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liche mykocide Wirkungen entfaliete. Nihere Angaben lber die Physiologie
und Biologie dieser Bildungen werden in den »Mykol. Untersuchungen und
Berichten«!) demnichst erscheinen.

Es zeigte sich, daB die Krystalle organischer Natur sind, sich in alkali-
halligem Wasser 16sen, und durch Destillation mit Wasserdampf in reinem
Zustand nahezua quantifativ aus dem Kultursubstrat gewonnen werden kon-
nen. Damit war die Moglichkeit gegeben, gentigende Mengen zur Aufklirung
ihrer Konstitution rein zu gewinnen, die Prof. Wedekind?) freundlichst
tibernommen und gemeinsam mit Priv.-Doz. Dr. Fleischer durchgefiihrt
hat. Sie schlagen fiir diesen neuen Korper mit der von ihnen bestimmten
Konstitution den Namen »Sparassolc vor.

Im Laufe der Zeit gelang es, den Gehalt der Rohrchen an Sparassol
soweit anzureichern, daBl aus 100g Agar-Nihrsubstanz (enthaltend bg Malz-
extrakt und 1.5%, Agar-Agar) in 8 Monaten 0.1 g Sparassol-Ausbeute ziem-
lich regelmifig gewonnen wurde. Das Malzextrakt enthidlt B3¢/, Wasser,
im wasserfreien Extrakt 649/, Maltose (mit Fehlingscher Ldsung be-
stimmt), 0.89/, Stickstoff und 429/, Kohlenstoff.

442, E, Wedekind und K, Fleischer: Uber die Konstitution
des Sparassols.
[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule in Hann.-Miinden.]
(Eingegangen am 19, Oktober 1923))

Die Konstitutionserforschung des in der voransiehenden Notiz von
R. Falck bheschriebenen krystallisierten Stofiwechselprodukts des Pilzes
Sparassis ramosa, das als Sparassol bezeichnet werden soll, hat
trotz der relativen Reinheit des uns zur Verfilgung gestellten Materials
wegen der fiir eine derarlige Untersuchung erforderlichen Mindestmenge
einen erheblichen Zeitaufwand verlangt; nicht nur, daB die Menge der
durch diesen biologischen Vorgang zur Ausscheidung kommenden Sub-
stanz sehr gering war, es vergingen auch stets viele Monate, bis die an-
gesctzten Kulturen das Optimum an Ausbeute geliefert hatten. Dank dewn
Entgegenkommen der Kollegen vom hiesigen Mykologischen Institut ge-
lungten wir aber allmiihlich in den Besitz von 2.5g Sparassol, mit denen
die vorliegende Arbeit ausgefiihrt wurde. Die Kostbarkeit der Substanz
gebol aber gréBte Sparsamkeit, so daB fast alle Versuche mit Zentigram-
men bzw. Milligrammen angestellt und sdmtliche "Analysen, Methoxyl-Be-
slimmungen usw. mikroanalytisch durchgefiihrt werden mubBten.

Die analytische Festlegung sowie die Molekulargewichts-Bestimmung
des Sparassols, das sich als stickstoff-irei erwies, aus verschiedenen orga-
vischen Losungsmilteln gut Lrystallisierte!) und bei 67—068° einheitlich
schimolz, wies auf die Bruttoformel C,,H,;0,; hin; die Methoxyl-Bestim-
mungen zeigten einen Gehalt von zwei Methoxylgruppen an. Dahinzielende
Versuche ergaben den gesiittiglen Charakter der Substanz, sowie Iehlen
vor Keto- und reaktions{ihigen Methylengruppen.

1) herausgegeben von R, Falck im Kommissionsverlag der Akt-Gesellsch. far
Druck und Verlag vorm. Gebr. Gotthelft in Cassel

2y vergl. die nachstehende Arbeit von E. Wedekind und K. Fleischer.

