
U b e r  T r a m e t e n o l s ~ i u r e .  

[Aus Trametes odorata ( W u l / . )  Fr.] 

Von 

W. Gruber und G. Proske. 

Aus dem II .  Chemischen Labor~torium tier Universit~V Wien. 

(Eingelangt am 27. Miirz 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 27. April  1950.) 

Oer in 0sterreich in den Nadelwaldbesti~nden verbreitete Baum- 
schwamm Trametes odorata ( W u l / . )  tzr., zu deutsch Fenchel-Porling, 
w~chs~ auf alten Stfimpfen yon Tannen und Fichten. Sein Vorkommen 
beschr~nkt sich demgemgl3 auf die weniger kultivierten Waldbestgnde, 
er wird daher selten in der Umgebung Wiens, h~ufiger aber in den Alpen- 
t~lern gefunden. 

Das Ausgangsmaterial wurde yon uns in der Umgebung yon Bischofs- 
hofen (Land Salzburg) sowohl im Frtihjahr als auch im Spgtsommer 
gesammelt. Die Veranlassung, gerade in diesem Material naoh Inhalts- 
stoffen zu suehen, war durch den Geruch und die auffallenden gelben 
bis tiefbraunen Farbstoffe gegeben. Der markan~e Geruoh, der schon 
yon einiger Entfernung wahrnehmbar ist, tr~gt diesem Baumsehwamm 
nicht nut  den Namen ,,Trametes odorata" ein, or wird auch in ein- 
schlKgigen elementaren Biichern 1, 2 mit  Fenehel-, Anis- oder H0nig- 
kuchenduft  vergliehen. 

Unser Material wurde yon Herrn Dozenten Dr. K .  Lohwag (Hoeh- 
schule ffir Bodenkultur in Wien) best immt s, so dal~ die Einheitliehkeit 
durch die eharakteristisehen Merkmale unbedingt gewghrleistet ist. 

Uber Inhaltsstoffe yon Baumschwammen liegen bisher einige wenige 
Arbeiten vor, unter denen die yon J.  Zellner (Mh. Chem., 1919--1932) be- 

1 H. Jahn, Pilze rundum, S. 141. Hamburg: Pgrkverlag. 1949. 
2 A.  Ricken, Vademecum ffir Pi]zfreunde, S. 162. Leipzig: Verlag Quelle 

und Meyer. 1918. 
3 Wir ges~a~en uns aueh an dieser Stelle, Herrn Doz. Dr. K.  Lohwag 

ffir seine Bemfihungen unseren herzlichsten D~nk auszusprechen. 
55' 
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senders genannt seien. J. Zellner und Mitarbeiter t fanden in Materialien, 
die sie untersuehten, haupts/iehlich Zucker, Fetts/iuren, Gerbstoffe, Phloba- 
phene, Ergosterin trod /~hnliche Substanzen, die sic nicht n~her definierten 
und mit dem Sammelnamen Pflzsterine belegten. 

StandardwerkeS, 6 und die oben erw~ihnten Pilzbiieher 1, ~ besehreiben 
Trametes odorata (Wul].) Ft .  wie folgt: FruehtkSrper anfangs rundlich 
birnenfSrmig, knollig erweitert, hinten sehr dick, bis 8 cm veto Holz abstehend, 
bis 15 em breit, oberseitig hSckerig und (konzentrisch) gefureh~, oft mehrere 
zu dicken Massen zusammengewachsen. Vorkommen auf alten Stiimpfen 
yon Tannen und Fichten (mehrjahrig), zerstreut. 

Substanz: erst rotfuehsig, zottig, dann braun bis schwarzbraun mit 
fuchsigem Rand, weichkorkig. 

Porenschicht unterseitig gelbbraun bis zimtfuchsig, mittelweieh, rund 
bis lgnglieh, ziemlich tief (5 his 6 mm). Geruch siil~lich, nach Fenehel oder 
Anis, er ist noeh jahrelang an aufbewahrten Stricken w~hrnehmbar. 

