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Zur Chemie der hSheren Pilze. 

X, Mitteilung: Ober hrmillaria mellea u Lactarius piperatus L,, Pholiota squarrosa 
Mfill. und Polyporus betulinus Fr: 

V O D  

Dr. Jul ius  Zel lner.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1912.) 

In den folgenden Zeilen mSchte ich in Kfirze fiber die 
Resultate berichten, welche sich bei der chemischen Analyse  

einiger (teils saprophyt ischer ,  tells parasi t ischer)  Pi lzarten er- 

geben haben. Zweck  der U n t e r s u c h u n g  war  der, weitere An- 
hal.tspunkte zur  Bean twor tung  der Frage zu gewinnen,  inwie- 

welt  die verschiedenen  Gat tungen und Arten der hSheren Pilze 
bezfiglich ihrer chemischen Z u s a m m e n s e t z u n g  f ibereins t immen 

urrd in welchen Punkten sie differieren, und damit  wei teres  
Material herbeizuschaffen ffir die Bearbei tung der a l lgemeineren 

Aufgabe,  den Z u s a m m e n h a n g  zwischen sys temat i scher  Stel lung 
und chemischer  Z u s a m m e n s e t z u n g  der Pflanzen aufzuklgtren. 

I. Armi l la r ia  me l l ea  Vahl .  

Der Pilz lebt teils saprophyt isch,  teils parasi t isch.  Das  

Material s tammte  aus  der U m g e b u n g  yon Wien  (Marktware2, 
die Menge desselben betrug (lufttrocken) 750 g. Uber die 

chemische  Z u s a m m e n s e t z u n g  liegen bereits einige Angaben  
vor. * Die chemische Unte r suchung  ergab keine Resultate, welche  

vom T y p u s  der chemischen Beschaffenhei t  der Pilze wesent l ich 
abweichen wfirden. 

t Siehe Zellner, Chemie der hSheren Pilze. 1907. 
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D e r  P e t r o l / i t h e r e x t r a k t  bildet ein dunkelbraunes,  ziem- 
lich dickfltissiges ~l, das nach einigem Stehen einen krystal- 
linischen Niederschlag abscheidet.  Die Ausbeute wurde nicht 
bestimmt, dfirfte aber immerhin einige Prozente  des luft- 
t rockenen Materiales ausmachen.  Das Rohfett ergab folgende 
Zahlen (Mittel aus je zwei Best immungen):  

S/iurezahl . . . . . . . . . .  89" 1, 
Verseifungszahl  . . . . .  179" 6, 
Jodzahl  . . . . . . . . . . . .  94" 2, 
Unverseif  bares . . . . .  4" 5 ~ 

Das Fett enthielt merkliche Mengen L e c i t h i n .  
6 " 4 0 3 5 g  Fett wurden  verseift und die getrocknete Seife 

mit Soda und Salpeter verschmolzen.  Es  wurden erhalten: 
0" 1135g  Mg~P.,OT, entsprechend einem Phosphorgehal t  yon 
0"49%. 

Das Unverseifbare  besteht  teils aus einer gelben, ha rz igen  
Masse, teils aus Ergoster inen (siehe unten). 

Die sehr dunklen Fettsti.uren sind der Hauptsache  nach 
fltissig. Durch Aufstreichen auf  Tonpla t ten  wurde  der fltissige 
Anteil beseitigt, der feste hierauf  aus Alkohol umkrystallisiert.  
Da diese Krystallisation noch einc ~ schwache  Ergosterinreaktion 
gab, wurde sie in w/isseriger Lauge gel6st, wobei  die Ergo- 
sterine ungel6st  blieben, und nach dem Filtrieren wieder mit 
verdfinnter S~iure geftillt; die gut  gewaschene  F/illung, aus 

A l k o h o l  umkrystallisiert,  sintert, im Kapillarrohr erhitzt, bei 
56 ~ , schmilzt bei 62 ~ und zeigt die Sfmrezahl 210. Es liegt 
wohl ein Gemisch yon FettsS.uren vor, doch dflrfte P a l m i t i n -  
sg.ure  tiberwiegen. 

Der 5 . t h e r a u s z u g  ist gelb gefiirbt und gr613tenteils kry- 
stallisiert. Durch Uml6sen aus Essigester  1/if3t er sich in einen 
hellgelben, amorphen Anteil und in eine weil3e, krystallisierte 
Subs tanz  zerlegen. Die letztere sintert bei 150 ~ und schmilzt 
bei 155 ~ Sie gibt die charakterist ischen Ergosterinreaktionen.  
0" 1600g, in 10 c m  s CHC13 gel6st, drehen d ieEbene  des polarisier- 
ten Lichtes im 1 d m  Rohr 5"3 ~ Ventzke nach links, daher [~.] 
- -114"8 .  Mit Essigst iureanhydrid entsteht ein Acetylprodukt,  

welches aus Alkohol-Benzol in gl/ inzenden Bltittchen krystaIli- 
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siert, bei 163 ~ sintert und bei 169 ~ schmilzt. Die Substanz ist 
also ein ~ihnliches G e m i s c h  von E r g o s t e r i n e n ,  wie sie 
beim Mutterkorn, Fliegenpilz usw. konstatiert wurden. Cerebrin 
wurde nicht gefunden. 

Der A l k o h o l a u s z u g  erstarrt nach Beseitigung des 
L6sungsmittels krystallinisch. Die Ausscheidung ist Mann i t ,  
welcher sehr reichlich vorhanden ist (etwa 10~ des luft- 
trockenen Materials). Eigenttimlicherweise zeigt dieser Mannit 
nach der Reinigung einen merklich zu hohen Schmelzpunkt 
(169 bis 170~ woran oftmaliges Uml6sen aus Wasser oder 
wttsserigem Alkohol sowie die fraktionierte Krystallisation 
nicht viel /indern. Da an der Natur des K6rpers nach seinem 
ganzen sonstigen Verhalten nicht gezweifelt werden kann, 
handelt es sich um eine schwer zu beseitigende Veranreinigung 
(vielleicht Mykose). Dieselbe konnte zwar yon B o u r q u e l o t  in 
der vorliegenden Spezies nicht aufgefunden werden, doch ist 
ihr Vorhandensein in kleiner Menge n[cht ganz ausgeschlossen. 

