
'iiche mykocide Wirkungen en t fa lkk .  Niihere Angaben iiber die Physiologie 
und Biologie dieser Bildungen werden in den aMykol. Untersuchungen und 
Berichtencc1) demnachst erscheinen. 

Es zeigte sich, dal3 die Krystalle organischer Natur sind, sich in alkali- 
halligeni Wasser Iosen, und durch Destillntion mit Wasserdanipf in reineni 
Zustand nahezu quantitativ aus dein Kultursubstrat gewonnen werden kori- 
iieii. Damit war die Moglichkeit gegeben, geniigende Mengeri zur AufklBrung 
ihi-er Konstitution rein zu g e w i m n ,  die Prof. W e d e k i n d z )  fmundlichst 
iibernommen und gemeinsam mit Priv.-Doz. Dr. F1 e is c h e  r durchgefiihrt 
hat. Sie schlagen fur diesen neuen Korper mit der von ihnen bestimmten 
Konstitution den Namen  sparas as sol^ vor. 

Im Lnufe der Zeit gelang es, den Gehalt der Rohrcheu an  Sparassol 
soweit anzureichern, da13 aus 100 g Agar-Nahrsubstanz (enthaltend 5 g Malz- 
extra!d und 1.50/,, Agar-Agar) in 8 Monaten 0.1 g Sparassol-Ausheute ziem- 
licli regelma13ig gewonnen wurde. Das Malzextrakt en thd t  33 o/o Wasser, 
ini wasserfreien Extrakt 64 O / o  Maltose (mit F e h 1 i n  g scher Losung be- 
stimmt), 0.8 O/" Stickstoff und 42 O//o Kohlenstoff. 

442. 1%. Wedekind und K, Fleischer: mer die Konstitution 
des Sparassols. 

[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule. in Hann.-Miinden.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1923.) 

Die Iionstitulionserforschung des in der voranstehenden Notiz von 
R .  Fa1 c k beschriebenen lirystallisierten Stoffwechselprodukts des Pilzes 
S p a r a s s i s  r a m o s n :  das als S p a r a s s o l  hezeichnet werden SOH, hat 
t.rotz der relativen Reinheit des uns zur Verfiigung gestellten Materials 
wcgen der fur eine derar tige Untarsuchung erforderlichen Mindestmenge 
eiiien erheblichen Zeitaufwand veriangt; nicht nur, dal3 die Menge der 
durch diesen biologischen Vorgang zur Ausscheidung kommenden Sub- 
s h n z  sehr gering war, e;i vergingen auch stets vielc illonale, bis die aii- 
gesetzten liulturen das Optimum an  Ausbeute geliefert hatten. Dank dein 
En!gegenkommen der K d e g e n  vom hiesigen Mykologis.cheea Institut ge- 
laiigten wir aber allm%hlich in den Besitz von 2.5g Sparassol, mit deneii 
die vorliegeiide Arbeit ausgefuhrt wurde. Die Kostbarlieit der Substanz 
gebol aber groDte Sparsamkeit, SO da0 fast alle Versuche mit Zentigram- 
men bzw. Milligrammen angeskllt und samtliche 'Anal ysen, Methoxyl-Be - 
sliiirmutigeu usw. mikroanalytisch durchgefuhrt werden mul3ten. 

Die analytische Festlegung sowie die Molel;ulargewicl~ts-Bestirnn?uii!: 
cles Sparassols, das sich als sticlrstoff-hi envies, aus verschiedenen orga- 
uischen LBsungsmitteln gut lirystallisierte') und bei 67-W' einheitlich 
scliiiioiz, wies auf die Bruttoforme1 C,, FIlz O4 hin; die MethoxyI-Bestim- 
mungen zeigten einen Oehalt von z w e  i Methoxylgruppen an. Dahinzielende 
Vei suclie ergaberi den g e s ii t t i g 1 e n Charnliter der SuLstauz, so wie Fehlen 
1 0:: lie!.o- und i~esldionsfaihigen Methylengruppen. 

l) herausgcgeben von 1%. P a 1 c k im Iiommissionsverlag der hkt.-Gesellscli. i5r 

3) vergl. die nachstehende Arbeit von E. W e d e k i n d  und K. F l e i s c h e r .  
1) Das Aussehen der Krystalle, wie sie in de.n ICulturen zur Ausscheidung ge- 

Druck und Verlag vorm. Gebr. G o  t t h e l f  t i n  Cassel. 

