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ZUR STRUKTUR DER GREVILLINE,

NEUARTIGER PIGMENTE AUS DEM GOLDROHRLING, SUILLUS GREVILLEI (BOLETACEAE)]

Wolfgang Steglich, Helmut Besl und Axel Prox2

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin

(Received in Germany 21 October 1972; received in UK for publication 28 October 1972)

Der Goldrtshrling, SUILLUS GREVILLE!I (Klotzsch) Sing. (= BOLETUS ELEGANS Schum. ex Fr.), ist ein
htufiger Speisepilz unserer Larchenwiilder, der durch seine lebhaft gelbe Farbe auffullt. Nach dem Dunnschichi-
chromatogramm enthtlt der frische Fruchtktrper zwei gelbe Hauptpigmente, Grevillin B und C, die in Farbe und
Laufverhalten weitgehend mit den Pulvinstiure-Derivaten Atromentin- und Xerocomstiure Ubereinstimmen 3, sich

aber von diesen durch ihre priichtige Lila-Verfurbung mit konz. Schwefelstiure unterscheiden.

Zur Isolierung der Farbstoffe wurden 2.3 kg frische Fruchtktrper 4 mit Athanol unter Zusatz von etwas Salz-
stiure extrahiert. Nach Eindampfen der Ltsung nahm man in Wasser auf und schuttelte die Farbstoffe nach Ent~
fernen des Ungelusten mit Essigester aus. Die Chromatographie an acetyliertem Polyamid (Eluent: Aceton) lie-
ferte einen blafigelben Vorlauf, gefolgt von den Hauptpigmenten Grevillin B und C. Die Ausbeuten an rechro-
matographierten und aus Methyltthylketon/Petrolather umkristallisierten Pigmenten betrugen 5 mg Grevillin A
(2x 10-4%), 320 mg Grevillin B (0.014 %) und 170 mg Grevillin C (0.007 %) 5. Sie bilden feine gelbe bis

orange Kristtlichen, die sich oberhalb von 300° zersetzen.

Die Grevilline A, B und C besitzen nach dem hochaufgelusten MS die Summenformeln C IBH 126
C]BH 1207 und C18H1208’ unterscheiden sich also nur in der Zahl der Saverstoffatome. Grevillin B [UV
(EtOH): kqu=395, 297 nm (log ¢ 4.25, 4.25); IR (KBr): 3380,3230, 1715-1705, 1640, 1605, 1560, 1510/cm]
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liefert mit Acetanhydrid und einer Spur konz. Schwefelstiure ein zitronengelbes Tetraacetat [Nadeln, Schmp.
180 - 1810; uv (CHC|3): )\mux=375, 249 nm (log € 4.16, 4.33); IR (KBr): 1760, 1745, 1590, 1500/cm], das
im MS ausgehend vom Molekulion m/e 508 vier aufeinanderfolgende Ketenabspaltungen zeigt. Beim Grevillin
C {UV (EtOH): )\mux=395, 300 nm (log ¢ 4.24, 4,24); IR (KBr): 3400, 3245, 1705, 1645, 1610, 1575,
1510/cm] entsteht ein Pentaacetat (Schmp. 175 - 1780, nach Verflussigung zwischen 115 = 125° und Wiederer-
starren), das im MS entsprechend funf Keten-Molekule verliert. Im Grevillin B und C mussen daher vier bzw.
funf phenolische oder enolische Hydroxyifunktionen vorhanden sein.

Aus den NMR-Spektren (vgl. 1b und lc) 6 geht hervor, daB8 die Grevilline ein olefinisches Proton und zwei
Benzolkerne besitzen, die beim Grevillin B in 4- und 3.4-Stellung, beim Grevillin C beidesmal in 3.4-Stel-
lung hydroxyliert sind.

