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Zur Kenntnis der Pilzharze 
Y o n  

N o r b e r t  F r 6 s c h l  u n d  J u l i u s  Z e l l n e r  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  13. J u n i  1929) 

H a r z e  finden sich in re iehl ieher  Menge  zumeis t  n u r  it~ 
ho l zbewohnenden  Pi lzen ,  b.esonders in P o l y p o r e e n ,  vor ,  doch 
werden  sie auch in e rdbewohnenden  A r t e n  nicht  selten ange-  
troffen.  I n  chemiseher  Hins i eh t  w u r d e n  sie bisher  nicht  viel  be- 
aeh te t  und  daher  ist die einsehl~igige L i t e r a t u r  sehr b eschr~nkt ;  
die ~l teren Arbe i t en  (bis 1907) finden sich in Z e 11 n e r s Chemie  
der hSheren Pi lze zusammenges te l l t ,  yon  spa te ren  U n t e r s u c h u n -  
gen  w~iren zu nennen :  die Arbe i t  yon  T h o m  s u n d  V o g e l -  
s a n g ~ fiber ,die Agar ic ins~ure ,  ,die Mi t t e i l ungen  Z e 11 n e r a 
f iber  t I y p h o l o m a  f a sc i cu l a re  ~, P o l y p o r u s  b e t u l h m s  ~, I I y d n u m  
f e r r u g i n e u m  4 Lenz i t e s  sep ia r i a  '~, P a n u s  s t y p t i e u s  6 u n d  Poly-.  
p o r u s  h i sp ida s  ~, en, dl ieh die U n t e r s u c h u n g e n  yon  H a r t m a n ~: 
u n d  Z e 11 n e r s f iber Po~yporus  p in ico la  u n d  vo,n F r 5 s c h 1 
u n d  Z e 11 n e r ~ f iber Calo,cer'a vis.cosa. 

W i r  haben  in der le tz ten Zei t  e inige b isher  wenig oder gai" 
nicht  bea rbe i t e te  Pi lzharze  e iner  o r ien t ie renden  chemischel l  
U n t e r s n e h u n g  u n t e r z o g e n  n n d  be r i ch ten  i m  fo lgenden  fiber die: 
b i sher igen  Ergebnisse .  

1. L e n t i n u s s q u a ~n o s u s Schroet.  (syn. lepideus F r . ) .  

Das  P i l zma te r i a l  (1200 g luf t t rocken)  s t a m m t e  aus  S te ie r -  
m a r k  (Mfirz- und  Mur taD,  das  Subs t r a t  w a r  durchg~ingi~ 
Fichtenholz .  Die  t t a r z s to f f e  f inden sieh im  Petrol~ither-, X the r -  
und  Alkoholauszug.  Der  ers tere  ist  seiner  Meng'e nach  g e r i n g  
und  en tha l t  im ve r se i fba ren  Ante i l  F e t t s a u r e n  sowie a m o r p h e  
Harzs~uren ,  de ren  T r e n n u n g  wegen  der  g e r i n g e n  Menge  n icht  
ve r such t  wurde ;  neben  diesen finder sieh eine braune,  ph lobaphen-  
a r t i g e  Sub,stanz in s ehr  k l e ine r  Qllantit~it vor .  

1 L i e b i g s  A n n .  357, 1907, S. 145. 
2 M o n a t s h .  C h e m .  33, 1912, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  ( I I  b) 121, 1912. 

M o n a t s h .  C h e m .  34,1913, S. 131, bzw.  S i tzb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 122, 1913, S. 331~ 
4 M o n a t s h .  C h e m .  36,1915, S. 615, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 124, 1915, S. 615. 

