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V e s t e r b e r g  1, der als Erster  die Bestandteile des Elemiharzes 
genauer  untersuchte, konnte durch Einwirkung yon Brom auf 
~-Amyrinacetat keine krystallisierten Produkte erhalten. Wie ich 
mit Z i n k e  und F r i e d r i c h  ~ zeigte, gelingt es, aus ~-Amyrinber~zoat 
ein krystallisiertes Dibromsubstitutionsprodukt darzustellen. Ich 
babe rmn versucht, dutch Verseifung dieses K5rpers zu dem Dibrom- 
~-Amyrin zu gelangen. Zum Unterschied yore isomeren ~.-Amyrin 3 
wirkt aber die Kalilauge bier aufspaltend. Ich babe je nach den 
Bedingungen mehr oder weniger eines KSrpers erhalten, der sehr 
schwer lgsIich ist, nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte 
und der, am P1afinbleeh veraseht, einen alkaIischen Rfickstand 
hinterl/il3t. Bei Aufschwemmen in Alkohol und Ans~iuern mit Salz- 
s/lure wird der Niederschlag amorph und 15st sich nunmehr  in 
heil3em Alkohol; beim Abkfihlen jedoch entsteht aueh bei Gegenwart  
yon Minerals/iuren eine Gallerte. 

Da dab ~-Amyrinbenzoat sich in kaltem Eisessig sehr schwer 
I6st und sich das gebildete Bromeinwirkungsprodukt  beim Ab- 
destillieren des L6sungsmittels zersetzt, kann es nut  dutch Aus- 
fiil!en mit Wasser  ohne grol3e Verluste gewonnen werden. Um 
diesen kostspieligen W e g  zu umgehen, habe ich versucht, vom 
freien ~-Amyrin, welches in Eisessig bedeutend leichter 16slich ist, 
ausgehend, zu einem Bromamyrin zu gelangen. Ich erhielt jedoch 
kein einheitliches Produkt, sondern eine Mischung zweier KSrper, 
welche durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt  

I) B 20, 1242 (1887), 23, 3186 (1890); 24, 3834, 3836, 3840 (1891). 
2) Monatshefte ffir Chemie, gl, 253 (1920). 
2) ~ ~ ~ 42, 439 (1921). 
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werden konnten. Der grSl3ere Tell bestand aus in warmem AlkohoI 
leicht 16slichen Nadeln, der andere aus viereckigen B1/ittchen, die 
ziemlich schwer 16slich sind. Der erste Bestandteil l~.I3t sick 
nicht acetylieren und erwies sich durch die Analyse als Monobrom- 
[~-Amyrinacetat, welches durch Umkrystallisieren auf einen kon- 
stanten Schmelzpunkt yon 235 bis 236 ~ (unkorrigiert) gebtacht 
werden konnte. Der zweite K/3rper schmolz such nach mehr- 
maligem UmkrystaUisieren stets zwischen 210 bis 216 ~ (unkor- 
rigiert) unter Zer~etzung und kann nach der Analyse als Dibrom- 
~-Amyrin angesehen werden. 

Bei der Oxydation mit Chroms~iure nach V e s t e r b e r g  ~ ent- 
steht ein Keton, das ~-Amyron, welches in seinen Eigenschaften, 
sowie den Eigenschaften seines Oxims, mit den Angaben des an- 
gefiihrten Autors iibereinstimmt. Den Schmelzpunkt des Oxima 
land ich bei 265 his 2(37 ~ (unkorrigiert) (Ves te rbe rg  262 his 
263"). Wie Herr Privatdozent Dr. A. Zinke,  der mir in liebens- 
wtirdigster Weise die Bearbeitung des ~-Amyrin 5berlassen und 
dem icla an dieser Ste!Ie meinen besten Dank ausspreche, vorge- 
schlagen hat., ~ ist dieser K6rper, der Genfer Nomenklatur ange- 
messen, besser als A m y r a n o n  zu bezeichnen und mSchte ich die 
Substanz in Hinkunft in diesem Sinne benennen. 

Das ~-Amyranon erweist sich gegen Oxydationsmittel ~iutgerst 
best~indig. Versuche zur Oxydation mit Permanganat in Aceton 
ergaben stets das unver/inderte Ausgangsmaterial zum grSfgten 
Teile zurtick. Auch die Oxydation des ~-Amyrin mit der doppelten 
Menge, der zur Darstellung des Amyranons verwendeten Chrom- 
stiure, /indert nichts wesentlieh an dem Reaktionsverlauf. 

