Zur Kenntnis von Harzbestandteilen

6. Mitteilung

Uber die Amyrine aus Manila-Elemiharz
[. Trennung der Amyrine

Von

Alois Zinke, Alfred Friedrich und Alexander Rollett
(Mit 1 Tafel und 3 Textfiguren)
Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mérz 1920)

Die Harzbestandteile gliedern sich nach Tschirch! im
‘wesentlichen in folgende Klassen:

A. Die Resinotannole, das sind amorphe Harzalkohole,
die manche Reaktionen mit den Gerbstoffen gemeinsam
haben.

B. Farblose, zum Teil schén krystallisierte Harzalkohole, die
Resinole.

‘C. Harzsduren, Resinosduren, die eine Carboxylgruppe
enthalten und von denen ebenfalls schon krystallisierte
Vertreter bekannt sind.

D. Resene, das sind indifferente, bisher nur im amorphen
Zustande bekannte, sauerstoffhaltige Bestandteile.

Die Substanzen aus den Gruppen der Harzalkohole
‘kommen in den Harzen zum Teil verestert, z. B. mit Benzoe-

1 Harze und Harzbehilter, 2. Aufl,, 1905. Chemie und Biologie pflanz-
Jdicher Sekrete. 1908.
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saure oder Zimtsdure vor. Diese Ester nennt Tschirceh
Resine und unterscheidet je nach der Art der alkoholischen
Komponente Resinotannolresine und Resinolresine.

Besonders den Resinotannolen, von denen nicht ein
einziger krystallisierter Vertreter bekannt ist, schrieb Tschirch
eine grofiere Bedeutung zu. Aus den Farbenreaktionen schlof
er auf enge Beziehungen zu den Gerbstoffen und dachte sogar
an die Moglichkeit, daf letztere die Muttersubstanzen sein
koénnten, aus denen manche Harze entstehen. Der eine von.
uns hat in einem am 2. Mai 1919 vor der chemischen Sektion
des »>Naturwissenschaftlichen Vereines flir Steiermarke« ge-
haltenen Vortrage »Uber die Chemie der Harze« seine Bedenken
gegen diese Hypothese geiufert, ohne von einem Aufsatze
von Tschirch! Kenntnis zu haben, in dem er selbst seine
fritheren Anschauungen korrigiert. Der Inhalt des eben erwéhnten
Aufsatzes wurde uns erst im Auszuge durch das am 14. Mai
1919 erschienene Zentralblatthe{t? bekannt. Unsere Argumente:
gegen die oben angefithrte Auffassung decken sich in den
Hauptpunkten mit den von Tschirch dann selbst vor-
gebrachten. Die von Tschirch isolierten Resinotannole:
scheinen, wie am Beispiele der Siambenzoe ersichtlich, Zer-
setzungsprodukte von anderen Harzbestandteilen zu sein.

Die Sauerstoffempfindiichkeit der Siambenzoe ist, wie aus-
den Untersuchungen Reinitzer's® hervorgeht, auf ihren Gehalt
an Lubanolbenzoat* zuriickzuftihren. Beim Verseifen des reinen
Lubanolbenzoates (durch Kochen mit starker Kalilauge) hat
Reinitzer® eine braunstichige, amorphe. Substanz isoliett, die,.
wie wir uns iiberzeugt haben, nicht nur in ihren Eigenschaften,
sondern auch in ihrer Zusammensetzung® mit dem Siaresino-

1 Schweiz. Apothekerzeitung, 57, Heft 5 und 6,.61, 77 (1919).

2 C. 1919 (Techn, Teil), 873 (I).

8 Arch. d. Pharm., 252, 341 (1914).

4 Tschirch (a. a. O.) spricht auch vom Benzoat des Siaresinols. Diese
Substanz, die, wie wir nachgewiesen haben, eine Sdure ist, kommt, wie
schon Reinitzer ieigte,"frei im Harze vor und ist nicht sauerstoff--
empfindlich. ‘

5 Privatmitteilung.

6 Genaue Angaben erfolgen, wenn die Untersuchung iiber Lubanol-
benzoat, die im Gange ist, abgeschlossen sein wird..
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tannol Tschirch’s und Lidy's! Ubereinstimmt. Vermutlich
dirften sich auch aus anderen Harzen Substanzen isolieren
lassen (die Protoretine Tschirch’s), die bei energischen
Eingriffen (z. B. Behandlung mit heifler Kalilauge) die Resino-
tannole geben. Das Lubanolbenzoat, das, wie seine Farben-
reaktion mit Eisenchlorid zeigt, freie phenolische Hydroxyl-
gruppen? enthdlt, diirfte in chemischer Hinsicht Ahnlichkeit
haben mit dem Guajacresinol (Guajacharzsdure), dessen Kon-
stitution von Schroeter und Mitarbeitern® erschlossen
wurde, sowie mit dem Larici- und Pinoresinol M. Bam-
berger’st Diese Harzalkohole scheinen Alkohole von pheno-
lischem Charakter zu sein. Untersuchungen, um Zusammen-
hidnge in dieser Richtung aufzudecken, sind im Gange.

