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Zur Chemie der htiheren Pilze 

XVII. Mitteilung 

l]ber 
Amanita muscaria L., Inotoma alboviotaceum Pers., 
Boleius Satanas Lenz. und Hydnum versfpelte 

Von 

Lucle Bard und Julius Zellner 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. J~inner 1923) 

Die vortiegende Arbeit enth/iit Ergiinzungen zur Chemie des 
Fliegenpilzes sowie einzeIne chemische Beobachtungen an einigen 
anderen Pilzarten, deren vollst~indigere Untersuchung durch die Un- 
gunst  der Verhiiltnisse verhindert wurde. 

I. A m a n i t a  m u s c a ~ ' i a  L. 

Zun/ichst sollen Versuche beschrieben werden, die daraui ab- 
zielten, die chemische Natur der kolioiden Polysaccharide des 
Fliegenpilzes aufzukl~iren. Z e l l n e r  1 war es seinerzeit nicht ge- 
lungen, mit HiKe der fraktionierten Alkohol- oder Bleiacetatf~tllung 
zu einigermal3en reinen Stoffen zu gelangen. Neuerdings angestellte 
Versuche haben es aber doch ermSglicht, diese Stoffe, beziehungs- 
weise Stofl~gemische wenigstens soweit zu reinigen, daf3 dutch den 
hydrolytischen Abbau ein Einblick in ihre chemische Beschaffen- 
heir gewonnen werden kann. 

Es wurde foIgendes Verfahren angewendet:  der heir3 bereitete 
w/il3rige Auszug des Pilzes wird dutch Kolieren und Zentrifugieren 
gekl/irt, da er kaum filtrierbar ist, und im Vakuum eingeengt, bis 
sich eine h~iutig-faserige Ausscheidung zeigt. Dann versetzt  man 
unter kr~tftigem Umrtihren mit dem gleichen Volumen 95prozentigen 

1 Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. 115, p. 105 (1906). 
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Alkohols, wobei sich ein faseriges, gut filtrierbares Gerinnsel aus- 
scheidet; man filtriert, w/ischt mit 50prozentigem Alkohol nach und 
bringt die F~illung in siedendes Wasser,  worin sie sich nicht 10st, 
sondern nur aufquillt; nach dem Erkalten setzt man etwas ver- 
dtinnte Salzstture zu, um mitgef~tilte Mineralstoffe in leichter 1/Ssliche 
Forth zu bringen, setzt neuerdings Alkohol zu und filtriert; dies 
Verfahren wird noch einmal wiederholt. Nach dem Trocknen im 
Vakuum erscheint die Substanz als eine faserig-knorpelige, gelblich- 
graue, sprOde Masse. V611ig getrocknet ist der Stoff auch in heiBem 
Wasser  nut  sehr wenig lOslich; er ist nicht hygroskopisch und 
bl/tht sich beim starken Erhitzen nicht auf. Die wttf3rige L6sung 
wird durch A_tzbaryt, Kupferacetat+Kali lauge,  Eisenchlor id+Am- 
moniak, ebenso durch basisches Bleiacetat gef~illt. Bleizucker ftillt 
den gereinigten K/Srper nicht, w o n  abet wird der Stoff aus dem 
ursprtinglichen Pilzsaft dutch neutrales Bleiacetat teilweise abge- 
schieden, entweder weil der durch andere Stoffe erzeugte Nieder- 
schlag den kolloiden K/Srper mitreil3t oder weil der letztere ursprfing- 
lich als salzartige Verbindung vorliegt. Ammoniaka!ische Kupferl5sung 
f~illt nicht, ebenso Fehling'sche L6sung, die auch beim Kochen 
nicht reduziert wird. TanninlOsung gibt keine F/illung, Jodl~sung 
keine Farbenreaktion. Die mtSglichst konzentrierte LOsung gelatiniert 
beim Schtitteln mit A_ther nicht. Der KOrper ist identisch mit dem 
seinerzeit yon B o u d i e r  1 als V i s k o s i n  bezeichneten Stoff. Der 
K6rper ist nicht leicht hydrolysierbar. Wie in fdiheren tihnlichen 
Ftillen "~ wurde die Aufspaltung mit 2prozentiger Schwefels~iure bei 
mindestens 3 Atmosph~tren w~hrend 4 bis 5 Stunden durchgeftihrt. 
Man filtriert, ftillt mit Bariumcarbonat, dampft das Filtrat im Vakuum 
ein, f~illt mit Alkohol dextrinartige Stoffe aus und treibt den Alkohol 
im Vakuum ab. Der Rtickstand wird mit Wasser  aufgenommen. 
Die L6sung liefert mit Phenylhydrazin und Essigs~iure in der K~ilte 
nut  einen harzigen Niederschlag, kein krystallinisches Mannose- 
phenylhydrazon. Da dies mit Rt/cksicht auf fr/ihere Beobachtungen 3 
auffallend erschien, wurde die Darstellung und Hydrolyse des 
Viskosins mit Material anderer Herkunft und anderen Fundorts 
wiederholt, wobei sich jedoch das gleiche Resultat ergab. Nach dem 
Abfiltrieren des oben erwEhnten Niederschlages gibt die Fltissigkeit 
beim Erwfitrmen im Wasserbad reiehliche Mengen yon Glukose- 
phenylosazon, das nach einigen Krystallisationen aus verdtinntem 
Alkohol rein erlaalten wurde (Fp. 204~ VVird Viskosin mit Salpeter- 
stture am Wasserbade abgeraucht, so erh~ilt man keine Sehleims~iure, 
sondern NoB Oxals~ure. Destilliert man die Substanz nach T o l l e n s  
mit Salzstiure vom spezifisehem Gewicht 1"06, so l~13t sich im 
Destillat deutlich Methylfurol dureh die gebr~uchlichen Reaktionen 
nachweisen. Somit enth/tlt alas Viskosin als wesentliche Kom- 

