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222. B. Wedekind und K. Fleischer: Zur Eenntnis
des Sparassols.
(Eingegangen am 15. Mai 1924}

Wir haben kiirzlicht) iiber die Konstitution des von R. Falck?) auf-
gefundenen krystallisierten Stoffwechselprodukts - des Pilzes Sparassin
ramosa berichtet. Die Untersuchung der uns npur in kleinster Menge
zur Verfiigung stehenden, schwer zuginglichen Substanz lieB uns das
Sparassol als 4-fach substituiertes Benzol erkennen, das neben einer
Methyl-, eine Oxy-, eine Methoxy- und eine Carbomethoxygruppe trigt, und
zwar als Abkémmling des Orcins, das wir auch als Abbauprodukt des
Sparassols fassen konnten. Bei den Uberlegungen zur Verteilung der vier
Substituenten im Benzolkern stiitzten wir uns in wesentlichen Punkien
auf die Resultate der. umfassenden Abhandlung iiber die Derivate des Orcins
von Herzig und Wenzel3), die uns dazu fihrten, dem Sparassol die
Formel I zuzuerteilen.
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Schmp- 140°

Im Mirzheft dieser »Berichte« sind nun zwei Mitteilungen, die eine von
A. St. Pfau¢), die andere von E. Spith und K. Jeschki®) erschienen,
die beide die Konstitution des Sparassols zuin Gegenstand haben. Sie be-
stiitigen unsere Auffassung der chemischen Natur des Sparassols im all-
gemeinen, sowie unsere Versuchsergebnisse im besonderen. Sie gelangen
lediglich zu einer abweichenden Auffassung in bezug auf die Stellung der
Methoxygruppe, die sie von Stellung 2 nach 4 verlegen (Formel IT). Diese
unterschiedliche Auffassung hat ijhren wesentlichen Grund darin, daf uns
die nachtrigliche Berichtigung der Schinelzpunktsangabe von ‘Herzig und
Wenzel®), betreffend die Monomethylither-orsellinsiure durch Emil
Fischer und K. Hoesch?) (1700, statt 145—1469) entgangen war. Die
von den HHrn. Pfau, sowie Spidth und Jeschki ausgesprochene An-
sicht, Sparassol sei mit den in ihren Hinden befindlichen Substanzen iden-
tisch, konnen wir insofern bestiitigen, als der Misch-Schmelzpunkt von
natiirlichen: Sparassol mit einer vou Hrn. Spith iibersandten Probe scines
synthetischen Produktes die ldentitit der beiden Substanzen ergab. .

Danach darf die Konstitution des Sparassols entsprechend Formei Ii
als gesichert gelten?®). Besonders bemerkenswert ist, daf die von uns zu-
erst ausgesprochene Vermutung, der auch spiter von Spéath und Jeschki
in noch bestimmterer Form Raum gegeben wurde, dieses Pilz-Stoffwechsel-
produkt miisse als Orcin-Derivat in naher Beziehung zu den biher nur in
den Flechien beobachteten Orcin-Abkémmlingen stehen, sich so schnell er-

1) B. 56, 2556 [1923]. ?) a.a.0, S.2535. 3) M. 24, 881 [1903).

4) B. 387, 468 [1924]. 5 B. 37, 471 {1924].  €) M. 24, 881 [1903).

7y A, 391, 349 {1912]

8) Damit erledigen sich, namentlich auch durch die Feststellungen von Spith und
Jeschki, die von uns diskutierten Unstimmigkeiten mit den Angaben von Merzig .
und Wenzel (B, 56, 2562 FuBinole [1923)).
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fiillt hat. A. St. Pfau berichtete gleichzeitiz mit den oben genannten
Autoren iiber die Isolierung des Sparassols aus dem methylalkoholischem
Extraki der Flechte Evernia prunastri. Ein wesentlicher Unterschied
besteht nur darin, daB der Pilz das Sparassol fertig gebildet ausscheidet,
wihrend es aus der genannten Flechte erst durch methylalkoholytische Auf-
spaltung der darin enthaltenen Evernsiure entsteht.

Ganz kiirzlich haben dann noch H. Walbaum und A. Rosenthal?)
den Everninsidure-dthylester aus dem Eichenmoosdl, also auch aus
der Flechte Evernia prunastri, durch Extrahieren mit Athylalkohol, wobei
offenbar auch ein alkoholytischer ProzeB vor sich geht, isoliert. Wir méch-
ten darauf hinweisen, daf dieser Ester als niichst hoheres Homologes
des Sparassols aufzufassen ist. Entsprechend der jetzt als geklirt er-
scheinenden Konstitution des Sparassols ist die von diesen beiden Autoren
gegebene Formel fiir den Everninsdure-dthylester durch Vertausch-
ung der O CH,;-Gruppe und OH-Gruppe richtigzustellen.

Bei dieser Gelegenheit seien noclh einige nachtrigliche Versuche mit
der von uns als Methy!l-sparassol!®) bezeichneten Verbindung mit-
geteilf. Dieselbe erschien uns s. Zt. als geeignet fiir einen oxydativen Ab-
bau, der aber aus Materialmangel erst kiirzlich von dem einen (Wede-
kind) von uns in Angriff genommen werden konnte. ZweckmiBig geht
man hierbei von der durch Verseifung obigen Esters mit alkohol. Kali er-
hiltlichen Siure (Formel IlI) aus, die sich als identisch milt der von Her-
zig und Wenzelll) als Dlmethylather orsellinsiure bezeichne-
ten Substanz erwies, die jetzt Methylidther-everninsiure zu nennen
ist (Schmp.140°). Diese Siure (III) erwies sich als iberraschend bestindig
gegen alkalisches Permanganat, selbst bei mehrstiindigem Kochen. Man er-
hiilt stets, wenn auch in stark verminderter Menge, die 1-basische Siure
vom Schmp. 140° zuriick.