Tschirch sieht jetzt in den Phytosterinen, mit denen
manche Harzbestandteile Farbenreaktionen gemeinsam haben,
die Muttersubstanzen der Protoretine. Es mdgen ja sicherlich
Beziehungen zwischen manchen Harzsubstanzen und den
Phytosterinen bestehen, aber oben erwidhnte Auffassung derart
bestimmt auszusprechen, fehlt uns noch ein geniigendes Tat-
sachenmaterial. Diese lediglich auf gemeinsame Farbenreak-
tionen zu stlitzen, deren Ursache noch gar nicht erkannt ist
ist als Argument wohl noch wenig.

Wir méchten nur auf die Tatsache hinweisen, dafl das
Guajacresinol, das, wie jetzt bekannt, kein hydroaromatischer
Korper® ist und mit dem den Phytosterinen verwandten Chol-
esterin chemisch sicherlich nichts zu tun hat, sondern ein
Brenzkatechinderivat vorstellt, nach Literaturangaben® positive
Cholesterinreaktionen gibt.

Aus der hypothetischen Cholesterinformel von Windaus,?
die dieser neuerdings selbst wieder abgedndert hat,® vermeint

Arch. d. Pharm., 231, 461 (1893).
Aufler den freien Hydroxylen enthélt es Benzoylreste und Methoxyle.
B. 51, 1587 (1918).
Monatshefte fiir Chemie, 12, 441 (1891); 15, 505 (1894); 18, 481
(1897); 20, 647, 755 (1899); 21, 564, 949 (1900); 24, 209 (1903).

5 Schroeter, Lichtenstadt und Trenau, B. 57, 1587 (1918).

6 Tschirch, Harze und Harzbehilter, 1906, p. 1084, 1088, 1089.

7 Arch. d. Pharm., 246, 117 (1908).

8 Nachrichten der Ges. der Wissensch. zu Géttingen, 1919.
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Tschirch, durch das Vorhandensein des Phenanthrenkernes,
den er auch in der Abietinsdure vermutet! Beziehungen
zwischen beiden annehmen zu missen. Das Vorhandensein
des Phenanthrenkernes in der Abietinsdure leitet er unter
anderem aus der Tatsache ab, dafl diese bei der Destillation
mit Schwefel Reten liefert.® Auch findet sich dieser Kohlen-
wasserstoff in den Produkten der trockenen Destillation von
Koniferenharzen vor. Ohne die Moglichkeit aufler acht zu
lassen, da das Skelett des Retens am Aufbau der Abietin-
sdure beteiligt sein konnte, méchten wir doch darauf hin-
weisen, dafl bei diesen pyrogenen Reaktionen sehr leicht Ring-
schliisse auftreten k&nnen, wie ja auch aus Guajacresinol bei
der trockenen Destillation ein Naphtalinderivat (das Pyro-
guajacin) durch Ringschlufl aus einer aliphatischen Seitenkette ®
gebildet wird. ‘

An dieser Stelle sei noch folgendes erwdhnt. Tschirch
gibt an, daf er mit Liidy* durch Veresterung des »Benzo-
resinols« mit Zimtsdure das erste Resin »synthetisch« dar-
gestellt hat. Abgesehen davon, dafl, wie wir bewiesen haben,®
das Benzoresinol eine Harzsdure ist, es sich also bei dem
erhaltenen amorphen Produkt um keinen Ester handeln kann,
wire nach dieser Auffassung jede Benzoylierung eines Harz-
alkohols die »Synthese« eines Resins.

Um in den Chemismus der Harzbildung einzudringen, sind
wir moch .gendtigt, weiteres Material zu sammeln und vor
allem die Konstitution typischer Vertreter aufzukldren. Wir
haben uns die Aufgabe gestellt, in dieser Richtung auf das
Ziel hinzuarbeiten. In den bisherigen Mitteilungen hat der eine
von uns im Vereine mit Hans Lieb und Mitarbeitern® den
Nachweis erbracht, dal die »Benzoresinole« aus Siam- und
Sumatrabenzoe nicht identische, sondern isomere Harzsduren,

1 Harze und Harzbchilter, 1906.

2 Vesterberg, B. 36, 4200 (1903).

3 Schroeter, L. c.

+ Harze und Harzbehilter, p. 203, 204 (1906).

5 Zinke .und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 627 (1918).

6 Zur Kenntnis von Harzbestandteilen, Monatshefte fiir Chemie, 39, 95,
219, 627, 865 (1918); 40, 277 (1919).
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vermutlich aus der Gruppe der Triterpene, sind. Auch haben
wir begonnen, die Konstitution dieser Sauren durch Abbau zu
erschliefen. Die Arbeiten werden, soweit es die Verhiltnisse
jetzt gestatten, fortgesetzt und haben zum Teil auch schon
weitere Fortschritte gebracht. Um andere Vertreter der Klasse
der Triterpene kennen zu lernen, haben wir das Studium der
Amyrine und des Euphorbons aufgenommen.

