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Neuere Erkenntnisse in der Pilzchemie.
Von Dr. Walter Himmerle.

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

(Schluss.)

1877 gewannen Schmiedeberg und Harnack aus
Cholin und Salpetersdure eine Base, welche
sie mit Muscarin identisch hielten und der
sie die Formel (CH,),NCI.CH,CH(OH), er-
teilten.

1884 synthetisierte Berlinerblau den Betainal-
dehyd, welcher auf Grund seiner Wirkungen
zum mindesten als sehr muscarindhnlich an-
gesehen wurde.

1893 beschrieb Nothnagel, « dass sich nach Jahr -

und Tag aus mehreren Centnern Fliegenpilz
0,5 g Muscarinplatinchlorhydrat isolieren
liess». Er bestdtigte die Harnack’sche
Formel.

1908 arbeitete Fiihner eine quantitative Me-
thode zur physiologischen Bestimmung des
« synthetischen Muscarins » aus,

1914 gelang es Ewins, zu beweisen, dass
das «synthetische Muscarin» Cholinnitrit
(CH;); .N.C1.CH,CH,.0.NO ist.

1922 isolierte King das Muscarin auf Grund
seiner Loslichkeit in absolutem Alkohol und
seiner Nichtféllbarkeit mit basischem Blei-
acetat durch Féllung mit Quecksilber-
chlorid. Schliesslich konnten aus 25,5 kg

Pilzen 90 mg Muscarinaurichlorid gewonnen
werden. King Kommt zum Schluss, « dass
Muscarin zu den komplizierteren Alkaloid-
basen gerechnet werden muss, und dass kein
befriedigender Beweis vorliegt, dass es eine
quartdre Base ist». Im gleichen Jahr ver-
offentlichte Scelba, dass angereicherte Musca-
rinextrakte keine Aldehydreaktionen geben.
1924 kommt Guth zum Schluss, dass Muscarin
keine Trimethylammoniumbase sei, wahr-
scheinlich handle es sich um ein Toxin.

Das waren die Hauptergebnisse der Mus-
carinforschung, als 1929 (publiziert 1931)
Kdgl, Duisberg und Erxleben sich dem Musca-
rin zuwandten. Als Test diente ihnen das iso-
lierte Froschherz und sie definierten die Mus-
carinwirkungseinheit (MWE) als jene Mus-
carinmenge, die in 1 ccm Ringerlgsung geldst
die Hubhohe des Herzens um 25 + 5 9, ernie-
drigt. An einem Abend im Oktober 1929 wur-
den aus dem Harzwald 1250 kg Fliegenpilze
eingeliefert. Mit 10 Hilfskriften*) wurde das

*) Alle standen unter durch, Hautresorption
zustande gekommener Giftwirkung, die sich in
Darmkoliken und Trédnen der Augen #usserte.



Material in der gleichen Nacht gesdubert, in
kleine Stiicke geschnitten und in 25 Glas-
ballons eingelegt und mit Alkohol benetzt und
so bei 40 aufbewahrt. Am andern Tag wurde
vollig mit Alkohol bedeckt. Trotz dieser Vor-
sichtsmassnahmen wurde innert 3 Tagen ein
grosser Teil des Muscarins zerstort; statt der
nach der Testprobe zu erwartenden 17 g
konnten nur 3,5 g Muscarin erhalten werden.
Die Reindarstellung erforderte eine 5000fache
Anreicherung des ersten Extraktes. Durch ein
sehr kompliziertes Reinigungsverfahren (Ent-
mischung, Fallung und Adsorption) konnte
schliesslich die Base als Reineckat (komplexe
Chrom-rhodanid-ammoniakverbindung) ab-
geschieden werden. In der dritten Fraktion
war die Wirksamkeit von 1 g Base 184 000 000
MWE, oder 0,0002 mg/Gramm Frosch bewirk-
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ten bei subkutaner Injektion Herzstillstand.

