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Die Reinclarstellung des Chitins 
eclulis 

yon 

Emi l  Schol l .  

aus Boletus 

Aus dem pflanzenphysiologischen Institut der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 19080 

~ 

E. W i n t e r s t e i n  1 wirft in einer Arbeit fiber die Membranen 

der Pilze die Frage auf, ob sich das Chitin aus den Membranen 
der Pilze rein darstellen l~.fJt, und kommt auf Grund der yon 

ihm angestell ten Versuche zu dem Ergebnis,  dal3 dies vorl/iufig 

nicht mSglich sei. , ,Die  Pilze enthalten zwei fd los  einen Chitin- 
kSrper; derselbe ist abet  stets yon Kohlehydraten begleitet, 

die sich zum Teile leicht dutch verdfinnte Stturen oder Alkalien 

ausziehen lassen, daneben finden sich aber auch solche, welche 

erst dutch konzentr ier te  Sehwefels~iure leicht in LSsung ge- 

bracht und hierbei hydrolysier t  werden<,. 

E. G i l s o n  2 stellte allerdings aus Agaricus campestris 
einen KSrper dar, der in seiner E lementa rzusammense tzung  gut  

mit Chitin tibereinstimmt, macht aber leider tiber das Verha]ten 
seines Pr~iparates gegentiber konzentr ier ten Alkalien keine An- 

gaben und finder es bei der 15arstellung dieser Substanz aus 
JBolet~s nicht fiir notwendig,  eine Eiementaranalyse  durch- 

zuf[ihren. Im fibrigen kommt er zu ~ihnlichen Resultaten wie 
E. W i n t e r s t e i n .  

* E. W i n t e r s t e i n ,  Zur Kennhzis der in den Membranen der Pilze ent- 

haltenen Bestandteile (II. Abhandlung), Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 21, 184. 
,9 E. G i l s o n ,  siehe ,Chemie der hSheren Pilze% Monographie yon 

Dr. Jul. Z e l l n e r ,  p. 129; und E. W i n t e r s t e i n ,  1. c. 
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In jtingster Zeit hat sich mit der Frage der Gewinnung yon 
Chitin aus Pilzen K. S. I w a n o f f  1 besch/iftigt. Er erhielt aus 
Membranen, die er aus Boletus ed~lis gewann, bei der hydro- 
lytischen Spaltung mit Salzs~ure nut etwa 40% salzsaures 
GIucosamin anstatt 75 bis 90% , und er geIangte zur Schlui3- 
folgerung: ,>Die Analysen der Zellmembranen der Pilze ergaben 
in Bestg.tigung der Entdeckungen von E. W i n t e r s t e i n  und 
E. G i l son  die Gegenwart yon Chitin, wobei anscheinend das 
Chitin mit ether nicht ng.her bestimmten stickstoffreichen Sub- 
stanz verbunden ist<<. 

Gelegentlich ether Untersuchung tiber tierisches Chitin, 
die O. v. F t i r th  gemeinsam mit mir durchfi'lhrte, machte ich 
die Wahrnehmnng, daft das tierische Chitin in seinem Verhalten 
gegentiber konzentrierten Alkalien wesentlich andere Eigen- 
schaften zeigt als die sogenannte PiIzcellulose. Beide ergeben 
abet die gleichen Spaltungsprodukte: Glucosamin und Chitosan. 

Verfolgt man die ziemlich umfangreiche Literatur fiber das 
t i e r i s c h e  Chitin, so wird man gewahr, dal3 man es, obwohl 
fiber die I(onstitution dieses K6rpers nur sehr wenig bekannt 
ist, mit ether Substanz yon charakteristischen Eigenschaften 
zu tun hat. Unter anderem ist Chitin verschiedenster Herkunff 
immer in konzentrierten AlkalilOsungen selbst nach tagelangem 
Kochen unIgslich. Wesentlich anders verhalten sich die von 
E. W i n t e r s t e i n  ~ hergestellten ,>Pilzcellulosepri~parate<<. ,,Sic 
1/Ssten sich zum grogen Teile in kalter, verdt~nnter, ft'mf- bis 
zehnprozentiger Lauge<<. Sie gabet? nach der hydrolytisehen 
Spaltnng dutch Salzs~iure erst nach der Dialyse dutch Perga- 
mentschlauch Krystalle yon salzsaurem Glucosamin etc. 

