Zur Chemie der hoheren Pilze.

XI. Mitteilung:

{ber Lactarius scrobiculatus Scop., Hydnum ferrngineum Fr., Hydnum
imbricatum L. und Polyporus applanatus Wallr,

von

Julius Zellner.
(Mit 4 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.)

Die vorliegende Arbeit schlieffit sich inhaltlich an frithere
Untersuchungen tUber die chemische Zusammensetzung der
Pilze an und enthilt die Resultate der phytochemischen Ana-
lyse einiger bisher wenig oder gar nicht untersuchten Arten.

1. Lactarius scrobiculatus Scop.

Das Material war in der Umgebung von Aussee (Steier-
mark) gesammelt worden. Es wurde lufttrocken verarbeitet,
seine Menge betrug 730 g. Aufler der Mitteilung von Bour-
quelot und Bertand,! dafi der Pilz eine Oxydase enthilt,
existiert meines Wissens in der Literatur keine Angabe
chemischen Inhaltes {iber diese Spezies.

1. Petrolitherauszug. Die Menge desselben ist relativ
groff und betrdgt 11 bis 129/, des lufttrockenen Materials.
Das Rohfett ist ziemlich fest, hat einen auffallenden Geruch
und eine braune Farbe.

1 Bull. de la société mycologique de France, 12, p. 18 (1896),
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1°4262 g Fett verbrauchten zur Neutralisation 6°2 cm? Lauge (1 cm? =
= (002777 g KOH) und zur Verseifung weitere 31 cin3 alkoholische Lauge
(1 em® = 002808 g KOH). Daher Siurezahl 120'72, Verseifungszahl 181-75.

15355 g Fett verbrauchten zur Neutralisation 68 cm?® wilsserige Lauge
(1 cimn® = 002777 g KOH). und weiters zur Verseifung 3-25 cm? alkoholische
Lauge (1 ¢m® == 002808 ¢ KOH). Daher Siurezahl 122-98, Verseifungszahl
182-43, Im Mittel Sdurezahl: 121-85, Verseifungszahl: 182-08. Als Indikator
diente Alkaliblau. Die mit Riicksicht auf die reichlich vorhandene OI- und
Stearinsdure (siehe unten) etwas niedrige Verseifungszabl wird durch das
Vorhandensein unverseitbarer Bestandteile erklédrlich.

Das Fett wurde mit alkoholischer Natronlauge verseift,
die Seife getrocknet und mit Ather extrahiert. Die Seife wird
mit Sdure zerlegt, die gewaschenen und getrockneten Fett-
sduren auf Tonplatten gestrichen, wobei betrdchtliche Mengen
fliissiger Fettsduren abgesogen werden. Die zuriickbleibende
feste, brdunliche Krystallmasse wird aus Alkohol umkrystalli-
siert. Diese Prozedur mufl Ofters (sechs- bis siebenmal)
wiederholt werden, bis man ein rein weifles Produkt erhélt.
Die fraktionierte Krystallisation der Magnesiumsalze wurde
ebenso ausgefiihrt und ergab ebensolche Resultate, wie
seinerzeit bei der Analyse des Lactarius piperatus! be-
schrieben wurde. Die Fraktionen zeigten keine merklichen
Schmelzpunktsdifferenzen. Sie wurden daher mit Ausnahme
der ersten und letzten wieder vereinigt und nochmals um-
krystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt nicht &anderte.
Derselbe liegt wie bei Lactarius piperatus etwas hoher (bei
72 bis 73°), als reiner Stearinsdure entspricht (69 bis 70°).
Ursache hiervon diirfte vielleicht die Anwesenheit Kleiner
_Mengen von Lactarinsdure? sein, deren letzte Spuren sich
durch Krystallisation nicht beseitigen lassen. Ubrigens stimmen
die analytischen Werte gut mit den fiir Stearinsdure be-
rechneten Uberein. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug
1-8%, der lufttrockenen Substanz.

1. 15900 ¢ Sdure verbrauchien 11-4 cm? KOH vom Titer 0-027
daher Sdurezahl 199-10; berechnet 197-18.

2. 0-4500 ¢ trockenes Magnesiumsalz lieferten beim Glithen 0-0310 ¢
Mg O, entsprechend 6°889/,. Die Rechnung erfordert 6-780j;.

1 Monatshefte fiir Chemie, 54, p. 323 (1913).
2 Bougault und Charaux, Chem. Zentralbl. (1911), IL, p. 1463.
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3. 0:1790 g Sdure (vakuumtrocken) gahen bei der Verbrennung
0-2055 g HyO und 0-4977 g CO,. Gefunden: 12-759), H,O und 75-829/, C.

0-2050 ¢ lieferten 0+2381 g HyO und 05688 g CO,, daher H==12-90",
und C =175-679,.

Berechnet fiir CygH3q0, H=12-680/,, C = 76059,

Im Mittel gefunden H=12-820/;,, C=75-759/,.

Durch diese Analysendaten ist wohl einwandfrei fest-
gestellt, dafl die Sdure, welche die Hauptmenge der festen
Fettsduren bildet, Stearinsdure ist. Dieselbe ist zum grofien
Teil in freiem Zustand vorhanden.

In der Unterlauge 146t sich wenig Glyzerin, ferner
Phosphorsdure und Cholin (durch die Phosphorwolfram-
sdurefdllung, Jodreaktion und Féllung mit Jodquecksilber-
jodkalium) nachweisen.

Das Unverseifbare besteht — wie bei den Pilzen meist —-
aus einer gelben amorphen Masse und einem ungefirbten
krystallisierenden Korper, welcher durch Krystallisation aus
Essigester leicht gereinigt werden kann. Derselbe gehort der
Ergosteringruppe an, sintert bei 145°, schmilzt bei 155°
und diirfte, wie in vielen dhnlichen Fillen, ein Gemisch sein.
Simtliche Ergosterinreaktionen treten in typischer Weise ein.

2. Atherauszug. Die Menge desselben ist gering. Er
besteht hauptsédchlich aus einem Harz, welches nicht ndher
untersucht wurde.

3. Der Alkoholauszug ist braun gefdrbt. Er enthilt
keine anderen Stoffe, als sonst in Pilzen gefunden wurden.
Bei der Behandlung des Extraktes mit Wasser geht das
Meiste in Losung. Es bleibt nur eine geringe Menge eines
braunen Korpers zuriick, der phlobaphenartigen Charakter
hat. Er ist in heiflem Wasser etwas loslich, leichter in wisse-
rigem Alkohol und in Laugen; aus letzteren wird er in braunen
Flocken geféllt. Die alkoholische Losung wird durch neutrales
und basisches Bleiacetat geféllt, ebenso durch Kupferacetat
und Kaliumbichromat. Eisenchlorid farbt die Losung dunkler.

