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Zur Chemie der héheren Pilze.

X. Mitteilung: Ober Armillaria mellea ¥ a hl., Lactarius piperatus L., Pholiota squarrosa
Miill. und Polyporus betulinus Fr.

von

Dr. Julius Zellner.

(Vorgelegt in-der Sitzung am 24. Oktober 19812.)

In den folgenden Zeilen mochte ich in Kiirze Uber die
Resultate berichten, welche sich bei der chemischen Analyse
einiger (teils saprophytischer, teils parasitischer) Pilzarten er-
geben haben. Zweck der Untersuchung war der, weitere An-
haltspunkte zur Beantwortung der Frage zu gewinnen, inwie-
weit die verschiedenen Gattungen und Arten der hoheren Pilze
bezliglich ihrer chemischen Zusammensetzung iibereinstimmen
und in welchen Punkten sie differieren, und damit weiteres
Material herbeizuschaffen fiir die Bearbeitung der aligemeineren
Aufgabe, den Zusammenhang zwischen systematischer Stellung
und -chemischer Zusammensetzung der Pflanzen aufzukléaren.

1. Armillaria mellea Vahl.

Der Pilz lebt teils saprophytisch, teils parasitisch. Das
Material stammte aus der Umgebung von Wien (Marktware),
die Menge desselben betrug (lufttrocken) 750 g. Uber die
chemische Zusammensetzung liegen bereits einige *Angaben
vor.! Die chemische Untersuchung ergab keine Resultate, welche
vom Typus der chemischen Beschaffenheit der Pilze wesentlich
abweichen wiirden.

1 Siehe Zellner, Chemie der hoheren Pilze. 1907.
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Der Petroldtherextrakt bildet ein dunkelbraunes, ziem-
lich dickfliissiges Ol, das nach einigem Stehen einen krystal-
linischen Niederschlag abscheidet. Die Ausbeute wurde nicht
bestimmt, dlirfte aber immerhin einige Prozente des luft-
trockenen Materiales ausmachen. Das Rohfett ergab folgende
Zahlen (Mittel aus je zwei Bestimmungen):

Sdurezahl .......... 891,
Verseifungszahl ... .. 179-6,
Jodzahl............ 94-2,
Unverseifbares ..... 4-59,.

Das Fett enthielt merkliche Mengen Lecithin.

6-4035 g Fett wurden verseift und die getrocknete Seife
mit Soda und Salpeter verschmolzen. Es wurden erhalten:
0-1135 ¢ Mg,P,0,, entsprechend einem Phosphorgehalt von
0-499/,.

Das Unverseifbare besteht teils aus einer gelben, harzigen.
Masse, teils aus Ergosterinen (siehe unten).

Die sehr dunklen Fettsduren sind der Hauptsache nach
flissig. Durch Aufstreichen auf Tonplatten wurde der flissige
Anteil beseitigt, der feste hierauf aus Alkohol umkrystallisiert.
Da diese Krystallisation noch einé schwache Ergosterinreaktion
gab, wurde sie in wiésseriger Lauge geldst, wobei die Ergo-
sterine ungeldst blieben, und nach dem Filtrieren wieder mit
verdiinnter Sdure gefillt; die gut gewaschene Féllung, aus
-Alkohol umkrystallisiert, sintert, im Kapillarrohr erhitzt, bei
56°, schmilzt bei 62° und zeigt die Saurezahl 210. Es liegt
wohl ein Gemisch von Fettsduren vor, doch diirfte Palmitin-
sdure Uberwiegen.

Der Atherauszug ist gelb gefidrbt und groBtenteils kry-
stallisiert. Durch Umldsen aus Essigester 14dfit er sich in einen
hellgelben, amorphen Anteil und in eine weifle, krystallisierte
Substanz zerlegen. Die letztere sintert bei 150° und schmilzt
bei 1565°. Sie gibt die charakteristischen Ergosterinreaktionen.
0-1600 g, in 10 cm?® CHCI, gelost, drehen die Ebene des polarisier-
ten Lichtes im 1 dm Rohr 5-3° Ventzke nach links, daher [a] =
—114-8. Mit Essigsdureanhydrid entsteht ein Acetylprodukt,
welches aus Alkohol-Benzol in gldnzenden Bléttchen krystalli-
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siert, bei 163° sintert und bei 169° schmilzt. Die Substanz ist
also ein dhnliches Gemisch von Ergosterinen, wie sie
beim Mutterkorn, Fliegenpilz usw. konstatiert wurden. Cerebrin
wurde nicht gefunden.

