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ljber das  -Amyrin aus Manila-Elemiharz 
IV. Mitteilung 

Von 

Alexander Rollett 
Aus dem Chemischen Institut der Universit~it Graz 

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 

Bei der Veresterung des Rohamyrins mit Benzoylchlorid ent- 
stehen eine Reihe yon Nebenprodukten, die sowoht bei direkter 
Aufarbeitung als auch nach vorheriger Behandlung der Reaktions.- 
masse mit kalter Natronlauge 1 einen wechselnden jedoch htiufig 
empfindlichen Verlust an Material bedeuten, da bei ihrer Entfernung 
stets grSf3ere Mengen des Benzoatgemisches, welches an und ftir 
sich in Alkohol sehr schwer 16slich ist, mitgerissen werden. Im be- 
sonderen dfirfte dies mit dem grof3en LSsungsverm6gen und mit dec 
hohen Molekulardepression dieser KSrper verbunden sein, die sich 
wie Rast  ~ gezeigt hat, bei Kampfer direkt zur Mikromolekular- 
gewichtsbestimmung im Schmelzpunktapparat mit gewShnlichen 
Thermometern verwenden lfif3t. Aus den alkoholischen Auskochungen 
scheidet sich eine meist amorphe, h~iufig auch halbfeste Masse aus, 
die nut fiuf3erst schwierig und mit schlechten Ausbeuten auf die 
darin enthaltenen Anteile an Mischbenzoat verarbeitet werden kann. 

Dieser 12Ibeistand konnte durch Verwendung yon Benzoestiure- 
anhydrid zur Veresterung des Rohamyrins fast g/inzlich Vermieden 
werden. Der K6rper, der sicherlich in der organisch prfiparativen 
Praxis trotz verschiedener guter Erfolge bei der Darstellung empfind- 
licher Substanzen zu wenig gewtirdigt wird, hat sich im Verlaufe 
der Arbeiten als g.ul3erst zweckm/il3iges Benzoylierungsmittel erwiesen 
und dfirffe in vielen F/illen der Verwendung yon BenzoylchIorid in 
Gegenwart tertitirer Basen vorzuziehen sein. 

Bei der Verschmelzung der beidemKomponenten wurde ein 
geringer IJberschuf3 fiber die berechnete Menge des  Anhydrids, 
welcher sich bei der weiteren Verarbeitung leicht entfernen 1/if3t, 
angewendet, und konnte yon den verschiedenen in der Literatur 
erwti.hnten Zus~itzen abgesehen werden. 

Das in Wasser gegossene Reaktionsgemisch erstarrt binneta 
kurzem zu einer glasigen, spr5den Masse, die sich in der Reibschale 
leicht pulvern 1/itgt. Nach ein- bis zweimaligem Auskochen mit ge- 
ringen Mengen Alkohol, in welchem sich nur ein kleiner, zum gr613ten 
Tell noch gewinnbarer Anteil an Mischkrystallen der beiden Isomerer~ 

1 Monatshefte f[ir Chemie, dS, 519 (1924). 
2 Ber., 55, 1051, 3727 (1922). 
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l~Sst, erh~ilt man da~s Rohbenzoat praktisch frei yon fremden Ver- 
unreinigungen, worauf die Trennung durch fraktionierte Krystallisation 
nach einer der verschiedenen ver6ffentlichten Methoden durchgeftihrt 
werden kann. 

Eine Reihe von Versuchen, die Dehydrierung yon Amyrin- 
derivaten mittels metailischen Kupfers durchzuftihren, ein Verfahren, 
welches bereits bei verschiedenen Terpenk/Srpern gute Erfolge ge- 
zeitigt hat, gab bis jetzt keine krystallisierbaren oder sonst wohl- 
detinierten K6rper. Es konnten unter anderem bei l~ingerem Erhitzen 
von Amyrin mit rein verteiltem Kupfer bis zum beginnenden Sieden 
wohl teilweise Ver~inderungen des Ausgangsmaterials festgestellt, 
jedoch hieraus keine einheitlichen Substanzen isoliert werden; 
auf3erdem steht allen diesen Versuchen die unvermeidtiche Ver- 
wendung grSf3erer Materialmengen entgegen. 