1y Das Aussehen der Krystalle, wie sie in den Kulturen zur Ausscheidung ge-
langen, erinnert an Phthalsiure-anhydrid.
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Die Frage, ob das Sparassol als aliphatische oder aromatische Sub-
slanz anzusprechen sei, konnte durch die Isolierung zweier Nitro derivate
zugunsten der letzteren Korperklasse entschieden werden. Beim Er-
wirmen des Sparassols in Eisessig und FEssigsiure-anhydrid-Losung mit
Salpetersiiure wurden zwel Substanzen vom Schmp. 168—169° bzw. 150°
erhalten, deren Zusammensetzung C,oH,;; 0;(NO;) und CyHyo Os(NO:). auf
den Eintritt von einer bzw. zwei Nitrogruppen hinweisen, und die den
Charakter von Nitro-phenolen besaBien. Die so gewonnene Erkenntuis vom
aromatischen Charakter zusammen mit der Festlegung seiner 10 Koh-
stoffatome enthallenden Bruttoformel, von denen zwei Methoxylgruppen an-
gehdren, lieBen es als sicher erscheinen, daf im Sparassol-Molekiil nur
das einfachste aromatische Ringsystem enthalten sein kdnne und dieses
somit als Benzolderivat anzusehen sei.

Uber den niheren Charakter dieses Benzolderivats gaben folgende Re-
aktionen AufschluB: Die Eigenschaft des Sparassols, wohl in Alkali, nicht
aber in Soda léslich za sein, wies bereits auf den phenolischen Charakter
der Substanz hin; dieselbe konnte als Phenol dadurch zweifellos fest
gelegl werden, daB sie durch Einwirkung von Essigsiure-anhydrid
in ein Monoacetylderivat vom Schmp.63—64° und der Zusammen-
setzung C,sH,,0; iibergefiihrt werden konnte, und beim Behandeln mit Di-
methylsulfat eine neutrale, methylierte Verbindung vom Schmp. 42—43.5¢
und der Zusammensetzung C,, H,, 0, lieferte?). Der Umstand, daB bei die-
ser in alkoholischer Lisung vorgenommenen Reaktion eine gegeniiber dem
Sparassol um CH, #drmere Carbonsiure als Nebenprodukt auftrat, fiihrten
uns zu der Vermutung, daB das Sparassol neben der phenolischen Hydro-
xylgruppe auch noch eine Carbomethoxygruppe enthalte; diese An-
nahme, die durch den direkten Verseifungsversuch bestitigt werden konnte,
lie§ eine Siure vom Zers.-Pkt. 1656—166° und der Zusammensetzung C,H,,0,
entstehen. Dieselbe enthielt noch eine Methoxylgruppe, was zu dem
SchluB berechtigt, daB diese phenolischer Art und bereits im Molekiil
der Ausgangssubstanz enthalten sei. Beim Versuch, durch Erhitzen des
Sparassols mit rauchender Salzsiure unter Druck zu einem entmethoxy-
lierten Sparassol zu gelangen, wurde jedoch ein noch einfacheres Abbau-
produkt, das 1-Methyl-8.5-dioxy-benzol, das Orcin, isoliert. Hilt man mit
diesem Befund die oben erwihnten Tatsachen zusammen, daB das Sparassol
ein Phenol-Hydroxyl, eine Methoxyl- und eine Carhomethoxygruppe enthiilt,
so gelangt man bereits zu eciner klareren Vorstellung betreffs der Konsti-
tution des Sparassols und kann eine Anzahl von Formeln ‘einer niherem
Diskussion unterziehen.

Da sich vom Orcin zwei Monocarbonsiuren, die Orcin-carbon- (1)
und die Orsellinsdure (III), ableiten, kommen fiir das Sparassol, bei dem
<ine Veresterung sowohl eines Phenol-Hydroxyls wie der Carboxylgruppe
anzunehmen ist, die drei Formeln IV, V ond VI in Betracht.

Verbindungen der Formeln IV und VI sind in der Literatur be-
schrieben?). Die von der Orcin-carbonsiure sich ableitende Verbindung
der Formel IV weist dem Sparassol gegeniiber eine so groBe Schmelz-

) Mit Liebermanns Reagens gab Sparassol keine Farbenreaktion, eine Eigen-
schafl, dic bei p-substituierten Phenolen beobachtet worden ist (vergl. H. Meyer,
Konstitutionsermittiung organ. Substanzen, 3. Aufl., S.483).

