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Zur Chemie des Fliegenpilzes
(Amanita musecaria L.)
(IV. Mitteilung)

von

Dr. Julius Zellner.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1910.)

Vor mehreren Jahren habe ich von den Resultaten Mit-
teilung gemacht, welche mir eine eingehende Untersuchung
der chemischen Zusammensetzung des Fliegenpilzes geliefert
hatte. In bezug auf diesen Gegenstand haben sich seitdem
einige weitere, die fritheren Beobachtungen ergénzende Tat-
sachen ergeben, iiber welche ich in den folgenden Zeilen kurz
berichten mochte.

L

Ich habe seinerzeit! aus dem Fliegenpilz einen Kérper
isoliert, den ich auf Grund seiner Eigenschaften mit dem
Tanret'schen Ergosterin identifizieren zu diirfen glaubte. Schon
damals habe ich angegeben, dafl die Reindarstellung dieses
Korpers auf Schwierigkeiten st68t,2 und habe spéter die Ver-
mutung ausgesprochen, dafi es sich um ein Gemisch zweier
sehr #dhnlicher Substanzen handelt.® Inzwischen ist es mir
gelungen, den ergosterinartigen Korper und seinen Begleiter
in nahezu reinem Zustand herzustellen und deren Eigen-
schaften genauer zu studieren.

1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 738.
2 Monatshefte, 1905, p. 265 und 268.
3 Chemie der hoheren Pilze, 1907, p. 33.
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Es wurde folgermafien verfahren: die Rohabscheidung des
ergosterinartigen Korpers,! welche zur Beseitigung verseif-
barer Stoffe zweimal aus alkalihaltigem Alkohol umkrystalli-
siert worden war, wird in der etwa 20fachen Menge 90pro-
zentigen Alkohols in der Siedehitze geldst, sodann die Losung
durch Einsenken Jin ‘kaltes Wasser und Umschwenken auf
50 bis 55° abgekiihlt und die ausgeschiédene Krystallisation
in einem Warmwassertrichter bei. gleicher Temperatur abge-
saugt (Partie A). Die abgesaugte Mutterlauge bleibt einige
Stunden stehen, bis sie vollstindig abgekiihlt ist, die dabei
ausgeschiedene Substanz ‘wird: abfiltriert (Partie B) und die
davon abflielende Losung durch Destillation vom Alkohol
befreit, wobei sich ein Riickstand (C) ergibt. Aus der Partie 4
erhdlt man’ béi 6fterem Wiederholen ‘der erwdhnten Prozedur
bald einen einheitlich aussehenden Ko6rper, welcher die seiner-
zeit'angegebenen:Eigenschaften besitzt, bei 154° sintert, jedoch
erst bei 159° vollig schmilzt. - Weiter konnte der Schmelzpunkt
nicht gesteigert werden. Der Kérper ist in reinem Zustand auch
in- heiflem Alkohol nur schwer 18slich, in Benzol, Toluol, Essig-
estef, Ather, Aceton 'und Petroldther 16st er sich nur in der
Wiirme:leicht, hingegen.Wwird er von Chloroformr auch in der
Kilte leicht aufgenommen. Das fiir die Analyse benutzte Pro-
dukt war mit Tierkohle entfiarbt und zuletzt aus Alkohol
oder aus wasserhaltigem Essigéster krystallisiert worden. Im
ersteren - Fall erhidlt man - glinzendé: Bldttchen, im zweiten
schone: lange 'Nadeln, Das Aussehen dieser Krystallisationen
habe ich: seinerzeit bereits beschrieben.  .Durch éinfaches Um-
krystallisieren aus. Alkohol 14t sich ‘der Stoff nicht v&lilig vor
seinem: Begleiter befréien und daher kam es, dafl - seinerzeit
der-Schmelzpunkt: konstant,: aber. étwas' niedriger.:gefunden
wurde.: Scharf ist derselbe in keinem Falle,.

