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Zur Chemie der hOheren Pilze 

XIII. Mitteilung 

l]ber Scleroderma vulgare Fr. und Polysaccum 
crassipes DC. 

Von 

Julius Zellner 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918) 

Im folgenden berichte ich fiber die chemische Zusammen- 

setzung zweier Pilze aus der Abteilung der Gasteromyceten, 

einer Pilzgruppe, die ich im X;erlauf meiner Untersuchungen 
bisher noch nicht in Betracht gezogen hatte. 

1. Seleroderma, vulgare Fr.  

Das Material war im Sommer 1917 in Ha~bach (Nieder- 

6sterreich) gesammelt worden. Es waren halbreife Exemplare 
mit noch fester, blauschwarzer Gleba. Das Gewicht betrug 

im lufttrockenen Zustand 730(.  

lJber diesen Pilz liegen bereits einzelne chemische An- 

gaben yon B o u r q u e l o t ,  1 B e r t r a n d  z und N a u m a n n  ~ vor, 

die sich der Reihe nach auf das Vorkommen yon Mannit, 
Oxydasen und Gerbstoff beziehen. 

1 Bulletin de la socidtfi mycologique de France, VII (1891). Journal de 
pharmacie et de chimie (6), 4; chem. Zentralbh 1906. II. 

Bull. de la soc. myeoh de France, XII (1896). 
�9 ~ ()ber den Gerbstoff der Pilze. Dissertation, Dresden, 1895. 

Chemie-Iteft N-r. 9. 42 
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D e r  P e t r o l / i . t h e r a u s z u g ,  dessen Menge etwa 20/0 des 

lufttrockenen Materials ausmacht,  bildet eine sehr z/ihflfissige, 
t iefrotbraune Masse. 

2.7256 g dieses Rohfettes verbrauchten zur Neutralisation 6 " 7 8 c m  s alko- 
holische Lauge (1 c m  s ~ 0'027682 KOH) und welters zur Verseifung 
7"43 c**a a derselben Lauge. Indikator: Alkaliblau. Daher S~urezahl 68"9, 
Verseifungszahl 144' 3. 8'9947 g" lieferten 2'4520.K unverseifbare An- 
teile; somit 27' 260/0. 

Der unversei tbare  Anteil ist rotbraun, bei gewShnlicher  

Tempera tu r  fest. Durch Behandlung mit Essigester  l~13t er 

sich in einen krystal l is ierenden und in einen amorphen Anteil 
trennen; der erstere (die Hauptmenge)  besteht  aus Stoffen 

der Ergoster ingruppe,  die tibrigens im Atherextrakt  reichlicher 

enthalten sind; der amorphe ist ein hellbraunes indifferentes 

Harz,  das in Essigester,  Benzol, ~ther,  Alkohol und Schwefel- 

kohlenstoff leicht 15slich ist. Die nach der Verseifung aus der 

w/isserigen Flfissigkeit dutch S~turezusatz abgeschiedenen 

Fetts/iuren sind fltissig, enthalten anscheinend auch noch 

Harzs~im'en, ffir eine n~there Unte rsuchung  reichte das Material 

nicht aus. In der Unterlauge finden sich kleine Mengen \Ton 

Glyzerin und Phosphors/ iure (aus Lecithin). 

Der A t h e r a u s z u g  wurde nach Beseit igung des LSsungs- 
mittels mit heil3em Wasser  behandelt,  der filtrierte und ein- 

geengte Wasse rauszug  neuerdings mit Ather ausgeschtittelt.  
Die /itherische LSsung hinter, lieB nach dem Verdampfen des 

5 thers  einen Stoff, der sich als F u m a r s / i u r e  erwies: farb- 

lose KiTstalle , beim Erhitzen sieh verflfichtigend, in kaltem 
W a sse r  schwer, in heiBem leicht 15slich, yon saurer  Reaktion, 

Barium- und Kupfersalz sind in Wasser  schwer 15slich. Das 
letztere wurde analysiert. 

0"!428g" , bei 130 ~ getrocknet, ergaben beim Gltihen 0'0640g r CuO, ent- 
spreeherrd 35"98O/o Cu; berechnet fiir C4H~O~Cu 85" 81o]0. 