%) Herzig und Wenzel, M, 24, 896, 899 [1903]

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 165
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punktsdifferenz auf, daf ihre Verschiedenheit nicht fraglich erscheinen kann.
Dagegen liegt der Schmelzpunkt des Sparassols in unmittelbarer Nihe des
fir die Substanz VI in der Literatur angegebenen. DaB aber eine Identitit
der Substanzen auch hier nicht besteht, geht daraus hervor, daf die aus
Substanz VI durch Verseifung entstehende Siure (II) bei 145—146° schmilzt,
wihrend die in gleicher Weise aus dem Sparassol sich bildende Verbindung
den Schmp. 165—166° hat. Es verbleibt demnach fiir das Sparassol nur
die Formel V eines 2-Monomethyldther-orcin-carbonsiure-me-
thylesters, eine Formel, die den beobachteten Ubergingen gerecht wird.

OH OH
.COOH 7 ™3.C00H
S
tnolow Mo Eu ocmn ™ me Vom
COOH
Orcin-carbonsiiure Schmp. 145—146° Orsellinsiure
OCH; OH T OH
HaC ".QH T H3C.A OCH " HyC..__'.0CH;
COOCHx OOCHa
Schmp. 95—97° Sparassol (Schmp. 67—68% Schmp. 63— 65¢

Geht man von der Orcin-carbonsiure bzw. jhrem Methylester aus, so
wird bei der Behandlung mit den iblichen Methylierungsmitteln gemif der
von Herzig und Pollak bei Phenol-carbonsiuren aufgefundenen allge-
meinen RegelmiBigkeit zunichst die in Parastellung zur Carboxylgruppe
stehende Hydroxylgruppe methyliert¢), eine GesetzmiBigkeit, die sich bei
Versuchen zur Synthese des Sparassols sehr storend bemerkbar machen
diirfte. Es erscheint daher der Hinweis nicht uninteressant, daB es dem
Pilz moglich ist, in anderer Weise wie die chemische Synthese zu verfahren,
und bei der Bildung des «Sparassols das in Orthostellung zur Carboxyl-
sruppe stehende Phenol-Hydroxyl in eine Methoxylgruppe iiberzufiihren.

Ob das oben erwihnte Mononitro-sparassol die Nitrogruppe in 3 oder &
(vergl. V) trigt, lieB 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, da nun auch ein Stoff-
wechsel- und Ausscheidungsprodukt eines Pilzes als Orcin-Derivat erkannt
werden konnte.

SchlieBlich ist noch die Frage zu erdrtern, ob man mit Sicherheit be-
haupten kann, daB hier auf biochemischem Wege eine aliphatische Ver-
bindung (Zucker) in ein Benzol-Derivat umgewandelt worden ist. Diese
Frage wiirde ohne weiteres zu bejahen sein, wenn man die eiweiBhaltigen
Bestandteile des Nihrsubstrates in einwandfreier Weise als benzolirei be-
zeichnen konnte. Das ist nun nicht der Fall. Leider waren alle Bemiihungen,
ein sicher benzolfreies stickstoff-haltiges Nihrsubsirat aufzutreiben, das der
Pilz verarbeiten kann, vergebens. Um so wertvoller ist ein von ITen. Falck

4) vergl. Herzig und Wenzel, M. 24, 883 [1903]; Herzig und Pollak,
M. 28, 700 [1902]; B. 36, 660 [1903]



209

auf Grund von Analysen seines Nahrsubstrates (vergl. die voranstehende
Mltteﬂunc) erbrachter Anhaltspunkt dafiir, daf der Benzolkern des Sparassols
nicht in dem Néhrboden der Kulturen vorgeblldet gein kann: Als besle
Ausbeutc wurden ndmlich aus 100g 5-proz. Malzextraltt-Agar-Niihrboden
0.1g Sparassol erhalten, der Ndhrboden enthiilt aber etwa 0.15g Eiweif
{berechnet aus dem Stickstoffgehalt), die fiir den Plasma-Aufbau notig sind,
also nicht, etwa im Eiweil enthaltene, Benzolkerne fiir den Aufbau des pilz-
lichen Stoffwechselproduktes hergeben konnen. Uber den Mechanismus
dieses biochemischen Prozesses 148t sich zurzeit nichts .ms%agen

Beschreibung der Versuche.
Eigenschaften und Zusammensetzung .des Sparassolss)

Das Sparassol wurde uns von seiten des Mykologischen Instituts der
Forstlichen Hochschule Hann.-Miinden als weiBles, lockeres Pulver von eigen-
timlichem, schwach siiflichem Geruch in kleinen Portionen von einigen
Zehntelgrammen bis zu einem Gramm zur Verfiigung gestelli.

