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Zur Chemie  der h 6 h e r e n  Pilze. 

XI. Mitteilung: 

[Jber Lactarius scrobiculatus Stop,, Hydnum ferrugineum Fr,, Hydnum 
imbricatum L, und Polyporus applanatus Wallr, 

von 

Julius Zellner. 

(N_it 4 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der S i t zung  a m  29. Apri l  1915.) 

Die vorliegende Arbeit schliegt sich inhaltlich an frfihere 
Untersuchungen fiber die chemische Zusammensetzung der 
Prize an und enth/ilt die Resultate der phytochemischen Ana- 
lyse einiger bisher wenig oder gar nicht untersuchten Arten. 

I. Lac tar ius  s e r o b i c u l a t u s  S cop. 

Das Material war in der Umgebung yon Aussee (Steier- 
mark) gesammelt worden. Es wurde lufttrocken verarbeitet, 
seine Menge betrug 730 g. Auger der Mitteilung von Bour -  
q u e l o t  und B e r t a n d ,  1 dag der Pilz eine Oxydase enthS.lt, 
existiert meines Wissens in der Literatur keine Angabe 
cl~emischen Inhaltes fiber diese Spezies. 

1. P e t r o l / i t h e r a u s z u g .  Die Menge desselben ist relativ 
grog und betr~igt 11 bis 12~ des lufttrockenen Materials. 
Das Rohfett ist ziemlich lest, hat einen auffallenden Geruch 
und eine braune Farbe. 

1 Bull. de la soci~t~ mycologique de France,  12, p. 18 (1896). 
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1 '42622. Fett verbrauchten zur Neu~ralisation (3'2 cm .~ Lauge (I cm ~ = 

= 0'0277724" KOH) und zur Verseifung weitere 3"1 cm~ alkoholische Lauge 
(1 cm3=0"02808 2- KOH). Daher S~urezahI 120"72, Verseifungszahl 181 '75. 

1 �9 5355 2. Fett verbrauchten zur Neutralisation 6" 8 cm s w~tsserige Lauge 
(1 cm 3 = 0"02777 2. KOH). und weiters zur Verseifung 3" 25 cm.~ alkoholische 
Lauge (1 cm 3 = 0' 02808 g" KOH). Daher Siiurezahl 122'98, Verseifungszahl 
182"43. Im Mittel Siiurezahl : 121 �9 85, VerseifungszahI : 182' 08. Als Indikator 
diente Alkaliblau. Die mit Rficksicht auf die reichlich vorhandene {51- und 
Stearinsiiure (siehe unten) etwas niedrige Verseifungszahl wird dutch das 
Vorhandensein unverseifbarer Bestandteile erklg.rlich. 

Das Fett  wurde  mit a lkohol i scher  N a t r o n l a u g e  verseift,  

die Seife ge t rockne t  u n d  mit  P~ther extrahier t .  Die Seife wird  

mit  S/iure zerlegt ,  die g e w a s c h e n e n  u n d  g e t r o c k n e t e n  Fet t -  

s / iuren auf  T o n p l a t t e n  ges t r ichen ,  wobei  betr / ichtl iche Mengen  

flt issiger Fe t t s / iu ren  a b g e s o g e n  werden .  Die zu r f t ckb le ibende  

feste, br t tunl iche  K r y s t a l h n a s s e  wird  aus  Alkohol  umkrys ta l i i -  

siert. Diese P r o z e d u r  mul3 5frets (sechs- bis s i ebenmal )  

wiederhol t  werden ,  bis man  ein rein weil3es Produkt  erh/ilt. 

Die f rakt ionier te  Krys ta l l i sa t ion  der M a g n e s i u m s a l z e  w u r d e  

e b e n s o  ausgeff ' lhrt  u n d  e rgab  e b e n s o l c h e  Resul tate ,  wie 

se ine rze i t  bei der  A n a l y s e  des Lact,t1"ins pipc1"atlls 1 be- 

schr i eben  wurde .  Die F r a k t i o n e n  ze ig ten  ke ine  merk l i chen  

S c h m e l z p u n k t s d i f f e r e n z e n .  Sie w u r d e n  daher  mit A u s n a h m e  

der  ers ten u n d  le tz ten wiede r  ve re in ig t  u n d  n o c h m a l s  um-  

krysta l l i s ier t ,  wobe i  s ich der S c h m e l z p u n k t  n ich t  /inderte. 

Derse lbe  liegt wie bei Lactarius piperatus etwas  h6her  (bei 

72 bis 78~ als re iner  Stearins~iure en t sp r ich t  (69 bis 70~ 

U r s a c h e  h ie rvon  dtirffe viel le icht  die A n w e s e n h e i t  kle iner  

. M e n g e n  von  Lactarins~iure 2 sein, deren  letzte S p u r e n  sich 

du rch  Krys ta l l i s a t ion  n icht  bese i t igen  lassen,  l ) b r i ge ns  s t i m m e n  

die ana ly t i s chen  Wer t e  gut  mit  den  ftir S t e a r i n s ~ i u r e  be- 

r e c h n e t e n  t iberein.  Die A u s b e u t e  an  r e inem P r oduk t  be t rug  

1 "8~ der  lu f f t rockenen  S u b s t a n z .  

1. 1.59002. Siiure verbrauchten 11 "4 c,'n- '~ KOH vom Titer 0"02777g~; 
daher Siiurezahl 199" 10; berechnet 197" 18. 

2. 0'4500g~ trockenes Magnesiumsalz lieferten beim G!iihen 0'0310ff 
Mg O, entsprechend 6"88~ Die Rechnung effordert 6"78~/0. 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, &l, p. 328 (1913). 
'2 Bougau l t  und Charaux,  Chem. Zentralbl. (1911), II., p. 1463. 
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3. 0.1790 g Stiure (vakuumtrocken) gaben bei der Verbrennung 
0"2055g" H:~O und 0"4977g" COe. Gefunden: 1')'75O/oH20 und 75"82O/o C. 

0"2050oo" lieferten 0"2381g" H20 und 0'5688ff COe, daher H = 12'90%~ 
und C = 75'67~ 

Bereehnet fiir ClsHae, O ~ H =  12"68o/0 , C = 76"05~ 
Im Mittel gefunden H =  12"82~ , C=75'75~/o. 

Durch diese Analysendaten  ist wohl  einwandKei  fest- 
gestellt, dab die Stiure, welche die H a u p t m e n g e  der festen 

Fetts/ iuren bildet, Stearinstiure ist. Dieselbe ist zum grol3en 

Tell  in freiem Zustand vorhanden.  
In der Unterlauge I/i13t sich wenig  G l y z e r i n ,  ferner 

P h o s p h o r s ~ u r e  und C h o l i n  (durch die Phosphorwol f ram-  
s/i.uref/J.ilung, Jodreakt ion und F/illung mit Jodquecksi lber-  

jodkal ium) nachweisen.  
Das Unverse i fbare  besteht  - -  wie bei den Pilzen meist ---  

aus einer gelben amorphen Masse und einem ungeftirbten 

krystal l is ierenden KtSrper, welcher  durch Krystal l isat ion aus  

Ess iges ter  leicht gereinigt  werden kann. Derselbe gehSrt der 
E r g o s t e r i n g r u p p e  an, sintert bei 145 ~ , schmilzt  bei 155 ~ 
und dtirfte, wie in vielen 5.hnlichen FS.11en, ein Gemisch sein. 

S/imtIiche Ergoster inreakt ionen treten in typischer  VVeise ein. 
2. A t h e r a u s z u g .  Die Menge desselben ist gering. Er 

besteht  hauptsg, chlich aus  einem H a r z ,  welches  nicht n/iher 
untersucht  wurde. 

3. De~: A l k o h o l a u s z u g  ist braun gef/irbt. Er  enthtilt 

keine anderen Stoffe, als sonst in Pilzen gefunden wurden.  

