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(Vorgelegt in der Sitzung yore 23. Miirz 1922) 

Im Laufe einer Reihe yon Untersuchungen 0bet die Chemie 
tier h0heren Pilze hatte Z e l l n e r  in den Pilzen zwei Gruppen yon 
Lipoiden aufgefunden, yon denen die eine zweifellos den Phyto- 
sterinen, die andere mit hoher Wahrscheinlichkeit den Cerebriner~ 
zuzuz~ihlen ist. Die folgende Untersuchung sollte nun auf der 
einen Seite zur K1/irung der chemischen Natur der Pilzsterine und 
der zwischen ihnen bes~ehenden Beziehungen beitragen und auf 
der anderen SeRe die bisher nirgends erfolgte chemische Uater- 
suchung der Pflanzencerebrine einIeiten. 

L Die P h y t o s t e r i n e .  

~ber  die Sterine der Pilze liegt eine ausgedehnte Literatur 
vor, in der noch viele UnkIarheiten herrschen. Mit R0cksicht auf 
den beschr/inkten, zur VerfCtgung stehenden Raum kann auf e ine  
kritische Besprechung der Einzelheiten nicht eingegangen werden; 
es seien blof~ die Spezies, aus denen Sterine isoliert wurden und 
die zugehbrigen Literaturstellen angeffihrt: 

A~a~ihz ~ncescaria L. (Zel lner ,  Wiener Akad. Ber., Bd. CXIX, I910), 
Ama~i~a fubescens Fr. ( B o u g e a u l t  und C h a r a u x ,  Joara. de Pharm. et de ehim.. 
1912, I, 70; Mary  T a y l o r  El l is ,  The Biochem. Journal 12, 173, 1918), Lepiot~r 

proceta S t o p .  (Gor is  trod MaserS,  Compt. rend., 153, 1089_., 1911), A~*,~il/a#'ia 
.mellea Vahl. (Ze l iner ,  Monatsheke, 34, Febr. 1913; B o u g e a u l t  und Cha- 
r a u x  i. e.), Lactafigx la@erah*s L. (Zel lner ,  Monatsh., 34, I%br. 1913; G o r i s  
~md M a s e r 6  I. c.), Zactarizls scFobic,lah~s Scop.  (Zel lner ,  MonatsiL, 36.. 611, 
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1915), Lacta,rilts Iheiqr Bull., L. scl'iflta~ts D. C. und L. volemzts Fr. (Bouge-  
a u l t  und C h a r a u x  1. e.), Lac[a~'icr s*lbdr Bull. (Mary T a y l o r  E l l i s  1. c.), 
7)'~choloma Geor, ffii Fr., 7". alb~tm Fr., T.pessz~daf~tm S e h a e f f n n d  T. te~'t'e~mSehaeff 
(Goris  und Maserd  1. e.), Tricltoloma acerbum und T. se~lfnrettm Bull.  (Bouge- 
au l t  und C h a r a u x  1. e.), R*tss*tZct Qtteletii ( B o u g e a u l t  nnd C h a r a u x  1. c.), 
H),6,rropl~or~ts l imaci~s  S e o p. (G o r i s und M a s c r ~ 1. c.), Hyg~ropho~nts clr 
( g o u g e a n l t  und C h a r a u x  i. e.), Hebe!o#aa firmnm Pers.  Collybia macl~lafa A. S. 
und C. phaeopodia (Goris und Maser6  1. e.), Pholioea sq~,arrosa Miill. (Zel tner ,  
Monatsh., 34, 321, 1913), Paxilltts i#r Batseh.  (Bougeau l t  und C h a r a u x  1. e.),~ 
Paallioia campestris L. (Gobley, Journ. de pharm., [3] 29, 81; Hofmann ,  Ober 
die chem. Bestandteile einiger Pilze, Diss., Ziirieh, 1901, 39; Gor i s  und Maser& 
1. e.), Psallio[cT. xa#lhodefma Genev.  (Goris und Mase r4  1. e.), Hypholomcr 
fascic,tla~,e Huds.  (Zel lner ,  Wiener Akad., Ber. CXX, Okt. 1911), Ca14thar 
cibawius Fr. (Hofmann  1. e.), Boletlts e&tliaBull. (Hofmann,  1. c . ,Win te r s t e in , .  
Reu te r  und Korolew,  Chem. Zentralb[., 1913, I 1989), Bole**ts l,t,'id~ts Sehae fL  
(B 5hm, Arehiv d. experim. Pathol. und Pharmak., 19, 60), ]dole~,ts anr Sow. 
und B. s*~btornentos~s L. (B0ugeau l t  und C h a r a u x  1. e.), Polypo~'~ts offici~r L. 
(Schmieder ,  I)ber Bestandteile des P. off., Dissert., Erlangen, 1886, 35), Po[ypomt.v 
ig~aia~,i*zs Ft. (Zel lner ,  Wiener Akad., Bet. CXVI[, Okt. i908), Po{vpoc~,ts be[~t- 
li#~ts Ft. (Zel lner ,  Monatsh., 34, 32I, 1913; Mary T a y l o r  Ei l i s  1. e.), Poly- 
perils applar162 Wallr.  (ge l lner ,  Monatsh., 36, 61 I, i915), Tr s~taveole~,~s Fr. 
(Wiener Akad., Ber. CXVI, Okt. 1907), Fis~,.lina hepaticc~ Hurls. (Bongeau l t  und 
C h a r a u x  1. e.), t~vdn~t~n ferm~i~,tez~m Fr. und H. imb~,icat~tm L. (Ze l lner ,  
Monatsh., 36, 612, 1913), Ffydnztm repa~.~dnm L., Cr co~'~tcopioides Fr. 
und Clava~,ia flaceida Fr. (Goris und Mascrfi  1. c.), Peziza a~'antict F1. dan.  
(13ougeault und C h a r a u x  1. e.), gPoZysacc~tm e~'assipes D. C. (Zel lner ,  Monatsh., 
39, 608, 1918), Lycoper162 Bovista L. (Goris  una Maserfi  1. e.; B a m b e r g e r  
~md Lands i ed l ,  Monatsh., 1905, 1109), Scle~,oderma aet~'a~iir ( B a m b e r g e r  
und L a n d s i e d l ,  Mona~sh., 1906, 963), Elapho~yces ]~i~'t~zs ( Issogl io ,  Gazz. ehim. 
!tal., 47, 31, 1917, Zentrabl., 1918, II), BttIg'at, ict in,~i~a~s Fr. (BougeauUc und 
C h a r a u x  1. e.), Claviceps ~t~'pt~rea ' rut.  (Tanrer ,  Ann. de ehim. et de phys.,. 
118] 15, 313; Compt. rend., 147, 75; Chem. Zentralbl., 1908, II 716 und 1933; 
O t t o l e n g h i ,  Zentralbl., 1906, I 541), PenioilZi~tm glad,cure (Tanrer ,  Compt rend., 
114, 1544; Zentralbl., 1892, II 287), Saocharomyces (H i nsbe rg  und Roos, Zentral- 
blatt, 1903, I 1429) und Aethali~tm septic~tm (F~zti~o ~,a~'ia~@ (Reinke, Untersuch. 
aus d. botan. Institut d. Univ. GSttingen, 1881, 54; L i e b l g ' s  Anna!., Bd. 207~ 
229, 1881). 

