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Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen iiber die Amyrine
wurde die Beobachtung gemacht, dafy manche Elemisorten verhiltnis-
miBig arm an a-Amyrin sind. Es war daher zweckmiflig, aus den
in iblicher Weise erhaltenen Amyrinbenzoatgemischen vor der
Trennung mit Pentan?) einen Teil des f-Benzoates auf anderem Wege
zu entfernen, was durch Ausfillen der heifien Benzollosung des
Benzoatgemisches mit Essigester erreicht werden konnte.

Zur weiteren Charakterisierung der Amyrine haben wir ihre gut
kristallisierenden Methylxanthogenate hergestellt. Wir benutzten
hierfiir eine von Tschugaeff?) angegebene Methode, welche
darauf beruht, dafl sekundire Kaliumalkoholate, wie man sie durch
Umsetzen von Amylenhydratkalium mit dem betreffenden Alkohol
erhilt, leicht Schwefelkohlenstoff anlagern unter Bildung der ent-
sprechenden Kaliumxanthogenate, die dann mittels Alkyljodid in die
Ester itbergefiihrt werden:

R:R’-CHOK + CS; =R-R'-CHO.CS-SK
R.-R'-CHO-CS-SK + R"J=R-R'-CHO-CS-SR" +KJ

a-Amyrinxanthogensduremethylester bildet aus Essigester farb-
lose Nadeln vom Fp. 218°, wihrend die entsprechende f-Amyrin-
verbindung aus demselben Losungsmittel in groflien Tafeln kristalli-
siert, deren Fp. bei 177° liegt.

Der eigentliche Grund, weshalb wir die Xanthogenate herge-

stellt haben, ist darin zu suchen, daf} diese Verbindungen sich beim
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt leicht zersetzen. Es entstehen in

1) Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 268, 64 (1930).
2) Ber. Dtsch. Chem. Ges, 42, 4631 (1909).
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unserem Falle Amyrilene neben Kohlenoxysulfid und Methyl-
merkaptan.

— \} -+ COS + CH;-SH
+0-CS-SCH;, /

Zwar erhilt man dieselben Amyrilene auch durch die thermische
Spaltung der Benzoate, doch liegt bei diesen die Reaktionstemperatur
wesentlich hoher und die Substanzen sind entsprechend stark mit
verharzten Nebenprodukten verunreinigt, so daf} die etwas umstind-
liche Bereitung der Xanthogenate dennoch von Vorteil ist.

Wir befaften uns mit der weiteren Untersuchung des a-Amyrins,
zu welchem Zwecke die Oxydation seines entsprechenden Ketons,
des a-Amyrons, unter gegen friiher®) abgednderten Bedingungen
durchgefiihrt wurde. Amyron war bereits von Vesterberg?t) dar-
gestellt worden; dieser gab aber gleichzeitig an, dafl er von der
Substanz keinen scharfen Schmelzpunkt bekommen konnte, sondern
selbst nach grindlichen Reinigungsversuchen stets Schmelzbreiten
zwischen 125 bis 130° erhielte.

Auch unser Amyron zeigte diese Erscheinung trotz mehrfachen
Umlésens. Es wurde deshalb zunidchst eine fraktionierte Kristalli~
sation aus Alkohol und anschlieBend die Destillation im Hochvakuum
durchgefithrt, Die aus Alkohol zuerst ausfallenden und die aus der
Mutterlauge erhaltenen Anteile wurden fir sich destilliert. Im
ersteren Falle ging bei 0.01 mm ein Teil zwischen 180 bis 245° tiber.
Dieser lieferte nach dem Umlosen aus Alkohol farblose Nadeln,
welche bei 122 bis 123° schmolzen und sich als unreines Amyron
erwiesen. Die nidchste Fraktion ging als Hauptmenge bei 250° kon-
stant iiber. Das erhaltene Produkt schmolz nach einmaligem Um-
l6sen aus Methylalkohol scharf bei 126° und konnte auf Grund der
Elementaranalyse und dem von seinem Dinitrophenylhydrazon
(Fp. 218") erhaltenen Verbrennungswerte als reines a-Amyron identi-
tiziert werden.

Wihrend sich also die sich aus dem Alkohol zuerst abscheidende
und der Destillation im Hochvakuum unterworfene Substanz im
wesentlichen nur als a-Amyron erwies, lieferte der aus der Mutter-
lauge nach mehrtidgigem Stehen herauskommende Korper eine neue
Verbindung. Das durch zweimaliges Losen in Eisessig und an-
schlieBendes Ausfillen mit heilem Wasser vorgereinigte Produkt
ergab bei der Hochvakuumdestillation bei 270° einen Korper, der
nach mehrmaligem UmlGsen aus Alkohol farblose prismatische
Kristalle vomn Fp. 158° darstellte. Die Substanz, welcher die Formel
CaaHasO zukommt, 16st sich leicht in Ather und Essigester, schwer
in Alkohol und Methanol.

3) Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 271, 177 (1933).
4) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 3836 (1891).
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Die Funktion des Sauerstoffatoms konnte durch die Darstellung
des entsprechenden Oxims C.:HssON) leicht ermittelt werden.
Dieses besteht aus farblosen Niddelchen vom Fp. 219°, wobei Zer-
setzung eintritt. Es ist in Ather und Essigester leicht loslich, schwer
dagegen in absol. Alkohol.

Horrmann?) hat in jingster Zeit beim Abbau des a-Amyrins
mit Ozon ein Keton erhalten, von dem er gleichfalls das Oxim dar-
gestellt hat, Er gibt fiir das Keton den Fp. 155 bis 156° und fiir das
Oxim den Fp. 216 bis 218° an. Da diese Schmelzpunkte mit den von
uns gefundenen hinreichend gut iibereinstimmen, darf wohl eine
Identitit beider Korper angenommen werden, denn auch Horr-
mann hat fiir das Keton die Zusammensetzung CaHsO ermittelt.

