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Uber das fi-Amyrin aus Manila-Elemiharz VI 

13ber Harze und Harzsubstanzen IX 
Von 

ALEXANDER ROLLETT u n d  RUDOLF PETTER 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it in Gr~z 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. 0ktober 1933) 

Bei Beh~ande.ln v on fl-2~myr~inbe~zoat in ,Chloroforml~:sung 
m~t Ozon erh~]t man be~i n.icht a, llz~u la~uger Einwirk, uagsdauer  nach 
Abdu~sten ,des LSs,ungsm.itt, els neben e,iner ~schmier~i~en M~asse 
e~inen kristalSsierten KOrper 1 d.er uner~vartet bast~ind~g :ist und 
ein MoIekiil Ozon angel,~gert h~lt. Er 'ist ,in Aze,ton we:sentl4ch 
schwerer ]~,sl, ich als (lie amorphe,n iibfigen AnVe,il.e und 4~d~rch 
]eieht yon ,di.esen abz,utrennen. L~ii~t man die Az~etomn~tte~laugen 
vers~hlossen ,st~ehen, so scheidet ,sieh .dar:aus bach l~ngerer oder 
kiirz,erer Ze,it, oft  erst r~ach Impfen~ ein kr.is~all, i ner K~rper ab, ,der 
d~rch oftm,alig.es Umk~istalh's~ieren a~s A]kohol-Chl,or.oform o~der 
be~s~ser aus A~zeton-Alkohol ~uf :e~n~en Schme~zpunk~ yon 333 o (un- 
korr.) gebl~acht wurde. Aueh ,4ureh E.innwirk~ng yon Was ser ~uf die 
abgeschiede,nen Schmi,eren konut,e ,Sieselb:e S,u.bstanz n,eben amor- 
phen Ante,lien erh,alten we~den. IS,i,e ste]]t soon.it e~in se~und~r ~c~urch 
den Was,ser,~ehult ,des LO~.ung,smitte]s en~stan,den.es Produkt  vor, 

Die Ausbe.ute nhnmt  m~it sun, e,h~nender Oz.onis,ieru~gs,dauer 
a~b. Bei l~inger.er E,inwirkung konnte aaeh ,darch Imp~e.n keine Ab- 
sch.e~d~ung erz~i,elt vcerde,n. 

D,ie Substanz kfi:s~alHs,i.ert au,s Alkohol in rhombi schen Bl~ttt~ 
chert. Nach ~d.er Elementasa, r~alyse re,sult:~ert .die wahrseh~einlichs~e 
Formel CsTH~20~. Da tier KOrper a, us a~nges~iuer~er Jo,dkal~ilOs~r~g 
Jod  .in Fre~heit setzt, mu~ e,in,es ,der b e,klen nea .ein~e,tr,etenen ,Saue,r- 
stoff, atom,e ,super.oxydartig ,g:eb~n, den se~n. Es er.g, ibt sieh d~ar:a~s die 
Vermutung~ ~c~a~ die S ubstans d.as Superoxyd e~ne,s Oxy-fl-amy~in- 
benzoates vorstellt, um so mehr~ als e,in entspreehendes Oxy-&z,e~at 
bereits fr~her ~- ,durch Einwil~k~ung yon K a~iumpers~H~at auf ,di, e ~nit 
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etwas Schwefels~ure versetzte gisessi~gl6sung yon fl-Amyr,in er- 
h alten we rden konnte.  Da ,d, as neu ain, ffetreten.e S~u, erstoNatom ,in 
dieser Verbin,c~tmg ke,iner Reak~ion ,zu,gi~nglich fist, m.ul~te ~ine 
~tthel, a,r~ge Bin*dung ,a~g:en(~m~nen werden. Da gerade .e~in.e solche 
ftir die Superoxydbild~ng ,besond'ers geeig'net .ist, fi,n~det obige An- 
nahme eine we itel, e Stiitz.e. 