Behandelt man feingepulverte, lufttrockene Pilze nach der 
Extraktion mit Alkohol, 5ther und Wasser mit 5 bis 6% Lauge, 
so tritt zwar teilweise L6sung ein, jedoch enth~ilt die L~Ssung 
keinen mit Chitin identischen K6rper. Es fg.Ilt nun schwer, an- 
zunehmen, dab die yon W i n t e r s t e i n  erhaltenen Pr~parate in 

1 K. S. I w a n o f f ,  [lber die Zusammensetzung tier Eiweii3stoffe und Zeil- 
membranen bet Bakterien und Pilzen. Beitr~ige zur chem. Physiologic und Patho- 
logic, Bd. I, p. 524. 

E. W i n t e r s t e i n ,  Zur Kenntnis der in den Membranen der Pilze ent- 
haltenen Bestandteile (I. Abhandlung) ; Zeitschrift f~r physiol.  Chemic, 19, 537. 
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ihrer Zusammensetzung prim/ir  der Zusammensetzup, g der 
Pilzmembranen entsprechen, denn W i n t e r s t e i n  Iiel3 auf die 
Pilze S~.uren und starke Oxydationsmittel, wie das Schulze'sche 
und Hofmeister'sche Gemisch, einwirken. Nun zeichnet sich 
aber gerade Chitin durch Indifferenz gegen Alkalien und leichte 
Angreifbarkeit durch SS.uren aus. Diese letzteren Eigenschaften 
des Chitins gaben daher einen Fingerzeig, auf welchem Wege 
es mSglich sein kann, aus Pilzen Chitin zu gewinnen, wenn 
die Membransubstanz der Pilze fiberhaupt mit dem Chitin 
identisch ist. 

Kocht man die fein zerriebenen FruchtkSrper (Str~nke und 
HClte) von Bolet~s edulis abwechselnd mit Wasser und zehn- 
prozentiger Kalilauge und schliel3t die Einwirkung von S/iuren, 
die Hydrolyse herbeiffihren k~Snnten, aus, so gelangic man, wie 
welter unten gezeigt wird, zu reinem Chitin, also auf einem 
relativ sehr einfachen Wege. 

Interessant hierbei ist, daft bereits B r a c o n n o t  1 im Jahre 
1811, zu einer Zeit also, wo das Chitin noch nicht bekannt war 
(es wurde erst 1823 von Odie r  in den FlClgeln yon Insekten 
und im Panzer yon Crustaceen entdeckt), ~ dutch Auspressen 
der frischen Pilze und Behandeln des Ri_~ckstandes mit Wasser, 
Alkohol und verdtinnten AlkaIien zu einer mehr oder weniger 
weii3en, weichen, elastischen, geschmacklosen Masse gelangte, 
die er F u n g i n  nannte. Inwieweit dieses Fungin, das auf die- 
selbe Weise wie das yon mir gewonnene Chitin dargestellt 
wurde, wirklich mit dem Chitin tibereinstimmt, bin ich nicht 
anzugeben in der Lage, da mir die Originalarbeit nicht zug/ing- 
Iich war. 

Jedenfalls wurde der yon B r a c o n n o t  eingeschlagene 
Weg, wohl auf die Autorit~it P a y e n ' s  hin, verlassen, und yon 
da ab gebrauchten fast alle Untersucher yon Pilzen etwa 
folgende Darstellungsmethode. Die Pilze wurden mit Alkohol 
und .~ther extrahiert, hierauf mit Wasser, verdtinnten S/iuren 

1 Siehe E. W i n t e r s t e i n ,  I. c., und ,>Chemie der hbheren Pilze,, yon 

Z e l l n e r ,  p. 1~3. 

Otto v. F i i r t h ,  Vergleichende chem. Physiologie der niederen Tiere, 

p. 471. 

69 ~ 
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und Alkalien behandelt, dann folgte eine oft wochenlange Ein- 
wirkung yon Schulze'schem oder Hofmeister'schem Gemisch 
in der Kiilte. Es trat also, nachdem einmal P a y e n  nach seiner 
Methode Analysenresultate erhalten hatte, die auf Cellulose gut 
stimmten, die Tendenz zutage , die Anwesenheit yon Cellulose, 
respektive ihr verwandter Kohlehydrate anzunehmen und die 
Bemiihungen aller Untersucher bis G i l son  und W i n t e r s t e i n  
liefen darauf hinaus, die vermutete, abet dutch die gew6hn- 
lichen Reaktionen nicht nachweisbare Cellulose aufzufinden. 
Selbst De Bary,  ~ dem die Eigenschaft der Pilzmembranen auf- 
fiel, daft sic nach dem Behandeln mit Kalilauge und darauV 
folgendem Digerieren mit chlorsaurem Kali und Salpetersgmre 
die eharakteristische Jodreaktion der Cellulose nicht zeigten, 
ebenso wie sic in Kupferoxydammoniak unl6slich waren, 
glaubte h~Schstens annehmen zu dfirfen, dab eine besondere 
Form der Cellulose vorliege, die er Pilzeellulose nannte. 

