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Zur Chemie der h6heren Pilze 
(XX. Mitteilung) 

Uber Omphalia Campanella Batsch, Marasmius Scoro- 
donius Fr.,Boletus cavipes Opat.und Caloceraviscosa Pers. 

Vo~L 

Norbert Fr5schl und Julius Zellncr 
~Vorgelegt  in der S i t z u n g  am 5. J u l i  1928) 

1. O m p h a l i a  C a m p a n e l l a .  

Das ~Iaterial war in der Umgebung yon Mfirzzuschlag 
(Steiermark) gesammelt worden und wog lufttrocken 150 g; 
die Untersuchung hatte nur orientierenden Charakter und er- 
gab keine ungewShnlichen chemischen Bestandteile. 

Im ]?etrol~itherauszug fan(~ sich ein ~hnliches Gemisch 
yon Fungis ter in  und Ergosterin wie in vielen anderen Pilzen. 
Die Substanz war gut kristallisiert,  sehmolz bei 1520 und gab 
die bekannten Farbenreakt ionen der Sterine. Im ~.erseifbaren 
Anteil waren f l f i s s i g e  und f e s t e  F e t t s ~ u r e n  ent- 
halten. 

Aus deln ~therauszug gewann man cbenfalls Sterine und 
daneben ein amorphes, gelbbraunes H a r z, das sich grol~enteils 
i~1 w~sseriger Lauge 15ste. 

Der Alkoholauszug ergab relativ reiehliche Mengen roll 
~r a n n i t, der dutch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
mit  einem Pr~parat  anderer Herkunf t  identifiziert wurde; da- 
neben land sich d - G  1 u k o s e (Phenylosazon yore F. P. 206 ~ 
and  C h o 1 i n (Identifizierung dnrch d~ie Quec]~silberjodld, 
doppelverbindung und das Golddoppelsalz). Der in Wasser un- 
15sliche Anteil  des Alkohdlauszuges hat  P h l o b a p h e n -  
charakter ;  er bildet ein gelbbraunes Pulver,  das in Alkalien 
und Ammoniak 15slich und daraus wieder durch Siiure f~illbar 
ist; die alkoholische L6sung ist durch Blei- und Kupferazetat  
f~llbar, EisenchloridlSsung gibt eine rotbraune Fiirbung, sparer 
einen braunen Niederschlag. Die br~unlichgelbe F~irbung des 
Pilzes r[ihrt yon diesem Phlobaphen her. 

Der Wasserauszug enthtilt amorphe Kohlehydrate, win'de 
abet nicht weiter untersucht.  

2. M a r a s m i u s  S e o r o d o n i u s .  

Das Gewieht des in Steiermark (Schladming) gesarn- 
melten lufttrockenen Pilzes betrug 500 g; das Material wurde 
nlit Rficksieht auf den starken Knoblauchgeruch ~ zun~ehst der 

Vgl.  Z e 11 l~ e r, Chemic  d. hSht~ren Pi lze ,  1907, S. 185. 
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Wasse rdampfdes t i l l a t i on  un t e rwor fen .  Das mi leh ig  getriibte, 
Dest i l la t  sehi i t te l te  m a n  mi t  .;~ther aus;  der  Ri ieks tand  en th ie l t  
zwei Bes tandte i le ,  die d u t c h  B e h a n d l u n g  mi t  wenig  k a l t e m  
Alkohol  ge t r e nn t  wnrden ;  der dar in  sehwere r  15sliehe Ante i l  
ist fest  und  l~iBt sieh aus siedendenl  Alkohol  nmf~l len ;  er  ist  
undeu t l i eh  kr i s ta l l in i seh ,  neut ra l ,  in Lange  unlSslieh, g ib t  ke ine  
S te r im 'eak t ionen ,  ist n ieh t  aze tyHerba r  nnd  sehmilz t  bei 55~ 
es di i r f te  sieh um ein P a r a f f i n  handeln .  Der  in Alkohol  
ie ieht  15sliehe Ante i l  bi ldet  ein farbloses,  im Liehte  ge lbwerden-  
des, le ieht  bewegl iehes  O! yon  d u r c h d r i n g e n d e l n  und  lange an- 
h a f t e n d e m  K n o b l a u e h g e r n e h ,  le iehier  als Wasse r  und  da r in  
n u t  wen ig  15slieh. le ieht  15slieh in Xther ,  Benzol  und Chloro- 
form. Das 01 ist sehwefelhaltig, seine LSsnng in Alkohol gibt, mit  
einer alkoholisehen SublimatlSsung nnd hierauf  mi t  Wasser  ver- 
setzt, eine weiLtliehe, amorphe  F~llung. Das O1 ist augenseheinlieh 
nieht  einheitl ieh; eine genaue Unte rsnehung  war  infolge der ge- 
r ingen Aushe~te (0"2% des Inf t t roekenen Materials) nieht  dureh- 
fiihrbm'; doeh lieB sieh mi t  Sieherhei t  feststellen, dab es yon :,thn- 
lieher Besehaffenheit  ist wie die Ole der All innmrten.  Die De- 
stillation muI~ im V a k n m n  erfolgen, da unter  Atmosph~rendvuck 
Zersetzmlg erfolgt.  

