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Zur Chemie der hSheren Pilze 
(XXIL Mitteilung) 

Uber Ganoderma lucidum Leith, Hydnum imbricatum L. 
und Cantharellus clavatus Pers. 

Von 

LEOPOLD LUKACS u n d  JULIUS ZELLNER 

(Vorgelogt in der Sitzung am 9. Fobruar 1933) 

I. G a n o d e r m a  l u e i d u m  L e i ~ .  

Das Material (1 kg lufttrocken) war uns von Herrn Prof. 
S. R. BOSE (Carmichael medical college, Calcutta) zur Verftigung 
gestellt worden, wofiir wir ihm besten Dank sagen. Der Pilz 
kommt iibrigens auch in Europa vor und i.st durch einen gelb- 
bis rotbraunen, 1,aokartigen tJberzug des Hutes ur~d Stieles gekenn- 
zeiehnet. Chemische Daten tiber ,diese Art sind uns nicht bekannt 
geworden. 

Die ledrig-h,olzige Substanz des Pilzes ist arm an 1/~slichen 
Extraktstoffen, .die:se~be Materialmenge ergab hintereinander 
4"03% Atherextrakt, 3"06% Alkoholextr,akt und 5"47% Wasser- 
extrakt. 

Der Atherextrakt, eine braune, teilweise kristallinisehe 
Masse bildend, wurde verseift und das Reaktionsprodukt mit 
At.her ausgeschtittdt. Die Atherl~sung enthielt neben ge.lben. 
amorphen Substanzen einen kristal,lisierenden K6rper, der nach 
6fterem UmlSsen aus Alkohol und Essigester ann~hernd rein er- 
halten und als Ergosterin erkannt wurde (Fp. 163--165 o; starke 
Liebermann'sche Reaktion). 

A n a l y s e :  
5"323 mg Substanz gaben 5"571 mg H,O und 15"720 mg CO t. 

Ber. fiir C2~H4,0q-tt20: tt 11"00, C 81"00%. 
Gel.: tt 11"71, C 80"54%. 

Die w~sserige Seifenl6sung gab bei ,der Zerlegung mit ver- 
diinnter Minerals~ture eine reic,hliche, braune Ausscheidung yon 
organischen Si~aren. Nach dem Waschen ur~cl Trocknen extra- 
hierte man diese mit Petrol~ther, der kleine Mengen von Fett- 
s~iuren aufn~hm; die let~teren zeigten nach der Reinigung eine 
Sohmelzlinie yon 65--70~ der in Petrolather unlSsliche Anteil 
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bestand aus amorphen, rotgelben Harzsduren yon ~thnlicher Be- 
schaffenheit wie die aus d'em Alkoholausz~g gewonnenen 
(s. unten). 

Der Alkoholauszug, ein.e braune, etwas schmierige Masse 
darstellend, wurde mit warmem Wasser behandelt, da.s nur wenig 
Substanz aufnahm. Nach starkem Einengen und l~tngerem Stehen 
schied sich eine sehr kMne Menge eirter kris~allinischen Substanz 
aus, die sieh nach der Reinigung als Mannit erwies (Nadeln aus 
heil~em Alkohol vom Fp. 166~ 

Ana lyse :  
6"196 mg Substanz gaben 4"371 mg H=O und 9"038 mg CO=. 

Ber. ftir: 06H~406: H 7"69, C 39"56%. 
Gef.: H 7"89, C 39"78 ~. 