Der Alkoholauszug erstarrt nach Beseitigung des
Losungsmittels krystallinisch. Die Ausscheidung ist Mannit,
welcher sehr reichlich vorhanden ist (etwa 109, des luft-
trockenen Materials). Eigentiimlicherweise zeigt dieser Mannit
nach der Reinigung einen merklich zu hohen Schmelzpunkt
(169 bis 170°), woran oftmaliges Umldsen aus Wasser oder
wisserigem Alkohol sowie die fraktionierte Krystallisation
nicht viel dndern. Da an der Natur des Korpers nach seinem
ganzen sonstigen Verhalten nicht gezweifelt werden kann,
handelt es sich um eine schwer zu beseitigende Verunreinigung
(vielleicht Mykose). Dieselbe konnte zwar von Bourquelot in
der vorliegenden Spezies nicht aufgefunden werden, doch ist
ihr Vorhandensein in kleiner Menge nicht 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 ofterem Krystallisieren den richtigen Schmelzpunkt (205°)
zeigte. Der andere, grofiere Teil wurde zur Beseitigung der
Essigsdure mit Ather ausgeschiittelt, dann mit Jodquecksilber-
jodkalium und etwas Schwefelsdure versetzt. Es fillt ein gelber,
krystallinischer Niederschlagaus, welcher hdchstwahrscheinlich
von Cholin herrlihrt, wegen seiner geringen Menge aber nicht
weiter aufgearbeitet werden konnte.

II. Lactarius piperatus L.

Der Pilz lebt saprophytisch. Das Material stammte aus
Miirzzuschlag (Steiermark) und wog im lufttrockenen Zustand
(mit 7659, Wassergehalt) 1670 g. 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 Petroldtherauszug ist gelblich und fest, seine
Menge betréchtlich (5-9°/, der Trockensubstanz). Das Rohfett
zeigt folgende Zahlen:

Sdurezahl .......... 121-3,
Verseifungszahl .. ... 200-2.

Das Fett wurde verseift und die Seifenldsung mit Ather
ausgeschiittelt, wobei sich dreierlei Substanzen ergaben:

1. In Ather losliche Korper; nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels hinterbleibt eine salbenartige Masse, welche
durch Behandlung mittels ‘siedenden Essigesters in zwei An-
teile gespalten wird. Der eine ist ein krystallisierender Korper,
welcher nach zweimaliger Krystallisation dus heiflem Essig-
ester in farblosen Nadeéln erhalten wird. Er gehort der Ergo-
steringruppe an, sintert bei 138°, schmilzt grofitenteils bei
146°; die Schmelze Klirt sich erst vollig-bei 150°. Der Koérper
ist gewif§ nicht einheitlich. Er soll nach Gerard’s?® Angabe mit
dem Mutterkornergosterin Tanret’s identisch sein. Seither hat
sich das letztere aber als Gemisch herausgestellt? und es
konnte also von Identitit nur insofern die Rede sein, als es
sich hier moglicherweise um ein Gemisch derselben zwei
Korper handelt wie dort. Cerebrin war nicht nachweisbar. Der
in Essigester leichter 16sliche Korper ist amorph, harzartig,
von gelber Farbe. Er ist in ansehnlicher Menge vorhanden und
diirfte aus dem Milchsaft des Pilzes stammen. Gegen Alkali ist
er seiner Darstellungsweiseé gemif  indifferent, in Alkohol
loslich. Diese Losung wird durch Blei- und Kupferacetat nur
wenig gefdllt und durch Eisenchlorid dunkeloliv gefdrbt.

2. Findet sich ein in Ather und Wasser unidslicher Stoff
vor, welcher sich beim Ausschiitteln an der Trennungsfliche
der beiden Losungsmittel ausscheidet und nach dem Filtrieren
und Waschen glanzende Hédutchen bildet. In den gewdhnlichen
organischen ‘Losungsmitteln (Alkohol, Ather, Benzol, Aceton,
Essigester) ist er sehr wenig oslich, hingegen 19st er sich in

1 Chem. Zentralbl. 1891, [, p. 363.
2 Tanret, Chem. Zentralbl. 1908, II, p. 716 und 1933.
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Eisessig, aber, wie es scheint, unter chemischer Verdnderung.
Im Capillarrohr erhitzt, farbt er sich bei etwa 150° dunkel und
verkohlt allméahlich. Die Menge desselben war so gering, dafl
sein chemischer Charakter nicht festgestellt werden konnte.
Vielleicht handelt es sich um einen Kérper der Purinreihe.

3. 'Die -wisserige Seifenlosung wird mit verdiinnter
Schwefelsaure zerlegt; in der wisserigen Unterlauge 148t sich
reichlich Phosphorsdure sowie Cholin nachweisen, her-
rithrend von verseiftem Lecithin. Der braun gefirbte Fettsdure-
kuchen ist bei Zimmertemperatur ziemlich fest, enthdlt aber
trotzdem nicht unbedeutende Mengen flissiger Fettsduren. Die
abgeprefiten festen Fettsduren miissen oftmals aus Alkohol
unter Zusatz - von: Tierkohle umkrystallisiert werden, um sie
rein weifl zu erhalten; sie bilden die Hauptmenge des Fettes,
und zwar finden sie sich grofienteils im freien Zustand im Pilze
vor, wie die hohe Sdurezahl des Fettes beweist. Beziiglich
dieser Fettsduren liegen in der Literatur mehrfache und ein-
ander widersprechende Angaben vor. Bissinger?! gab an, daf§
im wesentlichen nur eine Fettsdure von der Formel C ;H;,0,
vorhanden sei. Chodat und Chuit? bestitigten diese Angabe
und-untersuchten die von ihnen Lactarsaure genannte Substanz
eingehender; Gerard?® hingegen fand nur Stearinsdure und
neuestens erkldrten Bougault und Charaux* mit Bestimmt-
heit, dafi die sogenannte Lactarsdure nichts anderes als Stearin-
sdure sei. Demgemdf hielt ich eine neuerliche Untersuchung
nicht flir iiberfliissig. :