Gegen De Bary 's  Annahme einer Pilzcellulose wandte 
sich C. R i ch t e r  ~ in einer vom Standpunkt meiner Unter- 
suchung bemerkenswerten Arbeit, die im hiesigen Institut 
durchgeffihrt wurde. Er liel3 verschiedene Pilze, darunter Poly- 
porus Ribes und fomentarius einige Wochen in Kalilauge 
liegen und erhielt dann Violett- und Blaufttrbungen nach der 
Einwirkung yon Chlorzinkjod. Daraus folgerte er, dab die 
Membranen der Pilze aus Cellulose bestehen. Gi l son ' s  und 
W i n t e r s t e i n ' s  Arbeiten erschienen erst einige Jahre sp~iter, 
die Annahme war mithin begreiflich. In Wirklichkeit dflrfte 
auch C. R i c h t e r  Chitin in H~inden gehabt haben. Allerdings 
gibt weder die Pilzcellulose nach W i n t e r s t e i n ,  noch das von 
mir aus Boletus edulis dargestellte Chitin blaue oder blau- 
violette F~irbungen mit Chlorzinkjod, doch ist es immerhin 
mSglich, dab das Chitin aus obigen Pilzen die genannten F/ir- 
bungen zeigt, wie ja auch tierisches Chitin keine einheitliche 
Reaktion mit Jod liefert. 

1 E. W i n t e r s t e i n ,  l . c .  

C. R i c h t e r ,  Beitriige zur genaueren  Kenntnis  der chemischen  Be- 

schaffenheit der Zel imembranen bei den Piizen. Sitzungsber.  der k. Akad. der 
Wissensch .  in Wien,  83. Bd., p. 494. 
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Entgegen den Feststellungen aller dieser Autoren glaube 
ieh, wie ich weiter unten auseinandersetzen werde, den Nach- 
weis erbracht zu haben, daft die Membranen aus Boletus edulis 

aus r e i n e m  Chi t in ,  das die Eigenschaften des tierischen 
Chitins zeigt, in h 6 c h s t e n s  g a n z  l o e k e r e r  B i n d u n g  mit 
einem stiekstofffreien Kohlehydrat bestehen und dal3 dies 
wahrscheinlich ftir alle chitinh/iltigen Pilze gilt, was in einer 
folgenden Arbeit nachzuweisen versucht werden soll. 

II. 

Experimenteller Tell. 

Als Ausgangsmaterial verwendete ich die getrockneten 
Hfite und Str/hnke von Boletus edulis. Die sehr reinen Pilze 
stammten yon einem HS.ndler in Eisenstein im B~Shmerwald. 

Die lufttrockenen Pilze wurden rein gepulvert und mit der 
20fachen Menge Wasser so oft ausgekocht, bis das Filtrat 
nahezu farblos ablief. Die beim Erkalten schleimig werdende 
Masse filtrierte an der Pumpe sehr langsam. Die Operation liefl 
sich dutch die Anwendung geh~trteter Filter beschleunigen. Am 
besten verf/ihrt man so, daft nach einigen Stunden Absaugens 
die am Filter stehende F1/issigkeit vorsichtig abgegossen wird 
und die an das Filter angeprel3te Substanz in eine Schale 
geblasen. Der Abgufl wird neuerlich auf das gereinigte Filter 
gebracht und tier Vorgang so oft wiederholt, als noch Flfissig- 
keit am Filter steht. Bei der Anwendung geh/~rteter Filter ist 
tiberdies eine Verunreinigung der Substanz dutch Papierfasern 
vollkommen ausgeschlossen. Das Auskochen und Filtrieren 
yon 1000g Pilzen auf zwei Saugtriehtern yon 18"5 cm Durch- 
messer nahm trotzdem einige Woehen in Anspruch. Die An- 
wendung der 20fachen Wassermenge ist unbedingt geboten. 
Arbeitet man mit weniger Wasser, so stellen sich dem Filtrieren 
untiberwindliche Schwierigkeiten entgegen. 

Nach dern Auskochen mit Wasser bleibt ein gelbIichgrauer 
Rtickstand, der unter dem Mikroskop die Elemente der Pilz- 
membran deutlich erkennen l~iflt. 

