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Zur Chemie des Fliegenpilzes (Amanita mus-
caria L.)
(1II. Mitteilung)

von

Dr. Julius Zellner.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mirz 1906.)

Apfelsiure. Die Mutterlaugen des Atherextraktes,! aus
welchem die Fumarsdure auskristallisierte, enthalten eine siru-
pose Saure, deren Ca-Salz hergestellt wurde. Dasselbe ver-
hielt sich ganz wie dpfelsaures Calcium, doch lieferte die
Analyse keine hinreichend {bereinstimmenden Zahlen. Daher
erscheint die Anwesenheit der Apfelsiure fraglich, obwohl
Boudier? ihr Vorhandensein behauptet, Kaiser? es als wahr-
scheinlich ansieht, beide freilich ohne analytische Versuchs-
resultate anzugeben.

Aus dem sauren Sirup, welcher nach Beseitigung der
dtherloslichen Korper zurilickblieb, konnten, obwohl betrécht-
liche Mengen desselben zur Verfligung standen, keine nidher
charakterisierbaren Substanzen isoliert werden. Weder die Her-
stellung von Salzen (Pb, Ca, Ba Cu) noch die Esterifizierung
fihrten zur Isolierung individualisierter Produkte. Stets wurden
dunkle, amorphe Massen erhalten. Soweit ich aus einigen
Parallelversuchen urteilen kann, liefert auch die Verarbeitung
frischer Pilze keine giinstigeren Resultate. Die Hauptmenge
der durch basisches Bleiacetat fdllbaren Kdrper ist {iberhaupt
nicht saurer Natur, sondern stellt jene Substanz oder jenes

1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 271.
2 Die Pilze, iibersetzt von Th. Husemann, Berlin 1867, p. 68.
8 Chem. Untersuchung des Agaricus muscarius, 1862, p. 29, 31,
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Substanzengemisch dar, welches, von Boudier mit dem Namen
Mycetid belegt, (ibrigens auf etwas andere Weise erhalten
wurde. Dieser Korper ist in Wasser sehr leicht ldslich und nur
durch einen sehr groflen Uberschuff an Alkoho!l fillbar und
findet sich daher in dem mit 95 prozentigem Alkohol aus den
etwa 15°/ Feuchtigkeit enthaltenden Pilzen gewonnenen Ex-
trakt ziemlich reichlich. Ich komme weiter unten auf diesen
Korper zuriick.

Gerbstoff scheint im Fliegenpilz nur in sehr geringer
Menge vorhanden zu sein. Der frische Pilzsaft gibt mit Eisen-
salzen (berhaupt keine Reaktion, was mit der Angabe von
Neumannt iibereinstimmt, ebensowenig auch die aus getrock-
neten Pilzen gewonnenen wisserigen oder alkoholischen Ex-
trakte. Hingegen zeigt das aus der Bleifillung mittels H,S
gewonnene Produkt eine merkliche Dunkelfdrbung mit Eisen-
salzen.

Farbstoff. Der gelbrote Farbstoff des Pilzes findet sich
ebenfalls grofienteils in der Bleifallung. Im Pilze kommt er in der
Haut des Hutes und dem unmittelbar darunter liegenden Ge-
webe, teils im Zellsaft gelost, teils zwischen den Hyphen vor,
und zwar zusammen mit einer sehr klebrigen Substanz, dem
von Boudier als Viscosin bezeichneten Schleim. Zur reich-
licheren Gewinnung zieht man die roten Pilzhdute mit Alkohol
aus, fallt mit basischem Bleiacetat, zerlegt die Fallung mit H, S
und konzentriert die Losung durch Eindampfen unter Aus-
schluB der Luft. Der Farbstoff hat keine Indikatoreigenschalften,
Salzsdure, Schwefelsiure, Laugen und Ammoniak &ndern seine
Nuance nicht. In Wasser und Alkohol ist er leicht 10slich, in
allen anderen gebriduchlichen Losungsmitteln unidslich. Die
verdiinnten Losungen sind gelbrot, die konzentrierteren tiefrot
mit schwach griiner Fluoreszenz. Die ersteren lassen die Licht-
strahlen von etwa 705 bis 595 Milliontel Millimeter Wellenldnge
(rot bis griin), die letzteren fast nur rotes Licht durch. Neutrales
und basisches Bleiacetat fdllen grofienteils, aber nicht voll-
standig, die Fdllungen sind in heifem Wasser ziemlich 18slich;
Essigsaure 19st sie leicht, neutrales Kupferacetat fallt unvoll-

U Uber den Gerbstoff der Pilze. Dissert. der Univers. Erlangen, 1905, p. 27.