Das Amyrin bildet einen schon lange im krystallisierten
Zustande bekannten Hauptbestandteil des Elemiharzes. Die
dlteren Untersuchungen! dieses interessanten Harzkorpers
haben keine besonderen Ergebnisse gezeitigt. Vesterberg?
hat sich dann eingehender mit diesem Gegenstand beschéftigt.
Ihm ist es gelungen, das Acetat durch Umkrystallisieren in
zwei verschiedenen Formen zu erhalten. Durch Aussuchen und
Abschlammen konnte er sie trennen. Durch neuerliches Um-
krystallisieren erhielt er schliefilich zwei verschiedene Produkte,
die sich als die Acetate zweier isomerer Harzalkohole von
der Formel C, H,,OH erwiesen. Vesterberg hat also den
Nachweis erbracht, dafl das Amyrin ein Gemenge zweier
Resinole ist, die er - und B-Amyrin nennt.

Beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid erhielt Vester-
berg aus den Amyrinen zwei isomere Kohlenwasserstoffe
CyoHyg. Durch Oxydation der Amyrine mit ?hromséiure ent-
stehen die Amyrone, aus den Acetaten die Oxyamyrinacetate.
Durch Bromieren des o-Amyrinacetats entsteht ein krystalli-
siertes Monobromderivat, das f-Amyrinacetat liefert hierbei nur
ein amorphes Monobromprodukt. Beide Amyrine drehen rechts
und Vesterberg vermutet, dafi sie den Phytosterinen verwandt
sind und in die Klasse der Triterpene gehéren.

Tschirch und Cremer?® haben das Elemiharz neuerdings
untersucht. Zur Trennung der Amyrine behandeln sie das
Benzoatgemisch mit siedendem 80prozentigen Alkohol, wobei
nur das a-Amyrinbenzoat in Losung gehen soll. Sonst hat ihre

1 Die dltere Literatur ist in den Mitteilungen Vesterberg’s sowie in
Tschirclh’s »Harze und Harzbehidlter« zu finden.

2 B. 20, 1242 (1887); 23, 3186 (1890); 24, 3834, 3836, 3840 (1891).

3 Arch. d. Pharm., 240, 293 (1902).
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Untersuchung in chemischer Hinsicht nichts wesentlich Neues
gebracht.

Da wir uns aus vorher angefiihrten Griinden ndher mit
den Amyrinen beschiftigen wollen, haben wir zunédchst nach
einem Wege gesucht, um dic beiden isomeren Resinole aus
dem Rohamyrin auf méglichst einfache Weise isolieren zu
koénnen. Die, von Vesterberg angegebenen Methoden er-
schienen uns zur Darstellung grofierer Mengen als ungeeignet.
Wir haben deshalb zuerst versucht, nach dem Verfahren von
Tschirch und Cremer die Benzoate durch 80prozentigen
Alkohol zu trennen. Die Loslichkeit der Benzoate in Alkohol
ist jedoch so gering, dafi uns eine Trennung mit Hilfe dieses
Losungsmittels trotz verschiedener Abédnderungen nicht ge-
lungen ist. Versuche mit anderen Mitteln (Aceton, Kssigsdure-
athylester) zeigten jedoch, dafi die Loslichkeit immerhin so
verschieden ist, dafl eine Trennung durch fraktionierte Kry-
stallisation Aussicht auf Erfolg hatte.

Die ersten Versuche wurden mit Aceton allein unter-
nommen. Durch fraktionierte Krystallisation aus diesem Mittel
konnte das Rohbenzoat in (-Amyrinbenzoat und tiefer schmel-
zende Fraktionen, die der Hauptsache nach aus a-Amyrin-
benzoat bestehen, trennen. Das letztere kann erst durch
abwechselnde Anwendung von Essigester und Aceton voll-
kommen rein erhalten werden. Da sich der Essigsdureithyl-
ester ‘al,s besonders geeignetes LOsungsmittel erwies, haben
wir spiterhin diesen fiir sich zur Trennung verwendet. Was
die Ausbeuten anbelangt, so sind sie, wenn man den um-
stindlichen Weg in Betracht zieht, nicht gerade schlecht zu
nennen. Wohl am- besten ldfit sich infolge seiner Schwerlds-
lichkeit das §-Amyrinbenzoat gewinnen. Es diirfte nach unserer
Schétzung ungefihr ein Funftel des Rohbenzoates ausmachen.
Immerhm wird . unser Verfahren dem von Vesterberg vor-
zuz1ehen sem Nach den Angaben von Tschirch sind wir zu
keinem Ergebnis gelangt.

Die von uns isolierten o- und 3-Amyrinbenzoate sowie die
entsprechenden Verseifungsprodukte stimmen in ihren Eigen-
schaften ~mit den Angaben von Vesterberg iberein. Beide
Benzoate sind rechtsdrehend. Die ermittelten Werte sind im
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-experimentellen Teil angegeben. Durch Einwirkung von Brom
erhielten wir aus dem o-Amyrinbenzoat unter Bromwasser-
stoffentwicklung ein schon krystallisiertes Monobrom-a-Amyrin-
benzoat.