Bei Durchsicht dieser zahlreichen Literaturangaben zeigt sich, 
da6 die meisten der beschriebenen Stoffe zu  unvollst~indig charak- 
terisiert sind, um eine Vergleichung zu gestatten; Elementar- 
analysen liegen nut in relativ wenigen F~illen vob h~iufiger s ind 
Angaben bez(iglich des optischen Drehungsverm/3gens und nament- 
lieh des Schmelzpunktes.  Die Abweichungea  sind vietfach keine 
sehr bedeutenden, aber doch viel zu grof3, um einen Schlug auf  
Identit/tt zu rechtfert igen.  Nun ist es aus pf lanzenchemischen 
Grfmden ganz unwahrscheinlich,  daf3 in einer groflen Reihe syste- 
matisch nahestehender Pflanzenformen sehr viele verschiedene 
chemisch nahverwandte Stoffe sich vorfinden sollten, vielmehr i iegt 
die Annahme n~iher, dab es sich um wechselnde Gemische einiger 
weniger chemischer Individuen handelt. Die vieIfachen Abweichunger~o 
in den Zahlenangaben sind, wie Z e l l n e r  1 schon vor vielen Jahren 
betont hat, teilweise darauf zurfickzuff~hren, dab das Auftreten der ~ 

1) Monatshefte, CXiX, Dezember 1930. 
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augenscheinlich welt verbreiteten Cerebrine iibersehen wurde, und 
die Abtrennung dieser letzten Stoffe schwierig ist. Seit T a n r e r  
das im Mutterkorn vorkommende Sterin, das er selbst anffinglich 
Kir ein chemisches Individuum angesehen hatte, in zwei Stoffe 
gespalten hat, die wohl a l s  gut definierte, wirklich einheit!iche 
Substanzen betrachtet werden dt'lrfen, ist es nun sehr wahrschein- 
lich geworden, dal3 es sich auch bei den anderen Pilzen tlm Ge- 
mische von Sterinen handelt, deren Trennung voneinander noch 
schwieriger ist als die Abscheidung der Cerebrine, zumal der~ 
meisten Autoren nur geril~ge Substanzmengen zur Verftigung 
standen, da der Prozentsatz der in Rede stehenden Stoffe ira. 
nativen Material ein nut sehr geringer ist. Nachdem T a n r e r  Kit 
sein Ergosterin den Schmelzpunkt 165 ~ und ftir sein Fungisterin 
den Schmelzpunkt 144 ~ angegeben hat, ist es gewi~ auffallend, 
daft bei der Liberwiegenden Zahl der in der oben zitierten Literatur- 
beschriebenen Stoffe die Schmeizpunkte, beziehungsweise die- 
Schmelzlinien zwischen 140 ~ und 165 ~ iieg'en. Nur die aus Sc/e~.o- 
d e ~ a  au~:a~ti~H~ und E/apho*.~O,'ces/zit"t~ts isolierten Stoffe .scheinen 
wesentlich anderer Art zu sein. 

Um eine KI/irung dieser Fragen auf experimentellem Wege 
wenigstens anzubahnen, habe ieh einerseits aus dem Mntterkorn, 
andrerseits aus dem pflanzensystematisch weir entfernten Fliegen- 
pilz die Phytosterine dargestellt und verglichen, wor/.iber ira. 
Folgenden berichtet wird. 

Aus lufttrockenen Fliegenpiizen wurde zunEchst nach dem 
yon Z e i l n e r  ~ angegebenen Verfahren ein rohes Gemenge yon 
Phytosterin und Cerebrin dargestetlt. Wegen der ~hn!ichkeit der 
L~SsungsverhS.ltnisse ist die Trennung schwierig. Ann/ihernd gesehah 
sie dadurch, dab das trockene Gemenge im Soxhlet'schen Apparat: 
so lange mit .~ther extrahiert wurde, bis der Rtickstand sehliei3!ieh 
nut mehr eine schwache Liebermann'sche Reaktion gab. Der Rtick- 
stand (A) erwies siclq unter dem Mikroskop als ziemIich reines 
Cerebrin, der Extrakt (B) hingegen enthielt neben Phytosterin einen 
bedeutenden Anteil Cerebrin. Die weitere Trennung wurde durch 
kalten .~ther bewerksrel!igt, worin sich die Phytosterine leiehter 
16sen als das Cerebrin. 

Die erhaltenen Rohphytosterine waren stark gelb gef/irbt. 
Dutch wiederholtes Kochen mit feiner Tierkohle und darauf er- 
folgendes rasches Durehsaugen der heif3en alkohotisehen L6sung 
durch ein dichtes Filter gelang es schliel31ich, die zfih haftenden 
gelben Stoffe grgf3tenteils zu entfernen. Beim Abktihlen schieden 
sich die Phytosterine in mangelhaff ausgebi!deten KrystalIen, jedoch 
nach mehrfachem Uml6sen aus Alkohol-Athergemisch in farblosen, 
mehrere Millimeter langen Nadeln ab. Das Uml6sen wurde so oft 

Monatsh., M~-rz ;(905. 



2 4 0  R. Rosen tha l ,  

wiederholt, bis sich unter dem Mikroskop neben den Phytosterin- 
krystaiien keine unkrystallisierten K6rper mehr zeigten. Die so er- 
haltenen Krystalle wiesen j edoch  eine lang ausgedehnte bei etwa 
120 ~ beginnende und erst bei 160 ~ endigende Schmelzlinie auf. 
Es lag also anscheinend auch hier ein Gemenge nahe verwandter 
Phytosterine vor. 

T a n r e t ,  der als erster eine pr/izise Trennung yon Pilzsterinen 
vorgenommen hatte, war bei der Untersuchung des Mutterkorns 1 
so vorgegangen, dab er zahlreiche ofraktionierte Krystallisationen 
aus 5ther  ausffihrte und das optische Drehungsverm6gen jeder 
Fraktion bestimmte. Dadurch gelangte er in de r Folge der schwerer 
i6slichen Anteile zu Stoffen mit steigendem, in der Folge der  
leichter 16slichen zu solchen mit fallendem Drehungsverm6gen, bis 
er schlief~lich zwei mit konstantem DrehungsvermOgen, das Ergo- 
sterin und das Fungisterin, erhielt, Dieses Verfahren konnte nicht 
angewendet werden, da die Substanzmenge dazu nicht reichte; 
denn infolge des langwierigen Reinigungsverfahrens und des un- 
vermeidl-ichen hg.ufigen Erhitzens, wogegen die Phytosterine eben 
so wenig wie gegen Licht bestiindig sind, betrug das Phytosterin- 
gemenge nut einige Gramme. Es wurde daher blofl darauf ab- 
gezielt, durch abwechselndes Krystallisieren und LSsen mit Alkohol 
(Alkohol wurde an Stelle des ~_thers verwendet, da es sich mit 
ibm reinlicher und mit geringeren Substanzverlusten arbeiten lgflt) 
wenigstens einen Stoff mit konstantem Schmelzpunkt zu erhalten. 

Als soleher stellte sieh endlich einer heraus, der im ge- 
schlossenen, mit CO~ gefflllten Schmelzr6hrchen bei 159 ~ zu 
sintern begann und bei 164---165 ~ schmolz. Die unter gew6hn- 
lichen Verh~iltnissen bestimmten -Sehmelzpunkte sind unscharf, 
auch verf~rben sich dann die Substanzen vor dem Schmelzen. 
T a n r e r  gibt als Schmelzpunkt ff21r das Ergosterin 165 ~ an (ira 
rohen Zustand 154~ Auf die Gewinnung des leichter 16slichen, 
niedriger schmelzenden und weniger drehenden Bestandteils des 
Gemenges mu6te verzichtet werden. Der vorhin erw~ihnte Stoff 
bestand aus glS.nzenden Nadeln, die sich unter dem M!kroskop als 
langgezoge'ne Parallelogramme oder Seehsecke mit den Winkeln 
105--107 ~ und 127--128 ~ erwiesen ( T a n r e t ' s  Ergosterin 106 ~ 
und 127~ Zwischen gekreuzten Nicol'schen Prismen zeigten sie 
gerade Ausl6schung. 

Diese Krystalle wurden mit den yon Z e l l n e r  in frttheren 
Jahren aus Polypor~s appla~atus, P/~oliota squar~'os~ und Hydm~m 
imbgic~r dargestellten Phytosterinen verglichen. Sie e r w i e s e n  
s i ch  in F o r m  und  im o p t i s c h e n  V e r h a l t e n  als  i d e n t i s c h  
mit  ihnen.  

