Zur Chemie des Fliegenpilzes
(Amanita muscaria L.)
(II. Mitteilung)

von

Dr. Julius Zellner.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mirz 1905.)

Fettspaltendes Ferment. Wie in der ersten Mitteilung?!
berichtet wurde, besteht das Fett des Fliegenpilzes vorwiegend
aus freier Ol- und Palmitinsiure. Diese Tatsache sowie ins-
besondere der Umstand, dafl sich Buttersdureglyzerid vorfindet,
also die Fettsduren mit kleinem Molekulargewichte noch als
Glyzeride vorliegen, legten den Gedanken nahe, daff im Fliegen-
pilz ein fettspaltendes Ferment vorhanden sei. Natiirlich mufite
zuerst konstatiert werden, ob nicht das Fett des Pilzes von
vornherein die Fettsduren hauptsdchlich im freien Zustand
enthidlt, Zu diesem Zwecke wurden im vergangenen Herbst
sowohl frische Pilze wie auch verschieden alte, getrocknete
Pilzproben mit Petrolather extrahiert und in dem Extrakt die
Menge der freien Fettsduren durch Titration mit 1/, n. Lauge
und Phenolphtalein bestimmt. Die Ergebnisse waren folgende:

Sdurezahl

1. Ganz junge, frische Pilze (schlesisches Material) ... 38-22

2. ebenso (andere Probe aus derselben Gegend)...... 4257
3. dltere, im Freien etwas trocken gewordene, aber

frische Pilze (Schlesien) ....... ..o vviann.., 60-61

1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 172.
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Sdurezahl
4. getrocknete Pilze, vier Wochen alt (steirisches
Material) . ... .o 69-46
5. dieselben Pilze nach zwei Monaten ............. 125-20
6. dieselben Pilze nach vier Monaten.............. 177-00
7. getrocknete Pilze (andere Probe aus Steiermark)
nach 12monatlichem Liegen................... 180-00

Aus diesen Zahlen erhellt, daB das Fett des Pilzes zwar
schon in frthem Alter eine erhebliche Menge freier Fettsduren
enthdlt, dafl aber die Hauptmenge des Fettes erst spéter
gespalten wird. Bemerkenswert ist dabei, dafl das Trocknen
des zerschnittenen Pilzes keinen erheblichen Einfluffi auf den
Spaltungsvorgang auszuiiben scheint, welcher sich langsam
mit abnehmender Geschwindigkeit vollzieht und nach etwa
vier Monaten beendet ist. Zu einer vollstindigen Verseifung
kommt es jedoch nicht. Nebenbei sei bemerkt, dal das aus den
frischen Pilzen- extrahierte Fett hellgelb gefirbt ist, wihrend
das aus den getrockneten gewonnene dunkel ist (Olsdure).

Nachdem nun festgestellt war, dafi der Gehalt an freien
Fettsduren eine allméhliche Zunahme zeigt, welche mbglicher-
weise durch ein Ferment bedingt wird, habe ich untersucht, ob
auch andere Fette auf diese Einwirkung reagieren. Zu diesem
Zwecke wurde zunichst frisches Pilzmaterial verwendet, da
aus den Versuchen.von Connstein hervorgeht, daf das Fer-
ment, nachdem es einmal zur Wirkung gelangt ist, ein zweites
Mal bedeutend schwicher wirkt und, wie bereits erwéhnt, in
den frischen Pilzen die Fettspaltung erst bis zu einem mafligen
Grade vorgeriickt erscheint. Es wurden folgende Versuche
angestellt:

1. 50 Gewichtsteile Riibo] (a) wurden mit 100 Gewichts-
teilen des frisch ausgeprefiten und filtrierten Pilzsaftes unter
hdufigem Umschiitteln 48 Stunden digeriert (b). Eine zweite
Probe (¢) wurde noch mit 10 ew® 1/, n. Schwefelsdure versetzt.

a) 7158 g Riibdl wurden durch 1°6 ew® 1/, n. Lauge neutrali-

siert, Sdurezahl somit 6 25.

b) 9-287 g Rib6! verbrauchten 2-2 ¢’ 1/, n. Lauge, Saure-
zahl 6°63.
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¢) 9-355 g Riibol verbrauchten 2-2 em® 1/, n. Lauge, Séure-
zahl 6°58.

Es hatte also keine Einwirkung stattgefunden.

2. 150 Gewichtsteile frischen, nicht filtrierten, sondern
bloffi durch ein Leinentuch geseihten Pilzsaftes wurden mit
20 Gewichtsteilen Olivendl (a) durch 48 Stunden auf der
Schittelmaschine miteinander digeriert (4). Eine zweite im
iibrigen gleiche Probe war noch mit 10 em® 1/, n. Schwefel-
sédure versetzt worden (c).

a) 9975 g verbrauchten 09 cm® 1/, n. Lauge, Sidurezahl

2-52.

b) 9-666 g verbrauchten 3-1 cw® 1/, n. Lauge, Saurezahl
8-98. :

¢) 10-290 g verbrauchten 33 em® '/, n. Lauge, Sédurezahl
8-98.

Die Menge der freien Fettsauren, welche im Pilzsaft selbst
vorhanden sind, ist so gering, dafi sie nicht in Rechnung
gestellt wurde (fr 100 cu® Saft 01 em?® 1/, n. Lauge).

In diesem Versuche hatte also eine merkbare Bildung
freier Saure stattgefunden.

