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Ueber die nachste Ursache

der

spontanen Bliuung einiger Pilze.

Yon
C. F. Schoenbein.

Es ist den PfManzenkennern wohl bekannt, dass die Stiele und Hiite
einiger Pilze, wenn zerbrochen der Einwirkung der atmosphirischen Luft
dargeboten, rasch griinblau werden und mehrere Boteti, namentlich Bo-
letus luridus, diese Erscheinung in sehr augenfilliger Weise zeigen.

Mcines Wissens ist die Ursache besagler Fﬁrbung bis jetzt noch
nicht erkannt und sind -dariber nur unbestimmte, zum Theil ganz un-
richtige Yermuthungen gedussert worden, wesshalb ich neuerlichst dieser
Erscheinung meine besonderc Aufmerksamkeit geschenkt und eine Reihe
von Versuchen in der- Absicht angestellt habe, den niichsten Grund des
Phinomens zu ermitteln. Hierbei habe ich einige Thatsachen aufgefun-
den, von denen ich glaube, dass sie neu und der Mittheilung nicht un-
werth seien, leider stand mir aber bei dieser Arbeit nicht so viel Ma-
terial zu Gebot, als nothwendig gewesen wire, sie zu dem gewiinschten
Abschlusse zn fiithren. Es sind jedoch, wie aus Nachstehendcm erhellen
wird, die erhaltenen Ergebnisse so ausgefallen, dass sie den Chemikern,
welche diesen keinesweges ganz uninteressanten Gegenstand aulzunehmen
die Lust fiihlen sollten, als sichere Anhaltspunkte dienen konnen.
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Dass die fragliche Erscheinung von der Oxydation einer in den
Pilzen vorhandenen eigenthimlichen Materie herriihre, bewerkstelliget
durch den atmosphérischen Sauerstoff, ist eine sehr nah liegende Ver-
muthung und von ihr. ausgehend, wie auch der von mir zu seiner Zeit
ermittelten Thatsache eingedenk, dass manche organische Substanzen mit
Sauerstofl' sich vergesellschaften kénnen so, dass sie anfanglich mit die-
sem Elemente keine eigentliche chemische Verbindung eingehen, dasselbe
leicht auf andere oxydirbaren Materien sich ibertragen lasst, wie diess
z. B. mit dem an das Guajak gebundenen Sauerstoff der Fall ist, so
hielt ich es fir moglich, dass die erwihnte Farbung mancher Pilze ganz
den gleichen Grund habe, wesshalb das Guajakharz unter dem Einfluss
einer Anzahl oxydirender Agentien sich bliut.

In wie weil diese Vermuthung eine gegrindete war, werden nach-
sichende Angaben zeigen und bevor ich dieselben mittheile, will ich
noch bemerken, dass alle meine Versuche mit Boletus luridus angestellt
worden sind.

Wird der Stiel oder Hut des besagten Pilzes in einzelne Stiicke
zerbrochen, so firben sich diese rasch griinblau und bringt man ein so
verindertes Pilzstiick “in eine Flasche, ‘die Schwefelwasserstoffgas oder
gasformige schweflichte Siure enthilt, so entbliut es sich beinahe augen-
blicklich, um sich wieder zu farben, wenn nur kurze Zeit in cine schwache
Atmosphiire von Chlor, Brom, Jod oder Untersalpetersiiure - Dampfl ge-
bracht; und es wird wohl kaum der ausdriicklichen Bemerkung bediir-
fen, dass die gebliuten Pilzstiicke auch durch wassrige Schwefelwasser-
stofl- oder schweflichte Siure sofort entfirbt werden. |

Lisst man die in der Luft blau gewordenen Pilzstiicke lingere
Zeil liegen, so entbliuen sie sich von selbsten, werden schmutzighraun
und haben die Fihigkeit verloren, durch irgend ein Mittel sich wieder
blauen zu lassen.
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Zerquetscht man einen frischen Pilz unter Weingeist, so férbt sich
dieser sofort gelbgrin, um jedoch bald wieder eine blassgelbe Firbung
anzunehmen. Lésst man den zertrimmerten Pilz 24 Stunden mit dem
Weingeist unter Ausschiuss der Luft zusammenstehen und presst man
dann das breiartige Gemenge durch Leinwand, das hierbei Durchgelau-
fene durch Papier filtrirend, so wird eine klare tiefbraungelb geférbte
Flissigkeit erhalten, welche wir Kiinftighin der Kirze halber Pilztinctur
nennen wollen.