Diese so erhaltene Masse wurde mit der zehnfachen Menge 
Kalilauge (1:10) /ibergossen und wenigstens eine Stunde lang 
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gekocht. Beim Erw/irmen trat fast sofort unter ziemlich starker 
Ammoniakentwicklung I)unkelbraunftirbung auf. Das Reaktions- 
gemisch liel3 sich jetzt sehr leicht filtrieren. Der Rtickstand 
wurde mSgllchst gut abgeprefit und nun so lange mit Wasser 
ausgekocht, bis das Filtrat nicht mehr gef/irbt ablief. Nach drei- 
bis viermaligem Kochen erhielt ich ein licht weingelbes Filtrat. 
Der Vorgang, abwechselndes Auskochen mit Lauge und Wasser, 
muflte zirka viermal wiederholt werden. Nach dem letztmaligen 
Auskochen mit Kalilauge lief das Filtrat weingelb ab und gab 
mit Siiure keine Trtibung mehr. Die Substanz wurde noch mehr- 
reals mit Wasser  gewaschen und stellte dann eine gelblich- 
graue, plastische, mit Wasser  aufquellende Masse dar. Unter 
dem Mikroskop liel3 sich das Scheinparenchym noch deutlich 
erkennen. Die feuchte Masse fiirbte sich mit Chlorzinkjod gelb, 
mit Jodjodkalium braun, ebenso mit Jod und Schwefels~iure. 
Das Prgparat war in Kupferoxydammoniak st/irkster Kon- 
zentration vollkommen unl~Sslich, ebenso beim Behandeln mit 
konzentrierter Kalilauge in der Siedehitze. 

Die Substanz wurde zur weiteren Reinigung mit einer ein- 
prozentigen LtSsung yon Kaliumpermanganat zu einem diinnen 
Brei angertihrt und bis zur voltkommenen Umwandlung des 
Kaliumpermanganats in Mangansuperoxyd stehen gelassen. 
Die braune Masse wurde dann abgesaugt und mit gml3erst ver- 
dtinnter Salzs~iure (1:40) erw~irmt. Das Mangansuperoxyd ging 
in wenigen Minuten in LtSsung und es blieben die fast weifien 
Membranen des Pilzes zuriiek. Zur Entfernung der Salzs~iure 
wurde wiederholt mit Wasser behande!t. Die fetzten Reste der 
S/iure lieflen sich nut sehr schwierig entfernen. 

Da die Substanz kleine Anteile eines harzartigen K~Srpers 
enthielt (Essigs~iureanhydrid und Sehwefels~iure gaben die be. 
kannte Violettfiirbung), wurde zuerst mit 96prozentigem Alko- 
hol, dann mit absolutem Alkohol je dreimal erw/irmt und der 
Alkohol durch wasserfreicn Ather entfernt. 

Nach dem Absaugen des 5thers wird das Prg.parat im luft- 
verdtinnten Raume tiber Schwefels/~ure und sp~iter bei 40 ~ im 
Wassertrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Man erh~ilt auf diesem Wege aus 1000g lufttrockenen Pilzen 
50 bis 60 g Rtiekstand, mithin 5 bis 6%. 
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Die getrocknete Substanz bcsteht aus hellgrau gef/irbten 
Krtimeln, die selbst bei andauerndem Kochen in konzentrierter 
Kalilauge unlSslich sind. SchwefelsS.ure 10st unter starker 
Braunftirbung. Die LSsung reduzierte nach dem Verdtinnen mit 
Wasser sehr stark Fehling'sche LSsung. 

Treibt man die Reste von absolutem Alkohol am Wasser- 
bad ab, anstatt nachher mit .Ather zu behandeln, so erhNt man 
die Substanz in mehr oder weniger grol3en, /iuI3erst z~hen 
Stricken, die sich wegen ihrer Z/ihigkeit nicht zerkleinern !iel3en. 
Auff/illig ist hierbei der Umstand, daI3 die der Glasschale an- 
liegenden Teile spiegelglatt sind und rStlichbraun gef/irbt, so 
daft die Substanz; wenigstens an diesen Stellen, dem Aussehen 
nach auff/illig an tierisehes Chitin erinnert. 

Die Etementaranalyse des oben beschriebenen KSrpers 
ergab folgende Resultate. 

I. B e s t i m m u n g  des  Koh len -  und  W a s s e r s t o f f e s .  

1. 0 ' 3 6 2 2 g S u b s t a n z  gaben  . . . .  0 ' 2 0 3 7 g  H20 , 

0 ' 6 0 1 2  CO~, 

0 ' 0 0 9 7  A s c h e = 2 ' 6 8 %  

Mithin ergaben 0 '  3 5 2 5 g  aschenfl'eier Subs tanz  

H . . . . . . . .  6.4:% 
C . . . . . . . .  4 5 ' 5 1  

2. 0 ' 3 6 5 1 g S u b s t a n z  gaben  . . . .  0 ' 2 0 5 0  2" H20 , 

0 ' 6 0 0 7  CO~, 
0"0095 Asche  = 2'600/o 

Mithin ergaben 0" 3556 g aschenfreier Subs tanz  

H . . . . . . . .  6" 400/0 

C . . . . . . . .  46 '  07 

II. S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  Kje ldahl .  

1. 0 " 8 6 3 4 f f  Substanz,  0 ' 8 4 0 6 g  aschenfreier Subs tanz  entsprechend,  ver- 

brauchten 35" 9 c ~ z  s 1/lonorm. H 2 SOl, 

d. s. 0 ' 0 5 2 6 g N  = 5 ' 9 8 %  N. 

