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Over kleurstofjen in paddestoelen 

G.W. van Eijk Prof. Fockema Andreaelaan 79 
Baarn 

Vele paddestoelen oefenen door hun opvallende kleuren een 
grote aantrekkingskracht uit. Reeds in vroege tijden waren chemi­
ci zeer gelnteresseerd in de scheikundige verbindinqen, die ver­
antwoordelijk zijn voor deze kleuren. Onderzoekinqen aan gelso­
leerde produkten en het ophelderen van de strukturen zijn echter 
eerst qoed op ganq gekomen in de twintiger jaren van deze eeuw. 
De pionier op dit gebied kan KÖGL genoemd worden, die zijn onder­
zoekinqen in Duitsland beqon en deze later, na zijn benoeming tot 
hooqleraar in de orqanische scheikunde te Utrecht voortzette. 
Daarnaast maq de naam RAISTRICK zeker niet onvermeld blijven. Hij 
schreef samen met zijn medewerkers meer dan 100 publikaties over 
schi,..elmetabolieten, waarvan een groot aantal tot de kleurstof­
fen gerekend kunnen worden. De onderzoekingen over paddestoel-, 
in bredere zin over schimmel-kleurstoffen,zijn nog steeds gaande. 
In dit verband kunnen bijv. STEGLICK in Duitsland en I!UGSTI!R in 
Zwitserland genoemd worden. 

In het algemeen kan gesteld worden, dat paddestoel-kleur­
stoffen een "chinon-achtige" struktuur bezitten. Ter verduidelij­
king: een chinon is een stof, die verkregen wordt door oxydatie 
van bepaalde di-hydroxy a.ra11aten bijv. 
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Tot de belangrijkste groepen van paddestoel-kleurstoffen 
kunnen gerekend worden: 
a. Diphenylbenzochinon (terphenyl) derivaten. 
b. Poly oxyanthrachinonen. 



c. Poly oxybenzochinon derivaten. 
d. Pulvinezuur derivaten. 
Er zijn ook anders gestruktureerde pigmenten bekend. Alvorens 
hiervan een voorbeeld te geven wil ik eerst enkele kleurstoffen 
behorende tot bovengenoemde groepen behandelen. 

a. Diphenylbenzochinon derivaten 
Een zeer bekend pigment van dit type is het polypoorzuur 

(I) o . a. gelsoleerduit Hapalopilus nidulans (syn. : Polgporus 
rutilans = Hapalopilus rutilans) door Kögl (7). 
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Een ander voorbeeld is het oranje-rode muscarufine (II), dat door 
Kögl en Erxleben (8) uit Amanita musearia werd gelsoleerd. Helaas 
moet vermeld worden, dat de juistheid van de struktuurformule van 
het muscarufine zeer in twijfel getrokken wordt (D~p en medewer­
kers, 3). 
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b. Poly oxyanthrach1nonen· 
Een zeer groot aantal poly oxyanthrachinonen zijn als na­

tuurlijke kleurstoffen beschreven. Hieronder zijn vele schimme l­
produkten. De bekendste kleurstof uit deze groep is he t oranje 
gekleurde emodine (III) o.a. uit DermOcybe sa.nguinea (• Cortina­
rius sanguineus). gelsoleerd. 
Het gele vlees van sommige boleten wordt bij aanraking met lucht 
door oxydatie blauw gekleurd. Volgens K6gl en Deys (9) zou dit 
veroorzaakt worden door de omzetting van het anthrachinon pigment 
boletol (IV) tot oxy-boletol (V). · 
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Recente onderzoekingen van BrAm en EUgster (2) hebben echter aan­
getoond, dat bolatol niet als een natuurlijke kouponent te be­
schouwen is. Verantwoordelijk voor de blauwkleuring van het 
vruchtvlees bij verwonding is een pigment van het pulvinazuur­
type (zie onder). 

c. Poly oxyt?enzochinon derivaten 
Als voorbeeld van deze groep kiezen wij bovinon (VI), een 

geel pigment uit SUillus (Boletus) bovinus, dat door Beaument en 
Edwards (1) gelsoleerd werd. zeer interessant is hier de tetra­
isoprenyl zijketen (4 isoprenen aan elkaar geschakeld). Onder de 
natuurlijke voorkomende poly-isoprenylchinonen horen ook de be­
langrijke verbindingen, zoals vitamine JC, de ubichinonen (co-en­
zyme Q), de plastochinonen (fotosynthese) en de tocopherylchino­
nen (afgeleid van tocopherolen ~ vitamine El. Het is niet bekend, 
wat precies de funktie van bovinon in de paddestoel is. 