Die Hauptmenge  des "~,_therauszuges ist in Wasse r  un- 
16slich. Man 10st die im Exsikkator  getrocknete Stabstanz in 
heil3em Holzgeist  oder Essigester und 15.13t erkalten. In Li3sung 
bleibt ein t iefbraunes H a r z ,  dessen alkoholische L6sung 
dutch Blei- und Kupferacetat  gef~illt, dutch alkoholische Lauge 
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getrtibt, durch Eisenchlorid dunkler geftirbt wird. Das feste 

Harz 15st sich in Aceton nur teilweise, vollkommen in 

Schwefelkohlenstoff.  Der aus Holzgeist  krystallisie~at ab- 

geschiedene Anteil besteht aus einem Gemisch yon KSrpern, 
welche die Hesse-Salkowski 'sche und Liebermann 'sche Reak- 

tion in typischer Weise zeigen, auch durch ihre LSslichkeits- 
verh~iltnisse und KrystaIlgestalt zweifellos als E r g o s t e r i n e  

charakterisiert sind. Zu ihrer T rennung  wurde so xTerfahren, 

wie es seinerzeit  beim Fliegenpilz 1 beschrieben wurde. Da 

das Gemisch in Ather und Chloroform vollsttindig 15slich war, 
konnte ein zerebrosidartiger Stoff, wie sie sonst mehrfach in 

derartigen KSrpergemischen gefunden wurden,'-' nicht in 

nennenswer ter  Menge vorhanden sein. Daher wurde das vor- 

her mittels Tierkohle gereinigte Gemisch, das eine Schmelz- 

linie yon 145 bis 160 ~ aufwJes, der fraktionierten Krystalli- 

sation aus Alkohol un t e r zogen ; ' du r ch  wiederholtes AuflSsen 

in s iedendem 90prozent igen Alkohol, Abktihlen auf 30 
his 40 ~ und Abfiltrieren der Ausscheidung in einem auf der 

letztgenannten Tempera tur  gehaltenen Warmwasser t r ichter  

war  es wohl mSglich, einen sehr gut krystallisierenden, 

schwerer  16slichen und einen wenig, er cleutlich krysta l l is ierenden 

leichter l~Sslichen Anteil voneinander  zu trennen, doch gelang 

es nicht, auf diesem Wege zu K6rpern mit einigermaflen 

scharfem und konstantem Schmelzpunkt  zu gelangen, ebenso- 
wenig als .~ther, Essigester, Benzol-Alkohol oder Chloroform- 

Alkohol zur Fraktionierung verwendet  wurden. Ein Versuch, 

die Essigs~iureester durch Krystallisation zu trennen, mul3te 

schlief31ich wegen  Materialmangels aulgegeben werden; die 
vom Anfang an verftigbare Substanzmenge betrug n~imlich 

blol3 14~, wovon ein grol3er Teit  schon fill- die voraus- 

gehenden Versuche verwendet  worden war. 

Der A l k o h o l a u s z u g  lieferte nach dem Einengen eine 
erhebliche Krystallisation, die abgesaugt und dreimal aus 
siedendem w/isserigen Holzgeist  umkrystatlisiert wurde. Die 

1 Diese Akad. Berichte, Bd. CXIX (1910). 
2 Bamberger und Landsiedl, Monatshefte fiir Chemie, I905; 

Zellner. ebenda. 1910. 
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Ausbeute betrug 13g; der Schmelzpunkt des Stories liegt bei 
166". Die Analyse zeigt, dat3 es sich um M a n n i t  handelt. 

0"1569ff Substanz, bei 100 ~ getrocknet, lieferten 0' 1095,;~ H20 und 

0'22562" CO~, daher H=7"75O/o und C=39 '21O/o  ; berechnet fiir 

C6Ha406 H - -  7'69O/o und C -~- 39"56~ 

Die yon der Rohausscheidung des Mannits sowie von 
seinen Reinigungskrystallisationen abgelaufenen Mutterlaugen 
wurden auf Harnstoff untersucht, da B a m b e r g e r  1 in dem 
systematisch nahestehenden Lycoperdon Bovista diesen K6rper 
gefunden hat. Doch konnte derselbe im Scleroderma nicht 
nachgewiesen werden. Sahliel~lich wurden die FKissigkeiten 
vom Alkohol befreit und der Riickstand mit Wasser  auf- 
genommen, wobei ein p h l o b a p h e n a r t i g e r  Stoff ,  wie ich 
solche schon 5fter als bei Pilzen vorkommend erw~hnt habe, 
ungel6st bleibt. Derselbe ist 16slich in w/isserigem Aceton 
und in Laugen, aus letzteren durch S/iuren in braunen 
Flocken f/illbar. Die w~tsserig-alkoholische LSsung wird durch 
Bleizucker, Bleiessig und Kaliumbichromat gefgllt, Eisenahlorid 
gibt eine dunkelolivbraune F/irbung. 

