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Zur Chemie der hoheren Pilze

XXIII. Geaster fimbriatus Fr. und Polystictus
velutinus Pers.

Von

OTHMAR RUTHNER und JULIUS ZELLNER

Aus dem Laboratorium der Bundéslehranstalt fiir chemische Industrie
in Wien

(Eingegangen am 14. Mirz 1935, Vorgelegt in der Sitzung am 14. M#rz 1985)

1. Geaster fimbriatus Fr.

, Dieser Pilz; der nur selten in groBerer Menge erhiltlich ist,
konnte in den Spitherbsten 1932 und 1933 in einem Fohrengeholz der
Lobau bei Wien in der Menge von 300 g (lufttrocken) ge’sammelt
Werden Er befand sich bereits im Stadium der Sporenreife. )

Die Art ist bisher nicht chemiseh untersucht worden. ‘Die Ana~
Iyse ergab keine ungewdhnlichen Bestandteile. Das Rohfett (Ather-
extrakt) war wie bel Pilzen hiufig sehr dunkel gefirbt und reich an
freien Fettsiuren. Die Verseifung lieferte an unverseifbaren Stoffen
ein  Ergosterin-Fungisterin-Gemisch, das durch Kristallisationsart,
Schmelzpunkt (153°) und Farbenreaktionen sicher zu identifizieren war.
Die Menge war verhiltnism#Big erheblich. Die Fettsiuren zeigten eine
tieforaune Firbung und waren iiberwiegend fliissig.

Der Alkoholauszug war bis auf einen kleinen Riickstand von
braunen, phlobaplienartigen Stoffen in Wasser 1oslich und enthielt als
Hauptbestandteil Mannit, der beim Einengen der Losung in betricht-
licher Menge auskristallisierte und durch Umldsen aus Alkohol leicht
gereinigt werden konnte. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 166°.
4+140 mg Substanz gaben 2:924 mg H,0 und 6020 mg CO,.

Ber. fiir G,H,,0,: H=17'72, C=189"564%.

Gef.: H="7-90, C = 39-717%.

Die Mutterlauge enthielt keine sicher nachweishare Menge von
Glukose, ebenso auch kein Cholin, was wohl mit dem vorgeschrittenen
Reifezustand des Materials zusammenhing. Hingegen lieB sich noch
eine sehr kleine Menge Hernstojf durch die empfindliche Xanthydrol-
reaktion* nachweisen. Der Niederschlag entstand wohl erst nach

1 R. Fosse, I’ Urée, Paris, les presses Univ, de France 1928.
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einiger Zeit; er zeigte die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften.
Schmelzpunkt 258° unter Zersetzung.

Der Wasserauszug enthielt hauptsiichlich Polysaccharide, die
durch Alkohol als gallertig-flockige Masse abgeschieden wurden, Aufer-
dem fand sich namentlich in den Sporeu ein brauner Farbstoff vor,
der in allen indifferenten Lisungsmitteln unlslich, dagegen in Laugen
16slich war und aus diesen durch S#urezusatz in braunen Flocken ge-
f4llt werden konnte.

2. Polystictus velutinus Pers.

Das gesamte Material (2 kg lufttrocken) war an einem einzigen
Baume, einer abgestorbenen Grauerle, bei Turnau in Steiermark ge-
sammelt worden.