Wie sehon V e s t e r b e r g  angibt, kann das Produkt nicht 
v611ig rein und mit scharfem Schmelzpunkt erhalten werden. Es 
lag die Vermutung nahe, dab es sich bier um die gleiche Er- 
scheinung wie beim a-Amyrin" handeln kSnnte, was die Versuche 
auch best~itigten. Durch Erhitzen mit tiberschtissigem Benzoyl- 
chlorid auf 200 ~ erMilt man, nach Ausschtitteln mit Natronlauge 
und Umkrystallisieren aus Aceton (vorsichtiger Wasserzusatz in 
der Siedehitze), einen in schSnen Nadeln krystallisierenden K6rper, 
der die Eigenschaften des ~-Amyranon nicht mehr zeigt und einer~ 
scharfen Schmelzpunkt yon t81 bis 182 ~ (unkorrigiert) besitzt. 
Die Mischung dieses Produktes mit ~-Amyranon Fp. 167 bis 168 ~ 
ergab einen Schmelzpunkt yon 136 bis 150 ~ Die Analysen stimmer~ 
mit den zu erwartenden Werten f~r das ~-Amyrenolbenzoat tiberein. 
Durch Verseifung dieses K6rpers erhiilt man das ~-Amyranoa 
zurtick, welches durch Mischschmelzpunkt und Oxim identifiziert 
werden konnte. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

B 24, ass6 (1~91). 
2 Zinke,  Monatshefte f/Jr Chemie, 42, 439 (1921). 
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Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herin Professor Dr. Anton 
S k r a b a l  ftir die mir bei dieser Arbeit gew:ihrten UntersKitzungen 
meinen ergebensten Dank auszusprechen.  

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

Verse i fung des Dibrom-~:Amyr inbenzoa tes .  

0"16  g Substanz wurden mit 2"8 g KalJumhydroxyd in 
60 cJ~t ~ Alkohol 3 Stunden am Wasserbade erhitzt und das Re- 
akt ionsprodukt  mit Wasser  ausgef~llt. Bei Erhitzen im Schmelz- 
punktrShrchen tritt kein Schmelzen ein, sondern ftirbt sich die 
Substanz bis 300 ~ langsam braun. Am Platinblech verascht, hinter- 
bleibt ein stark alkaliseher Rtickstand. 

Das Produkt wurde in Alkohol aufgeschwemmt und mit ver- 
dtinnter Salzs/iure bis zur sauren Reaktion versetzt. Es geht  dabei 
Jn LSsung und f/illt dutch Wasserzusatz  in weit3en amorphen 
Flocken. Bei Versuchen, den KSrper umzukrystallisieren, erhielt 
ich stets Gallerten. 

Das Produkt ist in heil3em Eisessig leicht, in Aceton schwer 
lgslich. In warmer konzentrierter Schwefels~ure 15st es sich mit 
rStlichgelber Farbe. Mit Eisenchlorid zeigt es keine ReaktJon. 

Bromierung des ~-Amyrin. 
0"6 g ~-Amyrin wurde in warmem Eisessig gelSst, auf etwa 

30 ~ abkfihlen gelassen und mit 7"5 cr einer LSsung von 1 cm ~ 
Brom in 30 c~lt s Eisessig versetzt. Es  tritt lebhafte Bromwasserstoff- 
entwicklung ein. Nach eint/igigem Stehen unter Chlorcalcium- 
verschlul3 wurde vorsichtig mit Wasse:  ~ gei/illt, der ausgefallene 
K6rper abgesaugt und mit Wasser  gewaschen.  Mehrmals aus 
Alkohl umkrystallisiert, zeigt  er einen konstanten Schmelzpunkt  
yon 235 bis 236 ~ (unkorrigiert). 

Der KSrper l:il3t sich nicht acetylieren und erweist sich nach 
den Analysen als M o n o b r o m - [ ~ - A m y r i n a c e t a t .  Er  ist in Ather, 
Alkohol (warm} und Eisessig leicht, in Chloroform, Ligroin, Essig- 
este 5 Benzol und Aceton sehr leicht 15slich. In konzentrierter  
Schwefels/iure 15st er sich mit gelber Farbe und grfinlicher 
Fluoreszenz.  

5"092 Jlzg~" Substanz gaben 13" 100 1llg CO 2 und 4"270 r H20. 

Ber. f ir  CazHs:O2Br: 70-17O/o C, 9"390/0 H. 
Gefunden: 70"180/o C,'9"380/0 H. 

Aus den Mutterlaugen dieses KSrpers 1/if3t sich dutch vor- 
sichtiges Umkrystallisieren eine kleine Menge eines Produktes ge- 
\vinnen, welches in Alkohol bedeutend schwerer  15slich ist. Es 
zeigt trotz mehrmaligem Umkrystallisieren stets einen Schmelz-  
punkt  von 210 bis 216 ~ (unkorrigiert) unter stfwmischer Zersetzung. 
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Der KSrper ist, wie die Analyse ergibt, als D i b r o m - ~ -  
A m y r i n  anzusehen.  

4.985 z~g Sub~tanz gaben 11"285 ~ng COo und 3'705 uzg H20. 

Ber. fiir C3oH~:OH.Br2: 61.63O/o C, 8"280/o H. 
Gef.: 61"76o,' o C, 8'320/0 H. 

~-Amyranon (.&myron). 