Der leichtest flttchtia.e Anteil, der bei gewShnlichem Druck unterhalb 
101P siedet, ergab iolgende Analysenwerte: 

8"112 mg Substanz ]ieferten 8"030mc! H~0 und 16'222 ~q CO 2. somit 
H = 1 1 ' 0 8 9 ,  C = 5 4  53%. 

0'101g Substanz gaben 02506g BaSO 4, daher $ ~ 34"06o~. Au~ 
diesen Zahlen g'eht hervor, dab Allylsulfid jedentalls nicht vorliegt, da dieses 
eine ganz andere Zusammensetzung zeigt ('H-----8"77%, L'=63"155,,;,, 
S = 28"07 ~/o). Hingegen liegen die Zahlen des Aethylsulfides den gefundenen 
Werten einigerma/~en nahe (H = 11"11 5, C = 5a.aao/r s = a 5 . 5 6 ~ ) :  ohmic 
auf diesen Umstand (.{ewicllt legcn zu wollen, erseheint uns doch dcr hohe 
~Vasserstoffgehalt der Substanz auffallend. 

Die bei der Wasserdampfdest i l la t ion  erha]tene wfissrige 
LSsung wurde  im V a k u u m  e ingedaml) f t  un d  der Ri ieks tand  m i t  
,05%igem Alkohol  ausgekoeht ,  wobei ein e rheb l i ehe r  Ante i l  (M) 
ungelSst  blieb; die in Alkohol  16sliehen Subs tanzen  bi ldeten 
zun~ehst  e inen dunk len  Sirup,  arts denl sieh aber  beim Ver-  
veiben mi t  s t a rkem Alkohol  nnd  ] i tngerem Stehen  ein K S r p e r  
aussehied,  der  d u t c h  UmlSsen arts w~tsserigem Alkohol  nn te r  
T ie rkoh lezusa tz  unsehwer  ge re in ig t  werden  konnte .  Sein Kr i -  
s ta l ] i sa t ionsvermSgen ist  n ieht  bedeutend;  er  bi ldet  gekr t immte ,  
bSschel ig  ve re in ig te  Nadeln  oder l anggezogene  Bl~ittehen ~'on 
rhombisehem oder monok l inem Habi tus .  I m  K a p i l l a r r o h r  er- 
hitzt ,  br i iunt  sieh die Snbs tanz  bei 195" und  sehmilz t  un te r  Zm'- 
se tzung  bei 242". 

Der  Ki i rper ,  dee vorbeha l t l i eh  se iner  Iden t i i i z ie rung  vor -  
l~ufig 5/[ a r a s m i n gmmnn t  sei, ist in Wasse r  leicht,  in Alko- 
hol beim E r h i t z e n  gut  Rislich, in ~ t h e r ,  Benzol,  Azeton  und 
A m y l a l k o h o l  j ) rakt iseh unlSslich. Die A n a ly se  dieses Stoffes 
e rgab  fo lgende  l{esultate:  
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4"315 t~g Substauz, im Vakuum getrocknet, gaben 3"7.q3 ~g H20 und 
S' 172 t~g (!02, somit H = 9' 83 ~, C = 51" 66 ~. 

6'296 tt~g Substanz gaben 5'383mg H20 und 11 '975mg C0,~, daher 
H = .() '56~. C = 5 1 ' S 7 ~ .  

:t" 549 #~g Substanz lieferten 0'340 c.m .~ Stickstoff (t = 18 ~ b = 757 ~mJ 0, 
somit N = 8"~3~. 

3 301 ,tng Suhstaaz liefertcn 0'245 c~ 3 Stiekstoff ( t =  17'5 ~ /~= 
757 ~n~n), somit N = 8'(~9 o~. 

Diese Zah len  l iegen der  F o r m e l  C~H~:.NO:~ nahe,  ft ir  welche  
sich die W e r t e :  H = 9 . 3 1 % ,  C=-  52"17% und  N =  8"69% be- 
yeehnen.  

Der  K S r p e r  seheint  n u r  sehr  wenig  opt iseh  a k t i v  zu sein.  
Eine L5sung. die in 100c,n a Wasser 5'20.q Substanz enthielt, drehte 

im 1-dm-Rohr 0'17 ~ nach links; da diese kleine Drehung in dcm verfiig- 
baren Apparat nieht mehr mit Sieherheit megbar war, m6ehten wir den daraus 
bereehneten Wert [a] = -  3"2 ~ nieht als d,~finitiv, sondern nur als oberen 
G renzwert ansehen. 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  der  S c h m e l z p u n k t  s t i nnn ten  
m i t  j enen  des Be ton ic ins  2 i ibere in ;  H e r r  Dr.  Georg  T r i e r  
(Basel) ha t t e  die F r eund l i chke i t ,  uns  eine Prol)e des Or ig ina l -  
p r g p a r a t e s  zu senden,  wofi i r  w i r  i h m  bes tens  d a n k e n ;  der  Ve r -  
g le ich  der  beiden P r S p a r a t e  e rgab  deren  u n z w e i f e l h a f t e  Ver -  
schiedenhei t .  