Auch mit ~-Amyrinbenzoat bei gew6hnlichem Druck konnten 
keine Ergebnisse erzielt werden, hingegen liel3 sich dutch Destillation 
dieses K6rpers im Vakuum sowohl in einer Wasserstoff- als auch 
besser in einer Kohlendioxydatmosph/ire fiber Kupfer, welches mit 
einem TemperaturgeNlle bis fast zur beginnenden Rotglut erhitzt 
wurde, eine halbfeste, z/ihe Masse erhalten, die eine kleine Menge 
von Krystallen einschloI3. Gleichzeitig setzt sich an den entfernteren 
Teilen des Rohres ein schwaches Sublimat ab, das die Reaktionen 
der Benzoes~iure gab. 

Dutch vorsichtige Anwendung von 5thylalkohol wurde der 
schwerer l~Ssliche krystallisierte Anteil von der amorphen Haupt- 
menge getrennt und durch Umkrystallisieren, beziehungsweise bei 
kleinsten Mengen durch langsames Abdunsten aus Aceton, gereinigt. 
Hierdurch lief3 sich ein Schmelzpunkt von 135 his 137 ~ (unkorr.) 
erreichen, der sich um ein Geringes erh6hen di;~rfte, da einer weiteren 
Reinigung der Substanz durch die geringen Ausbeuten (in einzelnen 
F/illen wurden kaum die zu einer Mikroanalyse n~Stigen Mengen 
gewonnen) ein Ziel gesetzt war. Wie die Analysenergebnisse zeigen, 
enth/ilt sie auf 2 Molektile des Amyrinrestes ein Atom Sauerstoff 
und stellt demnach einen, Diamyrin~ther ~ vor, der in einzelnen Fttllen 
vielleicht durch einen geringen Anteil an ~-Amyrilen verunreinigt 
ist. Der strenge Beweis seiner Konstitution durch Verseifung zu 
[LAmyrin konnte bis jetzt der geringen Quantit/iten halber, die schon 
der Reinigung erhebliche Schwierigkeiten boten, nicht durchgefiihrt 
werden. 

Aus dem schmiefenartigen Teil des Destillats lief3 sich weder 
direkt noch nach Behandlung mit Brom ein einheitlicher krystallisier- 
barer K0rper gewinnen. 

Wie bereits seinerzeit erwtihnt, s teht  der Darstellung des 
Dibrom-[~-Amyrinbenzoates die geringe L/Sslichkeit des Ausgangs- 

1 Derartige Kbrper wurden bereKs mehrfach beobachtet; unter anderen auch 
bei Cholestearin. Mauthner und Suida, Monatshefte fiir Chemie, .17, 38 (1891); 
Mino~ici, Bet., gl, 1562 (1908). 
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materials in Eisessig hindernd im Wege und liefert die Bromierung 
in Schwefelkohlenstoff allein, wie schon V e s t e r b e r g  I zeigte, keine 
?osit iven Ergebnisse. Es wurde nun versucht, die Reaktion in ei.ner 
Mischung der beiden LSsungsmittel durchzuf/.ihren. 

Bei der Ausarbeitung dieser Versuchsanordnung hat es sich 
nun gezeigt, da~3, abweichend von den bisherigen Erfahrungen bei 
der  Bromierung yon Amyrinderivaten und trotz der hSheren Kon- 
zentration der LSsung, nur ein Brom ia das Molektil eintritt. 