i >>Die Pilze<<, Ubersetzt  yon H u s e m a n n  (1867), p. 48. 
2 Z e i l n e r ,  Monatshefte. 38, p. 323 (1917) und 4!,  p. 451 (1920). 
3 Z e l l n e r ,  Monatshefte. 3g, p. 330 (1917). 
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ponenten Glukose und Methylpentosen, hingegen keine Mannose 
und Galaktose. 

Das Filtrat yon der ersten Viskosinf/illung wird yore Alkoho 
befreit, mit Wasser verdCmnt, mit Bleizucker gef~.llt und das Filtrat mit 
Bleiessig versetzt. Der letztere Niederschlag wird durch Dekantation 
gewaschen, mit Schwefelsgure zersetzt, der lJberschul3 der letzteren 
mit Bariumcarbonat weggenommen; die neutrale Fltissigkeit wird im 
Vakuum eingeengt und der d/_'mne Sirup in fiberschfissigen 95pro- 
zentigen Alkohol eingegossen, wobei sich eine klebrige, an den 
Gef~tf3w/~nden haftende Masse abscheidet; man giel3t die Fltissigkek 
ab, 15st die Ausscheidung in wenig heif3em Wasser auf und wieder- 
holt die Fgllung mit AIkoho]. Das so erhaltene Produkt stimmt in 
den meisten Eigenschaften mit dem sogenannten Mycetid B o u d i e r s  1 
~berein, ist aber natfirlich keine reine Substanz. Es ist hygroskopisch, 
bI/iht sich beim Erhitzen stark auf; die w/ifirige L/Ssung wird dutch 
Bleizucker und ~tzbaryt nicht gefgllt; auch Eisenchlorid+Ammoniak 
f~i!lt nic:ht, sondern gibt eine rote L/Ssung; Jod gibt keine Farben- 
reaktion, Tannin erzeugt eine starke Fg.llung. Verdtinnte Salzs~ure 
hydrolysiert leicht, man erh~ilt dabei Traubenzucker, andere Zucker- 
komponenten konnten bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. Ob, wie Ze l l ne r  seinerzeit annahm, zwei solcher leicht 
!/Sslicher Kohlehydrate vorhanden sind, ein durch Bleiessig allein 
und ein durch Bleiessigq-Ammoniak f~tllbares, erscheint jetzt zweifei- 
haft; das durch das letztere Reagens gef/tllte Produkt ist yon dem 
sogenannten Mycetid nicht sicher unterscheidbar und stellt m/Sglicher- 
weise nut einen Tell des Mycetids dar, de rmi t  Fremdstoffen noch 
st~trker verunreinigt ist als dieses. Sicher ist, dab zwei Kohlehydrate 
(oder Gruppen von solchen) vorhanden sind: ein in Wasser NoB 
quellendes, schleimiges (Viskosin) und ein sehr leicht 15sliches 
(Mycetid). 

