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Zur Chemie der hSheren Pilze 

(XXI. Mitteilung) 

Uber Polyporus sulfureus L. und Lentinus squamosus 
Schroet .  

Von 

Ju l iu s  Ze l lner  u n d  E u g e n  Z i k m u n d a  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  26. J u n i  1930) 

I. P o l y p o r u s  s u l f u r e u s  L. 

Bezfiglich dieser Art  liegen bereits einige chemische An- 
gaben vor, u. zw. fiber ein glykosidspaltendes 1 und ein proteo- 
lytisehes ~ Ferment,  eine Oxydase ' und fiber Fumars~iure ~. 
Das Material  wurde im Herbst  in der N~ihe von Gumpolds- 
kirchen an zwei benachbarten Bitumen, eirier Weide und einer 
UIme, gesammelt und wog luft trocken 6 kg. 

Aus dem stark eingeengten Petrol~itherauszug schied sich 
beim Erkal ten  ein kristall inischer Stoff aus, der, einigemal aus 
Essigester umkristallisiert ,  in mikroskopischen, bei 265 o un te r  
Zersetzung schmelzenden Nadeln ausfiel. Der KSrper gibt keine 
Sterinreaktionen, obwohl die Analyse auf  einen s ter inar t igen 
Stoff hinwies. Seine geringe Menge erlaubte keine n~ihere Unter-  
suchung. 

A a a t y s e : 3 " 2 7 6  ~ g  S u b s t a a z  g a b e a  3 " 2 5 3  mg H 20 u a d  9 " 5 8 3  mg CO I, 

s o m i t  H = 1 1 " 1 1 ,  C ----- 7 9 " 7 9 7 ~ .  

Nach Abscheidung dieses Stoffes wurde das Rohfet t  vokI- 
ends vom Petrolather  befreit. Es zeigte folgende Konstamten: 
S~iurezahl 92.0, Verseifungszahl 173"1, Jodzahl  (nach l ~ a r -  
g o s c h e s) 58"4, Unverseifbares 25.16%. Man verseifte es mit  
alkoholischer Lauge und trennte in b e k a n n t e r  Weise die un- 
verseifbaren Anteile (A) yon den verseiften (B). 

Die Par t ie  (A) stellte einen orangegelben Kristal lbrei  dar, 
den man dutch wiederholtes Umf~llen aus Alkohol bald farb- 
los erhalten konnte. Die gereinigte Substanz wurde in einer 
relat iv grogen Menge warmen ~ thers  aufgenommen, aus dem 
sich beim Erkal ten  ein KSrper in pulveriger Form ausschied. 
Durch Umfiillen aus Alkohol and  Essigester, worin er in der 
Kochhitze gut, in der K~lte aber sehr wenig 15slich ist, konnte  
er leicht gereinigt werden und zeigte dann den F .P .  112--114 °. 
Unter  dem Mikroskop erwies er sich aus kugeligen, sph~iro- 
kristal l inischen Gebilden bestehend und diese charakter is t ische 

1 B o u r q u e l o t ,  B u l l  de  l a  soc .  m y e o l o g i q u e  d e F r a n c e ,  B d . X ,  1894. 2 D e r -  
s e l b e  e b e n d a ,  Bd .  XV,  t899. 3 D e r s e l b e  e b e n d a ,  Bd .  X I I ,  1893, ~ F e h l i n g s  H a n d -  
w i i r t e r b u c h ,  A r t i k e l  B o 1 e t u s. 
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:Besehaffenhei t  wies d a r a u f  hin,  dal] ein z e r e b r i n a r t i g e r 
S t o f f vor l iege ,  obwohl  der F . P .  n i ed r ige r  als sonst g e f u n d e n  
wurde .  Doch ha t  Z e 11 n e r bei P o l y p o r u s  be tu l inus  5 Ahn l i ches  
beobach te t .  E ine  S t i cks to f fbes t immung  best~t igte  die R ich t ig -  
ke i t  u n s e r e r  Annahme .  

