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Neuere Erkenntnisse in der Pilzchemie.

Von Dr. Walter Hammerle.

(Referat, gehalten anlédsslich der XV. Versammlung der VAPKO
am 3. November 1940 in Olten.)

I. Literatur.

Wer zum erstenmal an diesen Gegenstand
herantritt, wird sich nach einem Sammelwerk
umsehen; er wird dabei die Entdeckung ma-
chen, dass seit der Monographie von J. Zellner,
«Chemie der hoheren Pilzey (1907) keine zu-
sammenfassende Arbeit mehr erschienen ist.
Das ausgezeichnete Werk von Wehmer « Die
Pflanzenstoffe » (1929—34) umfasst leider nur
die Phanerogamen. Im Handbuch der Pflan-
zenanalyse von Klein (1931—33), in Czapek,
«Biochemie der Pflanzen» (1926) und in Trier,
« Chemie der Pflanzenstoffe » (1924) sind die
Angaben (iber Pilzbestandteile weit verstreut,
abgesehen davon, dass auch diese Werke teil-
weise veraltet sind. Im neuen Handbuch der
Lebensmittelchemie beschreibt Windhausen
im 5. Band (1938) auf 14 Seiten die Pilze und
Schwamme; diese Angaben beschranken sich
aber auf lebensmittelchemische Fragen. An-
gaben iiber die Pilzgifte sind in Winterstein-
Trier, « Alkaloide » (1931), und vor allem in

Guggenheim, « Biogene Amine » (1924), zu fin-
den. Im iibrigen ist man auf die Zeitschriften
angewiesen, wo das Chemische Zentralblatt und
die Zeitschrift fiir Untersuchung der Lebens-
mittel als Sammelorgane im Vordergrund
stehen. Nicht zuletzt sei auf das ausgezeich-
nete Jahrbuch « Annual Review of Biochemi-
stry » verwiesen, welches seit 1932 erscheint
und in den Bianden 1, 2 und 5 von N. N.
Iwanoff verfasste Sammelreferate mit ein-
gehenden Literaturhinweisen iiber die Bio-
chemie der héheren Pilze enthilt.

II. Zusammensetzungsverhiltnisse

der Pilze.

A. Allgemeines.

Die Pilze sind chlorophyllfreie Organismen,
die verhdltnismissig reich an Stickstoffsub-
stanzen sind und in manchen Inhaltstoffen von
denen der Phanerogamenpflanzen abweichen.
Zundchst seien einige den Lebensmittelchemi-
ker interessierende Sammelanalysen bekannt-
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gegeben. Seit den Angaben im Standardwerk
von J. Konig, « Chemie der menschlichen Nah-
rungs- und Genussmittel », wo Rohprotein,
Reinprotein, Rohfett, Stickstoffreie Extrakt-

;¥ .

stoffe und Asche, eventuell noch Rohfaser den
ganzen Analysenbereich umfassen, sind beson-
ders in bezug auf die Stickstoffsubstanzen
bedeutende Erweiterungen erfolgt.

Ghampignoni Eierpilz | Steinpilz

frisch frisch trocken

Wasser . . . . . . . . . . .. 89.7 9% | 91.4 9% | 12,8 9
Stickstoffsubstanzen. . . . . . 4.88 9, 2,64 9% | 36,6 %
Fett . . . . . . . . . .. .. 02 9% | 043% | 27 %
Kohlehydrate . . . . . . . . . 3,57 % 3.819% | 345 %
Rohfaser . . . . . . . . . .. 0,839% | 0969% | 6879%
Asche . . . . .. ... ... 0829 | 074% | 6,459
Stickstoffsubstanzenl J—— 3,27 % 1,77 % | 24,56 %,
Fett . . . . . .. b 0,12 9 0,26 % 1,62 9,
Kohlehydrate . . | bar 23009 | 2.559% | 23,12 %

Im allgemeinen betragen die Schwankungen

in frischen Pilzen:

fiir Stickstoffsubstanzen .. 0,96— 7,57 9/

» Fett ... ... ... .. ... 0,12— 0,76 2,
» Kohlehydrate ........ 2,5 —10,4 9
in trockenen Pilzen:
fiir Stickstoffsubstanzen .. 19 —41 o
B FERt & ivimcnnnensomon 1,6 — 2,7 9o/*)
» Kohlehydrate ........ 25 —47 9