langen, erinnert an PhthalsSure-anhydrid. 
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Die Frage, ob das Sparassol als aliphatische oder aroniatische Sub- 
slanz anzusprechen sei, lionnte durch die Isolierung zweier N i t  r o derivate 
zugunsten der letzteren Korprklasse e n t s c h d e n  webden. Beim Er- 
warmen des Sparassols in Eisessig und Jqssigsaure-anhydrid-Losung mit 
Srtlpetersiiure wurden zwei Substanzen voni Schmp. 168-1169O bzw. 1500 
erhalten, deren Zusanimensetzung ClOHll 0, (NO,) und CloHlo 0, (Nos)? auf 
den Eintritt von einer bzw. zwei Nitnogruppen hinweisen, und die den 
Charakter von Nitm-phenolen besaBen. Die so gewomne,  Erkenntnis vom 
a r o in a. 1 i s c h e  n Charakter zusammen rnit der Fes tlegurig seiner 10 Koh- 
stoffatome enthaltenden Bruttoformel, von denen zwei Methoxylgruppen an- 
geiioien, IieBeri es als sicher erscheinen, daO ini Sparassol-Molektil nur 
das einfachste aromatische Ringsystein enthalten sein konne und dieses 
somit als B e n z o l d e r i v a t  anzusehen wi. 

Uber den nlheren Charakter dieses Benzolderivats gaben folgende Re- 
aktionen AufschluD : Die Eigenschaft des Sparassols, wohl in Alkali, nicht 
sber i n  Soda loslich zu  sein, wies bereits auf den phenolischen Charakter 
der Substanz hin; dieselbe konnte als P h e n o l  dadurch zweifellos fest- 
gelegl wercten, da13 sie durch Einwirkung von E s s i g s a u r e  - a n h y d r i d  
in ein M o n o a c e t y 1 il e r i v a t  vom Schmp. 63-64" und der Zusanirnen- 
setzung C,,H,,O, iibergefuhrt werden lionnte, und beim Behandeln mit D i -  
m e t h y 1 s U 1 f a t  eine neutrale, methylierte Verbindung vom Schmp. 42-43.50 
und der Zusammensetzung C,,H,,O, lieferte2). Der Umstand, dal3 bei dis- 
ser in alkoholischer Lfisung vorgenommenen Reaktipn eine gegeniiber ikm 
Sparassol urn CH, armere Carbonsaure als Nebenprodukt auftrat, fiihrten 
uns zu der Vermutung, da5 das Sparassol n e b n  der phenolisehen Hydro- 
xylgruppe auch noch eine C a r b o m e  thoxygruppe enthalte; diese &4n- 
nahme, die durch den direkten Verseifungsversnch bestiitigt m r d e a  konnte, 
lie13 cine S%ure vom Zers.-Pkt. 1G5-16Go und der Zusammensetzung C,H,,O, 
entstehen. Dieselbe enthielt noch e i n  e RI e t h o x y 1 g r U p p e , was zu dem 
Schlu5 berechtigt, daD diese p h e n o 1 i s c h e r 9 r t und hereits im Molekiil 
der Ausgangssubstanz enthalten sei. Beini Versuch, durch Erhitzen des 
Sparassols mit rauchender Salzsaure unter Druck zu einem entmethosy- 
lierten Sparassol zu geIangen, wurde jedoch ein noch einfacheres Abbau- 
produkt, das l-?~fethyl-3.5-dioxy-benzol, das 0 r c i  n ,  isoliert. Halt man mit 
dieseni Befund die oben erwahnten Tatsachen zusammen, daJ3 das Sparassol 
ein Phenol-Hydmxyl, eine Methoxyl- und eine Carbomthoxygruppe enthtilt, 
so gelangt man bereits zu einer klareren Vorstellung betreffs der IConsti- 
tution des Sparassols und kann eine Anzahl von Forrneln einer n i i h e m  
Diskussion nnterziehen. 

Da sich \-om 0 r c i  n zwei n4onocarborisjurei1, [lie Orcin-carbon- (I) 
und die Orsellinsaure (III), abkiten, kommen fiir das Sparassol, bei dem 
eine Vei-esterung somhl  eines Phenol-Hydroxyls wie der Carboxylgruppe 
anzunehmen ist, die drei Formeln IV, IT und VI in Retracht . 

Verbindungen der Formeln IV und VI sind in der Literatur be- 
schrieben 3) Die von der Orcin-carbonsgure sich ableitende Verbindung 
der Forrnel IV weist dem Sparassol gegeniiber eine so grol3e Schmelz- 

2 )  Mit L i e b c r 111 a 11 11 s Reagens gab Sparassol lteine Farhenreaktion, eine Eigen- 
schafl, dic bei p-substituierten Phenolen beobaclitet worden ist (vergl. 11. M e y c  r ,  
Konstilutionserniittlung organ. Substanzen, 3. Aufl., S. 483). 