4 " 7 0 7 m g  S u b s t a n z  l i e f e r t e n  0 " l l 0 c m  ~ S t i c k s t o f f  (743mm, 260), d a h e r  

N ~-- 2"63%. 
Die  Ather lSsung ,  aus der sich der z e r e b r i n a r t i g e  Stoff  

ausgesch ieden  hat te ,  l ie fer te  nach  s t a r k e m  E i n e n g e n  ein in 
Nad e ln  kr i s ta l l i s ie rendes  P r o d u k t ,  das, aus 80%igem Alkoho l  
umgefRl l t ,  eine Schmelz l in ie  von 146--154 ° aufwies  u n d  d u t c h  
seine R e a k t i o n e n  sich als ein Gemisch yon  E r g o s t e r i a u n d  
F u n g i s t e r i n  erwies. 

Da die d i rek te  T r e n n u n g  der beiden K S rp e r  sehr  mf i h sa m 
ist  8, v e r s u c h t e n  wit ,  das V e r f a h r e n ,  welches W i n d a u s 7 zur  
T r e n n u n g  yon  S i tos te r in  und  S t i g m a s t e r i n  a n g e w a n d t  ha t t e ,  
zu b e n i i t z e n .  Demgem~l~ w u r d e n  die beiden Stoffe mi t  Ess ig-  
s ~ u r e a n h y d r i d  in die A z e t y l p r o d u k t e  umg e w a n d e l t  u n d  diese 
nach  e inm a l igem Umkr i s t a l l i s i e r en  aus Alkohol  in die Aze ty l -  
b ro m ide  i ibergef i ihr t .  Zu diesem Zweck 15ste m a n  in mSgl ichs t  
wen ig  A t h e r  und  verse tz te  die LSsung mi t  e iner  5%igen Bro m-  
Eisess ig lSsung  bis zur  b le ibenden GelbfRrbung.  Die in LSsung  
geb l iebenen  A z e t y l b r o m l d e  w u r d e n  nun  in sechs F r a k t i o n e n  
mi t  75%igem Alkohol  gef~illt. J ede  F r a k t i o n  wurde  n u n  ge- 
t r o c k n e t  un d  du rch  R e d u k t i o n  und  d a r a u f f o l g e n d e  V e r s e i f u n g  
wieder  in die Mu t t e r subs t anz  zur i ickgef t ihr t .  Das E n d p r o d u k t  
der  e r s ten  F r a k t i o n  schmolz bei 163--165 °, das der l e tz ten  bei  
146 °. Da  nach  den A n g a b e n  der  L i t e r a t u r  s das E r g o s t e r i n  bei 
1650 un d  das F u n g i s t e r i n  bei 144 o schmilzt ,  ist es n i c h t  
z w e i f e t h a f t ,  da I~  n a c h  d e m  W i n d a u s s c h e n  V e r -  
f a h r e n ,  e i n e  T r e n n u n g  d e s  E r g o s t e r i n s  v o m  
F u n g i s t e r i n e r r e i c h t  w e r d e n k a n n .  Die be iden  Sub-  
s t anzen  w u r d e n  schliel~lich re in  e rha l ten .  Von  A n a l y s e n  h a b e n  
wi r  anges ich t s  des unzwe i f e lha f t en  Ta tbes t andes  abgesehen .  

Die w~isserige Sei fenlSsung (B) wurd e  mi t  i iberschi iss iger  
v e r d i i n n t e r  Schwefe ls~ure  zersetzt ,  wobei  sich die F e t t s ~ u r e n  
als b raune ,  ha lbfes te  Masse abschieden.  Die Jodzah l  b e t r u g  
65. W i r  haben nun  zur  Abki i rzung  des V e r f a h r e n s  dieses 
S a u r e g e m i s c h  d i rek t  der O x y d a t i o n  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
nach  t t  a z u r a 9 un te rwor fen .  Das O x y d a t i o n s p r o d u k t  w u r d e  
zun~chs t  zur  Gewinnung  der u n v e r ~ n d e r t e n  F e t t s ~ u r e n  m i t  
P e t r o l a t h e r  e rschSpfend ex t r ah i e r t .  Das d a r i n  15sliche Sau re -  
gemisch  wu rde  auf  der Tonp la t t e  yon  51igen An te i l en  b e f r e i t  
und  zeigte nach  dem U m f a l l e n  aus 60%igem Alkohol  eine 
Schmelz l in ie  yon  59--65 °. Durch  eine nachfo lgende  f r ak t io -  