Hierzu wurde zu einer Suspension des ~-Amyrinbenzoates in 
Eisessig Schwefelkohlenstoff  his zur vollstS.ndigen LSsung zugesetzt  
und schliel31ich zur Bromierung eine BromeisessiglOsung hinzugeffigt. 
Nach mehrtiigigem Stehen liel3 sich durch einfaches Abdunsten des 
Schwefelkohlenstoffes mittels eines Luftstromes bei Zimmertemperatur 
ein bereits krystallisierter K6rper erhalten, w/ihrend der Rest des 
Reaktionsprodukts dutch Wasserzusatz ausgef/illt werden konnte. 

Durch U/nkrystallisieren aus Aceton oder weniger gut aus 
.~ther wurde das Reaktionsprodukt gereinigt. Aus d e m  ersten 
LSsungsmittel scheidet es sich in gut ausgebildeten Kryst~.llen ab 
und konnten drei verschiedene Form arten beobachtet werden, und 
zwar: feine Nadeln, die als Rohprodukt bei 190 bis 198 ~ schmolzen, 
weiters breite, leicht verwitternde K/'ystalle, schtiefllich lanzettf6rmige 
Nadeln, die an der Luft bei Zimmertemperatur best/indig sind, sich 
jedoch dutch Trocknung bei zirka 120 ~ tr~ben und sodann in Aus- 
gehen und Schmelzpunkt den ersterw/thnten gleichen. Obwohl letztere 
bei der Bestimmung des Gewichtsverlustes nut einen solchen von 
etwa 0" 1% der Gesamtmenge aufwiesen, schmelzen sie, ebenso wie 
die zweiterw/i.hnten an der Luft verwitternden Krystalle, zwischen 
140 und 150 ~ im KrystallSsungsmittel, dessen Natur in Anbetracht 
tier geringen Menge noch nicht bestimmt werden konnte. Bei 
weiterem vorsichtigem Erhitzen erstarren sie bei etwa 160 bis 170 ~ 
z~: einer Kwstat lmasse , die sehtie/~lich als hSct~st erreichten Schmelz- 
punkt 202? (unkorr.) ergab. Daft es sich stets um ein und dieselbe 
Substanz handelt, liel3 sich durch Umkrystallisieren entscheiden, 
wobei sich je nach Bedingungen, die noch nicht ermittelt wurden, 
bald die eine, bald die andere Formart abschied. 

Von einigem Interesse ffir die Eearbeitung dieser K6rper er- 
scheint es, daft ein derart geringer Trockenverlust bereits die f/]r 
Krystall/3sungsmittel typischenErscheinungen hervorzurufen im Stande 
ist, was j edenfa l l s au f  einen sebr komplizierten Bau des Krystall- 
gitters zurfickzuf(ihren ist. 

Ein /ihnliches, wenn auch nicht so ausgepr/igtes Verhalten, 
wurde seinerzeit bereits beim Oxy@Amyrinaceta t  2 beobachtet und 
diirfte in der Reihe der Harzsubstanzen und entsprechend gebauter 
K6rper nicht allzuselten zu finden sein und die h/i.ufig unerkl/irlichen 
Abweichungen der Analysenergebnisse bedingen. 

1 Ber., 20, 1242 (1887). 
2 Monatshef~e flit Chemic, 43, 685 (1(922). 
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Dieser Ki3rper enth~ilt, wie bereits erw/ihnt, nur ein Atom Brom 
in: Molekf:l und ist demnach ein Monobrom@Amyrinbenzoat 

Neben diesem K6rper wurde in einzelnen F/illen noch eine- 
sehr kleine Menge yon Krystallen beobachtet, die in den in Betracht 
kommenden L~3sungsmitteln bedeutend schwerer 16slich sind, deren 
!dentit/it ]edoch noch nicht sichersteht. 