Di¢ Anatyse érgab:

Wassebbéstimmurg::Sowoehl die. aus: Alkohol wie aus
nicht getrocknetem Essigester erhalténen Krystalle enthalten
Krystallwasser. Die Bestimmung desselben geschah in einer
Wasserstoffatmosphére bei. 105 bis 115°, da die Substanz das

1 Monatshefte, 1905, p. 264.
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Erhitzen an der Luft nicht vertragt. Selbst im Wasserstoffstrom:
farbt sich der Korper ein wenig gelblich.

0-3485 ¢ Substanz .verloren 0°0165 ¢ an Gewicht. Daher HyO = 4730/,

Elementaranalyse Da die Substanz beim: “Trocknen’
bei 100° eine merkliche Zersetzung erfahrt wurde “sie samt
dem Krystallwasser analy51ert Sie wurde einige Tage an “det
Luft und dann'ein paar Stunden 1m Exsikkator getrockne’r
Wobei sie nicht merklich an Gewicht' abmmmt Immerhm ‘mag
der Krystallwassergehalt die Ursache sein, ‘daB keine vbllig
stimmenden Zahlen erhalten wurden:

1. 0- 1883g Substanz gaben 0-5558 g COy und 0-1871¢ HyO, daher
€ =80 500/0 und H= 11 049f;.

2,0 1993g Substanz heferten 0 5863g COy und 0°1904 g Hy0, daher
- C =80 239/; und H == 10619/,

Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir |

im Mittel CogHyO + H20 026H440 + HQO
H,0... 4-739), C4-660), £7810],
C..... 80787 80'82 8000

H...,. 10-82 10-87 11-79

Drehuh‘gsvermégenﬁ Dasselbe wui*_de bei 18 bis 20° in
Chloroformldsung im 2 dm-Rohr mittels eines Schmidt-Haen-
schen Polarisationsapparates mit Doppelkeilkompensation be-
stimmt,

L. 035004 in 25 ¢m® Chloroform, drehen 9: 9° Ventzke. pach-links. Daher

[a] = —122'5°,
2. 0 2595g in 25 cm? Chloroform drehen —7° 20V [o] = —120- 2°,
3.0 6244g in 25 cm? Chloroform . drehen — 17 4° V [a] —120° 8°
4. 0:7489 ¢ in 25 ém? Chioroform drehen —21:0° V, [o] = - 18150,
" Im Mittel: o] — —121-2°.

+ Da- die erhaltenen Analysenzahlen. einen sichefen. Schiufi
auf die Formel des Korpers nicht zulassen ‘habe ich- das
Azetylprodukt welches ich semerzelt gewonnen und ana-
lysiert hatte, noc¢hmals dargestellt Die Ausbeuté ist glatt und
das Produkt ist, wenn man von reiner Multtersubstanz\, gusgeht,
nach dem Absaugen und Waschen mit Kkaltem Alkehol sofort
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analysenrein. Wenn 'nftig, kann man aus Aikohol-Benzol-
gemisch umkrystallisieren.  Die Substanz schmilzt bei 169 bis
170° unter schwacher Gelbfarbung. Den damals angegebenen
Eigenschaften wire noch hinzuzufiigen, daB die Krystalle
sechsseitige Bldttchen darstellen, welche denen des Ausgangs-
produktes auch in den Winkelwerten sehr dhnlich sind. Aus
Essigester und- Aceton erhélt - man éhnliche perlmutter-
Ietztere Losungsmlttel allem angewandt 11efert wemger gut
ausgebildete Krystalle,

Das Azetylprodukt wie seine Muttersubstanz fdrben sich
nach langerem Stehen im Lichte gelblich.

Analyse: 1. 0° 1881g Substanz lieferten 0-5631¢g COy und 0°1761 ¢ H,
also C == 81 649[, und H = 10-400,.