3) B e r z i g  und W e n z e l ,  M. 24, 896, 899 [1903]. 
Beridite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 165 
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punktsdifferenz auf, daD ihre Verschiedenheit nicht fraglich erscheinen kann. 
Dagegen liegt der Schmelzpunkt des Sparassols in unmittelbarer Nahe des 
fur die Substanz VI in der Literatur angegebenen. DaB aber eine Identikt 
der Substanzen auch hier nicht besteht, geht daraus hervor, da13 die aus  
Substanz VI durch Verseifung entstehende Saure (11) bei 145-14t;0 schmilzt, 
wahrend die in gleicher Weise aus dem Sparassol sich bildende Verbindung 
den Schrnp. 165-166O hat. Es verbleibt demuach fiir das Sparassol nur 
die Formel V eines 2 - M o n o m e t h y  1 a t  h e r - o r c i n  - c a r  b o n  s H U r e - m e  - 
t h y l e  s t e r  s ,  eine Formel, die den beobachteten Ubergangen gerecht wird, 

OH OH OH 
&- 1 ._ j .COOH 

111. 
H,C.'\,,". OH 

COOH 
Orcin-carbonstiure Schmp. 146-146" Orsellinsanre 

OH t OCHa OH 

cooca 60 OCHa 
Schmp. 95-97O Sparassol (Schmp. 67-68? Schmp. 63- 65O 

Geht man von der Orcin-carbonsaure bzw. ihrem Methylester &us, S(B. 

wird bei der Behandlung mit den ublichen Methylierungsmitteln gend3 der 
von H e  r z i g und P o 11 a k bei Phenol-carbonsauren aufgefundenen allge- 
nieinen KegelmaDigkeit zunachst die in Parastellung zur Carboxylgruppe 
stehende Hydrosylgruppe me thyhr t  *), eine GesetzmaBigkeit, die sich bei 
Versuchen zur Synthese des Sparassols sehr storend bemerkbar maehen 
diirfte. Es erscheint daher der Hinweis nicht uninteressant, daD es dem 
Pilz moglich ist, in anderer Weise wie die chemisclie Synthese zu  verfahren, 
und bei der Bildung des t Sparassols das in Orthostellung zur Carboxyl- 
guppe  stehende Phenol-Hydroxyl in eine Methoxylgruppe, uberzufuhren. 

Ob das oben erwahnte Mononitro-sparassol die Nitrogruppe in 3 oder 5 
(vergl. V) tragt, lkB sich nicht entscheiden. Das Dinitro-sparassol ist das 
entspr. 3.5-Dinitro-Derivat. 

Orcin-Derivate sind in der Natur vornehmlich als Bestandteile der 
Flechten isoliert worden, und es ist bemerkenswert, daD nun auch ein Stoff- 
wechsel- und Ausscheidungsprodukt eines Pilzes als Orcin-Derivat erkannt 
merden konnte. 

SchlieBlich ist noch die Frage zu erortern, ob man mit Sicherheit be- 
haupten kann, daB hier auf biochemischem Wege eine a 1 i p h a  t i s c h e Ver- 
hindung (Zucker) in e h  B e n z o 1 - Derivat umgewandelt worden ist. Diese 
Frage wiirde ohne weiteres zu bejahen sein, wenn man die eiweiahaltigen 
Bestandteile des Nahrsubstrates in einwandfreier Weise als benzolfrei be- 
zeichnen konnte. Das ist nun nicht der Fall. Leider waren alle Premiihungen, 
ein sicher benzolfreies stickstoff -haltiges Nahrsubstrat aufzntreiben, das &r 
Pilz verarbeiten kann, vergebens. TJni so wertvoller ist ein von Ilrri. E'alck 

4) vergl. H e r z i g  und W e n z  e l ,  M. 24, 883 [1903]; H e r z i g  nnd P o l l a k ,  
31. ,23, 700 [1902]; B. 36, 660 [1903]. 
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auf Grund von Analysen seines Nahrsubstraks (vergl. die voranstehende 
Mittdung) erbrachter Anhaltspunkt dafiir, da8 der Benzolkem des Sparassols 
nicht in dem Nahrboden der ICultureii rorgebildet sein kann: Als besk 
Ausbeutc wurden namlich BUF 100 g 5-proz. Mnlzextraltt-Agar-Nii hrboden 
0.1 g Sparassol erhalten, der Nahrboden enthiilt aber etwa 0.15 g EiweiB 
(berechnet aus dem Stickstoffgehalt), die fur den Plasma-Aufbau nijtig sind, 
also nicht, etwa im EiweiB enthalkne, Benmlkerne far den Aufbau des pilz- 
licheii Stoffwechselproduktes hergeben konnen. Ober den Mechanisnius 
dieses biochemischen Prozesses laI3t sich zurzeit nichts anssagen. 

Beschreibung der Versuche. . 