M o n a t s h .  C h e m .  38, 1917, S. 319, bzw.  S i t zb .  Ak .  W i s s .  W i e n  [ I I  b) 126, 1917, S. 319. 
s M o n a t s h .  C h e m .  38,1917, S. 325, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 126, 1917, S. 325. 
7 M o n a t s h .  C h e m .  41, 1920, S. 449, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 129,1920, S. 4494 
s !V[onatsh.  C h e m .  50,1928, S. 193, bzw.  S i tzb .  A k .  Wi~s. W i e n  ( I I  b) 137, 1928, S. 669. 
9 M o n a t s h .  C h e m .  50,1928, S. 202, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 137, 1928, S. 682. 
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Der J(therauszug besteht ganz fiberwiegend aus Harzstoffen. 
Da die Masse mit indifferenten L6sungsmitteln sieh nieht auf- 
arbeiten lieg, wurde sie mit alkoholisehem Kal i  verseift und das 
in Wasser aufgenom:mene Reaktionsprodukt mit Nther ausge-- 
sehiittelt; dabei ergaben sieh 3 Partien: a) ein in )Lther 15slieher, 
b) ein verseifter, in Wasser 15slieher und e) ein in beiden 
Fliissigkeiten unl6slieher, gallertiger Anteil. Die Par t ie  a) ergM) 
einen gelben, kristallinisehen Rtiekstand, der, wiederholt aus AL 
kohol und Essigester umgelfst, eine gut kristallisierende Sub- 
stanz liefert, welche die Sterinreaktionen zeigt und bei 152 bis 
154 o sehmilzt. �9 

Analyse:  

5"122 mg Substanz: 5"311 mg H20 
C 81"19 ~. 

und 15"250 n~g C0~, daher H 11"60 

Es handelt  sieh um das bei Pilzen weit verbreitete Ergo- 
sterin-Pungisteringemiseh; es bildet nattirlich keinen Bestand- 
teil der Harze, sondern liegt blo13 als Begleitstoff vo.r. 

Die Pat t ie  b) wird mit Salzs~ure zerlegt; die amorphe, abet 
gut filtrierbare Abseheidung wird mit Wasser gewasehen und im 
Vakumn getroeknet; den br~unliehen Riiekstand nimmt man mit 
Azeton auf, filtriert ungelSste braune Begleitstoffe ab, verdampft  
das Fi l t rat  und nimmt mit  Alkohol-Benzolgemiseh auf; man 
koeht mit TierkoMe, filtriert nnd engt ein, wobei sieh eine weil3e, 
kristallinisehe Substanz abseheidet. Diese ist abet night saurer, 
sondern neutraler Natur, wurde nnr dureh die Seife in Liisung 
gehalten und ist identiseh mit  dem in der Pat t ie  e) gefundenen 
Kiirper. Die Hauptmenge des Substanzgemisehes sind aber 
amorphe, saure Kiirper, die sieh dureh Xther in zwei Partien 
trennen lassen; die in Xther 16sliehen, in kleinerer Menge vor- 
handenen S~uren sind gelb gef~rbt und werden aus alkoholiseher 
L6sung durch S~uren floekig geffillt; die in Xther nnlSsliehen, 
in iiberwiegender Menge vorhandenen Sfiuren fallen beim An- 
s~uern ihrer alkalisehen LSsung in gallertigem Zustande aus, 
sie sind mit den aus dem Alkoholextrakt des Pilzes gewonnenen 
S~uren wahrseheinlieh identiseh. 

Die Part ie  e) wird griindlieh mit kaltem Wasser gewasehen, 
wobei sieh die braune Farbe wesentlieh aufhellt; dann koeht man 
noel~nals anhaltend mit alkoholiseher Lauge, um Harzs~uren z',l 
entfernen, verdampft den Alkohol und nimmt mit Wasser auf; 
die Ausseheidung wird abfiltriert, mit warmem Wasser, ver- 
diinnter Salzs~ure und mfletzt wieder mit reinem Wasser ge- 
waschen, dann in siedendem A'lkohol gelSst und anhaltend mit 
Tierkohle gekoeht. Naeh Beseitigmlg der letzteren wird die 
L6snng eingeengt, worauf sieh beim Erkalten eine kristallinische 
Substanz ausseheidet. Sie wird ans Alkohol umgelgst und bildet 
~ugerst feine, mikroskoloisehe N~delehen, die sieh im Kapillar- 

10" 
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rohr bei 2500 br~iunen und bei 2650 sehmelzen. Die Liebermannsche 
Reaktion ergibt eine olivbraune F~rbung. Der Stoff gehSrt augen- 
scheinlich zur Gruppe der Resinole und s oll als L e n t i n o i be- 
zeichnet werden. 

