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Zur Chemie der hoheren Pilze

XIIL Mitteilung

Uber Scleroderma vulgare Fr. und Polysaccum
crassipes DC.

Von

Julius Zellner

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918)

Im folgenden berichte ich {iber die chemische Zusammen-
setzung zweier Pilze aus der Abteilung der Gasteromyceten,
einer Pilzgruppe, die ich im Verlauf meiner Untersuchungen
bisher noch nicht in Betracht gezogen hatte.

1. Scleroderma- vulgare Fr.

Das Material war im Sommer 1917 in HaBlbach (Nieder-
Osterreich) gesammelt worden. Es waren halbreife Exemplare
mit noch fester, blauschwarzer Gleba. Das Gewicht betrug
im lufttrockenen Zustand 730 g.

Uber diesen Pilz liegen bereits einzelne chemische An-
gaben von Bourquelot! Bertrand? und Naumann?® vor,
die sich der Reihe nach auf das Vorkommen von Mannit,.
Oxydasen und Gerbstoff beziehen.

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

2 Bull. de la soc. mycol. de France, XII (1896),

3 Uber den Gerbstoff der Pilze. Dissertation, Dresden, 1895.
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Der Petrolatherauszug, dessen Menge etwa 29/, des
lufitrockenen Materials ausmacht, bildet eine sehr zidhfliissige,
tiefrotbraune Masse.

2:7256 g dieses Rohfettes verbrauchten zur Neutralisation 6:78 cmf alko-
holische Lauge (I cw? ==0'02768 & KOH) und weiters zur Verseifung

7-43 cwi® derselben Lauge. Indikator: Alkaliblau, Daher Sdurezahl 68-9,

Verseifungszahl 144°3. 8-9047 o lieferten 2-4520 ¢ unverseifbare An-

teile, somit 27-269/,. -

Der unverseifbare Anteil ist rotbraun, bei gewshnlicher
Temperatur fest. Durch Behandlung mit Essigester 148t er
sich in einen krystallisierenden und in einen amorphen Anteil
trennen; der erstere (die Hauptmenge) besteht aus Stoffen
der Ergosteringruppe, die {ibrigens im Atherextrakt reichlicher
enthalten sind; der amorphe ist ein hellbraunes indifferentes
Harz, das in Essigester, Benzol, Ather, Alkohol und Schwefel-
kohlenstoff leicht 16slich ist. Die nach der Verseifung aus der
wisserigen Fliissigkeit durch SAurezusatz abgeschiedenen
Fettsduren sind fliissig, enthalten anscheinend auch noch
Harzsduren, flir eine ndhere Untersuchung reichte das Material
nicht aus. In der Unterlauge finden sich kleine Meugen von
Glyzerin und Phosphorsdure (aus Lecithin).

Der Atherauszug wurde nach Beseitigung des Losungs-
mittels mit heiflem Wasser behandelt, der filtrierte und ein-
geengte Wasserauszug neuerdings mit Ather ausgeschiittelt.
Die dtherische Losung hinterlieB nach dem Verdampfen des
Athers einen Stoff, der sich als Fumarsdure erwies: farb-
lose Krystalle, beim Erhitzen sich verfliichtigend, in kaltem
Wasser schwer, in heiflem leicht l0slich, von saurer Reaktion,
Barium- und Kupfersalz sind in Wasser schwer 18slich. Das
letztere wurde analysiert.

0-1428 g, bei 130° getrocknet, ergaben beim Gliihen 0'0640¢ CuO, ent-
sprechend 85:930/; Cu; berechnet fiir C;H,0,Cu 35:819,.

