Zur Chemie der hoéheren Pilze
VoI
Dr. Julius Zellner.

L. Mitteilung: Trametes suaveolens Fr.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 1807.)

Im Anschluff an frithere Arbeiten® habe ich nunmehr die
phytochemische Untersuchung einiger parasitisch lebender
Pilzarten in Angriff genommen, weil im Vergleich mit den erd-
bewohnenden, saprophytischen Pilzen nur wenige Arten von
eigentlich parasitischer Lebensweise in den Kreis chemischer
Betrachtung gezogen worden sind und gerade das Studium
solcher Spezies (wie des Mutterkorns, des Lirchenschwamms
u. s. w.) sehr bemerkenswerte Resultate geliefert hat. Zunéchst
wurde ein Baumschmarotzer, Tramefes sumaveolens Fr., der
Untersuchung unterzogen, worlibér im folgenden berichtet
werden soll.

Der Pilz wurde im Februar und Méirz gesammeit; um
diese Zeit ist er in vollem Saft, fiihrt jedoch keine Sporen;
er ist bis auf die meist graue Oberseite des Hutes ganz weif,
wiéhrend spiter im Friihling die Porenmiindungen sich rostgelb
farben. Das gesammelte Material wurde sorgfiltig von Holz
und Rinde der Weidenbaume, auf welchen der Pilz schmarotzt,
befreit, zerschnitten, bel Zimmerwéarme getrocknet und schliefi-
lich auf einer Fleischhackmaschine soweit wie mdglich zer-
kleinert. :

Der frische Pilz enthilt je nach dem Feuchtigkeitszustand
der Luft 65 bis 679/, Wasser, also trotz seiner festen Beschaffen-
heit sehr viel. Im lufttrockenen Zustand betriagt der Feuchtig-
keitsgehalt 7 bis 99/,.

1 Monatshefte 1904 p. 172; 1905 p. 253; 1906 p. 105 und p. 119.
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1. Mineralbestandteile. Der Aschengehalt des vollig
getrockneten Pilzes betrdgt 2-99/,, ist also relativ gering. Die
Analyse der Asche ergab folgende Zahlen, wobei zu bemerken
ist, daff die meisten Bestimmungen doppelt ausgefiihrt wurden:

O 23-16%,
A T 0-38
MgO .. ooviiii i 613
CaO ..o, 19-25
Fe,03+ALO,. ..ol 0-30
Clooo 0-32
SO, 29-05
PoOy voviii i 650
Unlosliches und SiQ,........ 3-89
CO, und Vetlust ............ 11-02

Aus diesen Resultaten geht hervor, dafi der Kaligehalt
der Asche betrachtlich ist, wie dies bei Pilzaschen regelmafig
der Fall ist; das Kali ist aber vorzugsweise als Karbonat, nicht
als Phosphat vorhanden, denn der Phosphorsduregehalt ist
auffallend niedrig. Ebenso auffallend ist die grofie Menge von
Gips; der letztere ist groBenteils als solcher im Pilz vorhanden,
denn im konzentrierten, wisserigen Auszug 14t er sich reich-
lich nachweisen. Ob dieser hohe Gehalt an Calciumsulfat
fir den Tramefes spezifisch oder auch sonst in Baum-
schwidmmen zu finden ist, 146t sich vorldufig mangels analy-
tischer Daten nicht beurteilen, doch ist zu bemerken, daf} der
systematisch nahestehende Lidrchenschwamm (Polyporus offi-
cinalis Fr.) in seiner Asche nur wenig Calcium und Schwefel-
sdure aufweist.! Auch sonst ist die Zusammensetzung seiner
Asche eine andere. Die Trametes-Asche enthdlt sehr wenig
Chlor. Der Eisengehalt ist auch gering, ein Teil desselben 46t
sich auch im wiésserigen Pilzextrakt nachweisen. Im ganzen
gleicht die Zusammensetzung der Asche mehr den Holzaschen
als denen der erdbewohnenden Pilze.