Chemie des Fliegenpilzes. 283

stindig (brauner Niederschlag), wahrend KOH, Ba(OH),, FeCl,,
AgNOQO,, Ba- und Mg-Azetat keine Fallung hervorbringen, Ver-
diinntes Chlorwasser und verdiinnte Chromsiurelésung oxy-
dieren den Farbstoff langsam, SO, wirkt auch bei langer Dauer
der Einwirkung nicht bleichend.

Durch basisches Bleiazetat nicht fillbare Korper.

Das Filtrat vom Bleiniederschlag! wird mit verdiinnter
Schwefelsdure vom Bleiliberschufl befreit. Sodann werden nach
den Angaben Schmiedeberg’s? die basischen Kérper

Cholin und Muscarin durch Jodquecksilberjodkalium
oder Jodwismutjodkaliumldsung gefillt, Hierauf wird die Losung
von Hg und J in der von Schmiedeberg angegebenen Weise
befreit, eventuell die Fallung wiederholt und schlielich die
von Hg und J befreite Losung eingedampft. Es kristallisiert
ein Gemisch von Kaliumsuifat und Mannit.

Mannit. Das abgesaugte Kristallgemisch wird mit maBig
verdinntem Alkohol ausgekocht, der Alkoho!l abdestilliert und
der Rickstand durch zweimalige Kristallisation aus verdiinntem
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle gereinigt. Das Vorhanden-
sein des Mannits im Fliegenpilz ist bereits durch Miintz3 fest-
gestellt. Die Kristalliform, die Loslichkeit, der Schmelzpunkt
(160° C.) und die Analyse meines Produktes bestitigten diese
Angabe.

0-1582 g Substanz gaben 0-2285 g CO, und 01100 g H,O.
In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CeH 1404

N’ R
C.ooiin.. 39-39 39°56
H......... 772 7-69

Ubrigens 148t sich der Mannit, wie es von anderen Pilzen
her bekannt ist, sehr einfach gewinnen, indem man das luft-
trockene Produkt mit kauflichem Alkohol auskocht und die
Losung zur Kristallisation eindampft. Die Reinigung der Roh-

1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 270.
2 Schmiedebergund Hoppe, Das Muscarin, Leipzig 1869.
3 Berl. Ber., 6, 451.
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ausscheidung geschieht wie oben. Die Ausbeute betrug bei
meinem Material 6°/, auf lufttrockenen Pilz (mit 15°/,H,0) be-
rechnet. Der Mannit ist von allen Kérpern, welclie im alkoho-
lischen Extrakt vorkommen, der am leichtesten isolierbare und
einer von den am reichlichsten vorhandenen Korpern.

Mykose findet sich im getrockneten Pilz nicht vor. Da
Bourquelot?! ihr Vorhandensein im frischen Pilze angibt, habe
ich im vergangenen Herbst dreimal frische, noch unentwickelte
Fliegenpilze nach Bourquelot’s Angabe unmittelbat nach dem
Einsammeln in der gebrduchlichen Weise? auf Mykose ver-
arbeitet. Zweimal erhielt ich gar keine Kristallisation, einmal
eine so geringe Menge, dafi ich nach der ndtigen Reinigung
eben nur den Schmelzpunkt und einige Loslichkeitsreaktionen
anstellen konnte, obwohl jedesmal 2 kg Pilze in Arbeit genom-
men wurden. Der Gehalt an diesem Korper scheint also sehr
schwankend zu sein, da Bourquelot angibt, 0-5°/, gefunden
zu haben.