Die Substanz erwies sich in kaltem Wasser als schwer loslich, war aber
etwas in siedendem Wasser lgslich, aus dem sié sich beim Lrkalten krystal-
linisch abschied. In Aceton, Ather und Chloroform ist das Sparassol schon
in der Kilte sehr leicht I§slich, etwas schwerer in Petrolither und Ligroin.
Zum Umkrystallisieren der Substanz haben sich Methyl-, namentlich aber
ithylalkohol geeignet gezeigt. Aus diesem Losungsmittel, worin die Verbin-
dung in der Wirme leicht, in der Kilte ziemlich schwer ldslich ist, schieden
sich Nadeln ab, die, auf Ton vereinigt, ein weilles, glitzerndes Krystallpulver
bildeten, das bei 67—68° ohne Gasentwicklung zu einer klaren Flissigkeit
schmolz. Unter dem Mikroskop boten sich, namentlich wenn die Substanz
durch Anreiben zu schnellem Krystalhsmren veranlaBt worden war, wohl-
ausgebildete, doppelbrechende Prismen dar, die beiderseits von Domen- und
auBerdem von Pinakoidflichen begrenzt wurden. Das szuassol erwies sich
als stickstoff-frei.

5213mg Shst.6): 11.65mg CO, 2.99mg H,0. — 4211mg Sbst.7): 9420 mg €O,,
234 mg H,0. — 3.311mg Sbst.8): 7.410mg CO, 1.85mg H,09)

© CypHy 0, Ber. C6119, H 6.17. Gef. C 6097, 61.01, 61.03, H 641, 622, 6.25.

Methoxyl-Gehalt: 0.0622g Sbst.: 0.1463g AgJ. — 3.865mg Sbst.: 8.900mg AgJ. —
1502 mg Sbst.: 10.470mg AgJ10),

CgHg0,(OCHy);, Ber. OCH, 31.61. Gef. OCH, 31.06, 30.43, 30.13.

%) Beziiglich der Bildung und Isolierung des Sparassols vergl, die vorsichende
Arbeit von R. Falck.

6) Aus Ligroin umkrystallisiert.  ?) Aus Methylalkohol.  8) Aus Athylalkohol.

9 Durch die zuverldssige Ausfilirung der zahlreichen in dieser Arbeit enthal-
tenen Mikroanalysen sind wir von Hrn, Dr. A. Schoeller (Tabingen) trefflich
unterstiitzt worden. - ’

10) Diese beiden Mikro-Methoxyl-Bestimmungen, sowie dic beiden an spiterer
Stelle wiedergegebenen hat duarch giitige Vermittlung von Hrn. Prof. Dr. F. Pregl
Hr, Dr. Oskar Wintersteiner (Graz) ausgefahrt. Wir benutzen die Gelegenheil,
um Hrn. Dr. Wintersteiner auch an dieser Stelle fiir seine bereitwillige, wert-
volle Unterstitzung aufs beste zu danken, — Die Werte der obigen heiden Mikro-
Mecthoxyl-Bestimmungent sind, obzwar sic unzweifelhatt aul einen Gehalt von 2O0CH,-
Gruppen hinweisen, etwas zn niedrig uausgefallen. was nach Mitteilung von Mrn. Dr.
Wintersteiner wahrscheinlich auf Rechnung des hohen Methoxyl-Gehalts zu
setzen ist,

165*
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Molekulargewichis-Bestimmung durch Gefrierpunktserniedrigungi): 0.2564g Sbst.
in 1003 g Benzol, 4 =—0.6330.

