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Chemotaxonomische, morphologische und pflanzensoziologische
Studien an mitteleuropaischen Lactarius-Arten der Sektion
Dapetes Fr. (Blutreizker)*

VonJ. A. Schmitt
A Zusammenfassung

In den fiinf Blutreizkerarten Lactarius deliciosus L. ex Fr., L. deterrimus Groger,
L. salmonicolor Heim et Leclair, L. semisanguifluus Heim et Leclair und L. sanguifluus
Paulet ex Fr. werden die Gehalte an den fir L. deliciosus charakteristischen,
atherloslichen Farbstoffen, wie Proazulenen und Azulenen, nach neuen Verfahren
quantitativ bestimmt. Fiir vier der fiinf Arten wird erstmals das Vorhandensein dieser
Pigmente im Fruchtkérper angegeben. Die verwandtschaftlichen Verhiltnisse zwischen
den finf Arten beziiglich ihrer Gehalte an vorgenannten Farbstoffen: einerseits (Pig -
mentmuster) und den in Milch bzw. Fleisch der Fruchtkdtper vorhandenen
Katalysatoraktivititen zur Umwandlung der Pigmente ineinander andererseits (K ata-
lysatormuster) werden diskutiert. Zur Bestimmung der fiinf Arten wird ein neuer,
ausfiihrlicher Schliissel angegeben, der sowohl die biochemischen als auch die morpholo-
gischen und Okologisch-pflanzensoziologischen Merkmale der Arten umfafit und die
weiteren, in der Literatur beschriebenen mitteleuropdischen Arten der Sektion ein-
schliefSst. Aufgrund der neuen Untersuchungsergebnisse wird die Definition der Sektion
Dapetes Fr. erginzt und prizisiert.

Abstracts:

The five Lactarius-species L. deliciosus L. ex Fr., L. deterrimus Groger, L. salmonicolor
Heim et Leclair, L. semisanguifluus Heim et Leclair and L. sanguifluus Paulet ex Fr. are
examined for contents of pigments like proazulenes and azulenes, which are characteristic
for L. deliciosus. The pigments are quantitatively determined with iew methods. For four
of the five species, the contents of these pigments are described for the first time. The
relationship between the five species according to their contents of the pigments
mentioned above (pigment-print) and the catalyst-activities in milk or flesh for
the conversion of the pigments one into another (catalyst-print)are discussed.

For the determination of the five species, a new detailed key is given which is based on
blochemlcal morphologlcal ecological and phyton- soc1ologlcal facts and which includes
the remaining species of this sectlon in Middle- -Europe, described in the literature. The
diagnosis of section Dapetes Fr. is supplemented on the basis of the new biochemical
data.

* In gekirzter Form wihrend der Mykologischen Dreildindertagung in
Neubulach/Schwarzwald (vom 10. bis 14.9.71) vorgetragen.
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B. Einfithrung und Problemstellung:

In der Gattung Lactarius bilden die Arten mit gefirbter und oft noch verfirbender Milch
eine Gruppe, die als Sektion Dapetes Fr. einschlieBlich amerikanischer und japanischer
Spezies heute ca. 20 Arten mit karottenroter bis blutroter bzw. auch gelber, gelbbrauner,
weinbrauner und blauer Milch umfait und in Anlehnung an Shzfer (1970)
folgendermafien aufgegliedert wird:

Sektion Dapetes ss. Shafer

Serie 1: Versicolores Hesler et Smith (Arten mit trockener, samtiger, filziger Oberhaut
und orange- oder lachsfarbener Milch)

Stirps Salmoneus Shefer (Arten mit filamentdser Huthaut)

1 Lactarius salmoneus Peck
2 Lactarius curtisii Coker

Stirps AustralisShaefer (Arten mit pseudoparenchymatischer Huthaut)
3 Lactarius subaustralis Hesler et Smith
Serie 2:Rubrifluentes Shafer (Arten ohne samtige oder filzige Oberhaut)
Stirps I'ndigo Shafer (Milch mindestens in einem Teil der Fruchtkdrper blau)

4 Lactarius indigo Schweinitz
S Lactarius violaceo-caerulescens Voglino
6 Lactarius hemicyaneus Romagnesi

Stirps Deliciosus Shafer (europdische Arten mit orange oder weinroter Milch,
die amerikanischen auch mit gelber, gelbbrauner bis weinbrauner Milch)

7 Lactarius deliciosus L. ex Fr. (= L. pinicola Shaefer)
8 Lactarius semisanguifluus Heim et Leclair
9 Lactarius deterrimus Groger
10 Lactarius sanguifluus Paulet ex Fr.
11 Lactarius salmonicolor Heim et Leclair
12 Lactarius quieticolor Romagnesi
13 Lactarius vinosus Barla
14 Lactarius chelidonius Peck
15 Lactarius subpurpureus Peck
16 Lactarius paradoxus Beardslee et Burlingham
17 Lactarius chelidonioides A. H. Smith
18 Lactarius thyinos A. H. Smith

Angeregt durch die Arbeiten von R. Heimund A. Leclair(1950),W. Neuhoff
(1956), H. Romagnesi (1958),F. Groger (1968) und Z. Sh e fer (1970), in
denen die Abgrenzungen der klassischen Blutreizkerarten kritisch betrachtet und mit
neuen Untersuchungsergebnissen erginzt wurden, sollen zur Klidrung noch offener Fragen
die folgenden Ausfiihrungen beitragen, die aufler den morphologischen und 6kologischen
hauptsichlich die biochemischen Unterschiede auf der Basis von Pigmentuntersuchungen
von den folgenden fiinf der in Mitteleuropa heimischen sieben Arten aufzeigen:

Lactarius deliciosus L. ex Fr.

Lactarius deterrimus Groger

Lactarius salmonicolor Heim et Leclair
Lactarius semisanguifluus Heim et Leclair
Lactarius sanguifluus Paulet ex Fr.
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Infolge Mangel an Frischmaterial wurden die sehr seltenen Arten L. quieticolor Romagn.
und L. hemicyaneus Romagn. nicht untersucht.

Vergleicht man die Farben und Reaktionen der Milch frischer Fruchtkorper verschiedener
Blutreizkerarten miteinander, so stellen sich dem Biochemiker beziiglich vorhandener
Farbstoffe sofort folgende Fragen:

1. Enthalten alle Arten die gleichen farbigen Stoffe, die durch gleiche Katalysatoren zu
den gleichen farbigen Endprodukten bei der Verfirbungsreaktion umgesetzt werden
und sind nur die Konzentrationen aller Stoffe artverschieden und die Reaktionszeiten
dadurch unterschiedlich?

2. Enthalten alle Arten den gleichen Ausgangsfarbstoff, der in den verschiedenen
Spezies durch verschiedene Katalysatoren zu verschiedenen farbigen Endprodukten
umgesetzt wird?

3. Sind von Art zu Art sowohl die Ausgangsfarbstoffe als auch die Katalysatoren und als
Folge davon auch die farbigen Reaktionsprodukte verschieden?

Es ist klar ersichtlich, da konstante biochemische Unterschiede auf der Basis voran
diskutierter Fragestellungen, vor allem bei der Kombination mehrerer der aufgezeigten
Moglichkeiten, eine Reihe guter Merkmale zur Artabgrenzung liefern wiirden.

Im folgenden seien die Publikationen kurz referiert, die sich mit Fragen der chemischen
Konstitution einiger dtherloslicher Reizker-Farbstoffe befassen. Sie zeigen die Schwierig-
keiten auf, die die wenig bestindigen Substanzen aus der Gruppe der Azulene und
deren Vorstufen, der Proazulene, bei der Bearbeitung machten. Biogenetisch
gesehen gehoren die FarbstoffezudenSesquite rpe ne n,d. h. Kohlenwasserstoffver-
bindungen mit primir 15 Kohlenstoffatomen im Molekiil, zu denen auch ein Teil der
natiirlichen Riechstoffe und Vitamine zu stellen sind.

Lactarius deliciosus L. ex Fr., der Edelreizker, ,,reizte‘ als erster Vertreter der Gattung
aufgrund seiner gelben, roten und griinen Farben zur chemischen Untersuchung seiner
Pigmente. Alle unten angefiihrten Arbeiten befassen sich mit Farbstoffen dieser Art.
Bisher wurden noch keine Untersuchungen an anderen, verwandten Lactarius-Arten
durchgefiihrt.

E. Bachman n isolierte 1886 im Zuge seiner spektroskopischen Untersuchungen von
Pilzfarbstoffen aus methanolischen Extrakten frischer Fruchtkorper von L. deliciosus
durch fraktionierte Fallung einen rotvioletten, dtherloslichen Farbstoff und gab zur
Charakterisierung dieses nicht sehr bestindigen Pigments seine Absorptionsbanden im
Elektronenspektrum an: A, ~ 644—630, 595-574, 559—527,515—491 und 435 nm.