Nach dem Absaugen des Mannits wurde die Mutterlauge 
mit basischem Bleiacetat gereinigt, das Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff entbleit und geteilt. Der eine Teil wurde mit 
Calciumcarbonat versetzt und eingedampft, sodann nach der 
Filtration mit Phenylhydrazin das Glukosazon dargestellt, das 
nach 6fterem Krystallisieren den richtigen Schmelzpunkt (205 ~ 
zeigte. Der andere, gr613ere Teil wurde zur Beseitigung der 
Essigsaure mit Ather ausgeschtittelt, dann mit Jodquecksilber- 
jodkalium und etwas Schwefels~ure Versetzt. Es fttllt ein gelber, 
krystaI!inischerNiederschlagaus, welcher h6chstwahrscheinlich 
yon Cho l in  herrfihrt, wegen seiner geringen Menge aber nicht 
weiter aufgearbeitet werden konnte. 

II. Laetarius piperatus L. 

Der Pilz lebt saprophytisch. Das Material stammte aus 
M~2rzzuschlag (Steiermark) und wog im lufttrockenen Zustand 
(mit 7 "650/0 Wassergehalt) 1670g. Diese Spezies ist schon 6fters 
Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen. Auf einige 
Literaturangaben komme ich weiter unten zu sprechen. Die 
chemische Zusammensetzung zeigt einige Besonderheiten. 
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Der P e t r o l i i t h e r a u s z u g  i s t  gelblich und lest, seine 

Menge betr~.chtlich (5"9~ der Trockensubs tanz) .  Das Rohfett  

zeigt folgende Zahlen:  

S~iurezahl . . . . . . . . . .  1 2 1  ' 3, 

Verse i fungszahl  . . . . .  200" 2. 

Das Fett  wurde  verseift  und die Seifenl6sung mit ~i, ther 

ausgescht'lttelt,  wobei  sich dreierlei Subs tanzen  ergaben:  

1. In 5 the r  16sliche K 6 r p e r ;  naeh dem Abdesti l l ieren des 

L6sungsmit te ls  hinterbleibt eine salbenart ige Masse, welche  
durch Behand lung  mittels s iedenden Ess iges te r s  in zwei  An- 
teile gespal ten wird. Der eine ist ein krystal l is ierender  K6rper, 

welcher  nach  zweimal iger  Krystat l isat ion aus heil3em Essig-  

ester in farbl0sen Nadeln erhalten wird. Er geh/3rt der E r g o -  
s t e r i n g r u p p e  an ,  sintert  bei 1380 , schmi lz t  gr613tenteilsbei 

146~  die Schmelze  kltirt sich erst  v611ig bei 150 ~ Der KiSrper 

ist gewif3 nicht einheitlich. Er  soil nach G e r a r d ' s  1 Angabe mit 

dem Mutterkornergoster in  T an  r e t '  s i dentisch sein. Seither hat  
sich das letztere abet  als Gemisch  herausgestel l t  ~ u n d e s  

k~3nnte also von Identittit nur  insofern die Rede sein, als es 
sich hier m6gl icherweise  um ein Gemisch derselben zwei  

K6rper  handelt  wie dort. Cerebrin war  nicht nachweisbar .  Der 

in Ess iges te r  leichter 16sliehe K6rper  ist amorph,  h a r z a r t i g ,  
von gelber Farbe. E r  ist in ansehnlicher  Menge vorhanden  und 

dflrfte a u s  dem Milchsaft des Pilzes s tammen.  Gegen Alkali ist 
er seiner Dars te l lungsweise  gem~.t3 indifferent, in Alkohol 

liSslich. Diese LOsung wird durch Blei- und Kupferaceta t  nut  
wenig gef/illt und durch Eisenchlorid dunkeloliv gef/irbt. 

2. Findet  sich ein in 2~ther und W a s s e r  unlOslicher Stoff 

vor, welcher  sich beim AusSchfitteln an der Trennungsf l / iche 
der beiden L/3sungsmittel ausscheidet  und nach dem Filtrieren 

und W a s c h e n  glS.nzende H/iutchen bildet. In den gew6hnl ichen  

organisehen L6sungsmit te ln  (Alkohol, ~ther ,  Benzol, Aceton, 
Essigester)  ist er sehr wenig  16slich, hingegen lost er sich in 

I Chem. Zentralbl. 1891, I, p. 363. 
~ Tanrer,  Chem. Zentralbl. 1908, II, p, 716 und 1933. 
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Eisessig, aber, wie es scheint, unter chemischer Ver/inderung. 

Im Capillarrohr erhitzt, f~rbt er sich bei etwa 150 ~ dunkel und 

verkohlt allmiihlich. Die Menge desselben war so gering, daft 

sein chemischer Charakter nicht festgestellt werden konnte. 

Vielleicht handelt es sich um einen KSrper der Purinreihe. 