Bei der Behandlung des Ext rak tes  mit Wasse r  geht das 
Meiste in LSsung. Es  bleibt nur eine geringe Menge eines 
braunen K6rpers zurtick, der p h l o b a p h e n a r t i g e n  Charakter  
hat. Er  ist in heil3em Wasse r  e twas  15slich, leichter in w/isse- 

r igem Alkohol und in Laugen;  aus letzteren wird er in braunen 
Flocken geftillt. Die alkoholische LSsung  wird dutch neutrales  

und basisches Bleiacetat gef/illt, ebenso durch Kupferaceta t  

und Kaliumbichromat .  Eisenchlorid ftirbt die L/3sung dunkler. 
Das Filtrat vom Phlobaphen wird im V a k u u m  eingedampft .  

Der dfmne Syrup scheidet nach kurzer  Zeit reichlich Krystal le  

aus, welche abgesaugt  und einige Male aus w/isserigem 

siedendem Alkohol unter Zusa tz  yon Tierkohle umkrystal l is ier t  
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werden.  Man erhttlt Nadeln vom Schmelzpunkt  168 bis 169 ~ 
mit allen Eigenschaf ten des M a n n i t s .  Daft der Schmelzpunkt  

e twas hSher liegt als bei vSllig re inem Mannit (166 ~ ) ist 
schon 5fters bei Pilzen beobachte t  worden.  

Verbrennung: 0"3416 g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'2460g" 
H.,O und 0'4925g" CO2, entsprechend 8"00~ H und 39"32O/o C gegen 
7"693/0 H und 39"56O/o C der Theorie. 

In der Mutterlauge von der Manni tabscheidung findet 
sich wenig  T r a u b  e n z u c ke  r (nachgewiesen  durch die Reaktion 

yon M o l i s c h  und durch die Bildung des Glukosazons)  und 

verh/iltnism~il3ig reichlich C h o l i n  (Jodquecksilberreaktion,  
Ptatindoppelsalz). 

4. Der hell3 bereitete V V a s s e r a u s z u g  gelatiniert beim 
Erkalten. Er  enth/ilt einen KSrper, der in allen Eigenschaf ten  

mit dem vor langer Zeit von B o u d i e r  1 beschr iebenen 
V i s c o s i n  tibereinstimmt. Wird die heil3e w/isserige LSsung 

mit Alkohol gef/illt, so erh/ilt man eine gallertig-faserige 

Masse. Dieselbe ist in W a s s e r  nur schwer  15slich, nicht viel 

besser  in Lauge.  Sie trocknet  zu harten Krtimeln ein, die 
sich w/ihrend des T rocknens  erheblich dunkler  ftirben. Setzt  

man bei der V/itlung e twas  H~O~ zu, so kann man den 

KSrper wesent l ich heller geNrb t  erhalten. Die wS.sserige 
LSsung ist ftillbar durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker;  
Atzbaryt  f/illt unvollst/indig, Kupferaceta t  gar nicht. Jod g i b t  

keine Reaktion, Phosphorwolf rams/ iure  f/illt in saurer  LSsung 

eine Gallerte. Der trockene KSrper 15st sich in W a s s e r  kaum,  

sondern quillt nut  auf. Mit H2SO ~ gekocht,  hydrolysier t  er 
sich nur schwer.  Viel rascher  gelingt der Abbau, wenn man 

verdtinnte (zweiprozent ige)  Schwefelsi iure unter  m~il3igem 
Druck (1 Atmosphttre)  einwirken ltil3t. Die dtinnfltissige LSsung 

wird mit B a C Q  yon der Schwefels/iure befreit, das Filtrat 
im Vakuum e ingedampf  b der dtinne Syrup mit Alkohol gef/illt 

und der in LSsung gebl iebene Teil vom Alkohol bef,'eit. Aus 
dem so erhaltenen Syrup 1/iI3t sich leicht und reichIich das 

G l u c o s a z o n  gewinnen,  welches  nach wenigen KrystalIisa- 
tionen den richtigen Schmelzpunkt  zeigt. Aul3erdem reagiert  

1 Die Pilze, iibersetzt von Th. Husemann, Berlin (1867), p. 48. 
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abet der Syrup auch schon in der K/ilte mit Phenylhydrazin;  

es scheidet sich reichlich ein blaf3gelber, krystallinischer 

Niederschlag aus, welcher nach mehrfachem Umkrystallisieren 

aus wS.sserigem Alkohol nur mehr schwach gelblich gef/irbt 

ist und den Fp. 190 ~ zeigt. Zur v611igen Reinigung reichte 

die Substanzmenge nicht hin, doch dtirfte es sich h6chst 

wahrscheinlich um das M a n n o s e p h e n y l h y d r a z o n  handeln. 

Ich werde den Versuch mit gr6tieren Subs tanzmengen  wieder- 

holen; der Nachweis der Mannose w~ire von Wichtigkeit, weil 

er auf einen genetischen Zusammenhang  zwischen dem bei 

Pilzen allgemein verbreiteten Mannit und dem ebenfalls hS.ufig 

vorkommenden Viscosin hinweisen wtirde. 

II. H y d n u m  f e r r u g i n e u m  F r. 

Das Material im Gewichte von l 1 5 0 g  (lufftrocken) war  

in der Umgebung  yon Aussee gesammelt  worden. In dieser 

Art hat Z o p f  1 Mannit und einen eigenttimlichen Farbstoff, 

die sogenannte Thelephorstiure nachgewiesen. Das Vorhanden- 

sein beider Stoffe wird durch meine Un te r suchung  best/itigt. 

1. P e t r o l / i t h e r a u s z u g .  Derselbe bildet ein dunkelbraun- 

gelb gefiirbtes ()l, aus dem sich nach einigem Stehen ein 

geringer krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Ausbeute 5 

bis 5"50/0 . 

1. 1.9320g Fett verbrauchtell zur Neutralisation 7"8 c m  ~ Lauge vom 
Titer 0"02583g" KOH pro Kubikzentimeter. Daher Siiurezahl 104"28. 

2. 1'4957,o Fett verbrauchten zur Verseifung 10"3 cm 3 alkoholischer 
Lauge (lcma~-~-0'02761ff KOH). Verseifungszahl 190"13. 1'5622g" Fett 
verbrauchten zur Verseifung 10"67 cm 3 alkoholischer Lauge. (vom gleichen 
Titer). Verseifungszahl 188"57. 

Im Mittel Verseifungszahl: 189"35. 
Indikator : Alkaliblau. 
3. 3 " 4 2 7 7  g~ Substanz ergaben 0' 5228 g" Unverseifbares, entsprechend 

15" 25 o/0. 

Die Seife wie die daraus abgeschiedenen FettsS.uren sind 

dunkelbraun gef/irbt. Die Fettstiuren sind bei gewShnlicher 

Temperatur  fitissig. Sie wurden in bekannter Weise in Blei- 

seifen verwandelt  und diese mit Ather extrahiert. Det~ grSl3te 

Teil geht in L6sung. Die fltissigen Fetts~iuren wurden ihrer 

1 Zopf, Die Yilze (1890), p. 126 und p. 154. 
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wenig einladenden Beschaffenheit  wegen nicht ntiher unter- 
sucht. Aus den in 5 the r  unl6slichen Bleiseifen wurden  die 
festen Fettstiuren abgeschieden. Auf Tonpla t ten  gestrichen 
und aus Alkohol krystallisiert, zeigten sie den Schmelzpunkt  
65~ Ihre Menge ist gering; sie dth'ften kaum etwas Besonderes  

enthalten. 
In der sauren Mutterlauge yon der Abscheidung der 

Fetts/iuren 1/if3t s i c h G l y z e r i n  u n d P h o s p h o r s ~ u r e  (letztere 
von Lezithin herrtihrend) nachweisen. 

