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From fruiting bodies of Gomphidius 2,2',4,4',5,5'-hexa- 
hydroxybiphenyl (7) and a red pigment, gomphilactone
(1), have been isolated. The latter may be derived bio- 
genetically from 1,2,4-trihydroxybenzene (6) via oxidative 
dimerization to 3,5'-dihydroxydibenzoquinone (8) followed 
by Postemak rearrangement.

die Formel 1. Wichtig für die Strukturableitung ist 
dabei das Absorptionsspektrum, das gut mit den 
Werten der Dilactone 4 [4] und 5 [5] übereinstimmt
[4: / max =  458 (lg e =  3,97), 357 (4,09), 302 (3,98), 
277 nm (4,03) (EtOH); 5: Amax =  450 (lg e =  4,05), 
360 (4,10), 290 (4,10), 272 nm (4,04) (MeOH)].

Fruchtkörper der Pilzgattung Gomphidius (Bole­
tales) enthalten als typischen Inhaltsstoff 1.2.4-Tri- 
hydroxybenzol (6) [2]. Bei der Aufarbeitung der 
Pilze fiel uns ein roter Farbstoff auf, der im Dünn- 
schichtchromatogramm oberhalb von 6 läuft und 
sich mit Ammoniakdämpfen blau verfärbt [3].

Zur Gewinnung der von uns Gomphilacton (1) 
genannten Verbindung wurde der Rohextract von G. 
maculatus wie beschrieben [2] an MN Polyamid 
6-Ac chromatographiert. Rechromatographie der 
rotgefärbten Fraktionen auf Kieselgelplatten [3] und 
Umkristallisation aus Essigester/Chloroform lieferte 
wenige mg 1 in Form  dunkelroter, feiner Stäbchen 
vom Schmp. 192-195 ° C.

1; UV-Spektrum (Acetonitril ): Amax = 465 (lg e =  
3,44), 355 (3,39), 295 (sh, 3,40), 273 nm (3,56); IR 
(KBr): 3400 (br), 2960 (m), 2940 (st), 2860 (m), 
1785 (m), 1760 (st), 1655 (w), 1625 (st), 1475 cm -1 
(st); JH-NMR ([D6]Aceton): (5 =  6,75 (s, 1H), 7,30 
(s, 1 H), 6,70 und 8,48 (AB-qu, J  =  6 Hz, 2H); MS 
(Ionenquellentemp. 150 °C, AEI MS-50): M + m /e  
246,0174 (100%, ber. für C 12H60 6 246,0174), 162 
(31,7, C9H60 3).

Aus den spektroskopischen Daten und biogeneti­
schen Überlegungen ergibt sich für Gomphilacton
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Im ^-N M R -S pek trum  ist die Lage der Aroma- 
tensignale mit der von Bisnorbovilacton (5) ver­
gleichbar [ö = 5,85 (s, 1 H), 6,65 (s, 1 H), 7,25 (s, 1 H) 
([D6]Aceton)], und die stark unterschiedliche che­
mische Verschiebung der Olefinprotonen sowie 
Kem-Overhauser-Experimente [6] sprechen für die 
angegebene Stereochemie. Mit Acetanhydrid/Na- 
triumacetat liefert 1 ein gelbes Diacetat 2 [m + m /e  
330,0384 (8%, ber. für C16H 10O8 330,0375), 288 (7,2), 
246 (100), 218 (3,2, Cn H60 5), 162 (5,3)], bei längerer 
Einwirkung von Methanol erfolgt Ringöffnung zum 
trans-Ester 3.

3; IR (KBr): 3480 (m), 3310 (br), 2700 (br), 1725 
(sst), 1685 (m), 1630 (st), 1590 (sst), 1475 (sst), 
1400 cm -1 (st); 'H -N M R  ([D6]Aceton): (5=3,84 
(s, 3H), 6,56 (s, 1H), 7,36 (s, 1H), 6,22 und 8,12 
(AB-qu, J =  13 Hz, 2H); MS: M + m /e  278 (15%).

Man kann annehmen, daß Gomphilacton (1) in 
Gomphidius aus 1.2.4-Trihydroxybenzol (6) gebildet 
wird. Oxidative Dimerisierung ergibt zunächst 3,5'- 
Dihydroxydibenzochinon (8), das sich dann ähnlich 
wie die von Posternak untersuchten Hydroxydi- 
benzochinone [4] zum 4-Ylidenbutenolid 1 um­
lagert. Zwischenstufen könnten dabei das Dienon 9 
und Keten 10 sein [7].

Bei der Suche nach weiteren Oxidationsprodukten 
von 6 konnten wir aus Fruchtkörpern von G. gluti­
nosus auch das symmetrische Kopplungsprodukt
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2.2'.4.4'.5.5'-Hexahydroxybiphenyl (7) isolieren. Die 
Verbindung fiel nach mehrfacher Chromatographie 
des Rohextraktes an Sephadex LH 20 (Eluent: Me­
thanol) als grauer Feststoff an, der in allen Eigen­
schaften mit authentischem Vergleichsmaterial über­
einstimmte [8].

Das Vorkommen von 1 und 7 scheint mit dem 
Gehalt der Fruchtkörper an 6 verknüpft zu sein [9]. 
So ließ sich 1 chromatographisch auch in G. gluti- 
nosus und 7 in G. maculatus nachweisen. Interessan­

terweise wurden 6 und 7 kürzlich von W ratten und 
Meinwald [10] als antimikrobielle Inhaltsstoffe von 
Meeresschwämmen der Gattung Axinella  beschrie­
ben.
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