Die Analyse tier bei Zimmertemperatur im Vakuum getrockneten Subatailz 
ergab folgende Werte: 

1 Literatur siehe oben. 
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3"416 i!tgr Substanz gaben 10"17 ~itg r C02,  daher 81"220/o C. 

3 '416  m g  ,, ,, 3"27 ~J~g H20 , �9 10"71O/o H. 

Z e l l n e r  1 h a t t e  1910 gefunden: C---~ 80"37O]o und H ~  10"82O/o.; doch war 
~ein Pdiparat  wahrscheinlich noch nicht ganz rein, wodurch  sich das Defizit an C 
~erkl~irt. T a n r e t  (1. c.) hatte beim Mutterkon~-Ergosterin die Werte erhalten: 

I. C ~ 80"91O/o H = 11 '59O/o . 

II. C ~ 81 "010/o H---~ 11"30o/0. 

Dementsprechend gib t -er  dem Ergosterin die FormeI: 

Cs; H~t, 20.HO- 0 mit den (theoretischen) Werten:  
C ~ : 8 1  "00 und H = 11'00o/0. 

H i e r m i t  s t i m m e n  d i e  Z a h l e n  m e i n e s  P r i i p a r a t e s  i i b e r e i n .  

Derivate: 

B e n z o y l p r o d u k t .  

Die ffir das tierische Cholesterin gebr/iuehliche Methode des 
Schmelzens unter Zusatz yon Benzo@s/iureanhydrid wurde nicht 
versucht, da mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit des Phytosterins 
5ei hoher Temperatur eindeutige Resultate nicht zu erwarten waren. 
Schwaches Erhitzen mit Benzoylchlorid ft/hrte zu keinem krystal- 
lisierten Produkt. 

A c e t y l p r o d u k t .  

2 g Phytosterin wurden mit der ffinffachen Menge Essigs/iure- 
anhydrids durch 1 Stunde unter schwachem Sieden erhalten. Das 
sich beina Erkalten in groBen, gl/inzenden, zun/ichst gelblichen 
B1/ittchen ausscheidende Acetylprodukt wurde grfindlich mit Wasser 
gewaschen, hierauf aus A_ther, worin es sehr leicht 16slich ist, 
dann aus Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Auch aus Alkohol- 
Benzolgemisch l~il3t es sich in gut ausgebildeten Krystallen er- 
halten. Unter dem Mikroskop erscheinen sie als langgezogene 
Yaratlelogramme, zwischen gekreuzten Nicol'schen Prismen geben 
sie gerade AuslSschung. Die reine Substanz ist farblos, beginnt 
bei 176 ~ zu sintern und schmilzt bei 180 bis 181 ~ (ira geschlos- 
senen mit COo, geftillten SchmelzrShrchen). Die Analyse ergab 
folgende Werte : 

4"575 ~ng Substanz gaben 13"68 #zg CO2, daher 81"58O/o C. 
4"575 rag ,, ,> 4"20 ~zg" HO-O, ~ 10"27O/o H. 

Z e t l n e r  (1. c.) hatte gefunden: 81'69o/o C und i0"43O/o H. Es besteht  also 
-voile ~bereinst immung.  

1 Wiener  Akad., Ber. CXIX. 1211 (1910). 
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DrehungsvermSgen tier in Chloroform gelSsten Substanz. 

Bei 4 M e s s u n g e n  (Tempera tu r -~-20  ~ C) wurden  folgende Wer te  erhalten: 

Substanz in K C H CI 3 in g 

26. '87 

, 26"78 

2 7 ' 0 8  

27 '21  

1. 0"2668 

2. 0"3603 

3. 0 "3567  

4. 0"3470 

Drehung im 
2 dm-Rohr  in 

Ventzkegraden 

- - 6 ' 3  

- - - 9 ' 1  

- - 8 " 5  

- - 8 ' 2  

Spezifisches 
DrehungsvermSgen,  

~ e r e c h n e  0 

- -  73"9 

78"8 

- -  7 5 ' 2  

- -  7 4 ' 9  

Im Mittel also 75"7 ~  rechts.  

Die gefundenen Werte weichen nicht unerheblich yon denel~ 
Ze l lne r ' s  und T a n r e t ' s  ab: Ze l Ine r  fand - - 8 9 " 2  und T a n r e r  
ffir das Acetylprodukt des Ergosterins zuerst - -  80~ sp/iter - -  91 �9 8~ 
Die Ursache ffir die Abweichung kSnnte darin liegen, daf3 kleine 
Mengen yore Acetylprodukt des Fungisterins mit seinem niedrigen~ 
DrehungsvermSgen yon --  15 ~ beigemengt waren. 

Durch Verseifen des AcetyIproduktes liefien sich Krystalle 
herstellen, die in ihrer ~iul3eren Gestaltung und Schmelztemperatm" 
dem ursprfinglichen Phytosterin glichen. 

A c e t y l p r o d u k t  des M u t t e r k o r n - E r g o s t e r i n s .  

Ein in fri3heren Jahren yon Ze l l ne r  aus dem Mutterkom 
dargestelltes Ergosterinpdiparat, das infolge der langen Aufbewah- 
rung bereits gelb gefiirbt war, wurde unter den gleichen Bedingungen. 
acetyiiert. Das erhaltene robe Acetylprodukt wurde fiinfmal aus 
verschiedenen LSsungsmitteln umkrystallisiert und zeigte dann, 
sowohl mit freiem Auge als auch unter dem Mikroskop betrachtet, 
alas .gleiche Aussehen wie das vorhin erw/ihnte, aus dem Fliegen- 
pilz dargestellte. Es schmolz bei 177 ~ Die Angaben T a n r e t ' s  flu- 
den gleichen Stoff sind 180"5 ~ (beziehungsweise 176 ~ in dec 
frtiheren Arbeit). Die I)bereinstimmung des yon mir dargestellten 
Acetylproduktes des Mutterkornsterins mit dem Tanret'schen und 
dieser beiden mit dem entsprechenden Produkt des Fliegenpilzes 
ist also in Anbetracht der Empfindlichkeit der Substanzen eine 
genfigende. 

Der Mischschmelzpunkt der beiden Substarlzen (ira ge- 
schlossenen, mit CO~ geftillten RShrchen) lag bei 175 ~ 

A n a l y s e :  
1. 4"050  #~g Subs tanz  gaben  1~" 160 nr CO2, daher  81"910/o C. 

4" 050 ~J~.~; ~> ,, 4" 000 rag  H~ O ,, 11" 050/0 H. 

2. 4" 135 rag" >> ~ 12"370 rag" CO~ ~, 81 "61O/o C. 
4 '  135 ~J~g >> ~, 4"045 z~g H~O ~ 10"95o/o H. 

Gefunden im MitteI: C ~ 8i"76o/o und  H--~-11'00o/o.  
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Es ergeben sich mithin folgende Wer te :  

% c 

O!o H 

AcetyIergo- 
sterin aus 

Mutterkom 
(Rosenthal) 

81 "76 
11'00 

Acetylergo- 
sterin aus 

Mutterkorn 
(Tanret) 

81 " 5 9  

10"47 

Acetylprodukt 
aus dem 

Fliegenpilz 
(Rosenthal) 

81 " 5 8  

10"27 

Acetylprodukt 
aus dem 

Fliegenpilz 
(Zellner) 

81 ' 6 9  

10"43 

Berechnet fi.ir 
C27H~10, 

C2 H a O 

82 "08 

10"38 

S/imttiche experimentell  ermittelten Wer te  s t immen gut  iiberein 
mit einziger Ausnahme  des H in der ersten Kolonne, der nicht 
unerheblich zu hoch gefunden wurde.  Im ganzen  wfirden die 
Zahlen fiir eine Formel  C27H~30.C~H3"O besser  passen  als ftir 
die yon T a n r e t  angenommene ,  obwohi gegen die wassers toff-  
reichere Formel  andere Griinde sprechen. 

