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Auflosen mit vie1 Wasser verdiinnt. Der hierbei ausfallende Niederschlag 
(0.5 g) wird in Eisessig gelost und durch Wasser-Zusatz wieder abgeschieden. 
Die so erhaltene Substanz bildet farblose, feine Nadeln vom Schmp. IIZ-1130 
und enthalt kein Methoxyl. Eine Mischprobe mit der P e n t  a ace  t y 1 - p r o t o - 
ce t r  a rsaure  zeigte keine Schmelzpunkts-Depression. 

6.18 mg Sbst. (essiccntor-trocken): 12.31 mg CO,, 2.49 mg H,O. 
C,,H,,O,, + H,O. Ber. C 54.20, H 4. j1 .  Gef. C 54.32, H 4.51. 

84. Yasuhiko Asahina und Akira Hash imoto:  
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXXVII. Mitteil. : Ober die 

Konstitution des Sphaerophorins. 
[Aus d. Pharmazeut Insti tut  d. Universitat Tokyo.! 

(Eingegangen am 14. Februar 1934.) 

Seinerzeit hat Zopf l )  die Flechten Sphaerophorus fragilis Pers .  und 
Sphaerophorus coralloides Pers. (= Sph. globosus Wain.) chemisch unter- 
sucht und daraus 3 Substanzen isoliert: Die erste, die er Sphaerophor in  
nannte, soll bei 136- 137O (bei schnellem Erhitzen bei 138-139~) schmelzen 
und beim Kochen mit Natronlauge unter Zusatz eines Tropfens Chloroform 
griin fluorescieren - ein Zeichen, da13 dabei ein orcin-ahnlicher Korper 
entsteht. Aus seinen Analysen-Zahlen (C 67.52, H 6.83) hat er die Zusammen- 
setzung (C,,H,,O,) ,, oder C,,H,,O, berechnet. Uber die Konstitution des 
Sphaerophorins ist aber nichts bekannt. Die zweite Substanz, die Zopf 
Sphaerophorsaure  nannte, soll breite Platten vom Schmp. 206-2070 
bilden, und die aus Eisessig erhaltenen Formen sollen stark an Thamnolsaure, 
auch etwas an Squamatsaure, erinnern. Eine Analyse der Saure wurde 
aber nicht ausgefiihrt. Von der dritten Substanz, dem Frag i l in ,  hat Zopf 
weder den Schmelzpunkt, noch eine Analyse angegeben. Auf Grund einiger 
Farben-Reaktionen glaubte er, diese Substanz, die in den genannten Flechten 
nur in sehr geringer Menge vorkommt, in die Anthrachinon-Gruppe ein- 
reihen zu diirfen. 