3. Die w/issenge SeifenlSsung wird mit verdt]nnter 

Schwefels~iure zerlegt; in der w/isserigen Unterlauge lttl3t sich 

reichlich P h o s p h o r s b . u r e  sowie C h o l i n  nachweisen,  her- 

rtihren d yon verseiftem L e c i t h i n. D er braun gefiirbte Fetts/i.ure- 

kuchen ist bei Zimmertemperatur  ziemlich lest, enthg.lt abet 

trotzdem nicht unbedeutende Mengen fltissiger Fetts/iuren. Die 

abgeprei3ten festen Fettsiiuren mtissen oftmals aus Alkohol 

unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert  werden, um sie 

rein weil3 zu erhalten; sie bilden die Hauptmenge des Fettes, 

und zwar  finden sie sich grol3enteils im freien Zustand im Pilze 

vor, wie die hohe S/iurezahl des Fettes beweist. Beztiglich 

dieser Fetts/iuren liegen m der Literatur mehrfache und em- 

ander widersprechende Angaben vor. B i s s i n g e r  1 gab an, dab 

im wesentlichen nur eine Fetts~ure v o n d e r  Formel Cl~Ha002 
vorhanden sei. C h o d a t  und C h u i t  2 best/itigten diese Angabe 

und untersuchten die yon ihnen Lactars/iure genannte  Substanz 

eingehender; G e r a r d  3 hingegen land nut  Stearins~ure und 

neuestens erkliirten B o u g a u l t  und C h a r a u x  ~ mit Bestimmt- 

heit, daft die sogenannte  LactarsS.ure nichts anderes als Stearin- 

sS.ure sel. Demgem/ifi hielt ich eme neuerliche Untersuchung 

nicht fiir fiberfliissig. 

Die gereinigten Fetts~iuren, welche keinen scharfen 

Schmelzpunkt  zeigten, wurden zuntichst einer fraktionierten 

Krystallisation aus Alkohol unterzogen.  Die erhaltenen Frak= 

Iionen zeigten Schmelzlinien, welche bei 63 ~ begannen und 

bis 105 ~ anstiegen. Da sich zeigte, daft noch kleine Mengen 

ergosterinartiger Stoffe anwesend waren, wurden die Fett- 

siiuren neuerdings verseift, die Seife am Wasserbade  getrocknet  

10ber die Bestandteile tier Pilze Lactariuspiperalfts etc. Dissertation, 
Erlangen 1883. 

2 Chem. Zentralbl. 1889, II, p. 144 und 467. 
3 Chem Zentralbl. i891, I,p. 363. 
4 Chem. Zentralbl. 1912, I, p. 732. 



32G J. Zellner, 

und mit A.ther ausgekocht,  wobei geringe Mengen yon Substanz 

in L6sung gingen, wieder in Wasse r  gel6st und mit S/lure 

zerlegt. Die abgeschiedenen Fetts/iuren, gewaschen  und aus 

Alkohol umkrystallisiert, zeigten eine Schmelzlinie yon 69 bis 

75 ~ Um nun festzustellen, ob ein Gemisch vorliege, wurde die 

fraktionierte F/illung mit Magnesiumacetat  durchgeftihrt. Zu 

diesem Zwecke wurden 25 g Fetts/iuren in etwa 750 c m  a heiBem 

Alkohol gel6st, die L6sung auf 30 bis 400 abgektihlt und nach- 

dem die Stiurezahl (194) festgestellt war, mit einer titrierten 

L~Ssung yon Magnesiumacetat  in der Weise  gef/illt, daft zehn 

ann~ihernd gleiche Fraktionen erhalten wurden. Die Magnesium- 

salze wurden mit verdflnnter S/iure zerlegt. Die erste Fraktion 

der Fetts/iuren schmolz bei 74 bis 7 5  ~  die acht folgenden 

Fraktionen bei 72 bis 73 ~ , die zehnte bei 69 bis 71 ~ . Die 

letztere war aus dem im Alkohot gel6st gebliebenen Tell der 

Magnesiumsalze gewonnen  worden,  war etwas gelblich gefttrbt 

und enthielt geringe Mengen ungestittigter Fetts/iuren. Da die 

Reihe der Schmelzpunkte nicht auf  das Vorhandensein  eines 

Gemisches hindeutete, wurden die Fraktionen mit Ausnahme 

der ersten und letzten wieder vereinigt und neuerdings mehr- 

reals aus Alkohol krystallisiert. Schliefilich lag der Schmelz- 

punkt des Produktes bei 71 bis 72 ~ und /inderte sich nicht 

weiter. Reine Stearins/iure soll bei 69 bis 70 ~ schmelzen. Zum 

Vergleich verwandte ich ein sch6n krystallisiertes Stearins/iure- 

pr/iparat aus Sheabutter. Auch dessen Sehmelzpunkt  lag etwas 

hSher (71 bis 73~ Der Mischschmelzpunkt  der beiden Produkte 

ergab sich zu 71 bis 73 ~ . Die Analyse meiner Substanz ergab 

folgende Zahlen: 

1"0798g" verbrauchten 7'7 c m  ~ Lauge (1 c m  ~ = 0"02777g KOH) zm. 
Neutralisation, daher Siiurezahl 198'02. 

1"2495g" wurden dutch 8" 85 c m a  obiger Lauge neutralisiert, daher S~iure- 
zahl 196"70. 

Gefunden im Mittel Berechnet fiir Stearins:~iure 

197"31 197' 18 

Das Magnesiumsalz bildet ein weil3es, k6rniges Pulver. Das sori~iltig mit 
Alkohol gewaschene und bei 80 ~ getrocknete Produkt wurde analysiert. 
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o. 995g gaben beim Gliihen 0" 0695 g Mg O, entsprechend 6" 98 o/o. ' 
1 �9 101 g lieferten beim Gliihen 0" 0760 ~ Mg O, also 6" 90 o/o. 

Gefunden im Mit te l  Berechnet fiir Stearinsiiure 

Mgo . . . . . . . . . . . . . . . .  6.~4o/o 6.~o/o 

Aus den 2 5 g  Substanz,  welche ftir die Frakt ionierung in 

Arbeit g e n o m m e n  worden  waren,  wurden  schliel31ich 1 9 g  der 
reinen Stture erhalten. Es  geht  aus  diesen Daten mit Best immt-  

heit hervor,  daft die feste Fettstture im wesent l ichen S t e a r i n -  
s t t u r e  ist und dal3 somit  die Angabe  von G e r a r d  s o w i e  yon 
B o u g a u l t  und C h a r a u x  zu Recht besteht.  B i s s i n g e r ' s  

Ansicht, dal3 hier eine.S/iure der Formel  C15H~oO, vorliege, ist 
unrichtig;  eine solche S/lure mtilgte die S/iurezahl 231"4 und 

ihr Magnes iumsa lz  einen Gehalt  yon 7 " 9 0 g  MgO aufweisen,  

Zahlen, welche yon den oben gefundenen  sehr erheblich ab- 

wichen. 

