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I lber das  -Amyrin aus Manila-Elemiharz 

2. Mitteilung 

Von 

A l e x a n d e r  Rollett und Klothilde B r a t k e  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1922) 

Durch Oxydation von a-Amyrinacetat mit Chroms/iure in Eis- 
essiglSsung erhielt V e s t e r b e r g  1 einen KSrper, der sich durch 
Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms yon dem Ausgangsmateriale 
unterschied. Da dieses Produkt weder die Reaktionen eines Alkohols, 
noch die eines Ketons sowie einer S~iure g a b ,  vermutet der ge- 
nannte Autor, ~ daI3 sich der neu eingetretene Sauerstoff als Ring- 
glied in einer dem Cineol und Pinol oder dem Furan /ihnlichen 
Bindung befinden dtirfte. Durch Verseifen dieses KSrpers erhielt 
V e s t e r b e r g  das Oxy-a-Amyrin, welches er durch Oxydation mit 
Chroms/iure in das entsprechende Keton iiberffihren konnte. Bei 
dem l~-Amyrinazetat, bei welchem er diese Reaktion ebenfalls ver- 
suchte, k o n n t e  er wohl eine Einwirkung des Oxydationsmittels 
feststellen, den entstandenen KSrper jedoch nicht vom unver/inderten 
Ausgangsmateriale trennen. Z i n k e  3 und Mitarbeiter stellten auf 
dem gleichen Weg auch aus dem a-Amyl"inbenzoat den analogen 
OxykSrper dar. 

Bei dem ~-Amyrinbenzoat haben wir dieselbe Reaktion ver- 
sucht, konnten sie abet, jedenfalls wegen-der  schweren LSslich- 
keit dieses KSrpers in Eisessig, nicht verwirklichen und stets das 
Ausgangsmaterial zurtickgewinnen. 

Wie der eine yon uns in der vorigen Mitteilung ~ zeigte, ist 
das aus dem ~-Amyrin mit Chroms/iure erhiiltliche i~-Amyranon 
gegen oxydative Einfltisse sehr best~indig. Wir haben deshalb ver- 
sucht, vom [3-Amyrin ausgehend, dttrch andersgeartete Oxydations- 
mittel den Abbau zu bewerkstelligen. Als solche kamen das Wasser- 

1 B. 24 (1891), 3836. 
B. 2g (1891), 3840. 

s Monatshefte fiir Chemie. d2 (1921), 489. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 43 (1922), Heft 6 und 7. 
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stoffsuperoxyd und seine Derivate, insbesondere die Perstturen 
in Frage. 

Durch Behandeln yon [3-Amyrin mit Kaliumpersulfat und 
Schwefels/ture in 90prozentiger Essigstture gewannen wir einen, in 
sch6nen, sechseckigen P1/tttchen krystallisierenden KSrper, der, 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, einen Schmetzpunkt yon 
291 bis 292 ~ (unkorrigiert) aufwies. Bei Verwendung yon Eisessig 
an Stelle der 90prozentigen EssigsRure trat meist weitgehende Zer- 
setzung ein. Der K6rper h/tit hartn/tckig Wasser zurtick; erst nach 
mehrttigigem abwechselnden Trocknen bei 130 ~ und im Vakuum- 
exikkator konnten wir dieses zum grOf~ten Tell entfernen und aus 
verschiedenen Darstellungen fibereinstimmende Analysenergebnisse 
erzielen. 

Die Substanz zeigt weder saure Eigenschaften, noch liel~ sie 
sich durch Kochen mit Essigs/tureanhydrid u n d  Natriumaeetat 
acetylieren. Ebensowenig konnten wir ein Oxim dieses KtSrpers 
darstellen. 

Aus diesen Tatsachen, sowie aus den Ergebnissen der Ele- 
mentaranalyse, die auf ein Vorhandensein von drei Sauerstoffatomen 
im Molekti1 hindeuteten, mu/3ten wir auf eine gleichzeitige Aeety- 
lierung des Produktes schliel~en, welehe Vermutung durch die Ver- 
seifung auch best/ttigt wurde. Der KtSrper ist demnach als das  
dem Oxy-~x-Amyrinacetat Ves t e rbe rgs  analoge Oxy-[~-Amyrinacetat 
anzusehen. 