H. Willstaedt (1935—1946) bestitigte bei weiterfiilhrenden Untersuchungen die
Vorversuche Bachmanns und trennte das im alkoholischen Extrakt frischer
Fruchtkorper vorhandene Farbstoffgemisch erstmals durch Saulenchromatographie an
Aluminiumoxid in zwei orangegelbe, zwei griine, zwei blaue und einen rotvioletten
Farbstoff. Fiir letztgenannten Hauptfarbstoff, Lactaroviolin (Smp.=53°C), ergab
sich die Zusammensetzung C,5H;40, seine Maxima im Elektronenspektrum harmonier-

ten mit den Angaben von B ac hm an n: A, (in Petrolither) = 634, 580, 539 und

503 nm. Ein blaues Pigment, Lactarazulen, das durch die Bildung eines Phosphor-
sdureadduktes und durch sein Elektronenspektrum (A,,,, =662, 632,603, 581, 556 nm
in Petroldther) Azulen-dhnliche Eigenschaften aufwies, wurde iiber Molekiilverbindungen
mit Pikrinsdure bzw. Trinitrobenzol von hartnickigen, farblosen Begleitstoffen befreit
und seine chemische Zusammensetzung zu C;sH;¢_;s bestimmt. Die nahe Verwandt-
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schaft zwischen diesem Lactarazulen und weiteren blauen Vertretern dieser in
lebenden Organismen selten vorkommenden Verbindungsklasse, wie z.B. Chama-
zulen (in Echter Kamille, Matricaria chamomilla L.) und S-Guajazulen (synthetisch)
zeigte sich sowohl im spektroskopischen als auch im chromatographischen Verhalten.
Fir den grinen, lipophilen Farbstoff der Zusammensetzung Cy;sH;¢ (Smp. = 90° C)
schlug Willstaedt den Namen Verdazulen vor, da er annahm, dafl Lactarovio-
lin als auch Lactarazulen und Verdazulen sich vom gleichen chemischen Grundkorper,
dem Azulen, ableiten.

Die Arbeitsgruppe um P. Karrer (1945) sicherte nun nach weiteren Versuchen das
Vorliegen einer Aldehyd-Funktion im Lactaroviolinmolekiil. Bei der katalytischen
Hydrierung des Lactaroviolins fanden die Autoren einen primiren Alkohol der Zusam-
mensetzung C,sH,,OH und einen blauen Kohlenwasserstoff (C,sH,s), der durch
reduktive Eliminierung des Sauerstoffs entstanden war, wihrend bei der Wolff-Kishner-
Reduktion (mit Natriumithylat) des Lactaroviolinsemicarbazons ein blaues, leicht
flichtiges sog. Azulen B (C;sH;s) entstand, das evtl. mit Lactarazulen identisch
ist. Fir Lactaroviolin wurden Teilstrukturen angegeben.

Durch LCAO-MO-theoretische Berechnungen der Azulen-m-Elektronensysteme (nach
H i ck e Ischer Niherung) und Vergleich der Ergebnisse mit experimentellen Befunden
zeigten E. Heilbronner et al. (1945—1954), daB das Lactaroviolinmolekiil nur die
Struktur 1 besitzen kann. Struktur la zeigt zum besseren Verstindnis der Reaktivitit
der Verbindung die Elektronenverteilung im Molekiil. Diese theoretisch abgeleitete
Struktur stitzten die Autoren durch Vergleiche a) der Elektronenspektren im sicht-
baren und ultravioletten Bereich, b) der IR-Spektren und c) der durch polarographische
Reduktion ermittelten Redox-Potentiale mit denen von Vergleichssubstanzen. Das
Elektronenspektrum des Lactaroviolins zeigt folgende Maxima in Cyclohexan: 635
[270], 577 [665], 541 [710], 514 sh [570], 496 sh [480], wobei die molaren
Extinktionen (in eckigen Klammern) den Wellenlingenangaben (in nm) nachgestellt
sind.

Unabhingig von Heilbronner et al. gelang F. Sorm et al. zur gleichen Zeit die
Sicherung der Struktur 1 fir Lactaroviolin durch Vergleich der chemischen und
physikalischen (E- und IR-Spektren) Eigenschaften von Vergleichsfarbstoffen, die iiber
langwierige und komplizierte Syntheseschritte erhalten wurden. Lactarazulen
(CisHyg) wurde erstmals Kristallin erhalten (Smp. = 20—22°C) und ihm Struktur 2

zugeordnet. Die Zusammensetzung des Verdazulens (nach Willstaedt CysHye d. h.

isomer mit Lactarazulen) scheint aufgrund seiner Eigenschaften im Vergleich mit den
neuen Ergebnissen zweifelhaft.

Zum erstenmal gelang F. Sorm et al (1955, 1970) die Isolierung zweier orangegelber
Farbstoffe aus L. deliciosus, indem sie die bei ca. —60° C (Trockeneis)hergestell
ten Atherextrakte gefrorener Fruchtkorper in die vorkommenden Farbstoffe durch
Sdulenchromatographie (SC) an Kieselgel mit Petrolidther-Ather-Gemischen trennten.
Die beiden wenig stabilen Pigmente konnten nach emeuter SC kristallin erhalten
werden. Aufgrund analytischer und spektroskopischer Daten, wobei vor allem die
NMR- und Massenspektren herangezogen wurden, konnten den Farbstoffen die Struktu-
ren 3 und 4 zugeordnet werden. Diese gelben Pigmente hatten sich bisher fast immer
der Entdeckung und Isolierung entzogen, da sie sehr instabil sind und in reiner Form
leicht polymerisieren. Sie werden bei der bisher zur Farbstoffgewinnung meist ange-
wandten stundenlangen Alkoholmazeration frischer Reizkerfruchtkorper wahrscheinlich
durch Katalyse der darin enthaltenen Enzyme zu den roten, blauen und griinen
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Pigmenten umgesetzt. Diese Sekundirprozesse konnen natiirlich im tiefgefrorenen
Material nicht ablaufen, so daf hier erstmals die nativen Reizkerfarbstoffe isoliert
wurden.

Etwa zur gleichen Zeit der Untersuchungen von Sorm et al. iiber die orangegelben
Reizkerfarbstoffe erschien eine Arbeit von D.J.BertelliundJ.H. Crabtree
zum gleichen Thema. Aus Hexan-Extrakten frischer Fruchtkorper isolierten die Auto-
ren nach Adsorptionschromatographie an Aluminiumoxid einen hell orangeroten, sehr
leicht polymerisierenden Kohlenwasserstoff. Diesem, Lactarofulven benannten
Pigment, kommt nach chemischen und physikalischen Untersuchungen (NMR-Spektro-
skopie) im Vergleich mit dhnlichen Verbindungen die Struktur § zu. Dieser Kohlenwas-
serstoff C;sHye (MG = 196,2) hat in Cyclohexan folgende Maxima: A_,,, [nm]
(log €) = 440 (2,76), 290 (3,67) und 252 (3,98). Das mit Lithiumaluminiumhydrid
dargestellte Reduktionsprodukt von § ist das 3,6-Dihydrolactarazulen, aus dem durch
katalytische Dehydrierung mit Pd/C Lactarazulen (2) entstand: A, (in Cyclo-
hexan) = 732, 695 sh, 659, 630, 605, 581, sh, 556 sh, 380 sh, 290, 260 sh, 254, 245
und 238 nm.

C Untersuchungsmaterial und Methodik

Zu den Untersuchungen standen eigene Aufsammlungen anfangs erwihnter fiinf Blut-
reizkerarten aus dem Saarland zur Verfugung. Die Mitteilungen der Standorte der bei
uns seltenen Spezies verdanke ich Herrn H. Derbsch und Herrn Dr. G. Gro 8, die
mir auch ihre Erfahrungen mit diesen Lactarius-Arten zur Erginzung meiner eigenen
Beobachtungen freundlichst zur Verfugung stellten. Frischmaterial von L. deliciosus
erhielt ich aus Aschaffenburg von Herrn K. Wanecek, eine Aufsammlung von L.
salmonicolor aus der Westpfalz von Frau L. Ch4b le, wofiir ich mich an dieser Stelle
nochmals herzlich bedanken méchte. Von den untersuchten Pilzen sind Beschreibungen
und Exsikkate nebst Farbfotografien in meinem Herbar hinterlegt. Zur Abgrenzung der
Arten vgl. Abschnitt D (Ergebnisse und Diskussion).

Als Vergleichsfarbstoffe fiir die chemischen Untersuchungen wurden folgende Verbin-
dungen nach Literaturangaben isoliert (die sich auf Aufarbeitungen von L. deliciosus
beziehen!) und durch Schmelzpunkte, DC- bzw. SC-Verhalten, Elektronen-, Massen-
und 'H-Kernresonanz-Spektren sowie chemische Reaktionen eindeutig charakterisiert:

Lactaroviolin (1) aus L. sanguifluus,

Lactarazulen (2) aus L. semisanguifluus,

14-Hydroxyguai-1.3.5.9.11-pentaen (3) aus L. deterrimus,

Stearinsiure-[ 14-hydroxyguai-1.3.5.9.11-pentaenyl]-ester (4) aus L. deterrimus.

Lactarofulven (5) wurde nicht nach Bertelli und Crabtree (1968) isoliert, da
bei der Aufarbeitung frischer Fruchtkorper bei Zimmertemperatur enzymatische Ver-
inderungen der nativ vorliegenden Farbstoffe nicht auszuschlieBen sind und dann
wahrscheinlich Folgeprodukte isoliert werden, die im Pilzfruchtkorper nicht unbedingt
nativ vorkommen miissen. Das an Kieselgel sehr stark adsorbierte Verdazulen
wurde ebenfalls nicht isoliert, sondern seine Konzentration an der Intensitit seiner
griinen Bande im Vergleich zu der des Lactarazulens abgeschitzt.