Das Filtrat vom Phlobaphen wird im Vakuum eingedampft.
Der diinne Syrup scheidet nach kurzer Zeit reichlich Krystalle
aus, welche abgesaugt und einige Male aus wdisserigem
siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert
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werden. Man erhdlt Nadeln vom Schmelzpunkt 168 bis 169°
mit allen Eigenschaften des Mannits. Dal der Schmelzpunkt
etwas hoher liegt als bei vollig reinem Mannit (166°) ist
schon ofters bei Pilzen beobachtet worden.

Verbrennung: 0°3416 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°2460 ¢
H,O und 0-4925 gy CO,, entsprechend 8-00%; H und 39-329, C gegen
7:69%, H und 39-569, C der Theorie.

In der Mutterlauge von der Mannitabscheidung findet
sich wenig Traubenzucker (nachgewiesen durch die Reaktion
von Molisch und durch die Bildung des Glukosazons) und
verhdltnismaflig reichlich Cholin (Jodquecksilberreaktion,
Platindoppelsalz).

4. Der heiff bereitete Wasserauszug gelatiniert beim
Erkalten. Er enthilt einen Korper, der in allen Eigenschaften
mit dem vor langer Zeit von Boudier?! beschriebenen
Viscosin iibereinstimmt. Wird die heifle wisserige Losung
mit Alkohol geféllt, so erhdlt man eine gallertig-faserige
Masse. Dieselbe ist in Wasser nur schwer 18slich, nicht viel
besser in Lauge. Sie trocknet zu harten Kriimeln ein, die
sich wihrend des Trocknens erheblich dunkler firben. Setzt
man bei der Fallung etwas H,0, zu, so kann man den
Korper wesentlich heller gefdrbt erhalten. Die wisserige
Losung ist fédllbar durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker;
Atzbaryt fillt unvollstindig, Kupferacetat gar nicht. Jod gibt
keine Reaktion, Phosphorwolframsdure féllt in saurer Lésung
eine Gallerte. Der trockene Kdrper lost sich in Wasser kaum,
sondern quillt nur auf. Mit H,SO, gekocht, hydrolysiert er
sich nur schwer. Viel rascher gelingt der Abbau, wenn man
verdlinnte (zweiprozentige) Schwefelsdure unter mafigem
Druck (1 Atmosphére) einwirken Id6t. Die diinnfliissige Lsung
wird mit BaCO, von der Schwefelsaure befreit, das Filtrat
im Vakuum eingedampft, der diinne Syrup mit Alkohol gefillt
und der in Ldsung gebliebene Teil vom Alkohol befreit. Aus
dem so erhaltenen Syrup 148t sich leicht und reichlich das
Glucosazon gewinnen, welches nach wenigen Krystallisa-
tionen den richtigen Schmelzpunkt zeigt. Aufierdem reagiert

1 Die Pilze, tibersetzt von Th. Husemann, Berlin (1867), p. 48.
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aber der Syrup auch schon in der Kélte mit Phenylhydrazin;
es scheidet sich reichlich ein blaigelber, krystallinischer
Niederschlag aus, welcher nach mehrfachem Umkrystallisieren
aus wasserigem Alkohol nur mehr schwach gelblich geférbt
ist und den TFp. 190° zeigt. Zur volligen Reinigung reichte
die Substanzmenge nicht hin, doch diirfte es sich hochst
wahrscheinlich um das Mannosephenylhydrazon handeln.
Ich werde den Versuch mit groleren Substanzmengen wieder-
holen; der Nachweis der Mannose wire von Wichtigkeit, weil
er auf einen genetischen Zusammenhang zwischen dem bei
Pilzen allgemein verbreiteten Mannit und dem ebenfalls haufig
vorkommenden Viscosin hinweisen wiirde.

II. Hydnum ferrugineum Fr.

Das Material im Gewichte von 1150 g (lufttrocken) war
in der Umgebung von Aussee gesammelt worden. In dieser
Art hat Zopf! Mannit und einen eigentiimlichen Farbstoff,
die sogenannte Thelephorsdure nachgewiesen. Das Vorhanden-
sein beider Stoffe wird durch meine -Untersuchung bestétigt.

1. Petroldtherauszug. Derselbe bildet ein dunkelbraun-
gelb gefarbtes Ol, aus dem sich nach einigem Stehen ein
geringer krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Ausbeute 5
bis 5°5%,.

1. 1:9320 ¢ Fett verbrauchten zur Neutralisation 78 cus? Lauge vom
Titer 0+02583 ¢ KOH pro Kubikzentimeter. Daher Sdurezahl 104-28.

2. 14957 ¢ Fett verbrauchten zur Verseifung 10°3 ¢m? alkoholischer
Lauge (1 cm3==0-02761 ¢ KOH). Verseifungszahl 190-13. 1°5622 ¢ Fett
verbrauchten zur Verseifung 10-67 cm? alkoholischer Lauge. (vom gleichen
Titer). Verseifungszahl 188-57.

Im Mittel Verseifungszahl: 189-35.

Indikator: Alkaliblau.

3. 34277 g Substanz ergaben 0-5228 ¢ Unverseifbares, entsprechend
15250,

Die Seife wie die daraus abgeschiedenen Fettsduren sind
dunkelbraun gefdrbt. Die Fettsduren sind bei gewohnlicher
Temperatur fliissig. Sie wurden in bekannter Weise in Blei-
seifen verwandelt und diese mit Ather extrahiert. Der grofite
Teil geht in Losung. Die fliissigen Fettsduren wurden ihrer

1 Zopf, Die Pilze (1890), p. 126 und p. 154.
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wenig einladenden Beschaffenheit wegen nicht ndher unter-
sucht. Aus den in Ather unldslichen Bleiseifen wurden die
festen Fettsduren abgeschieden. Auf Tonplatten gestrichen
und aus Alkohol krystallisiert, zeigten sie den Schmelzpunkt
65°. Thre Menge ist gering; sie dlirften kaum etwas Besonderes
enthalten.

In der sauren Mutterlauge von der Abscheidung der
Fettsduren 146t sich Glyzerin und Phosphorsdure (letztere
von Lezithin herriihrend) nachweisen.

Das Unverseifbare besteht, wie bei den anderen Pilz-
fetten, aus einem rotgelben amorphen Korper und aus einem
ungefdrbten, krystallisierenden Stoff, welcher leicht durch
Umkrystallisieren aus Essigester oder Essigester-Methyl-
alkoholgemisch gereinigt werden kann. Der Korper sintert bei
146°, schmilzt klar bei 154° und zeigt alle Eigenschaften
der Ergosterine (Liebermann'sche Reaktion, Reaktion mit
Chloroform und Schwefelsdure usw.). Es diirfte, wie in den
meisten Fallen, ein Gemisch zweier, einander sehr dhnlicher
Stoffe vorliegen. Die Menge ist sehr gering und diirfte kaum
0-1%/, des lufttrockenen Materials betragen.

