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Zur Kenntnis der Pilzharze

Von

Norbert Froéschl und Julius Zellner

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929)

Harze finden sich in reichlicher Menge zumeist nur in
holzbewohnenden Pilzen, besonders in Polyporeen, vor, doch
werden sie auch in erdbewohnenden Arten nicht selten ange-
troffen. In chemischer Hinsicht wurden sie bisher nicht viel be-
achtet und daher ist die einschligige ITiteratur sehr beschriankt;
die dlteren Arbeiten (bis 1907) finden sich in Zellners Chemie
der hoéheren Pilze zusammengestellt, von spdteren Untersuchun-
gen wiren zu nennen: die Arbeit von Thoms und Vogel-
sang?® iber die Agaricinsiure, die Mifteilungen Zellners
ither Hypholoma fasciculare?, Polyporus betulinus®, Hydnum
ferrugineum *, Lenzites sepiaria®, Panus stypticus® und Poly-
porus hispidus 7, endlich die Untersuchungen von Hartmann
und Zellner? iiber Polyporus pinicola und von Froschl
und Zellner?® iiber Calocera viscosa.

‘Wir haben in der letzten Zeit einige bisher wenig oder gar
nicht bearbeitete Pilzharze einer orientierenden chemischen
Untersuchung unterzogen und berichten im folgenden iiber die
bisherigen Ergebnisse.

1. Lentinus sguamosus Schroet. (syn. lepideus Fr.).

Das Pilzmaterial (1200 g lufttrocken) stammte aus Steier-
mark (Miirz- und Murtal), das Substrat war durchgingig
Fichtenholz. Die Harzstoffe finden sich im Petrolither-, Ather-
und Alkoholauszug. Der erstere ist seiner Menge nach gering
und enthilt im verseifbaren Anteil Fettsiuren sowie amorphe
Harzsduren, deren Trennung wegen der geringen Menge nicht
versucht wurde; neben diesen findet sich eine braune, phlobaphen-
artige Substanz in sehr kleiner Quantitit vor.

1 Liebigs Ann. 857, 1907, S, 145.

2 Monatsh. Chem. 33, 1912, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (I1b) 127, 1912.

3 Monatsh. Chem. 34 1913, S.131, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IL b) 722, 1913, S. 331..
4 Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 615, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b) 124, 1915, S.615.
5 Monatsh.Chem. 38,1917, 8.319, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 126,1917, S.319.
6 Monatsh. Chem. 38,1917, 8. 325, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (II b) 126, 1917, S. 325.
7 Monatsh. Chem. 41, 1920, 8. 449, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IT b) 129, 1920, S. 449..
8 Monatsh. Chem. 50,1928, 8. 193, bzw. Sitzb. Ak. Wics. Wien (II b) 137, 1928, S. 659..
9 Monatsh. Chem. 50, 1928, 8.202, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IT b) 137, 1928, S. 682.
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Der Atherauszug besteht ganz iiberwiegend aus Harzstoffer.
Da die Masse mit indifferenten Losungsmitteln sich nicht auf-
arbeiten lieB, wurde sie mit alkoholischem Kali verseift und das
in Wasser aufgenommene Reaktionsprodukt mit Ather aunsge-
sehiittelt; dabei ergaben sich 3 Partien: a) ein in Ather loslicher,
b) ein verseifter, in Wasser l0slicher und ec¢) ein in beiden
Fliissigkeiten unloslicher, gallertiger Anteil. Die Partie a) ergab
einen gelben, kristallinischen Riickstand, der, wiederholt aus Al-
kohol und Essigester umgelost, eine gut kristallisierende Sub-
stanz liefert, welche die Sterinreaktionen zeigt und bei 152 bis
154° schmilzt. -

Analyse:

5-122 mg Substanz: 5-311 mg H,0 und 15-250 mg CO,, daher H 11-60
C 81-194.

Es handelt sich um das bei Pilzen weit verbreitete Ergo-
sterin-Fungisteringemisch; es bildet natiirlich keinen Bestand-
teil der Haxrze, sondern liegt bloB als Begleitstoff vor.

