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84. Alexaoder St. Pfau. fher die Konstitution des Sparassols. 
[Aus d. Laborat. von L. G i v a u d a n  & Co., Vernier bei Genf.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1924.) 
In der vor kurzem erschienenen Arbeit von E. W e d e k i n d  und 

K. F 1 e i s c h e r 1) wird eine im Pilze Sparassis ramosa Schaff. vorkommende 
Substanz vom Schmp. 67-680 beschrieben, der sie den Namen S p a r  a s s o  1 
rnit der Konstitution I beilegen. Diess Substanz ist in allen Eigenschaften 
mit einem Produkt identisch, das ich vor einiger Zeit bei einer Untersuchung 
des methylalkoholischen Extraktes der Flechte Evernia prunastri Ach. (Fa- 
milie der Parmeliaceae) 2) aufpfundeh habe. Das Produkt, dessen Zusam- 
mensetzung zu CloHIzO4 ermittelt wurde, besaI3 den Schmp. 67-680 und 
gab beim VerseiEen eine Saure vom Schmp. 17O-17lo, die beim Verestern 
rnit Methylalkohol die urspriingliche Substanz zuriicklieferte. Der A t h y  1 - 
e s te r der SBure schmolz bei 73-740, das A cle t y 1 d e r i v a t bei 107-1080. 
Durch Kohlensaure-Abspaltung ging die Saure in einen Phenoliither vom 
Schmp. 620 iiber. Der P h e n o 1 a t h e r schlieDlich wurde methyliert und 
bromiert, wobei ein D i b r o m i d  vom Schmp. 1610 erhalten wurde. 

Die Eigenschaften aller dieser Verbindungen stimmen mit denjenigen 
der entsprechenden Umwandlungsprodukte der E v e r n  i n  s 3 u r e  (11) voll- 
stlndig uberein, wie aus untenstehender Tabelle ersichtlich ist. - 
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Nach Erscheinen der oben erwahnten Arb& von W e d e k i n d  und 
F l e i s c h e r  habe ich noch das nach ihren Angaben bei 63-64'' schmel- 
zende Ace t o  - s p a r a s s o 1 dargestellt und den Schmp. zu 62-630 ge- 
fbden .  An einer Identitat der Substanzen ans Evernia prunastri und 
Sparassis ramosa mit E v e r n  i n s a u r e  - m e t  h y l e  s t e'r (11) i s t  demnach 
nicht zu zweifeln. 

0 €I 0 CH3 
I\ /I 

I. H&!,.,I. OCHa 11. a,C.().OH 
COOCHa COOH (COOCHI) 

Die abweichenden Schliisse von W e d  e k i n d und F 1 e i s c h e r , die 
Konstitution des S p a r a s s o 1 s betreffiend, sind einzig auf dem Umstand 

1) B. 56, 2556 [1923]. 
2) Dieser finctet als )) M o u s  s e d e c h 6 n e (( in der Parfumerie Verwendung. 
3) E. F i s c h e r  und K. H o e s c h ,  A. 391, 347 [1912J. 
4) 0. Hesse ,  J. pr. [2] 98, 434 [1915]. 
5) F. H e n r i c h  und P. R o t e r s ,  B. 41, 4212 El9081 
6 )  F. T i e m a n n  und F. S t r e n g ,  B. 14, 2001 [1881]. 
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basiert, daU J. H e r z i g  und F. Wenze l ' )  den Schrnp. der E v e r n i n s l u r e  
bei 145-1460, also urn 250 zu tiefs), angeben. Es ist dies aber dadurch 
bedingt, daB bei zu langsamern Erhitzen die reine Substanz schon unter- 
halb ihres Schrnelzpunktes KohlensXure abspaltet, wie auch 0. H e  sse 9 )  

gefunden hat 10). In solchen FXllen ist die Schmelzpunkts-Bestimmung mit- 
tels des Bloc M a q u e n n e l l )  sehr peignet, der es geshttet, die Substanz 
erst unmittelbar unterhalb ihres Schmelzpunkts bequem a d  den Apparat 
zu bringen. 

Versuche, den E v e r  n i n s a u  r e - m e t  h y  1 e s t e r  im direkten Wasser- 
dampf-Destillat der Flechte nachzuweisen, verliefen negaliv. Er ist also in 
der Flechte nicht ferlig gebildet, sondern entsteht durch alkoholytische 
Aufspaltung der reichlich darin vorhandenen E v e r n s a u r e  beim Kochen 
Init Mcthy'a'kohol. Beschreibung der Versuche. 