Das  M a r a s m i n  ha t  fo lgende  E i g e n s e h a f t e n :  es ist  neu t r a l ,  
ohne Geruel t  nnd Gesehmack ,  s u b l i m i e r b a r ;  r e d u z i e r t  F e h -  
l i n g  sche LSsung  nieht  (auch n ieh t  naeh  l g n g e r e m  K o c h e n  
m i t  v e r d t i n n t e r  Sa lzsgure) ;  aueh  a m m o n i a k a l i s e h e s  S i l b e r n i t r a t  
w i r d  n icht  reduz ie r t .  Die R e a k t i o n e n  n a c h  M o l i s  c h  u n d  
S c h e r e r s ind  nega t iu  K o n z e n t r i e r t e  Sehwefels~iure.  
L i e l ) e r m a n n s c h e s  R e a g e n s  ~und k o n z e n t r i e r t e  Sa lpe t e r -  
sgture e rgeben  ke ine  F a r b e n r e a k t i o n e n .  A u e h  die M i l l o  n- 
sche R e a k t i o n  v e r l g u f t  n e g a t i v ;  Phosphormolybdgns : , iu re ,  
K a l i u m q u e c k s i l b e r j o d i d ,  Ble izueker ,  Ble iess ig  u n d  K u p f e r -  
aze t a t  geben  ke ine  Fg l lungen .  E i s eneh lo r id lSsung  e r g i b t  eine 
sehwache  V e r t i e f u n g  der F a r b e  y o n  Gelb n a e h  Rot .  Be i  der  
t r o e k e n e n  Des t i l l a t ion  en t s t eh t  F u r o l  und  A m m o n i a k  oder  eine 
i thnliche Base.  H i n g e g e n  ist die Subs tanz  gegen  s t a rke  ~ t z -  
b a r y t l S s u n g  und  a lkohol i sche  L a u g e  best~tndig, k a n n  also weder  
ein A m m o n s a l z ,  noeh ein S g u r e a m i d  sein. K o n z e n t r i e r t e  Salz-  
st[ure w i r k t  n ich t  e inmal  in der K o e h h i t z e  ein, l i e fe r t  auch  
ke in  C h l o r h y d r a t ,  Von  al len in A n w e n d u n g  g e b r a c h t e n  Re-  
agen t i en  w i r k t  n u t  S i l b e r o x y d  le ieh t  ein;  b e i m  E r w g r m e n  m i t  
e iner  wgsse r igen  M a r a s m i n l S s u n g  f inder A b s e h e i d u n g  yon  
Si lber  s t a t t  u n d  nach  dem Ans:auern  t r i t t  e in va l e r i ans i tu re -  
a r t i g e r  Ge rueh  auf.  

I n  den M u t t e r l a u g e n  des M a r a s m i n s ,  die z i eml ieh  dunke]  
g e f g r b t  siud, konn ten  C h o 1 i n ( Jodqueeks i lbe rdoppe l sa l z )  n n d  
G1 u k  o s e (Csazon) n a c h g e w i e s e n  werden ,  dagegen  wede r  
Mann i t ,  noeh M ykos e ;  dies ist auff:,illig und  leg t  den Gedanken  

2 T r i  e r, Die P l l anzens to r fe ,  1924, S. 225. 
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nahe, das Marasmin als physiologisehen Stellvertreter dieser 
beiden welt verbreiteten Pilzstoffe zu betraehten. Mehr l~l~t 
sieh vorl~ufig fiber das Marasmin nieht sagen. 

Der in Alkohol unlSsliehe Tell (M) des Wasserauszuges 
wurde mit  BleizuekerlSsung gef~llt und der Bleiniederschlag 
nach dem F l e i s c h e r s c h e n  Verfahren verarbeitet;  der 
sichere Nachweis organischer S~uren wurde dureh die An- 
wesenheit brauner, amorpher Substanzen verhindert,  Yon an- 
organisehen S~iuren fanden sieh reichlieh Sehwefe]- und Phos- 
phors~ure, dagegen nur  wenig Chlor. Das F i l t ra t  des Blei- 
niedersehlages ergab naeh Ent fe rnung  des Bleis bei der F~llung 
nfit Alkohol ein amorphes Kohlehydrat ,  das wohl als G 1 u k o- 
s a n  anzuspreehen ist; wenigstens ergab die Hydrolyse mit  
3%iger Sehwefelsiiure bei 3 Atmosph~ren Uberdruek reiehliehe 
Mengen Glukose, hingegen keine Galaktose und M'ammse und 
nur minimale Mengen yon Penfosen. 

])as der Wasserdampfdesti l lat ion unterworfene Pilzmate- 
rial trocknete man auf dem Wasserbade und zog es sodann 
mit siedendem Alkohol aus; der so erhaltene braune Ext rak t  
wurde mit  nfiil3igen Mengen kalten Xthers behandelt, wobei 
eine graugelbe Substanz ungelSst blieb, die durch Umf~llen 
aus siedendem Alkohol unter  Tierkohlezusatz weil] erhalten 
wurde. Sie schied sich aus verschiedenen L5snngsmitteln 
(Essigester, Benzol, Xther) bald flockig, bald gallertig ans und 
zeigte unter  dem Mikroskop die charakterist ischen st~irkeiihn- 
lichen Formen der in Pilzen h~iufig vorkommenden c e r e b r i ~l- 
a r t i g e n  S t o f f e .  Der Schmelzpunkt lag bei 133" (vg]. die 
vorausgehende Abhandlung).  

Analyse :  5"187 my Subs tanz  l iefcrten 0 ' 1 1 1  e~w ~ Stickstoff (bei 230 u n d  
740 m,m Druek),  daher  ~ = 2 ' 4 0  o~. 

