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222. PJ. Wedekind und K. Fleischer: Zar Kenntnie 
dea Sparaeeols. 

(Eingegangen am 15. Mai 1924.) 

Wir haben kiirzlichl) iiber die Konstitution des von R. Falck ' )  auf- 
gefuiideneri krystallisierten Stoffwechselprodukts des Pilzes S p a r a s s 1 11 

r a n i o s a  berichtet. Die Untersuchiing der uns nur in kleinster Menge 
zur Veriugung stehenden, schwer zuganglichen Yubstanz lie13 iins das 
S paras  so 1 als 4-fach substituiertes Benzol erkennen, das neben einer 
Methyl-, eine Oxy-, eine Methoxy- und eine Carbornethoxygruppe tragt, und 
zwar als Abkiimmling des O r c i n s ,  das wir auch als Abbauprodukt des 
Sparassols fassen konnten. Bei den Oberlegungen zur Verteilung der vier 
Substituenten im Benzolkern stiitzten wir uns in wesentlichen Punkkn 
auf die Resultate der umfassenden Abhandlung uber die Derivate des Orcins 
von I i e r z ig  und Wenze l s ) ,  die uns dazu fuhrten, dem Sparassol die 
Formel I zuzuerteilen. 

OH OCHa OCHJ 
/==- 

COOCH, CO OCHS COOH 
Sohmp. 140° 

Im MIrzbeft dieser nBerichteu sind nun zwei Mitteilungen, die eine von 
9. S t .  Pfauc), die andere von E. S p l t h  und K. Jeschk i5 )  erschienen, 
die beide die Konstitution des Sparassols zurn Gegenstand haben. Sie be- 
stztigen unsere Auffassung der chcmischen Natur des Sparassols im all- 
pneinen, sowie unsere Versuchsergebnisse im besonderen. Sie gelangen 
lediglich zu einer abweichenden Auffassung in k z u g  auf die Stellung der 
Biethoxygruppe, die sie von Stellung 2 nach 4 mrlegen (Formel 11). Diese 
untrrschicdliche Auffassung hat ihreri wesentlichen Grund dari?, dnW uns 
die nachtragliche Berichtigung der Schinelzpunlrtsangab von Her  z i g nnd 
W e n z e 1 6 )  , betreffend die Monomethylather-orsellinsaure ddrch E in i 1 
F i s c 11 e r und K. H o e sc h 7)  (1700, statt 145-1460) entgangen war. Die 
von den HHrn. P f a u ,  sowie SpGth  iind J e s c h k i  ausgespmchene An- 
sicht, Sparassol sei rnit den in ihren Handen befindlichen Substanzen iden- 
tisch, konnen wir insofern bestltigen, als der Mibch-Schmelzpunkt von 
naturlicheni Sparassol mit einer, VOII Hrn. S p a t h  u b e m d t e n  Probe seines 
syntlietischen Prodlvktes die Identitat der beiden Substanzen ergab. 

Danach darf die Konstitution des Sparassols entsprechend Formel I1 
als gesicliert gelten*). Besonders bemerkenswei% ist, da8 die von uns zu- 
erst ausgesprochene Vermuhng, der auch spater von S p a t h  und J e s c h k i 
in noch hestimmterer Form Raum gegeben wurde, dieses Pilz-Stofiwechsel- 
prodnkt miisse als Orcin-Derivat in naher Ekziehung zu den biher nur in 
den Flechten beobachteten Orcin-Abkiimmlingen stehen, sich so schnell er- 

*) a. a. O., S .  Z555. 
5 )  B. 57, 471 [1921] 

1) B. 56, 2556 [192..]. 
4) B. 87, 468 [1921]. 
7) A. 391, 349 j1914. 
8 )  Damit erledigen sich, naincntlich auch durch die Feststellungen von S p h t h uud 

J e s c 11 k i , die von uns diskutierten IJnstimmigkeiten init den Angaben von !I e r  z i g  
und \V e n z e 1 (B. 56, 2562 FuDnole [1923]). 