Uber diese Art liegt nur eine chemische Angabe von NauMawy 2
vor (siehe unten). Der Untersuchungsgang war jener, der sich im
Falle des verwandten Polyporus pinicola® bewihrt hatte. Das gut
zerkleinerte Material, das von lederig-filziger Beschaffenheit und nicht
reich an Inhaltsstoffen ist, wird mit 96%igem Alkohol ausgekocht.
Beim Erkalten der Losung scheidet sich sofort ein graugelber, flockiger
Niederschlag ab, den man abfiltriert; nach dem Einengen der Lsung
auf das halbe Volumen findet eine weitere dhnliche Ausscheidung
statt. Diese beiden Niederschliige werden gemeinsam verarbeitet. Sie
stellen ein Gemisch von drei Stoffen dar, die auf folgende Weise ge-
trennt werden: Ein Teil (g) ist auch in siedendem Alkohol nur sehr
schwer loslich und bleibt daher bei wiederholtem Auskochen mit
kleinen Mengen Alkohol ungeldst zuriick; die beiden anderen Stoffe
werden so getrennt, dafl man das Gemisch in warmem Ather 16st und
erkalten 148t, die in Ather gelost bleibende Partie wird nach Beseiti-
gung des Losungsmittels aus Alkohol umgefillt und das erhaltene
Produkt neuerdings der Atherbehandlung unterzogen, die man notigen
falls wiederholt, bis der in Ather leicht 1osliche Korper unter dem
Mikroskop einheitlich kristallisiert erscheint. Man erhélt ohne Schwie-
rigkeit den Stoff (c), vollkommen weify und gut kristallisiert. Die
andere, in kaltem Ather schwer losliche Substanz (b) wird nach wieder-
holter Digestion mit kaltem Ather einige Male aus siedendem Alkohol
unter Tierkohlezusatz wmgefillt. Sie ist schwer von einer festhaften-
den gelblichen Verunreinigung zu befreien.

Der Korper (@) ist bisher noch nicht beobachtet worden.

2 Uber den Gerbstoff der Pilze, Dissert. Dresden 1895.
® Harrmany und ZeLLner, Mh. Chem. 50 (1928) 193, bzw. S.-B. Akad,
Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 669.
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Er stellt ein undeutlich kristallisiertes Magnesiumsalz dar; wegen seiner
Schwerloslichkeit zersetzt man das Salz mit warmer, verdiinnter Salz-
siure, filtriert die unlosliche freie Séure ab, wischt sie gut mit Wasser
und kristallisiert sie aus Alkohol, worin sie ziemlich l6slich ist, um.
Sie bildet charakteristische Sphaerokristalle, sehr #hnlich denen jener
Sédure, die RosenTHAL * seinerzeit durch Hydrolyse des Amanitazere-
brins erhalten hatte. Eine gelbliche Fiirbung 148t sich schwer besei-
tigen. Das tunlichst gereinigte Produkt schmilzt bei 98°. Es enthilt
eine kleine Menge Stickstoff. Darin sowie in seinen sonstigen Eigen-
schaften und seiner Z u@ammenbetmng #hnelt es sehr der ROSENTHALSCIEN
Siure. .

4:609 mg Substanz gaben 5-151 mg H,0 und 12-532 mg CO,

4-38Tmg s 4°990 mg H,0 und 11-994 mg CO,.

Gef,: H 1241, 12:63, C 74'15, 74-56%.

Der Korper (b) bildet stirkedhnliche Kornchen, die ohne Zer-
setzung bei 130° sehmelzen, quillt in heiBem Wasser auf, ohne sich
l6sen, ist in den gewdhnlichen organischen Lisungsmitteln in der Siede-
hitze gut, in der Kiilte schwer 1oslich, scheidet sich hiufig als Gallerte
aus; am giinstigsten -erweist sich Athylalkohol, aus dem die Substanz
bei langsamem Abkiihlen in ganz dhnlichen Gebilden ausfillt, wie sie
ZELLNER ° beim Amanitazerebrin becbachtet und abgebildet hatte. Der
Korper enthiilt etwas Stickstoff.

4:707 mg Substanz gaben 5:033 mg H,0 und 12:692 mg CO,.

Gef.: H 11+88, C 73-539. Eine Spur Asche wurde in Abzug gebracht.

