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Zue Chemie der hSheren Pilze. 

giil Ntteihng', gber den Weizenbrand (Tilletia levis K fih n und tritioi W i nt e r) 
v o n  

Julius Zellner.  

(Vorge l eg t  in tier Sitzung am 12. Oktober 191I.) 

Der Weizenbrand  steht  dem frCther von mir untersuchten 

Maisbrand sys t emat i seh  sehr  nahe und ist b isher  chemisch  
nicht un tersucht  worden.  Das Material verdanke  ieh der Freund-  

lichkeit des Herrn  Dr. A. v. J a c z e w s k i  in St. Petersburg,  
welcher  die Giite hatte, mir eine grSl3ere Menge des mit den 

Pilzen infizierten Getreides zu senden.  Der mit  T i l l e t i a  l e v i s  1 

behaftete  Weizen  s tammte  aus  der Gegend yon Cherson und 
war  1908 geernte t  worden.  Das Material war  hochgradig  

infiziert, so dab fast 2 0 %  an Sporenmehl  gewonnen  werden 
konnten.  Der von T i l l e t i a  t r i t i c i  ~ befallene Weizen  war  in 

Ussur i  (im 5st l ichsten asia t ischen Ruf31and) im Jahre  1909 
geerntet  worden.  Er  lieferte blo13 40/0 an Sporenpulver.  Die 

Gewinnung  des letzteren gescbah  in der Weise,  dal3 man das 

Getreide por t ionenweise  mit  einem grof3en Pistill verrieb, wobei  
die brandigen KSrner zerdriiekt wurden,  wiihrend die gesunden  

unver le tz t  blieben. Nun wurde  zun~chst  du tch  ein Sieb yon 

1 m m  Maschenwei te  abges iebt  und das h indurchgegangene  

Produkt  mittels eines feinen Siebes von Bruehstf icken der 

Fruchtschalen,  Unkrau t s amen  u. dgl. befreit. Leider ist eine 

v/511ige Besei t igung fremder  Partikeln nicht mSglich, doch ist 

der Prozentsa tz  derselben sehr gering. Die an den abges iebten  
KSrnern und deren Fragmenten  haftenden, nieht unbedeutenden  

1 Winter, Die Prize, p. 277 (1884). 
Rabenhorst ,  Fungi Europaei; Winter, Die Pilze, p. 109. 
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Mengen des Sporenpulvers kSnnen durch Absehlgtmmen mit 
PetrolS.ther gewonnen werden. SchlieBlieh standen fiir die 
Untersuchung von Yilletia levis 1750g, von T. tril ici  820g  (ira 
lufttrockenen Zustand) zur Verftigung. 

Zungtchst wurde Feuchtigkeit und Aschengehalt bestimrnt. 

t [ ] rizzeti  levi, 
W a s s e r  . . . . . . . . . . .  7" 92 o/o 

I A s c h e . .  4"35  01o 
1 

Tilletia trit ici  

7" 97 O]o 

5" 94 O[o 

Die P e t r o l / i t h e r a u s z t i g e  betragen bei beiden Arten 
etwa 1"5% und bilden diekfltissige grtinlichbraune 0 I e  mit 

einer krystallinischen Ausscheidung. Dieselbe besteht in beiden 

Tilletia levis Tilletia tritici 

Siiurezahl . . . . . . . . .  10(~'3 

Verse i fungszah l  . . . .  182" 0 

Unver se i fba re s  . . . .  15" 3 0]0 

1 0 4 ' 6  

184" 8 

18. ~ % 

F/tllen zum Teil aus freien Fetts/iuren. Das Unverseifbare 
bildet zun~.chst eine gelbe salbenartige Masse. Wird diese in 

heil3em Alkohol oder Essigester gelSst, so scheidet sich beim 
Erkalten ein weifler, wachsg.hnlicher, nicht krystallisierender 
Karper aus, welcher schon bei etwa 60 ° schmilzt. In der 
Schmelze bleiben minimale Quantit/iten krystallinischer Stoffe 
suspendiert, welche der Ergosteringruppe angehSren, da sie die 
Reaktion mit Chloroform und Schwefels/iure sehr deutlich, die 
Liebermann'sche Reaktion allerdings weniger ausgesprochen 
geben. FOr eine genauere Untersuchung waren die erhaltenen 
Mengen ganz unzureichend. Der verseifbare Anteil der Roh- 

fette ist sehr dunkel gefgtrbt; aus den Seifen werden bei beiden 
Arten sehr dunkel geftirbte, halbfeste Fetts/iuren abgeschieden. 
Durch Aufstreichen auf Tonplatten und UmkrystalIisieren aus 
Alkohol unter Tierkohlezusatz lassen sich die festen Fetts/iuren, 
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deren relative Menge nicht gering ist, in reiner Form ab- 
scheiden. Der Schmelzpunkt  der aus Tilletia levis isolierten 