3) M. 24, 881 [lW31. 
6) U. 24, 881 [1903]. 
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fiillt ha.#.. A .  St. P f a u  berichtete gleichzeitig rriit den oben genannkn 
Autoreri uber die Isolierung des Sparassols aus dem methylalkoholischern 
Extraki der Flechte E v e r n i a p r U n a s t r i. Ein wesentlicher Unterschied 
besteht nur darin, daD der Pilz das Sparassol fertig gebildet aussche:det, 
wahrend es aus der genannten Flechte erst durch methylalkoholytische Auf- 
spaltung der darin enthaltenen Everneure entsteht. 

Ganz kurzlich llaben dann noch H. Wa 1 b a U m' und A. R o s e n t h a 13) 
den E v e r n i n s a u r e - P t h y l e s t e r  aus dem Eichenmoosol, also auch aus 
der Flechte Evernia prunastri, durch Extrahiwen mit Athylalkohol, wobci 
offenbar auch ein alkohlytiseher ProzeB vor sich geht, isolicrt. Wir rnoeh- 
ten darauf hinweisen, daD dieser Ester als niichst hoheres Horn o 10 g e s 
des S p a r a s s o l s  aufzufassen ist. Entspmhend der jetzt als geklart er- 
scheinenden Konstitution des Sparassols ist die von diesen beiden Autoren 
gegebene Eormel ftir den E v e  r n i n sa u r e - a t h y  1 e s t e r durch Vertausch- 
ung der 0 CH,-Gruppe und OH-Gruppe richtigzustcllen. 

Bei dieser Geleggnheit seien noch einige nachtragliche Versuche rnit 
der von uns als M e t 11 y 1 - s p a r a s s Q 1 10) bezeiclineten Verbindung mit- 
geteilt. Dieselbe erscliicri uiis s. Zt. als geeignet f i r  einen oxydativen dh- 
bau, der aber aus hlakrialinangel erst kurzlich von dcm .einen .(W e d c  - 
k i n d )  von uns in Angriff yenomxnen werden konnte. ZweckmaDig geht 
man hierbei von der durch Yerseifung obigen Esters mit alkohol. Kali er- 
haltlichen Saure (Forme1 111) aus, die sich als identisch mil der von He r - 
zi  g und Wen  ze l l l )  nls D i m e tli yl  ii t h e r  - or se 11  i n s a. u r e  bezeichne- 
ten Substanz erwies, die jetzt M e t h y l a t h e r - C v e r n i n s i L u r e  zu nennen 
ist (Schmp. 1400). Diese Saure (111) erwies sich als uberraschend bes thdg  
gegen alkalisches Permanganat, selbst bei mehrstundigem Kochen. Man er- 
halt stets, wenn auch in stark verminderter Menge, die 1-basische Saure 
vom Schmp.1400 zuruck. 

T i t r a  t i o n .  O.11LOg Sbst.: 5.75ccm i"/,o-KOH; ber. fur C,H1,O,(COOH): 5.6jccni 
n/,o-KOH. 

. OCH:, 0 CHI OCHi 

COOH 
Schmp. 15R0 Schmp. t78O Schmp. 295O 

Wahrend auf diese Weise die erwartete 3.5-Diniethoqy-phthalsiiure (IV) 
vom Schmp. 158012)  nicht erhalten werden konnte, machte die Oxydation 
der H e r  z igschen Dimethyl-orcin-carbonsIure ( V )  vom Schmp. 1780 unkr  
denselben Versuchsbedingungen keine Schwierigkeiten : es entstand eine 
2-basische Sliure, die, aus verd. Alkohol umkrystallhiert, Earblose, derbe 
I'rismen init ganz schwaclier Doppelbrechung bildete, vorn Schmp. 295O. 

0.1135g Sbst.: 02195 g CO,, 0.0488g H,O 

T i t r a t i o n. 0.0803 g Sbst. 7 2 ccm n/,o-i%aOFI; ber. f c r  zaeibasische Siiiice 
C,,H,,O,. Rer. C 53.09, 1-I 4.42 Gel. C 52.85, f I  4 82 

C, H, 0, (COOH),: i.17 ccm R/,o-NaOIf 

9 )  B. 55, 772 [1924]. 
1P) vergl. A. 296, 314 [1897]. Die Srhmelzpunlitsangabe konnten wir an einem selbst- 

1 0 )  B. 56, 25561 [1923]. 11) M. 24, 901 [1903]. 

hergestellten Praparate bestiitigrn. 
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Es liegt also eine Dimethory-phthalsaure vor, deren Konstitution der 
Forme1 VI entsprechen sollte. Diese (m-) 2 . 6 - D i m e t b o x y - t e r e p h t h - a l -  
s a u r e  ist aber, soweit wir feststellen konnten, noch nicht bekannt, so 
daB eine Identifizierung nicht inoglich war. 