B i s s i n g e r ,  dessert Arbeit die Ursache  war,  daft sich 
C h o d a t  und C h u i t  e ingehend mit der vermeint l ichen ,>Lactar- 

saure<< befal3ten, liel3 sich yon ater Meinung beeinflussen, daft 
die yon T h 5 r n e r  1 in Ross~tla i~tlegra gefundene  S/iure yon der 

angebl ichen Formel  C15H8oO, a (welche wahrscheinl ich  auch 

nichts anderes  als Stearins/iure ist) mit der yon ihm gefundenen  
Fetts/iure identisch sei, und fand bei der Frakt ionierung 
Magnesiagehal te ,  welche zum Tell au f  diese Formel  s t immen,  

jedoch yon 6"2 bis 9"7~ variieren. Wenn  man bedenkt,  dab 

B i s s i n g e r  eine geteilte F/tllung (10 Frakt ionen)  blo13 mit 3 g  
Substanz,  eine zweite (7 Frakt ionen)  mit 21/egvornahm und 

damit 22, beziehungsweise  11 Magnesia-  und Barytbes t im-  
mungen  ausftihrte, so wird man auf  diese analyt ischen Daten 

kein grol3es Gewicht  legen dOrfen. Auffallend und nicht ganz  
erkl/irlich ist mir, dab B i s s i n g e r  schon nach den ersten 

Krystal l isat ionen den Schmelzpunk t  69 bis 70o fand, ein Um- 
stand, der ihn tibrigens um so dr ingender  auf  die Mutmal3ung, 

dal3 hier Stearins/iure vorliegt, h/itte bringen m0ssen.  Ich habe 
mit weir grSl3eren Mengen Subs tanz  gearbei te t  und eine weir 

grtindlichere Reinigung der Stiure vorgenommen,  ohne den 

: Berliner Berichte, 1879, p. 1635. 



328 J. Zellner, 

r ichtigen Schmelzpunkt  der Stearins~.ure, 69 bis 70 ~ vSllig er- 
reicht zu haben. B i s s i n g e r  und ebenso C h o d a t  und C h u i t  
haben die Isolierung der S~ture in sehr einfacher Weise vor- 
genommen,  der zufolge z.B. die Ergoster ine,  deren Menge zwar  
nicht grog ist, aber durchaus  keine quantit6 n~gligeable dar- 
stellt, mit in die Fet ts i iureabscheidung gelangen mulgten, was 
eine Erh6hung  des Schmelzpunktes ,  bez iehungsweise  Ver- 
1/ingerung der Schmelzlinie bedingen wfirde. Andrerseits fand 
B i s s i n g e r  in der alkoholischen Mutterlauge v o n d e r  Krystalli- 
sation der S~ure einen schon bet 36 bis 37 ~ schmelzenden 
KSrper alkoholischer Natur. Ich kann demgemg.13 in dem Urn- 
stand, dab seine S~iure bet 69 bis 70 ~ schmolz, keine Bfirg- 
schaft ffir die grSBere Reinheit seines Pr/iparates erblicken, 
sondern vermute,  dab Beimengungen der genannten Stoffe oder 
auch von flfissigen Fetts~uren, deren letzte Reste sich nach 
meinen Erfahrungen nur schwierig beseit igen lassen, auf den 
Schmelzpunkt  seiner Substanz von Einflul3 gewesen sind. Was  
mein Pr/iparat betrifft, so vermute ich, dal3 es eine hartn~ickig 
anhaftende,  analytisch nicht n~ehr nachweisbare  Verunreinigung 
enthtilt, welche den bekanntl ich leicht zu alterierenden Schmelz- 
punkt  der Stearins~ure hinaufrtickt. Das gleiche gilt yon dem 
PrS.parat aus Sheabutter.  

Der .~t h e r a u s  z u g  betr~gt etwa 1 �9 2 ~ vom getrockneten 
Material und enthielt ein gelbes Harz,  dessen alkoholische 
L6sung durch Bleiacetat gelblich, durch Kupferacetat  grt'mtich 
geftillt und dutch Eisenchtorid olivbraun gef/irbt wird. 

Der A l k o h o l a u s z u g  bietet nichts Bemerkenswertes  dar. 
Die Kohlehydra te  sind schon yon B o u r q u e l o t  1 e ingehend 
untersucht  worden. Da ich getrocknetes  Material verarbeitete, 

so fand ich nu t  M a n n i t  (15~ yore Trockengewicht) .  Das 
Produkt  zeigt trotz oftmaligen Umkrystall isierens einen etwas 
erh6hten Schmelzpunkt,  der auf  Spuren von Inosit zurtick- 
zuffihren sein dtirfte. In den  Mutterlaugen wurde G l u k o s e  
und C h o l i n  in der oben erwghnten Weise nachgewiesen.  Die 
Menge des letzteren ist gering. 

1 Bulletin de la soei4t~ Mycologique de France, V, p. 132 (1890). 
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III.  Phol io ta  squarrosa Mfill. 

Der Pilz ist mi3glicherweise ein Wurze l schmaro tze r .  Das 

Material s tammte  aus  dem Wienerwalde  (Hadersfeld), es waren  

junge  und ausgewachsene  Fruchtk~3rper, welche demselben 
Mycel angehSrten und im Iuft t rockenen Zus tand  380 8" wogen.  
Die chemische  Analyse  ergab keine auffallenden Resultate.  

