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Zur Kenntnis der Amyrine lI 

l~lber die Produkte der Selendehydrierung 
u 

OTTO BRUNNER, HANNS HOFER u n d  ROSA STEIN 

Aus dem I. Chemisehen Labor~torium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. dull 1932) 

Vor einiger Zeit hat der eine yon uns (0. B.) 1 in dieser Zeit- 
sehrift fiber die Dehydrierung tier Amyrine mit Patladium-Tierkohle 
beriehtet, wobei zwei Naphthalinkohlenwasserstoffe erhalten worden 
waren: ein 51iger, dessen Pikrat bei 1310 sehmolz, und ein fester, 
weleher his zum Sehmelzpunkt 870 gebraeht werden konnte. Da 
aber infolge der sehwierigen Trennung der einzelnen Dehydrierungs- 
produkte die Ausbeuten an reinem Material verh~tltnismagig gering 
waren und anderseits aueh dutch die Verwendung yon Palladium 
nur sehr besehr~tnkte Mengen des Ausgangsmaterials in Angriff ge- 
nommen werden konnten, hatten wir uns der ausgezeiehneten Me- 
thode der Dehydrierung naeh DmLS und Mitarbeiter 2 mittels Selen 
zugewandt. Bevor wir jedoeh noeh unsere diesbezfigliehen Ergebnisse 
verSffentliehen konnten, ersehien eine Arbeit yon RuzieKa, HUYSEe, 
PFEIFFER und SEIDEL a, die sieh mit der gleiehen Untersuehung be- 
fal~ten, und yon DIETERLE und Mitarbeitern ~, welehe dieselbe Re- 
aktion am c~-Amyrin studierten. Wir haben uns daher im folgenden 
mehr um die Auffindung weiterer Dehydrierungsprodukte bemfiht 
und unsere Untersuehungen in dieser Riehtung fortgesetzt. Dutch 
eine in letzter Zeit ersehienene VerSffentliehung yon RuzicKa, 
Ba~NQ~ER, EGLI, E~maiv~, FUaTEa und It0sLi 5 fiber die Dehydrierung 
einiger Triterpene, Sapogenine und damit verwandter KSrper sehen 
wir uns nunmehr abet gezwungen, im naehstehenden unsere bis- 
herigen Ergebnisse, soweit sie fiber den Rahmen der genannten Ar- 
beiten hinausgehen, vorzeitig mitzuteilen. 

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

2 DIELS, OKDKE, und KORDING~ Liebigs Ann. 459, 1927, S. 1. 
3 RUZICKA~ I=IUYSER~ PFEIFFEt~ und SEm~L, Liebigs Ann. 471, 1929, S. 21. 
4 DIETERLE und Nitarbeiter, Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 78. 
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Aus den bei der Dehydrierung des Amyringemisches erhaltenen 
Fraktionen isolierten RuzicKA und Mitarbeiter3 bloI~ einen einzigen 
Kohlenwasserstoff, das Sapotalin, welches inzwisehen aueh unter 
den Dehydrierungsprodukten zahlreieher anderer Naturstoffe aufge- 
funden und yon den genannten Autoren 6 wie auch yon E. SP~TJ~ 
und O. HRO~ATKA 7 als 1, 2, 7-Trimethylnaphthalin erkannt wurde. 
Die h6heren Anteile der Dehydrierungsprodukte wurden yon RUZICKA 
und Mitarbeitern anseheinend nieht welter untersueht; DIETERLE und 
seine Sehiiler s, welehe das e-Amyrin dehydrierten, geben an, hiebei 
einen festen Kohlenwasserstoff C21I-Iao vom Fp. 1840 sowie zwei 
51ige Kohlenwasserstoffe C~H~ und C1~H14 (CI~HI.~?) erhalten zu 
haben, yon denen der letztere ein bei 1340 schmelzendes Pikrat 
bildete. 

