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Zur Chemie der hoheren Pilze
(XX. Mitteilung)

Uber Omphalia Campanella Batsch, Marasmius Scoro-
donius Fr.,Boletus cavipes Opat.und Caloceraviscosa Pers.
Vou
Norbert Froschl und Julius Zellner
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1928)

1.Omphalia Campanella,

Das Material war in der Umgebung von Miirzzuschlag
(Steiermark) gesammelt worden und wog lufttrocken 150 ¢;
die Untersuchung hatte nur orientierenden Charakter und er-
gab keine ungewohnlichen chemischen Bestandteile.

Im Petrolidtherauszug fand sich ein #hnliches Gemisch
von Fungisterin und Ergosterin wie in vielen anderen Pilzen.
Die Substanz war gut kristallisiert, schmolz bei 152¢ und gab
die bekannten Farbenreaktionen der Sterine. Im wverseifbaren
Anteil waren fltissige und feste Fettsaduren ent-
halten.

Aus dem Atherauszug gewann man cbenfalls Sterine und
daneben ein amorphes, gelbbraunes H ar z, das sich groBenteils
in wisseriger Lauge loste,

Der Alkoholauszug ergab relativ reichliche Mengen von
Mannit, der dureh den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
mit einem Priaparat anderer Herkunft identifiziert wurde; da-
neben fand sich d-Glukose (Phenylosazon vom F. P. 206°)
und Cholin (Identifizierung durch die Quecksilberjodid-
doppelverbindung und das Golddoppelsalz). Der in Wasser un-
losliche Anteil des Alkohdlauszuges hat Phlobaphen-
charakter; er bildet ein gelbbraunes Pulver, das in Alkalien
und Ammoniak loslich und daraus wieder durch Sidure fillbar
ist; die alkoholische Losung ist durch Blei- und Kupferazetat
fallbar, Eisenchloridlosung gibt eine rotbraune I'arbung, spatex
einen braunen Niederschlag. Die braunlichgelbe Fiarbung des
Pilzes rithrt von diesemi Phlobaphen her.

Der Wasserauszug enthillt amorphe Kohlehydrate, wurde
aber nicht weiter untersucht.

2. Marasmins Scorodonius.

Das Gewicht des in Steiermark (Schladming) gesam-
melten lufttrockenen Pilzes betrug 500 g; das Material wurde
mit Riicksicht auf den starken Kunoblauchgerueh® zunichst der

1 Vgl. Zellner, Chemie d. hoheren Pilze, 1907, S, 183.
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Wasserdampfdestillation unterworfen. Das milchig getriibte
Destillat schiittelte man mit Ather aus; der Riickstand enthielt
zwel Bestandteile, die durch Behandlung mit wenig kaltem
Alkohol getrennt wurden; der darin schwerer losliche Anteil
ist fest und IliBt sich aus siedendem Alkohol umfillen; er ist
undeutlich kristallinisch, neuntral, in Lauge unldslich, gibt keine
Sterinreaktionen, ist nicht azetylierbar und schmilzt bei 55°;
es diirfte sich um ein Paraffin handeln. Der in Alkohol
ieicht losliche Anteil bildet ein farbloses, iin Lichte gelbwerden-
des, leicht bewegliches Ol von durchdringendem und lange an-
haftendem Knuoblauchgeruch, leichter als Wasser und darin
nur wenig loslich. leieht loslich in Ather, Benzol und Chloro-
form. Das Ol ist schwefelhaltig, seine Losung in Alkohol gibt, mit
einer alkoholischen Sublimatlésung und hierauf mit Wasser ver-
setzt, eine weiBlliche, amorphe Fiallung, Das Ol ist augenscheinlich
nicht einheitlich; eine genaue Untersuchung war infolge der ge-
ringen Ausbeute (02% des Iufttrockenen Materials) nicht durch-
fithrbar; doch lieB sich mit Sicherheit feststellen, daB es von idhn-
licher Beschaffenheit ist wie die Ole der Alliumarten. Die De-
stillation mufl im Vakuum erfolgen, da unter Atmosphirendruck
Zersetzung erfolgt.

