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Beitr/ ge zur Chemie der Selerodermeen 

(II. Mitteilung) ~ 

v o n  

Max B a m b e r g e r  und Anton  Lands ied l .  

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine Experimentalehemie I. an der k. k. 
teehnischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 19060 

II. Seleroderma aurantium (v aill., Pers.) Syn. Sol. vulgate 
(Horn ) .  

Die in der U m g e b u n g  yon Graz gesammel ten ,  vSllig aus- 

gereiften und get rockneten  Pilze wurden  zerteilt und die 

Peridien sowohl  als auch das H y m e n i u m  gesonder t  unter-  

sucht.  Zu diesem Zwecke  wurcten die ersteren fein gepulvert ,  

mit Petroleum~ither (Siedepunkt  unter  100 ~ C.) wa rm extrahiert  

und das Ext rakt  auf  z i rka  ein Viertel seines ursprt inglichen 

Volumens  abdestilliert. Hiebei konnten in ziemlich reichlieher 

Menge weifle, nadel- und plgttchenf6rmige, mit krtimliger 

Subs tanz  verunreinigte  Kristalle erhalten werden,  die, wie sich 

zeigte, der Haup t sache  nach ein Gemenge  eholester inart iger  
K6rper  waren.  

Die Absche idung  der be igemengten  nicht kristal l inischen 
Subs tanzen ,  insbesondere  aber  die T rennung  der einzelnen 

Alkohole voneinander ,  war  mit grof~en Schwier igkei ten ver- 

bunden  und gelang uns auch nur teilweise, und zwar  durch 
eine mt ihsame fraktionierte Kristallisation. Wir  verfuhren dabei 
wie folgt. 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 26 (1905), 1109. 
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Die Kristallmasse wurde zuerst aus Aceton, dann aus 
Chloroform, in welehem dieselbe aueh in der W/irme nur 
ziemlich schwer 16slich war, umkrista!lisiert. Das beim Erkalten 
der Chloroforml/Ssung zuerst sich ausscheidende Kristall- 
gemenge (A) ergab nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Chloroform und Aceton sch6ne, glasklare, rektangut/ire Kristall- 
pltittchen, die bei der Schmelzpunktsbestimmung 1 im Kapi!lar- 
r{3hrchen das folgende Verhalten zeigten. 

1. Best immung im offenen Riihrchen. 

Die Substanz, bei 163 ~ in den Apparat eingefiihrt, beginnt 
bei 176 ~ triibe zu fliel3en und ist erst bei 183"5 ~ C. vollkommen 

klar geschmolzen. 

2. Schmelzpunktsbest immung im zugeschmolzenen R(ihrchen. 

Die Substanz, bei 131 ~ eingefdhrt, beginnt bei 185 ~ 
merklieh zu sintern und schmilzt bei 188 ~ rasch und Mar 
ZtlSalTlmen. 

Die Substanz ist in Aceton, auch heiBem, zieml!ch schwer 
16slich, leichter l{Sslich in Chloroform und noch teichter in 
.~.ther. Leicht 15slich in heifiem Benzol, schwer USslich in 
kaltem. Aus allen diesen L6sungsmitteln in glasklaren, rekt- 
angul~ren dfinnen Plgtttchen kristallisierend, welche den Chole- 
sterinreagentien gegentiber das folgende Verhalten zeigen. 

Bei der Liebermann-Burchard'schen Reaktion (Sub- 
stanz 4-  3 c~r 3 Chloroform 4- 10 Tropfen Essigsgurea0hydrid 4- 
2 Tropfen konzentrier[e Schwefels~.ure) tritt zuerst Gelb-, dann 
in wenigen Minuten, unter zunehmendergrt iner  Fluoreszenz, 
tiber Gelbbraun und Braun,_ Rotbraunf~rbung ein. Schtittelt 
man das Gemisch nach zirka 8 bis i0 Minuten langem Stehen 
rnit ungef~.hr demgleichen Volumen Wasser, so entsteht eine 
orangegelbe E{'nulsion, aus welcher sich die w/isserige L6sung, 

1 Die Bestimmungen wurden im Landsiedl'sehen Sehmelzpunktsapparat 
{Chem. Zeitg. C S t h e n  1905, p. 765) vorgenommen und die Wirmezufuhr 
hiebei so geregelt, daI~ in der Niihe des Schmelzpunktes die Temperatur in zirka 

2 bis 3 M[nuten um 1~ C. stieg. 
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nach kurzem Stehen schwach grtinlich gef/~rbt (sptiter rot und 
gelb werdend) abscheidet, w~thrend das Chloroform eine orange- 
gelbe Emulsion bildet, die unter Farben/inderung tiber Rosa ,  
Kirschrot und Lila in Blau, sich nur langsam kl/irt. 

Reines animalisches Cholesterin gibt bei dieser Reaktion 
eine weif3e Emulsion, aus welcher sich das Chloroform kaum 
merklich gelb, die w~isserige L0sung aber intensiv gelb gef/irbt 
abscheidet. 