Glykose. Dieser Korper ist in nicht unbedeutender Menge
im Fliegenpilz enthalten. Zu seiner Isolierung ist es am besten,
nach der Fillung mit Bleiacetat und Entfernung des in Lésung
gegangenen Bleies mit H, S, die Fliissigkeit sogleich mit Na, CO,
zu neutralisieren, um eventuelle Hydrolyse der vorhandenen
Polyosen zu vermeiden und einzudampfen. Die eingeengte und
miflig braun gefirbte Flissigkeit wird mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin und Natriumazetat versetzt und einige Stunden am
Wasserbad erwidrmt. Der braune,- kristallinische Niederschlag
wird abgesaugt und mehrmals aus heiflem, verdiinntem Alkohol
umkristallisiert. Man erhdlt so einen gelben, kristallisierten
Korper, welcher in Wasser fast unloslich, in absolutem Alkohol
in der Wirme gut 16slich ist und den Schmelzpunkt 205° zeigt.

0216 g Substanz gaben 30 cm?® N bei 16° C. und 731 mm Druck.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigHpoN,Oy
N, e’ Ntve— s
N......... 1584 15-64

1 Chem. Zentralblatt, 1890, II, 908.
2 Beilstein, Handbuch, 3. Aufl,, . Bd., 1070.
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Es liegt also in der Verbindung das Glykosazon vor. Da
die Bildung der Glykose wihrend des ldngeren Liegens der
getrockneten Pilze durch Spaltung eines héher molekularen
Kohlehydrates hitte vor sich gehen kdnnen, wurde zur Vor-
sicht auch frischer Pilzsaft in gleicher Weise wie oben be-
handelt. Der Saft ausgewachsener Pilze ergab ohne Schwierig-
keit dasselbe Osazon vom Schmelzpunkt 205°, so dafi das
Vorhandensein des Traubenzuckers im lebenden Pilz sicher-
gestellt erscheint.

Interessant sind die genetischen Beziehungen der drei zu-
letzt genannten Kb&rper. Bourquelot! hat in seinen ausge-
dehnten Arbeiten iiber das Vorkommen von Mannit und Mykose
in den Pilzen keine spezielleren Anschauungen dariiber ent-
wickelt; er faBt die Umwandlungen als Reifeerscheinungen auf,
was sie ja auch zweifellos sind. Ich glaube jedoch auf Grund der
Bourquelot'schen und meiner Erfahrungen am Fliegenpilz doch
schon bestimmtere Vorstellungen — wenn auch mit allem Vor-
behalt — entwickeln zu kdnnen. Zundchst ist festgestellt, dafi
der Gehalt an Trehalose im Fliegenpilz sehr gering ist und daf
" sich dieselbe nur aus ganz jungen Individuen isolieren 14ft.
Legen wir die Bourquelot'sche Zahl von 5%, welche nach
meinen oben erwédhnten Erfahrungen als sehr hoch erscheint,
der Betrachtung zu Grunde, so ergibt sich bei einem Wasser-
gehalt des frischen Pilzes von etwa 85%, ein Mykosegehalt von
3-3%/, auf Trockensubstanz gerechnet. Ferner habe ich durch
mehrfache Versuche bestitigt, was Boudier und Bourquelot
schon gefunden haben, daff im Safte des frischen Pilzes keine
nachweisbaren Mengen von Mannit vorhanden sind. Im trocke-
nen Pilze hingegen fand Miintz (L. c.) 10%,, ich, wie oben an-
angegeben, zirka 7°/; (auf Trockensubstanz bezogen). Wenn man
auch diesen an verschiedenem Material zu verschiedenen Zeiten
gewonnenen Zahlen keinen allzu hohen Wert fiir die vorliegende
Betrachtung beimessen darf, so geht doch so viel daraus hervor,
daf} die Menge der Mykose im frischen Pilz weit geringerist als
die des Mannits im getrockneten, woraus zu schlieien ist, daf der
Mannit beim Trocknen nicht direkt aus préformierter Mykose