H~ilt m a n  a l l e  b i s h e r i g e n  B e o b a c h t u n g e n  z u s a m m e n ,  
so  e r g i b t  s i c h  m i t  g ro t3e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t ,  d a b  d i e  
A c e t y l p r o d u k t e  u n d  s o m i t  s u c h  die  u r s p r f i n g l i c h e n  P h y t o -  
s t e r i n e  a u s  M u t t e r k o r n  u n d  F l i e g e n p i l z  i d e n t i s c h  s ind .  

H a l o g e n a d d i t i o n .  

Zu einer gesiittigten ~itherischen LSsung des Acety lproduktes  
(au~ Amanita) wurde  die ftir das Tetrabromid berechnete  Menge 
Brom, in Chloroform gelOst 1, t ropfenweise zugefiigt. Nach dem 
Abdampfen des LSsungsmit te ls  bieb eine amorphe  Masse zuriick, 
die nicht zur  Krystall isation gebracht  werden konnte. 

Ein befriedigenderes Resultat  ergab hingegen die Bes t immung 
der Jodzahl  nach Hi'~bi bei dem Amanitas ter in  selbst. 

o. 2395 g" Phytosterin verbrauchten eine Jodmenge, die 26'6 cm; Na. 2S 203- 
15sung vom Titer  0"0124g-J.pro cm:~ entsprach. Es wurden also 0'329ff Jod 
gebunden, entsprechend einer Jodzahl yon 137. 

Daraus  folgt unter  der Annahme des Molekulargewichtes  
400 ftir das Phytoster in  (entsprechend der Formel  C~.THa.~O.H20 ), 
dab von 1 Mol Phytoster in  4"3  g Atome Jod addiert wurden. Wird 
berticksichtigt, dab neben jeder  derart igen Addition im geringen 
Grade eine Substi tut ion parallel verl/iuff und dab das Htibl ' sche 
Verfahren nu t  ann~ihernde Resultate gibt, so kann mit ziemlicher 
Sicherheit  aus den vor l iegenden Zahlen geschlossen  werden,  d a b  
d ie  M o l e k e l  d e s  P h y t o s t e r i n s  4 A t o m e  J o d  z u  a d d i e r e n  
i m s t a n d e  ist ,  a l s o  z w e i  D o p p e l b i n d u n g e n  b e s i t z t .  Dieses 
Resultat macht  es verstiindlich, daft die Pilzsterine weir weniger  

1 Beziiglich der Bromierung yon Sterinacetaten finden sich Angaben bei 
Burian (Monatsh., 1897, p. 551) und bei Windaus und Hauth (Berl. Ber., 1906, 
p. 4378). 
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best/indig gegen Licht und Wiirme sind als das tierische Chole- 
sterin, dessen Molekel nut eine D(~ppelbindung zeigt. 

Dutch die beschriebene Untersuchung der Pilzsterine konnten 
also einerseits die Angaben T a n r e t ' s  fiber das Ergosterin des 
Mutterkornes, beziehungsweise dessen Acetylproduktes best/itigt 
und andrerseits die 121bereinstimmung dieser Stoffe mit den ent- 
spreehenden Substanzen des Fliegenpilzes dargetan werden. Da- 
dutch wird es ~4ui3erst wahrscheinlich, daI3 man in der Mehrzahl 
der eingangs erw~ihnten, grSf3tenteils nicht einheitlichen, phytosterin- 
artigen KSrper das Tanret'sche Ergosterin als mehr oder weniger 
fiberw!egenden Bestandteil finden wird. Beztiglich der niedriger 
schmelzenden, leichter 15slichen und schwiicher drehenden Kom- 
ponenten kSnnen nut Untersuchungen Aufschlul3 geben, die mit 
entsprechenden Materialmengen durchgef(ihrt und daher auf bessere 
Zeiten verschoben werden mfissen. 

II. Die Cerebrine. 

Im Pflanzenreich konnten Cerebrine bisher nut in jener Klasse 
aufgefunden werden, die sowohl im natiirlichen Sys tem als auch 
in ihrem Chemismus den Tieren nahesteht, n/imtich in der der 
Pilze. Es geschah dies zuerst dutch B a m b e r g e r  und L a n d s i e d l  ~, 
die aus Lyaoperdol,~ Bovista einen Stoff erhielten, den sie als 
Cerebrosid ansprachen. Ze l lne r  wies in A m a u i l a  mz~scaria ~- und in 
Hypholoma fasciculare ~ solche Stoffe nach. M. X. S u l l i v a n  ~ stellte 
aus faulendem Eichenholz saure Spaltprodukte der Cerebrine 
(Lignocerin- und Cerebronsg.ure) dar, nachdem schon yon anderen 
amerikanischen Forschern 5 in manchen Bodenarten solche S/iuren 
(neben Sterinen)gefunden worden waren. In den letztgenannten 
Fiillen stammen diese KSrper wohl auch von Pilzmycelien oder 
Bakterien her. 

Chemische Untersuchungen der Pflanzencerebrine liegen bisher 
nicht vor; auf die ZugehSrigkeit dieser Stoffe zu den Cerebrinen 
wnrde geschlossen aus der )~hnlichkeit der iiuBeren Gestalt, der physi- 
kalischen Eigenschaften und der elementaren Zusammensetzung. 
In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, dem chemischen 
Studium der Pilzcerebrine n/iherzutreten, s o w e i t  es die geringe 
Menge des schwer zug~inglichen Materials zulief3. Dabei wurden 
jene Methoden ben/.itzt, d i e  mit Erfolg bei den tierischen Cere- 

1 Monatsh., 1905 , p. 1109. 
Wiener Akad., Bet. CXIX, Dezember 1910. 
Ebenda. CXX, Oktober 1911. 

4 Journ. of Indust. and Engin. Chem. VIII, 1027; Chem. Zentralbt., 1918, I 632. 
5 S c h r e i n e r  und Shorey ,  Journ. of Biol. Chem. IX 9 (I911); Z~rttralbI., 

1911, 11 1609. 
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brosiden 1 angewendet worden waren. Ich vermeide fiir die von 
mir untersuchten Stoffe die Ausdrticke Cerebroside und Cerebro- 
galaktoside, weil, wie sp~tter beschrieben werden wird, eine Zucker- 
komponente nicht nachgewiesen werden konnte. 

Zur Darstellung des Cerebrins aus Amanita wurde der Rfick- 
stand A verwendet, der sich bei dem im ersten Teil dieser Arbeit 
beschriebenen Trennungsverfahren ergeben hatte. Die Menge der 
anhaftenden Verunreinigungen war zwar nicht grol3, ihre vSllige 
Beseitigung stiel3 abet auf grofie Schwierigkeiten; denn die LSslich- 
keitsverh~iltnisse der Cere- 
brine und der Phytosterine in 
den gebr~uchlichen LSsungs- 
mitteln sind sehr iihnliche 
und iiberdies tritt hier wahr- 
scheinlich noch als erschwe- 
rend die Neigung dieser 
Stoffe hinzu, mit anderen 
flfissig- krystallinische Ge- 
mische zu bilden. Schlie131ich 
gelang es, auf folgendem 
Wege reines Cerebrin zu 
erhalten. Die gelblich ge- 
f/irbte Substanz wurde mit 
Tierkohle gekocht und dann 
heil3 durch ein dichtes Filter Pig. 1. VergrSf3erung 240. 
gesaugt. Nach mehrmaliger 
Wiederholung war die LOsung nahezu farblos. Die sich beim Er- 
kalten ausscheidende Masse wurde mit kaltem ~ther extrahiert, 
wodurch der grOfite Teil des beigemengten Phytosterins entfernt 
wurde. Der nun gebtiebene RCickstand wurde zahlreichen UmlSsungen, 
zun/ichst aus Alkohol-Benzolgemisch, dann aus reinem )~thylalkohol 
unterworfen. Die entstandenen Ausscheidungen wurden jedesmal 
mikroskopisch untersucht. Mit zunehmender Reinheit zeigte 
sich, dab die anfangs vielfach auftretenden Phytosterinkrystalle 
verschwanden und andrerseits die amorphen Anteile sich zu 
st~irke/ihnlichen K/Srperchen zusammenschlossen. Die Substanz 
wurde als rein angesehen, als das Gesichtsfeld gleichm~tl3ig mit 