2. Petroldtherauszug. Die Menge desselben ist gering
(G-8%,). Das Rohfett ist gelb gefdrbt und scheidet beim Stehen
einen kristallisierten Bestandteil ab.

1 Schmieder, Archiv der Pharmazie, 1886, p. 641.
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Fett. Die Sdure- und Verseifungszahl des Fettes wurde
in bekannter Weise in zwei verschiedenen Proben bestimmt:

Probe I Probe II
Sdurezahl (nach 14 Tagen)..... 32-29 29-40
Verseifungszahl .............. 175-2 172-0

Das Fett ist also ziemlich reich an freien Fettsduren, wie
schon frither! festgestellt worden war. Es wurde mit alkoho-
lischem Kali verseift, die Seife am Wasserbad getrocknet und
mit Ather ausgeschiittelt. Die Menge der Seife war sehr gering.
Trotzdem wurde in bekannter Weise die Trennung der Fett-
sduren in ungeséttigte und gesittigte durchgefiihrt. Die ersteren
sind gelb gefdrbt, haben einen unangenehmen Geruch und
zeigen die Saurezahl 186- 1. Sie geben die Elaidinreaktion und
bestehen wohl vorwiegend aus Olsdure. Die festen Fettsduren
sind nur in sehr kleiner Menge vorhanden; einmal aus Alkohol
kristailisiert, zeigen sie den Fp. 74°; fiir eine ndahere Unter-
suchung reichte das Material nicht aus.

Fettspaltendes Ferment. Das Pilzpulver wurde in
dhnlicher Weise wie dies bei frilherenVersuchen? der Fall war,
auf Rubd! einwirken gelassen. Das Ergebnis war folgendes:

Sdurezahl des Riibdls zu Beginn des Versuches....... 3 6.
» » » nach 3 Wochen............... 18-75.
» » » nach 6 Wochen............... 27-10.

Esfindet also eine schwache, aber doch merkliche Spaltung
des Fettes statt, woraus auf die Anwesenheit eines lipolytischen
Fermentes zu schliefen ist.

Koérper der Ergosteringruppe. Der mit Ather aus
der Seife extrahierte Ko&rper ist im Rohfett in freiem Zustand
vorhanden und kristallisiert beim Stehen desselben aus. Doch
ist es besser, das Fett vorher zu verseifen, da dann die Reini-
gung rascher von statten geht. Der Riickstand des Ather-
extraktes kristallisiert sofort beim Erkalten: die Kristalle

1 Zeliner, Monatshefte flir Chemie, 19086, p. 124.
2 Zellner, Monatshefte {iir Chemie, 1905, p. 119.
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werden abgesaugt, mit kaltem Petroldther gewaschen und aus
Ather oder Alkohol umkristallisiert. Der Stoff hat die weitest-
gehende Ahnlichkeit mit dem Ergosterinkdrper, welchen ich
frither? aus dem Fliegenpilz isoliert habe. Aus Ather kristalli-
siert er in Nadeln, aus Alkohol in perlmutterglinzenden rhom-
bischen Bldttchen, welche ganz den damals beschriebenen
gleichen (Kantenwinkel 107° und 127°). Ebenso ist der Kérper
auch in Benzol und Chloroform leicht 18slich und gibt ganz
dhnliche Farbenreaktionen:

Hesse-Salkowski’sche Reaktion: Chloroform fast farblos,
Schwefelsdure rotgelb mit griiner Fluoreszenz.

Liebermann’sche Reaktion: rotviolette Fédrbung, welche
tief blauviolett und nach Wasserzusatz griin wird,

Schiff-Mach’sche Reaktion (Eindampfen mit HNO, und
Behandlung mit NH,): rotbraune Féarbung.

* Schiff'sche Reaktion (Eindampfen mit FeCl; und Behand-
lung mit HCI): keine Férbung.

