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Vulpinic acid has been isolated from sporophores of Pul-
veroboletus ravenelii, its first reported occurrence in a Basi-
diomycete. Permethyl ethers of methyl xerocomate and
methyl atromentate and its corresponding monochloro
derivatives are produced by P. auriflammeus of Japanese
origin.

Die Fruchtkorper verschiedener Pulveroboletus-
Arten besitzen leuchtend gelbe bis orangegelbe Far-
ben, die sich beim Trocknen meist nur wenig verin-
dern [2]. Untersuchungen liber die darin enthaltenen
Farbstoffe wurden bisher bei Pulveroboletus lignico-
la (Kbch.) Pilat [3]. P. auriporus (Peck) Sing. [4] und
P. hemichrysus (Bk. u. Curt.) Sing. [4] durchgefiihrt,
in denen Bresinsky und Mitarbeiter die typischen
Rohrlingsfarbstoffe Variegatsiaure (1) und Xerocom-
sdure (2) nachweisen konnten. Interessanterweise
bildet P. lignicola in Mycelkultur 2 [5]. wihrend die
Fruchtkérper 1 enthalten.
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Wir haben nun einige weitere Arten untersucht
und bemerkenswerte Unterschiede zu den bisher be-
kannten Rohrlingsfarbstoffen festgestellt.

P. ravenelii (Bk. u. Curt.) Murr. [6] weicht durch
seine griinlichgelbe Farbe von den ibrigen Pul-
veroboleten ab. Die Extraktion der getrockneten
Fruchtkoérper mit Chloroform ergab griinlichgelbe
Kristalle, die nach Umkristallisation aus Dichlorme-
than/n-Hexan bei 148 °C schmolzen. Durch die spek-
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troskopischen Daten und den Vergleich mit einer aus
der Flechte Letharia vulpina isolierten authentischen
Probe wurde die Verbindung als Vulpinsiure (3) [7]
identifiziert. Die Ausbeute betrug ca. 8% des Trok-
kengewichts. Ein DC-Vergleich mit dem in der Far-
be dhnlichen P. frians Corner ergab keinen Hinweis
auf das Vorkommen von 3 in dieser Art aus Papua-
Neuguinea [8].
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Die leuchtend orangefarbenen getrockneten

Fruchtkorper (9 g) von P. auriflammeus (Bk. u.
Curt.) Sing. [9] ergaben einen Chloroformextrakt
(450 mg), der auf einer SepPak Si-Patrone (Millipo-
re-Waters) mit Dichlormethan bzw. Dichlormethan/
Methanol (9:1) in eine .rote” (18 mg) und eine
orangegelbe™ (24 mg) Pigmentfraktion (A und B)
aufgetrennt werden konnte. Die Fraktionen wurden
nach Vorreinigung durch priparative TLC (Kieselgel
G. Dichlormethan/Methanol 8:2) mittels HPLC im
Gradientenbetrieb mit Wasser/Methanol auf RP 18-
Phase in ihre Einzelkomponenten zerlegt [10]. Diese
wurden nach ihrer Elutionsfolge mit A1, A2, B,
B2 und B3 bezeichnet.

Al: Schmp. 176 °C., Rg 0.65 [11]. gelb: UV (Me-
thanol): A, = 250. 306 nm. — '"H-NMR (Tab. I). —

Tab. 1. '"H-NMR-Spektren der Pulvinsiurederivate 4—7
(6-Werte: 400 MHz: in [D;]Aceton mit TMS als innerem
Standard)

4 3.74 (4-OCH,). 3.78 (3-OCHa.). 3.82 (4'OCH;). 3.83
(CO-.CH,); 6.94, 7.63 (AA’BB’-System, 3'.5'-H bzw.
2'.6'-H); 6.77 (d. 5-H), 7.95 (dd. 6-H). 8.22 (s. 2-H).

5 3.74(4-OCH,), 3.78 (3-OCH,). 3.84 (CO-CH;). 3.92 (4'-
OCH,): 6.79(d.J = 8.4 Hz.5-H). 7.13 (d.J = 9 Hz.5'-
H), 7.58 (dd, J =9 + 23 Hz, 6'-H). 7.77 (d. J =
2.3 Hz. 2'-H), 7.94 (dd. J = 8.4 + 2 Hz, 6-H). 8.21 (d.

= 2 Hz, 2-H).

6 3.74 (4-OCH;). 3.82 (4'-OCH:). 3.83 (CO-CH,): 6.77.
8.33 (AA'BB’-System. 3'.5"- bzw. 2'.6'-H): 6.94, 7.62
(AA'BB’, 3.5- bzw. 2,6-H).

7 3.74 (4-OCH,). 3.83 (CO.CH,). 3.92 (4'-OCH,): 6.77.
8.33 (AA'BB’-System, 3.5- bzw. 2.6-H): 7.12 (d.
J = 8.8 Hz. 5'-H). 7.56 (dd. 8.8 + 2 Hz. 6'-H). 7.77 (d.

J =2 Hz. 2'-H).
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MS (DE 180 °C): m/e 380.0879 (M™-CH;OH. 100%
ber. fur C,H,,0; 380.0896), 352 (7), 324 (39). 268
(22), 205 (4), 175(5). 149 (17), 147 (18), 119 (16). 91
(3). Aus Lage und Aufspaltung der Aromatensignale
im 'H-NMR-Spektrum ergibt sich eine Xerocom-
sdure-Substitution [12]. Nach dem Massenspektrum
[13. 14] miissen alle phenolischen Hydroxygruppen
methyliert sein, wihrend die Hydroxygruppe im
Tetronsdurering wegen des fehlenden Molekiilions
(Methanol-Abspaltung) frei vorliegt. Danach han-
delt es sich bei Pigment A1 um 3.4.4'-Tri-O-methyl-
xerocomsiure-methylester (4).