2. 0"7758 g Substanz,  0"7553 g aschenfreier  Subs tanz  entsprechend,  ver-  

brauchten  32"0 cm 3 :/ :onorm. H 2 SO4, 

d. s. 0 " 0 4 4 8 g ' N  ~ 5'93o/0 N. 
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3. 0 '8525g Substanz, 0"8300 2" aschenfreier Substanz entsprechend, ver- 
brauchten 35'8 c m  3 1/lonorm. H2S04, 

d.s. 0 '0501g N-~-~6'04~o N. 

III. V o l u m e t r i s c h e  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  D u m a s .  

1. 0"227 2" Substanz, 0'2212" aschenfreier Substanz entsprechend, gaben 
bei 742 ~ t  Luftdruek und 16 ~ Temperatur 11' 9 c~ 8, d. s. 0" 01351 g N 
bei 760 ~z~ und 0 ~ ~- 6' 1 lO/o N. 

2. o' 3255 g Substanz, 0' 3169 g aschenfreier Substanz entsprechend, gaben 
bei 742 ~nm Luftdruck und 16 ~ Temperatur 17"0 cm 3 N, d. s. 0 '0193g N 
bei 760 rn~ und 0 ~ = 6"08o/0 N. 

Die Resul ta te  s te l len s ich fo lgendermaf ien  dar:  

Nummer 
der 

Analyse 

Kohlenstoff Wasserstoff 

46"51 

46"07 

Stickstoff 

n. Kjeldahl  
! 

6"41 

6"40 

i n  P r o z e n  

5'98 

5"93 

6'04 

naeh Dumas 

c n  

6"12 

6'08 

Asche 

2"68 

2 '60 

Verg le ich t  m a n  die in n a c h f o l g e n d e r  Ta be l l e  e r h a l t e n e n  

A n a l y s e n r e s u l t a t e  yon  E. W i n t e r s t e i n ,  K . S .  I w a n o f f  u n d  

den  yon  mir  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  e inerse i t s  mit  den  A n a l y s e n -  

zah l en  t i e r i schen  Chi t ins  andrerse i t s ,  so ist die l~lbereinstim- 

m u n g  me ine r  Resu l ta te  mit  den Z a h l e n  aus  den  A n a l y s e n  yon  

t i e r i schem Chi t in  eine sehr  gute ,  o b w o h l  ich e twas  w e n i g e r  

St ickstoff  fand als fo lgende  A n a l y s e n  ffir Chi t in  angeben .  
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Art 
der Substanz Autor 

C H N Asche 

in Prozenten im Mittel der 
Analysen 

Anmerkung 

Pilzcellulose 

aUS 

Boletus edulis 

Chitin a u s  

Bolelus edulis 

Tierisches / 
Chitin 

E. W i n t e r -  
s t e i n  

K. S. I w a -  
n o f f 2  

nach meinem 
Verfahren dar- 

gestellt 

nach K. S. 
I w a n o  ff-'2 

I 

nach 

O.v. F~rth3i 

43"49 6 ' 3 7  

46 '29  6"41 

46"21 6"28 

46"37 

3'61 

- -  , 3 ' 07  

6 ' 0 3  

8 ' 22  

6"42 

4'55 

0'80 

Die Stickstoff- 

2" 64 best immung 
im Mittel yon 
fiinfAnalysen 

r 

Mittel yon 

fiinf Analysen 

Um reich von der Reinheit der erhaltenen Pr/iparate zu 
fiberzeugen, versuchte ich nach der von E. W i n t e r s t e i n  ~ 

angegebenen Methode etwa gebildete stickstofffreie Kohle- 
hydrate, respektive Glucose ats Osazone zu isolieren. Der 

Versuch ergab die vollkommene Reinheit meiner Substanz. 
Ich verfuhr folgendermaflen: 

10g Substanz w u r d e  mit 25g konzentrierter Schwefel- 
s/lure fibergossen und fiber Nacht stehen gelassen. Hierauf 

wurde stark mit Wasser verdfinnt und zirka 5 Stunden gekocht. 
Nach dem Erkalten neutralisierte ich mit Bariumcarbonat. Das 