CioHy20, Ber. M 196.1. "Gef. M 205,

Das Sparassol zeigte bei dem Versuch, es in acetonischer Losung mit
kolloidem Palladium und Wasserstoff zu reduzieren, das Verhalten einer
gesdttigten Substanz, desgleichen bei der Einwirkung von Kaliumperman-
ganat in acelonischer Lésung, wie von Brom in Chloroform-Lsung.

Versuche, Ketogruppen mi{ Hilfe von Semicarbazid oder Hydroxylamin
nachzuweisen, lieBen das unverinderte Ausgangsmaterial wiedererhaiten.
Ebenso konnte beim Lrwirmen einer alkohol. Sparassol-Lésung mit m-Di-
nitro-benzol bei Gegenwart von Alkali keine Rot- oder Violettfirbung, die
auf das Vorhandensein einer reaktionsfihigen Methylengruppe hingewiesen
hiitte, beobachtet werden.

Nitroderivate des Sparassols.

Mononitro-sparassol (2-Monomethylither-3 (5)-nitro-orcin-carbon-
sdure-methylester): Eine Ldsung von Sparassol in Lisessig wurde bel
Zimmertemperatur mit einigen Tropfen Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) ver-
setzt. Unter Griinfirbung der Fliissigkeit schieden sich alsbald gelbe Nidel-
chen ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Lisessig bei 168—169°
schrnolzen.

3174mg Sbst.: 5.780mg CO, 137mg HyO. — 2192mg Sbst.: 0.113ccm N
(13,50, 733 mm).

CioH{;OgN. Ber. C 4977, H 460, N 581, Gef. C 49.65, H 483, N 5.88.

Die Substanz war in verd. Sodalésung mit gelber Farbe loslich. .

Dinitro-sparassol (2-Monomethylither-3.5-dinitro-orcin-carhbonsiure-
methylester): Beim Hinzufiigen von einigen Tropfen Salpetersiure (spez.
Geow. 1.4) zu einer warmen Losung von Sparassol in Essigsdure-anhydrid
faud lebhafte Einwirkung statt, der bald die Ausscheidung ecines gelben
Krysiallbreies folgte. Durch nochmaliges Umlésen aus Essigsdure-anhydrid
wurden ganz schwach gelblich gefirbte Nidelchen vom Schmp. 150°
erhalten.

2241mg Sbsl.: 3455mg €O, 0.82mg H,0. — 2280 mg Sbst: 0179ccm N (169,
733 mm) 12),

CioHgOg N, Ber. C 4194, H 3.53, N 9.79, Gef. C 4205, H 409, N 8.95.

Die Substanz loste sich in verd. Sodalésung leicht und mit gelber

Farbe auf.

Uber den Phenol-Charakter des Sparassols.

Das Sparassol, das in Soda nicht loslich ist, 1§st sich beim Verreiben
mii 10-proz. Kalilauge schon in der Kilte auf, worauf nach kurzer Zeit
die Abscheidung eines krystallisierten Kaliumsalzes stattfindet. Aus der
willrigen Losung dieses Salzes wird auf Zusatz von verd. Schwefelsiura
dax unverinderte Sparassol wieder abgeschieden?s),

11y Dieselbe ist von Hrn, Dr, Claus Weinand ausgefihrt worden.

12y Die Sticksloff-Bestiinmung hat einen etwas zu niederen Werl ergeben: wir
haben aber in Anbetracht des kostbaren Malerials von einer Wiederholung derselben
Abstand genommen, da sie, namentlich im Zusammnenhang mit dem C- and II-Wert,
unzweifelhaft auf den Gehalt von zwei Stickstoifatomen hinweist.

13) Beim Kochen einer alkalischen Ldsung des Sparassols mil Fehlingscher
Lgsung trat keine Reduktion ein,




2561

Mit Liebermanns Reagens in konz.-schwefelsaurer Losung behandelt,
gab Sparassol keine Farbreaktion1¢).

A. Acetylierung des Sparassols: Beim Erhitzen des Sparassols
mit Acetylchlorid trat Lésung ein, die, einige Minuten im Sieden erhalten,
nach dem Abdampfen des Acetylchlorids jedoch das unverdnderte Aus-
gangsmaterial zuriickerhalten liel. Die Gewinnung des Aceto-sparassols
gelang jedoch auf anderem Wege.