Auch die Membransubstanz des Pilzes wurde dem hydrolyti- 
schen Abbau unterworfen. Das mit indifferenten LSsungsmitte!n 
ersch/3pfte Pilzpulver wird mekrmals mit 2prozentiger Lauge in der 
K~ilte behandelt, um Eiweil3kSrper zu entfernen, dann sorgf/iltig ge- 
waschen und bei gewShnlicher Temperatur getrocknet. Die Hydro- 
tyse wurde wie oben mit 2prozentiger Schwefels/iure unter Druck 
durchgef~hrt, wobei etwa 65% der Membransubstanz in L6sung 
gehen (A), der RCtckstand (B) wurde nochmals aufgeschlossen, 
lieferte abet nut mehr wenig 15sliche Stoffe. 

Die L/Ssung A wird, wie oben angegeben, verarbeitet. Schlief3- 
lich wird der Sirup mit Alkohol gef~iilt, wobei dunkle, dextrinartige 
Massen ausfallen, die leicht mit verd/innter Salzsgure hydrolysierbar 
sind und dabei blol3 Glukose, kein Olukosamin liefern. Mit Salz- 
s~oure nach T o l l e n s  behandelt, ergeben sie ein Destillat, in dem 
sich Furol und MethylfuroI nachweisen 1assert. Der in Alkohol 
15sliche Anteil, vom LSsungsmittei befreit, iiefert mit Phenylhydrazin 

1 L. c., p. 49. 
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und Essigs~ure in der K/ilte kein Mannosephenylhydrazon, sondern 
blof3 einen harzigen Niederschlag; nach Beseitigung desselben erh~klt 
man beim Erwiirmen das Glukosazon, das einige Male umkrystalli- 
siert werden muff, um rein erhalten zu werden. 

Der Rttckstand/7 gibt, mit Salzsiiure nach T o l l e n s  destilliert, 
weder Furol noch Methylfurol; die Pentosane gehiJren also, wie zu 
erwarten war, dem leichter hydrolysierbaren Anteil der Membran- 
substanz an. Wird der Rtickstand andauernd mit konzentrierter 
Salzs~iure erhitzt, so erh~ilt man eine gelbe Lbsung, die beim Ein- 
engen direkt fast reines Glukosaminchlorhydrat liefert. Der chitin- 
artige Bestandteii der Gertistsubstanz ist also sehr resistent gegen 
S~iure sowie er gegen Lauge sehr best~ndig ist (Scholl'sches Ver- 
fahren~). Was nach der Behandlung mit konzentrierter Salzs~iure 
ungelOst bIeibt, sind humose Zersetzungsprodukte, die nur zum 
geringen Tell in Lauge 15slich sind. 

Man kann die Membransubstanz auch mit rauchender Salz- 
s/iure aufschlief3en, indem man sie einige Tage mit diesem Reagens 
bei gewOhnlicher Temperatur digeriert, dann mit dem gleichen 
Volumen Wasser versetzt und einige Stunden am Wasserbad er, 
wiirmt, wobei fast alles in LSsung geht. Man filtriert fiber Glaswolle 
und dampff im Vakuum ein. Die schliel31ich erhaltenen Pr0dukte 
sind dieselben wie beim Abbau mit Schwefels/iure. 

Schliel31ich wurden, um einen Einblick in die quantitativen 
Verh~iltnisse zu gewinnen, folgende Bestimmungen ausgefiihrt. 

