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Im Verlaufe der Arbeiten fiber das ~-Amyri,n I hat sich die 
Trennung der beiden Isomeren fiber die Benzoate, insbesondere zur 
Aufarbeitung der durch den Umweg bedingten grSf~eren Material- 
mengen als etwas langwierig und kostspielig erwiesen. Wir haben 
demnach versucht, die Trennung i,n der Weise zu bewerkstelligen, 
dafJ wir die bei der Bromierung, beziehungsweise bei der Oxydation 
des Rohamyrins entstehenden KSrper in die entsprechenden a, 
respektive ~-Derivate zerlegen wollten. Das Ergebnis war meist for 
die a.-Anteile gfmstig, jed0ch im Hinblicke auf die gesuchten 
~-Fraktionen wenig erfreulich, da sie ihrer geringen Menge halber 
zum Teil zersetzt oder mit einer groflen Menge Nebenprodukte 
verunreinigt in den Mutterlaugen zurfickblieben und. hieraus nieht 
gewonnen werden konnten. Auch zeigte sich die von uns schon 
frtiher bei Amyrinderivaten und yon verschiedenen Forschern bei 
tihnlich konstituierten KSrpern beobachtete Eigensclsaft der Bildung 
yon Mischkristallen, wetche sich nicht oder nur sehr schwer in ihre 
Bestandteile ~rennen lassen. 

VVir haben zuerst die Trennung fiber Oxydationsprodukte tier 
Amyrine versucht und zu diesem Zwecke das durch melarmaiiges 
Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather gereinigte Rotiamyrin in der ffir 
die Darst.ellung des Oxy-~-Amyrins -~ angegebenen Weise belaandek: 
Das nach dem Erkalten aus der Reaktionsmasse ausgef/~llene Produkt, 
sowie der aus der Murterlauge mit Wasser ausgeNllte KSrper zeigt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt 
yon 215 bis 216 ~ (unkorr.), welcher sich auch bei weiterer Behand- 
lung nicht mehr finderte. Andere Produkte konnten hieraus nicht 
isotiert werden: Der Mischschmelzpunkt mit reinem Oxy-~-Amyrin- 
azetat (Fp. 291 ~ unkorr.) lag bei 217~ Dieser KSrper stellt Misch- 
krystalle der beiden isomeren' Oxyamyrinazetate vor. In welchem 
Mischungsverhiiltnisse sich diese vorfinden, konnte nictit ' ermittelt 
werden. 

Da, wie schon in den frtiheren Arbeiten gezeigt, das ~-Amyrin- 
benzoat gegen Einwirkung yon Chroms/iure sehr besttindig ist, das 

a Rollett, Mon. s Chemie &7 (1922), 413. Rollet'tund Bi'atke, Mon. f. 
Chemie, 4.'~ (1922), 685. 

2 Mon. f. Chemic, 43 (1922), 685. 



,520 A. Rollett und A. Schmidt, 

a.-Isomere dagegen bei derselben Behandlung einen dem Oxyazetat 
entsprechenden KSrper 1 liefert, wollten wir die Zerlegung des 
Gemisches auf diese Weise versuchen. Wir haben deshalb das nach 
der Benzoylierung durch kalte Natronlauge und siedenden Alkohol 
vorgereinigte Benzoat in EisessiglSsung mit Chroms~ture versetzt, 
einige Zeit zum Sieden erhitzt und sodann mit W'asser fraktioniert 
gef~tllt. Aus den ersten Fraktionen konnte ein schSn krystallisierbarer 
KSrper gewonnen werden, der, nach vielfachem Umkrystallisieren 
bei 263 ~ (unkorr.) schmolz und sich beim Vergleich als identisch 
mit dem Oxy-=-Amyrinbenzoat erwies. Aus den schmierigen meist 
halbfesten letzten Fraktionen konnte bis jetzt kein weiterer wolq- 
charakterisierter KSrper gewonnen werden. Ein gleicher Versuch mit 
den bei der flblichen Trennung verbleibenden Rfickst~inden f/_ihrte 
zum selben Ergebnis. Die oben angeffihrte Vorbehandlung mit Natron- 
lauge hat sich nicht blot3 fCtr diesen Fall, sondern auch bei den 
Trennungen durch LSsungsmittel als vorteilhaft erwiesen. 

Die Ergebnisse, welche der eine yon uns bei der Bromierung 
des }-Amyrins 2 erzielt hatte, liel3en bei gleicher Behandlung des 
Gemisches differenzierte KSrper der Isomeren erwarten. Bei der 
Einwirkung von Brom auf das Rohamyrin in EisessiglSsung erhielten 
wir schSne Krystalle eines KiSrpers, der nach wiederholtem Um- 
l~wstallisieren ebenfalls bei 215 bis 216 ~ (unkorr.) schmolz: Dieses 
Produkt, w e l c h e s  keinem der bisher bekannten Bromamyrinen und 
Bromamyrinazetaten entspricht, erwies sich in der Folge der Arbeiten 
als Mischkrystalle der =- und [~-Bromazetate. 