Der leichtest fliichtige Anteil, der bei gewéhnlichem Druck unterhalls
100° siedet, ergah folgende Analvsenwerte:

8°112 g Substanz lieferten 8-030m¢g H,0 und 16222 mg CO,. somit
H=11'089, C =54 53%.

0-101 g Substanz gaben 0°2506 y BaSO,, daher S =2384'06%. Ausx
diesen Zahlen geht hervor, daB Allylsulfid jedenfalls nicht vorliegt, da dieses
eine ganz andere Zusammensetzung zeigt (H=8'774, (=63"154%,
8 == 28'074). Hingegen liegen die Zahlen des Aethylsulfides den gefundenen
Werten einigermafBien nahe (H = 11-11%, C =53-33%,, S=135'56¢): ohnc
auf diesen Umstand (ewicht legen zu wollen, erscheint uns doch der hohe
Wasserstoffgehalt der Suhstanz auffallend.

Die Dei der Wasserdampfdestillation erhaltene wissrige
Lésung wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit
95%igem Alkohol ausgekocht, wobei ein erheblicher Anteil (M)
ungelost blieb; die in Alkohol Iloslichen Substanzen bildeten
zunichst einen dunklen Sirup, ans dem sich aber beim Ver-
reiben mit starkem Alkohol und lingerem Stehen ein Korper
ausschied, der durch Umlésen aus wisserigem Alkohol unter
Tierkohlezusatz unschwer gereinigt werden konnte. Sein Kri-
stallisationsvermogen ist nicht bedentend; er bildet gekriimmrte,
biischelig vereinigfe Nadeln oder langgezogene Blittchen von
rhombischem oder monoklinem Habitus. Im Kapillarrohr er-
hitzt, briunt sich die Substanz bei 195 und schmilzt unter Zer-
setzung bei 242°,

Der Korper, der vorbehaltlich seiner Identifizierung vor-
ldufie Marasmin genannt sei, ist in Wasser leicht, in Alko-
hol beim Erhitzen gut loslich, in Ather, Benzol, Azeton und
Amylalkohol praktisch unléslich. Die Analyse dieses Stoffes
ergab folgende Resultate:
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4315 myg Substanz, im Vakuum getrocknet, gaben 3°793 mg H,0 und
8172 my CO,, somit H=9'834%, ( =51-664. .

6296 mg Substanz gaben 5°383mg H,0 und 11'975mg CO,. daher
H=956%, C=51"87%.

4549 mg Suhstanyz lieferten 0°340 cm? Stickstoff (¢ = 189, b = 75T nm),
somit N = 8'73%.

3 301 mg Substanz lieferten 0°245 cm® Stickstoff (¢t =17'5% "=
757 mm), somit N = 8°699,.

Diese Zahlen liegen der Formel (! H,.NO, nahe, fiir welche
sich die Werte: H=931%, C=5217% und N =869% be-
rechnen.

Der Korper scheint nur sehr wenig optiseh aktiv zu sein.

Eine Liosung, die in 100 c¢im® Wasser 5°20 ¢ Substanz enthielt, drehte
im 1-dm-Rohr 0°'17° nach links; da diese kleine Drehung in dem vertiig-
baren Apparat nicht mehr mit Sicherheit mefbar war, méchten wir den daraus
bercchneten Wert |2 = -— 3°2" nicht als definitiv, sondern nur als oberen
Grenzwert ansehen.

Die Zusammensetzung und der Schmelzpunkt stimmten
mit jenen des Betonicins? iiberein; Herr Dr. Georg Trier
(Basel) hatte die Freundlichkeit, uns eine Probe des Original-
priaparates zu senden, wofiir wir ihm bestens danken; der Ver-
gleich der beiden Priparate ergab deren unzweifelhafte Ver-
schiedenheit.

