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2. Mitteilung~ 

0ber die Amyrine des Elemiharzes 
Von 

Otto  D i s c h e n d o r f e r  

(Aus dem Laboratorium der Lehrkanzel  fiir Chemie der Nahrungs- und Genufi-  
mittel an der Tecbnischen Hoehschule in Graz) 

(Mit 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1925) 

Eine grtindliche t,:onstitutionserforschung der beiden Ainyrine 
des  Elemiharzes  setzt die mOglichst mtihelose Reindarstellung der- 
selben in grOl3eren Mengen voraus. Sie werden heute wohl aus- 
nahmslos  nach dem yon V e s t e r b e r g "  und yon A. Z i n k e  a benutzten 
Verfahren aus dem Handelsprodukte  mit Alkohol isoliert; das er- 
haltene Gemisch wird benzoyliert  und dutch  fraktionierte Krystalli- 
sation zerlegt. Durch Verseifung der einzelnen Benzoate erhtilt man 
dann das a- und }-Amyrin. Die Ausbeuten an Reinprodukt lassen 
abet  wenigstens in der Hand des Mindergetibten und ohne mikro- 
skopische  Kontrolle ziemlich zu wtinschen tibrig. Die einzelnen 
Frakt ionen der Benzoatgemische  schmelzen meist sehr unscharf  und 
bieten so keinen sicheren Anhaltspunkt ffir ihrc Zusammense tzung .  
Anch ftihrt das Zusammenlegen  ungef/ihr gleichschmelzender und an- 
scbeinend t~hnlichec Anteile manchmal  zu noch tiefer schmelzenden 
l ' rodukten. Dies brachte mich auf den Gedanken,  das Verhalten 
der verschiedensten genau bekannten Gemische der reinen Benzoate 
beim Schmelzen zu untersuchen und ein Schmelzdiagwamm des 
Sys tems  ~.- und ~-Amyrinbenzoat  zusammenzuste l len .  

Die reinen Benzoate  schmelzen., 'ziemlieh scharI; das [~-Amyrin- 
benzoat  wie die Derivate des }-Amyrins im al lgemeinen schtirfer 
als das ~.-Amyrinbenzoat. Gemische der beiden sintern jedoeh durch 
ein Intervall yon 5 bis 15 ~ allm~iblicb und fallen schliel31ich zu 
einer yon Krystallskeletten getrfibten Schmelze zusammen.  Die Ab- 
l esung  dieses meist  als ,Schmelztemperatur<< bezeiehneten Punktes 
ist ziemlich willMirlich und, wie ich reich t tberzeugen konnte, bei 
verschiedenen Beobachtern  subjektiv sehr verschieden;  sie ist daher 
ftir die Erkennung  der Z u s a m m e n s e t z u n g  eines Gemisches  wenig 
geeignet .  Erhitzt  man abeL" die trfibe Schmelze nunmehr  weiter, so 
wird das Krystallskelett  immer zarter  und 10st sich bei einer 

1 1. Mitteilung: Monatshcfte f f r  Chemie, 44 (1923), 109. 
Ber., 23 (1890), 3186. 

a MonatsheRe fiir Cl~cmie. 41 (1920", 267. 
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400 O. D i s c h e n d o r t e r ,  

bestimmten Temperatur  in der Schmelze restlos auf, was sich" mit 
einer scharfen Lupe gut verfolgen ltil3t. Es hat sich nun gezeigt, 
daft diese, um jedes Mii3verstiindnis zu vermeiden, vielleicht am 
besten als Klttrungspunkt zu bezeichnende Tempera tur  ftir jedes 
Gemisch charakteristisch ist und sich auf einen halbem Grad leicht 
und sicher bestimmen l~il3t. Die Kltirungstemperaturen liegen natiir- 
lich oft etwas hSher als manche der bisher in der Literatur f~r die 
Gemische angegebenen ,,Schmelzpunkte<<. 