Obwohl der Stoff unter dem Mikroskop ganz einheitlich
aussieht, zeigt er doch eine Schmelzlinie von 158 bis 167° und
ist ein Gemisch zweier Korper, welche sich nur schwer von-
einander trennen lassen. Der in Alkohol schwerer 10sliche
zeigte nach ofterem Umbkristallisieren den Fp. 165 bis 167°.
Derselbe wurde der Analyse unterworfen. ‘

0° 1455 g Substanz verloren im Vakuum 0°0065 g Hy0.
0+139 g trockener Substanz gaben bei der Verbrennung 0-4245 g COg und

0°147 g Hy0.
In 100 Teilen: Berechnet fiir-
Gefunden CogHyyO+Ho0O
A g N, s timmrmieer’
HoO ........ 4-46 4-61
Covereivnnn 8328 8387
Hoooovion, 1174 11-82

3. Der alkoholische Auszug. In Alkohol sind etwa 2 5%/,
der Trockensubstanz 10slich. Das Losungsmittel wird zum
groBien Teil aber nicht vollstdndig abdestilliert. Nach ldngerem
Stehen scheidet sich

1 Monatsheft fiir Chemie, 1905, p. 264.
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Mykose in kdrnigen Kristallen ab. Man filtriert dieselben
ab und wischt sie mit Ather und Alkohol. Einige Kristaile
werden aufbewahrt, die {ibrigen in Wasser geldst, mit Tierkohle
eingedampft, der Riickstand mit heiflem, etwas wasserhiltigem
Alkohol aufgenommen und filtriert. In die konzentrierte Losung
wird ein Kristall eingesét, worauf fast farblose Kristalle der
Mykose sich bilden, welche noch durch Kristallisation aus
Alkohol gereinigt werden konnen. Die Ausbeute ist leider sehr
gering. Das Verhalten der Substanz beim Erhitzen im Kapillar-
rohr ist das fiir die Mykose angegebene: erster Schmelzpunkt
bei 100°, Entweichen des Kristallwassers bei 120 bis 130°,
Festwerden und nochmaliges Schmelzen bei 210°. Die Analyse
gibt fiir die Formel C,,H,,0,,+2H,0 stimmende Zahlen:

0-246 g Substanz verloren bei 130° 0°024 g H,0.
0:222 g getrocknete Substanz gaben bei der Verbrennung 0340 g CO, und

0+ 1325 g H,0.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden C12Hg9041+2H0
P ——— s
HyO. oo 9:75 9-52
[ 41-75 42-10
Hoooolooon o 6°63 643

Glukose ist reichlich anwesend. Der Nachweis geschah
durch die Darstellung des Osazons nach E. Fischer in einem
Teil des alkoholischen Auszugs. Aussehen, Léslichkeit und
Schmelzpunkt (306°) stimmen mit denen des Glukosazons
itberein. Der wéssrige Auszug des Pilzes reduziert stark
Fehling’sche Losung. Doch sind an dieser Reaktion noch
andere Stoffe beteiligt. 116 g trockene Pilze wurden mit heiflem
Wasser erschopft und die Lésung mit Fehling’schem Reagens
behandelt. Es wurden 0-084 ¢ Cu erhalten, entsprechend
3:77°/, Dextrose.

Mannit ist nicht vorhanden.

Trehalase. Dieses von Bourquelot®! aufgefundene
Ferment bewirkt bekanntlich die Spaltung der Mykose zu

1 Bulletin de la société mycologique de France, 9, 189 (1893) und 21,
1. Heft (1905).
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Traubenzucker und zwar so rasch, dafi in den meisten Pilzen
schon wenige Stunden nach dem Einsammeln die Mykose nicht
mehr nachweisbar ist. Nachdem im vorliegenden Fall aus dem
getrockneten Pilz Mykose gewonnen wurde, so geht daraus
hervor, daBl im Trameles keine Trehalase vorhanden sein kann.
Dieser Fall, daf auch der getrocknete Pilz Mykose enthdlf, ist
erst bei wenigen Pilzarten beobachtet worden.!