Bei der Aufarbeitung der Dehydrierungsprodukte des Amyrin- 
gemisches konnten wir bisher vier einheitliehe KSrper einwandfrei 
isolieren: das in der Hauptmenge auftretende Sapotalin, einen kri- 
stallisierten Kohlenwassersto# C~HIG, einen Kohlenwasserstol7 vom 
Fp. 304--3050 und sehlieNieh ein Naphthol C~aI-Ii~O. 

Der Kohlenwasserstoff C1~H~6, weleher bei 116 o sehmilzt und 
dureh sein bei 1560 schmelzendes Pikrat sowie durch sein Styphnat 
vom Fp. 1660 weiter eharakterisiert wurde, ist seinem Verhalten zu- 
folge gleich dem Sapotalin ein Naphthalinderivat, doch konnte die 
Zahl und Stellung der Seitenketten bisher noch nieht aufgekl~r~ 
werden. Da aber bei der Oxydation mit Chroms~ure in Eisessig- 
18sung in tier K~lte - -  also unter Bcdingungen, unter denen z. B. 
das Sapotalin glatt zum Sapotalinchinon oxydiert wird - -  nieLt 
eine Spur eines Chinons gebildet wird, dtirfte wohl in beiden Rin- 
gen des Naphthalinkernes zumindest je cme e-Stellung dureh eine 
Seitenkette besetzt sein. 

Dieser KSrper stimmt in seinem Sehmelzpunkt wie aueh in den 
Sehmelzpunkten seines Pikrates und Styphnates mit dem yon 
RUZIeKA und Mitarbeitern 5 bei der Dehydrierung des Betulins, der 
Siaresinolsiiure und der Sumaresinolsdure (und vermutlieh aueh 
des Zyklamiretins) erhaltenen Kohlenwasserstoff C~4H~6 vollkommen 
tiberein und dtirfte daher mit diesem aller Wahrscheinlichkeit naeh 
identisch sein. 

Der bei 304--3050 schmelzende Kohlenwassersto# konnte 

6 RUZlCKA und Ett~IAi, II~, Helv. chim. Aeta 15, 1932, S. 140. 
7 E. SP2iT~ und O. HROMATKA, Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 117, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 117. 
s DIETERLE und Mitarbeiter, Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 86. 
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bisher wegen seiner schwierigen Reinigung und der dadureh be- 
dingten geringen Ausbeute leider noeh nicht n~iher untersucht 
werden. Es sei aber auch hier darauf hingewiesen, dal~ bereits mehr- 
fach bei der Dehydrierung yon Naturstoffen so hoch schmelzende, 
Kohlenwasserstoffe erhaltea wurden. So gewann BEAUCOURT 0 aus der 
Boswellins~iure (Weihrauehharzs~iure) einen Kohlenwasserstoff vom 
Fp. 306--307 ~ AovA~A 1~ aus dem Panaxsapogenin einen solchen 
vom Fp. 300 ~ SP~TH und HI~0~ATKA 7 aus dem Gypsophilasapo- 
genin (Fp. 304--305~ RUZICKA und Mitarbeiter 5 aus dem Hedera- 
genin (Fp. 307~ der Sumaresinols~iure (Fp. 298 ~ und der Sia- 
resinols~iure (Fp. 299~ 

Der bei der Vakuumdestillation fiber 1500 fibergehende Anteil 
des Dehydrierungsgemisches erstarrt bereits im Rohzustande zu einer 
wachsartigen Masse und besteht zum grhl~ten Teile aus dem Naph- 
thol Cj~HI,0. Dutch Lhsen in Lauge und F~illen mit S~iure kanI1 
es leicht yon beigemengten Kohlenwasserstoffen getrennt werden, 
worauf es durch Kristallisation aus Alkohol, Petrol~ither und Eis- 
essig sowie dutch Wasserdampfdestillation welter gereinigt wurde. 
Es kristallisiert in rein weiften Sehuppen vom Fp. 156--157~ 
sein Benzoylprodukt schmilzt bei 185 ~ Auch dieses Naphthol dfirfte 
mit dem yon RvzlcKX besehriebenen Naphthol vom Fp. 1570 iden- 
tisch sere, welches bei der Dehydrierung des Betulins und des 
Hederagenins erhalten wurde. 