Die gereinigten - Fettsduren, - welche keinen ' scharfen
Schmelzpunkt zeigten, wurden zunéchst einer fraktionierten
Krystallisation aus Alkohol unterzogen. Die erhaltenen Frak-
tionen- zeigten Schmelzlinien, welche bei 63° begannen und
bis 105° anstiegen. Da sich zeigte, daBl noch kleine Mengen
ergosterinartiger Stoffe ‘anwesend waren, wurden " die Fett-
sauren neuerdings verseift, die Seife am Wasserbade getrocknet

1 Uber die Bestandteile der Pilze Lactarius piperatus ete. Dissertation,
Erlangen 1883.

2 Chem. Zentralbl. 1889, I1, p. 144 und 467.

3 Chem - Zentralbl. 1891, I, p. 363.

4 Chem. Zentralbl. 1912, I, p. 732.
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und mit Ather ausgekocht, wobei geringe Mengen von Substanz
in Losung gingen, wieder in Wasser gelost' und mit Sdure
zerlegt. Die abgeschiedenen Fettsduren, gewaschen und aus
Alkohol umkrystallisiert, zeigten eine Schmelzlinie von 69 bis
75°. Um nun festzustellen, ob ein Gemisch vorliege, wurde die
fraktionierte Fiallung mit Magnesiumacetat durchgefiihrt. Zu
diesem Zwecke wurden 25 g Fettsduren in etwa 750 cm® heiflem
Alkohol gelést, die Losung auf 30 bis 40° abgekiihlt und nach-
dem die Saurezahl (194) festgestellt war, mit einer titrierten
Losung von Magnesiumacetat in der Weise gefillt, dafl zehn
annidhernd gleiche Fraktionen erhalten wurden. Die Magnesium-
salze wurden mit verdiinnter Sdure zerlegt. Die erste Fraktion
der Fettsduren schmolz bei 74 bis 75°, die acht folgenden
Fraktionen bei 72 bis 73°, die zehnte bei 69 bis 71°. Die
letztere war aus dem im Alkohol geldst gebliebenen Teil der
Magnesiumsalze gewonnen worden, war etwas gelblich gefdrbt
und enthielt geringe Mengen ungesittigter Fettsduren. 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-
mals aus Alkohol krystallisiert. Schliefilich lag der Schmelz-
punkt des Produktes bei 71 bis 72° und 4nderte sich nicht
weiter. Reine Stearinsiure soll bei 69 bis 70° schmelzen. Zum
Vergleich verwandte ich ein schdn krystallisiertes Stearinsédure-
praparat aus Sheabutter. Auch dessen Schmelzpunkt lag etwas
hoher (71 bis 73°). Der Mischschmelzpunkt der beiden Produkte
ergab sich zu 71 bis 73°. Die Analyse meiner Substanz ergab
folgende Zahlen:

1:0798 ¢ verbrauchten 7:7 cm? Lauge (1 em® = 0-02777 ¢ KOH) zur
Neutralisation, daher Sdurezahl 198°02.

1-2495 g wurden durch 885 em3 obiger Lauge neutralisiert, daher Sdure-
zahl 196-70.

Gefunden im Mittel Berechnet fiir Stearinsdure

197-31 19718

Das Magnesiumsalz bildet ein weiBles, korniges Pulver. Das sorfiltig mit
Alkohol gewaschenc und bei 80° getrocknete Produkt wurde analysiert.
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0-995 ¢ gaben beim Gliihen 0-0695 g Mg O, entsprechend 6°980/,.
1+101 g lieferten beim Glithen 0-0760 g Mg O, also 6-900/,.

Gefunden im Mittel Berechnet fiir Stearinsdure

MgO.oi e, 6949, 6+ 780/,

Aus den 25 ¢ Substanz, welche fur die Fraktionierung in
Arbeit genommen worden waren, wurden schliellich 19 g der
reinen Sdure erhalten. Es geht aus diesen Daten mit Bestimmt-
heit hervor, dafl die feste Fettsdure im wesentlichen Stearin-
siure ist und daB somit die Angabe von Gerard sowie von
Bougault und Charaux. zu Recht besteht. Bissinger’s
Ansicht, da hier eine.Sdure der Formel C,;H, O, vorliege, ist
unrichtig; eine solche Sdure mifite die S&urezahl 231-4 und
ihr Magnesiumsalz einen Gehalt von 7-90 ¢ MgO aufweisen,
Zahlen, welche von den oben gefundenen sehr erheblich ab-
wichen.