Verseif+n re,it alkoholisch, er Kalilau,ge ftihrt ~z.u einer S'u,b- 
st anz, ,die s,ich ,aus ihren L6sungen ,als Gallerte absohe~i.det, e,ine Er- 
scheinung, d, ie so typisch auch b e~i ,dem ,a~s ,d+m 0xy-Azeta t  ge- 
wonnenen Oxy-fl-~amyrin be.obachtet wurde. 1)i:e Analyse ,der ,d.urch 
Umf~tll.en :a~s Alkohol ~nd VCa, s s.er g ereir~i,gten Substanz ~ab einen 
wesentlich hSheren Koh]enstoff~ehalt. Es ze,igt sich ,som~it, ~clalt bei 
gers.ei~en n,ieht n'ur ~d, er Beazoesi~urerest, sondern ~leichz.eitig auch 
der s uperoxyclisch g ebun, derre Sa~erstoff abgespalten w, ird. 

Durch Azetyl, i, eren d.es Verse ifungspro,ctuktes n~it Ess~igs~ure- 
anhyctr..i,d erh~lt ~nan ~eine Sabstanz, .die d.em 0xy-fi-,amyrirr~zetat 
gteicht, doeh konnte  s,i,e bisher n~icht yon ,den anh~fte~den Verun- 
rein~i,g~u.n~gen b.e'fre,it und  n,ur ,auf einen sehr ,unscharfeu Sehmel~z - 
punkt  yon  265--2750 ~ebracht werden. Trotzd:em 1,iegt wahrschein- 
1,ich I~&entit~t beider K0rper vor. 

,Die E:~is~en.z eines Superoxydes des 0xy-fl-amyr,inbenzoates 
li~.l~t weit, erhin vermuten, ,daft ,d,i.e Schwierigkeiten be.i ,4er An,'alyse 
des Oxy-fl-,xmyrin.azetates, ,tile s,ich erst  ,c~urch lan,ges Trocknen ~im 
Yaku~um be,i h6herer Temperat, ur verm, e,i,den 1,iel~en, nicht wie bisher 
wermutet, .auf .hart~ni~ck, ig z uriiek,gehaltene Fe.uchVig,keit alle,in, son- 
dern aueh ~auf ~eringe Me~gen gle~ehze,iti~g .ge,bil, d, eten ,S.up,eroxydes 
zurtickzufiihren ist. 

Therm,ische Zersetz,ung des Moloxoi~i,~es be.i 230---250 ~ f, tthr~ 
unter  Sauerstoffabspaltung .zu e,iaem b~a~n.en i~e,aktionsproSukt, 
welches a~a,s Alkohol r~aeh lang.em ~Stehen +4ne ge~inge Menge rhom- 
bi.scher K~istS,11chen ,absch, ied, die ~aus de~se,lben LSs,un, g, s n~ittel um- 
kristallis~iert wur.den. Der KSrper ,ist ident,isch mit  ,d.e,m Sup,er- 
oxyd des Oxy-fl+amyrinbenzoates. Se~ine Acus.bea~en sired s,ehr 
gering un, d ,steh.en in ke.inem gerhi~ltn,is zu der M,enge des ver- 
wen.deten A~s~ang, sm,at~eriale s. 

Dureh 0zonis,i,eren yon fl-Amyrin in Tetraehlorkohle,nstoff- 
15su~a,g konnte RIJZICKA a e,inen KSrp.er gewinne,n, for den er a~s 
den Kohler~stoff- un,d W.ass.erstoff~erten .d'ie Zusam~nensetzun,g 
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C3ott5o0.01~ ber eolmet, wobei or Mle~ia~s noch c}ie Mi!g,lichkeit 
~in, er Spalt.ung in ]3etracht zieht. 