2. Atherauszug. Derselbe ist sehr betrdchtlich (etwa
6 bis 79%/,) und bildet eine dunkelrotbraune, bei gewohnlicher
Temperatur feste, eigentiimlich und angenehm riechende
Masse. Dieselbe wurde zunéchst mit heilem Wasser durch-
geknetet, wobei geringe Mengen Substanz in Lésung gehen.
Die letztere reagiert stark sauer. Nach starkem Einengen
erhdlt man eine bridunliche Krystallisation, welche aus sieden-
dem, schwach salzsaurem Wasser unter Tierkohlezusatz um-
krystallisiert wird. Die farblosen Krystalle, deren Menge gering
ist, hielt ich anfangs fir Fumarsdure. Es scheint aber ein
Gemisch von dieser und Benzoes#ure vorzuliegen. Die vor-
handene Quantitit (zirka 0-1¢) reichte fiir eine Trennung
nicht aus, welche auf Grund der geringeren Ldslichkeit der
Benzoesédure in kaltem Wasser wohl durchfithrbar wére.

Die Hauptmenge des Atherauszuges ist ein tiefbraunes
Harz; die rotgelbe alkoholische Losung desselben gibt folgende
Reaktionen: mit Bleizucker eine geringe dunkelgriine, mit
Bleiessig eine reichliche heligriine Féliung; mit Kupferacetat
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eine braune Trlibung; mit FeCl, keine Fillung, aber Farben-
umschlag ins Braunolive; Calcium- und Bariumacetat firben
braun, geben keinen Niederschlag; alkoholische Lauge liefert
eine braune harzige Féllung, die sich auf Wasserzusatz 16st.
Das Harz zeigt beim Erwédrmen einen eigentlimlichen an-
genehmen Geruch. Es ist leicht verseifbar. Die alkalische
Losung scheidet auf Séurezusatz einen braunen erdigen
Korper aus. Wird derselbe mit kaltem Wasser gewaschen, im
Exsikkator getrocknet und auf dem Wasserbad erhitzt, so
sublimiert ein Stoff in farblosen Nadeln, welcher durch samt-
liche Eigenschaften sich als Benzoesiure erweist: er ist in
kaltem Wasser schwer, in heiffem leicht 18slich, in Alkohol
und Ather ebenfalls gut 18slich, bildet mit Kupferacetat ein
schwer lésliches hellblaues Kupfersalz, mit Silbernitrat (in
neutraler Losung) ein schwerldsliches Silbersalz. Die Ddmpfe
der Sdure zeigen den charakteris'ischen Geruch der Benzoe-
sdure. Der Schmelzpunkt liegt bei 121°.

Analyse: 0°1210 ¢ Substanz gaben 0:0570 ¢ H,O und 0-3035 ¢ CO,.
Gefunden: 5-23%, H und 68-40%, C. Berechnet fiir C;Hs;0, 4919/, H und
6885, C.

Die Sdure ist aber auch in freiem Zustande vorhanden,
denn sie 148t sich aus dem lufttrockenen Harz auch ohne
Verseifung durch vorsichtige Sublimation gewinnen.

Die oben erwihnten sauren Harzstoffe sind erdig, braun,
in Alkohol, auch in Soda 18slich und geben ahnliche Reak-
tionen wie das Harz selbst. In dem nach der Verseifung und
Zerlegung mit Schwefelsdure erhaltenen Filtrat finden sich
neben kleinen Mengen Benzoesidure noch erhebliche Quantitdten
rotbrauner, in heilem Wasser 18slicher Harzstoffe vor, die
sich beim Einengen der Lodsung als amorphe Héiute oder
Krusten abscheiden und anscheinend den Charakter von
Resinotannolen aufweisen.

3. Alkoholauszug. Derselbe ist schén weinrot gefdrbt
und scheidet nach der Konzentration eine grofie Menge eines
kornigen, gut filtrierbaren Niederschlages ab. Die Masse wird
mit kaltem Wasser angeriihrt, wobei der grofite Teil des
Niederschlages ungeldst bleibt; dann wird abgesaugt. Man
erhalt eine Losung 4 und einen Rickstand B.
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Die Losung 4 wird im Vakuum konzentriert. Der diinne
Syrup scheidet nach einigem Stehen in der Kailte einen
krystallisierten Stoff aus, der abgesaugt und aus wésserigem
Alkohol oder Holzgeist umkrystallisiert werden kann. Man
erhalt schliellich schone, seidengldnzende Nadeln oder
Prismen, welche alle Eigenschaften des Mannits zeigen. Da
tiber die Natur des Korpers kein Zweifel bestehen kann,
wurde von einer Verbrennung abgesehen.

Das Filtrat vom Mannit wird mit Bleiessig gefallt, die
reichliche, graugefarbte Abscheidung filtriert, das Blei zum
grofBten Teil mit Schwefelsdure, der Rest mit Schiwefelwasser-
stoff entfernt. Die nunmehr hellgelbe Losung enthilt betrédcht-
liche Mengen Traubenzucker (starke Reaktionnach Molisch,
Bildung des Glucosazons, das nach einigen Krystallisationen
den Schmelzpunkt 205° zeigt). Mit Jodquecksilberjodkalium
gibt die obige LOsung nach Zusatz von Schwefelsdure einen
eigelben, krystallinischen Niederschlag, Phosphorwolframséure
eine reichliche weile Fillung. Diese Reaktionen weisen auf
Cholin hin, das aber nicht isoliert wurde. Auch Hg(NO,),
gibt eine, wenn auch nicht reichliche Fallung; doch konnten
aus dieser keine krystallisierenden Stoffe (Aminosduren) ge-
wonnen werden.