Das Unverseifbare besteht, wie bei den anderen Pilz- 
fetten, aus einem rotgelben amorphen Karper und aus einem 
ungeftirbten, krystallisierenden Stoff, welcher  leicht durch 
Umkrystallisieren aus Essigester  oder Essigester-Methyl- 
alkoholgemisch gereinigt werden kann. Der K&'per sintert bei 
146 ~ , schmilzt Mar bei 154 ~ und zeigt alle Eigenschaften 
der Ergosterine (Liebermann'sche Reaktion, Reaktion mit 
Chloroform und Schwefels~iure usw.). Es dtirfte, wie in den 
meisten F/illen, ein Gemisch zweier,  einander sehr /ihnlicher 
Stoffe vorliegen. Die M'enge ist sehr gering und dtirfte kaum 

0" 1 ~ des lufttrockenen Materials betragen. 
2. A t h e r a u s z u g .  Derselbe ist sehr betrS.chtlich (etwa 

6 bis 7~ und bildet eine dunkelrotbraune,  bei gew/3hnlicher 
Tempera tur  feste, eigenttimlich und angenehm riechende 
Masse. Dieselbe wurde zun/ichst mit heif3em \Vasser  durch- 
geknetet ,  wobei geringe Mengen Substanz in L6sung gehen. 
Die letztere reagiert  stark sauer. Nach starkem Einengen 
erh//.It man eine br/iunliche KrystaIlisatiol.1, welche aus sieden- 
dem, schwach salzsaurem Wasser  unter Tierkohlezusatz  um- 
krystallisiert wird. Die farblosen Krystalle, deren Menge gering 
ist, hielt ich anfangs fflr Fumars~ture. Es scheint abet  ein 
Gemisch yon dieser und Benzoes~iure vorzuliegen. Die vor- 
handene Quantit/it (zirka 0" l  g) reichte ftir eine T ren n u n g  
nicht aus, welche auf Grund der geringeren L~Sslichkeit der 
Benzoes/iure in kaltem Wasse r  wohl durchftihrbar w/ire. 

Die Hauptmenge  des 5 the rauszuges  ist ein t iefbraunes 
Harz;  die rotgelbe alkoholische L6sung desselben gibt folgende 
Reaktionen: mit Bleizucker eine geringe dunkelgrtine, mit 
Bleiessig eine reichliche hellgr/.~ne F/i.llung; mit Kupferacetat  
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eine braune Trtibung; mit FeCI a 1,ieine F/illung, aber Farben- 
umsch!ag ins Braunolive; Calcium- und Bariumacetat fg.rben 
braun, geben keinen Niederschlag; alkoholische Lauge liefert 
eine braune harzige F/illung, die sich auf Wasserzusatz 1/Sst. 
Das Harz zeigt beim Erw/irmen einen eigenttimlichen an- 
genehmen Geruch. Es ist leicht verseifbar. Die alkalische 
L6sung scheidet auf S~urezusatz einen braunen erdigen 
K6rper aus. Wird derselbe mit kaltem Wasser gewaschen, im 
Exsikkator getrocknet und auf dem Wasserbad erhitzt, so 
sublimiert ein Stoff in farblosen Nadeln, welcher durch s/imt- 
liche Eigenschaften sich als B e n z o e s S . u r e  erweist: er ist in 
kaltem Wasser schwer, in heil3em leicht 16slich, in Alkohol 
und "~ther ebenfalls gut 16slich, bildet mit Kupferacetat ein 
schwer liSsliches hellblaues Kupfersalz, mit Silbernitrat (in 
neutraler L/Ssung) ein schwerI/Ssliches Silbersalz. Die Dtimpfe 
der S~iure zeigen den charakteris'ischen Geruch der Benzoe- 
s/iure. Der Schmelzpunkt liegt bei 121 ~ 

Analyse : 0" 1210 ff Substanz gaben 0 '  0570 g~ H.20 und 0" 3035 g" CO. 2. 
Gefunden: 5"230/o H und 68'40o/o C, Berechnet fijr C7H60:~ 4 ' 91O/oHund  
68"85o/o C. 

Die S/iure ist abet auch in f r e i e m  Z u s t a n d e  vorhanden, 
denn sie 1/il3t sich aus dem lufttrockenen Harz auch ohne 
Verseifung dutch vorsichtige Sublimation gewinnen. 

Die oben erwtihnten sauren Harzstoffe sind erdig, braun, 
in Alkohol, aueh in Soda 15slich und geben iihnliche Reak- 
tionen wie das Harz selbst. In dem nach der Verseifung und 
Zerlegung mit Schwefelsiiure erhaltenen Filtrat finden sich 
neben kleinen Mengen Benzoes~ure noch erhebtiche Quantit~ten 
rotbrauner, in heii3em Wasser 15slicher Harzstoffe vor, die 
sich beim Einengen der LiSsung als amorphe Htiute oder 
Krusten abscheiden und anscheinend den Charakter von 

Resinotannolen aufweisen. 
3. A l k o h o l a u s z u g .  Derselbe ist sch/Sn weinrot gefS.rbt 

und scheidet nach der Konzentration eine grol3e Menge eines 
ki3rnigen, gut filtrierbaren Niederschlages ab. Die Masse wird 
mit kaltem Wasser angertihrt, wobei der gr6Bte Tell des 
Niederschlages ungel/Sst bleibt; dann wird abgesaugt. Man 
erh~ilt eine L6sung A und einen Rtickstand B. 
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Die L6sung A wird i~  Vakuum konzentriert .  Der dfinne 
Syrup scheidet nach einigem Stehen in der Kttlte einen 
krystallisierten Stoff arts, der abgesaugt  und aus w/isserigem 
Alkohol oder Ho lzge i s t  umkrystallisiert werden kann. Man 
erhS.It schliel31ich sch6ne, seidengl/inzende Nadeln oder 
Prismen, welche alle Eigenschaften des M a n n i t s  zeigen. Da 
fiber die Natur des K6rpers kein Zweifel bestehen kann, 
wurde von einer Verbrennung abgesehen. 

Das Filtrat vom Mannit wird mit Bleiessig gef/illt, die 
reichliche, graugef/irbte Abscheidung filtriert, das Blei zum 
gr6flten Teil mit SchwefelsS.ure, der Rest mit Schwefelwasser-  
stoff entfernt. Die nunmehr  hellgelbe LOsung enthtilt betrttcht- 
fiche Mengen T r a u  b e n z u c k e  1" (starke Reaktion nach Mo li s ch, 
Bildung des Glucosazons,  das nach einigen Krystallisationen 
den Schmelzpunkt  205 ~ zeigt). Mit Jodquecksilbel jodkalium 
gibt die obige L~Ssung nach Zusatz yon Schwefelstiure einen 
eigelben, krystallinischen Niederschlag, Phosphorwolframstiure 
eine reichliche weiBe F/illung. Diese Reaktionen weisen auf 
C h o l i n  bin, das aber nicht isoIiert wurde. Auch Hg(NOa) ~ 
gibt eine, wenn auch nicht reichliche Ffi, Ilung; doch konnten 
aus dieser keine krystalIisierenden Stoffe (Aminos~iuren) ge- 
wonnen werden. 