Die oben erw/ihnte w~tsserige LSsung wird mit Bleiessig 
gef/illt, diese F/illung enth~.lt neben kleinen Mengen Fumar- 
siiure haupts/tchlich amorphe Kohlehydrate. Das Filtrat wird 
nach Entbleiung mit Schwefehvasserstoff am Wasserbad ein= 
geengt. Aus einem Tell dieser LSsung habe ich in bekannter 
Weise das Glukosephenylosazon mit seinen charakteristischen 
Eigenschaften dargestellt (Schmelzpunkt 204~ Die Menge 
des so nachweisbaren T r a u b e n z u c k e r s  ist gering. 

Die Hauptmenge der LSsung wurde mit mSglichst 
neutralem H g ( N Q ) 2  gefgllt, der ziemlich reichliche Nieder- 
schlag filtriert, gewaschen, mit Schwefelwasserstoff vom 
Quecksilber befreit, mit Ammoniak neutralisiert und ein- 
gedampft. Der so erhaltene Riickstand ist amorph und hygro- 
skopisch; er zeigt die Strecker'sche Reaktion ~ beim Eindampfen 

1 Sitzungsberichte der Kais. Akad., Bd. 112 (1903), p. 218, und Bd. 114 

(1905), p. 643. 
2 L i e b i g ' s  Annalen. 108, 146. 
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mit SalpetersS.ure und Befeuchten des Rtickstandes mit Lauge. 
Silbernitrat fNlt aus schwach saurer LOsung einen flockigen 
Niederschlag, der in Ammoniak leicht 16slieh ist. Rotes Blut- 
laugensalz und Kaliumbichromat f/illen nicht. Tyrosinreaktionen 
zeigt der Stoff nicht; der Purinreihe scheint er auch nicht 
anzugehSren. Da er dutch SublimatRisung noch in ziemlich 
grol3er Verdtinnung gef/illt wird, babe ich die sirupSse 
Substanz in Wasser gel6st, mit konzentrierter Sublimatl6sung 
gef~iltt, filtriert, gewaschen, mit Schwefelwasserstoff yore 
Quecksilber befreit und vorsichtig eingedampft. Auch die so 
gereinigte Substanz ist amorph und liefert kein krystalli- 
sierendes Platindoppelsalz; rnit starker Lauge erhitzt, bildet 
sie basische, ammoniakalisch riechende DS.mpfe. Es scheint 
hier ein spezifischer K6rpdr vorzuliegen; das Vorhandensein 
eines solchen sttinde in !21bereinstimmung mit den Angaben 
der Botaniker, die den Pilz meist als sch/idlich oder ver- 
d/iehtig bezeichnen. 

Das Filtrat yon dem oben erw/ihnten Quecksilbernitrat- 
niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff vom Quecksilber 
befreit, mit Lauge nahezu neutralisiert und mit Kaliumqueck- 
silberjodid versetzt. Es f/illt ein krystallinischer, gelber Nieder- 
schlag aus, der gewaschen und noch feucht mit Silberoxyd 
verrieben wird. Man nimmt mit Wasser auf, filtriert, leitet in 
das Filtrat Schwefelwasserstoff, neutralisiert nach neuerlicher 
Filtration mit Salzs~iure und dampft ein; hierauf versetzt man 
mit Platinchlorid und krystallisiert das sich ausscheidende 
Platindoppelsalz aus wS.sserigem Alkohol urn. Es bildet 
mikroskopische, gut ausgebildete Oktaeder. Auch die tibrigen 
Eigenschaften weisea darauf hin, dal3 Chol in  vorliegt. 

0'0656g im Vakuum getrocknete Substanz lieferten beim Gliihen 0"0210.;r 
Platin, entsprechend 32'010j0 Pt; bercchnet ftir (CsH14NOC1):~PtCt ~ 
31' 65 ~ 

Der W a s s e r a u s z u g  des Pilzes ist dunkelbraun gef~irbt. 
Nach dem Eindampfen wird dutch Alkohol ein f~idig-gallertiger 
Niederschlag gef~illt, der alle Eigenschaften des V i s k o s i n s  ~ 

1 Monatshefte, 38. Bd. (1917) p. 327, 
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zeigt: fNlbar durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker, auch 

f/illbar durch Eisenchlorid und Ammoniak, nach dem Trocknen  

in Wasse r  nut  wenig 16slich, sondern NoB quellend, dureh 

Kochen mit verdtinnten S~turen nut  langsam verzuckerbar.  

