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Die chemische Verteidigung des Rindenpilzes Aleurodiscus amorphus
mithilfe eines maßgeschneiderten, Blaus�ure freisetzenden
Cyanhydrinethers**
Bernhard L. J. Kindler und Peter Spiteller*

Die Orangefarbene Mehlscheibe (Aleurodiscus amorphus
rabenh.) ist ein in Europa, Asien und Nordamerika heimi-
scher Rindenpilz, der gelegentlich  ste und Zweige abge-
storbener oder absterbender Weißtannen (Abies alba) %ber-
zieht.[1] Bemerkenswerterweise werden die oft nur steckna-
delkopfgroßen, kr+ftig rosa- bis orangefarbenen Pilzfrucht-
k-rper praktisch nie angefressen. Wir berichten hier %ber die
Entdeckung eines maßgeschneiderten Cyanhydrins, des
Aleurodisconitrils (1; siehe Schema 1), das bei Verletzung der
Fruchtk-rper %ber einen bisher in der Natur unbekannten
oxidativen Abbaumechanismus Blaus+ure freisetzt und so
Fraßfeinde abschreckt.
Immer unmittelbar nach Verletzung der Fruchtk-rper

machte sich ein typischer Geruch nach Blaus+ure bemerkbar.
Diese Beobachtung wurde durch Derivatisierung eines
w+ssrigen Rohextraktes mit Pentafluorbenzylbromid durch
GC/MS best+tigt.[2] Außerdem unterschieden sich die HPLC-
Metabolitenprofile der Methanolextrakte unverletzter und
verletzter Fruchtk-rper. In intakten Pilzen war Aleurodisco-
nitril (1) die Hauptkomponente, w+hrend in den verletzten
Fruchtk-rpern stattdessen Aleurodiscoester (2 ; siehe
Schema 2) dominierte. In der Mycelkultur von A. amorphus
waren dagegen weder 1 noch 2 nachweisbar.
Zur Strukturaufkl+rung der beiden Verbindungen wurden

737 mg der relativ seltenen Fruchtk-rper vorsichtig von der
Weißtannenrinde abgenommen und unmittelbar darauf mit
Methanol extrahiert. Dieser Rohextrakt wurde durch pr+pa-
rative HPLC an reverser Phase aufgetrennt. Auf diese Weise

wurden 2.9 mgAleurodisconitril und 1.2 mgAleurodiscoester
isoliert.
Im UV-Spektrum von 1 deuten Absorptionsmaxima bei

l = 212 und 246 nm auf ein Aren hin. Dies ist in Einklang mit
der aus hochaufl-sender Massenspektrometrie mit chemi-
scher Ionisation bei Atmosph+rendruck (HR-APCIMS) ab-
geleiteten Summenformel C13H16N2O6 und dem

1H-NMR-
Spektrum, das neben insgesamt sieben Signalen im aliphati-
schen Bereich auch die Signale von zwei CH-Gruppen in der
Arenregion bei dH= 6.67 (H-6’’’) und 6.68 ppm (H-2’’’) ent-
h+lt; die Kopplungskonstante von J = 1.8 Hz spricht daf%r,
dass sie zueinander meta-st+ndig sind. Das 13C-NMR-Spek-
trum enth+lt 13 Signale. Von den sieben Signalen im aroma-
tischen Bereich k-nnen zwei mithilfe des HSQC-Spektrums
den oben erw+hnten CH-Gruppen des aromatischen Rings
zugeordnet werden, w+hrend die restlichen f%nf von quart+-
ren C-Atomen stammen. Aus dem HMBC-Spektrum geht
hervor, dass das Signal bei dC= 118.7 (C-1’’) nicht zum aro-
matischen Ring geh-rt und dass die CH-Gruppe bei dH= 5.34
(H-1’) dem quart+ren C-Atom des aromatischen Rings bei
dC= 125.5 (C-1’’’) benachbart ist, das von den beiden CH-
Gruppen des aromatischen Rings bei dC= 104.1 (C-6’’’) und
109.5 ppm (C-2’’’) flankiert wird. Ein Kern-Overhauser-
Effekt (NOE) zwischen dem H-Atom des aromatischen
Rings bei dH= 6.67 (H-6’’’) und den H-Atomen bei dH=