Sparassol wurde mit etwa der gleichen Menge Natriumacetat und iiber-
schiissigem Essigsdure-anhydrid 5 Min. zum Sieden erhitzt, das Reaktions-
gemisch hierauf auf ein Uhrglas ausgegossen und mit Wasser versetzt. Das
sich abscheidende viscose Ol erstarrle nach mehrstiindigem Stehen auf An-
reiben krystallinisch. Auf Ton abgepreBt, krystallisierie das Aceto-spa-
rassol aus Alkohol in doppelbrechenden, prismatischen Sidulen, die sich
unter dem Mikroskop zum Teil als sechsseitige Tafeln darboten und bei
63—64° schmolzen15).

5534mg Shst: 1228mg CO, 297mg H,0. — 3734mg Shst: 8315mg CO,,
212mg H,0

CioH, O, Ber. C 60.47, H 592. Gef. C 60.54, 60.73, H 6.01, 6.35.

Beim Erwirmen mit stark verd. Kalilauge ging die Substanz allmihlich
in Lésung. Aus dieser fillte verd. Schwefelsiure Sparassol. Die Aceto-
Verbindung konnte auch durch 3-stdg. Erhitzen von Sparassol mit {iber-
schiissigem Essigsiure-anhydrid im Einschlufirohr auf 100° erhalten werden.

B. Methylierung des Sparassols: Eine Losung von Sparassol in
verd. Kalilauge wurde mit tiberschiissigem Dimethylsulfat versetzt und einige
Minulen geschiittelt, wobei unter Selbsterwdrmung Tribung der Flussigkeit
eintrat. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch 3/, Stdn. in ein warmes
Wasserbad eingehingt. Die in der Wirme klare Flissigkeit schied beim
Stehen iiber Nacht ein schweres, briunliches 01 ab, dessen Menge sich auf
Wasserzusatz noch etwas vermehrte, und das nach kurzem Stehen zu weilen
Krystallen erstarrte. Dieselben wurden abfiltriert und auf Ton abgepreBt;
aus wenig Ligroin krystallisierte das Methyl-sparassol (2.4-Dimethyl-
dther-orcin - carbonséiure - methylester) in rhombischen, doppelbrechenden
Tafeln vom Schmp. 42—43.50.

3593 mg Sbst.: 8.285mg CO, 227mg H,0. .

Cy HyyOp Ber. C 6284 H 671, Gel. C 6283, H 7.07.

Das alkalische Filtrat des Methyl-sparassols schied, mit verd. Salzsiiure
angesiuert, einen weillen, flockigen Niederschlag aus, der aus stark verd.
Alkohol sich in langen, doppelbrechenden SpieBen abschied, die bei 166—166°
nach kurzem vorherigen Erweichen unter Gasentwicklung schmolzen. Die
Substanz, deren Bildung lediglich auf die Alkaliwirkang zuriickzufiihren ist,
erwies sich mit der weiter unten zu beschreibenden 2-Monomethyl-
dther-orcin-carbonsdure identisch.

2.659mg Shst.: 5745mg CO, 1.32mg H,O0,

CoH;30, Ber. C 59.30, H 555 Gef. C 5892, H 5.55.

Zur quantitativen Gewinnung des Methyl-sparassols zelgte sich folgende

Arbeitsweise geeignet: 0.5 g Sparassol, gelost in einem geringen UberschuB

14) vergl. H. Meyer, Konstitutionsermittl. organ. Substanzenm, 3. Aufl, S, 483.

15) Eine Mischprobe mit dem bei 67—68° schmelzenden Sparassol schmolz bei
55—560, Ein solcher Hinweis scheint angezeigt, da die Prozentzahlen der C- und
H-Werte fr Sparassol und sein Acetylderivat sehr nahe bei einander liegen.
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vor etwa 3-proz. Kalilauge, wurden mit iberschiissigem Dimethylsulfat ver-
se'zt und unter Vermeidung einer Temperaturerhdhung 24 Stdn. stehen ge-
lassen und Ofter geschiittelt, wobei dafiir gesorgt wurde, daf das Reaktions-
gemisch sicts alkalisch blieb. Hierauf wurde das schwere, gelbliche Ol in
Ather aufgenommen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Verdunsten
des Athers verblieb eiu farbloses 0l, das auf Animpfen im Laufe cines Tages
zu weillen, derben Krystallen erstarrte, die, auf Ton abgeprefit. bei 42—43.50
schmolzen (0.44 g)16).