Der Niederschlag B ist sehr betrdchtlich; er betrdgt 9
bis 109/, vom Gewicht des Pilzmaterials und bildet ein
krystallinisches Pulver von blafl violettbrauner Farbe, welches
ein Gemenge mehrerer Stoffe darstellt. Die Versuche, eine
brauchbare Trennungsmethode ausfindig zu machen, waren
recht zeitraubend und verlustreich. Dies ist teils auf die
Luftempfindlichkeit des einen Korpers, teils auf das wenig
ausgepridgte Krystallisationsvermogen, teils endlich darauf
zurlickzufithren, dafi die Stoffe an den Gefdflen festhaftende
Krusten und Uberziige bilden. Von den verschiedenen ver-
suchten Trennungsverfahren 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-
sdure zu leiten. In dem ungeldst gebliebenen Anteil reichert
sich allmihlich ein gefdarbter Koérper an, dessen Menge im
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Vergleich zu der der anderen Stoffe gering ist und welcher
die seinerzeit von Zopf beschriebene Thelephorsdure
(siehe oben) darstellt. Bevor die letzten Anteile der anderen
Stoffe beseitigt sind, bringt man die Substanz in einen kleinen
Scheidetrichter, den man in einen Heif3wassertrichter einsetzt
und extrahiert nun solange mit Essigester, Aceton und
Alkohol, bis ein Tropfen der Waschflussigkeit beim Ver-
dunsten auf dem Uhrglas keinen weilen Rand mehr liefert.
Die Extraktionsfliissigkeiten gieBt oder hebert man vorsichtig
ab. Filtration ist nicht zu empfehlen, da der duflerst fein-
pulverige Stoff an Papier und Leinwand so fest haftet, dafl
er nicht davon zu trennen ist. Dies kommt bei den ohnehin
geringen Substanzmengen sehr in Betracht. Hingegen setzt
er sich infolge seines relativ hohen spezifischen Gewichtes
aus den Losungen ziemlich rasch ab. Zuletzt spiilt man die
Substanz mit Ather in ein Schilchen und verdunstet das
Losungsmittel. Zopf gibt an, daff man die Thelephorsdure
aus Alkohol umkrystallisieren kann. Ich habe dies versucht;
der Korper ist aber in Alkohol wie in allen gebrduchlichen
Losungsmitteln sehr schwer 8slich; die Lésungen miissen
sehr stark eingeengt werden und dann scheidet sich der
Stoff in diinnen blauen Krusten ab, die fest am Glase haften
und keine deutlich krystallisierte Beschaffenheit zeigen. Der
moglichst gereinigte Stoff bildet ein dunkles, in diinner Schicht
violettblaues Pulver von mikrokrystallinischer Beschaffenheit
und kupferbrdunlichem Oberflichenglanz. Am leichtesten 16st
er sich in Alkohol und Essigester (aber wie erwihnt auch
in diesen nur in geringer Menge), ein wenig auch in Eis-
essig, wihrend Benzol, Nitrobenzol, Ather und Petrolither so
gut wie nichts von ihm aufnehmen. In getrocknetem Zustand
ist der Stoff auch in Alkohol fast unldslich. Die Reaktionen
fand ich mit den Angaben Zopf's {bereinstimmend. Die
alkoholische Lésung ist weinrot gefdrbt, sie wird auf Zusatz
von Ammoniak prachtvoll blau, fixe Alkalien geben eine
blaugriine Nuance, Sduren farben rot. Kupferacetat farbt die
Losung ebenfalls blau, beim Kochen entsteht eine blaue
Fillung. Zinnchlorid farbt die Losung ebenfalls blau, beim
Erhitzen wird dieselbe weinrot, beim Abkiihlen kehrt die
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blaue Farbung wieder. Im festen Zustand wird der Korper
weder von Alkalien noch von verdlinnten Sduren erheblich
geldst. Bezliglich sonstiger Reaktionen verweise ich auf die
Angaben Zopf’s (siche oben). Fiir Analysen reichte die
Substanz nicht aus.

Die oben erwidhnten Essigesterausziige werden vom
Losungsmittel befreit und der Riekstand in siedendem Alkohol
am Riuckflufkiihler geldst. Durch fraktionierte Krystallisation
14t sich das Stoffgemisch in zwei Korper trennen. Der
schwerer ldsliche ist leichter rein zu erhalten. Man 16st ihn in
siedendem Alkohol, destilliert die Hilfte des letzteren ab und
stellt in die Kalte, worauf sich der Korper in mikroskopischen
Krystallen abscheidet. Diese Prozedur wird einige Male
wiederholt. Dieser Korper, den ich mit 4 bezeichnen will, ist
in relativ geringer Menge vorhanden. Der andere Stoff (B),
der die Hauptmenge bildet, ist schwer zu reinigen, da die
Losungen und besonders die feuchten Niederschlige luft-
empfindlich sind. Man 16st ihn (nach der Trennung von A4)
am besten in feuchtem Essigester, filtriert eine kleine Menge
Thelephorsdure ab, dampft im Kohlensdurestrom auf ein
kleines Volumen ab und 146t in der Eiskilte krystallisieren.
Man saugt rasch ab und krystallisiert aus Alkohol um, der
etwas SO, geldst enthidlt. Nach jedesmaliger Krystallisation
saugt man scharf ab und bringt die Substanz sofort unter
eine mit CO, gefiillte Glocke, die man evakuiert, oder man
krystallisiert sofort wieder um. Trotz aller Vorsicht ist es
kaum moglich, den Korper vollig weifl zu erhalten, er zeigt
meist einen schwach rotlichen Stich. Im trockenen Zustand
ist -er fast gar nicht luftempfindlich.

Bevor ich auf die Beschreibung der unterscheidenden
Eigenschaften der beiden Korper eingehe, mochte ich einige
gemeinsame Reaktionen erwidhnen, welche auf die Konstitution
der Stoffe einiges Licht werfen. Erhitzt man den Kérper B
flir sich iiber seinen Schmelzpunkt, so erhdlt man ein schon
krystallisierendes Sublimat, welches der Hauptsache nach
aus Benzoesfdure besteht. Daneben ist in geringer Menge
Benzaldehyd und ein amorpher brauner Korper vorhanden.
Aus 1 g Substanz wurden 0-395 g Sublimat erhalten. Dasselbe
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wurde in siedendem Wasser geldst, worauf nach dem Filtrieren
und Erkalten Benzoesidure auskrystallisiert. Eine weitere

Krystallisation gentigt zur volligen Reinigung (Fp. 121°).

Das schwerlosliche Kupfersalz wurde bei 110 bis 120° getrocknet.
(-0850 ¢ Substanz gaben 0°0220 g CuO. Daher Cu=20-590/;,, berechnet
20-819,.

Der Korper A verhdlt sich ebenso, nur begniigte ich
mich bei diesem mit dem qualitativen Nachweis der Benzoe-
sdure,

Die Mbglichkeit, da Benzoesdure als Verunreinigung
vorliegt, erscheint durch die relativ grofie Menge der ge-
fundenen Sdure sowie dadurch ausgeschlossen, dafi die
Sublimdtion erst bei hoher Temperatur beginnt. Da es wahr-
scheinlich schien, dafl Benzoesdureester vorliegen, wurde
die Substanz B mit einem *Uberschufi von 20prozentiger
Lauge im Wasserstoffstrom zum Sieden erhitzt, etwa eine
halbe Stunde gekocht und im Wasserstoffstrom erkalten ge-
lassen. Die brdunliche Losung erstarrt beim Erkalten krystalli-
nisch. Ather zieht aus derselben nichts aus. Nun wurde mit
Salzsdure schwach Ubersittigt, zum Sieden erhitzt und filtriert.
Beim Erkalten scheidet sich sofort Benzoesdure in schdnen
Krystallen aus, welche nach einmaligem Umkrystallisieren
rein sind (Fp. 121°). '

Die Substanz wurde in heifler wisseriger Losung mit Soda genau
neutralisiert, mit Silbernitrat gefdllt, der weifle klumpige Niederschiag gut
gewaschen, getrocknet und analysiert., 0°1240 g Substanz gaben beim Gliihen
0+0583 g Silber. Somit Ag = 47019, berechnet 47-13°,.

