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Zur Chemie der hSheren Pilze 

XXIII. Geaster fimbriatus Fr. und Polystictus 
velutinus Pers. 

Von 

OTHMAR RUTHNER u n d  JULIUS ZELLNER 

Aus dem Laboratorium der Bundeslehranstalt for ehemisehe Industrie 
in Wien 

(Eingogangen am I4. 3l~rz 1935. Vorgelegt ~n tier Sitzung am t4. M~a'z 193~) 

1. G e a s t e r  f i m b r i a t u s  Fr .  

Dieser Pilz, der nur selten in grSl~erer Menge erhNtlich ist, 
konnte in den Sp~therbsten 1932 und 1933 in einem FShrengeh01z tier 
Lobau bei Wien in der Menge von 300 g [[ufttrocken) ges~tmmelt 
werden. Er befand sich bereits im Stadium der Sporenrei~e. 

Die Art ist bisher nicht chemisch untersucht worden. Die Aria: 
lyse ergab keine ungewShnlichen Bestandteile. Das Rohfett (~ther-. 
extrakt) war wie bei Pilzen h~ufig sehr dunkel ge~irbt und reich an 
freien Fettsguren. Die Verseifung lieferte an unverseifbaren Stoffen 
ein Ergosterin-Fungisterin-Gemisch, alas dureh Kristallisationsart, 
Sehmelzpunkt (153 ~ und Farbenreaktionen sicher zu identifizieren war. 
Die Menge war verhNtnismgNg erheblieh. Die Fettsiiuren zeigten eine 
tiefbraune P~rbung und waren iiberwiegend flttssig. 

Der Alkoho!auszug war bis auf einen kleinen Rackstand yon 
braunen, phlobapllenartigen Stoffen in Wasser 15slieh und enthMt als 
Hauptbestandteil Mannit, tier beim Einengen tier LSsung in betrgeht- 
lieher Menge auskristallis~erte und durch UmlSsen m~s Alkohol leiCnt 
gereinigt werden konnte. Farblose Nadeln yore Sehmelzpunkt 166 ~ 

4.140 mg Substanz gaben 2"924 mg tI~O und 6"029 mg CO~. 
Ber. ftir C~I-I1406: H = 7'72, C = 39"56r 
Gef. : H = 7"90~ C = 39"71%. 

Die Mutterlauge enthielt keine sieher naehweisbare Menge yon 
Glukose, ebenso aueh kein Cholin, was wohl mit dem vorgesehrittenen 
Reifezustand des Materials zusammenhing. Hingegen lie[~ sieh noeh 
eine sehr kleine Menge tIarnstoff dureh die empfindliehe Xanthydrol- 
reaktion ~ naehweisen. Der Niedersehlag entstand wohl erst naeh 

R. FossE, 1' Urge, Paris, les presses Univ. de France 1928. 
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einiger Zeit; er zeigte die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften. 
Sehmelzpunkt 258 ~ unter Zersetzung. 

Der Wasserauszug enthielt haupts~tehlieh Polysaccharide, die 
(lurch Alkohol als gallertig-flockige Masse abgeschieden wurden. Aui~er- 
dem f~nd sieh namenttich in den Sporen ein brauner Farbsto# vor, 
der in allen indifferenten L(isungsmitteln unlSslieh, dagegen in Laugen 
15slieh war und aus diesen dutch S~urezusatz in braunen Flocken ge- 
fNlt werden konnte. 

2. P o l y s t i c t u s  v e l u t i n u s  P e r s .  

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 chemisehe Angabe von •AUYfANN ~ 