Besondere Beachtung ist den fiir die Ernadh-
rung wichtigen Stickstoffverbindungen ge-
schenkt worden. Vom Gesamtstickstoffgehalt

entfallen im Durchschnitt auf Protein (Ei-
weiss) 64,75 9/, Basen 14,79 9,, Aminosduren
18,12 9, und Ammoniak 2,34 9. Die allge-
meine Verteilung des N-Gehaltes der Pilze ist
folgende:

PIiotBifEN .cosainsnsmmes 62,88 9,

Aminosdure-N ........... 6,1 —13,8 Y
Sdureamid-N ............ 11,7 —12,57 9
Ammoniak-N ............ 0,18— 2,34 9

Betreffend der Verdaulichkeit der Stick-
stoffverbindungen seien fiir Eierschwamm
(Cantharellus cibarius) und Steinpilz (Boletus
edulis) folgende Werte angegeben, welche sich
auf Trockensubstanz beziehen:

Eier- | steinpilz
schwamm

Gesamt-Stickstoff . . . . . . . . . .. 2,69 %, 3.87 %
Proteinstickstoff . . . . . . . . . . .. 2209% | 273%
Extraktiv-Stickstoff . . . . . . . 0,40 9%, 1,14 9,
Durch Pankreas verdaulicher N . 0,08 % 0,16 9%,
Durch Magensaft verdaulicher N . . . . 0,71 9% 1,94 %
Unverdaulicher Protein-N . . . . . . . 1,46 9% | 0,65 %
Verdaulicher Protein-N total} in % des { 20,3 % | 54,5 9%
Unverdaulicher Protein-N Gesamt-N 54,6 % | 16,9 %

Die Schwankungen des verdaulichen Pro-
tein-Stickstoffs erstrecken sich von 27,7 bis

*) Ein russisches Zitat gibt fiir trockene Bo-
letus scaber 9,7 9% Fett an.

54,5 9/. Unter Beriicksichtigung aller verdau-
lichen Inhaltstoffe konnen jedenfalls die Pilze
den Gemiisen an nutzbaren Nahrungsstoffen
gleichgesetzt werden.



B. Spezielle Bestandteile.
1. Kohlehydrate und Geriistsubstanz.

Charakteristisch fiir die Pilze ist das Fehlen
der Starke. Als besondere Kohlehydrate finden
sich Mannit und Trehalose. Beide stehen in
genetischem Zusammenhang, d. h. der Mannit
bildet sich aus Trehalose; so wurden z. B.
neben 0,5—10 9, Trehalose die entsprechen-
den, von 9,6—1 9, abnehmenden Mannitwerte
festgestellt. 2—3 Stunden nach dem Pfliicken
der Pilze wird die Trehalose durch das Ferment
Trehalase zu Glykose hydrolysiert.

Im Gegensatz zu den hoheren Pflanzen be-
steht die Gertistsubstanz der Pilze nicht aus
Cellulose, sondern aus Chitin, der Gertist-
substanz vieler Tiere. Das aus Boletusarten
isolierte Chitin erwies sich als identisch mit
solchem aus Krebsschalen. Chitin ist in kon-
zentrierter Salzsdure I[oslich und wird dann
zum Aminozucker, Glukosamin, hydrolysiert.
Daneben finden sich Essigsdurereste (Acetyl-
gruppen). Der Stickstoffgehalt betrigt 6,1 9,
an Glukosamin wurden 85,5 9/, an Acetyl-
gruppen 22,5 9 gefunden.

2. Fette, Lezithin, Sterine.

Die Pilzfette sind noch wenig untersucht.
Charakteristisch ist das Vorherrschen der
freien Fettsduren, so enthielt z. B. Steinpilz-
fett 56 9, freie Fettsduren und 44 9; Neutral-
fett. Aus Fliegenpilzol wurden Ol- und Pal-
mitinsdure neben etwas Buttersdureglycerid
isoliert.

Der Lecithingehalt der Trockensubstanz
schwankt zwischen 0,08 und 1,64 9.