Der K~3rper wurde, wie an anderer Stel[e ~ beschrieben, mit 

einprozentiger  Schwefels/ture unter Druck aufgeschlossen 

und aus dem Reakt ionsprodukt  das Mam~osephenyihydrazon 
dargestellt, das nach einigen Krystall isationen unter Zuhilfe- 

nahme yon Tierkohle  rein erhalten wurde. 

Sonst  fanden sich im Wasse rauszug  aul3er dem oben 

e:'wtihnten phlobaphenart igen KSrper nut  noch reichliche 

Mengen yon Kaliumphosphat .  

In einem kalt bereiteten Wasserauszug  des Pilzes wurde 

auf Fermente geprfift. Doch lief3en sich nach der frtiher 2 

beschriebenen Art und Weise  weder  Invertasen noch Diastasen 

nachweisen.  

2. Polysaccum' crassipes D C. 

Dieser sonst seltene Pilz wurde in gr~513erer Menge im 
Sommer  1917 bei Hafdbach (Niederbsterreich), wo er in Quarz- 
sandgruben h~iufig auftrat, im reife~ Zustande gesammelt. 

Das lufttrockene Material wog 1300N. 
Eine sehr nahe verwandte Art, Polysacc~,~,m pisocarpi,um F r., 

ist yon F r i t s c h  :~ vor  1/ingerer Zeit untersucht  worden. Ich 

komme auf diese Arbeit welter unten zurtick. 
Der P e t r o l / i t h e r a u s z u g  ist t iefrotbraun gef/irbt, z~ih- 

fltissig, reich an unverseifbaren Bestandteilen. 

2"041 g Rohfett verbrauchten  zur  Neutral isat ion 4"9 cm s alkoholische Lauge 

(1 c m 3 =  0"027805g" KOH) und weiters  zur Verseifung 5"5 c-m '~ der- 

se lben Lauge.  Daher  Siiurezahl:  66 ' 8 ,  Versei fungszahl  141 '7.  

5" 323 gp lieferten 1 ' 657 g Unverse i fbares ,  gleich 31" 130/0. 

Die aus der Seife abgeschiedenen Fetts/iuren sind dick- 
fltissig. In der Unterlauge finder sich reichlich Phosphors~iure 

1 Monatshef te  38. Bd. (1917) p. 320. 

Si tzungsber ichte  de r 'Ka i s .  Akad., Bd. 119 (19.10), p. 452. 

~; Archly der Pha!'mazie, 227 (1889), p. 193. 
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(von Lecithin herrtihrend). Da~ Unverseifbare besteht einer- 
seits aus Ergosterinen, andererseits aus einem rotbraunen, 
harzartigen K6rper. 

Der A t h e r a u s z u g  wurde zun/ichst mit heil3em Wasser 
behandelt, doch liel3 sich das Vorhandensein von Fumars/iure 
nicht mit Sicherheit feststellen. Der braune, in \u un- 
16sliche, krystallisierbare Tell wurde nach dem Trocknen mit 
Holzgeist verrieben und abgesaugt, um die Hauptmenge der 
dunklen Verunreinigungen zu beseitigen. Die Substanz wurde 
sodann einige Male aus Aceton unter Zusatz yon Tierkohle 
umkrystallisiert, die Krystallisationen jedesmaI mit kaltem 
Petrol/ither verrieben und nochma/s abgesaugt, wodurch sie 
schliel31ich weiB erhalten wurden. Es handelt sich wieder um 
ein Gemisch ton Ergosterinen, das, im Kapillarrohr erhitzt, 
bei 145 ~ zu sintern beginnt und bei 155 ~ der Hauptmenge 
nach schmilzt; doch wird die Schmelze erst oberhalb 160 ~ 
vollkommen klar. Ein zerebrosidartiger Stoff ist nicht nach- 
weisbar. 