Aus dem a-Amyron wurde nun das schon bekannte Oxim vom
Fp. 235° hergestellt, und seine Eigenschaften ndher untersucht. Bei
der Hydrierung mit kolloidalem Platin nach Skita nahm es keinen
Wasserstoff auf, es wurde vielmehr unverindertes a-Amyrinoxim
zuriickerhalten. Mit Platinoxyd in Eisessig hingegen wurden 2 Mol
Wasserstoff angelagert; das Reaktionsprodukt bestand aus farblosen
Nadeln, welche die Zusammensetzung CsoHs:N hatten und den
Fp. 140° besaBlen. Es erwies sich als ein Amin und soll Amyramin
genannt werden. Aus der Losung in Essigsdure erhilt man Fillungen
mit Pikrinsdure und Platinchlorwasserstoffsiure,

Das Pikrat kristallisiert aus Alkohol in gelben verfilzten Nadeln
mit einem Zersetzungspunkt von 220°; es kommt ihm die Formel
CseHnO7Nl zu,

B aeyer®) hatte seinerzeit durch trockene Destillation von
Vestrylaminchlorhydrat Sylvestren dargestellt. Es wurde angestrebt,
durch die gleiche Behandlung das Amyramin in eine ungesittigte
Verbindung tiberzufiihren. Hierbei wurden jedoch neben unver-
andertem Amin nur amorphe, harzartige Stoffe erhalten. Wird
andererseits das a-Amyronoxim mit Nickel als Katdlysator bei 45 At.
Uberdruck bei 100° reduziert, so wird kein Amin gebildet, sondern
es liflt sich neben Ammoniak nur a-Amyron isolieren.

Die weitere Oxydation des a-Amyrons wurde ohne &duflere
Wirmezufuhr in Chromsiure-Eisessig vorgenommen, und zwar
wurden nach einigen Versuchen fiir 10 ¢ Amyron 15 g CrOs hinzu-
gegeben, Die in iiblicher Weise aufgearbeiteten Produkte ergaben
als neutralen Anteil kleine, schuppenférmige Blattchen vom Fp. 230,
denen ebenfalls die Formel Cz:Hsi:O zukommen mufite; doch war in
diesem Falle die Funktion des Sauerstoffatoms nicht zu ermitteln.

Der saure Anteil wurde zwecks besserer Reinigung mittels Diazo-
methan in den Methylester iibergefiihrt und lieferte alsdann farblose
Nadeln, die bei 250° schmolzen. Sie entsprechen der Formel CasHssOa.
Nach der quantitativ durchgefithrten Verseifung mit alkoh. Kalilauge
ist dieser Korper als Methylester einer zweibasischen Sidure aufzu-
fassen, welcher demnach die Formel CoiH3::(COOH): zuzuschreiben ist.

Da bei der Oxydation des a-Amyrons die gewonnenen Abbau-
produkte nicht in iibersichtlicher Weise entstanden sind, wurde des-

5) Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 272, 607 (1934).
8) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 3488 (1894).
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halb beim B-Amyrin versucht, den Abbau iiber sein Oxyazetat vor-
zunehmen, das gleichfalls schon von Vesterberg? erhalten
worden war. Dieser schreibt, dafl bei der Chromsdureoxydation
von a-Amyrinazetat ein einheitlich schmelzender Korper, das Oxy-
amyrinazetat, entsteht. Bei der Oxydation von g-Amyrinazetat da-
gegen erhielt er ein Gemisch, das trotz hiufigen Umbkristallisierens
aus Essigester, Eisessig und Azeton zwischen 250 bis 260° schmolz.
Da gleichfalls die Verbrennung dieser unscharf schmelzenden Sub-
stanz Werte ergab, die sehr gut mit den fiir Oxyamyrinazetat er-
rechneten iibereinstimmten, war anzunehmen, daf} hier ein Isomeren-
gemisch vorlag.

Es gelang uns schlieilich, durch sehr haufige fraktionierte
Kristallisation aus Petrolather zwei einheitliche, isomere Oxy-
B-Amyrinazetate herauszuarbeiten, die wir als das normale
(Fp. 293°) und das Iso-oxy-f-azetat (Fp. 253°) bezeichnen. Das
Isooxyazetat kristallisiert beim langsamen Einengen der Mutterlauge
von Oxyamyrinazetat in langen, feinen Nadeln. Auch in ihrer
optischen Drehung unterscheiden sich die beiden Substanzen wesent-
lich voneinander. Fiir das Oxyazetat ist [a]dh = +2.5°, wihrend die
Drehung des Isooxyazetates [a]f = + 61° betrigt. Die Verseifung
der beiden Azetate zu den entsprechenden Oxy-8-Amyrinen bereitet
keine Schwierigkeiten. F. S. Spring gibt den Schmelzpunkt des von
ihm dargesteliten Oxy-f-Amyrins zu 201 bis 202° an. Durch Umlésen
aus Petrolather (60°) gelang es uns, den Fp. 207° zu erreichen.

Das dem Iso-oxy-B-amyrinazetat entsprechende Iso-oxy-8-amyrin
kristallisiert aus Alkohol in verfilzten Nadeln und schmilzt bei 222
bis 223°. In der Folge wurde das Amyrinazetat nicht mit Chrom-
sdure, sondern nach der von Spring?® angegebenen Methode mit
Perhydrol oxydiert, Die Ausbeute ist quantitativ und die Reinigung
einfach, denn es entsteht hierbei kein Isomerengemisch, sondern nur
das Oxy-8-Amyrinazetat vom Zers.punkt 293,

Wir haben weiterhin versucht, die Aufsprengung des urspriing-
lich angenommenen Athylenoxydringes durch energische Einwirkung
von Salzsiure bei 140° im Bombenrohr zu erzwingen. Es resultierte
hierbei jedoch eine Verbindung von der Zusammensetzung CsoHasO
oder CsHiO. Eine Doppelbindung war darin nicht nachweisbar;
denn es wurde weder Brom noch Permanganat entfirbt, noch trat
mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung auf, Auch die angestrebten
Versuche, das Sauerstoffatom als Keto- oder 'Hydroxylgruppe zu
identifizieren, waren erfolglos. Nach der neueren Anschauung von
Spring? wire dieser Vorgang wohl so zu erkldren, daB} sich an
dieser Gruppierung nichts geindert hat, wihrend aus dem intermediér
gebildeten Oxyamyrylchlorid Salzsédure herausgespalten wiirde, wo-
bei die entstandene Doppelbindung sich allerdings wiederum dem
Nachweis entzoge.

7) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 3836 (1891).
8) J. chem. Soc. London 1933, 1345.
9) J. chem. Soc. London 1937, 249,
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Des weiteren wurde das Oxy-g-Amyrinazetat 293° der Oxydation
mit Chromsidure unterworfen. Wir trachteten danach, durch weit-
gehende Variation der Versuchsbedingungen einen Weg zu finden,
der einen moglichst schonenden Abbau der Verbindung gestattete.
lhre geringe Loslichkeit in Eisessig war recht storend bei Oxy-
dationen, die bei Zimmertemperatur durchgefithrt wurden. Bei mehr-
fach angestellten Versuchen iiber den EinfluB der Temperatur auf
den Reaktionsverlauf zeigte sich jedoch, daff in allen Fillen, gleich-
giiltig ob bei 20° oder in siedendem Eisessig oxydiert wurde, die
gleichen Produkte entstanden. Die Ausbeute an definierten Abbau-
produkten nimmt allerdings bei zunehmender Temperatur -infolge
weitgehender Verharzung ab. Die beste Reaktionstemperatur liegt
bei 60°, die angewandte Chromsiduremenge betrug 16 g (entspr.
11 Atomen Sauerstoff) auf 10 g Oxy-g-Amyrinazetat, nachdem sich
herausgestellt hatte, dafy bei der Verwendung von weniger Chrom-
saure ein Teil des Ausgangsmaterials unangegriffen blieb.

Die Oxydationsprodukte, dic nach dem Einengen im Vakuum in
Form eines Sirups anfielen, wurden in Wasser gegossen, abgesaugt
und auf Ton getrocknet. Das Produkt wurde in Ather gelost und
mittels Sodalosung in saure und neutrale Bestandteile getrennt.

Den sauren Anteil, welcher sich beim Verdunsten lackartig abge-
schieden hatte, gelang es schlieBlich durch Versetzen seiner sieden-
den Methanollosung mit Wasser teilweise in kristalliner Form zu
gewinnen. Der Zers.punkt blieb nach mehrfachem Uml6sen aus
Eisessig konstant bei 304 bis 305°. Nach der Verbrennung besitzt
die Sdure die Zusammensetzung C:Hs:0,. Sie erweist sich bei der
Titration als zweibasisch, so daff man die Formel in CwuHi:o( COOH)s
auflosen kann, fiir die wir die Bezeichnung Amyranthrensiaure
vorschlagen. In der Folge zeigte es sich, dafl das Anhydrid dieser
Sdure des Amyranthrensdureanhydrid, bedeutend besser kristallisiert
als diese selbst.

Zu seiner Darstellung wurde die bei spidteren Versuchen er-
haltene amorphe Sdure 4 Stdn. lang mit der zur Lésung gerade aus-
reichenden Menge Essigsiureanhydrid gekocht. Beim Erkalten er-
starrt die Flussigkeit zu einem Brei von Kristallschuppen. Nach
mehrfachem Umlosen aus demselben Losungsmittel blieb der Zer-
setzungspunkt des 'Anhydrids bei 310 bis 311° konstant. Durch
lingeres Kochen mit alkoh. Kalilauge konnte daraus die freie
Sdure zuriickgewonnen werden. Sie ist gegen hohe Temperaturen
recht bestindig; denn bei einer im Vakuum durchgefiithrten Subli-
mation bildeten sich bei einer Badtemperatur von 300° am Kithlzapfen
des Apparates grofle, blattrige Kristalle, die sich als das oben be-
schriebene Anhydrid erwiesen.

Zur naheren Charakterisierung der Saure stellten wir noch mittels
Diazomethan ihren Dimethylester her. Dieser kristallisierte aus
wisserigem Methanol in farblosen Nadeln, die bei 184 bis 185°
schmelzen.

Aus der dtherischen Losung der Oxydationsprodukte von Oxy-
B-Amyrinazetat, die durch Awusschiitteln mit Sodalésung von den
sauren Bestandteilen befreit worden war, konnte in ungefibhr 2%
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Ausbeute ein kristalliner Kérper von der Zusammensetzung Cz0Hs0Os
isoliert werden, welcher nach hiufigem Umlésen aus Eisessig unter
Zers. bei 310 bis 311° schmolz. Auffallend an ihm ist die Uberein-
stimmung seines Zersetzungspunktes wie auch seiner Verbrennungs-
werte mit denen des Sidureanhydrids CzHs:00s. Der Mischschmp.
beider Korper liegt jedoch bei 284°; auch sind die Kristallformen
rein #uflerlich verschieden, so daB eine ldentitit ausgeschlossen ist.
Weitere Arbeiten hieriiber sind zurzeit noch im Gange.