Das Verfahren zur Ermittlung des Schmelzdiagramms schliei3t 
sich im wesentlichen an die yon R a s t  1 zur Molekulargewichts- 
bestimmung verwendete Methode an und wird im experimentellen 
Teile n/iher beschrieben. 
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Wie ersichtlich (Fig. 1), erniedrigt sich der K1/irungspunkt der 
beiden reinen B e n z o a t e  dutch Zusatz der anderen Komponente  
bis zum Schnittpunkte der beiden Kurven, also bis zum eutekti- 
schen Punkte, der unter  dem Schmelzpunkte des q.-Amyrinbenzoates 
liegt. Es ist dies die , ,Tiefschmelzende Fraktion<< Z i n k e s ,  -~ die aus 
Essigester in quadratischen BI~ittchen krystallisiert und bei ungef/ihr 
176 ~ eine triibe und bei 181 ~ eine klare Schmelze gibt. Sie ist 
aus ungef~hr 770/0 a- und 230/0 ~-Amyrinbenzoat aufgebaut. Ftir 
das Vorhandensein einer Molekfilverbindung oder gar die Anwesen- 
heir einer dritten Substanz ist aus der Kurve nicht der geringste 
Anhaltspunkt zu gewinnen; es hande.lt sich vielmehr urn reine 
Mischungen. Von diesem Tiefpunkte aus erheben sich zwei Kurven- 
/iste, die Gemische mit gleichen Kl/irungspunkten, aber ver- 

1 Ber., 55 (1922), 1051. 
.'2 Monatsheffe ffir Chemie, 41 (1920), 275. 
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schiedener Zusammensetzung umfassen. Durch den Zusatz einer 
kleinen Menge reinen Benzoates und Beobachten des nunmehrigen 
Schmelzpunktes 1/il3t sich aber leicht entscheiden, auf welcher 
Seite des Eutektikums sich ein vorliegendes Gemisch befindet. 
Durch dieses Verfahren ist man nunmehr in der Lage, die Zu- 
sammensetzung eines beliebigen Gemisches der Amyrinbenzoate 
hinreichend genau zu bestimmen. 

Die Schmelzpunkterniedrigung der Benzoate durch Zusatz des 
anderen Isomeren ist anfangs recht gering; sie betr~igt ffir 10% 
Beimengung erst kaum 4 ~ was sich aber leicht verstehen 1/il3t, 
wenn man alas groBe Molekulargewicht der ~,Verunreinigung<~ be- 
riicksichtigt; die ffir ein Mol geltende Depression des Schmelz- 
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punktes scheint hingegen recht betr/ichtlich. Diese Verh/iltnisse er- 
klS.ren auch die Erscheinung, dab die Fraktionierung der Benzoate 
zuletzt anscheinend nur sehr geringe Fortschritte macht; gerade 
deshalb wird man aber auf die richtige Einhaltung der Schmelz- 

punkte  beim Fraktionieren besonderes Gewicht legen mfissen. 
Einerseits um die Amyrine genauer zu charakterisieren, andrer- 

seits um die M6glichkeit ihrer Trennung fiber neue Derivate zu 
prfifen, wurden nach dem Vorschlag yon Vorl / inder  1 die Anis- 
s/iureester sowie die m-Nitrobenzoate und deren Mischschmelz- 
punktkurven hergestellt; es handelt sich durchwegs um prachtvoll 
krystallisierende KiSrper mit teilweise recht ansehnlichen KrystaI1- 
individuen. 

Die Schmelzkurve der An i sa t e  hat kein Eutektikum. Bei 
Zusatz des [~-Derivates zum reinen e-Amyrinanisat zeigt sich 

1 Mitteilung auf der 88. Versammlung der deutsehen Naturforscher und 
.Arzte, Innsbruek, 1924. 
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vielmehr sofl)rt eine Z tmahme des l~l/irungspunktes, der bis zur 
H6he des ~-Amyrinanisates ansteigt. Ob eine kleine Einsenkung 
der Kurve ungef~ihr im zweiten Drittel auf der Bildung yon Misch- 
krystallen (hath  T y p u s  IV) oder aber  auf der Ents tehung einer 
Molekularverbindung beruht, etwa Yon 2 Molek/_'tlen ~.- und einem 
Molekfil ~ " ~,-Amsat, litf3t sich ohne Zeitabkfihlungskurve usw. nicht 
entscheiden; ]etztere k()nnten wit  abet  atls St~bstanzmangel nicht 
machen. 