Das Marasmin hat folgende Bigenschaften: es ist neutral,
ohue Gerueh wund Geschmack, sublimierbar; reduziert Feh-
lin gsche Losung nicht (auch nicht nach lingerem Xochen
mit verdiinnter Salzsiure); auch ammoniakalisches Silbernitrat
wird nicht reduziert. Die Reaktionen nach Moliseh und
Scherer sind negativ, Konzentrierte Schwefelsiiure.
Liebermannsches Reagens jund konzentrierte Salpeter-
saure ergeben keine Farbenreaktionen. Auch die Millon-
sche Reaktion verlduft negativ; Phosphormolybdiansiure,
Kaliumqguecksilberjodid, Bleizucker, Bleiessig und Kupfer-
azetat geben keine Fiallungen. Eisenchloridlosung ergibt eine
schwache Vertiefung der Farbe von Gelb nach Rot. Bei der
trockenen Destillation entsteht Furol und Ammoniak oder eine
dihnliche Base. Hingegen ist die Subslanz gegen starke Atz-
harytlosung und alkoholische Lauge bestindig, kann also weder
ein Ammonsalz, noch ein Siureamid sein. Konzentrierte Salz-
sdure wirkt nicht einmal in der Kochhitze ein, liefert auch
kein Chlorhydrat. Von allen in Anwendung gebrachten Re-
agentien wirkt nur Silberoxyd leicht ein; beim Erwdrmen mit

_einer wisserigen Marasminlosung findet Abscheidung von
Silber statt und nach dem Ansiuern tritt ein wvaleriansiuve-
artiger Geruch auf.

In den Mutterlaugen des Marasmins, die ziemlich dunkel
gefarbt sind, konnten Cholin (Jodquecksilberdoppelsalz) und
Glukose (Osazon) nachgewiesen werden, dagegen weder
Mannit, noech Mykose; dies ist auffiillic und legt den Gedanken

2 Tyrier, Die Pllanzenstoffe, 1924, S, 223,
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nahe, das Marasmin als physiologischen Stellvertreter dieser
beiden weit verbreiteten Pilzstoffe zu betrachten. Mehr 148t
sich vorldufig iiber das Marasmin nicht sagen.

Der in Alkoho! unlosliche Teil (M) des Wasserauszuges
wurde mit Bleizuckerlosung gefidllt und der Bleiniederschlag
nach dem Fleischerschen Verfahren verarbeitet; der
sichere Nachweis organischer Siuren wurde durch die An-
wesenheit brauner, amorpher Substanzen verhindert, von an-
organischen Sduren fanden sich reichlich Schwefel- und Phos-
phorsdure, dagegen nur wenig Chlor. Das Filtrat des Blei-
niederschlages ergab nach Entfernung des Bleis bei der Fallung
mit Alkohol ein amorphes Kohlehydrat, das woh!l als Gluk o-
san anzusprechen ist; wenigstens ergab die Hydrolyse mit
3%iger Schwefelsdure bei 3 Atmosphiren Uberdruck reichliche
Mengen Glukose, hingegen keine Galaktose und Mannose und
nur minimale Mengen von IPentosen,

Das der Wasserdampfdestillation unterworfene Pilzmate-
rial trocknete man auf dem Wasserbade und zog es sodann
mit siedendem Alkohol aus; der so erhaltene braune Extrakt
wurde mit miabigen Mengen kalten Athers behandelt, wobei
eine graugelbe Substanz ungelost blieb, die durch Umfdllen
aus siedendem Alkohol unter Tierkohlezusatz weiB erhalten
wurde. Sie schied sich aus verschiedenen Lidsungsmitteln
(Essigester, Benzol, Ather) bald flockig, bald gallertig aus und
zeigte unter dem Mikroskop die charakteristischen stéirkeiéihn-
lichen Formen der in Pilzen hiufiz vorkommenden cerebrin-
artigen Stoffe. Der Schmelzpunkt lag bei 133" (vgl. die
vorausgehende Abhandlung).

Analyse: 5°187 myg Substanz lieferten 0-111 e Stickstoff (bei 23° und
740 mm Druck), daher N =2"4009;.