E i g e n s c h a f t e n  u n d  Z u s a m m e n s e t s u a g  d e s  S p a r a s s o l s 5 ) .  
Das Sparassol wurde uns von seitsn des Mykologischen Instituts der 

Forstlichen Hochschule Hann.-Munden als weifies, lockeres Pulver von eigen- 
tiimlichem, schwach siiDlichem Geruch i n  kleinen Portionen von einiqen 
Zehntelgrammen bis zu einem Gramm zur Verfiigung gestellt. 

Die Substanz erwies sich in kaltein Wasser als Schwer loslich, war aber 
etwas in siedendem Wasser loslich, aus dem sie sich beim Erkalteii krystal- 
linisch abschied. In Aceton, Ather und Chloroform ist das Sparassol schon 
in der Kalte sehr leicht loslich, etwas schwerer in Petrolather und Ligroin. 
Zum Umkrystallisieren der Substanz haben ,sich Methyl-, namentlich aber 
.T thylalkohol geeignet gezeigt. Aus diesein Ltkungsmiltel, worin die Verbin- 
dung in der Warme leicht, in der Kalte ziemlich schwer loslich ist, schieden 
sich Nadeln ab, die, auf Ton vereinigt, ein weiBes, glitzerndes Iirystallpulver 
bildeten, das bei 67-680 ohne Gasentwicklung zu einer ' klaren Flussigkeit 
schmolz. Unter dem Mikroskop boten sich, 'namentlich wenn 'die Substanz 
(lurch Anreiben zu schnellem Krystallisieren' veranlafit worden mar, wohl- 
ausgebildete, doppelbrechende Prismen dar, die beiderseits von Domen- und 
auDerdem von Pinakoidflachen begrenzt wurden. Das Sparassol erwies sich 
als stickstoff-frsi. 

5.213mg Shst.6): 11.65rng CO,, 2.99mg H,O. - 4.211 rni Sbst. 7): 9.420 rng CO,, 
2.34 nig f1,O. - 3.311 rng Sbst.8): 7.410rng CO,, 1.S5mg H,O9). 

C,,H,,Oq. &er. C 61.19, H 6.17. Gef. C 60.97, 61.01, 61.03, H 6.41, 6.22, 6.23. 
Methoxyl-Gehalt: 0.0622g Sbst,: 0.1463s AgJ. - 3.SG5mg Sbst.: S.900mg AgJ. - 

.4.592, mg Sbst.: 10.470mg AgJlo). 
C, H6 0, (OCH,),. Ber. OCH, 31.61. Gef. OCII, 31.06, 30.43, 30.13. 

..____ 

: I )  Beziiglicli der Bildung und Isolierung des Spar,assoLs vergl. die vorstelic*iitle 

6) .4ilS Ligroin unikryslallisiert. 7 )  .\us Methylalkol~ol. 5 )  Ails At l ly ln l l~oh~ l .  
9) Darch die zuverlissige Ausfiibrung der zahlreichen iii dieser Arbei t cnlhal- 

tenen hlilrroaiialysen sind wir von Hrn. Dr. A. S c h o e 11 e r  (Tfibingell) trefrlich 
imterstiitzt worden. 

10) Diese beiden ~liBro-hIethosyl-Bes~imrnungen. sowie die beideu :in syiterer 
Stelle aicdergegebenen hat durch gatige Vermittlung von Hrn. Prol. Ur. F. P r e g l  
Hr. Dr. 0 s k a r W i n t e r s t e i n e r  (Graz) ausgeffihrt. Wir benu tzen die Gelcgenlieil, 
uni Hrn. Dr. W i n t e r s  t e i n e r  auch an dieser Stelle fiir seinc bereitwillige, wert- 
volle Unterstiitzung aufs beste zu danlren. - Die Werte der obigen heiden Mikro- 
bicthoxyl-Bestimmungcli sind, obzwar sie unzweifelhaft auf einen Gehalt von 2 OCH,- 
tiruppen hinweisen. etwas zn nicdrig ausgefallen. was nach biilteeilung von IIrn. Dr. 
W i n  t er s t e i n e r  wahrscheirilich aiif Rechnung des hohen Methoxyl-Gehalts zu 
setzen ist. 

Arbeit von R. F a l c k .  

165" 
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Mole~ulargewichis-Betilnmllllg durch Gcfrier~unktserniedriiguiig 11): 0.2564 g Sbst. 
in 10.05 g Benzol, A =0.6330. 

C,,H, ,Op.  Ber. M 196.1. Gef. M 206. 
Das Sparassol zeigte bei dem Versuch, e s  in acetonischer Losung mit 

kolloidem Palladium und Wasserstoff zu reduzieren, das Verhalten einer 
g c  s a t  t i g t e n Substanz, desgleichen bei der Einwirkung von Iialiumperman- 
gtliiat in acelonischer Losung, wie von Rrom in Chloroform-Losung. 

