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Zur Chemie der hSheren Pilze. 

¥II. Ntteilung: Itypholoma hsciculare It u d s. 

v o n  

Dr. J u l i u s  Z e l l n e r .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 19.. Oktober 7911.) 

Gelegentlieh einer vergleichenden Untersuchung der ver- 
schiedenen, in der Literatur bisher beschriebenen KSrper der 
Ergosteringruppe habe ich auch eine grOgere Quantit/it des 
sogenannten Schwefelkopfes (Hypholoma fasciculare Huds.)  
in Arbeit genommen und neben den reich zunS, chst inter- 
essierenden Ergosterinen noch eine Reihe anderer Stoffe daraus 
isoliert, worfiber ich in K~rze berichten mSchte. 

121ber die chemische Beschaffenheit dieses Piize s !iege n in 
der Literatur bereits mehrfache Angaben vor, auf welche ich 
weiter unten zurfickkommen werde. 

Das Material stammte teils aus den Beskiden, teils aus 
Obersteiermark und wurde irn lufttroekenen Zustand naeh 
gehSriger Verkleinerung verarbeitet. Sein Gewicht l?etrug 
660g. 

Der frische Pilz enthfilt 89 bis 91°/0 Wasser, das luft- 
trockene Material 9"25o/0 .. Der Aschengehalt betrug 7"26% 
(auf wasserfreie Substanz berechnet). 

Der P e t r o l / i t h e r a u s z u g  biidet ein grfln!ichbraunes O!, 
das erst unter 0 ° erstarrt, aber bereits bei gewShnlicher 
Temperatur eine reichliche KrYstallisation absetzt. Die Aus- 
beute betrug, auf lufttrockenes Material gerechnet, etwa 2"4°/0. 
Das Rohfett ist reich an unverseifbaren Bestandteilen. 
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S~iurezahl . . . . .  

Verseifungszahl. 

Unvetseifbares . 

Auf Reinfett Rohfett berechnet 

112"5 
150"8 

25" 0O]o 

150'0 

201"2 

Der unverse i fbare  Anteil besteht  teilweise aus  amorphen,  

gelben, harzigen Stoffen, tei lweise a u s  e ine r  krysta l l in ischen 

Absche idung;  die Menge der letzLeren betr/igt e twa 0"40/0, auf  

luf t t rockenen Pilz berechnet,  also relativ viel. Zur  Isol ierung 

derselben wird das Rohfett  zun/ichst  wiederhol t  mit kleinen 

Mengen Petrol/i thers ausgekoch t ,  wobei  die harzigen Sub- 

s tanzen  grSl3tenteil s ungelSst  bleiben. Die Petrol/ i therausztige 

werden konzehtr iert ,  die beim Erkal ten sich aussche idenden  

Krystal le  abgesaug t  und mit wenig  •altem Petrol/ither ge- 

waschen,  w/ihrend das Fett aus  der L 6 s u n g  gewonnen  werden 

kann. Betrachtet  m a n  die so erhaltene Krystal l isat ion unter  

d e m  Mikroskop,  so n immt man n e b e n  grofien sechsse i t igen  

KrystaIlen kleine runde KSrnchen wahr,  geradeso  wie ich es 

b elm Fliegenpilz beschr ieben habe. Diese Stoffe h a t  schon 

H a r t s e n  1 beobachtet ,  und zwar  nannte  er den krystall isieren- 

den K6rper  Mykoraphin ,  den in rundlichen KSrnern sich aus-  

scheidenden Mykoster in .  Die Un te r suchung  ergibt nun, dab 

H a r t s e n ' s  Mykoraphin  nichts anderes  ist als ein K S r p e r  d e r  

E r g o s t e r i n r e i h e  (oder ein Gemisch  solcher  Stoffe), w/ihrend 

das Mykoster in  ein Stoff aus der Gruppe der C e r e b r i n e ist. Jene  

beiden H a r t s e n ' s c h e n  Beze ichnungen  sind nunmehr  tiberfltissig. 
Behandel t  man das Stoffgemisch mit kal tem Chloroform, so 

gehen  die Ergoaterine in LSsung,  w/ihrend die H a u p t m e n g e  des 

Cerebrins gallertig aufqueilend zurfickbleibt  und an der Luft 

h ornart ig eintrocknet.  Man erhfilt es so leicht frei yon Ergo-  

sterinen, wie man durch den negat iven Ausfall der Liebermann-  

s c h e n R e a k t i o n  konsta t ieren kann. Aus Alkohol oder  Essig~ 

ester  1/il~t sich der K6rper  umkrysta t l i s ieren und bildet runde 

KSrnchen, welche .bei 137 ° sintern und bei 139 bis 140 ° 

1 Chem,.Zer~tra!bL 1873, p. ~05, 
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achmelzen .  Koch t  man  die S u b s t a n z  l~ingere Zeit mit verdt innter  

Schwefels / iure  und  filtriert nach  der  Neutral isat ion,  so erh/ilt 

man  mit Feh l ing ' s che r  L S s u n g  eine s c h w a c h e  Redukt ion .  Der 

K6rper  enth/ilt S t icks tof f  und  ke inen  Phosphor .  