Um die in der Einleitung aufgeworfenen Fragen beantworten zu kénnen, muften fiir
die chemischen Untersuchungen Bedingungen gefunden werden, die nativ vorliegenden
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Farbstoffe ohne Verinderung ihrer chemischen Zusammensetzung und ihrer Konzentra-
tionen zu bestimmen. Bei Arten, die beim Anschneiden eine Farbdnderung der Milch
zeigen, werden die neuentstehenden Pigmente durch Reaktionen vorher vorhandener
Farbstoffe mit Katalysatoren gebildet, die sich beide im unversehrten Fruchtkorper
nicht oder nur zum Teil in direktem Kontakt befinden. Um diese Folgereaktionen bei
der Aufarbeitung frischen Materials auszuschlieen, wurden Teile der Pilzfruchtkorper
innerhalb weniger Sekunden mit Trockeneis auf —60° C gekiihlt, im gefrorenen Zustand
(in dem die Katalysatoren biologischer Systeme normalerweise unwirksam sind) zerklei-
nert und die interessierenden gelben, purpurnen, blauen und griinen Farbstoffe mit
kaltem Ather extrahiert (siehe Abbildung 1). Die Verhiltnisse an der Schnittfliche
eines Reizkerfruchtkorpers konnten durch Zerkleinern eines frischen Fruchtkdrperseg-
ments und das Belassen des Zellbreies an feuchter Luft nachvollzogen werden, da durch
die zerstorten Zellmembranen Katalysatoren auf die vorhandenen Farbstoffe direkt
einwirken und sie in die Folgefarbstoffe umwandeln konnen. Diese Reaktionen wurden
dann nach bestimmten Zeiten durch Behandeln des Materials mit Trockeneis abge-
stoppt und die Pigmente mit Ather extrahiert (siche Abbildung 1).

Abbildung 1: Aufarbeitung frischer Lactarius-Fruchtkdrper zur Pigmentanalyse

junger bzw. reifer Fruchtkorper

3/3 Segmente
1/3 fiir morphologische und

=2
mikroskopische
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L)
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1/3 1/3
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1 ml / 1g Frischpilz 1 ml / 1g Frischpilz
Pigmentanalyse des Pigmentanalyse der
intakten Fruchtkorpers »Schnittfliche nach

Verfirbung*
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Die so erhaltenen Extrakte wurden diinnschicht- bzw. sidulenchromatographisch in ihre
Farbstoffkomponenten zerlegt (Abbildung 2), welche mit selbst nach Lit.-Verfahren
isolierten Vergleichsfarbstoffen identifiziert wurden. Die Konzentrationen wurden

spektrometrisch ermittelt.

Abbildung 2: Diinnschichtchromatographisches Verhalten der dtherldslichen Reizker-

farbstoffe

Adsorbens: Kieselgel G
Fliefmittel: Cyclohexan-Didthylather (90 + 10)

Spriihreagenz: 4-Dimethylaminobenzaldehyd-Phosphorsiure  (nach
Stahl 1967)*
FlieBmittel- hRf-  Farbe Verbindung Reaktion mit
front Wert Spriihreagenz
@ 92 blau Lactarazulen (2) blau
@ 88 gelb — ®#) griinlich
@ 85 orangegelb Stearinsdureester blaugriin
des 14-Hydroxyguai-
1.3.5.9.11-pentaens
@ 83 weinrot ,,Lipophiles Lactaro- blaugriin
violin® ***)
@ 25 weinrot Lactaroviolin (1) griin
@ 10 gelborange 14-Hydroxyguai- blaugriin
1.3.5.9.11-pentaen
3)
Start . | 0 griin Verdazulen griin
e
*)  Azulene reagieren mit diesem Reagenz sofort unter Blau- bzw. Griinfirbung,

**)

wihrend Proazulene erst nach ca. 10miniitigem Erhitzen auf 100°C diese Reaktion

zeigen.

Eventuell mit Lactarofulven (5) identisch (nur in Spuren nachweisbar).
***) J.A. Schmitt, unverdffentlicht.

Durch den Vergleich identischer Mengen intakten und zerstoflenen Materials ein und
desselben Fruchtkorpers konnten so die Bildung neuer Farbstoffe auf Kosten vorher
vorhandener Vorstufen quantitativ verfolgt und die Reaktionsfolgen beleuchtet werden.
Vergleichende Untersuchungen an Fruchtkorpern verschiedenen Reifegrades von einem
Myzel zeigten die Variabilitdt des Farbstoffgehalts einer Art beziiglich des Alters.
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Die Nachweisgrenzen der im folgenden beschriebenen analytischen Methode liegen bei
ca. I0millionstel Gramm pro Farbstoff Da in den Frischpilzen etwa
1%/ 00 dtherldsliches Gesamtpigment enthalten ist, wirden schon 05 g
Frischmaterial zur Pigmentanalyse ausreichen! Mit der hier
beschriebenen Methode ist es also moglich, einzelne Fruchtkorper zu untersuchen, was
fir die Angabe der Farbstoffgehalts-Variabilitit einer Art entscheidend wichtig ist.
Beim Analysieren eines Gemisches mehrerer Fruchtkorper (vgl. die bisher in der
Literatur beschriebenen Arbeiten!) resultiert fir den Farbstoffgehalt bekanntlich ein
Mittelwert, der sich aus sehr verschiedenen Einzelwerten zusammensetzen kann.

Standardmethode zur Aufarbeitung frischer Reizkerfruchtkoérper zur Pigmentanalyse
(Abbildung 1)

Ein Fruchtkorper wurde in drei gleiche Teile zerschnitten. Einer davon wurde in
Anlehnung an das Verfahren von %or m et al. (1970) mit Kohlensidureschnee sofort
auf —60°C gekiihlt, anschlieBend im Mdorser zerrieben und mit Ather von —20°C
versetzt (ca. 20 ml pro S g Frischmaterial). Nach dem Auftauen wurde noch 15 Min.
bei +2° C geriihrt, filtriert und der Filterriickstand mit kaltem Ather erschépfend
nachextrahiert. Den vereinigten Filtraten wurde bei 0°C das Losungsmittel entzogen
und der trockene Riickstand mit Ather aufgenommen (1 ml pro Gramm Pilzmaterial).
Die so hergestellten Extrakte veridndern sich nicht bei einer Lagerzeit von mehreren
Tagen bei —24° C (Tiefkiihltruhe). Die nach der Atherextraktion verbliebenen, schwach
gefirbten Riickstinde wurden verworfen. Der zur Extraktion verwendete Ather mufy
peroxidfrei sein und wurde jeweils am Tage der Verwendung frisch destilliert.

Ein anderes Drittel des Frischpilzes wurde zerstoffen und der Zellbrei an feuchter Luft
bis zur deutlichen Verfirbung belassen: L. deliciosus 2 Stdn., L. deterrimus 30 Min., L.
salmonicolor 2 Stdn., L. semisanguifluus 10 Min. und L. sanguifluus 30 Min.
Anschlieffend wurde das Material mit Trockeneis ebenfalls auf ca. —60° C gekiihlt und
wie voranstehend beschrieben extrahiert.

Das verbleibende Drittel des Fruchtkorpers wurde fiir mikroskopische Untersuchungen
sowie zur Herstellung eines Exsikkates verwandt. Von jeder der untersuchten Arten
wurden Fruchtkérper verschiedenen Reifegrades vom gleichen Standort verarbeitet.

Von den nach der angegebenen Standardmethode hergestellten Extrakten wurden
aliquote Mengen punktférmig (fiir qualitative Untersuchungen) bzw. bandférmig (fiir
quantitative Untersuchungen) auf Diinnschichtplatten mit desaktiviertem Kieselgel GF
(Schicht 0,25 mm, 15% Wassergehalt, mit Fluoreszenzindikator) aufgetragen und im
System Cyclohexan-Diithylither (9 + 1) bei 20°C und Kammersittigung ca. 12 cm
aufsteigend chromatographiert. Bei der qualitativen DC wurden die Platten nach Abzug
des Fliefmittels a) im sichtbaren Licht, b) im UV (Fluoreszenzloschung durch
Substanzflecke) und ¢) nach Reaktion mit 4-Dimethylaminobenzaldehyd-
Phosphorsidure, dem Sprithreagenz fiir Proazulene und Azulene, ausgewertet (Abbil-
dung 2). Bei der priparativen DC (zur quantitativen Farbstoffbestimmung) wurden die
Streifen mit den getrennten Farbstoffen von den noch flieBmittelfeuchten Platten
abgehoben, sofort in Mikrosiulen mit Ather eluiert und die Gehalte an den einzelnen
Farbstoffen spektrophotometrisch in Cyclohexan als Losungsmittel bestimmt (vgl.
hierzu Tabelle 1). ~
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Elektronenspektroskopische Daten von charakteristischen Reizkerfarbstoffen zu ihrer quantitativen

[nm] (log €) in Cyclohexan

Tabelle 1.
Bestimmung.

