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Unter der Bezeichnung ,,Resinole” werden Stoffe ver-
standen, welche sich als charakteristische Bestandteile von
Harzen oder Milchsiften in der Natur vorfinden und die ihrem
chemischen Verhalten zufolge als Alkohole oder Phenole auf-
zufassen sind . Definitionen dieser Art, welche zum Teile auf dein
ortlichen Vorkommen in der Natur fuBlen, bringen es natiirlich
hiufig mit sich, daB Korper in eine Gruppe zusammengefafit
werden, welche sich bei fortschreitender Erkenntnis als Glieder
mitunter volliz verschiedener Korperklassen erweisen. Auch bei
den Resinolen ist bei niherer Betrachtung der einzelnen Ver-
treter eine gewisse Zweiteilung in chemischer Hinsicht, welche
iibrigens auch in der Definition selbst begriindet ist, nicht zn ver-
kennen. Wihrend namlich der eine Teil (Urushiol, Guajac-Harz-
siuren, Humulon und Lupulon, Lariciresinol usw.) aromatische
Bausteine aufweist, besitzt der andere Teil, dessen hekannteste
Vertreter die beiden Amyrine und das Lupeol sind, die typischen
Iigenschaften hydroaromatischer Korper, wodurch sich fiir die
beiden Gruppen ein wesentlich verschiedenes chemisches Ver-
halten ergibt.

Da den Amyrinen nach den bisherigen Ergebnissen die
Formel CyHyoO zukommt, gehoren sie der Reihe CnHan—100 an,
welche man auch unter den natiirlichen Alkoholen findet, welche
man allgemein unter dem Namen ,,Sterine” zusammenfalit.
Der hydroaromatische Charakter und nicht zuletzt die Ahnlich-
keit mancher Farbreaktionen der Amyrine mit denen der Sterine
lieBen sowohl Vesterberg? als auch Tschirelh?® die Ver-
mutung aussprechen, daB die Amyrine den Sterinen nahe stiinden,
und letzterer sieht sogar in den Phytosterinen die Mutter-
substanzen der Protoretine. Wenn auch gewisse Beziehungen
zwischen den Sterinen und den Amyrinen nicht unwahrscheinlich
sind, so weisen doch schon Zinke und Mitarbeiter * darauf hin,
daB es nicht angiingig sei, auf bloBen Farbreaktionen solche
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Schliisse aufzubauen und daf das vorhandene Tatsachenmaterial
fiir so weitgehende Folgerungen nicht ausreiche.

Das Ziel nachstehender Arbeit ist nun, durch Anwendung
geeigneter Methoden zu Abbauprodukten der Amyrine zu ge-
langen, um gegebenenfalls die Ergebnisse dieser Untersuchungen
mit denen, welche bei den Sterinen gefunden wurden, vergleichen
zu kénnen. '

Uber den Aufbau der Amyrine ist bisher noch wenig bekannt. Die #lteren
Arbeiten 5 brachten keine nennenswerten Ergebnisse. Buri® folgerte als erster
aus der Bildung eines Monoacetylproduktes, dal das Amyrin ein einwertiger
Alkohol sein miisse. Ciamician? fuhrte die Zinkstaubdestillation durch und
erhielt hiebei Toluol, - und p-Athylmethylbenzol und Athylnaphthalin. Erst
Vesterberg?® gelang es 1887, die Acctate in zweiIsomere zu zerlegen, durch
deren Verseifung er dann das a-Amyrin und das 3-Amyrin rein erhielt. Er
untersuchte ferncr die Einwirkung von Brom auf die Acetate und konnte auch
zeigen, daB bei der Behandlung der beiden isomeren Alkohole mit PCl, keine
Chloride, sondern die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe, das d-o-Amyren bzw.
d-3-Amyren entstehen. Fihrte er jedoch beim oa-Amyrin die Wasserabspaltung
mit P,O, durch, so erhielt er den optischen Antipoden, das l-«-Amyren. Weiters
fithrte er die Amyrine durch Behandeln mit Eisessig-Chromsiiure in die ent-
sprechenden Amyrone, die Acetate in die Oxyamyrinacetate iiber, welch letztere
cr in Parallele stellte mit der von Schroetter aufgefundenen Umwandlung
von Borneolacetat in Oxyisocampher. Eingehend wurden die Amyrine auch von
Zinke und seinen Schiillern? untersucht. Er verbesserte zunichst die von
Tschirch?® angegebene Trennungsmethode {iiber die Benzoate und ermdg-
lichte so eine weniger langwierige und leichtere Darstellung der beiden Alko-
hole. Durch Einwirkung von Brom erhielt er aus dem oa-Amyrinbenzoat ein
schon kristallisierendes «-Mono-Bromamyrinbenzoat, wihrend das §-Produkt
unter gleichzeitiger Bromwasserstoffentwicklung ein Dibrombenzoat gab. So-
wohl Zinke als auch Rollett!t studierten ferner die Einwirkung von Oxy-
dationsmitteln und konnten, indem sie die Amyranone mit Benzoylchlorid re-
agieren lieflen, die Benzoate der Enolformen, die sogenannten Amyrenolbenzoate,
fassen. SchlieBlich hestimmte noch Dischendorfer ! die Schmelzdiagramme
von (femischen der isomeren Benzoate, Formiate, Anisate und m-Nitrobenzoate.