Wfihrend die meisten einander entsprechenden Ester  des ~.- 
Ltnd [~-Amyrins um 190 ~ bez iehungsweise  280 bis 9.250 ~ schmelzen. 
also betrfichtliche Schmelzpunktsdifferenzen auhveisen, ist dies bei 
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den m - N i t r o b e r l z o a t e n  nicht der Fall, sie schmelzen bei 233 ~ 
bez iehungsweise  236 ~ und zeigen fast keine Schmelzpunktserniedri-  
gung ihres Gemisches.  Ffir eine T rennung  der Amyrine fiber die 
m-Ni t robenzoate  ist dieses Verhalten hinderlich, weil man sich 
tiber die Reinheit des betreffenden Anteiles durch den Schmelz- 
punkt  nicht orientieren kann. 

Ein drittes Esterpaar,  die F o r m i a t e ,  wurde hergesteltt, um 
zu erfahren, ob nicht die Amyrine  iihnlich wie das Betulin der 
Birkenrindel durch Ameisenstiure umgelagert  werden. Die sehr 
leicht erhiiltlichen und prachtvoll krystallisierenden Formiate lieferten 
bei der Verseifung wieder  die urspri 'mglichen Amyrine zurfick. 

I S c h u l z e  trod I'ie)'()h, Ber., 3:7 (192~, -9332; (). Dis;cheJ~d()rfcr, 
;\h,n;t(~,hcfte fur Chemic, 44 (192g), 109. 
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Das S c h m e t z d i a g r a m m  der  F o r m i a t e  tihnelt im a l l g e m e i n e n  
den:  de r  Benzoa te ,  a u c h  hier  f indet  s ich ein e u t e k t i s c h e r  Punk t  be i  
ungef t ihr  176 ~ und  e ine r  Z u s a m m e n s e t z u n g  aus  bei l t iuf ig  71~ =- 
u n d  2 9 %  [~-Formiat; e ine F r a k t i o n i e r u n g  der  F o r m i a t e  ist  d u r c h a u s  
n icht  als  a u s s i c h t s l o s  zu  b e z e i c h n e n  und  soil  de mn / i c hs t  v e r s u c h t  
w e r d e n .  

D a  heu te  b e k a n n t  ist, dab die F a r b e n r e a k t i o n e n  der  Phy to -  
s ter ine  ftir b e s t i m m t e  A t o m g r u p p i e r u n g e n ,  n ich t  abe r  ffir die S t ea r ine  
se tbs t  c h a r a k t e r i s t i s c h  sind, t habe  ich blo13 die s eh r  s c h S n e  F/ i r-  
b u n g e n  g e b e n d e  L i e b e r m a n n ' s c h e  C h o l e s t o l p r o b e  v o r g e n o m m e n .  
S a l k o w s k i s  Reak t ion  ver l ie f  nega t iv .  

Die Arbe i t  wi rd  fo r tgese t z t .  

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

(Mitbearbeitet vo:: Otto Rendi.) 

~ . - A m y r i n a n i s a t .  

1 ,g re ins tes  ~.-Amyrin w u r d e  in e i n e m  G e m i s c h  yon  5 cm ~ 
Benzo l  und  1"5 g Pyr id in  ge lSs t  und  nach  Z u s a t z  y o n  0 " 8  g Anis-  
s t iu rech lor id  2 S t u n d e n  am W a s s e r b a d  erhi tz t .  Das  Benzo l  w u r d e  
du rch  D u r c h s a u g e n  yon  Luft  in de r  W' / i rme vSl l ig  ver t r ieben ,  dann  
w u r d e  mit  W a s s e r  und  ka l t em A l k o h o l  g e w a s c h e n  und  be i  100 ~ 
ge t rockne t .  D u r c h  m e h r m a l i g e s  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  viel  E i s e s s i g  
und  aus  C h l o r o f o r m - A l k o h o l g e m i s c h  erh/ilt  m a n  die S u b s t a n z  in 
N/ ide lchen  yore  S c h m e l z p u n k t  193 ~ Le i ch t  15slich in Chloroform,  
Te t rach lo rkoh lens to f f ,  Benzo l  u n d  Ess ige s t e r ,  w e n i g e r  in Ace ton ,  
s c h w e r  15slich in A lkoho l  und  Eisess ig ,  fast  un lSs l ich  in P e t r o l -  
ti ther und  Me thy la lkoho l .  L i e b e r m a n n ' s  Cho le s to lp robe  g ib t  
s c h w a c h e  Rotf / i rbung,  konzen t r i e r t e  Schwefe l s t i u re  lSst  farblos .  