Verbindung A max

Stearinsdure-[ 14-Hydroxyguai- 244

1.3.5.9.11-pentaenyl]-ester (4.34)

14-Hydroxyguai- 245

1.3.5.9.11-pentaen (4.30)

Lactaroviolin 240
(4.40)

Lactarazulen 240
(4.70)

278 424
(3.76) (329
ca. 270 426
(3.77) (3.01)
290 376
(4.80) (380)
310 392
(4.70) (4.20)

496,514 sh 541 577 635
(2.68) (2.76) (2.85) (2.82) (2.43)
560 584 606 630 658
(2.53) (2.61) (2.68) (2.63) (2.63)

Auf dem desaktivierten Kieselgel treten bei den noch feuchten Platten keine Ver-

dnderungen der getrennten Substanzen auf (durch Mehrfachchromatographie iiberpriift),
jedoch verdndern sich die Proazulene und Azulene auf trockenen Platten im Laufe der

Zeit beim Liegen an der Luft.
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D Ergebnisse und Diskussion

Betrachtet man die Versuchsergebnisse, so fallt erstens auf, daf bei allen untersuchten
Arten im jungen Zustand (Sporen noch nicht reif!) eine weitaus hohere Ausbeute an
lipophilem Gesamtpigment erhalten wird als in reifen Fruchtkorpern (bezieht sich auf die
Sporenreife!):

Tabelle 2. Gesamtgehalte der charakteristischen, lipophilen Farbstoffe in Blutreizker-
arten in Abhdngigkeit von deren Reifezustand

Exsikk.-Nr.  Art jung reif
Angaben in Gewichts-)y des
frischen Fruchtkoérpers

1798 L. deliciosus 1.500 1.330
1835 L. deterrimus 0.894 0410
1836 L. salmonicolor 2.200 1.000
1833 L. semisanguifluus 3.365 1.758
1834 L. sanguifluus 1.534 0.200

Die Farbstoffgehalte bei verschiedenen Aufsammlungen einer Art schwanken bei etwa
gleichem Reifezustand in mdfigen Grenzen (Tabelle 3), wie das Beispiel L. salmonicolor
zeigt; jedoch lassen sich allein die Mengenangaben der Gesamtpigmente nicht zur
Unterscheidung von Arten heranziehen.

Tabelle 3. Variabilitit des Farbstoffgehaltes bei L. salmonicolor in Fruchtkdrpern
gleichen Reifegrades von verschiedenen Standorten

Exsikk .-Nr. Gesamtgehalt an lipophilem
Pigment in °/, des frischen Frks.
jung reif

1836 2.200 1.000

1.360

1849 1.380

Geht man einen Schritt weiter und trennt die Gesamtfarbstoffe durch Chromatographie
und bestimmt die Konzentrationen der einzelnen Komponenten, so zeigt sich fol-
gendes: Die vorkommenden gelben. orangefarbenen und blauen Farbstoffe sind in allen
Arten gleich. Das grilne Pigment (das evtl. noch aus mehreren Komponenten bestehen
kann) scheint auch in allen Arten gleich zu sein, verindert sich aber weiter bei der
Einwirkung von Licht und Luft. Das weinrote Lactaroviolin kann in allen finf Arten
vorkommen, wihrend das strukturell noch nicht gesicherte weinrote ,,Lipophile Lacta-
roviolin“ nur in L. sanguiffuus nachweisbar vorhanden ist. Die Arten unterscheiden sich
also hauptsichlich durch die Absolutgehalte an den einzelnen Farbstoffen und deren
Komposition (Pigmentmuster!). Abbildung 3 zeigt die absoluten Farbstoff-
gehalte junger Fruchtkorper einschlieflich der Pigmentmuster.
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Abbildung 3: Pigmentmuster der fiinf Blutreizkerarten vor und nach der Verfarbungs-
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Vergleicht man die Pigmentmuster intakter Fruchtkorper, gleichen Reifegrades bei den
finf Arten, so sind sich L. deterrimus, L. deliciosus und L. salmonicolor recht ihnlich;
sie enthalten nur den orangefarbenen Stearinsiureester des 14-Hydroxyguai-
1.3.5.9.11-pentaens und L. deterrimus zusatzlich Spuren von Verdazule n und dem
freien Proazulenalkohol 3. L. sanguiftuus und L. semisanguifluus enthalten aufer den
genannten Farbstoffen noch das freie 14-Hydroxyguai-1.3.5.9.11-pentaen und Lac -
taroviolin in nachweisbaren Mengen. L. sanguifluus synthetisiert aufierdem als
einzige der finf Arten das rote ,Lipophile Lactaroviolin®. Diese nahe Verwandtschaft
in chemischer Hinsicht zwischen L. deliciosus, L. deterrimus und L. salmonicolor steht
in Ubereinstimmung mit den morphologischen Eigenschaften, welche einige Mykologen
Melzer 1919, Velenovsky 1920, Smotlacha 1945, Vasilkov 1948)
dazu veranlafit hatte, diese Arten als Mykorrhiza-Varietiten von L. deliciosus aufzufas-
sen. Auch die engen Beziehungen zwischen L. sanguifluus und L. semisanguifluus, von
den franzosischen Autoren schon durch die Namensgebung hervorgehoben, werden
durch die Ergebnisse der Pigmentanalyse intakter Fruchtkorper bestitigt.

Die Arten der beiden Gruppen unterscheiden sich also schon in den Pigmentmustern
der intakten Fruchtkorper. Alle 5 Arten zeigen beim Verletzen der intakten Fruchtkor-
per verschieden lange Reaktionszeiten bis zur deutlichen Verfirbung, die bei den
einzelnen Arten zu spezifisch unterschiedlichen Farben fithrt. Wie sehen nun die
Pigmentmuster der ,,verfairbten Schnittflichen® aus?

Abbildung 3 zeigt die quantitativen Ergebnisse solcher Analysen. Bemerkenswert ist,
daB 1) nach den Verfirbungsreaktionen grundsitzlich die auch im intakten Fruchtkor-
per gefundenen Farbstoffe auftreten, 2) ihre Konzentrationen zugunsten von aus ihnen
entstandenen Folgefarbstoffen abnehmen.

Bei L. deliciosus var. deliciosus sind im Pigmentmuster nach der Verfiarbung aufier dem
Ausgangsfarbstoff 4 kleine Mengen an Lactaroviolin und Verdazulen zu finden. L.
deterrimus enthilt nach 30miniitiger Reaktion nur noch wenig 4, wihrend Lactaroviolin
jetzt Hauptfarbstoff ist. Die Lactarazulen- und Verdazulenkonzentrationen sind
fast mit denen im intakten Fruchtkorper identisch. L. salmonicolor enthilt nach
120miniitiger Reaktion noch die Halfte des urspriinglich vorhandenen Ausgangsfarbstoffs
4, auflerdem den Alkohol 3 und Lactaroviolin in etwa gleichen Mengen, wihrend
Verdazulen in Spuren nachweisbar ist. L. semisanguifluus der die kiirzeste Verfarbungszeit
aufweist, zeigt im Pigmentmuster nach Verfirbung ebenfalls noch den Ester 4, jedoch
daneben in gleichen Konzentrationen Lactaroviolin, wihrend der Alkohol 3, Lactarazulen
und Verdazulen nur Nebenfarbstoffe sind. L. sanguifluus, der augenscheinlich an der
Schnittfliche nicht verfarbt, zeigt jedoch nach 3Ominiitiger Reaktionszeit ein ganz
anderes Pigmentmuster als im intakten Fruchtkorper. L. sanguifluus verfarbt sich also,
auch! Der Ester 4 findet sich nur noch in Spuren. Neben weniger ,,Lipophilem
Lactaroviolin® findet sich jetzt auch das vorher nicht vorhandéne Lactaroviolin als
Komponente des Hauptfarbstoffs. Der Alkohol 3 liegt ebenfalls in kleinen Konzentratio-
nen vor, Verdazulen ist Nebenfarbstoff. Wie bei L. deliciosus und L. salmonicolor tritt bei
L. sanguifluus kein Lactarazulen auf.

Da nun bei allen Arten die Umwandlungen vorher vorhandener Farbstoffe bei den
Verfarbungsreaktionen &hnlich, jedoch verschieden schnell vor sich gehen, liegt der
Schlufl nahe, dal die zur Umwandlung der Ausgangsfarbstoffe vorliegenden Katalysa-
toren Zhnlich, ihre Aktivititen jedoch in den untersuchten Arten signifikant unter-
schiedlich sind.
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Diskussion der Verfiarbungsreaktionen in Milch und Fleisch bei den Blutreizkern

Welche Reaktionen laufen nun beim Farbwechsel der Milch oder des Fleischs verletzter
Reizkerfruchtkorper ab?

Da die reinen, isolierten Farbstoffe sich an Luft nicht ineinander umwandeln, werden
in den Pilzfruchtkorpern Katalysatoren wirksam sein, wobei man bei Biokatalysatoren
besonders an Enzyme denkt, welche evtl. in Verbindung mit Cosubstraten z. B. den
orangegelben Ausgangsfarbstoff 4 (bzw. das ,,Lipophile Lactaroviolin®) bei den Ver-
firbungsreaktionen in die entsprechenden Folgefarbstoffe umsetzen konnen.