1 Chem. Zentralbl., 1889, I, 541; 1890, II, 883, 908; 1892, I, 189.
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entstehen kann. Dies wire nur dann méglich, wenn man die
Mykose als intermedidres Abbauprodukt der amorphen Kohle-
hydrate (siehe unten) auffafit, welche im Pilz vorhanden sind.
Dies ist aber sehr wenig wahrscheinlich, da -—— wenigstens im
Fliegenpilz — die Trehalose bereits zu einer Zeit nicht mehr
nachweisbar ist, wo noch sehr wenig oder kein Mannit gebildet
ist, namlich in den vollkommen ausgewachsenen Pilzen. Man
kann sich leicht iiberzeugen, dafl aus dem Saft solcher Pilze
nach den oben erwihnten Methoden weder Mykose noch Mannit
isolierbar ist. Zieht man noch in Betracht, dafi, wie mehrfach
koustatiert wurde und wie ich bestatigt fand, die jungen
Pilze fast keine, die ausgewachsenen reichlich Glykose ent-
halten, so ist die Annahme, dafi die Mykose wihrend der
Lebenszeit des Pilzes zu Glykose abgebaut wird und mit dem
sich bildenden Mannit in keiner unmittelbaren genetischen
Beziehung steht, wohl die wahrscheinlichste. Eine einfache
Hydrolyse unter dem Einflufi der im Pilze vorhandenen freien
Sidure ist dieser Abbau kaum, da Mykose nur schwer durch
Sauren invertiert wird; plausibler ist eine fermentative Spal-
tung,! da Bourquelot gezeigt hat, daf die Anwesenheit von
CHCI, die sonst im Pilze sehr rasch verlaufende Zersetzung der
Mykose auffallend verlangsamt.

Woher stammt nun der Mannit des getrockneten Pilzes?
Es wire naheliegend, anzunehmen, dal derselbe durch einen
Giahungsvorgang wihrend des Trocknens der Pilze entsteht.
Solche Mannit liefernde Géarungen sind mehrfach bekannt, wie
z. B. die Milchsduregihrungen, die schleimige Gahrung von
Pflanzeninfusen durch Schimmelpilze? etc. Dieser Annahme
steht folgendes entgegen: in zahlreichen anderen Pilzarten ist
Mannit wihrend ihres Lebens, bei einigen sogar schon im
jugendlichen Zustand nachgewiesen werden.® Es ist nun wohl
sicher, dafl ein in den Pilzen so allgemein verbreiteter Kdrper
wie der Mannit auch bei allen Spezies auf gleiche oder sehr

1 Mykose wird durch ein in Aspergillus niger von Bourquelot ent-
decktes Ferment (Trehalose) invertiert; ebenso auch durch Malzdiastase nach
E. Fischer (Berl. Ber. 28, 1432).

2 C. Fliigge, Die Mikroorganismen, Leipzig 1896, L T., p. 232 und 241.

3 Bourquelot, Chem. Zentralbl., 1890, II, 908,
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dhnliche Weise gebildet wird. Man miifite also annehmen,
dafl in den oben erwidhnten Pilzarten bereits wiahrend des
Lebensprozesses unter dem Einfluf von Mikroorganismen
regelmidfiig Garrungsprozesse ablaufen, eine Anschauung,
welche wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Ndher liegend
scheint mir nach den Erfahrungen, welche ich bei der Fett-
spaltung im Fliegenpilz gemacht habe, die Ansicht, daB, so wie
dort, auch hier wieder ein fermentativer Prozefl vorliegt, der
im lebenden Pilz bereits beginnt (oder bisweilen teilweise ab-
lauft) und sich wéhrend des Trocknens bis zu einem gewissen
Grenzzustande fortsetzt.

In dem alkoholischen Extrakt sind nunmehr durch frithere
‘und meine Untersuchungen folgende Kérper gefunden worden:

1. Propionséure,? 7. Mykose

2. Fumarsaure,! 8. Mannit,

3. Apfelsdure,(?) 9. Muscarin,

4. Gerbsaure,(?) 10. Cholin,

5. Farbstoff, 11. Trimethylamin,?
6. Glykose, 12. Leucin,®

Die Anwesenheit der beiden letztgenannten Korper habe
ich nicht kontrolliert. Uber das sogenannte Mycetid werde ich
weiter unten berichten.

In Wasser 16sliche Korper.