Von den in Betracht kommenden Abbaureaktionen erschien
mir die Methode der Dehydrierung zun#chst als die lohnendste.
Wenngleich ihre Ergebnisse wegen des pyrogenen Charakters
nur mit einiger Vorsicht aufzunehmen sind, so ist sie doch die-
jenige, die am schnellsten zu faBbaren Reaktionsprodukten zu
fithren vermag. AuBerdem bietet hier das Verschwinden meh-

5 Rose, Ann. 13,191 (1833), 32, 297 (1839), 40, 307 (1841); H e s 5, Ann. 29,137 (1839);
Johnston, Ann. 44, 338 (1812); Baup, Journ, pharm. (3) 20, 321 (1851), Journ. prakt.
Chem. 55, 83, Ann. 80, 312; Flilckiger, Pharm. Journ. 1874, 142, Neues Repertor.
24, 220 (1875); Buri, Neues Repertor. 25, 193 (1876); Stenhouse und Groves,
Ann. 180, 254 (1876); Hesse, Ann. 192, 179 (1878).
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rerer Isomeriemoglichkeiten eher die Awussicht, zu Verbindungen
bekannterer Korpergruppen zu gelangen.

Unter den Dehydrierungsmethoden ist die Schwefeldehvdrie-
rung die bisher am meisten angewandte., Wiahrend sie bei der
Aufklirung der Mono- und Sesquiterpene duBerst wertvolle FEi-
gebnisse zeitigte, versagte sie bei den Amyrinen vollstindig.
Wurde ein Gemenge von Amyrin und Schwefel erhitzt, so trat
unmittelbar nach dem Schmelzen der Masse unter lebhaftem
Schiumen und unter Verkohlung vollstindige Zersetzung ein,
welche auch durch Wahl verschiedener Versuchsbedingungen
nicht hintangehalten werden konnte.

Anders verhielt es sich mit der katalytischen Dehydrierung.
Sie wurde nach dem von Dielsund G ddke' angegebenen Ver-
fahren mit 10%iger Palladium-Tierkohle ausgefithrt und ergab
— wenn auch in keineswegs guter Ausbeute — aromatisclie
Kohlenwasserstoffe.