3.88 ppm l+sst darauf schließen, dass sich eine Methoxyguppe
an C-5’’’ befindet, w+hrend die beiden restlichen tieffeldver-
schobenen C-Atome am aromatischen Ring, C-3’’’ und C-4’’’,
OH-Gruppen tragen. Die CH-Gruppe bei dH= 5.34 (H-1’)
zeigt eine 3JCH-Korrelation im HMBC-Spektrum und ist
demzufolge %ber eine Etherbindung mit der OCH2-Gruppe
bei dC= 67.7 (C-4) verkn%pft. Aus dem COSY-, dem HSQC-
und dem HMBC-Spektrum ist ersichtlich, dass diese OCH2-
Gruppe (dH= 3.74–3.78 und 3.85–3.89 ppm) Teil eines Ho-
moserinrestes ist, zu dem auch die CH2-Gruppe mit Signalen
bei dH= 2.07–2.13 und 2.24–2.29 (H-3) und die CH-Gruppe
mit einem Signal bei dH= 3.66 ppm (H-2) geh-ren. Der noch
nicht bestimmte Substituent der CH-Gruppe bei dH= 5.34
(H-1’) ist gem+ß der Summenformel und einer 2JCH-Korrela-
tion vom H-Atom bei dH= 5.34 (H-1’) zum C-Atom bei dC=

118.7 ppm (C-1’’) eine CN-Gruppe. Somit ergibt sich die in
Schema 1 gezeigte Struktur f%r Aleurodisconitril. Aus dem
Vergleich der Circulardichroismus-Spektren (CD-Spektren)
von 1 mit (R)-Amygdalin folgt die S-Konfiguration f%r das
Cyanhydrinkohlenstoffatom von 1. Die S-Konfiguration des
Stereozentrums der Homoserineinheit wurde indirekt %ber
den Ester 2 (siehe unten) bestimmt. Die Struktur von 1 ist in
Einklang mit Kberlegungen zur Biosynthese. Analog zur
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Biosynthese der Blaus+ureglycoside[3] k-nnte das Cyanhydrin
aus Tyrosin gebildet werden, w+hrend der Homoserinrest aus
(S)-Adenosylmethionin stammen k-nnte.
Der Aleurodiscoester (2) ist eng mit 1 verwandt; die

NMR-spektroskopischen Daten weisen auf einen Homose-
rinrest und einen aromatischen Ring mit den gleichen Sub-
stituenten wie in 1 hin. Im NMR-Spektrum fehlt allerdings
das Signal des Cyanhydrin-H-Atoms ebenso wie das 13C-
Signal des Cyanids. Die Tatsache, dass ein Signal bei dC=

168.2 ppm (C-1’) anstelle desjenigen bei dC= 72.0 ppm auf-
tritt, l+sst darauf schließen, dass in 2 eine Esterfunktion die
Cyanhydrineinheit ersetzt (Schema 2). Der Ester 2 ist S-
konfiguriert, denn der Drehwert des Naturstoffes stimmt gut
mit demjenigen einer synthetischen Probe %berein.