Die Hauptmenge des Atherauszuges ist in Wasser un-
16slich. Man 1ost die im Exsikkator getrocknete Substanz in
heiffem Holzgeist oder Essigester und 148t erkalten. In Losung
bleibt ein tiefbraunes Harz, dessen alkoholische Losung
durch Blei- und Kupferacetat gefillt, durch alkoholische Lauge
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getrlibt, durch Eisenchlorid dunkler gefdrbt wird. Das feste
Harz 106st sich in Aceton nur teilweise, vollkommen in
Schwefelkohlenstoff. Der aus Holzgeist krystallisiert ab-
geschiedene Anteil besteht aus einem Gemisch von Korpern,
welche die Hesse-Salkowski'sche und Liebermann’sche Reak-
tion in typischer Weise zeigen, auch durch ihre Ldslichkeits-
verhdltnisse und Krystallgestalt zweifellos als Ergosterine
charakterisiert sind. Zu ihrer Trennung wurde so verfahren,
wie es seinerzeit beim Fliegenpilz! beschrieben wurde. Da
das Gemisch in Ather und Chloroform vollstindig ldslich war,
konnte ein zerebrosidartiger Stoff, wie sie sonst mehrfach in
derartigen Korpergemischen gefunden wurden,®> nicht in
nennenswerter Menge vorhanden sein. Daher wurde das vor-
her mittels Tierkohle gereinigte Gemisch, das eine Schmelz-
linie von 145 bis 160° aufwies, der fraktionierten Krystalli-
sation aus Alkohol unterzogen; durch wiederholtes Aufldsen
in siedendem 90prozentigen Alkohol, Abkiihlen auf 30
bis 40° und Abfiltrieren der Ausscheidung in einem auf der
letztgenannten Temperatur gehaltenen Warmwassertrichter
war es wohl moglich, einen sehr gut krystallisierenden,
schwerer 16slichen und einen weniger deutlich krystallisierenden,
leichter 18slichen Anteil voneinander zu trennen, doch gelang
es nicht, auf diesem Wege zu Korpern mit einigermafien
scharfem und konstantem Schmelzpunkt zu gelangen, ebenso-
wenig als Ather, Essigester, Benzol-Alkohol oder Chioroform-
Alkohol zur Fraktionierung verwendet wurden. Ein Versuch,
die Essigsdureester durch Krystallisation zu trennen, mufite
schiiefilich wegen Materialmangels auigegeben werden; die
vom Anfang an verfligbare Substanzmienge betrug nédmlich
blofl 14 g, wovon ein grofler Teil schon fiir die voraus-
gehenden Versuche verwendet worden war.

Der Alkoholauszug lieferte nach dem Einengen eine
erhebliche Krystallisation, die abgesaugt und dreimal aus
siedendem wisserigen Holzgeist umkrystallisiert wurde. Die

1 Diese Akad. Berichte, Bd. CXIX (1910).
2 Bamberger und Landsiedl, Monatshefte tir Chemie, 1003;
Zellner, ebenda, 1910.
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Ausbeute betrug 13 g; der Schmelzpunkt des Stoffes liegt bei
166°. Die Analyse zeigt, dafi es sich um Mannit handelt,

0-1569 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, lieferten 0°1095 ¢ H,0O und
0-2256 ¢ CO,, daher H==7'750/; und C=139-210/,; berechnet fiir
CgHy4Og H==7"699; und C = 39-56Y/,.

Die von der Rohausscheidung des Mannits sowie von
seinen Reinigungskrystallisationen abgelaufenen Mutterlaugen
wurden auf Harnstoff untersucht, da Bamberger? in dem
systematisch nahestehenden Lycoperdon Bovista diesen Korper
gefunden hat. Doch konnte derselbe im Scleroderma nicht
nachgewiesen werden. Schlieflich wurden die Fliissigkeiten
vom Alkohol befreit und der Riickstand mit Wasser auf-
genommen, wobei ein phlobaphenartiger Stoff, wie ich
solche schon Ofter als bei Pilzen vorkommend erwéhnt habe,
ungeldst bleibt. Derselbe ist 16slich in wésserigem Aceton
und in Laugen, aus letzteren durch Sduren in braunen
Flocken féllbar. Die wésserig-alkoholische Losung wird durch
Bleizucker, Bleiessig und Kaliumbichromat gefillt, Eisenchlorid
gibt eine dunkelolivbraune Farbung.

Die oben erwihnte wisserige Losung wird mit Bleiessig
gefillt, diese Fillung enthdlt neben kleinen Mengen Fumar-
sdure hauptsédchlich amorphe Kohlehydrate. Das Filtrat wird
nach Entbleiung mit Schwefelwasserstoff am Wasserbad ein-
geengt. Aus einhem Teil dieser Losung habe ich in bekannter
Weise das Glukosephenylosazon mit seinen charakteristischen
Eigenschaften dargestellt (Schmelzpunkt 204°). Die Menge
des so nachweisbaren Traubenzuckers ist gering.