Uber die-Carbonsiure-ester-Natur des Sparassols.

Ver sufung des Sparassols: Die Substanz wurde mit etwa 5-proz.
Laiilange 10 Min. in gelindem Sieden erhalten. Verd. Salzsiure fillle aus der
iaren Losung einen weilen, kiisigen Niederschlag, der, aus verd. Alkohol
kivsiallisiert, sich in SpieBen abschied, die, nach Verdnderung von 160° an,
hei 165—166° unter Gasentwicklung schmolzen??). Die Substanz war in
kailemm Wasser schwer, leicht dagegen in verd. Sodaldsung loslich. Ihre
Avalyse sowie der dem- Sparassol gegeniiber stark verminderte Methoxyl-
Geha!l weisen auf das Vorliegen der durch Verseifung gebildeten 2- Mono-
meibyl-orcin- carbonsaurels) hin.

3516mg Sbsl.: 7.640mg CO, 186mg ;0. — 3.489mg Shst.: 4.415ing Aglt?). —
3.984 mg Sbst.: 4.930mg AglJ19),

C;1;05(0CH,).  Ber. €59.30, H5.55 OCHg17.02. Gef. C5927, H5.92, OCII; 16.72, 16.35.

Eine wibrig-alkohol. Losung der Siure, mit éinem Tropfen Lisenchlorid
versetzt, gab eine Violettfirbung. Eine Lésung der Substanz in Alkoho! uud
siarker Salzsiure erzeugte auf Holzpapier keine Farbung. Beim Behandeln
der Siure mil iberschiissigem Diazo-methan in édtherischer Losing
wurde Sparassol erhalLen 20,

18y Es sei -nichl unlerlassen darauf hinzuweisen, daB Herzig und Wenzel,
M. 24, 896 [1903];. eine Subslanz beschreiben, die sie als Dimethyldther des
Ovcinsdure-medhylesters ansprechen, und dic mil der durch Methylicrung
des Sparassols entstelienden identisch sein sollte, Der von Herzig und Wenzel
angefiibrte Schmp, von 80—849 slimmt jedoch mit dem von uns gefundenen von
42—43.50 nicht abercin. Der von den beiden Forschern angegebene Schmelzpunikt ist
um so auffallender, als sic den Schmp. des entsprechenden Monomethylithers zu
95—970 fanden, sonst aber bei den verschiedenen, in der zitierten Arbeit beschriebenen,
analog gebaulen Substanzen stets ein starkes Absmkeu des Schimp, beim Ubergang
des Monomethyl- in den- Dimethylither-carbonsaureester beobachiteten. Eine restlose
Aufkliarung diesecs Punktes hat sich nicht herbeifihren lassen, jedoch haben wir
versucht, wm uns derselben Arbeitsweise wie Herzig und Wenzel zu bedienen, die
Mcthylicrung des Sparassols mil Diazo-methan vorzunehmen Es zeigle
sich aber, daB auch bei Anwendung eines reichlichen Uberschusses von Diazo-
melhan in dtherischer Lésung das Sparassol nicht verdndert wurde, Zur Feststellung,
ob Dbei unserer Arbeilsweise mit Dimecthylsulfat eine kernmethylierte Substanz ent-
slanden sci, wurden Mclhoxyl-Bestimmungen der bei 42—43% schmelzenden Verbindung
ausgefalrt, die aber cinen Gehalt an drei Methoxyl-Gruppen erkennen lieBen.

17) Das sich enfwickelnde Gas wurde durch einen besonderen Versuch als Kohlen-
siure identifiziert.

18) Diese Verbindung wurde auch gelegentlich eines Versuches, das Sparassol in
alkalischer Loésung mit Nairimm-amalgam zu reduzieren, als afleiniges Reaklions-
produkt isoliert,

19y Von Hrn, Dr. O. Winlersteiner (Graz) ausgefohrt.