Der Niederschlag B ist sehr betrtichtlich; er betr/igt 9 
bis 10~ vom Gewlcht des Pilzmaterials and bildet ein 
krystall inisches Pulver yon blab violettbrauner Farbe, welches 
ein Gemenge mehrerer  Stoffe darstellt. Die Versuche, eine 
brauchbare Trennungsmethode  ausfindig zu machen, waren 
recht zei t raubend und verlustreich. Dies ist teils auf die 
Luftempfindlichkeit  des einen K6rpers, tells auf das wenig 
ausgeprtigte Krystall isationsverm6gen, teils endlich darauf  
zurfickzuftihren, dab die Stoffe an den Gef/ifien festhaftende 
Krusten und lJ'berztige bilden. Von den verschiedenen ver- 
suchten Trennungsver fahren  hat sich das folgende als 
das beste erwiesen: das Rohprodukt wird wiederholt  mit 
Essigester ausgekocht  oder im Soxhletapparat  damit ex- 
trahiert; dabei empfiehlt es sich durch die Apparate Kohlen- 
s/lure zu leiten. In dem ungel6st  gebliebenen Anteil reichert  
sich allm/ihlich ein gefS.rbter K6rper an, dessen Menge im 
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Vergleich zu der der anderen Stoffe gering ist und welcher  
die seinerzeit  \Ton Z o p f  beschriebene T h e l e p h o r s ~ i u r e  
(siehe oben) darstellt. Bevor die letzten Anteile der anderen 
Stoffe beseitigt sind, bringt man die Substanz in einen kleinen 
Scheidetrichter,  den man in einen Heil3wassertrichter einsetzt  
und extrahiert  nun solange mit Essigester,  Aceton und 
Alkohot, bis ein Tropfen der \Vaschfltissigkeit beim Ver- 
dunsten auf dem Uhrglas keinen weil3en Rand mehr liefert. 
Die Extraktionsflt issigkeiten giel3t oder hebert  man vorsichtig 
ab. Filtration ist nicht zu empfehlen, da der /iuf~erst fein- 
pulverige Stoff an Papier und Leinwand so fest haftet, dab 
er nicht davon zu t rennen ist. Dies kommt bet dell ohnehin 
geringen Subs tanzmengen sehr in Betracht. Hingegen setzt 
er sich infolge seines relativ hohen spezifischen Gewiehtes  
aus den LOsungen ziemlich rasch ab. Zuletzt  spt'tlt man die 
Substanz mit _Ather in ein Sch/ilchen und verdunstet  das 
LOsungsmittel. Z o p f  gibt an, daf3 man die Thelephorst iure 
aus Alkohol umkrystall isieren kann. Ich babe dies versucht;  
der KOrper ist abet in Alkohol wie in allen gebr~iuchliche,~ 
LOsungsmitteln sehr schwer 16slich; die L~Ssungen mt'lssen 
sehr starlr eingeengt werden und dann scheidet sich der 
Stoff in dtinnen b!auen Krusten ab, die lest am Glase haften 
und keine deutlich krystallisierte Beschaffenheit  zeigen. Der 
m/3glichst gereinigte Stoff bildet ein dunkles, in dtinner Schicht 
violettblaues Pulver von mikrokrystall inischer Beschaffenheit  
und kupferbrtiunlichem Oberfl~chenglanz. Am leichtesten 10st 
er sich in Alkohol und Essigester  (aber wie erwtihnt auctl 
in diesen nur in geringer Menge), ein wenig auch in Eis- 

essig, wtihrend Benzol, Nitrobenzol, Ather und Petrol~ther so 
gut  wie nichts yon ibm aufnehmen. In getrocknetem Zustand 
ist der Stoff auch in Alkohol fast unlOslich. Die Reaktionen 
land ich mit den Angaben Z o p f ' s  tibereinstimmend. Die 
alkoholische LOsung ist weinrot gefttrbt, sic wird auf Zusatz  
yon Ammoniak prachtvoll blau, fixe Alkalien geben eine 
blaugrtine Nuance,  S~iuren f~.rben rot. Kupferacetat  f/irbt die 
LtSsung ebenfalls blau, beim Kochen entsteht  eine blaue 
F~llung. Zinnchlorid f~trbt die LOsung ebenfalls blau, beim 
Erhitzen wird dieselbe weinrot, beim Abktihlen kehrt die 
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blaue F/irbung wieder. Im festen Zustand wird der K6rper 
weder  yon Alkalien noch von verdtinnten S/iuren erheblich 
gel6st. Bezfiglich sonstiger Reaktionen verweise ich auf die 
Angaben Z o p f ' s  (siehe oben). Ffir Analysen reichte die 
Substanz nicht aus. 

Die oben erw/ihnten Essigesterauszfige werden vom 
L6sungsmittel  befreit und der Rtickstand in siedendem Alkohol 
am Rfickflul3ktlhler gel6st. Durch fraktionierte Krystallisation 
I/i.13t sich das Stoffgemisch in zwei K6rper trennen. Der 
schwerer  16sliche ist leichter rein zu erhalten. Man 16st ihn in 
s iedendem Alkohol, destilliert die HS.Ifte des letzteren ab und 
stellt in die K~.lte, worauf  sich der K6rper in mikroskopischen 
Krystallen abscheidet. Diese Prozedur  wird einige Male 
wiederholt. Dieser K6rper, den ich mit A bezeichnen will, ist 
in relativ geringer Menge vorhanden. Der andere Stoff (B), 
der die Hauptmenge bildet, ist schwer zu reinigen, da die 
L~Ssungen und besonders die feuchten Niederschl/ige luft- 
empfindlich sind. Man 16st ihn (nach der T rennung  yon A) 
am besten in feuchtem Essigester, filtriert eine kleine Menge 
Thelephors~ure  ab, dampft im Kohlensg.urestrom auf ein 
kleines Volumen ab und l~.13t in der Eisktilte krystallisieren. 
Man saugt  rasch ab und krystallisiert aus Alkohol urn, der 
etwas SO., gel6st enth/tlt. Nach jedesmaliger Krystallisation 
saugt man scharf  ab und bringt die Substanz sofort unter 
eine mit CO~ geffillte Glocke, die man evakuiert, oder man 
krystallisiert sofort wieder urn. Trotz  aller Vorsicht ist es 
kaum m/Sglich, den K~Srper v611ig well3 zu erhalten, er zeigt 
meist einen schwach rStlichen Stich. Im trockenen Zustand 
ist er fast gar nicht luftempfindlich. 

Bevor ich auf die Beschreibung der unterscheidenden 
Eigenschaften der beiden K6rper eingehe, m6chte ich einige 
gemeinsame Reaktionen erw~ihnen, welche auf die Konstitution 
der Stoffe einiges Licht werfen. Erhitzt  man den K6rper B 
ffir sich fiber seinen Schmelzpunkt ,  so erh/ilt man ein sch/Sn 
krystallisierendes Sublimat, welches der Hauptsache  nach 
aus B e n z o e s / i u r e  besteht. Daneben ist in geringer Menge 
Benzaldehyd und ein amorpher  brauner  K6rper vorhanden. 
Aus 1 g Substanz wurden 0" 395 g Sublimat erhatten. Dasselbe 
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wurde in siedendem Wasser  gel6st, worauf  nach dem Filtrieren 

und Erkalten Benzoes/iure auskrystallisiert. Eine weitere 

Krystallisation gentigt zur vSlligen Reinigung (Fp. 121~ 

Das schwerlSsliche Kupfersalz wurde bei 110 bis 120 ~ getrocknet. 
0"0850 g" Substanz gaben 0"0220 g" Cu O. Daher Cu : 20"59 O/o , berechnet 
20' 81 ~ 

Der KSrper A verhfilt sich ebenso, nur begnfigte ich 

reich bei diesem mit dem qualitativen Nachweis der Benzoe- 

s/iure. 

Die MSglichkeit, dab Benzoes/iure als Verunreinigung 

vorliegt, erscheint durch die relativ grol3e Menge der ge- 

fundenen S/iure sowie dadurch ausgeschlossen,  dab die 

Sublim~ition erst bei hoher Temperatur  beginnt. Da es wahr-  

scheinlich schien, daft Benzoes/iureester vorliegen, wurde 

die Substanz B mit einem "l~lberschu[3 von 20prozent iger  

Lauge im Wasserstoffstrom zum Sieden erhitzt, etwa eine 

halbe Stunde gekocht  und im Wasserstoffstrom erkalten ge- 

lassen. Die brtiunliche L/Ssung erstarrt beim Erkalten krystalli- 

nisch. ~ther zieht aus derselben nichts aus. Nun wurde mit 

Salzs/iure schwach tibersiittigt, zum Sieden erhitzt und filtriert. 

Beim Erkalten scheidet sich sofort Benzoes/iure in sch/Snen 

Krystallen aus, welche nach einmaligem Umkrystallisieren 

rein sind (Fp. 121~ 

Die Substanz wurde in heil3er w~isseriger L/3sung mit Soda genau 
neutralisiert, mit Silbernitrat gef~illt, der weil3e klumpige Niederschlag gut 
gewaschen, getrocknet und analysiert. 0" 1240g" Substanz gaben beim Gliihen 
0' 0583 g" Silber. Somit Ag ~--- 47' 01 ~ , berechnet 47' 13 ~/0. 

