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ANTHRACHINONFARBSTOFFE IN DER GATTUNG DERMOCYBE
UND VERSUCH IHRER AUSWERTUNG FUR DIE SYSTEMATIK

Von
Ilse Gruber

Einleitung

Die Dermocyben, die eine relativ leicht abgrenzbare und natiirliche Gruppe
darstellen, werden heute von Moser (1967) in einer eigenen Gattung
zusammengefaBt. Nach der Lamellenfarbe werden zwei Sektionen unter-
schieden: die Sektion Dermocybe mit gelben, orangen, safranfarbenen oder
olivlichen Lamellen und die Sektion Sanguinei mit roten Lamellen.

Es wird u.a. auf die z.T. auffallende Firbung der Dermocyben zuriickzu-
fihren sein, daB bis heute bereits einiges iiber die Farbstoffe dieser Gattung
bekannt ist. So wissen wir, daB es sich bei den - mit den verwendeten
Extraktionsmitteln geldsten - Pigmenten um Anthrachinon e handelt
und daB sich die Gattung Dermocybe durch ein gehiuftes Auftreten von
Anthrachinonfarbstoffen auszeichnet.

Erste Arbeiten in dieser Richtung gehen auf K&glund Postowsky
(1925) zuriick. Aus Dermocybe sanguinea isolierten sie zwei Anthrachinon-
pigmente, Emodin und Dermocybin, ermittelten die Struktur von Emodin
und identifizierten es mit dem Frangula-Emodin. Fiir das Dermocybin gaben
Birkinshaw und Gourlay (1961) zwei Alternativstrukturen an.
Gabriel (1960, 1961, 1965) isolierte auf chromatographischem Wege
mehrere  Anthrachinonfarbstoffe verschiedener Dermocyben-Arten und
fihrte z. T. auch spektrophotometrische Untersuchungen durch. Sehr wert-
volle Aussagen iiber den chemischen Bau von Dermocyben-Anthrachinonen
lieferten schlieBlich die Untersuchungen von Ste glich und Mitarbeitern
(1966, 1969). Neben den Pigmenten Emodin und Dermocybin isolierten sie
elf weitere Dermocyben-Anthrachinone und klirten deren Struktur
(Physcion, Dermoglaucin, Endocrocin, Dermorubin, Dermolutein, 5-Chlor-
Dermorubin, 5-Chlor-Dermolutein, Fallacinol, Erythroglaucin, Cinnarubin,
Cinnalutein). AuBerdem stellten sie bei mehreren Anthrachinonen fest, daf
diese im Pilz vorwiegend in Glykosidform vorliegen.

Moser hatte schon 1952 darauf hingewiesen, da8 sich die Gruppe um
Dermocybe cinnamomea und Dermocybe sanguinea durch eine gelbe und
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eine rote oder braune Farbstoffkomponente auszeichnet. Moser und -
spiter - Gabriel versuchten an Hand von Pigmentanalysen, eine schirfere
systematische Gliederung in der Gattung Cortinarius zu erzielen. Dabei
stellte sich heraus, daB den Pigmenteigenschaften gewisser Pilzgruppen fiir
systematische Zwecke einige Bedeutung zugeschrieben werden kann. So
regten die Ergebnisse dieser Autoren dazu an, chromatographische Pigment-
untersuchungen an Dermocyben fortzusetzen und auf noch nicht beriick-
sichtigte Arten auszudehnen. Dabei war die Frage am vordringlichsten, wie
sich bei Dermocyben eine chromatographische Pigmentanalyse zur Charak-
terisierung und Umgrenzung der Gattung, aber auch von Sektionen, Arten
und Varietiten eignet, inwieweit sich also der Pigmentbestand als systema-
tisches Merkmal verwenden liBt.

Herrn Univ. Prof. Dr. Meinhard Moser sei fiir wertvolle Ratschlige und
Anregungen zu dieser Arbeit herzlich gedankt. Ebenso gilt mein Dank Herrn
Dozent Dr. Wolfgang Steglich fir manchen wertvollen Rat und die
Uberlassung von Reinpriparaten vieler Anthrachinonfarbstoffe.

Folgende Arten wurden in der vorliegenden Arbeit untersucht:

Sektion Dermocybe:

D. holoxantha Gruber & Mos.

. carpineti Mos. (ined.)

. palustris var. sphagneti (Orton) Mos.
. palustris (Mos.) Mos.

. cinnamomeolutea (Orton) Mos.

. cinnamomeolutea var. porphyreovelata Mos. (ined.)
. cinnamomea (L. ex Fr.) Wiinsche

. cinnamomeobadia (R. Hry.)

. bataillei (Favre) n. nud.?

. uliginosa (Berk.)

. malicoria (Fr.) Ricken (non ss. Ri.)

sAvAvEvAvEvAvAvEvav)

Sektion Sanguinei:

D. sanguinea (Wulf.ex Fr.) Wiinsche

D. punicea (Orton)

D. semisanguinea (Fr.)

D. semisang:uinea var. pallidipes Mos. (ined.)

D. phoenicea (Bull. ex Mre.)

D. anthracina (Fr.) Ricken ss. Fr., Bres. (non Lge., Orton)
D. cinnabarina (Fr.) Wiinsche
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Methode

Die Pigmentanalyse der Dermocyben wurde mit der aufsteigenden Papier-
chromatographie durchgefiihrt. Die Fruchtkérper (Frischmaterial und Exsik-
kate) der jeweiligen Arten wurden zerkleinert und mit 96%igem Athanol
extrahiert. Neben ganzen Fruchtkérpern wurden - wo geniigend Material
vorhanden war - auch die einzelnen Fruchtkérperpartien wie Hut, Huthaut,
Huttrama, Lamellen, Stiel, Stielbasis getrennt extrahiert, um Einblick in die
Pigmentverteilung im Pilz zu gewinnen.