In Abbildung 4 sind die biochemisch wahrscheinlichsten Reaktionsfolgen dargestellt,
wie aus dem Ester 4 weitere Farbstoffe entstehen konnen. Die angegebenen Reaktions-
schritte werden gestiitzt durch Vergleiche der Pigmentzusammensetzungen intakter bzw.
zerstoener Fruchtkorper. Die Genese der einzelnen Farbstoffe wird allerdings erst
durch die Erforschung der in den Reizkern vorkommenden Enzyme selbst sicher
geklart werden konnen. Diese zeitraubenden und schwierigen Untersuchungen sind zur
Zeit bei uns noch im Gange. Vorliufig seien die Katalysatoren (einschlieBlich eventuel-
ler Cosubstrate!), ob biochemisch oder nicht, im Schema und in den Diskussionen nur
mit dem Buchstaben K und einer laufenden Nummer, z. B. K;, K, usw. bezeichnet,
wobei die Nummern die wahrscheinliche Reihenfolge der Reaktionsschritte angeben.
Der erste, fiir die Blutreizker charakteristische Farbstoff, die Ausgangssubstanz fast aller
weiteren Azulen-Farbstoffe, ist der Stearinsidureester des ebenfalls gelben Proazulen-
alkohols 14-Hydroxyguai-1,3,5,9,11-pentaen (3). Die Bildung des freien Alkohols aus
seinem Ester laft sich zwanglos durch die Einwirkung esterspaltender Enzyme, sogen.
Esterasen, verstehen. Die echten Esterasen wirken nur auf emulgierte Ester, nicht
jedoch auf geloste. Da der Stearinsiureester des Proazulenalkohols als lipophile
Substanz in der polaren, wifrigen Phase emulgiert vorliegt (triiber Milchsaft!), kénnen
Esterasen also bei Kontakt ohne Schwierigkeit die Esterbindung hydrolysieren.

Ist erst die alkoholische Gruppe des Proazulens freigelegt, so geht damit parallel eine
hohere Loslichkeit des entstandenen Farbstoffs in polaren Losungsmitteln. Dadurch
wiederum ist der Alkohol 3 Reaktionen in wirigem Milieu besser zuginglich.

Die freie Seitenkettenfunktion —CH,OH kann nun einerseits durch Katalyse von
Alkoholdehydrogenasen zur Aldehydfunktion —CHO dehydriert werden (Cosubstrat ist
NAD*, das den Wasserstoff iibernimmt), wie z.B. beim Menschen Athylalkohol in
Acetaldehyd umgesetzt wird. Die weitere Dehydrierung des Proazulens erfolgt unter
Aromatisierung des 7-Ringes im Molekiil zu Lactaroviolin. Es bieten sich dafir
grundsitzlich zwei Wege an: 1) Katalyse durch Flavinenzyme und Sauerstoff (O;) als
Cosubstrat, wobei O, bei der Dehydrierung des Proazulens den Wasserstoff unter
Bildung von H;O; aufnimmt; 2) Katalyse durch mischfunktionelle Oxydasen und O,
als Cosubstrat, wobei erst Sauerstoff in das zu dehydrierende Molekiil eingefiihrt und
dann unter Wasserabspaltung die zusitzliche Doppelbindung gebildet wird.

Andererseits konnte der gelbe Proazulenalkohol durch Wasserabspaltung (Dehydratisie-
rung) iiber Lactarofulven (5) oder direkt unter Aromatisierung in Lactarazulen iiber-
gehen. Letztgenannter Farbstoff kann evtl. auch bei der Hydrierung und Dehydratisie-
rung von Lactaroviolin entstehen. Uber die Reaktionsschritte zum griinen Verdazulen
kann erst eine Aussage gemacht werden, wenn dessen Struktur aufgekldrt ist. Wahr-
scheinlich entsteht es aus Lactarazulen oder Lactaroviolin durch deren lichtinduzierte
oder enzymatische Umwandlungen unter Wanderung oder strukturellen Verinderungen
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Abbildung 4: Wahrscheinliche Reaktionsschritte zur Genese der charakteristischen Reiz-
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der Seitenkettenfunktionen. Die starke Affinitdt zu Kieselgel oder Aluminiumoxid lafst
auf stark polare Gruppen im Molekil schliefien, wobei diese elektronenabziehenden
Gruppen, wie z.B. —CHO oder —COOH, mit grofiter Wahrscheinlichkeit am 7-Ring
stehen, da die Maxima im sichtbaren Spektralbereich bathochrom verschoben sind. Der
5-Ring diirfte wie bei Lactarazulen substituiert sein, da beim Auftreten elektronenabzie-
hender Gruppen in diesem Molekiilteil die Absorptionsmaxima im Elektronenspektrum
nach kiirzeren Wellenldngen verschoben werden (siehe Lactaroviolin!). Bei L. deliciosus
und L. salmonicolor sind im intakten Fruchtkorper Ausgangsfarbstoff und Katalysa-
toren zu seiner Umwandlung vollstandig voneinander getrennt, wihrend bei L. deterri-
mus und L. semisanguifluus geringe Aktivititen die Farbstoffe angreifen. Nur bei L.
sanguifluus sind Farbstoffe und Katalysatoren schon in groflerem Mafl in Kontakt.
Betrachtet man die im gesamten Fruchtkorper enthaltenen Katalysatormuster, so diirf-
ten L. deliciosus und L. salmonicolor die niedrigsten K,-Aktivititen besitzen. L.
salmonicolor und L. sanguifluus enthalten signifikant niedrigere K,-Aktivititen gegen-
tiber den anderen 3 Spezies. Da die weiteren Reaktionsschritte z. Zt. noch ungeklirt
sind, sei von einer Diskussion iiber diese Katalysatoren abgesehen, die evtl. auch
nicht-enzymatischer Art (z.. lichtinduzierte Umlagerungen; Oxidation) sein konnen.

Der nicht untersuchte L. hemicyaneus zeigt im Hut nahe der Oberfliche beim An-
schneiden blaue Milch. Setzt man voraus, dafl auch in diesem Blutreizker die voran
diskutierten Farbstoffe vorkommen und die Katalysatoren dhnlich sind, so wiirde sich
diese Art von den vorhergehenden fiinf durch hohe Aktivititen des Katalysators K3
unterscheiden, der in der oberen Hutregion schon zusammen mit den orangegelben
Vorstufen in der Milch vorkommt.

Bei allen untersuchten Arten findet man in sehr alten Fruchtkorpern, deren Zellen z. T.
schon zerstort sind (durch Insektenfral, Verletzungen, Zelldegeneration, usw.), natiir-
lich andere Pigmentmuster als in jungen oder gerade reifen Exemplaren, denn die im
Fleisch enthaltenen Katalysatoren kommen nun schon durch die permeablen Zell-
membranen mit den vorhandenen Farbstoffen zusammen, so daf® man mehr und mehr
die Folgefarbstoffe findet, wihrend die Ausgangsfarbstoffe an Konzentration zuriick-
treten. Die Gesamtgehalte der atherldslichen Farbstoffe sind in uberalterten Fruchtkor-
pern ebenfalls geringer als in jiingeren, da die ngmente nicht sehr stabil sind und weiter
verandert werden konnen.

Die Biosynthese der Grundfarbstoffe scheint also schon relativ frith im wachsenden
Fruchtkorper abgeschlossen zu werden; d. h. die Blutreizker zeigen ein gerade entgegen-
gesetztes Verhalten gegeniiber den Rohrlingen (Boletales), bei denen die Farbstoffbio-
synthese erst mit dem Abschluff der funktionellen Entwicklung verschiedener Frucht-
korperteile friiher (z. B. im Stielgewebe) oder spiter (z. B. im Hymenophor) aufhort
(J.A.Schmitt 1971).

Die chemischen Untersuchungen ergeben also eine Re1he zusitzlicher Merkmale fir die
einzelnen Arten der Blutreizker:

1. Unterschiede der Pigmentmuster im intakten Fruchtkorper;

2. Unterschiede der Pigmentmuster im zerstoflenen Fruchtkorper (Schnittfliche nach
Verfarbungsreaktion!) und daraus folgend Unterschiede im Katalysatormuster der
Fruchtkorper.

Zur Frage der Existenz chemischer Rassen bei den einzelnen Arten kann z. Zt. noch
keine Antwort gegeben werden, da noch keine geniigende Zahl von Einzeluntersuchun-
gen an Reizkerfruchtkérpern von verschiedenen Standorten vorliegen.
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E Schlussel zur Bestimmung der mitteleuropiischen Blutreizkerarten

Die untersuchten fiinf Arten lassen sich biochemisch nach quantitativer Pigmentanalyse
also ohne Schwierigkeiten abgrenzen (siehe Abschnitt D). Geht man jedoch nur von
morphologischen und- 6kologischen Fakten aus, so kOnnen die mitteleuropdischen
Arten der Sektion Dapetes Fr. nach eigenen Studien mit folgendem neuen Schliissel
sicher unterschieden werden:

1 Milch wenigstens in der obersten Hutschicht beim Anschneiden blau, sonst karotten-
rot und langsam griin verfirbend; Hutfarbe wie bei L. quietus, mit etwas griinlichem
Einschlag, im Alter dunkelbraun; Hutoberfliche glatt, fleckig oder gezont. Mittel-
grofe Art unter Pinus; sehr selten (Beschreibung nach Romagnesi 1958):
Lactarius hemicyaneus Romagnesi
(Blaumilchender Kiefernreizker)

1* Milch beim Anschneiden nur orange oder weinrot, nie blau ..........cccooeeevviiniin. 2

2 Milch beim Anschneiden triib weinrot; Lamellen jung violettrot getont; Hut fahl
orange, mit dunkleren, weinrot-griinlichen Zonen; Stiel meist kurz und ausge-
stopft, lila uberhaucht; gedrungener Wuchs, fleischig; im Saarland unter Pinus
silvestris und P. nigra auf Kalktriften; zerstreut, jedoch ortshdufig; betrachtet
man den gesamten europidischen Raum, so wird die Art gegen Norden und
Osten immer seltener, wihrend sie nach Siiden und Westen hiufiger vorkommt:
Lactarius sanguifluus Pauletex Fr.

(Weinroter Kiefernreizker)

Nach der Literatur soll L. sanguifluus auch unter Wacholder (Juniperus) vorkom-
men.