Filtrat war schwach gelb gef/irbt und reduzierte sehr stark 

Fehling'sche LSsung. Nach dem Eindampfen zur Sirup- 
konsistenz wurde zweimal mit 96prozentigem Alkohol aus- 

gezogen. Die gesammelten Filtrate wurden in einer Glasschale 

1 E. W i n t e r s t e i n ,  1. c. 
2 K. S. I w a n o f f ,  1. c. 
3 0 .  v. F f i r t h ,  1. c. 
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im Exs ikkator  zum Verdunsten hingestelli. Nach dem Abdunsten �9 
des Alkohols konnten weder  makroskopisch noch mikro- 

skopisch Krystalle von Glucose nachgewiesen werden. Versttche 

zur Herstel lung eines krystallisierten Osazons mit essigsaurem 

Phenylhydraz in  blieben ebenfalls erfolglos. 

Einen weiteren Beweis ftir die Richtigkeit des Befundes,  

daft es sich bei dem aus Boletus edulis gewonnenen  Pr~parat 

um reines Chitin handelt, glaube ich durch folgende Versuche 

erbracht zu haben. 
Bei der Hydro tyse  des Chitins mit Salzs~iure erh~lt man 

bekanntl ich als Spal tungsprodukt  das schOn und leicht kry- 

stallisierende Glucosamin. L e d d e r h o s e  1 steltt es aus ent- 
kalkten Hummerschalen  dutch Zerkochen  mit konzentr ier ter  

Salzs~ture und Abdampfen, bis sich an der Oberfl~che Krystal le 

bilden, dar. Er  erh~lt das salzsaure Glucosamin auf diesem 
Wege in einer Ausbeute yon 70 bis 750/0 . 

E. W i n t e r s t e i n  ~ versuchte mit seinen aus Boletus edulis 
erhaltenen Pr~iparaten obigen Weg  einzuschlagen. Er  erhielt 

eine dunkelgef~rbte Flflssigkeit, aus der sich schwarze,  humose  

Massen ausschieden. Das Filtrat, zum Krystallisieren ein- 

gedampft, e r g a b  k e i n e  K r y s t a l l e  v o n  s a l z s a u r e m  Glu-  

c o s a m i n .  Ibm gelang es erst, das krystallisierte Spaltungs- 
produkt  zu erhalten, naChdem er das Filtrat von den schwarzen,  
h u m o s e n M a s s e n d e r D i a l y s e  d u r c h P e r g a m e n t s c h l a u c h  

unterwarf.  

K. S. I w a n o f f  a stellte nach demselben Verfahren salz- 

saures Glucosamin aus Bolettts ed~lis dar und erhielt e t w a  

400/0 A u s b e u t e .  

V o l l k o m m e n  v e r s c h i e d e n  y o n  d e n  A n g a b e n  
E. W i n t e r s t e i n ' s  u n d K .  S. I w a n o f f ' s  v e r l i e f  b e i  m e i n e n  

P r ~ i p a r a t e n  d ie  H y d r o l y s e .  
Ich erhielt beim l~bergieften der Substanz mit konzentr ier ter  

Salzs~iure nach dem Erw~irmen auf dem Wasserbad  eine 

Ledderhose, 10ber Chitin und seine Spaltungsprodukte. Zeitschrift 
fflr physiol. Chemie, 2, 213 his 227. 

E. Winterstein,  1. c. 
K. S. Iwanoff, I. c. 
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dunkelbraun geftirbte L6sung,  die nach dem Verdtinnen mit 

W a s s e r  filtriert wurde.  Am Filter blieb ein sehr ger ingeb  

dunke lbrauner  Ri ickstand zurtiek. Das Filtrat wurde  konzen-  

triert und lieferte beim Stehen tiber Nacht, a l s o  o h n e  D i a l y s e ,  

eine reichliche Menge gut  ausgebildeter ,  s chwach  gelb gef/irbter 

Krystalle, die sich in W a s s e r  leicht 15sten und aus  dieser 

LSsung  farblos krystall isierten.  Die Krystal le  sind hart, haben 

bitterstif3en G e s c h m a c k  und zeigen s~mttiche yon E. W i n t e r -  

s t e i n  und- K. S. I w a n o f f  angegebene  Reaktionen.  

Das yon mir aus  Boleros  edul is  dargestell te Pr~iparat ist so 

rein, daft sich obige Reaktion auch mikroskop isch  durchft ihren 

l&gt. 