Da die Isomerie des a- und g-Amyrins mit ziemlicher Wahu-
scheinlichkeit bei der Dehydrierung zum Versehwinden gebracht
wird — eine Annahme, fiir welche in einer spiteren Abhandlung
der Beweis erbracht werden soll —, wurde mit Riicksicht auf die
miihsame Trennung der beiden Alkchole das Gemisch der beiden
als Ausgangsmaterial gewiihlt. Das Rohamyrin war in bekannter
Weise durch Behandlung des Flemiharzes mit Alkohol gewonnen
und zur vollstindigen Entfernung anhaftender Verunreinigungen
mehrmals abwechselnd aus Ather-Alkohol und KEssigester umn-
kristallisiert worden. Die fein gepulverte Substanz wurde dann
mit dem Katalysator innig vermischt und im Metallbad crhitzt.
Die besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn die Temperatur des
Bades durch ca. 100 Stunden auf etwa 800° gehalten und erst gegen
SchluBl bis 340° gesteigert wurde. Zur Aufarbeitung wurde die
Reaktionsmasse mit Ather erschopfend extrahiert und der gelb-
braune, stark gelbgriin fluoreszierende Extrakt im Vakuum frak-
tioniert. Die niedrigen Fraktionen (bei 12 s bis etwa 200")
wurden nun einzeln mit alkoholischer Pikrinsiurelosung behandelt,
wobei intensiv rote Pikrate in Form feiner Nidelchen erhalten
wurden. Sie wurden zuniichst auf Ton abgeprefit und dann aus
pikrinsiiurehaltigem, am SchluB einmal aus reinem Alkchol um-
gelost. Es gelang so zwei verschiedene Pikrate zu erhalten, von
denen das eine im Vakuumrohrchen bei 182° schmolz, wihrend
das andere hoher schmelzende nicht zu einem konstanten
Schmelzpunkt gebracht werden konnte. Beim Zerlegen mit Lauge
lieferte das bei 132° schmelzende Pikrat einen fliissigen Kohlen-
wasserstoff, der auch in Kiltemischung nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte und dessen Molekulargewicht zu 179 ge-
funden wurde. Mit Anthrazenpikrat gemischt, schmolz das Pikrat
erheblich tiefer; es scheint sich somit hier um ein substituiertes
Naphthalin zu handeln. Versuche, durch Substitution zu kristalli-

B Diels und Gidke, Ber. 58, 1231 (1925).
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sierenden Derivaten zu gelangen, scheiterten an der geringen
Menge verfiighbarer Substanz.

Das hoher schmelzende Pikrat gab beim Zerlegen einen
Kohlenwasserstoff, welcher kristallisiert erhalten wurde. Durch
Umlésen aus Alkohol und Sublimation im Hochvakunum bei 100 his
110° konnte der Schmelzpunkt auf 87° gebracht werden. Die
Molekulargewichtsbestimmung (Mikro-Rast) ergab im Mittel einen
Wert von 197. Auch hier reichte die vorhandene Menge nicht zur
Darstellung von Derivaten aus.

Die itber 200" siedenden Anteile gaben beim Abkiihlen eine
kolophoniumiihnlich aussehende Masse, welche auf Grund der Er-
gebnisse der Elementaranalyse noch sauerstoffhaltic war. Es ge-
lang nicht, irgendwelche kristallisierte Verbindungen daraus zn
erhalten. Bei neuerlichem Erhitzen mit Palladium-Tierkohle
konnte eine weitere geringe Menge der niedrigen Kohlenwasser-
stoffe gewonnen werden.

Vergleicht man die erhaltenen Resultate mit denen, welche
von D1iels und Mitarbeitern ** beim Cholesterin und von Sehmid
und Zentner® beim Sitosterin erhalten wurden, so ist es vor
allem auffillie, daB bei der katalytischen Dehydrierung der
Amyrine im Gegensatze zu den beiden untersnchten Sterinen
nur niedrige Kohlenwasserstoffe aufgefunden werden konnten.
Thre Konstitution konnte mit Riicksicht auf die geringe zur Vei-
ftigung stehende Menge nicht bestimmt werden, doch hoffe ich in
Kiirze Néaheres berichten zu konnen.

Experimenteller Teil.
Dehydrierung mit Schwefel.

20 ¢ Rohamyrin, welches in bekannter Weise aus Elemiharz
dargestellt und durch mehrmaliges Umlgsen aus Atheralkohol und
Tssigester gereinigt worden war, wurden mit der gleichen Menge
fein gepulverten Schwefels in der Reibschale innig verrieben und
in einem Kolben mit aufgesetztem Steigrohr im Metallbad all-
miihlich erhitzt. So wie die Masse gerade zu schmelzen begann,
wurde die Temperatur konstant gehalten; wiihrend der nun bald
einsetzenden lebhaften Reaktion wurde sogar durch KEntfernung
des Brenners die Temperatur gemiiBigt. Nach kurzer Zeit — wenn
nicht schon iiberhaupt bei Einsetzen der Reaktion — begann sich
das Reaktionsgemisch unter Aufschiumen und unter Verkohlung
7zu zersetzen. HErhohung oder Verminderung der zugesetzten
Schwefelmenge oder allmihliches Eintragen desselben blieben
ohne EinfluB auf den Verlauf der Reaktion. Auch Versuche, die
Schwefeldehydrierung unter vermindertem Druck durchzufithren
oder durch Zusatz von Phosphortrisnlfid die Reaktionstemperatuy
herabsetzen zu kounnen, zeitigten keinen Krfolg.

