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Bemerkenswert h 
amyriien fast in der 
liingen des Dextro-n- 
0.792. 

ist, dass die LBnge der n-Axe beim Lzivo-cc- 
Mitte liegt zwischen den entsprechenden Axen- 
und p-Amyrilens: gefunden 0.789, berechnet 

ist fast unlijslich in  Alkohol und Eisessig; in Aether bedeutend, in Li- 
groin und Benzol merkbar schwerer loslich als Dextro-a-amyrilen. 

Das Molecu la rgewich t  des P-Amyrilens fand Hr. R. Mau- 
z e l i u s  auf dieselbe Weise wie bei Dextro-a-amyrilen im Mittel von 
ewei Versuchen zu 401 (berechnet 408). 

Hrn. Helge  Biickstriim’s ausfiihrliche o p t i s c h  - k r y s t a l l o -  
g r a p h  i s c h e Untersuchung des B-Amyrilens ist i n  der Zeitschrift fiir 
Krystallogr. Bd. 14 S. 549 mitgetheilt. 

612. Alb. V e s t e r b e r g :  Oxydationsproduete des 
a- und p-Arnyrins. 

(Eingegangen am 27. November.) 

1 .  Oxydu t ion  d e r  f r e i en  Amyrine.  
Wenn a- oder p-Amyrin ’) i n  Eisessig geliist mit Chromsaure 

oxydirt wird, so erhalt man als hauptsiichlichstes Reactionsproduct 
die entsprechenden Ketone (Aldehyde?), a- und p- Amyron. Indessen 
bilden sich auch andere Producte (darunter auch Sauren), welche die 
Reinigung der Amyrone sehr erschweren. 

a -Amyron ,  C30H48O + HaO. 5 g a-Amyrin wird in 15 ccm 
warmem Eisessig geliist und mit 1.8 g krystallisirter Chromsiiure in 
kleinen Portionen versetzt. Die Reaction ist anfangs sehr lebhaft; 
sobald sie nachllsst, wird ‘ /a  Stunde gekocbt. Beim Erkalten er- 
starrt die Liisung zu einer Masse von kleinen Erystallblattchen, die 
durch Losen in Aetheralkohol und freiwilliges Verdunsten gereinigt 
werden kijnnen. Auch kann die Verbindung aus einem Gemisch von 
Alkohol und Eisessig umkrystallisirt werden, wobei man sie in Ge- 
stalt iron grossen, tafelfijrmigen Krystallen mit rhombischen Umrissen 
erhalt. Sie scheint gleich Cholesterin , Lactucerol u. a. derartigen 
Substanzen 1 Mol. Wasser zu enthalten. Sie lost sich leicht in 
Aether, warmem Renzol und warmem Eisessig, ziemlich schwer in 

I) Diese Berichte XX, 1242 ond XXIII, 3186. 
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kaltem Benzol und kaltem Eisessig wie in Petrolenmiither, noch 
sehwerer in Alkohol. D e r  Schmelzpunkt wurde bei 125-1300 ge- 
funden, war  aber  nie viillig glatt. 

Analyse : 
I. und 11. beeiehen sich auf wasserfreie, 111.-V. auf wasserhaltige Sub- 

stanz, und zwar war 111. und IV. exsicoator-, V. aber lufttrocken; die Wasser- 
bestimmung in IV. wurde bei looo, in V. bei 1250 gemacht. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C30 Hhs 0 

c 84.45 83.95 84.91 pCt. 
H 11.76 11.66 11.32 B 

Bar. fiir C~OHU 0 i- Ha 0 Gefunden 
111. IV. v. 

C 82.24 - - 51.45 pCt. 
H 1'2.01 - - 4.07 w 
HsO 3.41 3.72 4.07 - 

Die Substanz scheint also, wie auch nach dem Schmelzpunkte zu 
vermuthen war, nicht viillig rein gewesen zu sein. Dass sie aber  
dennoch der Hauptsacbe nach a-Amyron gewesen ist, geht aus ibrem 
Verhalten gegen Hydroxylamin deutlich hervor : 

a-Amyron wurde, in  Aether- 
alkohol geliist, mit einem Ueberschuse von Hydroxylaminchlorhydrat 
and cone. Sodalosung i n  berechneter Menge versetzt. Die nach einigen 
Tagen ausgeschiedenen, nadelformigen Krystalle konnten durch Um- 
krystallisiren aus Benzol leicht viillig rein erhalten werden. Schmilzt 
unter Gasentwicklung bei 233-234O. Liist sich leicht in warmem 
Benzol, schwer in Alkohol und Aetber; nicht in Petroleumather, auch 
micbt in Kalilauge. 