E.Nuesch (1921) beschreibt noch eine Var. Yvreus Mart. aus den Alpen, mit
amethystfarbenen Lamellen und schwarz-scharlachroter Milch.

2* Milch beim Anschneiden Karottenrot ........ccocoooeiiiieiiiieeeieeee e 3

3 Picea-Begleiter, Bodenubiquist; Milch nach ca. 10 Min. kaum merklich, erst nach
etwa 30 Min. deutlich weinrot verfirbend; Hut orangerot mit * starker, griinlicher,
verwaschener Zonung; Lamellen und Stiel ebenfalls orange, manchmal mit griiner
oder blaugriiner Fiarbung; Stiel nach unten oft fast keulig verdickt, ausgestopft, glatt,
nur selten mit undeutlichen, verwaschenen Gruben; im Saarland der weitaus hiufig~
ste Vertreter der Sektion, in 10—20jdhrigen Fichtenschonungen auf Kalkbdden
Massenpilz; in ganz Europa unter Fichte nicht selten:

Lactarius deterrimus Groger
(Fichten-Blutreizker)

3% Abies alba-Begleiter; Hut und Stiel fast ohne jede Spur von Griin oder Blaugriin,
gleichmifig orangegelb gefirbt, ohne Zonen auf der Hutoberseite oder nur fein
schuppig gezont; Stiel grubig-scheckig, zylindrisch oder nach unten verjiingt, mit
relativ hartbriichigem Fleisch; Habitus weniger gedrungen als der von L. deliciosus
oder L. sanguifluus; die orangefarbene Milch verfirbt innerhalb von 2 Stdn. mennig-
bis weinrot; Cheilo- und Pleurozystiden zahlreich, einzelne bis ca. 20 um hervortre-
tend; die Sporen sind linglich-ellipsoid mit dem hochsten L/B-Wert (Verhiltnis
Léinge:Breite) von allen Blutreizkern; im Saarland und in der Westpfalz selten,
immer auf kalkhaltigen Bdéden; im Schwarzwald und in den Alpen hidufiger, ob
immer auf Kalk? :

Lactarius salmonicolorHeim et Leclair (Lachsfarbener Tannenreizker)

Wieweit die Literaturangaben: ,Im Alpen- und Voralpengebiet unter Picea und
Abies verbreitet, sonst zerstreut® mit der iibernommenen Definition der Art
iibereinstimmt, sollte nochmals iiberpriift werden, denn nach allen eigenen und mir
von anderen mitgeteilten Beobachtungen ist das Vorkommen von WeifStanne erste
Voraussetzung fiir das Auftreten der Art in einem Gebiet.
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3*¥*% Pinus-Begleiter . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e 4

4 Milch rasch, schon 3—5 Min. nach dem Anschneiden weinrot verfiarbend, nach
30 Min. iberall dunkel weinrot-purpurn; Hut schon jung stark vergriint, Vergriinung
bald auch auf die Lamellen und z. T. den Stiel iibergreifend; Stiel meist deutlich
grubig, festfleischiger als der von L. deterrimus; Habitus dhnlich dem des Fichten-
Blutreizkers, jedoch nie an den von L. deliciosus oder L. sanguifluus heranreichend;
im Saarland unter Pinus silvestris und P. nigra auf Kalktriften, bisher immer
zusammen mit L. sanguifluus auf einem Areal gefunden; zerstreut bis ortshiufig:
Lactarius semisanguifluus Heim et Leclair (Spangriiner Kiefernreizker)

4* Milch langsamer weinrot verfirbend; Hut orangerot, rosaorange bis fleischbraunlich,
breit gezont; im Alter verfirben die Zonen spangriin; Lamellen und Stiel orangegelb;
kriftiger, fleischiger Pilz von gedrungenem Wuchs; im Saarland unter Pinus silvestris
auf sauren Bdden, selten:

Lactarius deliciosus L. ex Fr. forma rubescens f. n. (Weinrotverfir-
bender Edelreizker)

4**Milch nicht dunkler verfirbend, sondern innerhalb einiger Stunden ausblassend und
danngriinend . . . . . .. ..o e e S

5 Hut orangerot, rosaorange bis fleischbriunlich, breit gezont; im Alter verfirben die
Zonen spangriin; Lamellen und Stiel orangegelb; kréftiger, fleischiger Pilz von gedrun-
genem Wuchs; im Saarland noch nicht sicher nachgewiesen; sonst unter Pinus silvestris
auf sauren, jedoch auch auf kalkhaltigen Béden:

Lactarius deliciosusL.exFr.var.deliciosus(Edelreizker)

5* Hutfarbe dhnlich der von L. quietus; orangebraun-zimtbraun mit dunklerer Mitte;
Lamellen dunkel orangebraun, Stiel ebenso, mit griinlichen Ténen und unregelmifigen
Gruben; kleinerer Pilz unter Pinus silvestris auf sauren Boden, zusammen mit Russula
caerulea (Beschreibung nachRomagnesi1958):

Lactarius quieticolor Romagnesi(Brauner Kiefernblutreizker)

Die Sporengrofien liegen bei den von mir untersuchten Fruchtkorpern bei
7—10/6—7 um fur alle Arten und wurden deshalb nicht iiberall im Schliissel angegeben.
Die Huthautstrukturen sind in dieser Milchlingsgruppe nach eigenen Befunden zwar
dhnlich, jedoch altersbedingt variabel, wie schon W. Neuho ff (1956) sicher er-
kannte.

Im folgenden sollen noch einige detaillierte Beobachtungen typischer Reizkerstandorte
kurz erwihnt werden: Im Bereich der Gemeinde Ballweiler (Bliesgau/Saarland) finden
sich auf einem kleinen Areal 4 der 5 untersuchten Blutreizkerarten. Auf dem nach SO
exponierten Kiefernwaldrand-Rasen kurz unterhalb des Hiigelgipfels (Wolfersheimer
Hang) auf Muschelkalk-Lehm-Unterlage findet man folgende beide Assoziationen: a)
Unter Picea abies (dichter, ca. 1Sjihriger Bestand): L. deterrimus, Tricholoma auran-
tium und Hygrophorus agathosmus; b) Ca. 10 m weiter hangabwirts unter Pinus
silvestris und P. nigra (lockerer, ebenfalls ca. 15jihriger Bestand): L. sanguifluus,
L. semisanguifluus, Chroogomphus rutilus, Suillus granulatus, S. fluryi (collinitus), Tri-
choloma subannulatum, Hebeloma edurum und Russula torulosa. Vergleicht man
Fruchtkorper von L. deterrimus und L. semisanguifluus, die hier nur 2—3 m entfernt
voneinander in Hexenringen wachsen, so sind die von Groger (1967) nochmals
zusammengestellten Unterschiede zwischen beiden Arten deutlich zu sehen.

In einem schmalen Abies alba-Streifen (ca. 80jihrige Stimme) auf der NW-Seite
desselben Hiigels (Ballweiler Hang) liegt ein Myzel von L. salmonicolor ringformig um
eine Weifitanne (Durchmesser des Hexenrings ca. 10 m), das jahrlich (bisher einziger
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bekannter saarlindischer Fundort) zwischen 3 und 15 Fruchtkorper erzeugt. Innerhalb
des Hexenringes fruktifiziert zur gleichen Zeit Russula violacea Quel., ein sonst im
Saarland seltener Taubling. In der Nihe dieses Standortes wurde auch der bei uns
wenig verbreitete L. scrobiculatus beobachtet (Mittlg. von Herrn Derbsch).

Der im Saarland sehr seltene L. deliciosus L. ex Fr. kommt hier nur auf sandigen,
sauren Boden unter Pinus silvestris vor. Die var. deliciosus mit ausblassender, griinender
Milch wurde bisher bei uns noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen, wihrend die Form
rubescens an verschiedenen Stellen bei Homburg in Kiefernwildern auf Sand vor-
kommt: a) im Festuca ovina-Rasen, in Begleitung von Lactarius musteus und dem
echten Tricholoma luridum (leg. H. Derbsch); b) auf dem Boden eines Sandstein-
bruchs, zusammen mit Rhizopogon vulgaris in einem Pirola minor-Bestand (leg. G.
G rof). Die Beobachtung dieser rotenden Form von L. deliciosus verdanke ich Herrn
Derbsch, unserem als Lactarius-Kenner bekannten, saarlindischen Agaricales-Spe-
zialisten.

H. Jahn (1961) gibt fir Westfalen ebenfalls ausschlieBlich die Kiefer als Begleitbaum
des auch dort relativ seltenen Pilzes an. Der Untergrund der meisten, bekannten
Fundstellen ist der Sand des Diluvialgebietes in Westfalen, jedoch zitiert J ah n auch
zwei Fundorte auf Kalk unter Kiefern. Ein evtl. dhnlicher Standort ist aus der
Umgebung Aschaffenburgs zu melden, von wo mir Herr W an e ¢ e k Frischmaterial des
L. deliciosus var. deliciosus und eine Fundortbeschreibung zusandte: Die Art fruktifi-
ziert auf einem nach Siden exponierten Hang, der bei ca. 300 m iNN eine Steigung
von etwa 30% aufweist. Die Fundstelle liegt oberhalb eines stillgelegten Kalksteinbruchs
(Zechsteindolomit) auf sandig-glimmerigem unteren Buntsandstein (Tonsteinfolge). Der
Bewuchs besteht aus einem lockeren Bestand von Pinus silvestris, untermischt mit
Betula-spec. und Populus tremula. Die Strauchschicht setzt sich zum grofiten Teil aus
Besenginster (Sarothamnus scoparius) und Brombeergestriipp (Rubus fruticosus) zusam-
men. Sowohl in der verfilzten, z. T. moosigen Grasnarbe als auch in der nackten
Nadelstreu konnten Fruchtkorper beobachtet werden.