Versuche, K e  t o  gruppen rnit Hilfe von Semicarbazid oder Hydroxylamin 
nschziiweisen, lieDen das unveranderte Ausgangsmaterial wiedererhalten. 
Ehenso konnte beim Erwiirinen einer alkohol. Sparassol-Liisung mit m-Di- 
nitro-henzol bei Gegenwart von Alkali keine Rot- oder Violettflirhung, die 
auC das Vorhandensein einer reaktionsfahigen Methylengruppe hingewiesen 
h3tte, beobachtet werden. 

N i t  r o de r i v a  t'e d e  s S p a r  a s  s o  1 s. 
If o n o n i t r o - s p a r a s s o 1 (2-iVIonomethylather-3 (6)-nitro-orcin-carbon- 

siiure-methylester] : Eine Losung von Sparassol in Eisessig wurde hei 
Zimmertemperatur mit einigen Tropfen Salpetersaure (spez. Gem. 1.4) ver- 
setzt. Unter Griinfiirbung der Fliissigkeit schieden sich alsbald gelbe Nadel- 
chen ab, die nach nochmaligeni Umkrystallisieren aus  Eisessig hei 168-1 G9O 
schmolzen. 

3.174mg Sbsl.: 5.7780mg CO,, 1.37 mg H20. - 2.192 rng Sbst.: 0.113ccm N 
(15.50, 733 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 49.77, H 4.60, N 5.81. Get. C 49.G5, H 4.83, N 5.88. 

Die Substanz war in verd. Sodalosung rnit gelber Farbe loslich. . 
D i n i  t ro  - s p a r a s s o  1 (2-MonomethylYther-3.5-dinitro-orc~n-carhons~ure- 

iuvthylester) : Beim I-finzufiigen von einigen Tropfen Salpetersiiure (spez. 
Gow. 1.4) zu einer wnrmen Losung von Sparassol in Essigsaure-anhydrid 
Ea.iid lebhafte Einwirkung statt, der bald die Ausscheidung eines gelhen 
Krysiallbreies folgte. Durch nochmaliges Umlosen aus Essigsaure-anhydrid 
wunlen ganz schwach gelblich gefarhte Niidelchen vom Schmp. l 5 O 0  
erhalten. 

2.2411ng Sbst.: 3.455mg CO,, 0.82rng H,O. - 2.280rng Sbst.: 0.179ccm N (16O, 
737 niiii)12). 

ClaHl,,08Nt. Uer. C 41.94, H 3.53, N 9.79. Gcf. C 42.05, H 4.09, N S.95. 
Die Substanz lijstc sich in verd. Sodalosung leicht und niit gelber 

I:a;l,e auf. 
U b e r  d e n  P h e n o l - C h a r a k t e r  d e s  S p a r a s s o l s .  

Das Sparassol, das i n  Soda nicht loslich ist, lost sich beim Verreiben 
niii 10-proz. K+Iilauge schon in der ICBlte auf, worauf nach kurzer Zeit 
die .ibscheidunz einej kryshllisierten Iialiumsalzes stattfindet. Aus der 
cviiiDrigen Liisung dieses Salz,es wird auf Zusatz von verd. SchwefelsHnre 
d:ts unveriinderte Sparassol mieder abgeschiedenls). 

11) Dieselbe is1 YOU Ilrn. Ur. C l a  u s  TVeinnnd ausgefahrt wordeu. 
19) Die Sticltsiolf-Bestiiumuiuiig hat eiiieii etwas zu niederen Wert ergeben: WIT 

1i~)beil 3brr in  Anbetracht des kostbareii Malerialy VOII einer Wiederholung derselbcu 
Absland genominen, da sie, namentlich im Zusaminenhang mit dem C- iind 11-Wert, 
unzwcifelhaft auf deu Gehalt von zwei S\iclistoE€atomen hinweist. 

13) Beim ICochen einer alkalischen LGsuog des Sparassols rnil 1: e h  I i n g sclirr 
I,u.;urig [rat l tr inc Redulction ein. 
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Mit L i e  b e r m a n n s Reagens in konz.-schwefelsaurer Losung hehandelt, 
gab Sparassol keine Farbreaktionl'). 

A. A c e t y l i e r u n g  d e s  S p a r a s s o l s :  Beim Erhitzen des Sparassols 
rnit Acetylchbrid trat Losung ein, die, einige Minukn im Sieden erhalten, 
nach dem Abdampfen des Acetylchlorids jedoch das unveranderte Aus- 
gangsmaterial znriickerhalten l iek Die Gewiiinung des A c e t o - s p a r a s s o 1 s 
gelang jedoch auf anderem Wege. 