Unter den vielen in Pilzen aufgefundenen
Sterinen findet sich Ergosterin (Provitamin D)
tiberwiegend. Sein Gehalt schwankt zwischen
0,1und 0,4 9 der Trockensubstanz. Im Gegen-
satz zu Cholesterin und Sitosterin zeigen die
Pilzsterine die umgekehrte Salkowski-Reak-
tion (Schwefelsdureschicht rot, Chloroform
vollig farblos). Die vielen tibrigen in Pilzen
gefundenen Sterine sind noch nicht naher
charakterisiert worden.
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3. Atherische 0le (Riechstoffe).

Aye hat sich 1931 erstmals mit diesem
Gegenstand ndher befasst. Durch Wasser-
dampfdestillation Konnte er aus Anisriechling
(Trametes suaveolens) ein intensiv riechendes
Ol gewinnen, welches bei der Verseifung Anis-
sdure (Methyldther der p-Oxybenzoesiure)
lieferte; wahrscheinlich liegt urspriinglich
Anissduremethylester vor. Andere auf glei-
chem Substrat gewachsene Pilze enthielten
keine Anissdureester, so dass das Synthese-
vermogen fiir die genannte Art spezifisch ist.
Auch aus Champignon und Steinpilz wurden
aromatisch riechende, braun gefirbte Ole ge-
wonnen, die noch nicht ndher beschrieben
worden sind. Die Ausbeute betrug beim Cham-
pignon 0,012 g Ol/kg, bei Boletus (getrocknet)
0,35 g/kg.

4. Stickstoffverbindungen.

Ausser den wichtigen Eiweisstoffen, den
Aminosiuren, den Amiden und dem Chitin
sind in Pilzen viele Amine aufgefunden wor-
den, so Phenylaethylamin, Cholin (sehr ver-
breitet), Putreszin, — auch die spiter zu
behandelnden Pilzgifte gehéren zu dieser
Klasse. Aye gewann aus den giftigen Lorcheln
eine wasserdampffliichtige, durch Alkaloid-
reagenzien féllbare, sauerstoffreie Stickstoff-
verbindung, die vielleicht Trdger der zeitweili-
gen Giftigkeit ist; damit wire widerlegt, dass
die giftigen Eigenschaften der Lorchel der
N-freien Helvellasdure (C,,H,,0;) zukommen.
Besonders bemerkenswert ist das durch Mar-
cel Mirande entdeckte Auftreten von Blau-
sdure bei Marasmius oreades (Suppenpilz). Der
Pilz weist an den Lamellen blausdureabspal-
tende Organe auf. Die Ausscheidung findet
auch noch nach dem Trocknen des Pilzes statt.

5. Mineralstoffe.

Menge und Zusammensetzung der Mineral-
stoffe wechseln mit der Herkunft, d. h. mit
dem verfiigbaren Substrat. Der Gehalt nimmt
wahrend des Wachstums zu. Der mineralstoff-
reichste Teil ist die Hutoberhaut. Wie in an-
dern Pflanzenaschen wiegt Kaliumoxyd vor



(im Mittel 48,35 9, K,0). Fast in allen Pilzen
konnte Mangan festgestellt werden (0,018 bis
0,088 2/ Mn,0,), der Eisengehalt betragt meist
etwa das Zehnfache des Mangangehaltes.

6. Farbstoffe.

Von den zahlreichen Farbstoffen der hohe-
ren Pilze ist bis'heute nur ein kleiner Bruchteil
chemisch identifiziert. Die meisten &lteren
Arbeiten beschranken sich auf kurze Beschrei-
bungen und die Angabe einiger weniger chemi-
scher oder physikalischer Konstanten. Erst
den neueren Arbeiten von Kdgl ist es zu ver-
danken, dass einige Pilzfarbstoffe in der Kon-
stitution sichergestellt werden konnten. Diese
wenigen Befunde kénnen zur Abkldrung ver-
wandtschaftlicher Beziehungen noch nicht
herangezogen werden, wie es bei den Bliiten-
pflanzen in vielen Féllen mit Erfolg geschehen
ist. Die Farbstoffe des blutroten Hautkopfs
(Dermocybe sanguinea) und der blduenden
Boleten sind Derivate des Anthrachinons, die
Farbstotfe des Polyporus nidulans Pers., des
Samtfuss (Paxillus atrotomentosus Batsch)
und des Fliegenpilzes (Amanita muscaria L.)
wurden als Abkommlinge des 2,5-Diphenyl-
chinons erkannt. Es ist bemerkenswert, dass
Verbindungen dieser Gruppe im tibrigen Pflan-
zenreich noch nicht aufgefunden worden sind.
Aus Telephorsdure (in Hydnumarten vorkom-
mend) wurde beim Abbau Phenanthren erhal-
ten. Wahrend zahlreiche natiirliche Anthra-
chinonfarbstoffe bekannt geworden sind, hat
man bisher in der Natur keine Phenanthren-
farbstoffe angetroffen. Im. Echten Reizker
wurde neben dem rotvioletten Lactaroviolin
Lactarazulen, ein Kohlenwasserstoff der For-
mel C,H,, aufgefunden, eine dhnliche Ver-
bindung, wie sie im Kamillenol auftritt. Die
Identitdt der beiden Farbstoffe ist noch nicht
sichergestellt.