Nachdem feststand, dafl auch bei vorsichtiger Oxydation mit
Chromsiure das Oxy-f-Amyrinazetat in einer Reaktionsstufe bis zu
Systemen mit 20 Kohlenstoffatomen abgebaut wird, versuchten wir
durch Einsatz anderer Oxydationsmittel dem Abbau den ge-
wiinschten schrittweisen Verlauf zu geben. Die mit Selendioxyd in
Nitrobenzollésung durchgefiithrte Oxydation fiithrte jedoch zu keinen
auswertbaren Ergebnissen. Da unter 140° eine Einwirkung iiberhaupt
nicht erfolgte, mufite die Reaktion bei verhiltnismidflig hohen Tempe-
raturen durchgefiihrt werden. Dabei hatte sich das Material, soweit
es lberhaupt angegriffen wurde, in harzartige Substanzen umge-
wandelt, aus denen sich ein einheitlicher Koérper nicht isolieren lief3.
Dieselben Resultate brachten mehrere Oxydationsversuche des Oxy-
azetates mit Kaliumpermanganat.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl der oxydative Abbau des Oxy-
B-Amyrinazetats auch bei mifigen Oxydationsbedingungen immer
wieder zu Produkten mit relativ niedriger Kohlenstoffzahl fiihrt, Es
wird daher zweckmiflig sein, als Ausgangsmaterial fiir den Abbau
einen Korper einzusetzen, der chemischen Eingriffen gegeniiber
weniger resistent ist, wofiir das Amyrilen CsoHss wegen seiner
reaktionsfahigen Doppelbindung in Frage kommt.

Die Darstellung des e-Amyrilens beschrieb zuerst Vesterberg10) der
es durch Einwirkung von PCly auf g-Amyrin erhielt. Er gibt den Schmp. mit
168 bis 173° an. Winterstein und Steinit) erhielten einen Schmp. von
170 bis 1750, Trotz sorgfiltiger Reinigung wurde auch von uns immer ein
Amyrilen mit bedeutender Schmelzlinie erhalten, was darauf hindeutet, dafl
bei der Wasserabspaltung kein einheitlicher Korper gebildet wird, sondern
mindestens zwei Isomere entstehen, deren Loslichkeitsverhiltnisse weitgehend
iibereinstimmen.

Bei der Gewinnung des Amyrilens nach der von Vesterberg
angegebenen Methode lieff sich eine bemerkenswerte Beobachtung
machen. Es stellte sich heraus, daf} die bei der Reaktion frei werdende
Salzsdure einen erheblichen Einflufl auf das Ergebnis ausiibt. Bei
kurzer Reaktionsdauer entsteht das Amyrilen I, welches nach
mehrfachem Umlésen aus Azeton bei 173 bis 177° schmilzt. Die
optische Drehung betrigt [a]f)I = -+ 112° Im Laufe von 24 Stdn. entsteht
unter dem Einfluf} der Salzsdure hieraus ein Isomeres, das nach wieder-
holtem Umlésen aus Ather-Methanol bei 103 bis 105.5° schmilzt. Die
Drehung dieses neuen Isomeren, dem im Anschluf an die
Arbeit von Wintersteinund Stein die Bezeichnung
Amyrilen IIl zukommen muB, liegt bei [a]h = + 155°,

10) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 3834 (1891).
11) Liebigs Ann. Chem. 502, 230 {1933).
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Es lag die Vermutung nahe, daf der unscharfe Schmelzpunkt
des Amyrilens 173 bis 177° durch die Beimengung dieses Isomeren
in geringen Mengen bedingt sei, jedoch ist das offenbar nicht der
Fall; denn aus einer gemeinsamen Lésung der beiden Substanzen in
Ather lassen sich die Komponenten durch vorsichtigen Zusatz von
Methanol wieder trennen. Deshalb besteht die Moglichkeit, daf8 bei
der Reaktion mit PCls ein drittes Amyrilen gebildet wird, welches
bis jetzt allerdings noch nicht gefafit werden konnte.

Bei der Einwirkung von Trichloressigsdure?) auf ungesittigte
Sterine kann eine Additionsverbindung entstehen, die beim Verseifen
einen Alkohol liefert, welcher sich in seinen sterischen Eigenschaften
von seinem Ausgangsprodukt unterscheidet, Versuche, an das
Amyrilen 173 bis 177° Trichloressigsiaure anzulagern, filhrten jedoch
nicht zu dem angestrebten Ziel. Es entstand aus gleichen Gewichts-
teilen beider Substanzen durch vorsichtiges Erwdrmen auf dem
Wasserbade eine rote Schmelze, aus welcher durch Aufnehmen in
Ather und Ausschiitteln mit Natriumbikarbonatlésung die tiiber-
schiissige Sdure entfernt wurde, Der Ather hinterlie nach dem Ab-
dampfen farblose Tropfchen, die nach mehrfachem Behandeln mit
Ather-Methanol kristallin wurden. Der Schmp. der Substanz sowie
der Mischschmp. mit dem oben erwihnten Amyrilen III lag bei 103
bis 103.5°.

Nachdem es feststand, dafl die Einwirkung von Sduren auf das
primér entstandene Amyrilen 173 bis 177° zu Umlagerungen Veran-
Jassung gibt, verwandten wir bei einer weiteren Darstellung als
Losungsmittel Pyridin, um die entstandene Sdure sogleich zu binden,
und ersetzten das PCls durch das milder wirkende Paratoluolsulfo-
chlorid; die Reaktion wurde wieder auf dem siedenden Wasserbad
durchgefithrt. Beim Eingiefen der Losung in Wasser fiel ein kornig-
kristalliner Korper aus, der nach dem Umlésen aus Chloroform-
Methanol bei 147 bis 148° schmolz. Nach ihren Verbrennungswerten
hat die Substanz die Zusammensetzung CsoHis. Die Ausbeute be-
trug 70%.

Die nihere Untersuchung ergab, dafl dieser Kohlenwasserstoff
identisch ist mit dem von Winterstein und Stein (. c.) durch
thermische Spaltung des Ampyrinbenzoates erhaltenen Amyrilen I

Schliefilich wurde noch eine Methylgruppenbestimmung nach dem
von Kuhnund L’ Orsa®) angegebenen Verfahren der nassen Ver-
brennung durchgefiihrt; sie zeigte jedoch nur das Vorhandensein
einer Methylgruppe an.

Experimenteller Teil.

Neuer Weg zur Trennung von a- und f-Amyrin-
benzoat.