3. 200 ¢ frische Pilze wurden direkt mit Petroldther extra-
hiert (a@). Eine ebenso grofie Portion wurde mit 20 g obigen
Olivendles gut verrieben und 24 Stunden im Wasserbade bei
40° stehen gelassen (b).

a) Aus 200 g Pilzen wurden 0293 g Fett erhalten, welches
04 ew® 1/, n. Lauge zur Neutralisation verbrauchte. Sdure-
zahl 3822,

&) 9-520 g Olivendl verbrauchten 2 cme® 1/, n. Lauge.

Daraus berechnet sich mit Riicksicht auf die Sdurezahl
des urspriinglichen Olivendles 2+52 und die Anwesenheit des
Pilzfettes eine Sdurezahl von 5:66. Auch hier war eine Siue-
rung des Fettes eingetreten. Aus diesen Vorversuchen geht
hervor, dafi das Ferment in Wasser unloslich sein diirfte (1)
und dafl eine wenn auch geringe Verseifung fremder Fette



730 J. Zellner,

stattfindet. Ich habe die weiteren Versuche aus zwei Griinden
mit frisch getrockneten Pilzen, welche mdglichst zerkleinert
wurden, fortgesetzt: erstens, weil die frischen Pilze sehr rasch
der Zersetzung unterliegen und ich mit Riicksicht auf die noch
unbekannten Eigenschaften der fettspaltenden Substanz kein
antiseptisches Mittel anwenden wollte, und zweitens, weil sich
zeigte, dafl bei trockenem oder wenig feuchtem Pilzpulver die
Beriithrung zwischen Fett und Pilzsubstanz eine viel innigere
ist, so dafi selbst bei wochenlanger Behandlung keine erheb-
liche Scheidung des Fettes eintritt; auflerdem wirkt das Fett
selbst konservierend, so dafi niemals irgend welche Garung
oder Schimmelbildung beobachtet wurde, wenn die Gefiafie nur
lose (mit dartiber gebundenem Papier) verschlossen werden.
Es wurden nun gleibhe Gewichtsmengen lufttrockenen Pilz-
pulvers und des zu spaltenden Fettes sorgfiltig miteinander
verrieben, wodurch ein steifer Bréi entstand, welchem nun
noch eine kleine Menge Wasser, verdliinnter Sdure oder NH;-
Losung unter griindlichem Verreiben inkorporiert wurde. Die
Mischungen wurden dann teils bei gewdhnlicher Temperatur
(inrka 20° C.), teils bei 45° (Talg) im Wasserbade ldngere Zeit
stehen gelassen. Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe genommen,
gewogen, mit Petroldther extrahiert, die Ldsung mit Wasser
ausgeschiittelt, hierauf der Petroldther abdestilliert und der
Riickstand wieder gewogen. Hierauf wurde die Sdurezahl des-
selben durch Titration mit !/, n. Lauge und Phenolphtalein in
alkoholischer Losung ermittelt. Ein Teil des verwendeten Pilz-
pulvers war vorher durch mehrfache Extraktion mit kaltem
Petrolather von Fett befreit worden, da Vorversuche gezeigt
hatten, daf} das Ferment hiedurch keinen Schaden leidet. Ein
anderer Teil des Pilzpulvers wurde unentfettet verwendet. Im
letzteren Falle wurde am Schlusse der Versuchsreihe eine
Probe des Pilzpulvers mit Petroldther extrahiert, die Menge des
Fettes und die Sdurezahl desselben bestimmt, Die so gefundene
Alkalimenge wurde unter Berlcksichtigung des Umstandes,
dafl die Mischungen gleiche Mengen Pilzpulver und Fett ent-
hielten, -auf die einzelnen analysierten Proben umgerechnet
und von der Menge des jeweilig . gefundenen Gesamtalkalis
abgezogen, wodurch dann die Saurezahl des dem Pilzpulver
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zugesetzten fremden Fettes sich ergibt. Da das im Pilzpulver
enthaltene Fett selbst eine Sduerung erleidet, so sollte eigent-
lich bei jeder Probenahme auch eine Bestimmung der freien
Fettsduren im Pilzpulver vorgenommen werden. Da die relative
Menge des Pilzfettes aber nicht groff ist, begntigte ich mich mit
einer Schlufbestimmung, wodurch allerdings die im Anfange
der Versuchsreihe erhaltenen SAurezahlen etwas gedriickt er-
scheinen.

I. Probe. 40 Teile entfettetes Pilzpulver, 40 Teile Olivendl,
10 Teile Wasser. Versuchstemperatur 20°,

9+975 g Olivend! verbrauchten zu Beginn des Versuches
09 em® 1/, n. Lauge.

Nach 160 Stunden: 6-368 ¢ Ol verbrauchten 62 cm?
t/, n. Lauge,.

Nach 304 Stunden: 6:716 ¢ Ol verbrauchten 14°0 cm?®
1/, n. Lauge.

Nach 472 Stunden: 8:771 g Ol verbrauchten 254 cm?®
t/y n. Lauge. ‘

Nach 631 Stunden: 7:377 g Ol verbrauchten 23°4 cm®
t/, n. Lauge.

II. Probe wie [, nur statt Wasser 10 Teile 1/, n. H,S0,.

Nach 48 Stunden: 9101 g Olivend! verbrauchten 3-0 cm?®
1/, n. Lauge.

Nach 111 Stunden: 6-479 g Olivendl verbrauchten 51 cme®
1/, n. Lauge.

Nach 304 Stunden: 7-703 g Olivendl verbrauchten 141 cm?
1/, n. Lauge.

Nach 497 Stunden: 13:345 g Olivendl verbrauchten 322 cms®
1/, n. Lauge.