vor (siehe unten). Der Untersuehungsgang war jcner, der sich im 
Falle des verwandten Polyporus pinieola ~ bew~hrt hatte. Das gut 
zerkleinerte Material, das yon lederig-filziger Beschaffenheit und nieht 
reich an Inhaltsstoffen ist, wird mit 96%igem Alkohol ausgekocht. 
Beim Erkalten der L(isung scheidet sieh sofort ein graugelber, flockiger 
Niederschlag ab, den man abffltriert; nach dem Einengen der L~isung 
auf d~s halbe Volumen finder eine weitere ~thnliche Ausseheidung 
statt. Diese beiden Niederschl~ge werden gemeinsam verarbeitet. Sic 
stellen ein Gemisch yon drei Stoffen dar, die auf folgende Weise ge= 
trennt werden: Ein Tell (a) ist auch in siedendem Alkohol nur sehr 
sehwer 15slieh und bleibt daher bei wiederholtem Auskochen mit 
ldeinen Mengen Alkohot ungelSst zuriick; die beiden anderen Stoffe 
werden so getrennt, daft man das Gemisch in warmem Xther l(ist und 
erkalten l/~gt, die in s gelSst bleibende Pattie wird nach Beseiti- 
gung des LSsungsmittels aus Alkohol umgefNlt und das erhaltene 
Produkt neuerdings der Atherbehandlung unterzogen, die man nStigen. 
falls wiederholt~ bis der in Xther leicht 15sliehe KSrper unter dem 
Nikroskop einheitlieh kristallisiert erseheint. Man erhNt ohne Sehwie- 
rigkeit den Stoff (c), vollkommen weig und gut kristallisiert. Die 
andere, in kaltem Xther sehwer 15sliehe Substanz (b) wird naeh wieder- 
holter Digestion mit kaltem Ather einige Male aus siedendem Alkohol 
unter Tierkohlezusatz umgef~tllt. Sic ist schwer yon einer festhaften- 
den gelblichen Verunreinigung zu befreien. 

Der KSrper (a) ist bisher noch nicht beobachtet worden. 

r2ber den Gerbstoff der Pilze, Dissert. Dresden 1895. 
]:tARTMAi'TN und ZELLSER, Mh. Chem. 50 (1928) 193, bzw. S.-B. Ak~d. 

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- 
s~iure, filtriert die unliisliche freie Siiure ab, w~ischt sie gut mit Wasser 
und kristallisiert sie aus Alkohol, worin sie ziemlich 15slich ist~ urn. 
Sie bildet charakteristische Sphaerokristalle. sehr ~ihnlich denen jener 
S~iure~ die ROSENTtIAL 4 seinerzeit durch Hydrolyse des Amanitazere- 
brins erhalten hatte. Eine gelbliche F~irbung l~il~t sich schwer besei- 
tigen. Das tunlichst gereinigte Produkt schmilzt bei 98 ~ Es enthlilt 
eine kleine Menge Stidcstoff. Darin sowie in seinen sonstigen Eigen- 
schaften und seiner Zusammensetzung ~hne]t es sehr tier ROSl~NTttALSC[IE~ 
S~ture. 
4*609 mg Substanz gaben 5"151 mg H20 und 12"532 mg C02 
4"387 mg , , 4"990 mg H~O und 11"994 mg COy 

GeL : H 12"41~ 12"63, C 74"15, 74"56%. 

Der KSrper (b) bildet st~irke~ihnliche KSrnchcn~ die ohne Zer- 
setzung bei 130 ~ schmelzen, quillt in heil~em Wasser auf, ohne sich zu 
liisen~ ist in den gewiihnlichen organischen L~isungsmitteln in der Siede- 
hitze gut, in der Kiilte schwer 15slich, scheidet sich h~tufig als Gallerte 
aus; am gtinstigsten erweist sich ,~thylalkohol, aus dem die Substanz 
bei langsamem Abktihlen in ganz ~ihnlichen Gebilden ausf~illt, wie sie 
ZELLNER 5 beim Amanitazerebrin beobachtet und abgebildet hatte. Der 
KSrper enthltlt etwas Stickstoff. 
4"707 mg Substanz gaben 5"033 mg H~0 und 12"692 mg CO~. 

Gef. : H 11'88~ C 73"53o. Eine Spur Asche wurde in Abzug gebracht. 