Diese Tinctur éndert ihre Fdrbung bei der Beriihrung mit atmos-
phérischer Luft durchaus nicht, bringt man aber mit ihr eine Anzahl
oxydirender Agentien zusammen, so féirbt sie sich sofort blaugrin und
ich will gleich hier bemerken, dass alle Substanzen, welche die Pilz-
tinctur férben, es auch wieder sind, welche das in Weingeist frisch ge-
loste Guajak blduen.

Schwache Losungen von Chlor, Brom, Jod, Uebermangansiure und
Hypochloriten verursachen augenblicklich eine blaugrine Féarbung der
Pilztinctur, und es wird die gleiche optische Wirkung hervorgebracht
durch die Superoxyde des Mangans, Bleies, Kobaltes, Nickels, Wismu-
thes, Silbers, wie auch durch die Oxyde des letztgenannten Metalles,
Goldes und Platins.

Benetzt man die Innenseite einer Porzellanschale mit Pilztinctur
und ldsst man einige Untersalpetersdure-Dampfe hinzutreten, so tritt
augenblicklich eine blaugriine Fiarbung ein. Auch die Schalen roher
Kartoffeln, in Beriihrung mit atmosphérischer Luft gesetzt, firben unsere
Tinctur ziemlich rasch griin. Es ist nun wohl bekannt, dass die frisch-
bereitete Guajaktinctur durch alle die genannten und namentlich auch
durch das letzterwihnte Mittel gebldut wird.

Aus d, Abh. d. IL CL d. k. Akad. d. Wiss. VIL. Bd. lIL. Abth. 92), 2
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Als bequemstes Mittel zur Firbung der Pilztinctur dient mir das
Bleisuperoxyd, weélches nur in geringer Menge zugefiigt und kurze Zeit
mit ihr geschiittelt oder zusammengeriihrt zu werden braucht, um sie
bis zur Undurchsichtigkeit zu firben. Durch welches der angeliihrten
Mittel die Pilztinctur aber auch grinblau gemacht worden seyn mag;
immer verliert sie ihre Farbung wieder unter folgenden Umstinden.

1. Von selbsten. Ueberlisst man die grinblaue Tinctur ab- oder
unausgeschlossen von der Luft bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst,
so verliert sie allmidhlig, d. h. im Laufe weniger Stunden ihre Farbe
und wird wieder braungelb, welche Entfdrbung im Sonnenlichte jedoch
merklich rascher, als in der Dunkelheit unter sonst gleichen Umstinden
erfolgl. Eben so verhilt sich nach meinen Beobachtungen die gebliuete
Guﬁjaklﬁsung.

Bei ihrem Siedpunkte entfirbt sich die griinblaue Pilztinctur in
wenigen Sekunden, was die blaue Guajaklosung bei weitem nicht so
schnell thul.

2. Durch desoxydirende Malerien. Mit gasformiger oder in Wasser
geloster Schwefelwasserstoff- oder schweflichter Siaure zusammengebracht
entfarbt sich unsere griinblauc Tinctur augenblicklich; etwas langsamer,
wenn geschiittelt mit Arsenwasserstoffgas; beinahe augenblicklich beim
Vermischen mit wenig Gerbestoff- oder Gallussdurelosung. Nach meinen
Erfahrungen wird die geblduete Guajaklosung durch die gleichen Mittel
entlarbt.