Die Hauptmenge der Losung wurde mit mbglichst
neutralem Hg(NO,), gefdllt, 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 Liebig’s Annalen. 708, 146.
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mit Salpetersdure und Befeuchten des Riickstandes mit Lauge.
Silbernitrat fAlit aus schwach saurer Losung einen flockigen
Niederschlag, der in Ammoniak leicht 10slich ist. Rotes Blut-
laugensalz und Kaliumbichromat féllen nicht. Tyrosinreaktionen
zeigt der Stoff nicht; der Purinreihe scheint er auch nicht
anzugehoren. Da er durch Sublimatlésung noch in ziemlich
grofler Verdiinnung gefillt wird, habe ich die sirupdse
Substanz in Wasser geldst, mit konzentrierter Sublimatlosung
gefdllt, filtriert, gewaschen, mit Schwefelwasserstoff vom
Quecksilber befreit und vorsichtig eingedampft. Auch die so
gereinigte Substanz ist amorph und liefert kein krystalli-
sierendes Platindoppelsalz; mit starker Lauge erhitzt, bildet
sie basische, ammoniakalisch riechende Didmpfe. Es scheint
hier ein spezifischer Korper vorzuliegen; das Vorhandensein
eines solchen stiinde in Ubereinstimmung mit den Angaben
der Botaniker, die den Pilz meist als schiddlich oder ver-
déchtig bezeichnen.

Das Filtrat von dem oben erwahnten Quecksilbernitrat-
niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff vom Quecksilber
befreit, mit Lauge nahezu neutralisiert und mit Kaliumqueck-
silberjodid versetzt. Es féllt ein krystallinischer, gelber Nieder-
schlag aus, der gewaschen und noch feucht mit Silberoxyd
verrieben wird. Man nimmt mit Wasser auf, filtriert, leitet in
das Iiltrat Schwefelwasserstoff, neutralisiert nach neuerlicher
Filtration mit Salzsdure und dampft ein; hierauf versetzt man
mit Platinchlorid und krystallisiert das sich ausscheidende
Platindoppelsalz aus wisserigem Alkohol um. Es bildet
mikroskopische, gut ausgebildete Oktaeder. Auch die iibrigen
Eigenschaften weisen darauf hin, da Cholin vorliegt. '

0:0656 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz lieferten beim Glijhen 0-0210 ;7
Platin, entsprechend 32-019%, Pt; berechnet fiir (C;H; NOCI),PtCl,
31-659,.

Der Wasserauszug des Pilzes ist dunkelbraun geférbt,
Nach dem Eindampfen wird durch Alkohol ein fidig-gallertiger
Niederschlag gefdllt, der alle Eigenschaften des Viskosins?!

1 Monatshefte, 38, Bd. (1917) p. 827,
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zeigt: fallbar durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker, auch
fallbar durch Eisenchlorid und Ammoniak, nach dem Trocknen
in Wasser nur wenig l6slich, sondern blof quellend, durch
Kochen mit verdinnten Sduren nur langsam verzuckerbar.
Der Korper wurde, wie an anderer Stelle! beschrieben, mit
einprozentiger Schwefelsdure unter Druck aufgeschlossen
und aus dem Reaktionsprodukt das Mannosephenylhydrazon
dargestellt, das nach einigen Krystallisationen unter Zuhilfe-
nahme von Tierkohle rein erhalten wurde.

Sonst fanden sich im Wasserauszug aufier dem oben
erwdhnten phlobaphenartigen Kodrper nur noch reichliche
Mengen von Kaliumphosphat.

In einem kalt bereiteten Wasserauszug des Pilzes wurde
auf Fermente gepriift. Doch liefen sich nach der frither?®
beschriebenen Art und Weise weder Invertasen noch Diastasen
nachweisen.

2. Polysacoum  crassipes DC.

Dieser sonst seltene Pilz wurde in grofilerer Menge im
Sommer 1917 bei Hafibach (Niederdsterreich), wo er in Quarz-
sandgruben hiufig auftrat, im reifen Zustande gesammelt.
Das lufttrockene Material wog 1300 g

Eine sehr nahe verwandte Art, Polysaccum pisocarpinm Fr.,
ist von Fritsch?® vor ldngerer Zeit untersucht worden. Ich
komme auf diese Arbeit weiter unten zuriick.

Der Petroldtherauszug ist tiefrotbraun gefdrbt, zédh-
flissig, reich an unverseifbaren Bestandteilen.