W~ihrend wit die Ausarbeitung der Isolierung der Dehy- 
drierungsprodukte am Rohgemisch der beiden Amyrine, wie es dutch 
Aufarbeiten des Elemiharzes erhalten wird, vornahmen, haben wir, 
um uns yon der Gleichartigkeit des Veflaufes der Reaktion bei den 
einzelnen Amyrinen zu fiberzeugen, auch jeden der beiden Khrper 
ffir sieh der Dehydrierung unterworfen. Wie erwartet, verlief die 
Dehydrierung in diesen beiden F~illen vollkommen gleich der des 
Gemisches; ein Untersehied konnte in keinem der F~ille beobachtet 
werden. Die Isolierung des yon DIF, TERLE und Mitarbeitern be- 
sehriebenen Kohlenwasserstoffes vom Fp. 1840 gelang uns nieht. 

Die Auffindung der oben besehriebenen Substanzen ist ein 
weiterer Beweis ffir die enge Verwandtschaft der Triterpene und 
der Sapogenine und es ist daher zu hoffen, da{~ uns ihre Auf- 
kl~irung einen weiteren Teileinbliek night nur in die Konstitution 

9 BEAUCOURT, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 185, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (lib) 139~ 1930, S. 101. 

~o AOYA~IA, Journ. Pharm. Soe. Japan 50, S. 153; Chem. Centr. 1931 (I) 
S. 1764. 
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der Amyrine, sondern auch in den Aufbau einer ganzen Gruppe yon 
Naturstoffen er6ffnen wird. 

Experimenteller Teil. 
D e h y c l r i e r u n g  des A m y r i n g e m i s e h e s .  

Zur Dehydrierung gelangte das Gemisch der Rohamyrine, wie 
es durch Aufarbeitung des Elemiharzes erhalten wird. Es wurde 
mehrmals aus Alkohol-:~ther umgel6st und im Vakuum bei 100 ~ 
getrocknet. 

500 g dieses Rohamyrins wurden mit der gleichen Menge 
Selen fein verrieben und in zwei Partien zur Dehydrierung angesetzt. 
Die Reaktionskolben waren mit einem Steigrohr versehen~ das in 
ungefiihr 1 m HShe naeh abw~irts gebogen war und in eine ffir 
beide Kolben gemeinsame Vorlage, die gut mit Eis gekfihlt wurde, 
fiberging. Die Reaktionstemperatur wurde anfangs langsam yon 
280--3400 gesteigert und sehliel~lich bei 360 o konstant gehalten. 
Die Dauer der Reaktion betrug 100 Stunden. In der Vorlage hatte 
sieh neben viel Wasser ein gelbes 01 (.4) angesammelt, das mit 
~ther aufgenommen, mit Lauge gewaschen, fiber Chlorkalzium ge- 
trocknet und im Vakuum destilliert wurde. Bei 60 o ging unter 
13 m m  Druek ein gelbes, ~iu~erst ttbelriechendes ~)l fiber, welches 
in Lauge unlSslich war und auch keine Pikrins~iureverbindung gab. 
Ausbeute : 6 g. 