D e r ' P e t r o l / i t  h e r a u s z u g  stellt ein t iefgelbbraun gef~rbtes, 

dickes, salbenart iges  Fett  dar, dessen Menge e twa 3 " 8 %  des 
luft trockenen Materials ausmacht .  Das Rohfett ergab folgende 
Zahlen (Mittel von je zwel Best immungen):  

S~urezahl  . . . . . . . . . . . . .  51 "8, 
Verse i fungszahl  . . . . . . .  168" 3, 

Unverse i fbares  . . . . . . .  12" 9 ~ 

Das Fett ist s tark phosphorhal t ig  (Lecithin). Das Unver-  
self bare, mit ./~ther ausgeschfittelt ,  bes teht  wieder  aus  einer 

krystal l inischen Aussche idung  und einem harz igen K6rper. Der 
erstere Stoff 15.13t sich durch offmaliges Krystal l is ieren aus 
Ess iges te r  von seinem gef~rbten Begleiter t rennen.  Schliei31ich 

aus  Alkohol krystallisiert,  wird die den E r g o s t e r i n e n  an- 
geh~3rige Subs tanz  in sch6nen B1/ittchen erhalten, welche  bei 

154" sintern und bei 159" schmelzen.  Ausbeu te  0"30/0 . Often- 

bar  hat  man es auch hier wieder  mit einem Gemisch  ztt tun. 
Cerebrin war  nicht nachweisbar .  Der anaorphe, intensiv gelbe 

K6rper  scheint  harziger  Natur  zu seln und bedingt zum Teil 
die lebhaffe Farbe des Pilzes. Er  ist in Alkohol 1/3slich; die 
alkoholische L~3sullg wird dutch Bleizucker  hell ockerfarben,  

Kupferaceta t  braun gel/tilt, a lkoholische Lauge  f~.llt ~ harzig, 

wobei  sich die L6s ung  dunkler f/~rbt, auf  W a s s e r z u s a t z  ver- 
schwindet  die F/illung. Mit e twas  S~ure versetzt ,  hellt sich die 

L/3sung wieder  auf. Auch w~.sserige Lauge 16st das Harz  auf. 

D e r A t h e r a u s z u g  enth~lt ebenfalls die s o e b e n b e s c h r i e -  

benen  Stoffe. 

Der a l k o h o l i s c h e  A u s z u g  wird durch Behand lung  mit 

w a r m e m  W a s s e r  in zwei  Anteile zerlegt. Der in W a s s e r  un- 
16sliche wird abfiltriert, gut gewaschen,  dann in Alkohol gel6st  
und eingedampff.  Er bildet ein amorphes ,  ro tbraunes  Pulver, 
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welches  eine intensiv gelbe L6s ung  in Alkohol liefert. Diese 

LSsung  wird durch Kupferaceta t  braun, durch neutrales und 
bas isches  Bleiacetat  rotbraun, durch a lkohol ische Lauge in 

dunklen, harzigen Tropfen  gef/illt, Eisenchlorid gibt eine tief- 
olivenbraune,  alkoholisches Magnes iumace ta t  eine rote F/irbung. 

Auch in w/isserigen Laugen und Ammoniak  15st sich der 
K/3rper (mit rotgelber  Farbe)  und wird aus  diesen L./Ssungen 
durch verdtinnte S/i.uren gefttllt. Von dem oben erw/ihnten, in 

den Reaktionen ihm sehr/i.hnlichen harzigen Stoff unterscheidet  
er sich dutch seine pulverige Beschaffenheit  und seine Un- 

16slichkeit in .~ther. Es  handelt  sich wohl um ein P h l o b a p h e n .  
Der in W a s s e r  16sliche Teil wird e ingedampft  und krystallisiert  

zum grol3en Teil. Die Aussche idung  wird abgesaug t  und aus  

heil3em w~isserigem Alkohol krystallisiert .  Sie sieht wie Mannit  
aus, hat aber  einen h/Sheren Schmelzpunkt  (170~ Man 16st in 

s iedendem 90prozen t igem Alkohol und saugt  sofort  nach dem 

Erkal ten ab. 

Es  resultieren Nadeln, welche, nochmals  in gleicher Weise  
umkrystal l is ier t ,  den Schmelzpunk t  166 ~ zeigen. Die Subs tanz  
schmeckt  sfi[3 und ist optisch inaktiv. Es  liegt also M a n n i t  

vor. Die Mutterlauge wird mit soviel Wasse r  versetzt ,  daft der 

Alkohol 75 bis 80prozent ig  wird, und einige Tage  s tehen 
gelassen,  worau f  sich kSrnige Krystalle abscheiden,  welche 
nochmals  aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t  werden.  

Man erhtilt so glasgl / inzende Krystalle, welche optisch aktiv 

sind und bei 100 ~ schmelzen.  

Analyse : 

0-2514gogaben bei der Verbrennung 0"3523gC0~ und 0"1629gH~O, das 
sind 38' 220/o C und 7" 20 o/o H. Die Formel C12Hs,Oli-+- 2 H20 verlangt 
38' 09 o~0 C und 6" 87 o/0 H. 

0" 3050 gr verloren bei 130 ~ 0' 0296 g H~O = 9" 700/0 , berechnet 9" 520/o. 

Der KSrper ist somit  M y k o s e .  Ausbeute  e twa 1 %  des 
luf t t rockenen Materials. Es liegt also hier wieder  e i n e r j e n e r  
F/ille vor, in denen die Mykose  beim Trocknen  des Pilzes ~icht 

oder  nur unvollst/ indig abgebau t  wird. 

