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Zur Kenntnis der Amyrine I
Uber die Produkte der Selendehydrierung

Von
OT1T0 BRUNNER, HANNS HOFER und RoOsA STEIN

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns (0. B.)® in dieser Zeit-
schrift {iber die Dehydrierung der Amyrine mit Palladium-Tierkohle
berichtet, wobei zwei Naphthalinkohlenwasserstoffe erhalten worden
waren: ein Oliger, dessen Pikrat bei 131° schmolz, und ein fester,
welcher bis zum Schmelzpunkt 87° gebracht werden konnte. Da
aber infolge der schwierigen Trennung der einzelnen Dehydrierungs-
produkte die Ausbeuten an reinem Material verhiltnismiBig gering
waren und anderseits auch durch die Verwendung von Palladium
nur sehr beschrinkte Mengen des Ausgangsmaterials in Angriff ge-
nommen werden konnten, hatten wir uns der ausgezeichneten Me-
thode der Dehydrierung nach DieLs und Mitarbeiter 2 mittels Selen
zugewandt. Bevor wir jedoch noch unsere diesbeziiglichen Ergebnisse
veroffentlichen konnten, ersehien eine Arbeit von Ruzicka, Huyser,
Prerrrer und SeeL ®, die sich mit der gleichen Untersuchung be-
faBten, und von DieTERLE und Mitarbeitern¢, welche dieselbe Re-
aktion am «-Amyrin studierten. Wir haben uns daher im folgenden
mehr um die Auffindung weiterer Dehydrierungsprodukte bemiiht
und unsere Untersuchungen in dieser Richtung fortgesetzt. Durch
eine in letzter Zeit erschienene Verdffentlichung von Ruzioka,
BruneeER, Eori, Eamaxy, Furter und Hosui® iber die Dehydrierung
einiger Triterpene, Sapogenine und damit verwandter Korper sehen
wir uns nunmehr aber gezwungen, im nachstehenden unsere bis-
herigen Ergebnisse, soweit sie iiber den Rahmen der genannten Ar-
beiten hinausgehen, vorzeitiz mitzuteilen.

1 0. BRUNNER, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 137, 1928, 8. 706.

? DieLs, GApke, und Korping, Liebigs Ann. 459, 1927, S. 1.

3 Ruzicka, Huyser, PrerFrer und SemEeL, Liebigs Ann. 4771, 1929, S. 21.

¢ DieTerLE und Mitarbeiter, Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 78.

3 Ruzicka, BrONeeER, EeLi, Eumany, Furter und Hosui, Helv. chim.
Acta 15, 1932, S. 431.
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Aus den bei der Dehydrierung des Amyringemisches erhaltenen
Fraktionen isolierten Ruzicka und Mitarbeiter® bloB einen einzigen
Kohlenwasserstoff, das Sapotalin, welches inzwischen auch unter
den Dehydrierungsprodukten zahlreicher anderer Naturstoffe aufge-
funden und von den genannten Autoren® wie auch von E. Spitm
und O. HromatrA 7 als 71,2, 7-Trimethylnaphthalin erkannt wurde.
Die hoheren Anteile der Dehydrierungsprodukte wurden von Ruzicra
und Mitarbeitern anscheinend nicht weiter untersucht; DiETERLE und
seine Schiiler ®, welche das a-Amyrin dehydrierten, geben an, hiebei
einen festen Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Fp. 184° sowie zwel
olige Kohlenwasserstoffe C,H,, und C,H,, (C,,H,,?) erhalten zu
haben, von denen der letztere ein bei 134°¢ schmelzendes Pikrat
bildete.

Bei der Aufarbeitung der Dehydrierungsprodukte des Amyrin-
gemisches konnten wir bisher wvier einheitliche Korper einwandfrei
isolieren: das in der Hauptmenge auftretende Sapotalin, einen kri-
stallisierten Kohlenwasserstoff C,,H,,, einen Kohlenwasserstoff vom
Fp. 304—305° und schlieBlich ein Naphthol C;;H,,0.

Der Kohlenwasserstoff C,H,,, welcher bei 116° schmilzt und
durch sein bei 156° schmelzendes Pikrat sowie durch sein Styphnat
vom Fp. 166° weiter charakterisiert wurde, ist seinem Verhalten zu-
folge gleich dem Sapotalin ein Naphthalinderivat, doch konnte die
Zahl und Stellung der Seitenketten bisher noch nicht aufgeklirt
werden. Da aber bei der Oxydation mit Chromsiure in Eisessig-
losung in der Kilte — also unter Bedingungen, unter demen z. B.
das Sapotalin glatt zum Sapotalinchinon oxydiert wird — nicht
eine Spur eines Chinons gebildet wird, diirfte wohl in beiden Rin-
gen des Naphthalinkernes zumindest je cine a-Stellung durch eine
Seitenkette besetzt sein.