Die im Kolben befindliche Reaktionsmasse wurde mit viel 
~ther aufgenommen, mehrmals mit diesem LSsungsmittel ausgekoeht 
und die so erhaltenen :4therauszfige filtriert und nach Abdestillieren 
des :4thers zur rohen Reinigung zuniiehst im Vakuum destilliert. 
W~ihrend die ersten Anteile 61ig iibergingen, erstarrten die unter 
12 m m  Druck bei ca. 1600 fibergehenden Partien zu einer waehs- 
artigen Masse, weshalb die Destillation abgebroehen werden mu~te 
(Kolbenrfiekstand C). Das gesamte Destillat wurde nun neuerlich 
in :4ther aufgenommen und mit verdfinnter Lauge erschSpfend aus: 
geschfittelt. Die im :4ther enthaltenen Kohlenwasserstoffe (B) wurden 
sodann neuerlich im Vakuum destilliert und das erhaltene 01 (64 g) 
mit tier bereehneten Menge Pikrins~iure in benzoliseher LSsung um- 
gesetzt. Nach einmaligcm UmlSsen aus Methylalkohol wurde sodann 
das Rohpikrat mit der doppelten bereehneten Menge Lauge versetzt 
und die in Freiheit gesetzten Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf 
abgeblasen. Hiebei ging die ~tIauptmenge in den ersten Anteilen 
51ig fiber (Bj ) ,  w~ihrend die sp~iter fibergehenden Partien im Kfihler 
kristallinisch erstarrten (B2). 
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Fraktion B~ wurde ausge~thert and neuerlich destilliert; bei 
16 m m  wurden Mgende Fraktionen erhalten: 

a) bis 160~ gelbstichiges ~)1, 15 g, 
b) 160--163 ~ ,, ,, 14 g, 
c) 163--177~ erstarrte grS~tenteils und wurde daher mit B~ 

nach dem Ausfrieren vereinigt. 
Sapo ta l in :  Die Fraktionen a und b warden, da sie auch bei 

tagelangem Stehen im Eisschrank keine Abscheidung yon Kristallen 
gaben, vereinigt and zum Tel[ mit der berechneten Menge Pikrin- 
s~ture bzw. Styphnins~ure umgesetzt. Naeh dem Umkristallisieren 
aus Methylalkohol schmolz das Pikrat bei 129--130 ~ das Styphnat 
bei 157 ~ Es lag also Sapotalin (1,2, 7-Trimethylnaphthalin) vor. 

A n a l y s e :  
4"345 mg Substanz gaben 1"775 mg tt.O und 9"122 mg CO, 
2"798 mg ,, , 1-003 mg tt.O ~, 5"846 mg C02. 

Ber. f~ir C13tt~4. CGH~O~N3: H 4"3~ 57"1r 
Gef.: tt 4"6, 4"0~ C 57"3, 57"0r 

K o h l e n w a s s e r s t o f f  C14H~. 
Die Kristalle der Fraktion B2 wurden yon den 51igen Anteilen 

abgesaugt, auf geh~rtetem Filterpapier abgepre~t und aus Alkohol 
mehrmals umgelSst. Der Kohlenwasserstoff bi]dete feine weige N~- 
delchen, die bei 116o schmolzen. Die Ausbeute an vollkommen 
reinem Produkt betrug 0" 92 g ; dureh Aufarbeitung der Mutterlaugen 
konnte noch eine weitere Menge gewonnen werden. 

A n a l y s e :  
4"433 mg Substanz gaben 3"254 mg H~O und 14"838 mg CO~ 
4"126 mg , , 3"147 mg tt20 , 13"827 mg CQ. 

H Bet. ftir C~ ~6: H 8"7, C 91"3%. 
Gef.: H 8"2, 8"5, C 91"3, 91"4r 
Das Pikrat bildete hellrote Nadeln, die aus Methylalkohol um- 

gelSst bei 156--157 o schmolzen. 
A n a l y s e :  

4"785 mg Substanz gaben 1-951 mg g~O und 10"230 mg COe 
3"865 mg , ,, 1"580 mg H20 , 8"304 mg CQ. 