Durch 'Spaltung konnte neben Trimethylamin
a-f-Dioxy-n-valeriansdure erhalten werden.
Eine Aldehydgruppe, die mit der basischen
Gruppe am selben C-Atom liegen musste,
konnte ebenfalls einwandfrei nachgewiesen
werden. Diese Beobachtungen fiihrten zu fol-
gender Formulierung:

i H
CHy.CH,.C-C—C=0
HO }I\I-OH
(CHy)s

Reines Muscarin war in alkalischer Lésung
(pH 9,8) gegen Lufteinfluss bestdndig, bei
Gegenwart von Sdure (pH 4,0) war bald ein
Riickgang der Wirksamkeit um 50 9, festzu-
stellen.

Die Gifte des Griinen Knollenbldtterschwamms
(Amanita phalloides).

Die Geschichte ist ebenfalls sehr umfang-
reich und reicht bis auf das Jahr 1793 zuriick.
In der Monographie von R. Dujassie de la
Riviére, « Le poison des Amanites mortelles »,
Paris (1933), sind 600 Literaturzitate iiber
diesen Gegenstand enthalten.

1826 glaubte Letellier, dass der Giftstoff mit
dem des Fliegenpilzes identisch sei.

1866 wurde dies durch Boudier eindeutig
widerlegt.

1877 wollte Oré dem « Phalloidin » Strychnin-
charakter beilegen oder es sogar mit Strych-
nin identifizieren.

Es folgen zahlreiche Arbeiten von Kobert,
Seibert und W. W. Ford (1906—1913), aber
erfolgreich wurde die Forschung erst seit 1932
durch die Untersuchungen von H. A. Raab
und J. Renz.

Diese Forscher schufen auch zuerst eine
physiologische Wirkungseinheit; sie definier-
ten sie als Mduseeinheit (ME) entsprechend
der Grenzdosis, die eine 16—20 g schwere
Maus eben noch totet. Die Aufarbeitung ging
vom Pressaft aus, welcher mit Methanol ver-
setzt und mit Bleiessig gefdllt wurde, eine
weitere Anreicherung erfolgte durch Aussalzen
mit Ammonsulfat und Ausschiitteln mit Bu-
tanol, schliesslich erfolgte Adsorption des Gift-
stoffes an Aluminiumoxyd (Chromatographie).
Durch sorgfaltiges Auswaschen gelang die
Trennung in drei Giftstoffe, welche folgende
Eigenschaften aufwiesen:

Gift I = Amanitatoxin. Physiologisch lang-
sam wirkend, 1 ME entspricht 15 » Substanz.
Der Korper ist schwefelhaltig und liefert bei
der Hydrolyse Aminosduren. Andere Kompo-
nenten konnten nicht gewonnen werden. Es
sei in diesem Zusammenhang an das den
Zuckerstoffwechsel regulierende Hormon In-
sulin erinnert, welches einen dhnlichen Aufbau
zeigt.

Gift II = Phalloidin. Rasch wirkend als
Lebergift, 1 ME = 10 p. Kristallisiert aus
Wasser in Nadeln. F. 280-—820, Molgew. zwi-
schen 555—700. Die Elementaranalyse liefert
die Formel C, H,;O,N.S. Schwer loslich in
kaltem Wasser, leichter Idslich in Methanol,
Athylalkohol, Butanol und Pyridin, in andern
Losungsmitteln unldslich. Reagiert neutral
und enthdlt 2 OH und 3 HN-CO-Gruppen.



Liefert ebenfalls Aminosduren bei der Hydro-
lyse. Vielleicht liegt entfernte Ahnlichkeit mit
Mutterkornalkaloiden vor.

Gift III, langsam wirkend, im Gegensatz
zu Gift 1 und II fallbar durch Chlorplatin-
wasserstoffsdure, ebenfalls Aminosduren ent-
haltend, weiter noch nicht untersucht.

Die Knollenbladtterpilzgifte bauen sich also
z. T. aus Aminosauren, z. T. aus deren Abbat-
produkten auf und bilden s0 einen Ubergang
von den einfachen Alkaloiden zu den Eiweiss-
giften, die hauptsdachlich aus Aminosduren
bestehen.