Die braunen Mutterlaugen des Mannits enthielten keine 
Gerbstoffe. Die Hauptmenge des Alkoholauszuges war abet im 
Wasser unl6slich und bestand aus harzartigen Sto#en. Man nakm 
diese Masse in kaltem Azeton auf, wobei eine kleine Menge einer 
pulverigen, braunen, amorphen Snbstanz vom Habitus eines 
Phlobaphens ungel0st blieb. Der l~tickstand der AzetonlOsung ist 
ein tiefbraunes, spr6des Harz von eigenttimlichem, an Na.ph~halin 
erinnernden Geruch, das schon auf dem Wasserbade schmilzt. 
Das Harz ist in w~tsseriger Lauge vollkommen 15slich, a,us der 
bra.unreten LSsung werden durch verdiinnte Salzs~ure die ttarz- 
s~turen in gelbbraunen FlockerL ge,f~llt. Die rotbraune, alkoholische 
LOsung g ibt mit Eisenchloric[ eine ~ief grtinbraune Fiirbung, mit 
alk,oholischem Blei- und Kupferazetat Trtibungen bzw. unvoll- 
sti~ndige FNlungen. Das Harz 15st sieh leicht in Essigs~ure- 
anhydrid mit rotbrauner Farbe, die auf Zusatz yon konzentriert, er 
Schwefels~ure in Dunkelbraun und tiefes Olivgriin fibergeht. Die 
Azetylierung liefert kein krista]linis~hes Produkt, ebensowenig 
die (bei 180--200 ~ .durehgeftihrte Kalisehmel,ze. Bei dieser ent- 
steht in kleiner Menge ein in J~ther und Wasser 15slieher Stoff 
vom Charakter eines .mehrwertigen Phen,ols, der mit Eisenehlorid 
eine sehwarzviolette F~rbung tiefert und dureh Bleiz~eker ge- 
fNlt wird, :aber nieht kristallisiert erhalten werden konnte. Aueh 
die unter versehiedenen Bedingungen durehgeftihrte Nitrierung 
ftihrte n.ur zu amorphen Produkten. 

Dieses Harz bildet den eharakteristisehen, la.ekarti.gen Uber- 
zug des Hutes un,a Stieles. Seine Menge betri~gt et.wa 1"5% der 
Troek.ensubstanz. 
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Von blol~ in ~vVasser 16slic,hen Stoffen fanden sich sehr leicht 
15sliche, durch Zusatz von viel Alkohol fallbare Polysaccharide, 
die sich al's klumpige, zerfliel~liche Massen a~bscheiden. Bei der 
Hydrolyse mit verdiiunter ,Salzsi~ure ent.stehen Pentosen (Furol- 
reaktionen) und Hexosen (P~henylgiukosa~zon vom Fp. 206 o). 

Das mit indifferenten btisungsmitte~n ersc'hSpfte Material 
bildet eine braune, tor~art:ige Masse, ,die sich in verdrinnter~ wasse- 
riger Lauge schon in de r Ki~lte gro~ente~ls l(ist. Wird diese 
L(isung mit verdfinnter~ Mineralsauren ribersi~ttigt~ so fallen tief- 
braun% flockige Massen aus~ die zu harten, krrimeligen Stricken 
eintvocknen. Sie ~hneln manchen Humussauren. I.hre relative 
~enge  ist s ehr bedeu~end. Eine n~there Untersuchung die~ser Stoffe, 
die ~auch aus anderen Polyporeen (z. B. Polyporus fomentarius, 
igniarius, hi spidus) erhalten werden kSnnen, erschien vorl~ufig 
a.us~sichtslos. 

Der Mineralstoffgehalt des Pilzes betrug 5"57% ,der Trocken- 
substa~nz. 

II. H y d n u m  i m b r i c a t u m  L. 
(Bearbeitet von LEOPDLD LUKACS.) 

Bezriglich der chemischen Bestandteile dieses Pilzes liegen 
in tier Literatur nur sehr splirliche An gaben vor, und zwar yon 
NAUMA~ 1 beztiglich dens Gerbstoffgehaltes und yon MORNER 2 und 
UFFEL~IASN ' bezfiglich der Prote4nstoffe. 

D as Mdater~al s~ammte aus Tur~aau (Obersteiermark) und wog 
lufttrocken 750 g. Da die Untersuchun, g mit Ausna,hme eines Farb- 
stoffes keine spezifischen Stoffe zutage fSrderte, sollen im folgen- 
den nur kurz die Ergebnisse a ngefrihrt werden. 

1. Petrolatherextrakt. Nach der Verseifung mit alkoholi- 
scher La.uge fand sich im unve~seifbaren Ant eil Ergosterin (F. P. 
164--166 ~ und 'in de,ssen Mutterlaugen ein nie.drigex schmelzen- 
dens Sterin (Fungi sterin?). Der verseifbare Anteil lieferte: a) feste 
FeCtsguren yon tier Schmelzlinie 58--63 ~ un, d ,dem Neutralisations- 
wert 189.4, haupt.sS.chlic.h aus Stearins~ure bestehend, b) relativ 
reichlich flrissige Fettsi~uren, die bei der Oxydation n ach HAZURA 
ein nahezu einheitliches Produkt lieferten. Der F .P .  desselben lag 
nach der Reinigung bei 131--134 o 

(~ber den Gerbstoff der Pilze, Dissertation, Dresden 1895. 
Chem. Centr. 1886, S. 809. 
Chem. Centr. 1887, S. 370. 
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A n a l y s e :  
3"965 mg Substanz gaben 4"092 mg H20 und 9"897 mg CO v 

Ber. ffir CtsH360.,: H 11"47, C 68"35o~. 
Gef.: H 11"58, C 68"25~. 