Die ersten zum Tell braungef&rbten Mutterlaugen dieser Kbrper 
zeichnen sich durch ihren Gehalt an Bromaceton, welches durch 
seinen eigenartigen, reizenden Geruch leicht kenntlich ist, aus. Die 
Bildung dieser Substanz, ftir die eine Reaktion mit freiem Brom 
ausgeschlossen ist, lfi.13t sich nur dutch die Annahme eines Aus- 
tausches von Brom gegen Wasserstoff aus h/3her bromierten Amyrin-- 
derivaten, wobei vielleicht auch Verbindungen vom Typus des 
Tribromphenolbrom in Betracht kommen k/3nnen, erkl&ren. Trotz 
vielfacher Versuche konnten jedoch solche Zwischenprodukte nicht 
gefal3t werden. 

Versuche zur Verseifung dieses KiSrpers zu dem entsprechen- 
den Monobrom@Amyrin ftihrten bisher nur zu amorphen Substanzen~ 
die sich aus ihren Lbsungen h/iufig als Gallerten abscheiden. 

Wie in frfiheren Mitteilungen berichtet wurde, haben die Ver- 
suehe gezeigt, dab die Produkte der Bromierung der [3-Amyrinderivate 
sehr empfindliche Substanzen vorstellen, die hiiufig bereits beim 
Umkrystaliisieren auch arts tiefsiedenden L/3sungsmitteln Zersetzm?g 
erleiden; deshalb ist es nur durch direkte Bromierung mSglich,-zt: 
den entsprechenden Substitutionsprodukten der einzelnen KSrper zu 
gelangen. 

Im Gegensatz zu diesen K/Srpern, ffir die das Vorhandensein 
unges~ittigter Eigenschaften nicht nachgewiesen werden konnte, steht. 
eine Substanz, die sich dutch Einwirkung von Brom bei Zimmer- 
temperatur auf eine L6sung von }-Amyranon in Eisessig erhalten 
lttflt. Dutch Umkrystallisieren des mit Wasser ausgef~llten Reaktions- 
produkts aus Aceton wird sie in feinen N/idelchen abgeschieden, 
die einen Schmelzpunkt von 198 bis 199 ~ (unkorr.) aufweisen, welche 
zum Unterschiede von allen fibrigen bisher erhaltenen Bromderivaten 
auch bei bedeutend hiSherem Erhitzen noch keine Vef/inderungen 
zeigen. 

Auch in seinem Verhalten gegentiber siedenden Lbsungsmitteln 
zeigt dieses Produkt ein den bisherigen Erfahrungen entgegengesetztes 
Verhalten; so l~ifit es sich auch aus kochendem Essigs/iureanhydrid, 
durch welches keine Acetylierung eintritt, unverS.ndert zurtickgewinnen, 
w~ihrend die meisten anderen Halogenk/Srper bereits in siedendem 
fi~thylalkohoI teilweise Zersetzung erleiden. Seine alkoholische L/3sung 
entf/irbt Baeyer'sches Reagens mit der gleichen Geschwindigkeit, 
wie sie Zimts/iure unter denselben Bedingungen aufweist. Die gleich- 
zeitig angestellten Kontrollproben mit anderen Amyrinderivaten er- 
gaben stets negative Resultate. Es muf3 demnach in diesem Falle 
eine in[ramolekulare Bromwasserstoff- oder Bromabspaltung ein- 
getreten sein, die zur Bildung der Doppelbindung geftihrt hat. 
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Nach ihrem Verhalten ist die Substanz als Monobrom-~-Amy- 
Tenon anzusprechen, welche Annahme auch dutch die Analysen- 
ergebnisse erh~irtet wird. Ein Oxim hiervon konnte noch nicht 
erhalten werden, was auf die hindernde Wirkung des Halogens sowie 
der Doppelbindung zurtickzuftihren sein dt'lrfte, del:en Stellung zur 
Carbonylgruppe noch nicht bestimmbar ist. 

D i e  Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Ich gestatte mir an dieser Stelle, meinem hochgeehrten Herrn 

Vorstand Prof. Dr. Anton Sk raba l  f/_ir die mir bei allen meinen 
Arbeiten gew/ihrten Untersttitzungen meinen verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 

Experimenteller Teil. 
Benzoylierung mit Benzoesiiureanhydrid. 