Fetts~iuren lag bei 58 bis 60 °, bei den aus 1". tritici gewonnenen  
bei e twa 52 °. In beiden F~illen liegen wohi Gemische vor. Aus- 
beute 0'1 bis 0"20/o, auf luft trockene Substanz  bezogen.  In 
den sauren, eigentftmlich blaugrtin gef~irbten Unter laugen der 
Fetts~.ureabscheidung liefi sich keii~e Phosphors~.ure, wohl abet 
G l y c e r i n  in sehr kleiner Menge nachweisen.  

Die • t h e r a u s z f l g e ,  deren Gewicht  e twa0"60 /o  betr~igt, 
biiden sehr z~thfl~'Issige, harzige Massen, welche bei Tilletia 
levis grfinlichbraun, bei T. tritici rotbraun gef~irbt sind und 
einen eigentfimlichen Geruch besitzen. Diese Harze sind 15slich 

in Alkohol, 5 the r  sowie in Chloroform und Essigester,  wenig 
16slich in Benzol, noch weniger  in Schwefelkohlenstoff,  fast 

gar nicht in Petroltither. Ihre alkoholische LSsung wird durch 
Blei- und Kupferacetat  gef~.llt, alkoholisches Kali f~irbt die 
LS~ungen dunkler  und gibt allm~hlich eine Trtibung, Bichromat 
f~illt gelbliche Flocken, Eisenchlorid f~irbt tief grtinbraun. Die 

S~.ure- und Verseifungszahl konnte wegen der dunklen Farbe 
der L6sungen nur ann~.hernd bestimmt werden. 

Tillelia levis Tilletia trilici I 

I 
, S~iurezahl. . . . . . . . .  138"6 127"0 1 
i Verseifungszahl . . . .  229" 2 231 • 8 F 

Keines der beiden Harze  gibt die Storeh-Morawski 'sche 

Probe. Eine krystall isierende S~iure, wle sie beim Maisbrand 
gefunden wurde,  lief~ sich nicht nachweisen.  

Die a l k o h o l i s c h e n  E x t r a k t e  enthalten etwa 3°/o der 

]ufttrockenen Sporenmasse.  Werden  dieselben konzentriert,  so 
scheiden sich briiunliche gallertige Substanzen aus, welche in 

Wasser  unl6slich sind und dadurch yon den tibrigen K6rpern 
leicht getrennt  werden kSnnen. Sie bilden getrocknet  amorphe,  
sprSde, br~.unliche Massen, welche etwa folgende Eigenschaften 
zeigen: in heil3em "Wasser quellen sie, ohne sich zu 16sen, yon 
heiflem starken AlkohoI werden sie in der Kochhitze leicht 

Ghemie-Heft Nr. 10. 72 
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aufgenommen und diese L(Ssungen k6nnen stark mit Wasser  
verdtinnt  werden, ehe Ausscheidung erfolgt; sie werden durch 
Bleiacetat gelblich, dutch Kupferaceta t  blaugrtin, durch Eisen- 
ehlorid (allmghlich) br/iunlich und durch Kaliumbichromat gelb- 
lich gefiillt. E e m e r  geben Kaliumqueeksilberjodid und gelbes 
Blut laugensalz  nach Zusatz von etwas S~iure Niederschlfige. 