Ber. ffir C~4H,6. C6H307N3: H 4"6~ C 58"1%. 
Gef.: H 4"6, 4"6, C 58-3, 58"6r 
Das Styphnat bildete rStlichgelbe Nadeln, die aus Alkohoi 

umkristallisiert wurden and bei 1660 schmolzen. 
A n a l y s e :  

3"971 mg Substanz gaben 1"534 mg H~0 und 8"180 mg C0~. 
Ber. fiir C~4H16. C611308N3: H 4"4, C 55"9%. 
Gel.: H 4"3, C 56"2r 
Der im Destillationskolben verbleibende Riiekstand C wurde 

im Hochvakuum weiLerdestilliert, wobei die Hauptmenge vollkommen 



298 0. Brunuer, H. Hofer u. R. Stein 

konstant zwischen 252--254 o tiberging. Das DestilIat erstarrte zu 
einer glasigen kolophoniumartig aussehenden Masse, die allen Ver- 
suchen, sic zur Kristallisation zu bringen, widerstand. Beim Ver- 
setzen mit Pikrinsliure in benzolischer L6sung trat wohl eine Ver- 
flirbung in Dunkelrotbraun ein, doeh wurden aueh bier nur immer 
z~he Sehmieren erhalten. Von einer weiteren Untersuchung dieser 
Fraktion mu~te daher vorliiufig abgesehen werden. 

K o h l e n w a s s e r s t o f f ~  Fp. 304 ~ 
Aus dem hSchstsiedenden und sehwerstlOslichen Anteil konnte 

eine geringe Menge eines gelben glasigen Produktes erhalten werden, 
das mehrmals im ROhrchen bei 0"07 m m  Druek tiber freier Flamme 
destilliert wurde. Beim LOsen in Azeton und Fiillen mit Alkohol 
resultierten schliel~lieh gelbe Flocken, die abgesaugt und dureh Sub- 
limation im Hochvakuum (0"06 ram, 200o Badtemperatur) gereinigt 
wurden. D urch mehrmaliges abweehselndes Umkristallisieren aus 
Eisessig, Thiophen und Propylalkohol und neuerliches Sublimieren 
im Hochvakuum stieg der Sehmelzpunkt sehlie•lieh bis 304 o. 

A n a l y s e :  
3"817 mg Substanz gaben 2"065 mg H~O und 13"030 mg CQ. 

Gef.: tt 6"1~ C 93"1%. 

N a p h t h o l  C13H1,. 
Die beim Aussehtitteln der Rohkohlenwasserstoffe mit ver- 

dtinnter Lauge resultierenden wlisserigen LOsungen, welehe stark 
blau fluoreszierten, wurden vereinigt, mit reinem ;4ther einmal durch- 
gesehtittelt, mit Salzsi~ure angesliuert und mit •ther ausgezogen. 
Beim Abdestillieren hinterblieb das Rohnaphthol als braune kristal- 
linische Masse in einer Ausbeute yon 11 g. Zur Reinigung wurde 
alas Naphthol nun mit Wasserdampf abgeblasen, die tibergehenden 
Kristalle abgesaugt und die w~sserigen Mutterlaugen ausge~tthert. 
Die Kristalle wurden sodann aus Methylalkohol, Petrol~tther und 
sehliel~lieh aus Eisessig umgelOst, wobei weil~e~ gl~nzende Sehuppen, 
die bei 156--157 o schmolzen, erhalten wurden. 

A n a l y s e :  
4"385 my Substanz gaben 2"902 mg H~O und 13"533 mg COs 
4"485 mg . . 3"005 mg H~O . 13"822 mg COy 
0"0531 g ,, ,, in 20"975 g Benzol eine Erniedrigung von 0"070 o. 
0"1791 g ,, ,, ._ 20"975 g , , , , 0"232 o. 

Ber. ffir C1~H140: H~7"5~ C 83"8%; M : 186. 
Gef.: H 7"4~ 7"5, C 84"2~ 84"1~; M : 184, 188. 
Das Benzoylpro4ukt (naeh Se~0TTEN-BAU~ANN) bildete wei6e 

Kristalle, die in Alkohol ziemlich schwer 15sUch sind und bei 185 o 
sehmelzen. 