15"5578 g" Trockensubstanz, mit heif3em Wasser ersch~Jpft, Ausziige auf 
I000 c~J s gebracht; in 200 cm ~ das ViskoMn nach den oben beschriebenen Ver- 
fahren bestimmt, Gewicht desselben naeh Abzug der Asche 0" 1692 g, somit 5"480 o; 
im Filtrat das Mycetid , wie oben geschildert, gef~llt, Gewicht nach Abzug der Asehe 
0"2800 g, entsprechend 7"390/02; in 100 cma nach Kl~irung mit Bleiessig und Be- 
seitigung des Bleiiiberschusses mit Soda die Glukose mittels Fehling'scher LSsung 
bestimmt, erhalten 0"0460g" CuO, somit Dextrose 1"760/0; 300 cm 3 des Wasser- 
auszuges zur Bestimmung der Pentosane8 vel~vendet, Gesamtphloroglueid 0"0528 g 
hiervon 0" 0122 3 in Alkoh oi 15slieh, 0" 0401 g Furolphloroglucid entsprechen 0' 0404.2 
Pentosan, 0"0122 J Methylfurolphloroglucid entsprechen 0'0289 g" Methylpentosan, 
daher 0"g6o/0 Pentosan und 0"620/0 Methylpentosan (wasserlSslieh). 

Bestimmung der gesamten Pentosane (einschliel]lieh der in Wasser ua- 
15sliehen): 2"7645 g troekenes Pilzpulver, naeh T o l l e n s  destilliert, ergaben 0 '0496g 

1 Monatshefte. 1908, 1023. 
2 Die Summe des Viskosins und Mycetids betriigt somit 12"82; fr[iher 

(Monatshefte 27, 1906) war ftir die Summe der amorphen Kohlehydrate etwa 19o o 
gefunden worden; diese Differenz erkl~irt sich, abgesehen yon der Versehiedenheit 
des Materials, dadurch, dal3 der damalige ~Vert seiner Natur nach nur ein Sch~itzungs- 
wert sein konnte und sollte und bei der Bereehnung auf die Amvesenheit yon stark 
reduzierenden Pentosen und Abbauprodukten anderer Stoffe keine Riieksieht ge- 
nommen worden war, weshalb er wesentlich zu hoch ausfiel. Hingegen ist die obige 
Zahl sieher zu klein, da die Fiillung des sogenannten Myeetids durch Alkohol keine 
vollst~indige ist. Der wahre Wert dtirfte daher zwischen den oben angegebenen liegen. 

a Siehe KSnig ,  Untersuchg. iandwirtsch, wichtiger Stoffe. 4. AufI., 191t, 
p. 286 ft. 
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Phloroglueid, entsprechend 0'0492 ff Pentosan (1 '78O/o), und 0'01.65 g" MethylfuroI- 
phloroglueid, entspreehend 0' 0324 g Methylpentosan (1' 17O/o ). 

Zur Mannitbestimmung wurden 17"450 ~ T~:oekensubstanz mit 90 prozentigem 
Alkohol erseh6pft, mit Bleiessig gereinigt und naeh der Entbleiung mit Schwefel- 
wasserstoff elngeengt; Krystallisation abgesaugt, mit 90prozentigem Alkohol ge- 
waschen, getrocknet, Gewicht 1"0479s entsprechend 6"02O7o. 

17'4915gr Trockensubstanz ergeben nach dem Wender Verfahren 1"8715 2 
Rohfaser :=- 10'70o/0. ! "4393 6~ der Rohfaser, naeh Kj e ldah l  behandelt, verbrauchen 
t2"0I cma Schwefels~ure (t c ~ n  s ~ 0 " 0 0 2 7 5  g" N), somit Stickstoffgehalt 2"28o,: o; 
dies entsprict~t auf urpr[ingliche Substanz bereehnet 8"50o/0 Chitin. 

9 '299 g Trockensubstanz mit ~4ther. Alkohol und Wasser erseh6pft, dann 
wiederhoK mit 2prozentiger Lauge in der K~ilte behandelt, gewaschen, mit 0"5pro- 
zentiger Salzs~ture in der Kitlte kurze Zeit digeriert, wieder gewaschen und ge- 
troeknet; Rtiekstand 3"0076 g, d. i. 32"83O/o (unlSsliche Membranstoffe). 