100 ¢ des Amyrinbenzoatgemisches werden in 150 ccm Benzol
heifl gelost und der noch heiflen Losung vorsichtig 50 ccm Essigester
nach und nach zugesetzt. Die hierbei ausfallenden Kristalle werden

12) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 202, 236
13) 7. angew. Chem. 44, 847 (1931).
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von der noch heiflen Losung abgesaugt und getrocknet. Sie zeigen
den Fp. 227 bis 229° und stellen fast reines S-Amyrinbenzoat dar.
Die Mutterlauge, die nunmehr reichlich a-Amyrinbenzoat enthilt,
wird in bekannter Weise weiterverarbeitet.

Die Xanthogensiuremethylester der Amyrine.

3 g Amylenhydrat werden iiber Natrium destilliert und mit 20 g
trockenem Toluol versetzt. Die Mischung wird nach Zugabe von 1 g
Kalium 3 Stdn. lang bis zur Losung des Kaliums gekocht, worauf eine
Losung von 5 ¢ a-Amyrin in 25 ccm Toluol hinzugefiigt wird. Nach
dem Erkalten werden 10 ccm CS: unter die dickliche Masse geriihrt,
wobei Gelbfirbung eintritt. AnschlieBend gibt man 5 g Methyljodid
hinzu und erwirmt 2 bis 3 Stdn. auf dem Wasserbade, Durch Destil-
lation mit Wasserdampf werden die Losungsmittel abgetrieben; der
hierbei entstandene feste Riickstand wird .abfiltriert, getrocknet und
aus Essigester umgelost. In der gleichen Weise wird der f-Amyrin-
xanthogensidureester dargestellt. Beide bestehen aus Nadeln, von
Wfﬁchclen die B-Verbindung bei 174° und die a-Verbindung bei 218°
schmilzt.

a-Amyrinxanthogensiureester.
4114 mg Sbst.: 11.25 mg CO,, 3.76 mg H,O. — 3.945 mg Sbst.: 3.45 mg

BaSO‘.
C32H52'OSQ- Ber.: C 7446. H 10.07. S 1240.
Gef.: C 7462. H 10.23. S 12.28.

f-Amyrinxanthogensiureester.
4.661 mg Sbst.: 12.700 mg CO,, 4270 mg H,0. —8.940 mg Sbst.: 8.100 mg

O..
) CyoH0S,. Ber.: C 7446, H 10.07. S 12.40.
Gef.: C 7431, H 1018, S 1244

Durch Erhitzen der Substanzen auf 10 bis 20° iiber ihren
Schmelzpunkt bis zum Aufhoren der Gasentwicklung entstehen glas-
artige Massen, die durch Umlosen aus Essigester in guter Ausbeute
die entsprechenden Amyrilene liefern.

Oxydationdesa-Amyrin mit Chromsdureanhydrid

30 ¢ a-Amyrin werden in 300 ccm Eisessig verteilt und eine
Losung von 30 g CrO; in 300 ccm Eisessig hinzugegeben. Nach mehr-
tigigem Stehen wird das Reaktionsprodukt unter Umriihren in 2 1
Wasser gegossen, wobei sich ein feiner, flockiger Niederschlag ab-
scheidet. Das mit Chrom verunreinigte, griin gefirbte Produkt wird
abgesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen und in moglichst wenig
Alkohol heif3 gelost. Nach einigen Stunden scheidet sich ein fester
Korper aus. Aus der Mutterlauge wird nach mehrtigigem Stehen ein
zweiter Korper als kristalline Masse erhalten. Die Fraktionierung
wird wiederholt. Die schwerer losliche Substanz wird bei 0.01 mm
destilliert, wobei fast alles bei 250° iibergeht. Es wird eine gelbe
Masse erhalten, die nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol in Form
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farbloser Nadeln erhalten wird. Der Korper schmilzt bei 126°; der
Mischschmelzpunkt mit a-Amyron gibt keine Depression.
5.420 mg Sbst.: 16.864 mg CO,, 5474 mg H,O.

CsoHlso. Ber.: C 84.90. H 11.32.
Gef.: C 84.86. H 11.30.

a-Amyrondinitrophenylhydrazon C;HyO;N,.

0.6 g a-Amyron werden in 10 ccm Methanol heifl gelést und mit einer
Losung von 0.4 g Dinitrophenylhydrazin in 40 ccm Methanol, die etwas Salz-
sdure enthilt, versetzt. Nachdem einige Min. erwirmt worden ist, scheidet
sich nach dem Erkalten ein gelbroter Niederschlag ab. Nach mehrmaligem
Umidsen erhilt man das Dinitrophenylhydrazon rein in gelbroten Nadeln
vom Fp. 2180,

4.312 mg Sbst.: 11.3 mg CO,, 3.269 mg H,O. — 3.072 mg Sbst.: 0.242 ccm
N, (18°; 763 mm).

ngHggN;O(. Ber.: C 71.52. H 8,60. N 9.27.
Gef.: C 7147. H 848. N 9.23.

Keton C:HaO,

Der bei der Oxydation des a-Amyrins erhaltene zweite Korper
schmilzt zwischen 140 und 160°. Bei der fraktionierten Destillation im
Hochvakuum geht eine geringe Menge zwischen 250 und 270° iiber,
wihrend die Hauptmenge bei 270° destilliert. Die erstarrte, glasharte
Substanz wird dreimal aus Alkohol umgelést. Es resultieren flache,
prismenformige Kristalle vom Fp. 158°. Der Kérper ist leicht ldslich
in Ather, Essigester und heiflem Methanol, schwer 16slich in kaltem
Methanol und Alkohol.

4.939, 5.270 mg Sbst.: 15.045, 16.010 mg CO,, 4.880, 5.130 mg H,O.

C,;H;:0. Ber.: C 83.38. H 11.34.
Gef.: C 83.37, 83.30. H 11.09, 10.95.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 3.800 mg
Sbst. in 40.600 mg Kampfer, 4 = 11.50.