Ftinf Gewichtsteile gereinigten Rohamyrins werden mit drei 
Teilen Benzoes~tureanhvdrid (ber. 2"65 Teile), am zweckm/if3igsten 
m einem Weithalskolben. welcher mit einer Korkplatte lose verschlossen 
1st, im Olbad auf ungef/ihr 150 ~ 3 bis 5 Stunden erhitzt. Die gold- 
gelbe Schmelze wird schliel31ich noch warm in reichlich Wasser ge- 
gossen, worin sie nach kurzem zu glasklaren, gelben KSrnern erstarrt, 
die nach Entfernung des Wassers in der Reibschale zerrieben und 
schliei31ich ein-bis zweimal mit wenig 96prozentigem Alkohol aus- 
gekocht werden. Der Rtickstand l~tl3t sich nach einer der frtiher be- 
scbriebenen Methoden am zweckm~iNgsten durch Chloroform-Alkohot 
oder Essigester trennen. 

Aus den Alkoholauskochungen krystallisiert eine geringe Menge 
der Mischkrystalle der beiden Isomeren in Plttttchen aus, die nach 
weiterer Reinigung mit demselben LOsungsmittel ftir sich allein oder 
mit der Hauptmenge vereinigt, aufgearbeitet werden kann. 

Die Ausbeute an M i s c h b e n z o a t  ist.beinahe quantitativ; der 
ganze Trennungsvorgang wesentlich rascher und reinlicher als bisher. 

Di-~-Amyriniither. 
Gereinigtes ~-Amyrinbenzoat wurde in einem Porzellanscbiffchet~ 

in ein kurzes Hartglasrohr gebracht, welches auf der einen Seite 
mit einer Waschflasche mit Kapillarrohr und weiters mit dem Gas- 
entwickler (CO 2 oder H2) , auf der andern mit Manometer und Pumpe 
verbunden wurde. Das Rohr war mit einer ungef~ihr 13 cn~ langen 
Schichte metallischen Kupfers besch!ckt, welches aus drahtfSrmigem 
Kupferoxyd dutch Reduktion im Wasserstoffstrom gewonnen und 
von aul3en dutch eine Drahtnetzrolle vor der direkten Einwirkung 
der Fiammen gesch~tzt wurde.  

Die Erhitzung mit eiaem Reihenbrenner geschah derart, dab 
ein kleines Temperaturgef/ille gegen die Austrittsseite bin bestand 
und daft die st/irksterhitzten Teile des Kupfers eben dunkle Rotglut 
erreichten. Sodann wurde das Ausgangsmaterial bei einem Vakuum 
yon etwa 12 r162162162 tiberdestilliert. 
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An den k/iltesten Stellen des Rohres setzte sich alsbald ei~ 
schwaches Sublimat ab, das Reaktionen der Benzoes~ture zeigte. 
In der N~ihe des Kupfers sammelte sich ein z~ihes 01, welches  eine 
kleine Menge eines krystallisierten KSrpers einschlolL 

Nach Beendigung des Destillationsvorganges wurde das Rohr 
nach Entfernung des Kupfers als Steigrohr auf einen kleinen Weit- 
halskolben gesetzt und mit sehr wenig Alkohol ausgekocht. Da sich 
die Schmieren in diesem LSsungsmittel leicht 15sen, bleiben die 
Krystalle bet grSf3erer Ausbeute zurtick; in den meisten F/illen- 
k6nnen sic jedoch erst dutch langsames Auskrystallisieren gewonnen 
werden. Zur weiteren Reinigung wurden sic in Aceton g'el6st und 
diese LSsung in einer Eprouvette zum freiwilligen Einengen auf- 
gestellt. Durch mehrmalige Wiederholung dieses Vorganges konnte 
der KSrper soweit als m6glich yon den Verunreinigungen befreit 
werden und wies einen etwas unscharfen Schmelzpunkt von 135 
bis I36 ~ (unkorr.)auf. Einer eingehenderen Untersuchung war dutch_ 
die geringen Ausbeuten an gereinigtem KSrper, die bet einzelnen 
Darstellungen 4 bis 6rag nicht tiberschritten, ein Ziel gesetzt. 

