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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 

6. Nitteilung 

Ober die Amyrine aus Manila-glemiharz 
I. Trennung der Amyrine 

Von 

Alois Zinke, Alfred Friedrich und Alexander RoUett 

(Nit I Tafel und 3 Textflguren) 

Aus  d e m  C h e m i s e h e n  Inst i tut  tier Universi t / i t  Graz  

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Miirz 1920) 

Die Harzbestandteile gliedern sich nach T s c h i r c h  1 im 
.wesentlichen in folgende Klassen: 

A. Die R e s i n o t a n n o l e ,  das sind amorphe H a r z a l k o h o l e ,  
die manche Reaktionen mit den Gerbstoffen gemeinsam 
haben. 

B. Farblose, zum Teil sch6n krystallisierte.Harzatkohole, die 
Res ino le .  

C. H a r z s t t u r e n ,  Res inos~ iu ren ,  die eine Carboxylgruppe 
enthalten und yon denen ebenfalls sch6n krystallisierte 
Vertreter bekannt sin& 

/9. R e s e n e ,  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 Harzbeh~Uter, 2. Aufl., 190,3. Chemie und Biologie pflanz- 

:licher Sekrete. 1908. 
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s~iure ode r  Zimts~iure vor. Diese  E s t e r  nenn t  T s c h i r c h  

R e s i n e  und  u n t e r s c h e i d e t  je n a c h  der  Art  der  a lkoho l i s chen  

K o m p o n e n t e  R e s i n o t a n n o l r e s i n e  und  R e s i n o l r e s i n e .  

B e s o n d e r s  den  R e s i n o t a n n o l e n ,  yon d e n e n  n ich t  ein 

e i n z i g e r  k r y s t a l l i s i e r t e r  Ve r t r e t e r  b e k a n n t  ist, s ch r i eb  T s c h i r c h  

e ine  grSf]ere B e d e u t u n g  zu.  A u s  den  F a r b e n r e a k t i o n e n  schlo(.~ 

er a u f  enge  Beziehungm~ zu  den  Gerbs to f fen  u n d  dach te  sogar-  

all die MSgl ichkei t ,  dal] ]e tz te re  die M u t t e r s u b s t a n z e n  se in  

k(~nnten, aus  d e n e n  m a n e h e  H a r z e  en t s t ehen .  Der e ine  y o n  

u n s  ha t  i n  e inem a m  2. Mat 1919 vor  de r  c l~emischen Sek t io~  

des  > ,Naturwissensehaf t I i chen  V e r e i n e s  ftir Steierrnark<, ge -  

ha] tenen  V o r t r a g e  >>Ober die  Chemie  der  Harze<,, se ine  B e d e n k e n  

g e g e n  d iese  H y p o t h e s e  ge~iuf%rt, ohne  yon  e i n e m  Aufsa t ze  

v o n  T s c h i r c h  1 Kenn tn i s  zu  haben ,  in dem er se lbs t  s e i n e .  

f r ( iheren A n s e h a u u n g e n  korr ig ier t .  Der  Inhal t  des  eben erw'~ihnten 

A u f s a t z e s  w u r d e  uns  ers t  im A u s z u g e  du rch  das  am 14. Mai  

1919 e r s c h i e n e n e  Z e n t r a l b l a t t h e t t "  bekann t .  U n s e r e  A r g u m e n t e  

g e g e n  die oben  angef t ih r te  A u f f a s s u n g  decken  s ich  in den  

H a u p t p u n k t e n  mit  den  y o n  T s c h i r c h  dann  se lbs t  v o r -  

g e b r a c h t e n .  Die  y o n  T s c h i r c h  i so l ie r ten  Res ino tanno le -  

s che inen ,  wie  am Be isp ie le  de r  S i a m b e n z o e  ers icht l ich,  Zer-  

s e t z t m g s p r o d u k t e  yon a n d e r e n  H a r z b e s t a n d t e i l e n  zu  sein.  

Die S a u e r s t o f f e m p f i n d l i c h k e i t  der  S i a m b e n z o e  ist, wie  aus.  

den  U n t e r s u c h u n g e n  R ei  n i t  z e r 's  ~ hervorgeht ,  auf  ihren  Gehal t  

an  L u b a n o l b e n z o a t  r zu r t i ckzuf f ih ren .  Be im Verse i fen  des  r e inen  

L u b a n o l b e n z o a t e s  (du t ch  K o c h e n  mit  s t a rke r  Ka l i l auge)  ha t  

R e i n i t z e r  5 e ine  b r auns t i ch ige ,  a m o r p h e S u b s t a n z  isoliert ,  die,. 

w i e  w i t  uns  i i b e r z e u g t  haben ,  n ich t  nur  in ihren  E igenscha f t en , .  

s o n d e r n  auch  in ihrer  Z u s a m m e n s e t z u n g  ~ mit  dem S i a r e s i n o -  

i Schweiz. Apothekerzeitung, 57, Heft 5 und 6,.. 61, 77 (1919). 
C. I9t9. (Techn. Teil), 673 (I). 

o~ Arch. d. Pharm., 252, 34I (1914). 
4 T s c h i r c h  (a. a~ 0.) spricht auch vom Benzoat des SiaresinoIs. Diese 

Substanz, &e, wie wir nachgewiesen haben, eine S~ure is/, kommt, wie 
schon Reini ' tzer  zeigte, f r e i  im Harze vor und ist n icht  sauerstoff-- 
empfindtieh. 