Das Filtrat von der Benzoesdure wird mit Ather aus-
geschiitlelt. Dasselbe nimmt einen amorphen, rotgelben Korper
von folgenden Eigenschaften auf: in Alkohol und Aceton
leicht 16slich; auch in heiflem Wasser 16slich, scheidet sich
beim Erkalten erst als opalisierende Triibung, spéiter in
Tropfen ab; 10st sich leicht in Laugen, auch in Soda, wird
daraus durch Sduren in Flocken gefallt. Die alkoholische
Losung wird durch alkoholisches Kali in Form eines feinen
Niederschlages gefillt; ferner wird sie geféllt durch Bleizucker,
nicht durch Kupfer-, Calcium- und Bariumacetat. Eisenchlorid

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 43
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gibt eine dunkelolivbraune Firbung. Die rotgelbe wisserige
Losung wird durch Eisenchlorid in dunklen Flocken gefilit,
Kaliumbichromat erzeugt eine braune Triibung. Wird der
Korper mit méiflig konzentrierter Salpetersdure gekocht, so
geht er grofienteils in LOsung. Man verdiinnt mit Wasser,
erhitzt zum Sieden, filtriert und engt ein. Es scheiden sich
in guter Ausbeute Krystalle aus, welche alle Eigenschaften
der Pikrinsdure zeigen: blafigelbe Nadeln oder Blédttchen,
in heiBem Wasser gut 16slich, ebenso in Alkohol und Ather;
das Kalisalz bildet schwerldsliche, tiefgelbe lange Nadeln,
welche beim Erhitzen verpuffen; die wisserige Losung der
Sdure gibt mit Barium- und Bleiacetat Niederschlige, mit
Anilin ein schwer 16sliches Salz, mit Cyankaliumlosung eine
tiefrote Farbung; Seide, Wolle und die menschliche Haut
werden intensiv gelb gefirbt.

Der Korper A4 verhdlt sich ganz #hnlich, nur konnte ich
wegen Mangels an Substanz die Pikrinsdurereaktion nicht
durchfiihren.

Aus dem Gesagten geht hervor, dafl die durch Alkali-
hydrolyse abgespaltenen Stoffe Resinotannole sind, die ich
nach der {blichen Bezeichnungsweise Hydnoresinotannole
nennen will. Die beiden nativen Stoffe, welche als Benzoe-
sdureester derselben zu betrachten sind, sind demgeméfl als
Hydnoresinotannolbenzoesdureester zu bezeichnen.

Uber die Eigenschaften der beiden Stoffe ist folgendes
zu bemerken:

Hydnoresinotannolbenzoesdureester 4.

Mikroskopische Krystalle von anscheinend rhombischem
Typus (Fig. 1). Auch in heiflem Alkohol schwer Iéslich. In
Essigester schwerer 16slich wie B. Nicht luftempfindlich. Bleibt
beim Erhitzen im Kapillarrohr bis etwa 230° unveridndert, briunt
sich dann und schmilzt unter Zersetzung bei 272° (unkorr.).
In Kkalter verdlinnter Lauge unléslich, gibt mit Eisenchlorid
in alkoholischer Losung keine Reaktion.

Analyse: «0-2036 ¢ Substanz (im Vakuum getrocknet) gaben 0°091 ¢
Wasser und 05361 ¢ Kollensdure, somit H =496, C=71-810,.
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0:1919 g Substanz lieferten 0°-0847 & Wasser und 0-5056 ¢ Kohlen-
sdure, daher H=4-900];,, C=71-850/,.

Diese Zahlen weisen auf eine der beiden Formeln Cj3HaqOg oder
Cy3Hyg05 hin:

In 100 Teilen:
Gefunden
im Mittel = Cy3Hp0g  CggHigO4
N e’ S R
H............. 4-93 4-72 5:07

L 71-83 7200 71°73

Die wasserstoffairmere Formel ist wohl die wahrscheinlichere.

9 /
Boa 19

Fig. 1. Fig. 2.
Hydnoresinotannolbenzoesédureester A, ) Acetylprodukt des Korpers 4,
aus heiflem Alkohol krystallisiert. aus Alkohol.
Vergrofierung : 400. Vergrofierung: 400.

Der Kérper liefert, mit Essigsdureanhydrid und wasser-
freiem Natriumacetat gekocht, ein Acetylprodulkt, welches
in Alkohol sehr schwer 18slich ist. Krystallisation siehe Fig. 2.
Ist der Muttersubstanz sehr dhnlich. Fp. 276° (unkorr.) unter
Gelbfarbung, Mischschmelzpunkt (mit der Muttersubstanz)
254°. Fiir die Analyse reichte die Menge nicht aus.

Hydnoresinotannolbenzoesdureester B.

Mikroskopische Krystalle (Fig. 3). In heifflem Alkohol und
Essigester leicht 16slich, scheidet sich erst nach starkem
Einengen der Losungen wieder aus. Bleibt beim Erhitzen im
Kapillarrohr bis etwa 210° unverdndert, bridunt sich dann
und schmilzt unter Zersetzung bei 251 bis 252° (unkorr.).
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Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung allmihlich dunkel-
¢elb, Diese Ldsung wird durch Blei-, Calcium-, Barium- und
Kupferacetat nicht gefdllt; hingegen fallt starke alkoholische
Kalilauge unter auffallender Dunkelfdrbung der Fliissigkeit
ein krystallinisches Kalisalz, welches sich in Wasser 16st.
Aus dieser Losung wird der urspriingliche Korper durch
Sduren in Flocken geféllt. Der Stoff gibt keine ausgesprochenen
Phytosterinreaktionen; mit Essigsiureanhydrid und konzen-
trierter Schwefelsdure entsteht eine gelbliche Farbung. Lost
man in Chloroform und schittelt mit konzentrierter Schwefel-
siure, so bleibt das erstere farblos, wihrend sich die Schwefel-
sdure erst rotbraun, nach ldngerem Stehen tiefgriin fiarbt. Im
trockenen Zustand ist die Substanz bestiandig, bei Gegenwart
von Losungsmitteln farbt sie sich rotlich, schliefllich ziegelrot.

Analyse: 1. 0-2282 g Substanz, noch schwach rétlich gefirbt, im
Vakuum getrocknet, lieferten 0-097 ¢ Wasser und 0°-6083 ¢ Kohlensidure.
Somit H==4-720,, C=72-699.