E v e r n i n s l u r e  - m e  t h y l e  s t e r  (S p a r a s s o  I). 
Das Ausgangsmaterial war durch 10-stdg. Kochlen der getrockneten und 

zerkleinerten Flechte (160 g)  mit 800 g Methylalkohol und darauffolgende 
Wasserdampf -Destillation des Extraktes erhalten. Hierbei resultierten schon 
in1 Kuhlw teilweise erstarrende Anteile, die abgesaugt wurden: 2.5 g. Durch 
Ausathern des Filtmls IieDen sich weitere 2.0g einer weniger reinen Sub- 
stanz gewinnen. Das gelbliche Produkt wurde zur vollslndigen Reinigung 
2-ma1 aus Alklohol umkrystallisiert, woraus es als farblose Nadeln erhal- 
ten wurde. Der anisartige G e r u c h  erinnerte sehr an denjenigen des 
im Prime'wurzelol vorkommenden p - M e t h o  x y - s a 1 i cy  1 s a u r e - m e t  hy 1 - 
e s t e  r s (des niichst niederen Homologen), war aber bedeutend schwacher; 
der G e s c h m a c k  war schwach anisartig. In heidem Wasser schwer 16s- 
lich, in h'kohoi in der Hitze leicht, in der IGiIte ziemlich loslich, in Soda 
unloslich, lcicht loslich in verd. Natronlauge. In alkohol. Losung intensive 
Yiolettfarbung rnit Eisenchlorid 12).  Mit Chloroform und Kali typische Orcin- 
Reaktion. Schmp. 67-680. 

0.1491g Sbst.: 0.3359g CO,, 0.0832 g H,O. - 0.1560g Sbst.: 0.4099 g AgJ. - Mo1.-Gew. 
i l l  Cainpher nach R a s t 13): Campher Schmp. 1750. Gemisch von 0.0870 g Campher 
und 0.0057 g Sbst.: Schmp. 161.50. 

C, H,02(OCH3),.  . Ber. C 61.19, H 6.17, OCH, 31.6, Mol-Gew. 196 
Gef. )) 61.46, )) 6.24, )) 29.31*), )) 191. 

Die K o  n s t if u t io n s -Be  s t i m  m u  n g der Substanz bereitele ,zn€ining- 
lich einge Schwierigkeiten, da sie nach 1-stdg. V e r  se i f  u ng  mit If/,-alkohol. 

7, hI. 22, 900 [1903]. 
6 )  abgesehen davon, daB €I e r z i g  und W e n z e l  noch die allcn Formeln fiir 

Orcin-carbonskre und Orsellinslure verwenden Schon A. T h i e 1, A. S c h u m 8 c h e r 
mid H. R o e  m e r ,  €3. 38, 3860 [lYOj], halten darauf aufmerksam gernacht, daB von den  
heideii Phenol-Hydroxylen der Orsellinslure nur  eines keine sauren Eigeiiscliaften 
besitzt, von denjenigen der Orcin-carbonslure keines, wie es bei o-stfindigen Hydrosylen 
gewdhnlich der Fall ist. Endgallig bewiesen wurde die Konstitution beidor Siuren 
durcli E. F i s c h e r und IC. H o e s c h , A. 391, 319 [1912]. 

9) J. pr. [Z] 92, 434 [1915]. 
10) Damit erabrigt sich auch die Anmerkung 16 auf S. 2562 jloc.cit.) 
11) B1. [2] 48, 771 [1887], [3] 31, 471 [1904]. 
1 2 )  Schon dieser Uinstand spricht far eine a-stindige Hydroxylgruppe. 
13) B. 66, 1051 [1922]. 
14) Diese etwas zu niedrige Bestimmung konnte aus Yalerialmangcl nicht wiedcr- 

liolt werden; sie spricht jedoch unzwei€elhaft fur das Vorhandensein von 2 Melhoxglen. 
Berlchtc d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 31 
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KaUlaugo unveriindert blieb, welches Verhalten aicht auf einen Ester zu 
schlfehn schien. Bei Gelegenheit einer Oximierung aber, wobei rnit 10-proz. 
Natronlauge 1Stde. auf dem Wasserba.de erwiirmt wurde, fielen nach dem 
Anahern Krystalle aus, die sich als stickstoff-frei erwiesen und in Soda 
in der Kalte lbslich waren; es war also Verseifung e i n ~ t r e t e n l ~ ) .  