Der KSrper ist in kaltem Alkohol wenig, in Aceton ziemlicb 
leicht 15slich. 

Zur Analyse wurde das lufttrockene Produkt verwendet. 

3 " 3 1 7 ~ $  Subs tanz  gaben  10"575~ ,g  CO 2 und 3 ' 4 5  .m~r H~O. 

4"072 ,, ,~ ,> t2"850  >, CO~ ,> 4 ' 1 8 5  >, H~O. 

4"219 , ,> . 13"435 , CO 2 ,, 4"38 * H20.  

Bet. ftir C3oH48: 88"20O/o C, 11"76~ H. 

,~ >> C6oH980: 86"25~ 11"89O/oH. 
Gel.: 86" 93, 86 '  25, 86"85O,~o C, 11 '60 ,  11 '77 ,  11 ' 62~  

Bromierung des ~-Amyrinbenzoates in Eisessig-SchwefelkohlenstofE 
3g  fS-Amyrinbenzoat wurden in 130 cm ~ Eisessig suspendiert 

und langsam unter kr~iftigem Umschiitteln SchwefeIkohlenstoff bis 
zur vollst~.ndigen LSsung der Teilchen hinzugeftigt. Dieses tritt bei_ 
der angegebenen Konzen/ration knapp vor Erreichung der Mischungs- 
lCmke der beiden Solventien ein. Der Zusatz des Broms effolgte 
bis zur bleibenden Braunf/irbung bet Zi.mmertemperatur in Form 
ether LSsung, die in 3 0 c ~  a Eisessig 1 cma Brom enthielt. 

Nach mehrt~igigem Stehen wurde der Schwefelkohlenstoff durch 
einen Luftstrom abgeblasen, das ausgefallene Reaktionsprodukt ab- 
filtriert und der Rest aus der Mutterlauge durch Wasserzusatz ge- 
f~tllt. Dutch Umkrystallisieren aus Ather oder zweckm~ifSiger aus 
Aceton, schied sich je nach den Bedingungen eine der drei KyrstatI- 
arten ab. D e r  hSchsterreichte Schmelzpunkt war 202 ~ (unkcrr.). 
Durch erneuertes Umkrystallisieren unter wechselnden Bedingungen 
lassen sich die Krystalle ineinander ftbmftihren. Dm Mischsehmelz- 
punkt mit Dibrom-}-Amyrinbenzoat lag bet 190 ~ Mit Baeyer'schem 
Reagens konnte keine Doppelbindung festgestellt werden. 
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Der K6rper ist in heif3em Alkohol, kaltem Aceton und Essig- 
s/iure/ithylester gut, in Chloroform und heifiem Essigester sehr leicht 
l~Sslich. Seine L6sungsfarbe in konzentrierter Schwefelsgure ist 
schwach braungelb. 

Analyse der verwitternden Krystaile: 

5" 695 mg Substanz gaber, 1 "665 ~n 3" AgBr. 

Bet. ftir CaTHsaO2Br--I--H20(?): 12"740: o Br. 
GeL: 12"44~ Br. 

Analyse der nicht verwitternden Krystalle bei 100 bis 120 ~ 
getrocknet. 

6" 740 m ff Substanz g'abert 2 '  10 m g  AgBr. 

Ber. ftir CaT, HsaO2Br:  13-19o/0 Br. 
GeL: 13"260/o Br. 

159"13 m,ff Substanz gaben bei Trocknung bei langsam ge- 
steigerter Temperatur bis etwa 180 ~ einen Gewichtsverlust yon 
0" 165 rag. 