A n a l y s e :  

3"335 mg Substanz: 
C 77"99 ~. 

4"406 mg Substauz: 
C 77"94 ~. 

3"165 mg tty0 und 9'538 qng CO S , 

4"037 :mg tt~0 und 12"592 mg CO S , 

daher H 10"62, 

somit H 10"25, 

Das in gebr~achlicher Weise hergestellte Azety lprodukt  
ist kristalliniseh, in s  Essigester un4 Alkohol leicht 15slich 
und schmilzt bei 227--228 ~ Die Liebermannsche Reaktion gibt 
eine gelbe, sp~ter gelb~ote F~rbung. 

Analyse: 

3"780 mg Substanz: 3"480 mg HyO und 10"091 my C02, daher II i0"31, 
c 72.80~. 

3'591 mg Substanz: 3"217 mg H~O nnd 9"619 mg CQ, daher It 10"03, 
C 73"05~. 

Diese Analysenwerte wiirden sich den Formeln C27H4~08 (H 10"57, 
r 77"88~) und C~7H4~03(Cstt~0)3 (It 9"22, C 73"06~) anschlie~en. 

Der Alkoholextrakt  des Pilzes, tier die t tauptmenge der 
ttarzstoffe enth~lt, wird zun~chst durch Auskochen mit Wasser  
yon anderen Stoffen befreit. Er  bildet eine amorphe Masse, die in 
heil~em Alkohol und Eisessig leicht, in Trichlor~thylen schwer, 
in Petrol~ther,  ~ther ,  Benzol, Essigester und Azeto~ fast un- 
]Sslich ist. Die ttarzstoffe fallen aus ihren LSsungen gallertig aus. 
Durch Chloroform l~l~t sich daraus eine wenig gef~rbte Substanz 
extrahieren, die zun~chst nicht kristallisiert, aber in ein kristal- 
linisehes Azetylpro,dukt iibergeffihrt werden kann, das bei 227 
bis 230 o schmflZt und mit  dem oben besehriebenen Azetyllentinol 
identisch ist. Die Riickverseifung ergibt Lentinol yore F. P. 265 ~ 
Die t tauptmenge des in Alkohol 15slichen Rohharzes wurde mit 
alkoholischem Kali  x~erseift. Der al~ergrSl~te Tell geht in w~sserige 
LSsung. Nach Beseitigung kleiner Mengen amorpher unverseif- 
hater  KSrper zerlegt man die ttarzseife mit verdiinnter S~ure, 
wobei sich die t tarzs~uren als gallertartig-amorphe Masse aus- 
scheiden, die sich aber dutch Filtrieren u n d  Absaugen yon der 
LSsung teilweise trennen last. Die t tarzs~uren sind in heiBem 
Alkohol, Essigester und Eisessig leicht, in s  und Benzol 
wenig lSslich. Durch WiederlSsen in Lauge, Fal lung mit Salz- 
s~ure, AuflSsen der gut filtrierbaren Gallerte in Alkohol oder 
Essigester-Alkoho]misehung und Behandlung mit  Tierkohle kann 
die Substanz schliel~lich als fast farbloses Gel erhalten werden, 
das auf Glasplatten im Vakuum zu einer barren, glasigen Masse 
eintrocknet ~nd zerrieben ein ge]bliches Pulver darstellt. Die 
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Liebermannsehe Reaktion gibt eine rotgelbe F~rbung. Die Sub- 
stanz 15st sieh in starker wasseriger Lauge in der K~lte schwer, 
leiehter in verdiinnter beim Erw~rmen,  ferner in Soda- und Am- 
moniaklSsungen zu sch~umenden, opalisierenden Fliissigkeiten. 
Die alkoho.lische LSsung wir.d durch alkoholisches Bleiazetat, 
nicht aber durch Barium-, Kalzium: und N[agnesiumazetat ge- 
ffillt. Obwoh] die Einheitlichkeit der Substanz nicht feststeht, 
wurde sie zur Orientierung doch analysiert. 