Bei der Extraktion von in Japan gesammelter Sphaerophorus melano- 
carpus DC (= Sphaerophorus compressus Ach.), haben wir ein Depsid 
isoliert, mit allen Eigenschaften, die dem Sphaerophor in  zugeschrieben 
worden sind. Zwischen beiden existieren jedoch einige unbedeutende Diffe- 
renzen: unser Praparat schmilzt etwas hoher, namlich bei 140°, und ist in 
verd. Bicarbonat-Losung loslich, wahrend nach Z op  f Sphaerophorin in 
doppeltkohlensaurem Natrium unloslich sein soll. Diese Angabe kam da- 
durch zu stande, da13 das Natriumsalz zwar in Wasser leicht loslich, in 
Bicarbonat aber schwer loslich ist. Bei der Elementaranalyse ist Zopf 
einem Irrtum zum Opfer gefallen. Denn er hat die Tatsache nicht gebuhrend 
berucksichtigt, da13 das Sphaerophorin, wie andere empfindliche Depside, 
beim Trocknen bei hoherer Temperatur leicht Kohlensaure abspaltet und 
in ein kohlenstoff-reicheres Produkt ubergeht . Wir konnten fur Sphaero- 
phorin die Zusammensetzung C,,H,,O, (C 66.31, H 6.54) ermitteln, die wir 
durch Titration und durch die Untersuchung der Spaltungsprodukte weiter 
gesichert haben. 
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Bei der Hydrolyse  rnit alkohol. Kali spaltet sich das Sphaerophorin 
in Evern insau re  (I), ein Phenol von der Zusammensetzung C13H2002, 
das wir Sphaerophorol  nennen, und Kohlensaure.  Dieses Phenol 
krystallisiert rnit I Mol. Wasser und zeigt dem Orcin entsprechende Reak- 
tionen. Da es bei der Oxydat ion  mit Permanganat n-Caprylsaure  
liefert, so kommt als seine Formel vor allem ein Hepty l - resorc in  in 
Betracht. Um dies synthetisch zu beweisen, haben wir nach dem Verfahren 
von Koller  und Krakaue r2 )  n-Capryl-essigester  rnit Aceton-di-  
c a r b  on s a ur e - e s t e r kondensiert und das Produkt ohne weiteres rnit Kali 
verschmolzen. Das aus dem Reaktionsprodukt isolierte I-n-Heptyl-3.5- 
dioxy-benzol  erwies sich nun als vollkommen ident i sch  rnit dem 
Sphaerophorol  (11). Da das Sphaerophorin sich mit Chlorkalk nicht 
farbt und das Vorkommen eines ortho-Depsids in der Natur auszuschlieflen 
ist, so kommt dem Sphaerophor in  die Konstitution I11 zu. 

( 3 3 3  C,H&) 
/*\ 

I HO. ,, . OH 
I. j'). COOH 11. 

CH,O . ,/. OH 

Hervorzuheben ist noch die Tatsache, da13 alle bisher bekannten Orcin- 
Homologen, die in Flechten vorkommen, Seitenketten mit einer ungeraden 
Zahl von Kohlenstoffatomen aufweisen: Orcin rnit I-, Divarin rnit 3- und 
Oliveto13) mit 5-Kohlenstoffatomen. Wir konnen jetzt noch das Sphaero- 
phorol mit einer Seitenkette von 7 Kohlenstoffatomen hinzufugen. 

Bei der Extraktion von Sphaerophorus globosus Wain. f .  meiophorus A. 
2 ah  Ib r., die morphologisch rnit der europaischen Sphaerophorus coralloides 
sehr nabe verwandt ist, konnten wir I s o - s q u a ~ n a t s a u r e ~ )  isolieren. Es 
erscheint aber noch verfruht, die Sphaerophorsaure (Schmp. z06-zo7~) 
einfach als etwas unreine Iso-squamatsaure (Schmp. 227O) zu bezeichnen, 
obwohl die von Z opf beschriebene, grune Schwefelsaure-Reaktion der 
Sphaerophorsaure mit der der Iso-squaniatsaure ubereinstimmt. Wenn 
aber die Z o p f sche Beobachtung richtig ist, da13 die Sphaerophorsaure beim 
Kochen mit Alkali und Chloroform nicht grun fluoresciert, ware damit die 
Identitat der beiden Substanzen vollkommen ausgescblossen. 

Beschreibnng der Versuche. 
E x t r a k t i o n  von Sphaerophorus  melanocarpus  DC. 

Die sorgfaltig ausgelesenen Thalli werden rnit Ather erschopfend extra- 
hiert und der Auszug vollstandig abdestilliert. Der Ruckstand, der bald 
krystallinisch erstarrt, wird aus warmem Benzol einige Male umkrystallisiert. 
Die Ausbeute an dem krystallisierten Bestandteil betragt etwa I 7;. Die in 
Benzol schwerer losliche Substanz farbt sich rnit Alkali rot und scheint das 
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Fragi l in  zu sein; aus Mange1 an Material konnten wir es jedoch nicht 
rein isolieren. 