.~, Priva(mitteilung. 
G Genaue Angaben erfolgen wema die Untersuehung iiber Lubanol- 

benzoat, die im Gange ist, abgeschlossen sein wird. 
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tannol T s e h i r c h ' s  und L t i d y ' s  1 iibereinstimmt. Vermutlich 
diirften sich auch aus  anderen Harzen Substanzen isolieren 

Iassen (die P r o t o r e t i n e  T s c h i r c h ' s ) ,  die bei energischen 

Eingriffen (z. B. Behandlung mit heiBer Kalilauge) die Resino- 

tannole geben. Das Lubanolbenzoat ,  das, wie seine Farben- 
reakt ion mit Eisenchlorid zeigt, freie phenolische Hydroxy l -  
g ruppen  ~ enth/ilt, diirfte in chemischer  Hinsicht Ahnlichkeit  

haben mit dem Guajacresino! (Guajacharzs~iure), dessen Kon- 
stitution von S c h r o e t e r  und Mitarbeitern 3 erschlossen 

wurde,  sowie mit dem Larici- und Pinoresinol M. B a m -  
b e r g e r ' s .  ~ Diese Harzalkohole  scheinen Alkohole yon pheno-  

l ischem Charakter  zu sein. Untersuchungen,  um Z u s a m m e n -  
h/inge in dieser Richtung aufzudecken,  sind im Gange. 

T s c h i r c h  sieht je tzt  in den Phytosterinen, mit denen 
manche  Harzbes tandte i le  Farbenreakt ionen  gemeinsam haben,  

die Mut te rsubs tanzen  der Protoretine. Es  mSgen ja  sicherlich 
Bez iehungen  zwischen  manchen  Harz subs t anzen  und den 
Phytoster inen bestehen, aber oben erw~ihnte Auffassung derart  

bes t immt  auszusprechen,  fehlt uns noch ein geni igendes  Ta t -  
sachenmaterial .  Diese tediglich auf  gemeinsame Fa rbenreak-  

t ionen zu stiitzen, deren Ursache  noch gar  nicht erkannt  ist, 
ist als Argument  wohl  noch wenig. 

Wir  mSchten nur auf  die Ta t sache  hinweisen, dab das 
Guajacresinol, das, wie je tzt  bekannt,  kein hydroaromat i scher  

KSrper 5 ist und mit dem den Phytosterinen ve rwandten  Chol- 
esterin chemisch sicherlich nichts zu tun hat, sondern ein 
Brenzkatechinder ivat  vorstellt, nach Li tera turangaben 6 positive 

Cholester inreakt ionen gibt. 
Aus der hypothet i schen Cholesterinformel von W i n  d aus ,  r 

die dieser  neuerdings  selbst  wieder  abge/indert  hat, s vermeint  

1 Arch. d. Pharm., 231, 461 (1893). 
2 Auger den freiert Hydroxylen enth~ilt es Benzoylreste und Methoxyle. 
3 B. 51, 1587 (1918). 

Monatshefte fiir Chemie, 12, 441 (1891); 1E, 505 (1894); 18, 481 
(1897); 20, 647, 755 (1899); 21, 564, 949 (1900); 24, 209 (1903). 

5 Schroeter,  Lichtenstadt und lrenau, B. 51, 1587 (1918). 
6 Tsehireh, Harze und Harzbeh~tlter, 1906, p. 1084, 1088, 1089. 
7 Arch. d. Pharm., 2.46, 117 (1908). 
s Nachrichten der Ges. der Wissensch. zu GSttingen, 1919. 
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T s c h i r c h ,  durch das Vorhandensein des Phenanthrenkernes,  

den er auch in der Abietins/iure vermutet, 1 Beziehungen 

zwischen beiden annehmen zu mtissen. Das Vorhandensein 

des Phenanthrenkernes in der Abietins/iure leitet er unter 

anderem aus der Tatsache ab, dal3 diese bei der Destillation 

mit Schwefel Reten liefert.'-' Auch finder sich dieser Kohlen- 

wasserstoff in den Produkten der trockenen Destillation van 

Koniferenharzen vor. Ohne die MSglichkeit auBer acht zu 

lassen, dai3 das Skelett des Retens am Aufbau der Abietin- 

s~iure beteiligt sein kSnnte, mSchten wir doch darauf hin- 

weisen, dat3 bei diesen pyrogenen Reaktionen seer leicht Ring- 

schliisse auftreten kSnnen, wie ja auch aus Guajacresinol bei 

der trockenen Destillation ein Naphtalinderivat (das Pyro- 

guajacin) durch Ringsehlul3 aus einer aliphatischen Seitenkette a 

gebildet wird. 

An dieser Stelle sei noch folgendes erw/ihnt. T s c h i r c h  

gibt an, dab er mit L t i d y  4 dutch Verestecung des ,,Benzo- 

resi~nols<~ mit Zimts/iure das erste Resin ~syntbetisch<< dar- 

gestellt hat. Abgesehen davon, dal3, wie wir bewiesen haben, 5 

das Benzoresinol eine Harzs/iure ist, es sich also bei dem 

erhalter~en amorphen Produkt um keinen Ester handeln kann, 

w/ire nach dieser Auffassung jede Benzoylierung eines Harz- 

alkohols die ,, Synthese << eines Resins. 

Um in den Chemismus der Harzbildung einzudringen, sind 

wit  noch genStigt,  weiteres Material zu sammeln und vor 

allem die Konstitution typischer Vertreter aufzukltiren. Wit  

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 L i e b  und Mitarbeitern ~ den 

Nachweis erbracht, daft die ,>Benzoresinole~ aus S iam-ur td  

Sumatrabenzoe nicht identische, sondem isomere Harzstiuren, 

1 Harze und Harzbch~ilter, 1906. 
2 Vcsterberg, B. 36, 4200 (1903). 
3 Schroeter, I. c. 
I Harze und Harzbeh~.lter, p. 203, 204 (1906). 
~, Zinke .und Lieb, Monatshefte fiir Chemie, 39, 627 (1918). 
6 Zur Kenntnis yon Harzbestandteilen, Monatshefte fl.ir Chemie, 39, 95, 

219, 627, 865,(1918); 40. 277 (1919). 
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vermu'tlich aus  der Gruppe der Triterpene, sind. Auch haben 
wir  begonnen,  die Konstitution dieser S/iuren durch Abbau  zu 

erschliel3en. Die Arbeiten werden,  soweit  es die Verhtiltnisse 
je tzt  gestatten, fortgesetzt  und haben zum Tel} auch schon 

weitere  Fortschri t te  gebracht.  Um andere Vertreter der Klasse 
der Tr i terpene kennen zu lernen, haben wir das Studium der 

Amyrine  und des Euphorbons  aufgenommen.  
Das Amyrin  bildet einen schon lange im krystall isierten 

Zus tande  bekannten  Hauptbes tandte i l  des Elemiharzes.  Die 
ttlteren Unte r suchungen  1 dieses interessanten HarzkSrpers  

haben keine .besonderen Ergebnisse  gezeitigt. V e s t e r b e r g  ~ 
hat  sich dann eingehender  mit diesem Gegenstand beschttftigt. 