Ill. Probe. 40 g desselben Pilzpulvers, 40 g Talg, 10 Teile
t/, n. H,SO,. Temperatur 45° C.

8912 g verbrauchten zu Beginn des Versuches 0-8 cm?®
*/, n. Lauge.
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Nach 137 Stunden: 5+572 g Talg verbrauchten 7-2 cwm?®
1/, n. Lauge.

Nach 304 Stunden: 9-948 g Talg verbrauchten 212 cm?®
'/, n, Lauge.

Nach 646 Stunden: 10°317 g Talg \}erbrauchten 312 cm?®
1/, n. Lauge.

IV. Probe. 40 g nicht entfettetes Pilzpulver, 40 g obigen
Talges, 10 g1/, n. H,SO,. Temperatur 45°.

Nach 145 Stunden: 9-741 g Talg 4 Pilzfett verbrauchten
19-8 em® 1/, n. Lauge. ’ ’

Nach 312 Stunden: 9+504 g Talg + Pilzfett verbrauchten
279 cw’ 1/, n. Lauge.

Nach 479 Stunden: 9-134 g Talg + Pilzfett verbrauchten
322 cm?® 1/, n. Lauge.

Nach 631 Stunden: 8-061g Talg 4 Pilzfett verbrauchten
310 em® 1/, n. Lauge.

V. Probe. Wie IV, nur statt der Sdure 10g !/, n. NH,-
Losung. Temperatur 45°,

Nach 145 Stunden: 7-492 g Talg + Pilzfett verbrauchten
15°8 cm® 1/, n. Lauge.

Nach 312 Stunden: 8-403 g Talg -+ Pilzfett verbrauchten
23-7 cm® 1/, n. Lauge.

Nach 631 Stunden: 8:002¢ Talg + Pilzfett verbrauchten
282 cm® 1/, n. Lauge.

Die Probe reagierte am Schlusse des Versuches sauer.

Das in den Versuchen IV und V verwendete Pilzpulver
enthielt so viel freie Fettsduren, daff die aus 10 g Pilzpulver
durch Petroldther extrahierbare Menge 4°34 cm’ '/, n. Lauge
zur Neutralisation bendtigte. ‘

Im folgenden sind die erhaltenen Resultate tabellarisch
zusammengestellt:
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Tabelle 1.
. Sdurezahlen
Versuchs-
dauerin 1 p.ipe | 11 Probe | ML Probe | IV. Probe | V. Probe
Stunden
Olivensl Olivendi Talg Talg Talg
0 2-52 252 169 169 1-69
48 — 9-23 -— — —
111 — 22-07 — — —
137 — — 3618 — —
145 — - — 44-81 46-91
180 27-28 — — — —
304 5836 5125 5967 — —
312 — — — 7011 66-97
472 81:08 — — — —
479 — — _— 86-41 —
497 — 6756 — — —
631 89-01 — — 9552 —
646 — — 84-67 — 86-40
Verseifungszahlen
192 192 200 200 200
Daher am Schlusse des Versuches gespaltene Prozente Fett
46 35 42 48 43

Die Saurezahlen der verwendeten Fette selbst hatten sich
wiéhrend der Versuchsdauer nicht erheblich gedndert.

Da die Spaltung langsam vor sich geht und die ver-
wendeten Proben grofienteils aufgebraucht waren, habe ich
noch eine weitere Versuchsreihe ausgeflihrt, bei welcher Pilz-



734 J. Zeliner,

pulver verwendet wurde, das ein Jahr alt war, um den oben
erwahnten Fehler, welcher in der Sduerung des Pilzfettes
wéhrend der Versuchsdauer begriindet ist, auszuschliefien. Die
Probenahme fand alle sechs Wochen statt, der ganze Versuch
wiéhrte 18 Wochen, da, wie erwihnt, die Spaltung des Fettes im
Pilze selbst etwa vier Monate in Anspruch nimmt. Alle Proben
befanden sich in mit Filtrierpapier verschlossenen Gldsern und
kamen gemeinsam in ein Wasserbad, welches wihrend der
ganzen Zeit auf 40 bis 45° C. erwidrmt wurde. Es wurde gleich-
zeitig die Séurezahl der Fette und der mit Pilzpulver gemischten
Proben ermittelt. Die Sdurezahl des im Pilzpulver enthaltenen
Fettes wurde zu verschiedener Zeit zweimal bestimmt und
ergab denselben Wert, so dafl sie wihrend der Versuchsdauer
als konstant angesehen werden kann.

I. Probe. 60 g Ricinusdl, 20 g Pilzpulver, 10 & Wasser.

Nach 6 Wochen: ‘

11-59 g des Ricinusdles ohne Pilzzusatz verbrauchten
0-8 cm® 1/, n. Lauge.

10-633 g desselben Oles mit Pilzzusatz verbrauchten
31-45 em?® 1/, n. Lauge.

Nach 12 Wochen:

10+ 140 g des Ricinusdles verbrauchten O- 85 cm® 1/, n. Lauge.

9:028 g des Oles mit Pilzzusatz verbrauchten 281 cm?
1/, n. Lauge.

Nach 18 Wochen:

1-927 g Ricinusol verbrauchten 020 em?® zur Neutralisa-
tion und 124 cem® zur volistdndigen Verseifung.

8-110 g Ricinus6l mit Pilzzusatz verbrauchten 25<5 cme®
t/, n. Lauge.

II. Probe. 60 g Riibdl, 20 g Pilzpulver, 10 g¢ Wasser.

Nach 6 Wochen:

830 g Riibdl verbrauchten 1-9 cm® 1/, n. Lauge.