Wir extrahierten das zerriebene lufttroekene ~ater i~l  mit  Xther 
und anschlieSend mit  Xth~nol. Die Xthanolfraktion enthielt nach quali- 
tat iver Probe nur Gerbstoffe und Phlobaphene und war tiefdunkelbrann 
gefarbt. Der rohe Xtherextrakt  enthielt ein weiSes amorphes Pulver 
und die ,,fuehsig-farbigen" Antefle. Die Aufarbeitung des Xtherextraktes 
gestaltete sich ~uSerst sehwierig, da Gallerten die tibliehe Trennung in 
saure und neutrale Anteile verhinderten. Unter  Vernaehls aller 
anderen Inh~ltsstoffe wnrden daher vorls diese weiSen amorphen 
Antefle dutch UmlSsen gereinigt. Der Schmp. war innerhalb yon 20 ~ 
nnscharf (230 bis 250~ lies noch nicht l~aeksehlasse auf Einheitliehkeit 
zu, doeh gelang es dnreh 5fteres UmlSsen aus Alkohol, die Substanz 
kristallin zu erhalten. Bis zu den ersten 10 bis 15 Fraktionen haftete 
ein gelblieher Farbstoff zgh an der Subst~nz. Erst  nnter Tierkohle- 
zusatz konnte dieser beim Umkristallisieren entfernt werden. Naeh 
mehrm~liger Umkrist~llisation konnten aus Alkohol farblose Nadeln 
erhalten werden. Der Schmp. yon 259 bis 261 ~ lies sieh ~ueh durch 
weiteres Umkristallisieren nieht mehr erhShen. Die Drehung war auch 
auf einen konstanten Wert  yon [~]n = § 47,27 (~ethanol) angestiegen. 
Die langen, seidigen Nadeln liel~en sieh, wie wir sps feststellten, auch 
sehr langsam im H o e h w k n u m  unzersetzt sublimieren. Sie gaben eine 
umgekehrte Salkowskisehe Sterinreaktion (Rotfgrbung der Sehwefel- 
s~ure) nnd aus den Analysenwerten lie~ sich ein hydro~rom~tisches 
System vermuten, d~s auf die Summenformel C,0H~sOs (-4- einer CH 2- 
Gruppe, deren Wert  in der An~lysenfehlergrenze liegt) st immt. 

4 N.  Frgschl und J. Zellner, Zur Kenntnis der Pilzharze. IMh. Chem. 53/54, 
146 (1929). 

E. Fries, I~Iymenomyeetes Europaei, S. 582 (unveranderter 2qachdruck 
der Auflage 1874). Leipzig: Verlag Dr. WernerKlinkhardt. 1937. 

A. P~lat, Poliporacaee I., Administration 1VIus@e national Prague 1936, 
S. 331. Der Autor nennt in seiner Nomenklatur den Sehwamm Anisomyees 
odorata (Wul].) P~lat. 
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Die Verbindung ruff beim Aufarbeiten die entstehenden Gallerten 
haupts/iehlich selbst hervor und verh~,lt sich s hydrophob. Sie 
1/~$t sich 1nit Diazomethan methylieren und liefert einen analytisch 
nachgewiesenen Monomethylester, der sich gut umkristallisieren l~Bt 
und durch Verseifung zur freien S/~ure zurfiekffihrt. Die dadurch wahr- 
scheinlieh gemachte Carboxylgruppe 1/~Bt sich titrieren und liefert so 
ein Aquivalentge~4cht, welches die GrSBe des 1V[olekiils best/~tigt. 

Damit sind 2 S~uerstoffatome im Molekiil festgelegt. Deearboxy- 
lierungsversuche und Abbaumethoden, die yore Si~urechlorid ausgehen, 
ffihrten vorl~ufig zu keinem Erfolg. 