Anders als bei Blaus+ureglycosiden wie Amygdalin, bei
denen die Cyanhydrineinheit in Form eines Acetals mit einem
Zuckerrest verkn%pft ist und problemlos enzymatisch hy-
drolysiert werden kann,[3] ist die Etherbindung zwischen der
Cyanhydrineinheit und dem Homoserinrest in 1 kaum hy-
drolysierbar – daher kann 1 nur oxidativ in 2 und HCN um-
gewandelt werden. Zur Untersuchung des Reaktionsmecha-
nismus synthetisierten wir die Verbindungen 3a–d,[4] in denen
die Homoserinseitenkette verk%rzt und die Substituenten am
aromatischen Ring variiert wurden. Diese Modellverbin-
dungen wurden in w+ssrigem Methanol gel-st und mit MnO2
als Oxidationsmittel versetzt. Der Reaktionsverlauf wurde
durch wiederholte Probennahme und anschließende Trime-
thylsilylierung mithilfe von GC/MS verfolgt. Enth+lt der
aromatische Ring nur eine Hydroxygruppe in para-Position
(3a,b), so tritt praktisch keine Reaktion ein. 3cwird hingegen
rasch zu 4c abgebaut, da sich hier eine zus+tzliche OH-
Gruppe in der benachbarten Position befindet. Noch etwas
schneller l+uft die Reaktion ab, wenn dar%ber hinaus eine
OMe-Gruppe wie in 3d vorhanden ist (Schema 3). Der aro-
matische Ring im Naturstoff 1 ist also auf leichte Oxidier-
barkeit optimiert. F%hrt man die Oxidation von 3b–d in
Methanol durch, so werden die Produkte 5b–d gebildet
(Schema 4); bei der Oxidation von 3d in absolutem Aceto-
nitril entsteht dagegen das Chinonmethid 6d (Schema 4).

Auf der Grundlage dieser Befunde schlagen wir folgenden
Mechanismus f%r den Abbau von Aleurodisconitril (1) zum
Ester 2 und HCN vor:[5] Im ersten Schritt wird 1 zum ortho-
Chinon oxidiert, das sich in das Chinonmethid 7 umlagert.
Nun wird formal H2O an 7 unter Bildung des Intermediates 8
addiert, aus dem HCN eliminiert und so der Ester 2 gebildet
wird (Schema 5).

Mechanische Verletzungen induzieren in Pilzen h+ufig
oxidative Prozesse.[6] Diese werden oft durch relativ unspe-
zifische Tyrosinasen (oder Enzyme mit +hnlicher Funktion)
eingeleitet, die in Pilzen weit verbreitet sind und erst bei
Verletzung aktiv werden.[7] Daher %berrascht es nicht, dass
sich 2 bildet, wenn man 1 mit kommerziell erh+ltlicher Pilz-
tyrosinase inkubiert.[8]

Da wir aus 737 mg frischer Pilzfruchtk-rper 2.9 mg des
Nitrils 1 isolieren konnten, k-nnen pro Gramm Pilz bis zu
0.35 mg HCN entstehen, was A. amorphus offensichtlich
wirksam vor Fraßfeinden sch%tzt.[9] Die Produktion von
Blaus+ure ist in der Natur nicht selten und wurde besonders
in Pflanzen,[10] aber auch in Algen,[11] Bakterien,[12] Tieren[13]

und Pilzen[14] nachgewiesen. In Pflanzen findet man cyano-
gene Verbindungen vor allem in Form von Blaus+ureglyco-

Schema 1. Aleurodisconitril (1) mit ausgew.hlten HMBC- und ROESY-
Korrelationen.

Schema 2. Aleurodiscoester (2) mit ausgew.hlten HMBC-, COSY- und
ROESY-Korrelationen.

Schema 3. Oxidativer Abbau der Modellverbindungen 3a–d zu den
entsprechenden Estern 4a–d unter Freisetzung von HCN.

Schema 4. Oxidationsprodukte der Modellverbindungen 3b–d.

Schema 5. Postulierter Verlauf des oxidativen Abbaus von 1 zu 2.
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siden, die bei Verletzung der Pflanzen enzymatisch hydroly-
siert werden und nach Zerfall des Cyanhydrins HCN als
Fraßschutz freisetzen.[3] In Bakterien dagegen wird Blaus+ure
oft aus Glycin %ber einen oxidativen Mechanismus durch das
Enzym HCN-Synthase gebildet.[12] In h-heren Pilzen ist die
HCN-Produktion vor allem von Vertretern der Familien der
Tricholomataceae, der Pleurotaceae, der Polyporaceae und
der Stereaceae bekannt.[14] Zur letztgenannten Familie geh-rt
auch A. amorphus, der vor dieser Arbeit noch nicht auf das
Vorkommen von Blaus+ure untersucht wurde. Wie Blaus+ure
in Pilzen gebildet wird, wurde bisher nur bei einer Mycel-
kultur eines phytopathogenen, unbestimmten Basidiomyce-
ten untersucht: Dieser erzeugt HCN wahrscheinlich aus
Glycin.[15]