Als wir des weiteren mehr BromlSsung anwandten, konnten 
wit ein Ansteigen des Schmelzpunktes auf262 ~ (unkorr.) feststellen. 
Dieser KSrper gibt mit reinem Brom-a-Amyrinazetat keine Schmelz- 
punktdepression, such weist die Analyse auf ihre Identitiit hin. Aus 
den Mutterlaugen lieBen sich auch hier keine krystallisierbaren 
~-Amyrinderivate gewinne n. Es steht demnach zu vermuten, dal3 
die an und fClr sich gut krystallisierenden, jedoch leicht zersetzlichen 
Bromsubstitutionsprodukte des }-Amyrins bei dieser Behandlung 
zerstSrt werden. Dal3 es sich in diesem Falle um keinen anderen 
Verlauf der Reaktion handelt, konnten wir durch weitere Einwirkung 
yon Brom auI die oben erhaltenen Mischkrystalle (Fp. 215bis 216 ~ 
zeigen, welche wiederum zu reinem a-KSrper und einer kleinen 
Menge nicht krystallisierbarem Rfickstande ftihrte. 

Diese Versuche, bei denen eine nicht beabsichtigte Azetylierung 
gleichzeitig verl~tuft, brachten uns auf die vorher vergeblichen Be- 
mClhungen der Trennung des in Schwefelkohlenstoff bromierten 
Azelatgemisches nach der Angabe Vesterbe~:gs  a zur/.'lck. Dieser 
Forscher konnte auch ausschliei31ich das Brom-~.-Azetat erhalten, 

1 Moaatshefte fiir Chemic, 42 ~1921), 439. 
Monatshefta ffir Chemie, 43 (1922), 41~. 

�9 ". Vesterberg B., 23, 3168 (1890). 
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was, wie oben gezeigt, auf  einen UberschuB an Brom, gleichzeitig 
vieIleicht auch auf eine allzu grol3e Konzentration der L6sung zurfick- 
zufiihren ist. 

Im Verlaufe dieser Arbeiten haben wir auch das bisher nur 
yon V e s t e r b e r g  ~ beschriebene ~-Amyrinazetat daNestellt  und 
decken sich unsere Beobachtungen hinsichtlich der Eigenschaften 
dieses KiSrpers mit den Angaben des genannten Autors. 

Zusammenfassend ist demnach zu sagen, daft die Trennungs= 
ve~:suche mit den angeffihrten Amyrinderivaten entweder zu q.-K6rpern 
tmter Verlust des ~-Anteiles oder zu durch fraktionierte Krystallisation 
nicht trennbaren Mischungen ffihren. 

Diese Untersuchungen wurden mit Unterstfitzung durch einen 
Freund des Institutes durchgeftihrt, woffir wir ihm an dieser Stelle 
unveren Dank aussprechen. 

Experimenteller Teil. 
Oxydation des Rohamyrins mit Persulfat und Schwefels~iure. 

1 g Rohamyrin in 150 c m  ~ 90prozentiger Essigs/iure geliist, 
wurden mit 4 g  Kaliumpersulfat und 1 cm 3 konzentrierter Schwefel- 
s~iure 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
ausgefallene Produkt abfiltriert, zur Entfernung des reichlich bei- 
gemengten Kaliumsulfates mit warmem Wasser  gewaschen und 
schliei31ich mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Wit  erreichten so 
einen Schmelzpunkt  von 215 bis 216 ~ (unkorr.), der auch beim 
\Vechsel  des Liisungsmittels konstant blieb. Aus den Essigs/iure- 
mutterlaugen konnte durch Fiillen mit Vtrasser noch eine weitere 
Menge dieses K6rpers gewonnen werden. 

Der Mischschmelzpunkt  mit reinem Oxy-[~-Amyrinazetat (291 ~ 
unkorr.) ergab 216 bis 2 1 7  ~ Dieses Produkt ist in den meisten 
LiSsungsmitteln gut l(~slich. 

Oxydation des Rohbenzoates mit ChromsSure. 

Das auf dem gewShnlichen Wege  g e w o n n e n e  Rohbenzoat 
wurde noch warm in eine Reibschale ausgegossen, nach Erkalten 
zerkleinert, mit zirka 6prozentiger Natronlauge iibergossen und 
unter h~iufigem Zerreiben mehrere Tage stehen gelassen, bis der 
Geruch des fiberschtissigen Benzoylchlorides verschwunden war. Nach 
grfmdlichem Waschen mit Wasser  und mehrmaligem Auskochen 
mit Alkohol erschien der K6rper fiir weitere Versuche geeignet. 

