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Zur Chemie der hSheren Pilze. 

IV, Mitteilung: 0bet Matt~sen und glykosidspaltende Fermente 

v o n  

Dr. Julius Zellner .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1909.) 

Io 

In meiner  letzten Mitteilung 1 habe  ich unter anderem 
gezeigt, dab in den Produkten des diastatischen St/irkeabbaues, 

wie er durch die E inwirkung  yon Pilzs/tften hervorgerufen wird, 
neben Dextrin vorzugsweise Dextrose und nur  verhS.ltnismS.13ig 

wenig Maltose vorhanden sein d~rfte. Ich hatte auch versucht,  
das quantitative Verh/iltnis dieser Stoffe festzustellen, doch 
waren  die erhaltenen Resultate keine zufriedenstellenden. Die 

Ursache hierftir liegt wahrscheinlich - -  wenigstens teilweise 

- - i n  der Unzul~inglichkeit der verwendeten analytischen 
Methoden.  Deshalb versuchte ich eine andere Kombination 

analyt ischer  Verfahren, welche bei einem kfinstlich hergestell ten 
Gemisch yon mit Alkohol gereinigtem Dextrin , reiner MaItose 
und Dextrose als b rauchbar  befunden worden war, auf die 
vorl iegende Aufgabe anzuwenden.  Das Verfahren besteht  darin, 
daf3 die StS.rke genau so wie in der letzten Abhandlung,  p. 15, 

angegeben ist, mit Pilzsaft abgebaut ,  die LSsung auf  ein kleines 
Volumen eingedamPft , zur Abscheidung des Dextrins mit einem 
Oberschufi yon Alkohol versetzt, das Dextrin abfiltriert und 

gewogen wird; das Filtrat wird zur  Vertreibung des Alkohols 
neuerdings  eingedampft,  auf  ein gemessenes  Volumen auf- 
geftillt und sodann die direkte wie auch die Inversionspolari- 

sation durchgeftihrt.  Genau dieselben Prozeduren werden auch 

1 Monatshefte f~ir Chemie, 30, 231 (1909). 
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mit einer gemessenen Menge des Pilzsaftes vorgenommen. 
Aus diesen Bestimmungen lassen sich die gesuchten Werte 
berechnen; es ergab sich jedoch keine gentigende 121berein- 
stimmung mit den nach dem anderen Verfahren gewonnenen 

Resultaten, wenn sich auch deutlich zeigte, daft ein Gemisch 
von Dextrose mit einem stg.rker polarisierenden, in Alkohol 
15slichen und zu Traubenzucl~er abbauf/ihigen Kohlehydrat 
vorliegt. 

Infolgedessen versuchte ich auf einem anderen Wege 
meine Vermutung, daft die durch den diastatischen Abbau 

gebildete Maltose durch eine Maltase sofort weiter hydrolysiert 
wird, zu bewahrheiten, und zwar dadurch, daft ich die Ein- 
wirkung des Pilzsaftes auf Maltose selbst studierte. Maltasen 
sind in niedriger organisierten Pilzen mehrfach nachgewiesen 

worden, 1 daher war ihr Vorhandensein im vorliegenden Falle 
sehr wahrscheinlich. 

Die verwendete Maltose war vor ihrer Verwendung auf 
Reinheit geprtift worden. 

Wasserverlust im Exsikkator 0'110/o , im Trockenschrank bei 105 ~ 
4'880/o (berechnet 5o/0 ). Eine einprozentige L6sung des Hydrats dreht die 
Ebene des polarjsierten Lichtes um 7"6 ~ V e n t z k e ;  25 c m  3 derselben L/3sung 
reduzieren aus Fehling'scher LSsung 0 " 2 7 4 g  Cu (nach der Wein'schen Tabetle 
berechnet 0 '  269 g). 