1 L i t e r a t u r :  Eine Ubersieht bis zum Jahre 1913 finder sich in A b d e r -  
h a l d e n ' s  biochem. Handlexikon, Bd. 3 und 8. \V. MtiI1er, Liebig's Annalen, i05, 
p. 361 (1858); T h u d i c h u m ,  Reports of the MedicaI Officers etc., New Series 
Nr. III, London, 1874; dersetbe, Chem. Konstitution des Gehirns des Menschen und 
der Tiere, Tiibingen, 1901; H. T h i e r f e l d e r  und seine Mitarbeiter: Zeitschr. fiir 
physiolog. Chemie, 14, 209 (1890); 30, 542 (1900); 43, 21 (1904); 44, 366 (1905); 46, 
521 (1905); 49, 286 (1906); 77, 202, 508, 511 (1912); 85, 35 (1913); 89, 248 (1914); 
O. R o s e n h e i m ,  Biochemical Journal, 4, 33i (,1909); 7,604 (1913); 8, 110, 121 (1914); 
R o s e n h e i m  und M a c l e a n ,  ebenda 9, 103 (1915); 10, 142 (1916); P.A. L e v e n e  
und seine Mitarbeiter: Journ. of Biol. Chem. 11, 547 (1912); 12, 381 (1912); 14, 
257 (1913); 15, 153, 359 (1913); 16, 549 (1914); 18, 477 (t914); 26, 115 (1916); 
31, 627 (1917); Meyer ,  Brod  und S o y k a ,  Monatsh. fiir Chemic 34, 1113 (1913). 
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solchen K6rperchen erftiltt war, die auch h/iufig charakteristische, 
vom Mittelpunkt ausgehende Sprtinge aufwiesen. (Siehe Fig. 1.) 1 
Zwischen gekreuzten Nicol'schen Prismen zeigten sie sich hell auf 
dunklem Grunde. i m  einzelnen Gebilde konnte bei der geringen 
Vergr/Sf3erung des zur Verftigung stehenden Polarisationsmikroskopes 
ein schwarzes Kreuz nicht mit Sicherheit erkannt werden. Wohl 
gelang dies abet bei dem in frtiheren Jahren yon Z e l l n e r  aus 
Hypholo~afascid~tlare dargestellten Cerebrin. Hier zeigten sich 
die einzelnen Scheibchen grt313er. In ihnen konnte ein zentrisches 
schwarzes Kreuz festgestellt werden. 

Das aus Amanita dargestellte Cerebrin schmilzt ziemlich 
scharf bei 135 bis 136'5 ~ C, ohne sich zu zersetzen. Es ist in 
Methyl-~und Athylalkohol, Alkohol-Benzolgemiseh, 5ther, Essigester 
und Chloroform in der W/it:me 16slich. Beim Erkalten scheidet es 
sich meistens aus der L6sung in Form yon amorphen Gallerten 
aus. Die vorhin durch ihr mikroskopisches Verhalten gekenn- 
zeichnete Form erscheint makroskopisch als rein weif3es, welches, 
ktSmiges Pulver und wird am besten durch Iangsames, vorsichtiges 
Abktihlen der tithylalkoholischen Ltisung erhaltea. Die Substanz 
reagiert neutral und ist gegen chemische Eingriffe recht resistent. 
Wie sptitere Versuche dartun werden, ist sie dies nieht nur gegen 
verdtinnte S/iuren, sondern sogar auch gegen heil3e konzentrierte 
SchwefelsS.ure. In heil3em Wasser quillt sie auf und bildet nach 
ltingerem Kochen h/ihnereiweif3/ihnliche Flocken. Von Eiweif3- 
reaktionen fieI die Millon'sche negativ, die Raspail'sche (Rohrzucker- 
lOsung 4- conc. H~SO4) hingegen positiv aus. Die O r c i n r e a k t i o n  '2 
v e r l i e f  negat iv ,  was  a u f  e inen  M a n g e l  an e iner  Z u c k e r -  
k o m p o n e n t e  h inwies .  

A n a l y s  e: 

C- u n d  H - B e s t i m m u n g :  

I. 4 ' 8 7 0  #t,g" S u b s t a n z  g a b e n  1 3 ' 1 0 0  eng" CO2, d a h e r  73"38o/0 C. 
4 ' 8 7 0  ~ >> >> 5 ' 5 4 0  >> H 2 0 ,  >> 12"7~o/0 H. 

2. 4 ' 6 6 5  ~, >> , ,  12"570  ,~ CO2, ~, 7 3 ' 5 1 o / o  C. 
4 ' 6 6 5  >, ,> ~ 5"405  ~> H 2 0 ,  >~ 12"97~ H. 

N-Bes t immunff :  ( T e m p e r a t u r  = 26 ~ C, Druck  = 730 ~m~ Hg.)  

1. 4 " 7 1 5  .%; r S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 1 1 3  cm ,~ N, d a h e r  2"63~ N. 

2. 4 '  450  ,, ~ ~, 0 '  098 ~> ,, ,> 2 '  420/0 ,, 

Daraus folgt die durchschnitfiiche Zusammensetzung des 
Cerebrins mit 73"44~ C, 12"85% H, 2"52~ N. 

Die Werte f~r den Kohlenstoff liegen nicht unerheblich hSher 
als die s~imtlicher vorhergehender Literaturangaben (68 bis 70%), 
der Wasserstoffgehalt etwa um 1~ h6her als die bisher bekannt- 
gewordenen Werte. Dies ist vielleicht durch folgende Erw/igungen 
zu erkl/iren. Es ist mir, wie auch sp/itere Versuche zeigen werden, 

z VgI. auch  die Fig.  be i  Z e i l n e r ,  Mona t sh .  1910. 

2 S. F r ~ i n k e l  und  K. L i n n e r t ,  Biochem.  Ze i t schr i f t  26  (1910),  p. 41.  
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a u f  ke ine  W e i s e  mSgl ich gewesen ,  e ine Z u c k e r k o m p o n e n t e  nach -  
z u w e i s e n ,  und  z w a r  w e d e r  in cler u r sp r t i ng l i chen  Substa.nz, noch  
in  den  H y d r o l y s e n p r o d u k t e n .  D a r a u s  k a n n  gesch los sen  werden ,  
daf~ sich das vor l i egende  Cerebrin,  u n b e s c h a d e t  se iner  sons t igen  
A h n l i c h k e i t e n ,  dadurch  yon  den  b i she r  b e k a n n t  g e w o r d e n e n  Stoffen 
un te r sche ide t ,  daf3 es frei von  Z u c k e r k o m p o n e n t e n  ist. Ob diese 
Eig 'enschaf t  dem na t iven  Stoff z u k o m m t  oder  ob sie erst durch  
die  Da r s t e l l ungswe i se  (Verseifung) he rvorgeru fen  wurde ,  entz ieht  
~ich vorl~iufig der Beur te i -  
tung.  Jedenfal ls  wtirde das 
:Fehlen des Ga lak tose res tes  
e i n e V e r m i n d e r u n g  des Saue r -  
s toffgehal tes  u n d  dadurch  
e ine  E r h 6 h u n g  der P rozen t -  
s/itze fth' die a n d e r e n  EIe- 
men te  erkl~.r en. Da rau  f dtirften 
a u c h  die auf fa l l enden  Dif- 
f e r e n z e n  z w i s c h e n  den  frt',.- 
h e r e n  Ze l lne r ' s chen  Beobach-  
t u n g e n  u n d  den m e i n e n  zu-  
r t~ckzuffihren sein. D a d u r c h  
.wtirde a u c h  die T a t s a c h e  
~erkl/irIich, daft B a m b e r g e r  

Fig. 2. 
u n d  L a n d s i e d I  (1. c.), die VergrSfaerul~g t65. 
alas Cerebr in  aus  Lycoperdo,r 
bovista unmi t t e l ba r  aus  dem a lkoho l i s chen  A u s z u g  ohne  A n w e n d u n g  
v e r s e i f e n d e r  Mittel g e w o n n e n  haben ,  ftir d iesen  Stoff e inen  weir 
hSheren  S c h m e l z p u n k t  (etwa 180 ~ u n d  n iedr igere  W e r t e  ffir C, 
H u n d  N sowie  das V o r h a n d e n s e i n  einer  Z u c k e r k o m p o n e n t e  angeben .  