Ihm ist es gelungen, das Acetat  dutch Umkrystal l is ieren in 
zwei  verschiedenen Formen zu erhalten. Durch Aussuchen  und 

Abschl / immen konnte er sie trennen. Durch neuerliches Um-  
krystallisieren erhielt er schliefllich zwei verschiedene Produkte,  
die sich als die Acetate  zweier  isomerer  Harzalkohole  von 

der Formel  C30H490H erwiesen.  V e s t e r b e r g  hat also den 

Nachweis  erbracht,  daft das Amyrin ein Gemenge zweier  
Resinole ist, die er ~- und ~-Amyrin nennt. 

Beim Behandeln mit Phosphorpentachlor id  erhielt V e s t e r -  

b e r g  aus  den Amyrinen zwei  isomere Kohlenwasserstoffe 

C30H~s. Durch Oxydat ion der Amyr ine  mit Chromsg.ure ent- 
stehen die Amyrone,  aus den Acetaten die Oxyamyr inace ta te .  

Durch Bromieren des ~.-Amyrinacetats entsteht ein krystalli- 

siertes Monobromderivat ,  das [~-Amyrinacetat liefert hierbei nut  

ein amorphes  Monobromprodukt .  Beide Amyrine drehen rechts 
und V e s t e r b e r g  vermutet,  dab sic den Phytoster inen verwandt  
sind und in die Klasse der Triterpei~e gehbren. 

T s c h i r c h  und C r e m e r  3 haben das Elemiharz  neuerdings 

untersucht .  Zu r  T r e n n u n g  der Amyrine behandel~ sic das  
Benzoa tgemisch  mit s iedendem 80prozent igen Alkohol, wobei  
nur das a.-Amyrinbenzoat in LSsung gehen solt. Sonst  hat ihre 

l Die iiltere Literatur ist in den Mitteilungen Vesterberg's sowie in 
Tsehirch's ,>Harze und Harzbehiilter~ zu finden. 

.2 B. 20, 1242 (1887); 23, a186 (1890); 24, 3834, 3836, 3840 (1.891). 
3 Arch. d. Phm-m., 240, 293 (1902). 
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Un te r suchung  in chemischer  Hinsicht nichts wesent l ich.Neues  

gebracht.  
Da wir uns aus vorher angeftihrten Grtinden hither mit 

den Amyrinen beschgftigen wollen, haben wit  zun~ichst nach 

einem W e g e  gesucht,  um die beiden isomeren Resinole aus 
dem Rohamyrin  auf  mSglichst einfache V(eise isolieren zu 

k6nnen. Die. von V e s t e r b e r g  angegebenen  Methoden er- 
schienen uns zur Darstel lung grSl3erer Mengen als ungeeignet. 

Wir  haben deshatb zuerst  versucht,  nach dem Verfahren von 

T s c h i r c h  und C r e m e r  die Benzoate  dutch 80prozent igen 
Alkohol zu trennen. Die LSslichkeK der Benzoate  in AlkohoI 

ist jedoch so gering, daft uns eine T r e n n u n g  mit Hilfe dieses 

LSsungsmittels  trotz verschiedener  Abtinderungen nicht ge- 
lungen ist. Versuche  mit anderen Mitteln (Aceton, Essigs~iure- 

iithylester) z e i g t e n  jedoch, daf3 die L6slichkeit immerhin so 
verschieden ist, daf~ eine T rennung  durch fraktionierte Kry-  

stallisation Aussicht auf  Erfolg hatte. 

Die ersten Versuche wurden mit Aceton allein unter- 

nommen. Durch fl 'aktionierte Krystall isation aus diesem Mittel 
konnte das Rohbenzoat  in [~-Amyrinbenzoat und tiefer schmel-  
zende Frakt ionen,  die der Haup t sache  nach aus ~-Amyrin-  
benzoat  bestehen, trennen. Das letztere kann erst dutch 

abwechse lnde  Anwendung von Essigester  und Aceton voll- 
kommen rein e!'balten werden. Da sich der Essigsiiureiithyl- 

ester als besonders  geeignetes L6sungsmit te l  erwies, haben 

wir spS.te~Thin diesen f/_ir sich zur T rennung  verwendet.  W a s  
die Ausbeuten  anbelangt,  so sind sie, wenn  man den um- 

s t t ind l ichen .Weg in Betracht  zieht, nicht gerade schlecht  zu 

nennen. VVohl a m  besten ltiPot sich infolge seiner Schwerl/Ss- 

lichkeit,da s ~-Amyrinbenzoat  gewinnen. Es  dtirfte nach unserer  
Sch/itzung ,tmgeftihr ein Ftinftel des Rohbenzoates  ausmachen.  
Immerhin wird u n s e r  ve r fahren  dem wm V e s t e r b e r g  vor- 

zugiehen sein. Nach den Angaben yon T s c h i r c h  sind wir zu 
keinem Ergebnis gelangt. 