Die PilzsS.ffe wurden genau so hergestellt, wie ich in 
meiner vorigen Mitteilung angegeben habe. Ftir jeden Versuch 
wurden zwei Proben in der Weise hergestellt, daft genau je 1 g 

des Maltosehydrate s in lOOcm ~ des Pilzsaftes gelSst wurde; 
die eine Probe wurde zur ZerstSrung des Enzyms in einer 
KochsalzlSsung wtihrend einer halben Stunde auf 100 ~ erhitzt, 

w/ihrend die andere unver~indert gelassen wurde; hierauf 
wurden beide mit etwas Toluol versetzt und in einem Wasser- 
bad durch 24 Stunden bei einer Temperatur yon 40 ~ digeriert. 
Dasselbe geschah mit einer gemessenen Menge des betreffenden 
Pilzsaftes. Sodann wurde nach dem Abktihlen und Wieder- 
aufffillen bis zur Marke in allen drei Fltissigkeiten 2 das optische 

1 Literatur siehe C z a p e k ,  Biochemie der Pflanzcn, 1905, I, p. 279. 
Wenn nStig, wird mit eiaer gemessenen Menge Bieiessigl5sung gekliirt. 
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Drehungsverm~Sgen mittels eines SoleiI-Ventzke-Scheibler'schen 
Apparates sowie auch das Reduktionsverm/Sgen gegentiber 
Fehling'scher Ltisung bestimmt. 

Da l g" Maltosehydrat, in 100cm 3 geRist, die Ebene des polarisierten 
Liehtes um 7 '60  ~ V e n t z k e ,  lg" Dextrose, in ~I00 c m  3 geRist, abet um 3"06 ~ 
dreht, so gilt die Gleichung: 7"60 x + 3 " 0 6 ( 1  x )  ~- -  , t ,  wobei x die Menge des 
Maltosehydrates und d die Drehung der Ltisung naeh der Inversion bedeutet. 

Das ReduktionsvermSgen wurde in je 25 c m  o (entsprechend 0 ' 2 5 g  Maltose- 
hydrat oder Dextrose) bestimmt. 0"25g" Maltose (C12H22 On--~ H20 ) red uzieren 
0" 274g" Cu, 0 '25g"  Dextrose hingegen 0"463g ;  daher ist 

0"274 0"463 (0" 2 5 - - x )  

0"25 0"25 

wenn :v die Menge des Maltosehydrates und a die Kupfermenge bedeutet~ welche 
yon 25 c m  3 der invertierten FRissigkeit reduziert wurde. 

Ich habe zun~chst mit dem Safte jener zwei Pilzspezies 
(Polyporusfomeutarius L. und iguiarius Fr.)gearbeitet, welche 
frfiher bei der Untersuchung des diastatischen St~irkeabbaues 
verwendet worden waren. Die Resultate sind in der folgenden 
Tabelle I zusammengesteltt. 

T a b e l l e  I. 

Spezies, 
Fundort, 

Dauer der 
Aufbewahrung 

des Pilz- 
materials 
vor der 

Verwendung 

Kupfermenge in Grammen, 
welche yon 25 c m s  der 

betreffenden L/Ssung aus 
80 c m  ~ Fehling'scher 

L5sung reduziert wurde 

iE 

~g~ o ~  

Opfisches 
Drehungs- 

vermSgen in 
Ventzkegraden 

Menge der zu 
Traubenzucker 

abgebauten 
Maltose in 
Prozenten 

m o 

PoZypo~us 
f o m e n t a r i u s ,  

Beskiden, 
8 Tage 

Po~y~o~ls 
igniarius, 

Bielitz, 
8 Tage 

67 

75 
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A u s  d i e s e n  Z a h l e n  erhel l t ,  daft e ine  kr/ if t ige H y d r o l y s e  

de r  M a l t o s e  s t a t t g e f u n d e n  hat .  Die  n a c h  d e n  b e i d e n  M e t h o d e n  

e r h a l t e n e n  W e r t e  s t i m m e n  gent~gend t ibere in ,  w e n n  m a n  

be r f i cks i ch t ig t ,  daft es s ich  in b e i d e n  F/ i i len  u m  i n d i r e k t e  

B e s t i m m u n g s w e i s e n  hande l t .  D u t c h  A n w e n d u n g  k o n z e n t r i e r -  

t e re r  L 6 s u n g e n  k/Snnte m a n  a u c h  d ie  G e n a u i g k e i t  vergr613ern, 

doch  w a r  die  v e r w e n d e t e  K o n z e n t r a t i o n  w e g e n  des  P a r a l l e l i s m u s  

mit  den  f r t ihe ren  V e r s u c h e n  g e b o t e n .  