2. 0-2003 ¢ Substanz, von fast weiBer Farbe, gaben 0-0835 ¢ Wasser
und 0°5599 ¢ Kohlensiure, daher H= 4430, C=72-969/,

3. 0-1964 g Substanz (gleiche Krystaliisation wie 2.) gaben 00790 g H,0
und 0-5257 ¢ Kohlensdure, daher H=4'460),, C==73-000/.

4. 0-2010 ¢ Substanz (wie 2. und 3., aber noch einmal aus wenig
Essigester umkrystallisiert) lieferten 0°0780 ¢ Wasser und 0-5384 g Kohlen-~
séure, somit H=4-319,, C=73-040/,.

Mittel der Analysen 2, 3. und 4.: H=4-260},, C=73-009;.

Fiir diese Analysendaten kommen zwei Formeln in Betracht: CgoH,,0;
und Cg,H,504:

In 100 Teilen:

Gefunden  CyH,,0; (3 Hs50,

e oo’ N o’ ——
Hoooooooooo, 440 4-06 445
Covinininiens 73-00 73-17 7287

Eine sichere Entscheidung zwischen diesen Formeln ist vorldufig nicht
mdoglich.

Noch ist zu bemerken, daf der Korper optisch inaktiv
ist. Wenigstens brachten 1-6788 ¢ Substanz, in 100 cm’
Alkohol geldst, im 200 mm-Rohr keine mefibare Drehung
hervor.
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Der Stoff liefert ein Acetylprodukt. Wird derselbe mit
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von wasserfreiem Natrium-
acetat gekocht und die nicht vollig erkaltete Fliissigkeit auf
Eis gegossen, so scheidet sich ein gut filtrierbarer Nieder-
schlag aus, der aus Alkohol umkrystallisiert werden kann,
Das Produkt lost sich leicht in. Eisessig, Essigester und
Benzol, wihrend die Muttersubstanz in Benzol fast unldslich
ist. Versetzt man die Benzolldsung mit Petroldther bis zur
beginnenden Triibung und 48t einige Zeit in der Kilte
stehen, so scheidet sich das Acetylprodukt als sandiges
Pulver aus, das unter dem Mikroskop Drusen von feinen

gw

S
N %

Fig. 3.
Hydnoresinotannolbenzoesiureester B, Fig. 4.
aus heifflem Alkohol oder Aceton mit " Acetylprodukt des Korpers B, aus
Petrolather gefillt. Alkohol mit Benzin gefillt.
Vergrofierung : 400. Vergrioflerung: 400.

Nadeln und Prismen zeigt (Fig. 4). Der Schmelzpunkt liegt
bei 182° (unkorr.). Zersetzung tritt nicht auf.

Analyse: 02076 ¢ Substanz (vakuumtrocken) ergaben 0-0840 g Wasser
und 0-5372 ¢ Kohlensdure, also H=4"499,, C= 70579/,

In 100 Teilen:

Gefunden CyH 30 (COCHy)y  CygHayO; (COCH,),

[ —
2 4-49 4-16 449
Coviini, 7057 7083 70°58

Es sind also zwei Acetylgruppen eingetreten.
Die Substanz B liefert auch ein krystallisierendes Nitro-
produkt, wenn man sie mit méd@ig konzentrierter Salpetersidure
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am Wasserbad behandelt. Neben viel Pikrinsédure (siehe oben)
erhdlt man einen hellgelben Korper, der durch heifies Wasser
leicht von der Pikrinsdure getrennt werden kann. Dieser Stoff
ist in Wasser so gut wie unldslich, auch in Alkohol recht
schwer 16slich. Aus Eisessig umkrystallisiert erhilt man ihn
als ein feines blafigelbes :Pulver, das unter dem Mikroskop
Nadeln und Prismen von einheitlichem Habitus zeigt. Fp. 227°
(unkotr.) unter Zersetzung.

Das Auftreten benzoesdurehaltiger Harzstoffe in
so betrdchtlicher Menge ist sehr auffallend, jeden-
falls sind in Pilzen solche Korper bisher noch nicht
beobachtet worden.

4. Der heifl bereitete Wasserauszug ist sehr dunkel
gefdrbt. Man dampft im Vakuum ein, wobei sich noch eine
kleine Menge Thelephorsiure abscheidet, filtriert, engt neuer-
dings ein und versetzt die LOosung in der Kélte mit ver-
diinnter Schwefelsdure, wobei sich ein feinpulveriger Nieder-
schlag abscheidet, der filtriert wird.

Dieser Korper ist braun, amorph, in kaltem Wasser fast
gar nicht, in heiflem schwer 18slich, die Losung triibt sich
beim Erkalten. Wisseriger Alkohol 16st ziemlich gut. Die
letztere Losung wird durch Bleizucker, Bleiessig und Kupfer-
acetat in braunen Flocken gefdllt, ebenso durch Atzbaryt.
Eisenchlorid farbt die rotbraune Losung oliv, Kaliumbichromat
gibt eine Triibung. Die heifl bereitete wisserige LOsung wird
durch Gelatinelésung gefillt, Eisenchlorid firbt dunkler und
erzeugt einen Niederschlag. Auch Lauge lost; aus der alkali-
schen Tliissigkeit werden durch Sduren braune Flocken gefilit.
Die Substanz schmilzt in feuchtem Zustand auf dem Wasser-
bad zu einer amorphen, schwarzbraunen Masse zusammen.
Konzentrierte Salpetersdure wirkt allméhlich ein, die Fliissigkeit
wird hellgelb und liefert schliefilich ein amorphes Nitroprodukt.
Der Stoff ist nach allen seinen Eigenschaften ein Phlobaphen.

Das oben erwiahnte saure Filtrat wird zur vélligen Kldrung
durch eine Pukall’sche Zelle filtriert und mit viel Alkohol
gefilllt. Es scheidet sich ein gelblicher, flockiger, schlecht
filtrierbarer Niederschlag aus, der mit wésserigem, dann mit
absolutem Alkohol gewaschen wird. Durch Wiederaufldsen
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in wenig Wasser und neuerliches Fillen mit- Alkohol wird
‘der Stoff fast weifl und nahezu aschenfrei erhalten. Man
wischt zuletzt mit Ather und trocknet im Vakuum. Die
wisserige Losung des Korpers wird durch Bleiessig, weniger
vollstindig durch Bleizucker gefillt, Phosphorwolframséure
erzeugt in salzsaurer Losung eine Trilbung (wie arabisches
Gummi). Mit Fehling’scher Losung entsteht beim Kochen ein
flockiger Niederschlag (ohne Reduktion); nach dem Kochen
mit etwas Salzsdure reduziert die Substanz stark Fehling-
sche Losung. Mit Jod tritt keine Féarbung auf. Es handelt
sich also um ein gummiartiges Kohlehydrat.