Die von uns isolierten ~.- und ~-Amyrinbenzoate sowie die 

entsprechenden Verse i fungsprodukte  s t immen in ihren Eigen- 
sehaften m i t  den Angaben von V e s t e r b e r g  tiberein. Beide 

Benzoate sind rechtsdrehend.  Die ermittelten Werte  sind im 
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,experimentellen Teil angegeben.  Dutch Einwirkung von Br0m 
erhielten wir aus dem a-Amyrinbenzoat  unter Bromwasser -  

,stoffentwicklung ein schSn krystallisiertes Monobrom-~.-Amyrin- 

benzoat .  
Das ~-Amyrinbenzoat  liefert unter denselben Bedingungen 

.ein Dibromsubst i tut ionsprodukt ,  das aus Aceton in Nadeln 

krystallisiert und bei 211 his 212 ~ (unkorr.) schmilzt. Aus 
AlkohoI oder wttsserigem Aceton erhtilt man es ebenfalls in 

feinen Nadeln, deren Schmelzpunkt  aber bei 180 bis 185 ~ liegt. 
Der Bromgehal t  dieses Produktes  ist e twas tiefer als der des 

aus  reinem Aceton umkrystall isierten.  Ob es sich um eine 

Zerse tzung  oder eine Wasseran lagerung  handelt, konnte noch 
nicht festgestellt  werden. Bei einem Versuche, diese Substanz  

im Vakuum bei 11 ~n##~ Druck bei 120 ~ zu trocknen, trat Zer-  

se tzung ein. 
w 

Bei der Isolierung der Benzoate mit Ess igester  wurde 

immer  eine in quadratJschen Bltittchen krystallisierende, dem 

Aussehen nach an alas ~~-Amyrinbenzoat erinnernde Frakt ion 
vom Schmelzpunkt  um 176 ~ erhalten. Das Produkt  dreht eben-  
fails rechts, jedoch ist die spezifische Drehung um einen kleinen 

Betrag geringer als die der beiden anderen Benzoate. Krystalli-  

s i e r t  man das Produkt 5frets urn, so trennt es sich Jn ~ - u n d  
~-Amyrinbenzoat .  Eine Entscheidung,  ob es sich bei dieser 
Frakt ion um Mi,~:.chkrystalle handelt  oder ob vielleicht, was  das 
9 rehve rmSgen  vermuten ltif3t, in ihr ein dritter Bestandtei! ent- 

ha l ten  ist, konnte bisher nicht getroffen werden. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Darstellung der Amyrine aus dem Elemiharz. 

Als Ausgangsmater ia l  diente ein Harz, bezogen yon der 
F i rma Fritz, Petzold & S~iss in Wien, das bezeichnet  war  als 
~>Manila Elemi opt imum albissimum<,. 

5 0 0 ~  der Droge wurden mit 96prozent igem Alkohol tiber- 

g o s s e n  und unter  5fterem Umschtitte]n solange stehen gelassen, 
his  der harzige Anteil in LiSsung gegangen und unter dem 

.Mikroskop nut  mehr  das krystal l inische Amyrin erkenntl ich 
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war. Das auf diesem Wege  erhaltene Rohamyrin (aus 1 0 0 g  
Harz 20 bis 22g)  wurde zur weiteren Reinigung aus 5 ther -  
Alkohol umkrystallisiert. Um die Abwesenheit  von HarzsS.uren. 
nachzuweisen,  wurde die 5.therische L6sung von etwas Roh- 
amyrin mit verdtinnter NatriumhydroxydliSsung mehrmals aus- 
geschtittelt. Beim Ans/iuern der alkalischen L6sung mit Salz- 
s~iure entstand nur eine sehr geringe Trftbung, woraus  ersicht- 
lich war, dab das Rohamyrin fast keine Elemisfmren enthielt. 

Trennung der Benzoate. 

Die Benzoylierung des Amyrins wurde nach der yon' 
V e s t e r b e r g  t angegebenen Vorschrift durchgeft~hrt. Das er- 
kaltete Reaktionsprodukt  erhielten wit meist in Form einer 
glasigen, durchsichtigen Masse. 

Zur T re nnung  wurde das Rohbenzoat  mit Aceton im 
Reaktionsk~51bchen ausgekocht.  Ein Teil geht  hierbei in LSsung 
(Ac I), w~thrend das UngelSste krystallinisch wird. Dieser Anteil 
wurde abgesaugt und mit Aceton gewaschen.  

Zur Gewinnung des [3-Amyrinbenzoats kann man den  
ungel6sten Anteil mehrmals aus Aceton fraktioniert krystalli- 
sieren, wobei man als erste Fraktion ein ziemlich reines Produkt 
yore Schmelzpunkt  etwa i95 bis 200 ~ erhtilt. Dutch wei te res  
Umkrystallisieren aus Petrol~.ther, Chloroform-Alkohol oder - 
Schwefelkohlenstoff-Alkohol bekommt man es vollkommen. 
rein in fast rechtwinkeligen, hie und da quadratisch erseheinen- 
den B1/ittchen (Abbildung III) yore Schmelzpunkt  229 bis 230 ~ 
(unkorr.). 

Die beim Einengen der Acetonmutter laugen erhaltenen, 
Krystalle, die meist nut  mehr sehr geringe Mengen an, 
~-Amyrinbenzoat enthalten, miissen dann zur  Gewinnung des  
~-Amyrinbenzoats,  wie unten angegeben, mit Essigs/iure/ithyl- 
ester behandelt  werden, da sie dutch Umkrystallisieren aus  
Aceton allein nu t  bis auf einen Schmelzpunkt  von etwa 180 ~ 

gebracht werden k/3nnen. 
Einfacher als der hier angegebene, zuerst  beschri t tene ~ 

We g  ist vielleicht folgender. Der bei der Auskochung rai l  

1 B. 23, 3186 (1890). 
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Aceton erhaltene ungeliSste Anteil wird gleich mit wenig 
Essigester  behandelt.  Im Essigs~iure/ithylester ungelSst bleibt 
schon ziemlich reines [~-Amyrinbenzoat vom Schmelzpunkt  
etwa 215 ~ das, wie frfiher ausgeffihrt, weiter gereinigt wir& 
Aus der Essigester l6sung scheidet sich zun/ichst noch eine 
kleine Menge ~-Amyrinbenzoat ab. 

Durch Einengen der Mutterlauge wurden derbe Nadelr~ 
erhalten, die bei 175 bis 178 ~ schmolzen. Sie wurden mit den 
spS.ter angef~hrten Produkten vereinigt und zur Gewinnung 
yon ~.-Amyrinbenzoat verwendet.  Der Hauptanteil an diesem 
Benzoate  steckt in der zuers t  erhaltenen AcetonlSsung (Ac I), 
die es teilweise schon bei lg.ngerem Stehen, zum Teil erst 
nach dem Einengen abscheidcf, und zwar entweder  in  derben 
Nadeln oder in verzerr ten Rhomboedern.  Der Schmelzpunkt  
dieser Fraktion liegt zwischen 167 bis 182 ~ und niihert sich 
also demjenigen der aus den eingeengten Essigs/iure/ithylester- 
Mutterlaugen erhaltenen Krystalle. 