Harz bildet den Hauptbestandteil des alkoholischen
Extraktes. Es ist braun, halbweich, in Alkohol, Ather, Benzol
leicht, teilweise auch in Petroldther 16slich. Durch Kochen mit
Lauge wird es zum Teil verseift, auch Sodalésung bringt einen
Teil des Harzes in Losung; aus derselben scheidet sich beim
Ansiuern eine braune amorphe Masse aus. Die alkoholische
Harzlosung gibt mit Bleizuckerldsung eine gelbe, flockige
Fillung, mit Kupferazetat eine gelbgrline Fillung, .mit Magne-
sium- und Bariumazetat gelbliche Trilbungen (alle Reagenzien
in alkoholischer Losung). Eisenchlorid gibt Braunfdrbung,
Kaliumbichromat liefert keine Farbendnderung.

Organische Sduren, Gerbstoffe und basische Korper konn-
ten durch die gebrduchlichen Methoden bei den mir zur Ver-
fligung stehenden Mengen des Rohmaterials (einigen Kilo-
grammen) nicht in greifbarer Menge isoliert werden. Falls sie
vorhanden sind, ist ihre Menge aufierordentlich gering.

4. Der wisserige Extrakt. Die Menge desselben ist ziem-
lich bedeutend (18 bis 20°,). Leider ergaben sich bei der
Untersuchung desselben ganz dhnliche Schwierigkeiten, wie
sie frither bei der Untersuchung des Fliegenpilzes auftraten.
Der lufttrockene Pilz wurde mit der zehnfachen Gewichtsmenge
Wasser ausgekocht, die schleimige opalisierende Losung etwas
konzentriert und mit dem gleichen Volumen 96prozentigen
Alkohols versetzt. Es fillt eine flockige, gut filtrierbare Masse
aus. Dieselbe wird mit Alkohol gewaschen, in Wasser gelost
und der Dialyse unterworfen, um sie von Salzen zu befreiens
was jedoch nicht befriedigend gelingt. Nun wird die Losung
nochmals mit Alkohol gefillt. Die bei der Féllung ganz blai-
briunliche Substanz wird beim Trocknen im Exsikkator

1 Bourquelot, Bulletin de la société chimique de Paris (1894).
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schwarz. Diese unangenehme Erscheinung wurde auch schon
bei den analogen Fillungen des Fliegenpilzes bemerkt. Ihre
Ursache ist voridufig unbekannt. Dampft man eine Losung des
Korpers ein, so findet keine Dunkelfdrbung statt und man
erhdlt einen braungelben, glasigen Riickstand, der sich aber
auch in heifflem Wasser nicht mehr vollig 16st. Der mit Alkohol
gefillte Korper 16st sich aber in heilem Wasser zu einer opali-
sierenden Fliissigkeit. Diese Losung wird durch Bleizucker
nicht, wohl aber durch basisches Bleiazetat in weifien, amor-
phen Klumpen gefillt, reduziert Fehling'sche Losung ziemlich
kraftig, stdrker noch nach ldngerem Kochen mit verdiinnter
Salzsdure, gibt mit Jod keine Reaktion, wird durch Eisenchlorid
nicht gefillt und gelatiniert beim Schiitteln mit Ather nicht. Man
hat es hier hochst wahrscheinlich mit gummi- oder dextrin-
artigen Kohlehydraten zu tun. .