Sparassol wurde rnit etwa der gleicheti Menge Natriumacetat und iiber- 
schussigem Essigsaure-anhydrid 5 Min. zum Sieden erhitzt, das Reaktions- 
gemisch hierauf auf ein Uhrglas ausgegossen urid rnit Wasser versetzt. Das 
sich abscheidende viscose U1 erstarrte nach mehrsliindigem Stehen auf An- 
reiben krystallinisch. Auf Ton abgeprefit, krystallisierte das  A c e  t o  - s p a  - 
r a  s s o  1 aus  Alkohol in doppelbrechenden, prismatischen Saulen, die sich 
unter dem Milxoskop zum Teil als sechsseitige Tafeln darboten und bei 
63-64O schmolzen15). 

5.534mg Sbst.: 12.28111:: CO,, 2.97mg H,O. - 3.731 mg Sbst.: 8.315mg CO,, 
2.12mg H,O. 

C,,H,,Oj. Ber. C 60.47, H 5.92. Gef. C 60.54, 60.73, H 601, 6.35. 
Beim Erwarmen mit stark verd. Kalilauge ging die Substanz allmLhlich 

in Lbung .  Aus dieser fallte v e d .  SchwefelsAure Sparassol. Die aceto- 
Verbindung konnte auch durch 3s tdg .  Erhitzen von Sparassol mit uber- 
schiissigem Essigsaure-anhydrid im Einschludrohr auf loo0 erhalten wer&n. 

B. M e t h y l i e r u n g  d e s  S p a r a s s o l s :  Eine Losung von Sparassol in 
verd. Iialilauge wurde mit iiberschiissigeni Dimethylsulfat versetz t und einige 
Minulen geschuttelt, wobei unter Selbsterwlrmung Triibung der Fliissigkeit 
eintrat. Hierauf wurde das Keaktionsgemisch 3/, Stdn. in ein warmes 
Wasserbad eingehiingt. Die in der WHrme klare Fliissigkeit schied beim 
Stehen iiber Nacht ein schweres, brzunliches 01 ab, hssen Meng0 sich auf 
Wasserzusatz noch etwas vermehrte, und das nach kur7zm Stehen zu weiden 
Krystallen erstarrte. Dieselben wurden abfiltriert und auf Ton abgepreDt; 
aus wenig Ligroin lrrystallisierte das AI e t  h y I - s p  a r a s  s o 1 (2.4-Dimethyl- 
ather - orcin - carbonsaure - methylester) in rhombischen, doppelbrechenden 
Tafeln vom Schmp. 42-43.5O. 

3.593mg Sbst.: S.285mg CO,, 2.27mg H,O. 

Das alkalische Filtrat des Methyl-spamssols schied, mit verd. SalzsLure 
angesguert, einen weiden, flockigen Niederschlag aus, der Bus stark verd. 
Alkohol sich in langen, doppelbrechenden Spieden abschied, die bei 165-166O 
nach lrurzem vorherigen Erweichen unter Gasentwicklung schmolzen. Die 
Substanz, deren Bildung lediglich auf die Alkaliwirkung zuriickzufiihren ist, 
crwies sich mit der weiter unten zu beschreibenden 2 - M o n o  m e  t h y 1 - 
l t h e  r -0 r c i n  - c a r  b o n s a u  r e  identisch. 

2.659mg Sbst.: 5.745mg CO,, 1.32mg H,O. 

Zur quantitativen Gewinnung des Methyl-sparassols zeigte sich folgende 
Arbeitsweise geeignet : 0.5 g Sparassol, gelost in einem geringen OberschuD 

C,1H140,. Ber. C 62.84, H 6.71. Gd. C 621, €1 7.07. 

C,H,,O,. Ber. C 59.30, H 5.55. GeE. C 58.92, H 5.55. 

14) vergl. H. M e  y e r ,  Konstitutionsermittl. organ. Substanzen, 3. Aufl., S. 483. 
15) Eine Mischprobe rnit dem bei 67-680 whmelzenden Sparassol schmolz bei 

55-56". Ein solcher Hinweis scheint angezeigt, da die Prozentzahlen der C- und 
H-Werte fiir Sparassol und sein Acetylderivat sehr nahe bei einander ligen. 
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\ O I :  etwn 5-proz. lialilauge, wurden mit iiberschussigem Dinietliylsulfat ver- 
,.e!L,t und unter Vernieidung einer Temperaturerhohung 21 Stdn. stehen ge- 
Inssen und 6Ft.e: gesch.uttelt, wobei dafur gesorgt wurde, dab das Reaktions- 
gcinisch sf cts all;alisch blieh. Ilierauf wurde das schwere, gelbliche <)I iii 
.?I Iici. aufgenoninien und init Chlorcalciuin getrocknet. Nach dem Verdunsten 
tlr.: Athers verblieb eiri farbloses 01, das auf Animpfen im Lsufe eines Tages 
xi i  weiI3e11, rlerhen I<rystallen erstarrte, die, auf Ton abgeprefit, bei 42-43.5O 
sc.hniolzen (0.44 g) 16). 