Der A l k o h o l a u s z u g  enthttlt grol3e Mengen eines 
amorphen, dunkelbraunen K6rpers, der sich bei Beseitigung 
des LiSsungsmittels in dichten ktumpigen Massen abseheidet. 
Der gesamte Riickstand wird mit kaltem Wasser gut ver- 
rieben und fi[triert, wodurch man ein Filtrat A und einen 
Niedersehlag B erhtiIt. Das Filtrat A wird mit BIeizucker- 
t6sung yon dem in L/Ssung gegangenen Anteil des braunen 
Stoffes befreit, mit Sehwefelwasserstoff entbleit und ein- 
gedampft; die Menge der darin enthaltenen Stoffe ist gering; 
in relativ gr6f3erer Quantit/it konnte T r a u b e n z u c k e r  (dutch 
Darstellung des Phenylosazons, die Reaktion yon Mol isch  
und Reduktion der Fehling'schen L6sung), ferner Chol in  
(durch die Kaliumquecksilberjodidf~llung) sowie Kalium und 
Phosphorsg.ure neben wenig Kalk und Schwefelstiure nach- 
gewiesen werden. Merkwtirdigerweise fand sich weder Mannit 
noch Mykose \or, ein Fall, der ganz vereinzelt dasteht. 

Der braune Niederschiag B, dessert Menge sehr betr/icht- 
!ich ist, wurde zur Reinigung in Aceton unter m5glichst 
geringem Wasserzusatz gel6st, fi!triert und dann der gr613te 
Teil des L6sungsmittels abdestilliert, wobei sich der K/3rper 



610 J. Zellner, 

beim Erkalten in ziemlich gut filtrierbarem Zustande ab- 
scheidet. Dieses Vei~fahren wurde einige Male wiederholt, 
wobei sich die Farbe nicht wesentiich ~indert. Es liegt hier 
ein singul/irer Stoff yon eigenttimlicher Beschaffenheit vor; 
es ist ein typisches; mit Wasser stark quellendes Kolloid, das 
in kaltem Wasser schwerer, in heiI3em leicht 16slich ist; die 
Farbe dieser L6sung ist ein grtinstichiges Braun; in wasser- 
haltigem Holzgeist, Alkohol und Aceton ist der Stoff leicht 
16slich~ (mit rotbrauner Farbe). Die sonst gebr~uchlichen 
organischen L/3sungsmittel nehmen wenig oder nichts davon 
auf. Kapitlaranalytisch in w/isseriger und alkoholischer L/3sung 
geprtift, erweist sich der K6rper als einheitlich. Die heiI3 
bereitete w~isserige L6sung wird durch verdtinnte Mineral- 
s/iuren fast vollst/indig gef/illt, nicht abet dutch Essigs/iure; 
ebenso ftillen Silber- und Wismutnitrat, Bleiacetat, Eisen- 
und Zinnchlorid fast vollst~.ndig, weniger vollkommen Kupfer- 
acetat, Chromchlorid, Alaun, noch Weniger Barium- und 
Calciumchlorid; Quecksilber- und Magnesiumchlorid f/illen gar 
nicht. S/imtliche Niederschl/ige sind in verschiedenen T/Snen 
braun gef~rbt. Aus diesem Verhalten geht hervo b dal3 der 
K6rper ein Salz darstellt, und zwar handelt es sich um ein 
Kalisalz; aul~erdem scheint aber auch Ammonium vorhanden 
zu sein; der Stoff enth~ilt n/imlich Stickstoff in Form yon 
Ammoniak, was daraus hervorgeht, dal3 sowohl aus der 
wttsserigen wie aus der dutch F~illung mit Mineralsfiure yon 
der Hauptmenge der Farbstoffs/iure befreiten L6sung beim 
Erw~irmen mit Magnesiumoxyd Ammoniak entwickelt wird. 
Daft ein Ammoniumsalz als Verunreinigung vorhanden sei, 
ist wohl wenig wahrscheinlich, um so weniger, als der 
Stickstoffgehalt w/ihrend der Reinigung ansteigt (yon. 0"63% 
bei der Rohausscheidung auf 0"85~ beim gereinigten 
Produkt). Der Stoff ste[It jedoch ein saures Salz dar; denn 
einerseits ist er in fixen Alkalien und Ammoniak sowie in 
deren Carbonatltisungen leichter 16slich als in Wasser, andrer- 
seits erhNt man aus schwach ammoniakalischer L/Ssung ein 
Silbersalz yon weir h6herem Silbergehalt als aus neutraler. 