Einige Hunder t e lg ramme Subs tanz  wurden  im Uhrgli ischen 

mit wenigen Tropfen  konzentr ier ter  Salzs~iure t ibergossen und 

am W a s s e r b a d  erw/irmt. Es trat  LSsung  ein. Nach dem vor- 

sichtigen Konzentr ieren  wurde  erkat ten gelassen und eine 

geringe Menge des Rt icks tandes  auf  einen Objekttr~iger ge- 

bracht. Man sieht bei m~il3iger VergrS13erung die prachtvollen 

und charakter is t i schen Kwsta l l e  yon sa lzsaurem Glucosamin.  

Q u a n t i t a t i v e r  K r y s t a l l i s a t i o n s v e r s u c h .  

1. 9"74g Substanz, 9"48g aschenfreier Substanz entspreehend, lieferten 
bei der ersten Krystallisation 7' lgr mit Alkohol getrockneter Krystalle 
yon salzsaurem Glucosamin = 74'90/0. 

Die Krystallisation der Mutterlauge ging dureh einen Unfall ver- 
loren. 

2. 10"8g Substanz, 10'51g asehenfreier Substanz entsprechend, lieferten 
bei der ersten Krystallisation 6" 18g Krystalle, bei der zweiten Krystalli- 
sation 2" 04 g, zusammen 8' 22 g = '28' ~0/o. 

Die Mutterlauge nach der zweiten Krystallisation ergab beim 
weiteren Eindampfen keine Krystalle mehr, reduzierte aber noch sehr 
stark Fehling'sche LSsung. 

Ganz  /ihnlich ist das Verhal ten des KSrpers  bei der Kali- 

schmelze.  

25 g Chitin aus J~olelus ed~l is  wurden  nach W i n t e r s t e i n  

in einem Kolben mit 100g  Ka l iumhydroxyd  und wenig  Wasse r  

versetzt  und hierauf  im 01bad eine Stunde bei 180 ~ erhitzt. Die 

breiige Masse wurde  mit W a s s e r  verdtinnt,  mit Schwefels~iure 
fast neutralisiert,  der Rtickstand abgesaug t  und mit Wasse r  
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gewaschen. Welter verfuhr ich nach Ft i r th  und Russo .  1 Das 
gewaschene  Rohchitosan wurde in verdfinnter Essigsiiure 
gel/3st und filtriert. Am Filter blieb ein kleiner Rflckstand. Das 
Filtrat wurde gef/illt, sehr gut gewaschen, in der kleinsten m~Sg- 
lichen Menge Wasser  suspendiert und nun tropfenweise ver- 
dt'mnte Salzs/iure bis zur LSsung zugesetzt, hierauf mit kon- 
zentrierter Salzs/iure gef/illt. Die F/~llung wurde abgesaugt, in 
wenig heil3em Wasser gelSst und nun in der Siedehitze mit so 
viel konzentrierter Salzsiiure versetzt, dab die L~Ssung gerade 
noch klar blieb. Dann wurde langsam erkalten gelassen. 

Dieses so gewonnene salzsaure Chitosan wurde noch ein- 
real gel~Sst und gef/illt und das erhaltene reine Chitosan zuerst 
mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
gewaschen und das Wasse r  dann mit Alkohol verdr~ngt. Nach 
dem Trocknen bei 40 ~ erhiilt man dunkelbraune Krtimel, die 
die Lassaigne-Stickstoffreaktion zeigen. Die salzsaure L~Ssung 
reduziert Fehling'sche L6sung nicht und zeigt das yon F t i r th  
und mir 2 aufgefundene Verhalten gegen salpetrige S/iure. 

Versetzte man eine wtisserige LSsung yon salzsaurem 
Chitosan tropfenweise mit einer ftinfprozentigen LSsung von 
NatriumnitrK, so  trat ohne Entwicklung yon salpetriger Siiure 
lebhafte Gasentwicklung ein und man erhielt einen sowohl 
in verdfinnten S/iuren, wie verdiinnten Alkalien 15slichen, in 
Alkohol unlSsliehen KSrper. 

25g  Chitin aus Bolet~s edulis ergaben nach obigem Ver- 
fahren 6"6g  reines Chitosan. F t i r t h  und R u s s o  1 erhielten aus 
140g trockenen, entkalkten Sepienschulpen unter gtinstigsten 
Bedingungen 4 5 g  Chitosanchlorhydrat. Nimmt man nach der 
von Ft i r th  Und R u s s o  angegebenen Formel an, dab auf 
1 Molektil Chitosan 2 Molektile Saizs~iure kommen, so wtirden 
die yon mir aus 25 g Chitin erhaltenen 6" 6 g  Chitosan 7" 7g  
Chitosanchlorhydrat entsprechen, d, s. 30!8%, w~thrend F tirth 
und R u s s o  zirka 320/0 erhielten. 

i O. v. F i i r th  und Miehele R u s s o ,  ~Iber krystallinische Chitosanverbin- 
dungen aus Sepienschulpen. Beitriige zur chemiszherx Physiologie und Patho- 
logie, 8, 168. 