Aus den ganzen Eigenschaften des Stoffes geht hervor, daI~ er mit 
den aus anderer~ Pilzen 6 gewonnenen zerebrinartigen Stoffen nahe ver- 
Wandt oder identisch ist: 

Die Substanz (c) erwies sich als reines Ergoster in:  Nadeln aus 
~ther oder Essigester, Bl~ittchen aus Alkohol~ Schmelzpunkt in der ge- 
schlossenen Kapillare 165 ~ starkeCho]est01reaktion. 
3'8"/2mg Substanz, Wasserfrei, gaben 3.849 mg H~0 und 12"022mg CO v 

Ber. fox C2~H4~O~ H tl-05, C 84"82%. 
GeL : H14"05, C84~'677~. 

Bei weiterem Einengen des 0ben erwShnten Alkoholauszuges auf 
etwa ein Viertel des urspriinglichen Volumens und Stehenlassen in der 

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. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (lib) 119 (1910) 1209 und 131 (1922) 199. 

6 Mh. Chem. 44 (1923) i5 und 50 (1928) 193, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wieu (IIb) 132 (1923) 15 und 137 (1928) 669. 
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KNte s.eheidet sieh ein weiterer Stoff in nahezu farblosen kOrnigen 
Kristallen ab. Zur Reinigung 10st man die Rohabseheidung in wenig 
heilSem Wasser, filtriert yon unlSsliehen Fremdstoffen ab, versetzt das 
Filtrat mit dem gleiehen Volumen Alkohol und l~tgt in der KNte kri- 
stallisieren. Die glasglSmzendem kSrnigen Kristalle erweisen sieh als 
Mykose. 

3"820 mg Substanz gaben 2"222 mg H20 und 5"337 mg CO~. 
Ber. ftir CI~H~20a -t- 2 H~O: H 6"87, C 38"09%. 
Gel. : H 6.46, C 38"08 %. 

Naeh Abseheidung der Mykose wird der Alkohol vollends ab- 
gedampft und der zuriiekbleibende Sirup zunlichst mit PetrolN:her und 
darauf mit )ither ausgezogen. 

Der Petrol~ttherextrakt stellt eine dunkle, halbfliissige Masse dar, 
die viel freie Fetts~uren enthNt. Dureh Verseifung dieses Rohfettes 
erhNt man einerseits Ergosterin, das in bekannter Weise mittels Essig- 
esters aus dem unverseifbaren Anteil gewonnen wird, anderseits eine 
rotgelbe, zahe, amorphe Masse, die wohl die Sterinreaktionen, aber 
keine Karotinreaktionen zeigte und wahrseheinlieh harzartiger Natur 
ist. Die aus dem Rohfett gewonnenen Fetts~uren sind sehr dunkel 
gef~trbt und vorwiegend fliissig. Die festen Fetts~iuren, aus Alkohol 
unter Tierkohlezusatz mehrfaeh umge]Sst, zeigen den Schmelzpunkt 60~ 
ihre Menge war zu gering, um eine ni~here Untersuehung zu gestatten. 
Die tliissigen Fettstiuren bestehen haupts~ehtieh aus Olsgure, da sie bei 
der Oxydation nach IIAZURA nur Dioxystearins~ture liefern. Letztere 
liel~ sich leicht rein erhalten. Schmelzpunkt 135 ~ 

4'055mg Substanz gaben 4"051mg tt~O uad 10"111mg COn. 
Ber. ffir C,sH~60 , : H 11"39, C 68"359. 
Gel.: tt11"10, C68"00r 