Die in Xther leiehter 15s]ichen Anteile bildeten ei~le dick- 
fliissige braune Masse, aus der sich allm:,ihlich ein Nieder- 
sehlag (N) aussehied, der abgesangt, auf Tonplatten yon 51igel, 
Anteilen befreit und dureh UmlSsen aus Essigester und Alko- 
hol gereinigt wurde. Die Substanz ist ein Gemisch des eben 
erwShnten cerebrinartigen KSrpers mit Sterinen; die Tren- 
hung war nicht leieht und erfo]gte durch fraktionierte Kristal- 
lisation aus Essigester, Methyl- und Xthylalkohol, wobei sich 
in den vorderen Frakt ionen das S t e r i l l g e m i s c h  an- 
reichert. Es bildete gl~lnzende Bl-~ttchen n~om F .P .  152~154 ~' 
(siehe die vorangehende Abhandlung).  Die 51ige Mutterlauge 
yon der Abseheidung (N) wurde mit  alkoholiseher Lauge vet- 
seift. Die unverseifbaren Anteile bestanden haupts'~ichlieh aus 
dem erw~lhnten Steringemiseh; die SeifenlSsung lieferte bei 
der Zersetzung mit einer MineralsSure ein Gemiseh yon f 1 fi s- 
s i g e n u n d  f e s t e n F e t t s : ~ l u r e n .  Die le tz te ren  liel]en sich 
dureh mehrfaehes Umkristall isieren aus Methyl- und ~thyl -  
alkohol unter  Tierkohlezusatz reinig'en. Die Schmelzlinie 
62--66 o und die Verseifungszahl 183 wiesen darauf bin, dal.~ 
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anl]er Palmitin- und Stearins~ure noeh eine hSher molekulare 
Fet tsaure vorhanden war. 

3. B o l e t u s  e a v i p e s .  

Das Material s tammte ebenfalls aus der Steiermark und 
wog luft troeken 750 g. Die Untersnehung bot ziemliehe Sehwie- 
r igkeiten und lieferte nur wenige gut definierte Produkte.  

Der ~therauszug bildete eine diekfliissige braune Masse 
ohne kristallinisehe Ausseheidung. Man verseifte mit  alko- 
holischer Lauge, doeh liel~ sieh die Trennung der unverseif- 
baren von den verseiften Substanzen dureh Aussehfitteln mit  
s  infolge hartnSckiger Emulsionsbildungen nicht durch- 
fiihren; man versetzte daher das Reaktionsprodukt  mit  Barium- 
ehlorid, braehte die Masse zur Trockne und extrahierte den 
Rfiekstand mit  Benzol, das nunmehr die unverseifbaren Stoffe 
aufnahm. Diese stellten eine ziihfliissige, harzige Masse dar, 
die bei der Behandlung mit  kaltem Essigester oder Azeton eine 
flockige Abscheidung (0) lieferte. Dieses Substanzgemiseh 
wurde zunSehst mit  hell]era Essigester behandelt, wobei ein 
Bestandteil  ungel6st bleibt, der eine floekige oder feinkgrnige, 
vSllig amorphe, niedrig schmelzende Substanz ohne charakte- 
ristische Eigensehaften darstellt;  eine v511ige Reinigung des 
Stoffes gelang vorl~ufig nieht; aus der in heil]em Essigester 
leieht 16slichen Par t ie  gewann man ein iihnliches Gemiseh yon 
S t e r i n e n ,  wie es auch sonst bei Pilzen h~iufig gefunden 
wird. Es zeigte die Sehmelzlinie 150--1540 und die bekannten 
Farbenreaktionen. Die Mutterlauge yon der Abseheidung (O) 
lieferte beim Eindampfen ein braunes, zShflfissiges H a r z, das 
den Hauptbestandtei l  der unverseifbaren Stoffe bildet. Die aus 
den Barytseifen abgeschiedenen Fetts~uren waren durchaus 
flfissig, ein bei Pilzen seltener Fall;  die Oxydation naeh 
B a u e r - H a z u r a lieferte als Hauptprodukt  Dioxystearin- 
saure, die leieht rein erhalten werden konnte (F. P. 132% 
Neutralisationswert  175), daneben fand sich in merklicher 
Menge Tetraoxystearins~ure,  deren vSllige Reinigung infolge 
unzureichender Substanzmenge nieht durchffihrbar war; die 
nativen Sanren bestehen somit iiberwiegend aus 0 1 s a u r  e 
neben wenig L i n o l s ~ u r e .  

Der Alkoholauszug bildete nach der Reinigung mit  Blei- 
essig, Beseitigung des Bleii~bersehusses mit  Sehwefelwasser- 
stoff, Entf~irbung mit  Tierkohle und Eindampfen  im Vakuum 
einen gelbliehen klaren, dieken Sirup, der keine Neigung zur 
Kristal l isat ion zeigte. Erst  naeh dem Impfen sehied sieh 
M a n n i t  (allerdings in ziemlieher Menge) aus, der dureh 
Sehmelzpunkt und Misehschmelzpunkt mit  einem Pr~parat  
anderer Herkunf t  identifiziert wurde. Naeh woehenlangem 
Stehen ergab der Sirup noeh eine zweite Kristal l isat ion vo~ 
etwas abweichendem Aussehen und Sehmelzpunkt, die sieh 
aber doeh aueh als Mannit  erwies. 