9:220 g Riubdl mit Pilzzusatz verbrauchten 36-2 cm?®
1/, n. Lauge,
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Nach 12 Wochen:

7+410 g RUbol verbrauchten 1'7 em® 1/, n. Lauge.

8844 g RiUbd! mit Pilzzusatz verbrauchten 392 cm®
t/, n. Lauge.

Nach 18 Wochen:
1-893 g Riibol verbrauchten 0-45 cm® zur Neutralisation
und 1185 em® zur vollstdndigen Verseifung.

7-228 g Rubodl mit Pilzzusatz verbrauchten 32:6 cws®
i/, n. Lauge.

III. Probe. 60 g gereinigtes Kokosfett (Kunerol), 20 g Pilz-
pulver, 10 g Wasser.

Nach 6 Wochen:

9-320 g Kunerol verbrauchten 0-1cm?® 1/, n. Lauge.

9-488 g Kunerol mit Pilzzusatz verbrauchten 42-8 cm’®
'/, n. Lauge.

Nach 12 Wochen:

9-551 g Kunerol verbrauchten 02 em® 1/, n. Lauge.

0-798 g Kunerol mit Pilzzusatz verbrauchten 50-4 cm®
1/, n. Lauge.

Nach 18 Wochen:

3°830 g Kunerol verbrauchten 015 cw® zur Neutralisation
und 344 e’ zur vollstandigen Verseifung.

8:282 g Kunerol mit Pilzzusatz verbrauchten 43°8 cm®
1/, n. Lauge.

Die in 10 g Pilzpulver enthaltenen freien Fettsduren ver-
brauchten 315 em?® 1/, n. Lauge zur Neutralisation.

Die erhaltenen Resultate, welche nach der oben ange-
deuteten Berechnungsweise gewonnen wurden, sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt, welche ohne weitere Er-
lduterung verstidndlich ist.
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Tabelle 2.

Ricinusol Riib6l Kunerol
/WMMMMWM Siurezahl S#urezahl Siurezahl
Wochen Ver- Prozent Ver- Prozent Ver- Prozent
ohne mit seifungs-| Fett ge- ohne mit seifungs- | Fett ge- ohne mit seifungs- | Fett ge-
Pilz- Pilz- zahl spalten Pilz- Pilz- zahl spalten Pilz- Pilz- zahl spalten
zusatz zusatz zusatz zusatz zusatz zusatz

6 1:93 795 180-1 43 6-41 1068 175-2 61 0-30 123-3 2514 49

12 2:3 84-2 180:1 465 65 121-1 175-2 69 06 141-2 2514 56

18 29 85-0 180-1 47 6°65 1233 1752 70 1-0 1450 2514 58
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Aus den bisher gewonnenen Resultaten ergibt sich mit
Bestimmtheit, daff im Fliegenpilz eine Substanz enthalten ist,
welche eine langsame, aber weitgehende Spaltung ver-
schiedener Fette bewirkt; diese Spaltung kann wohl nur als
eine fermentative Verseifung betrachtet werden. Aber die
Unterschiede gegeniiber den bisher bekannt gewordenen fer-
mentativen Fettspaltungen sind sehr erheblich. Vor allem féllt
die Langsamkeit des Vorganges auf. Schon das im Pilze selbst
vorhandene Fett, welches infolge innigerer Berlihrung mit dem
Ferment, feinerer Verteilung und woh!l auch infolge seiner
chemischen Beschaffenheit bezliglich seiner Spaltung unter
glinstigeren Bedingungen steht wie die fremden, mit dem Pilz-
pulver gemischten Fette, bedarf Monate, bis der Verseifungs-
vorgang beendet ist, ohne dafl derselbe auch nur annédhernd
quantitativ verliefe (es werden etwa 78°/, gespalten). Bei den
fremden Fetten wird die Reaktionsgeschwindigkeit schon nach
12 Wochen so klein, dafi, wie aus Tabelle 2 ersichtlich, die
Zunahme des Sduregehaltes kaum mehr analytisch kontrollier-
bar ist, um so weniger, als die Bestimmungsweise keine ganz
zufriedenstellende ist. (Die Beseitigung der letzten Anteile des
Petrolathers aus den Extrakten ist, wenn sich leichter fliichtige
Fettsduren vorfinden, wie beim Kunerol, ohne Verluste an
letzteren nicht moglich)) Begreiflicherweise ist auch der Pro-
zentsatz verseiften Fettes unter diesen Umstdnden geringer
wie beim Pilzfett selbst. Immerhin wird in den bisher unter-
suchten Féllen meist mehr als die Hilfte gespalten. Am besten
verseifte sich, wie die Versuche ergaben, Riibol, ebenso werden
auch Olivenol und Talg gut gespalten, weniger leicht Kokos-
fett (Kunerol), am schwierigsten Ricinusdl. Das erstgenannte
Fett steht dem Pilzfett an Spaltungsfdhigkeit kaum nach (70?/,).
Es ist ja auch von vornherein zu erwarten gewesen, dafi die
chemische Beschaffenheit der zur Verwendung kommenden
Fette von wesentlichem Einfluf auf den Vorgang sein muf.