Die oben  erw/ihnte Ch lo ro fo rmlSsung  enthF~lt die e rgos ter in-  

a r t igen  Stoffe, aber  auch  noch  erhebl iche M e n g e n  des Cerebrins,  

von  we l chem  diese lben d u t c h  frakt ionier te  Krys ta l l i sa t ion  aus  

heilgem Alkohol  ge t r enn t  w e r d e n  m{issen. Auf  diese KSrper  

k o m m e  ich in einer sp/iteren A b h a n d l u n g  zurf-tck 

Die Ver se i fung  des e igent l iehen Fet tes  liefert dunke l -  

gef~rbte,  hg.uptsg.chlich flflssige F e t t s F . u r e n ,  wS.hrend in der 

U n t e r l a u g e  Phosphors f iu re  n a c h w e i s b a r  ist, w o d u r c h  die An-  

w e s e n h e i t  yon  L e c i t h i n  wahr sehe in l i ch  wird. G l y c e r i n  

k o n n t e  nur  in sehr  ge r inge r  Menge  n a c h g e w i e s e n  werden .  

In die ~ t h e r l S s u n g  geht  re ichl ich ein i[ntensiv ge lbrotes  

H a r z ,  w e l c h e m  der Pilz haupts / ich l ich  seine Fg.rbung verdankt .  

Die Menge  des H a r z e s  betr~gt  e twa  7"5% des luf t t rockenen 

Materials.  Es  ist a n f a n g s  ztthfltissig, erh/irtet abe t  allmS.hlich. 

Zur  Cha rak te r i s i e rung  desse lben  seien in der  fo lgenden  kleinen 

Tabe l l e  einige Daten  mitgetei l t :  

I 

In Alkohol . . . . . .  I r 

tn :4.t her . . . . . .  . . ,  

In Essigester.... 

in Chloroform . . .  

vollstFmdig 
15slich 

vollst/i.ndig 
ISslich 

vollsttindig 
15slich 

gro/3enteils, aber 
, nicht vollst~indig 
f 15stieh 

In Sehwefel- 
kohlenstoff . . . .  ! wenig und un- 

i vollst~indig 
lSslich 

I 

I 

In Benzol...' . . . .  i sehr wenig 
15slieh i! 

In Petrol~.ther . . . i  sehr wenig 
15slich 

i Stturezahl 51" 2 

Verseifungszahl 192' 2 

Esterzahl . . . . . . .  i 141 "0 

Spezifisehes Ge- 
wicht bei 20 ° .. 1 • 080 

l 
i 

Der A l k o h o l e x t r a k t  wurde  wie in  fr{iheren F/illen mit 

W a s s e r  behandel t ,  wobe i  eine ger inge  Menge  (etwa 0"1°/0 ) 

e ines  a m o r p h e n  KSrpers  zur/_ickbleibt, der s ich in Alkohol  mit 

rotgelber ,  in L a u g e n  mit r o t b r a u n e r  Farbe  15st Und aus  der 

a lka l i schen  L S s u n g  dui 'ch S/iuren gef/itlt wird. Die a lkohol i sche  
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LBsung wird durch Bleizucker gef/illt, mit Eisenchlorid ent- 
steht eine olivgrtine F~trbung. Beim Erhitzen schmilzt der 
KOrper und zersetzt sich hierauf unter starkem Aufbl/ihen. Es 
liegt Wahrscheinlich ein p h l o b a p h e n a r t i g e r  S t o f f  vor. An 
dieser Stelle sei erw~thnt, dab N a u m a n n  t die Anwesenheit 
eines eisengrfinenden G e r b s t o f f e s  angibt. 