Destilliert man den Rest der Acetonl~Ssung fast ganz  ab, 
so erh/ilt man eine z/the, harzige Masse, aus der nichts Braueh- 
bares zu gewinnen ist. 

Die oben erhaltenen tiefschmelzenden Fraktionen wurden 
vereinigt und nun abermals aus Essigester fraktioniert. Zu 
diesem Zwecke  wurde die Substanz in m6glichst wenig heif lem 
EssigsiiureS.thylester gel~Sst. Beim Erkalten schieden sich zuerst  
gewShnlich quadratisch scheinende B15.ttchen ab (Abbildung IV), 
die, wie wir schon ausgeftihrt haben, dem Aussehen nach 
dem ~-Amyrinbenzoat gleichen. Sie schmetzen sehr unschart  
um 176 ~ (unkorr.), ihre weiteren Eigenschaften sind sp/iter 
angegeben. 

Beim Stehen der Mutterlauge und sp~iter nach Einengen~ 
derselben erhiilt man entweder  Nadeln oder Rhomboeder, die 
nach der Abscheidung immer rasch abfiltriert wurden. Der  
Schmelzpunkt  der verschiedenen Frakt ionen liegt zwischen 
175 und 185 ~ Die gleichschmelzenden wurden  vereinigt und 
dutch abermaliges Fraktionieren aus Essigester  und Umkry-  
stallisieren aus Aceton erh~.lt man schliel31ich reines ,.-Amyrin-- 
benzoat  vom Schmelzpunkt  190 bis 191 ~ (unkorr.). 
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Aus den Mutter laugen wurden  ~mmer wieder  tief schmel-  

zende  Frakt ionen erhalten, die bei sp~i.teren neuen Benzoylie- 
rungen mit Frakt ionen von ungeftihr demselben Schmelzpunk t  

vereinigt  und welter  verarbeitet  wurden.  

Neuerdings haben wir  auch versucht ,  die T rennung  der 
genzoa t e  mit Chloroform vorzunehmen.  Das Rohbenzoat  wurde  

in wenig Chloroform geI/Sst und ungefghr  das doppelte Volumen 
an absotutem Athylalkohol  zugeffigt. Beim Stehen scheidet 
s ich zuerst  das ~-Amyrinbenzoat  ab, w/ihrend das ~.-Amyrin- 

benzoa t  in L/3sung bleibt. NF.here Angaben fiber diese noch 
nicht ganz ausgearbei te te  Methode werden wir in einer sp/iteren 
Mitteilung machen.  

a -Amyr inbenzoa t .  

Der Schmelzpunkt  des reinen Benzoats  liegt bei 191 ~ 

,(unkorr.). Es ist in der Kttlte in Ather, Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Essigstiure/i thylester leicht 15slich. In 

Aceton und Eisess ig  I/Sst es sich erst in der Siedehitze. Ziem- 
lich schwer  10st es sich in s iedendem Alkohol. Aus den 

LOsungen scheidet  sich d a s  ~-Amyrinbenzoat  entweder  schon 

beim Stehen oder erst bei tei lweisem Eindunsten  in Nadeln, 
die 6fret eine breite, pr ismat ische  Form annehmen,  oder in 

Nadelbt ischeln ab (Abbildung I). Aus konzentr ier ten LtSsungen 
in Essigs/iure/i thylester erhtilt man rhomboedr ische Formen, 

,manchmal  zu schwalbenschwanz~hnl ichen  ZwilIingen ver- 

wachsen  (Abbildung II), die 1 MolekfiI Essigs/iure~thyl- 
ester  enthalten. In kalter, konzentr ier ter  SchwefelsS.ure ist es 

unl6slich, bei schwachem Erwtirmen erh/ilt man eine zitronen- 

gelbe L6sung,  die grtinlich fluoresziert.  

.0"ll80gr Substanz gaben 0"3635 ~( COe und 0' 1085 <r H20. 
�9 Substanz (lufttrockene Rhombcmder aus Essigeste 0 vcrloren beim 

Tr0cknen bei 115 ~ 0"0505~r. 

CavH5402 Ber. (3 83"72O,o, H I0'26oo 
GeE C 84' 04 H 10"29 

,Cavt tMO~.CIHsO e Ber. 1 Mol. CHaCOOCeH 5 14"24o' 0 
GeL I4' 06 
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Bes t immung d e s  spezif ischen Drehverm6gens :  

L/%ungsmit teh Chloroform. 

d z 1"4743, ~?0o z + 3"74 ~ 

y ~ 1"316, [~.]~~ - -  + 9 4 " 5 7  ~ 

l ~ 2 d ~ .  

Brom-~. -Amyr inbenzoa t .  

1 g a -Amyr inbenzoa t  (man kann auch unreinere  Frakt ionen 
vom Schmelzpunkt  185 bis 186 ~ verwenden)  wurde  in 7 0 c m  ~ 

heil3em Eisessig gel/Sst, auf  Z immer tempera tur  abgektihlt  und 

mit e inem lJberschuf3 10prozent iger  Bromeisessigi~Ssung ver- 

se tz t .  Nach zirka einstt indigem Stehen unter  Chlorcalcium- 
verschluf3 scheiden sich lange, weil3e Nadeln bei Bromwasser -  

s toffentwicklung ab. Nach 24 Stunden wurde abgesaugt  und 
mit Eisess ig  und W a s s e r  gewaschen.  Das Bromprodukt  ist in 
der K~ilte in Ather, Aceton, Essigs~iure~ithylester, Chloroform, 

Benzol und Petrol~ither ISslich. In der Siedehitze 1/Sst es sich 
auch in Eisessig.  Zum Umkrystal l is ieren eignet sich am besten 
Alkohol. Die Subs tanz  schmilzt  nach mehrmal igem Umkry-  

stallisieren konstant  bei 229 ~ (unkorr.). In kalter konzentr ier ter  
Schwefelst iure ist sie fast  unl6slich, beim Erw~irmen tritt 

Braunf~irbung mit schwacher ,  grtinlicher Fluoreszenz  auf. 