Co;H3,0. Ber.: M =302, Gef.: M — 325

Oxim des Ketons C,H;O.

0.3 g des Ketons werden in absol. Alkohol gelost, 1 g Atzkali zugefiigt
und mit einer konz. wisserigen Losung von Hydroxylaminchlorhydrat ver-
setzt. Es tritt lebhafte Reaktion ein unter Bildung eines weiflen Nieder-
schlages. Die Lésung wird zur Beendigung der Reaktion 3 Stdn. lang auf dem
Wasserbad am RiickfluBkiihler erwirmt. Beim Erkalten scheidet sich das
Oxim in farblosen Nidelchen ab. Nach dem Umldsen aus absol. Alkohol,
der etwas Essigsidure enthilt, zeigt es den Fp. 219° (unter Zers.).

2.802 mg Shst.: 0.111 ccm N, (23°; 763 mm).

C,1H3sON. Ber.: N 441, Gef.: N 4.59.

Katalytische Reduktion des a-Amyronoxims zum
a-Amyramin CsiHsN.

2 g a-Amyronoxim werden in 100 ccm Eisessig, der etwas Essig-
ester enthilt, gelost und mit 0.3 g Platinoxyd als Katalysator hydriert.
Nach 4 Stdn. sind nach Abzug der zur Reduktion des Platinoxyds
verbrauchten Wasserstoffmenge 210 ccm (0°, 760 mm) Wasserstoff
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aufgenommen worden. Die theoret. Menge fiir die Aufnahme von
2 Mol Wasserstoff betrigt 204 ccm (0°, 760 mm). Nach dem Ab-
filtrieren vom Katalysator wird die Lésung im Vakuum eingeengt und
in Wasser gegossen. Das Amin bleibt als essigsaures Salz in Losung.
Nach dem Alkalisieren mit Natriumkarbonat fillt die Base in Form
eines weif3en, flockigen Niederschlages aus. Sie wird mit Ather auf-
genommen und nach dem Trocknen mit entwissertem Natriumsulfat
durch Abdunsten als schwach gelbliche, amorphe Masse gewonnen.
Das Produkt wird sodann aus wenig absol. Alkoho! umgelost. Hier-
bei entstehen farblose, spieflige Nadeln vom Fp. 139 bis 140°.

Das a-Amyramin ist leicht lgslich in verd. Essigsdure, Eisessig,
Azeton, Ather und Petrolither, schwer in absol. Alkohol. Eine
wisserige, essigsaure Losung des Amins gibt mit Pikrinsdure und
Gerbsdure Fillungsreaktionen.

3382, 3.226 mg Sbst.: 10.468, 9.976 mg CO,, 3.689, 3.519 mg H,0. —
3.985, 3.510 mg Sbst.: 0.114, 0.101 ccm N, (24°, 750 mm; 23°, 750 mm).

CsoHgsN. Ber.: C 84.62. H 12.08. N 3.29.
Gef.: C 8443, 8434. H 12.28, 12.21. N 3.24, 3.27.

Oxydation des a-Amyrons mit Chromsdure-
anhydrid.

10 ¢ a-Amyron werden in 30 ccm Eisessig verteilt und 65 g CrOs,
welches in 150 ccm 90%iger Essigsdure gelost ist, in kleinen Anteilen
zugegeben. Die Reaktionsmasse wird unter Riihren in Wasser ge-
gossen, nach einigem Stehen abgesaugt, griindlich gewaschen und auf
Ton getrocknet. Das Produkt wird in Ather aufgenommen und als-
dann mit Sodalésung ausgeschiittelt. Es hinterbleibt nach dem Ab-
dunsten ein Riickstand, welcher, mehrmals aus absol. Alkoho! umge-
16st, bei 230° schmilzt. Er besteht aus farblosen, schuppenformigen
Blittchen, die leicht in Ather und Benzol, schwer dagegen in Alkohol
und Petroldther 16slich sind.

5.433, 4.743 mg Sbst.: 16.550, 14.485 mg CO,, 5.367, 4794 mg H,O.

Cz1H3O. Ber.: C 83.38, H 11.34.
Gef.: C 83.08, 83.29. H 1098, 11.23.

Zur Aufarbeitung des sauren Anteils wird die oben erwihnte
Sodalésung mit verd. Schwefelsdure angesduert und die ausgefallenen
Substanzen in Ather iibergefiihrt. Die #dtherische Losung wird ge-
trocknet und alsdann mit einer Diazomethanlésung im Uberschuf3
versetzt. Nach dem Abdestillieren wird das hinterbleibende Roh-
produkt mehrmals aus Methanol umgelost. Hierbei kristallisiert der
Ester in farblosen Nadeln aus, die bei 249 bis 250° schmelzen. Der
Korper ist schwer loslich in Methanol und Petrolither, leicht dagegen
in Ather und Benzol.

4.179, 4.296 mpg Sbst.: 11.41, 11.74 mg CO,, 3.45, 3.53 mg H,O.

C25H3@Ol. Ber.: C 74.75. H 9.51.
Gef.: C 74.74, 74.53. H 9.22, 9.20.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0526,

0.365 mg Sbst. in 7.680, 3.890 mg Kampfer, 4 — 6,20, 8,70,
Cgngso;. Ber.: M —402.3. Gef.: M:444, 433,
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Verseifungdes Dimethylesters CuHisOs zur
S jure Canaz(COOH)z.

0.194 g Dimethylester werden in 25 ccm /w alkoh. Kalilauge
gelost und 3 Stdn. am RiickfluBlkiihler erhitzt. Die mit 0,5 cem
Phenolphthaleinlésung versetzte Losung wird mit "/ Salzsiiure zu-
riicktitriert.

Hierzu werden 153 ccm nfy, Salzsiure gebraucht, so dafl 9.70 ccm
nf,o Kalilauge zur Verseifung benétigt werden.