Der wasserlBsliche Tell des alkoholischen Auszuges gibt 
nach genfigender Konzentration eine reichliche Krystallaus- 
scheidung, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder Holzgeist weiBe Nadeln vom Schmelzpunkt 166 ° 

bildet. Die w~isserige LSsung ist optisch inaktiv. Es liegt 
M a n n i t  vor. Die Ausbeute betrug 1"5°/o. B o u r q u e l o t  ~ hatte 
im getrockneten Pilz blol3 0"5o/0 Mannit gefunden. In ganz 
jungen, frisch untersuchten Individuen konstatierte Bour -  
q u e l o t  erhebliche Men,gen yon M y k o s e  (40/00 des Lebend- 
gewichtes). Die Mutterlauge yon der Mannitkrystatlisation 
wurde geteilt. In einem Tell wurde mit Phenylhydrazin in 

bekannter Weise alas Glukosazon dargestellt, we lches  nach 
5fterem Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt (205 °) 
zeigte. Die Menge des T r a u b e n z u c k e r s  ist nicht unbedeutend. 
B o u r q u e l o t  a hatte in vollkommen ausgewachsenen Exem- 

platen 2"4°/00 des Lebendgewichtes an Traubenzucker  nach- 

gewiesen. 
In einer zweiten, und zwar der Hauptportion wurde, da 

der Pilz ftir giftig gilt, die Abscheidung eventuell vorhandener 

Basen durchgeffihrt. Zun~ichst wurde mit BleizuckerlSsung 
gefg.llt. Aus dieser FNlung liel3en sich keine nS.her charakte- 
risierbaren Sauren gewinnen. Nun folgte eine K1/trung mit 
Bleiessig, Beseitigung des fiberschtissigen Bleis mit Schwefet- 
s~iure, AusschOtteln der EssigsLiure mit Ather und schlieBtich 
die F/illung der Basen mit Kaliumquecksilberjodid. Der Nieder- 
schlag war gelb, krystallinisch und betrug etwa 0"80/0 yore 
Gewicht des lufttrockenen Pilzes. Die F/illung wurde nach dem 
Schmiedeberg-Harnack'schen Verfahren wiederholt und ergab 

1 Dissertation d. Universitiit Erlangen. Dresden 1895. 
Les Hydrates de carbon chez les champignons. Paris 1890, p. 43. 

3 L. c., p. 48. 



Hypholoma fasciculare H u d s. 1 0 6  t 

noch weiters 0" l°/o. Die vereinigten Niederschl/ige wurden 
nach der Sehmiedeberg'sehen Vorschrift weiter verarbeitet. 

Leider gibt das etwas umst~indliche Verfahren keine gute Aus- 
beute (0-08o/0 Basen). Schliefllich ergab sich ein farbloser 
Sirup, der aus der freien Base und ihrem Cat:bonat bestand 
und im Exsikkator allm~hlich krystallisierte. Ein Teil davon 
wurde mit Salzs/iure versetzt und das ebenfalls krystallisierende 

Chlorhydratins Platindoppelsalz tibergeffihrt, welches in Wasser 
leicht, in starkem Alkohol fast unlSslich ist und dureh Kry- 

stallisation aus w/isserigem Alkohol gereinigt wurde. 

0" 2445 2- Substanz ergaben 0"07752-  Pt, das s ind 31 "69O]o. Das Cholin- 
plat indoppelsalz  enth~ilt 31" 63 O[o Pt, das Muskarinplat inchlorid 30"07 o/0 Pt. 

Eine zweite Partie der erhaltenen Base wurde in Form 
einer einprozentigen LSsung zu physiologischen Versuchen 
verwendet. Die charakteristische Wirkung des Muskarir~s auf 

das blot3gelegte Froschherz (Verlangsamung des Pulsganges 
und diastolischer Herzstillstand) trat selbst bei Anwendung 
relativ grofler Substanzmengen durchaus nicht ein. Aus diesem 

Umstand und obiger Analyse ist zu schliel3en, dM3 die isolierte 
Base C h o l i n  ist. 

Der gefundene Cholingehalt ist nicht grSf3er als der 
mancher  notorisch unschS.dlicher P i lze  (Psalliota campestris, 
Ca#,tharellus cibari~.as usw.). Die Giftigkeit des Pilzes beruht 
also vielleicht auf der Anwesenheit eines durch Kaliumqueck- 
silberjodid nicht fg.llbaren Stoffes (des Harzes oder eines Toxins) 
oder abet, was mir fast wahrscheiMicher ist, es war der 
unangenehme bittere Geschmack des Pilzes Veranlassung, ihn 
ohne triffigen Grund ftir giffig zu erkl/iren. Wenigstens sind 
mir keine einwandfreien toxikologischen Beobachtungen darflber 
bekannt. 