Er  wurde in Eisessig geliSst mit der ein bis anderthalbfachen 
Menge Chroms/ture versetzt, mehrere Stunden zum Sieden erhitzt 
und schliel31ich durch Wasserzusa tz  in drei Fraktionen geffillt. Das 
erste auf diese Weise erhaltene Produkt hinterliei3 nach zweimaligem 

B., 20, J2-~2 (1887). 
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Auskochen mit Alkohol einen K6rper, der nach achtmaligem Um- 
krystaltisieren aus Azeton auf einen konstanten Schmelzpunkt yon 
263 ~ (unkorr.) gebracht werden konnte. Eine Fraktion mit Sehmelz- 
punkt 259 bis 261 ~ gab mit Oxy-~t-Amyrinbenzoat (Fp. 259 bis 
261 ~ einen Mischschmetzpunkt yon 258 bis 261 ~ 

Hieraus sowie aus den fibrigen Eigenschatten konnte ihre 
Identit/it nachgewiesen werden. Das Oxy-a-Amyrinbenzoat krystallisiert 
in lfinglichen sezhseckigen P1/ittehen und l/il3t sieh sehr schwer 
reinigen. 

4 '  143 rag" Substanz gabon 12'350 m 2" CO~ und 3"452 mgr H~O, 
4 '935mgr  ,, , 14"753"n~t.,- CO 2 ,, 4"180mgr H20. 

Ber. fiir C~7 Hs,, 0 a 81"54O/oC ; 9.63O/oH ; 
gef.: 81" 32, 81"56o/o C, 9" 32, 9'48o/o H. 

Aus den beim Umkrystallisieren dieses K6rpers, der sich aus 
allen drei Fraktionen erhalten liel3, hinterbleibenden Rticksttinden 
konnten keine krystallisierten [~-h~ltigen Anteile gewonnen werden. 

Trennungsversuehe fiber die Bromderivate. 

Dutch Umkrystallisieren aus Alkohol-Ather gereinigtes Roh- 
amyrin wurde in Eisessig gelSst, in der Kfilte mit einer Mischung 
yon 1 c m  3 Brom in 30 c m  3 Eisessig his zur schwachen Gelbf/irbung 
versetzt, wobei ziemlich starke Bromwasserstoffentwicklung auftrat, 
und iiber Nacht stehen gelassen. Am n//chsten Tage konnte durch 
vorsichtiges Zusetzen yon Wasser ein K6rper erhalten werden, der 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt yon 
215 bis 216 ~ (unkorr.) erreichte, welcher auch dutch Wechsel des 
LiSsungsmittels nicht ver~indert wurde. Dieses Produkt stellt aller 
Wahrscheinlichkeit nach Mischkrystalle der beiden Bromazetate vor. 

Derselbe Versuch wurde unter sonst gleichen Bedingungen 
jedoch mit mehr Bromlbsung durchgeffthrt. Als wir diese bis zur 
deutlichen und bleibenden BraLmf/irbung zusetzten, erhielten wit 
eine Substanz, die einige Male arts Alkohol umkrystallisiert, einen 
konstanten Schmelzpunkt yon 263 ~ (unkorr.) zeigte. 

Durch seine Eigenschaften, dem Misehschmelzpunkt mit reinem 
Brom-~.-Amyrinazetat und schliefllich durch die Bestimmung des 
Bromgehaltes konnte die Wesensgleichheit dieses KSrpers mit dem 
a-Derivat sichergestellt werden. 

8"77 m,( Substanz gabon :3"03 rag AgBr. 

Ber. ftir: Ca,, H510~ Br. 14"61O/o Br. 
Gel.: Br. 14"700/0 Br. 

Zu demselben K6rper kamen wir, als wir das schwach bromierte 
bei 215 bis 216 ~ schmelzende Gemisch auf die gleiehe Weise weiter 
mit Brom behandelten. Die [~-Anteile blieben auch hier in nicht 
kwstallisierbarer Form in den Mutterlaugen zurfick. 
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Bromierung des Azetatgemisches. 
Das nach der fiblichen Weise durch Kochen mit Essigs~iure- 

anhydrid hergestellte Azetatgemisch wurde wie oben einmal mit 
wenig, das andere Mal mit mehr BromlSsung sowohl in Schwefel- 
kohlenstoff als auch in Eisessig behandelt. Die auf diese Weise 
erhaltenen K6rper sind mit den direkt aus Rohamyrin entstehenden 
identisch. 

Amyrinazetat. 
0 " 2 g  reines ~-Amyrin wurden in 15 c ~  3 Essigs/iureanhydrid 

ltingere Zeit gekocht, wobei alles in L/Ssung geht. Nach dem Er- 
kalten scheidet sich der grSl3te Teil des Azetates in wohl ausge- 
bildeten Krystallen ab. Nach Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
konstant bei 236 ~ (unkorr.), was mit den Angaben V e s t e r b e r g ' s  
tibereinstimmt. 