Somit steilt sich die quantitative Verteilung der Kohiehydrate und verwandter 
Stoffe im Fliegenpilz folgendermal3en dar: 

Krystalloide 
In heil3em Wasser { 

!6sliche Kohlehydrate 
20" 61 O/o [ 

In heit3em Wasser un- 
15sliehe Kohlehydrate 

32" 330/0 

KolIoide.. .  

schwer(Rohfaser)hydrolysierbare { 

Ieichter hydrolysierbare I 

Glukose . . . .  1 ' 76O/o 

Mannit . . . . .  6" 02o/o 

Mycetid . . . .  7" 400/0 / darin : 
Pentosane . . . . . .  0" 86o/' o 

Viskosin .5 "43~ Methy!pentosane 0" 62O/o 

Chitin . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 '  50o/o 

zelluloseartige . . . . . . . . . .  7 '  200/0 

Pentosane . . . . . . . . . . . . .  0" 92~ 

Methylpentosane . . . . . . . .  0" 55o." o 

sonstige unlOsliehe 
Membranstoffe . . . . . . .  20' 16O/o 

II. ~ n o l o m a  a l b o v i o l a c e u m  Pets .  

lJber die chemische Beschaffenheit dieses Pilzes liegt nut  
eine Angabe yon B a e h m a n n  1 bez/.'@ich des vio!etten Farbstoffes 
vor. Wit  haben blo13 den PetrolS.ther- und Alkoholauszug unter- 
sucht. Der erstere bildet eine dunkle, salbenartige Masse, welche 
die Stiurezahl 123 und die Verseifungszahl 128 zeigt. Aus diesen 
Zahlen geht hervor, daft das Fett wie bei vielen anderen Pi!zen ~ 
gr613tenteils hydrolytisch gespalten und reich an nicht verseifbaren 
Stoffen ist. Unter den Fettsg.uren wurden haupts~ichlich 01sS.ure 
und Palmitinstiure gefunden. 

Identifizierung der Palmitinsg.ure : Fp. 61~ Neutralisationswert: 0"544 g ver- 
brauchen 4" 0 c m  a KOH (1 c m  a = 0 " 0 3 0 7  g), daher geflmden 225' 7 (bereehnet 218" 7). 

Die unverseifbaren Stoffe werden durch Krystallisation aus 
wasserha l t igem Alkohol  gereinigt. Sie bestehen aus e inem Gemisch 

1 Programm des Gymnasiums in Plauen, 1886, p. 18. 
2 Monatshefle 1906. 
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yon ergosterinart igen Stoffen (mikroskopische sechseckige Bltittchen, 
Liebermann 'sche Reaktion) und einem cerebrinartigen K6rper (mikro- 
skopische Sphtirokrystalle). Die Unterlauge von der Verseifung des 
Rohfettes gibt eine starke Phosphors~iurereaktion, was  auf die An- 
wesenhei t  yon Lezitinen hinweist. 

Im Alkoholauszug, der in bekannter  Weise  mit Bleiessig ge- 
reinigt und s tark eingeengt worden  war,  konnte nach dem Impfen 
Mykose  in kleiner Menge nachgewiesen  werden.  Sie wurde  durcl~ 
Umkrystall isieren aus w~iflrigem Alkohol rein erhalten. 

Identifizierung: wasserhelle, harte Kryst~llchel% die bei etwa 100 ~ schmelzen; 
bei etwa 120~ entweicht das Krystallwasser, die wasserfreie Substanz schmilzt gegel~ 
210 ~ 0'0795gr Substanz, bei 120 ~ getrocknet, verloren 0"0076g', entspreehend 
9'56~ Krystalhvasser (ber. 9"52O/o ). 0"3092,~r Substanz, in 20 cm a Wasser gelSst, 
drehen im 2 dm-Rohre um -q-5"90 ~ somit [a] = 190'8 (gegen 199 der Literatur). 

Autgerdem fanden sich im Alkoholauszug Glukose (Rechts- 
drehung, Osazon,  Reduktion der Feh! ing 'schen LSsung) und eine 
dutch Kaliumquecksilberjodid f/illbare Base (wahrscheinlich Cholin). 

III .  B o l e t u s  S a t a n a s  Lenz. 