Dieser Korper stimmt in seinem Schmelzpunkt wie auch in den
Schmelzpunkten seines Pikrates und Styphnates mit dem von
Ruzicka und Mitarbeitern® bei der Dehydrierung des Betulins, der
Siaresinolsiiure und der Sumaresinolsdure (und vermutlich auch
des Zyklamiretins) erhaltenen Kohlenwasserstoff C,,H,, vollkommen
iiberein und diirfte daher mit diesem aller Wahrscheinlichkeit nach
identisch sein.

Der bei 304—305° schmelzende Kohlemwasserstoff konnte

¢ Ruzicka und Emvasy, Helv. chim. Acta 15, 1932, S. 140.

" E. Spata und O. Hromatka, Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 117, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, 8. 117.

¢ DiererLE und Mitarbeiter, Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 86.
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bisher wegen seiner schwierigen Reinigung und der dadurch be-
dingten geringen Ausbeute leider noch nicht néher untersucht
werden. Es sei aber auch hier darauf hingewiesen, daB bereits mehr-
fach bei der Dehydrierung von Naturstoffen so hoeh schmelzende
Kohlenwasserstoffe erhalten wurden. So gewann BrAucourT ¢ aus der
Boswellinsiure (Weihrauchharzsiure) einen Kohlenwasserstoff vom
Fp. 306—307°, Aovamal® aus dem Panrazrsapogenin einen solchen
vom Fp. 300°, Spite und HroMaTRA 7 aus dem Gypsophilasapo-
genin (Fp. 304—305%, Ruzicka und Mitarbeiter * aus dem Hedera-
genin (Fp. 307°), der Sumaresinolsiure (Fp. 298%) und der Sia-
resinolsiure (F'p. 2999).

Der bei der Vakuumdestillation tiber 150° iibergehende Anteil
des Dehydrierungsgemisches erstarrt bereits im Rohzustande zu einer
wachsartigen Masse und besteht zum groBten Teile aus dem Naph-
thol C,;H,;,0. Durch Losen in Lauge und Tillen mit Siure kann
es leicht von heigemengten Kohlenwasserstoffen getrennt werden,
worauf es durch Kristallisation aus Alkohol, Petroliither und Eis-
essig sowie durch Wasserdampfdestillation weiter gereinigt wurde.
Es kristallisiert in rein weiflen Schuppen vom Fp. 156—1579;
sein Benzoylprodukt schmilzt bei 185° Auch dieses Naphthol diirfte
mit dem von Ruzicka beschriebenen Naphthol vom Fp. 157° iden-
tisch sein, welches bei der Dehydrierung des Betulins und des
Hederagenins erhalten wurde.

Wihrend wir die Ausarbeitung der Isolierung der Dehy-
drierungsprodukte am Rohgemisch der beiden Amyrine, wie es durch
Aufarbeiten des Elemiharzes erhalten wird, vornahmen, haben wir,
um uns von der Gleichartigkeit des Verlaufes der Reaktion bei den
einzelnen Amyrinen zu iherzeugen, auch jeden der beiden Korper
fiir sich der Dehydrierung unterworfen. Wie erwartet, verlief die
Dehydrierung in diesen beiden Fillen vollkommen gleich der des
Gemisches; ein Unterschied konnte in keinem der Fille beobachtet
werden. Die Isolierung des von Diererie und Mitarbeitern be-
schriebenen Kohlenwasserstoffes vom Fp. 184° gelang uns nicht.

Die Auffindung der oben beschriebenen Substanzen ist ein
weiterer Beweis fiir die enge Verwandtschaft der Triterpene und
der Sapogenine und es ist daher zu hoffen, daf uns ihre Auf-
kldrung einen weiteren Teileinblick nicht nur in die Konstitution

9 Beavcourt, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 185, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (1Ib) 139, 1930, S. 101.

19 Aovama, Journ. Pharm. Soc. Japan 50, S. 153; Chem. Centr. 1931 (I)
3. 1764.
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der Amyrine, sondern auch in den Aufbau einer ganzen Gruppe von
Naturstoffen -er6ffnen wird.