0. 1038 ~r Substanz gabe1:0'3075/,r t;O,, tllld 0"0929 f[ H20. 
2" 950 m S ,> - 8' 86 m g r CO 2 ,, 2" 69 **~" H20. 
~'0062 g ,> ii: 0"0230L r Kampfer (llach Rast) gaben ~ : 19 ~ 

Ber. f~ir CasH56()a: C 81'36O/o , H 10'07O/o, M :  560; 
gel.: C 80"79, 81"92O/o; H 10"02, 10'20O'o; M = 5 6 7 .  

Die B e s t i m m u n g  des  spez i f i s chen  D r e h v e r m O g e n s  w u r d e  d u r c b  
H e r r n  Dr. A r n u l f  S o l t y s ,  Ass i s t en t en  a m  m e d i z i n i s c h - c h e m i s c h e n  
Ins t i tu te  de r  Univers i t t i t ,  ausgef f ihr t .  

13"347 ~,~, Substanz in 403'570 I~," Benzol gaben d : 0 ' 8 7 6 7 ,  a2o : - ~ - 2 ' 8 7  ~ 
25"020 ,> ~, 727"960 >, �9 d : 0 " 8 8 0 5  a2~ ~----+-2'97 ~ 

1 : 1 din. [ a ] ~ =  102'2 ~ , 101"5 ~ 

J A. Zinke und J. Dzr imal ,  Monatshefto fi_h. Chemie, 41 (1920), 421. 
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[~-Amyrinanisat. 

Da6 ~-Amyrinanisat wurde auf demselben Wege wie das 
~.-Amyrinanisat gewonnen;  es wurde aus viel Aceton oder aus Eis- 
essig in gro6en rhombischen Bl~ittem vom Schmelzpunkte 250 ~ er- 
halten, aus Chloroform-Alkohol erhS.lt man Nadeln. Leicht 15slich 
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Essigester, schwer 
in Aceton und Eisessig, sehr schwer in Alkohol, fast unlSslich in 
,atther und Methylalkohol. L i e b e r m a n n s  Cholestolprobe gibt ein 
blaustichiges Rot. 

0"1237 ~f Substanz gaben 0 ' 3 6 7 9 s  CO 2 und 0 ' l 1 3 8 g r  H20. 
0 '  0080 g" * ill 0"0253 s Kampfer ~ = 221,'2~ 

Bet. f'tir C38H5603: C 81'36O/o , H 10'07~ M ~ 5 6 0 ;  
gel.: C 81"11~ H 10"29o/o M = 5 6 2 .  

Bestimmung des spezifischen DrehvermSgens (Dr. A. S o l t y s ) :  

32"446 mgr Substanz in 517"516 rag" Benzol, d =  0 '8863,  a2o ~_ -q- 5 .09 ~ 
5 8 " 9 2 5 m ~  �9 ~ 9 6 7 ' 2 9 6 ~ r  ,, d~-~-0'8857, a ' 2 o ~ - F 5 " O 0  ~ 

[~]~o = vr.36, 98-29 ~ 

Es gelang, aus viel Aceton grofle Krystalle zu erhalten. Herr 
Privatdozent Dr. Felix M a c h a t s c h k i  am mineralogischen Institute 
der Universit/it hatte die Liebenswtirdigkeit, sie zu untersuchen.  

,>Die wahrscheinlieh monoklinen Krystalle sind ganz flach 
tafelig ausgebildet. Sie sind yon gut entwickelten rhombischen 
Basisfl/ichen und ganz schmalen Prismenfl/ichen begrenzt. Da letztere 
nur  sehr schlechte Signale lietern, sind genaue goniometrische 
Messungen nicht mOglieh; die ann/ihernd gemessenen Winkel sind 
folgende. 

i , m , , , / , , ~  , N ~  I n  c" m - -  zirka 87 ~ 

f l ~  " ~Ig t i t  - -  >~ 1 2 1  , 

c " m t - -  ,, 93 

Fig. 4. 

Daraus berechnet sich ftir ~ ein We rt von rund 96 ~ 

O p t i s c h e s  V e r h a l t e n :  Die Achsenebene liegt senkrecht zur 
Symmetrieebene.  Auf c {001} tritt dis spitze positive Bisektrix aus, 
und zwar gegen die normale auf c {001} merklich nach rtickwS.rts 
geneigt. Eine merkbare Dispersion ist nicht zu beobachten. 
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Die Brechungsexponenten a und ~ konnten durch Einbetten 
in Mischungen yon Bromnaphthalin und Oleum juniperinum ermittelt 
werden. Die Krystalle sind in Bromnaphthalin langsam 15slich. 