Die Partie b) wird mit Salzséiure zerlegt; die amorphe, aber
gut filtrierbare Abscheidung wird mit Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet; den braunlichen Riickstand nimmt man mit
Avzeton auf, filtriert ungeloste braune Begleitstoffe ab, verdampft
das Filtrat und nimmt mit Alkohol-Benzolgemisch auf; man
kocht mit Tierkohle, filtriert und engt ein, wobei sich eine weille,
kristallinische Substanz abscheidet. Diese ist aber nicht saurer,
sondern neutraler Natur, wurde nur dureh die Seife in Lésung
gehalten und ist identisch mit dem in der Partie ¢) gefundenen
Korper. Die Hauptmenge des Substanzgemisches sind aber
amorphe, saure Korper, die sich durch Ather in zwei Partien
trennen lassen; die in Ather l6slichen, in kleinerer Menge vor-
handenen Siuren sind gelb gefiirbt und werden aus alkoholischer
Losung durch Siduren flockig gefillt; die in Ather unloslichen,
in iiberwiegender Menge vorhandenen Sduren fallen beim An-
sduern ihrer alkalischen Losung in gallertigem Zustande aus;
sie sind mit den aus dem Alkoholextrakt des Pilzes gewonnenen
Siduren wahrscheinlich identisch,

Die Partie ¢) wird griindlich mit kaltem Wasser gewaschen,
wobei sich die braune Farbe wesentlich aufhellt; dann kocht man
nochmals anhaltend mit alkoholischer Lauge, um Harzsduren zu
entfernen, verdampft den Alkohol und nimmt mit Wasser auf;
die Ausscheidung wird abfiltriert, mit warmem Wasser, ver-
dilnnter Salzsiure und zuletzt wieder mit reinem Wasser ge-
waschen, dann in siedendem Alkohol gelést und anhaltend mit
Tierkohle gekocht. Nach Beseitigung der letzteren wird die
Losung eingeengt, worauf sich beim Erkalten eine kristallinische
Substanz ausscheidet. Sie wird aus Alkohol umgelsst und bildet
duflerst feine, mikroskopische N#delchen, die sich im Kapillar-

10*
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rohr bei 250° briaunen und bei 265° schmelzen. Die Lishermannsche
Reaktion ergibt eine olivbraune Firbung. Der Stoff gehort augen-
scheinlich zur Gruppe der Resinole und soll als Lentinol be-
zeichnet werden,

Analyse:

3-335 mg Substanz: 3°165 mg H,0 und 9538 mg CO, daher H 10-62,
C 77999,

4-406 myg Substanz: 4°037 ‘mg H,0 und 12-392 mg CO,, somit H 1025,
C T7-949%.

Das in gebriauchlicher Weise hergestelite Azetylprodukt
ist kristallinisch, in Ather, Essigester und Alkohol leicht léslich
und schmilzt bei 227—228°. Die Liebermannsche Reaktion gibt
eine gelbe, spiter gelbrote Fiarbung.

Analyse:

3-780 mg Substanz: 8-480 mg H,0 und 10-091 mg CO,, daher H 10-31,
C 72:80¢.

3'591 mg Substanz: 3-217 mg H,0 und 9:619 mg CO,, daher H 10-03,
C 73:05%.

Diese Analysenwerte wiirden sich den Formeln C,,H,,0, (H 1057,
€ 77-889) und C,H,,0,(C,H,0), (H 9-22, C 73-069¢ ) anschlieBen.