Bissinger, dessen Arbeit die Ursache war, dafi sich
Chodat und Chuit eingehend mit der vermeintlichen »Lactar-
saure« befafiten, lief sich von der Meinung beeinflussen, dafl
die von Thorner?! in Rossula integra gefundene Sdure von der
angeblichen Formel C, H,,0, (welche wahrscheinlich auch
nichts anderes als Stearinsdure ist) mit der von ihm gefundenen
Fettsdure identisch sei, und fand bei der Fraktionierung
Magnesiagehalte, welche zum Teil auf diese Formel stimmen,
jedoch von 6-2 bis 9-79/, variieren. Wenn man bedenkf, dafl
Bissinger eine geteilte Fillung (10 Fraktionen) blofl mit 3 g
Substanz, eine zweite (7 Fraktionen) mit 2%/, ¢ vornahm und
" damit 22, beziehungsweise 11 Magnesia- und Barytbestim-
mungen ausflihrte, so wird man auf diese analytischen Daten
kein grofies Gewicht legen diirfen. Auffallend und nicht ganz
erkldrlich ist mir, daffl Bissinger schon nach den ersten
Krystallisationen den Schmelzpunkt 69 bis 70° fand, ein Um-
stand, der ihn tbrigens um so dringender auf die Mutmafiung,
daf} hier Stearinsdure vorliegt, hétte bringen missen. Ich habe
mit weit grofleren Mengen Substanz gearbeitet und eine weit
griindlichere Reinigung der Sdure vorgenommen, ohne den

1 Berliner Berichte, 1879, p. 1635.
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richtigen Schmelzpunkt der Stearinsaure, 69 bis 70°, véllig er-
reicht zu haben. Bissinger und ebenso Chodat und Chuit
haben die Isolierung der S#dure in sehr einfacher Weise vor-
genommen, der zufolge z. B. die Ergosterine, deren Menge zwar
nicht groBf ist, aber durchaus keine quantité négligeable dar-
stellt, mit in die Fettsdureabscheidung gelangen mufiten, was
eine Erhthung des Schmelzpunktes, beziehungsweise Ver-
langerung der Schmelzlinie bedingen wiirde. Andrerseits fand
Bissinger in der alkoholischen Mutterlauge von der Krystalli-
sation der Sdure einen schon bei 36 bis 37° schmelzenden
Koérper alkoholischer Natur. Ich kann demgemdf in dem Um-
stand, dafl seine Saure bei 69 bis 70°. schmolz, keine Biirg-
schaft fiir die grofiere Reinheit seines Pridparates erblicken,
sondern vermute, daBl Beimengungen der genannten Stoffe oder
auch von flissigen Fettsduren, deren letzte Reste sich nach
meinen Erfahrungen nur schwierig beseitigen lassen, auf den
Schmelzpunkt seiner Substanz von Einflufi gewesen sind. Was
mein Prédparat betrifft, so vermute ich, daf es eine hartnéckig
anhaftende, analytisch nicht ngehr nachweisbare Verunreinigung
enthilt, welche den bekanntlich leicht zu alterierenden Schmelz-
punkt der Stearinsdure hinaufrlickt. Das gleiche gilt von dem
Préaparat aus Sheabutter.

Der Atherauszug betragt etwa 129, vom getrockneten
Material und enthielt ein gelbes Harz, dessen alkoholische
Losung durch Bleiacetat gelblich, durch Kupferacetat griinlich
gefillt und durch Eisenchlorid olivbraun geférbt wird.

Der Alkoholauszug bietet nichts Bemerkenswertes dar.
Die Kohlehydrate sind schon von Bourquelot! eingehend
untersucht worden. Da ich getrocknetes Material verarbeitete,
so fand ich nur Mannit (15%, vom Trockengewicht). Das
Produkt zeigt trotz oftmaligen Umkrystallisierens einen etwas
erhdhten Schmelzpunkt, der auf Spuren von Inosit zuriick-
zufiihren sein diirfte. In den Mutterlaugen wurde Glukose
und Cholin in der oben erwidhnten Weise nachgewiesen. Die
Menge des letzteren ist gering.

1 Bulletin de la société Mycologique de France, V, p. 132 (1890).
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III. Pholiota squarrosa M{ill.

Der Pilz ist moglicherweise ein Wurzelschmarotzer. Das
Material stammte aus dem Wienerwalde (Hadersfeld), es waren
junge und ausgewachsene Fruchtkdrper, welche demselben
Mycel angehorten und im lufttrockenen Zustand 380 ¢ wogen.
Die chemische Analyse ergab keine auffallenden Resultate.