Die in Ather leichter loslichen Anteile bildeten eine dick-
fliissige braune Masse, aus der sich allmiihlich ein Nieder-
schlag (N) ausschied, der abgesaugt, auf Tonplatten von éligen
Anteilen befreit und durch Umlssen aus Essigester und Alko-
hol gereinigt wurde. Die Substanz ist ein Gemisch des eben
erwihnten cerebrinartigen Korpers mit Sterinen; die Tren-
nung war nicht leicht und erfolgte durch fraktionierte Kristal-
lisation aus KEssigester, Methyl- und Athylalkohol, wobei sich
in den vorderen Fraktionen das Steringemisch an-
reichert. Es bildete glinzende Blittchen vom F.P. 152—154¢
(siehe die vorangehende Abhandlung). Die olige Mutterlauge
von der Abscheidung (N) wurde mit alkoholischer Lauge ver-
seift. Die unverseifbaren Anteile bestanden hauptsichlich aus
dem erwidhnten Steringemisch; die Seifenlosung lieferte bei
der Zersetzung mit einer Mineralsiiure ein Gemisch von f11is-
sigenund festen Fettsiiuren. Die letzteren lieBen sich
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Methyl- und Athyl-
alkkohol wunter Tierkohlezusatz reinigen. Die Schmelzlinie
(62—66° und die Verseifungszahl 183 wiesen darauf hin, daf
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aufler Palmitin- und Stearinsiure noch eine hoher molekulare
Fettsiure vorhanden war.

3. Boletus cavipes.

Das Material stammte ebenfalls aus der Steiermark und
wog lufttrocken 750 ¢g. Die Untersuchung bot ziemliche Schwie-
rigkeiten und lieferte nur wenige gut definierte Produkte.

Der Atherauszug bildete eine dickfliissige braune Masse
ohne kristallinische Ausscheidung, Man verseifte mit alko-
holischer Lauge, doch liel sich die Trennung der unverseif-
baren von den verseiften Substanzen durch Ausschiitteln mit
Ather infolge hartniickiger Kmulsionsbildungen nicht dureh-
fithren; man versetzte daher das Reaktionsprodukt mit Barium-
chlorid, brachte die Masse zur Trockne und extrahierte den
Riickstand mit Benzol, das nunmehr die unverseifbaren Stoffe
aufnahm. Diese stellten eine zihfliissige, harzige Masse dar,
die bei der Behandlung mit kaltem HEssigester oder Azeton eine
flockige Abscheidung (0O) lieferte. Dieses Substanzgemisch
wurde zunichst mit heiem Essigester behandelt, wobei ein
Bestandteil ungelost bleibt, der eine flockige oder feinkornige,
vollig amorphe, niedrig schmelzende Substanz ohne charakte-
ristische Higenschaften darstellt; eine vollige Reinigung des
Stoffes gelang vorlidufiz nicht; aus der in heilem Issigester
leicht Ioslichen Partie gewann man ein dhnliches Gemisch von
Sterinen, wie es auch sonst bei Pilzen hiufig gefunden
wird. KEs zeigte die Sehmelzlinie 150—154° und die bekannten
Farbenreaktionen, Die Mutterlauge von der Abscheidung (O)
lieferte beim Kindampfen ein braunes, zahfliissiges Har z, das
den Hauptbestandteil der unverseifbaren Stoffe bildet. Die aus
den Barytseifen abgeschiedenen Fettsiuren waren durchaus
fliissig, ein bei Pilzen seltener Fall; die Oxydation nach
Bauer-Hazura lieferte als Hauptprodukt Dioxystearin-
siiure, die leicht rein erhalten werden konnte (F. P. 1327,
Neutralisationswert 175), daneben fand sich in merklicher
Menge Tetraoxystearinsiure, deren vollige Reinigung infolge
unzureichender Substanzmenge nicht durchfithrbar war; die
nativen Sduren bestehen somit iiberwiegend aus Olsaure
neben wenig Linolsdure.

Der Alkoholauszug bildete nach der Reinigung mit Blei-
essig, Beseitigung des Bleitiberschusses mit Schwefelwasser-
stoff, Entfirbung mit Tierkohle und Eindampfen im Vakuum
einen gelblichen klaren, dicken Sirup, der keine Neigung zur
Kristallisation zeigte. TErst nach dem Impfen schied sich
Mannit (allerdings in ziemlicher Menge) aus, der durch
Schmelzpunkt wund Mischsechmelzpunkt mit einem Préaparat
anderer Herkunft identifiziert wurde. Nach wochenlangem
Stehen ergab der Sirup noch eine zweite Kristallisation von
etwas abweichendem Aussehen und Schmelzpunkt, die sich
aber doch auch als Mannit erwies.