4 Diels und Mitarbeiter, Ber. 58, 1231 (1925); 60, 140 (1927); Anu. 259, 1 {1927).
5 Schinid und Zentner, Monatsh, £. Ch. 48, 47 (1927); 49, 96 (1928).
19*
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Katalytiseche Dehydrierung.

60 ¢ Robamyrin, welches wie oben vorbehandelt war, wurden
mit 20 g 10%iger Palladium-Tierkohle, die nach der Vorschrift
von Diel st dargestellt worden war, innig vermengt und in einem
Reaktionsgefil mit angeschmolzenem Steigrohr im Metallbad auf
950° erhitzt, Nach kurzer Zeit beginnt die Wasserabspaltung und
die Masse gerit in lebhaftes Sieden. Die Temperatur wurde lang-
sam auf 290° gesteigert und durch 100 Stunden auf dieser Hohe
gehalten. Nach Ablauf dieser Zeit wurde noch durch weitere
24 Stunden auf 320° erhitzt. Die Reaktionsmasse wurde nun mit
Ather so lange im Soxhlet extrahiert, bis der ablaufende Ather
keine merkliche Fluoreszenz mehr zeigte. Der Extrakt war gelb-
braun gefirbt und zeigte im auffallenden Licht intensiv hell-
griine Fluoreszenz. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde
der Riickstand im Vakuum bei 12 nun destilliert und nachstehende
Fraktionen aufgefangen:

Fraktion T1: 120—130°: 65 ¢ eines schwach gelbstichigen Oles.
" II: 130—150°: 73¢9 ” »
» III: 150—190°: 3 ¢ hellgelbeb ()1
» IV: 190—250°: rotlichgelbes, sehr zihes Harz.
- V: Riickstand.

Fraktion I: Zur rohen Reinigung wurde das Ol zuniichst
mit einer heiBlen gesiittigten alkoholischen Pikrinsédurelésung ver-
setzt, wobei sich die Losung tief dunkelrot firbte. Beim Erkalten
schied sich, nachdem zuerst iiberschiissige Pikrinsiure auskristal-
lisiert war, ein intensiv rotes Pikrat in Form feiner, verfilzter
Niidelchen ab. Es wurde nebst der {iiberschiissigen Pikrinsidure
abgesaugt, auf Ton abgepreBt, einmal aus Alkohol umgeldst und
dann durch Ausschiitteln der dtherischen Losung mit Lauge zer-
legt. Die itherische Losung wurde dann so lange mit Wasser ge-
waschen, bis dieses keine Fiarbung mehr annahm, iiber Chlor-
caleium getrocknet und destilliert. Das zuriickbleibende Ol wurde
der Destillation im Rohrchen bei 12 smm unterworfen. Hs wurden
50 174 g eines fast farblosen diinnfliissigen Oles erhalten.

Dieses 0l wurde nun neuerlich mit der berechneten Menge
Pikrinsiure umgesetzt und das Pikrat durch Umldsen aus Alkohol,
der eine kleine Menge Pikrinsiure enthielt, gereinigt. Das reine
Pikrat schmolz im Vakuumrohrchen scharf bei 131—132°,

Aus diesem Pikrat wurde nun durch Behandeln der
#itherischen Lésung mit verdiinnter Lauge der Kohlenwasserstoff
regeneriert. Br stellte, nachdem er im Rohrchen bei einer Luft-
badtemperatur von 80—90° im Hochvakuum destilliert worden
war, ein ganz schwach gelbstichiges, fast farbloses Ol vor, welches,
auch in eine Kiltemischung gebracht, keine Kristalle absclned

Diels und Mitarbeiter, L. c.
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4'580 mg Substanz gaben 15350 mg CO: und 3725 mg H.O.

Gefunden: 91'43°/, C, 920%, H.