Bei  e ine r  Re ihe  a n d e r e r  P i lza r ten  b e g n / i g t e  ich  re ich mi t  

dem p o l a r i m e t r i s c h e n  N a c h w e i s  der  M a l t o s e s p a l t u n g .  Im t i b r igen  

w u r d e n  die  V e r s u c h e  g e n a u  so wie  die  v o r i g e n  durchgef f ih r t .  

T a b e l l e  1I. 

Spezies, Fundort, 
Dauer der Auf- 
bewahrung des 

Materials vor der 
Verwendung 

Armillaria mellea 
Vahl, 

HalIstatt, 6 Monate 

Hypholoma fasciculare 
Huds., 

Mitterndorf im Satz- 
kammergut, 6 Monate 

Daedalea quercina 
Pers., 

Bielitz, 11 Monate 

T~"a~g~gS SllaVgOlgNS 
Fr., 

Bielitz, 7 Monate 

0ptisches Drehungsverm6gen der 
L6sungen in Ventzkegraden 

Pilzsaff 

5"0 

4"9 

0 '8  

1'1 

ig" Maltose in 100 cm a 
Pilzsaft 

ungekoeht gekozht 

8'5 12"5 

10'2 12'5 

4 '8  8"3 

6 '4  8"6 

Menge der 
zu Trauben- 

zucker 
abgeb auten 
Maltose in 
Prozenten 

90 

51 

79 

50 

In sS.mtlichen F/ i l len ze ig t  s i ch  e ine  kr~iftige f e r m e n t a t i v e  

W i r k u n g  au f  die  Mal tose ,  o b w o h l  die  P i l z p r ~ p a r a t e  z u m  Te l l  

s c h o n  r e c h t  g e r a u m e  Ze i t  g e l e g e n  ha t t en .  D a m i t  i s t  d a s  V o r -  

h a n d e n s e i n  y o n  M a l t a s e n  in  d e n  b a u m b e w o h n e n d e n  

P i l z e n  s i c h e r g e s t e l l t .  
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I I .  

Vor einiger Zeit berichtete ich, daft in Tra~etes suaveolens 
Fr. 1 und Po~por#s ig~ia~ius Fr3 ein Ferment vorhanden sei, 

welches imstande ist, Salicin zu spalten. Mit Rticksicht auf 
die ausgedehnten Untersuchungen yon B o u r q u e l o t  3 und 
H e r i s s e y  ~ fiber glykosidspaltende Enzyme in hSheren Pilzen 

hielt ich ein ntiheres Eingehen auf diesen Gegenstand f/Jr fiber- 
flfissig. Nun ist v o r  kurzem eine {nteressante Untersuchung 
yon S i g m u n d  5 erschienen, in welcher gezeigt wird, daft in 
Weiden und Pappeln ein Ferment enthalten ist, welches Salicin, 

nicht aber andere Glykoside (z. B. Amygdalin) spaltet und daher 
als ein yore Emulsin verschiedenes Enzym zu betrachten ist. 

Nachdem die oben genannten Pilze ausschlieNich (Trametes) 
oder vorzugsweise (Pol),porus igniarius) auf Weiden vor- 

kommen, war die Frage naheliegend, o b  das salicinspaltende 

Ferment derselben der Salikase der Weidenb/iume oder aber 
dem Emulsin in seiner Wirkung analog ist. 

Ffir die folgenden Versuche verwendete ieh wgsserige 
Auszfige, welche genau so wie die vorher erwg.hnten bereitet 

wurden. Je 1 g des betreffenden Glykosides wurde in einem 
100 cma-KSlbchen abgew0gen und mit 100 cm a Pilzsaft ver- 
setzt. Es wurden je zwei Proben in gleicher Weise hergestellt, 

die eine jedoch einige Zeit in siedender KochsalzlSsung zur 

AbtStung des Fermentes auf 100 ~ erhitzt. Hierauf wurden beide 

Kolben nach Zusatzt yon Toluol in ein Wasserbad von 40 ~ C. 
gebracht und 24 Stunden darin belassen. Nach dem Abktihlen, 

Aufffillen und Durchmischen wurde in je 25 cm' der beiden 
LSsungen das ReduktionsvermSgen gegen Fehling'sche L6sung 
bestimmt, aul3erdem in einigen Fiillen die Anwesenheit der 
Spaltungsprodukte des betreffenden Glykosides qualitativ nach- 
gewiesen. Die Resultate, welche bei Trametes suaveolens er- 

halten wurden, sind in der folgenden Tabelle III enthaIten. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 757 (1907). 
2 Ebenda, 29, 1171 (1908). 
3 Comptes rendus, 121, 693 (1895); 11Z, 383 (1893). 
t Bulletin de la soci~t6 mycologique de France, 15 (1899). 
5 Monatshefte ftir Chemie, 30, 231 (1909). 
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T a b e l l e  III. 