Analyse:  

3"871 mg Substanz: 3"042 mg Hz0 und 9"820 mg C0~, daher H 8"79, 
C 69"18r 

5'955mg Substanz: 15"090 mg C0~, die It-Bestimmunff ging verloren; somit 
C 69"10~. 

Eta etwaiger Aschengehalt der Substanz l~13t sich durch Auskochen mit 
~erdiinnter Salzsaure ]eicht beseitigen. 

2. H y p h o l o m a f a s c i c u l a r e i t u d s .  

Das Harz dieses Pilzes war schon frtiher einmal yon Z e ! l- 
n e r (1. c.) isoliert worden. Das Pilzmaterial stammte aus Steier- 
mark und wog lufttrocken 1500 g; alas Substrat war durchg~ngig 
Fichtenholz, doch ist die Art  durchaus nicht an dieses Substrat 
gebunden. 

Das i-Iarz ist in Xther 15slich, braungelb, bet gewShnlicher 
Temperatur test, aber nicht sprSde und schmilzt auf  dem Wasser- 
bade. Wird es verseift, alas Reaktionsprodukt in Wasser aufge- 
nommen und mit viel Xther ausgeschiittelt, so erh~lt man: 
a) einen in Xther 15slichen, b) einen in Wasser 15slichen und 
c) einen in beiden Fliissigkeiten unl5slichgn Anteil. 

Die Partie a) ist ihrer Menge nach gering und stellt eine 
amorphe, weil~liche Substanz dar, die sich aus Essigester umfallen 
lhl~t und schliel~lieh ein weil~es Pulver vom F. P. 173 o bildet. Die 
Liebermannsche Reaktion ist br~unlieh. 

Analyse:  

6"617 mg Substanz: 5"589 mg H~0, 16"324 mg C0~, daher tt 9"38, C 67"287~. 

Die im Anteil b) enthaltenen S~uren wurden mittels ver- 
diinnter Salzshure ausgefhllt; sie bilden eine amorphe, braune 
3~asse. Behandelt man diese mit Benzol oder Essigester, so gehen 
brhunliche, salbenartige Harzsam'en in LSsung, die eine braune 
Cholestolreaktion zeigen; die I tauptmenge der sauren Produkte 
bleibt aber unlSslich als graubraunes Pulver x~on phlobaphen- 
artigem Charakter zuriick, das keine Cholestolreaktion, hingegen 
eine Braunf~rbung mit  Eisenchlorid zeigt. Von wasserlSsiichen 
Shuren lie$ sich nur Buttershure in sehr k]einer Menge (durch 
den Geruch der Sfiure und ihres Xthylesters) nachweisen. 
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Der Anteil c) bildet die t Iauptmenge des Harzes; er ist 
amorph und indifferenter Natur. Dies ist au[fallend, well die 
Verseifungszahl des Harz~s hoch ist (192); mSglicherweise iindet 
bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge eine Abspaltung yon 
Karboxylgruppen  statt. Die Substanz bildet zun~chst eine gelb- 
liche Masse, 4ie in ~ t h e r  sehr  wenig, leichter in Azeton, Benzol 
und E ssigester, am besten in heil~em Alkohol und Eisessig 15slieh 
ist, auch wenn diese L5sangsmittel 30--40% Wasser  enthalten. 
Heil]e Azeto~- oder Benzo~lSsungell hi]den beim Erkal ten durch- 
sichtige Gallerten. Aus w~sserigem Alkohol oder Eisessig fallen 
beim Erkalten gallertige oder faserige, klumpige Massen aus, die 
sich bis zu einem gewissen Grade absaugen lassen, wodurch bei 
Wiederholung des Verfahrens eine allm~hliche Reinigung er- 
zielt werden kann. Verwendung yon Tierkohle ist empfehlens- 
wert. Schliel~lich bfldet der K5rper eine farblose Gallerte, die 
auf Glasplatten im Vakuum glasig eintrocknet und zerrieben ein 
weil~es Pulver  bildet. F. P. 148--150~ - Die Liebermannsehe Reak- 
tion gibt eine starke, bleibende Rotbraunfarbung.  

Analyse:  

5"421 mg Substanz: 
C 66"08~. 

3'318 mg Substanz : 
C 66"56 ~. 