9.70 - 402.3 ’
X = 000-10-0.194 — >0

Die dem Dimethylester C,sH3s0, entsprechende Sdure ist demnach
zweibasisch.

Darstellung der Oxy-f-Amyrinazetate CaHsOs.

Zu einer Losung von 5 g B-Amyrinazetat in 600 ccm Eisessig
wird im Laufe von 5 Stdn. eine Losung von 10 g Chromsiure in 50 ccm
80%igem Eisessig unter Rithren zugetropft. Die Temperatur betriagt
95°, Nach dem Erkalten wird filtriert und im Vakuum eingeengt. Es
entsteht ein Kristallbrei, der abgesaugt wird und sich durch wieder-
holte fraktionierte Kristallisation aus Petrolither (60°) in zwei Isomere
zerlegen ldf3t.

a) Oxy-g-Amyrinazetat Fp. 293° bildet Warzen;

b) Iso-Oxy-f-Amyrinazetat, Fp. 253°, kristallisiert beim langsamen
Eindunsten der Mutterlauge in feinen, langen Nadeln. Aus der
heifd gesittigten Losung kristallisiert das Isoazetat in biischel-
formig vereinigten Nadeln. Der Mischschmelzpunkt beider Oxy-
Amyrinazetate liegt bei 258 bis 260°.

Oxy-f-Amyrinazetat: 4769, 4737 mg Sbst.: 13.850, 13.740 mg
CO:, 4.600, 4,560 mg Hzo.

CSEHGQOB- Ber.: C 79.34. H 10.74.
Gef.: C 79.22, 79.15. H 10.78, 10.77.

OptischeDrehung: 1569 mg in 5 ccm Benzol; ¢ =3.138; 1 = 1 dm,
e =+ 008 (£0.02), [o)F = + 250
Is0-Oxy-f-Amyrinazetat: 4870, 4779 mg Sbst.: 14.253,
13.945 mg CO,, 4.560, 4440 mg H,O.
Cs:H5203. Ber.: C 79.34. H 10.74.
Gef.: C 79.70, 79.60. H 10.48, 10.40.

Optische Drehung: 55595 mg in 1 ccm Benzol: ¢ =5.3595; | =
1 dm, af)l = -+ 3.21 (£ 0.02), [az]f)1 =+ 61l.1°. — 5430 mg in 5 ccm Benzol;
¢ =1.086;1 = 1dm,a¥ = -+ 0.66 (+ 0.02), [¢] 5 = -+ 60.8°.
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Darstellung der zugehorigen Oxy-f-Amyrine
CSO\HEOOL

Durch 2stdg. Erwarmen mit 2 n dthylalkoh. Kalilauge werden die
beiden Oxy-f-Amyrinazetate verseift. Nach dem Ausfillen mit
Wasser und Nachwaschen mit verd. Schwefelsdure werden die Oxy-
Amyrine in Methanol gelost und in der Hitze bis zur beginnenden
Tritbung mit Wasser versetzt.

a) Oxy-B8-Amyrin scheidet sich zuerst gallertartig ab. Bei
langsamem Erkalten und Reiben mit einem Glasstab kristallisiert es
in Nadeln, aus Petrolither in Kristallwarzen, die an der Gefdfiwand
haften. Fp.: 207°.

4900, 4.804 mg Sbst.: 14.645, 14.320 mg CO,, 4.960, 4840 mg H,O.

C30H5302. Ber.: C 81.45. H 11.32.
Gef.: C 81.54, 81.33. H 11.33, 11.28.

b) Auch Iso-Oxy-8-Amyrin scheidet sich zuerst gallert-
artig ab. Nach mehrfachem Umlosen kristallisiert es in verfilzten
Nadeln vom Fp. 222 bis 2230,

4.754, 3.747 mg Sbst.: 14.200, 11.160 mg CO,, 4.780, 3.740 mg H.O.

C3oHgoO2. Ber.: C 8145, H 1132,
Gef.: C 81.50, 81.27. H 11.25, 11.17.

Salzsdurespaltung des Oxy-Amyrinazetats
im Einschluflrohr.

2 g Oxy-g-Amyrinazetat, 5 ccm konz. Salzsiure und 50 ccm Eis-
essig werden 3 Stdn. bei 140° im Bombenrohr erhitzt. Die entstan-
dene hellbraune Losung wird im Vakuum zur Trockene eingedampit
und der braune, harzartige Riickstand mehrmals aus Eisessig um-
gelost. Die Ausbeute betrdgt 20%. Der Koérper kristallisiert in feinen
Nadeln, die bei 173,5 bis 174° schmelzen.

4,886, 5.093 mg Sbst.: 15.190, 15.840 mg CO,, 4.940, 5.160 mg H,O.

C30HagO. Ber.: C 84.91. H 11.32.
Gef.: C 84.80, 8485. H 1131, 11.34.

Oxydation des Oxy-f-Amyrinazetats,

In eine siedende Losung von 10 g¢ Oxyazetat in 500 ccm Eisessig
werden im Laufe von 10 Min. 16 g Chromsiure, gelost in 100 cecm
80 %igem Eisessig, eingetropit. Die Mischung wird noch 10 Min. im
Sieden gehalten. Nach dem Erkalten wird die rein griine Losung im
Vakuum bis auf ein kleines Volumen eingeengt und in heifles Wasser
gegossen. Der Niederschlag ballt sich beim Stehen iiber Nacht zu-
sammen und kann dann leicht abfiltriert werden. Nach dem Trock-
nen und Losen in Ather wird er zur Entfernung des Chroms wieder-
holt mit Wasser durchgeschiittelt. Der dtherischen Lésung werden
die sauren Anteile durch Schiitteln mit Sodalosung entzogen. Beim
Ansduern der Sodalésung mit Essigsdure fillt die Sdure — die
B-Amyranthrensiure — in voluminosen Flocken aus.
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Die Kristallisation der rohen Sdure gelingt durch Losen in Me-
thanol und Anspritzen der siedenden Losung mit Wasser; aus den
gewonnenen 3 ¢ amorpher Substanz erhielten wir 1 g kristalline
Sdure. Nach fiinfmaligem Umlosen aus Eisessig war der Zersetzungs-
punkt konstant bei 304 bis 305°, wobei die Substanz bei 300° zu
sintern beginnt.