Das p-Amyrinbenzoat liefert unter denselben Bedingungen
-ein Dibromsubstitutionsprodukt, das aus Aceton in Nadeln
krystallisiert und bei 211 bis 212° (unkorr.) schmilzt. Aus
Alkohol oder wisserigem Aceton erhdlt man es ebenfalls in
feinen Nadeln, deren Schmelzpunkt aber bei 180 bis 185° liegt.
Der Bromgehalt dieses Produktes ist etwas tiefer als der des
aus reinem Aceton umkrystallisierten. Ob es sich um eine
Zersetzung oder eine Wasseranlagerung handelt, konnte noch
nicht festgestellt werden. Bei einem Versuche, diese Substanz
im Vakuum bei 11 min Druck bei 120° zu trocknen, trat Zer-
setzung ein.

Bei der 'Isolieru‘ng der Benzoate mit Essigester wurde
immer eine in quadratischen Bléttchen krystallisierende, dem
Aussehen nach an das B-Amyrinbenzoat erinnernde Fraktion
vom Schmelzpunkt um 176° erhalten. Das Produkt dreht eben-
falls rechts, jedoch ist die spezifische Drehung um einen kleinen
Betrag geringer als die der beiden anderen Benzoate. Krystalli-
siert man das Produkt ofters um, so trennt es sich in «- und
B-Amyrinbenzoat. Eine Entscheidung, ob es sich bei dieser
Fraktion um Mischkrystalle handelt oder ob vielleicht, was das
Drehvermdgen vermuten 148t, in ihr ein dritter Bestandteil ent-
‘halten ist, konnte bisher nicht getroffen werden.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimenteller Teil.

Darstellung der Amyrine aus dem Elemiharz.

Als Ausgangsmaterial diente ein Harz, bezogen von der
firma Fritz, Petzold & Siiss in Wien, das bezeichnet war als
»Manila Elemi optimum albissimume.

500 g der Droge wurden mit 96 prozentigem Alkohol {iber-
.gossen und unter dfterem Umschiitteln solange stehen gelassen,
bis der harzige Anteil in Ldsung gegangen und unter dem
"Mikroskop nur mehr das krystallinische Amyrin erkenntlich
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war. Das auf diesem Wege erhaltene Rohamyrin (aus 100 ¢
Harz 20 bis 22 ) wurde zur weiteren Reinigung aus Ather-
Alkohol umkrystallisiert. Um die Abwesenheit von Harzsduren
nachzuweisen, wurde die &dtherische Lésung von etwas Roh-
amyrin mit verdiinnter Natriumhydroxydlosung mehrmals aus-
geschiittelt. Beim Ansfuern der alkalischen L&sung mit Salz-
sdure entstand nur eine sehr geringe Triibung, woraus ersicht-
lich war, dafi das Rohamyrin fast keine Elemisduren enthielt.

Trennung der Benzoate.

Die Benzoylierung des Amyrins wurde nach der von
Vesterberg! angegebenen Vorschrift durchgefiihrt. Das er-
kaltete Reaktionsprodukt erhielten wir meist in Form einer
glasigen, durchsichtigen Masse.

Zur Trennung wurde das Rohbenzoat mit Aceton im
Reaktionskdlbchen ausgekocht. Ein Teil geht hierbei in Losung
(Ac I), wahrend das Ungeldste krystallinisch wird. Dieser Anteil
wurde abgesaugt und mit Aceton gewaschen.

Zur Gewinnung des (-Amyrinbenzoats kann man den
ungeldsten Anteil mehrmals aus Aceton fraktioniert krystalli-
sieren, wobei man ais erste Fraktion ein ziemlich reines Produkt
vom Schmelzpunkt etwa 195 bis 200° erhélt. Durch weiteres.
Umbkrystallisieren aus Petroldther, Chloroform-Alkohol oder
Schwefelkobhlenstoff-Alkohol bekommt man es vollkommen.
tein in fast rechtwinkeligen, hie und da quadratisch erscheinen-
den Blidttchen (Abbildung III) vom Schmelzpunkt 229 bis 230°
(unkorr.).

Die beim Einengen der Acetonmutterlaugen erhaltenen.
Krystalle, die meist nur mehr sehr geringe Mengen an
B-Amyrinbenzoat enthalten, miissen dann zur Gewinnung des
a-Amyrinbenzoats, wie unten angegeben, mit Essigsduredthyl-
ester behandelt werden, da sie durch Umkrystallisieren aus
Aceton allein nur bis auf einen Schmelzpunkt von etwa 180°
gebracht werden konnen.

Einfacher als der hier angegebene, zuerst beschrittene
Weg ist vielleicht folgender. Der bei der Auskochung mit

1 B. 23, 3186 (1890).
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Aceton erhaltene ungeloste Anteil wird gleich mit wenig
Essigester behandelt. Im Essigsduredthylester ungelost bleibt
schon ziemlich reines {3-Amyrinbenzoat vom Schmelzpunkt
etwa 215°, das, wie frliher ausgefilhrt, weiter gereinigt wird.
Aus der Essigesterlosung scheidet sich zunidchst noch eine
kleine Menge (-Amyrinbenzoat ab.