Fiir den GroBteil der Untersuchungen wurde als Chromatographiepapier das
Papier Schleicher & Schiill 2043 b mgi. verwendet, daneben auch
2043 b (ausgewaschen) (letzteres weicht z. T. in Rf-Werten und fiir einige
Pigmente auch in der Farbe vom Papier mgl. ab). Als Laufmittel diente das
Gemisch  Isoamylalkohol-Pyridin-Wasser  (30:20:15).  Durchschnittlich
wurden jeweils 100 ul des Extraktes aufgetragen.

Am frisch entwickelten und getrockneten Chromatogramm wurden - bei
Tageslicht - alle sichtbaren Farbzonen eingezeichnet und deren Rf-Werte
bestimmt. Die Intensitit der einzelnen Zonen wurde so beurteilt, daB ein
gerade noch sichtbarer Farbfleck mit (+) und die stiirkste Konzentration mit
++++ ausgedriickt wurde.

Die Dermocyben-Pigmente geben am Chromatogramm charakteristische
Reaktionen mit Magnesiumacetat und Ammoniak und zeigen im UV-Licht
eine typische Farbe.

Zur Durchfihrung der Magnesiumacetat-Reaktion wurden die Chromato-
gramme mit einer Losung von 5 g Magnesiumacetat in 100 ml Methanol
bespritht und 5 min. bei 90°C getrocknet. Die dabei entstehenden Farbin-
derungen bleiben am Chromatogramm erhalten.

Bei der Ammoniak-Reaktion tritt - bei Hinwegziehen der Chromatogramme
iiber die Fliissigkeit - durch den aufsteigenden Dampf der Farbumschlag ein.
Die sich ergebende Farbinderung wurde sofort notiert, da diese Reaktion
flichtig ist und nach einer relativ kurzen Zeit (nicht bei allen Pigmenten
gleichzeitig) die Pigmentzonen ihre urspriingliche Firbung zuriickerhalten.

Die Beobachtung der Fluoreszenz erfolgte in der Weise, dal die Chromato-
gramme iiber einer Glasplatte dem UV-Licht (405 nm) ausgesetzt wurden.

Um die chromatographisch getrennten Pigmentzonen identifizieren zu
kénnen, wurden einerseits die zur Verfiigung stehenden Reinsubstanzen mit
den Pilzextrakten mitchromatographiert, andererseits wurden sie getrennt fiir
sich chromatographiert (Gruber 1969) und die Identifizierung der
Pigmente auf Grund von Chromatogramm-Vergleichen vorgenommen.
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Da nicht fiir alle chromatographisch sichtbar gemachten Zonen Reinsub-
stanzen zum Nachweis vorhanden waren und manche somit nicht ange-
sprochen werden konnten, wurden z. T. nur Nummern fiir die betreffenden
Zonen angegeben.

Die Chromatogramm-Vergleiche bedingen, da die Angaben der artcharak-
teristischen Pigmente nicht immer absolut sicher sind. Wenn aber eine
Ubereinstimmung in Farbe, Rf-Wert und Reaktionen besteht, ist doch die
Wahrscheinlichkeit groB, daB es sich um dasselbe Pigment handelt. Auch die
Konzentrations-Beurteilung, bei der aus der Intensitit der Flecken am
Chromatogramm auf ein starkes oder schwaches Vorkommen der Pigmente
im Fruchtkorper geschlossen wird, erfolgt mit mehr oder weniger groBer
Ungenauigkeit und in manchen Fillen kann nicht gesagt werden, ob ein
Pigment fehlt oder ob es nur sehr schwach vertreten ist.

Ergebnisse

Werden die charakteristischen Chromatogramme aller untersuchten Dermo-
cyben zusammen verglichen, kénnen insgesamt 31 verschiedene Zonen unter-
schieden werden, die in Tab. 1 angefithrt sind. Sie sind nach absteigendem
Rf-Wert angeordnet und durch ihre Farbe im natiirlichen Licht, bei
Fluoreszenz, nach Magnesiumacetat- und Ammoniak-Reaktion gekenn-
zeichnet.

Von einem Teil dieser chromatographisch sichtbar gemachten Substanzen ist
die Struktur bereits bekannt: es handelt sich dabei um die Anthrachinon-
Pigmente: Emodin (6), Emodinglykosid (8), Physcion (6) (iiberlagert sich
mit Emodin), Dermocybin (7), Dermocybinglykosid (16), Dermoglaucin
(12), Endocrocin (15), Dermorubin (17), Dermolutein (18), 5-Chlor-
Dermorubin (27), 5-Chlor-Dermolutein (28? ). Dazu kommen noch Falla-
cinol (9), Cinnarubin (13), Cinnalutein.

(Kogl u. Postowsky, 1925; Birkinshaw u. Gourlay, 1961;
Gabriel 1965; L6sel, 1966; Steglich u. Mitarbeiter, 1966, 1969).

Die Zonen, die mit keinem der bekannten Anthrachinone identifiziert
werden konnten, die aber mit Magnesiumacetat und Ammoniak positiv
reagierten (Nr.: 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25), kénnen auch als Anthrachinone
aufgefaBlt werden. Wahrscheinlich handelt es sich bei diesen - zumindest zum
Teil - um Glykoside.