Titration. 01110g Sbst.: 575 ccm (1/,,-KOH; ber. fir CyHyy 0,(COOH): 565 ccm
1/ ,-KOH.

OCH, OCH; OCH;
S =~=.CO0H COOH
Vv, . L.
I HOOC.“\_J.OCHz v H:C ” .OCH, HOOC. ” / OCH,
CO0OH
Schmp. 158° Schmp. 178° Schmp. 295°

Wihrend auf diese Weise die erwartete 3.5-Dimethoxy-phthalsiure (IV)
vom Schmp. 158°12) nicht erhalten werden konnte, machte die Oxydation
der Herzigschen Dimethyl-orcin-carbonsiure (V) vom Schmp.178° unter
denselben Versuchsbedingungen keine Schwierigkeiten: es entstand eine
2-basische Siiure, die, aus verd. Alkohol umkrystallisiert, farblose, derbe
Prismen mit ganz schwacher Doppelbrechung bildete, vom Schmp. 295°.

0.1135g Sbst.: 02193 g CO,, 00488 g H,0.

CyoH,30 Ber. C 5309, H 4.12. Gel. C'5285, H 482

Titration. 00803g Sbst.. 72cem 1/,,-NaOH; ber. far zweibasische Siure

CgHg 0, (COOH)y: 7.17cem 7/,9-NaOlL.

9 B. 57, 772 [1924]. 10y B. 56, 2561 [1923]. 11y M. 24, 901 [1903].
12) vergl. A. 206, 314 [1897]. Die Schmelzpunktsangabe konnten wir an einem selbst-
hergestellten Praparate bestitigen.
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Es liegt also eine Dimethoxy-phthalsiure vor, deren Konstitution der
Formel VI entsprechen sollte. Diese (m-)2.6-Dimethoxy-terephthal-
sdure ist aber, soweit wir feststellen konnten, noch nicht bekannt, so
daB eine Identifizierung nicht maglich war.

Hann.-Miinden, Chem. Institut d. Forstl. Hochschule und

Frankfurt a. M, Anfang Mai 1924.

228. R.Stollé und W. Becker: Uber N-Amino-isatin?).
(Eingegangen am 17. Mai 1924)

F.W. Neber und W. Keppler2?) haben im letzten Hefte dieser Be-
richte Versuche zur Darstellung von N-Amino-isatin, ausgehend von N-Amino-
oxindol-Abkbmmlingen, beschrieben, Wir haben schon vor lingerer Zeit
N-Amino-isatin durch Abspaltung von Benzaldehyd aus Benzylidenamino-
isatin zu erhalten gesucht und lassen einen kurzen Bericht folgen. )

Nf.Benzal-N°-phenyl-hydrazin-N®-oxalsidurechlorid ()
liefert schon beimn Erhitzen N-[Benzyliden-amino]-isatin (II). Dieses
wurde als Isatin-Abkommling leicht durch Oxydation mit Wasserstoffsuper-
oxyd in alkalischer Losung zum N-Benzylidenderivat der o-Hydra-
zinobenzoesdured) (III) ubergefiihrt. DBenzylidenamino-isatin spaltet
beim Behandeln mit Salzsiure, auch Essigsdure, zwar Benzaldehyd ab; das
N-Amino-isatin wird dann aber in Indazol-carbonsédure-3 umgelagert.
Da Siuren den RingschluB bei den Isatinsiuren beschleunigen, ist die um-
lagernde Wirkung in diesem Falle wohl so zu erkliren, daf die freie Amino-
gruppe zunichst mit der (-Ketogruppe unter Austritt von Wasser und
Bildung der Verbindung IV reagiert, daB dann aber der im Vergleich zum
Indazolring unbestindige Isatinring unter Wasseraufnahme aufgespalten wird,
so daf8 die Indazol-carbonsiiure (V) entsteht.

™ Cl.CO - ~-—-C0 - ~COOH
L ]\/|\/é0 lI. L/‘\jco I[I' L\/‘.NH.N:CH-CGHQ
N.N:CH.C¢H; N.N:CH.CsH;s C.COOH
-0 -~ —,C.COOH ~~"=C.C:H
v ey v LT i [ e
~ /__ ~. \i/ S~ N/

Alkalien wirken in der Wirme auf Benzylidenamino-isatin bzw. Ben-
zyliden-isatinsiiure in anderem Sinne ein. Es enisteht eine Siure, die wir
als Phenyl-3-cinnolin-carbonsdure-4 (VI) ansprechen; sie schmilzt
bei 244° unter lebhafter Gasentwicklung. Die von V. v. Richter+) als
erster Cinnolin-Abkémmling dargestellte Oxy-cinnolin-carbonsiure spaltet
gleicherweise beim Erhitzen auf 260—265° Kohlensiure ab.

Beschreibung der Versuche.

Nf-Benzal-N°-phenyl-hydrazin-N*-oxalsédurechlorid (I)
entsteht aus Oxalylchlorid und Benzal-phenylhydrazin beim Erwirmen der
4therischen Losung bis zur Beendigung der Salzsiure-Entwicklung. Aus
Ather umkrystallisiert: Krystallpulver vom Schmp.110°. MiBig in Ather,
leicht in Benzol 16slich. Die alkoholische Lésung triibt sich mit alkoholischer

1) vergl. W. Becker, Uber Abkémmlinge des Isatins, Inaug.-Dissertat, Heidel-

berg 1924.
2) B, 57, 778 [1924]. 3) B. 33, 2315 [1902]. 4) B. 16, 630 [1883].
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