3. Durch unorganische Sdiuren und Alkalien. Kleine Mengen ver-
diinnter Schwefelsiure, Phosphorsiure, Salpetersaure, Arsensiure, Salz-
siure, Kali-, Natron- und Ammoniaklésung bewirken augenblickliche
Entfirbung der griinblauen Pilztinctur, durch welche Mittel die gebliuele
Guajaklosung ¢henfalls sofort entfirbt wird.
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Fiarbt man die Pilztinctur z. B. mittelst Bleisuperoxydes oder Ueber-
mangansédurelosung grinblau und wartet man ab, bis sie von selbsten
sich entfirbt hat, so kann sie durch wiederholte Behandlung mit den
erwihnten Substanzen aufs Neue gebliut werden, um natiirlich aber-
mals diese Farbung von selbsten zu verlieren; nach mehreren solcher
Operationen biisst jedoch die Pilztinctur das Vermogen ein, sich durch
irgend ein Mittel wieder blaugriin fdarben zu lassen und ganz so verhalt
sich auch die Guajaklosung.

Was die griinblaue Farbung betrifft, welche die Pilztinctur unter
dem Einflusse der erwihnten oxydirenden Agentien annimmt, so entsteht
sie unstreitig aus der Vermischung einer gelben in der Tinctur schon
enthaltenen Materie mit der reinblauen Substanz, welche aus der Ver-
einigung des eigenthimlichen im Boletus luridus farbelos vorhandenen
Stoffes mit Sauerstofl hervorgeht.

Aus voranstehenden Angaben erhellt nach meinem Daliirhalten: zur
Geniige, dass in dem Boletus luridus éine Substanz enthalten ist, welche
hinsichtlich ihres Verhaltens zum Sauerstoff mit dem Guajakbarz eine
so grosse Achnlichkeit hat, dass nicht leicht zwei andere Materien ge-
funden werden dirften, welche sich in ihren Eigenschaften mehr als die
beiden besprochenen Substanzen gleichen, wesshalb mir auch die An-
nahme nicht gewagt zu seyn scheint, dass die nichste Ursache der Fir-
bung besagter Materien eine und eben dieselbe. sei.

Was nun das durch verschiedene oxydirende Agentien geblauete
Guajak betrifft, so glaube ich, dass meine vielfiltigen mit diesem Kor-
per angestellien Versuche zu dem Schlusse berechtigen: es sei dasselbe
eine lockere Verbindung des urspriinglichen Harzes mit ozonisirtem
oder activem Sauerstoff, durchaus vergleichbar mit derjenigen, welche
die Stirke mit dem Jod eingeht. Es ist nemlich in dem blauen Harze
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oder in dessen geistiger LoOsung dieser Sauerstoff so enthalten, dass er
sich auf eine Anzahl oxydirbarer Materien so leicht ubertragen lisst,
wie das Jod aus der Jodstirke auf eine Reihe von Substanzen, wess-
halb auch gewisse Korper das blawe Guajakharz in gleicher Weise ent-
firben, wie sie die Jodstirke entbliuen. Indem 2z B. SO? die ge-
bliuete Guajaktinctur entfdarbt, vereiniget sich Jenmes mit dem in dieser

enthaltenen O zu Schwefelsidure und indem HS ebenfalls entblduend

0
aul die blaue Harzlosung einwirkt, tritt sein H mit dem O der Tinctur
zu Wasser zusammen u. S. Ww.

Griinde der Analogie, den oben mitgetheilten Thatsachen entnom-
men, bestimmen mich daher die Yermuthung auszusprechen, dass im Bo-
letus luridus eine eigenthiimliche Materie enthallen sei, welche die Fihig-

keit besitzt, mit O eine lockere blaugefarbte Verbindung einzugehen, in
ihrem chemischen Verhallen dem ozonisirten Guajak so dhnlich als moig-
lich. Da iiberdiess die fragliche Materie nicht mit Wasser, wohl aber
mit Weingeist aus dem Pilze sich ausziehen lisst, so gibt diese That-
sache der weitern Vermuthung Raum, dass sie mit dem Guajak auch
die harzartige Natur theile. So lange freilich die im Boletus luridus
enthaltene eigenthiimliche Materie nicht isolirt ist, ldsst sich iber ihren
chemischen Bestand nichts Sicheres sagen; ihrer merkwiirdigen Eigen-
schaften halber scheint es mir aber wohl der Miihe werth zu seyn, sie
im Zustande der Reinheit darzustellen, was beim Besitze eines hinrei-
chend grossen Materiales von frischem Boletus keine so schwierige Ar-
beit seyn diirfte.