Durch Verseifung dieses KtSrpers mit alkoholischer Lauge und 
Austtillen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhttlt man das Oxy- 
~-Amyrin. Dieses ist in allen L/Ssungsmitteln leicht 16slich. Dutch 
vorsichtiges Eindunsten seiner L/Ssungen in Alkohol oder Aeeton 
konnten wit es in Krystallen erhalten, welche bei 200 bis 201 ~ 
(unkorrigiert) schmolzen. Wegen der unvermeidlichen Verluste und 
der geringen Menge des uns zur Verftigung stehenden Materials 
muflten wit vorl/tufig auf die Reindarstetlung dieses KtSrpers ver- 
zichten und konnten demnach die Analysenergebnisse nicht auf 
die wtinschenswerte Ubereinstimmung bringen. 

Durch Kochen dieses K6rpers mit Essigsttureanhydrid erhielten 
wir das Oxy-}-Amyrinacetat zurtick, welches durch Analyse, Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem reinen Oxy-[3-Amyrinacetat 
identifiziert werden konnte. 

Bei der Oxydation des Oxy@Amyrins mit Chromstiure in 
Eisessigl/Ssung und durch Ausfg.llen des "Reaktionsproduktes mit 
Wasser erhieiten wir das entsprechende Keton (Oxy-~-Amyranon), 
welches aus Alkohol in sch6nen Nadeln krystallisiert und einen 
konstanten Schmelzpunkt yon 216 bis 217 ~ (unkorrigiert) zeigt. 
Das Oxim dieses K6rpers stellten wir nach der gewShnlichen 
Methode mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat dar. 
Es krystallisiert aus Alkohol in kleinen rhombischen Krystttllchen, 
die trotz mehrmaligem Umkrystallisieren stets awisehen 248 bis 
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251" (unkorrigiert) unter starker Gasentwicklung 
f/irbung schmolzen. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

und Braun- 

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

Oxy-~-Amyrinacetat. 

1 g ~-Amyrin in 150 cm 3 90prozentiger Essigs~ure gelSst, 
wurden mit 4 g Kaliumpersulfat und 1 ct~ 3 konzentrierter Schwefel- 
s/iure g Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde vorsichtig mit Wasser versetzt, nach Erkalten das ausge- 
schiedene Oxy-~-Amyrinacetat abgesaugt und zur Entfernung des 
Kalitimsulfates mit Wasser gewaschen. 

Der KSrper ist in Alkohol, Eisessig und Ligroin in der K~ilte 
wenig, in den anderen LSsungsmitteI meist leicht 15slich. 

Aus Alkohol scheidet er sich in schSnen, sechseckigen 
Pl~ittchen ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus diesem 
LSsungsmittel konnte ein Schmelzpunkt yon 291 bis 292 ~ (un- 
korrigiert) erreicht werden. In konzentrierter Schwefels/~ure 15st er 
sich mit gelber Farbe und schSner rotvioletter Fluoreszenz. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 130 ~ und im Vakuum- 
exsikkator fiber Chlorkalzium getrocknet. 
1. 4"524mo~ Substanz gaben 1 3 - ! 9 0 ~  CO 2 und 4"230mg H20. 
2. 4"398 mg Substanz gaben 12"805 m E CO s und 4"225 mg H20. 

Ber. fiir C3oH470.OOCCHa: 79"61o/o C, 10"45O/o H; 
gef.: 1. 79"54o/o C, 10'46o/o H; 

2. 79'43o/o C, 10"75O/o H. 

Oxy-[3-Amyrin. 

0"6 g �9 wurden mit 25 c m  ~ 10prozentiger 
methylalkoholischer Natronlauge und 250 c m  3 Methylalkohol 2 Stunden 
am Rfickflul3kfihler zum Sieden erhitzt, das Reaktionsprodukt mit 
Wasser ausgef/illt und mit Wasser und verdfinnter Salzs~ure ge- 
waschen um hartn/ickig zurfickgehaltenes Natriumcarbonat zu 
entfernen. 

