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20. Fr i t z  v. B r u c h h a u s e n  und H e i n z  H o f f m a n n :  
Zur .Kenntnis des Oreoselons. 

:Ius (1. 1'harxxiazeut.-cliexn. Institut (1. Tcchn. Hochscliulc I<raunscliweig.~, 
(Eixigegangen axil 17. Dezember 1941.) 

ITor einiger Zeit haben wir uber die Synthese der 1)ihydro-oreoselon- 
saure berichtet l). Wir fanden fur die synthetische Saure einen hoheren 
Schmelzpunkt, als E. S p a t h ,  K. Klager  und C. Schlosser2)  fur die aus 
natiirlichem Oreoselon dargestellte Saure ermittelten, und gaben an, da13 
wir durch Hochvakuumsublimation letztere gleichfalls :iuf den hoheren 
Schmelzpunkt bringen konnten. 

Diese Angaben werden von E. S p a t h ,  K. Kronip und F. Liebher r3)  
bestritten. Sie stellen fest, da13 der SShinelzpunkt der Dihyclro-oreoselon- 
saure stark von der Schnelligkeit des Erhitzens abhangig sei und man Schmelz- 
punkte von 160-174O erhalten konne. Es liegen hier die Verhaltnisse also 
ahnlich wie bei der Acetyl-salicylsaure, bei der man Schriftturnsangaben 
iiber Schmelzpunkte \'on 118-135O finden kann und bei der sogar Differenzen 
\-on 1 1 O  bei Schiedsanalysen an der gleichen Probe auftraten. Auch das 
Oreoselon selbst zeigt ahnliche Verhaltnisse. Die SchmelzpunMsangaben 
lauten von 15G0 bis 1780, wobei zwar die meisten Angaben sich zwischen 
l73O und 178O bewegen. 

Offenbar handelte es sich bei Bestimmungen von Zersetzungspunkten 
nicht um Prazisionsniessungen ; das ist anscheinend sogar bei scharf schmel- 
zenden Substanzen nicht immer der Fall. Als wir namlich unsere Arbeits- 
weise an einer Testsubstanz am geeichten Thermometer iiberpriiften, stellten 
\vir hei der Bernsteinsaare einen korrigierten Schmelzpunhd. von 18Go 
fest, wahrend die Tabelle der Eichsubstanzen4) den korr. Schmelzpunkt 
\-on 182.7O angibt. Aber in der Haupttabelle des gleichen Werkes wird der 
Schmelzpunkt zu 185O korr. angegeben. Dieser wird auch in Bei l s te ins  
Handbuch der organischen Chemie angefuhrt. Wir haben auf diese Tatsachen 
hingewiesen, um zu zeigen, dal3 man aus der Angabe eines hoheren Schmelz- 
punktes nicht die Folgerung abzuleiten braucht, d& wir ,,einen scheinbar 
gemachten Fehler" hervorheben und ihn durch die Angabe der Sublimations- 
fahigkeit der Dihydro-oreoselonsaure noch ,,hatten betonen" wollen. AUS 
unserer bescheidenen Angabe, wir hatten einen e t was  hoheren Schmelzpunkt 
gefunden, wird man das wohl nicht folgern konnen. Wenn wir Unterschiede 
hatten hervorheben wollen, so hatten andere Angaben das besser vermocht . 

So schied sich die synthetische Saure aus der alkalischen Losung m c h  
dem Hydrieren des Isopropyliden-furocumarins sofort in krystallinisch." 
Form ab, wahrend die naturliche Saure in iiliger Form anfallt, die erst durch 
Reiben mit dem Glasstab fest wird. Weiter lie0 sich erstere mit Leichtigkeit 
aus verdunntem Alkohol umkrystallisieren, wahrend E. S p a t h ,  K. Klager  
und C. S c h 16 s se r die n-eitere Reinigung durch Umfallen aus Alkohol-Wasser 
vornahrnen, was wohl nicht als ideale Reinigung bezeichnet werden kann. 
Weiter gab unsere Substanz bei der Schmelzpunktsbestimmung eine hellgelbe 
Fliissigkeit, aus der sich bisweilen Krystalle beim Erkalten ausschiedeii, 
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wahrend die natiirliche Same sich erheblich braunte und trbbte und Ke- 
krystallisation nie eintrat. Diese Unterschiede haben wir durchaus nicht 
IiegriiRt, sie erschwerten lediglich die Identifizierung der synthetischen mit 
der natiirlicheri Saure. 