Das Filtrat yon der BenzoesS.ure wird mit Ather aus- 

geschtittelt. Dasselbe nimmt einen amorphen, rotgelben K6rper 

yon folgenden Eigenschaften auf: in Alkohol und Aceton 

leicht 16slich; auch in heil3em Wasser  16slich, scheidet sich 

beim Erkalten erst als opalisierende Trfibung, sp/iter in 

Tropfen ab; l~Sst sich leicht in Laugen, auch in Soda, wird 

daraus durch SS.uren in Flocken gefiillt. Die a l k o h o l i s c h e  

L~'~sung wird durch alkoholisches Kali in Form eines feinen 

Niederschlages gef/illt; ferner wird sie gef/tllt durch Bleizucker, 

nicht durch Kupfer-, Calcium- und Bariumacetat. Eisenchlorid 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 43 
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gibt eine dunkelolivbraune F~rbung. Die rotgelbe w / i . s s e r i g e  
L~Ssung wird durch Eisenchlorid in dunklen Flocken gef/illt, 
Kaliumbichromat erzeugt eine braune Trfibung. Wird der 
K/Srper mit m~13ig konzentrierter  Salpetersiiure gekocht,  so 
geht er grol3enteils in L/Ssung. Man verdtinnt mit Wasser ,  
erhitzt zum Sieden, filtriert und engt ein. Es scheiden sich 
in guter Ausbeute Krystalle aus, welche alle Eigenschaften 
der P i k r i n s S . u r e  zeigen: blal3gelbe Nadeln oder B1/ittchen, 
in heil3em Wasser  gut 16slich, ebenso in Alkohol und Ather; 
das Kalisalz bildet schwerl/Ssliche, tiefgelbe lange Nadeln, 
welche beim Erhitzen verpuffen; die w/tsserige L6sung der 
S~.ure gibt mit Barium- und Bleiacetat Niederschlgge, mit 
Anilin eia schwer l{Ssliches Salz, mit Cyankaliuml6sung eine 
tiefrote F~irbung; Seide, Wolle und die menschliche Haut 
werden intensiv gelb gefttrbt. 

Der K/Srper A verh~tlt sich ganz g.hnlich, nur konnte ich 
wegen Mangels an Substanz die Pikrins/iurel'eaktion nicht 
durchfCthren. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daft die dutch Alkali- 
hydrolyse  abgespaltenen Stoffe R e s i n o t a n n o l e  sind, die ich 
nach der Ctblichen Bezeichnungsweise H y d n o r e s i n o t a n n o l e  
nennen will. Die beiden nativen Stoffe, welche als Benzoe- 
s/iureester derselben zu betrachten sind, sind demgem~il3 als 
H y d n o r e s i n o t a n n o l b e n z o e s f i . u r e e s t e r  zu bezeichnen. 

l )ber  die Eigenschaften der beiden Stoffe ist folgendes 
zu bemerken: 

H y d n o r e s i n o t a n n o l b e n z o e s f i . u r e e s t e r  A. 

Mikroskopische Krystalle yon anscheinend rhombischem 
Typus  (Fig. 1). Auch in heil~em Alkohol schwer  16slich. In 
Essigester  schwerer  16slich wie B. Nicht luftempfindlich. Bleibt 
beim Erhitzen im Kapillarrohr bis etwa 230 ~ unver~,ndert, brtiunt 
sich dann und schmilzt u n t e r  Zersetzung bei 272 ~ (unkorr.). 
In kalter verdtinnter Lauge unl6slich, gibt mit Eisenchlorid 
in alkoholischer L6sung keine Reaktion. 

Analy:~e: ,0"2036g" Substanz (ira Vakuum getroeknet) gaben 0"091 gf 
Wa~er und 0"5361 g" Kohlensg.ure, somit H ~ 4"960/0, C : 71 "810/0. 
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0'1919g" Substanz lieferten 0"0847~ Wasser und 0'5056g Kohlen- 
sRure, daher H=4"90~ C=71 '85~  

Diese Zahlen weisen auf eine der beiden Formeln Ca:~,HeGO 8 oder 
C3aH2808 hin : 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 
im Mittel CaaHsGO s CaaHesO ~ 

H . . . . . . . . . . . . .  4 '93 4"72 5"07 
D . . . . . . . . . . . . .  71 "83 72"00 71'73 

Die wasserstoffiirmere Formel ist wohl die wahrscheinlichere. 

Fig. 1. 

Hydnoresinotannolb enzoesiiureester A, 
aus heit3em Alkohol krystallisiert. 

VergrSl3erung : 400. 

Fig. 2. 

Acetylprodukt des KSrpers A, 
aus Alkohol. 

Vergr613erung : 400. 

Der  K 6 r p e r  l iefert ,  mit  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  und  w a s s e r -  

f r e iem N a t r i u m a c e t a t  g e k o c h t ,  ein A c e t y l p r o d u k t ,  w e l c h e s  

in A l k o h o l  seh r  s c h w e r  15slich ist. K r y s t a l l i s a t i o n  s i ehe  Fig .  2. 

Is t  der  M u t t e r s u b s t a n z  seh r  / ihnlich. Fp. 276 ~ (unkorr . )  u n t e r  

GelbfS.rbung,  M i s c h s c h m e l z p u n k t  (mit  de r  M u t t e r s u b s t a n z )  

254 ~ Ff i r  die A n a l y s e  re ich te  die M e n g e  n ich t  aus .  

H y d n o  r e s i n o t a n n o l b e n z o e s ~ u r e e s t  e r  B. 

M i k r o s k o p i s c h e  Krys t a l l e  (Fig.  3). In heil3em A l k o h o l  u n d  

E s s i g e s t e r  le ich t  16slich, s c h e i d e t  s i ch  ers t  nach  s t a r k e m  

E i n e n g e n  der  L 6 s u n g e n  w i e d e r  aus .  Ble ib t  b e i m  E r h i t z e n  im 

Kap i l l a r roh r  bis  e twa  210 ~ unver/J.ndert, br / tunt  s i ch  d a n n  

u n d  s c h m i l z t  u n t e r  Z e r s e t z u n g  bei  251 bis  252 ~ (unkorr . ) .  
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Eisenchlorid f/irbt die alkoholische LOsung allm/ihlich dunkel- 
gelb. Diese LOsung wird durch Btei-, Calcium-, Barium- und 
Kupferacetat nicht gef/illt; hingegen f/illt starke alkoholische 
Kalilauge unter auffallender Dtmkelfgrbung der Fltissigkeit 
ein krystallinisches Kalisalz, welches sich in Wasser 10st. 
Aus dieser LOsung wird der ursprtingliche KOrper durch 
S5.uren in Flocken gef/illt. Der Stoff gibt keine ausgeslerochenen 
Phytosterinreaktionen; mit Essigs~ureanhydrid und konzen- 
trierter Schwefels/iure entsteht eine gelbliche F/irbung. LOst 
man in Chloroform und schtittelt mit konzentrierter Schwefel- 
sS.ure, so bleibt das erstere farblos, wf.hrend sich die SchwefeI- 
stiure erst rotbraun, nach 1/ingerem Stehen tiefgrCm fttrbt. Im 
trockenen Zustand ist die Substanz best~indig, bei Gegenwart 
yon L0sungsmitteln f~rbt sie sich r0tlich, schliel3lich ziegelrot. 

Analyse :  1. 0 " 2 2 8 2 g  Substanz,  noch schwach rStlich gefiirbt, im 

Vakuum getrocknet,  lieferten 0"097g" \Vasser  und  0"6083gr  Kohlens~iure. 

Somit H ~ 4 " 7 2 ~  C = 7 2 " 6 9 ~  
2. 0"2093 kr Substanz,  yon  fast weii~er Farbe, gaben  0"0835 g" W a s s e r  

und  0" 5599 ~ Kohlens~iure, daher  H = 4" 43 ~ , C ~ 72" 96 ~ 

3. 0" 1964 gr Substanz (gleiche Krystali isation wie 2.) gaben  0" 0'790 g~ HeO 

und  0"5257g  r Kohlensiiure, daher  H = 4 ' 4 6 O / o ,  C ~ 7 3 ' 0 0 O / o .  