Der Petroldtherauszug stellt ein tiefgelbbraun gefirbtes,
dickes, salbenartiges Fett dar, dessen Menge etwa 3-89/, des
lufttrockenen Materials ausmacht. Das Rohfett ergab folgende
Zahlen (Mittel von je zwei Bestimmungen):

Saurezahl............. 518,
Verseifungszahl....... 1683,
Unverseifbares ....... 12-9%.

Das Fett ist stark phosphorhaltig (Lecithin). Das Unver-
seifbare, mit Ather ausgeschiittelt, besteht wieder aus einer
krystallinischen Ausscheidung und einem harzigen Kérper. Der
erstere Stoff 14t sich durch oftmaliges Krystallisieren aus
Essigester von seinem gefdrbten Begleiter trennen. Schliefilich
aus Alkohol Kkrystallisiert, wird die den Ergosterinen an-
gehdrige Substanz in schonen Blittchen erhalten, welche bei
154° sintern und bei 159° schmelzen. Ausbeute 0-3°/,. Offen-
bar hat man es auch hier wieder mit einem Gemisch zu tun.
Cerebrin war nicht nachweisbar. Der amorphe, intensiv gelbe
Korper scheint harziger Natur zu sein und bedingt zum Teil
die lebhafte Farbe des Pilzes. Er ist in Alkohol 16slich; die
alkoholische Losung wird durch Bleizucker hell ockerfarben,
Kupferacetat braun gefillt, alkoholische Lauge fallt® harzig,
wobei sich die Losung dunkler farbt, auf-Wasserzusatz ver-
schwindet die Fillung. Mit etwas Sdure versetzt, hellt sich die
Losung wieder auf. Auch wisserige Lauge 16st das Harz auf.

Der Atherauszug enthilt ebenfalls die soeben beschrie-
benen Stoffe.

Der alkoholische Auszug wird durch Behandlung mit
warmem Wasser in zwei Anteile zerlegt. Der in Wasser un-
16sliche wird abfiltriert, gut gewaschen, dann in Alkoho! geldst
und eingedampft. Er bildet ein amorphes, rotbraunes Pulver,
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welches eine intensiv gelbe Losung in Alkohol liefert. Diese
Lésung wird durch Kupferacetat braun, durch neutrales und
basisches Bleiacetat rotbraun, durch alkoholische Lauge in
dunklen, harzigen Tropfen gefallt, Eisenchlorid gibt eine tief-
olivenbraune, alkoholisches Magnesiumacetat eine rote Fdrbung.
Auch in wdsserigen Laugen und Ammoniak 16st sich der
Korper (mit rotgelber Farbe) und wird aus diesen Ldsungen
durch verdiinnte Sauren gefillt. Von dem oben erwidhnten, in
den Reaktionen ihm sehr dhnlichen harzigen Stoff unterscheidet
er sich durch seine pulverige Beschaffenheit und seine Un-
16slichkeit in Ather. Es handelt sich wohl um ein Phlobaphen.
Der in Wasser 16sliche Teil wird eingedampft und krystallisiert
zum grofien Teil. Die Ausscheidung wird abgesaugt und aus
heiem wisserigem Alkohol krystallisiert. Sie sieht wie Mannit
aus, hat aber einen hdheren Schmelzpunkt (170°). Man 10st in
siedendem 90prozentigem Alkohol und saugt sofort nach dem
Erkalten ab.

Es resultieren Nadeln, welche, nochmals in gleicher Weise
umKkrystallisiert, den Schmelzpunkt 166° zeigen. Die Substanz
schmeckt siffi und ist optisch inaktiv. Es liegt also Mannit
vor. Die Mutterlauge wird mit soviel Wasser versetzt, dafi der
Alkohol 75 bis 80prozentig wird, und einige Tage stehen
gelassen, worauf sich kornige Krystalle abscheiden, welche
nochmals aus verdiinntem Alkohol umKkrystallisiert werden.
Man erhélt so glasgldnzende Krystalle, welche optisch aktiv
sind und bei 100° schmelzen.

Analyse:

0-2514 g*gaben bei der Verbrennung 0°3523 ¢ CO, und 01629 g HyO, das
sind 38°220/;C und 7-200/; H. Die Formel C;9Hgs0;;~~2H,0 verlangt
38:090%, C und 6°879/, H.

0-3050 g verloren bei 130° 00296 g HyO = 9-700/,, berechnet 9:520/,.

Der Korper ist somit Mykose. Ausbeute etwa 1°/, des
lufttrockenen Materials. Es liegt also hier wieder einer jener
Fille vor, in denen die Mykose beim Trocknen des Pilzes nicht
oder nur unvollstindig abgebaut wird.