Analyse : 

a - A m g r o n o x i m ,  C ~ ~ H ~ S N O H .  

Gefunden Berechnet 
N 3.37 3.19 pCt. 

/3- h m y r o  n, C30 H46 0, wird wie a-Amyron gewonnen, nur muss 
mau etwas mehr Eisessig (20 ccm) verwenden. Schwer zu reinigen, 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus verschiedenen Liisungsmitteln 
wurde jedoch ein ziemlich reines Product erhalten. Warzenfiirmige 
Aggregate von kleinen Prismen, die bei 178-1500 schmelzen und in 
Chloroform .sehr leicht, in Aether und  Benzol leicbt, in Eisessig ziem- 
Iich leicht, in Ligroi'n ziemlich schwer und in Alkohol noch schwerer 
LB~lieh sind. 

Analyse : 
Gefunden Berechnet 

C 85.01 84.91 pCt. 
H 11.58 11.32 B 
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, 8 - A m y r o n a c e t o x i m 1  C30HdgNOH. p-Amyron, in Aether ge- 
16st, wird mit conc. Losungen van Hydroxylaminchlorhydrat und Soda  
versetzt und so vie1 Alkohol zugefiigt, dass eine klare Losung ent- 
steht. Nach einigen Tagen wird der Aether abgedunstet und d i e  
ausgeschiedenen Krystalle aus Benzol *imkrystallisirt. Die Verbin- 
dung wird so leicht erhalten in Gestalt von dunnen, etwas lang- 
gestreckten , zugespitsten Blattern , die unter Gasentwicklung bei 
'262-263O schmelzen. Sie ist unloslich in Allrohol, lost sich schwer 
in  Ligroi'n, ziemlich schwer in Aether, zienilich leicht in warmem 
Benzol. 

Analyae: 
Gefunden Berechnet 

N 3.15 3.19 pCt. 

2. O x y d a t i o n  d e r  A m y r i n a c e t a t e .  
Da die za 3-4 pCt. im Elemiharz vorkommende, krystallisirende 

Eleniisaure anfangs a h  eine Arnyrincarbonsaure zusammengesetzt zu 
sein schien I), so suchte ich durch Oxydation von a- Amyrinacetat 
zu einer mit dieser Saure isomeren oder identischen Harzsiiure zu ge- 
langen. Indessen verlief die Reaction (bei Verwendung van Chrom- 
siiure) eigenthiimlicher Weise und zwar fast glatt nach folgendem, 
Schema: 

Das Reactionsproduct ist folglicb als Acetat eines Oxy-a-amyrine 
aufzufassen. Durch Verseifung desselben erhiilt man: 

O x y - a - a m y r i n ,  C S ~ H I ~ O .  OH + 2H20. 
Zur Darstellung desselben wird 1 Theil des reinen, fein gepul- 

verten Acetates mit */s Theile gepulvertem Kalibydrrt und wenigstens 
30 Theilen miiglicbst wasserfreiern Alkohol unter Riickfluss gekocht, 
bis alles gel6st ist. Nach Abdestilliren des Alkohols wird der Riick- 
stand durch Liisen in warmem Benzol und Ausfallung durch Petro- 
leumiither gereinigt. Nadelfiirmige Krystalle, die bei 207--208° 
schmelzen und in Benzol, Aether und Alkohol leicht, in Petroleum- 
fither nicht loslich sind. Die zwei Molekiile K r y s t a l l w a s s e r  gehen 
bei looo langsam aber ziemlich vollstiindig weg. 

Analyse: 

Gefiinden Berechnet 
fur CmH4sOa Gefunden Berechnet 

f. CmHtsOaf2UaO 
- - pct. C 81.07 81.82 - 

H 11.36 10.91 
Ha0 - - 7.02 7.20 7.56 > 

- - - 

I) Dime Ansicht hat sich indessen nachher als unvereinbar mit einer 
n&heren Untersuchung dieser Stiure und ihrer Salee gezeigt. 