In der Lamellentrama und im Hut- und Stielfleisch der meisten Arten aus der
Sektion Dermocybe konnte Kiihner (1949, 1960) interzellulire, lebhaft
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gelbe, griingelbe, tropfenférmige oder unregelmifBige Pigmentanhiufungen
beobachten. Mit verschiedenen Reaktionen wies Gabriel (1965) nach,
daBl diese Pigmentmassen mit Anthranol zu identifizieren seien. Ob es sich
bei der Pigmentzone Nr. 4 und den vermutlich damit in Zusammenhang
stehenden Bereichen Nr. 3 und 31 um ein Anthranol handelt, ist erst noch
zu bestitigen. (Hier ist zu erwidhnen, da das angebliche Anthranol nur dann
am Chromatogramm aufschien, wenn sofort nach dem Extrahieren chroma-
tographiert wurde; lingere Zeit gelagerte Extrakte zeigten dieses Pigment
nie.).

Die gelbliche bzw. schmutzig rosafarbene Zone (Nr. 1 bzw. 2), welche alle
Chromatogramme an der Laufmittelfront aufweisen, stellt wohl nicht ein
einzelnes Pigment, sondern einen nicht oder nicht vollstindig getrennten
Anteil des Extraktes dar.

In der Tabelle sind ferner noch die Zonen angefiihrt, die auf den Chromato-
grammen im Normallicht keine oder nur eine sehr schwache Firbung zeigen,
die dagegen hauptsichlich bei Fluoreszenz erkennbar sind (Nr. 5, 10, 14, 26,
29, 30).

Charakterisierung und Gruppierung der Dermocyben

auf Grund ihres chromatographisch ermittelten Pigmentbestandes:

In den Tabellen 2 und 3 ist dargestellt, welche der getrennten Pigmente bei
den einzelnen Arten vorkommen und wie verschiedene Dermocyben auf
Grund gemeinsamer Anthrachinonfarbstoffe in Untergruppen vereinigt
werden koénnen.

Innerhalb der Gattung Dermocybe lassen sich - allein von den Chromato-
grammen her gesehen - sechs Gruppen abgrenzen. Fiir alle hier untersuchten
Arten kann das Vorkommen von Endocrocin, Dermorubin, Dermolutein und
der drei Farbstoffe Nr. 20, 22, 23 als gemeinsames Merkmal angesehen
werden. D. holoxantha und D. carpineti, ferner D. anthracina fallen etwas
aus dieser Gattungscharakterisierung heraus; D. cinnabarina nimmt ebenfalls
eine Sonderstellung ein (vgl. Tab. 3).

L. D. holoxantha; D. carpineti

Von den fiir alle Dermocyben typischen Pigmenten weisen diese beiden
Arten nur Endocrocin auf; wahrscheinlich ist der briunlichgelbe Fleck bei Rf
0,26 mit dem Pigment Nr. 20 zu identifizieren. Als Dermolutein ist letzterer
sicher nicht anzusprechen, weil die Magnesiumacetat-Reaktion einen purpur-
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roten - und nicht einen orangeroten - Farbumschlag ergibt und weil auch ein
Mitchromatographieren der Dermolutein-Reinsubstanz beweist, daf3 es sich
hier um eine andere Substanz als Dermolutein handelt.

Im Unterschied zu D. holoxantha tritt bei D. carpineti bei Rf 0,18 eine
weitere kriftig gelbe, briunlichgelbe Zone auf, die mit keinem bekannten
Pigment identifiziert werden konnte (Nr. 25?7 ). AuBerdem zeigen die
Chromatogramme von D. carpineti sehr schwache schmutzig rosafarbene
Bereiche bei Rf 0,43 und 0,28, und es bleibt zu kliren, ob ersterer mit Nr.
13 (Cinnarubin? ) und der zweite mit Nr. 19 zu identifizieren ist. Was D.
holoxantha betrifft, so ist es fraglich, ob die schwache gelbe Zone bei Rf
0,20 als Nr. 23 und der sehr schwach rosafarbene Fleck bei Rf 0,07 als Nr.
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28 oder Nr. 27 (5-Cl-Dermolutein oder 5-Cl-Dermorubin? ) aufgefaBt werden
soll (vgl. Abb. 1). (In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daf in
der Arbeit iiber D. holoxantha (Gruber u. Moser Z.f.P. 1/2, 1969) bei D.
carpineti an Stelle von Nr. 28 Nr. 29 stehen sollte.)

I1. Cinnamomei

Zusitzlich zu den sechs gattungscharakteristischen Farbstoffen ist den Arten
dieser Gruppe das - von Gabriel (1965) als Anthranol aufgefaBte -
Pigment Nr. 4 gemeinsam. Es lassen sich hier grob zwei Chromatogramm-
typen unterscheiden:

1.) Bei dem einen (vgl. Abb. 2) sind hauptsichlich die gelben Pigmentflecken
(vor allem Dermolutein und Nr. 23) gut sichtbar, wiihrend die rosafarbenen
nur schwach angedeutet sind. Hierher gehoren die Arten D. palustris var.
sphagneti, D. palustris und D. cinnamomeolutea, D. cinnamomeolutea var.
porphyreovelata. Ein Unterschied zwischen der Palustris- und der Cinna-
momeolutea-Gruppe liegt darin, daBl bei ersterer Nr. 20 nur schwach, bei
letzterer deutlich erkennbar ist. AuBerdem fillt bei D. palustris und var.
sphagneti im Bereich von Pigment Nr. 22 eine kriftig gelbe - an Stelle einer
rosafarbenen - Zone auf. Da am Chromatogramm des Lamellen- und Stiel-
Extraktes in diesem Bereich deutlich orangerosa Zonen erkennbar sind, ist
anzunehmen, da das Pigment Nr. 22 von einem gelben Farbstoff iiberlagert
oder (wie vor allem das Chromatogramm des ganzen Fruchtkérpers glauben
14Bt) verdringt wird.