2. 0 1981g‘ Substanz etgaben 0 5937 ¢ COy und 01854 ¢ H,
daher C == 81-730/, und H = 10- 390/

Die erhaltenen Zahlen stlmmen mit den seinerzeit ge-
fundenen (C = 81' 699/, und H = 10- 51%) gut {iberein.

Gefunden Berechnet Berechnet

im Mittel fur C28H4202 fir C28H4602
C..... e 81 690/ §1:950/, 81-169,
H 10 43 10-24 11-11

Drehungsvermogen 0-4709 g, in 25 cm? Chloroform geldst, drehen
im 2 dm-Rohr (im selben Apparat wie oben) 9:7° Ventzke nach links (bei
18° C.). Daher [o] == —89-2°. '

Die Aﬁe‘ilysehzahlen des Azetylproduktes weisen wohl
mit grofier Wahrscheinlichkeit darauf hin, daf§ demselben die
Formel C28H420 und daher dem Ausgangsprodukt die Formel
Cy H,0O + H,0, welche nach Tanret diejenige. des Ergo-
sterins! ist, zukommt. Auch  der Schmelzpunkt und das
Drehungsvermogen des Azetylproduktes stimmen mit den von
Tanret? und(;)“;ttolen ghi? angegebenen Werten ziemlich {iber-

1 Frelhch .gibt Ottolengm die Formel des Ergosterins zu 024H400 +
HZO oder C%HQO + H20 an, welche mit mexnen Analysenzahlen nichf ‘gui
tibereinstimmt.

2 Chem. Zentralblatt, 1889, 1, p. 421

3 Chem..Zentralblatt, 1906, I, p. 541.
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ein (Tanret gibt an: Fp. 169 bis 176°, [a] =— —80°, Otto-
lenghi: Fp. 165°, [a] = —89°). Trotzdem erscheint mir die
seinerzeit angenommene Identitdt des Ergosterins und des ihm
dhnlichen Korpers aus dem Fliegenpilz fraglich, und zwar mit
Riicksicht auf die etwas abweichenden Werte des Schmelz-
punktes und des optischen Drehungsvermégens. Um eine
sichere Entscheidung zu treffen, wird die neuerliche Her-
s_t.éllung und unmittelbare Vergleichung der fraglichen Stoffe
notig sein. Ich komme iibri-
gens auf diesen Gegenstand
unten noch einmal zuriick.
Die in Alkohol leichter
16slichen Anteile der Partie A
werden mit der Partie B ver-
einigt und das oben erwéhnte
Verfahren mit entsprechend
p kleineren Mengen L&sungs-

mittel fortgesetzt, wobei man
g@ noch eine Portion des oben

@ beschriebenen Korpers er-

halt, Das {ibrige wird mit der
Partie C vereinigt, neuerlich
dem Krystallisationsverfahren unterworfen und sodann, nach
Beseitigung der in 55° warmem Alkohol schwer loslichen
Zwischenfraktionen, so lange mit kaltem Ather extrahiert, bis
der Riickstand die Liebermann’sche Reaktion (mit Essigsiure-
anhydrid und Schwefelsdure) nicht mehr zeigt. Schlieflich wird
der Korper mehrmals aus siedendem Essigester umkrystalli-
siert, aus welchem er sich beim Erkalten als sandiges Pulver
ausscheidet. Diese Ausscheidung ist nicht eigentlich krystalli-
siert, sondern erscheint (in reinstem Zustand) in Form kugeliger,
oft miteinander verwachsener Sphéarokrystalle, wie sie in vor-
stehender Abbildung dargestellt sind. Aus anderen LOsungs-
mitteln scheidet sich der Stoff meist als durchscheinende
Gallerte aus, so z. B. aus Benzol oder Petroldther. Er ist in
Wasser unldslich, in den gebrduchlichen organischen Solven-
tien, wie Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, Holzgeist, Eisessig etc.,
in der Hitze ziemlich gut, in der Kélte dagegen sehr schwer

Vergréferung etwa 400 fach.