Dieser Pilz war  Geaenstand einer chemischen Untersuchun a 
von B o u r q u e l o t ,  1 der seinen Mannit- und Mykoseaehal t  feststellte. 
Uber den sys temat isch sehr nahes tehenden B.  l # r i d u s  hat B S h m  ~- 
gearbeitet.  Der Pilz ist verh~iltniSm~il3ig fettreich (Rohfett 3"5o/o der 
Trockensubstanz) .  Der Petrol~itherauszug bildet eine dunkle, salben- 
artiae Masse, deren S~urezahl 118, deren Verseifungszahl  202 und 
deren Gehalt an unverse i fbaren  Stoffen 7"4~ betdigt. Das Rohfett 
wurde in bekannter  Weise  verarbeitet :  n/imJich verseift, die Seifen- 
I/Ssun a nach Beseit igung der unverse i fbaren  Stoffe durch Ather- 
ausschti t telung mit Stiure zerlegt und die gewaschenen  Fetts~uren 
tiber die Bleisalze in ges~ttigte und unaesttt t igte getrennt. Die 
ersteren bes tehen hauptsgchlich aus Palmitinstture, die nach off- 
maligen Krystall isationen ann~thernd rein erhalten wurde. 

Identifizierung: fettige Bliittchen aus Alkohol, Fp. 60~ 0"1979,~" Substanz 
verbrauchten zur Neutralisation 3"4 cm s Kalilauge (1 cm 3 = 0' 01200 60- KOH), daher 
Neutralisationswert 221 "6 (berechnet 218"7). 

Die ungestKtigten Fetts~uren bilden ein dunkles ()I mit der 
Jodzahl  103"6. Sie wurden  nach B a u e r - H a z u r a  mit  Kalium- 
permangana t  oxydiert .  Der in ,~ther leichter 15sliche Anteil der 
Oxyfettstturen lieferte nach mehrfachen Krystallisationen aus Alkohol 
ein Produkt,  das mit einer der bekannten Dioxystearins~iuren 
identisch ist. 

I Bull. de la soci~t3 mycologique de France. IX, p. 11 (1893). 
Archiv f. experiment. Pathologle und Pharmakologie. XIX, p. 60 (1885). 



Zur Chemie der h/Sheren Pilze. 15  

Identifizierung: Krystallbi~iilehen mit dem Fp. 135~ 0"2836 g Substanz ver- 
brauchen zur Neutralisation 4 " O c m  3 Kalilauge (! c~3~- -0"01290g  KOH), daher 
Neutralisationswert 177"2 (berechnet 181 '9). 

Der in "4ther schwer  15siiche Anteil wurde aus viel s iedendem 
Wasser  umkrystallisiert, dann wiederholt  mit 5 ther  ausgekocht  und 
nochmals aus Wasse r  umkrystallisiert. Schliel31ich wurde ein krystal- 
Iiniscl~es Pulver mit dem Fp. 173 ~ erhalten, hSchstwahrscheinlich 
Sativins~iure. Ftir eine genauere Untersuchung reichte die Substanz- 
menge nicht aus. Hexaoxystear ins/ iuren wurden nicht gefundeno 
Aus die, sen Beobachtunge.n geht hervor, dab das Rohfett haupt- 
s~chlich Palmitin- und OlsS.ure nebst etwas Linols~iure enth~lt; 
aul3erdem ist Lezithin vorhanden (Phosphors~iure in der Unterlauge). 