Die Typusart D. palustris unterscheidet sich von der Varietit sphagneti durch
das zusitzliche Auftreten einer Pigmentzone um Rf 0,50, welche nach der
Farbe im Normal- und UV-Licht und nach den Reaktionen als Dermoglaucin
aufgefaBt werden kénnte; da die Reinsubstanz aber einen bedeutend hoheren
Rf-Wert hat (ca. Rf 0,70), bleibt zu vermuten, daB diese Substanz hier in
gebundener Form vorliegt. Es bedarf weiterer Untersuchungen, die die Natur
der fraglichen Pigmente betreffen.

Auch bei D. cinnamomeolutea iiberwiegen die gelben Farbstoffe (Nr. 18, 20,
23); Dermorubin ist schwach erkenntlich, Rosa Nr. 22 oft nur kaum ange-
deutet. Sehr schwach sind auch noch Endocrocin und Gelb Nr. 25 sichtbar.
Die rosa Pigmente Dermorubin und Nr. 22 scheinen in erster Linie im Stiel
vertreten zu sein, wihrend der hellrosa Farbstoff, der entweder mit 5-Cl-Der-
molutein oder -rubin zusammenhingt, nur in der Huthaut vorkommen
diirfte.

Die Varietit porphyreovelata ist vermutlich dadurch chromatographisch ge-
kennzeichnet, daB Dermorubin und Rosa Nr. 22 etwas intensiver auftreten
als bei der Typusart.
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2.) Zum zweiten Chromatogrammtyp sind die Arten D. cinnamomea, D.
cinnamome obadia, D. bataillei und D. uliginosa zu rechnen (vgl. Abb. 3).
Hier treten die rosa Pigmente Dermorubin und Rosa Nr. 22 viel deutlicher
auf. Die einzelnen Arten sind schwierig voneinander abzugrenzen, da hiufig
nur die Intensitit bestimmter Pigmentzonen als unterscheidendes chromato-
graphisches Merkmal verwertbar ist. Die Chromatogramme von D. cinnamo-
mea sind durch die Betonung der ockergelben Zone Nr. 20 und der beiden
rosa Pigmente Dermorubin und Nr. 22 gut charakterisiert; Dermolutein und
Gelb Nr. 23 erscheinen im Vergleich dazu eher blaB. Ein Charakteristikum
der Chromatogramme von D. cinnamomeobadia scheint darin gegeben zu
sein, daB Dermorubin, Dermolutein, Nr. 20, 22 und 23 ungefihr gleich stark
vertreten sind und daB sich an Nr. 23 nach unten ein blasser rosa oder
briunlichrosa Fleck anschlieBt, der sich besonders durch die purpurrote
Firbung mit Magnesiumacetat vom oberen Fleck abhebt (Nr. 24). Es folgt
noch ein schwach zitronengelber Bereich (Nr. 257 ).

Der artcharakteristische Pigmentbestand von D. bataillei konnte nicht ein-
wandfrei aus den Chromatogrammen abgeleitet werden, da wenig Material -
und zudem nur Exsikkate - zur Untersuchung bereitstand. Es sind wieder die
Pigmente Endocrocin, Dermorubin, Dermolutein, Nr. 20, 22, 23 zu finden;
vielleicht ist das Auftreten von 5-Cl-Dermorubin und von Gelb Nr. 25 als
typisch anzunehmen.

Das Chromatogrammbild von D. uliginosa ist dagegen sehr typisch und
innerhalb der Sektion Dermocybe gut erkennbar. Kennzeichnend sind die
deutlich aufscheinenden Pigmente Dermorubin und Rosa Nr. 22; zusammen
mit diesen sind noch die drei gelben Farbstoffe Dermolutein, Nr. 20 und 23
schwach vertreten, darunter Dermolutein etwas kriftiger. Auch Endocrocin
und 5-Cl-Dermolutein (oder -rubin?) sind nur schwach sichtbar. Eine
schwache gelbliche Schwanzbildung in der oberen Chromatogrammhilfte
deutet - wenn iiberhaupt eine Identifizierung erlaubt ist - nur auf eine geringe
Menge von “Anthranol”. Ob die bei Rf 0,65 sichtbare blaBgelbe Zone, die
bei Fluoreszenz zart rosa-orange erscheint, als Fallacinol anzusprechen ist,
bleibt ebenfalls zu kliren. Dermorubin und Rosa Nr. 22 scheinen fiir dic
roten Vakuolen in der Huthaut (Velumreste? ), die Kiithner (1949/60)
beobachtete, verantwortlich zu sein. Dermorubin tritt aber in nicht viel
schwicherem MaBe auch in Lamellen und Stiel auf. Das vermeintliche
5-Cl-Dermolutein ist im Stiel eher etwas mehr vorhanden als im Hut.

III. D. malicoria

Bei D. malicoria konnte nicht - wie bei den iibrigen Arten der Scktion
Dermocybe - das als “Anthranol” aufgefaBte Pigment nachgewiesen werden.
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Andererseits enthilt diese Art dic auch bei den Sanguinei vorkommenden
Farbstoffe Emodin, Emodinglykosid und Physcion.

Die Chromatogramme lassen auf ein starkes Vorherrschen der gelben
Pigmente schlieBen (vgl. Abb. 4). Dic beiden kriftig gelben Zonen in der
oberen Chromatogrammhilfte sind auf Emodin und Physcion (die sich
iiberlagern) und Emodinglykosid zuriickzufithren. Bei mittlerem Rf-Wert
treten zwei blaBgelbe Flecken auf; der obere, der mit Magnesiumacetat in
Orange umschligt, konnte nicht identifiziert werden, der zweite ist als
Endocrocin anzusprechen. Auffallend ist, daB Dermorubin nur in geringer
Konzentration vertreten ist, widhrend Dermolutein in ziemlicher Menge
vorkommt. Es scheinen dann noch - je nach Konzentration des Extraktes -
vier bis acht weitere z. T. sehr schwach sichtbare Zonen auf: hiufig die zwei
gelben Pigmente Nr. 20 und 23, dann Rosa Nr. 22, ferner noch ein schmutzig
orangerosa Fleck (Nr. 24) und das vermutliche 5-Cl-Dermolutein (oder
-rubin? ).