3839 

Oxy-a-amyrin ist r e c h t s d r e h e n d .  Hr. A r o n  S v e n s s o n  ha t  
fiir Benzolliisung (1.653 g wasserfreier Substanz in 100 ccm L6sung) 
bei 15.50 [.]I, = +108.6O gefunden. 

Die concentrirten Liisungen des Oxy-a-amyrins in warmem Al- 
kohol oder Benzol crstarren, wie diejenigen des Rrom-/hamyrins l), 
beim Erkalteii ZII einer Ga l l e r  t e,  obgleich die Verbindung durch 
Fallen der Benzolliisung mit Petroleumather krystallisirt zu erhalten 
ist. Ein Bhnliches Verhalten zeigen wie bekannt S c h u l a e ’ s  Iso-  
c h o l e s t e r i n  und Hesse’s @ - L a c t u c e r o l  wie auch, nach den 
Untersuchungen P a w l e w s  ky’s2), Paraffin in Benzol und anderen 
LBsungsmitteln. Vielleicht hangt dieses Verhalten davon ab, dass 
diese Verbindungen, wie P a w l e w s k y  am Paraffin gezeigt hat, in 
den genannten LBsungen ein hiiheres Moleculargewicht besitzen wie 
in den Liisungen, aus welcheo sie krystallisiren konnen. 

0 x y - a- a m  y r i n a c e  t a t , C30 H1,0 . C2 H3 0 2 .  

20 g feingevulvertes a - Amyrinacetat wird unter Riickfluss mit 
250 ccm wasserfreiem Eisessig und 8-9 g krystallisirter Chromsaure 
gekocht, bis Alles gelbst ist. Beim Abkiihlen erstarrt die Liisung zu 
einer Masse von schijnen, centimetergrossen Blattern, die urn 270’ 
schmelzen und 70-80 pCt. des Rohniaterials ausmachen. Durch Um- 
krystallisiren aus B e n d  kann der Schmelzpunkt bis 278O erhbht 
werden. Die Verbindung ist fast unliislich in Alkohol, Ligroi‘n und 
Aether, etwas mehr 16slich in Eisessig, wenigstens in der Warme, 
leicht in warmem Benzol. Aus  Eisessig krystallisirt sie als diinne 
Blatter, aus Renzol als spaltbttre, sechsseitige Tafeln vom Aussehen 
des  a-A myrinacetats. 

Analyse : 
Gefunden Berechnet 

C 79.41 79.49 79.40 79.67 pCt. 
H 10.41 - 10.67 10.37 > 

Gefunden Berechnet 
BVerseifungsaquivalentu 496 482 3 

Ueb’er die K r y s t a l l f o r m  des Oxy-a- amyrinacetats hat Herr  
H e l g e  B a c k s t r o m  mitgetheilt: 

Krystallsystem: r h o  m b i  sc h , s f e n oi‘di s c b - h e m i& d ris ch. 
Axenverhal tnk~:  a : b : c = 0.6845 : 1 : 1.2538. 

I) Diese Berichte XXIII, 3190. 
3 Diese Berichte XXIII, 327. 
3, Diese Berichte XXIII, 3187. 
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Hauptwinkel: 
110 : 010 550 36l/2' 
021 : 001 680 15'/2' 
i i i  : 001 65O 4S1/2' 
iii : i i o  240 16' 

j3 - A m y r i n a c e t a t  verhalt sich allem dnschein nach bei der  
Oxydation rnit Chromsaure wie die a-Verbindung. Es ist mir indessen 
nicbt gelungen, das  im Vergleich rnit Oxy-a-acetat leichter lbsliche 
Oxy - ,9- acetat rollig frei von unverandertem $- Amyrinacetat zii be- 
kommen. 