Die Liebermann'sche Reaktion (Substanz 4-3  cfn e Essig- 
sg.ureanhydrid 4- 2 Tropfen konzentrierte Schwefels~iure) ver- 
l/iuft unter denselben Farbenerscheinungen. Giel3t man das 
Reaktionsgemisch, nachdem es eine dunkelrotbraune Farbe 
angenommen hat, d. i. nach 8 bis 10 Minuten, vorsichtig, so 
dal3 stg~rkere Erhitzung vermieden wird, in ungef~thr das gleiche 
Volumen Wasser, so erh~ilt man (eventuell erst bei getindem 
Anw/irmen ) eine klare, intensiv smaragdgrtine L/Ssung, die bei 
weiterem vorsichtigen Erwgrmen sich zu verf/irben beginnt 
und dann bei dem yon selbst eintretendem lebhaften Auf- 
kochen elne dunkelblutrote F a r b e  annimmt, welche auf 
Zusatz von einigen Tropfen Kaliumnitritl6sung in Heilge!b 
tibergeht. 

Hat man das Ursprtingliche Reaktionsgemisch nicht lange 
genug stehen lassen, so tritt anstatt der smaragdgr~nen F~irbung~ 
eine mehr blaugrtine und an Stelle der blt~troten' eine meb/r 
blaurote F~irbung ein. lJberl/iBt man die grtine ~ L~ssung; ohne 
wekere W/irmezufuhr, sich selbst, so f/irbt sich dieselbe fiber 
Gelbbratln allm/ihlich helt'weinrot. Reines animalisches Chole- 
sterin f~irbte sieh bei der Liebermann'schen Reaktion zuerst 
br~iunlichrot, dann rasch blau, violett und (in zirka einer Viertel- 
stunde) grtin. Die dunkelgrtine L/Ssung nahm, in Wasser 
gegossen und gelinde erw/trmt, erst eine hellgrfine, dann gelb- 
grtine und schliel31ich reingelbe Farbe an. 

Die Substanz erwies sich als stickstoff-, schwefel- und 
phosphorfrei. 

Die Elementaranalyse derselben lieferte das folgende 
Ergebnis : 

0 '2692 g" fiber Schwefels~iure getrocknete Substanz gaben 
0" 7848 g Kohlenstture und 0 ~ 2648 g Wasser. 



966 M. Bamberger und A. Landsiedl, 

In 100 Teilen somit:  
Berechnet fiir 

Gefunden C22H3~O 2 

C . . . . . . . . .  79" 50 79" 43 

H . . . . . . . . .  11 "02 10" 94 

Leider  verftigten wit fiber eine zu geringe Subs tanzmenge ,  

um einen eventuellen Wassergeha l t  derselben best immen zu 

k6nnen. 
Die" Chlomformmutter lauge  yon A (p. 9.64) ergab noch 

reichliche Kristallmengen, aus denen wir aber, trotz sorgf~iltiger 

fraktionierter Kristallisation aus Aceton, 2~thyl- und Methyl- 

alkohol, Ather und Benzol s o w i e  Gemischen dieser LSsungs-  

mittel, nur  eine einzige Substanz  isolieren konnten.  

Diese kristallisierte aus Aceton sowie einem Gemisch yon 
zwei Volumen Aceton und einem Volumen absoluten AlkohoI 
in ziemlich dicken, schief sechseckigen Tafe ln  oder P1/ittchen 
und aus  .~ther in zu  Garben vereinigten dfinnen Nadeln, welche 

im zugeschmolzenen  Kapil larr6hrchen bei 196 bis 197 ~ klar 

schmolzen.  Die selben gaben die Liebermann ' sche  sowie die 
L iebermann-Burchard ' sche  Reaktion in derselben Weise  wie 

die oben beschr i ebene  Substanz und auch beim Vermischen 

der Reakt ionsgemische  mit Wasse r  traten ganz die gleichen 

~Erscheinungen auf. 
Die Elementaranalyse  dieser  Substanz ergab das folgende 

Resultat :  

0" 2 3 1 8 g  der fiber Schwefels/ iure ge t rockneten  Subs tanz  gaben 

0 " 6 7 3 6 g  Kohlens~iure und 0" 2234g  Wasser .  

In 100 Tei len somit: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~IHa~O 2 
v 

C . . . . . . . .  79" 25 79" 16 

H . . . . . . . .  10"80 10"78 

Es wfirde sich demnach,  wenn  man die oben angeftihrte 
Formel  C2~HaGO 2 gelten t5.t3t, diese Substanz durch einen 
Mindergehalt  von einer CH~-Gruppe yon der frfiheren unter-  
scheiden. 
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Die weitere Untersuchung der Peridien unseres Pilzes 
ergab, daft dieselben auffallend grofle Mengen Mannit enthalten, 
wghrend wit im Hymenium nur ganz geringe Quantit/iten vor- 
fanden. Die im Hymenium in geringer Menge enthaltenen 
cholesterinartigen K6rper zeigen bei der Liebermann-Burchard- 
schen Reaktion ein Verhalten, welches dem des Ergosterines, 
wie w i r e s  im Boviste fanden, /~hnelt, indem dabei zuerst 
langsam schwache Rosaf~rbung, dann aber, unter starker Zu- 
nahme der Farbenintensit/it, Verf~irbung fiber Blau in Grtin 
eintritt. Eine weitere Untersuchung dieser Substanzen war uns 
mangels an Material vorl~tufig nicht m6glich. 

Zum Schlusse sei uns noch gestattet, Herrn Regierungsrat 
L. K r i s t o f  in Graz, der uns das Material zu dieser Unter- 
suchung in liebenswtirdigster Weise zur Verffigung stellte, 
unseren verbindlichsten Dank abzustatten. 