Weiters zeigt der Stoff eine Reihe yon Eigenschaften, 
die ihn in die N/ihe der Gerbstoffe rticken: er ltil3t sich ~aoch 



Chemie der h{Shercn Pilze. 61 1 

aus ziemlich verd0.nnter L6sung mit Chlornatrium atlssalzen, 

wird gefS.llt durch Kochsalz-Gelatine16sung, Iangsamer durch 

Hautpulver  (in schwach essigsaurer L6smTg jedoch rasch 
und vollst~indig), ferner dutch Bromwasser ;  hingegen gibt er 

keine ausgesprochene Eisenreaktion und wird durch Bichromat 
nieht geftillt. Weder  die unter verschiedenen Bedingungen 

durchgeftihrte Kalischmelze noch die t rockene Destil'lation 

Kihrten zu k'rystaltisierenden oder sonstwie nS.her charakteri- 

sierbaren Verbindungen;  das eine ergab sich aus diesen Ver- 

suchen, daft der KOrper weder  vom Pyrogallol noch yore 

Brenzkatechin sich ableitet. Die Annahme yon F r i t s c h  (sieh e 

oben), daft es sich um einen Abk6mmling des Anthra- oder 

Naphtochinons handelt, erscheint mir durch das bisher ge- 
wonnene Tatsachenmater ia l  nicht hinreichend begrfmdet. 

Endlich ist noch zu bemerken, dal3 sowohl das native 

Kalisalz, wie auch die daraus hergestellte S/iure bei der 
Hydrolyse  mit verdtinnter Salzs/iure einen Zucker  liefert, der 

durch die Phenylosazonbi ldung und die Reaktidn von M o l i s c h  

wohl nur in kleiner Menge, aber doch mit voller Bestimmtheit 

nachgewiesen wurde. Bei dem hohen AdsorptionsvermSgen 

der Kolloide ist es nun wohl m6glich, daft dieser Zucker  

blo13 eine hartn~ickig festgehaltene Verunreinigung darsteIlt, 

andrerseits k6nnte derselbe trotz des Umstandes, daft er nur 

in sehr geringer Menge nachweisbar ist, in glykosidischer  

Bindung einen essentiellen Bestandteil des Farbstoffes bilden, 
/ihntich w i e  beim Tannin,  dessen Zuckergehal t  lange Zeit 
ganz fibersehen worden war. 

Der, wie 'oben  angegeben, gereinigte Farbstoff viu{de 
analysiert. 

0'2545ef bei 100 ~ gctrockneter Substanz (mit einem Gemenge yon PbCrO i 
und K2CreO 7 gemischt) lieferten bei der Verbrennung 0' 1025<~ r H20 
rind 0"5277 2" CO 2, somi } H ~4.47o/o, c =  56.54o!o. 

o. 1818~ ergaben 0'0726gH20 und 0'3773g" CO2, entspreehend H = 4"44o/0 , 
C ~--- 56' 60 o/o. 

0"4750ff Substanz gaben 0"0768L~ K2SO i, daher K-~-7"25o,,' 0 . 

0"3960y Substanz lieferten nach der Extrakta,schenmethode 0"0520 ff K,~CO.,~ 
daher I( = 7"420/o. 

0'5400~p Substanz (vor/ einer ande,'en Darstellung herri.ihrend) gabei~: 
0.0838gr K2SO~, somit K 6'95o/0. 
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0'9863 2 Substanz lieferten, mit frisch gegRihter Magnesia destilliert, eine 
Ammoniakmenge, zu deren Neutral;sativn 3"0 c m  3 Schwefels~iure 
(1 c m  s = 0 " 0 0 2 8 1  ff N) erforderlich waren; daher N = 0'85O/o. 

AUS dem Salz wurde nun die freie S/iure in dersetben 

Art bereitet, wie dies seinerzeit  F r i t s c h  getan hat; man 15st 

in heil3em Wasse r  und ffillt nach dem Erkalten mit Salz- 

oder .Schwefels~.ure in geringem UberschuiS. Die F~illung setzt 

sich gut ab, wird filtriert, sorgf~ltig gewaschen  und auf Ton-  

platten getrocl<net. Zur Reinigung 15st man in Aceton oder 

Alkohol und destilliert den gr(SBten Teil des LSsungsmittels  
ab, wobei sich die S/iure in dunklen Massen abscheidet,  die 

wieder  auf Tonpla t ten  yon der Mutterlauge befreit werden. 
In diesem Zustand hat F r i t s c h  die SRure nach dem Trocknen  