Da e,i~e derarti~e Sauerstoff~ufnahme mit u~se~en ,Er.~ahrun- 
g en n icht tibere~insOimmt, underseits be,i lgngerer E~iawirkui~g selb~st 
in ChloroformlSs:ung s~ets mehr oder 1hinder ohlorhaltige Pro~4ukte 
beobacht.et vcurden, war dies be~ den TetrMS,sun~en um so ~nehr 
zu erwarten. W4r haben deshulb analog ~e~ A ~ b e n  des ~enann- 
ten Autors .d~e 0zon~i:sierung des fl-Amyri~ben~zoates auch ,in c~ies,em 
Liisungsmitte.1 d urchgeftthrt ~n,d erh~e,lten ,d~be~i e i.nen KSrper, tier 
be i 55.88% C u~d 6.99% H einen ChlorgehMt yon 8-37% ~ufwies. 
Das F~iltrat h,ievon~ im u iiber aktNer Kohle vom Liisungs- 
m4ttel befreit, war eben~alls ,sta~'k c hlorhaltig. Rech~et man die 
von RUZICKA fiir d~as fr:e,ie Amyl~in gef~nden, e Formel auf 4as 
Benzoat .um~ so .er~ibt sigh e ine 7zusa~nmensetzung yon 57"6% C 
und 7.0% H, also eine etwas ~er,ingere Sa~er~stoff-, bzw. Chlor- 
aufnahme Ms bei n nseren Versuchen. Be i Beriicksichtigang des 
C,hlorgeh, altes und ~nter der Vorausset'zung eines glei~hb~e~i, be~den 
K oMenstof~g,eriistes en~spricht die Zuaahme u~ef~thr 10 Sauer- 
stoff.atomen. 

In tier l etzten Zelt 'w~de yon R0SS~ANN ~ e ~ e  m(~difizierte 
Me t~hode nach BECKER verOffentlicht, 4ie es gestattet, dutch An- 
l ageruag yon Brom .in Da.mpfform auch ~in~akt, ive Doppelhia4ungen 
nucl~zuwei,sen. Wir haben d, ie:ses Verfahren sowohl be~i /~-Amyrin 
als ~uch bei s e~,nem Be nzo~at ar~z~we~n~&en versucht~ konnten je- 
doch n~cht zu dem ~g.ewtinschten Resultate gelangen. Die ersten 
Schwier,i,gke~en er,gaben sich bere,its darin, dal~ sich ,&ie KSrper ira 
Bro~nd~mpfe verfliissigten. Wir mul~ten deshalb n.ie4ere flache 
Schalen an S~elie tier Glasplatten verwenden, wodurch ein gleich- 
m~tBig dfin~es A~ufstre,ichen tier Sub.sVanzen sehr erschwert wurde. 
l)urch die V, erfliiss:igung t~at we,iterh~n such der Ubelstand a uf, 
dal~ die ffir 4iese Methode wesentliahe ,d~inne Schichte des Re- 
aktionsprodukte.s nicht erhalten bli~b, was die A ufn~h, me und be- 
sonders ~Sie Abg~be des gelSs~en Broms s ehr erschwerte. Trotz 
sorgfi~Itigen Lichbabsch}usses trat e nt~e,gen den verSffentlichten 
Erf,~hrung.en schon w~hrend tier Brom~er~ung stets sturke Brom- 
wasserstoffentwicklung auf. Kons~ante W~tgun~en konnten dadurch 
in ke~in, er We,ise erzielt wer, clen. Die Zunahmen bct ru~en bei 
~-Amyrin 67--68% beim Be~zoat 66--68%. 

I~ie Vief ,6unke]grfin gef~b~en KSrper wurden ,in ka, l~em 
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Chloroform ,gelOst ~md .d~rch Alkohol in braunen Flocken gef~llt. 
We nn auch einheitliche Produkte  nicht z~ erwarten w,~re,n, wurd.en, 
um we~g.s6ens die GrSl~enordnung z~ ~be,stimmen, ~so.lahe .~s  ver- 
sch.i.e,denen Darst.ellung.en analysiert.  Un6er der Vora~s,se~zung d, er 
A~frechterh~lt~ng 4es Kohlensgoffgerfistes ergab s.ich ~iir d~s 
Be.n,zoat eine Aufn~hme yon etwa 14, ftir das ~-Amyrin e~i.ne 
solche yon ,z~rkz 12 Atom.en 'Brom. 