s M o n a t s h .  C h e m .  34, 1912, S. 331, bzw.  Si tzb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 121, 1912, S. 1337. 
a M o n a t s h .  C h e m .  50,1928, S. 671, bzw.  S i tzb .  Ak .  W i s s .  W i e n { I I b )  137,1928, S.671. 7 B e r .  
D.  eh.  G. 40, 1907, S. 3~82. s M e y e r - J a e o b s e n, O r g .  C h e m i e  I L  Bd. ,  4. Te i l ,  S. 230. 

M o n a t s h .  C h e m .  9, 183~, S. 180 u n d  193, bzw.  S i tzb .  Ak.  W i s s .  W i e u  ( I I b )  97, 1883, 
S. 180 u n d  193. 
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n ie r t e  F~il lung der  M a g n e s i u m s a l z e  ge l ang  es ohne S c h w i e r i g -  
keit ,  zu c h e m i s c h e n  I n d i v i d u e n  zu k o m m e n .  Zun~ichst w u r d e  
S t e a r i n s ~ u r e m i t  d e m  F . P .  68--690 isol ier t .  

A n a l y s  e : 5"531 m g  Substanz liefertea 6"266 mg tt~0 und 15"403 ~ng 
COs, somit H : 12"68, C --  75"95%. Ber. ~rC~sH3~0~:K---- 12"76, C ---- 75"98%. 

W e l t e r s  k o n n t e  P a 1 m i t i n s ~i u r e m i t  dem F. P. 620 r e i n  
g e w o n n e n  werden .  

A n a l y s e :  5"81l ing  Substanz gaben 6 ' 697mg I t ,0  und 16"0rag COs, 
daher H ---- 12" 89, C : 75" 09 %. Berechaet flit Cl6Hs,O~: t t  - -  12" 59, C ---- 74" 92 %. 

Die in Pet rol~i ther  unlSsl ichen,  o x y d i e r t e n  F e t t s ~ u r e n  
w a r e n  in X t h e r  vSl l ig  15slich und  e rwiesen  sich als blof~ a u s  
D i o x y s t e a r i n s ~ i u r e  bes tehend,  die aus  A lkoho l  u m -  
k r i s t a l l i s i e r t  w u r d e  u n d  den F . P .  1260 zeigte.  

A n a 1 y s e : 4" 622 m y  Subsmnz gaben 4"633 m y  H~ 0 und t t" 548 m y  CO~, 
daher K = 11 "22, C ---- 68"13%. Berechnet far ClsHa60,: H = 11 "47, C ---- 68"29%. 

T e t r a -  und  Hexaoxys ~ i u r en  k o n n t e n  n ich t  f e s t g e s t e l l t  
werden .  Das  u r s p r f i ng l i che  S~iuregemisch b e s t a n d  somi t  i m  
wesen t l i chen  aus  S tear in- ,  P a l m i t i n -  u n d  01saure.  I n  d e m  
s a u r e n  w~isserigen F i l t r a t  der  F e t t s i i u r e n  f anden  sich C h o 1 i n 
und  P h o s p h o r s ~ i u r e .  

De r  K t h e r a u s z u g  des P i lzes  w a r  ge r ing  und  b i lde te  e ine  
b raune ,  p u l v e r i g e  Masse,  die m a n  zun~ichst m i t  W a s s e r  aus -  
kochte .  D a b e i  g ing  ein k r i s t a l l i s i e r e n d e r  Stoff in LSsung ,  d e r  
du rch  U m f ~ l l e n  aus  heil~em Was s e r ,  u n t e r  T ie rkoh lezusa tz ,  ge- 
r e i n i g t  wurde .  E r  w a r  s a u r e r  N a t u r ,  schmotz  in der  geschlos-- 
senen K a p i l l a r e  bei 2840 und  e rwies  s ich se inen E i g e n s c h a f t e n  
u n d  se iner  Z u s a m m e n s e t z u n g  nach  als  F u m a r s a u r e. 