D~s dritte Sauerstoffatom liegt in Form einer Hydroxylgruppe vor, 
wie wir im folgenden beweisen konnten. Unter Annahme eines hydro- 
aromatisehen Systems des Naturstoffes war yon vornherein eine phenolisehe 
OIt-Gruppe auszusehlieBen. Dureh Umsetzung mit Essigs~ureanhydrid 
in Pyridin erhie]ten wir ein Monoacetylprodukt, welches die erwarteten 
Acetylwerte brachte. Dureh Verseifung erhielten wir das Ausgangs- 
material unverEndert zuriick. 

Als n~ehste Frage stahd die Stelle der OH-Gruppe zur Diskussion. 
Durch Oxydation des ~ethylesters mit Chroms~ure erhielten wir eine 
Carbonylverbindung, die in Form ihres Oxims eharakterisiert wurde, 
da sich die Analysenwerte yon der l~ydroxylverbindung und des Oxy- 
dationsproduktes zu wenig unterscheiden. Durch Verseffung des 
Carbonylcarbons/~uremethylesters erhielten wir die freie Carb0nylcarbon- 
s/s ~Nachdem wir bei der Chromsi~ureoxydation kehle Dicarbons/~ure 
erhielten, halten wir auf dieser Stufe der Untersuehungen die C~rbonyl- 
verbindung fiir ein Keton, die OH-Gruppe also fiir sekundar. 

Bei bekannten Triterpenverbindungen, bei denen sich in iYachbar- 
schaft zu dem sekundi~ren Hydroxyl ein quarterni~res Kohlenstoffatom 
mit zwei Methylgruppen befindet, erh/~lt man mit Phosphorpentaehlorid 
in Petrol/~ther unter Wasserabspultung eine Ringverengung, die Ms 
Retropi~akoHnumlagerung angesehen wird. I-Iierfiir liefern Ruzicka und 
Mitarbeiter 7 einen strengen Beweis. 

CH~ 
,H3C CI-I3] CI-I~ / \ /  H~c t c 

L i [ o j \/\j o 
l 

Unsere Substanz spaltet mit Phosphorpentaehlorid Wasser ab, was 
der ersten Stufe der oben beschriebenen Reaktion entsprechen w/irde. 
Aus Substanzmangel konnten wir derzeit den exakten Beweis einer 

7 L. Ruzicka, O. Jeger und E. Voli, ttelv, chim, Acta 18, 767 (1945). 
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Ringverengung durch oxydativen Abbau nicht erbringen, werden aber 
zur gegebenen Zeit d~rauf zurfickkommen. 

Die Methoden zur Prfifung des Sattigungszust~ndes im Terpen- 
gebiet sind mit grol3er Vorsicht aufzunehmen s. Wir haben das Molekiil 
katalytisch in Alkohol hydriert und fanden eine Aufnahme yon 1,5 
bis 1,75 1~ol Wasserstoff; damit l ~ t  sich ~ber ~uf alle Fiille an dem 
~olekiil ein ungesattigter Charakter feststellen. M_it Tetranitromethan 
in Chloroform tritt eine deutliehe Gelbfi~rbung ein, die auf eine Doppel- 
bindung hinweist. 

Wenn man die Isoprenregel aueh in ihrer Giiltigkeit auf unsere Substanz 
ausdehnt, kSnnen wir unser ~olekiil (CsHs)60 3 aus seehs Isoprenresten 
mit drei Sauerstoffatomen aufgebaut darstellen. Die drei Sauerstoff- 
atome shad in Form ehaer Carboxylgruppe und einer sec. Alkoholgruppe 
vorh~nden. D~s Molekiil f~illt somit einwandfrei in die yon L. Ruzic]~a 

bearbeitete Klasse der Triterpene und stimmt in seinen Daten mit keiner 
der bisher bek~nnten Oxytriterpenearbons~uren iiberein. 

Wir sehl~gen daher fiir den yon uns gefundenen Naturstoff den Namen 
Trametenolsaure vor. 