Verdtinnte wS.sserige Laugen  nehmen die erw/ihnten 
Stoffe unter  Quellung allm~.hlich auf; solche L6sungen werden 
dutch verdtinnte S~iuren wieder  gef/illt. In den alkoholischen 
LgSsungen erzeugt  alkoholisehe Lauge eine Trt ibung,  welche 

auf  der Ausscheidung eines (in Wasser  RSslichen) Kalisalzes 
beruht. Gleichzeitig f~irbt sich die LtSsung dunkler. Dasselbe 
geschieht  bei Zusatz  yon Ammoniak, welches jedoch keine 
Ftillung bewirkt. Die K(Srper geben eine Sgure- und Ver- 
seifungszahl.  

f 
Tilletia levis l~lletia friliei 

$~iurezahl. . . . . . . . .  56' 97 i ~ : 
Verseifungszahl . . . .  119" 80 125" 60 I 

I 

Es fSllt auf, daf~ die Verseifungszahl  ungefgthr das Doppelte 
der Stturezahl betrSgt. Wird die L(Ssung nach der Verseifung 
mit verdtinnter Sgture versetzt,  so f~illt ein g'elbbr/iunlicher 
Niederschlag ausl der nach dem Waschen  mit Wasse r  zu einem 
blaI3 lehmfarbigen Pulver eintrocknet.  

Konzentrierte  Salzstiure 16st in der W~irme, beim Ver- 
dCmnen fallen fast farblose Floeken aus. Auch in Essigester  
sind die K0rper ltSslieh, wenn aueh schwieriger  wie in Alkohol. 
Aus der heil~ gesiittigten L/Ssung fallen die K6rper beim 
Erkalten teilweise in Form von Flocken aus. Dieses Verfahren 
wird sich zur Reinigung empfehlen, wenn gr61~ere Mengen zur 
VerKigung stehen. In Chloroform sind die Stoffe nur sehr 
wenig 16slich, gar nicht in .~ther. Fehling'sche L~Ssung wird 
weder  direkt noch nach dem Kochen mit Salzs~iure reduziert.  
Die K(3rper enthalten reichlich Stiekstoff, hingegen nur Spuren 
yon P h o s p h o r  und Schwefel;  die beiden !etzteren Elemente 
s tammen vielleicht yon Verunreinigungen her. 
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Welcher  Art sind nun diese K0rper? Die Annahme, dab 

sie aus beigemengten Weizenfragmenten herrtihrende Stoffe 

aus der Gruppe des Gliadins seien, ist mit Riicksicht auf ihre 

e~hebliche Menge (0"40/0) und den, wie erw/ihnt, sehr geringen 

Gehalt des Materials an fremden Stoffen wohl auszuschliet3en. 

Auch sprichi: ihre LtSslichkeit in 9 6 p r o z e n t i g e m A l k o h o l ,  in 

Holzgeist  und Essigester  dagegen. Andrerseits weisen ihre 

amorphe Beschaffenheit, der betrti.chtliche Stickst0ffgehalt, die 

schwach sauren Reaktionen und ein~ge F~illungserscheinungen 

auf eine nS.here Beziehu.ng zu den Eiweil3ktSrpern hin. Ich mug 

die Frage vorlSufig Often lassen, da ich die Stoffe noch nicht 

in solcher Reinheit darstellen konnte, dab eine Analyse Anhalts- 

punkte liefern wtirde. 

Der in Wasser  1LSsliche Anteil des Alkoholextraktes scheidet 

nach dem Eindampfen und ltingerem Stehen im Exsikkator  

Krystallisationen aus. Diese wurden abgesaugt  und aus Alkohol 

umkrystallisiert. Bei Tillefia levis scheiden sieh aus der heifien 

L~Ssung beim Erkalten Krystallnadeln aus, welche kein Krystall- 

wasser  enthalten und bei 1Gg ° schmelzen; die wSsserige 

LtSsung schmeekt  sti!31ich und ist optisch inaktiv. Der K/Srper 

ist zweifellos M a n n i t .  In den Mutterlaugen bilden sieh nach 

starkem Konzentrieren und einigem Stehen kSrnige Krystalle 

von M y k o s e ,  allerdings nur in geringer Menge. 

B e i  Tillelia tri¢ici konnte nur M y k o s e  (etwa 0"30/0) 

nachgewiesen werden. Die Substanz ist durch ihr auffallend 

langsames Krystallisieren aus Wasser ,  die harten ktSrnigen 

Krystalle, die chemische Zusammensetzung,  Schmelzpunkt  und 

optisches Drehungsverm~Sgen hinlS.nglich charakterisiert. 

