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86. Nrnst  SpEth und Karl  Jeechki: Wber das Sparansol. 
[.4us d. I. Chem. Laborat. d. Universikit Wien.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1921.) 
Im Dezemberheft der nBerichtecc erschienen zwei interessante Abhand- 

lungen uber ein S toffwechselprodukt des Pilzes Sparassis ramosa. Die 
eine von R i c h a  r d F a 1 c k 1) behandelt die Isolierung dieser Verbindung, 
die S p a r a s  SO 1 genannt wurde, aus der Reinkultur des Pilzes, die zweite 
Arbeit von E. W e d e k i n d  und K. F l e i sche rz ) ,  hat die Aufklarung der 
Konstitution des Sparassols zum Gegenstand. Diese Autoren kommen auf 
Grund der Analyse, der Spaltung des Sparassols durch rauchende Salz- 
saure in Orcin und Kohbnsaure und einiger anderer Urnwandlungen zur 
Konstitution I des Sparassols. E. W e d e k i n d  und K. F l e i s c h e r  fassen 
das Sparassol als den 2-Methyltither-methylester der Orcin-carbonsaure anf, 
der sie nach alteren Literaturangaben die Formel I1 zuerleilen. Sie iiber- 
sehen aber, da13 nach E. F i s c h e r  und K. Hoesch3)  die Konstitution der 
Orcin-carbonsaure durch die Formel I11 festgelegt erscheint. Ware d i s  
Sparassol nach W e de  k i n d und F 1 e i s c h e r der Methyliither-methylester 
der Orcin-carbonsaure, so miidte ihm die Formel IV zukommen. Aber auch 
dieser SchluB ist nicht zutreffend. W e d e k i n d und F 1 e i s c h e  r nehmen 
riamlich fur den Aufbau des SparasBols die Orcin-carbonsaure deshalb an, 
weil die bei der Verseifung des Sparassols entstehcmde Saure vom Schmp. 
185-1660 nicht in Obereinstimmung steht rnit der nach H e r z i g  und W e n -  
z e 14) bei 145-1460 schmelzenden Monomethylather-orssllinsPure. Da aber 
nach neueren Angaben von E. F i s c h e r und K. H o e s c h die 4-Monomethyl- 
lither-orsellinslure bei 1700 schmikt, kam dieser betrachtliche Unterschied 
der Schmelzpunkte, die eigentlich Zersetzungspunkte sind, in Fortfall, und 
es schien wahrscheinlicher, daI3 das Sparassol identisch sein konnte mit 
dem bereits bekannten, bei der gleichen Temperatur (680) schmelzenden 
Monomethylather-orsellinsiiure-methylester, der durch Methylimerung von Or- 
sellinsiiure rnit Diazo-methan erhalten wird. 
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l)a wir im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen derartige Ver- 
bindungen eben bearbeiten, haben wir den Monometh,yl i i ther-orsel-  
1 i n s  a u r  e - m e t  h y l e  s t e r aus spthetisch nach H o e s  c h  gewonnener 
Orsellinskure dargestellt und damit jene Umwandlungen vorgenommen, die 
E. W e d e k i n d  und K. F l e i s c  h e r  an ihrem Sparassol studiert hatten. AW 
Derivate, die wir aus dem synthetischen Ester erhielkn, waren init den 

1 )  B. 66, 2555 [1923]. 2 )  B. 66, 2556 [1923]. 
5 )  A. 391, 349 [1912]. 4 )  M. 24, 881 [1903]. 
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entsprechenden Abkommlingen des 
die folgende Tabelle zeigt: 

Sparassol : 

67- 68" 
Methylllther . 42- 43.5O 
Nitroprod. . 168-1690 
Acetylprod. . 63- 64O 
Slure . . . 165-1660 

Sparassols im Schnielzpunlct gleich, wie 

Methyllther- Methyllther- 
. orsellinalure- -orcin-carbon- 
-methylester : slure-methylester 

67- 680 96-97' 
41- 42' 84 - 85' 