Das Filtrat von der Mykose wird verdiinnt, mit Bleiessig
gereinigt, entbleit und in einem Teil der Traubenzucker
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durch das Glukosazon, in dem anderen grofieren das Cholin
durch Kaliumquecksilberjodid nachgewiesen. Die Menge des
Cholins ist hier etwas grofier wie in den frilheren Fillen, so
dafl 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 Fundort war der-
selbe  wie bei der vorigen Art, die Menge des Materials betrug
lufttrocken 1050 g. Die chemische Zusammensetzung weist
einige Besonderheiten auf. _

Der Petroldtherauszug betrigt etwa 3:5%, des luft-
trockenen Pilzes, ist durchscheinend gelbbrdunlich, bei ge-
wohnlicher Temperatur ziemlich fest mit einer gallertig-
amorphen und einer krystallinischen Ausscheidung. Das Roh-
fett ergab folgende Werte (Mittel aus zwei Bestimmungen):

Sdurezahl ........... 96-3,
Verseifungszahl ...... 155-0,
Jodzahl ............. 08-6,
Unverseifbares....... 17-5%,.

Der unverseifbare Anteil ist von ziemlich komplexer Be-
schaffenheit. Nach dem Auflldsen in siedendem Essigester
scheidet sich zunidchst ein krystallinischer Niederschiag aus,
wihrend amorphe Substanzen in Losung bleiben. Der Nieder-
schlag 146t sich durch fortgesetzte Krystallisation weiter zer-
legen. Der im Lkalten Ldsungsmittel schwerer 10sliche Anteil
bildet schlieBlich Nadeln (aus Alkohol Blitichen), welche die
Ergosterinreaktion geben und eine Schmelzlinie von 139 bis 144°
zeigen. 0-3850 g, in 11 cm?® Chloroform geldst, drehen im 1 dme
Rohre die Polarisationsebene um 9-85° Ventzke nach links, daher
[a] == —97-6°. Es liegt augenscheinlich ein Gemisch ergo-
sterinartiger Stoffe vor. In den Mutterlaugen findet sich in
kleiner Menge ein Korper vor, welcher kleine weile Kérnchen
bildet. Dieselben wurden auf mechanischem Wege von dem
krystallisierten Stoff getrennt und filir sich aus Essigester um-
krystallisiert. Der Stoff bildet mikroskopische Sphirokrystalle,
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 mufite; doch liegt zweifellos ein Cerebrin vor. In den
ersten Mutterlaugen von der Krystallisation der ergosterin-
artigen Stoffe findet sich ein gelbbraunes Harz und weiters
ein gallertiger Kérper vor, dessen Hauptmenge im Ather-
auszug enthalten ist (siehe daselbst). Ein funfter Kdrper wurde
bei der Aufarbeitung der Fettsduren gefunden. Die letzteren
sind sehr dunkel gefdrbt und vorwiegend fliissig. Die fliissigen
Fettsauren wurden nicht weiter untersucht, die festen hingegen
durch Krystallisation gereinigt; sie enthalten einen Stoff, welcher
nicht sdureartiger Natur ist und wegen seiner Schwerldslichkeit
in Ather beim Ausschitteln der Seife nicht in jenes Lésungs-
mittel {ibergeht; er 146t sich von den Fettsduren durch seine
Schwerldslichkeit in Alkohol, Ather und Chloroform trennen; er
scheint den Ergosterinen nahezustehen, bildet ein weifles
Pulver, welches mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsiure
eine violette, bald ins Braune ibergehende Fiarbung, mit
Chloroform und Schwefelsiure eine schwach rétliche Fiarbung
liefert. Schmelzpunkt gegen 260° unter Zersetzung.

Der Atherauszug erstarrt nach Beseitigung des Losungs-
mittels breiig. Zundchst wurde versucht, durch Filtration an der
Pumpe den festen und den zéhflissigen Anteil voneinander zu
trennen. Es gelang auch, einige Gramme des letzteren ab-
zusaugen; die Substanz ist harzartiger Natur und erstarrt all-
mihlich zu einer gelbbraunen festen Masse. Das Harz ist in
Alkohol, Ather und Essigester volistdndig l&slich, ebenso nach
langerem Kochen in wisseriger Lauge. Die alkoholische Lésung
wird durch alkoholisches Bleiacetat gelblich, durch Kupfer-
acetat griin gefallt. Lauge farbt dunkler, beim Ansduern erfolgt
Aufhellung.

Sdurezahl.............. 114-0, : ,
Verseifungszahl......... 178-4 (bei einstiindiger Kochdauer).

Da eine Trennung des Harzes von dem zweiten Bestandteil
durch Filtration bei Verarbeitung grofierer Mengen nicht aus-
fuhrbar war, weil sich die Filter verstopfen, wurde mit Riick-
sicht darauf, daB sich der gallertig ausgeschiedene Stoff gegen
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Alkali als indifferent erwies, der Athetauszug mit alkoholischem
Kali verseift, der Alkohol abgedunstet und die Masse mit Ather
ausgeschiittelt, wobei der angefiihrte’ Stoff in das Aus-
schiittelungsmittel {ibergeht, wihrend die Harzseife in Wasser
gelost bleibt, Die letztere wird mit verdiinnter Schwefelsdure
zerlegt, wobei sich die Harzsaduren kornig abscheiden. Gut
gelwaschen und im indifferenten Gasstrom getrocknet, stellen sie
ein blaBgelbliches Pulver dar. Mit Essigsdureanhydrid und nicht
ganz konzentrierter Schwefelsiure gaben sie eine Rotbraun-
farbung, die rasch in Griin ibergeht.