Durch Einengen der Mutterlauge wurden derbe Nadeln
erhalten, die bei 175 bis 178° schmolzen. Sie wurden mit den
spiter angefiihrten Produkten vereinigt und zur Gewinnung
von a-Amyrinbenzoat verwendet. Der Hauptanteil an diesem
Benzoate steckt in der zuerst erhaltenen Acetonldsung (Ac ),
die es teilweise schon bei lingerem Stehen, zum Teil erst
nach dem Einengen abscheidet, und zwar entweder in derben
Nadeln oder in verzerrten Rhomboedern. Der Schmelzpunkt
dieser Fraktion liegt zwischen 167 bis 182° und ndhert sich
also demjenigen der aus den eingeengten Essigsduredthylester-
Mutterlaugen erhaltenen Krystalle.

Destilliert man den Rest der Acetonlosung fast ganz ab,
so erhilt man eine zdhe, harzige Masse, aus der nichts Brauch-
bares zu gewinnen ist.

Die oben erhaltenen tiefschmelzenden Fraktionen wurden
vereinigt und nun abermals aus Essigester fraktioniert. Zu
diesem Zwecke wurde die Substanz in mdglichst wenig heilem-
Essigsauredthylester gelost. Beim Erkalten schieden sich zuerst
gewohnlich quadratisch scheinende Bléttchen ab (Abbildung IV),
die, wie wir schon ausgefiihrt haben, dem Aussehen nach
dem (B-Amyrinbenzoat gleichen. Sie schmelzen sehr unschart
um 178° (unkorr), ihre weiteren Eigenschaften sind spiter
angegeben.

Beim Stehen der Mutterlauge und spiter nach Einengen
derselben erhélt man entweder Nadeln oder Rhomboeder, die
nach der Abscheidung immer rasch abfiltriert wurden. Der
Schmelzpunkt der verschiedenen Fraktionen liegt zwischen
175 und 185°. Die gleichschmeizenden wurden vereinigt und
durch abermaliges Fraktionieren aus Essigester und Umkry-
stallisieren aus Aceton erhilt man schlieBllich reines a-Amyrin--
benzoat vom Schmelzpunkt 190 bis 191° (unkorr.).
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Aus den Mutterlaugen wurden immer wieder tief schmel-
zende Fraktionen erhalten, die bei spiteren neuen Benzoylie-
rungen mit Fraktionen von ungefdhr demselben Schmelzpunkt
vereinigt und weiter verarbeitet wurden.

Neuerdings haben wir auch versucht, die Trennung der
Benzoate mit Chloroform vorzunehmen. Das Rohbenzoat wurde
in wenig Chloroform geldst und ungefidhr das doppelte Volumen
an absolutem Athylalkohol zugefiigt. Beim Stehen scheidet
sich zuerst das B-Amyrinbenzoat ab, wihrend das a-Amyrin-
benzoat in Lésung bleibt. Nidhere Angaben {iber diese noch
nicht ganz ausgearbeitete Methode werden wir in einer spéteren
Mitteilung machen.

a-Amyrinbenzoat.

Detr Schmelzpunkt des reinen Benzoats liegt bei 191°
{unkorr.). Es ist in der Kilte in Ather, Chloroform, Benzol,
Schwefelkohlenstoff, Essigsiuredthylester leicht 16slich. In
Aceton und Eisessig 16st es sich erst in der Siedehitze. Ziem-
lich schwer 10st es sich in siedendem Alkohol. Aus den
Losungen scheidet sich das. a-Amyrinbenzoat entweder schon
beim Stehen oder erst bei teilweisem Eindunsten in Nadeln,
die Ofter eine breite, prismatische Form annehmen, oder in
Nadelbiischeln ab (Abbildung I). Aus konzentrierten Ldsungen
in Essigsdureiithylester erhdlt man rhomboedrische Formen
.manchmal zu schwalbenschwanzidhnlichen Zwillingen ver-
wachsen (Abbildung II), die 1 Molekiil Essigsdureithyl-
ester enthalten. In kalter, konzentrierter Schwefelsdure ist es
unloslich, bei schwachem Erwédrmen erhdlt man eine zitronen-
gelbe Losung, die griinlich fluoresziert.

‘01180 ¢ Substanz gaben 073635 ¢ COy und 0-1085 ¢ H,0.
€-8591 ¢ Substanz (lufttrockene Rhomboeder aus Essigester) verloren beim
Trocknen bhel 115° 0-0505 ¢
Cq:Hg4O, Ber. © 83°720,, H 10-250,
Gef. C 8404 H 10-29

5

< Cy:Hyj05.CHgO,  Ber. 1 Mol. CH;COOC,H, 1472407
Gef. 14°06
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Bestimmung des spezifischen Drehvermédgens:
Losungsmittel: Chloroform.

d = 1-4743, ol = 4 3-74°
p = 1:316, [a.]g" = +94-57°
l == 2 dm.