Ein anderer bemerkenswerter Umstand ist der, daff nicht
— wie beim Ricinusferment — ein Saurezusatz den Vorgang
beschleunigt. Der Pilzsaft reagiert zwar sauer (100 ¢m® des-
selben brauchen zur Neutralisation 39 cm?® 1/, n. Lauge), eben-
so der wésserige Extrakt der getrockneten Pilze (siehe unten
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Propionsdure). Aber aus Tabelle ! ist zu ersehen, dafi weder
Zusatz von verdinnter Schwefelsdure noch von verdinntem
Ammoniak die Reaktionsgeschwindigkeit merkbar beeinflufit.

Die Isolierung oder auch nur die Anreicherung des Fer-
mentes ist mir bisher nicht gelungen. Ich vermute, dai die
geringe Menge desselben eine Hauptursache ist, dai der Pro-
zefl so langsam und unvollstdndig verlduft. Bisher habe ich nur
so viel festgestellt, dal das fragliche Ferment in Wasser nicht
16slich ist (Vorversuch 1) und dafi die Extraktion des Fettes
mit kaltem Petroldther die Wirkung des Pilzpulvers nicht beein-
trachtigt (Tabelle 1)

Mit Ricksicht auf die mitgeteilten Erfahrungen mochte
ich die vorliegende Reaktion nicht der Fettspaltung durch das
Ricinusferment unmittelbar an die Seite stellen; eine grofiere
Ahnlichkeit scheint mir der Fall mit der sogenannten Selbst-
spaltung des Palmbles (auch des Palmkerndles) aufzuweisen,
soweit man nach den bisher vorliegenden Angaben urteilen darf.

Jedenfalls erscheinen mir die bisher gewonnenen Resultate
bemerkenswert genug, um eine weitere Verfolgung des Gegen-
standes zu rechtfertigen. Ich gedenke daher, die Versuche nach
zwel Richtungen hin fortzusetzen: erstens sollen verschiedene
andere Pilzarten in Untersuchung genommen werden, da, soweit
aus den sehr spirlichen und unvollstdndigen Angaben {iber Pilz-
fette zu entnehmen ist, auch andere Pilze erhebliche Mengen
freier Fettsduren enthalten, und zweitens soll die Isolierung
oder wenigstens die Anreicherung des fettspaltenden Stoffes
angestrebt werden.

Ergosterin. Auf die wahrscheinliche Anwesenheit dieses
Korpers ist bereits in der I. Abhandlung hingewiesen worden.
Im folgenden beschreibe ich seine Isolierung und Identifizierung.
In dem mit kaltem Ligroin bereiteten Extrakt findet sich nur
sehr wenig Ergosterin, da dasselbe nur'in heiflem Petrolather
leicht 1oslich ist. Zu seiner Gewinnung ben{itzt man am besten
den ohne vorhergehende Benzinextraktion gewonnenen alko-
holischen Auszug. Derselbe wird nach Entfernung des Ldsungs-
mittels mit der zwei- bis dreifachen Menge heifflen Wassers
anger(ihrt, wobei sich an der Oberfliche eine dicke Emulsion
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in reichlicher Menge abscheidet. Dieselbe wird abgetrennt und
langere Zeit auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sich die fettigen
Substanzen klar abtrennen, wihrend der wisserige Anteil mit
der {ibrigen zur Gewinnung des Muscarins dienenden wéisse-
rigen Lésung vereinigt wird. Die geschmolzene Fettmasse wird
erkalten gelassen und sodann die Hauptmenge des fliissig-
gebliebenen Anteiles abfiltriert. Der Ruckstand wird in der
zwei- bis dreifachen. Menge siedenden Petroldthers geldst,
worauf sich beim Abkiihlen und vier bis sechsstiindigem
Stehen in der Kilte das Ergosterin in gut filtrierbaren Nadeln
abscheidet. Die braune, noch schmierige Rohabscheidung wird
auf Tonplatten gestrichen, um Olsdure u. dgl. zu beseitigen.
Nun 16st man in heiffem Alkohol, welchem man so viel einer
starken Lauge zusetzt, dafi die Losung nach halbstiindigem
Kochen noch deutlich alkalisch reagiert, wobei ein zu grofier
Uberschufl an Lauge zu vermeiden ist. Beim Erkalten kristalli-
siert die Substanz in mehr oder weniger gelb gefarbten Blattchen
aus. Die vollstdndige Reinigung erfordert oftmaliges Umkristalli-
sieren aus siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle
(Anwendung des Heiflwassertrichters!) und ist natiirlich mit
erheblichem Substanzverlust verbunden. Der Schmelzpunkt ist
schlieflich konstant 154°. Die Beniitzung anderer LOsungs-
mittel bei der Reinigung bietet keine Vorteile.

Den von Tanret! angegebenen Eigenschaften ist noch
hinzuzufiigen: Die aus Alkohol gewonnenen Kristallblitter
sind wahrscheinlich rhombisch (siehe Fig. 1), obwoh! hiufig
verzogene Kristalle von monoklinem Aussehen vorkommen.
Aus siedendem Petroldther erhdlt man feine Nadeln (Fig. 2),
doch scheidet sich die Substanz auch bisweilen gallertig aus.
Aus Benzol, in welchem Ergosterin sehr leicht 18slich ist,
kristallisiert es in Nadeln, ebenso aus Aceton und Schwefel-
kohlenstoff. Es ist auch 18slich in Methylalkohol und Chloro-
form.

Die Reaktion mit konzentrierter Schwefelsaure und Chloro-
form stimmt mit der von Tanret angegebenen {berein, d. h.

1 Journal de pharmacie et de chimie (5), 19, 225,

Chemie-Heft Nr. 6, 51
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die Schwefelsdure férbt sich schon rot, wihrend das Chloro-
form fast farblos bleibt. Charakteristisch fand ich noch folgendes

Fig. 1.
o =o' = 127°.
B = 106°.