Beschreibung einiger Farbstoffe:

Muscarufin, aus Fliegenpilz. Kdgl verarbei-
tete die Haute von etwa 300 kg Fliegenpilzén,
die kalt mit Alkohol extrahiert wurden. Aus
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den rotlichbraunen Losungen liess sich der
Farbstoff ziemlich vollstindig mit Silbernitrat
ausfdllen. Durch Zerlegen des Silbersalzes mit
salzsdurehaltigem  Methanol, nachfolgende
Chloroformextraktion und Umféllen mit Ace-
ton liessen sich schliesslich 0,8 g griinstichige
Kristalle erhalten. Umkristallisieren aus Alko-
hol fiihrte zum reinen Farbstoff, der rotgelbe
Nadeln vom Schmelzpunkt 275¢ bildet und
eine phenolische Hydroxyl-, drei Carboxyl-
gruppen sowie zwei Chinonsauerstoffatome
enthilt. Zinkstaubdestillation gibt p-Diphenyl-
benzol.

Boletol, aus verschiedenen Boletusarten.
Diese sind an den Stielen bzw. Rohrenmiin-
dungen rot gefarbt; sehr charakteristisch ist
die rasch eintretende Blaufdrbung des gelb-
lichen Fleisches an frischen Bruch- oder
Schnittstellen. Kdgl hat sich auch um die
Isolierung und Konstitutionsermittlung dieses
Farbstoffes verdient gemacht. Boletol kristalli-
siert aus Ather in feinen roten Nadeln, die bei
2752800 verkohlen. Mit wisserigen L&sun-
gen von Boletol wird bei Gegenwart von
Oxydase (z. B. Pressaft von Kartoffeln) sofort
Blaufiarbung erhalten. Sie beruht auf der Um-
wandlung der kaum gefarbten Purpurin-a-
carbonsdure in die chinoide Form, eine Oxy-
anthrachinoncarbonséure.

Telephorsdure, aus Hydnumarten, ebenfalls
durch Kdgl aufgekldrt und bereits 1889 von
Zopf aus Telephoraspezies isoliert. Die Sdure
kristallisiert aus Pyridin in flachen, lineal-
formigen Prismen mit mattschwarzer Ober-
fliche (wie Kaliumpermanganat), sie bildet
ein orangegelbes Triacetat. Der Farbstoff ent-
hélt ein chinoides System, drei phenolische
Hydroxyle und zwei Carboxylgruppen. Als
Kern liegt Phenanthren vor. Aus Telephora
palmata Scop. liessen sich auf Trockensub-
stanz bezogen 0,5 °/ Farbstoff gewinnen.

7. Vitamine.

Zum Teil sind in der Literatur recht wider-
sprechende Angaben zu finden. Besonders war
man bis vor kurzem der Meinung, dass Vita-



min C in hoheren Pilzen ganz fehle. Die bisher
bekannt gewordenen Gehalte sind folgende:

Vitamin A: Eierschwdmme haben einen
erheblichen Gehalt (quantitative Angaben
tfehlen), bei Maronenrdhrling, Steinpilz und
Griinling ist der Gehalt sehr gering. Bei Pfiffer-
ling ist die durch Sterilisation eintretende Ein-
busse an Vitamin A gering.