Chemie-Heft Nr. 2. 10
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16slich. Petroldther 16st auch in der Siedehitze hur wenig: Da
der Korper in kaltem Chloroform nur sehr wenig 16slich: ist, so
148t sich mit Hilfe dieses Losungsmittels eine Trennung von
dem ergosterinartigen Korper durchfithren, welche wielleicht
dem von mir angewandten Trennungsverfahren vorzuziehen ist.
Der Stoff sintert bei 127°, schmilzt bei 133°, briunt sich
hierauf unter Entwicklung weier, fettartig riechender Dampfe
und wverkohlt schlieBlich. Er enthidlt etwas Stickstoff, kein®r
Schwefel und Phosphor, hingegen sonderbarerweise eine Spur
Asche. In heifiem Wasser quillt er nicht auf, beim Kochen mit
2 prozentiger Schwefelsdure. findet Zersetzung und schwache
Quellung statt; nach dem Filtrieren reduziett die Fliissigkeit
deutlich Fehling’sche Lésung.
Analyse: 1. 0'2172g Substanz gaben 0-2345 g HéO und 0:5120 g CO,,
. daher C = 64-279/;, und H=11-990/,.
2. 0-2260 g Substanz lieferten 0-2402 ¢ Hy,O und 0-5389 ¢ CO,,
somit: C == 65-029/, und H==11-819/,. ’
3. 0°5100 g Substanz gaben 10°'8 cm? feuchten Stickstoff bei
725 mm Druck und 22° C. Daher N = 2309,

Das Drehungsvermdgen konnte nicht bestimmt werden,
da der Stoff in allen bisher versuchten Losungsmitteln in der
Kilte zu wenig 18slich ist.

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, dafi der fragliche Korper
augenscheinlich der Gruppe der Zerebrine angehodrt. Die
analytischen Daten gestatten vorldufig nicht: die ‘Aufsteliung
einer empirischen Formel; bemerkenswert ist der. hohe Wasset-
stoffgehalt des Korpers, welcher {ibrigens kein Krystallwasser
enthidlt, Einen recht dhnlichen Stoff haben Bamberger und
Landsiedl! aus Lycoperdon DBovista -isoliert, mein Koérper
unterscheidet sich von demselben hauptsdchlich durch den
niedrigeren Schmelzpunkt. Das verliegende Zerebrin (Zere-
brosid) diirfte neben dem Prozefl der Fettspaltung, der, wie ich
seinerzeit gezeigt habe, im Fliegenpilz vor sich geht, wenn
derselbe altert oder getrocknet wird; aus dem Protagon gebildet
werden. Es findet sich, wie man mikreskopisch  feststellen
kann, in der Fallung, welche man aus dem Rohfett bei der

1 Monatshefte fiit Chemie, 1905, p. 1109,
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Behandlung mit heilem Petroldther erhalt, in Form kleiner gelb-
brauner Kiigelchen, welche an den relativ grofien Krystallen
des ergosterinartigen Korpers haften, und ist somit praformiert
im Pilz vorhanden.

Nachdem nun der Nachweis erbracht ist, dafi Zerebroside
in zwei, systematisch einander ziemlich fernstehenden Pilz-
arten vorkommen, ist die Annahme, daf§ derartige Stoffe in den
Pilzen in weiterer Verbreitung anzutreffen sein werden, wohl
zuldssig; es ist nicht unwahrscheinlich, dafi manche der aus
verschiedenen Pilzspezies isolierten ergosterinartigen Korper
mit mehr oder weniger erheblichen Mengen der bisher nicht
beachteten Zerebrine verunreinigt waren und daf namentlich
die differierenden Angaben {iber Schmelzpunkt und optisches
Drehungsvermdgen auf diesen Umstand zurlickzufithren sind.
Von diesem Gesichtspunkt aus ist zu hoffen, daf die bisherige
Unklarheit in der Ergosteringruppe! wenigstens eine teilweise
Aufhellung erfahren wird. Diesbeziigliche Untersuchungen sind
bereits im Gange.