4. 0 " 2 0 1 0 ~  Subs tanz  (wie 2. und  3., aber noch einmal aus  wenig  

Essigester  umkrystallisiert) lieferten 0 '0780,{r W a s s e r  und  0 " 5 3 8 4 g  Kohlen- 

s~ture, somit  H = 4"31 ~ C = 73"04o/,> 

MitteI der Analysen  2. 3. und 4.: H = 4" ~ C = 73'000/0.  

Fiir diese Analysendaten  kommen zwei Formeln in Betracht:  CaoH2oOz 

und  C3oH:~207 : 

In 100 Teilen: 

Gefunden C::oH~oO 7 CaoH2eO 7 

H . . . . . . . . . . . . .  4"40 4"06 4"45 

C . . . . . . . . . . . . .  73"00 73" 17 7 2 ' 8 7  

Eine sichere En t sche idung  zwischen  diesen Formeln ist  vorl~iufig nicht  
m~3glich. 

Noch ist zu bemerken, dal3 der K0rper optisch inaktiv 
ist. \Venigstens brachten 1"6788g' Substanz, in l O O c m  ~ 

Alkohol gelOst, im 200mm-Rohr keine mefJbare Drehung 
hervor. 
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Der Stoff liefert ein A c e t y l p r o d u k t .  Wird derselbe mit 
Essigsi iureanhydrid unter  Zusatz von wasserfreiem Natrium- 
acetat gekocht  und die nicht vSllig erkaltete Flfissigkeit auf 
Eis gegossen, so scheidet sich ein gut  filtrierbarer Nieder- 
schlag aus, der aus Alkohol umkrystallisiert  werden kann. 
Das Produkt  liSst sich leicht in l Eisessig, Essigester  und 
Benzol, w/ihrend die Muttersubstanz in Benzol fast unlSslich 
ist. Versetzt  man die Benzoll6sung mit Petrol/ither bis zur  
beginnenden Tri ibung ut~d 1/il3t einige Zeit in der K/ilte 
stehen, so scheidet sich das Acetylprodukt als sandiges 
Pulver aus ,  das unter  dem Mikroskop Drusen von feinen 

Fig. 3. 

Hy dnores ino tannolbenzo  esRureester B, 

aus  heil3em Alkohol oder Aceton mit 
PetrolMher gefiillt. 

VergrSflerung : 400. 

Fig. 4. 

Acetylprodukt  des KOrpers B, aus  

Alkohol  mit Benzin gePallt. 

VergrOl3erung: 400. 

Nadeln und Prismen zeigt (Fig. 4). Der Schmelzpunkt  liegt 
bei 182 ~ (unkorr.). Zerse tzung tritt nicht auf. 

Analyse : 0" 2076 ff Subs tanz  (vakuumtrocken)  ergaben 0" 0840 gr \Vasser  
o ~ und  0 ' 5 3 7 2  ~r Kohlens~iure, also H = 4"49 ' o ,  C = 70"57o/o. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Ca~jH1807(CO('H~)~ C3oH,,oO 7(COCHa) ~ 

H . . . . . . . . . . . .  4 " 4 9  4" 16 4 " 4 9  

C . . . . . . . . . . . .  7 0 " 5 7  7 0 ' 8 8  70"58 

Es sind also zwei Acetylgruppen eingetreten. 
Die Substanz B liefert auch ein krystall isierendes N i t r o -  

p r o d u k t ,  wenn man sie mit m~tt~ig konzentr ier ter  Salpeters~iure 
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am Wasserbad behandelt. Neben viel Pikrins/iure (siehe oben) 
erh/ilt man einen hellgelben K6rper, der durch heil3es Wasser  
leicht yon der Pikrins/iure getrennt werden kann. Dieser Stoff 
ist in Wasser  so gut  wie unl6slich, auch in Alkohol recht 
schwer 16slich. Aus Eisessig umkrystallisiert erh/ilt man ihn 
als ein feines blai3gelbes ,'Pulver, das unter dem Mikroskop 
Nadeln und Prismen yon einheitlichem tlabitus zeigt. Fp. 227 ~ 
(unkorr.) unter Zersetzung. 

Das  A u f t r e t e n  b e n z o e s / i u r e h a t t i g e r  H a r z s t o f f e  in 
so b e t r / i c h t l i c h e r  M e n g e  is t  s e h r  a u f f a l l e n d ,  j e d e n -  
f a l l s  s i n d  in P i l z e n  s o l c h e  KtSrper b i s h e r  n o c h  n i c h t  
b e o b a c h t e t  w o r d e n .  

4. Der heil3 bereitete W a s s e r a u s z u g  ist sehr dunkel 
gef/irbt. Man dampft im Vakuum ein, wobei sich noch eine 
kleine Menge Thelephors/iure abscheidet, filtriert, engt neuer- 
dings ein und versetzt die L/Ssung in der K/i!te mit ver- 
dtinnter Schwefels/iure, wobei sich ein feinpulveriger Nieder- 
schlag abscheidet, der filtriert wird. 

Dieser K6rper ist braun, amorph, in kaltem \Vasser fast 
gar nicht, in heil3em schwer 16slich, die L6sung trtibt sich 
beim Erkalten. Wtisseriger Alkohol 16st ziemlich gut. Die 
letztere L6sung wird dutch Bleizucker, Bleiessig und Kupfer- 
acetat in braunen Flocken gef/illt, ebenso durch J~tzbaryt. 
Eisenchlorid f/irbt die rotbraune L6sung oliv, Kaliumbichromat 
gibt eine Trtibung. Die heil3 bereitete w/isserige LOsung wird 
durch Gelatinel6sung gef/illt, Eisenchlorid fiirbt dunkler trod 
erzeugt einen Niederschlag. Auch Lauge 16st; aus der alkali- 
schen FKissigkeit werden dutch Sg.uren braune Flocken gef/illt. 
Die Substanz schmilzt in feuchtem Zustand auf dem Wasser-  
bad zu einer amorphen, schwarzbraunen Masse zusammen. 
Konzentrierte Salpeters/iure wirkt allm/ihlich ein, die Fltissigkeit 
wird hellgelb und liefert schlie!31ich ein amorphes Nitroprodukt. 
Der Stoff ist nach allen seinen Eigenschaften ein P h l o b a p h e n .  

Das oben erwO.hnte saure Filtrat wird zur v611igen Kltirung 
durch eine Pukall 'sche Zelle filtriert und mit viel Alkohol 
gef/illt. Es scheidet sich ein gelblicher, flockiger, schlecht 
filtrierbarer Niederschlag aus, der mit w/isserigem, dann mit 
absolutem Alkohol gewaschen wird. Dm'ch Wiederaufl0sen 
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in wenig Wasser und neuerliches Fttllen mit Alkohol wird 
"der Stoff fast weif~ und nahezu aschenfl'ei erhalten. Man 
w~ischt zuletzt mit Ather und trocknet im Vakuum. Die 
w~isserige L/3sung des KSrpers wird durch Bleiessig, weniger 
vollstttndig dutch Bleizucker gef~illt, Phosphorwolframs~iure 
erzeugt in salzsaurer L/3sung eine Tr[ibung (wie arabisches 
Gummi). Mtt Fehling'scher LSsung entsteht beina Kochen ein 
flockiger Niederschlag (ohne Reduktion); nach dem Kochen 
mit etwas Salzsaure reduziert die Substanz stark Fehling- 
sche LSsung. Mit Jod tritt keine F~rbung auf. Es handelt 
sich also um ein g u m m i a r t i g e s  K o h l e h y d r a t .  

Von Mineralstoffen findet sich in der LTsung viel Kalium- 
und Phosphors~iure, wenig Kalk und Magnesia, eine Spur 
Chlor, e twas Schwefels~iure, fast kein Eisen vor. 

III. Hydnum imbricatum L. 

Das Material stammte ebenfalls aus der Umgebung von 
Aussee. Seine Menge betrug 450g. 