Z u m  Vergle ich  mit  dem A m a n i t a c e r e b r i n  w u r d e  auch  das 
e rw/ ihn te ,  aus  Hypholoma fasciculare durch  Z e l l n e r  a u f  g le iche  
VVeise isol ierte  Cerebrin,  das un te r  dem Mikroskop  in besonder s  
g u t  au sgeb i l de t en  Sph/ i r i ten  e r sch ien  (Fig. 2) u n d  bei 139 ~ 
schmolz ,  analysier t .  

c- und H-Bes t fmmung:  

1. 4-345 rag Substanz gaben i1"710 ~ng" CO2, daher 73"690/o C. 

2. 

3. 

4"345 ,> ,7 75 4"815 ,, H20, >, 12"43O/o H. 
4'345 >5 75 >> 0"010 ~ Asche. 
4"275 >> - >5 11'440 ,> CO~, daher 73"520/0 C. 
4'275 . . . . .  4"710 ,, H~O, ~ 12"42o./o H. 
4"275 ,> ~ ,> 0"030 >, Asche. 

4'390 ~ ~ ~, 11"680 ,> C02, daher 73'000/0 C. 
4'390 >, ~, ~ 4"880 >, H20 , ~ 12'51o/0 H. 
4" 390 >, ~, ~> 0"025 ,) Asche. 

N-Bes t immung:  
1. 3"690 mgr Substanz gaben 0"140 cm a N bei 719 mm Hg und 14 ~ C, daher 

N = 3" 980/0. 
2. 3 '570mg Substanz gaben 0"134cm 3 N bei 719mm Hg und 16 ~ C, daher 

N = 4 '  19o/o. 
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Im C- und H-Gehalt zeigen die beiden Stoffe aus Amanita 
und Hypholoma volle l)bereinstimmung, dagegen ist der Unter- 
schied im N-Gehalt sehr grog. Die Ursache davon aufzudecken, 
hinderte der Mangel an Material. Trotzdem dtirften die beide~ 
Stoffe identisch sein. Wenigstens deutet der Mischschmelzpunkt (I 35~ 
darauf bin. 

Es wurde nun daran gegangen, Anhaltspunkte fflr den Aufbau: 
dieses pflanzlichen Cerebrins zu gewinnen, soweit es die durcl~ 
die zahlreichen Fraktioniemngen recht klein gewordene Menge ar~ 
Substanz zulieft. 

A c e t y l p r o d u k t .  

Dieser Stoff konnte auf einem Wege gewonnen werden, der 
jenem entsprach, den T h i e r f e l d e r  bei der Hersteilung des 

Acetytcerebrons eingeschla- 
gen ,hatte. 1 1 g Cerebrin 
vi/m-de mit de r  gleicher~ 
Menge entw~isserten Natrium- 
acetats und der zehnfacher~ 
EgSigg/iureanhydrids eine 
halbe Stunde  unter gelindem 
Sieden-erhai]teri, das Re- 
akti0nsprodukt nach dena 
Erkalten in e inem Scheide- 
trichter mitl ~ther versetzt 
Und' Vd~fsge/'iges KOH bia 
Zur, alkali~ochen RealCtion zu- 
geKigt. Die /itherische L6- 
sung wurde mehrmals mik 

Fig. ,3. 
Vergr/Sflerung 140. Wasser durchgeschtittelt und 

hierauf filtriert, der ~'~ther 
dann verdampff. Die zuriickgebliebene glasige Masse wurde durck 
UmlSsen aus Alkohol gereinigt. Die Substanz ist in Was~er un- 
15slich, in Alkohol, ~'4_ther und den tiblichen organischen LSsungs- 
mitteln auch in der K/ilte ziemlich gut 15slich. Aus der alkoholischer~ 
LSsung schieden sich bei allmiihlicher Verdunstung des LSsungs- 
mittels radi~ir gestreiffe, am Rand der Schale aufsitzende Knoller~ 
ab. Unter dem Mikroskop zeigten sie fiieherfSrmig angeordnete 
Nadeln. Dutch entsprechende Verdiinnung des AlkohoIs mit Wasser  
gelang es, die Substanz in farblosen, bis zu 1 c m  langen Krystall- 
nadeln zu erhalten, die sich auf dem Boden der Schale zu schSnen, 
halbkugelfSrmigen Rosetten vereinigt batten. (Fig. 3.) Schmelz- 
punkt 62 bis 63 ~ . 

Es ist  s o m i t  ein De r iva t  g e f u n d e n  worden ,  da s  
s c h S n  k r y s t a l l i s i e r t  e r h a l t e n w e r d e n . k a n n ,  e inen scharfe l~ 

1 Ztschr. f. physiol. Chem. 89 ([914), p. 248; (1914), I, p. 998. 
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S c h m e l z p u n k t  z e i g t  u n d b e i  e i n e r k f i n f t i g e n U n t e r s u c h u n g  
d i e s e r  p f l a n z l i c h e n  Cerebr ine  als g e e i g n e t e s  A u s g a n g s -  
mater ia l  ftir die w e i t e r e  E r m i t t l u n g  der c h e m i s c h e n  Kon-  
s t i t u t i o n  d ienen  kann. 

A n a l y s e :  

C- und H-Bestimmung. 
1. 4 " 9 3 5  ~Jzg Substanz gaben 12"735  /rig" CO2, d a h e r  70"400,0 C. 

4/" 935 ,, ,> ,> 4-  960  , H~ O, >> 11 �9 250,' 0 H. 

2. 4"40.0 >. ~ , 1 1 " 3 9 5  ,, CO2, , 70"650/0 C. 
4 '  400  ,, ~ ~ 4 '  430  >> H~O, ~ 11-27O/o H. 

N-Bestimmung ( T e m p .  = 26 ~ C, D r u c k  ~ 736 1ran Hg) .  

1. 4 ' 5 7 0  mgf Substm~z gaben 0" 104 cm ,'~ N, d a h e r  2"500/0 N. 
2. 4 " 3 2 0  ,> , ,, 0 " 0 9 6  ,, ~ , 2 '44O/o ,, 

Daraus folgt die durchschnittliche Zusammensetzung des 
Acetylcerebrins mit 70" 520/0 C, 11'26% H, 2" 47% N. 