Von Mineralstoffen findet sich in der Losung viel Kalium-
und Phosphorsdure, wenig Kalk und Magnesia, eine Spur
Chlor, etwas Schwefelsiure, fast kein Eisen vor.

HI. Hydnum imbricatum L.

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

Diese Spezies, welche efibar ist, wurde von Uffelmann!
und Morner? 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 enthdlt diese Pilzart
keine auffalligen chemischen Bestandteile.

I. Petroldtherauszug. Derselbe ist dunkelgefédrbt,
salbenartig zdh und enthidlt neben Fett Harzstoffe.

Analyse: 1. 1-5845 g verbrauchen 6°25 cim® Lauge (1 cn8=0-02712 ¢
KOH) zur Neutralisation und weitere 375 cm’ derselben Lauge zur Ver-
seifung. Sdurezahl 10728, Verseifungszahl 171-15.

2:7442 g verbrauchen 10°7 ¢m? obiger Lauge zur Neutralisation und
weitere 6-4 cm? derselben Lauge zur Verseifung. Siurezahl 105-74, Ver-
seifungszahl 168°99.

Indikator in beiden Fallen Alkaliblau.

2. 0:362 ¢ Fett wurden mit 25 cm? Hiibl'scher Lisung durch 12 Stunden
behandelt, 1 cm? Jodlosung entsprach 2-8116 ¢cm? Thiosulfat (Titer desselben
0-01235 g Jod); zuriicktitriert mit 430 cu3 Thiosulfatldsung. Jodzahl 93-10.

1 Chem. Zentralblatt (1887), p. 370.
2 Ebenda (1886), p. 809.
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0°4230 g Fett, 25cm? obiger Jodlosung, zuriicktitriert mit 38-8 cm?
obiger Thiosulfatldsung. Jodzahl 91-93.
3. 4'3287 ¢ Fett ergaben 03912 ¢ unverseifbare Stoffe = 9040/

Die Fettsduren sind sehr dunke! gefdrbt und enthalten
Harzsduren; ein nicht unbedeutender Anteil derselben ist fest.
Fir eine genauere Untersuchung reichte die Menge nicht
aus. Das Fett ist phosphorsdurehaltig (Lecithin). Der un-
verseifbare Anteil besteht aufler aus einer gelben amorphen
Substanz hauptsdchlich aus Ergosterin oder dhnlichen
Stoffen. Durch Krystallisation aus Essigester erhdlt man die-
selben leicht rein und hiibsch krystallisiert. Die Substanz
sintert bei 154° und schmilzt klar bei 159°; alle Farben-
reaktionen der Phytosterine treten deutlich ein.

2. Atherauszug. Dieser besteht aus Harz und etwas
ergosterinartigen Stoffen. Die letzteren bleiben ungeldst zurlick,
wenn man die Substanz mit der eben nétigen Menge Alkohol
behandelt.

Das Harz, dessen Menge nicht grofi ist, zeigt keine
Ahnlichkeit mit demjenigen von Hydnum ferrugineum. Nament-
lich ist keine Benzoesdure in demselben nachweisbar. Die
braunrote alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid
dunkelgefidrbt und teilweise gefallt, Bleizucker und Bleiessig
fallen griinlich, ebenso Kupferacetat; alkoholisches Kali gibt
eine braune harzige Féliung, die sich in Wasser mit griiner
Farbe 16st. Der grofite Teil des Harzes ist in verdiinnter
Soda 18slich. Sduren féllen daraus eine braune klebrige Masse,
welche ihrer geringen Menge wegen nicht ndher untersucht
wurde.

3. Alkoholauszug. Nach Beseitigung des Ldsungs-
mittels wird der Riickstand mit Wasser behandelt, wobei ein
braunes amorphes Pulver zuriickbleibt, welches mit Wasser
und nach dem Trocknen mit Ather gewaschen wird. Die
braunviolette alkoholische Losung wird durch Alkalien und
Ammoniak schmutziggriin gefdrbt, auf Sdurezusatz wird die
Losung rotbraun. Eisenchlorid farbt dunkelolivgriin, neutrales
und basisches Bleiacetat féllen triibgriin, auch Kupferacetat
erzeugt einen Niederschlag. Die wiédsserige Losung wird
durch Eisenchlorid in dunklen Flocken gefillt, ebenso durch
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Kupferacetat. Die Niederschldge mit Bleizucker und Bleiessig
sind braun gefarbt. Leimldsung gibt keine Reaktion. Der
Korper zeigt also im ganzen die Reaktionen eines Phloba-
phens, unterscheidet sich aber durch sein indikatorartiges
Verhalten von solchen Stoffen. Er bildet die dunklen Flecken
und Zeichnungen auf dem Hut des Pilzes.

Das Filtrat von dem phlobaphenartigen Stoff liefert nach
dem Kinengen eine reichliche krystallisierte Ausscheidung
(etwa O bis 69/, des lufttrockenen Pilzes). Dieselbe wird ab-
gesaugt und zweimal aus wiésserigem Holzgeist umkrystalli-
siert, wobei sie in schonen, seidenglanzenden Nadeln erhalten
wird. Es liegt Mannit vor. Fp. 166°,

Der wisserige Auszug wurde nicht untersucht.

1V. Polyporus applanatus Wallr,

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

Bourquelot! hat in dem Pilz ein glykosidspaltendes
Ferment gefunden. Sonst ist {iber die chemischen Bestandteile
desselben nichts bekannt. ‘

1. Petroldtherauszug. Derselbe ist seiner Menge nach
gering; er bildet eine braungelbe, zidhfliissige Masse.

1-869 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 288 cm? alkoholische Lauge
(1 c® == 003505 ¢ KOH), zur Verseifung im ganzen 73 c¢cm3 derselben
Lauge; daher Saurezah! 54-00, Verseifungszahl 136-9.

2:809 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 4-26 cms3 derselben alkoholi-
schen Lauge und zur Verseifung 11:06 cm?; somit Sdurezahl 53-1H, Ver-
seifungszahl 138-00. Indikator Alkaliblau.

4678 g Fett lieferten 1:5092 g unverseifbare Substanzen, entsprechend
32-267,.

Der Petroldtherauszug besteht nur zum Teil aus eigent-
lichen Fettkorpern. Er enthalt zunidchst, wie die Analyse
zeigt, eine relativ grofle Menge unverseifbarer Stoffe. Dieselben
bestehen teils aus amorphen, gelben Produkten, hauptséchlich
aber aus einem ergosterinartigen Korper, der sich leicht
durch Krystallisation aus Essigester oder Holzgeist reinigen

1 Bull. de la société mycologique de France, 10, p. 49 (1894).
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1a6t. Der Korper beginnt bei 154° zu schmelzen, die Schmelze
wird erst bei 160° Kklar. Die Liebermann’sche und die
Salkowski'sche Reaktion treten deutlich ein. Es diirfte sich,
wie in den frither beschriebenen Féllen, um ein Gemisch
zweier einander dhnlicher Stoffe handeln. Auch der verseifbare
Anteil enthilt neben Fetten noch andere Stoffe, welche harz-
oder phlobaphenartiger Natur sind. Wird die Seifenléosung mit
Sdure zerlegt, so scheiden sich jene Stoffe zusammen mit
den Fettsduren als dunkles, zu Boden sinkendes Pulver ab.
In dem sauren Filtrat 148t sich Phosphorsédure (von Lecithin
herrlihrend) nachweisen.