Aus den ganzen Eigenschaften des Stoffes geht hervor, daf er mit
den aus anderen Pilzen ° gewonnenen zerebrmarngen Stoffen nahe ver-
wandt oder identisch ist:

Die Substanz (¢) erwies sich als reines Ergosterin: Nadeln aus
Ather oder Essigester, Blittchen aus Allohol, Schmelzpunkt in der ge-
schlossenen Kapillare 165°, starke Cholestolreaktion.

3872 mg Substanz, wasserfrei, gaben 3-849 mg H,0 und 12-022mg CO,.

Ber. fiir C;;H,,0+ H 11-05, C84-824.

Gef.: H11°05, C84-67%. ] v

Bei Weiteréijinengen des oben erwihnten Alkoholauszuges auf
etwa ein Viertel des urspriinglichen Volumens und Stehenlassen in der

4 Mh. Chem. 43 (1922) 250; bzw S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 132
(1922) 250.

$ Mh. Chem: 32 (1911) 133 und 43 (1922) 247, bzw. 8.-B. Akad. Wiss.
Wien (LIb) 119 (1910) 1209 und 131 (1922) 199.
. ¢ Mh. Chem. 44 (1923) 15 und 50 (1928) 193, bzw. S.-B. Akad. Wiss.
Wien (IIb) 132 (1923) 15 und 137 (1928) 669.
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Kilte scheidet sich ein weiterer Stoff in nahezu farblosen kornigen
Kristallen ab. Zur Reinigung 16st man die Rohabscheidung in wenig
heilem Wasser, filtriert von unloslichen Fremdstoffen ab, versetzt das
Filtrat mit dem gleichen Volumen Alkohol und 1#8t in der Kilte kri-
stallisieren. Die glasglinzenden, kornigen Kristalle erweisen sich als
Mykose.
3-820 mg Substanz gaben 2-222 mg H,0 und 5337 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,, +2 H,0; H6-87, C38:099.

Gef.: H6-46, C38-089.

Nach Abscheidung der Mykose wird der Alkohol vollends ab-
gedampft und der zuriickbleibende Sirup zuniichst mit Petrolither und
darauf mit Ather ausgezogen.

Der Petrolitherextrakt stellt eine dunkle, halbfliissige Masse dar,
die viel freie Fettsduren enthilt. Durch Verseifung dieses Rohfettes
erhélt man einerseits Ergosterin, das in bekannter Weise mittels Essig-
esters aus dem unverseitbaren Anteil gewonnen wird, anderseits eine
rotgelbe, zdhe, amorphe Masse, die wohl die Sterinreaktionen, aber
keine Karotinreaktionen zeigte und wahrscheinlich harzartiger Natur
ist. Die aus dem Rohfett gewonnenen Fettsduren sind sehr dunkel
gefirbt und vorwiegend fliissig. Die festen Fettsiuren, aus Alkohol
unter Tierkohlezusatz mehrfach umgeltst, zeigen den Schmelzpunkt 60°;
ihre Menge war zu gering, um eine nihere Untersuchung zu gestatten.
Die fliissigen Fettsiuren bestehen hauptsiichlich aus Olsdure, da sie bei
der Oxydation nach Hazura nur Dioxystearinstiure liefern. Letztere
lief} sich leicht rein erhalten. Schmelzpunkt 135°.

4055 mg Substanz gaben 4'051mg H,0 und 10-111mg CO,.

Ber. fiir C,gH,0,: H11'39, C68:359.

Getf.: H11-10, C68-00%.