Experimenteller Teil.

Dehydrierung des Amyringemisches.

Zur Dehydrierung gelangte das Gemisch der Rohamyrine, wie
es durch Aufarbeitung des Elemiharzes erhalten wird. Es wurde
mehrmals aus Alkohol-Ather umgelést und im Vakuum bei 1000
getrocknet. .

500 ¢ dieses Robamyrins wurden mit der gleichen Menge
Selen fein verrieben und in zwei Partien zur Dehydrierung angesetzt.
Die Reaktionskolben waren mit einem Steigrohr versehen, das in
ungefihr 1m Hohe nach abwirts gebogen war und in eine fiir
beide Kolben gemeinsame Vorlage, die gut mit Eis gekiihlt wurde,
iiberging. Die Reaktionstemperatur wurde anfangs langsam von
280—340° gesteigert und schlieBlich bei 360° konstant gehalten.
Die Dauer der Reaktion betrug 100 Stunden. In der Vorlagé hatte
sich neben viel Wasser ein gelbes Ol (4) angesammelt, das mit
Ather aufgenommen, mit Lauge gewaschen, iiber Chlorkalzium ge-
trocknet und im Vakuum destilliert wurde. Bei 60° ging unter
13 mm Druck ein gelbes, HubBerst iibelriechendes Ol iiber, welches
in Lauge unloslich war und auch keine Pikrinsiureverbindung gab.
Ausbeute: 6 g.

Die im Kolben befindliche Reaktionsmasse wurde mit viel
Ather aufgenommen, mehrmals mit diesem Losungsmittel ausgekocht
und die so erhaltenen Atherausziige filtriert und nach Abdestillieren
des Athers zur rohen Reinigung zunichst im Vakuum destilliert.
Wihrend die ersten Anteile 6lig tibergingen, erstarrten die unter
12 mm Druck bei ca. 160° iibergechenden Partien zu einer wachs-
artigen Masse, weshalb die Destillation abgebrochen werden muBte
(Kolbenriickstand C). Das gesamte Destillat wurde nun neuerlich
in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Lauge erschopfend aus-
geschiittelt. Die im Ather enthaltenen Kohlenwasserstoffe (B) wurden
sodann neuerlich im Vakuum destilliert und das erhaltene O1 (64 g)
mit der berechneten Menge Pikrinsiure in benzolischer Losung um-
gesetzt. Nach einmaligem Umldsen aus Methylalkohol wurde sodann
das Rohpikrat mit der doppelten berechneten Menge Lauge versetat
und die in Freiheit gesetzten Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampt
abgeblasen. Hiebei ging die -Hauptmenge in den ersten Anteilen
olig iber (B,), wihrend die spiter {ibergehenden Partien im Kiihler
kristallinisch erstarrten (B,).
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TFraktion B, wurde ausgedithert und neuerlich destilliert; bei
16 mm wurden folgende Fraktionen erhalten:

@) bis 160°: gelbstichiges Ol, 15 g,

b) 160—163°: ” ,» 1449,

¢) 163—177¢: erstarrte groBtenteils und wurde daher mit B,
nach dem Ausfrieren vereinigt.

Sapotalin : Die Fraktionen ¢ und b wurden, da sie auch bei
tagelangem Stehen im Eisschrank keine Abscheidung von Kristallen
gaben, vereinigt und zum Teil mit der berechneten Menge Pikrin-
sdure bzw. Styphninsiure umgesetzt. Nach dem Umkristallisieren
aus Methylalkohol schmolz das Pikrat bei 129—1309, das Styphnat
bei 1570 Es lag also Sapotalin (1,2, 7-Trimethylnaphthalin) vor.

Analyse:
4-345 mg Substanz gaben 1-775 mg H,0 und 9:122 mg CO,
2:798 myg " »  1:003 mg H,0 ,, 5:846 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,, . C,H,0,N;: H 4-3, C 5714
Gef.: H 4°6, 4-0, C 573, 57-04%.
Kohlenwasserstoff C H,,.

Die Kristalle der Fraktion B, wurden von den dligen Anteilen
abgesaugt, auf gehdrtetem Filterpapier abgepreft und aus Alkohol
mehrmals umgelost. Der Kohlenwasserstoff bildete feine weiBle N&-
delchen, die bei 1169 schmolzen. Die Ausbeute an vollkommen
reinem Produkt betrug 0°92 ¢; durch Aufarbeitung der Mutterlaugen
konnte noch eine weitere Menge gewonnen werden.