Monatshefte fiir Chemie, Band 50 14
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4°370 mg Substanz gaben 3'23mg H,0 und 6'382mg (O, somit
H=28'21¢%, C=2389"824%; berechnet fiir C;H,,05: H="T"69%, (' =39"564.

Weitaus die groBte Menge des Alkoholextraktes bildet ein
hygroskopisches, siruposes Polysaccharid, das in starkem
(nicht in absolutem) Methyl- und Athylalkohol leicht 1dslich
ist, Fehlin g sche Losung beim Kochen nicht reduziert, durch
Atzbaryt und Bleiessig nicht fillbar und nur schwer hydroly-
sierbar ist. Der Abbau mit Salzsiure ergibt reichliche Mengen
von Glukose, keine Galaktose und Mannose, Pentosen nur in
eben noch erkennbaren Spuren; es liegt ein Glukosan vor.
Der Wasserauszug des Pilzes enthiilt ebenfalls Polysaccharide;
diese gehoren aber der Type des Viscosins an und unterschei-
den sich durch ihre Schwerloslichkeit in Alkobol und Fillbar-
keit durch Bleiessig deutlich von dem oben beschriebenen
Kohlehydrat.,

4. Calocera viscosa.

Dieser Pilz gehort der chemisech noch wenig bekannten
Gruppe der Tremellaceae an.

Er kommt saprophytiseh auf Fichtenstriinken durchaus
nicht selten vor, doch findet er sich nie in groBerer Menge;
dazu ist das Gewicht des einzelnen Individuums sehr gering;
es bedurfte daher eifrigen Sammelns, um in einem Sommer
700 ¢ des lufttrockenen Materials aufzubringen; es wurde teils
im Waldviertel, teils in der Steiermark gesammelt.

Die bisherigen chemischen Angaben? beziehen sich auf
die Schleimsubstanzen, den Farbstoff und Fermente. Der Pilz
ist im frischen Zustande dottergelb, im getrockneten orange
gefirbt; frisch ist er geruchlos, trocken zeigt er einen Geruch,
der sehr an den des Cantharellus cibarius erinnert.

Das feinzerschnittene Material wurde sechsmal mit
95%igem Alkohol ausgekocht, dann getrocknet, moglichst fein
gemahlen und neuerlich zweimal mit Alkohol ausgekocht; diese
Prozedur wurde noch zweimal wiederholt. Nur so ist es mog-
lich, die Inhaltsstoffe vollstindig zu gewinnen,

Aus dem ziemlich dunkel gefarbien Alkoholextrakt kri-
stallisierte  schon nach miafBigem IEKinengen Mykose
(Trehalose) in reichlicher Menge aus; die Rohabscheidung
wurde in Wasser gelost, zur Beseitigung farbender Verunreini-
gungen mit Ather ausgeschiittelt und mit Tierkohle gekocht;
hierauf versetzte man mit Alkohol, wobei gallertige Substan-
zen ausfielen, fallte mit heiBem Barytwasser noch vorhandene
Mannane, befreite die I.osung mit Kohlendioxyd von iiber-
schiissigem Baryum und engte zur Sirupdicke ein. Bald fielen
groBe, farblose Kristalle aus, die durch nochmaliges Umkristal-
lisieren aus Wasser vollkommen rein erhalten wurden. Thre
Menge betrug 14 g¢.

3Vgl. Zellner, Chemie d. hoh. Pilze, 1907, S. 118, 119, 141, 209.
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Identifizierung: . P. 100°. 0°355 ¢ Substanz gaben bei 130° 0°032 g
Wasser ab; somit H,0 =9°'01¢; berechnet fur C,H,,0,, +2H,0:9.514%.

0°914 g wasserfreie Substanz in 100 cm® Wasser geldst drehen im
2-dm-Rohr 10'51° Ventzke nach rechts, somit [2] = -} 199" 3°,