Der Atherauszug ist ebenfalls sehr dunkel gefirbt; die Verseifung
ergibt Reste von Ergosterin und dunkelbraune zihfliissige Harzsduren,
die weder ihrer Menge noch ihrer Beschaffenheit nach eine weitere Un-
tersuchung lohnen. Der noch iibrige Anteil des Alkoholauszuges wird
nun in Wasser geldst und mit Bleizucker gefillt. Durch Zersetzung
des Bleiniederschlages mit Schwefelwasserstoff erhilt man einen brau-
nen, amorphen Korper, dessen wisserige Losung durch Kupferazetat
braun, durch Bromwasser gelb gefillt wird, hingegen mit Kalium-
bichromat und Kochsalzgelatine keine Niederschlige liefert. Es handelf
sich also um einen gerbsioffartigen Korper, der aber kein typischer
Gerbstoff ist. Eisenchlorid gibt eine tiefbraune Farbung. Der Pils
selbst gibt mit Eisenchlorid keine Firbung, ein mit heiffem Wasser
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direkt aus dem Pilz hergestellter Auszug farbt sich braun, nicht blau,
wie NauMaNN (L. ¢.) angab. Dies diirfte sich daraus efkliren, daB sein
Material auf Eiche, das unsrige auf Grauerle wuchs tnd bekanntlich
Pilze selbstindig keine tannoiden Stoffe erzeugen, sondern nur (wenn
auch chemisch verdndert) aus ihrem Substrat heriibernehmen konnen.
Der Korper ist ziemlich zersetzlicher Natur und hat die unangenehme
Eigenschaft, als Begleitstoff die vollige Reinigung anderer Substanzen
sehr zu erschweren.

Im Filtrat des Bleiniederschlages fanden sich Glickose (Nachweis
durch das Phenylglukosazon) und Cholin (Nachweis durch das Platin-
doppelsalz), aber nur in sehr geringer Menge.

Der Wasserauszug ist etwas reichlicher. Die im Vakuum stark
eingeengte, gelbe Losung gibt mit Alkohol im Uberschul eine starke
Fallung; zur Beseitigung von Mineralstoffen (Mg, Ca) 165t man den
Niederschlag in wenig heifem Wasser und setzt riach dem Erkalten
etwas verdiinnte Salzsiure und die 2—3fache Menge Alkohol zu; der
kornig-flockige, gut filtrierbare Niederschlag wird mit wisserigem Alko-
hol siiurefrei gewaschen. Trotz wiederholten Unnfillens 1Bt sich die
Substanz nicht ungefsirbt erhalten, in feuchtem Zustand, namentlich
beim Erwdrmen, ist sie luftempfindlich und firbt sich dunkel, kann
deshalb nur im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur getrocknet wer-
den. Diese Zersetzlichkeit diirfte aber nicht dem Korper als solchem
zukommen, sondern von der Anwesenheit des oben erwihnten tannoiden
Stoffes herrithren. Die Substanz bildet schlieflich ein gelbliches Pulver,
das nach volliger Trocknung auch in heilem Wasser nur langsam
und unvollsténdig 1oslich ist. Es handelt sich um ein Polyseccharid,
das durch verdiinnte Siuren leicht abgebaut wird. Erwirmt man mit
10%iger Schwefelsiure am Wasserbad so lange, bis eine Probe durch
Alkohol nicht mehr gefiillt wird, so erhilt man als Haupthydrolysen-
produkt Glukose (Phenylglukosazon vom Schmelzpunkt 205°%); Mannose
ist nicht nachweisbar, ebensowenig Galaktose, denn die Oxydation mit
verdiinnter Salpetersiure liefert keine Schleimsiure, sondern bloB
Oxalsdure. Verdiinnte Salzsiure spaltet beim Kochen eine sehr kleine,
aber sicher nachweisbare Menge von Pentosen ab (Furolreaktionen mit
Anilinazetat und Phlorogluzinsalzsiiure). Glukosaminchlorhydrat konnte
nicht nachgewiesen werden. Die wiisserige Losung des Kohlehydrates
wird nicht durch Bleizucker, auch nicht durch Atzbaryt, wohl aber
durch Bleiessig gefillt.. Jodlosung gibt keine Fdrbung. Dieses Poly-
saccharid ist der im Pilz am reichlichsten vorhandene Stoff (etwa 1%).

Der Aschengehalt des Pilzes ist sehr gering (1-18% der Trocken-
substanz).