Der in Ather 18sliche Stoff wird nach Beseitigung des
Athers in heiflem, etwas Alkali enthaltenden Alkohol gelt’)s?,
durch Wasser gefdllt und abgesaugt. Diese Prozedur nimmt
lange Zeit in Anspruch. Man saugt scharf ab, wéscht zur Be-
seitigung der Harzseife gut mit Wasser nach und trocknet im
Vakuum. Ausbeute 13 g

Zur Reinigung habe ich die Substanz nochmals in heiflem
Alkohol geldst, die Losung mit Tierkohle behandelt, filtriert
und neuerdings mit Wasser gefillt. Ganz weifl konnte der
Koérper nicht erhalten werden. Er bildet in trockenem Zustand
hornartige Stlickchen, zerrieben ein blafigelbliches Pulver und
ist vollig amorph. Aus Ather und Alkohol scheidet er sich
gallertig ab; fallt man die alkoholische Lésung mit Wasser, so
entsteht ein weifler, schleimiger Niederschlag. Chloroform und
Schwefelsiiure erzcugen eine Rotbraunfarbung; in Essigsaure-
anhydridlésung entsteht mit konzentrierter Schwefelsdure eine
Griinfirbung, welche rasch in Rotbraun iibergeht. Wird die
Substanz mit konzentrierter Salpetersdure eingedampft und der
Riickstand mit Ammoniak behandelt, so entsteht eine rotgelbe
Farbung. Diese Reaktionen wiirden fiir einen Korper aus der
“Gruppe der Ergosterine oder der Harzalkohole sprechen. Zu
den ersteren diirfte der Stoff nicht gehdren, da er amorph ist
und erst gegen 250° unter Zersetzung schmilzt. Konzentrierte
Salpetersdaure wirkt ein unter Bildung eines gelben (Nitro-?)
Produktes, welches aus Alkohol oder Aceton sich in amorphen
Flocken ausscheidet. Eisenchlorid gibt keine Farbenreaktion.
Mit Jodwasserstoff nach Zeisel behandelt, liefert die Substanz
keine greifbare Menge Jodsilber. Hingegen wirkt Essigsdure-
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anhydrid ein. Das Reaktionsprodukt ist amorph und trocknet
liber Kalk zu einer harten, glasigen Masse ein. Es 146t sich
durch alkoholisches Kali leicht wieder verseifen. Der Korper,
welcher stickstofffrei ist, gab bei der Analyse folgende Zahlen:
I. 02542 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0:2367 ¢ HyO und
06878 ¢ COy, daher H = 10+340J, C = 73-790/,. ‘
II. 0-2018 g Substanz gaben 0-1821 g HyO und 05457 g CO,, entsprechend
- 10-020/ H und 73-759/, C.
1II. 0-2048 ¢ Substanz gaben 01846 ¢ HyO und 0°5551 ¢ CO,, das sind
10-010f, H und 73-929/, C.
Diese Zahlen stimmen ungefihr auf die Formel (C;H,,0),
bder besser auf die Formel C,; H,,O;.

Berechnet fiir Berechnet tiir
Gefunden im Mittel (CcH O Cg1H5005
H.o............ 10- 129/, 10-209/, 9-960/,
Covnniiinennn 7381 73-46 74-10.

Ich mdochte fiir diesen Korper mit Riicksicht auf seine
Herkunft und seine zweifellos alkoholische Natur den Namen
Polyporol vorschlagen.

Der Alkoholauszug wird nach Beseitigung des Losungs-
mittels mit Wasser aufgenommen, wobei eine kleine Menge
ciner phlobaphenartigen Substanz ungeldst bleibt. Die-
selbe ist in Alkohol 18slich, diese Losung wird durch Kupfer-
acetat brdunlichgriin, durch Bleiessig (erst nach lingerem
Stehen) gelblich, durch Eisenchlorid rotbraun gefdllt. Nach
Beseitigung dieses Korpers wurde die wisserige Losung mit
Bleiessig gefillt. Die ziemlich reichliche Fallung liefert nach
der Zersetzung mit Schwefelwasserstoff einen gelblichen Sirup,
der vorwiegend aus amorphen Kohlehydraten besteht, wie sich
aus dem Verhalten zu Fehling’scher Ldsung vor und nach dem
Kochen mit verdlinnter Salzsdure ergibt. Eisenchlorid* fdrbt
woh!l die Losung -etwas dunkler, doch tritt mit Leimldsung
keine Fallung ein, so dafi Gerbstoff hichstens in Spuren vor-
handen sein kann. Das Filtrat vom Bleiniederschlag wird
entbleit, mit Calciumcarbonat neutralisiert und eingedampft.
Den dicken: Sirup, welcher resultiert, versetzt man in der
Wirme mit dem gleichen Volumen Holzgeist, worauf sich
nach dem Erkalten und langerem Stehen ein krystallisierter
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Korper abscheidet, welcher, aus heilem Holzgeist umkrystalli-
siert, farblose Nadeln bildet. Dieselben schmecken siif}, sind
optisch inaktiv, in Wasser leicht, in starkem Alkohol schwer
16slich und schmelzen bei 166°. Es liegt somit Mannit vor.
Die Menge desselben ist sehr klein (3 g). Nach den bisherigen
Erfahrungen scheinen allgemein die holzigen und lederigen
Pilze gegeniiber den fleischigen sehr arm an Mannit (beziehungs-
weise Mykose) zu sein. Ein Teil der Mutterlauge vom Mannit
wurde nach Beseitigung des Lésungsmittels mit Phenylhydrazin
behandelt und lieferte ein Osazon, welches nach vielfachem
Krystallisieren bei 205° schmolz. Es ist also Traubenzucker
vorhanden. In einem anderen Teil wurde mit Kaliumqueck-
silberjodid auf Cholin gepriift, jedoch entstanden nur Spuren
einer Fillung. '