4"823 mg H~0 und 13"13~ mg C0,, daher I-I 9"96, 

3"046 mg H20 und 8"098 mg CO v daher H 10"27, 

3. P o l y p o r u s c o n f ] u e n s F r .  

Das Material  war im Waldviertel  gesammelt worden, seine 
Menge betrttg 700 g (lufttrocken). Das Substrat  waren Fiehten- 
wurzeln. Das FIarz,-das Z e l  1 n e r sehon einmal in H~inden ge- 
habt  hatte lo, ist in Petrol~ther vollkommen 15slich, tief rotbraurL, 
bei gew5hnlicher Temperatur ziemlich welch und in gelinder 
W~irme schmelzbar. Die Verseifungszahl, nach der bei Fet ten 
iiblichen Methode bestimmt, war seinerzeit ziemlich niedrig ge- 
funden worden, doeh ergab sich jetzt, dal~ bei andauerndem 
Koehen mit starker alkoholischer Lauge der gr51~te Tell des Roh- 
harzes, alas natiirl ich auch Fet te  enth~ilt, verseifbar ist. Aus dem 
lmverseif t  gebliebenen Anteil ]~il~t sich, wie bereits friiher an~e- 
geben, das Egosterin-Fungisteringemiseh ohne Schwierigkeit ab- 
seheiden (F. P. 150--153~ der Rest sind braune, amorphe Sub- 
stanzen. Die Harzs~uren, die auch noch Fetts~uren enthalten, 
sind bei gew5hnlicher Temperatur  lest, abet nicht sprSde, sondern 
~iulterst z~h, intensiv rotgelb gef~rbt und in allen gebr~uchliehen 
organisehen LSsungsmitteln s ehr leicht 15slich. Die Liebermanll- 
sche Reaktion ergab eine olivbraune F~rbung. Die S~uren Mnd 
in starker Lauge schwer, hingegen in verdiinnter beim Erw~rmen 
leieht 15slich; Soda und Ammoniak 15sen nur teilweise. Weder 

lo Mouatsh.  Chem. 28, 1907, bzw. Sitz. Ak. Wiss.  Wien  ([I  b) 116, 1907. 
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(lurch versehiedene LSsungsmittel noch dureh fraktionierte Blei- 
f~llung" noeh dureh Verestexung, Azetyl ierung und durch die 
Kalischmelze gelang es bisher, zu irgendwelehen charakterisier- 
baren Substanzen zu gelangen. 

4. P o ] y p o r u s p i n i c o 1 a Fr. (syn. Placodes ungulatus Schff.). 

Dieser Pilz, der ungemein reich an Harzstoffen ist, war Ge- 
genstand einer vor kurzer Zeit verSffentlichten Untersuchung 
yon H a r t m a n n  u n d Z e l l n e r  (1. e.), it/ weleher jedoch auf 
die Harzs~ureu nicht n~her eingeg'angen worden war. Da sieh 
jedoch yon diesen eine erhebliche Quantit~t ergeben hatte und 
ihre Beschaffenheit die Gewinnung" individualisierter Stoffe nicht 
unmSglich erseheinen liel~, verarbeiteten wit das Material in 
folgender Weise: die feinpulverige, lichtbr:~tualiche S~b.stanz 
wurde im So xhletapparat  mit  Petrol~tber extrahier t ;  der nach 
einstiindiger, rascher Extraktion in LSsung gegangene Anteil 
wurde beseitigt, da el" noch merkliche 5Iengen yon Fetts~uren 
enthielt; sodann setzte man die Extrakt ion his zur ErschSpfung 
fort, eine Operation, die mehrere Wochen in Anspruch nahm; 
w~hrenddessen schieden sich im Extrakt  fast farblose, harte 
Krus ten  ab, die schliel]lich mit Essigester, in dem sie verhalt- 
nism~l~ig leicht 15slich sind, aufgenommen un4 daraus unter  
Tierkohlenzusatz nmkristallisiert wurden; nach sechsmaligem- 
UmlSsen ans Alkohol und zuletzt aus Essigester erhielt man die 
Substanz rein und yon konstanten Sehmelzpunkt; sie s:intert be i 
raschem Erhitzen im Kapillarrohr unter schwacher Verf~rbung 
bei 1980 und ist bei 208.5" klar  geschmolzen. Sie bildet feine, zu 
Sph~riten vereinigte Nadeln, ist in Petrolather  aul~erst schwer, 
leichter in Benzol und Ather, ziemlich gut in Essigester, Holz- 
geist nnd Alkohol 15slich. Die Liebermannsche Reaktion ergibt 
zunachst eine Purpurf~rbung', die im Verlaufe einiger Stunden 
iiber braune un4 olivfarbige TSne in ein bleibendes Rot iiber- 