Ich habe oben erwihnt, dass in Beriihrung mit atmosphirischer Luft
die Pilztinctur eben so wenig als die Guajaklosung sich bliut, was auf-
fallen muss, wenn damit die Raschheit verglichen wird, mit welcher der
zetbrochene Boletus an der Luft selbst in der Dunkelheit sich farbt.
Dass das Guajak in der beleuchteten Luft sich allmidhlig von selbsten
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griint, ist eine wohl bekannte Thatsache, und meine Versuche haben ge-
zeigt, dass eine frisch bereitele verdiinnte Guajaklosung, im kriftigen.
Sonnenlichte niit atmosphérischer Luft geschiittelt, sich etwas bliut, wo-
raus erhelll, dass unter diesen Umslinden einiges ozonisirte Guajak ent-
steht. Mit der Pilztinctur konnte ich keine solche Reaction erhalten,
und eben dieses ihr indifferentes Verhalten gegen belcuchteten Sauer-
stoff zusammengenommen mil der selbst in dunkler Luft so rasch erfol-
genden Bliuung des zerstiickten Pilzes ldsst ‘mich vermuthen, dass in
dem Boletus noch eine andere Substanz enthalten sei, mit dem Ver-
mogen begabt, gerade so erregend aul den atmosphirischen Sauerstofl
zu wirken, wie diess die Materie oder Materien thun, welche in der
Schale roher Kartoffeln. und in gewissen Theilen noch vieler anderen
Pflanzen sich finden und die Eigenschaft besitzen, in Berithrung mil al-
mosphdrischer Luft die Guajaklosung zu blauen.

Es ist. weiter oben der Thatsache Erwédhnung geschehen, dass die
Pilztinctur, mit Kartoffelschalen und atmosphérischer Luft in Berihrung
gesetzt, sich grime, d. h. dhnlich sich verhalte, wie der frische zer-
brochene Pilz selbst. In diesem Falle ist es gewiss, dass die Farbung
oder die Sauerstolfauinahme der eigenthiimlichen Pilzmaterie durch die
Kartoffelschalen vermittelt wird und ohne die Anwesenheit der letztern
besagte Reaction nicht stattfinden wiirde. Nehmen wir nun an, der
Weingeist vermoge aus dem Pilze zwar die guajakartige Materie, nicht
aber auch die den. Kartoffelschalen dhnlich wirkende, d. h. Sauerstoff
erregende Substanz aufzunehmen, so begreift sich, wesshalb -die Pilz-
tinctur nicht mehr wie der Boletus selbst an der Luft sich blaut.

Was die spontane Entfirbung der gebldaueten Pilztinctur betrifit, so
verhdlt es sich wohl mit derselben wie mit derjenigen der gebldueten

Guajaklosung : das in diesen Flissigheiten enthaltene O wirkt nach und
nach wirklich oxvdirend auf die Grundbestandtheile der harzartigen
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Materien ein, dadurch den chemischen Bestand derselben wesentlich ver-
indernd, was daraus erhellt, dass diese Tincturen durch wiederholte Fir-
bung und Selbstentfirbung die Fihigkeit verlieren, mittelst oxydirender
Agentien sich bliduen zu lassen.

In gleicher Weise muss auch die Thatsache gedeutet werden, dass
der zerbrochene und an der Luft blau gewordene Pilz allmihlig diese
Fiarbung wieder verliert und braun wird, damit aber auch die Fihigkeit
einbiisst, durch irgend ein Mittel sich wieder blduen zu lassen.