Monatshef te  fiir Chemie, Band 50 14 
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4 ' 3 7 0 m g  Subs tanz  gaben  3"23~g H20 u n d  6"382mg CO. somi t  
ill = 8" 21 ~ ,  C = 39 '  82 ~ ; berechne t  far  C6t1140 ~ : H ~ 7" 69 ~ ,  C = 39" 56 ?~. 

Weitaus die grSl~te Menge des Alkoholextraktes bildet ein 
hygroskopisches, sirupSses Polysaccharid, das in starkem 
(nieht in absolutem) Methyl- und Athylalkohol leicht lSslieh 
ist, F e h I i n g sche LSsung beim Koehen nieht reduziert, durch 
Atzbaryt  und Bleiessig nicht f~llbar und nur  schwer hydroly- 
sierbar ist. Der Abbau mit  Salzs~ure ergibt reichliche Mengen 
yon Glukose, keine Galaktose und Mannose, Pentosen nur in 
eben noch erkennbaren Spuren; es liegt ein G l u k o s a n  vor. 
Der Wasserauszug des Pilzes enthfilt ebenfalls Polysaccharide; 
diese gehSren aber der Type des Viscosins an und unterscheL 
den sich durch ihre SchwerlSslichkeit in A]kohol und F~llbar- 
keit durch Bleiessig deutlieh yon dem oben beschriebenen 
Kohlehydrat .  

4. C a l o c e r a  v i s c o s a .  

Dieser Pilz gehSrt der ehemisch noch wenig bekannten 
G ruppe der Tremellaceae an. 

Er  kommt saprophytisch auf Fichtenstri inken durchaus 
nicht selten vor, doch finder er sich hie in gr51terer Menge; 
dazu ist das Gewicht des einzelnen Individuums sehr gering; 
es bedurfte daher eifrigen Sammelns, um in einem Sommer 
700 g des luft trockenen Materials aufzubringen; es wurde tells 
im Waldviertel,  tells in der Steiermark gesammelt. 

Die bisherigen chemisehen Angaben 3 beziehen sieh auf 
die Schleimsubstanzen, den Farbstoff und Fermente. Der Pilz 
ist im frischen Zustande dottergelb, im getrockneten orange 
gef~rbt; friseh ist er geruchlos, trocken zeigt er einen Gerueh, 
der sehr an den des Cantharellus cibarius erinnert. 

Das feinzerschnittene Material  wurde sechsmal mit 
95%igem Alkohol ausgekocht, dann getrocknet, mSglichst fein 
gemahlen und neuerlich zweimal Init Alkohol ausgekocht; diese 
Prozedur wurde noch zweimal wiederholt. Nur so ist es mSg- 
lieh, die Inhaltsstoffe vollst~ndig zu gewinnen. 

Aus dem ziemlieh dunkel gef~rbten Alkoholextrakt  kri- 
stallisierte schon nach in~13igenl Einengen M y k o s e 
(Trehalose) in reiehlieher Menge aus; die Rohabscheidung 
wurde in Wasser gelSst, zur Beseit igung farbender Vernnreini- 
gung'en mit Ather ausgeschiittelt und mit Tierkohle gekocht; 
hieranf  versetzte man mit Alkohol, wobei gallertige Substan- 
zen ausfielen, [~llte nlit heiitem Barytwasser  noch vorhandene 
Mammne, befreite die LSsung mit  Kohlendioxyd yon iiber- 
sehtissigem Baryum und engte zur Sirupdieke ein. Bald fielen 
grol]e, farblose Kristalle aus, die dutch noehmaliges Unlkristal- 
lisieren aus \Vasser vollkommen rein erhalten wurden. Ihre 
Menge betrug 14 g. 

3 Vgl. Z e l l n e r ,  Chemic d. hSh. Pilze, 1907, S. 118, 119, 141, 209. 
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identifizierung: F.P. 100 ~ 0'355g Substanz gaben bei 1300 0'032g 
Wasser ab; somit H20 = 9'01~ ; berechnet flir CI~H2~0~l-~2H20:9.51 ~. 

0'914g wasserfreie Substanz in 100cm ~ Wasser gelSst drehen im 
2-dtn-Rohr 10' 510 Ventzke nach rechts, somit [~] = q-199'3 ~ 

Der  yon  der  Mykos e  ab f i l t r i e r t e  A l k o h o l a u s z u g  w u r d e  
n u n  s t a r k  e i n g e e n g t  u n d  m i t  Pet ro l~i ther  ausgezogen.  Aus  
d iesem A u s z u g  schieden sich schon b e i m  bloBen S tehen  K r i -  
s ta l le  (Sterine)  ab, die m i t  den n a c h  der  V e r t r e i b u n g  des 
Petrol~i thers  a u s f a l l e n d e n  sowie m i t  den nach  der  V e r s e i f u n g  
i so l ie r ten  S t e r i n en  v e r e i n i g t  wurden .  Das  i n t ens iv  ro tge lbe  
R o h f e t t  v e r s e i f t e n  w i r  m i t  a l k o h o l i s c h e m  Ka l i .  Das  in ~ t h e r  
a u f g e n o m m e n e  U n v e r s e i f b a r e  be s t and  grSBtente i l s  aus  S te r i -  
nen,  en th ie l t  abe r  auch  den F a r b s t o f f des Pi lzes ,  der  s ieh 
nach  A b s e h e i d u n g  der  S te r ine  in den M u t t e r l a u g e n  a n r e i c h e r t  
u n d  eine vSl l ig  am orphe ,  i n t e n s i v  ro tge lbe ,  h a r z a r t i g e  u n d  
z ieml ich  s t a r k  s a f r a n a h n l i c h  r i eehende  Masse  dars te l l t .  Die  
m e h r m a l s  aus  Alkoho l  und  E s s i g e s t e r  u m k r i s t a l l i s i e r t e n  
S t e r i n e  b i lde ten  gl~inzende B15ttehen,  schmolzen  bei  
150--154 o und  gaben  die F a r b e n r e a k t i o n e n  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  
Schwefels~iure,  n a c h  H e s s e - S a l k o w s k i  u n d  L i e b e r -  
m a n n -  B u r c h a r d t. Zweife l los  l i eg t  das wel t  v e r b r e i t e t e  
E r g o  s t e r i n - F u n g i s t e r i n g e m i s c h  vor.  