Wir konnen auch bei der synthetischen Saure feststellen, daW das Rr- 
hitzungstenipo von EinfluB auf den Zersetzungspunkt ist, und bei einer 
'remperatursteigerung von Z0 in der Minute fanden wir jetzt statt 185O etwa 
1.800 (korr.). Wir hatten uns aber den S p a t  hschen Angaben insofern an- 
gepaRt, als wir bei der natiirlichen, (lurch Umfallen gereinigten Substariz 
etwas schneller. erhitzen mul3ten, uni den von E. S p a t h ,  K. K lage r  and 
C. Schlosser  erhaltenen Schmelzpunkt von 173-174° zu erreichen, und 
tlieses Tempo haben wir auch bei der synthetischen Saure gewahlt. In1 iibrigen 
gaben wir korrigierte Schmelzpunkte an, wahrend S p a t  h alle Pchmelzpunkte 
his auf einen, beim Dihydro-oreoselon, unkorrigiert angibt. 

Unsere Angabe, daR die Dihydro-oreoselonsiiure im Hochvakuuni un- 
zersetzt bei einer Badtemperatur von 150-170° sublimiere, bezeichnen 
R. S p a t h ,  K. K r o m p  und F. L i e b h e r r  als unrichtig. Wir haben nun 
erneut unsere Angaben iiberpriift und vollkomnien bestktigt gefunden. Bei 
einer Hadtemperatur von 165O (Aluminiumblock) haben wir nunmehr 6-ma1 
hintereinander nicht eine Spur von Wasserabspaltung zuni Lacton feststellen 
konnen. Die l'emperatur innerhalb der zur Sublimation benutzten Kugel- 
riihre lie@ bei unserer Anordnung uni 12" tiefer, was wohl normal ist. 

Wir haben z. B. das Sublimationsrohr niit 40 mg (eine groliere Menge der 
iiatiirlicheri Saure stand uns nicht ziir Verfiigung) auf der analytischen Waage 
gewogen, und der Hochvak.-Sublimation bei 0.01 mm Druck unterworfen. 
])as Gewicht war nach Beendigung der Sublimation bis auf 0.03 mg konstant 
geblieben, wahrend eine Wasserabspaltung einen Verlust von 2.7 nig ergeben 
Inul3te. 

Das Suhlimat war in BicarbonatlZisung liislich, wahrend das Lacton 
nach Spi i ths  Angaben nicht darin loslich ist. 

Der Mischschmelzpunkt mit der Ausgarigssaure ist unverandert, wahrerid 
tliese mit dem Lacton sowohl nach S p a t h  als auch nach eigenen Befunden 
vine starke Schmelzpunktserniedrigung giht, 

-I-.i.il m g  Shs t . :  11.070 m g  CO,, 2.55U 111:: H 2 0 . - 3 )  
C,,HI,O, (Siiiure). Iler. C 63.60. 11 (J.12. 
C,,H,,O, (1,ncton). , , ., OS.25 ,  ., 5.73. 

Cef. ,, 63 .55 ,  ,, 6.01. 

Eine Neigung zur Lactonisierung ist denmach, wie wir behaupteten. 
unter den von uns angegebenen Bedingungen nicht zu erkennen. Dabei 
tlauerte die Sublimation iiber 2 Stdn., so daR also fur eine Wasserabspaltung 
geniigend Zeit zur Verfiigung gestanden hatte. Auch eine Erhohung des 
1,uftdruckes auf 0.15 mm hatte kein anderes Ergebnis. 

Gegeniiber den Angaben der \h;iener hutoren, dau uiisere Iirgebnisse 
unrichtig waren, stellen wir fest.' dafi sie jederzeit reproduzierhar und ZIP 

treffend sind. 

5) Elementaraxialyse von Schoe l l e r ;  Ilerliii. 
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