Sphaerophor in .  
Die aus Benzol umgeloste Substanz bildet farblose Blattchen oder 

Nadeln, die bei 1400 schmelzen. In Methyl- und Athylalkohol, Ather, Aceton 
und Chloroform ist sie leicht, in kaltem Benzol und Eisessig etwas schwerer, 
in der Warme ebenfalls leicht loslich. Die alkohol. Losung rotet Lackmus- 
papier; sie wird von Spuren Eisenchlorid violett, von Chlorkalk aber nicht 
gefarbt. Mit konz. Bicarbonat- oder rnit Soda-Losung umgeriihrt, wird die 
Substanz 6lig und erst beim Verdiinnen vollstandig aufgelost. Die Losung 
schaumt stark beim Schiitteln. Alkalilauge lost sofort, und beim Kochen 
unter Zusatz eines Tropfens Chloroform fluoresciert die Losung stark griin. 

Zur Xnalpse wurde die Substanz nochmals aus 70-proz. Methanol umkrystallisiert 
und iiber Schwefelsaure bis zur Gewichts-Konstanz getrocknet. 

5.07mgSbst.: 12.24mgC02, 2.94mgH,O.-5.01 mgSbst. :  12.11  mgCO,, 2 .93mg 
H2O.-4.96mgSbst.: ~z .oomgCO, ,  ~ . ~ 3 m g H , O . - o . z o o o g S b ~ t . :  4.78 ccmo.1-n. KOH 
(Bromthymolblau). - 0.0460 g Sbst.: 0.0250 g AgJ (nach Zeisel) .  
C,,H,,O,. Ber. C 66.31, H 6.54, Mo1.-Gew. 416, CH,O 7.42. 

Gef. ,. 65.84, 6j .92,  65.98, ,, 6.49, 6.54, 6.61, ,, 418, 7.1’. 
Diace ty l - sphaerophor in :  0.2 g Sphaerophor in  werden in 5 ccm 

Ess igsaure-anhydr id  gelost, rnit I Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt 
und nach I-tagigem Stehen mit vie1 Wasser verdiinnt. Zuerst scheidet sich 
das Produkt olig aus, nach mehreren Tagen aber krystallisiert es. Aus 80-proz. 
Alkohol umgelost, bildet es farblose Nadeln vom Schmp. 133-134’. Es ist 
in den meisten Solvenzien leicht loslich und auch in Bicarbonat loslich; die 
alkohol. Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

5.41 mg Sbst.: 12.83 mg CO,, 3.30 mg H,O. 

Trimethyl-sphaerophorin: 0.2 g Sphaerophor in  werden in 100 
ccm Aceton aufgenommen und rnit atherischer Diazo-methan-Losung 
(aus 2 ccm Nitroso-methylurethan) versetzt ; nach z Tagen wird verdampft. 
Der Riickstand, der erst nach monatelangem Stehen im Eisschrank krystalli- 
nisch erstarrt, wird aus 80-proz. Alkohol umgelost. Farblose Prismen vom 
Schmp. 85 -860; leicht loslich in Alkohol, &.her und Aceton, schwerloslich 
in Petrolather. Die alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid nicht. 

Z e i s e 1). 

C,,H,,O,. Ber. C 64.77, H 6.45. Gef. C 64.68, H 6.62. 

5.58 mg Sbst.: 13.90 mg CO,, 3.60 mg H,O. - 0.0444 g Sbst.: 0.0860 g AgJ (nach 

C,,H,,O,. Ber. C 68.18, H 7.48, (CH,O), 25.73. 
Gef. ,, 67.94. ,, 7.22. ,, 25.56. 

Hydrolyse  des  Sphaerophorins .  
0.8 g Sphaerophrin werden in 40 ccm 5-proz. alkohol. Kali gelost und 

auf dem Wasserbade z Stdn. erhitzt. Dann wird das Produkt rnit 50 ccm 
Wasser verdiinnt, nach dem Ansauern mit Ather extrahiert und der Ather- 
Auszug zunachst rnit Bicarbonat-Losung (A) und dann rnit Kalilauge (B) 
geschiittelt. 