0"4~25 g Substanz verloren beim Trocknen 0' 0418 g; H20 , also 9"240/0 , 
w~-hrend die Formel C]2H29On-t--2 H20 9.52o10 verlangt. Die obige Menge 
wurde in 10cma Wasser gel6st; diese LSsung zeigte im l d~n-Rohr eine 
Drchung von+  2,3' 1 ° Ver~tzke. Daraus berechnet sieh ein spezifisches Drehungs- 
verm~Sgen vort +195 0 °. Das Drehungsverm6gen der Mykose wird zu --I-197 
bis 199 ° angegeben. Die Substanz schmilzt bei 100% wird bei 130 ° wasserfrei 
und erstarrt hierauf amorph. Verbrennung: 0' 2224g- Substanz gaben 0' 1433gr 
H20 und 0"3109g" COo entsprechend 7' 180/0 H und ,38" 130]0 C. 

Die Mutterlaugen der Krystallisationen werden verd~nnt, 

mit basischem Bleiacetat gereinigt und der 12Tbe'rschu6 des 

Bleies mit Schwefetwasserstoff  beseitigt. In einem Teile der 

72 ~, 
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Fltissigkeit wurde die Anwesenheit der G l u k o s e  in bekannter 
Weise durch Darstellung des Olukosazons und die Reduktion 
der Fehling'schen LSsung nachgewiesen. Die Quantitttt des 
Traubenzuckers ist s ehr gering. 

Die Hauptportionen der Fltissigkeiten wurden schwach 
schwefelsauer gemacht und mit Kaliumquecksilberjodid ver- 
setzt. Es fallen gelbe krystallinische Niederschl~ige aus, deren 
Menge jedoch sehr gering ist. Da man erfahrungsgemg.f3 aus 

0 
solchen Niederschlg.gen h/Schstens ein Zehntel ihres Gewichtes 
an freien Basen erhalten kann, sah ich ln ich genStigt, die aus 
beiden Pilzarten gewonnenen NiederschlSige, deren Gesamt- 
gewicht etwa. 41/~ g betrug, gemeinsam welter zu verarbeiten. 
Sie wurden zur Beseitigung des Jodes mit Wasser und feuchtem 
Silber0xyd verrieben, das Filtrat zur Entfernung d e s  Queck- 
silbers mit Schwefelwasserstoff behandelt und am Wasserbad 
eingeengt. Nach lg.ngerem Stehen im Exsikkator schied sich 
eine geringe Menge yon Nrystallen ab, die Hauptmenge blieb 
jedoch amorph. Deshalb wurde die Substanz mit wenig ver- 
dCmnter Salzs/ture aufgenommen und neuerdings im Exsikkator 
fiber Kalk stehen gelassen; dabei schied sich eine sehr kleine 
Menge nadelfSrmiger Krystalle ab, wg.hrend die Hauptportion 
amorph blieb. Da mir im ganzen nut ein paar Zehntelgramm 
zur Verfiigung standen, mul3te ich mich mit einigen qualitativen 
Reaktionen begntigen. Die Substanz zeigt weder die Farben- 
reaktionen des Ustilagins noch diejenigen des Ergotins, ent- 
wickelt, mit sehr konzentrierter Lauge erhitzt, basiseh reagie- 
rende Gase (haupts/ichlich A m m o n i a k ) u n d  gibt mit Platin~ 
chlorid ein blal3rStliches Doppelsalz, welches in Wasser leicht, 
in starkem Alkohol nicht 15slich ist." Unter dem Mikroskop 
erscheint es in Form kleiner, sehr undeutlich entwickelter 
k6rniger Krystalle. Dutch LSsen in wenig Wasser und F~tlten 
mit Alkohol kann das Salz gereinigt werden. Die geringe, 
schlief31ich restierende Menge wurde zu einer Platinbestimmung 
verwendet. 

0" 1145g" Doppelsalz ergaben 0"0378 ,~r Platin, entsprechend 33"010/o. 

Die Menge der Base kann hSchstens 0"01°/0 (auf luft- 
trockenes Material bezogen) betragen, ist also sehr gering und 
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unzureichend, um eine giftige Wirkung brandigen Weizens 
zu begrtinden, selbst dann nicht, wenn, was nicht bewiesen ist, 
der Base hochgradige toxische Eigensehaften zukommen. 