bei i00  ~ analysiert  und im Mittel von zwei gut  s t immenden 

Analysen H ~ 4"17~ und C ~- 62"220/0 gefunden. Jedoch 

enth~tlt der KSrper noch mehrere Prozente Mineralst0ffe. Um 

ihn yon diesen wenigstens grSf3tenteils zu befreien~ 15st man 

ihn in siedendem Essigester, der allerdings nicht viel davon 

aufnimmt, und Nllt nach teilweiser Beseit igung des LSsungs- 

mittels mit Petrol/ither. Eine wesentl iche .~nderung der 

rStlichbraunen Farbe des Stoffes finder dabei nicht statt. Die 

Eigenschaf ten stimmen mit den yon F r i t s c h  angegebenen 

t]berein. Kapitlaranalytisch untersucht ,  erweist sich der Stoff 

als einheitlich. 

o-2Oll g der bei 100 ~ getrockneten Substanz orgaben 0"0814ff H20 und 
0'4550g" COo, also H~4"490/0, C=61'70O/o. 

AUS der Analyse des Salzes wiirde sich ftir die freie 

Siiure H = 4"830/0 und C = 61"51 ~ berechnen.  Diese 

Zahlen st immen untere inander  und mit den yon F r i t s c h  
angegebenen hinl~inglich fiberein, wenn man berticksichtigt, 

daft es sich durchwegs  um amorphe Stoffe handelt. 
Da die native Substanz,  Wie oben erw/ihnt, eine grolge 

Zahl yon schwerlSslichen Salzen liefert, so wurde versucht,  
einige derselben in analysenreinem Zustand herzustellen. 
Doch ergaben sich hierbei grof3e Schwierigkeiten, da diese 
kolloida!en Niederschl~ige hartn/ickig betr/ichtliche Mengen 
der betreffenden F~illungsmittel dutch Adsorption festhalten. 
Nach vielen Versuchen erwies sich folgendes Verfahren als 
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das brauchbars te :  man 16st die ursprfmgliche Substanz  in 

heil]em Wasse r  und ftillt nach der Filtration, die nur sehr 

langsam vonstat ten geht, mit der L6sung  des betreffenden 

mineralsauren (nicht essigsauren)  Metallsalzes. Der gut filtrier- 

bare Niederschlag ' w i r d  grtindlich gewaschen,  zwischen 

Filtrierpapier und sodann auf  Tonplat ten getrocknet ;  die 

getrocknete  Masse wird sodann neuerdings mit kal tem 

W a s s e r  verrieben, neuerlich filtriert und auf Tonpla t ten  

getrocknet,  in dieser Weise  wurde  das Silbersalz, das luft- 

und lichtbest~indig ist, wie auch das Kupfersalz  dargestellt.  

Das erstere bJldet ein rotbraunes,  ~ das letztere ein nahezu  

schwarzes  amorphes  Pulver. 

0"4043g-des bei 100" getrockneten Silbersa]zes ergaben 0"0933~ Ag, ent- 
spreehend 23"07o/o. 

0"1430ff des bei 100 ~ getrockneten Kupfersalzes lieferten 0"0150g" CuO, 
entspreehend 8"38% Cu. 

Diese Zahlen machen  es sehr wahrscheinlich,  dal3 die 

m'sprtingliche Ve]'bindung, wie bereits oben erw~ihnt, an 

bas ischen Bestandteilen aut3er Kalium such Ammonium ent- 

h/tlt, und zwar  auf drei .5~quivalel;te Kalium ein .~quivalent 

Ammonium. Diese Annahme,  die sich aus den Analysenzahlen 

des nativen Stoffes ergibt, wird dutch die Z u s a m m e n s e t z u n g  

der oben genannten  Salze insofern best/itigt, als deren Metall- 

gehalt  nicht dem Kaliumgehalt  der nativen Subs tanz  ~iqui- 

valent ist, sondern h6her liegt, und zwar  anntihernd um so 

\'iel, als dem gefundenen Ammoniumgehal t  entspricht,  wie 

sich aus  den folgenden Zah len  ergibt: 

Metallgehalt tier Salze (in Prozenten) 

Ag 

Cu 
i 

berechnet unter tier An- 
nahme, daft blofl das K 
der urspriingliehen Sub- 

stanz dureh Metall ersetzt 
i wird 
1 

L  r.68 

bereehnet unter der An- 
nahme, dal] K und NH 4 
der ursprLinglichen Sub- 

stanz dureh Metall ersetzt 
wird 

22" 40 
5"96 7'84 

gefunden 

23"07 

I - -  

1 Das oben erw[ihnte, mi~_ammoniakalischem Silbernitrat geftillte 
S]lbersalz zeigt in trockenem Zustand griinen, metallischen Oberfl~ichenglanz. 
iihnIich wie Methytviolett; e~ ist lichtemptindlich. 