E v e r n i n  s a  ure .  
l g  fast reiner Ester wurde mit 10ccm 10-proz. Natronlauge 1Stdc. 

auf dem Wasserbade erwarmt, die Saure rnit Schwefelsiiure ausgefallt. 
Sie wurde in Alkohol gd63t und in der Hitze rnit Wasser versetzt; beim 
Erkalten kam sie in Form von feinen Nadeln heraus, die nach Trocknen 
auf Ton bei 170-1710 (Bloc Ma q u  e n n  e) unter lebhafter Gasentwicklung 
sceolzeri. In Wasser und Alkohol leichter liislich als der Ester. Mit Eisen- 
chlorid in aikohol. Losung intensive SehwarzviolettELrbung, in wal3riger 
Losung ebenfalls Violettfarbung, doch weniger intensiv. Zwischen zwei 
Uhrgliisern lieB sich die Saure gut sublimieren. 

E v e r n i n  s P u r e  - m e t h y 1 e s  t e r. 
0.7g Siure, 1.5 g 10-proz. Natronlauge, 0.5 g Dimethylsulfat wurden scliwae\i eT- 

wiirrnt, in alkalischer Lbsung ausgegthert. Die alkalische Lbsung wurde iingesiuert 
und rnit Wasserdampf destilliert, wobei 0.22 g feste, weil3e Substanz erhalten wurdcn. 
Sie schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 67-680. 

E v e  rn i n  s B u r e - 5 t h y  1 e s  t e r. 
I g  SPure wurde in alkohol. Lbsung mit HCI-Gas gesittigt, ,mit Wasserdampf 

destilliert: 0.7 g Athylester, Schmp. nach Umkrystallisieren . aus Alkohol 73-71O. 
Geruchlos. 0- Ace t y l  - e v  e r n i ns 5 u re. 

0.1 g SPure wurden mit 1 g Essigsiure-anhydrid 2Stdn. auf dem Wasserbade er- 
wsrmt, in gewohnter Weise weiter verarbeitet und das halbfeste Reaktionsprodukt aus 
einem Gemisch von Benzol und Petrolither umkrystallisiert. Beim Erkalten kanien 
StBbchen heraus, die nach Auswaschen mit wenig Benzol den Schmp. 1M-108° zcigtcn. 

0 r c i n  - m o n o  m e t h y 1 a t  her .  
0.6g Saure wurden im Vakuum bei einer Badtemperatur von 180" 

destilliert, wobei ein 01 von intensiwm Guajacol-Geruch uberging, das 
rnit der Zeit vollstandig erstarrte (0.3 g). Aus Petrolather krysitallisierte 
der Phenolather in Form von zugespitzten Nadeln vom Schmp. 62O. 

0 r c i  n - d i ine t h y  15 t h e r. 
0.1 g Monomethylather wurden in 1 ccm 10-proz. Natronlauge rnit 0.5 ccm Diinelhyl- 

sulfat behandelt ; es resultierte ein braunes 01, dessen Geruch an Methyl-eugenol irnd 
Resorcin-dimethylither erinnerte. 

D i b r o m i d  d e s 0 r c i n - d i ni e t h y  1 i t h e r s .  
0.1 g Dimethyllther wurden in 3 ccm Alkohol geldst und niit einer LiSsung von 

0.2g Broni in 3ccm Alkohol versetzt, wobei sofort ein Niederschlag ausfiel. Das 
getrocknete Produkt lie5 sich leicht aus Alkohol umkrystallisieren, aus dem es i n  
schwach hellrosa gefarbten Stibchen herauskam. Schmp. 161O. 
0 -Ace  t y l -  e v e r n i  n s  a u r e  -m e t h y le  s t e r (Ace t o  - s p a r  as  sol) .  
0.6g E v e r n i n s a u r e - m e t h y l e s t e r  wurden rnit 2 g  Essig&ure-an- 

hydrid 2SMn. auf dem Wasserbade erwarmt, nach Zersetzung des Anhy- 
drids rnit Wasser in athrischer Losung rnit verd. Natronlauge gewaschen. 
Nach Verdunsten des Athers hinterblieb ein 01, das langsam erstarrte; e s  
wurde auf Ton abgepreBt and aus Alkohol umkrystallisiert: Nadeln vom 
Schmp. 62-630. 

15) Diese schwere Verseifbarkeit ist durch die Besetzung der beiden 0-Stellen zu 
erkliiren. 