III. Chemische Merkmale von Pilzen
(Farbreaktionen).

Die augenfalligsten chemischen Reaktionen
sind diejenigen, die von einer Farbdnderung
begleitet werden. Es wére sehr wertvoll, wenn
man solche Reaktionen zur Erkennung gifti-
ger Pilze heranziehen kénnte. Tatséchlich sind
Versuche, die diesen Zweck verfolgten, schon
lange angestellt worden.

Verschiedene dieser Reaktionen versuchen
den Champignon eindeutig zu erkennen, so
diejenige nach Ldwy: Beim Unterschichten
des wésserigen Pilzauszugs mit konzentrierter
Schwefelsdure gibt der Champignon eine vio-
lette Zone, der Knollenbldtterschwamm eine
gelbe, andere Pilze iiberhaupt keine Firbung.
Setzt man zu dem waésserigen oder alkoholi-
schen Auszug von Champignon erst einige
Tropfen konzentrierter Salzsaure und dann
vorsichtig konzentrierte Schwefelsdure, so
farbt sich die Ldsung tiefblau. Nach Loele
behandelt man den Champignon mit einer
Losung von a-Naphthol in alkalischer Losung.
Schon nach kurzer Zeit erscheint eine lebhaft
gelbrote Fédrbung. Andere Pilze, namentlich
der Knollenbldtterschwamm, geben eine vio-
lette Farbung.

In den letzten fiinf Jahren haben sich vor
allem G. Reif und Mitarbeiter (Arbeiten aus
dem Reichsgesundheitsamt) mit der Frage der
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chemischen Merkmale von Pilzen beschiftigt.
Sie studierten zundchst das Verhalten von
Pilzausziigen gegen den reaktionsfdhigen m-
Nitrobenzaldehyd, welcher bei Gegenwart von
konzentrierter Schwefelsdure mit sekundéren
Alkoholen, Zuckern, Phenolen, Polyphenolen,
Indol, Skatol, Tryptophan und Chinonen
starke, charakteristische Fédrbungen hervor-
ruft. Besonders eingehend wurde das Verhal-
ten der Amanitaarten studiert. Es wurden
folgende, kennzeichnende Féarbungen beob-
achtet: Beim griinen Knollenbldtterschwamm
ein breiter gelber Ring, dagegen das Fehlen
eines griinen Ringes, beim Fliegenpilz ein Klei-
ner, gelber und ein schwacher griiner Ring,
beim gelblichen Knollenbldtterschwamm ein
sehr starker griinblauer Ring, beim Panther-
pilz (besonders bei den Versuchen ohne Ober-
haut des Hutes) ein deutlicher griinblauer
Ring, beim Perlpilz (essbar!) eine braungriine
Farbung. Taublinge lieferten braunrote Ringe,
der Feldchampignon eine starke dunkelgriin-
blaue, der Steinpilz starke Braunfarbung, der
meist eine sehr schwache Griinfarbung bei-
gemischt war. Beim Griinling trat schliesslich
lediglich eine braune Féarbung auf.

1935 stiess G. Reif auf eine neuartige Reak-
tion der Lorchel. Er priifte die Pilze auf ihr
Verhalten gegen das bekannte Mecke’sche
Alkaloidreagens, welches selenige Sdure in
konzentrierter Schwefelsdure gelost enthalt.
Von allen untersuchten Pilzen (darunter auch
die giftigen Amanitaarten) rief einzig die Lor-
chel (Helvella esculenta) die rote Selenaus-
scheidung hervor. Die die Reaktion hervor-
rufende Substanz war trocken- und warme-
bestandig und auch im wasserigen Auszug
lange haltbar. Nach Zusatz von Alkali liess
sie sich durch Wasserdampfdestillation und
durch Atherextraktion isolieren. Die Herbst-
lorchel reagierte schwacher als die Friihjahrs-
lorchel. Das Destillat gab mit Phosphor-
wolframsiure eine stark violette Firbung und
reduzierte Fuchsinschweflige Sdure. Einge-
hende Untersuchungen ergaben, dass das Re-
aktionsvermdgen der Lorchel mit ihrer Giftig-