4 . 2 3 2 m g  gaben 11"34~r CO 2 und 3"31 ~gf HsO. 
12' 143~Jt~" gaben 3"817mg AgBr. 

CavHaaO2Br Bet. C 72'88O/o , H 8"76o/'0, Br 13'11o! o. 
Gef. C 73"09 H 8'75 Br 13"37 

a.-Amyrin. 

0 " 2 g  reinstes Amyr inbenzoa t  wurden mit 15 c ~  3 f/inf- 
prozentiger methylalkohol ischer  Kalilauge 5 Stunden lang am 

\Vasserbade  zum Sieden erhitzt. Das tiber Nacht  in sch6nen, 
weil3en Nadeln ausgeschiedene Versei fungsprodukt  wurde ab- 

gesaug t  und gut mit verdt inntem Methylalkohol und W a s s e r  
gewaschen.  Aus der Mutterlauge lttl3t sich durch Zuffigen yon 

W a s s e r  noch eine kleine Menge ~-Amyrin gewinnen. Nach 
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Umkrystallisieren aus Alkohol durch Zuffigen yon Wasser  in 
der Siedehitze schmolz das erhaltene Produkt bei 183 bis 184 ~ 
(unkorr.). 

In warmer  Schwefels~ture 15st es sich mit zi tronengelber 
Farbe und grfinlicher Fluoreszenz auf. 

3" 658 n~,; gaben 11" 37 zgf CO,, und 3'  88 rag: H~O. 

CaoHso O Ber. C 84" 440/0, H 11"82O/o 
GeE C 84" 77 H 11'87 

~-Amyrinbenzoat .  

Das reine, durch h~iufiges Umkrystall isieren erhaltene 
~-Amyrinbenzoat schmolz bei 229 bis 230 ~ (unkorr.). Es ist 
gegentiber  dem =-Amyrinbenzoat in fast allen LOsungsmitteln 
merklich schwerer  15slich. Leicht 15st es sich in Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer 15slich ist es in Methyl- 
alkohol, Athylalkohol und Aceton. 

Aus den LSsungen scheidet  es sich immer in fast recht- 
winkeligen B1/ittchen (Abbildung III) ab. 

0"1199g r gaben 0"3675g  COg und 0"1099~; H20. 

CaTH5402 Ber. C 83'720/0, H 10"25O/o 
GeL C 83 '62 H 10"26 

Best immung des spezifischen DrehungsvermSgens:  
L6sungsmittel:  Chloroform. 

d - -  1"4781, aloo _~ + 3 .85  ~ 

p - -  1" 298, [~]~~ --" + 100" 2 ~ 

l - -  2din.  

Herr Dr. Karl S c h u l z  hatte die Liebenswtirdigkeit,  das 
[~.Amyrinbenzoat im Mineralogischen Institut der UniversitS.t 
Graz krystallographisch zu untersuchen.  

Er  teilt folgendes mit: 
,,Die wohlentwickelten; durehsichtigen Krystiillchen, die 

nach einer F1/iche (a) tafelfSrmig ausgebildet waren, stellen 
eine Kombinat ion yon {100}, {110} und {101} da:e. Spea. 
Gewicht  - -  1 .117;  W/igefltissigkeit': NaC1-LSsung bei 17 ~ 
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G e m e s s e n  w u r d e n  f o l g e n d e  

Gemessen 

a : m = (100) (110) = 79 ~ 50' 

a : m' ~ (i00) (110) = 79 5l 

a ' :  m" = (TO0) (H0) ~ 79 52 

a ' :  m ' " =  (i00) (il-0) = 79 

m : ~F' = (110) (110) = 20 17 

m':  m " ' =  (1~0) (1 i0 )  = 20 20 

a s = (lOO) 

a'  d' = (Too) 

d d' = (101) 

d m = (101) (110) = 86 ~ 58' 

d m' = (10l) (I i0)  = 86 59 

d m" = (i01) (ii0) = 93 7 

d m ' " =  (101) (110) ~ 93 8 

d' ,m = (10l) : (110) = 93" 4 '  

d' m' = (101) : (liO) = 93 9 

d' m" = (T01) : (h0 )  = 86 57 

d' m ' " =  (T01) : (~i0) = 87 J 

W i n k e l :  

49 / 79~ 501/2'~ 

Bereehnet 

(101) = 720 12'* 

(101) = 72 23 ~ 

(To1) = 35 25 

20 ~ 19' 

20 19 

35 ~ 25' 

86 ~ 541/2' 

86 541/~ 

93 5~/2 

93 51/2 

93 ~ 31/,.,' 

93 31/2 

86 561/2 

86 561/2 

a :  b : c  ~ 5" 5 7 6  1 �9 1 " 7 8 9 ;  ~ - -  89 ~ 54 / 

Z ' I F : m ~  1 2 " 5 9 2 : 2 . 1 8 6 : 1 7 . 2 4 9 ;  V - - 4 7 4 . 8 4  

Die  K r y s t / i l l c h e n  z e i g e n  a u f  d e r  F1/ iche ca p a r a l t e l e  A u s -  

1 5 s c h u n g ,  u n d  z w a r  e n t s p r i c h t  d e r  1 / ingeren K a n t e  (a/m) a u c h  

d ie  grS13te E l a s t i z i t / i t s a c h s e  a, w / i h r e n d  c d e r  k f i r z e r e n  K a n t e  

(a/d) folgt .  

A u f  d e r s e l b e n  F1/ iche a ~_- (100)  w a r  a u c h  d a s  A c h s e n -  

b i l d  e i n e s  o p t i s c h  p o s i t i v e n ,  z w e i a c h s i g e n  K 6 r p e r s  s i c h t b a r .  