Vergrofierung 150fach.

Verhalten: Fiigt man der obigen Losung etwas Wasser hinzu
und - schiittelt durch, so fiarbt sich die Schwefelsdure schon

Fig. 2.

VergroBerung 60 fach.



Chemie des Fliegenpilzes. 741

griin, welche Farbe lange bestehen bleibt und endlich in Blau
tibergeht, wéhrend sich an der Oberfliche ein weiller Nieder-
schlag abscheidet. Das Chloroform bleibt farblos. Mit wenig
Jod und konzentrierter Schwefelsdure fdrbt sich die Chloro-
formldsung tief karminrot, die Schwefelsdure gelbrot mit hell-
griiner Fluoreszenz.

Ubergiet man einige Kristdllchen des Ergosterips mit
Essigsdureanhydrid und fligt einen Tropfen konzentrierte
Schwefelsdure hinzu, so entsteht eine prachtvoll purpurne
Farbung, welche rasch in ein dunkles Blaugriin {ibergeht.
Auch hier entsteht mit Wasser eine schéne smaragdgriine
Féarbung.

Das Acetylprodukt, durch mehrstiindiges Kochen mit
Essigsaureanhydrid gewonnen, bildet schone Kristallblitter,
welche, wie Tanret angibt, in Alkohol schwer l1dslich sind
und den Schmelzpunkt 169° besitzen. Seine Reinigung gelingt
leicht, selbst bei unvollstdndig gereinigtem Ausgangsmaterial,
durch Kristallisieren aus einem Gemisch von Alkohol und
Benzol. Eine tiefgehende Zersetzung beim Schmelzen konnte
ich im Gegensatze zu Tanret nicht beobachten.

Die Analyse ergab:

0-242 ¢ Substanz gaben 0-725 g CO, und 0229 g H,O0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CogHy90,

N — S ——
C...o. 8169 81:95
H......... 10-51 10-24

Die Substanz ist auch leicht 18slich in Chloroform. Mit
Schwefelsdure und Chloroform tritt keine Farbenreaktion ein.
Die Reaktion mit Essigsdureanhydrid ist natiirlich dieselbe wie
beim Ergosterin selbst.

Die Ausbeute an Ergosterin aus dem Fliegenpilz betrdgt
etwa 0°1 bis 0-29/, (auf luftrockenes Material gerechnet). Uber
einige neue Derivate dieses Korpers wird spiter berichiet
werden.

SU#
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Es ist sehr wahrscheinlich, dafi das Ergosterin in Pilzen
ziemlich allgemein verbreitet ist. Wenn auch bisher nur in
einem Falle, ndmlich bei Lactarius piperatus,* die Identitdt der
betreffenden Substanz mit dem Ergosterin des Mutterkornes
festgestellt worden ist, so ist doch die Vermutung naheliegend,
daB die mehrfach in der Literatur Uber Pilzstoffe vorkommenden
Angaben? liber cholesterinartige Substanzen, welche als Chole-
sterin selbst, als Phytosterin u. s. w., jedoch ohne analytische
Daten, beschrieben werden, sich auf den oben genannten Kérper
beziehen. Auf die abweichenden Schmelzpunktsbestimmungen
mochte ich kein grofies Gewicht legen, da, wie bereits erwihnt,
die vollstdndige Reinigung des Ergosterins bis zur Erreichung
eines konstanten Schmelzpunktes namentlich bel Aufarbeitung
groflerer Substanzmengen sehr umstdndlich ist.

Amanitol. Mit diesem Namen will ich vorlaufig eine Sub-
stanz bezeichnen, welche man in geringer Menge erhilt, wenn
man Fliegenpilzpulver mit Wasserdampf destilliert. Es gehen
fast farblose, Olige Tropfchen Uber, welche in der Vorlage zu
feinen, weifien Flocken erstarren und in heiSem Ather und
Petroldther 16slich sind. Der Schmelzpunkt liegt etwa bei 40°,
Die Substanz ist in Lauge unldslich, reagiert neutral und besitzt
einen eigenartigen, fast an Petersilie erinnernden Geruch. Ich
vermute, dafl hier ein der Terpenreihe angehdoriger Korper vor-
liegt, konnte jedoch bisher keine zur Analyse ausreichende
Menge reiner Substanz gewinnen.

Ich kann meinen Bericht iber die in Petroldther 1&slichen
Korper des Fliegenpilzes nicht schliefen, ohne einige Angaben
der &lteren Literatur zu erwidhnen, welche sich auf das Vor-
kommen von Lichensterinsdure und Agaricin im Fliegenpilz

1 Gérard, Chem. Zentraiblatt, 1891, I, 363.
2 Im Lactarius vellerens, Gérard, 1. c.
In Psalliota campestris, als Cholesterin beschrieben. A. Ze ga, Chemiker-

Zeitung, 1900, 285. Siehe auch weiter unten Agaricin.

In Boletus luridus, R. B6hm, Chem. Zentralblatt, 1885, 250.