Das Filtrat v o n d e r  Mykose  wird verdtinnt, mit Bleiessig 

gereinigt, entbleit und in einem Teil der T r a u b e n z u c k e r  
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durch das Glukosazon,  in dem anderen gr6f3eren das C h o l i n  
durch Kaliumquecksilbmjodid nachgewiesen.  Die Menge des 
Cholins ist hier etwas gr/513er wie in den frtiheren F/J.llen, so 
dal3 trotz der geringen Menge des Ausgangsmaterials  die Sub- 
stanz als solche dargestellt  werden konnte.  

IV. Polyporus betulinus Fr. 

Der Pilz lebt parasitisch auf  Birken. Der Fundor t  war  der- 
selbe wie bei der vorigen Art, die Menge des Materials betrug 
lufttrocken 1050g. Die chemische Zusammense tzung  weist  
einige Besonderhei ten auf. 

Der P e t r o l / t t h e r a u s z u g  betr~gt etwa 3 " 5 %  des luft- 
t rockenen Pilzes, ist durchscheinend gelbbr/iunlich, bei ge- 
w/Shnlicher Tempera tu r  ziemlich fest mit einer gallertig- 
amorphen und einer krystallinischen Ausscheidung.  Das Roh- 
fett ergab folgende Werte  (Mittel aus zwei Best immungen):  

S/iurezahl . . . . . . . . . . .  96" 3, 
Verseifungszahl . . . . . .  155" 0, 
Jodzahl . . . . . . . . . . . . .  98" 6, 
Unversei fbares  . . . . . . .  17"5O/o . 

Der unverseifbare  Anteil ist von ziemlich komplexer  Be- 
schaffenheit.  Nach dem Aufl6sen in s iedendem Essigester  
scheidet  sich zun~ichst ein krystal l inischer Niederschlag aus, 
w~ihrend amorphe Substanzen in L/Ssung bleiben. Der Nieder- 
schlag 1/if3t sich durch fortgesetzte Krystallisation weiter  zer- 
legen. Der im kalten L~Ssungsmittel schwerer  1/Ssliche Anteil 
bildet schliel31ich Nadeln (aus Alkohol B15.ttchen), welche die 
Ergosterinreaktion geben und eine Schmelzlinie von 139 bis 144 ~ 
zeigen. 0" 3850 g, in 11 c m  ~ Chloroform gel/Sst, drehen im 1 d m  

Rohre die Polarisationsebene um 9" 85 ~ Ventzke nach links, daher  
[ = ] - -  - - 9 7 " 6  ~ . Es liegt augenscheinl ich ein G e m i s c h  e r g o -  
s t e r i n a r t i g e r  S t o f f e  vor. In den Mutterlaugen finder sich in 
kleiner Menge ein K6rper vor, welcher  Ideine weiBe K6rnchen 
bildet. Dieselben wurden auf mechanischem Wege  yon dem 
krystallisierten Stoff getrennt  und fftr sich aus Essigester  um- 
krystallisiert. Der Stoff bildet mikroskopische Sph~rokrystalle,  
welche  den seinerzeit  beim Fliegenpilz gefundenen gleichen. 

Chemie-Heft Nr. 2. 23 
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Der Schmelzpunkt lag bei 115 ~ doch ist es fraglich, ob die 
Substanz rein war, da mit sehr kleinen Mengen gearbeitet 
werden mul3te; doch liegt zweifellos ein C e r e b r i n  vor. In den 
ersten Mutterlaugen v o n d e r  Krystallisation der ergosterin- 
artigen Stoffe findet sich ein gelbbraunes Harz  und weiters 
ein g a l l e r t i g e r  K 6 r p e r  vor, dessen Hauptmenge im 5_ther- 
auszug enthalten ist (siehe daselbst). Ein ffinfter K6rper wurde 
bei der Aufarbeitung der Fettsg.uren gefunden. Die letzteren 
sind sehr dunkel geftirbt und vorwiegend fltissig. Die fltissigen 
Fettsiiuren wurden nicht welter untersucht, die festen hingegen 
durch Krystallisation gereinigt; sie enthalten einen Stoff, welcher 
nicht sS.ureartiger Natur ist und wegen seiner Schwerl/Sslichkeit 
in ~ther beim Ausschtitteln der Seife nicht in jenes LOsungs- 
mittel tibergeht; er 15.13t sich von den Fetts~iuren dutch seine 
Schwerlgslichkeit in Alkohol, ./~ther und Chloroform trennen; er 
scheint den Ergosterinen nahezustehen, bildet ein weil3es 
Pulver, welches mit Essigs~ureanhydrid und SchwefelsS.ure 
eine violette, bald ins Braune tibergehende FS.rbung, mit 
Chloroform und SchwefelsS.ure eine schwach r/Stliche F~rbung 
liefert. Schmelzpunkt gegen 260 ~ unter Zersetzung. 

Der . ~ t h e r a u s z u g  erstarrt nach Beseitigung des LSsungs- 
mittels breiig. Zun/ichst wurde versucht, dutch Filtration an der 
Pumpe den festen und den zS.hfltissigen Anteil voneinander zu 
trennen. Es gelang auch, einige Gramme des letzteren ab- 
zusaugen; die Substanz ist harzartiger Natur und erstarrt all- 
mS.hlich zu einer gelbbraunen festen Masse. Das Harz  ist in 
Alkohol, Ather und Essigester vollst/indig 16slich, ebenso nach 
l~ingerem Kochen in wtisseriger Lauge. Die alkoholische Li3sung 
wird durch alkoholisches Bleiacetat gelblich, durch Kupfer- 
acetat gr~in gefiillt. Lauga fS.rbt dunkler, beim Ans/iuern erfolgt 
Aufhellung. 

S5.urezahl . . . . . . . . . . . . . .  114" O, 
Verseifungszahl . . . . . . . . .  178" 4 (bei einsttindiger Kochdauer). 