Der ~therauszug ist ebenfalls sehr dunkel gef~irbt; die Verseifung 
ergibt Reste yon Ergosterin und dunkelbraune z~thfliissige Harzs~uren~ 
die weder ihrer Menge noch ihrer Beschaffenheit nach eine weitere Un- 
tersuchung tohnen. Der noch tibrige Anteil des Alkoholauszuges wird 
nun in Wasser gelSst und mit Bleizucker gefNlt. Durch Zersetzung 
des Bleiniederschlages mit Schwefelwasserstoff erh~ilt man einen brau- 
hen, amorphen KSrper, dessen wlisserige LiJsung dureh Kupferazetat 
braun, dureh Bromwasser gelb gefNlt wird, hingegen mit Kalium: 
biehromat und Koehsalzgelatine keine Niedersehl~tge liefert. Es handelt 
sieh also um einen gerbsto#artigen KOrper, der aber kein typisehef 
Gerbstoff ist. Eisenehlorid gibt eine tiefbraune Fgrbung. Der Pil~ 
selbst gibt mit Eisenehlorid keine Fitrbung, ein mit heigem Wasser 
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direkt aus dem Pilz hergestellter Auszug f~rbt sich braun, nicht blau, 
wie NAUMA~N (1. C.) angab. Dies diirfte sich daraus erkl~ren, daft sein 
Material auf Eiche, das unsrige auf Grauerle wuchs und bekanntlich 
Pilze selbst~ndig keine tannoiden Stoffe erzeugen, sondern nur (wenn 
auch ehemisch ver~ndert) aus ihrem Substrai hertibernehmen kSnnen. 
Der KSrper ]st ziemlieh zersetzlicher Natur und hat die unangenehme 
Eigensehaft, als Begleitstoff die vSllige Reinigung anderer Substanzen 
sehr zu ersehweren. 

Im Filtrat des Bleiniedersehlages fanden sieh Glukose (Naehweis 
dureh das Phenylglukosazon) und Cholin .(Nachweis durch das Platin- 
doppelsalz), aber nur in sehr geringer Menge. 

Der Wasserauszug ]st etwas reiehlicher. Die im Vakuum stark 
eingeengte , gelbe LSsung gibt mit Alkohol im iJbersehuft eine starke 
FNlung; zur Beseitigung yon Mineralstoffen (Mg, Ca) 15st man den 
Niedersch]ag in wenig he]gem Wasser und setzt naeh dem Erkalten 
etwas verdiinnte Salzs~ture und die 2 -3faehe Menge ANohol zu; der 
kt~rnig-flockige, gut filtrierbare Niederschlag wird mit wasserigem Alko-- 
hol s~iurefrei gewasehen. Trotz wiederholten Umfiillens I~iftt sieh die 
Substanz nicht ungefgrbt erhalten, in feuehtem Zustand. namentlieh 
beim Erwarmen, ]st sie luftempfmdlieh und f~trbt sich dunkel, kann 
desha]b nur im Vakuum be] gewShnlicher Temperatur getroeknet wer- 
den. Diese Zersetzliehkeit dtirf~e abet nicht dem KSrper als solehem 
zukommen, sondern von tier Anwesenheit des oben erwghnten tannoiden 
Stoffes herrtihren. Die Substanz bildet schlieftlich ein gelbliches Pulver, 
alas naeh vSlliger Troeknung auch in heiftem Wasser nur langsam 
und unvollst~tndig 15slieh ]st. Es handelt sieh um ein Polysaccharid, 
das dureh verdtinnte S~uren leieht abgebaut wird. Erw~trmt man mit 
10Niger Schwefels~ture am Wasserbad so lange, bis eine Probe durch 
Alkohol nieht mehr gefallt wird, so erhglt man als Haupthydrolysen- 
produkt Glukose (Phenylglukosazon vom Sehmelzpunkt 205 ~ ; Mannose 
ist nieht naehweisbar, ebensowenig Galaktose, denn die Oxydation mit 
verdiinnter Salpetersgure liefert keine Sehleims~iure, sondern bloft 
Oxals~ture. Verdtinnte Salzs~ture spaltet beim Kochen eine sehr kleine, 
abet sieher naehweisbare Menge yon Pentosen ab (Furolreaktionen mit 
Anilinazetat und Phlorogluzinsalzs~iure). Glukosaminehlorhydrat konnte 
nicht naehgewiesen werden. Die w~tsserige LSsung des Kohlehydrates 
wird nicht (lurch B]eizucker, aueh nieht durch _:~tzbaryt, wohl aber 
dureh Bleiessig gef~tllt. JodlSsung gibt keine F~trbung. Dieses Poly- 
saecharid ]st der im Pilz am reichlichsten vorhandene Stoff (etwa 1 N). 

Der Aschengehalt des Pilzes ]st sehr gering (1.18% der Troeken- 
substanz). 