~ 1 "533, 
i~ --~ 1 �9 522, 

7 ~ 1 " 671 (brechnet). 

Der Brechungsexponent  7 wurde aus den Werten  ftir a und 
und dem unten angegebenen Werte  ffir V berechnet. 

Die Doppelbrechung ist stark: 7--~.--~ 0" 138. 

Der scheinbare Achsenwinkel betr~gt 2 E ~ 75 ~ Daraus und 
aus dem Werte fth" den mittleren Brechungsexponenten ~ berechnet 
sich der wirkliche Achsenwinkel mit 2 V-~  46 ~ 12( 

Die scheinbare Neigung der positiven Bisektrix ('1,') zur 
Normalen auf c {001} wurde mit 17 ~ bestimmt. Daraus und aus 
dem Brechungsexponenten ~ ergibt sich die wirkliche Neigung mit 
10 ~ 43' (11~ 

Unter  Berticksiehtigung des oben angegebenen Achsenwinkels 
~ 96 ~ ergibt sich somit fiir die Neigung c :,1,, der Wert  von 

zirka 5~ 

~-Amyr in-m-ni t robenzoa t .  

1 g reines a-Amyrin wurde in einem Gemische yon 3 c m  3 

Benzol und l ' 5 g  Pyridin gelSst und nach Zusatz von 0"87 g 
m-Nitrobenzoylchlorid ( K a h l b a u m )  1:/., Stunden am Wasserbad 
gekocht.  Das Benzol wurde abgedampff, der Rtickstand mit heiflem 
Wasser  und verdfinntem Alkohol gewaschen,  getrocknet und mehr- 
mals aus heil~em Chloroform-Alkoholgemisch umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt  233 ~ Leicht 15slich in Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Essigester, Benzol, schwer in Aceton und Eisessig, fast un- 
15slich in Alkohol, Methylalkohoi und Petrol~ther. L i e b e r m a n n s  
Cholestolprobe gibt schwache Rotfiirbung, konzentrierte Schwefel- 
s/Jure 15st farblos. 

0"051 g Subs tanz  gaben  

4" 224 m g  ~ :~ 

0" 2240 g , >, 

19"216 m g  �9 

0" 1564 g CO 2 und 0"0458 g H20. 

11"96 m g  COo ~ 3" 3 9 r a g  H20. 

4 " 8 c m  a N (16% 725 ram). 

0 ' 5 0 5  c m  s N (16 ~ , 732 ram). 

Ber. fiir C37H5aNO~: C 77"16O:o , H 9"28o/0 , N 2"49O;'o; 

geL: C 77"41, 77"23, H 9 ' 3 0 ,  8"98O/o , N 2"42, 2"99o o . 

Spezifisches DrehvermSgen (Dr. A. S o l t y s ) :  1 ~ 1 d i n .  

2 5 " 3 0 6 m  2 Subs tanz  in 8 6 0 " 2 7 0 m g  Benzol, d = 0 ' 8 8 1 8 ,  a 2 0 = - t - 2 " 4 6  ~ 

27"671 m g  * , 8 9 4 " 5 8 2 m g  , d ~ 0 " 8 8 2 5 ,  ~ z ~ o ~ - ~ - 2 ' 6 0  ~ 

[ a ]~  = 97"62,  98 '  79". 
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~-Amyrin-m-ni t robenzoat .  

Diese Verbindung wurde wie das ~-Derivat hergestellt. Nacb 
mchrmaligem Umkrystallisieren arts Chloroform-AlkohoI erhitlt ma~ 
N/idelchen vom Schmelzpunkte 236 ~ Die schneeweit~e Substanz 
wird beim Trocknen bei 100 ~ sehr schwach gelblich. Aus Eis- 
essig erh/ilt man BtSttchen, aus viet Alkohol Nadeln. Leicht 15slich 
in Chloroform, Benzol und Essigester. Schwer l/3slich in siedendem 
Eisessig und Alkohol, fast unl6slich in Aceton, Methylalkohoi und 
Petroliither. L i e b e r m a n n s  Cholestolprobe gibt Rotfiirbung mit 
I31austich. 