Vitamin B,: scheint in allen wichtigen
Speisepilzen in geringen Mengen vorhanden zu
sein.

Vitamin C: Lund gibt fiir Pfifferling 7,6
bis 14, fiir Semmelstoppelpilz 5, fiir Schaf-
euter 6 und fiir Steinpilz 2,5 mg°; Gehalt an,
bei der Konservierung gehen 50—70 9/ des
Vitamins verloren. Die Gehalte des Pfifferlings
sind erheblich, wenn man vergleichsweise die
Werte fiir Kartoffeln mit 9—15, fiir Bohnen
mit 5, Erbsen mit 13, Birnen, Brombeeren,
Heidelbeeren und Apfel mit 4—14 mg?, in
Erinnerung ruft, welch letztere Beeren und
Gemiise durchwegs als wichtige Vitamin-C-
Quellen in der Volkserndhrung gelten.

Vitamin D : kommt verhéltnismassig reich-
lich in Morcheln vor, fehlt meist in Champig-
non. Die Gehalte betragen, in internationalen
Einheiten per Gramm Pilz ausgedriickt, bei
Boletus edulis 0,83, bei Cantharellus cibarius
0,83, bei Helvella esculenta 1,25 und bei Agari-
cus (Psalliota campestris) im Gegensatz zu
andern Angaben 0,21—-0,63. Diese Gehalte
sind niedrig, es ist aber zu ergdnzen, dass die
Pilze durch ihren hohen Ergosteringehalt viel
Provitamin D enthalten, welches durch Be-
strahlung in D-Vitamin-wirksame Kaérper um-
gewandelt werden kann. Durch Konservierung
leidet das Vitamin nicht.

8. Fermente.

In hoheren Pilzen sind Maltase, Trehalase,
Glykogenase, Amylase, Proteinase und Ka-
talase aufgefunden worden. Ferner ldsst sich
in fast allen Pilzen die Harnstoff spaltende
Urease nachweisen; wo sie nur in geringen
Mengen vorhanden ist, finden sich wechselnde
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Mengen Harnstoff im Thallus. Schon Zellner
hat glykosidspaltende Fermente in Pilzen auf-
gefunden. Aus getrocknetem Boletus edulis
konnte eine wachstumsférdernde Substanz
isoliert werden, welche in der Wirkung auf die
Haferkoleoptile dem Rhizopin dhnelt. Sie ist
l6slich in 90 9jigem Alkohol, gegen Luftsauer-
stoff unbestdndig und wird durch Wasser-
stoffperoxyd zerstort. In andern Pilzen waren
bisher solche Wirkstoffe nicht nachweisbar,
wenn man von Aspergillusarten, die Hetero-
auxin enthalten, absieht.

9. Giftstoffe.

Sie haben schon sehr friihzeitig die Auf-
merksamkeit der Pflanzenchemiker und Phy-
siologen auf sich gezogen. Die Giftwirkung
vieler Pilze ist heute noch nicht restlos ab-
geklart. Bei vielen Pilzen ist sie ein relativer
Begriff, sie hangt ab von der Zubereitung und
vom Zustand der Pilze (Frische), auch ist die
Empfindlichkeit gegen manche Pilzgifte sehr
verschieden. Hier seien nur die Giftstoffe der
gefiirchtetsten beiden Pilze, des Fliegenpilzes
und des Griinen Knollenblitterschwammes,
welche zudem am eingehendsten untersucht
worden sind, behandelt.

Das Fliegenpilzgift Muscarin. Seine Ge-

schichte liest sich fast wie ein Roman.

1811 vertrat Schrader die Ansicht, das Gift
liege in der rotfirbenden Substanz des
Pilzes.

1813 glaubte Vauquelin das Gift liege in der
fettigen Substanz.

1869 fiihrten Schmiedeberg und Koppe die
erste eingehende Untersuchung durch. Sie
fallten mit Kaliumwismutjodid und erhiel-
ten anndhernd reines Muscarin. Als Test
diente ihnen das Verhalten des Frosch-
herzens, wobei sie auch den Antagonismus
zu Atropin beobachteten.

1875 trennte Harnack das Muscarin vom be-
gleitenden Cholin iiber die Goldsalze.

(Fortsetzung folgt.)
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