Die  Se i feu  l i e fe r t en  bei der  Z e r l e g u n g  m i t  ve rd i i nn t e r  
S c h w e f e l s a u r e  r e l a t i v  wenig  unlSsl iche  ~ e t t s S u r e n ;  die fliissi- 
gen  bes tanden ,  nach  der  J o d z a h l  zu sehliel~en, h a u p t s ~ c h l i c h  
aus  0 1 s ~i u r e, die fes ten  schmolzen  nach  der  R e i n i g u n g  (aus 
Alkoho l  u n t e r  T ie rkoh lezusa tz )  bei  53---54 ~ d i i r f ten  also ein 
P a l m i t i n - S t e a r i n s F t u r e g e m i s c h  dars te l l en .  A u f  die 
A n w e s e n h e i t  wasse r lSs l i cher  Fet tsFturen wies  e in  a u f f ~ l l i g e r  
SchweiBgerueh  der  w~sse r igen  Zerse tzungsf l i i s s igke i t  b in ;  das  
saure  F i l t r a t  yon  den unlSs l ichen  Fetts~turen wurde  d:aher 
neu t r a l i s i e r t ,  zur  T rockne  e i n g e d a m p f t  u n d  m i t  s t a r k e r  
P h o s p h o r s a u r e  i m  W a s s e r d a m p f s t r o m e  dest i l l ier t .  Das  De- 
s t i l la t  neu t r a l i s i e r t e  n m n  und  eng te  es ein. E i n e n  Teil  d ieser  
LSsung  f~ll te  m a n  m i t  S i l b e r n i t r a t  und  k r i s t a l l i s i e r t e  das  aus-  
gesehiedene  S i lbe rsa lz  v o r s i e h t i g  aus  W a s s e r  urn; es is t  gegen  
W ~ r m e ,  wen ige r  gegen  L ich t  empf indl ieh .  Den a n d e r e n  Teil  
ve r se t z t e  m a n  m i t  e twas  E s s i g s a u r e  u n d  K u p f e r a z e t a t ,  w o r a u [  
s ieh nach  l a n g e r e m  S tehen  ein K u p f e r s a l z  ausschied,  das  in 
r e e h t e c k i g e n  P r i s m e n  kr i s fa l l i s ie r te .  

A n a l y s e :  0'1426g 8ilbersalz lieferten 0"0755g Silber; daher 
Ag = 52'94%, berechnet fiir C~H~t)~Ag: 51"62%. Die Differenz dtirfte auf 
die Zersetzlichkeit des Salzes, mSglicherweise auch auf die Anwesenheit yon 
Sauren mit kleinerem ~olekulargewicht zurtickzufiihren sein. 

5"421 my Kupfersalz gaben 1'637 ~ng Cu0, somit C u 0 = 3 0 ' 1 9 ~ ;  
berec]met ffir ((%Hg()ot~Cu : Cu0 ~ 29' 95 ~. 

E s  k a n n  wohl  k a u m  bezwei fe l t  werden ,  dab  h ier  I s o -  
v a ] e r i a n s ~ i u r e  vor lag .  

De r  aus  dem A l k o h o l e x t r a k t  be re i t e t e  A t h e r a u s z u g  is t  

14" 
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wesentlieh substanzreieher als der mit  Pet ro l~ther  hergestellte. 
Der Rtiekstand war  eine ziemlieh feste gelbbraune harzige 
"Masse, die, mit dem doppelten Volmnen alkoholiseher Lauge 
durehgesehiittelt ,  sehon in der K~tlte ein Gel bildet. Dieses ver- 
fliissigt sieh bei Wasserbadw~rme wieder, n immt aber sp~ter 
unter  reiehlieher Abseheidung einer gallert igen Substanz dick- 
fliissige Besehaffenheit  an. Man nutseht  ab, w~seht mit  alko- 
holisehem Kali,  Wasser  und Azeton naeh, wobei die gequollene 
Masse ihr Volmnen stark verr inger t .  Dieser Stoff, den wit" 
[ernerhin  C a 1 o e e r o 1 nennen wollen, maeht  den Eindruek 
einer singul~ren Substanz. Das F i l t r a t  wird weiter verseif t  
und mit  Ather  ausgesehiitte!t, wobei die SeifenlSsung unter  
neuerl ieher  Abseheidung yon Caloeerol gelat iniert .  Naeh Be- 
seit igung des letzteren werden die t I  a r z s ~t u r e n dureh 2/n- 
sguern abgesehieden nnd dureh AuflSsen in Azeton yon dem 
darin unlSsliehen Caloeerol vSllig befreit.  Sie bilden eine 
amorphe,  briiunliehe Masse, die in Ather und Benzol grSltten- 
teils 15slieh ist und eine braunrote Cholestolreaktion zeigt. Die 
alkoholisehe LSsung gibt mit alkoholisehem Bleiazetat  eine 
gelbe, mit  K upferazetat  eine griine und mit Atzbaryt  eine 
gelbliehe F~llung, In  den ob,en e rwfihnten Atheraussehiitte- 
hmgen ist haupts~ehlieh ein i n d i f f e r e n t e r  H a r z k S r -  
p e r  yon intensiv gelber Farbe  und amorpher  Besehaffenheit  
vorhanden,  daneben geringfi igige Mengen yon Sterinen. 