Der von der Mykose abfiltrierte Alkoholauszug wurde
nun stark eingeengt und mit Petrolither ausgezogen. Aus
diesem Auszug schieden sich schon beim bloBen Stehen Xri-
stalle (Sterine) ab, die mit den nach der Vertreibung des
Petrolithers ausfallenden sowie mit den nach der Verseifung
isolierten Sterinen vereinigt wurden. Das intensiv rotgelbe
Rohfett verseiften wir mit alkoholischem Kali. Das in Ather
aufgenommene Unverseifbare bestand groBtenteils aus Steri-
nen, enthielt aber auch den Farbstoff des Pilzes, der sich
nach Abscheidung der Sterine in den Mutterlaugen anreichert
und eine vollig amorphe, intensiv rotgelbe, harzartige und
ziemlich stark safranihnlich riechende Masse darstellt. Die
mehrmals aus Alkohol und Essigester umkristallisierten
Sterine bildeten glinzende Blattchen, schmolzen bei
150—154° und gaben die Farbenreaktionen mit konzentrierter
Schwefelsiure, nach Hesse-Salkowski und Lieber-
mann-Burchardt. Zweifellos liegt das weit verbreitete
Ergosterin-Fungisteringemisech vor.

Die Seifen lieferten bei der Zerlegung mit verdiinnter
Schwefelsiure relativ wenig unlosliche Fettsduren; die fliissi-
gen bestanden, nach der Jodzahl zu schliefien, hauptsichlich
aus Olsdure, die festen schmolzen nach der Reinigung (aus
Alkohol unter Tierkohlezusatz) Dbei 53—54°, diirften also ein
Palmitin-Stearinsiuregemisch darstellen., Auf die
Anwesenheit wasserloslicher Fettsiuren wies ein auffélliger
SchweiBigeruch der wisserigen Zersetzungsfliissigkeit hin; das
saure Filtrat von den unloslichen Fettsiuren wurde daher
neutralisiert, zur Trockne eingedampft wund mit starker
Phosphorsdure im Wasserdampfstrome destilliert. Das De-
stillat neutralisierte man und engte es ein. Einen Teil dieser
Losung fallte man mit Silbernitrat und kristallisierte das aus-
geschiedene Silbersalz vorsichtig aus Wasser um; es ist gegen
Wirme, weniger gegen Licht empfindlich. Den anderen Teil
versetzte man mit etwas Essigsdure und Kupferazetat, worauf
sich nach lingerem Stehen ein Kupfersalz ausschied, das in
rechteckigen Prismen kristallisierte.

Analyse: 014269 Silbersalz lieferten 0°0755g Silber; daher
Ag="52"944, berechnet fir C,H,0,Ag:51-629¢. Die Differenz diirfte auf
die Zersetzlichkeit des Salzes, miglicherweise auch auf die Anwesenheit von
Sauren mit kleinerem Molekulargewicht zuriickzufithren sein.

5-421 mg Kupfersalz gaben 1°637 mg Cu0, somit CuO ==30'19% ;
berechnet fiir (C;H,0,),Cu: Cu0 =29-954.

Es kann wohl kaum bezweifelt werden, daB hier Iso-
valeriansidure vorlag.
Der aus dem Alkoholextrakt bereitete Atherauszug ist
145
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wesentlich substanzreicher als der mit Petrolither hergestellte.
Der Riickstand war eine ziemlich feste gelbbraune harzige
‘Masse, die, mit dem doppelten Volumen alkoholischer Lauge
durchgeschiittelt, schon in der Kilte ein Gel bildet. Dieses ver-
flitssigt sich bei Wasserbadwirme wieder, nimmt aber spiter
unter reichlicher Abscheidung einer gallertigen Substanz dick-
flitssige Beschaffenheit an. Man nutscht ab, wischt mit alko-
holischem Kali, Wasser und Azeton nach, wobei die gequollene
Masse ihr Volumen stark verringert. Dieser Stoff, den wir
fernerhin Calocerol nennen wollen, macht den Eindruck
einer singuliaren Substanz. Das Filtrat wird weiter verseift
und mit Ather ausgeschiittelt, wobei die Seifenlosung unter
neuerlicher Abscheidung von Calocerol gelatiniert. Nach Be-
seitigung des letzteren werden die Harzsdauren durch An-
siuern abgeschieden und durch Auflosen in Azeton von dem
darin unloslichen Calocerol volliz befreit. Sie bilden eine
amorphe, briunliche Masse, die in Ather und Benzol groBten-
teils Ioslich ist und eine braunrote Cholestolreaktion zeigt. Die
alkoholische ILosung gibt mit alkoholischem Bleiazetat ecine
gelbe, mit Kupferazetat eine griine und mit Atzbaryt eine
gelbliche Fallung., In den oben erwihnten Atherausschiitte-
lungen ist hauptsichlich ein indifferenter Harzkor-
per von intensiv gelber Farbe und amorpher Beschaffenheit
vorhanden, daneben geringfiigige Mengen von Sterinen.