In Polysaccwm pisocarpinm, ¥, Fritsch, Chem. Zentralbl,, 1889, I,
543. Wird als Cholesterin beschrieben. Fritsch fand auch Cholesterin in
Boletus edulis und Canthavelius cibarius. Ob er die Identitdt sicher nach-
gewiesen hat, ist nicht angegeben. R. BShm (L. ¢)) teilt mit, dafi auch in
mehreren andern Pilzarten cholesterinartige Korper vorkommen.
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beziehen. Was die erstgenannte Substanz betrifft, so hitte mir
bei der eingeschlagenen Arbeitsweise und der grofien Menge
Fett, welche zur Verfligung stand, ihre Anwesenheit auch dann
nicht leicht entgehen kdnnen, wenn dieselbe nur in vergleichs-
weise geringer Menge vorhanden wire. Bolley? hatte aus dem
Verhalten des NH,- und Ag-Salzes einer von ihm aus dem
Fliegenpilz gewonnenen Fettsdure auf Lichensterinséure ge-
schlossen und Kaiser? stltzte seine Behauptung von der
Anwesenheit der S#ure auf eine schlecht stimmende Blei-
bestimmung in einer zugestandenermafien unreinen Substanz-
probe, wobei noch zu berlicksichtigen ist, dafl die Prozent-
zahlen fiir den Metallgehalt nicht allzu weit voneinander ent-
fernt liegen [(C,,H,,0,),Pb hat 30-21°/, (C,;H;,0,),Pb hat
28-86°%, Pb, Kaiser fand 31-93%,). Es ist daher als sicher
anzunehmen, daf§ hier unreine Palmitinsdure vorgelegen hatte
und daff Lichensterinséure im Fliegenpilzfett nicht vorkommt.

Was das sogenannte Agaricin betrifft, so besteht kein
Zweifel darliber, dafi unter diesem Namen zwel ganz ver-
schiedene Substanzen in der Literatur vorkommen. Der Korper,
welcher von Gobley? aus dem Champignon mit Ather extra-
hiert wurde, den Schmelzpunkt 148 bis 150° besitzt und nach
Boudier? auch im Fliegenpilz enthalten sein soll, ist jeden-
falls nichts anderes als Ergosterin. Doch ist der Nachweis, dafl
das Agaricin des Champignons mit Ergosterin identisch ist,
noch nicht strikte erbracht. Das Agaricin Schoonbrodt’s®
hingegen ist nach Darstellungsweise und Eigenschaften nichts
anderes als Mannit. Der Name Agaricin ist also aus der Lite-
ratur vorlaufig zu streichen.

Im Petroldtherextrakt des Fliegenpilzes sind nunmehr
folgende Korper nachgewiesen:

. Buttersdure (als Glyzerid),

2. Olsédure (frei),

1 Annal. pharm., 86, p. 44 (1853).

2 Chem. Untersuchung des Agavicus muscarius. Géttinger Dissertation,
1862, p. 28.

3 Journal d. Pharm. (3), 29, 81.

¢ Die Pilze, beatbeitet von Th. Husemann, Berlin 1867.

5 Jahresber. iiber die Fortschritte der Chemie, 1864, 613.
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Palmitinsdure (frei und als Glyzerid),
Glyzerin (als Glyzerid),

Lecithin,

Ergosterin (frei),

Amanitol,

stark nach Pilzen riechendes #therisches Ol

W

e

In Alkohol 16sliche Substanzen.

Zur Extraktion wurde kauflicher absoluter Alkohol ver-
wendet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels, Aufldsen
des Riickstandes in Wasser und Beseitigung des Fettes (siehe
Ergosterin) wird die Losung mit basischem Bleiacetat (1 Ge-
wichtsteil PbO auf 2 Gewichtsteile kristallisierten Bleizucker)
gefillt. Im folgenden sollen zundchst die aus dieser Bleifallung
isolierbaren Korper besprochen werden.

1. Durch Bleiacetat fillbare Korper. Die Menge derselben
ist ziemlich grofi. Die gelblichbraunen Bleisalze werden mit
heifiem Wasser angerlihrt und nochmals filtriert, da ein ein-
faches Waschen zur Beseitigung des massenhaft vorhandenen
Mannits nicht geniigt. Die Waschwisser laufen rotgelb ab, da
die Bleifillung des gelbroten Pilzfarbstoffes merklich 16slich
ist. SchlieBlich wird die Bleifdllung abgeprefit. Der Gehalt an
Salzen unorganischer Sduren ist gering, wie die Analyse des
im Exsikkator getrockneten Produktes ergab (60°/, Pb, 0-1%/
SO,, 0839/, PO,, 2:63°/, Cl). Die Bleisalze werden mit ver-
diinnter Schwefelsiure zerlegt, Spuren geldsten Bleies mit
Schwefelwasserstoff und die tberschiissige Schwefelsdure mit
der analytisch bestimmten Menge Atzbaryt beseitigt. Die Lésung
wird dann im Kohlensaurestrom eingedampft.

Propionsdure. Das hiebei erhaltene Destillat zeigt einen
eigentiimlichen Fettsduregeruch, welcher schon bemerkbar wird,
wenn man die Bleisalze mit Schwefelsaure zerlegt. Ich habe ver-
sucht, aus dem Destillat durch Neutralisation mit Soda, Ein-
dampfen und Zerlegen des Salzgemisches mit Schwefelsdure
die fragliche Saure zu isclieren. Leider gelang es jedoch nicht,
dieselbe von der aus dem basischen Bleiacetat stammenden
Essigsdure zu trennen. Man kann jedoch die fliichtige Séure
gewinnen, wenn man den gepulverten Pilz direkt mit sehr
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verdinnter Schwefelsdure destilliert, wie dies seinerzeit Born-
trager! getan hat. Das Destillat wird vom Amanitol (s. 0.)
abfiltriert, mit Soda neutralisiert, eingedampft und der Riickstand
einige Male aus Alkohol umkristallisiert. Da bereits von Born-
trdger eine vollstindige Analyse des Barytsalzes vorliegt,
begniigte ich mich zur Kontrolle mit einer Na-Bestimmung.