U b c r  d i e  C a r b o n s a u r e - e s t e r - N a t u r  d c s  S p a r a s s o l s .  
V e r s e i f u i i g  d$:s' S p a r a s s o l s :  Die Subst.anz wurtle mit etws 5-proz. 

b.;i!il:i.iige 10 Min. in gelindem Sieden erhaltcn. Verd. Salzsdure fSllle ails der. 
lri:i reii Losung einen weiDen, 1;tisigen Niederschlag, der, aus  verd. A11iohol 
Iii'ysi allisiert, sich in SpieBen abschied, die, nach Veranderung voii 160' t in ,  

livi 165-1 GGo unter Casentwicklung schniolzen17). Die Substanz \T&i: iii 
I,ailein Wasser schwer, Ieicht dagegen in verd. SolM6sung liislich. Ihre 
A:ixlyse somic der dem Sparassol gegeniiber stark verniintlerte IIethoxyl- 
Geha! weisen auf das Vorliegen &er durch Verseifung gehildelen 2 -RI o n o - 
rii c '  i l l  y l  - o r  c i  n - c a r b o n ' s  5 u r e l s )  hin. 

- 
3 . W  mg Sbst.: 4.930 ing AgJ 19j. 
C,l17G,(OCI13). Eer. c59.30, H3.55, OCH,17.02. Grf. C5927, H5.92, OCII, l G . 2 ,  1G.35. 

Eine \d3rig-rtlliohol. Losung der SSure, mit einein Tropfen Risenchlorid 
wrsetzt, gab eine Violettfiirbung. Eine Losung der Suhstanz in Rlkohol uiid 
Sinrlier Salzsiiure erzeugte auf Ilolzpapier keine Farbung. Beini Behaiideln 
clcr Sdure rnit uberschiissigem D i R z o - r n  e t  h a n  in Ltherischer Losung 
vriirrle Sparassol erhallon 20). 

3.5161iig Sbsl.: i.G40mg CO,; 1.SGmg H,O. - 3.489 ing Sbst.: 1.115 inf Ag,l I?) 

IF) Es sei nich t iinlerlasseii ilaraul Iiinzuweiseii, d a b  11 e r z i g uiid W c 11 z e 1, 
11. 21. 896 [1903], eine Subslanz beschreiben, die sie als D i m  e t  Ii y 1 1  t h e  r d e s 
O ~ ~ c i ~ : s B u r c - i n e ~ t l ~ y l e s t e r s  ansprcchen, und die mit der durch Meth~lierung 
dr \  Sparassols entstehenden identiscli sein sollte. Der von H e r  z i g und W e i i  z c 1 
niigc.fiihrtc Schmp. voii 80-840 slimmt jedoch init dem von uns get'undeneii  on 
4 2 4 3 . 5 0  iiicht iibcrcin. Der voii den beiden Forscliern angegcbene Schmelzpunlit is1 
uiii so aullallendcr, als sic den Schmp. des entsprcchcnden hlonometliyl~thei-s zu 
9-5--970 fanden, sonsl abcr bei den verschiedenen, in der zitierten Arbeit hcschriehenen, 
analog gebautcn Substanzen stets ein stnrltes Absinlteti des Schmp. 1)eim Obergang 
dr.; hlonomethyl- in den DimelhylHther-carbons~ureesier beobachtetcn. Eine restlose 
Aul'klirung diescs Puiiktes hat sich nicht herbeiffihren lassen, jedoch Iiaben wir 
vcrsuchl, iiin uns del-selbeii Arbeitsweise wie H e r  z i g und W e n z e I zu bedienen, die 
M c 111 y l i  c r u n g des S p a  r a s s  o 1,s niiL D i a z o  - m e t  h a n  vorzunehmen. Es zeiglr 
sicli aber, dab auch bei Anwendung eines reichliclux Obersclinsses von Diaeo- 
mcllinn iii iitlierischer Ldsuiig das Sparassol nicht verindcrt wurde. Zur Feststcllung, 
01) Iiei unscrer Arbeilsweise init Dimethylsulfat eine kernmethylicrte Substauz cut- 
slaiulen sei, aurden  hlclhoxyl-Besliinmungeii der bei 42-43" schinelzenden IJerbinduiig 
ausgeliilirl, die aber einen Gehalt, an drci Methoxyl-Gruppen erkenlien lieBen. 

17)  Das sich enlwickelnde Gas wurde durch eiiien besonderen Versuch als I~ohlcii- 
siinrc idenlifiziert. 

16) Diese Verbindung wurde auch gelegentlich eiiies Versuches, tlas Sparassol in 
nlknlischer IA6sung niil Nnlriuin-amalgain zu reduzieren, als alleinijies Healtlioiis- 
~ i r ( ~ d u l ; t  isoliert. 