O. v. F i i r th  utld E. Sch011, !21ber Nitrochitilxe. Beitr~ige zur chemischen 
Physiologie und Pathologie, 10, 192. 



Chitin aus Boletus edulis. 1035 

III. 

Zusammenfassung. 

1. Es ist gelungen, aus Boletus edulis (Hiiten und Strfinken) 

durch die Einwirkung yon 10~ Kalilauge in der Siedehitze 

unter  Ausschlul] yon Stiuren oder heffig wirkenden Oxydations-  

mitteln reines Chitin darzustellen. Die Ausbeute  betr~igt 5 bis 

6~ Chitin vom Gewicht der luft trockenen Pilze. 

2. Das erhaltene Chitin verh~ilt sich chemisch genau wie 

tierisches Chitin. Es ist entgegen den yon G i l s o n ,  W i n t e r -  

s t e i n  u. a. dargestellten Prtiparaten in konzentr ier ten Alkalien 

vol lkommen unl6slich, wird hingegen von S/iuren unter Hydro-  

lyse leicht angegriffen. 
3. Die Hydro lyse  mit Salzs~ure verl~iuft unter  Bildung von 

salzsaurem Glukosamin in der yon L e d d e r h o s e  angegebenen 

Weise,  also analog der Hydro lyse  des t ierischen Chitins. Eine 

D i a l y s  e nach dem Erw~irmen mit Salzs~ure wie bei der Pilz'- 

cellulose ist n i c h t  n o t w e n d i g ,  man erh~ilt aus der kon- 

zentrierten L6sung sofort wohlausgebildete Krystalle yon salz- 

saurem Glucosamin. Die Ausbeute  betr~.gt zirka 7 8 %  Krystalle, 

w/ihrend z. B. K. S. I w a n o f f  nu t  zirka 4 0 %  erhielt. 

4. Als weiterer Beweis der Reinheit des yon mir erhaltenen 

Chitins sei angefCthrt, dat3 sich Krystalle yon salzsaurem 

Glucosamin aus dem Chitin von Boletus edulis aus einigen 

Hunder te lgrammen Substanz  mikrochemisch erhalten lassen. 

5. Die Alkalischmelze des Chitins verl~iuft, quantitativ ver- 
folgt, iihnlich wie beim tierischen Chitin. 

6. Die von G i l s o n ,  W i n t e r s t e i n ,  I w a n o f f  u . a .  ange- 
nommene  feste Verbindung yon Chitin mit einem stickstoff- 

freien Kohlehydrat  trifft wenigstens fClr Boletus edulis nicht zu. 

Die Befunde erkl~tren sich mit grol3er Wahrscheinl ichkei t  

aus der Darstel lungsmethode der ,,Pilzeellulose<,: der mehr-  

w~Schentlichen Einwirkung yon Sgturen in der K~ilte, Schulze-  
schem und Hofmei'ster 'schem Gemisch. Dadurch fand wahr- 
scheinlich sekund~ir a u s  d e m  C h i t i n  die Bildung von Kohle- 
hydraten  start. 

7. Die Membranen yon Boletus edulis bestehen der Haupt-  
masse nach aus reinem Chitin in h / S c h s t e n s  l o c k e r e r  
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B i n d u n g mit stickstofffreien Kohlehydraten.  Vom chemischen 
Befunde abgesehen, geht dies auch aus dem mikroskopischen 

hervor. Das Scheinparenchym war selbst nach dem vierten 

Auskochen mit Kalilauge noch erkennbar.  

8. Es wird der Vorgchlag gemacht ,  die Bezeichnung ,>Pilz- 

cellulose<< im Sinne De B a r y ' s  fallen zu tassen, um Ungenauig-  

keiten vorzubeugen  und ftir alle F~ille, wo das Bestehen der 
Membranen aus Chitin noch nicht einwandfrei nachgewiesen  

ist, yon F u n g i n  im Sinne B r a c o n n o t ' s  zu sprechen. 

Die Ausdehnung  meiner Versuche auf versehiedene andere 

Pilze nach dem yon mir angegebenen Verfahren behalte ich 
mir vor. 

Schlie131ich sei es mir noch gestattet, meinem hochverehr ten  

Lehrer, Herrn Hofrat  Prof. Dr. Julius W i e s n e r  ftir seine viel- 

fachen Anregungen und Unterst t i tzungen meinen w~rmsten 
Dank auszusprechen.  