keit parallel geht, es geht verloren beim Ab-
kochen mit Wasser, ferner beim Trocknen
der Pilze in feuchter Luft und bei Gegenwart
von Sauerstoff. Ist der reaktionsfihige Stoff
mit Wasser extrahiert worden, so kann ihm
in der wisserigen LoOsung seine Reaktions-
fihigkeit auch durch Einwirkung von Sauer-
stoff nicht mehr entzogen werden. Es muss
also durch den Einfluss des Wassers seine
chemische Zusammensetzung eine Verdnde-
rung erfahren haben. Leider konnte die Kon-
stitution der die Reaktion und Giftigkeit ver-
ursachenden Verbindung bis heute nicht abge-
klart, ja die Substanz nicht einmal rein dar-
gestellt werden. Es drdngt sich die Frage auf,
ob es sich um die durch Aye beschriebene
Stickstoffverbindung handelt, die ja ebenfalls
als wasserdampffliichtig und durch Alkaloid-
reagenzien fédllbar beschrieben worden ist.
Jedenfalls ist die Reaktion bedeutungsvoll
fiir die Priifung der Lorchel auf ihre Giftigkeit,
bzw. das Statthaben der fiir die Entgiftung
notwendigen Behandlung (Abkochen mit Was-
ser oder Trocknen bei Gegenwart von Feuchtig-
keit und Luftsauerstoff). Ferner kann die
Reaktion zur Unterscheidung der Lorchel von
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der nahe verwandten Morchel, welche negativ
reagiert, herangezogen werden.

IV. Physiologisches.

Es seien nur kurz drei Besonderheiten ge-
streift. Substratversuche mit Agaricus (Cham-
pignon) zeigten, dass dieser Pilz fiir seine Er-
nahrung mit Zucker, Cellulose, Hemicellulo-
sen, Lignin und Protein auskommt. Lignin
und Protein waren dabei die Hauptndhrquelle.
Zusatz von 25 9) Weizenstroh zum Kompost
ergaben besonders giinstige Ausbeuten in der
Champignonzucht.

Zink ist in der Pflanzenphysiologie als stoff-
wechselstimulierendes  (Olygodynamie) Ele-
ment ldngst bekannt. Es sind solche Wirkun-
gen im ganzen Pflanzenreich beobachtet wor-
den, so erhéhen Zinkspuren z. B. die Zitronen-
sdureausbeute bei Aspergillus-Vergdrungen.
Mousseron und Fauroux konnten einen Zu-
sammenhang zwischen dem Zinkgehalt hoherer
Pilze und ihren hdmolytischen und nucleolyti-
schen Eigenschaften erkennen. Der nucleolyti-
sche Effekt wurde an der aus Nucleoproteiden
frei gemachten Phosphorsaure gemessen. Einige
Ergebnisse seien tabellarisch wiedergegeben:

mg Zink pro kg Nucleo- Himo-
Pilz Pilz- lytische lytische
trockensubstanz Aktivitit Wirksamkeit
Hydnum vitum . . . . . 69 0,13 —
Boletus edulis. . . . . . 74 0,93 s
Lactarius deliciosus . . . 86 0.4 —
Boletus granulatus 88 0,8 —
Tricholoma sulfureum . . 124 2,9 +
Amanita muscaria. . . . 167 3.1 -+
Helvella crispa . . . . . 262 2,2 +

Fiir das Zustandekommen der hamolyti-
schen Wirksamkeit ist bemerkenswert, dass
in den in dieser Richtung stark wirksamen
Schlangengiften ebenfalls erhebliche Zink-
mengen gefunden worden sind.

Schon in der Monographie von Zeliner ist
auf den Harnstoffgehalt der Pilze hingewiesen.
1926—1930 hat sich vor allem N. N. Iwanoff
mit den Harnstoffanhdufungen in- Pilzen be-

fasst, welche in manchen Arten bis zur Halfte
des Gesamt-N ausmacht. In Champignon wur-
den (auf Trockensubstanz bezogen) Werte von
5,5—8,5 9, beobachtet. Der Harnstoff wird
bei Gegenwart von Sauerstoff direkt aus Aim-
moniak gebildet. Da sich der Harnstoff zur
Zeit der Sporenreife anhduft und beim Reife-
abschluss rasch verschwindet und da er sich
ebenfalls bei N-Uberschuss und Kohlehydrat-