Bei der katalytischen Hydrierung von Grevillin B mit Pd/C in Methano| entsteht ein Gemisch, aus dem sich
chromatographisch in 30 % Ausbeute ein 8liges Dihydrogrevillin B abtrennen luBt. Es zeigt im MS als weitaus
intensivstes lon m/e 123, das im Ausgangsmaterial nur untergeordnet auftritt und dem Dihydroxybenzyl-Rest zu-
geschrieben werden kann. Im NMR-Spektrum (CD30D) sind neben den Aromatensignalen ein Dublett bei § =
3.19 und ein Triplett bei 5.21 zu erkennen, die nach INDOR-Experimenten mit 4.5 Hz gekoppelt sind. Diese
Befunde sind nur mit Partialstruktur | vereinbar, die bei der Hydrierung in || Ubergeht:
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Die Aufltssung der Partialformel wird dadurch erleichtert, daB den Grevillinen Carbonyl-Banden oberhalb
von 1715/em fehlen. Damit scheiden Anhydride, y-Lactone, Furanone und nicht enolisierte a~Ketolactone als
mtsgliche Strukturen aus. Allein die Pyrandion-Strukturen 1 und 2 sind mit dem spektroskopischen und che-

mischen Verhalten vereinbar:
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Berucksichtigt man, daB Grevillin A mit dem Grundpigment der Boletaceen, Atromentin 4 (Ar=p-C H 4OH) 7,
isomer ist, so erscheint eine Biosynthese durch Kondensation von zwei Aryl-brenziraubensture-Einheiten wahr-
scheinlich. Dazu steht Formel 2 in Widerspruch, withrend 1 zwanglos aus der Zwischenstufe 3 hervorgehen kann,

wenn sich diese nicht unter C-C-Verknupfung zu 4, sondern unter Lacton=RingschluB stabilisiert 8 :
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Sie werden durch die hochaufgeltsten MS gestutzt, die in einer ausfuhrlichen Mitteilung diskutiert werden sol=
len. Auf Grund der niedrigen Lage der Carbonylfrequenz im IR wird die tautomere Form mit intramolekular was-

serstoffbruckengebundener Lacton-Carbonylgruppe bevorzugt. Uber die Konfiguration der exacyclischen Doppel-
bindung knnen noch keine eindeutigen Aussagen gemacht werden ?
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Die Grevilline stellen einen neuartigen Pigmenttyp dar, der nach DC-Untersuchungen in der Gattung

SUILLUS verbreitet ist ]0. Wir konnten alle drei Vertreter auch aus SUILLUS TRIDENTINUS (Bres.) Sing. iso-

lieren, einem nahen Verwandten des Goldrthrlings.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die groBzUgige Firderung dieser Arbeit. Herrn

Dr. A. Reuter, Biberach/RiB, sei fur die Aufnahme der INDOR-Spektren herzlich gedankt.
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Auf Kieselgel-Fertigplatten F 254, Fa. E. Merck, Darmstadt, mit Benzol /Ameisenstiure-tithylester/Amei-

senstiure (10:5: 3, Vol.) als Laufmittel betragen die RF-Werfe: Grevillin B 0.29, Grevillin C 0.20.

Gesammelt im September 1970 bei Leutasch, Tirol.

Der Farbstoffgehalt der Pilze nimmt bei Transport und Lagerung infolge oxidativer Zersetzung rasch ab, so

daB oft wesentlich geringere Ausbeuten resultieren.

Aufgenommen mit einem Varian XL-100 in Hexadeuteroaceton. Die Kopplungskonstanten J AB betragen fur

die o~Protonen 8.5 Hz, fur die m~Protonen 2 Hz.

Atromentin und verwandte Terphenylchinone sind mit hoher Wahrscheinlichkeit biosynthetische Vorltiufer der
Polyhydroxy-pulvinstiuren, die als chemotaxonomisches Merkmal der Boletales anzusehen sind. 4 wurde kurz-
lich von P.C. Beaumont und R.L. Edwards, J. chem. Soc. [London], C 1969, 2398, aus SUILLUS BOVI-

NUS isoliert. Besonders interessant ist der Befund von A. Bresinsky, daB S. GREVILLEl und S. TRIDENTI~-
NUS in Kulturen Xerocomstiure synthetisieren (perstnl. Mitteilung).

Die beiden Kondensationsschritte wurden der Einfachheit halber als Wasserabspaltungen formuliert, 3 wurde
von F. Fichter, Liebigs Ann. Chem. 361, 363 (1908), und von F. Kgl und H. Becker, ebenda, 465, 211
(1928), als Primtirstufe der alkalischen Spaltung von Terphenylchinonen postuliert.

In Analogie zu den naturlichen Auronen.wird in den Formeln die (2)-Konfiguration angegeben; vgl.
J.S. Hastings und H.G. Heller, J. C. S. Perkin | 1972, 2128.

10) A. Bresinsky und P. Orendi, Z. f. Pilzkunde 36, 135 (1970).