Der 5 therauszug  besteht grSf3tenteils aus krystallinischen 
Stoffen, die zung.chst durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Alkohol yon fttrbenden Bestandteilen befreit wurden. Die Substanz  
erweist sich durch die lange Schmelzlinie (130 bis 150 ~ wie auch 
dutch das Aussehen unter  dem Mikroskop als ein Gemisch, das 
neben relativ grofien Sterinkrystallen die kleinen charakteristischen 
Sphg.rokrystalle eines Zerebrins erkennen ltit3t. Die Trennung dieaer 
Stoffe ist m~hsam. Erst wurde aus 90prozent igem Alkohol, dann 
aus 5_ther fraktioniert krystallisiert, wobei schlieNich zwei Haupt-  
fraktionen erhalten wurden.  Diejenige mit dem h0heren Schmelz- 
punkt  wurde dadurch gereinigt, dal3 man in siedendem 90pro-  
zentigen Alkohol 15ste, auf 50 ~ abkiihlte und die entstandene 
FS.11ung im Warmwasser t r ichter  bei derselben Tempera tur  absaugte. 
Auf diese Weise  wie auch durch Umkrystallisieren aus ~'4ther- 
Alkoho[ gelang es schliel31ich, ein in wohlausgebi ldeten Krystallen 
erscheinendes und einen konstanten Schmelzpunkt aufweisendes  
Pr~2parat zu erhalten, das aller Wahrscheinlichkeit nach mit dem 
von T a n r e t  ~ im Mutterkorn entdeckten und yon R o s e n t h a l  s i m  
Fliegenpilz nachgewiesenen Ergosterin identisch ist. 

Nachweis: sechseckige Bl~ttchen aus Alkohol, Fp. 164 ~ im mit Kohlen- 
dioxyd gefiillten und zugeschmolzenen KapiiIarrohr bestimmt; der Mischschmelz- 
punkt mit dem aus dem FliegenpiIz isolierten, ebenfalls bei 164 ~ schmelzenden 
Kbrper ist 162 ~ 

Die zweite der oben erw~ihnten Fraktionen, die einen niedrigen 
Schmelzpunkt zeigte, wurde zun~ichst mehrfach mit kaltem f4ther 
behandelt, um die Reste des Ergosterins herauszultSsen und dann 
so lange aus Alkohol-Benzolgemisch umkrystallisiert, bis der m}kro- 
skopische Befund und die Konstanz des Schmelzpunktes die Ein- 
heitlichkeit des Stoffes best~itigten. Er ist zweifellos identisch rnit 
dem yon Z e l ! n e r  und R o s e n t h a l  in mehreren Pilzen gefundener~ 
zerebrinartigen K/Srper. 

1 Chem. Zentralb!. 1908, II, 716 und 1933. 
Monatshefte. 1922. 
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Xachweis: weif3es, k6rniges Pulver, unter dem Mikroskop Sph~iroklTstalle 
zeigend, Fp. 135~ MischschmeIzpunkt mit dem analogen Pr~iparat aus dem Fliegen- 
pilz 135 ~ 

Im Zusammenhalag mit den Arbeiten Z e l l n e r s  und Rosen-  
t ha l s  sind diese Beobachtungen nicht unwesentlich, weil sie dartun, 
daft sowohl das Ergosterin als auch ein chemisch definierter, 
zerebrinartiger Stoff bei den Pilzen Weitere Verbreitung zeigen. 

Im Alkoholauszug findet sich ein phlobaphenartiger KOrper, 
der sich beim VerdCinnen des Extraktes mit Wasser als ein br/iun- 
liches Pulver abscheidet und durch Wiederaufl6sen in Alkohol und 
Ausf/~llen mit stark verdfinnter Salzs~ture gereinigt werden kann. 
Er zeigt die gew~3hnlichen Eigenschaffen der Phlobaphene (Un- 
l~3slichkeit in Wasser, L/Sslichkeit in wS.f3rigem Alkohol und Aceton 
wie auch in Alkalien, Dunkelf~rbung der alkoholischen L6sung mit 
Eisenchlorid und F/illbarkeit durch Kupfer- und Bleiacetat). 

Nach Entfernung dieser Substanz und Reinigung der FlCissig- 
keit mit Bleiessig krystallisiert beim Einengen Mannit in reichlicher 
Menge aus. Er liiBt sich durch Umkrystallisieren aus siedendem 
w52f3rigen Alkohol leicht rein erhalten. Im Filtrat yon der Mannit- 
ausscheidung erzeugte Jodqueeksilberjodkalium einen erheblichen 
Niederschlag. M/Sglicherweise kommt hier neben Choiin auch Mus- 
carin vor. Doch reichte die vorhandene Substanzmenge ftir die 
schwierige Trennung dieser beider; Stoffe nieht aus. 