Fiir diese Untersuchung wurde mit Petroldther in der
Kilte entfettetes Pilzpulver bentitzt. Da bei der Extraktion mit
gewdhnlichem 96 prozentigen Alkohol erhebliche Mengen jener
amorphen Korper in Losung gehen, welche den Hauptbestand-
teil des wisserigen Extraktes bilden, so ist es besser, vorher
nicht mit Alkohol. auszuziehen. Leider hat dieser Teil der
Untersuchung, welcher weitaus der mihevollste war, die
wenigsten positiven Ergebnisse geliefert. Das Pilzpulver wurde
mehrfach mit kaltem Wasser extrahiert. Die Menge der mit

1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 270.
2 KuBmaul und Borntriger, Neues Jahrbuch f. Pharmazie VIII, 222.
3 Archiv der Pharmazie, (2), CX, 193.
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Wasser l8slichen Korper betrdgt etwa 54°, der Trocken-
substanz.

Eiweilk6rper. Beim Aufkochen der kolierten Losung
scheiden sich brdunliche Hiute aus, welche wahrscheinlich
Albumin sind. Sie sind in verdlinntem Alkali 16slich, daraus
durch verdiinnte Sduren féllbar und geben die gewdhnlichen
Eiweifireaktionen. Jedoch ist die Menge des in Wasser 18slichen
EiweiBles bei Verwendung getrockneten Materials sehr gering.
Reichlicher erhalt man dasselbe, wenn frischer Pilzsaft auf-
gekocht wird. Nebenbei sei bemerkt, dafl man auch durch
10prozentige Kochsalzldsung Eiweifisubstanzen in Losung
bringen kann. Die so erhaltene Losung ist aber weder durch
Sittigen mit Kochsalz noch durch Verdiinnen mit Wasser fall-
bar; erst beim Kochen scheidet sich das Eiweil aus. Auch
durch verdlinntes Alkali lassen sich eiweiflartige Korper extra-
hieren und aus der Losung durch verdiinnte Sdure fallen. Unter
allen Umstdnden erhdlt man aber nur sehr geringe Mengen
von EiweiS.

Amorphe Kohlehydrate. Aufler den oben erwéhnten
kristallisierten Kohlehydraten finden sich im Fliegenpilz
amorphe Substanzen der gleichen Gruppe in reichlicher
Menge vor.

10 g Pilzpulver {von 10- 119/, Feuchtigkeitsgehalt) wurden
mit heiflem Wasser erschopft und die Losung auf 250 cm’
gebracht. 25 cm® dieser Losung wurden direkt mit Fehling-
scher Losung (50 cm®) aufgekocht und reduzierten dabei
0-048 g Cu. Eine zweite Probe von 25 cm® wurde mit Salzsdure
versetzt, 6 Stunden lang am Riickflufkiihler gekocht, neutrali-
siert und mit 350 e’ Fehling’scher Lésung in der Kochhitze
versetzt. Es wurden 0-4008 g Cu reduziert.

Aus diesen Zahlen ergibt sich flir ein Kohlehydrat der
Formel C,H,,O; etwa ein Gehalt von 19°/, auf wasserfreie
Substanz gerechnet, wihrend ungefdhr 2-79/, direkt redu-
zierende Korper (hauptséachlich Traubenzucker) vorhanden sind.

Uber diese Kohlehydrate hat Boudier vor langer Zeit berichtet.i Er

beniitzte die fraktionierte Féllung mit Alkohol zur Abscheidung der Kdrper. Der
wisserige Auszug des Fliegenpilzes wird mit dem gleichen oder doppelten

1 Boudier, Die Pilze, 1867, p. 481f.
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Volumen Alkohol versetzt und liefert hiebei eine faserige, gallertige Fillung,
welche durch Wiederauflosen in Wasser und neuerliches Fiéllen mit Alkohol
gereinigt wird. Die Substanz trocknet zu gelblichen oder brédunlichen Schuppen
ein. Thre Losung ist klebrig, gelatiniert mit Ather, reagiert neutral, ist nicht fall-
bar durch Bleizucker, Tannin und Eisenchlorid, fillbar durch Bleiessig. Sie ist
besonders in der Oberhaut des Pilzes enthalten und wird am besten aus dieser
dargestellt, da sie andernfalls Eiweifl und andere organische Korper enthilt.
Boudier nannte sie Viscosin. Aus dem Filirat vom Viscosin kann nach
Boudier ein zweites Kohlehydrat gefillt werden, indem man die Losung zur
Sirupdicke eindampft und in das sechs- bis achtfache Volumen Alkohol giefit.
Es fillt in Form eines grauen oder braunlichen Niederschlages oder bei grofierer
Konzentration in pechartigen Massen aus, die an den Winden des Gefifies
kleben. Durch Aufldsen in mdglichst wenig Wasser, wobei mitgefillte Salze
ungeldst bleiben und neuerliches Fillen mit Alkohol, Trocknen und Extraktion
der getrockneten Masse mit Ather und Alkohol wird die Substanz reiner erhalten.
Sie bleibt stets braun gefdrbt. Ihre Losung ist neutral, fast geschmacklos,
fallbar durch Bleizucker, Bleiessig, Tannin; mit Ather geschiittelt, gelatiniert
sie stark, mit J tritt keine Fdrbung ein. Die Substanz steht den Gummiarten
nahe. Boudier nannte sie Mycetid.