Der w~isse r ige  A u s z u g  bietet nichts Bemerkenswertes 
dar. In dem kalt bereiteten Extrakt finden sich nicht uner- 
hebliche Mengen durch S/lure und Erhitzen f/illbarer Eiweil3- 
k6 rpe r .  Der Hauptbestandteil des hell3 bereiteten Auszuges 
ist ein g u m m i a r t i g e s  K o h l e h y d r a t ,  we lches  aus der 
braunen, grtinlich fluoreszierenden LSsung durch viel Alkohot 
in graugelben Ftocken gef~illt wird; dieselben trocknen zu einer 
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dunkelbraunen harten Masse ein. Durch AuflSsen in Wasser,  
Z u s a t z  yon Salzs~iure in der Kg.l,te und F~illen mit Alkohol kann 
man die Subs tanz  ziemlich aschenfrei erhalten.. Die w/isserige 

L a s u n g  reduzi~ert Fehling'sche L6sung nicht, wohl aber, wenn 
sie 15.ngere Zeit mit Salzs/iure gekocht  worden war. 

Aus dem alkoholischen Filtrat yon der P/iltung des Kohle- 
hydrat ;es  scheidet sich nach einigem Stehen Chlorkalium in 

ger inger  Menge aus. Aui3erdem sind reichliche Mengen Yon 
Kalium und Phosphorsg.ure, wenig  Schwefels/iure und Spuren 

yon Kalk in der w/isserigen L6sung vorhanden.  
Z e h n p r o z e n t i g e  L a u g e  bringt groi3e Mengen Substanz 

u n t e r  t iefgreifender Zerse tzung und Braunf~irbung in L6sung, 
aus welcher  durch verdtinnte S/iuren ein reichlicher brauner  
Niederschlag gef~illt wird, wg.hrend gleichzeitig ein eigen- 
Kimiicher, yon fliichtigen Fetts/iuren herr t ihrender Geruch auf- 
tritt. Die F~.lIung ist in Wasse r  wenig, leicht nu t  in heiger 
Lauge 15slich; diese L/Ssung f~illt Fehiing'sches Reagens nicht 
und reduziert  nut  sehr schwach;  nach dem Kochen mit Salz- 

s~iure hingegen tritt starke Redukt ionswirkung auf. Der K6rper 

geh6:rt also woht zu den Kohlebydraten.  
Der in sg.mtlichen LSsungsmit teln unlSsliche Rtickstand 

fief err, nach dem Scholl 'schen Verfahren ~ behandelt,  eine braun- 
gef~irbte Masse, aus welcher  sich mit konzentr ier ter  Salzs/iure 

leieht GlukosaminchIorhydrat  gewinnen l~il3t. 

0,5005 g" des aus Sehr verdiinnter Salzs~iure krystallisierten Produktes 

ergaben 0 '  3295~ AgGI. Gefunden 16" 280/0 C1, berechnet 16" 47 (~/0' 

Ich erw/ihne dies nur zur Bestg.tigung der Angabe G i ls o n s, 2 

welcher  bereits v o r  mehreren Jahren aus dem H~,pholoma 
Mykosin und Glukosamin dargestellt  hat. 

Schlief3tich sei noch erw~ihnt, daft B o u r q u e l o t ' ~  in dieser 
Pilzart ein g lykos idspa t tendes  und ein proteolyt isches Enzym,  

1 Monatshefte fiir Chemie 1908, p. 1023. 
Beth Berichte, 29, 821 (1895). 

:~ Bull. de la sbci~t~ mycologique de France, i0, p. 49 (i894), und 15 

(1895). 
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Z e l l n e r  eine Maltase ~ und ein diastatisches E n z y m "  ge- 

funden hat. 
Somit sind bisher folgende Stoffe nachgewiesen worclen: 

1. Cerebrosid, 
2. ergosferinartige Stoffe, 
3. fltissige FettsS.uren, 
4. feste Fetts~iuren, 
5. Glycerin, 
6. Lecithin, 
7. Harz, 
8. Mannit, 
9. Mykos% 

I0. Glukose, 
11. Gerbstoff, 
12. Phlobaphen, 

13. Cholin, 
14. gummiart iges Kohlehydrat ,  
15. in Alkali 15sliches Kohle- 

hydrat,  

16. chitinhaltige Membransub- 
stanz, 

17. Eiweil3stoffe, 

18. glykosidspal tendes Fer- 
ment, 

19. proteolyt isches Ferment,  
20. eine Maltase, 
21. ein diastatisches Ferment.  

1 Monatshefte ftir Chemie 1909, p. 442. 
2 Monatshefte fiir Chemie 1908, p. 6. 