Endlich finder sich im ursprtinglichen Alkoholauszug auch 
noch Chlorkalium, das prg.formiert im Pilz vorhanden ist. Man er- 
h/tlt es jedoch vollst~indiger, wenn man einen Wasserauszug des 
Pilzes konzentriert, mit Alkohol f/illt trod das alkoholische Filtrat 
einige Zeit stehen 1/if3t. 

IV. /flydnu~a, eersipelle. 

Diese Art ist bisher nicht untersucht worden. Der Petrol~ither- 
auszug wurde wegen seiner geringen Menge auBer Betracht ge- 
lassen, hingegen war der ~therauszug ziemlich reichlich; er be- 
steht der Hauptsache nach aus einem braunen Harz, das durch 
seinen eigentilmliehen, angenehmen Geruch an das seinerzeit von 
Z e l l n e r  1 aus dem Hydration fe~1~.~gi~,ze~l~ isolierte Harz erinnerte. 
Im Gegensatz zu Ietzterem liel3 sich abet weder Benzoes~ure 
noch sonst eine krystallisierende SS.ure daraus gewinnen. Der 
charakteristische Geruch scheint yon einem fliichtigen, indifferenten 
K/3rper (Aldehyd?) herr/ihren. Das Harz ist in )kther, Benzol und 
Toluol vollstfindig, in Alkohol u n d  Aceton gr6f3tenteils, in Petrol- 
g.ther teilweise I6slich. Die alkoholische L/Ssung wird durch Eisen- 
chlorid olivbraun gef/irbt, durch alkoholisches Kupferacetat gef/illt. 
Auch starkes alkoholisches Kali f/illt, der Niedersehlag 16st sich 
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beim Verdfinnen mit Alkohol, auf Wasserzusatz wird die LSsung 
grfin. Das Harz ist durch alkoholisches Kali leicht versei!bar , auch 
w~il3rige Lauge bringt es grSfJtenteils in LSsung. Die ausgef~tllten 
HarzsS.uren sind amorph, in viel heil3em Wasser 15slich und scheiden 
sich beim Erkalten 51ig ab. Im unverseifbaren Anteil des A_ther- 
auszuges ist eine ergosterinartiger KSrper vorhanden. 

Im Aikoholauszug lieI3en sich grol3e Mengen yon Mannit, da- 
neben Glukose und Cholin nachweisen. 

Identifizierung: Mannit: Nadeln aus wiilgrlgem Alkohol, Fp. 166 ~ optisch 
inaktiv. 

Glukose: Osazon vom Fp. 205 ~ 
Cholin : Kaliumquecksilbe~jodidf~ilIung aus Alkoho! umgelSst, gelbe, kSrnige 

Krystalle; in 0 " 3 2 4 6 g  des Doppelsalzes wurde das Quecksilber als Sulfid bestimmt, 
erhalten 0"1304 2 HgS entsprechend 34'62o/o Hg (berechnet 35"20/0 ). Im Filtrat 
yon der HgS-Fiillung wurde der Schwefelwasserstoff dutch einen Luftstrom, das Jod 
dutch Silberoxyd entfernt und die Base in das GoIdchloriddoppelsalz iiberfiihrt. 
Dieses krystallisiert schSn und hat den Fp. 246% 

Der Wasserauszug enth~tlt Kohlehydrate, die wie in ~ihnlichen 
F~llen durch Alkohol abgeschieden wurden. Sie bilden eine dunkle, 
klebrige Masse, die durch Umf~llen gereinigt und mit 4prozentiger 
Schwefels~iure unter Druck (3 Atmosph~tren) abgebaut wurde. Die 
Aufarbeitung des Hydrolysenproduktes geschah so wie bereits 5ffers 
erw/thnt; mit Phenylhydrazin und Essigs~iure in der K/ilte entstand 
kein Mannosephenylhydrazon, wohl abet beim Erw~trmen das Glu- 
kosazon; Salpeters/~ure liefert keine Schleims/iure, die Destillation 
nach T o l l e n s  mit Salzs~ture yore spezifischen Gewicht 1"06 reich- 
liche Mengen yon Furol neben wenig Methylfurol. Demzufolge sind 
die urspr/inglichen Kohlehydrate als Glukopentosane anzusehen. 
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