ayax=279
nm (e=12700), 254 (15100), 200 (54200); CD
(Methanol, 20°C): [@]zso=0, [Olzoos=+ 15430,
[9]293_5 =+16 400, [9]279 =0, [9}250 =— 21460,
M*: m/e 314; 'H-NMR (Aceton-d;): 63,97, 4,77
(jeweils d, J=7Hz, 2x1H), 6,54 (dd, J=8,1 +
1.9Hz, 1H), 6,63 (d, J=19Hz 1H), 6,75 (d,
J=28,1Hz, 1H), 6,86, 7,95 (AA’BB’-System, J=
8.9 Hz, 4H).

1 Chamonixin: R =H

2 Involutin: R =0H
(absolute Konfiguration unbekannt)

Der Vergleich obiger Werte mit den Literaturda-
ten erlaubt eine Identifizierung von 1 als (—)-Cha-
monixin. Es ist damit das Enantiomere der aus
Chamonixia caespitosa [9] bekannten Verbindung.
(—)-Chamonixin war vorher schon als Begleiter des
Involutins in Paxillus involutus vermutet worden [9].
2 stimmt in allen spektroskopischen Daten und in
der absoluten Konfiguration mit linksdrehendem In-
volutin aus P. involutus [10] iiberein.

Das Auftreten von Cyclopentandionen in Gyrodon
lividus ist ein weiteres Argument fiir die Verwandt-
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schaft dieses Pilzes zu den Paxillaceen einerseits und
zur Gattung Gyroporus andererseits. Aus Gyroporus
cyanescens wurden die Cyclopentantrione Gyrocya-
nin und Gyroporin isoliert, die Oxidationsprodukte
des Chamonixins [11] sind.
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