IL

Die Angabe Scholl's,2 daf man aus dem Steinpilz (Bolefus
edulis) auf verhaltnismiBig einfache Weise Chitin erhalten kann,
einerseits und meine abweichenden Beobachtungen am Mais-
brand?® andrerseits veranlafiten mich, das Verfahren Scholl’s
am Fliegenpilz nachzupriifen.

Im Ausgangsmaterial (getrockneten und fein geschnittenen
Fliegenpilzen, welche etwa ein Monat vorher gesammelt worden
waren) wurde zundchst der Stickstoff- und Aschengehalt be-
stimmt.

Der Feuchtigkeitsgehalt betrug 14-°309/,. Vom getrockneten Material
ergaben 5°9435 ¢ Substanz 0-4035 ¢ Asche. 16648 g Substanz verbrauchten
nach Kjeldahl 8 75 ¢m? HySO, vom Titre 1 em® H,S0, = 0-00688 ¢ N.

Nun wurde das Material einige Male mit kaltem Wasser
(je 24 Stunden) extrahiert und hierauf mehrfach mit heiffiem

Vgl. Zellner, Chemie der hoheren Pilze, 1907, p. 27 ff.
Monatshefte fiir Chemie, 1908, p. 1023.
Ebenda, 1910, p. 441,

W o e

10*
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Wasser ausgezogen, bis keine erheblichen Substanzmengen
mehr in Losung gehen. Ein Teil der so vorbehandelten Masse
wurde getrocknet und analysiert.

2-5300 ¢ Substanz gaben 0°032 g Asche. 1°8375 ¢ Substanz verbrauchten
nach Kjeldahl 805 cm? Schwefelsiure von obigem Titre.

Das tiibrige wurde nun dem Scholl’schen Verfahren, d. h.
dem abwechselnden Auskochen mit 10prozentiger Lauge und.
Wasser unterworfen. Die Prozedur wurde fiinfmal wiederholt.
Es tritt dabei keine Dunkelfirbung des unléslichen Anteils
ein, wie ich sie bei holz- und lederartigen Polyporeen und
beim Maisbrand beobachtet hatte, vielmehr bildet das Produkt
eine gelbliche volumindse Masse, wihrend erhebliche Mengen
braun gefirbter Substanzen in Losung gehen. Das schliefilich
sorgfiltig ausgewaschene Material schrumpft beim Trocknen
sehr zusammen und bildet gelbgraue, harte Kriimeln. Die von
Scholl zuletzt noch angewandte Bleichung des Materials habe
ich nicht durchgefithrt, da sie mir fiir den Zweck. der Ver-
gleichung nicht wesentlich erschien. Das oben erwéhnte Pro-
dukt wurde analysiert.

15010 g Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 12-0 cm® obiger Schwefel-
sdure, 1-009 ¢ Substanz ergaben 0°0227 ¢ Asche.

Die analytischen Daten seien zum Zwecke der Ubersicht
und der Vergleichung mit den am Maisbrand erhaltenen Zahlen
hier zusammengestellt:

Asche Stick- | Stickstoff, auf aschen-
Y gtoff lfreie Substanz berechnet
‘ l
Natives Material ... ............ 6-780[,|3- 610/, 3879/,
Mit Wasser erschdpftes Material ..|1-26 [3-00 3:03
Nach Scholl behandeltes Materal 1225 |5°50 562