Bei einzelnen Darstellungen wurden schwerl6sliche Krystalle~ 
bzobachtet, die einen Schmelzpunkt yon 234 his 235 ~ (unkorr.) auf- 
wiesen. Sie sind in den meisten L6sungsmitteln mit Ausnahme von 
kaltem Chloroform schwer I6slich und geben in konzentrierter 
Schwefelsiiure eine rotgelbe L6sungsfarbe mit schwacher Fluoreszenz._ 
In siedendem A!kohol erleiden sie, wie der Schmelzpunkt zeigt, teil- 
Weise Zersetzung. 

Zur Analyse wurde die Substanz lufttrocken verwendet. 

5 ' 5 7 8  m~ Substanz gaben  1 '730  mg AgBr.  

Ber. fiir C37HsaO~Br: 13 '  I2O,/0 Br. 
Gel. : 13" ~ 90,; 0 Br. 

Monobrom-~-AmTrenon. 

0"35g  ~-Amyranon wurden in 2~3 c m  3 Eisessig gel6st und mit  
1"5 cm a Bromeisessigl6sung von der frtiher beschriebenen "Kon- 
zentration tropfenweise unter Umschwenken versetzt. V0r Erreichung 
eines Bromiiberschusses tritt anfangs langsam, sptiter immer ra~scher 
Entf~.r.bung ein. Oteichzeitig lieB sich die Entwickltmg yon Brom- 
wasserstoff beobachten. Nach etwa 12 bis 24 Stunden konnte das 
Reaktionsprodukt durch Zusatz von Wasser ausgeffillt werden. Durch 
mehrfaches Umkrystallisieren aus Aceton wurden farblose Nadeln 
erhalten, die einen konstanten Schmelzpunkt von 198 his 199 ~ 
(unkorr.) besaf~en. 

.In einigen F/illen, in welchen sich der K6rper stets in Form 
yon C)ltropfen abschied, liefien sich durch freiwilliges Abdunsten der" 
AcetonltSsung k6rnige Krystalle gewinnen, welche sodann ohn~ 
Schwierigkeiten der weiteren Reinigung zug/inglich waren. 
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Der KSrper entf/irbt in AlkohollSsung Baeyer 'sches Reagens 
mit etwa gleiche r Geschwindigkeit wie Zimts/iure, wiihrend unter 
denselben Versuchsbedingungen die Vergleichsversuche mit Alkohol; 
,%Amyrin- und Monobrom-[~-Amyrinbenzoat stets negativ ausfielen. 

Bei Kochen mit Essigs/iureanhydrid oder Erhitzung bis zu 
30 ~ fiber den Schmelzpunkt wurden keine Ver~inderungen beobachtet. 

Der KSrper ist in kaltem Alkohol wenig, in warmem sowie 
in kaltem Aceton leicht, in kaltem Chloroform sehr leicht 15slieh. 

I---  2( 

(2 

b 
I J J  

Fig. 1. 

In konzentrierter Schwefels/iure zeigt er bei schwachem Erw/irmen 
1_rod 1/ingerem Stehen eine blal3gelbe LSsungsfarbe. 

Analyse der lufttrockenen Substanz: 

3' 272 l~g~ Substanz gaben 8"64 ~g CO~ und 2" 76 l~g H~O: 
3'578 ~, <~ ,7 9".42 ,, CO~ ,, 3.01 ~, H20. 
3'987 7> ,, ,> 1"525 ~zg AgBr. 
5"323 . ,, >, 2'033 >, AgBr. 

Ber. fi_ir C3oH47OBr: 71"53~?~' o C, 9'41O/o H, 15"88O/o Br. 
, ~ CaoH,tsOBr: 61"83O/o C, 7'97O/o H, 27'460/0 Br. 
>, >> C3oH45OBr: 71'81O/o C, 9"05o/o H, 15"94O/o Br. 

Gef.: 72'02, 71"80O/o C; 9"44, 9"41~ H; 16"17, 16"26O/0Br. 