Experimenteller Teil. 

Die in einer Mflhle zu Erbsenkorngr6i3e zerkleinerten Schw~mme wurden 
in einem Extraktor mit ~ther 14 Tage extr~hiert. Eingesetzt: 750 g. Aus- 
beute an Trockenriickstand: 5 g, das sind 0,75%. Die Athanolextraktion, 
durchgefiihrt bei einer halben Atmosphere, brachte aus der gleichen mit 
~ther vorextrahierten Menge 5,5 g eines dunklen sandigen Pulvers, dessen 
wasserlSsliche mid nichtwasserlSsliehe Anteile mit FeC13 eine griine F~rbung 
gaben, die beim Erhitzen in eine dunkelbraune F~tllung iiberging. 

Der Trockenriickstand der J~therextraktion wurde mit 350 ccm ~ther 
digeriert and abgesaugt, der Riickstand 2real mit je 150 ccm ~thanol kurz 
kalt gesch6ttelt und aufs Filter gebracht. Aus der abgesaugten ~ttherisehen 
and ~ithanolischen LSsung lassen sich dureh abwechselndes Einengen und 
Behandeln mit denselben LSsungsmitteln noch wesentliche Mengen eines 
fast weii~en amorphen Pulvers gewirmen. Es wurde in heii~em Methanol 
gel6st and unter Tierkohlezus~tz 5fters umkristallisiert. Die meisten harz- 
artigen, 51igen und rostfarbenen Produkte, somit der Gro~teil aller Fremd- 
stoffe, yon denen ein Tell das Gal]ertigwerden der Substanz beeinflu~t, 
sind auf diesem Wege aus der Mutterlauge der Trametenols~ure entfernt 
worden. Durch sorgf~Itige Fraktionierung gelang es auch, die letzten Spuren 
yon Verunreinigungen, vor allem einen gelben Farbstoff, cler ziemlieh z~h 
anhaftet, g~inzlieh abzutrennen. I)adurch erhielten wir farblose seidige 
Nadeln yore Schmp. 259 bis 261 ~ Dieses Produkt l~l~t sich sehr langsam 
unzersetzt subliraieren (0,005 Torr, 200 his 220 ~ Luftbadtemp.). [alp 

~- 47,27 in Methanol (Mittelwert aus 6 Bestimrnungen). 

C30H4s03. Ber. C 78,88, H 10,60. Gel. C 78,90, H 10,68. 

s L. Ruziclca, H. Huyser, M. P]ei/]er and C.F.  Seidel, Liebigs Ann. 
Chem. 471, 22 (1929). 
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_4 quivalentgewicht. 

18,3 mg Einwaage wurden in 15 ccm Gemisch Alkohol-Wasser (5 : 1) gelSst 
und  gegen Phenolphthalein mit  1,61 cem n/40-Lauge titriert. Darans er- 
reehnet sich das Aquivalentgewicht zu 455 (Mittel aus 5 Bestiimnungen). 

Methylester. 

Dureh Ubergiel~en der Trametenols~ure mit  ~therischer Diazomethan- 
15sung. Reinigung dutch UmlSsen aus AlkohoL Schmp. 127 bis 128 ~ 
[a]D = § 58,79 in Chloroform. 

C81HsoOa. Ber. OCH 3 6,59. Gef. OCH3 6,56. 

Die Verseifung durch t0stfindiges Kochen mit 5% w ~ r .  KOI-I ergab 
Trametenols~ure (Sehmp., Misehprobe). 

Acetyltrametenolsgure. 

Dutch Versetzen der Trametenols~ure mit  Essigs~iureanhydrid und 
Pyridin (2 : 1). Naeh 24 Stdn. wurde aufgearbeitet und  aus 5~ethanol um- 
kristallisiert. Schmp. 209 bis 211 ~ 

C8~H500 a. Ber. O-Acetyl 8,63. Gel. O-Acetyl 8,54. 