0 " 6 3  13-Amyrin wurden in 15 cm ~ Eisessig gelSst und mit 
0 ' 2  g in Eisessig gelSster Chroms~ure tropfenweise versetzt. Nacl~ 
Nachlassen der ersten Reaktion wurde eine halbe Stunde zum 
Sieden erhitzt, worauf  das Produkt  mit Wasser  ausgef~llt wurde. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol konnte ein Schmelzpunkt  vo~ 
177 bis 179 ~ (unkorrigiert) erreicht werden. 

Das ~-Amyranon ist in heifiem Atkohol sowie in den meisten, 
iibrigen LSsungsmitteln leicht 16slich; in konzentrierter  Schwefel-  
s/ture 16st es sich mit gelber Farbe. Der KSrper konnte durch 
Umkrystall isieren nicht weiter  gereinigt werden. 

4"362 mg Substanz gaben 13"485 ~g CO 2 und 4'250 zzg H20 , 

Ber. ffir C3oH~sO 84"91O/o C, 11"32O/o' H. 
GeL: 84"340/0 C, 10"90O/o H. 

A m y r a n o n o x i m .  

0" 15 g ~-Amyranon wurde  in Alkohol und ~ther  gel6st und 
mit 1 g Hydroxylaminchlorhydrat  und 0" 3 g krystallisiertem Natrium- 
carbonat 3 Stunden am Rfickflulgkfihler gekocht. Durch vorsichtigen 
Wasserzusatz  und Erw~irmen konnte das Amyranonoxim krystat-  
lisiert gewonnen werden. Der Schmelzpunkt  lag nach Umkrysta l -  
Iisieren aus Alkohol-- .~ther  bei 265- -267  ~ (unkorrigiert). 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: 

4'402 mg Substanz gaben 13"205 mg COg und 4"450 ~ng H oO. 

Berechnet fiir C;oH4sNOH: 81 '94o/o C, 11"24o,! 0 H. 
Gel.: 81"90O/o C, 11"31~ H. 

Versuch  zur  Oxyda t ion  des ~-Amyranons  mit  Ka l iumpermangana t .  

~-Amyranon wurde mit der halben Menge Kaliumpermanganat  
in AcetonlSsung gekocht. Das erhaltene Produkt wurde mit ver- 
dfinnter Schwefels/iure angesfiuert und mit Oxals/iure zur Ent-  
fernung des Braunsteins versetzt. Der ausgefallene KSrper zeigte 
nach dem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 176 bis 177 ~ (un- 
korrigiert) und erweist sich auch durch die Oximierung als unver-  
/indertes Ausgangsmaterial.  Nebenprodukte konnten hiebei nicht 
gewonnen  werden. 
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~-Amyrenolbenzoa t .  

~-Amyranon Fp. 170 ~ wurden mit einem IJberschut3 vor~ 
Benzoylchlorid im 01bade innerhalb einer Stunde auf 200 ~ erhitzL 
Bei 130 ~ beginnt lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung; das erkaltete 
Produkt  wurde zur ZersttSrung des Benzoylchlorids mit Lauge ge- 
schiittelt, der ausgefallene K/3rper abgesaugt  und mit Wasser  ge- 
waschen.  Aus Aceton mit vorsichtigem Wasserzusatz  in der Siede- 
hitze oder aus AlkohoI umkrystailisiert, konnte der konstante 
Schmelzpunkt  yon 181 his 182 ~ (unkorrigiert) erhalten werden. 

Der K6rper ist in den meisten L/3sungsmitteln leicht, in .Ather~ 
Chloroform, Schwefetkohlenstoff  und Benzol sehr leicht 1/Sslich; 
in konzentrierter  Schwefelstiure 18st er sich mit gelber Farbe. 

4"465 rag" Substanz gaben 13"770 ~l~g" CO~ und 3"985 ~ng H20. 
Ber. fiir CaTH520a: 84.03o/0 C, 9"92O/o H. 
Gel'. : 84" 13% C, 9" 99% I-I. 

Verse i fung des ~-Amyrenolbenzoats .  

0" 15 g Benzoat  wurde mit 25 c m  ~ 5prozent iger  alkoholischer 
Kalilauge am Wasserbad erhitzt, schliel31ich mit Wasser  bis zur be- 
g innendenTrf ibung versetzt  und erw/~rmt. BeiAbktihlen schied sich das 
Verseifungsprodukt  in sch/3nen Krystallen vom Schmelzpunkt  168 ~ 
aus. Durch Umkrystaltisieren aus Alkohol wurde ein Fp. 174 ~ (un- 
korrigiert) erhalten. 

Der Mischschmelzpunkt  mit reinem ~-Amyranon Fp. 178 ~ 
lag bei 176 ~ Der Schmelzpunkt  des reinen Oxims dieses K6rpers 
war  267 ~ (unkorrigiert), welcher  mit dem des [~-Amyranonoxims 
identisch ist. 