Wie aus den Chromatogrammen hervorgeht, treten in Huthaut, Stiel und
Lamellen dieselben Pigmente mit ungefihr derselben Intensitit auf. Wahr-
scheinlich ist das nach Kiihner (1960) mit Ammoniak in Rot umschla-
gende Pigment mit Physcion zu identifizieren. Von den schwach vertretenen
rosa Pigmenten scheinen Dermorubin und das rosa Pigment bei Rf 0,07 eher
im Stiel, Nr. 22 nur in der Huthaut vorzukommen.

Am Huthaut-Chromatogramm fillt auf, daB der gelbe, oberhalb von Endo-
crocin gelegene Fleck in einen oberen gelben und einen unteren briunlich-
orangefarbenen Teil zerfillt.

IV. Sanguinei

Die Arten D. sanguinea, D. punicea, D. semisanguinea und D. phoenicea
lassen sich durch das ihnen gemeinsame Vorkommen von Dermocybin,
- Dermocybinglykosid und Dermoglaucin kennzeichnen. Auch Dermorubin
und Dermolutein sind wiederum in ziemlicher Menge vorhanden. Die Gegen-
wart von Emodin, Emodinglykosid und Physcion grenzt - nach der Beur-
teilung der erhaltenen Chromatogramme - die Arten D. sanguinea und D.
punicea von D. semisanguinea und D. phoenicea ab; bei den letzten beiden
Arten konnten nimlich diese Pigmentzonen nicht festgestellt werden. In
manchen Fillen waren zwar in der oberen Chromatogrammhilfte duBerst
schwache gelbe Bereiche erkennbar, die aber héchstens geringe Spuren dieser
Pigmente vermuten lieBen. Steglich und Mitarbeiter (1969) fithren
sowohl fiir D. sanguinea, als auch fiir D. semisanguinea u. a. die Farbstoffe
Emodin, Physcion und Erythroglaucin an, fir D. semisanguinea allerdings
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geringere Mengen. Erythroglaucin diirfte sich - wie Physcion - am Chromato-
gramm mit Emodin oder Emodinglykosid iiberlagern.

1.) Auf den Chromatogrammen von D. sanguinea konnen die Pigmente
Emodin (6), Emodinglykosid (8), Dermocybin (11), Dermocybinglykosid
(16), Dermorubin (17, Dermolutein (18) und 5-Chlor-Dermorubin (27) gut
identifiziert werden (vgl. Abb. 5). Die manchmal kaum, manchmal schwach
bis deutlich sichtbare - briunlichgelbe oder braunlichviolette Zone, die sich
nach oben an den roten Dermocybinglykosid-Fleck anschlieft, ist wohl als
Endocrocin aufzufassen, das sich mit Dermocybinglykosid iiberlagert. Eine
Identifizierung von Dermoglaucin ist schwer méglich; man kann lediglich
annehmen, daB die schwach graugelben Téne im Bereich von Emodin-
glykosid bzw. Dermocybin/-glykosid (um Rf 0,60) damit zusammenhangen.
Ferner sind noch Gelb Nr. 20 und 23, Rosa Nr. 22 hiufig feststellbar.

Die Chromatogramme von D. punicea weisen im groBen und ganzen diesel-
ben Pigmente auf wie D. sanguinea (vgl. Abb. 5). Ein Unterschied, u. zw. ein
viel stirkeres Auftreten von Nr. 12, erméglicht es, die beiden Arten chroma-
tographisch zu trennen; oberhalb der briunlichvioletten Endocrocin-Dermo-
cybinglykosid-Zone tritt nimlich ein deutlich braungelber Bereich auf, der
sich mit Ammoniak blaugrau und mit Magnesiumacetat mattviolett verfirbt.
Diese Reaktionen lassen einen Zusammenhang mit Dermoglaucin, der
niedere Rf-Wert mit einer gebundenen Form dieser Substanz vermuten.

Wie bei D. sanguinea ist auch bei D. punicea neben 5-Cl-Dermorubin die -
wahrscheinlich von 5-Cl-Dermolutein herrithrende - orangerosa Zone erkenn-
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2.) Das Vorkommen vieler gemeinsamer chromatographischer Merkmale
macht es schwierig, D. semisanguinea und D. phoenicea voneinander abzu-
grenzen (vgl. Abb. 6 und 6a). In beiden Fillen sind die charakteristischen
Pigmente dieselben, nimlich Dermocybin (11), Dermoglaucin (12), Endo-
crocin (15), Dermorubin (17), Dermolutein (18), 5-Cl-Dermorubin (27) und
5-Cl-Dermolutein (28). Erst bei griindlicher Beobachtung der Chromato-
gramme gelingt es, auf Grund der verschiedenen Intensitit einzelner Farb-
stoffzonen eine Abgrenzung vorzunehmen; aus Tab. 2 sind die Unterschiede
ersichtlich.