Da eine Trennung des Harzes yon dem zweiten Bestandteit 
durch Filtration bei Verarbeitung gr6Berer Mengen nicht aus- 
fOhrbar war, weil sich die Filter verstopfen, wurde mit Rtick- 
sicht darauf, daf~ sich der gallertig ausgeschiedene Stoff gegen 
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Alkali als indifferent erwies, der ~therauszug mit alkoholischem 
Kali verseift, der Alkohol abgedunstet und die Masse mit Ather 
ausgeschfittelt, wobei der angef/Jhrte Stoff in das Aus- 
schftttelungsmittel fibergeht, w~ihrend die Harzseife in Wasser  
gel6st bleibt. Die letztere wird mit verdtinnter Schwefelstiure 
zerlegt, wobei sich die H a r z s t i u r e n  kOrnigabscheiden. Gut 
ge'waschen und im indifferenten Gasstrom getrocknet, stellen sie 
ein blaflgelbliches Puiver dar. Mit Essigs~tureanhydrid und nicht 
ganz konzentrierter SchwefelsKure gaben sie eine Rotbraun- 
f~irbung, die rasch in Grtin tibergeht. 

Der in ~ther 16sliche Stoff wird nach Beseitigung des 
.~thers in heil3em, etwas Alkali enthaltenden Alkohol gelOs~, 
dutch Wasser gef~illt und abgesaugt. Diese Prozedur nimmt 
lange Zeit in Anspruch. Man saugt scharf ab, w~ischt zur Be- 
seitigung der Harzseife gut mit Wasser nach und trocknet im 
Vakuum. Ausbeute 13g. 

Zur Reinigung habe ich die Substanz nochmals in heifiem 
Alkohol gel6st, die LOsung mit Tierkohle behandelt, filtriert 
und neuerdings mit Wasser gef~illt. Ganz well3 konnte der 
K6rper nicht erhalten werden. Er bildet in trockenem Zustand 
hornartige Stftckchen, zerrieben ein blal3gelbliches Pulver und 
ist vOllig amorph. Aus .~,ther und Alkohol scheidet er sich 
gallertig ab; fS.llt man die alkoholische LOsung mit Wasser, so 
entsteht ein weiiBer, schleimiger Niederschlag. Chloroform und 
SchwefCs~ure erzeugen eine Rotbraunftirbung; in EssigsRure- 
anhydridlOsung entsteht mit konzentrierter Schwefels~iure eine 
Grfinf~rbung, welche rasch in Rotbraun fibergeht. Wird die 
Substanz mit konzentrierter Salpeters~iure eingedampft und der 
RfLckstand mit Ammoniak behandelt, so entsteht eine rotgelbe 
Ftirbung. Diese Reaktionen wtirden far einen KOrper aus tier 

Grup,pe der Ergosterine oder der Harzalkohole sprechen. Zu 
den ersteren dtirfte der Stoff nicht geh6ren, da er amorph ist 
und erst gegen 250 ~ unter Zersetzung schmilzt. Konzentrierte 
SalpetersS.ure wirkt ein unter Bildung eines gelben (Nitro-P) 
Produktes, welches aus Alkohol oder Aceton sich in amorphen 
Flocken ausscheidet. Eisenehlorid gibt keine Farbenreaktion. 
Mit Jodwasserstoff nach Z e i s e l  behandelt, liefert die Substanz 
keine greifbare Menge Jodsilber. Hingegen wirkt Essigstiure- 

23 ~ 



334 J. Z e l l n e r ,  

anhydr id  ein. Das Reakt ionsprodukt  ist amorph  und t rocknet  
tiber Kalk zu einer harten, glasigen Masse ein. Es liifJt sich 
dutch  a lkohol isches  Kali leicht wieder  verseifen. Der KSrper, 

welcher  stickstofffrei ist, gab bei der Analyse  folgende Zahlen:  

I. 0.2542g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"2367 r H20 und 
O" 6878 g CO~, daher H = I 0" 34 o/0, C = 73" 79 O/o. 

II. 0 "2018g Substanz gaben 0" 1821 g H20 und 0" 5457g" COs, entsprech'end 
�9 10"020/0 H und 73"75O/o C. 

tII. 0"2048g Substanz gaben 0"1846gH20 und 0"5551g COs, das sind 
10"01 O/o H und 73"92O]o C. 

Diese Zahlen s t immen ungef[thr auf  die Formel  (C6HloO)~ 

5der besser  auf  die Formel C~tH~oO 5. 

Berechnet f t i r  Berechnet liir 
Oefunden im Mit te l  (CaH100)~ CatHs005 

H . . . . . . . . . . . . .  10"12O/o 10"20o/0 9"96o/o 
C . . . . . . . . . . . . .  73"81 73 "46 74" 10. 

Ich m5chte fiir diesen Kbrper  mit Rficksicht auf  seine 

Herkunf t  und seine zweifellos alkoholische Natur  den Namen 
P o l y p  o r ol vorschlagen.  

Der A l k o h o l a u s z u g  wird nach Beseit igung des LSsungs-  

mittels mit  W a s s e r  aufgenommen,  wobei  eine kleine Menge 
einer p h l o b a p h e n a r t i g e n  S u b s t a n z  ungelSst  bleibt. Die- 

selbe ist in Alkohol 16slich, diese LSsung wird durch Kupfer-  

aeetat  br/i.unlichgrfin, d ' l rch Bleiessig (erst nach l'~ingerem 
Stehen) gelblich, durch Eisenchlorid rotbraun gefSllt. Nach 

Besei t igung dieses K6rpers wurde  die w/i.sserige LSsung mit 

Bleiessig gefallt. Die ziemlich reichliche FS.11ung liefert nach 
der Zerse tzung  mit Schwefe lwassers tof f  einen gelblichen Simp, 
der v o r w i e g e n d  arts amorphen  Nohlehydraten besteht,  wie sich 

aus  dem Verhal ten zu Fehl ing 'scher  Lbsung  vor und nach dem 

Kochen mit verdf innter  Salzs/iure ergibt. Eisenchlorid" f/i.rbt 

wohl  die LSsung e twas  dunkler, doch tritt mit  LeimlSsung 
keine Fgtllung ein, so daft Gerbstoff  hSch.~tens in Spuren vor- 

handen  sein kann.  Das Filtrat yore Bleiniederschlag wird 

entbleit, mit  Calc iumcarbonat  neutralisiert  und eingedampft .  
Den  dicken Sirup, welclner resultiert, versetzt  man in der 