D i e s  u n d  d ie  B e s t i m m u n g  d e s  r e l a t i v e n  W e r t e s  d e r  A u s -  

1 6 s c h u n g s r i c h t u n g e n  e r g e b e n  e in  o p t i s c h e s  S c h e m a ,  w i e  e s  in 

'Fig.  1 a b g e b i t d e t  ist.  

D e r  s c h e i n b a r e  A c h s e n w i n k e l  w u r d e  be i  N a t r i u m t i c h t  i n  

Paraff inS1 mi t  76 ~ b e s t i m m t .  U n t e r  B e r t i c k s i c h t i g u n g  des  

B r e c h u n g s e x p o n e n t e n  ftir Paraff in61 (~__ 1"462)  b e r e c h n e t  s i ch  

t i e r  s c h e i n b a r e  A c h s e n w i n k e l  in L u f t  m i t  128 ~ 20  ~. A c h s e n -  

. e b e n e  i s t  (010).  
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Nach der van der Kolk'schen Methode wurden die ~ 
Brechungsexponenten ermittelt: 

~ z 1 "512, 

n~ z 1 "553 

und aus dem wahren Achsenwinkel,  der 70 ~ 541 betr/igt: 

r ~ 1 "642 
berechnet. 

Wegen der deutlich sichtbaren geneigten Dispersion ( p ~ v )  
mfissen die Krystalle als monosymmetr isch angenommen 
werden, trotz ihres rhombischen Habitus, der aus den Winkel- 
messungen sich ergeben wtirde.<< 

~t 

Fig. 1. 

__."~'"Y~ .... )Z- . . . . . .  ~-Z/1 

ii l ' I a I, I ' 
- /L 

�9 tb, 

Fig. 2. 

Dibro m-~-Amyrinbenzoat. 
0 " 2 g  reines ~-Amyrinbenzoat wurden in 60 c m  ~ Eisessig, 

gelSst und bei Zimmertemperatur  ein lJberschuB an Brom in 
Form einer 10prozentigen BromeisessiglSsung zugeftigt. Das 
ganze wurde fiber Nacht stehen gelassen, wobei Bromwasser-  

stoff entwich und die LSsung fast entf~irbt wurde. Nach Zu- 
ftigen von Wasse r  his zur schwachen  Trf ibung schied sich' 
nach weiteren 24 Stunden das Bromprodukt  zumeist  in feiner~ 
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Nade ln ,  hie und da auch in kugel igen Krysta l laggregaten a b .  

Aus reinem Aceton erh/ilt man Nadeln, die bei 211 bis 212 ~ 

(unkorr.) schmelzen.  

12"654~%r gaben 6"892mg AgBr. 

C37HS~902Br:~ Bet. Br 23'20O/o , GeE Br 23'180/0. 

Das aus  Alkohol oder  verdtinntem Aceton umkrystallisierte;~ 
bei 180 bis 185 ~ unter stt irmischer Gasentwicklung schmelzende  

Produkt  iieferte folgende Wer te :  

9"336 mg gaben 4" 747 rag" AgBr. 
7" 468 rag," gaben 3'  840 rag" Ag" Br. 

Gef. Br 2 l ' 7 4 ,  21"880] o 
CaTH5202Bre. 2 H:?O Bet. Br 22' 060/0. 

,~-Amyrin. 

0"25* reines ~-Amyrinbenzoat  wurden  mit 4 0 c m  ~ 10pro-  

zent iger  alkoholischer Kalilauge 3 Stunden arfl W a s s e r b a d e  
zum Sieden erhitzt. Beim Versetzen der heil3en L6sung  mit  

W a s s e r  bis Zur beginnenden Tr t ibung schied sich das [3-Amyrin 
in Nadeln ab. Nach mehrmal igem Umkrystal l is ieren aus heil3em 

Alkohol dutch Zuffigen von W a s s e r  wurde ein kons tan ter  

Schmelzpunkt  yon 193 bis 194 ~ gefunden. In konzentr ier ter  
Schwefelstiure IOst sich das ResinoI s c h o n  in d e r  Kg. l te  
mit zi tronengelber Farbe  und grtinlicher Fluoreszenz.  

4"681 mgr gaben 14"53m~ CO 2 und 4"89 m J  H20. 

CaoHsoO Ber. C 84'440,'0, H 11"82O/o. 
GeL C 84" 66 H 11"69 

Tie f schmelzende  F rak t ion .  

Die bei der Aufarbei tung des Rohbenzoats  erhaltene, ire. 

fast  quadrat ischen B1Rttchen krystall isierende Fraktion yore 
Schmelzpunkt  um 176 ~ (Abbildung IV) ist in d e n  meisten~ 

organischen Lt3sungsmitteln etwas schwerer  16sIich als das~ 

reine ~-Amyrinbenzoat .  Es  scheidet  sich aus  seinen L6sungen. 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff  durch Zuffigen von, 
Alkohol in derselben Krystallform ab. Das reine ~-Amyrin-.  
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benzoat krystallisiert unter denselben Bedingungen nicht oder 
nur nach langem Stehen in Nadeln aus. Nach 6fterem Um- 
krystallisieren (drei- bis ftinfmal) trennt sich die Substanz in 
~.- und ~-Amyrinbenzoat, wobei die Menge des ersteren be- 
deutend tiberwiegt. Das so erhaltene Gemenge der Benzoate 
kann aus seiner L6sung in Aceton oder Essigs/iure~thylester 
nicht mehr in einheitlichen Krystallen erhalten werden. 

Bestimmung des spezifischen DrehungsvermiSgens: 
L(Ssungsmittel: Chloroform. 

d~--- 1"4858, ~)0o z + 3 '55 ~ 

p --~ 1"311, [~.]~~ = +91"15 

I = 2 din. 

