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39. Ernst Spath und Andrea Kleedorfer: Zur Kenntnis der 
Dihydro-oreoselonsaure (LVIII. Mitteil. iiber natiirliche Cumarine). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d.  Uxiiversitiit Wien.] 
(Eingegangen am 16. Februar 1942.) 

____ - - 

Die im letzten Berichteheft I) erschienenen Ausfiihrungen von F. v. B r u c h - 
hausen  und H. Hoffn iann  uber die Dihydro-oreoselonsaure veranlassen 
uns zu einigen Bemerkungen und zur Mitteilung weiterer Versuche. 

Die von E. S p a t h  und K. Kromp2)  angegebenen Schmelzpunktsserien 
der Dihydro-oreoselonsaure halten wir durchaus aufrecht und betrachten 
die Schmelzpunkte, die v. Bruchhausen  und Hof fmann  im offenen 
Rohrchen bestimmten, fur zu hoch. Wahrend diese Autoren als Schmelz- 
punkt der Dihydro-oreoselonsaure friiher einfach 185O (korr.) fanden, gaben 
sie in der neuen Mitteilung ,,etwa 180O (korr.)" an, wenn eine Temperatur- 
steigerung von Z0 pro Min. stattgefunden hatte. Alle Schmelzpunkte in 
unserer letzten Arbeit sind selbstverstandlich korrigiert, da nur auf diese 
Weise ein Vergleich moglich ist. Die von v. Bruchhausen  und Hof fmann  
bemangelte Reinigungsmethode der Dihydro-oreoselonsaure durch Umlosen 
aus Methylalkohol-Wasser halten wir fur sehr brauchbar, da einerseits das 
aus der gewonnenen Saure erhaltene, im Vakuumrohrchen scharf und ohne 
Zersetzung schmelzende Dihydro-oreoselon bereits rein war und die aus 
reinem Dihydro-oreoselon dargestellte Dihydro-oreoselonsaure dieselbe 
Schmelzpunktsreihe aufwies wie die durch Umlosen gereinigte Saure. Zu 
den Ausfiihrungen der genannten Chemiker hinsichtlich der schwankenden 
Schmelzpunktsangaben einiger ohne Zersetzung schmelzendcr Verbindungen 
ware zu sagen, daB unter Beriicksichtigung einer moglichen Dimorphie viele 
von diesen. Differenzen sich aufklafen wurden, wenn man die reinen Verbin- 
dungen einer verliil3lichen Schmelzpunktsbestimmung unterziehen wiirde. 
Wenn man hingegen Stoffe untersucht, die, wie im vorliegenden Fall, einen 
Schmelzpunkt unter Zersetzung aufweisen, so wird man die Bedingungen 
der Bestimmung genau angeben miissen, wenn man einigermaoen verlaBliche 
Angaben erzielen will, namentlich aber, wenn man seine Ergebnisse anderen 
gegeniiberstellt. Die Diskussion uber den Schmelzpunkt der Dihydro- 
oreoselonsaure ware vielleicht unnotig gewesen, wenn v. Bruchhausen  
und Hoff mann  auf das Vorliegen eines Zersetzungspunktes' in ihrer ersten 
-4rbeit iiber das Oreoselon hingewiesen hatten. 

In  keiner Ubereinstimmung sind wir ferner mit v. Bruchhausen  hin- 
sichtlich. der Wasserabspaltung bei der Sublimation der Dihydro-oreoselon- 
same im Hochvakuum. Wahrend S p a t h  und K r o m p  kiirzlich2) feststellten, 
da8 hierbei ein Ubergang in Dihydro-oreoselon erfolgt, gebm -1:. &.u& - 
hausen  und Hoffmann in ihrer letzten Mitteilung neuerlich an, daB diese 
Sublimation ohne Wasserabspaltung vor sich gehe. Wir haben daher diese 
Versuche wiederholt. 