Ich habe zunachst diese Angaben Boudier’s kontrolliert
und dabei folgendes gefunden: Aus den wisserigen Losungen
wird mit Alkohol ein Korper gefillt, welcher dem Viscosin
Boudier’s in vieler Hinsicht entspricht. Dieser Korper bedingt
die sehr klebrige Beschaffenheit und dufierst schlechte Filtrier-
barkeit sowohl des frischen Pilzsaftes wie der wésserigen Aus-
ziige getrockneter Pilze. Aus der frisch bereiteten Losung wird
er in der von Boudier angegebenen Weise gefallt. Die faserigen
Massen 10sen sich in heilem Wasser zu einer triiben Flissigkeit
langsam auf. Neutralisiert man den wisserigen, kolierten Pilz-
auszug mit so viel Sodaldsung, dafi die Flissigkeit noch
schwach sauer reagiert und dampft ein, so scheidet sich der
Korper in eigentlimlichen, faserigen Hduten aus, welche nur
zum Kkleinen Teil in Wasser 19slich sind; auch in Laugen und
Sauren l6sen sie sich nicht vollstdndig. Entweder liegt also
nur eine Pseudoldsung vor oder der Korper existiert noch, wie
es bei anderen Pflanzenschleimen bekannt ist, in einer zweiten,
unigslichen Modifikation. Dampft man den Pilzsaft ein, ohne
die Hauptmenge der freien Sdure zu neutralisieren, so findet
die Bildung der genannten Ausscheidung nicht statt, auch
verliert die Losung ihre klebrige Beschaffenheit. Das Viscosin
ist also leicht invertierbar, Dies zeigt sich auch darin, daf seine

22%
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Lésung das Fehling’sche Reagens so gut wie nicht reduziert,
wihrend ein kurzes Kochen mit verdiinnter Salzsdure gentigt,
um eine starke Reduktionswirkung hervorzubringen. Auffallend
ist mir nur, dafl das von mir dargestellte Viscosin im Gegensatz
zu Boudier's Angabe durch Bleizucker fillbar ist, die
Fallung ist im Uberschuff des Fillungsmittels unloslich. Ferner
wird der Korper auch durch Bleiessig und Kupferacetat gefillt,
nicht durch Eisenchlorid. Solite diese Differenz im Verhalten
darin begriindet sein, dafi Boudier frische Pilze, ich aber ge-
trocknete untersucht habe? Nach meinen bisherigen Er-
fahrungen ist dies nicht ausgeschlossen, da ja wéihrend des
Trocknens verschiedene chemische Prozesse im Pilz ablaufen
(diastatische oder invertierende Spaltung von Kohlehydraten?).
Ubrigens ist das sogenannte Viscosin durchaus kein chemisches
Individuum, es enthdlt N-haltige Kdrper und reichliche Mengen
anorganischer Substanzen.