· Een met bovinon nauw verwante verbinding is het oranje gele 
helveticon, een kleurstof, die door Steglich en medewerkers (11) 

uit Cbroogomphus helvetleus (• Gomphidus helveticus) gelsoleerd 
en beschreven is. Het verschil van deze stof met het bovinon be-
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staat hierin, dat helveticon een zijketen heeft van 3 isoprenen 
i.p.v. 4. 

Bovengenoemde studies laten zien, dat in de geslachten 
Chroogomphus en Su1llus 2,5-dihydroxy, 3-poly-isoprenylbenzochi­
nonen aanwezig zijn. Dit feit bewijst nog eens, dat de familie van 
de Gomphidiaceae nauw verwant is met de familie van de Boletaceae. 

Jl 111 

d. Pulvinazuur derivaten 
Pigmenten, die opgevat kunnen worden als pulvinazuur deriva­

ten zijn reeds lang bekend in korstmossen. Op enkele uitzonderin­
gen na is dit type kleurstoffen bij de schimmels alleen beperkt 
tot de Boletaceae en Gomphidiaceae. In figuur VII is de struk­
tuurformule van het variegatinezuur weergegeven. Dit ge le pigment 
aanwezig in Boletus soorten wordt bij blootstelling aan de lucht 
door oxydase omgezet in intensief blauw-gekleurde verbindingen 
van onbekende strukturen. Weglaten van de 4 hydroxyl groepen in 
de twee benzeenringen geeft de struktuur van het pulvinezuur. 
Eksperimenten hebben aangetoond, dat het eerder genoemde poly­
poorzuur (I) de precursor is van pulvinezuur. Aangenomen wordt, 
dat alle bekende pulvinazuur derivaten biogenetisch afgeleid zijn 
van overeenkomstige terphenylchinonen. 

In een artikel getiteld Mykochromie van Stalpers en Samson 
(10) wordt beschreven hoe men wol kan verven met o.a. een rode 
kleurstof uit hout, aangetast door Pen1ophora sanguinea. Het is 
de moeite waard te vermelden welke stoffen verantwoordelijk zijn 
voor deze rode kleurstof. Gr i penberg en Martikkal a ( 4, 5) hebben 
recent in een serie artikelen de resultaten van hun studies over 
de pigmenten van P. sangu1nea beschreven. Zeer verrassend blijken 
deze verbindingen eveneens afgeleid te zijn van polypoorzuur resp. 
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pulvinezuur. De struktuurformule van het xylerythrin (VIII), een 
van de gelsoleerde pigmenten is hieronder afgebeeld. Zoals de le­
zer ziet is de relatie met polypoorzuur en pulvinazuur duidelijk. 

H 

In dit artikel heb ik mij nagenoeg uitsluitend beperkt tot 
pigmenten van wat ik als leek op het terrein van de mycologie 
"echte" paddestoelen pleeg te noemen. OOk heb ik slechts groepen 
van vaak voorkomende kleurstoffen behandeld. zoals hierboven 
reeds vermeld, zijn er ook pigmenten met afwijkende strukturen 
bekend. Een voorbeeld zou ik hier graag nog willen vermelden. Het 
betreft een rode kleurstof van Russula emetica, die door !ten, 
Arihara en Eugster (6) kort geleden werd onderzocht. De hoofd­
kleurstof russupteridin- SIII is opgebOuwd uit ribOse, furfurol 
en zeer opmerkelijk een pteridine derivaat. Pteridine derivaten 
zijn bekend als kleurstoffen van vlindervleugels, terwijl dezelf­
de ringstrukturen ook aanwezig zijn in de belangrijke vitamines, 
zoals ribOflavine en folinezuur. 
Dit voorbeeld illustreert wederom, dat in de natuur verbindingen 
met een zelfde grondskelet wijd verbreid kunnen voorkomen. 

In een volgend artikel zullen de pigmenten van schimmels in 
het algemeen onder de loep genomen worden. Tevens zal nader wor­
den· ingegaan op de biosynthese van enkele van deze verbindingen. 
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summary: 

In a brief review, titled "Pigments of toadstools", the 
structures of some important pigments were described. A number of 
compounds belonging to the groups of diphenylbenzoquinone (terphe­
nyl) derivatives, poly oxyanthraquinones, poly oxybenzoquinones 
and pulvinic acid derivatives were illustrated. The chemotaxono­
mic links between the Bo1etaceae and the Gomphidiaceae were 
indicated. 
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