Der KSrper ist in allen LSsungsmittel schon in der Kg.lte leicht 
15slich, weshalb vorlS.ufig auf seine vSllige Reindarstellung verzichtet 
werclen mulgte. Durch langsames Abdunsten seiner L~3sungen in 
Aceton oder Alkohol kann er in derben prismatischen Krystallen er- 
halten werden, die bei 200 bis 201 ~ (unkorrigiert) schmolzen. 

Die L6sungsfarbe in konzentrierter Schwefels~iure ist gelb mit 
rotvioletter Fluoreszenz. 

Die Analyse des rohen krystallisierten KSrpers gab: 
Aus 4"420 mg Substanz 13" 160 mgr CO 2 und 4"480 mg H20. 

Ber. ffir C3oH~:70.OH: 81'75O/o C, 10"98~ H; 
geL: 81"23O/o C, 11"32~ H. 
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A c e t y l i e r u n g .  

Eine geringe Menge dieses Verseifungsproduktes wurde mit 
tiberschfissigem Essigs~.ureanhydrid und etwas Natriumacetat er- 
hitzt. Bei Erkalten schied sich das Oxy-~-Amyrinacetat in Form 
der charakteristischen sechseckigen P1/ittchen aus. Der Schmelzpunkt 
des so erhaltenen K6rpers war 285 ~ (unkorrigiert), der Misch- 
schmelzpunkt mit Oxy-[3-Amyrinacetat (Fp. 288 ~ unkorrigiert) lag 
bei 285 ~ (unkorrigiert). 

4'427 m 3" Substanz gaben 12"885 m 3" CO 2 und 4'325 m3" H~O. 

Ber. ftir C3oH470.OOC.CH3: 79'61~ C, 10"45~ H; 
geL: 79,400/o C, 10"92O/o H. 

Oxy-~-Amyranon. 

0"5 g des rohen, nach der oben angeffihrten Methode er- 
haltenen Oxy-~-Amyrins wurden in 25 c m  ~ Eisessig gel6st, mit 
0 " 2 5 g  Chroms~.ure versetzt und la/2 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde mit Wasser gef~llt und ge- 
waschen. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol konnten 
wir das Oxy-~-Amyranon in Form schSner Nadeln erhalten, die 
bei 216 his 217 ~ (unkorrigiert) schmolzen. 

Der KSrper ist in Alkoho! (warm), Ather, Chloroform und 
Essigester leichter 15slich. In konzentrierter Schwefels~ure 15st er 
sich gelb. 

Zur Analyse wurde bei 130 ~ getrocknet. 
4' 165 mg Substanz gaben 12"511 mff CO 2 und 4"00 rag H~O, 

Ber. ffir C~0H~60~: 82"13~ C, 10"57~ 
geL: 81"93O/o C, 10'75~ H. 

Oxy-~-Amyranonoxim. 

Zur Darstellung des Oxims wurden 0"06 g Oxy-~-Amyranon 
mit 0"05 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0" 12 g krystallisiertem 
Natriumcarbonat in alkoholischer LSsung 2 Stunden am Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt und hierauf mit Wasser bis zur beginnenden 
Abscheidung versetzt. Bei Erkalten krystallisiert das Oxim in kleinen 
Rhomboedern aus. Es schmolz auch nach mehrmaligem Um- 
krystallisiere~n aus Alkohol stets zwischen 248 bis 251 ~ (unkorrigiert) 
unter Gasentwicklung und Verf/irbung. 

Der KSrper ist in .~ther, warmen Alkohol und Eisessig gut 
15s.lich; in konzentrierter Schwefels/iure 15st er sich mit gelber 
Farbe auf. 
4"565 mg Substanz gaben 13"340 mg CO~ und 4"415 mg H~O. 

Ber. f/Jr C3oH460.NOH: 79"41~ C, 10"45O/o H. 
get'.: 79"72O/o C, 10"82o/o H. 