2:041 ¢ Rohfett verbrauchten zur Neutralisation 4-9 cm?® alkoholische Lauge
(1 cimd3=10-027805 ¢ KOH) und weiters zur Verseifung 5°5 cw? der-
selben Lauge. Daher Sdurezahl: 66°8, Verseifungszahl 141-7.
5:828 & lieferten 1'657 g Unverseifbares, gleich 31-130/,.

Die aus der Seife abgeschiedenen Fettsduren sind dick-
fliissig. In der Unterlauge findet sich reichlich Phosphorsiure

1 Monatshefte 38. Bd. (1917) p. 320.
2 Sitzungsberichte der Kais. Akad.. Bd. 119 (1910), p. 452.
4 Archiv der Pharmazie, 227 (1889), p. 193.
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(von Lecithin herrlihrend). Das Unverseifbare besteht einer-
seits aus Ergosterinen, andererseits aus einem rotbraunen,
harzartigen Korper.

Der Atherauszug wurde zundchst mit heiflem Wasser
behandelt, doch lieff sich das Vorhandensein von Fumarséure
nicht mit Sicherheit feststellen. Der braune, in Wasser un-
16sliche, krystallisierbare Teil 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 von Tierkohle
umkrystallisiert, die Krystallisationen jedesmal mit kaltem
Petroldther verrieben und nochmals abgesaugt, wodurch -sie
schliefllich weif erhalten wurden. Es handelt sich wieder um
ein Gemisch von 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 Alkoholauszug enthdlt grofle Mengen eines
amorphen, dunkelbraunen Korpers, der sich bei Beseitigung
des LOsungsmittels in dichten klumpigen Massen absclieidet.
Der gesamte Riickstand wird mit kaltem Wasser gut ver-
rieben und filtrviert, wodurch man ein Filtrat A und einen
Niederschlag B erhilt. Das Filtrat 4 wird mit Bleizucker-
losung von dem in Ldsung gegangenen Anteil des braunen
Stoffes befreit, mit Schwefelwasserstoff entbleit und ein-
gedampft; die Menge der darin enthaltenen Stoffe ist gering;
in relativ groflerer Quantitdt konnte Traubenzucker (durch
Darstellung des Phenylosazons, die Reakiion von Molisch
und Reduktion der Fehling’schen Lésung), ferner Cholin
(durch die Kaliumquecksilberjodidfdllung) sowie Kalium und
Phosphorsdure neben wenig Kalk und Schwefelsdure nach-
gewiesen werden. Merkwiirdigerweise fand sich weder Mannit
noch Mykose vor, ein Fall, der ganz vereinzelt dasteht,

Der braune Niederschiag B, dessen Menge sehr betrdcht-
lich ist, wurde zur Reinigung in Aceton unter mbglichst
geringem Wasserzusatz gelost, filtriert und dann der groBte
Teil des Losungsmittels abdestilliert, wobel sich der Kérper
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beim Erkalten in ziemlich gut filtrierbarem Zustande ab-
scheidet. Dieses Verfahren wurde einige Male wiederholt,
wobei sich die Farbe nicht wesentlich dndert. Es liegt hier
ein singuldrer Stoff von eigentlimlicher Beschaffenheit vor;
es ist ein typisches, mit Wasser stark quellendes Kolloid, das
in kaltem Wasser schwerer, in heiflem leicht 16slich ist; die
Farbe dieser Losung ist ein griinstichiges Braun; in wasser-
haltigem Holzgeist, Alkohol und Aceton ist der Stoff leicht
16slich (mit rotbrauner Farbe). Die sonst gebrduchlichen
organischen LOsungsmittel nehmen wenig oder nichts davon
auf. Kapillaranalytisch in wisseriger und alkoholischer Losung
geprift, erweist sich der Korper als einheitlich. Die heil
bereitete wisserige Losung wird durch verdiinnte Mineral-
sduren fast vollstindig gefillt, nicht aber durch Essigsdure;
ebenso fillen Silber- und Wismutnitrat, Bleiacetat, Eisen-
und Zinnchlorid fast vollstdndig, weniger vollkommen Kupfer-
acetat, Chromchlorid, Alaun, noch weniger Barium- und
Calciumchlorid; Quecksilber- und Magnesiumchlorid féllen gar
nicht. Sdmtliche Niederschldge sind in verschiedenen Tdnen
braun gefarbt. Aus diesem Verhalten geht hervor, dafi der
Korper ein Salz darstellt, und zwar handelt es sich um ein
Kalisalz; auflerdem scheint aber auch Ammonium vorhanden
zu sein; der Stoff enthidlt nadmlich Stickstoff in Form von
Ammoniak, was daraus hervorgeht, daff sowohl aus der
wisserigen wie aus der durch Fallung mit Mineralsdure von
der Hauptmenge der Farbstoffsdure befreiten Losung beim
Erwirmen mit Magnesiumoxyd Ammoniak entwickelt wird.
Dafl ein Ammoniumsalz als Verunreinigung vorhanden sei,
ist wohl wenig wahrscheinlich, um so weniger, als der
Stickstoffgehalt wihrend der Reinigung ansteigt (von- 0-639/,
bei der Rohausscheidung auf 0-859%, beim gereinigten
Produkt). Der Stoff stellt jedoch ein saures Salz dar; denn
einerseits ist er in fixen Alkalien und Ammoniak sowie in
deren Carbonatlosungen leichter 18slich als in Wasset, andrer-
seits erhilt man aus schwach ammoniakalischer Losung ein
Silbersalz von weit hoherem Silbergehalt als aus neutraler.