A n a l y s e :  4"324mg Substanz gabea 1"612mg tt~.0 und 6"591mg C0~, 
entsprechead H ---- 4'16, C ---- 41"57%. Bet. flit C~H404: tI -- 3"48, C ---- 41"37%. 

Der  in W a s s e r  unlSs! iche  A n t e i l  des £ t h e r a u s z u g e s  w u r d e  
m i t  a l koho l i s c hem  K a l i  ve r se i f t .  De r  u n v e r s e i f b a r e  An te i l  be- 
s t and  i m  wesen t l i chen  aus  dem f r i ihe r  e r w ~ h n t e n  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 ,  aus  d e m  v e r s e i f t e n  An te i l  liel~en s i ch  
d u r c h  v e r d i i n n t e  S c h w e f e l s a u r e  H a r z s ~ i u r e n  abscheiden ,  d ie  
nach  d e m  W a s c h e n  und  T r o c k n e n  ein br~iunliches P u l v e r  d a r -  
sLellten. Doch g e t a n g  es nicht ,  d u r c h  A n w e n d u n g  v e r s c h i e d e n e r  
E x t r a k t i o n s m i t t e l  zu k r i s t a l l i n i s c h e n  S u b s t a n z e n  zu g e l a n g e n .  

A u s  dem A l k o h o l a u s z u g  des Pi lzes  schied sich nach  s t a r -  
k e m  E i n e n g e n  eine k r i s t a l l i s i e r t e  S ubs t a nz  aus, die d u r c h  U m -  
k r i s t a l l i s i e r e n  aus  w~isserigem A l k o h o l  u n t e r  T i e r k o h l e z u s a t z  
g e r e i n i g t  wur'de. Sie e rwies  sich als  das  s a u r e  K a l i u m -  
s a 1 z d e r O x a 1 s ~ u r e. De r  Stoff  en th i e l t  ke in  K r i s t a l l w a s s e r .  

A n a 1 y s e : 0" 3585 g dcr bei 130~ getrockneten 8ttbstanz lieferten 0"2473 g 
Kaliumsulfat, entsprechend 30'96% K. Berechnet ffir KHC204: K - - 3 0 " 5 2 % .  

Die  v o m  K a l i u m o x a l a t  ab f i l t r i e r t e  LSsung  w u r d e  m i t  
B l e i a z e t a t  von  g e r b s t o f f a r t i g e n  Stoffen  bef re i t ,  s odann  v o m  
f iberschi i ss igen Blei  du rch  Schwefe twasse r s to f f  be f r e i t  u n d  z u r  
S i r u p d i c k e  e ingeengt .  Allm~ihl ich schied  sich eine e r h e b l i c h e  
M e n g e  e iner  k r i s t a l l i s i e r t en  S u b s t a n z  aus, die, e i n i g e m a l  a u s  
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w~isser igem Alkohol  umgef~ l l t ,  bei  1650 schmolz  und  le ich t  
a l s  M a n n i t ident i f iz ier t  werden  konnte .  

A n a l y s e :  5"418mg Substanz gaben 3"920mg H.-0 und 7"869mg CO.., 
dahcr H = 8"09, C = 39"61~. Berechnet far C6H1~0+: ~t ~-- 7"75, C = 39-54%. 

M y k o s e  und  bas i sche  Stoffe k o n n t e n  aus  dem Alkoho l -  
a u s z u g  n ich t  isol ier t  werden .  Der  W a s s e r a u s z u g  des P i l zes  
w u r d e  n i ch t  un t e r such t .  