Herr Privatdozent Dr. Felix' M a c h a t s c h k i  hatte die Freund: 
lichkeit, diesen KSrper im Mineralogischen Institut der Universitiit 
Graz krystallographisch zu untersuchen. Das Material hierzu wurde 
durch mehffaches langsames Eindunsten einer AcetonlSsung gewonnen. 

Er teilt hierfiber nachstehendes mit: 
Zur Untersuchung s tand  eine kleine Gmppe von 1 bis 2 m~,n 

hohen, prismatischen, farblosen Krystallen zur Verttigung. Zwei von 
den Krystallen wiesen gut ausgebildete KSpfe auf, einer war, da 
seitlich mit den anderen verwachsen, ringsum ausgebildet. 
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Krystal lklasse:  trJklin-pinakoidal. 

Kons tan ten :  ~ ~ 95 ~ 44 ~, ~ ~ 10! ~ 46 r, 7 ~ 93~ 32% 

a : b : c == 0 " 5 6 2 2  : 1 : 0"6244 .  

Beobach te te  Formen :  a {100}, b {010}, c {001}, x { i0  I}, t {0l  1}, 

Die Fl~ichen der le tz teren Form sind zwar  grol3 entwickelt ,  
aber  nicht  eben, sondern  gerundet ,  daher  sind ihre Signale schlecht .  

Den Kons tan ten  liegen folgende g e m e s s e n e n  + und  berechne ten  
Winke lwer te  zu  Grunde :  

g e m e s s e n  b e r e c b n e t  

b : a '  ( 0 1 0 )  : ( [ 0 0 )  9 4  ~ 50  '+ 

b ' :  I (010)  : ( 011 )  63  ~ 23  '+ ---  

f : c ( 0 i - i )  : ( 0 0 1 )  31 ~ 8 '  31 ~ I 3 '  

c : b ( 001 )  : ( 010 )  83  ~ 24 '  83  ~ 24 '  

a : c ( 100 )  : ( 001 )  77 ~ 5 0 '  77  ~ 4 7 '  

a '  : z" ( i 0 0 )  : ( I 0 1 )  4 7  ~ 31 '+ - -  

t : a ( 0 1 1 )  : (100) 81 ~ 43' - -  

x : a  (155) : (100) zirka71 ~ 70 ~ 52' 
b : x ( 0 i 0 )  : ( i - 0 1 )  89 ~ i0' 89 ~ 6 '  

::: ( ([01) : (01~I) 59 ~ 16 '+ - -  

In opt ischer  Hinsicht  ist folgendes zu  bemerken :  
Auf  a {100} tritt eine Achse  aus. Ihre sche inbare  Ne igung  gegen  

die Normale  auf  diese Fltiche betdigt  e twa  33 ~ Der Hyperbe lba lken  
ist stark gestreckt ,  daher  der Achsenwinke l  groin. Die spitze, positive 
Bisektrix tritt zwischen  {001} nnd {010} aus. Die Achsenebene  steht  
fast senkrech t  auf  a {100} und  ihre S p u r a u f  a {100} bildet mit aer  

K a n t e  a : b  einen Winke l  von 41 ~ (siehe Figur). 
Dispers ion an der Farbenver te i lung  in den isochro~natischen 

Kurven des Achsenbi ldes  erkennbar .  Aufierdem ist deut l iche Dispersion 
des Achsenwinke l s  zu  beobach ten ,  und z w a r  ist ~ > v. 

Eine B e s t i m m u n g  des Achsenwinkels ,  der Licht-  und  Doppel-  
b r e c h u n g  ist nicht mgglich,  da die Krystalle in den in Betracht  
k o m m e n d e n  Einbet;tungsflfissigkeiten, selbst in Kanadaba lsam,  15slich 
sind. Durch  Vergleich des Achsenbi ldes  mit dem eines gleich dicken 
Zuckerpd ipara t s  ergab sich ffir die Doppe lb r echung  ungef~thr: 
~- -~ .  ~ 0"03.  

Chem]eheft .  Nr.  8. 31 