Pentosane sind, wie es scheint, in nicht unbedeutender
Menge vorhanden. Wenigstens erhélt man bei der Destillation
von 8 bis 10 g lufttrockener Pilze mit verdlinnter Salzséure
so viel Furol, daf mit essigsaurem Phenylbydrazin ein starker
Niederschlag entsteht. Das Furol wurde auch noch durch die
Fichtenspanreaktion und die Rotfarbung mit Anilinazetat nach-
gewiesen. Es braucht wohl kaum bemerkt zu werden, daff die
fiir diesen Versuch verwendete Pilzprobe ganz besonders sorg-
faltig von Holzresten u. dgl. befreit worden war.

Ein glykosidspaltendes Ferment von kriftiger Wir-
kung, welches in Wasser 10slich sein durfte, ist im Trametes
enthalten. In Hinblick auf das natlirliche Substrat des Pilzes
wurden die Versuche mit Salicin durchgefiihrt. Frisch gesam-
melte Pilze wurden tunlichst zerkleinert und das breiartige
Material sofort in Verwendung genommen. Es schien ndtig,
drei Proben anzusetzen; Probe A bestehend aus 15 g Pilz-
material, 0-5 g Salicin, welches in 50 g H,O geldst worden war,
und 0-2 g Chloroform, Probe B war ebenso zusammengesetzt,
nur enthielt sie kein Salicin, widhrend Probe Cbei sonst gleicher
Zusammensetzung kein Pilzmaterial enthielt. Alle drei Proben
wurden in verschlossenen Kélbchen 48 Stunden stehen gelassen
und hierauf in je 20 cm’ der Ldsung (beziehungsweise des
Filtrates) die Menge der reduzierend wirkenden Stoffe mit

4%
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Fehling’scher Lisung bestimmt. Probe A ergab 0-°258 g,
Probe B 0-074 g und Probe C! 0-012 g Kupfer. Nach Abzug
der von B und C reduzierten Kupfermengen ergeben sich
0-172 ¢ als jene Menge Kupfer, welche durch die aus dem
Salicin abgespaltene Glukose reduziert wurden. Die weitere
(wegen des feuchten Pilzmaterials) nur anndhernd gliltige
Rechnung ergibt, dafi 709/, des angewandten Salicins gespalten
worden sind.

Nunmehr wurde auch noch untersucht, ob das Pilzpulver
auch diastatische und invertierende Wirkungen auszuiiben
vermag. Die Versuche wurden mit Lintner’scher Stdrke und mit
Rohrzucker angestellt, die Resultate seien der Kiirze halber in
tabellarischer Form zusammengestellt:

- Kupfermenge, welche

Zusammensetzung der durch 25¢m? der Probe- | Prozentsatz d,
Nr. fliissigkeit aus 60 ¢m? |hydrolysierten
Probe Fehling'scher Losung Kohlehydrates

abgeschieden wurde

| 10g lufttrockenes Pilzpulver,

179 o
100 cm® Wasser 0172 ¢

10 glufttrockenes Pilzpulver,
2 100 ¢m? Wasser, 0-510 ¢ 63
1 g Lintner'sche Stirke

100 ¢m? Wasser,

3 1 g Lintner’sche Stérke nicht wigbare Spur -
10 ¢ lufttrockenes Pilzpulver,
4 100 ¢m3 Wasser, 0-289 g 24
1 g Rohrzucker
5 100 em? Wasser, keine Reduktion —

1 g Rohrzucker

Samtliche Proben befanden sich in Koélbchen, welche bis
zum Beginn des Halses damit gefiillt waren, und wurden zum