Dureh Verseifen erhielten wir die Trametenols~ure zuriick (~Iischprobe). 

Acetyltrametenolsguremeth ylester. 

Der Methylester wurde, wie oben fiir die Trametenolsgure angegeben, 
acetyliert. Reinigung durch 5fteres Umkristallisieren aus Alkohol. Schmp. 104 
bis 106 ~ 

CaaHsuOa. Ber. C 77,28, H 10,23. Gef. C 77,34, H 10,41. 

Auch hier lieferte die Verseifung wieder unver~inderte Trametenols~ure. 

TrametenonsS~ur e meth ylester. 

Trametenols~uremethylester, gelSst in (iber Chroms~iure stabilisiertem 
Eisessig, wurde mit  frisch dargestellter Chroms~ure, in Eisessig gelSst (1,1 Mol), 
oxydiert. Nach i/ingerem Stehen wurde die tiefsriine LSsung ausgeiithert 
und zur Trockne gebracht. Der Rdekstand in tiefsiedendem Benzin gelSst 
und  fiber Aluminiumoxyd (Broclcmann) filtriert. Dadurch erhielten wir 
eine Substanz vom Schmp. 105 bis 107 ~ die durch Verseifen mit  i0~o w/il3r. 
KOK die Trametenons~ure vom Sehmp. 204 bis 206 ~ ]ieferte. Zur Charakteri- 
sierung stellten wir aus Trametenons~uremethylester mit  t Iydroxylamin- 
hydrochlorid und lqatrimnacetat in absol. Methanol das Oxim dar. Reinigung 
dureh 6fteres UmlSsen aus Methanol bis zum konstanten Schmp. 178 bis 179 ~ 

Ca~I-Ia90~N. Ber. C 76,96, H 10,22. Gef. C 76,82, H 10,15. 

Wasserabspaltung. 800 mg Trametenolsiiuremethylester wurden alhn~ih- 
lich zu einer Suspension yon 600 mg Phosphorpentachlorid in 50 ecru absol. 
PetroNither zugesetzt und 12 Stdn. gesch(ittelt; sodann haben wit mit  Ather 
verdiinnt und mit  verd. KOI-I und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
wurde an Aluminiumoxyd (Brockmann) adsorbiert. Dutch Elution mit  
Petrol~ther erhielten wir in den ersten Frak~ionen 320 mg (41,6% d. Th.) 
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Rohsubs tanz ,  die durch Uml6sen  aus Methanol  bis zum kons tan ten  Sehmp.  
122 bis 124 ~ gereinigt  wurde.  [~]D = + 62,07 in Chloroform. 

CslH4sO 2. Ber. C 82,23, H 10,69. Gef. C 82,30, H 10,66. 

Katalytische Hydrierung. 393 mg  Trametenols~ure  in 70 cem Alkohol  
n a h m e n  innerhalb yon  2 Stdn.  34,6 ccm Wasserstoff  auf  (20 ~ 760ram) ,  
was einer Menge yon  1,7 Mol entspr icht .  D a m i t  war  die Hydr i e rung  zum 
St i l l s tand gekommen.  Mit  PtO~ erhiel ten wir  ungefahr  denselben Verlauf.  
Naeh  F i l t r a t ion  v o m  Ka ta ly sa to r  wurde  der  Alkohol  im Vak. v e r d a m p f t  
und  der  Ri icks tand  ehromatographier t .  N a e h  E lu t ion  m i t  Benzol-J~ther (1 : 1) 
erhiel ten wir in den ersten F rak t ionen  die t t a u p t m e n g e  des hydr ie r ten  
Produktes .  Re in igung  du tch  UmlSsen aus Methanol .  Schmp.  277 bis 281 ~ 

Die Mikroe lementarana lysen  wurden  yon  Her rn  Dr.  G. Kainz im Mikro- 
l abora tor ium des I I .  Chemisohen Universi t~t ts laboratoriums ausgeffihrt.  