Das Calocerol ist in Wasser  nnd den meisten organisehen 
LSsungsmitteln,  wie Ather,  Azeton, Benzol, Chloroform, Essig- 
ester, Petroliither und Tetraehlorkohlenstoff, praktisch unlSs- 
lieh. In  grogen Mengen Methyl-, Athyl- und Amylalkohol  ist 
es in der Siedehitze 15slieh, f~llt aber beim Abkiihlen sofort 
wieder aus, u. zw. aus den beiden ersteren LSsungsmitteln in 
mikroskopisehen Nadeln, die sieh beim Fi l t r ie ren  filzartig zu- 
sammenlegen, aus Amylalkohol pulverig oder k5rnig. In  Pyri-  
din und Eisessig 15st es sieh gut und am besten in konzentrier-  
ter  Salzs~ure, aus der man es durch Wasserzusatz oder dureh 
Eindampfen  unver~nder t  zurfiekerhhlt.  Naeh oftmaligem Um- 
kristall isieren, erst  aus salzsfiurehaltigem, dann aus reinem 
Alkohol, zeigt es den F . P .  2550 (unter Zersetzung), zeigt abet" 
naeh dem Umkris ta l l is ieren aus anderen LSsungsmit teln oft 
starke Ver~nderungen des Sehmelzpunktes aueh nach stunden- 
langem Troeknen im Vakuum bei 70 ~ Der KSrper  ist neutral,  
]ieht- und luftbestgndig.  Die L i e b e r m a n n sehe Reaktion 
Iiefert  fiber Grfin ein bleibendes Violett, die H e s s e sche Re- 
aktion ist sehr schwaeh (gelb); die LSsung in konzentr ier ter  
Sehwefels~ure f~rbt sieh beim Erw~rmen  sehwaeh rot, die 
LSsung in Salpeters~ure fluoresziert nach kurzem Aufkochen 
gelbgrtin. Aus dieser Lgsung kann man naeh dem Verdiinnen 
mit  Wasser einen iitherlSsliehen KSrper  aussehtitteln, der 
amorph bleibt und d,essen gelbe Farbe  mit Ammoniak in Rot 
nmseh l~gt. 
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Der  K 5 r p e r  enth~lt  keinen Stiekstoft ,  v e r b r e n n t  mi t  weih- 
r a u c h a r t i g e m  Gerueh  und  ist opt isch inakt iv .  

Aeht  Ve rb renmmgen  der often eingewogenen Substanz 
l iefer ten  unregelm~l t ig  sehwankende  W e r t e  (H = 9.46--9"99%, 
C = 59.47--62"70%), wobei ansehe inend  die Hygroskopizi t i~t  der 
Substanz und ihre Eigenschaft ,  Reste der LSsungsmittel  hart-  
n~iekig festzuhal ten,  die A n a l y s e n  s ta rk  beeinflul~ten. Dagegen  
zeigten zwei 8real, bzw. 9real aus X thy l a lkoho l  umgef~] l te  P ro-  
ben, die im V a k u u m  bei 1200 ge t rockne t  und  un te r  Feueh t ig -  
keitsaussehlul3 e ingewogen  worden  waren,  kons tan te  Zusam-  
mense tzung .  

Analyse: 3'426mg Substa~z ~aben 2"790mg HJ) und 7'750mg 
C02, somit H ~ 9'11 9, C = 61"62 9 . 

6'111 mg Substanz lieferten 4"953 ~*g H.0 uud 13"818 mg C()~, daher 
tI -- 9 '079, C --61'66 9 . 

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  stiel~ ebenfalls  auf  
Schwie r igke i t en :  die R a s t  sche Methode ve r sag te  wegen der 
UnlSsl ichkei t  des Calocerols in K a m p f e r ,  die ebull ioskopisehe 
Methode wegen der zu g e r i n g e n  LSsl ichkei t  in  Alkoho l ;  die 
B e s t i m m u n g e n  in P y r i d i n l S s u n g  e rgaben  aus u n b e k a n n t e n  
Gri inden s ta rk  differierende Wer te .  Das E rgebn i s  e iner  Be- 
s t i m m u n g  nach  B a r g e r - R a s t e rsehein t  uns  zweifelhaft .  

7' 890 ~g Substanz in 708'9 mg Pyridin ist osmotiseh sehw'~tcher als 
0' 065 molare und osmotiseh starker als 0'04 molare Azobenzoll6sung; an- 
nahernd gleieh einer 0"05molaren Azobenzoll6sung; daher das Molekular- 
gewicht M grSi~er als 171, kleiner als 278, annahernd gleieh 222. 