A2: Schmp. 162 °C, Ry 0.63 [11], gelborange: UV
(Methanol): A, = 258. 380 nm. — '"H-NMR (Tab.
I). — MS (DE 180 °C): m/e 446.0787/448.0751 (M~
55/25% , ber. fiir C5,HsC10; 446.0765/448.0740), 414/
416 (M™-CH;OH., 100/36), 358/360 (32/12). 302/306
(24/10), 209/211 (10/4), 205 (6). 149 (18), 121. Die
Verbindung stimmt nach den '"H-NMR-Signalen fiir
Ring A mit Pigment A1 tiberein, zeigt aber fiir Ring
C infolge des zusitzlichen Chlorsubstituenten ein
AMX-Muster. Aus der Tieffeldverschiebung des 2'-
H kann geschlossen werden, daB3 das Chloratom an
C-3' sitzt. Dadurch wird das Signal der benachbarten
Methoxygruppe nach & = 3.92 verschoben, wihrend
es bei den chlorfreien Verbindungen bei 3.82 er-
scheint. Fiir A2 ergibt sich damit die Konstitution
eines 2'-Chlor-3,4,4’-tri-O-methylxerocomséure-
methylesters (5).

B1: Schmp. 168 °C, Rz 0.78 [11] gelb; UV (Metha-
nol): hya = 242, 303. — 'H-NMR (Tab. I). — MS
(DE 180 °C): m/e 382.1033 (M™, 51%. ber. fiir
C,H 30, 382.1053), 350 (M™-CH;OH, 100), 322 (8),
294 (61). 238 (35). 175 (28), 147 (70), 119 (62). 91
(5). Aus den spektroskopischen Daten folgt fiir B 1
die Konstitution eines 4.4'-Di-O-methylatromentin-
sidure-methylesters (6).

B2: Schmp. 149 °C, Ry 0.77 [11], gelborange: UV
(Methanol): hp. = 256, 374 nm. - '"H-NMR (Tab.
I). — MS (DE 180 °C): m/e 416.0705/418.0684 (M™,
38/14% , ber. fir C;H;ClO, 416.0663/418.0634), 384/
386 (M™-CH;OH, 100/36), 356/358 (6/3), 328/330 (47/
16),272/274 (30/10), 209/211 (6/2), 181/183 (11/4), 175
(26). 153/155 (7/2). 147 (30). 119 (28). 91 (5). Die
Verbindung stimmt in den 'H-NMR-Signalen fiir
Ring A mit B1 und fiir Ring C mit A2 dberein, so
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daB ein 3'-Chlor-4.4'-di-O-methylatromentinsiure-
methylester (7) vorliegt.

Neben diesen Farbstoffen lieB sich in geringer
Menge ein ..gelboranges™. schwerldsliches Pigment
B3 vom Ry 0.76 [11] abtrennen. das nach dem Mas-
senspektrum [m/e 450.0299/452.0255 (M~ ber. fiir
Cy H,CLLO; 450.0273/452.0244), 418/420, 362/364,
306/308, 209/211] ein Dichlor-tri-O-methylxerocom-
sdure-methylester ist. Da Phenylbruchstiicke mit
zwei Chloratomen im Massenspektrum fehlen, mis-
sen sich die Chloratome auf beide Phenylringe ver-
teilen. Fiir eine sichere Bestimmung der Stellung der
Chlorsubstituenten reichte die vorhandene Substanz-
menge nicht aus.

Im Unterschied zu den beiden vorstehend erwihn-
ten Arten verdankt P. cramesinus Secr. Sing. [15]
seine leuchtend gelbe Farbe der Variegatsiure (1),
die an Hand der spektroskopischen Daten und durch
direkten Vergleich identifiziert wurde.

Unsere Untersuchungen zeigen, dafl die Gattung
Pulveroboletus pigmentmilig wenig einheitlich ist.
Neben einer Gruppe von Arten, die die ,normalen’
Rohrlingsfarbstoffe Xerocomsiure und Variegatsiu-
re enthilt (P. auriporus, P. cramesinus, P. hemichry-
sus, P. lignicola) gibt es Arten, die Methylester von
Pulvinsduren produzieren. Wihrend P. auriflam-
meus noch im Substitutionsmuster mit den her-
kommlichen Boletales-Farbstoffen {ibereinstimmt,
nimmt P. ravenelii durch das Vorkommen der unsub-
stituierten Vulpinsidure unter den Rohrlingen eine
Sonderstellung ein. Im Unterschied zu den {ibrigen
Boletales-Pigmenten. die sich biosynthetisch vom
Tyrosin ableiten [16], scheint hier Phenylalanin der
Vorldufer zu sein. Permethylierte Hydroxypulvin-
sdureester wurden auch bei Hygrophoropsis auran-
tiaca beobachtet [17, 18]. Interessant ist das Vor-
kommen von chlorierten Pulvinsiduren bei P. auri-
flammeus. Vorher war eine Chlorxerocomsiure in
Spuren in Xerocomus chrysenteron nachgewiesen
worden [14].
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