Brom-o-Amyrinbenzoat.

1 g a-Amyrinbenzoat (man kann auch unreinere Fraktionen
vom Schmelzpunkt 185 bis 186° verwenden) wurde in 70 cw?
heifem Eisessig geldst, auf Zimmertemperatur abgekiihlt und
mit einem UberschuB 10prozentiger Bromeisessigldsung ver-
‘setzt. Nach zirka einstlindigem Stehen unter Chlorcalcium-
verschlufi scheiden sich lange, weifie Nadeln bei Bromwasser-
stoffentwickiung ab. Nach 24 Stunden wurde abgesaugt und
mit Eisessig und Wasser gewaschen. Das Bromprodukt ist in
der Kilte in Ather, Aceton, Essigsduredthylester, Chloroform,
Benzol und Petroldther 16slich. In der Siedehitze 16st es sich
auch in Eisessig. Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten
Alkohol. Die Substanz schmilzt nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren konstant bei 229° (unkorr.). In kalter konzentrierter
Schwefelsdure ist sie fast unldslich, beim IErwédrmen tritt
Braunfirbung mit schwacher, griinlicher Fluoreszenz auf.

4-232 mg gaben 11:34mg COy und 3-31 mg HyO.
12143 mg gaben 3°817 mg AgBr.

CyH,

N R}

50.Br  Ber. C 72-880,, H 8-760,,, Br 13-110(,.
Gef. C 73-09  H 8:75  Br 13-37

o~Amyrin.

0-2 g reinstes Amyrinbenzoat wurden mit 15 cm® fiinf-
‘prozentiger methylalkoholischer Kalilauge 5 Stunden lang am
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Das {ber Nacht in schonen,
weilen Nadeln ausgeschiedene Verseifungsprodukt wurde ab-
gesaugt und gut mit verdiinntem Methylalkohol und Wasser
gewaschen. Aus der Mutterlauge 146t sich durch Zufiigen von
Wasser noch eine kleine Menge a-Amyrin gewinnen. Nach
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Umbkrystallisieren aus Alkohol durch Zufligen von Wasser in
der Siedehitze schmolz das erhaltene Produkt bei 183 bis 184°
(unkorr.).

In warmer Schwefelsdure 10st es sich mit zitronengelber
Farbe und griinlicher Fluoreszenz auf.

3658 my gaben 11-37 my CO, und 3-88 myg H,O0.

CaoHyoO  Ber. C 84-440, H 11-820),
Gef. C 84:77  H 11-87

B-Amyrinbenzoat.

Das reine, durch héufiges Umkrystallisieren erhaltene
B-Amyrinbenzoat schmolz bei 229 bis 230° (unkorr.). Es ist
gegeniiber dem a-Amyrinbenzoat in fast allen Losungsmitteln
merklich schwerer 16slich. Leicht 16st es sich in Chloroform
und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer 16slich ist es in Methyl-
alkohol, Athylalkohol und Aceton.

Aus den Losungen scheidet es sich immer in fast recht-
winkeligen Bldttchen (Abbildung IIT) ab.

0-1199 & gaben 0:3675 ¢ COy und 01099 ¢ H,0.
Cy7H 40, Ber. C 83:720), H 10-250),
Gef. C 83-62 H 10-26

Bestimmung des spezifischen Drehungsvermogens:
Losungsmittel: Chloroform.

d = 1-4781, al® — 4+ 3-85°

Z 1-298, [2]1° = +100-2°

I = 2dm.

Herr Dr. Karl Schulz hatte die Liebenswirdigkeit, das
B-Amyrinbenzoat im Mineralogischen Institut der Universitit
Graz krystallographisch zu untersuchen.

Er teilt folgendes mit:

»Die wohlentwickelten, durchsichtigen Krystidllchen, die
nach einer Flidche (a) tafelformig ausgebildet waren, stellen
eine Kombination von {100}, {110} und {101} dar. Spez.
Gewicht = 1.117; Waégefllissigkeit: NaCl-Losung bei 17°.
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Gemessen wurden folgende Winkel:

Gemessen Berechnet
@ m == (100) : (110) = 79° 50'
comt o= (100) : (1T0) = 79 bt
@ (_ ) <u ) 79° BHOLjy'*
a':om' = (100) : (110) = 79 52 '
a's w'"= (100) : (110) = 79 49
m om'" = (110) : (110) = 20 17 20° 19"
wm' s om' = (110) : (110) = 20 20 20 19
(
a:d = (100) : (101) = 72° 12'%
a':d = (100) : {101) = 72 283 *
d . d = (101) : (101) = 35 25 35° 25"
d:m = (101) : (110) = 86° 58" 86° 541/,
d . m' = (101) : (110) = 86 59 86 541/
/2
d:m'" = (101) : (110) = 93 7 93 5l
d:m'" = (101) : (170) = 93 8 93 81,
d:om = (101) : (110) = 93° 4’ 93° 31j,'
d:m = (101 : (110) = 93 9 93 31
12
d: m" = (101) : (110) = 86 57 86 561/,
d': w'" = (101) : (110) = 87 ] 86 561/,

a:bic="5576:1: 1-789; [ = 89° 54/
Wi = 12-592:2.186: 17.249; = 474.84

Die Krystéllchen zeigen auf der Fldche a parallele Aus-
19schung, und zwar entspricht der ldngeren Kante (a/#2) auch
die grofite Elastizitdtsachse o, wéhrend ¢ der kiirzeren Kante
(a/d) folgt.