Bevor ich diese Mittheilung schliesse, kann ich nicht umhin, auf
die chemisch-physiologische Bedeutung der Thatsache wiederholt auf-
merksam zu machen, geméiss welcher es organische Materien gibt, mit
dem so merkwirdigen Vermdgen ausgeslattet, gewohnlichen Sauerstoff
aus der Atmosphire aufzunehmen und in einen solchen Zustand zu ver-
setzen, dass er befihiget wird, in andern organischen und auch unor-
ganischen Substanzen Oxydationswirkungen hervorzubringen, welche er
fir sich allein nicht zu bewerkstelligen vermdchte. Derartige Materien
sind wirklich mit dem Stickoxyd oder Eisenoxydul zu vergleichen, welche
schon bei gewohnlicher Temperatur begierig atmosphirischen Sauerstoff
aufnehmen und so modificiren, dass er unter geeigneten Umstiinden sich
leicht auf oxydirbare Substanzen iibertragen ldsst, d. h. befdhigt wird,
Oxydationswirkungen zu verursachen, welche er in seinem gewdéhnlichen
isolirten Zustande nicht hervorbringen koénnte. Ein solches Vermégen
besitzen, wie ich schon vor Jahren zeigte, die Camphendle nebst noch
manchen andern Stoffen, und ich zweifle kaum daran, dass die zahl-
reichen Oxydationswirkungen, welche der atmosphérische Sauerstofl schon
bei gewdhnlicher Temperatur in vielen organischen Materien hervorbringt,
keine unmittelbaren, sondern vermittelte sind, in ganz &hnlicher Weise
bewerkstelliget wie die Ueberfiihrung von SO, in SO, durch NO, beim
Zutritte der atmosphirischen Luft, oder wie die Oxydation des metallischen
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Silbers durch atmosphirische Luft, welche mit Phosphor in Beriih-
rung steht.

In manchen Fillen kann die organische Materie selbst, welche durch
den atmosphdrischen Sauerstoff eine Oxydation erleidet, die Rolle eines
Erregers spielen: erst modificirt sie diesen Sauerstoff und nimmt ihn als
solchen unverbunden auf und spiter erleidet sie die oxydirende Wirkung
desselben, wie diess zum Beispiel beim Terpentinél geschieht.

In andern Fillen, und diese diirften in der Natur zahlreich vor-
kommen, erhilt eine organische Materie von einer andern den durch
letztere zum Oxydationswerke tauglich gemachten Sauerstofl. Einen der-
arligen Fall haben wir z. B. im Terpentindl und in dem in Schwefel-
siure gelosten Indigoblau. Setzen wir diese mileinander gemengten
Substanzen der Einwirkung der atmosphirischen Luft aus, so nimmt aus
dieser das Oel Sauerstofl auf, ihn spiter dem Indigo abgebend, wodurch
dieser zu Isatin oxydirt und desshalb entfarbt wird.

Bei der noch so grossen Unvollkommenheit unserer Kenntnisse iiber
dic Art und Weise, in der die Oxydation organischer Materien durch
den atmosphérischen Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur bewerk-
stelliget wird, und bei der in theoretischer Hinsicht so eminenten Wich-
tigkeit dieser Vorginge sollten die Chemiker einem Felde von Erschei-
nungen, das so oft in das physiologische Gebiet hintuberstreilt, mehr
Aufmerksamkeit schenken, als bisher geschehen ist. Die sorgfiltige
und umsichtige Bearbeilung dieses Forschungsgebietes kann nicht fehlen,
eine reiche Ausbeute an interessanten Ergebnissen zu liefern, und es
will mir scheinen, als ob gerade Thatsachen, wie die in veranstehender
Mittheilung besprochenen es sind, in einer nahen Beziehung zu dem
fraglichen Gegenstande stinden, und an dieselben desshalb auch ein all-
gemeineres Interesse sich kniipfte.

— -

Bayerische

8taatsbibliothek
Minchen