2. Atherauszug. Derselbe besteht der Hauptsache nach
aus einem braunroten Harz und dem oben beschriebenen
ergosterinartigen Korper, welcher wenigstens zum groften
Teil, durch Krystallisation aus heifem Essigester von dem
Harz getrennt werden kann. Das letztere zeigt keine auf-
falligen Eigenschaften. Die rotgelbe alkoholische Losung des-
selben wird durch Eisenchlorid olivbraun gefirbt; Bleizucker
und Bleiessig wie auch Kupferacetat fillen in der Kilte;
alkoholische Lauge fillt einen flockigen Niederschlag, der in
Wasser 16slich ist. Das Harz 1ost sich in Sodalésung nur
wenig, fast vollstindig in wisseriger Lauge; aus dieser
Losung werden die sauren Harzkérper durch Mineralsduren
in gelblichen amorphen Flocken gefillt,

3. Alkoholauszug. Wird der nach Beseitigung des
Losungsmittels verbleibende Extrakt mit Wasser behandelt,
so erhdlt man einen in kaltem Wasser sehr schwer 18slichen
Riickstand, der im wesentlichen aus einem rotbraun geférbten,'
amorphen Korper von charakteristischen Eigenschaften be-
steht. Zundchst wurde der Stoff zur Reinigung in warmem
Aceton geldst und die filtrierte Losung in kaltes Wasser ge-
gossen, wobei sich eine gelbe sehr haltbare Emulsion bildet.
Auf Zusatz einiger Tropfen Salz- oder Schwefelsdure wird
der Korper jedoch rasch in groben, gut filtrierbaren Flocken
abgeschieden. Wird diese Prozedur einige Male wiederholt
und der Korper schliefilich im Vakuum getrocknet, so wird
er als ockerfarbiges, erdiges Pulver erhalten, das in Aceton
und Alkohol besonders in der Wirme leicht 18slich ist; die
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Losungen sind tief rotgelb gefdrbt. Ather nimmt nur sehr
wenig von dem Stoff auf, ebenso Wasser. In heiflem Wasser
bildet der Korper leicht dunkle, teigartige Klumpen, welche
beim Erkalten in eine sprode harte Masse i{ibergehen. Diese
liefert nach dem Trocknen und Zerreiben wieder ein rotlich-
gelbes Pulver. Die Farbe der alkoholischen Ld&sung wird
durch Eisenchlorid nicht merklich verdndert; Kaliumbichromat
fallt nicht; Bleizucker, Bleiessig und Kupferacetat lieférn in

"der Kilte nur Tritbungen, beim Kochen entstehen Nieder-

schldge. Alkalien firben die Ldsungen dunkelbraun, Sduren
hellen wieder auf. Alkoholisches Kali gibt eine dunkelbraune
Fallung. Trotz einiger abweichenden Eigenschaften, wozu
besonders das Fehlen der Eisenreaktion zu edhlen ist, zeigt
der Stoff im ganzen das Verhalten eines Phlobaphens.
Darauf weist auch seine Zersetzung durch die Kalischmelze
hin. Wird nach vorsichtig durchgefiihrter Operation die
Schmelze in Wasser geldst, angesiduert und mit Ather aus-
geschiittelt, so nimmt der letztere eine allerdings geringe
Menge einer Substanz auf, welche die Reaktionen des Pyro-
gallols zeigt: Blaufdrbung mit Eisenchlorid, Braunfdrbung
mit salpetriger S&ure, Dunkelfdrbung beim Schitteln mit
Lauge, momentane starke Reduktion des ammoniakalischen
Silbernitrats, Féllbarkeit 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 Kahschmelze in braunschwarze,
humusartige Stoffe iber.

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

1. 0:1962 g Substanz, im Vakuum getrocknet, lieferten bei der Ver-
brennung 0-0954 ¢ Wasser und 0°4701 g Kohlenséure; daher H=15-400/,
C = 65-349),

2. 0-2548 ¢ Substanz gaben 01274 ¢ Wasser und 0°6114 ¢ Kohlen-
sdure; daher H=15"550,, C=65-440/,.

Im Mittel: H=15"470,, C=165-399/,. Diese Zahlen entsprechen der
Formel (C3H30)x, welche H=15-459, und C = 65-459/, verlangt.

Die Menge des Korpers ist mit Riicksicht darauf, dafi
die holzigen Pilze {iberhaupt nur wenig losliche Stoffe enthalten,
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als betrachlich zu bezeichnen und diirfte iber 1%/, des luft-
trockenen Materials betragen. Der Stoff bildet einen fein-
pulverigen ockergelben Uberzug, der vermittels einer darunter
liegenden Harzschichte an der Oberseite des Pilzhutes fest-
haftet.

Der in Wasser l0sliche Anteil des Alkoholextraktes, in
gebrauchlicher Weise mit Bleizuckerlosung gereinigt und im
Vakuum eingedampft, liefert einen blaBigelben Syrup, der auf-
fallenderweise freiwillig nicht krystallisiert. Erst nach dem
Einsden von Anregekrystallen und tagelangem Stehen im
Exsikkator wurde eine kleine Menge (einige Hundertelgramme)
Mannit erhalten. Auch Traubenzucker ist nur in so geringer
Menge vorhanden, dafl mit den gebrduchlichen Reaktionen
ein sicherer Nachweis desselben nicht moglich war.

4, Der Wasserauszug wird nach dem Einengen im
Vakuum mit wenig Salzsdure versetzt, filtriert und sodann
mit einem UberschuB von Alkohol gemischt. Es fillt ein
Kohlehydrat von wenig charakteristischen Eigenschaften
aus, das durch Lésen in Wasser und neuerliches Fillen mit
Alkohol gereinigt wird. Es bildet ein helles amorphes Pulver,
dessen Losung durch Bleizucker getriibt, durch Bleiessig und
Atzbaryt gefillt wird. Jodldsung gibt keine Farbenreaktionen.
Nach der Inversion mit Salzsdure reduziert der Stoff deutlich
die Fehling’sche Losung.

Zum Schlusse mochte ich meinem Freunde, Herrn
Dr. Karl Rechinger, fiir die Beschaffung und Bestimmung
des untersuchten Pilzmaterials meinen besten Dank aus-
sprechen.