geht.  Die Hes,se-SalkowskischeReaktion bleibt aus, die Molesehott- 
sche ergibt nur eine schwache gelbrote Farbung, die Machsehe 
Probe liefert eine deutliche Rotfarbung. Der S~urecharakt~r der 
Substanz geht aus ihrer L6slichkeit in wasseriger Lauge und in 
konzentriertem Ammoniak hervor. Sie soil als a - P i n i c o 1- 
s ~ u r e bezeichnet werffen. 

Analyse:  
3"398mg Substanz: 3"280 mg tI~0, 9"760 mg CQ, somit H 10"80, C 78"33~. 

DrehungsvermSgen:  
~)'800 g Substanz, in 100 cm~ Alkohol gel6st, drehen im 2-dm-Rohr 0"571 Kreis- 

grade nach rechts, daher [~]D~-35"70" 

Die mit Petrolfither erschSpften Rohharzs~uren wurden nun 
mit Benzol extrahiert,  eine Prozedur, die in einigen Tagen beendet 
war. Aus dem dunklen Ext rak t  fiel nach dem Einengen eine 
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braunschwarze, gallertig-fiockige Substanz aus, die sich aber dureh 
Umkristallisieren aus Alkohol und Essigester (unter Tierkohle- 
zusatz) leich~ reinigen lielt und schlie~lich in Gestalt farbloser, 
nadelartiger, allerdings nicht gut a~sgebildeter Kristalle erhalten 
wurde. Im Kapil larrohr rasch erhitzt, sintert die SubsCanz unter  
Braunf~rbung" bei 265 o und schmilzt bei 271 ~ In Petrol~ther ist 
sie vollkommen unl5slich, in Benzol, Kther, Essigester nnd AL 
kohol nu t  wenig und viel schwerer als die oben beschrieben~ 
S~ure 15slich. Die Liebermannsche Reaktion gibt eine Grfin- 
f~rbung, die rasch fiber schmutzigbraune TSne in ein bleibendes 
Olivbraun fibergeht. Die anderen Farbenreaktionen sind nieht 
charakteristiseh; die Hesse-Salkowski~sche ReaktioI~ liefert eino 
hellgelbe, die Moleschottsche eine gelbbraune, die Machsche eine 
dunkelbraune F~rbung. Die Substanz hat sauren Charakter und 
soll fi - P i n i c o 1 s ~ u r e genannt  werden. 

A n a l y s e :  

3"723 mg Substanz: 3'605 mg It20, 10"716 mg CO~, daher E 10"83, 
c 78.50~. 

Drehung~sverm6gen: 
0" 592 g Substanz, in 100 cm3Alkohol gel~ist, drehte im ~-dm-Rohr bei 2000" 277 Kreis- 

grade nach rechts, daher [~]~ ~ -~- 23"4 ~ Die beiden Harzs~uren sind 
isomer und entsprechen in ihrer Zusammensetzung der Formel C~9K300 ~ 
(~ 10.42, c 78.55~/~). 

Nach den erw~hnten Extraktionen bleibt ungef~hr der 
zehnte Teil der Rohharzs~uren als braune, amorphe ~Iasse un- 
gelSst, aus der sich traktable ,I~Srper nicht mehr gewillne~ 
lassen. Bei dem Versuche, dllreh Destillation im tIoehvakuum 
eharakterisierbaro Substanzen zu erhalten, trat  bei etwa 1500 
lmter Gasentwieklung tiefgreifende Zersetzung ein. Agaracin- 
s~ure, deren Anwesenheit wir vermutet batten, konnte nieht ge~ 
funden werden. 