168 -169O 
63- 640 

167-168° 1 70° 

Dagegen war der Dimethylather-orcin-carbonslure-melhylester vom Me- 
thyliither des Sparasscols verschieden. Die Angaben von H e r z i g und 
W e n z e l  uber den Schmelzpunkt dieses Esters, die von E. W e d e k i n d  und 
K. F l e i s c h e r  wegen der Abweichung vom Methyliither des Sparassols in 
Zweifd gezogen werden, konnen wir bestiitigen. Die Ibnstitution dieser 
Verbindung mu0 aber durch V ausgedruckt werden. Da13 bei der Darstellung 
dieses Esters lreine I(ernmethy1ierung einge treten war - was wohl zu 
erwarten, aber zur Sicherstellung bewiewn werden mubte -, ergab sich, 
abgesehen von dem Resultat der Bestimmung nach Zieisel ,  auch daraus, 
da13 aus der Jodwasserstoffssure nach der Methoxyl-Bestimmung Orcin ge- 
wonnen werden konnte. Auf Grund dcr Untersuchungen von W e  d e  k i n d 
und F 1 e i s c h e r uber das Sparassol und der vorliegenden Ergiebnisse uber 
den Monomethylilher des Orsellinsaure-melhylesters haltan wir beide Ver- 
bindungen fur identisch. Nun sind aber zwei strukturisomere Methylather- 
orsellinslu~-methylester moglich (VI und I). Das Methylierungsprodukt 
der Orsellinsiiure mit Diazo-methan vom Schmp. 67-686 konnte man mil 
groJ3er Wahrscheinlichkeit als 4-Methylather-orsellinsaure-methylester (VI) 
auffassen. Dafiir sprach vor albm die Erfahrung von H e r z i g und Po 11 a k 
bei der Methylierung der Polyoxy-benzol-carbonsluren. Wir haben aber 
auch einen strengen Beweis fur diese Annahme erbracht, indem wir nach 
Hoeschs )  Orcylaldehyd in den M e t h y l a t h e r - o r c y l a l d e h y d ,  in wel- 
chem infolge der Moglichkeit der Cumarin-Bildung die freie Hydroxylgruppe 
sicher in ortho-Stellung zur Aldehydgruppe steht, uberfuhrten und diese 
Verbindung dann zur E v e  r n i n  s a u r e  oxydierten. Damit war nach H o e s c h 
die Konstitution der Everninsaure als 4-Methy~ther-orsellinsaure eindeutig 
ermittelt. Da wir leicht feststlellen konnten, da13 der Methylester der Evernin- 
saure identisch ist mit dem bei 67-680 schmelzenden Monomethylather- 
orsellinslure-methylester, war fur uns kein Zweibl, daS diewr Verbindung 
und damit auch dem S p a r a s s o l  die Konstitutbn VI zukommt. Ober 
den direkten Verghich dieser ale identisch angesprochenen Substanzeii 
werden jedenfalls- die HHrn. W e d e k i n  d und F 1 e i s c h e  r , denen wir 
das synthetische Praparat zur Verfiigung stellten, berichten konnen. Die 
Angabe dieser Autoren, daD das Sparassol durch iiberschiissiges Diazo-methan 
in atherischer Losung nicht methylierbar sei, durfte dahin zu korrigieren 
sein, daD es durch d i e m  Reagens ziemlich langsam weiter methyliert' wird. 

Bemerkenswert sind die chemischen Bsziehungem des Sparassols zu 
einigen Flechtenstoffen, die ebenso wie das Sparassol durch Pilze ge- 
bildet werden. Wir halten es fur wahrscheinJich, dal) man durch zweck- 
d D i g e  Aufarbeitung gewisser Flechten auch Sparassol aus ihnen isolieren 
wird. 

5 )  €3. 46, 886 [1913] 



Beschreibung der Versuche. 
Vorerst wurde nach G a t t e r m a n n  und Kiibner6)  O r c i n  in O r c y l -  

a 1 de h y d ubergefuhrt und dieee Verbindung nach H o e s c h 7)  in glatter 
Reaktionsfolge in 0 r s e  l l i  n s  a u r e  umgewandelt. Die Met  h y l i e  r u n g  
dler Orsellinsaure erhlgte rnit Diazo-melhan ungefahr nach den Angab,en 
von H e r z i g  und W e n z e l ,  ferner E. F i s c h e r  und K. Hoesch .  