Der Alkoholextrakt des Pilzes, der die Hauptmenge der
Harzstoffe enthilt, wird zuniichst durch Auskochen mit Wasser
von anderen Stoffen befreit. Br bildet eine amorphe Masse, die in
heiBem Alkohol und Kisessig leicht, in Trichlordthylen schwer,
in Petrolither, Ather, Benzol, HEssigester und Azeton fast un-
16slich ist. Die Harzstoffe fallen aus ihren Losungen gallertig aus.
Durch Chloroform li8t sich daraus eine wenig gefirbte Substanz
extrahieren, die zunichst nicht kristallisiert, aber in ein kristal-
linisches Azetylprodukt iibergefithrt werden kann, das bei 227
bis 280° sehmilzt und mit dem oben beschriebenen Azetyllentinol
identisch ist. Die Riickverseifung ergibt Lentinol vom F. P. 265,
Die Hauptmenge des in Alkohol loslichen Rohharzes wurde mit
alkoholischem Kali verseift. Der allergrofite Teil geht in wisserige
Losung. Nach Beseitigung kleiner Mengen amorpher unverseif-
barer Korper zerlegt man die Harzseife mit verdiinnter Siuvre,
wobei sich die Harzsduren als gallertartig-amorphe Masse aus-
scheiden, die sich aber durch Filtrieren und Absaugen von der
Losung teilweise trennen 14Bt. Die Harzsiiuren sind in heiBlem
Alkohol, Essigester und Eisessig leicht, in Ather und Benzol
wenig loslich. Durch Wiederlosen in Lauge, Fillung mit Salz-
siure, Auflosen der gut filtrierbaren Gallerte in Alkohol oder
KEssigester-Alkoholmischung und Behandlung mit Tierkohle kann
die Substanz schlieBlich als fast farbloses Gel erhalten werden,
das auf Glasplatten im Vakuum zu einer harten, glasigen Masse
eintrocknet und zerrieben ein gelbliches Pulver darstellt. Die
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Liebermannsche Beaktion gibt eine rotgelbe Farbung. Die Sub-
stanz 10st sich in starker wisseriger Lauge in der Kilte schwer,
leichter in verdiinnter beim Erwirmen; ferner in Soda- und Am-
moniaklosungen zu schiumenden, opalisierenden Kliissigkeiten.
Die alkoholische Losung wird durch alkcholisches Bleiazetat,
nicht aber durch Barium-, Kalzium- und Magnesiumazetat ge-
fallt. Obwohl die Einheitlichkeit der Substanz nicht feststeht,
wurde sie zur Orientierung doch analysiert.

Analyse:

3-871 mg Substanz: 3042 mg H,0 und 9-820 mg CO,, daher H 879,
C 69-184.

5955 mg Substanz: 15090 g CO,, die H-Bestimmung ging verloren; somit
C 69-104%.

Ein etwaiger Aschengehalt der Substanz lifit sich durch Auskochen mit
verdiinnter Salzsgure leicht beseitigen.

2.Hypholoma fasciculare Huds.

Das Harz dieses Pilzes war schon frither einmal von Zell-
ner (L e¢) isoliert worden. Das Pilzmaterial stammte aus Sieier-
mark und wog lufttrocken 1500 ¢; das Substrat war durchgingig
Fichtenholz, doch ist die Art durchaus nicht an dieses Substrat
gebunden,

Das Harz ist in Ather 16slich, braungelb, bei gewohnlicher
Temperatur fest, aber nicht sprode und schmilzt auf dem Wasser-
bade. Wird es verseift, das Reaktionsprodukt in Wasser aufge-
nommen und mit viel Ather ausgeschiittelt, so erhilt man:
a) einen in Ather loslichen, b) einen in Wasser 16slichen und
¢) einen in beiden Fliissigkeiten unléslichén Anteil.

Die Partie a) ist ihrer Menge nach gering und stellt eine
amorphe, weiBliche Substanz dar, die sich aus Essigester umifillen
148t und schlieBlich ein weiles Pulver vom F. P. 173° bildet. Die
Liebermannsche Reaktion ist brdunlich.

Analyse:
6-617 myg Substanz: 5-589 mg H,0, 16-324 g CO,, daher H 9-38, C 67:284.