Nach Mitteilung von Herrn D erbsch ist diese var. deliciosus im Schwarzwald, z. B.
bei Igelsberg, in Kiefernwildern nicht selten (Frischmaterial von diesen Fundstellen
konnte ich selbst untersuchen).

Zur Taxonomie der Blutreizkerarten

Vollig zweifelsfrei sind meiner Ansicht nach nur die beiden Arten L. sanguifluus Paulet
ex Fr. und L. semisanguifluus Heim et Leclair. Ob L. salmonicolor Heim et Leclair
noch in einer Sippe mit etwas grofieren Sporen vorkommt, sollten weitere Beobachtun-
gen kldren; die Autoren dieser Art geben namlich grofere Sporenmafle an, als ich bei
den eigenen Aufsammlungen durchschnittlich finden konnte und von anderen Autoren
angegeben werden (vgl. Neuhoff, Moser, usw.). Da aber sonst weder morpho-
logische noch habituelle oder Okologische Unterschiede existieren, werden bei dieser
Art beziiglich der Sporengrofie vermutlich dhnliche Verhiltnisse vorliegen, wie sie
kiirzlich bei mehrererr Gasteromyceten- und Tuberales-Spezies aufgefunden wurden*).
Ob L. salmonicolor auch unter Picea vorkommen kann, wie die franzdsischen Autoren
berichten, sollten genaue Vegetationsanalysen der Standorte bestitigen.

* G.Groflund JLA.Schmitt, Veroffentlichung in Vorbereitung.
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Die beiden sehr seltenen Arten L. hemicyaneus Romagnesi und L. quieticolor Romagne-
si, die sich morphologisch und okologisch aulerordentlich dhnlich sind, unterscheiden
sich untereinander grundsitzlich nur durch das Vorhandensein bzw. das Fehlen der
blauen Milch im Hut. Dieses Merkmal kann beim Vorliegen der gleichen Farbstoffe wie
in den untersuchten Arten auf der Existenz eines einzigen Stoffes, z. B. des Katalysa-
torsK3 in der Milch basieren, so daf zur Artunterscheidung dieses eine chemische
Merkmal bliebe. Die Sippen stiinden dann meines Erachtens besser in einem Varietéten-
oder Formenverhiltnis zueinander, da ein Merkmal zu Abtrennung einer Art wohl nicht
ausreicht.

Zu diesem Problem noch eine weitere Stiitze des voran dargelegten Sachverhalts: Im
Anschluff an die Dreilindertagung in Neubulach sandte mir Herr Dr. H. Haas dan-
kenswerterweise das Exsikkat eines Kiefern-Blutreizkers zu, dessen erst karottenrote
Milch nach ca. 20 Min. rein violett verfirbte. Der Pilz wurde bei Blitzenreute (Krs.
Ravensburg) unter Pinus silvestris zwischen Molinia coerulea auf Jungendmorinenunter-
grund gesammelt. Nach der grau-braun-grinen Farbe der getrockneten Fruchtkorper zu
schlieBen, hatten die Pilze in frischem Zustand etwa die Farbe wie Fruchtkdrper von
L. quietus. Danach und nach Habitus, Standort und Mikromerkmalen handelt es sich
um die Aufsammlung einer L. quieticolor oder L. hemicyaneus nahestehenden Sippe.
Sie nimmt eine Mittelstellung zwischen beiden Extrema ein: Von L. quieticolor hat sie
die ausschlieRlich karottenrote Milchfarbe, fiir eine Verwandtschaft mit L. hemicyaneus
spricht die Violettverfarbung der Milch.

Der in der modernen Literatur noch aufgefihrte L. rubrifluus Gillet ist meiner Meinung
nach in Ubereinstimmung mit Sh ae fe r ein Synonym zu L. deliciosus L. ex Fr.

Shaefer (1970) hat in seiner Arbeit iiber die Sektion Dapetes ein neues Problem
geschaffen: Er interpretiert L. deliciosus L. ex Fr. als den gemeinen Fichten-Blut-
reizker, also im Sinne von detrerrimus Groger und gibt dem Edelreizker den neuen
Namen L. pinicola Shaefer. L. deliciosus L. ex Fr. ist jedoch per definitionem ein
wohlschmeckender Pilz des Kiefernwaldes (bei Fries: in pinetis). Dafl viele
Autoren nach Fries ihre Abbildungen und Beschreibungen als L. deliciosus L. ex Fr.
benannten, obwohl sie eine andere Art, den Fichten-Blutreizker L. deterrimus Groger,
darstellten, kann nicht als Grundlage einer Neuinterpretierung des L. deliciosus L. ex
Fr. im Sinne Shaefers dienen. Ich bin der Meinung, dafl die Namen L. deterrimus
Groger und L. deliciosus L. ex Fr. korrekt sind und es nicht gerechtfertigt ist, neue
Namen einzufiihren. Fiir den Edelreizker soll der Name L. deliciosus als nomen conser-
vandum beibehalten werden!

Die beiden aufgeschliisselten Formen von L. deliciosus sind chemische Rassen
einer Art, wobei sich beide nur im Katalysatormuster unterscheiden:

1. var. deliciosus

Fruchtkorper durchschnittlich kleiner als bei der Form rubescens. Die Karottenrote
Milch verfirbt sich auf der Schnittfliche nicht rot, sondern blafit innerhalb einiger
Stunden griinlich aus.

2. forma rubescens fm. nov.

carposomatibus magnis, spissis, carnosis, lacte primitus lateritio-crocato vulneribusque
tarde decolorantibus primo obscuriore rubris (in una hora), demum virescentibus.
Typus E 46 (Herb. J.A. Schmitt), 25.9.1967 Homburg/Rabenhorst.

Grofe, gedrungene, fleischige Fruchtkdrper. Die karottenrote Milch verfirbt sich auf
der Schnittfliche nach etwa einer Stunde dunkler rot und blafit dann griinlich aus.



239

Als Ausblick sei noch auf eine weitere biochemisch-physiologische Betrachtungsweise
fir die hier diskutierten Blutreizkerarten hingewiesen:

Geht man z.B. von dem Mykorrhizapartner Pinus aus, so gibt es vier Kiefern-Blut-
reizkerarten: L. sanguifluus, L. semisanguifluus, L. deliciosus und den Komplex
L. quieticolor-L. hemicyaneus. L. salmonicolor und L. deterrimus konnten dann Mykor-
rhizarassen, also Abies- bzw. Pices-Sippen einer der vorgenannten vier Arten sein, z. B.
von L. deliciosus oder von L. s misanguifluus. Durch den Wechsel des Mykorrhiza-
partners konnten sich zwanglos d:e habituellen und chemischen Unterschiede einstellen,
ohne zwingend die genetischen Verhiltnisse zu verindern (andere Erndhrung, Mangel-
medien usw.). Es miiite daher n ch iberpriift werden, welche Art von Fruchtkérpern
z.B. ein Myzel von L. semisanzuifluus in Mykorrhiza mit Fichte oder Weifitanne
hervorbringt, oder ob es iiberhaupt zur Mykorrhizabildung mit einer dieser Baumarten
befihigt ist. Da diese Untersuch.ngen noch ausstehen, habe ich mich der bisherigen
Konvention angeschlossen und cie einwandfrei unterscheidbaren Sippen als ,,Arten‘
aufgefafit.

F Zur Chemotaxonomie der Gattung Lactarius

In die voran diskutierten Pigmentuntersuchungen wurden nun noch weitere Lactarius-
Arten mit gelb, rot, violett oder griin verfirbender Milch (bzw. verfirbendem Fleisch)
einbezogen:

a) Gelb verfirbend

L. scrobiculatus (Scop. ex Fr.)) Fr., Grubiger Milchling (Milch rasch schwefelgelb
verfarbend). Die Art ergibt einen schwach gelb gefirbten Atherextrakt, der keinen der
Blutreizkerfarbstoffe enthalt.

L. chrysorrheus Fr., Goldflissiger Milchling (Milch schnell schwefelgelb verfirbend).
Verhilt sich beim Extrahieren wie voranstehende Art.

L. thejogalus (Bull.) Fr., Flatterreizker (Milch sehr langsam gilbend)
L. rufus (Scop.) Fr., Rotbrauner Milchling (Milch langsam gilbend).
L. quietus Fr., Eichen-Milchling (Milch rahmgelblich gefarbt).

L. hepaticus Plowr. ap. Boud. (ss. Neuhoff), Spiter Milchling (Milch langsam gelb
verfarbend).

Die vier letztgenannten Arten ergeben auch im zerstofenen Zustand nur farblose
Atherextrakte.

b) Rot verfirbend

L. acris Bolt. ex Fr., Rosaanlaufender Milchling (Milch sehr rasch rosarot verfirbend).
Die roten Pigmente werden von Ather kaum aufgenommen, jedoch ist die Beobachtung
interessant, dafl beim Extrahieren von gefrorenem, zerstoffenem Material bei tiefen
Temperaturen intermedidr ein blauer Farbstoff entsteht, der beim Auftauen verschwin-
det. Keiner der Farbstoffe ist mit einem der Blutreizkerpigmente identisch.

