
Geogenin, ein neuartiger Pyronfarbstoff aus Hydnelhimgeogenium ’)
W. Steglich  und B. J e n d r n y

Institut für Organische Chemie und Biochemie der Universität Bonn
Nach B resinsky  und R ennschmid 2) enthalten Fruchtkörper von 

Hydnellum geogenium (Fr .) B anker  anstelle der für die Gattung 
typischen Terphenylchinone 2) 3) schwefelgelbe Farbstoffe eines bisher 
unbestimmten Typs.

Zur chemischen Untersuchung dieser Pigmente wurden 220 g mit 
Erde und Substrat vermengte Fruchtkörper und Mycelteile 4) in der 
Kälte nacheinander mit Essigester (10x500 ml), Aceton (2x500 ml) 
und Methanol (2 x 500 ml) extrahiert. Die Extrakte wurden einge
dampft und der gelbbraune Rückstand (1,75 g) an ca. 400 g Kieselgel 
chromatographiert. Petroläther mit steigenden Anteilen Essigester 
(3 : 1 bis 1 1 Vol.) eluierte eine gelbe Fraktion, die nach dem Ein
dampfen in Äther aufgeschlämmt und abzentrifugiert wurde. Um
kristallisation aus Äthylmethylketon ergab 0,88 g gelbe Nadeln vom 
Schmp. 236—240° C. Der von uns Geogenin genannte gelbe Farbstoff 
erwies sich dünnschichtchromatographisch als einheitlich5) und 
lieferte die in Tab. 1 zusammengestellten spektroskopischen Daten.

Geogenin besitzt nach dem hochaufgelösten Massenspektrum die 
Summenformel C20H18O3. Die Beständigkeit gegen Reduktion mit 
Zink/Eisessig sowie die UV-, MS- und ^-NMR-Spektren sprechen für 
ein Polyenchromophor. Aus den Fragmentationen m/e — 77, 91 und 229 
(M+—77) im Massenspektrum folgt, dass ein Phenylring vorhanden 
ist. Das intensive Ion m/e 125, C6H50 3, ist nach dem 1H-NMR-Spektrum 
(2.2-Hz-Dubletts bei 8 =  5.42 und 5.80 ppm und Methoxy-Signal bei 
8 =  3.79 ppm) einem 4-Methoxy-2-pyron-Fragment zuzuordnen, 
wofür auch die IR-Bande bei 1715 cm-1 spricht. Da nach dem 1H- 
NMR-Spektrum alle weiteren Atome als CH =  CH-Reste vorliegen, 
ergibt sich für Geogenin die Formel 1.

T abelle  1. Spektroskopische Daten von Geogenin (1)
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UV (CHgCN): L » t =  420 (sh), 398, 382 (sh), 313, 304 (sh), 260 (sh), 254 (breit), 217 nm.IR (KBr): 1715 (s), 1620 (m), 1530 (m), 1440 (m), 1403 (s), 1255 (s), 1162 (w), 1138 (m), 1120 (w), 1028 (w), 995 (s), 980 (s), 950 (s), 880 (w), 865 (w), 830 (m), 795 (w), 740 cm-1 (m).UI-NMR (CDC13, 50° C, 270-MHz): 8 =  3.79 ppm (s) [3, OCH3]; 5.42 (d, J  =  2.2 Hz) [1, Pyron-3-H]; 5.80 (d, J  =  2.2 Hz) [1, Pyron-5-H]; 6.01 (d, J  =  15 Hz) [1]; 6.29-6.70 (m) [4]; 6.84 (dd, J  =  15+10 Hz) [1]; 7.14— 7.42 (m) [7].MS (70 eV, Direkteinlaß; Ionenquellentemp. 190° C; AEI MS 9): M+ m/e 306.1254 (100%, ber. für C20H18O3 306.1256); 229 (7); 215 (6); 191 (4); 179 (6); 178 (7); 167 (18); 165 (11); 153 (18); 141 (4); 139 (6); 125 (91, C6H50 3); 117 (7); 115 (13, C9H7); 103 (4); 91 (13); 77 (6); 69 (10); 59 (6); 43 (6).

Sie wird durch die Synthese bewiesen, bei der 7-Phenylhepta- 
trienal (2) 6) mit 4-Methoxy-6-methyl-2-pyron (3) unter der Wirkung 
von Magnesiummethylat nach B u ’L ock und Smith 7) zu all-trans- 
4-Methoxy-6-(8-phenyl-l, 3, 5, 7-octatetraenyl)-2-pyron (1) konden
siert wird (Ausbeute 55%). Die Verbindung ist nach Schmp. 239— 
242° C, Mischschmp., MS- und 1H-NMR-Spektrum identisch mit dem 
natürlichen Farbstoff.

1

Geogenin besitzt keine biogenetische Verwandtschaft mit den 
Terphenylchinonen. Seinem Bau kann nach es am ehesten mit den 
Polyenfarbstoffen Cortisalin (4) 8) (aus Cytidia salicina (Fr .) B urt =  
Corticium salicinum F r .) und Corticrocin (5) 9) (aus Corticium croceum 
B r e s .) verglichen werden. Damit wird die Sonderstellung von H. geo- 
genium innerhalb der Gattung bestätigt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die 
Förderung dieser Arbeit.
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