Die im Anteil b) enthaltenen Siuren wurden mittels ver-
diinnter Salzsfure ausgefillt; sie bilden eine amorphe, braune
Masse. Behandelt man diese mit Benzol oder Essigester, so gehen
brdunliche, salbenartige Harzsiuren in Losung, die eine braune
Cholestolreaktion zeigen; die Hauptmenge der sauren Produkte
bleibt aber unloslich als graubraunes Pulver von phlobaphen-
artigem Charakter zuriick, das keine Cholestolreaktion, hingegen
eine Braunfirbung mit Eisenchlorid zeigt. Von wasserioslichen
Sturen lieB sich nur Buttersiure in sehr kleiner Menge (durch
den Geruch der Sdure und ihres Athylesters) nachweisen.
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Der Anteil ¢) bildet die Hauptmenge des Harzes; er ist
amorph und indifferenter Natur. Dies ist auffallend, weil die
Verseifungszahl des Harzes hoch ist (192); moglicherweise findet
bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge eine Abspaltung von
Karboxylgruppen statt. Die Substanz bildet zunichst eine gelb-
liche Masse, die in Ather sehr wenig, leichter in Azeton, Benzol
und Essigester, am besten in heiBem Alkohol und FEisessig loslich
ist, auch wenn diese Losungsmittel 30—40% Wasser enthalten.
HeiBle Azeton- oder Benzollésungen bilden beim FErkalten durch-
sichtige Gallerten. Aus wisserigem 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 allmihliche Reinigung er-
zielt werden kann. Verwendung von Tierkohle ist empfehlens-
wert, SchlieBlich bildet der Korper eine farblose Gallerte, die
auf Glasplatten im Vakuum glasig einfrocknet und zerrieben ein
weiles Pulver bildet. F. P. 148—150° Die Liebermannsche Reak-
tion gibt eine starke, bleibende Rotbraunfirbung.

Analyse:

5-421 mg Substanz: 4-823 mg H,0 und 13-135 mg CO,, daher H 9-96,
C 66°089.

3-818 mg Substanz: 3-046 mg H,0 und 8-098 wmg CO, daher H 10-27,
C 66-5694.

3. Polyporusconfluens Fr.

Das Material war im Waldviertel gesammelt worden, seine
Menge betrug 700 ¢ (lufttrocken). Das Substrat waren Fichten-
wurzeln. Das Harz, das Zellner schon einmal in Hinden ge-
habt hatte *°, ist in Petrolither vollkommen l6slich, tief rotbraun,
bei gewohnlicher Temperatur ziemlich weich und in gelinder
Wirme schmelzbar. Die Verseifungszahl, nach der bei Fetten
iiblichen Methode bestimmt, war seinerzeit ziemlich niedrig ge-
funden worden, doch ergab sich jetzt, daB bei andauerndem
Kochen mit starker alkoholischer Lauge der grifite Teil des Roh-
harzes, das natiirlich auch Fette enthiilt, verseifbar ist. Aus dem
unverseift gebliebenen Anteil 148t sich, wie bereits frither ange-
geben, das Egosterin-Fungisteringemisch chne Schwierigkeit ab-
scheiden (F. P. 150—153°), der Rest sind braune, amorphe Sub-
stanzen, Die Harzsduren, die auch noch Fettsiuren enthalten,
sind bei gewthnlicher Temperatur fest, aber nicht sprode, sondern
suBerst zih, intensiv rotgelb gefirbt und in allen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln sehr leicht 16slich. Die Liebermann-
sche Reaktion ergab eine olivbraune Firbung. Die Sduren sind
in starker Lauge schwer, hingegen in verdiinnter beim Erwirmen
leicht loslich; Soda und Ammoniak losen nur teilweise. Weder

1 Monatsh. Chem. 28, 1907, bzw. Sitz. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907.
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durch verschiedene Losungsmittel noch durch fraktionierte Blei-
fallung noch durch Veresterung, Azetylierung und durch die
Kalischmelze gelang es bisher, zu irgendwelchen charakterisier-
baren Substanzen zu gelangen.

4, PolyporuspinicolaFr. (syn. Placodes ungulatus Schif.).