Glykosid 

Salicin 
CI~ Has07 

Amygdalin 
C~oH27NO~I 

Coniferin 
Ca 6 H22 O8 
+ 2 H20 

5seulin 

C15H16% 
--1-1 i/2 H20 

Phloridzin 
C21 H~40~ o 

+2H~O 

Ku'pfermenge in 
Grammen, welche 
aus 60 cm 3 Fehling- 

sober L6sung 
durch 25 cm 8 der 
GlykosidlSsung 
reduziert wurde 

H n -  
gekochte gekochte 

Probe Probe 

0"1748 0'4064 

0"1753 0"4247 

0'1560 0"3048 

I 

0'2930 0"4430 

co "~n 

N N ? ~  

N>m 

0"2316 

0"2494 

0'1488 

0'1500 

Bemerkung 

Eisenchlorid erzeugt im ge- 
kochten Saft eine graugelbe 
Fiillung, im ungekochten eine 

sehwarzviolette Fiirbung 
nebst F~itlung. Etwa 760/0 des 

o Glykosides sind gespalten. 

Die nngekochte Probe zeigt 
starken Geruch nach Bitter- 
mandelS1 und gibt die Blau- 
stiurereaktion, die gekoehte 
nicht. Ungefiihr 65o/o des 
Amygdalins wurden hydro- 

lysier.t. 

Atherextrakt der ungekoehten 
Probe gibt mit Chromsiiure- 
mischung Vanillingemeh. Die 
ungekochte Probe gibt mit 
Chromsi/ure eine rotbraune 
Fiirbung, die gekoehte nicht. 

Etwa 640/0 gespalten. 

Die ungekochte Probe fiirbt 
sich mit Eisenchlorid viel 
tiefer griin wie die gekochte. 
Berechnung der Ausbeute is/ 
hier nicht mSglich, da auch 

.~sculetin stark reduziert. 

.~utlerst geringe Einwirkung 
(60/0 des Glykosides sind 

hydrolysiert). 

Es  ergibt  s ich wolal e ine se lek t ive  W i r k u n g s w e i s e  des 

E n z y m s ,  da Sal ic in  w e i t a u s  am le ich tes ten  a b g e b a u t  wird,  

j e d o c h  w e r d e n  a u c h  die a n d e r e n  Glykos ide  m e h r  oder  w e n i g e r  

le icht  aufgespa t ten .  P o ~ p o r u s  i g n i a r i u s  e r ga b  g a n z  i ihnl iche 

Resul ta te ,  doch w u r d e n  n u t  e in ige  V e r s u c h e  qua n t i t a t i v  aus-  
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geftihrt. Es zeigte sich hier eine Erscheinung, welche ich sonst 
noch hie beobachtet hatte, n~mlich die, daft der w/isserige Aus- 
zug, ob kalt oder warm (bei 40 ~ ) bereitet, nahezu keine 
Wirkung auf die Glykoside austtbt, w/ihrend alas Pulver des 
Pilzes selbst eine ziemlich energische Reaktion zeigt. Dal3 die 
Hydrolyse au.ch bei anderen Spezies mit dem Pilzpulver rascher 
vor sich geht wie mit den w/isserigeri Extrakten, ist wohl 
nicht fiberraschend, da die Extraktion ja notwendigerweise 
eine unvollkommene ist. Eine g~inzliche Wirkungslosigkeit des 
Wasserauszuges habe ich jedoeh noch nie beobachtet und die- 
selbe ist auch dutch unvollkommene L6sung des Enzyms 
nicht erkliirlich. Wahrscheinlich ist das Ferment des Polyporus 
@iiarius in Wasser nicht 16slich; es gelang mir jedoeh, durch 
Auslaugung mit schwacher (ein- bis zweiprozentiger) Kochsalz- 
16sung e~nen einigermafien wirksamen Auszug zu: berNten. 