Behandelt man die L/Ssung dieser tiefschmelzenden Frak- 
tion in Eisessig mit Brom unter denselben Bedingungen wie 
frtiher angegeben, so scheiden sich beim Stehen Krystalle in 
Form gleichseitiger Dreiecke ab, die bei etwa 195 ~ schmelzen. 
Beim Umkrystallisieren aus Alkohol, Aceton oder Eisessig 

erh/ilt man breite Nadeln vom Schmelzpunkt 227 bis 228 ~ 
Der Mischschmelzpunkt mit reinstem Monobrom-~.-Amyrin- 
benzoat (Fp. 229 ~ lag bei 226 bis 227 ~ Es dtirfte das erhaltene 
Bromprodukt Monobrom<z-Amyrinbenzoat sein, das aber, was 
auch die Analyse zeigt, dutch eine h/Sher bromierte Verbindung 
.(Dibrom-~-Amyrinbenzoat?) verunreinigt ist. 

.5"786 m,~r gaben 1 "905 rag AgBr. 

C37H530:?Br Ber. Br 13"110/0 , Gel. Br 14'010~ 0. 

12Iber die krystallographische Bestimmung des ~-Amyrin- 
benzoates teilte Herr Dr. Karl S c h u l z  folgendes mit: 

K r y s t a l l e  aus  Alkohol .  Rhombisch .  Die Substanz 
bestand aus kleinen, durchsichtigen Kryst/illchen, die vorzugs- 
weise nach einer Fl~che: c-- - (001)  tafelf6rmig entwickelt 
waren und im wesentlichen eine Kombination yon {101}, 
{001} und {011} darstellen, wie Fig. 3 zeigt. Die Fl/tchen- 
anlage der meisten Krystalle war stark gest6rt, so daft die 
goniometrischen Messungen wenig iibereinstimmende Werte 
.ergaben. 
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Ers t  durch  Umkrys ta l l i s i e ren  des vor l iegenden Materiales 

au s  Ace ton  w u r d e n  ftir die U.n tersuchung b r a u c h b a r e  

Krys t a l l e  erhalten,  die aber  nach d ~ (101) tafelfSrmig aus-  

gebi ldet  waren  (Fig. 3). 

i ~ ( ' !  

~- 1('~" lILt/ 
t r / ~  

F i g .  3. 

c t - A m y r i n b e n z o a t .  

Das spezif ische Gewich t  wurde  in einer Nat r iumchlor id-  

: lTsung als W~igefltissigkeit mit 1 . 0 9 6  bei 18 ~ C. ermittelt. 

Es  konn ten  fo lgende  Winke l  g e m e s s e n  werden :  

G e m e s s e n  B e r e c h n e t  

dl: 11 ~ (-fO~I) : (0ii) = 83 ~ 13' 

d : l '  ~ (I01) : (Oil) = 83 ~ 23' 

d~_: t I = (10T)  : ( O i i )  = 83  ~ 241 /2 '  

d i : t l  = (io~) : (OlT) = 83 ~ 22' 

d : I i : ( 1 0 1 )  : (Oii) : 83  ~ 2 4 '  

d ' :  t' = ( ~ O l )  : ( o i l )  : 83 ~ 20' 

d : t 1 = ( 1 0 1 )  : ( 0 i l )  = 96  ~ 401 /2 '  

d l :  t '  = ( f O ~ )  : ( 0 1 1 )  = 9 0  ~ 401/, 2' 

d i :  t '  = ( 1 0 i )  : ( 0 i l )  = 96  ~ 3 7 '  

d : 11 = ( 1 0 l )  : ( O l d )  = 96  ~ "35' 

d l :  I = ( 1 0 1 )  : ( 0 1 1 )  ~ 96  ~ 4 1 '  

d i :  t ~ ( 1 0 [ )  : ( 0 1 1 )  = 96  ~ 4 0 '  

d ' :  l' t = ( 7 0 1 )  : ( 0 1 i )  ~ 96  ~ 3 8 '  

t~ : c ~ ( 0 1 i )  : ( 0 0 1 )  = 69  ~ 5 2 '  

l : c ~ ( 0 1 1 )  : ( 0 0 1 )  = 69  ~ 4 2 '  

t l  : t = ( O l f )  : ( 0 1 1 )  = 4 0  ~ 1 9 '  

t t : f '  : ( 0 i i )  : ( 0 1 1 )  = 4 0  ~ 2 4 '  

a l l :  d 1 = ( 1 0 i )  : ( 1 0 1 )  = 140  ~ 4 6 '  

d l :  c : (10i - )  : ( 0 0 1 )  = 109  ~ 3 7 '  

d : d i = ( 1 0 1 )  : ( l O T )  = 39  ~ 0 4 '  

d : c = ( 1 0 1 )  : (OOl )  = 70  ~ 2 4 '  

Chemie -Hef t  Nr  4. 21 

96  ~ 3 8 '  

69  ~ 4 7 '  

69  ~ 4 7 '  

140  ~ 5 6 '  

109 ~ 3 2 '  

70  ~ 2 8 '  
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Unter Zugrunde legung  der Mittelwerte: 

t ' t  ~--- 40 ~ 211/2 l, d : t ~  83 ~ 221 , d ' d  ~ 39 ~ 041 , 

berechnen sich die krystallographischen Konstanten *nit: 

a :  b : c  ~--- 2. 721 : 1 : 0 . 9 7 3 .  

Die topischen Barameter wurden mit: 

X : ~ ' : m ~  11. 087 : 3 .618  : 1 5  .194; V~-- -483 .94  

ermittelt. 

O p t i s c h e s  V e r h a l t e n :  Die Krystalle sind stark doppel- 

breehend und 15schen parallel und senkrecht zu den, 

Prismenkanten aus. Bei Anwendung  konvergentpolarisierten 

Lichtes sieht man auf der Fl~iche: d den schiefen Austritt 

eines Aehsenbildes eines optisch zweiachsigen KSrpers um 

eine positive Bisektrix. Es ist daher wahrscheinlich, dab die 

Bisektrix mit der Brachyachse zusammenfttllt. Achsenebene 

ist (010). Der optische Achsenwinkel  konnte mit HiKe der  

Sehwarzmann 'schen Achsenwinkelskala anntihernd mit 25 ~ 

ermittelt werden; Dispersion: p ~ v, anscheinend normal. 
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Fig. 1. Fig. 2. 

Fig. 3. Fig. 4. 

M o n a t s h e f t e  f t i r  C h e m i e ,  41. Band, 1920. 