H a n n .  -Mi inden ,  Chm.  Institut d. Forstl. Hochschule und 
F r a n k f u r t  a. M., Anfang Mai 1924. 

228. R. Stolld und W. Becker: dber N-Amina-ieati~~). 
(Eingegangen am 17. Mai 1924.) 

F. W. N e b e r  und W. K e p p l e r 2 )  haben im letzten Hefte dieser Be- 
richte Versuche zur Darstellung von N-Amino-isatin, ausgehend von N-Amino- 
oxindol-Abk&immlingen, beschrieben, Wir haben schon vor liingerer Zeit 
N-Amino-isatin durch Abspaltung von Benzaldehyd aus Benzylidenamino- 
isatin zu erhalten gesucht und lassen einen kurzen Bericht folgen. 

iVp - Be n z a l  - N u -  p h e  n y I - h y d  ra'z i n - R;" -0 x a 1 s a  u r e c h 1 o r id.  (I)  
liefert schon h i m  Erhitzen N - [Be n z y l ide n - a m  i n o  ] - i s  a t  i n  (tt). Dieses 
wurde als Isatin-Abkiimmling leicht durch Oxydation mit Wasserstoflsuper- 
oxyd in alkalischer Liisung zum N - B e n z y l i d e n d e r i v a t  d e r  o - H y d r a -  
z i n o b e n z o e s i i u r e 3 )  (111) ubergeftihrt. hnzyhdenamho-isatin spaltet 
beim Behandeln mit SalzGure, auch Essigsaure, zwar Benzaldehyd ab; das 
N-Amino-isatin wird dann aber in I n d a z o l - c a r b o n s a u r e - 3  umgehgert. 
Da Sauren den RingschluD bei den Isatinsauren beschleunigen, ist die um- 
lagernde Wirkung in diesem Falle WON so zu e r k l h n ,  da8 die freie Amino- 
gruppe zunachst mit der p-Ketogruppe unter Austritt von Wasser und 
Bildung der Verbindung IV reagiert, daD dann aber der im Vergleich zum 
Indazolring unbestiindige Isatinring unter Wasseraufnahme aufgespalten wa, 
so daS die Indazol-carhn&ure (V) entsteht. 

Alkalien wirken in der Wanne auf Benzglidenamino-isatin bzw. Ben- 
zyliden-isatin&ure in andereni S h e  ein. Es entsteht eine Slure, die wir 
als P h e n y 1 - 3 - c i n n o l i  n - c a r b o n  s a  U r e  - 4 (VI) ansprechen; sie schmgzt 
bei 2440 unter lebhafter Gasentwicklung. Die von V. v. R i c h t e r ' )  als 
erster Cinnolin-Abkommling dargesbellte Oxy-cinnolk-carbonsiure spdtet 
gleicherweise beim Erhitzen auf 260-2650 Kohlensiiure ab. 

Beschreibung der Versuche. 
&p - Ben z a 1 - Na - p h e n y 1 - h y d r a z  i n - N u  - o x a 1 s ii u r e  c h lo  r i d  (I) 

entsteht aus Oxalylchlorid und Benzal-phenylhydrazin beim Erwarmen der 
atherischen Lbsung bis zur Beendigung der Salzsiium-Entwicklung. Aus 
Bther umkrystallisiert : Krystallpulver vom Schmp. 1100. MaDig in Ather, 
leicht in Benzol loslich. Die alkohdische Losung triibt sich mit alkoholischer 

1) vergl. \V. B e  c k e r  , Uber Ablidmmlinge des Isatins, 1naug.-Dissertat., Beidel- 

2) B. 57, 778 [1921]. 
berg 1924. 

3) B. 35, 2313 "04. 4 )  B. 1% 680 [1883]. 
73. 