Z u m  C h a r a k t e r  d e s  S a u e r s t o f f a t o m s  i m  O x y - a - a m y r i n .  
Das bei der  Oxydation des a-Arnyrinacetates aufgenommene 

Sauerstoffatom kann darin n i c h t  a l s  H y d r o x y l  enthalten sein; denn 
das Oxy-a- arnyrinacetat, H47 0 . Cz Ha 02, konnte, ohne verandert 
zii werden, mit einem Ueberschuss von A c e t a n h y d r i d  in verschlos- 
seneuen Rohren rnehrere Stunden bei 160-175° erhitzt werden. Auch 
Versuche Oxy-a-amyrin sowie dessen Acetat mit  H y d r o x y l a m i n  
zu behandeln ergaben ein negatives Resultat. Ebenso wenig korinte 
Oxy-u-amyrinacetat durch Behandeln seiner kochenden Lasung in 
Eiaessig mit C h l o r w a s s e r s  t o f f  zersetzt werden. Das betreffende 
Sauerstoffatom scheint also weder wie in Ketoncn (als = CO) noch 
wie in den gewijhnlichen Alkylenoxyden (als -CH-n CH2-CH-) 

gebunden zu sein. Moglicherweise ist seine Bindung mit derjenigen 
des Sauerstoffatoms in Furfuran, Pyron,  Cineol , Clo H18 0 l) , oder 
Pinol, C ~ O  Hls 0 2), zu vergleichen. 

Sehr bemerkenswerth ist, dass S c h r o t t e r  durch Oxydation von 
B o r n e ~ l a c e t a t ~ ) ,  Cl0 H17 . C2 Hs 0 2 ,  in Eisessiglosung mit Chroinsaure 
und Verseifung des zuerst erhaltenen Acetates zu einer mit 0 x y - a -  
myrin ganz analogen Verbindung, den1 sogenannten O x y i s o c a m p  h e r ,  
CloH15 0 .  OH, gekoinmen ist. S c h r o t t e r  schreibt dem auf diese 
Weise aufgenommenen Sauerstoffatome eine Bcampherartigea Bindung 
zu. Es ist aber  dieses interessante Campherderivat einer naheren 
Untersuchung bedurftig. 

Ebenso ware es \-on groesem Interesse, das Verhalten von Chole- 
sterinacetaten und Acetaten anderer einwerthigen Alkohole beim Oxy- 
diren mit Chromslure in Eisessiglbaung zu pr5fen. Leider habe ich 
jetzt zu derartigen Untersuchungen keine Zeit. 

In Zusamrnenhang hierrnit sei bemerkt, dass rnit den Amyrinen 
verwandte Alkohole im Pflanzenreiche recht haufig vorzukommen 

L O 1  

I) Ann. Chem. Pharm. 228, 314 nnd diese Berichte XXI, 461. 
9 Ann. Chem. Pharm. 253, 252. 3) Monatsh. f. Chem. 2, 226. 
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scheinen. Zum Beispiel: P h y t o s t e r i n ,  C a m b o s t e r i n  u. a. dem 
thierischen Cholesterin nahestehende Korper; weiter a- und b-L a c t  u - 
c e r o l  (in deutschem Lactucariurn), S y c o c e r y l a l k o h o l  (im Harze 
von Ficus rubiginosa, H y d r o c a r o t i n  (in Mijhren und Angelicawurzel), 
Q u e b r a c h o l  (in Quebrachorinde), C u p r e o l ,  C i n c h o l  und C h o l e s t o l  
(in Chinarinden), I1 i e y 1 a l k  o h  o 1, M o k y 1 a1 k o h ol und )A 1 k o h o 1 
i l  i c i q  11 eg I) (in Vogelleim von Ilex integra und S. Aquifolium) a). Auf 
die Beziehungen zwischen den Amyrinen und L u p e o l ,  C2s&aO, (in 
Samenschalen von Lupinus lnteus) hat schon A. L i k i e r n i k  3 ,  auf- 
merksam gemacht. 

Die Verwandtschaft der Amyrine mit mehreren der erwahnten 
Kijrper wie mit dem thierischen Cholesterin und den Terpenen4) zeigt 
sich unter Anderem in ibrem Verhalten zu: 

L i e  b e r  m a n  n’s C h o  1 e s t e r i n r  e a g  e n s (Acetanhydrid und con- 
eentrirte Schwefelsaure) 5). Fast  alle Amyrinderivate geben hiermit stark 
und scbon gefarbte LBsungen, und zwar die Bromderivate fast b l a u e ,  
die iibrigen mehr v i o l e t t -  oder p u r p u r r o t h e .  Am besten gelingt die 
Reaction, wenn man nach B u r c h a r d ’ s 6 )  Vorschlag die Substanz erst 
in  Chloroform lost und folgendermaseen verfghrt: E twa 1 mg wird 
in  einigen Tropfen Chloroform geliist, 5 - 10 Tropfen Essigsaure- 
anhydrid und dann 1-2 Tropfen concentrirte Schwefelsaure zugesetzt. 
Bisweilen tritt die Farbung leichter und schoner hervor, wenn man 
d ie  Gemenge s e h  r g e l i n d e  erwarmt. Starkere Erhitzung zerstort 
wieder die Farbe. 