Der zweite von Boudier als Mycetid bezeichnete Korper
ist fast sicher ein Gemenge mindestens zweier Kohlehydrate,
abgesehen von anderen Koérpern, welche in demselben ent-
halten sind. Die Lésung des Mycetids wird durch Bleizucker
gefallt, die Fallung ist im Uberschuff des Fallungsmittels
16slich. Bleiessig fallt natiirlich auch. Auch die ibrigen Eigen-
schaften fand ich mit Boudier’s Angaben {ibereinstimmend,
nur war das von mir dargestelite Produkt durch Tannin nicht
fillbar. 4

Da es mir nicht gelang, nach Boudier’s Verfahren zu
chemischen Individuen zu gelangen, versuchte ich eine syste-
matische Fillung mit Bleiacetat. Die frisch bereitete Abkochung
des Pilzes (in der acht- bis zehnfachen Gewichtsmenge Wasser)
wurde nach dem Kolieren mit Bleizuckerlosung im Uberschufl
versetzt. Von der hiebeil entstandenen Fillung (I) wurde filtriert
und die Fliissigkeit mit Bleiessig (ein Gewichtsteil PbO auf
zwei Gewichtsteile kristallisierten Bleizuckers) versetzt; der so
erhaltene Niederschlag (II) wurde wieder filtriert und endlich
eine dritte Fallung dadurch erzeugt, dafl so lange basisches
Bleiacetat und NH, zugesetzt wurde, als noch ein Nieder-
schlag (III) entstand. Jede der drei Fillungen wurde mit kaltem
(die letzte mit NH,;-haltigem) Wasser gewaschen, mit H,S
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zerlegt, die freie Sdure mit Na,CO, abgestumpft und die Losung
eingedampft. In allen drei Fillen wurden braune, amorphe,
klebrige Massen erhalten, welche nach langem Stehen im
Exsikkator glasartig erstarren.

Die Substanz aus der Fallung I lieferte nach dem Ver-
diinnen mit Wasser und Fillung mit Alkohol einen Korper,
welcher in seinen Eigenschaften dem Viscosin entsprach. Die
durch Fiallung mit Alkohol erhaltene Substanz hat die un-
angenehme Eigenschaft, sich beim Trocknen schwarz zu
farben, auflerdem enthélt sie noch andere organische sowie
mineralische Kérper. Trotz mehrfacher Versuche gelang es
nicht, das Kohlehydrat in analysenreinem Zustande zu
isolieren.

Das Produkt aus der Bleifdllung II wird nur durch viel
Alkohol in Flocken oder klebrigen Massen gefillt; es wird
durch Jod nicht gefdrbt, reduziert ammoniakalisches Silber-
nitrat und Fehling’sche Losung beim Kochen. Bleizucker falit
in geringer Menge, der Niederschlag ist im UberschuB 16slich,
Tannin fallt nicht. Im ganzen ist das Verhalten dem des
Boudier'schen Mycetids sehr dhnlich. In dieser Fraktion konnte

lykogen enthalten sein, welches von Errera in mehreren
Pilzen gefunden worden ist. Ich konnte jedoch nach der Briicke-
schen Methode den Korper nicht isolieren. Die Hauptmenge
dieser Féllung scheint ein gum'miartiger Koérper zu sein. Doch
gelang es mir nicht nach den von Barfoed! angegebenen
Methoden ein einheitliches Produkt zu erhalten. Die Korper dieser
Gruppe finden sich auch reichlich im alkoholischen Extrakt
(siehe oben). Die Substanz aus der Bleifallung III bildet einen
blaigelblichen Sirup, der glasartig eintrocknet; sie verhilt sich
dhnlich dem Dextrin, nur gibt sie mit Jod keine Farbenreaktion.
Sie enthdlt nur wenig anorganische Bestandteile, dagegen
N-haltige organische Substanzen,

Der Grund, warum es mir trotz vielfacher Versuche nicht
gelang, zu einem halbwegs reinen Kohlehydrat zu kommen, ist
der, dafl sdmtliche Produkte N-haltig sind und daff es durch
die gebrduchlichen Mittel (Jodquecksilberjodkalium, Phosphor-

1 Barfoed C,, Lehrbuch der organ. qualitat. Analyse, 1881.
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molybddn- und Phosphorwolframsaure, Blutlaugensalz etc.)
nicht gelingt, diese Korper zu beseitigen. Es entstehen woh!
durch diese Reagentien Fillungen, aber dieselben sind sehr
gering und die Sirupe bleiben nach Beseitigung der Nieder-
schidge N-haltig. In diesen letzteren mbgen peptonartige
Korper enthalten sein, die Hauptmenge der N-haltigen Sub-
stanzen ist in ihrem Verhalten von den Eiweifikérpern und
ihren ndheren Abkdommlingen wesentlich verschieden.