Das Calocerol ist in Wasser und den meisten organischen
Losungsmitteln, wie Ather, Azeton, Benzol, Chloroform, Essig-
ester, Petrolither und Tetrachlorkohlenstoff, praktisch unlés-
lich. In groBen Mengen Methyl-, Athyl- und Amylalkohol ist
es in der Siedehitze loslich, fillt aber beim Abkiithlen sofort
wieder aus, n. zw. aus den beiden ersteren Liosungsmitteln in
mikroskopischen Nadeln, die sich beim Filtrieren filzartig zu-
sammenlegen, aus Amylalkohol pulverig oder kornig. In Pyri-
din und Kisessig 16st es sich gut und am besten in konzentrier-
ter Salzsdure, aus der man es durch Wasserzusatz oder durch
Eindampfen unverdndert zuriickerhilt. Nach oftmaligem Um-
kristallisieren, erst aus salzsiurehaltigem, dann aus reinem
Alkohol, zeigt es den F.P. 255° (unter Zersetzung), zeigt aber
nach dem Umkristallisieren aus anderen Losungsmitteln oft
starke Verianderungen des Schmelzpunktes auch nach stunden-
langem Trocknen im Vakuum bei 70°. Der Korper ist neutral,
licht- und Iuftbestindig. Die Liieberm annsche Reaktion
liefert iiber Griin ein bleibendes Violett, die Hessesche Re-
aktion ist sehr schwach (gelb); die Losung in konzentrierter
Scehwefelsdure firbt sich beim Trwirmen schwach rot, die
Lésung in Salpetersdure fluoresziert nach kurzem Aufkochen
gelbgriin. Aus dieser Liosung kann man nach dem Verdiinnen
mit Wasser einen itherloslichen Koérper ausschiitteln, der
amorph bleibt und dessen gelbe Farbe mit Ammoniak in Rot
umschligt.
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Der Korper enthiilt keinen Stickstoff, verbrennt mit weih-
rauchartigem Geruch und ist optisch inaktiv.

Acht Verbrennungen der offen eingewogenen Substanz
lieferten unregelmiBig schwankende Werte (H = 9-46—999%,
€ = 59-47—6270%), wobei anscheinend die Hygroskopizitiat der
Substanz und ihre Eigenschaft, Reste der Losungsmittel hart-
nickig festzuhalten, die Analysen stark beeinfluBten. Dagegen
zeigten zwei 8mal, bzw. 9mal aus Athylalkohol vmgefillte Pro-
ben, die im Vakuum bei 120° getrocknet und unter Feuchtig-
keitsausschluBl eingewogen worden waren, konstante Zusam-
mensetzung.

Analyse: 3-426 mg Substanz gaben 2°790mg H,0 und 7 750 myg
C€0O,, somit H=9'114¢, C =61-629.

6-111mg Substanz lieferten 4953 mg H,0 und 13818 mg CO,, daher
H=907T%, C=61"66%.

Die Molekulargewichtsbestimmung stief ebenfalls auf
Schwierigkeiten: die R astsche Methode versagte wegen der
Unloslichkeit des Calocerols in Kampfer, die ebullioskopische
Methode wegen der zu geringen Ldslichkeit in Alkohol, die
Bestimmungen in Pyridinlosung ergaben aus unbekannten
Griinden stark differierende Werte. Das Xrgebnis einer Be-
stimmung nach Barger-Rast erscheint uns zweifelhaft.

7-890 mg Substanz in 708°9 mg Pyridin ist osmotisch schwiicher als
0°065 molare und osmotisch stirker als 0°04 molare Azobenzollisung; an-
nihernd gleich einer 0-05 molaren Azobenzollisung: daher das Molekular-
gewicht M grofler als 171, kleiner als 278, annidhernd gleich 222.