Auf derselben Fliche a == (100) war auch das Achsen-
'bild eines optisch positiven, zweiachsigen Korpers sichtbar,
Dies und die Bestimmung des relativen Wertes der Aus-
16schungsrichtungen ergeben ein optisches Schema, wie es in
Fig. 1 abgebildet ist.

Der scheinbare Achsenwinkel wurde bei Natriumlicht in
Paraffinél mit 76° bestimmt. Unter Beriicksichtigung des
Brechungsexponenten fiir Paraffindl (= 1-462) berechnet sich
-der scheinbare Achsenwinkel in Luft mit 128° 20’. Achsen-
.ebene ist (010).
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Nach der van der Kolk’'schen Methode wurden die
Brechungsexponenten ermittelt:

e == 1-512,
ny — 1-553
und aus dem wahren Achsenwinkel, der 70° 54/ betrdgt:
7, = 1-642
berechnet.
Wegen der deutlich sichtbaren geneigten Dispersion (p<<v)
miissen die Krystalle als monosymmetrisch angenommen

werden, trotz ihres rhombischen Habitus, der aus den Winkel-
messungen sich ergeben wiirde.«

Fig. 1.

Dibrom--Amyrinbenzoat.

0-2 g reines B-Amyrinbenzoat wurden in 60 cm?® Eisessig:
geldst und bei Zimmertemperatur ein Uberschufi an Brom in
Form einer 10prozentigen Bromeisessiglosung zugefliigt. Das
ganze wurde (ber Nacht stehen gelassen, wobei Bromwasser-
stoff entwich” und die Lésung fast entfdrbt wurde. Nach Zu-
fligen von Wasser bis zur schwachen Triibung schied sich
nach weiteren 24 Stunden das Bromprodukt zumeist in feinenr
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Nadeln, hie und da auch in kugeligen Krystallaggregaten ab..
Aus reinem Aceton erhdlt man Nadeln, die bel 211 bis 212°
(unkorr.) schmelzen.

12-654 mg gaben 6°892 myg AgBr.
Cy7Hz20,Bry  Ber. Br 23:200/, Gef. Br 23-180/,.

Das aus Alkohol oder verdiinntem Aceton umkrystallisierte;
bei 180 bis 185° unter stiirmischer Gasentwicklung schmelzende.
Produkt lieferte folgende Werte:

0-836 mg gaben 4-747 mg AgBr.
7-468 mg gaben 3°'840mg AgDBr.
Gef. Br 21-74, 21-880),
? Cg7Hz904Br5. 2H,0  Ber. Br 22-069/,.

o

B-Amyrin.

0-2 g reines B-Amyrinbenzoat wurden mit 40 c¢m’® 10pro-
zentiger alkoholischer Kalilauge 3 Stunden am Wasserbade
zum Sieden erhitzt. Beim Versetzen der heiffen Losung mit
Wasser bis zur beginnenden Triibung schied sich das B-Amyrin
in Nadeln ab. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiffemx
Alkohol durch Zufligen von Wasser wurde ein konstanter
Schmelzpunkt von 193 bis 194° gefunden. In konzentrierter
Schwefelsdure 16st sich das Resinol schon in der Kilte
mit zitronengelber Farbe und grinlicher Fluoreszenz.

4681 myg gaben 14°53 mg COy und 4-89 mg Hy0.

Cyolso0  Ber. C 84-440/, H 11-820/.
Gef. C 84:66  H 11-69

Tiefschmelzende Fraktion.

Die bei der Aufarbeitung des Rohbenzoats erhaltene, i
fast quadratischen Blattchen krystallisierende Fraktion vom
Schmelzpunkt um 176° (Abbildung IV) ist in den meisten
organischen LoOsungsmitteln etwas schwerer l&slich als das
reine o-Amyrinbenzoat. Es scheidet sich aus seinen Ldsungen
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff durch Zufligen von
Alkohol in derselben Krystallform ab. Das reine o-Amyrin--
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benzoat krystallisiert unter denselben Bedingungen nicht oder
nur nach langem Stehen in Nadeln aus. Nach oOfterem Um-
krystallisieren (drei- bis funfmal) trennt sich die Substanz in
2- und B-Amyrinbenzoat, wobei die Menge des ersteren be-
deutend iiberwiegt. Das so erhaltene Gemenge der Benzoate
kann aus seiner LOsung in Aceton oder Essigsduredthylester
nicht mehr in einheitlichen Krystallen erhalten werden.
Bestimmung des spezifischen Drehungsvermogens:
Lésungsmittel: Chloroform.

d— 1-4858, a!%° — 4 3:55°
p = 1311, [a,]gp = +91-15
[ = 2dm.