19) Voii Hni. Dr. 0. W i n  I e r s t e i  n e r  (Graz) ausgefiihrl. 
2 0 )  Dicscr Versuch bestiitigt die oben angefthrte Beobachtung, d:iB einc Xetliy- 

li,.l-r:ng drs Sparassols mit Diazo-methan nicht zu erreiehen ist. 
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.A b l~ aii z U in 0 r c i  n : Sparassol wurde init rauchender Salzsaure (spez. 
Gew. 1.1.9) irn kleinen EhschluBrohr 21/2 Stdn. im siedenden Salzbad erhitzt. 
Nach dem Offnen des Rohrchens wurde die saIzsaure Fliissigkeit aus- 
gegossen, der teils harzige, teils Grystallinische Ruckstand neuerdings niit 
rauchender Salzsaure 211, Stdn. unter Druck erhitzt, wodurch eine weitere 
Meiige d r s  Materials der Spaltung zugefiihrt wurde. Die vereinigten salz- 
saureii Fliissigkeiten wurden auf dem Wasserbade eingedunstet. Der rot- 
gelbe, olige Ruckstand zeigtc nach rnehrtagigem Stehen Ansatze zur Krystal- 
lisation und erstnrrte auf Anreihen zu eincm rotlichen, Grystallinischen 
Material. Beim Estrahieren dessclben inii Tetrachlorkohlenstoff schrnolz 
dassdbe  zusammen, erstarrte beim Erkalten wieder krystallinisch und wurde 
a u k  neue mit Tetrachlorkohlenstoff estrahiert. Diese Operation wurde mehr- 
fach wiederholl. Aus den vereinigteri bnszugen Ixystallisierten langliche, 
beiderseits zugespitzte, schwacli doppelbrecheiide Tafeln, die bei 56-57O 
schmolzen. Beim Troclinen des meifien Iirystallpulvers im Valruum- 
Exsiccator. stieg der Schmelzpunkt auf 96-97O21). Die Substanz war’ in  
kalteln Wasser leicht loslicli und schineckte siil3. Die Losung in rauchender 
Salaeiiure lie13 auf Iloizpapier schnell eine blauviolette Firbung erscheinen. 
.O r c i n (I< a h I b a U m) in gleicher Weise rnil Tetrachlorkohlenstoff behandelt, 
zeigte die gleichen I<igenschaften. Der direkte Vergleich der beiden Sub- 
stanzen, ihrer Farbreaktionen sowie die Mischprobe ergab die I d  E! n t i t a t 
der beideri Verbindungen. 

Die durch Verseifung rles Sparassols entstehende 2-Monomethylather- 
arcin-carbonsaure (Zers.-Pkt. 165-1GG0), in gleicher Weise init rauchender 
Salzsaure unter. Druck erhitzt, lieferte ebeufalls 0 r c in .  

443. K. Brand und P e t e r  Grobel: dker Thiophenole, 
V. : Ober Salxe und Additionsverbindungen von o,o’-Azo-phengl- 

methylsulfid und o,o’-Asoxy-phenylmethylsu~d, 
(Eingegangen am 13. August 1923.) 

I. Wie p ,  p’-Azo-phenylmethylsulfid I), so gibt aucli 0, 0’-Azo-phenyl- 
methylsulfid 2) mit starken SBuren hlaue Salzlosungen, deren Farbtrager iso- 
liert wurden. 

c h l o r a t  fallt aus  der siedenden, Gonz. Losung 
Chloroform auf Zusatz 

von Uberchiorsiiure beim Erkalten in blauvioletten Nadeln aus, die unter 
AusschluD von feuchter Luft abgesaugt, mit wenig Eisessig gewaschen und 
irn Vakuum-Exsiccator i n  Gegenwart von festein Atzkali getrocknet wurden. 
Das Salz ist gegen Feuchtigkeit sehr unbestandig, schmilzt bei 1540 (Schmp. 
der Azoverbindung 1580) und verpufft bei weiterem Erhitzen. 

o,o‘-Azo - p h e n y l m e t h y l s u l f i d - P e r -  

der Azoverbindung in 

21) Uber die Schwierigkeiten, die sich bei einer exaliteu SchmelzpanYts-Beslim- 
mung des wasserIreien Orcins ergeben, vergl. N e v i l e  nnd W i n  t h e r ,  B. 15, 2988 
[1882]. 

1) B r a n d  und W i r s i n g ,  B. 45, 1757 [1912], 46, 820 [1913]. 
2) Dargestellt nach B r a n d ,  B. 42, 3163 [1909]. Nebenher entsteht etwas o-Amino- 

phenylmethylsulfid, das als Chlorhydrat isoliert cund analysiert wurde (ber. Cl 20.3, 
g e f .  c120.5. 