1 Die Reduktion des Kupfers riihrt von der in die wisserige Losung liber-
gegangenen kleinen Menge Chloroform her.
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Schutz gegen Infektion mit Petroldther {iberschichtet. Die Ver-
suchsdauer war 48 Stunden. Bei der Berechnung wurde
natiirlich die von der Probe 1 reduzierte Kupfermenge in
Abzug gebracht, die Menge der verzuckerten Stdrke mittels
der Allihn’schen Tabelle, die des invertierten Rohrzuckers
nach der Methode von Meissl und Hiller berechnet. Die
letztere Zahl ist nur eine ungeféihire. Immerhin ergibt sich, dafl
eine kriftige Verzuckerung der Stdrke stattgefunden hat,
welche einem diastatischen Ferment zugeschrieben
werden mufl. Ob dasselbe mit dem glykosidspaltenden Ferment
identisch ist, kann ich nicht sagen. Auch die invertierende
Wirkung des Pilzpulvers ist eine, wenn auch ungleich schwi-
chere, so doch nicht unerhebliche, so dafi es auch sehr wahr-
scheinlich ist, dafl ein invertierendes Ferment vorhanden
ist. Auffallend ist dann nur, daB die Mykose wihrend des
Trocknens der Pilze nicht durch dieses Ferment abgebaut
wird; es mufl also jedenfalls von der Trehalase verschieden
sein (siehe oben p. 49).

Eiweifikorper sind nur in geringer Menge im wésserigen
Auszug enthalten. Ein kleiner Teil derselben wird durch Kochen
koaguiliert, auch Ferrocyankalium und Jodquecksilberjodkalium
geben in dem kaltbereiteten Wasserauszug nur schwache
Fallungen.

5. Fliichtige Bestandteile. Der Pilz enthilt einen angenehm
nach Anis riechenden Stoff; der Geruch tritt namentlich beim
Trocknen der zerschnittenen Pilze deutlich hervor., Doch
scheint der Korper sehr subtiler Natur zu sein; destilliert man
nédmlich frisches Material mit Wasserdampf, so erhilt man ein
tribes Destillat, in welchem feine Flocken suspendiert sind;
dasselbe riecht aber durchaus nicht nach Anis, sondern der
flichtige Stoff zeigt ganz denselben Geruch wie das von mir
im Fliegenpilz gefundene Amanitol. Auch die Loslichkeit in
Alkohol, Chloroform und Benzol ist die gleiche, so dafi es sich
vielleicht hier um einen aligemein in den Pilzen verbreiteten
Stoff handelt. Destilliert man das Pilzpulver mit sehr verdiinnter
Lauge, so erhdlt man ein nach Ammoniak riechendes Destillat,
welches vielleicht auch kleine Mengen Trimethylamin enthélt.
Doch ist die relative Menge dieser Kérperaufierordentlich gering.
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6. Unlgsliche Bestandteile. Das Zellgeriist des Trametes
gibt keine der gebrduchlichen Ligninreaktionen. Es ist also
sicher keine Holzsubstanz vorhanden. Behandelt man den Pilz
in der fiir die Darstellung der Zellulose {iblichen Weise mit
verschiedenen Losungsmitteln, so erhélt man schliefilich eine
hornartige Masse von gelblicher Farbe, welche unter dem
Mikroskop keine deutliche Struktur mehr erkennen ld6t und
keine Zellulosereaktionen gibt. Die Untersuchung derselben
soll demnédchst mit gréfleren Mengen Materials in Angriff
genommen werden.

Der graue Farbstoff, welcher bei dlteren Pilzindividuen
auf der Oberseite des Hutes sich vorfindet, ist in allen gebrduch-
lichen Losungsmitteln unloslich, zeigt sich auch unter dem
Mikroskop nicht lokalisiert, sondern das ganze periphere
Gewebe erscheint — abgesehen von Staubkdrnern und Algen-
zellen — dunkler gefédrbt als die Hyphen des Pilzinnern. Der
Gedanke ist nicht abzuweisen, dafy die allméhliche Graufarbung
des Hutes ein Vorgang ist, der dem Vergrauen des Holzes,
wie es Wiesner? und Schramm? beschrieben haben, gleich
oder dhnlich ist.

-1 Sitzungsberichte d. kais. Akademie d. Wissensch. in Wien, Bd. 49
(1864), p. 61.

2 Jahresbericht d. Vereinigung d. Vertreter d. angewandten Botanik,
1906, p. 140, -