Behandelt man die Losung dieser tiefschmelzenden Frak-
tion in Eisessig mit Brom unter denselben Bedingungen wie
frither angegeben, so scheiden sich beim Stehen Krystalle in
Form gleichseitiger Dreiecke ab, die bei etwa 195° schmelzen.
Beim Umbkrystallisieren aus Alkohol, Aceton oder Eisessig
-erhdlt man breite Nadeln vom Schmelzpunkt 227 bis 228°.
Der Mischschmelzpunkt mit reinstem Monobrom-2-Amyrin-
benzoat (Fp. 229°) lag bei 226 bis 227°. Es dlirfte das erhaltene
Bromprodukt Monobrom-a-Amyrinbenzoat sein, das aber, was
auch die Analyse zeigt, durch eine hoher bromierte Verbindung
«(Dibrom-3-Amyrinbenzoat?) verunreinigt ist.

5786 mg gaben 1-905 mg AgBr.
C37Hz300Br  Ber. Br 13-110/,  Gef. Br 14-010/,,

Uber die krystallographische Bestimmung des o-Amyrin-
benzoates teilte Herr Dr. Karl Schulz folgendes mit:

Krystalle aus Alkohol. Rhombisch, Die Substanz
‘bestand aus kleinen, durchsichtigen Krystéllchen, die vorzugs-
weise nach einer Flache: ¢ = (001) tafelférmig entwickelt
waren und im wesentlichen eine Kombination von {101},
{001} und {011} darstellen, wie Fig. 3 zeigt. Die Flichen-
anlage der meisten Krystalle war stark gestort, so daff die
_goniometrischen Messungen wenig iibereinstimmende Werte
-ergaben,
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Erst durch Umkrystallisieren des vorliegenden Materiales
aus  Aceton wurden fiir die Untersuchung brauchbare
‘Krystalle erhalten, die aber nach 4 = (101) tafelférmig aus-
gebildet waren (Fig. 3).

< A\
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Fig. 3.

a-Amyrinbenzoat.

Das spezifische Gewicht wurde in einer Natriumchlorid-
16sung als Wigefliissigkeit mit 1.096 bei 18° C. ermittelt.
Es konnten folgende Winkel gemessen werden:

Gemessen Berechnet

dy: by = (101) : (01) = 83° 13’

4t = (101) : (0T1) = 83° 28’

dy: # == (10T) : (0TIT) = 83° 241},

dy:ty = (10T) : (011) = 83° 22'

4 iy == (101) : (011) = 83° 24’

d:# = (101) : (0T1) = 83° 2¢'

d iy = (101) : (0T1) = 96° 401,

dy: 0 = (101) : (0T1) = 96° 401},

dy: ' = (101) : (0T1) = 96° 37'

d 1t = (101) : (01T) = 96° 35’ 96° 38"
dy:t = (101) : (011) = 96° 41"

dy:t = (10I) : (011) = 96° 40"

d':t; = (101) : (01T) = 96° 38’

# e = (01T) : (001) = 69° 52° 69° 47’
£ e = (011) : (001) = 69° 42' 69° 47!
4 1t = (01T) : (011) = 40° 19’

b = (011) : (0T1) = 40° 24’

dy: dy = (10T) : (T01) = 140° 46’ 140° 56"
dy: e = (1I01) : (001) = 109° 37" 109° 32"
d :dy = (101) : (10T) = 39° 04’

d :c = (101) : (001) = 70° 24' 70° 28°

Chemie-Haft Nr 4. 21
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Unter Zugrundelegung der Mittelwerte:
trt = 40° 211/, d:t = 83° 22/, d:d = 39° 04,
berechnen sich die krystallographischen Konstanten mit:
a:b:c==2.721:1:0.973.
Die topischen Barameter wurden mit:
y:¥:io=—11.087:3.618:15.194; V — 483.94

ermittelt.

Optisches Verhalten: Die Krystalle sind stark doppel-
brechend und ldschen parallel und senkrecht zu den
Prismenkanten aus. Bei Anwendung konvergentpolarisierten
Lichtes sieht man auf der [Flidche: d den schiefen Austritt
‘eines Achsenbildes eines optisch zweiachsigen Kdrpers um
eine positive Bisektrix. Es ist daher wahrscheinlich, daff die
Bisektrix mit der Brachyachse zusammenfillt. Achsenebene
ist (010). Der optische Achsenwinkel konnte mit Hilfe der
Schwarzmann’'schen Achsenwinkelskala anndhernd mit 25%
ermittelt werden; Dispersion: p << v, anscheinend normal.




Zinke A., Friedrich A., Rollet A.: Zur Kenntnis von Harzbestandteilen.

Fig. 3. Fig. 4.

Monatshefte fiir Chemie, 41. Band, 1920.