Trimethylamin, welches nach Z op f in der  nahverwandten 
Tilletict caries reichlieh vorhanden ist, liel3 sich nicht nach- 
weisen, vielleicht nut deshalb nicht, well das Material nicht im 
frischen Zustand verarbeitet wurde. 

Die wS.sser igen  A u s z ~ g e  sind gelb gef~rbt und zeigen 
gr~nliche Fluoreszenz. Sie werden konzentriert und mit Alkohol 
gefNlt. Die Niedersehliige sind fast farblose, fg.dig-klumpige 
Massen, die beim Trocknen im Exsikkator stark nachdunkeln. 
Die wgsserigen LSsungen derselben opalisieren, reduzieren 
Fehling'sehes Reagens nicht, wohl aber, wenn sie l~ingere Zeit 
mit starker Salzs~ure gekoeht wurden. 5tzbaryt f~.llt gallertig, 
ebenso Bleizueker und Eisenchlorid. Werden die nicht zu ver- 
dCmnten L6sungen in der K~lte mit verdtinnter Salzs~ure 
versetzt, so scheidet sich eine fast farblose Gallerte aus, welche 
in Wasser auch in der Siedehitze unlSslich, hingegen in Laugen 
16slich ist und daraus wieder mit Siiure gef~tllt werden kann. 
Der k o h l e h y d r a t a r t i g e  K~Srper ist also in der Pflanze wohl 
auch an Basen (Kali) gebunden. Die mit Salzs~ure erhattene 
und mit Alkohol gewaschene, sehr voluminSse Fiillung trocknet 
zu kleinen br/~unlichen Kr~meln ein, 

Von anorganischen Bestandteilen finden sieh in der w~sse- 
rigen L6sung reichlich Kalium und Phosphors~ture, wenig Chlor, 
sehr wenig Calcium und Sehwefels~.ure. 

Die ka l t  bereiteten YVasserausztige enthalten Eiweif3, 
welches  beim Kochen der L6sungen sich in Floeken aus- 
scheidet. Die Menge desselben ist gerin& 

Welters findet sich ein energisch wirkendes, inver t i e -  
r e n d e s  E n z y m  vor, wie aus folgenden Versuehen hervorgeht: 

l .  Tilletia levis. In 50cm a Pilzsaft (durch 24stiindige Digestion des 
Sporenpulvers mit der zehnfachen Wassermenge bereitet)*wurde l g  Rohrzueker 
gelSst, 1/2cma Toluol zugesetzt und 48 Stunden stehen gelassen; hierauf 
wurde mit Wasser auf 100 c,ua aufgefiillt und in 20 cm a alas ReduktionsvermSgen 
gegen Fehling'sche LSsung bestimmt; dasselbe gesehah mit einer zweiten, 
ebenso hergestellten Probe, bei weleher jedocb_ der Pilzsaft vor dem Versuch 
durch eine halbe S'mnde gekocht worden war. Im ersten Falle (ungekoehter 
Salt) wurden 0"3780 g" Kupfer reduziert, im zweiten 0" 0247 g Kupfer. 
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2. Tilletia trilici. Versuchsano rdnuag  wie oben. Die Probe mit un-  

gekochtem Saft ergab O" 3901 g Cu, diejenige mit gekochtem Salt 0" 0327 o V Cu. 

In beiden F/illen sind weit  fiber 900/0 des Rohrzuckers  
invert iert worden. 

Wel ters  finder sich ein f e t t s p a l t e n d e s  F e r m e n t  vor. 
Die Versuche wurden  wie in Rhnlichen frfiheren Fiilten 1 durch- 
geffihrt. Es kam Rfib61 und Oliven61 zur Verwendung.  Die 

Versuchsdauer  betrug 3 Wochen .  Es zeigte sich, dal3 die fett- 
spaltende Wirkung eine weit schw/ichere war wie beim Mais- 

brand. Doch ist dies vielleicht darin begrfindet, daft das Sporen- 
material bereits 2 bis 3 Jahre gelegen hatte. 

_ m  

J 

V 

01 allein, zu  Beginn des Ver- 
suches  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

RiibS1 

Siiure- I Prozente 
ZahI Felt  ge- 

spal ten  

Olivens1 

Siiure- Prozente 
zahi  Fett ge- 

spal ten  

2 ' 7  I[ 7"2 

Ol allein, zu  Ende des Ver- 
suehes  (nach 3 W o c h e n ) . .  