20y Diescr Versuch bestiligt die oben angefihrte Beobachtung, daf eine Methy-
licrung des Sparassols mit Diazo-methan nicht zu erreichen ist.



2563

Abbavu zum Orcin: Sparassol wurde mit rauchender Salzsiure (spez.
Gew. 1.19) im kleinen EinschluBrohr 2/, Stdn. im siedenden Salzbad erhitzt.
Nach dem Offnen des Réhrchens wurde die salzsaure Flissigkeit aus-
gegossen, der teils harzige, teils krystallinische Riickstand neuerdings mit
rauchender Salzsiure 21/, Stdn. unter Druck erhitzt, wodurch eine weitere
Menge des Materials der Spaltung zugefithrt wurde. Die vereinigten salz-
sauren [lissigkeiten wurden auf dem Wasserbade eingedunstet. Der rot-
gelbe, olice Riickstand zeigte nach mehrtigigem Stehen Ansitze zur Krystal-
lisation wund erstarrte auf Anreiben zu einem rétlichen, krystallinischen
Maferial. Beim Extrahieren desselben mil Tetrachlorkohlenstoff schmolz
dasselbe zusammen, erstarrte beim Erkalten wieder krystallinisch und wurde
aufs neue mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Diese Operation wurde mehr-
fach wiederholt. Aus den vereinigten Ausziigen krystallisierten ldngliche,
heiderseits zugespitzte, schwach doppelbrechende Tafeln, die bei 56—57°
schmolzen. Beim Trocknen des weillen Krystallpulvers im Vakuum-
Exsiccator stieg der Schmelzpunkt auf 96—97°21). Die Substanz war in
kaltem Wasser leicht [6slich und schimeckte si. Die Losung in rauchender
Salzsiure lieB auf Hoizpapier schnell eine blauviolette Firbung erscheinen.
QOrecin (Kahlbaum) in gleicher Weise mit Tetrachlorkohlenstoff behandelt,
zeigte die gleichen Ligenschaften. Der direkte Vergleich der beiden Sub-
stanzen, ihrer Farbreaktionen sowie die Mischprobe ergab die [dentitidt
der beiden Verbindungen.

Die durch Verseifung des Sparassols entstehende 2-Monomethyldther-
.orcin-carbonsiure (Zers.-Pki. 165—166°), in gleicher Weise mit rauchender
Salzsidure unter Druck erhitzt, lieferte ebenfalls Orcin.

443 K. Brand und Peter Grobel: Uber Thiophenole,
V.: Uber Salze und Additionsverbindungen von o,0-Azo-phenyl-
methylsulfid und o¢,¢-Azoxy-phenylmethylsulfid.
(Eingegangen am 13. August 1923.)

I. Wie p,p’-Azo-phenylmethylsulfidl), so gibt auch o,0'-Azo-phenyl-
methylsulfid ?) mit starken Siduren blaue Salzlosungen, deren Farbtriger iso-
liert wurden.

0,0-Azo-phenylmethylsulfid-Per- 2 !
chlorat filit ags derysiedendgrn, konz. Lsung [CHa'SéCGH‘iN ]
der Azoverbindung in Chloroform auf Zusatz CH,;.8.CsH..N.H] . C10.
von Uberchlorsiure beim TErkalten in blauvioleiten Nadeln aus, die unter
Ausschlufl von feuchter Luft abgesaugt, mit wenig Eisessig gewaschen und
im Vakuum-Exsiccator in Gegenwart von festem Atzkali getrocknet wurden.
Das Salz ist gegen Feuchtigkeit sehr unbestindig, schmilzt bei 154° (Schmp.
der Azoverbindung 158°) und verpufft bei weiterem Erhitzen.

2ly Uber die Schwierigkeiten, die sich bei einer exakten Schmelzpunkts-Bestim-
mung des wasserfreien Orcins ergeben, vergl. Nevile und Winther, B. 13, 2988
{1882],

Iy Brand und Wirsing, B. 15 1757 [1912], 46, 820 [1913]

2) Dargestellt nach Brand, B. 42, 3463 [1909]. Nebenher entsteht etwas o-Amino-
phenylmethylsulfid, das als Chlorhydrat isoliert und analysiert wurde (ber. C120.2,
gef, C120.5. :