2. L e n t i n u s  s q u a m o s u s  Schroet .  
(syn. L. lep ideus  Bull.)  

Diese  A r t  w a r  ki i rzI ich h in s i ch t l i ch  ih re r  H a r z s t o f f e  
u n t e r s u c h t  worden  lo. Dabe i  w u r d e n  a u c h  e inige andere  K S r p e r  
isol ier t ,  wor i iber  ku rz  b e r i c h t e t  w e r d e n  soll. 

De r  in W a s s e r  15sliche An te i l  des A lkoho l auszuges  l i e fe r t e  
be im  E i n e n g e n  eine n ich t  u n e r h e b l i c h e  K r i s t a l l i s a t i o n ;  d ieser  
Stoff  l~l~t sich du rch  Umf~il len aus  80%igem W e i n g e i s t  leich~ 
r e i n i g e n  und  zeigte  schl ieBlich den F+P.  165 °. E i g e n s c h a f t e n  
u n d  A n a l y s e  liei]en den K S r p e r  als  M a n n i t e rkennen .  

A n a l y s e :  6"072mg Substanz gaben 4"341mg H"-0 und 8"702,mg C0s, 
somit tt -- 8"04, C -- 39" 18 ~. 

4"177mg Sabstaaz gabea 2"975mg ~t.0 und 6"042 mg CO., daher 
H -- 7"97. C = 39"45%. Bereehaet far C6H1+06: H = 7"75, C ~-- 39"54%. 

Die  dunke l  g e f a r b t e  M u t t e r l a u g e  en th ie l t  eine k le ine  
M e n g e  p h l o b a p h e n a r t i g e r  Stoffe, die d u r c h  F a l l u n g  m i t  Blei -  
a ze t a t  bese i t ig t  wurden .  Das  en tb le i t e  F i l t r a t  l i e fe r te  m i t  Phe -  
n y l h y d r a z i n  in n e n n e n s w e r t e r  Menge  P h e n y t g i u k o s a z o n, 
das  n a c h  d r e i m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  v e r d i i n n t e m  A1- 
koho l  r e in  e rha l t en  w u r d e  ( F . P .  206°). A u B e r d e m  lieB sich in 
d iese r  LSsung  C h o 1 i n (du rch  F~ilIung m i t  K a l i u m q u e c k s i l b e r -  
jod id  und  k i e s e l w o l f r a m s a u r e m  N a t r i u m )  naehweisen .  

De r  w~isserige A u s z u g  des P i lzes  ist  sehr  dunke l  gef~irbt. 
Die  s a u r e n  Bes t and te i l e  w u r d e n  sowei t  als mSgl ich  m i t  Blei-  
a z e t a t  gefiillt,  doch lieBen sich aus  dieser  Bleif~il lung auBer  
P h o s p h o r -  und  Schwefels~ture ke ine  de f in i e rba ren  S u b s t a n z e n  
isol ieren.  

Das  F i l t r a t  engte  m a n  nach  dem E n t b l e i e n  ein und  fRllte 
m i t  A lkoho l  un t e r  Zus a t z  yon e twas  Sa l z sau re  die P o l y -  
s a c c h a r i d e. Die a m o r p h e ,  k l u m p i g e  A u s s c h e i d u n g  h y d r o l y -  
s i e r t e  m a n  durch  I~ingeres K o c h e n  m i t  v e r d i i n n t e r  Sa lzsRure  u n d  
e n t f e r n t e  die le tz tere  d u r c h  Sch i i t t e ln  m i t  B l e i h y d r o x y d  und  
h i e r a u f  m i t  S i lberoxyd .  Das  e i n g e d a m p f t e  F i l t r a t  s te l l te  eine 
s i rupSse  Masse  dar,  in der  s ich bloB Glukose,  abe r  ke ine  Man-  
nose und  ke ine  Ga lak tose  n a c h w e i s e n  lieB. Die O x y d a t i o n  m i t  
S a l p e t e r s ~ u r e  l ie fer te  bloB Oxals~ure ,  ke ine  Schleims~iure.  A u c h  
P e n t o s e n  w a r e n  in  den P o ] y s a c c h a r i d e n  n i eh t  aufzuf inden .  

~o Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 146, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 
1929. S.146. 