5 g Orsellinslure wurden mit einer Btherischen Diazo-methan-LBsung, die aus 
1.5 ccin Nitroso-methylurethan erhalten worden war, fiber Nacht slehen gelassen. Der 
Ather wurde nun mit Sodalijsung und dann niit Atzkali erschdpfend ausgezogen. Beim 
Ansluern der ersteren LBsung bekamea wir in der Hauptsache 0rseltinsW-e-methyl- 
ester und aus der zweiten Fralttion den 4-~~ethyl~ther-orsel l in~u1usrm~yIester  bereits 
ziemlich rein vom Schmp. 64-G60. Durch Umlasen aus dthylalkohol stieg der Schmp. 
67-680. H e r z i g  und W e n z e l  finden fur dieselbe Verbindung 63-650, E. F i s c h e r  
und K. H o e s c h  680. 

Dic Substanz 'bildet so wie Sparassol weilje, glanzende Nadeln von 
eigenar5gem Geiuch. Mit Wasserdampf ist die Verbindung gleichfalls fluch- 
tig uiid wird so  aus unreinen Fraktionen sogleicli rein erhalten. 

0.0891 g Sbst.: 0.2139g AgJ (nach Zeisel) .  
CsH, O2 (OCH3)e. Ber. OCH, 31.63. Gef. OCHs 31.68. 

A c e t y 1 p r o d u I; t :  0.3 g 4-MethyIIther-ors~Iiinsiiure-methylester wurden mit 
einem Gemisch von 5 ccm Essigsriure-anhydrid und 3 Tropfen ltonz. Schwefelsfiure 
10 Min. auf 1000 erhitzt. Beim Versetzen mit verd. Sodal68ung erhielt man edn 01, 
welches allmahlich Itrystallinisch erstarrte. Nach dem UmlBsen aus wenig AlkohoI 
und Wasser wurden Krystalle vom Schmp. 63-640 erhalten. Der Misch-Schmp. rnit 
dem Ausgangsmaterial lag bei 35-450. 

0.0750g Sbst.: 0.1463g AgJ (nach Zeisel) .  
CtoH8 Os (OCN3)e. Ber. OCHs 26.05. .Gef. OCH, 25.75. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  
-4 - M e t h y 1 5 t h e  r - o r s e  l l i  n s a  u r.9 - m e t h y 1 e s t e r s. 

0.5 g 4-Methylather-orsellinsaure-methylester wurden mit einer athe- 
rischen Diazo-methan-Ltidung, die aus 3 ccm Nitroso-methylurethan ent- 
wickelt worden war, 44 Stdn. bei Ziminertemperatur stehen gelassen. Die 
dann erhaltene atherische L.osung wurde erschopfend rnit Kalilaugel aus- 
gezogen und durch Ansauern der alkalischen Losung unveranderter 4-Me,- 
thylather-orsellinsaure-methylester zuriickgewonnen. Beim Abdestillieren des 
Athers hinterblieben 0.23 g eines Oles, wqemkhes nach dem UbergieBen mit 
wenig Petrolather uizd Eintauchen in ei,ne Kaltemischung rasch krystalb- 
sierte. Der Schmelzpunkt der Krystalle lag bei 39-400, nach dem Umlosen 
aus Petrolather bei 41-420. H e r z i g  und W e n z a l  hatten diese Verbin- 
dung bereits unrein in den Hiinden. 

0.0312g Sbst.: 0.1053g BgJ (nach Zeisel) .  
CsH,O (OCH,),. Ber. OCHs 44.30. Gef. OCH3 44.37. 

4 - M e t h y l a t h e r  - o r s e 11 in sa  u re  (E v e r n i n  s aur e). 
Die durch V e r s e if u n  .g von 4-Methylather-orselli&ure-methyleskn 

rnit 'waBriger Kalilauge erhaltene Saure schmolz nach dem Umlosen aus 
waDrigem Methylalkohol bei 167-1680. E. F i s c h e r und K. H o e s c h fin- 
den fur diese Verbindung. den Schmp. 1'700, warend  H e r  z i g und W etnz e 1 
145-1460 angeben. Der Schmelzpunkt der durch Verseifung des Sparassols 
erhaltenen Sawe liegt gleichfalls bei 165-166O unbr  Gasentwicklung. Er 
h b g t  von der Geschwindizkeit der Erhitzung ah. 