Die Erhitzung des Sublimationsrohrchens geschah in einem Apparat, 
der durch siedendes Pseudocumol auf 167-169O gehalten wurde. Die Tem- 
peratur, bei der sublimiert wurde, war demnach recht genau definiert. Die 
Sublimation von 0.05 g Dihydro-oreoselonsaure bei 0.01 Torr dauerte unter 

l) B. 55,  146 [1942]. 
?) B. 54. 1789 [19Sl]. 
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diesen Bedingungen einige Stunden, ahnlich wie auch, v. Bruchhausen  
beobachtet hatte. Bei unseren fruheren Sublimationen der Dihydro-oreoselon- 
saure, die im Luftbad durch ein angeheiztes Blechkastchen durchgefuhrt 
worden waren, kamen wir vie1 schneller zum Ziele, weil. jedenfalls bei dieser 
einfacheren Anordnung die Temperatur an verschiedenen Stellen des Kastchen- 
raumes weniger genau bestimmt ist und daher auch etwas hoher sein kann. 
Durch die Anpassung an die Arbeitsweise von v. H r uc h h a ii sen war der Ver- 
gleich auf eine strengere Basis gestellt. 

Zur Verwendung gelangtc eine Dihydro-oreose lonsaure ,  die \-on 
den Versuchen von E. S p a t h  und K. K r o m p  stammte. Eine Probe von 
0.0369 g wurde in Ather gelost und diese I,osung 3-ma1 init je 2 ccm 2-proz. 
wa13r. K,CO,-Losung ausgeschuttelt. Beim Abdampfen der ather. Losung 
blieb nur ein sehr geringer Ruckstand. Die Dihydro-oreoselonsaure hatte 
sich durch das Aufbewahren nicht verandert. Auch die C, H-Hestimmung 
gab die richtigen Werte. 

Nun wurden 0.0396 g Dihydro-oreoselonsaure bei 167-169° und 0.01 
Torr sublimiert. Es wurden hierbei 0.0370 g eines Sublimats erhalten, was 
einem'Gewichtsverlust von 0.0026 g entspricht, wahrend der fur die Wasser- 
abspaltung berechnete 0.0027 g betragt. 

0.0201 g eines Sublimats der nihydro-oreoselonsaure, das bei 0.01---0.02 
'l'orr erhalten worden war, wurde in Ather gelost und sodann 2-ma1 mit je 
1 ccm 2-proz. w d r .  K,CO,-Losung und 1-ma1 niit 2 ccm ausgeschuttelt. 
Beim Eindampfen der ather. Losung blieben 0.0192 g Dihydro-oreoselon 
zuriick. Die kleine Menge Dihydro-oreoselonsaure, die in die wa13r. K,CO,- 
Losung hineingegangen war, wurde durch Verseifung des Lactons beim AUS- 
schiitteln gebildet. Wir konnten dies dadurch beweisen, da13 wir reines 
Lacton derselben Ausschuttelung unterzogen. Schon dieser Versuch bestatigt 
vollauf die Angaben von E. S p a t h  und K. K r o m p  und steht ini Wider- 
spruch zu den Mitteilungen von I:. v. Brnchhausen  und H. Hoffmann.  

Des weiteren konnten wir feststellen, da13 das Sublimat hei der C, H-Re- 
stimniung Werte liefert, die eindeutig. auf Dihydro-oreoselon stiinmen. 

0.02289 g Sbst.: 0.05727 g C 0 2 ,  0.01169 g H,O. 
C,,H,,O, (Lacton). Ikr .  C 68.28, H 5.73. ( k f .  C 68.28, I1 .5.7.2 
C,,EIlti05 (Saure). 

Durcli alle diese Versuche haben wir neuerlich bewiesen, dao bei der 
Hochvakuum-Sublimation der Dihydro-oreoselonsaure unter den von uns 
beschriebenen Bedingungen unter Wasserabspaltung das Lacton Dihydro- 
~semelon ,g$bildet wird. 

Eine weitere Untersuchung dieser kleineren strittigen ]:rage erscheint 
uns gegenwartig im Hinblick auf den Ernst der Zeit nicht am I'latze. Bei 
dem vorliegendep Widerstreit der Meinungen wird es wohl am zweckmaBigsten 
sein, das aufgeworfene Problem etmas spater einvernehmlich durch eine 
Gemeinschaftsarbeit zu klaren. Der eine von uns wurde gerne Hrn. v. Bruch-  
hausen oder seinen Mitarbeiter als Gast im 11. Chemischen Universitats- 
laboratorium in Wen  aufnehmen. 
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