L. fuliginosus Fr., Rufffarbener Milchling (Fleisch langsam rotend)

L. controversus Pers. ex. Fr., Rosascheckiger Milchling (Fleisch langsam rosascheckig
verfarbend)
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Bei beiden letztgenannten Arten finden sich im Atherextrakt keine definierbaren
Farbstoffe.

¢c) Violett verfirbend

L. wvidus Fr., Violett-Milchling (Milch und Fleisch innerhalb 'von 15 Min. violett
verfirbend). Der violette Farbstoff 18t sich mit Ather oder Alkohol nicht extrahieren.

d) Grin verfirbend

L. piperatus (L. ex Fr.) S. F. Gray, Griinender Pfeffermilchling (Milch langsam griin
verfarbend). Der griine Farbstoff ld3t sich nicht extrahieren.

Bei keiner dieser Arten wurden nach dem in Abschnitt C beschriebenen Extraktions-
und Analysenverfahren Farbstoffe gefunden, die den é&therloslichen Azulenen und
Proazulenen der Blutreizker entsprachen oder bisher einen Anhaltspunkt ergaben, zu
dieser Verbindungsklasse zu gehoren.

Es werden in der Gattung Lactarius wohl dhnliche Verhiltnisse vorliegen, wie sie von
M. Gabriel (1965), W.Steglich et al. (1968—1971), A.Bresinsky et al
(1970), R.L. Edwards et al. (1968) und mir (J. A. Schmitt 1970, 1971) bei
chemotaxonomischen Untersuchungen der Rohrlinge (Boletales) beobachtet wurden. Es
gibt auch dort verschiedene Stoffgruppen, die fiir die oft zu beobachtende Blaufirbung
verletzter Fruchtkorper verantwortlich sind (J. A. Schmitt 1971):

a) Bei den echten Rohrlingen (Gattungen Boletus, Xerocomus, usw.) sind es gelbe
Hydroxypulvinsiuren, vor allem die Variegatsdure, die in Verbindung mit Luftsauer-
stoff und Enzymen (Phenoloxydasen) blaues Variegato- bzw. Xerocomocyanin bil-
den.

b) Bei Gyroporus cyanescens ist es eine farblose, bisher noch nicht sicher identifizierte
Substanz, die sich ebenfalls mit Sauerstoff in blau gefirbte Verbindungen umsetzt.

¢) In der Gattung Leccinum sind es wahrscheinlich substituierte phenolische Verbin-
dungen, die durch oxydative Verkniipfung blaue, violette oder auch rotliche Poly-
mere bilden kdnnen.

Ebenso sind die vorkommenden roten Pigmente der Gattungen Boletus und Xerocomus
von denen z. B. der Gattungen Chroogomphus und Suillus verschieden.

Innerhalb der Gattung Lactarius stellen also die Blutreizker eine chemotaxonomisch
sehr gut abgrenzbare, natiirliche Gruppe dar, deren Arten in der Sektion Dapetes Fr.
zusammengefafdt sind. Die Charakteristik der Sektion sollte durch die neuen, biochemi-
schen Daten prizisiert bzw. ergidnzt werden.

Sektion Dapetes Fr. em. J. A. Schmitt

Die in dieser Sektion zusammengefafiten Arten besitzen die Fahigkeit zur Biosynthese
von Proazulenen und Azulenen des Typs 14 - Hydroxyguai-1.3.5.9.11 - pentaen und
seiner unmittelbaren Abkommlinge wie z. B. dessen Stearinsiureester bzw. Lactarovio-
lin, Lactarazulen, Verdazulen usw.

So enthdlt sie aus der inhomogenen Sektion Dapetes Fr. ss. Shaefer alle Arten mit
karottenroter, weinroter bis blauer Milch, die zusitzlich noch verfirben kann, wobei
sich die Arten dieser Sektion von allen anderen Lactarius-Arten durch die Fihigkeit zur
Biosynthese der voran aufgefiihrten Proazulen- und Azulen-Verbindungen auszeichnen.
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Bei der folgenden Unterteilung der Sektion setze ich die zu erwartenden, jedoch noch
zu iberprifenden Befunde voraus, daf} alle mit aufgenommenen, auereuropiischen als
auch die noch nicht chemisch untersuchten europdischen Arten den Sektionscharakte-
ristika geniigen. Die beiden von Sh ae fer noch in die Sektion Dapetes aufgenomme-
nen gelbmilchenden, amerikanischen Arten L. chelidonius Peck und L. chelidonioides
A. H. Smith sind mit hoher Wahrscheinlichkeit aus der Sektion Dapetes auszuschliefen,
da bei keiner der bisher untersuchten, europdischen Arten mit gelblicher oder gelb
verfarbender Milch Proazulene voranstehender Strukturen nachweisbar waren, wihrend
alle untersuchten Arten mit karottenroter oder weinroter Milch derartige Pigmente
enthalten. Die vom gleichen Autor aufgestellten Stirps Indigo und Deliciosus in der
Serie Rubrifluentes teilen diese durch das Merkmal der blauen Milch. Aus den voran-
gehenden Diskussionen geht aber hervor, dafl dieser Unterschied nur auf dem Vorkom-
men oder dem Fehlen eines einzigen Katalysators beruhen kann. Bei L. deliciosus liegt
z. B. der Fall vor, da} es zwei Formen unterschiedlicher Verfarbungsreaktion gibt: eine
weinrot-verfarbende und eine griinlich-ausblassende, wobei man beide wohl nicht in
verschiedene Stirps einordnen wird. Aus diesem Grund iibernehme ich diese kiinstliche
Aufspaltung der Rubrifluentes (nach S h a e f e r) nicht.

Sektion Dapetes Fr. em. J. A. Schmitt

Serie 1: Versicolores Hesler et Smith
Stirps Salmonewus Shaefer

1. L. salmoneus Peck
2. L. curtisii Coker

Stirps Australis Shaefer
3. L. subaustralis Hesler et Smith

Serie 2: Rubrifluentes Shaefer emend. J. A. Schmitt

Arten ohne samtige oder filzige Oberhaut, Milch orange- bis weinrot oder blau.

4. L. deliciosus L. ex Fr.

S. L. deterrimus Groger

6. L. salmonicolor Heim et Leclair

7. L. semisanguifluus Heim et Leclair
8. L. sanguifluus Paulet ex Fr.

9. L. vinosus Barla
10. L. subpurpureus Peck
11. L. paradoxus Beardslee et Burlingham
12. L. indigo Schweinitz

13. L. violaceo-caerulescens Voglino
14. L. hemicyaneus Romagnesi

15. L. quieticolor Romagnesi
16. L. thyinos A. H. Smith

Interessante Aspekte zur chemotaxonomischen Gliederung der Gattung Lactarius kon-
nen sich auch iiber die Kenntnisse der Bitterstoffe ergeben, die von P.List und
H.Hackenberg (1969) erstmals aus L. vellereus isoliert und teilaufgeklart wurden.
Diese Verbindungen gehoren wie die Proazulene und Azulene zu der Klasse der
Sesquiterpene, wobei die Bitterstoffe die Bruttoformeln C,sH;00, besitzen und zwar
den Sauerstoff in Form von Aldehyd-Funktionen.
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G Ausblick

Dank der in der vorliegenden Arbeit erstmals durchgefiihrten quantitativen chemischen
Analyse der Pigmente von Einzelfruchtkérpern mit der angegebenen Mikrobestim-
mungsmethode wird eine Reihe neuer Merkmale fiir jede Art gewonnen: Pigmentmuster
und Katalysatormuster, so da durch morphologische, 6kologische und biochemische
Analysen eine sichere Abgrenzung gewihrleistet wird*. In biochemischer Hinsicht ist es
aufferdem von grofem Interesse, ob die Farbstoffe der aufiereuropiischen Blutreizker-
arten ebenfalls in die hier aufgefundene Farbstoffgruppe gehéren, was zu vermuten ist.
Aber nicht nur bei den Blutreizkern, sondern bei allen anderen gefirbten oder verfar-
benden Arten wird die Kenntnis der Farbstoffe selbst und der Verfirbungsreaktionen
eine bessere, natiirlichere Zusammenfassung erlauben, denn bisher wurden zwar hdufig
Farbreaktionen und Farben zur Unterscheidung von Arten, Sektionen usw. herangezo-
gen, ohne daR man jedoch iiber die Farbstoffe oder die Reaktionen iiberhaupt etwas
wufdte. Man mafl diesen Merkmalen also ein grofes Gewicht bei, ohne dal man den
Wert des Merkmals und seine arteigene Variationsbreite beurteilen konnte.

Herrn Prof. Dr. H.-J. Bielig, Direktor des Instituts fiir Biochemie der Universitit des
Saarlandes, sei bestens gedankt fiir Sachbeihilfen zur vorliegenden Arbeit, die ich in
diesem Institut durchfiihren konnte. Fiir die Ubersetzung der Diagnosen bin ich Herrn
Prof. Dr. M. Mo s e r, Lehrkanzel fiir Mikrobiologie der Universitit Innsbruck, sehr zu
Dank verpflichtet. Meinen beiden Freunden, Herrn H.Derbsch und Hermn
Dr. G. G r o 8 mochte ich aufer fiir die schon erwdhnten Hilfen besonders fiir zahllose
anregende und sachliche Diskussionen danken, die die voranstehende Arbeit forderten.
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