(~ 1'~ J. Z e l l n e r ,  

Aus' dem bisher gewonnenen Versuchsmaterial geht somit 
hervor, dag ' der braune Farbstoff des Pitzes das saure 
K~iliUmamm0niumsalz eines m6glicherweise glykosidischen 
Farbstoffes darstellt. 

' E s  ist n o c h  zu bemerken, dal3 der KSrper auch im 
feuchten Zustand sich nicht oxydiert, daft er ohne Sch/idigung 
bei 100 ~ getrocknet werden kann, ammoniakalisches Silber- 
nitrat auch beim Erhitzen nicht reduziert, hingegen eine 
schwache Reduktionswirkung auf Fehling'sche L6sung /iuflert~ 
Somit wird weder das Salz noch die S~iure leicht oxydiertl 
In alkalischer LSsung scheint der KSrper aber doch allm~ihlich 
eine dutch Oxydation oder Hydrolyse verursachte, ~iul3erlich 
nicht ins Auge fallende Ver/inderung zu erleiden. Ich habe 
n~mlich in der Absicht, das Herstellungsverfahren der Farb- 
stoffs~iure abzuktirzen, eine Pattie des~Pilzes mit kalter Soda- 
15sung extrahiert, die filtrierte LSsung mit verdfinnter Schwefel- 
s~iure gef~.llt und den ausgeschiedenen Farbstoff, wie oben 
angegeben, weiter behandelt. Das so erhaltene Produkt erwies 
sich aber, nach der Reinigung kapillaranalytisch gepr/ift, als 
nicht einheitlich. Die Substanz wurde mit siedendem wasser- 
freien Aceton extrahiert, wobei ein Tell in LSsung ging. 
Diese LSsung wurde mit dem gleichen Volumen ,'~ther ver- 
setzt, der ausfallende dunkle Niederschlag filtriert und das 
Filtrat durch Destillation vom grSlgten Teile des Lssungs- 
mittels befreit. Der nun wesentlich heller gef/irbte Rfickstand 
wurde in Essigester gelSs t  .und diese LSsung nach der 
Filtration mit Petroliither gefg, tlt. Nun erh~ilt man ein hell- 
ziegelrotes Pulver, dessen Farbennuance bei Wiederholung 
der genannten Prozeduren sich nicht weiter /indert. Der 
KSrPer ist amorph; sein Aschengehalt ist minimal. Die Analyse 
zeigt keinen auffallenden Unterschied gegenfiber der ursprfing- 
lichen S~ure. 

0 " 1 8 7 6 g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz ergaben 0 ' 0 7 8 0 g  H20 und 
0" 4222 g" CO.), daher  H = 4" 61 O/o und C = 61" 37 ~ 

Der Stoff 5.hnelt in vieler Hinsicht den Pilzphlobaphenen, 
derer ich bereits frtiher mehrfach Erw~hnung getan habeJ 

1 Monatshofte,  38. Bd. (1917), p. 322. 
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Der gelbrote K6rper bildet nur den geringeren Teil des 

oben erw/thnten Substanzgemisches.  Die Hauptmenge des- 

selben, die in wasserfreiem Aceton und Essigester nut  schwer 
16slich und ziemlich reich a'n Mineralbestandteilen ist, besteht 
dem Anschein nach aus unver~inderter Farbstoffstiure sowie 

aus dunkelbraunen Stoffen, welche wahrscheinlich Oxy- 

dationsprodukte der ersteren darstellen. Die Analyse der ur- 

sprtinglich ftir einheitlich gehaltenen Substanz ergab ffir den 

Kohlenstoff \ge r te  von 58 bis 59% , ftir den Wassers toff  
yon 4"1 his 4"20/0 . 

Der W a s s e r a u s z u g  des Pilzes bot nichts Bemerkens-  
wertes  dar. Auger Mineralstoffen fand sich dasselbe oder ein 

sehr /thnliches Kohlehydrat  v0r wie bei Scleroderma. Wie bei 

dem letztgenannten Pilz konnten auch hier . im kalt bereiteten 

Wasse rauszug  keine Fermente (Invertase, Maltase, Diastase) 
festgestellt werden. 