Ein Vergleich dieser Prozentzahlen mit denen des urspriing- 
lichen Cerebrins auf der einen und denen der analogen tierischel) 
Stoffe auf der anderen Seite ergibt, dab bei den pflanzlichel~ 
Cerebrinen eine geringere Anzahl yon Acetylgruppen eingetreten ist. 
Dies lief3e sich daraus ableiten, da!3 die Zuckerkomponente mit 
den vier acetylierbaren Gruppen fehlt. Damit steht auch die Tat- 
sache in Ubereinstimmung, daf3 die durch den Eintritt der Acetyl- 
gruppen bewirkte Depression des Schmelzpunktes hier wesentlicb 
geringer ist als bei den analogen tierischen Produkten. ~ 

Hierauf wurde versucht, dutch Verseifung des Acetylproduktes 
das ursprtingliche Cerebrin wieder zu erhalten. Zu diesem Zwecke 
wurde das Acetylprodukt eine viertel Stunde mit alkoholischem 
Kaliumhydroxyd erhitzt und dann das erhalt~ne Reaktionsprodukt 
mehrmals aus Alkohol umgelSst. Die so erhaltene Substanz stellte 
ein rein weif3es, weiches, kSrniges Pulver dar, das in seinem 
mikroskopischen Aussehen dem ursprtinglichen Cerebrin stark 
tihnelte. Schmelzpunkt: 118 bis 121 ~ 

A n a l y s e :  

C- und H-Bestimmung. 
1. 

2, 

4 " 0 5 5  Inff Substanz gaben 10"815  m ~  C 0 2 ,  d a h e r  72"760/0 C. 
4 " 0 5 5  ,~ ~ >, 4 " 5 9 5  ~ H~O, ~, 12"68O/o H. 

4 ' 7 2 0  ~ , ~ 1 2 " 5 4 5  ~, CO2, >> 7 2 ' 5 1 o / 0  C. 
4 ' 7 2 0  ~ ~ , 5 ' 2 8 0  ~ H 2 0  , , 12"52O/o H. 

N - B e s t i m m u n g .  

l .  4 " 2 8 5  enff Substanz gaben 0 " 0 7 5  c ~  ~ N, d a h e r  1"92O/o N, T e m p .  ~ 26 ~ C, 
Druck ~ 731 m m  Hg.  

2. 4 " 2 1 5  m g  Substanz gaben 0 " 0 8 2  cm 3 N, d a h e r  2" 16o' o N, T e m p .  ~ 240 C, 
Druck ~ 734  m m  Hg.  

1 T h i e r f e l d e r ,  Ztschr. f. physiol ,  Ch. 89 (1914) ,  p. 248 ;  L e v e n e  and 
West, l o u r n ,  of  Biol. Chem. ,  31 (1917),  p .  635.  



250 R. Rosenthal, 

Daraus folgt die durchschnitt l iche Zusammensetzung des 
dutch Verseifung des Acetylcerebrins gewonnenen Stoffes mit 
72'63~ C, t2"60~ H, 2"04~ N. 

Die Abweichung yore ursprtinglichen Cerebrin in der prozenti- 
sehen Zusammensetzung betr~igt beim C 0"8% , beim H blofi 
0 " 2 %  und beim N 0"5% ; der Schmelzpunkt  liegt um etwa 16 ~ 
tiefer. Tro tz  dieser Abweichungen d/irfte es sich um den ursprfing- 
lichen Stoff oder einen ibm sehr nahestehenden hande ln . . In fo lge  
der geringen Subs tanzmenge  war eine Reinigung bis zum konstanten 
Schmelzpunkt  nicht durchf~ihrbar und die Anwesenhei t  selbst 
kleiner Mengen unverseif ten Acetylproduktes w~ire ein hinreichender 
Orund ftir die Verminderung der oben verzeiehneten GrOfien 

Abbau. 

Um jene Komplikationen zu vermeiden, die beim Abbau 
der t ierischen Cerebrine infolge von Alkoholyse eintreten, wurde  
die Spaltung nicht mit alkoholischer, sondern mit w~isseriger 
S~ure unter Anwendung yon Druck versucht.  Es zeigte sich jedoch, 
dab 3- bis 5prozentige SchvCefets~iure im Autoklaven bei Dr/_icken 
von ~/~ bis 4 Atmosph~iren und einer Einwirkungsdauer  yon 4 bis 
7 Stunden den Stoff vSllig unzersetzt  l/if3t. SchliefSlich wurde mit 
konzentrierter  H~SO 4 erhitzt, abet auch danach konnte  weder mit 
Fehling 'scher  L/Ssung noch mit ~.-Naphtol ein reduzierender Zucker  
als Spaltprodukt nachgewiesen werden. Nach den beendeten Hydro-  
tysenversuchen war das ursprtinglich kSrnige Cerebrin stark ge- 
quollen und bildete eiweil3/ihnliche Flocken;  doch hatte es seine 
weif3e Farbe beibehalten. Auch die S~iure war farblos geblieben. 
.5~ut3ere Anzeichen einer Zersetzung waren also nicht sichtbar. 
Die vereinigten Kochflftssigkeiten gaben beim Eindampfen keine 
Ausscheidung. 

Nachdem also keine Zuckerabspal tung erzielt werden konnte,  
wurde eine 5.hnliche Methode angewendet  wie die, mittels der 
L e v e n e  1 in den tierischen Cerebrinen nach Ausscheidung der 
Galaktose die noch gebliebenen sauren und basischen Bestandteile 
voneinander trennte. Auf diesem Wege konnte such eine SS.ure 
isoliert und die Anwesenheit  einer stickstoffh~tltigen Base wahr- 
scheinlich gemacht  werden. 

Das Cerebrin wurde mit Methylalkohol am R~ickflul3ktihler 
erhitzt und zur siedenden LSsung eine gesS.ttigte LSsung yon 
Bar iumhydroxyd in Methylalkohol hinzugeft'tgt. Es trat zu- 
nehmende Gelbf~irbung der Fl~ssigkeit ein. Nach 10 Stunden wurde 
das Erhitzen abgebrochen und sovieI Aceto~a zugeftigt, bis die 
ents tandene Ausscheidung nicht mehr zunahm. Nach 15.ngerem 
Stehenlassen wurde filtriert. (Niederschlag N, Filtrat F.) 

1 Journ. of Biol. Chem. 31, p. 627. 
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Der Niederschlag (N), in dem die Bariumsalze der S~iuren zu 
erwarten waren, wurde getrocknet und Beimengungen mit Petrol- 
~ither extrahiert. Hierauf wurden die Bariumsalze mit warmer 
Salzs~iure zerlegt und dann die iiberschiissige Salzs~ure dutch 
Waschen entfernt. Der Rtickstand wurde in Wasser suspendiert, 
ein wenig Benzol hinzugefiigt und auf dem Wasserbade erw~rmt. 
Nach dem Verdampfen des 
Benzols waren die festen 
Teilchen zu einem Kuchen 
zusammengeschmolzen, der 
auf der Oberfl~iche des Was- 
sets schwamm, verhielten 
sich also so wie die hSheren 
Fetts/iuren. Der Kuchen wurde 
in Aceton gel6st, yon den 
ungel6sten anorganischen 
Beimengungen filtriert und 
dann das L6sungsmittel ab- 
gedampft. Der br tiunliche 
R/Jckstand zeigte einen 
Schmelzpunkt yon etwa 78 ~ 
Er wurde in warmem A1- 
kohol-Benzolgemisch gelSst. Fig .  4. 
Beim Abktihlen schied sich Vergr~Sl~erung 165. 
ein feink6rniges Pulver aus. 
Dieses wurde wiederholt aus Alkohol umgel6st, mit Tierkohle entf/trbt 
und ergab schliel31ich einen Stoff, der grol3e Ahnlichkeit mit Cere- 
brons~iure zeigte. Er schmolz bei 95 ~ und bildete ein weii3es, 
lockeres Pulver. Unter dem Mikroskop zeigten sich kreisrunde 
Scheibchen mit deutlicher radig.rer StreiRmg, zwischen gekreuzten 
Nicol'schen Prismen entstand ein zentrisches schwarzes Kreuz. Es 
lagen also doppeltbrechende Nadelkugeln, Sph~irokrystalle, vor (Fig. 4). 
Die alkoholische L6sung reagierte deutlich sauer. Mit alkoholischem 
Magnesiumacetat ergab sie sofort einen weigen Niederschlag, der 
auch in viel heifiem Alkohol unlSslich war. 