Der Wasserauszug bildet eine braungelb gefirbte
Lésung, welche eingedampft, filtriert und mit Alkohol gefallt
wird. Es scheidet sich eine brédunliche, faserige Masse aus,
welche zur Reinigung in heiflem Wasser geldst und aus der
erkalteten, dann mit etwas verdiinnter Salzsdure versetzten’
Losung neuerdings durch Alkohol geféllt wird. Es fillt eine
blaigraugelbe faserige Masse aus, welche beim Trocknen im
Vakuum sehr schrumpft und nachdunkelt. In Wasser ist sie
unter starker Opaleszenz l6slich, die Losung kldrt sich auf
Zusatz von Lauge oder Saure. Jodlosung farbt schwach, aber
doch deutlich blaugrau. Auch der urspriingliche Pilz farbt sich
auf dem Querschnitt (mit Ausnahme der Rinde und der Réhren-
schicht) mit Jodlésung gleichférmig graublau. Fehling’sches’
Reagens wirkt auf die Losung des Kohlehydrates nicht ein,
wohl aber, wenn dieselbe vorher mit verdiinnter Salzsiure
gekocht worden war. Die Hydrolyse findet leicht statt. Mit
Ather geschiittelt, zeigt die Losung des Kérpers Emulsions-
bildung. Es liegt ein Korper der Inulin- oder Starke-
gruppe vor. Auflerdem findet sich im Wasserauszug noch
Kaliumphosphat.

Aus dem mittels sechsprozentiger Lauge hergestellten
Auszug ldfit sich nach Winterstein ! ein Kohlehydrat

1 Berliner Berichte, 1884, I, p. 774.
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gewinnen, welches von ihm Paraisodextran genannt wurde. Die
Darstellung des Kodrpers bot dem genannten Autor Kkeine
Schwierigkeiten und er erhielt ein vollig weiles Endprodukt.
Obwohl ich mich an seine Angaben bezliglich der Darstellungs-
weise gehalten habe, gelang es mir leider nicht, einen Kérper
mit vollkommen {ibereinstimmenden Eigenschaften zu erhalten.
Ich hatte das mit den oben genannten Ldsungsmitteln er-
schopfte Material, und zwar nur die weifen, aus dem Innern
des Pilzes stammenden Partien in Arbeit genommen. Bei der
Behandlung mit Alkali erhielt ich aber eine briunliche Ldsung,
aus der durch Essigsdure eine graugelbe Gallerte ausgefillt
wurde, welche dufierst voluminds und kaum filtrierbar war,
Schliellich brachte ich dieselbe auf Spitzbeutel und liefi, so gut
es ging, die Filissigkeit abtropfen, was immerhin einige Wochen
erforderte. Die Gallerte wurde dann in Schalen bei gewdhnlicher
Temperatur eingetrocknet; sobald die Masse fest und krlimelig
geworden " ist, wird sie zerrieben und Kkann jetzt ohne
Schwierigkeit ausgewaschen werden, was zuerst mit Wasser,
dann mit Alkohol und Ather geschah. Das schliefSlich erhaltene
Produkt bildete blaBigraugelbliche, harte Kérnchen, welche auf-
fallenderweise mit Schwefelsdure und Jod keine blaue Farben-
reaktion geben. Die Ursache dieses von den Angaben Winter-
stein’s abweichenden Verhaltens ist mir vorldufig nicht er-
kldrlich.

Ich kann nicht schliefen, ohne meinem Freunde, Herrn
Dr. Karl Rechinger, fir die Bereitwilligkeit zu danken, mit der
er mir bei der Beschaffung und botanischen Bestimmung des
Pilzmaterials behilflich war. Ebenso mochte ich meinem
Assistenten, Herrn Ing. Albert Schaefer, fiir seine Mithilfe bei
der vorliegenden Arbeit meinen Dank aussprechen.