Diese Spezies, welche ef~bar ist, wurde von U f f e l m a n n  1 
und M6rne r  ~ in bezug auf die Menge und Verdaulichkeit 
ihrer stickstoffhaltigen Bestandteile untersucht. Sonstige An- 
gaben liegen nicht vor. Im Gegensatz zu der im vorangehenden 
beschriebenen, naturverwandten Spezies enth~ilt diese Pilzart 
keine auff~illigen chemischen Bestandteile. 

1. P e t r o l / i t h e r a u s z u g .  Derselbe ist dunkelgef/irbt, 
salbenartig z~ih und enth~ilt neben Fett Harzstoffe. 

Analyse: 1. 1"5845 2" verbrauchen 6 '  25 cHz 3 Lauge (1 cm ~ ~ 0"02712 2 " 

I,:OH) zur Neutralisation und weitere 3"75 cm 3 derselben Lauge zur Ver- 

seifung. Saurezahl 107"28, Verseifungszahl 171"15. 

2"7442gr verbrauchea 10"7 c m  ~ obiger Lauge zm" Neutralisation und 

weitere 6 "4cm 3 derselben Lauge zur Verseifung. Siiurezahl 105"74, Ver- 

seifungszahl 168'99. 

Indikator in beiden Fallen Alkaliblau. 

2. 0" 362 g Fett wurden mit 25 c m  ~ H[ibl'seher LSsung dutch 12 Stunden 

behandelt, 1 cnz~ JodlSsung entsprach 2"8116 cm 3 Thiosulfat (Titer desselben 

0" 01235 g" Jod) ; zuriiektitriert mit 43 '  0 cm 3 ThiosulfatlSsung. Jodzahl 93" 10. 

1 Chem. Zentralblatt (1887), p. 370. 

2 Ebenda (1886), p. 809. 
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0"4230g Fett, 25cm a obiger Jodl/Ssung, zuriicktitriert mit 38 '8cm ~ 
obiger ThiosulfatRisung. Jodzahl 91 "93. 

3. 4' 3287g" Fett ergaben 0' 3912 g- unverseifbare Stoffe = 9" 040/w 

Die FettsS.uren sind sehr dunkel gef/irbt und enthalten 
Harzs/iuren;  ein nicht unbedeutender  Anteil derselben ist fest. 

Ftir eine genauere  Unte rsuchung  reichte die Menge nicht 
aus. Das Fett  ist phosphorst iurehal t ig  (Lecithin). Der un- 

verseifbare  Anteil bes teht  aul3er aus  einer gelben amorphen  

Subs tanz  haupts~ichlich aus E r g o s t e r i n  oder /ihnlichen 
Stoffen. Durch Krystall isation aus  Ess iges ter  erhS.lt man die- 

selben leicht rein und ht'lbsch krystallisiert. Die Substanz  

sintert bei 154 ~ und schmilzt  klar bei 159~ alle Farben-  
reakt ionen der Phytosterine treten deutlich ein. 

2. A t h e r a u s z u g .  Dieser besteht  aus  Harz  und e twas 
ergoster inart igen Stoffen. Die letzteren bleiben ungel6st  zurtick, 

wenn man die Subs tanz  mit der eben n6tigen Menge Alkohol 

behandelt.  
Das H a r z ,  dessen Menge nicht grol3 ist, zeigt keine 

Ahnlichkeit  mit demjenigen von H3'drum~ferr~gilzeum. Nament -  
lich ist keine Benzoes/ iure in demselben nachweisbar .  Die 

braunrote  alkoholische L6sung  wird durch Eisenchlorid 

dunkelgef/irbt und teilweise gef/illt, Bleizucker  und Bleiessig 
f/illen grtinlich, ebenso Kupferaceta t ;  a lkohol isches  Kali gibt 

eine braune harzige F/illung, die sich in W a s s e r  mit grtiner 
Farbe 15st. Der gr613te Tei l  des Harzes  ist in verdtinnter  

Soda 16slich. S/iuren fttllen daraus  eine braune klebrige Masse, 

welche ihrer ger ingen Menge wegen  nicht n/J.her untersucht  

wurde.  
3. A l k o h o l a u s z u g .  Nach Bese i t igung des L6sungs-  

mittels wird der Rtickstand mit W a s s e r  behandelt ,  wobei  ein 

b raunes  amorphes  Pulver  zurtickbleibt,  welches  mit W a s s e r  
und nach dem Trocknen  mit Ather gewaschen  wird. Die 

braunviolet te a l k o h o l i s c h e  L6sung  wird durch Alkalien und 
Ammoniak  schmutziggr t in  gef/irbt, auf  S/ iurezusatz  wird die 

L6sung  rotbraun. Eisenchlorid fttrbt dunkelolivgrtin, neutrales 
und basisches  Bleiacetat  f/illen triibgrtin, auch Kupferacetat  

e rzeugt  einen Niederschlag.  Die w t i s s e r i g e  L6sung  wird 

durch Eisenchlorict in dunklen Flocken gel/lilt, ebenso durch 
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Kupferacetat. Die NiederschlS, ge mit Bleizucker und Bleiessig 
sind braun gef/irbt. LeimlOsung gibt keine Reaktion. Der 
KSrper zeigt also im ganzen die Reaktionen eines Ph loba -  
p h e n s ,  unterscheidet sich abet durch sein indikatorartiges 
Verhalten yon solchen Stoffen. Er bildet die dunklen Flecken 
und Zeichnungen auf dem Hut des Pilzes. 

Das Filtrat yon dem phlobaphenartigen Stoff liefert nach 
dem Einengen eine reichliche krystallisierte Ausscheidung 
(etwa 5 bis 60/0 des lufttrockenen Pilzes). Dieselbe wird ab- 
gesaugt und zweimal aus w/isserigem Holzgeist umkrystalli- 
siert, wobei sie in sch6nen, seidenglgmzenden Nadeln erhalten 
wird. Es liegt Mann i t  vor. Fp. 166 ~ . 

Der w/isserige Auszug wurde nicht untersucht, 

IV. Polyporus applanatus Wal l r .  

Das Material stammte aus der Gegend yon Spielfeld 
(Mittelsteiermark), seine Menge betrug 1500g. 

B o u r q u e l o t t  hat in dem Pilz ein glykosidspaltendes 
Ferment gefunden. Sonst ist tiber die chemischen Bestandteile 
desselben nichts bekannt. 

1. P e t r o l / i t h e r a u s z u g .  Derselbe ist seiner Menge nach 
gering; er bildet eine braungelbe, z/ihfl~ssige Masse. 

1 ' 8 6 9 f f  verbrauchten  zur  Neutralisation 2 ' 8 8  cm a alkoholische Lauge  

(1 c m a ~ 0 ' 0 3 5 0 5 g "  KOH), zur  Verseifung im ganzen  7 " 3 c m  a derselben 

Lauge ;  daher  Siiurezahl 54 ' 00 ,  Verseifungszahl  136"9. 

2 '809g"  verbrauehten  zur  Neutral isat ion 4"26 cm a derselben alkoholi- 

schen  Lauge und  zur Verseifung l l " 0 6 c m a ;  somit  S~turezahl 53"15, Ver- 

se i fungszahl  138"00. Indikator Alkaliblau. 

4"678 gr Fett lieferten 1 �9 5092 g" unverse i fbare  Substanzen,  en tsprechend 

32" 26 a/0. 