Dieser Pilz, der ungemein reich an Harzstoffen ist, war Ge-
genstand einer vor kurzer Zeit veréffentlichten Untersuchung
von Hartmann und Zellner (. c), in welcher jedoch auf
die Harzsiuren nicht niher eingegangen worden war. Da sich
jedoch von diesen eine erhebliche Quantitit ergeben hatte und
ikre Beschaffenheit die Gewinnung individualisierter Stoffe nicht
unmdéglich erscheinen lieB, verarbeiteten wir das Material in
folgender Weise: die feinpulverige, lichtbrdunliche Substanz
wurde im Soxhletapparat mit Petrolither extrahiert; der nach
einstiindiger, rascher Extraktion in Lisung gegangene Anteil
wurde beseitigt, da er noch merkliche Mengen von Fettsiiuren
enthielt; sodann setzte man die Extraktion bis zur Erschopfung
fort, eine Operation, die mehrere Wochen in Anspruch nahm;
wihrenddessen schieden sich im Extrakt fast farblose, harte
Krusten ab, die schlieBlich mit Essigester, in dem sie verhilt-
nismiBig leicht loslich sind, aufgenommen und daraus unter
Tierkohlenzusatz wumkristallisiert wurden; nach sechsmaligem -
Umldsen aus Alkohol und zuletzt aus Essigester erhielt man die
Substanz rein und von konstanten Schmelzpunkt; sie sintert bei
raschem Erhitzen im Kapillarrohr unter schwacher Verfirbung
bei 198° und ist bei 208-5" klar geschmolzen. Sie bildet feine, zu
Sphiriten vereinigte Nadeln, ist in Petroldather duflerst schwer,
leichter in Benzol und Ather, ziemlich gut in Essigester, Holz-
geist und Alkohol 16slich. Die Liebermannsche Reaktion ergibt
zundehst eine Purpurfirbung, die im Verlaufe einiger Stunden
iiber braune und olivfarbige To6ne in ein bleibendes Rot iiber-
geht, Die Hesse-Salkowskische Reaktion bleibt aus, die Moleschott-
sche ergibt nur eine schwache gelbrote Fiarbung, die Machsche
Probe liefert eine deutliche Rotfirbung. Der Sidurecharakter der
Substanz geht aus ihrer Loslichkeit in wisseriger Lauge und in
konzentriertem Ammoniak hervor. Sie soll als a-Pinicol-
sAdure bezeichnet werden.

Analyse:
3-398 mg Substanz: 3-280 mg H,0, 9:760 myg CO,, somit H 10-80, C 78-3394.

Drehungsvermigen:
0-800 g Substanz, in 100 e¢m3 Alkohol geldst, drehen im 2-dm-Rohr 0°571 Xreis-
grade nach rechts, daher [oc];IJ =--35-7°

Die mit Petrolither erschopften Rohharzsiuren wurden nun
mit Benzol extrahiert, eine Prozedur, die in einigen Tagen beendet
war. Aus dem dunklen Extrakt fiel nach dem Einengen eine
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braunschwarze, gallertig-flockige Substanz aus, die sich aber durch
Umkristallisieren aus Alkohol und Essigester (unter Tierkohle-
zusatz) leicht reinigen lief und schlieBlich in Gestalt farbloser,
nadelartiger, allerdings nicht gut ausgebildeter Kristalle erhalten
wurde. Im Kapillarrohr rasch erhitzt, sintert die Substanz unter
Braunfirbung bei 265° und schmilzt bei 271° In Petrolédther ist
sie vollkommen unléslich, in Benzol, Ather, Essigester und Al-
kohol nur wenig und viel schwerer als die oben beschriebene
Sdure loslich. Die Liebermannsche Reaktion gibt eine Grin-
farbung, die rasch iiber schmutzigbraune Tone in ein bleibendes
Olivbraun iibergeht. Die anderen Farbenreaktionen sind nicht
charakteristisch; die Hesse-Salkowskische Reaktion liefert eine
hellgelbe, die Moleschottsche eine gelbbraune, die Machsche eine
dunkelbraune Farbung. Die Substanz hat sauren Charakfer und
soll f-Pinicolsdure genannt werden.

Analyse:

3-728 mg Substanz: 3°605 mg H,0, 10716 mg CO,, daher H 10-83,
C 78-509 .

DrehungsvermESgen:
0592 g Substanz, in 100 cm3Alkohol geldst, drehte im 2-dim-Rohr bei 2000277 Kreis-
grade nach rechts, daher [u]g =1 23-4°% Die beiden Harzsfuren sind

isomer und entsprechen in ihrer Zusammensetzung der Formel C,H,, O,
(H 10-42, C 78:554 ).

Nach den erwihnten Extraktionen bleibt ungefihr der
zehnte Teil der Rohharzsiuren als braune, amorphe Masse un-
gelost, aus der sich traktable K6rper nicht mehr gewinnen
lassen. Bei dem Versuche, durch Destillation im Hochvakuum
charakterisierbare Substanzen zu erhalten, trat bei etwa 150°
unter Gasentwicklung tiefgreifende Zersetzung ein. Agaracin-
siure, deren Anwesenheit wir vermutet hatten, konnte nicht ge-
funden werden.