01 mit na t ivem 
Sporenpulver  ver- 
setzt ,  zu  Ende des 

Versuehes  

2'8 7"2 

1 0 ,  tl . 8  11-9 

Ol mit Sporenpulver  
versetzt ,  welches  

durch 4 S tunden bei 
110 ° getr0eknet  
worden  war, zu 

gnde des  Versuches  

~Yllelia 
levis 

Titlelia 
triHci 

Verseifungszahl  . . . . . . . . . . . .  

3"3 3"3 

3"5 

8 " I  

8"4  

192 '0  

4"2  

4"4  

Dem in Kolonne 4 angeffihrten Sporenpulver  wurde etwas 
mehr Wasse r  zugesetz t  als dem nativen Sporenmaterial ,  so 

1 Monatshef te  ffir Chemie, 1906, p. 119. 
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dab der schliefiliche Feueh t igke i t sgeha l t  de r sdbe  war. Die 

Erh6hung  der S/iurezahlen in Kolonne 4 gegenfiber denen in 

Kolonne 1 und 2 erkl~trt sich daraus, dal3 durch die (51e etwas 
Pilzfett (yon hohem S/iuregehalt) aus den Sporen extrahiert  

wurde. 
Der mit zehnprozent iger  Lauge bereitete a l k a l i s c h e  

A u s z u g  Iieferte ganz ~ihnliche Stoffe, wie ieh sie aus dem 
Maisbrand 1 erhatten hatte. Mit RCmksicht auf ihre wenig ver- 
lockenden Eigenschaften babe ich sie in diesem Falle nicht 
Miher untersucht.  

Der in L a u g e  u n l 6 s l i c h e  R t i c k s t a n d  wurde nach dem 
Scholl 'schen Veffahren ~ weiter behandel t  und schliel31ich eine 

sct~warzbraune Masse erhalten, aus welcher  man durch Be- 
handlung mit rauchender  Salzs/iure ohne Schwierigkeit  Glukos- 
amin darstellen konnte. 

0'4412g" aus verdiinnter Salzsiiure umkrystaltisierter Substanz lieferten 
0"2910gr AgC1; dies entspricht einem Chlorgehalt yon 16'310/0. Salzsaures 
Glukosamin enthiilt 16" 470/0 Chlor. 

Somit sind im Weizenbrand nunmehr  folgende Stoffe 
nachgewiesen" 

1. fli_'tssige Fetts/iuren, 
2. feste Fettsguren, 
3. ein wachsart iger  K/Srper, 
4. ergosterinart ige K/Srpel", 
5.  Glycerin, 
6. Harz, 
7. ein in Alkoho116slicher Stoff 

unbekannter  Natur, 
8. Mannit, 
9. Mykose, 

10. Glukose, 

Vergleicht man die 

1 1. eine Base, 
12. ein wasserlgsl iehes Kohle- 

hydrat, 

13. in Alkali 16sliehe Kohle- 
hydrate,  

14. Eiweil3, 

15. ein invert ierendes Ferment,  

16. ein fettspaltendes Ferment,  
17. chitinhaltige Gerflstsub- 

stanz. 

chemische Zusammense tzung  der 
beiden Tilletia-Arten mit derjenigen des Maisbrandes, so fiillt, 
wie zu erwarten war, eine wei tgehende lJbereinst immung 

i Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 454. 

e Monatshefte f/.ir Chemie, 1908, p. 102~3. 



1074 J. Zellner, ~ber den Weizenbrand. 

zuerst ins Auge. Es sind aber auch so bemerkenswerte Unter- 
schiede vorhanden, daft es m6glich w/ire, die Sporen der beiden 
Gattungen a u f  c h e m i s c h e m  W e g e  voneinander zu un te r -  
s c h e i d e n ,  falls dies a u f  m o r p h o l o g i s c h e m  W e g e  nicht 

m6glich w/ire. 
Dieser Umstand legt den Gedanken nahe, daft in F/illen, 

wo die anatomisch-mikroskopische Untersuchung nur ,  un- 
genfigende Anhaltspunkte bietet, die chemisehe Untersuchung 

der systematischen Botanik Dienste leisten k6nnte. 