Analyse:
4+433 mg Substanz gaben 3-254 m¢g H,0 und 14-838 mg CO,
4-126 mg " » 9147 mg H,O ,, 13-827 mg CO,.

Ber. fir C, H,,: H 87, C 91-34.

Gef.: H 8:2, 85, C 913, 91-44.

Das Pikrat bildete hellrote Nadeln, die aus Methylalkohol um-
gelost bei 156—157° schmolzen.

Analyse:
4-785 mg Substanz gaben 1-951 mg H,0 und 10-230 mg CO,
3-865 mg ’ , 1-580 mg H,O0 ,, 8-304 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,, . C,H,0,N;: H 46, C 58-19.

Gef.: H 46, 4+6, C 58-3, 58°64.

Das Styphnat bildete rotlichgelbe Nadeln, die aus Alkohol
umbkristallisiert wurden und bei 166° schmolzen.

Analyse:
3-971 mg Substanz gaben 1:534 mg H,0 und 8-180 mg CO,.

Ber. fiir C,H,, . C,H,0,N,: H 4-4, C 55-99.

Gef.: H 4-3, C 56-24%.

Der im Destillationskolben verbleibende Riickstand C wurde
im Hochvakuum weiterdestilliert, wobei die Hauptmenge vollkommen
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konstant zwischen 252—254° #iberging. Das Destillat erstarrte zu
einer glasigen kolophoniumartig aussehenden Masse, die allen Ver-
suchen, sie zur Kristallisation zu bringen, widerstand. Beim Ver-
setzen mit Pikrinsdure in benzolischer Losung trat wohl eine Ver-
fairbung in Dunkelrotbraun ein, doch wurden auch hier nur immer
zihe Schmieren erhalten. Von einer weiteren Untersuchung dieser
Fraktion mufite daher vorliufiz abgesehen werden.

Kohlenwasserstoff, Fp. 3040,

Aus dem hochstsiedenden und schwerstloslichen Anteil konnte
eine geringe Menge eines gelben glasigen Produktes erhalten werden,
das mehrmals im Rohrchen bei 0°07 mm Druck tiber freier Flamme
destilliert wurde. Beim Losen in Azeton und Féllen mit Alkohol
resultierten schlieBlich gelbe Flocken, die abgesaugt und durch Sub-
limation im Hochvakuum (0-06 mm, 2000 Badtemperatur) gereinigt
wurden. Durch mehrmaliges abwechselndes Umkristallisieren aus
Eisessig, Thiophen und Propylalkohol und neuerliches Sublimieren
im Hochvakuum stieg der Schmelzpunkt schlieBlich bis 304°.

Analyse:

3817 mg Substanz gaben 2-065 mg H,0 und 13-030 mg CO,.

Gef.: H 6°1, C 93-19.

Naphthol C; H,,.

Die beim Ausschiitteln der Rohkohlenwasserstoffe mit ver-
diinnter Lauge resultierenden wésserigen Losungen, welche stark
blau fluoreszierten, wurden vereinigt, mit reinem Ather einmal durch-
geschiittelt, mit Salzsdure angesiuert und mit Ather ausgezogen.
Beim Abdestillieren hinterblieb das Rohnaphthol als braune kristal-
linische Masse in einer Ausbeute von 11 g. Zur Reinigung wurde
das Naphthol nun mit Wasserdampf abgeblasen, die iibergehenden
Kristalle abgesaugt und die wisserigen Mutterlaugen ausgedthert.
Die Kristalle wurden sodann aus Methylalkohol, Petrolither und
schlieBlich aus Eisessig umgeldst, wobei weifle, glinzende Schuppen,
die bei 156—157° schmolzen, erhalten wurden.

Analyse:
4+385 mg Substanz gaben 2-902 mg H,0 und 13533 mg CO,

4-485 myg . »  9°005mg H,O , 13-822mg CO,.
0-0531 ¢ ” 5 in 20-975 g Benzol eine Erniedrigung von 00700,

0.1791 g kAl 2 ” 20.975 g ” b ” ” 0.2320'
Ber. tiir C,,H,,0: H 75, C 83:84; M = 186. :
Gef.: H 7-4, 75, C 84-2, 84-14; M = 184, 188.
Das Benzoylprodukt (nach ScmoTTEN-BauManxy) bildete weiie
Kristalle, die in Alkohol ziemlich schwer 16slich sind und bei 185°
schmelzen.