Dermocybin ist zum Grofteil in der Form des Glykosids vorhanden und
bildet zusammen mit Dermorubin und Dermolutein das beste Kennzeichen
der Chromatogramme. Diese drei Pigmente sind meist auch bei sehr
schwacher Extrakt-Konzentration gut erkennbar, der kriftig purpurrote Der-
mocybinglykosid-Bereich scheint dann allerdings nicht mehr auf, sondern
nur die rosa Dermocybin-Schwanzbildung allein. D. phoenicea zeichnet sich
gegenilber D. semisanguinea durch ein etwas stirkeres Vorkommen von
Dermocybin aus. Im Gegensatz zum meist verwendeten Papier 2043 b mgl.
erscheint Dermocybin auf dem ausgewaschenen Papier 2043 b nicht in Form
einer langgestreckten violett- purpurroten Zone, sondern als kleinerer orange-
roter Fleck, der nach unten in Dermorubin iibergeht (vgl. Abb. 6a). Endo-
crocin und besonders Dermoglaucin sind - wie bei D. sanguinea - schwierig zu
identifizieren, da sich auf Papier 2043 b mgl. die Flecken dieser Pigmente
mit dem von Dermocybinglykosid iiberlagern. Der schmutzig gelbbriunliche
Bereich bei Rf 0,44 ist wohl auf Endocrocin zuriickzufiihren und die ca. bei
Rf 0,60 auftretenden briunlichgelben Bereiche vermutlich auf Dermo-
glaucin; da dieses einen tieferen Rf-Wert aufweist als die Reinsubstanz, ist
anzunehmen, daB es in glykosidischer Form vorliegt. Aus den Chromato-
grammen auf Papier 2043 b mgl. zu schlieBen (Abb. 6), ist Nr. 12 bei D.
phoenicea meist in viel stirkerer Konzentration vorhanden als bei D. semi-
sanguinea; auf Papier 2043 b hingegen (Abb. 6a) tritt bei beiden Arten bei
Rf 0,60 eine deutliche gelbe Zone auf, die im UV-Licht schmutzig griinlich-
braun, mit Magnesiumacetat und Ammoniak violettgrau bzw. blaugrau wird,
die somit wohl von Dermoglaucin herriihrt. Erst quantitative Untersuchun-
gen werden hier Klirung bringen.

Im Rf-Bereich 0,26 - 0,15 treten hiufig noch rosa, gelbe und orange Pigment-
flecken auf. In diesem Bereich scheint ein kriftiges Auftreten von Gelb Nr.
20 D. phocnicea von D. semisanguinea abzugrenzen.

Ein intensiv orangeroter Fleck unter 5-Cl-Dermorubin steht vermutlich mit
diesem Pigment oder mit 5-Cl-Dermolutein in Zusammenhang.
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Weder D. semisanguinea, noch D. phoenicea zeigen - jede Art fiir sich -
einheitliche Chromatogramme; die unterschiedlichen Merkmale lassen auf
Formen oder Varietiten beider Arten schlieBen.

Bei D. semisanguinea kénnen drei Chromatogrammtypen unterschieden
werden (vgl. Abb. 6 und 6a): eine Gruppe - dabei diirfte es sich um D.
semisanguinea var. pallidipes handeln - zeigt die Pigmentzonen im Rf-Bereich
0,26 - 0,15 ziemlich deutlich; das vermutliche 5-Cl-Dermorubin ist schwach
bis iiberhaupt nicht sichtbar. Bei einer zweiten Gruppe (var. squamulifera? )
fille besonders die Betonung von Dermocybin/Dermocybinglykosid und von
Rosa Nr. 22 auf, aber auch die anderen Zonen zwischen Rf 0,26 und 0,15,
ferner 5-Cl-Dermorubin sind deutlich erkennbar. SchlieBlich kann noch eine
dritte Gruppe unterschieden werden, bei welcher auBer Dermocybin/Dermo-
cybinglykosid nur noch Dermolutein und Dermoglaucin auftreten.

Bei D. phoenicea zeigt eine Gruppe von Chromatogrammen das rosa Pigment
Nr. 22 sehr kriftig, 5-Cl-Dermorubin schwach bis iiberhaupt nicht. Die
zweite Gruppe weist dagegen letzteres Pigment sehr intensiv auf, Pigment Nr.
22 nicht oder nur sehr schwach. AuBerdem wird bei der ersten Gruppe der
Startpunkt mit Magnesiumacetat kriftig gelb, bei der zweiten nicht.

Vergleicht man diese - rein chromatographisch erhaltene - Gruppeneinteilung
mit der Beschreibung der einzelnen Fruchtkérper, so ist es moglich,
wenigstens eine Chromatogramm-Gruppe der als D. semisanguinea var. palli-
dipes beschriebenen Sippe zuzuordnen. Eine Charakterisierung der Typusart
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und von var. squamulifera ist in eindeutiger Weise nicht méglich, da die
weiteren abgegrenzten Chromatogrammtypen jeweils nur einer oder zwei
Aufsammlungen entsprechen.

Was D. phoenicea betrifft, sind die Fruchtkorper, welche der zweiten
Chromatogramm-Gruppe zuzuordnen sind, im Durchschnitt eher etwas
groBer als die der ersten.

Aus der chromatographischen Untersuchung der einzelnen Fruchtkérper-
partien laBt sich relativ gut ableiten, wie die verschiedenen Pigmente im
Fruchtkorper verteilt sind. Ubereinstimmend fiir D. semisanguinea und D.
phoenicea trifft zu, daB Dermorubin und Dermolutein im ganzen Pilz ziem-
lich konzentriert auftreten; bei D. semisanguinea ist Dermorubin in den
Lamellen am stirksten, im Stiel (ausgenommen in der Stielbasis) etwas
schwicher vertreten. Dermocybin/Dermocybinglykosid kommen bei beiden
Arten vor allem in den Lamellen vor; bei D. phoenicea zeigen aber auch die
Chromatogramme von Hut (ohne Lamellen) und Stiel diese Pigmente deut-
lich. Dermoglaucin konnte bei D. phoenicea in erster Linie im Stiel festge-
stellt werden. Der schmutzig rosa Fleck Nr. 19 scheint in beiden Fillen nur
am Chromatogramm der Stielbasis auf.