W/i rme mit dem gleichen Volumen Holzgeist ,  worau (  sich 

nach dem Erkal ten und 15.ngerem Stehen ein krystal l is ierter  
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K6rper abscheidet, welcher, aus heif3em Holzgeist umkrystalli- 
siert, farblose Nadeln bildet. Dieselben schmecken stiff, sind 
optisch inaktiv, in Wasser leicht, in starkem Alkohol schwer 
15slich und schmelzen bei 166 ~ . Es liegt somit M a n n i t  vor. 
Die Menge desselben ist sehr klein (3 g). Nach den hisherigen 
Erfahrungen scheinen allgemein die holzigen und lederigen 
Pilze gegenfiber den fleischigen sehr arm an Mannit (beziehungs- 
weise Mykose) zu sein. Ein Tell tier Mutterlauge vom Mannit 
wurde nach Beseitigung des L/Ssungsmittels mit Phenylhydrazin 
behandelt ~md lieferte ein Osazon, welches nach vielfachem 
Krystallisieren bei 205 ~ schmolz. Es ist also T r a u b e n z u c k e r  
vorhanden. In einem anderen Teit wurde mit Kaliumqueck- 
silberjodid auf Cholin geprfift, jedoch entstanden nut Spuren 
einer F~tllung. 

Der W a s s e r a u s z u g  bildet eine braungelb gef~rbte 
L6sung, welehe eingedampft, filtriert und mit Alkohol gef~.llt 
wird. Es scheidet sich eine br~tunliche, faserige Masse aus, 
welche zur Reinigung in heiflem Wasser gel6st und aus der 
erkalteten, dann mit etwas verdfinnter Salzs&ure versetzten 
L6sung neuerdings dutch Alkohol gef~llt wird. Es fg.llt eine 
blaflgraugelbe faserige Masse aus, welche beim Trocknen im 
Vakuum sehr schrumpff und nachdunkelt. In Wasser ist sie 
unter starker Opaleszenz 16slich, die LSsung kI~irt sich auf 
Zusatz yon Lauge oder Sfi.ure. Jodl6sung fiirbt schwach, aber 
doch deutlich blaugrau. Auch der ursprfingliche Pilz fg.rbt sich 
auf dem Querschnitt (mit Ausnahme der Rinde und der R6hren- 
schicht) mit Jodl6sung gleichf6rmig graublau. Fehting'sches: 
Reagens wirkt auf die L6sung des Kohlehydrates nicht ein, 
wohl aber, wenn dieselbe vorher mit verdfinnter Salzs~ure 
gekoeht vr war. Die Hydrolyse finder leicht start. Mit 
Ather geschfittelt, zeigt die L6sung des K6rpers EmuIsions- 
bildung. Es liegt ein KSrpe r  der  I nu l i n -  o d e r  St~rke-  
g r u p p e  vor. Auflerdem firt;tet sich im Wasserauszug noch 
Kaliumphosphat. 

Aus dem mittels sechsprozentiger Lauge hergestellten 
A u s z u g  l~if3t sich nach W i n t e r s t e i n  ~ ein Kohlehydrat 

I Berliner Beri~hte, 18~, I, p. 774. 
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gewinnen, welches von ihm Paraisodextran genannt wurde: Die 
Darstellung des K6rpers bot dem genannten Autor keine 
Schwierigkeiten und er erhielt ein viSllig weif3es Endprodukt. 
Obwohl ich mich an seine Angaben beztiglich der Darstellungs- 
weise gehalten habe, gelang es mir leider nicht, einen K6rper 
mit vollkommen fibereinstimmenden Eigenschaften zu erhalten. 
Ich hatte das mit den oben genannten L6sungsmitteln er- 
sch6pfte Material, und zwar nut die weil3en, aus dem Innern 
des Pilzes stammenden Partien in Arbeit genommen. Bei der 
Behandlung mit Alkali erhielt ich aber eine brttunlic'he L6sung, 
aus der durch Essigs~ure eine graugelbe Gallerte ausgeftillt 
wurde, welche /iul3erst volumin~Ss und kaum filtrierbar war. 
Schlief3lich braehte ich dieselbe auf Spitzbeutel und lieB, so gut 
es ging, die Fliissigkeit abtropfen, was immerhin einige Wochen 
erforderte. Die Gallerte wurde dann in Schalen bei gew6hnlicher 
Temperatur eingetrocknet; sobald die Masse fest und krtimelig 
geworden ist, wird sie zerrieben und kann jetzt ohne 
Schwierigkeit ausgewaschen werden, was zuerst mit Wasser, 
dann mit Alkohol und ./kther geschah. Das schliel31ich erhaltene 
Produkt bildete blal3graugelbliche, harte K6rnchen, welche auf- 
fallenderweise mit Schwefels~ure und Jod keine blaue Farben- 
reaktion geben. Die Ursache dieses von den Angaben W i n t e r -  
s t e i n ' s  abweichenden Verhaltens ist mir vorl/tufig nicht er- 
klg.rlich. 

Ich kann nicht schlief3en, ohne meinem Freunde, Herrn 
Dr. Karl R e c h i n g e r ,  ffir die Bereitwilligkeit zu danken, mit der 
er mir bei der Beschaffung und botanischen Bestimmung des 
Pilzmaterials behilflich war. Ebenso m6chte ich meinem 
Assistenten, Herrn Ing. Albert S c h a e f e r ,  f/.ir seine Mithilfe bei 
der vorliegenden Arbeit meinen Dank aussprechen. 