4,530, 4.889 mg Sbst.: 11.815, 12.730 mg CO,, 4.040, 4250 mg H,O.
CgoHng.. Ber.: C 71.0. H 10.06.
Gef.: C 7117, 71.07. H 998, 9.73.

Molekulargewichtsbestimmung durch Titration.
0.1430 g Sdure wurden in 5 ccm Methanol gelost und mit 19.867 cem
nf,, KOH versetzt. Zum Zuriicktitrieren waren 11.60 ccm 7/, HCl nétig.
Als Indikator diente Phenolphthalein. Es waren demnach 8.267 ccm n/, KOH
zur Neutralisation von 0.1430 ¢ Siure nétig gewesen.

10-143-2
m = g7 = 346

B-A myranthrensduredimethylester C:2HaOn.

Er wurde in iiblicher Weise durch Einwirkung von Diazomethan
erhalten. Nach mehrfachem Umldsen aus wisserigem Methanol kri-
stallisiert er in feinen Nidelchen vom Fp. 184 bis 185°.

4.691, 4058 mg Sbst.: 12.46, 10.773 mg CO,, 4.25, 3.660 mg H,O.

C27H330‘. Ber.: C 72.13. H 10.38.
Gef.: C 7245, 7241. H 10.14, 10.09.

B-Amyranthrensdureanhydrid CaHa:Os.

0.2 g der Sdure werden 2 Stdn. lang mit 5 ccm Essigsiure-
anhydrid gekocht. Beim Erkalten kristallisieren Schuppen aus, die
nach weiterem Umlosen bei 310 bis 311° unter Zers. schmelzen. Das
Anhydrid ist schwer loslich in den meisten organischen Losungs-
mitteln. Eine Ausnahme macht Pyridin. Aus wisserigem Pyridin
kristallisiert es in spiefligen Nadeln.

4955, 3.632 mg Sbst.: 13.340, 9.900 mg CO,, 4.280, 3.170 mg H,O.

Cg{)HagOs. Ber.: C 75.0. H 10.0.
Gef.: C 7462, 7443. H 982, 9.78.

Neutraler Korper CzHsoOs.

Aus der dtherischen Losung der Reaktionsprodukte, die bei der
Oxydation des Oxy-Amyrinazetats mit Chromsiure entstanden
waren, lafit sich, nachdem die Sduren durch Ausschiitteln mit Soda-
losung entfernt worden waren, ein kristalliner Korper isolieren.
Nach dem Umldsen aus Eisessig und Pyridinwasser liegt der Zers.-
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punkt bei 310 bis 311°. Bei langsamem Erwirmen tritt bereits bei
305° Gelbfarbung ein.

4.318, 4.854 mg Sbst.: 11.930, 13.425 mg CO,, 3.470, 3.990 mg H,O.

C20H30O;. Ber.: C 75.47. H 9.43.
Gef.: C 7536, 75.45. H 8.99, 9.19.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0308 mg
Sbst. in 3.591 mg Kampfer, 4 = 9.6°.

Consoos. Ber.: 318. Gef.: 338.

B-Amyrilen IIT 103° CsoHas.

1 ¢ Amyrilen I vom Fp. 173 bis 177°, 1 g Trichloressigsiure und
10 cecm Chloroform werden 1 Std. bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Beim Absaugen des Chloroforms im Vakuum ohne Er-
wirmen farbt sich der kristalline Riickstand rot. Durch kurzes
Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad entsteht eine rote Schmelze,
die nach dem Aufnehmen in Ather wiederholt mit Natriumkarbonat-
losung und Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen mit Kal-
ziumchlorid wurde die dther. Losung mit Methanol versetzt und der
Ather vorsichtig auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Triibung
abgedampft. Beim Erkalten kristallisiert der neue Korper in Blitt-
chen, die nach mehrfachem Umlésen aus Ather und Methanol bei
103° schmelzen.

3.588, 3.510 mg Sbst.: 11.620, 11.375 mg CO,, 3.830, 3.710 mg H,O.

CioHis. Ber.: C 88.23. H 11.76.
Gef.: C 88.32, 88.34. H 11.94, 11.82.

Optische Drehung von Amyrilen 111: 68285 mg Sbst. in
5 cem Benzol; ¢ = 1.3657; d = 1 dm; e 22— + 212 (£ 0.02); [a] = + 155°.

AmyrilenI1 147 bis 148° Csollus.

5 ¢ Amyrin, 10 g p-Toluolsulfochlorid und 50 ccm Pyridin werden
3 Std. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, worauf die Reaktions-
losung in 1 1 kaltes Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt und
griindlich mit Wasser gewaschen wird. Zur Entfernung noch anhaf-
tenden Pyridins und des iiberschiissigen p-Toluolsulfochlorids wird
das Reaktionsprodukt in Chloroform gelost und nacheinander mit
verd. Schwefelsdure und Sodalosung durchgeschittelt. Die schwach
gelb gefirbte Chloroformlosung wird bis auf ein kleines Volumen
eingeengt und mit Methanol versetzt. Das Amyrilen fillt in weiflen,
kristallinen Flocken aus und schmilzt unter starker Braunfiarbung bei
137 bis 138°. Nach wiederholtem Umlésen aus Methanol bleibt der
Schmp. konstant bei 147 bis 1480,

4.011 mg Sbst.: 1290 CO,, 4.165 H,O.

CsoHys. Ber.: C 88.23. H 11.76.
Gef.: C 87.71. H 11.62.