Es lag somit Dioxyste:al'i~s~iure v,or, demgem~l~ bestanden 
die nativen, unges~tttigten S~turen im wesentlichen a.~s Olsgure. 

Das nach tier oben erw~hnten Verse~ifung aufgefangene alko- 
holischo Destillat zeigte ~inen wi,derlichen Geruch uncl alkali- 
sch6 l~eaktion; man iiberslittigte mit Salzsliure, dampfte zur 
Trockne ein und na.hm den we~l~en, sMzartigen Riicksta, nd mit 
90%~gem Alkohol auf. Die LSsung lieferte nach dem Eindunsten 
ein Platindoppelsalz, das gelbe Bl~tttchen vom F .P .  2400 bildete. 

Ana lyse :  
5"633 mg Substanz gaben 2"105 mg Platin, somit Pt 37"36%. 

Ber. f~ir (C3HIoN)2PtC16: Pt 36"93~. 

Es handelt,e sich also um alas Platindoppelsalz des Trimethyl- 
amins. 

2. Alko.holextrakt. Hauptbestar~dteil ist Mannit, der nach 
dem Einengen tier LSsung massenhaft a~skristMlisierte. Drei- 
maliges UmkristMlisieren aus wgsserigem Azeton oder Alkohol ge- 
niigte zur Reinigung. F .P .  166 ~ 

A n a l y s e :  
3"362 mg Substanz gaben 2"322 mg H~O und 4"877 mg CO v 

Bet. ftir C6I:I~4Q : H 7"69~ C 39"56~. 
Gef.: H 7"72~ C 39"56%. 

Die Mutterlauge der Rohabscheidung des Mannits gab beim 
Verdtinnea mit Wasser einen brauncn, flockigen Niederschlag von 
den Eigenschaften eines Phlobaphens. Nach Beseitigung desselben 
wurde .die LOsung mit Bleizucker ge~fi~llt. Der so erhaltene Nieder- 
schlag lieferte nach der Zerlegung mit Schwe,felwasserstoff einen 
braunen, anaorphen Farbsto[[. Dieser ist in den dunke] g efi~rbten 
Schuppen tier Hutoberfli~che lokMisiert; er wurde nicht welter 
untersucht. Das Filtrat vom Blciniede~rschlag wurde ent, blelt und 
eingeengt; ein Tell dieser L6sun, g wurde auf Traubenzucker ge- 
priif L cler ~ber nic,ht n achweisbar war; ein anderer Teil wurde 
mit Kieselwolframsi~ure gefi~llt und de r entstandene Niedcrschla,g 
mit J~tzbaryt zerlegt und in bekannter Weise weiterVerarbeitet. 
Schliei~lich stellte man ein GolddoppelsMz her, d~s nach drei- 
mal igem UmliiSen aus h,eil~em, ~salz,s~ureh, altigem Wa~sser be i 2500 
schmolz. 
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A n a l y s e :  
0"1194 g Substanz gaben 0"0536 g Gold. 

Bet. ffir CsH~4ON.AuCI~: Au 44"49%. 
Gel. : Au 44"89 %. 

Es han, delt sich daber um das Golddoppelsalz des Cholins. 

3. Wasserauszug. Dieser enthielt Polysacckaride, die bei der 
Hydrolyse mit Salzs~ture w o h l  Pentosen, aber keine der ver- 
breiteten Hexosen (Glukose, Fruktose, Galaktose) lieferten. 

3. C a n t h a r e l l u s  c l a v a t u s  P e r s .  

Beztiglich dieses Pilzes sind uns keine chemischen Angaben 
bekannt geworden; es ist dies einigermaigen auffallend, als die 
Art keinesf~.lls selten ist und fiber den nghverwandten C, cibarius 
Fr. eine ziem]ich ausgiebige Literatar vorliegt. 