Weiters zeigt der Stoff eine Reihe von Eigenschaften,
die ihn in die N#dhe der Gerbstoffe riicken: er ldfit sich noch
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aus ziemlich verdlnnter Ldsung mit Chlornatrium aussalzen,
wird gefillt durch Kochsalz-Gelatinelosung, langsamer durch
Hautpulver (in schwach essigsaurer L&sung jedoch rasch
und vollstandig), ferner durch Bromwasser; hingegen gibt er
keine ausgesprochene Eisenreaktion und wird durch Bichromat
nicht gefillt. Weder die unter verschiedenen Bedingungen
durchgefiihrte Kalischmelze noch die trockene Destillation
fithrten zu krystallisierenden oder sonstwie niher charakteri-
sierbaren Verbindungen; das eine ergab sich aus diesen Ver-
suchen, dafi der Korper weder vom Pyrogallol noch vom
Brenzkatechin sich ableitet. Die Annahme von Fritsch (siehe
oben), daff es sich um einen Abkb‘mmling des Anthra- oder
Naphtochinons handelt, erscheint mir durch das bisher ge-
wonnene Tatsachenmaterial nicht hinreichend begriindet.

Endlich ist noch zu bemerken, dafl sowohl das native
Kalisalz, wie auch die daraus hergestellte Sdure bei der
Hydrolyse mit verdiinnter Salzsdure einen Zucker liefert, der
durch die Phenylosazonbildung und die Reaktion von Molisch
wohl nur in kleiner Menge, aber doch mit voller Bestimmtheit
nachgewiesen wurde. Bei dem hohen Adsorptionsvermdgen
der Kolloide ist es nun wohl méglich, daBl dieser Zucker
blofi eine hartnidckig festgehaltene Verunreinigung darstellt,
andrerseits konnte derselbe trotz des Umstandes, daff er nur
in sehr geringer Menge nachweisbar ist, in glykosidischer
Bindung einen essentiellen Bestandteil des Farbstoffes bilden,
dhnlich .wie beim Tannin, dessen Zucketgehalt lange Zeit
ganz Ubersehen worden war.

Der, wie "oben angegeben, gereinigte Farbstoff wurdé
analysiett.

02545 g bei 100° getrockneter Substanz (mit einem Gemenge von PbCrO,
und KyCrqaO; gemischt) lieferten bei der Verbremnung 01025 ¢ H,0
und 0°5277 g COy, somit H==4-470/, C=1056-540/,.

01818 ¢ ergaben 0°0726 g H,0 und 03773 ¢ CO,, entsprechend H = 4 440/
C=56-600/,

047560 g Substum gaben 0-0768 g K,S0,. daher K ==7-250,.