0"10192 S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 2 8 2 9 g "  CO., u n d  0 " 0 5 6 1  2 H e 0 .  

~)'10512- " * 2 '  2 4 c m  '~ N (15 ~ , 7 2 5 m m ) .  

Bet. f~ir C3;tI5: ;N()I :  C 77"16O'o ,  H 9 ' 2 8 o '  o , N 2"49O 'o ;  

gel ' . :  C 7 7 " 0 1 o l ,  H , q ' 5 3 ~  o, N 2 ' 4 1 o '  0 . 

Bestimmung des spezifischen DrehvermSgens (Dr. A. S o l ~ y s ) :  

27 , '64 i ;  J~tr S u b s t a n z  ill 9 6 8 '  591; Jtz~,, Be~zol ,  ,t  = O' 878',3, a'-") = -q- 2" O0 ~ 

2 0 " 7 4 3  m;," ,, ,, 8 5 3 " 6 0 1  ~s~;,- ,, J = 0 ' 8 8 0 2 ,  q.eo = -+- 2" 02 ~ 

[~.]}5 ) = 95.52, ~,)6.74 ~ 

u - A m y r i n f o r m i a t .  

2 g  ~-Amyrin wurden mit 20 g wasserfl'eier Ameisensih,'c, 
( K a h l b a u m )  am Drahtnetz 2 Stunden unter Riickflul3 gekocht.  Es  
tritt unter allm~hlicher Viotettf/irbung vollst~ndige L6sung ein, dam~ 
scheidet sich ein gelbes Ol aus, das beim Erkalten zu einer weiLlen. 
krystallinen Masse erstarrt. Nach mehrmaligem UmkrystallisiereJ~. 
aus Eisessig erhiilt man Nadeln vom Schmelzpunkt  190 ~ Aus- 
beute 1"5 .~. LeichtlSslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstofl; 
Benzol, weniger in Essigester, schwer in Eisessig, fast unlSslich in 
Alkohol und Aceton. L i e b e r m a n n s  Cholestolprobe gibt intensi\e 
Dunkelviolettrotff.rbung. 

0'1224g" S u b s t a n z  gabm~ 0 ' 3 6 8 9 g  CO., m~d 0 ' 1 1 2 8 g "  HoO. 

Bet .  fiir C a , H . 5 0 0 , :  C 8 1 " 8 7 o / 0  , I t  1 1 " 0 9 0 ~ ;  

ge l . :  C 82"20O/o,  l I  10"31~ 

Bestimmung des spezilischen DrehvermSgens (Dr. A. Sol ty:~) :  

18" 3!~8 mk~ .qub~ta~z in 4 5 0 "  4 7 3  m;r Benzo l ,  d ~ 0"  88 l 2, a e~ ~ -}- '2' 78 o. 

1 = 1 d in ,  [=]}P = -+-- 80"  4 0  ~ 

q~" 8~82  ,q' S u b s i : m z  in 49  �9 2 9 4  ,;,- C h l o r o f o r m ,  ,t  - -  l �9 4 7 3 4 ,  ~z'-'0 = ~ -  4" 27 ~ 

I = e ,~,. ,  [~.l}~' = - ~ -  7:3. ,st ~ 

V e r s e i f u n g  d e s  ~ x - A m y r i n f o r m i a t e s .  

0"1 g ~-Amyrinformiat wurden in 10 c m  ~ 10prozentiger alko- 
h,~lischer Kalilauge gelSst und 5 Stunden am Wasserbad gekocht.  
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Durch Versetzen mit Wasser bis zur Trfibung wurde das Reaktions- 
produkt in der Hitze gef/illt. Mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, 
zeigt die Substanz den konstanten Schmelzpunkt 180 ~ Der Misch- 
schmelzpunkt mit reinem ~.-Amyrin zeigt keine Depression. 

Die Ameisens~iure hat also keine Umlagerung bewirkt. 

~-Amyrinformiat. 