Das Material stammte aus tier Umgebung von Turnau (Ober- 
steiermark) und wog lufttrocken 800 g. Das Untersuchungsergeb- 
nis ist in aller Ktirze folgendes: 

1. Petrol~therauSzug. Er bildete eine dunkelbraune, halb- 
fiiissige Masse yon charakteristischem Pilzgeruche (i~therisches 01~ 
das anscheinend bei fleischigen Pilzen we it verbreitet ist). Von 
unverseifbaren Stoffen wurde Ergosterin in annlihernd re inem Zu- 
stand is,olie=rt (Sinterung bei 154 ~ F .P .  163~ daneben ist noch 
ein zweites Sterin (Fungisterin) vorhanden. Zerebrosidartige 
Stoffe waren nicht nachweisbar. Von verseifbaren Stoffen konnten 
isoliert werden: feste Fettsduren in r elativ geringer Menge, 
Schmelzlinie 68--71 ~ vorvsiegen, d aus Stearin sliure be:stehend, da~ 
neben ist eine Fettsgure yon h8herem Schmelzpunkt vorhanden; 
ferner fli~ssige Fetts~iuren in verh~iltni.sm~tfiig grSlterer Menge, ganz 
ffber~iegend aus Ols~iure bestehend; die Oxy, dation nach gAzv~,~ 
lieferte ausschliel~lich Dioxystearinsi~ure, die leicht rein erhalten 
werden konnte (F. P. 133--134~ 

A n a l y s e :  
3.005 mg Substanz gaben 3.110 mg H~O und 7"513 mg CO:. 

Ber. ftir C~sH~604: ILl 11"45~ C 68"35%. 
Gel.: H 11"50, C 68"18~. 

2. Alkoholauszu, g. Beim Eine~gen schied sich eine sehr reich- 
liche Krist.allis,ation aus, die durch Umkristallisieren aus w~tsse- 
rigem Methyl- oder Athylalkohol leicht rein erhalten werden 
konnte (Na,deln, F. P. 166~ Es lag Mannit vor. 
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A n a l y s e :  
3"543 mg Substanz gaben 2"519 mg H~O und 5"133 mg CO:. 

Ber. ffir C6H1,06: H 7"69~ C 39'56~. 
Gel.: H 7"87~ C 39"517~. 

Die vom Mannit abgesaugte Fltissigkeit~ .die zieml.ich dunkel 
gefarbt ist, wurde mit basischem Bleia~zetat versetzt~ alas farbende 
Substanzen fallt. Der Pilz enthalt zwei Farbstoffe, einen blait- 
purpurvioletten uad einen gr.finlichgelben, die in einem geneti- 
schen Zusammenhang zu stehen scheinen; sie sind schwer zu 
fassen, ihre Menge ist .geri~g, sie sind leicht v.er~tl~derlich und an- 
scheinend nicht kristallisiert. Sie konnten daher nicht naher unter- 
sucht werden. Das Filtrat vom Bleiniederschlag wurde entblcit 
und eingeengt; e s enthie:lt geringe Mengen yon Glukose (Rechts~ 
drehung, Reduktion d.er Fehlingschen L~isung~ Phenylg]ukos~zon 
vom F .P .  203 o); Myk.ose war nicht nachwe.isbar, 'hingegen basi- 
sche Stoffe, die durch Fallung mit kie~selwolframsaurem N~trium 
in schw~ch salzsaurer L~i,sung isoliert wurden. Dieses Re agens 
ist gfinstiger als da:s frtiher haufig verwende:te Kaliumquecksilber- 
jodid, weil die Abscheidung tier Basen weir einfacher und daher 
weniger verlustreich ist. Das schlieltlich d~rgestellte Golddoppel- 
salz war tier ge lb  gefS.rbt un.d schmolz nach mehrfachem Um- 
kristallisieren aus wenig sehr verdtinnter, siedender Salzs~ure 
bei 250 ~ 

Ana lyse :  
0"1522 g Substanz (bei 110 o getroeknet) gaben 0"0670 g Gold. 

Bet. fiir C~H~ON.AuCI~: Au 44"49~. 
Gel. : Au 44"02 ~: 

Die zugrunde ]~iegen.de Base war somit Cholin. 

3. Der Wassera.uszug enthielt Polysaccharide, die dutch 
Fallen mit Alkohol und Dialyse nach MSglic.hk.eit yon Begleit- 
st offen be~reit wurden. Bei der Hydrolyse mit v~rdiinnter Salz- 
si~ure lieferten s ie wenig Pentosen und Glukose, keine M~nnose 
und Galaktose. 