Der Mechanismus des oxidativen Abbaus von Aleuro-
disconitril (1) zu Aleurodiscoester (2) und HCN unterschei-
det sich fundamental von dem der Oxidation von Glycin in
Bakterien, aber auch von dem der Blaus+urefreisetzung aus
Blaus+ureglycosiden in Pflanzen.[10b] W+hrend bei Pflanzen
die leichte Hydrolysierbarkeit durch Glycosidasen entschei-
dend ist, kommt es im Falle von A. amorphus auf die leichte
Oxidierbarkeit des aromatischen Rings an. Der Abbau leicht
oxidierbarer aromatischer Cyanhydrine ist somit eine dritte
M-glichkeit zur Bildung von Blaus+ure in der Natur.

Experimentelles
Zur Isolierung von 1 und 2 wurden frische oder eingefrorene
Fruchtk-rper mit MeOH extrahiert und durch pr+parative HPLC an
RP-18 getrennt.

1: Farbloser Feststoff; CD (MeOH): l (De)= 210 nm (+ 1.8); 1H-
NMR (600 MHz, CD3OD, Referenz: d = 3.31 ppm, 330 K): d = 2.07–
2.13 (m, 1H; H-3), 2.24–2.29 (m, 1H; H-3), 3.66 (dd, 1H, J = 7.0,
4.9 Hz; H-2), 3.74–3.78 (m, 1H; H-4), 3.85–3.89 (m, 1H; H-4), 3.88 (s,
3H; OCH3), 5.34 (s, 1H; H-1’), 6.67 (d, 1H, J = 1.8 Hz; H-6’’’),
6.68 ppm (d, 1H, J = 1.8 Hz; H-2’’’); 13C-NMR (151 MHz, CD3OD,
Referenz: d = 49.0 ppm, 298 K): d = 31.9 (C-3), 54.4 (C-2), 56.8
(OCH3), 67.7 (C-4), 72.0 (C-1’), 104.1 (C-6’’’), 109.5 (C-2’’’), 118.7 (C-
1’’), 125.5 (C-1’’’), 136.8 (C-4’’’), 147.0 (C-3’’’), 149.9 (C-5’’’), 173.6 ppm
(C-1); UV/Vis (MeOH): lmax (lge)= 212 (4.07), 246 (3.31), 274 nm
(2.79); HR-APCIMS: m/z : 297.1079 [M+H]+, ber. f%r C13H17N2O6:
297.1087.

2 : Farbloser Feststoff; [a]25D = + 70 cm3g�1dm�1 (c =
0.00135 gcm�3 in MeOH); 1H-NMR (600 MHz, CD3OD, 300 K): d =

2.17–2.23 (m, 1H; H-3), 2.34–2.40 (m, 1H; H-3), 3.67 (dd, 1H, J = 7.3,
5.5 Hz; H-2), 3.88 (s, 3H; OCH3), 4.38–4.46 (m, 2H; H-4), 7.20 (d,
1H; J = 1.9 Hz; H-6’’), 7.24 ppm (d, 1H, J = 1.9 Hz; H-2’’); 13C-NMR
(151 MHz, CD3OD, 300 K): d = 32.1 (C-3), 53.9 (C-2), 56.7 (OCH3),
62.3 (C-4), 106.2 (C-6’’), 112.1 (C-2’’), 121.1 (C-1’’), 141.1 (C-4’’), 146.4
(C-3’’), 149.2 (C-5’’), 168.2 (C-1’), 174.8 ppm (C-1); UV/Vis (MeOH):
lmax (lge)= 217 (3.57), 277 nm (3.18); HR-APCIMS: m/z = 286.0916
[M+H]+, ber. f%r C12H16NO7: 286.0927.
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