Zusammenfassung. 
Aas ,den Einwirkung,sprodukten yon O~zon ~af fl-Amyrin- 

benzo:~t w.urde ein sekun.d~r ent.st~ndener krist~ll.is.ierter KSrper 
isoliert, ,d,sr ,d, as Superoxyd ,elin, as Oxy-fl-a~ny~inbanzoa~es vor,stellt, 
Die von ROSSMANN modifizierto Mebhode .4er Bromdampfani~ge.r.ung 
von BECKER ftihrt be,i fl-Amyrin ~nd seinem Benzo,~te zu ke.inen 
gre,ifbaren Ergebnis,sen. 

V e r s n c h e .  

Die E~inwirk~n,g yon 0zon ,auf fl-Mnyr.inbe~zout erfolg~e ~uf 
die b er, e.its if'tiber ange~ehene W ~ s e  1 b~i Zim, m.ertemp.er.atur, 
doc,h wur.de ,die Reakt ions~asse  durch Umhfill, en mit  schwarzem 
Pap.ier nach M6glichke.it yon .der Liohteinwirk~ung ge:schti~zt. Das 
im V aknum vom LOsungsmittel befr, e,ite Pro.4ukt wur.cie .in ~zeton  
~uf,g.enommen .und nach Abfiltr.iere,n ,de,s ungelSsten M olozo~ide,s 
ve:rschlossen stehengel~ssen. In den raeisten F~t!len schieden sich 
n,ach e,ini,g.er Ze.it Kr.ist.alle ~b, in anderen konnten  d.ie,se erst n~ch 
'I~npfen g.ewo~.nen werden. D,ie Aa.sbeute ~i~d m it zaneh,me~der 
Ozonisierungsdauer g.e,ringer uad  verschwindet be.i zu laager Elm 
w.irkung vOfi.ig. 

Die Analyse 4es ,im Vak.uumexs,ikk, ator  getrocknete,n Roh- 
produkte,s g~b bei: 
3'927 mg Substanz 11"49 mg CO, und 3"33 mg H~0. 

Gel.: C 79"80 und H 9"49 %. 

Nach (if~e~e.m Umkrist~Ii.sierela ~u,s A ,  lkohol-C,hloroforan 
sti.eg ,der Schm.elzpunkt, der vorher ,sets unter  2300 l'ag, bi,s a.uf 
267 ~ Durch w.e~tere Behandl~ng mit  Azeton-Alkohol vcuvden 3330 
(.unkorr.) erre.icht. 

De.r K6rper ~,st in Alkohol schvcer 16s~ic.h, l~c'ht .in Az.eton; 
sehr le'icht '.in Chloroform und sche.idet .~us ungos~uer~er Jodk~li- 
15,s~ng Jod  a~s. Aus Alkohol kristallis~ert er in fe.inen, ]~ng.en 
N~deln o,d.er in rhomb.ischen BlUrt.chert. An~ly.s,en de.r im V~k~t.um 
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bM Zhn.mertemp~erat,ur g,etrockn.eten S~b,s~anz ~u~s versch, iedenen 
D'arsteltun,gen gaben aus: 

4"064, 4"172, 4'060, 4.030 mg Substanz 11"71~ 12"12, 11"77, 11"69 mg C0~ 
und 3"60, 3"70, 3"64, 3"64 mg H,0. 
Bet. ffir C~I-I~O~: C 79"23 und H 9"35%. 
Gef.: C 78"59~ 79"23, 79"06, 79-11 und tt 9"91~ 9"92~ 10"03, 9"69~. 

A~s den Mutt erlaugen schieclen s,ich weiter,s nur amorphe 
KSrper ~b. D~.eselbe Subs~anz konnt,e ~uch durch Einwirkung yon 
Wasser auf die einge,dunstete,n A, z etonmutterlaugen tier Ozon,i- 
s ierung gewo.nnen werden. 