0-5273 ¢ Substanz erniedrigten, in 17:65 g Benzol geldst, den
Schmelzpunkt um 0-874°,

Gefunden: M = 179.

Da das Molukulargewicht dem des Anthrazens (= 178) sehr
nahe lag und auch der Schmelzpunkt des Pikrates nur um einige
Grade tiefer war, als der des Anthrazenpikrates, wurde denmnoch,
obwohl die Substanz auch beim Animpfen mit reinem Anthrazen -
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, der Misch-
schmelzpunkt bestimmt. Wie erwartet, ergab sich hiebei eine
starke Depression (10°).

Fraktion II wurde genau so behandelt wie Fraktion I,
wobei sich gegeniiber letzterer kein wesentlicher Unterschied er-
gab. Es eriibrigt sich daher, auf die Aufarbeitung niaher ein-
zugehen.

Es wurde auch versucht, den iiber das Pikrat gereinigten
Kohlenwasserstoff in das Sulfamid iiberzufiithren, in der Hoffnung,
so zu einer gnt kristallisierenden Verbindung zu gelangen. Zu
diesem Zwecke wurde der Kohlenwasserstoff (ca. 1g) in einen
groflen UberschuB von Chlorsulfonsiiure (12 cm?®) allmihlich ein-
getragen, wobei duBerst lebhafte Reaktion erfolgte. Das Reaktions-
produkt wurde sodann auf His ausgegossen und mit Chloroform
ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde die
Chloroformlésung mit trockenem Ammoniakgas gesittigt und
iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels hinterblieb ein oliger Riickstand, der in Alkohol geldst und
in Wasser gegossen wurde, Da er sich auch hiebei wieder olig
absechied, wurde er durch Zugabe von verdiinnter Lauge in Losung
gebracht, filtriert und durch vorsichtiges Ansduren wieder ge-
fillt. Dadurch gelang es, den Niederschlag zwar in fester Form,
jedoch amorph zu erhalten. Alle weiteren Versuche, das Produkt
zur Kristallisation zu bringen, blieben ohne Erfolg.

Fraktion ITT wurde mit 35 ¢ Pikrinsiiure, welche in Alkchol
heiB geltst waren, versetzt. Beim Frkalten schieden sich dunkel-
vote Niidelchen ab, die mehrmals aus pikrinsiurehaltigem Alkohol
umgelost wurden. Hiebei stieg der Schmelzpunkt der Kopffraktio-
nen an, ergab jedoch bei mehrmaligem Umlisen stark schwankende
Werte. Da somit die einheitliche Zusammensetzung eines Pikrates
anscheinend nicht erreicht werden konnte, wurde das Produkt
durch Behandeln mit Lauge zerlegt und der ausgeiitherte Kohlen-
wasserstoff im Hochvaknum im Rohrchen destilliert, Das iiber-
gehende Ol erstarrte hiebei gréBtenteils. Die Kristalle wurden auf
einem gehiirteten Filter abgepreBt, aus Eisessizg und Alkohol um-
gelost und im Hochvakuum bei 100—110° sublimiert, bis bei neuner-
licher Wiederholung des Reinigungsverfahrens der Schmelzpunkt
nicht mehr stieg. Die so erhaltene Substanz, deren Liésungen blau
fluoreszierten, bildete weiBe Blittchen, welche bei 87° schmolzen.
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2:765 mg Substanz gaben 9-220 mg CO, und 2:560 mg H.O.
Gefunden: 90-97% C, 10:36% H.
Molekulargewichtsbhestimmung (Mikro-Rast): 0-440 mg Sub-
stanz erniedrigten, mit 5417 mg Kampfer verschmolzen, den
Schmelzpunkt um 16:5°.
Gefunden: M = 197.

Fraktion IV stellte eine rotlichgelbe, harzige Masse vor,
die allen Versuchen, kristallisierte Verbindungen daraus zu er-
halten, widerstand. Da die Elementaranalyse noch Sauerstoff-
gehalt anzeigte, wurde die Fraktion einer neuerlichen Dehydrierung
unterworfen. Hiebel wurden noch geringe Mengen der niedrigeren
Fraktionen erhalten.

Auch aus Fraktion V konnten bisher keine einheitlichen
Verbindungen erhalten werden.