W i r  mSehten  t ro tz  dieser B e s t i m m u n g ,  die zu der nfit 
den Ana lysene rgebn i s sen  u n g e f a h r  s t inmlenden  F o r m e l  
CnH~oO4 f i ihren wiirde, wegen  der besseren C b e r e i n s t i m m u n g  
der Ana ly se  und  der Uns icherhe i t  der 1V[olekulargewichts- 
b e s t i m m u n g  der Fo rme l  C~,,H380 8 den V o r z u g  geben, zumal  
auch  das ganze V e r h a l t e n  des Calocerols fiir ein grSl~eres Mole- 
ku l a rgewieh t  sprieht.  

Die E i n w i r k u n g  yon  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  l iefer te  ein 
amorphes  P rodnk t ,  das im Gegensatz  zur  1V[uttersubstanz in 
Alkohol ,  Xther ,  Ch loroform und  Ess iges te r  sehr Ieicht  15slich 
ist, in Petrol~ither sieh abe t  n ich t  15st. Es  konnte  auf  keine  
Weise  in kr i s ta l l in ische  F o r m  gebraeht  werden.  F . P .  128 ~ 

A n a 1 y s e : 5" 180.mg Substanz gaben 3" 624 wg H~0 und 12' 018 mg 
CO 2, somit H ~ 7"83%, C = 63'277~. 

Molekulargewicht nach Rast: 0' 957 mg Substanz in 6"043 mg Kampfer 
g'abea eine Depression yon 8"5, daher M-~ 745. 

Die bedeutende  E r h S h u n g  des 1V[olekulargewichtes (745 
gegen  430 der F o r m e l  C._,:tI~sOs) wfirde fiir den E i n t r i t t  e iner  
grol~en Zahl  yon  A c e t y l g r u p p e n  sprechen.  Jedoeh  k a n n  es 
sich nach  den A n a l y s e n d a t e n  n ich t  u m  eine g la t te  Acety l ie -  
r u n g  handeln ,  aueh  ist die Mut t e r subs t anz  aus dem Reak t ions -  
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produkt dnreh Verseifung nicht regenerierbar. Es seheint sieh 
mn eine tiefergreifende Reaktion zu handeln. Bemerkenswert  
ist aueh, dab bei der E inwirkung  yon Benzoylehlorid ein sehr 
fihnliehes, amorlohes, ebenfalls bei 1280 sehmelzendes Produkt  
entsteht. Bei der Behandlung mit p-Nitrobenzoylehlorid und bei 
der Bromiernng eutstehen amorl)he, nieht traktable Substan- 
zen. Seinem ganzen Verhalten naeh diirfte das Caloeerol den 
Harzk6rpern nahestehen, aber wegen seines hohen Sauerstoff- 
gehaltes eine Ausnahmssiel luna einnehmen. Nach Besehaffung' 
nenen Nater ia ls  soll seine Untersnehung fortgesetzt werden. 

Der Rest des mit  Petrolgther und Xther erschgpften Alko- 
holextraktes wurde in Wasser gelast; aus diesem Anteil  konn- 
ten noeh erhebliehe Mengen Nykose gewonnen werden, ferner 
fanden sieh O 1 u k o s e (Phenylglueosazon ~,om F .P .  204 ~ nnd 
C h o 1 i n (Queeksilberjodiddoppelsalz). 

Die wgsserige Abkoehung des Pilzes enthglt erhebliche 
Mengen sehleimiger Polysaeeharide, denen der Pilz s einen Art- 
namen verdankt.  Zu ihrer Oewinnung engt man die LSsung 
stark ein und f~illt mit  dem doppelten Volumen Alkohol. Die 
wenig gef~trbte, gallertige Ftillung dunkelt  beim Troeknen 
stark naeh. Dureh 6fteres Umfallen mit  Alkohol, Dialyse und 
zuletzt dureh Ausf~illen aus sehwaeh salzsaurer Lasung mit A1- 
kohol kann die Substanz yon Mineralstoffen und fgrbenden Ver- 
nnreinigungen befreit werden. Die wgsserige L6sung ist dureh 
Blei- und Knpferazetat  sowie dureh Xtzbaryt f~tllbar. Die ans 
schwaeh salzsaurer Lasung mit  Alkohol gefgllte Substanz 
troeknet im Vakuum zu einer hornart igen ~asse  ein, die kaum 
mehr in Wasser, leicht dagegen in Laugen 16slieh ist. Das 
Kohlehydra t  ist offenbar sehwaeh saurer Natur  nnd liegt im 
nativen Znstande als Kalium- oder Nagnesiumverbindnng vor. 
Bei der Hydrolyse (l%ige Milchs~iure, 2~ Atmosph~tren Drnek, 
3 Stunden) entsteht als Hauphn'odukt  M a n n o s e, die dutch 
das Phenylhydrazon (te, P. 195 ~ identifizieret wurde. 

3 ' 1 2 0  m 9 Subs tanz  l ieferten 0 ' 2 7 5  crn" Stickstotf  (t --~ 17 ~ b ---- 7~[5 ram), 
daher  N - - - - 1 0 1 7  r  berec lmet  10 8 7 9 .  

tgin Aeetylierungsversueh mit  Essigs:~tureanhydrid in 
Pyr id in  seheiterte an der Unlgslichkeit des getroekneten 
1klannans. 