Die Pigmente Nr. 20, 22 und 23 wurden meist nur bei D. semisanguinea
beobachtet, dort in allen Fruchtkérperpartien. Wenn Rosa Nr. 22 bei D.
phoenicea auftritt, dann vermutlich besonders in der Stielbasis. 5-Cl-Dermo-
rubin ist bei D. phoenicea ebenfalls nur im Stiel anzunehmen. Der im
UV-Licht festgestellte griinliche Bereich bei Rf 0,90 ist bei D. semisanguinea
am Chromatogramm von Lamellen und Hut (ohne Lamellen) am deut-
lichsten zu erkennen; er tritt bei D. phoenicea viel schwicher auf und zwar
am Stiel-Chromatogramm.

V. D. anthracina

Von D. anthracina stand nur sehr wenig Material fiir die chromatographische
Untersuchung zur Verfiigung; es kann aber dennoch einigermaBen auf die
charakteristischen Pigmente geschlossen werden (vgl. Abb. 7). Diese Art
enthilt Endocrocin, Dermorubin und Dermolutein, weist aber im iibrigen
keine Ahnlichkeit mit dem Chromatogrammbild anderer Dermocyben auf.
Bei Rf 0,90 und 0,62 sind sehr schwach gelbe Zonen sichtbar, die aber hier -
nach Fluoreszenz und Ammoniakreaktion - nicht mit Emodin-Physcion,
bzw. Emodinglykosid zusammenhingen.

D. anthracina zeichnet sich durch ein auffallend leuchtendes und farben-
kriftiges Fluoreszenzbild aus: an der Laufmittelfront eine hellblaue Zone,
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dann ein schwaches Rosa, bei Rf 0,62 ein leuchtendes Gelbgriin, hierauf ein
schwaches Griingelb, ein Dunkelblau und schlieBlich die kriftig orange
Fluoreszenz von Dermorubin, auf welche eine leuchtend blaue Zone folgt.

VL. D. cinnabarina

D. cinnabarina nimmt auf Grund ihres Pigmentbestandes unter den Dermo-
cyben eine Sonderstellung ein. Erst vor kurzem durchgefithrte Untersuchun-
gen von Steglich (pers. Mitt.) ergaben, daB D. cinnabarina von den
Dermocyben-Pigmenten nur Endocrocin und Physcion enthilt. Auler diesen
isolierte Steglich noch vier weitere Farbstoffe und ermittelte deren
Struktur: Fallacinol (Hauptpigment), Erythroglaucin, Cinnarubin und Cinna-
lutein.

Auch aus den Chromatogrammen geht deutlich hervor, daf die Pigmente von
D. cinnabarina sehr typisch sind und z. T. bei Dermocyben noch nicht
angetroffen wurden (vgl. Abb. 8). In der oberen Chromatogramm-Hilfte
fallen zwei gelbe, in der unteren zwei intensiv orangefarbene und daneben
schwichere Pigmentzonen auf. Der gelbe Bereich bei Rf 0,95 riihrt nicht von
Emodin her, sondern von Physcion (+ Erythroglaucin). Gelb Nr. 9 ist
vermutlich mit Fallacinol zu identifizieren. Allerdings kann auch angenom-
men werden, daB Fallacinol mit Physcion zusammenfillt und dann Nr. 9 auf
ein Glykosid zuriickzufithren ist. Der kriftig orange Fleck Nr. 13 kann als
Cinnarubin aufgefaBt werden, die in diesem Bereich auftretenden gelben
Zonen als Cinnalutein bzw. als Endocrocin. Die bei Rf 0,26 aufscheinende
gelb-orange Zone kénnte mit einer gebundenen Form von Cinnarubin-Cinna-
lutein im Zusammenhang stehen.

Verteilung der Pigmente im Fruchtkorper

Wie die Farbstoffe auf die Fruchtkérperpartien der einzelnen Dermocyben
verteilt sind, ist in Tab. 4 dargestellt. Obwohl zur Erforschung der Verteilung
der Farbstoffe im Pilz quantitatives Arbeiten genauer und aufschluBreicher
wire, kann dennoch zumindest fiir einige Pigmente angegeben werden, wo sie
in erster Linie im Pilz auftreten. Das angebliche “Anthranol” der Arten aus
der Sektion Dermocybe ist vorwiegend in Stiel- und Hutfleisch zu finden,
kaum in Huthaut und Lamellen.

Dermocybin/Dermocybinglykosid kommen bei D. semisanguinea und D.
phoenicea zum groBten Teil in den Lamellen vor, scheinen bei letzterer
allerdings auch in den iibrigen Hutpartien, also wohl hauptsichlich in den
Velumfasern, vertreten zu sein.
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Keine wesentliche Beschrinkung auf bestimmte Fruchtkorperteile ist fiir
Endocrocin und Dermolutein anzunehmen.

Die Konzentration von Dermorubin scheint bei einigen Arten (D. semisan-
guinea, D. malicoria, D. cinnamomeolutea, D. palustris) in den einzelnen
Pilz-Partien verschieden zu sein.

Fiir Rosa Nr. 22 kénnte aus den Chromatogrammen gefolgert werden, daf es
bei den Arten der Sektion Dermocybe zum GroBteil in den Velumfasern von
Hut und Stiel lokalisiert ist.

5-Cl-Dermorubin schlieBlich diirfte ebenfalls in erster Linie in Stiel und
Huthaut zu finden sein.