Wir moéehten trotz dieser Bestimmung, die zu der mit
den Analysenergebnissen  ungefihr stimmenden Formel
C,,H,,0, fithren wiirde, wegen der besseren Ubereinstimmung
der Analyse und der Unsicherheit der Molekulargewichts-
bestimmung der Formel C,.H.,;O;, den Vorzug geben, zumal
auch das ganze Verhalten des Calocerols fiir ein groBeres Mole-
kulargewicht spricht.

Die Einwirkung von Hssigsiureanhydrid lieferte ein
amorphes Produkt, das im Gegensatz zur Muttersubstanz in
Alkohol, Ather, Chloroform und Essigester sehr leicht 16slich
ist, in Petroldther sich aber nicht lost. Xs konnte auf keine
Weise in kristallinische Form gebracht werden. F.P. 128°,

Analyse: 5°180myg Substanz gaben 3°624mg H,0 und 12'018 mg
CO,, somit H="T-"834%, C=63"274.

Molekulargewicht nach Rast: 0'957 mg Substanz in 6 043 mg Kampler
gaben eine Depression von 8°5, daher M = 745.

Die bedeutende Erhohung des Molekulargewichtes (745
gegen 430 der Formel C,.H;,0,) wiirde fiir den Eintritt einer
groflen Zahl von Acetylgruppen sprechen. Jedoch kann es
sich nach den Analysendaten nicht um eine glafte Acetylie-
rung handeln, auch ist die Muttersubstanz aus dem Reaktions-
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produkt durch Verseifung nicht regenerierbar. Es scheint sich
um eine tiefergreifende Reaktion zu handeln. Bemerkenswert
ist auch, daB bei der Einwirkung von Benzoylchlorid ein sehr
#hnliches, amorphes, ebenfalls bei 128° schmelzendes Produkt
entsteht. Bei der Behandlung mit p-Nitrobenzoylchlorid und bei
der Bromierung entstehen amorphe, nicht traktable Substan-
zen., Seinem ganzen Verhalten nach diirfte das Calocerol den
Harzkorpern nahestehen, aber wegen seines hohen Sauerstoff-
gehaltes eine Ausnahmsstellung einnehmen., Nach Beschaffung
neuen Materials soll seine Untersuchung fortgesetzt werden.

Der Rest des mit Petrolither und Ather erschépften Alko-
holextraktes wurde in Wasser gelost; aus diesem Anteil konn-
ten noch erhebliche Mengen Mykose gewonnen werden, ferner
fanden sich Glukose (Phenylglucosazon vom F.P. 204°) und
Cholin (Quecksilberjodiddoppelsalz).

Die wisserige Abkochung des Pilzes enthilt erhebliche
Mengen schleimiger Polysaccharide, denen der Pilz seinen Art-
namen verdankt. Zu ihrer Gewinnung engt man die Losung
stark ein und fidllt mit dem doppelten Volumen Alkohol. Die
wenig gefirbte, gallertige Fillung dunkelt beim Trocknen
stark nach. Durch ofteres Umfillen mit Alkohol, Dialyse und
zuletzt durch Ausfillen aus schwach salzsaurer Losung mit Al-
kohol kann die Substanz von Mineralstoffen und firbenden Ver-
unreinigungen befreit werden. Die wiisserige Losung ist durch
Blei- und Kupferazetat sowie durch Atzbaryt fdllbar. Die aus
schwach salzsaurer Losung mit Alkohol gefillte Substanz
trocknet im Vakuum zu einer hornartigen Masse ein, die kaum
mehr in Wasser, leicht dagegen in Laugen loslich ist. Das
Kohlehydrat ist offenbar schwach saurer Natur und liegt im
nativen Zustande als Kalium- oder Magnesiumverbindung vor.
Bei der Hydrolyse (1%ige Milehsiure, 2% Atmosphiren Druck,
3 Stunden) entsteht als Hauptprodukt Mannose, die durch
das Phenylhydrazon (F.P. 195°) identifizieret wurde.

3120 mg Substanz lieferten 0°275 em® Stickstoff (t = 17° b = 745 mm).
daher N =10-177%, berechnet 10 37%.

Ein Acetylierungsversuch mit Essigsiureanhydrid in
Pyridin scheiterte an der Unloslichkeit des getrockneten
Mannans.