Der PetroI/itherauszug besteht nur zum Teil aus eigent- 
lichen FettkSrpern. Er enthgtlt zun~ichst, wie die Analyse 
zeigt, eine relativ grol3e Menge unverseifbarer Stoffe. Dieselben 
bestehen teils aus amorphen, gelben Produkten, hauptsiichlich 
aber aus einem e r g o s t e r i n a r t i g e n  KSrper, der sich leicht 
durch Krystallisation aus Essigester oder Holzgeist reinigen 

1 Bull. de la soci~td mycologique  de France,  10, p. 49 (1894). 
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1/ifit. Der K6rper beginnt bei 154 ~ zu schmelzen,  die Schmelze 
wird erst bei t60  ~ klar. Die Liebermann 'sche und die 
Salkowski 'sche Reaktion treten deutlich ein. Es dtiffte sich, 
wie in den frtiher beschriebenen F/illen, um ein Gemisch 
zweier  e inander / ihnl icher  Stoffe handeln. Auch der verseifbare 
Anteil enth~ilt neben Fetten noch andere Stoffe, welche harz- 
oder phlobaphenart iger  Natur sind. Wird die Seifenl6sung mit 
Stture zerlegt, so scheiden sich jene Stoffe zusammen mit 
den FettsS.uren als dunkles, zu Boden sinkendes Pulver ab. 
In dem sauren Filtrat 1/il3t sich P h o s p h o r s t i u r e  (yon Lecithin 
"herrtihrend) nachweisen.  

2. A t h e r a u s z u g .  Derselbe besteht der Hauptsache nach 
aus einem braunroten H a r z  und dem oben beschriebenen 
ergosterinart igen K/Srper, welcher  wenigstens zum gr613ten 
Teil, durch Krystallisation aus heil3em Essigester  yon dem 
Harz getrennt werden kann. Das letztere zeigt keine auf- 
ftilligen Eigenschaften. Die rotgelbe alkoholische L6sung des- 
selben wird durch Eisenchlorid olivbraun gef/irbt; Bleizucker 
und Bleiessig wie auch Kupferacetat  f/illen in der Kfi, lte; 
alkoholische Lauge fNlt einen flockigen Niederschlag, der in 
Wasse r  1/Sslich ist. Das Harz ltSst sich in Sodal6sung nur 
wenig, fast vollst/indig in wttsseriger Lauge;  aus dieser 

L6sung werden die sauren Harzk6rper  durch Minerals/iuren 
in gelblichen amorphen Flocken gef/illt. 

3. A l k o h o l a u s z u g .  Wird der nach Beseitigung des 
LtSsungsmittels verbleibende Extrakt  mit Wasse r  behandelt, 
so erhS.lt man einen in kaltem Wasser  sehr schwer 16slichen 
Rtickstand, der im wesentl ichen aus einem rotbraun gefS.rbten, 
amorphen K6rper yon charakterist ischen Eigenschaften be- 
steht. Zun~ichst wurde der Stoff zur Reinigung in warmem 
Aceton gel6st und die filtrierte Ltisung in kaltes Wasser  ge- 
gossen,  wobei sich eine gelbe sehr haltbate Emulsion bildet. 
Auf Zusatz einiger Tropfen Salz- oder Schwefels/iure wird 
der K6rper jedoch rasch in groben, gut filtrierbaren Flocken 
abgeschieden. Wird diese Prozedur  einige Male wiederholt 
und der K6rper schliel31ich im Vakuum getrocknet,  so wird 
er als ockerfarbiges, erdiges Pulver erhalten, das in Aceton 
und Alkohol besonders in der W/irme leicht 16slich ist; die 
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Lasungen sind tief rotgelb gef/irbt. Ather nimmt nur sebr 
wenig yon dem Stoff auf, ebenso Wasser. In heit3em Wasser 
bildet der K6rper leicht dunkle, teigartige Klumpen, welche 
beim Eri<alten in eine sprade harte Masse fibergehen. Diese 
liefert nach dem Trocknen und Zerreiben wieder ein rOtlich- 
gelbes Pulver. Die Farbe der alkoholischen L6sung wird 
dutch Eisenchlorid nicht merklich ver/indert; Kaliumbichromat 
f/illt nicht; Bleizucker, Bleiessig und Kupferacetat lief6rn in 
der K/ilte nur Trtibungen, beim Kochen entstehen Nieder- 
schltige. Alkalien fttrben die LSsungen dunkelbraun, S/iuren 
hellen wieder auf. Alkoholisches Kali gibt eine dunkelbraune 
F/illung. Trotz einiger abweichenden Eigenschaften, wozu 
besonders das Fehlen der Eisenreaktion zu g~ihlen ist, zeigt 
der Stoff im ganzen das Verhalten eines P h l o b a p h e n s .  

'Darauf  weist auch seine Zersetzung dutch die Kalischmelze 
hin. Wird nach vorsichtig durchgeffihrter Operation die 
Schmelze in Wasser gel6st, anges~iuert und mit "~.ther aus- 
geschfittelt, so nimmt der letztere eine allerdings geringe 
Menge einer Substanz auf, welche die Reaktionen des Pyro-  
g a l l o l s  zeigt: Blauf/irbung mit Eisenchlorid, Braunftirbung 
mit salpetriger S/iure, Dunkelf/irbung beim Schfitteln mit 
Lauge, momentane starke Reduktion des ammoniakalischen 
Silbernitrats, F/illbarkeit durch Bleizucker. Krystallisiert konnte 
der Stoff allerdings nicht erhalten werden, doch war die 
Menge desselben sehr gering. Die Hauptmenge der ver- 
wendeten Substanz ging in der Kalischmelze in braunschwarze, 
humusartige Stoffe fiber�9 

Der, wie oben beschrieben, gereinigte KBrper, welcher 
im getrockneten Zustand ziemlich hygroskopisch ist, wurde 
analysiert: 

1. 0 '  1962g" Substanz, im Vakuum getrocknet, lieferten bei der Ver- 
brennung 0'0954g" Wasser und 0 '4701gr Kohlensiiure; daher H =  5"400/0, 
C ~--- 65" 34 ~ 

2. 0"2548ff Substanz gaben 0"1274g Wasser und 0"6114g" l(ohlen- 

siiure; daher H = 5"55n/o, C ~ 65"440/o. 

Im Mittel: H=5"47o/o , C=65'39O/o . Diese Zahlen entsprechen der 

Formel (C3H30)x , welche H=5"45~ und C~65"45~ verlangt. 

Die Menge des K6rpers ist mit Rficksicht darauf, dab 
die holzigen Pilze fiberhaupt nur wenig 16sliche Stoffe enthalten, 
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als betrS.chlich zu bezeichnen und dtirfte tiber 1~ des luft- 
trockenen Materials betragen. Der Stoff bildet einen fein- 
pulverigen ockergelben Oberzug, der vermittels einer darunter 
tiegenden Harzschichte an der Oberseite des Pilzhutes fest- 

haftet. 
Der in Wasser 16sliche Anteil des Alkoholextraktes, in 

gebrS.uchlicher Weise mit Bleizuckerl6sung gereinigt und im 
Vakuum eingedampft, liefert einen blal3gelben Syrup, der auf- 
fallenderweise freiwillig nicht krystallisiert. Erst nach dem 
EinsS.en yon Anregekrystallen und tagelangem Stehen im 
Exsikkator wurde eine kleine Menge (einige Hundertelgramme) 
M a nn i t  erhalten. Auch Traubenzucker ist nut in so geringer 
Menge vorhanCfen, dal3 mit den gebr/iuchlichen Reaktionen 
ein sicherer Nachweis desselben nicht m/3glich war. 

4. Der W a s s e r a u s z u g  wird nach dem Einengen im 
Vakuum mit wenig Salzsiiure versetzt, filtriert und sodann 
mit einem lUberschul3 yon A l k o h o l  gemischt. Es f/illt ein 
K o h l e h y d r a t  yon wenig charakteristischen Eigenschaften 
aus, das dutch L/Ssen in Wasser und neuerliches F/illen mit 
Alkohol gereinigt wird. Es bildet ein helles amorphes Pulver, 
dessen L6sung dureh Bleizucker getrtibt, dutch Bleiessig und 
.Atzbaryt gef/illt wird. Jodl6sung gibt keine Farbenreaktionen. 
Nach der Inversion mit Salzs/iure reduziert der Stoff deutlich 
die Fehling'sche L6sung. 

Zum Schlusse m6chte ich meinem Freunde, Herrn 
Dr. Karl R e c h i n g e r ,  f/ir die Beschaffung und Bestimmung 
des untersuchten Pilzmaterials meinen besten Dank aus- 
sprechen. 