Aus Materialmangel konnten nicht von allen in dieser Arbeit behandelten
Dermocyben Untersuchungen iber die Pigmentverteilung durchgefithrt
werden. D. cinnabarina und D. sanguinea sind in Tab. 4 nicht angefiihrt, da
hier die Farbstoffe im ganzen Pilz mehr oder weniger gleich verteilt sind.

Was die hier untersuchten Arten betrifft, konnte nicht mit starken Extrakt-
Konzentrationen gearbeitet werden, da gerade Huthaut und Lamellen relativ
kleine Anteile eines Fruchtkérpers darstellen. Andererseits aber muBte
geachtet werden, die Extrakte aller Fruchtkdrper-Teile ungefihr gleich kon-
zentriert herzustellen, um nicht z. B. einen stark konzentrierten Stiel-Extrakt
mit einem schwach konzentrierten Huthaut-Extrakt vergleichen zu miissen.
Aus diesem Grund scheinen auf den erhaltenen Chromatogrammen nicht alle
Pigmente auf, die beim Chromatographieren der ganzen Fruchtkérper festge-
stellt worden waren.

Zusammenfassung und Diskussion

Die Gattung Dermocybe zeichnet sich durch die Gegenwart einer Anzahl von
Anthrachinonpigmenten aus, deren verschieden kombiniertes Auftreten es
erlaubt, die untersuchten Arten zum Teil einmalig, zum Teil zumindest
ausreichend zu charakterisieren und in Artengruppen zusammenzuschlieBen.

Fiir fast alle untersuchten Arten sind sechs Pigmente kennzeichnend, nimlich
Endocrocin, Dermorubin, Dermolutein und die Nr. 20, 22 und 23.

AuBerhalb dieser chromatographisch erhaltenen Gattungscharakterisierung
stehen einmal die Arten D. holoxantha und D. carpineti, welche - abgesehen
von noch nicht sicher identifizierten Zonen - nur Endocrocin und Nr. 20
enthalten. Dazu kommen D. cinnabarina einerseits, welche eine von den
iibrigen Dermocyben etwas abweichende Pigmentgarnitur besitzt (neben
Endocrocin und Physcion: Fallacinol, Erythroglaucin, Cinnarubin, Cinnalu-
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tein), andererseits D. anthracina mit Endocrocin, Dermorubin und Dermolu-
tein und auBerdem mit einigen leuchtend fluoreszierenden Substanzen.

Fir die meisten Cinnamomei gilt, daB die oben angefiihrten sechs Pigmente
in jeweils verschiedenen Konzentrationen auftreten; als zusitzliches und
gerade dieser Artengruppe eigenes Pigment wire das angebliche “Anthranol”
anzufiihren.

D. malicoria 1iBt sich durch ein - zu den gattungscharakteristischen
Pigmenten kommendes - Auftreten von Emodin/Emodinglykosid und
Physcion herausstellen.

Fiir die Sanguinei sind vor allem Dermocybin/Dermocybinglykosid, Dermo-
glaucin und 5-Chlor-Dermorubin typisch. Die Gegenwart von Emodin/Emo-
dinglykosid und Physcion grenzt D. sanguinea und D. punicea von D.
semisanguinea und D. phoenicea, wo diese Pigmente nicht (oder nur sehr
schwach) vorkommen, ab; die Intensitit des Dermoglaucin-Auftretens er-
moglicht es, D. punicea von D. sanguinea und D. phoenicea von D. semi-
sanguinea abzutrennen.

Die - hier zusammenfassend dargelegten - Ergebnisse zeigen, daB fir den
GroBteil der untersuchten Arten der charakteristische Pigmentbestand als ein
systematisches Merkmal verwendet werden kann. Allein von der Beurteilung
der Chromatogramme her gelingt es z. T., Arten und Sektionen in Uberein-
stimmung mit der Klassifizierung nach makro- und mikroskopischen Ge-
sichtspunkten zu charakterisieren und zu umgrenzen.

Die Tatsache, daB gerade Endocrocin bei allen untersuchten Arten gefunden
wurde, wird durch neueste Untersuchungen Steglichs (1969) erklirt.
Danach wird Endocrocin als Ausgangspigment angesehen, von welchem sich
die anderen Farbstoffe ableiten lassen. Dabei entsteht ein Teil der Pigmente
direkt durch Methylierung und Hydroxylierung des Endocrocins, ein Teil
erst nach erfolgter Dekarboxylierung von Endocrocin.

Steglich legt dies in folgendem Biogenese-Schema dar:

6-CH, 7.0H 5-OH
Emodin ———— Physcion ——— Dermoglaucin ——— Dermocybin
-Co, 7
Endocrocin
8-CH; \
4-OH
Dermolutein — Dermorubin
5-Cl | 5-Cl |

5-Chlor-dermolutein - - - - - - - - - - - - — 5-Chlor-dermorubin
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Es scheint somit, da3 der GroBteil der Arten der Sektion Dermocybe, welche
meist nur die Anthrachinon-carbonsiuren allein enthalten, nur den erstge-
nannten Weg beschreiten konnen, wihrend bei den meisten Sanguinei (ausge-
nommen D. cinnabarina und D. anthracina) alle beiden Wege vorhanden sein
diirften.

Wenn - wie Moser der Auffassung ist - diejenigen Dermocyben, die nur
Endocrocin und zusammen mit diesem nur sehr weuige Pigmente besitzen,
primitiver sind im Vergleich zu Arten mit eher zahlreichen Farbstoffen, dann
konnte dies hier am ehesten fiir D. holoxantha, D. carpineti und vielleicht fiir
Formen von D. palustris und D. cinnamomeolutea zutreffen.
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