1:023 g Substanz (bei 120° getrocknet) gaben 0761 ¢ Na,SO,.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHg0,Na
N — S ——
Na ........ 24-09 23-96

Der Geruch der Sdure und ihres Athylesters stimmt mit dem
Geruche der entsprechenden synthetischen Produkte iiberein.

Hiedurch wird die Angabe Borntrager’s, dafi hier Pro-
pionsédure vorliegt, bestdtigt. IThr Vorkommen im Bleinieder-
schlag erklédrt sich daraus, dafl Propionsdure, wie ich mich
durch Versuche mit dem synthetischen Produkt {iberzeugt
habe, aus schwach saurer LOsung durch einen geniigenden
Uberschufl von basischem Bleiacetat gefdllt wird. Die S#ure ist
teils als Salz, teils auch in freiem Zustand im Pilz vorhanden,
da man auch beim Destillieren mit Wasser allein — wenn auch
sehr geringe Mengen derselben -— erhilt.

Fumarsiure. Der nach der Destillation erhaltene dunkle
Riickstand scheidet nach lingerem Stehen im Exsikkator eine
kristallinische Substanz aus, welche man jedoch bequemer
erhdlt, wenn man den Sirup gleich mit reichlichen Mengen
Ather ausschiittelt. Der dtherische Extrakt besteht nach Be-
seitigung des Lodsungsmittels aus einer stark gelb gefirbten
kristallisierten Substanz. Zur Reinigung wird dieselbe oftmals
unter jedesmaligem Zusatze von Tierkohle aus siedendem
Wasser umkristallisiert. Die Reinigung kann zum Schlu auch
aus Ather erfolgen.

Der Korper ist eine Sdure und bildet weiBle Blattchen,
welche in kaltem Wasser schwer 18slich sind, Er sublimiert,

1 Neues Jahrbuch der Pharmazie, Speier 1857, p. 222.
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ohne zu schmelzen, {iber 200° und ist bei 260° unter Hinter-
lassung eines geringen kohligen Riickstandes vollstdndig ver-
flichtigt.

Die Elementaranalyse ergibt:

03215 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0-108 g
H,0 und 0-4905 g CO,,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden AT e

——— CyH O, C4HgO4
C..... 4152 41-38 40-67
H...... 373 344 508

Das schwer 10sliche Barytsalz wurde erhalten, indem die
Sdure mit Atznatron genau neutralisiert und die Losung in
der Siedehitze mit BaCl, gefdllt wurde. Es bildet einen fein-
kornigen Niederschlag, der nach griindlichem Waschen und
Trocknen analysiert wurde.

0382 g Substanz gaben 0-356 g BaS0O,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4Hy04Ba
N ——— e —
Ba......... 54+79 5458

Das Cu-Salz wird aus der Losung der freien Saure mit
Kupferacetat als blauer Niederschlag geféllt. Auch das Silber-
salz ist in Wasser sehr schwer 16slich. Aus der Analyse der
Saure und ihres Salzes sowie aus den iibrigen angefiihrten
Tatsachen geht zur Evidenz hervor, dafi die Sdure Fumar-
sdure ist. Bezliglich dieser Substanz ist zu bemerken, daf} sie
schon mehrere Chemiker in Hdnden gehabt haben, aber stets
in zu geringer Menge, um eine griindliche Untersuchung vor-
nehmen zu kdnnen. Apoiger? titrierte sie und bestimmte den
Silbergehalt des Salzes, wonach er sie als Bernsteinsdure

1 Repert. fiir Pharm. (3), VII, 289 vom Jahre 1851 und Vierteljahrsschr.
fiir prakt. Pharmazie, 11, 481 vom Jahre 1853. ’
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ansprach, Dessaignes? vermutete mit Recht, daff hier Fumar-
sdure vorliege, wahrend Kaiser? mit grofier Bestimmtheit die
Ansicht aussprach, dafl die Sdure Bernsteinsdure sei, obwohl
ihn schon das Verhalten derselben im Kapillarrohr {iber die
Unrichtigkeit seiner Anschauung hétte aufkldren miissen. Ich
kann an dieser Stelle’den Vorwurf nicht unterdriicken, daf die
Angaben Kaiser’s, wie ich mich wiederholt tiberzeugt habe,
durchaus nicht verldfilich sind. Nunmehr ist sichergestellt, da8
die fragliche SAure Fumarsdure ist und damit werden auch
die weitldufigen Erorterungen Kaiser’s iiber die Bildungsart
der vermeintlichen Bernsteinsdure im Pilze selbst gegenstands-
los. Wie bekannt, ist Fumarsdure bereits in andern Pilzen
gefunden worden, ndmlich in Polyporus psendoigniarius von
Dessaignes?® und Agaricus piperatus von Bolley.* Sie soll
nach dem erstgenannten Autor auch in Agaricus forminosus®
vorkommen. Sie diirfte also in Pilzen allgemeiner verbreitet sein.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

1 Compt. rend., XXXVII, 782 vom Jahre 1854.

2 L.c., p.10.

3 Liebig’s Ann., 89, 120.

4 Liebig’s Ann., 86, 44.

5 Zur Nomenklatur sei bemerkt, dafl oben die alten, der chemischen
Literatur entnommenen Speziesnamen angefiihrt wurden. Die heutigen botani-
schen Namen der beiden letztgenannten Pilze sind: Galorrheus piperatus L.
und G. forminosus Schaeff.
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