E,in, e gel~inge Menge des kr,istallisierte,n KSrpers wurde dutch 
Kochen re,it 5% alkoho~ischem KMi verse~ft uncl so.dann m it 
Was s.er gefltllt. Das ents~ande~e Pro d~kt sche,idet sich auch bei 
vorsichtigster l~ehandlun, g immer ~als Gallerte ab. D~ie Re inigun.g 
erfo~gte d~rch me,hffaches Umf~llen ~u,s Alkohol mit Wa,sser. Zur 
Analyse wurde ~m V.a~k.uum be,i 1000 getrocknet. 

4.211 mg Substanz gaben 12"54 mg CO~ und 4"32 mg H~O. 
Bet. fiir C~oH,sQ: C 78"88, H 10"60%. 

C3oH4sQ: C 81"75: H 10"98%. 
Gel.: C 81"22, H 11"48~. 

D urch Koeh en mit Ess,igsliureanhy,drid und n aehheriges 
Zersetzen mrit Wass.er erhlilt man ,gas Azetat, doch konnte clieses 
d.urch m ehrfaches Umkris~all~sieren .a~,s Alkohol yon de,n ,anhaften- 
.den Verunrei~igungen ~icht befreit u~d n,ur ~uf e~inen sehr un- 
scbarfen Schmelzpunkt (265--275 ~ gebracht wer.d.en. 

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m d ~ m p f .  

D,ie l%akt.ion wu~de nach (ier yon Ross~A~II~ angegebenen 
HMbmikromethode durchgefiihrt, doch m ul~te die dort verwendete 
Gl, asplatte durch eine niedere fl,ache Schale (Bo.4en e.ines abge- 
spren'gben Becherglases mit zirka 5 m m  Rand) ersetzt werden, um 
ctas Herabfiiel~en d, er s~ch verfliissigendcn Substanz zu verhindern. 
Dutch Tropfenbildung b~ieb d, ie erforderl,iche dtinne ScMchte ~icht 
erhal~en. Be,ira 0ffnen des Exsikkators entwichen StrSme yon 
Bromwasser.stoff, t rotzdem LichtMnflul~ peinlichst vermieden wurde. 
Aus den fliissigen Re,akt,io~sprodukten konnte das gelS ste Brom 
erst nach ]angem Stehen ]m Exs.ikkat.or fiber Jttzkal,i entfernt 
werden. 
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Die am n~tchsten iib ereiustimmen, dea W erte waren  ftir: 

-Amyrin bei 0"0467 g Einwaage 0"099 g Zunahme entsprechend 67"9% 
, , 0"1225 g , 0"264 g , . 68-3% 

~-Amyrinbenzoat 0'1583 g , 0"311 g . . 66"2% 
, 0"1589 g , 0"336 g , , 67"8~. 

Nach ~d~ieser ]l[ethode bromierteS fi-Amyr,i~ben,zoat wuvde 
nach mehrwSchig~em Stehen tib.er _~t'zkali ~n k~l tem Chloroform ge- 
]Sst u~n.d n~it Alkohol  gefi~llt. Es bilden ,s~h braun.e F]ocken,  die 
nach  dre.im, ali,gler W.iederholur~g" des  F~.llung~svovgar~ges fiir die 

Ana lyse  5m V a k u u m  ge t rockne t  w~rden.  

4.062 mg Substanz gaben 4"03 mg CO. und 0"69 mg H~O 
2"670 mg , , 32 mg AgBr. 

Gef.: C 27"06~ H 1" 90, Br 68" 70 %. 

BromJiertes fl-A~nyrin~ ~uf d:ieselbe Weise be~andelt ,  gab  bei 

4.262 mg Einwaage 4.20 mg C02 und 0"79 mg H20. 
Gel.: C 26"88~ H 2"07%. 

Die.se Ergebnis.se lie l~en ~ f  eine Aufnahm~ yon  14 Atomen  

Brom fttr d~s f l -Amyrinbenzoat  un, d auf  e i~e solch.e yon 12 fiir ,d~s 
freie Amyr:in schl~efien, doch dtirften k~um e.inh~itHche KSrper ,  
so~d.ern Gemische verschie4en bromier te r  Subs~anzen vorl4egem 