Eve rn insau re :  Die Bicarbonat-Losung (A) wird angesauert, ausge- 
athert und der lither-Auszug verdampft. Der Riickstand bildet nach dem 
Umlosen aus 30-proz. Alkohol farblose Nadeln, die bei 170O unt. Zers. 
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schmelzen. Die alkohol. Losung farbt sich rnit Eisenchlorid violett, rnit 
Chlorkalk nicht. 

4.93mgSbst.: 10.70mgCO,, 2.42mgH2O.-oo.ojoogSbst.: z.68ccmo.1-n. KOH. 
C,H,,O,. Ber. C 59.38, H 5.49, Mo1.-Gew. 182. 

Gef. ,, 59.19, ,, 5.49, ,, 186. 
Der daraus durch Einwirkung von Diazo-methan  dargestellte Methyl -  

e s t e r  bildet farblose Prismen vom Schmp. 68O. Eine Mischprobe rnit dem 
Everninsaure-methylester zeigte keine Schmp.-Depression. 

6.jo mg Sbst.: 14.62 mg CO,, 3.65 mg H,O. - 0.0327 g Sbst.. 0.0793 g AgJ (nach 
Zeis  el) .  

C,,H,,O,. Ber. C 61.23, H 6.12, (CH,O), 31.63. 
Gef. ,, 61.34, ,, 6.28, ,, 31.61. 

S p h a e r o p h  o r o 1 : Die alkalische Losung (B) wird angesauert und aus- 
geathert . Der beim Verdampfen des Athers verbleibende, phenol-artige 
Korper erstarrt erst beim Reiben rnit wenig verd. Alkohol und unter starkem 
K d l e n  (Kohlensaure-Schnee !) krystallinisch. Bei weiterem Umlosen aus 
kochendem Wasser scheidet sich die Substanz in farblosen Blattchen oder 
Nadeln vom Schmp. 57-580 ab. Sie ist in den meisten Solvenzien leicht 
loslich. Die waiSrige Losung schaumt beim Schiitteln ziemlich stark; sie 
farbt sich rnit Chlorkalk voriibergehend rot, rnit Eisenchlorid nicht. Beim 
Kochen rnit Alkalilauge unter Zusatz von Chloroform fluoresciert die Losung 
stark griin. Sie schmeckt eigentumlich kratzend. Uber Schwefelsaure auf- 
bewahrt, verfliissigt sich das Sphaerophorol zunachst unter Abgabe von 
Krystallwasser, aber nach langem Stehen erstarrt es wieder und. schmilzt 
dann bei go. 

12.35 mg CO,, 3.86 mg H,O. - 4.42 mg Sbst.: 12.14 mg CO,, 3.78 mg H,O. 
Zur ilnalyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet. - 4. j o  mg Sbst. (wasser-frei) : 

C,,H,,O,. Ber. C 74.94, H 9.68. Gef. C 74.85, 74.91, H 9.56, 9.54. 
4. jZ mg Sbst. (wasser-haltig) : 0.35 mg H,O (bei wochenlangem Stehen iiber H,SO,). 

C,,H,,O, + H,O. Ber. H,O 7.96. Gef. H,O 7.74. 
Oxydat ion  des  Sphaerophorols :  0.2 g Sphaerophorol werden in 

10 ccm 2-proz. Kalilauge gelost, rnit I-proz. Permanganat bis zur bleibenden 
Rotfarbung versetzt, filtriert, nach 10 Min. langem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade angesauert und rnit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird aus- 
geathert, der Ather verdampft und der Ruckstand rnit Anilin im Rohr 
auf zoo0 erhitzt. Der Rohr-Inhalt wird rnit verd. Saure vom Anilin befreit 
und aus verd. Alkohol umgelost. Es wurde ein bei 49-50° schmelzendes 
Anilid erhalten, das, rnit n-Caprylsaure-anilid (Schmp. 51~) gemischt, 
bei 50° schmolz. 