'2 ,~ [~-Amyrin wurden mit 40 ,~ wasserfreier Ameisens/iure 
( K a h l b a u m )  2 Stunden unter Rtickflul3 gekocht. Das Amyrin 15st 
sich nicht, es wandelt sich direkt ins Formiat urn. Die weil3en 
Krystalle werden yon der violetten LSsung abgesaugt, mit Wasser  
grfmdlich gewaschen, getrocknet und mehrmals aus viel Eisessig 
bis zum konstanten Sehmelzpunkte 240 ~ umkrystallisiert. Grof3e, 
l~ingsgestreifte, sechseckige Bliittchen aus Eisessig oder Chloroform- 
Alkohol. Leicht 15stich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol, schwer in Aceton und Eisessig, fast unlSslich in Alkohol, 
MethylalkohoI trod Petrol/ither. L i e b e r m a n n s  Cholestolprobe gibt 
intensive Dunkelblauviolettfiirbung. 

0 '  1224 ,C S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 3 6 6 7  <~ CO., t lnd 0 '  1215 ,~r HeO. 

Ber. fi ir  CalHsoOe:  C 81"87O7o , H I1"09o7 o. 

geL:  C 81"71(~/o , t [  1l '11o~' 0. 

Bestimmung des spezifischen DrehvermSgens: 

18 '  569 rote S u b s t a n z  in 4 7 9 '  114 mr," Benzol ,  ~t = 0 ' 8 8 3 4 ,  ae0 = I -  1 ' 6 4 %  

1 = 1 din,  ra?2o �9 ~D = -I- 4 9 " 7 6 ~  

O' 7381 2- S u b s t a n z  in  38" 0 7 7 8  ,~, Chloroform,  gt = 1 " 4 , 1 3 ,  ~?0 = -t-  2" 93~  

1 = ', a,,, I:~]~ = § ae. 36 ~ 

V e r s e i f u n g  des  ~ i , - A m y r l n f o r m i a t e s .  

Sie wurde ebenso wie beim =-Amyrinformiat ausgeftihrt. Auch 
hier erhielten wir nach mehrmaligem Umkrystallisieren des Ver- 
seifungsproduktes [~-Amyrin vom Schmelzpunkte 191 ~ zurtiek. 

Mischschmelzpunkte. 

I. A m y r i n b e n z o a t e  (Fig. 1). 

Proze~lt a -Der iva te  P rozen t  ~- l )e r iva te  U n k o l r .  K l ~ r u n g s t e m p .  

0 100 233 ~ 

12"0  8 8 " 0  2 2 6 ' 5  ~ 

2 4 ' 6  7 5 " 4  220 

3 3 " 6  6 6 ' 4  216 

4 3 " 0  5 7 " 0  210 

5 3 " 5  4 6 " 5  197"5  

6 1 " 5  3 8 " 5  191 

6 8 " 4  3 1 " 6  186"5  
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(Zu I. Amyrinbenzoate.) 

Prozent ~-Derivat Prozent ~-Derivat Unl:orr. Kliirungstemp. 

73 '9  26" 1 I83 ~ 

78 '8  21"2 182"5 ~ 

84 '3  15 '7 187'5 

90 '6  9"4 190'5 

100 0 195' 5 

II. A m y r i n a n i s a t e  (Fig. 2). 
Prozent a.-Derivat Prozent ~-Derivat Unkorr. Kliirungstemp. 

0 100 250 ~ 

11 �9 0 89" 0 246 

21 '5  78"5 24l '5  

41 "3 58 '7  231 '5 

48"4 51"6 227"5 

58 '0  42 '0  220 

59"5 40"5 217"5 

63"3 36 '7  211 

66"7 33 '3  210 

72"7 27 '3  210 '5  

77" 9 22" 1 207 

83"8 16 '2  205 

91 �9 3 8" 7 200 
96"0 4"0 197 

100 0 193"5 

III. Amyrin-m-nitrobenzoate. 
Prozent c~-Derivat Prozent ~-Derivat Unkorr. Kliirungstemp. 

0 100 236 ~ 

14"3 85"7 235 

32"0 68"0 234"5 

51 '8  48"2 234 

67'  0 33" 0 234 

82'  1 17 '9 232"5 

10O 0 233"5 

IV. A m y r i n f o r m i a t e  (Fig. 3). 
Prozent a-Derivat Prozent ~-Derivat Unkorr. Kl~rungstemp. 

0 100 240' 5 a 

15 '6 84"4 234 

29"8 70 '2  224 

40"3 59"7 215 '5  

51 "9 48" 1 203 

60"6 39"4 192 

65" 7 34" 3 183 

69"3 30"7 179"5 

73"3 26"7 177"5 

82"8 17"2 182"5 

100 0 190 