6 )  B. 35, 278 [1899]. 7 )  B. 46, 886 [1913]. 
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0.0765g Sbst.: 0.0973g AgJ (nach Zeisel) .  
CBHv08(OCH8). Ber. OCH, 17.04. Gef. OCH3 16.79. 

N i t r i e r u n g  d e s  
4 - Met h y l a  t h e r  - o r s  e 11 i n  sa u r e  - m e t h y l  es t e r  s. 

Dieselbe erEolgt nach den Anpaben von E . W e d e k i n d  und K .F le i -  
s c h er bei der Darstellung des Mononitro-sparassols. Wir losten aus Me- 
thylalkohol um und erhielten gleichfalls ein bei 168-1690 schmelzendes 
Mononitroderivat . 

0.0454 g Sbst.: 0.0947g AgJ (nach Zeisel) .  

D e r i v a t e  d e r  O r c i n - c a r b o n s A u r e :  Wir methylierten nach H e r z i g  und 
Wen z e 1 Orcin-carbonsiiure durch mehrere Tage mit iiberschassigem Diazo-methan 
und erhiel ten hierbei den bei 84-850 schmelzenden D i m e ~ y ~ t h e r s r c i n - c a ~ n ~ 5 ~ e -  
methylester, fiir welchen die genannten Autoren den Schmp. 80-840 angeben. 

C, XI6 0, N (OCH&.. Ber. OCHB 25.72. Gef. OCH, 25.82. 

0.0521 g Sbst.: 0.1735 g AgJ (nach Zeisel) .  

Die fodwasserstoffsiure von der Methoxyl-Bestimmung wurde im Vakuum irber- 
getfieben und der Rackstand im Vakuum destilliert. Man erhielt das bei 1060 schmel- 
zende O r c i n ,  dae im Gemisch mit wasserfreiem Orcin keine Anderung des Schmelz- 
punktes gab. 

Bei weniger langer Einwirkung von Diazo-methan auf Orcfn-carbons5ru.e erhielt 
man in der Hauptsache den bereits von H e r z i g  und W'enzel beschriebenen hlethyl- 
Hther~orcin-wrbonsgure-methylester vom Schmp. 96-950. 

C8 Hs 0 (OCH&. Ber. OCH3 44.30. Gef. OCHs 44.01. 

0.0490 g Sbst.: 0.1170 g AgJ (nach Zeisel) .  

Auch hier konnte aus dem Riickstand der Methoxyl-Bestimmung O r c i n  ge- 
wonnen werden. 

Durch Verseifung des Methyliither-orcin-ca&ons&ure-methylesters entsteht die bei 
169-1700 unter Kohlensiure-Entwicklung schmelzende Methylither-orcinrarbonsiiura. 

C8 Hs O2 (OCH8)2. Ber. OCHs 31.63. Gef. OCH3 31.67. 

86. Ernst Spiith und Sigurd Prokopp: tZber das Galegin. 

(Eingegangen am 10. Januar 1924.) 
Vor etwa 10 Jahren hat G .Tanre t  in einer bemerkenswerten Unter- 

suchung aus dem G e i s  k 1 e le (Galega ofjidmYs) eine alkaloidartige Ver - 
bindung isoliert, welcher er den Namen G a l e g i n  gab. Er ermittelte die 
Formel dieser Base zu C 6  HIs N, und zeigte, daB dieselhe bei der Einwirkung 
von Barytlauge in 3 - M e t h y l - p y r r o l i d i n  und H a r n s t o f f  zerfiillt. Unter 
Zugrundelegung dieser Spaltreaktion hat dann dieser Autor auf die Formel I 
oder I1 des Galegins geschlossen; eine Entscheidung zwischen diesen bei- 
den Konstitutionen konnte er aber nicht erbringen. Wir versuchten nuti 
durch Synthese eink Klarung herheizufuhren. 

[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit in Wien.] 

CH1-CH.CHz CH1-CH. CH3 

1) T a n r  e t , C. 1914, I1 52, 146, 646, 721. 