SchlieBlich habe ich auch noch die: Wirkungswei:se des 
glykosidspaltenden Fermentes von Polypor~s lai~r unter- 
sucht. Dieser Pilz lebt ausschliel31ich auf Nadelholz und ich 
vermutete, daft alas Enzym desselbea lediglich auf Coniferin 
einwirkt. Die Versuchsergebnisse babe ich in der folgenden 
Tabelte IV (siehe p. 662) zusammengestellt: 

Auch hier zeigt sich eine mit der Natur des Glykosids 
wechselnde Intensit/it der Enzymwirkung u n d e s  wird der 
Voraussetzllng gemiil3 Coniferin verh/iltnism/il3ig leicht ab- 
gebaut. Doch werden wie bei den frtiher angeftihrten Ver- 
suchen auch die anderen Glykoside (darunter das ~sculin in 
l{ohem Maf3e) hydrolytisch gespalten. Nut das Phloridzin wird 
so gut wie gar nicht angegriffen. Bekanntlich wirkt Emulsin 
auf das zuletzt genannte Glykosid nicht ein, w~thrend es die 
andern vier hydrolysiert. Die glykosidspaltenden Fermente des 
Trametes suaveolens und des Polyporus pi~icola sind in ihrer 
Wirkungsweise also dem EmuIsin analog, die Identit~tt dieser 
Enzyme halte ich aber sowohl aus systematischen Grfinden wie 
auch wegen ihrer besonders kr~ftigen Wirkung auf Salicin 
beziehungsweise Coniferin ftir unwahrseheinlich. 

Bei vaganten Parasiten, wie bei Polyporus igniari~s und 
dem von B o u r q u e l o t  bez~glich seiner glykosidspaltenden 
Wirkung genau untersuchten Polyporus sulfureus, ist das 
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T a b e l l e  IV. 

Glykosid 

Kupfermenge 'in 
Grammen, welche 

aus 60 a m  3 Fehling. 
scher LSsung 

durch 25 c m  s der 
GlykosidlSsung 
reduziert wird 

gekochte un- 
gekochte 

Probe Probe 
i 

d~ 

:�9 O 

Bemerkung 

Coniferin 
C~ 6 H22 Os 
+ 2 H 2 0  

Amygdalin 

C2o H27 NOn 

Salicin 
C~s H~8 07 

J~sculin 
C15H16 09 

+ 12/2 H20 

Phloridzin 
C2~ H2~ Olo 

+ 2 H20 

0"0928 

0 .0860  

0" 0784 

0"2220 

0'1124 

0'1896 

0'2332 

0'1560 

0'5604 

0"11441 

) '0968 

0'1472 

0"0776 

O" 3384 

0"002C 

Reaktionen wie in Tabelle III. 
410/o des Glykosides ge, 

spalten. 

Reaktionen wie oben an- 
gegeben; etwa 38O/o des 
Glykosides hydrolysiert; die 
Zahl ist zu hoch, da sich beim 
Abbau auch Ameisensiiure 

bildet. 

Reaktion wie oben. 250[o des 
Glykosides gespalten. 

Menge des abgebauten Gly- 
kosides nicht berechenbar, da 
auch ~sculetirt stark redu- 
ziert; doch ist die Wirkung 

jedenfalls sehr intensiv. 

Keine Einwirkung. 

Vorhandensein eines emulsinartigen Fermentes aus biochemi- 
schen Grfinden begreiflich, da ein solcher Pilz in die Lage kommt, 
aus den verschiedenenWirtpflanzen auch verschiedene Glykoside 
aufzunehmen; bei solchen Spezies jedoch, welche, wie Tgametes 
suaveolens und Polyporus pinicola, an ganz bestimmte Gattungen 
yon N/ihrpflanzen gebunden sind, w/ire das Vorhandensein 
spezifischer Fermente (Salicase, Coniferase)~'on vornherein 
wahrscheinlich; der Versuch zeigt jedoch, daft dies nicht der 
Fall ist. Damit erscheint auch sichergestellt, daI3 das glykosid- 
spaltende Enzym der weidenbewohnenden PiIze yon demjenigen 
der \u selbst verschieden ist. 