Gleiche oder #hnliche Gemische von Kohlehydraten und
chemisch vorlaufig nicht ndher bestimmbaren stickstoffhaltigen
Korpern, wie sie die Hauptmenge der wasserldslichen Sub-
stanzen des Fliegenpilzes ausmachen, finden sich auch reichlich
in den anderen hdheren Pilzen. Dies geht sowohl aus den
Arbeiten Boudier's hervor, welcher sie in Amawnita bulbosa,
Psalliota campestris, Boletus edulis und anderen Boletus-Arten
fand, als auch aus eigenen Versuchen, denen zufolge sie in
Lepiota procera, Boletus elegans, Polyporus confluens und
Clavaria flava vorkommen.

Xanthin. Ein Teil  der aus dem Niederschlag II ge-
wonnenen Substanz wurde mit ammoniakalischem Silbernitrat
gefdlit.. Dabei findet teilweise Reduktion des Silbersalzes statt.
Der graue Niederschlag wird’ mit NH,-haltigem Wasser ge-
waschen und in wenig heifier Salpetersdure (vom spezifischen
Gewichte 1-1) geldost. Nach dem Erkalten scheidet sich ein
Niederschlag aus, der mit ammoniakalischem Silbernitrat ge-
waschen, in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff
zerlegt wird. Beim Eindampfen des Filtrats scheidet sich ein
schwer in Wasser 18slicher Korper in weiflen Héuten aus. Der-
selbe enthdlt Stickstoff, 18st sich in Laugen und Ammoniak,
zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen, hinterldafit beim
Eindampfen mit Salpetersdure einen gelben Riickstand, der mit
Ammoniak befeuchtet, unveridndert bleibt, mit Kalilauge eine
gelbrote Farbung gibt. Die wasserige Losung gibt mit ammeni-
akalischem Silbernitrat und Sublimatlésung weifle Fallungen.
Das ganze Verhalten des Korpers macht es fast sicher, dafl
hier Xanthin vorliegt. Die Menge des Kodrpers ist aber sehr
gering, so dafi keine fiir die Analyse ausreichende Menge er-
halterd wurde.



Chemie des Fliegenpilzes. 293

Im wdisserigen Extrakt des Fliegenpilzes diirften also
folgende Korper enthalten sein:
1. Eiweiikdrper (Albumine?),
2. amorphe Kohlehydrate:
o) ein schleimartiges (Viscosin),
B) ein gummiartiges (Mycetid),
%) ein dextrinartiges,
. amorphe N-haltige Korper unbekannter Natur,
. peptonartige Substanzen,
. Xanthin.

AuBerdem enthdlt der Fliegenpilz noch:

[S1 VSN JV)

. In zehnprozentiger Kochsalzldsung 16sliche Eiweifikérper,
. in Alkali 16sliche Eiweiikorper,

. fettspaltendes Ferment,

. invertierendes Ferment,

. mannitbildendes Ferment (7},

. Pilzzellulose (Fungin).

o WO D e

[e2]

Dank einer Reihe von Arbeiten, welche sich fast {iber den
Zeitraum eines Jahrhunderts ! erstrecken, ist nunmehr der
Fliegenpilz der in chemischer Beziehung am genauesten er-
forschte von den hoheren Pilzen, wenn auch die Unter-
suchungsergebnisse noch unvollstindig und in mancher Be-
ziehung unsicher sind. Von systematisch tiefer stehenden
Pilzen ist das Muiterkorn von Dragendorff und zahlreichen
anderen Forschern,? das Aethalium septicum von Reinke$
griindlich studiert werden. Die Nebeneinanderstellung der drei
Reihen bisher gefundener Korper bietet bereits in mehrfacher
Beziehung interessante Vergleichungspunkte. Doch scheint mir
das Tatsachenmaterial noch nicht ausreichend zu sein, um
weitergehende Schliisse sicher darauf grinden zu kdnnen.

1 Vauquelin, Annales de chimie, LXXXV, 5 (1812).

? Husemann-Hilger, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 1882, 1. Band, p. 295 ff,

8 Reinke und Rodewald, Untersuchungen aus dem botanischen
Laboratorium der Universitdt Gottingen, I Heft (1881).