A n a I y s e :  

C- und  H - B e s t i m m u n g .  

1. 4 " 9 9 0  ~ S u b s t a n z  g a b e n  i 3 " 6 8 0  f/~g CO~, d a h e r  74"790/o C. 
4 " 9 9 0  >, >, ,, 5 ' 7 8 0  >, H.20, ,> 12-96O/o H. 

2. 4 " 0 7 0  ,> ,> >, 1 1 ' 1 7 0  , CO~, >> 74"870/0  C. 
4 ' 0 7 0  , ,  ,, ,, 4 " 7 3 0  ,, H.~O, ~ 13"01O/o H. 

N - B e s t i m m u n g  : 

1. 4 " 0 2 5  #4~g S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 0 4 4  cm a N, d a h e r  { '22o, '  o N, Temp .  = 24 ~ C, 
D r u c k - ~ -  786  ~m~ Hg.  

2. 4 " 5 7 0  ~ tg  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 0 6 4  c ~  3 N, dahe r  1 '55o/0  N, Temp.  = 25 ~ C, 
D r u c k  = 736  ~n~1t Hg. 

Daraus folgt die durchschnittliche Zusammensetzung des 
sauren Spaltproduktes des Cerebrins mit 74"830/0 C, 12"99~ H, 
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1 �9 38~ N (Cerebrons/iure C25 H~o O a �9 75" 30~ C, 12" 650/0 H). Wider 
Erwarten zeigte sich also diese S~iure stickstoffh/iltig. Es dfirfte 
sich um eine Aminofetts/inre mit hohem Molekulargewicht handeln. 
Nachdem auch das andere Spaltprodukt stickstoffh/iltig befunden 
wurde, mul3 angenommen werden, daft in der ursprtinglichen 
Cerebrinmolekel zwei Stickstoffatome vorhanden sind, wofern die 
Spaltung einheitlich verl/iuft. Auf eine volle Analogie mit den 
tierischen Cerebrogalaktosiden ist ja wohl mit Rticksicht auf die 
Herkunft nicht zu rechnen gewesen. 

Es wurde n u n  versucht, unter Benfitzung des Filtrates (F) 
n~iheres fiber die Natur der nicht "sauren Bestandteile des Cerebrins 
zu erfahren. Das Filtrat wurde eingeengt, wobei es einen eigen- 
artigen, aromatischen Geruch entwickel{e, hierauf mit Viel Wasser 
versetzt und die trtibe Flfissigkeit mit Ather ausgeschfittelt. Nach 
dem Verdampfen des ~thers blieb ein .roter Syrup zurtick, ~ihnlich 
wie es bei den tierischen Cerebrinen an der entsprechenden Stelle 
des Abbaues beobachtet  worden war. ;Der Syrup gab die Stick- 
stoffreaktion nach L a s s a i g n e .  Aus der alkoholischen LSsung 
konnte der Syrup nicht zur Krystaliisation gebracht werden. Es 
wurde nun geprtift, ob darin eine Base enthalten ist, die so wie 
das Sphingosin mit Schwefelsaure ein schwer 15sl~cehes Sulfat gibt. 
Zu diesem Zwecke wurde ein Tell des Syrups i n  Alkohol gelSst 
und mit a!koholischer Schwefels/iure versetzt. Doch schieden sicl~ 
auch nach ltingerem Stehen keine Krystalle ab. Ein anderer Teil 
wurde mit entw~issertem Natriumacetat und Essigs/iureanhydrid 
behandelt; doch wurde auf diesem Wege b!ol3 ein braunes 01 er- 
halten, das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Hin- 
gegen gelang es einen gelben, in schSnen, langen Nadeln krystal- 
lisierenden Stoff zu erhalten, dadurch, daft die alkoholische LSsung 
mit einer ebensolchen yon Pikrins~iure versetzt und einige Tage 
stehen gelassen wurde. Dieser Stoff scheint ein Pikrat der un- 
bekannten Base zu seifl. Die Analyse ergab keine zuverl/issigep= 
Resultate, da er trotz aller Vorsichtsmaf3regeln verpuffte. 

Zusammenfassung'. 
Die wichtigeren Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind 

somit 'folgende: 

1. Isolierung eines Phytosterins in reinem Zustand aus 
Ama~.Kta mt~scaria und Nachweis der Identit/it mit dem Tanre> 
schen Ergosterin aus. Claviceps purpurea auf Grund der Analysen, 
Schmelzpunkte und LSslichkeitsverhg.ltnisse. 

2. Darstellung der Acetylprodukte aus den beiden genannten~ 
Stoffen; der Vergleich dieser Derivate best~.tigt die Identit/it. 

3. Nachweis, dal3 das Phytosterin zwei Doppelbindungen in 
der Molekel enth~ilt. 
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4. Isolierung eines Cerebrins aus dem Fliegenpilz und Fest- 
stellung seiner chemischen Zusammensetzung und physikalischen 
Eigenschaften. Nachweis, dab eine Zuckerkomponente fehlt, wobei 
allerdings die MSglichkeit often bleibt, daI3 diese Komponente 
im Laufe der Darstellung, die energische chemische Eingriffe in 
sich schliel3tj aus dem nativen Stoff abgespalten wurde. 

5. Isolierung eines Cerebrins aus Hypholoma fasciculare; die 
Analysenzahlen, die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
weisen, wenn auch nicht mit roller Bestimmtheit, auf die Identittit 
der beiden Cerebrine bin. Die Mikrophotographien (Fig. 1 und 4) 
der beiden Stoffe zeigen die eigenartige sph~rokrystallinische 
Struktur noch deutlicher, als wie sie in den Rosenheim'schen Ab- 
bildungen 1 der tierischen Cerebrogalaktoside zum Ausdruck kommt. 
Dadurch gewinnt die Annahme v o n d e r  Zugeh6rigkeit der be- 
schriebenen Pflanzenstoffe zur Gruppe der Cerebrine an Be- 
grtindung. 

6. Aus dem Amanitacerebrin wird ein gut krystallisierendes 
Acetylprodukt gewonnen (Fig. 2) und dessen Zusammensetzung 
ermittelt. Dieses Derivat erscheint wichtig ffir das weitere Studium 
dieser Stoffe. 

7, Das Amanitacerebrin ist resistent gegen verdtinnte S~.uren 
und selbst gegen konzentrierte Schwefels/iure. Der Abbau mit 
methylalkoholischem 5tzbaryt liefert eine S~iure, die in radi~ir ge- 
streiften Sphg, rokrystallen erhalten wird (Fig. 3). Auch im Schmelz- 
punkt, in den L/Sslichkeitsverh/i, ltnissen, in den Prozentzahlen ffir 
C und H zeigt sie sich den aus tierischen Cerebrinen gewonnenen 
Fetts~iuren g.hnlich, erweist sich aber im Gegensatz zu diesen als 
stickstoffhNtig. 

Schliefliich erffille ich die angenehme Pflicht, den F6rderern 
meiner Arbeit an dieser Stelle meinen Dank auszusprechen, und 
zwar Herrn Prof. Otto R o s e n h e i m  (London) fiir die Uberlassung 
yon Separatabdriicken seiner Arbeiten fiber die Cerebrogalaktoside, 
Herrn Dr. O. P f e i f f e r -W e l Ihe im  (Wien) ffir die freundliche Her- 
stellung der Mikrophotographien, Herrn Dr. G. Kle in  (Wien) ftir 
die Untersuchungen mit dem Polarisationsmikroskop und endlich 
den Herren Dr. A. RolIe t  (Graz) und Dr. E. Straut3 (Frank- 
furt a. M.) ftir die Durchfiihrung der Mikroanalysen. 

1 The Biozhem. lourn. 8 (1914), p. 122. 