Syn these  des  1-n-Heptyl-3.5-dioxy-benzols. 
Der aus Cap r y Is Bur e - c hlo r id und N a  t r ace t e s s ig e s t e r dargestellte, 

rohe Capryl-acetessigester  wird nach dem Verfahren von Bouveaul t  
und Bongert5)  in Ather gelost und die Losung rnit Ammoniak-Gas ge- 
sattigt. Die atherische Gsung wird zunachst rnit verd. Salzsaure geschiittelt, 
dann verdampft und der Ruckstand rektifiziert. Die bei IZO-13o0 (10 mm) 
siedende Fraktion wird als Capryl-essigester  aufgefangen. 3 g der Frak- 
tion werden rnit 3 g Aceton-dicarbonsaure-ester gemischt und unter 

K, Bull. SOC. chim. France [ 3 ]  27, 1088. 
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Zusatz von 0.45 g N a t r i u m  I Stde. auf dem Wasserbade, dann 15 Min. 
im olbade auf 150-18o0 erhitzt. Das P r o d u k t  wird nun direkt niit 30 g 
K a l i  bei 2500 verschmolzen, die Schmelze in Wasser gelost, mit Kohlensaure 
gesattigt und ausgeathert. Beim Verdampfen des Wthers hinterbleibt ein 
Ruckstand, der beim Gmlosen aus Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 
j7-580 bildet und in der Mischprobe rnit Sphaerophorol  keine Schmp - 
Depression zeigt. 

4.64 mg Shst. (wasser-frei): 12.73 mg CO,, 3.93 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.94. H 9.68. Gef. C 74.82, H 9.48. 

E x t r a k t i o n  von Sphaerophorus  globosus Wain. f .  ineiophorus 
A. Zahlbr .  

Der Ather-Auszug der Flechte wird verdampft und der krystallinische 
Ruckstand rnit Benzol ausgekocht. Beim Erkalten scheiden sich aus der 
benzolischen Losung farblose Nadeln vom Schmp. 140O ab, die sich als 
identisch rnit dem Sphaerophor in  erweisen. Die Ausbeute betragt 0.025 yo. 

I s o - s qu  a m  a t  s a u r e : Der in Benzol unlosliche Bestandteil bildet 
nach dem Umlosen aus Alkohol farblose, winzige Prismen, die bei 2270 unt. 
Zers. schmelzen und in den meisten Losungsmitteln schwer loslich sind. 
Die alkohol. Losung farbt sich init Eisenchlorid violett, rnit Chlorkalk nicht. 
Beim Erhitzen mit Alkali und Chloroform wird die Losung rot und fluores- 
ciert griin. Beim Erhitzen mit 85-proz. Schwefelsaure farbt sich die Losung 
griinlich. Die Ausbeute an dieser Substanz betragt nur 0.01 %. 

4.25 mg Sbst.: 9.11 mg CO,, I . 7 j  mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C j8.46, H 4.62. Gef. C j8.50, H 4.60. 

Methyl ierung der  I so-squamatsaure :  Beim Methylieren der Saure 
mit Diazo-methan erhalt man farblose Prismen vom Schmp. 138O (aus 
Methanol). Ibre alkohol. Losung farbt sich nicht rnit Eisenchlorid. Eine 
Mischprobe rnit D irn e t h y 1 a t  h e r - s qu  a m a t  s a u r  e - d ime t h y le s t e r zeigt 
keine Schmp.-Depression. 

4.82 mg Sbst.: 10.90 mg CO,, 2.50 mg H,O. - 0.0442 g Sbst.: o . r I j j  g .IgJ (nach 
Zeise l ) .  

C,,H,,O,. Ber. C 61.88, H j.83, (CH,0)5 34.75, 
Gef. ,, 61.80, ,, 5.80, ,, 34.51. 