mangel hduft und bei Gegenwart von Kohle-
hydraten rasch verbraucht wird, kann man
ihn als intermedidr gebildete Stickstoffreserve
ansprechen, welche in den Pilzen die gleiche
Rolle zu spielen scheint wie Asparagin und
Glutamin in den Samenpflanzen.
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In der kurzen verfiigharen Zeit konnten
jedenfalls nur einige Schlaglichter auf die
neueren Ergebnisse der Pilzchemie geworfen
werden. Sie haben aufgezeigt, wie wiinschens-
wert es ware, dass Zellners schone Monogra-
phie iiber die Chemie der hoheren Pilze bald
in neuer Auflage erscheinen wiirde.

Erinnerungen an seltene Funde.
Von E. J. Imbach, Luzern.

(2. Fortsetzung.)

Boletus duriusculus.

Hirtlicher Rohrling.

Schon oft habe ich mir bei diesem Rohrling
die Frage gestellt, ob er tatsachlich selten sei,
oder gar nur verkannt werde, denn jedes Jahr
wird er mir einmal gebracht, doch nie in mehr
als einem Exemplar. Ihn selber zu finden und
damit auch seinen Standort kennenzulernen,
hatte ich noch nicht Gelegenheit. Eines ist
sicher, dass ihn der Finder fiir einen Birken-
rohrling hélt. In unserer Zeitschrift ist er
schon oft behandelt worden, so in den Jahren
1929, 1932, 1935 und 1938, doch scheint seine
Zugehorigkeit als Varietat zum Birkenréhrling
einerseits oder zur Rotkappe anderseits nicht
einwandfrei abgeklart zu sein.

Auffallend an ihm ist schon sein ganz
dunkelbrauner Hut, seine harte Beschaffenheit,
vor allem aber die intensiv blaugriinende
Basis, ferner noch die immer beobachtete
Eigenschaft, dass sich der Stiel von der Basis
aus gerne spaltet, oft in drei bis fiinf Teile,
begleitet von obenerwdhntem Blaugriinen,
und zwar, ohne dass ein Eingriff dazu An-
lass gab.

Es wdre daher sehr zu wiinschen, dass in
Pilzlerkreisen dieser Spezies die notige Auf-
merksamkeit geschenkt wird, um ihren Stand-
ort, ihre Verbreitung, wie eéventuell noch ihre
Symbiose restlos abzukldren.

Boletus holopus.

Auch heute noch zdhlt dieser Pilz zu den
interessantesten Funden, die ich in Hinden
zu haben je Gelegenheit hatte. Er wurde mir
am 11. September 1938 von einem Freunde
in drei Exemplaren verschiedener Altersstufen
nebst andern Pilzen als Beitrag zur Ausstel-
lung eingebracht. Leider konnte nur das Ge-
biet (Kiemen, Zugersee), nicht aber der genaue
Standort ermittelt werden. Ob ‘der eigen-
artige Rohrling in der Schweiz je schon ge-
funden wurde? Alle drei Stiicke gingen an
Herrn Habersaat, welcher sie wieder an Herrn
Iseli leitete, der sie wohl auch bestimmte,
sicher aber eines der Exemplare in einem
priachtigen Aquarell festhielt.

Dieser Rohrling hatte genau die Haltung
und das Aussehen einer Rotkappe, mit dem
Unterschiede, dass der Hut statt rotbraun
getont, schneeweiss war. Zuerst wurde denn
auch tatsichlich die Meinung vertreten, dass
es sich vielleicht um sog. Albinos handeln
konnte, was mir aber nicht so recht einleuchten
wollte. Wie froh bin ich daher heute noch,
dass ich damals dieser grossen Seltenheit meine
ganze Aufmerksamkeit schenkte, denn da-
durch konnte ihr Vorkommen in der Schweiz
bestédtigt und registriert werden, was um so
wichtiger ist, als eventuell Jahre, sogar viel-
leicht Jahrzehnte vergehen konnen, bis sie
wieder gefunden wird. (Beschreibung in « Kon-
rad et Maublanc».)
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