Aus diesen Zahlen geht hervor, daf§ durch die Behandlung
mit Wasser der Stickstoffgehalt (geradeso wie beim Mais-
brand) bedeutend herabgedriickt wird, was in der Extraktion
von Eiweifkorpern, Basen etc. begrindet ist, Wahrend die
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nun folgende Laugenbehandlung beim Maisbrand kein merk-
liches Ansteigen des Stickstoffgehaltes zur Folge hatte, zeigt
sich hier genau so, wie es Scholl fiir Boletus edulis angibt,
eine bedeutende Erhohung des Prozentgehaltes an Stickstoff,
Es ist also klar, dafi die Scholl’'sche Methode bei fleischigen
Pilzen anwendbar ist, um reines Chitin zu erhalten, nicht aber
bei holzigen oder lederigen Pilzmembranen. Diese Verschieden-
heit der Pilzzellwand zeigt sich, wie bereits erwdhnt, duflerlich
daran, dafi die holz- und lederartigen Pilze, wie Polyporus
igniarius, fomentarius, Maisbrand etc., nach dem Scholl’'schen
Verfahren ein dunkelbraun bis schwarz gefdrbtes Produkt
liefern, wahrend bei den fleischigen Pilzen (auch ohne Bleichung)
eine blafigelbliche, nach dem Trocknen horndhnlich gefdrbte
Masse erhalten wird.

Das zuletzt erwdhnte Produkt mit 5-50%/, Stickstoffgehalt
wurde auf dem Wasserbad einige Zeit mit rauchender Salz-
saure behandélt, wobei unter Braunfirbung das meiste in
Losung geht. Nach dem Filtrieren und Einengen der Ldsung
scheidet sich beim Erkalten das salzsaure Glukosamin in
Krystallen aus, welche nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus schwach salzsaurem Wasser rein erhalten werden.

Chlorbestimmung: 0°'4683 o Substanz gaben 0°3080 g AgCl, daher
Cl = 16279/, berechnet 16-470],.

Die Ausbeute an dem oben erwéhnten chitinreichen Pro-
dukt ist gering (zirka 4 %/, des lufttrockenen Ausgangsmaterials).
Es zeigt also, wie zu erwarten war, die Membransubstanz des
Fliegenpilzes mit der des Steinpilzes die weitestgehende Ahn-
lichkeit.

Was durch die Laugenbehandlung in L&sung gebracht
wird, 148t sich grofienteils durch Neutralisation mit Essigsdure
und Zusatz von Alkohol ausféllen, wenn die Losung geniigend
konzentriert war. Die Fédllung bildet graugelbe Flocken, welche
auf dem Filter zu einer zdhfddigen, fast schwarzen Masse sich
vereinigen. Dieselbe wird mit Alkohol gut ausgewaschen und
bei méBiger Temperatur getrocknet. Das so erhaltene Produkt
quillt in heiflem Wasser, 18st sich aber darin nur sehr wenig
auf, leicht ist es nur in heifler Lauge 16slich. Diese alkalische
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Lésung gibt mit Fehling’'scher Losung keine Féllung und fast
keine Reduktion. Wird die Substanz hingegen einige Zeit mit
verdiinnter Salzsdure gekocht, so erhilt man nach dem Fil-
trieren und Neutralisieren mit Fehling’scher Losung eine starke
Kupferoxydulausscheidung. Es sind also jedenfalls kohlehydrat-
artige Stoffe vorhanden. Als einfacher Verseifungsprozefl ester-
artiger Verbindungen von Chitin und Kohlehydraten ist die
Laugenbehandlung trotzdem nicht anzusehen. Obwohl némiich
nach der Extraktion mit Wasser nur geringe Mengen Eiweif-
korper durch die Lauge in Losung gebracht werden,! enthalten
die alkalischen Extrakte doch erhebliche Mengen Stickstoff
und die Ausbeute an Chitin ist weit geringer, als man nach
dem Stickstoffgehalt des mit Wasser erschopiten Materials
erwarten solite. Ich mochte diesbeziiglich auf das an anderer
Stelle Gesagte? verweisen.

1 Als Reagens dienten Phosphorweolfram- und Phosphormolybdinsgure.
Man vgl. auch Hofmann, {Jber die chemischen Bestandteile einiger Pilze,
Dissertation, Ziirich 1901, und Winterstein, Zeitschr. f. physiolog. Chemie,
26, p. 438.

2 Monatshefte fiir Chemie, 1910, p. 454.