03960 ¢ Substanz lieferten nach der Extrakiaschenmethode 00520 g K,CO,,

" daher K=7420,

0'5400 ¢ Substanz (von einer anderen Darstellung herrithrend) gaben

0-0838 ¢ K,S0,, somit K — 6-950/,.
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(0-9863 ¢ Substanz lieferten, mit frisch gegliihter Magnesia destilliert, eine

Ammoniakmenge. zu deren Neutralisation 3-0cm? Schwefelsdure

(1emd =0-00281 ¢ N) erforderlich waren; daher N == 0859, )

Aus dem Salz wurde nun die freie Sdure in derselben
Art bereitet, wie dies seinerzeit Fritsch getan hat; man 15st
in heiBem Wasser und fdllt nach dem Erkalten mit Salz-
oder Schwefelsdure in geringem Uberschufi. Die Fillung setzt
sich gut ab, wird filtriert, sorgféaltig gewaschen und auf Ton-
platten getrocknet. Zur Reinigung 16st man in Aceton oder
Alkohol und destilliert den grdfiten Teil des Losungsmittels
ab, wobei sich die Sdure in dunklen Massen abscheidet, die
wieder auf Tonplatten wvon der Mutterlauge Dbefreit werden.
In diesem Zustand hat Fritsch die Sdure nach dem Trocknen
bei 100° analysiert und im Mittel von zwei gut stimmenden
Analysen H =4'17%, und C == 62-229/, gefunden. Jedoch
enthélt der Korper noch mehrere Prozente Mineralstoffe. Um
ihn von diesen wenigstens grofitenteils zu befreien, 18st man
ihn in siedendem Essigester, der allerdings nicht viel davon
aufnimmt, und fillt nach teilweiser Beseitigung des Ldsungs-
mittels mit Petroldther. Eine wesentliche Anderung der
rotlichbraunen Farbe des Stoffes findet dabei nicht statt. Die
Eigenschaften stimmen mit den von Fritsch angegebenen
Uiberein. Kapillaranalytisch untersucht, erweist sich der Stoff
als einheitlich, '

0-2011 g der hei 100° getrockneten Substanz crgaben 0°0814 ¢ HyO und
0-4550g CO,, also H==4-490]y, C=61700/,

Aus der Analyse des Salzes wiirde sich fir die freie
Sdure H = 4-83%, und C =61"519%, berechnen. Diese
Zahlen stimmen untereinander und mit den von Fritsch
angegebenen hinlidnglich {iberein, wenn man berlicksichtigt,
daBl es sich durchwegs um amorphe Stoffe handelt.

Da die native Substanz, wie oben erwihnt, eine grofie
Zahl von schwerldslichen Salzen liefert, so wurde versucht,
einige derselben in analysenreinem Zustand herzustellen,
Doch ergaben sich hierbei grofle Schwierigkeiten, da diese
kolloidalen Niederschldge hartndckig betrdchtliche Mengen
der betreffenden Féllungsmittel durch Adsorption festhalten.
Nach viclen Versuchen erwies sich folgendes Verfahren als
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das brauchbarste: man 10st die urspriingliche Substanz in
heiBem Wasser und fillt nach der Filtration, die nur sehr
langsam vonstatten geht, mit der Losung des betreffenden
mineralsauren (nicht essigsauren) Metallsalzes. Der gut filtrier-
bare Niederschlag *~wird grindlich gewaschen, zwischen
Filtrierpapier und sodann auf Tonplatten getrocknet; die
getrocknete Masse wird sodann neuerdings mit Kaltem
Wasser verrieben, neuerlich filtriert und auf Tonplatten
getrocknet. In dieser Weise wurde das Silbersalz, das luft-
und lichtbestdndig ist, wie auch das Kupfersalz dargestellt.
Das erstere bildet ein rotbraunes! das letztere ein nahezu
schwarzes amorphes Pulver.

04043 g des bei 100° getrockneten Silbersalzes ergaben 0°0983 ¢ Ag, ent-

sprechend 23-079/,.
0°1430 ¢ des bei 100° getrockneten Kupfersalzes lieferten 0-0150 ¢ CuO,

entsprechend 8-389/; Cu.

Diese Zahlen machen es sehr wahrscheinlich, dafi die
urspriingliche Verbindung, wie bereits oben erwidhnt, an
basischen Bestandteilen aufier Kalium auch Ammonium ent-
hélt, und zwar aul drei Aquivalente Kalium ein Aquivalent
Ammonium. Diese Annahme, die sich aus den Analysenzahlen
des nativen Stoffes ergibt, wird durch die Zusammensetzung
der oben genannten Salze insofern bestétigt, als deren Metall-
gehalt nicht dem Kaliumgehalt der nativen Substanz dqui-
valent ist, sondern hoher liegt, und zwar anndhernd um so
viel, als dem gefundenen Ammoniumgehalt entspricht, wie
sich aus den folgenden Zahlen ergibt:

Metallgehalt der Salze (in Prozenten) -
1
¢ berechnet unter der An- berechnet unter der An-
nahme, daf blof das K nahme, daf K und NH,
der urspriinglichen Sub- der urspriinglichen Sub- |gefunden
- stanz durch Metall ersetzt | stanz durch Metall ersetzt
i wird wird
ag | 17-68 2240 2307
i Cu 596 7:84 | 8'38
|

1 Das oben erwithnte, mit .ammoniakalischem Silbernitrat gefilite
Silbersalz zeigt in trockenem Zustand griinen, metallischen Obertliichenglanz,
dhnlich wie Methylviolett; es ist lichtempfindlich,
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Aus dem bisher gewonnenen Versuchsmaterial geht somit
hervor, daB' der braune Farbstoff des Pilzes das saure
Kadliumammoniumsalz eines moglicherweise glykosidischen
Farbstoffes darstellt.

"Es ist noch’ zu bemerken, da8 der Korper auch im
feuchten Zustand sich nicht oxydiert, dafi er ohne Schidigung
bei 100° getrocknet werden kann, ammoniakalisches Silber-
nitrat auch beim Erhitzen nicht reduziert, hingegen eine
schwache Reduktionswirkung auf Fehling’sche Losung dufert.
Somit wird weder das Salz noch die Sdure leicht oxydiert.
In alkalischer Losung scheint der Kdrper aber doch allmihlich
eine durch Oxydation oder Hydrolyse verursachte, &uflerlich
nicht ins Auge fallende Verdnderung zu erleiden. Ich habe
namlich in der Absicht, das Herstellungsverfahren der Farb-
stoffsdure abzukiirzen, eine Partie des-Pilzes mit kalter Soda-
16sung extrahiert, die filtrierte Losung mit verdliinnter Schwefel-
sdure gefillt und den ausgeschiedenen Farbstoff, wie oben
angegeben, weiter behandelt. Das so erhaltene Produkt -erwies
sich aber, nach der Reinigung kapillaranalytisch gepriift, als
nicht einheitlich. Die Substanz wurde mit siedendem wasser-
freien Aceton extrahiert, wobei ein Teil in Ldsung ging.
Diese Losung wurde mit dem gleichen Volumen Ather ver-
setzt, der ausfallende dunkle Niederschlag filtriert und das
Filtrat durch Destillation vom groBten Teile des Ldsungs-
mittels befreit. Der nun wesentlich heller gefdrbte Riickstand
wurde in Essigester 'gelbst ,und diese Losung nach der
Filtration mit Petrolather gefdllt. Nun erhdlt man ein hell-
ziegelrotes Pulver, dessen Farbennuance bei Wiederholung
der 'genannten Prozeduren sich nicht weiter #dndert. Der
Korper ist amorph; sein Aschengehalt ist minimal. Die Analyse
zeigt‘ keinen auffallenden Unterschied gegeniiber der urspriing-
lichen Séure. ‘

0-1876 g bei 100° gelrockneter Substanz ergaben 0:0780g H;0 und
04222 g CO,, daher H=4"610/; und C=161-370,

Der Stoff #hnelt in vieler Hinsicht den Pilzphlobaphenen,
derer ich bereits frither mehrfach -Erwdhnung getan habe.!

1 Monatshefte, 38. Bd. (1917), p. 322.



Chemie der hiheren Pilze. 615

Der gelbrote Koérper bildet nur den geringeren Teil des
oben erwidhnten Substanzgemisches. Die Hauptmenge des-
selben, die in wasserfrelem Aceton und Essigester nur schwer
16slich und ziemlich reich an Mineralbestandteilen ist, besteht
dem Anschein nach aus unverdnderter Farbstoffsiure sowie
aus dunkelbraunen Stoffen, welche wahrscheinlich Oxy-
dationsprodukte der ersteren darstellen. Die Analyse der ur-
spriinglich flir einheitlich gehaltenen Substanz ergab fiir den
Kohlenstoff Werte von 58 bis 59/, fir den Wasserstoff
von 4°1 bis 4-29.

Der Wasserauszug des Pilzes bot nichts Bemerkens-
wertes dar. Aufler Mineralstoffen fand sich dasselbe oder ein
sehr dhnliches Kohlehydrat vor wie bei Scleroderma. Wie bei
dem letztgenannten Pilz konnten auch hier.im Kkalt bereiteten
Wasserauszug keine Fermente (Invertase, Maltase, Diastase)
festgestellt werden.