Nur Llivo- a-amyrilen ’) unterscheidet sich bei dieser Reaction von 
den  iibrigen Amyrinderivaten, indem es eine gelbliche oder hiichstens 
schwach rosenrothe Liisung giebt. Noch rnehr tritt dieser Unterschied 
hervor , wenn man den Chloroformzusatz unterliisst und die Substanz 
direct mit Acetanhydrid nnd concentrirter Schwefelsaure behandelt. 
L a v o -  a-amyri len farbt dann die Liisung kaum oder nur gelblich, 
wahrend Dextro-a- und $-Amyrilen, a- und p-Amyrin, die Brorn- und 
Oxyamyrine, wie die Amyrone auch dann ihre gewohnlichen Farben 
hervorbringen. Aber zu bemerken ist, dass auch die E s t e r  der 
Amyrine wie diejenigen der Brom - und Oxyamyrine bedeutend 
schwiicher farben, wenn Chloroform nicht zugesetzt wird, weil Pie, 
gleich Lavo-a-amyrilen, i n  Acetanhydrid nur sparlich lijslich sind. 

1) Bull. de la SOC. chim. 42, 150. 
2) Ueber die bis zum Anfang von 1S90 bekannten Derivate dieser 

R6rper h d e t  sich in meiner schwedischen Abhandlung (vergleiche diese Be- 
richte XXIII, 3186) eine Tabelle. 

3) Diese Berichte XXIV, 2709 und 183. 
*) Vergl. diese Berichte XX, 1246. 
6) Zeitschr. f. physiol. Chemie XIV, 494. 
7) Siehe vorstehende Mittheilnng. 

Diese Berichte XVIII, 1804. 
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Zuletzt miigen des Vergleiehs wegen alle bisher beschriebenen 
Derivate des a - und @-Amyrios in einer Tabelle zusammengefilsst 
werden. 

Schmelzpunkt und Aussehen der 
f r e i e n  Amyrine  . . . . .  

Laslichkeit in Alkohol (von 98.3 pCt. 
Richter )  bei 19-19.5OC. . .  

Opt. Drehungsvermcigen . . . .  
Schmelzpunkt und Aussehen der 

A c e t a t e .  . . . . . . . .  

Opt. Drehungsvermogen . . . .  
Schmelzpunkt und Aussehen der 

B e n z o a t e  . . . . . . . .  

Schmelzpunk und Aussehen der 
Bromamyr ine ,  GOH*aBr .OH 

Opt. DrehungsvermBgen . . . .  
Schmelzpunkt und Aussehen der 

B r o mam yr inace  t a t e, CsoHeeBr 
. CzH303 . . . . . . . . .  

Schmelzpunkt der mit P CIS er- 
baltenen K o hlen w a sse  r s t o f f e, 
C30 84s . . . . . . . . .  

Opt. Drehungsvermcigen . . . .  
Krystallsystem . . . . . . . .  

a : b : c  . . . . . . . . .  
Schmelzpunkt des mit Pa05 erhal- 

tenen K oh1 en w a s s  e r s t o f f  es, 
Csu HAS . . . . . . . . .  

Opt. DrehangsvermBgen . . . .  

a : b : c  . . . . . . . . . .  
Kr ystallsystem . . . . . . . .  

a 

181--181.5° 
Feine Nadeln 

1 + 21.36 
[a& = + 91.6O 

22 10 

Tafeln 
[a& = + i7.0° 

192O 
Nadeln oder platte 

Prism e n 

177- 1 7S0 
Fcinc Nadeln 
[a& = + 72.S0 

268O 
Tafeln oder platte 

Prismen 

135O 
[a], = + 109.5O 

Rhombisch 
(sfenoi'dische He- 

miBdrie) 
1.66733 : 1 : 0.4048! 

193-194' 
[a& = - 104.90 

Rhombisch 
0.789 : 1 : 0.505 

B 

193-1 94' 
Feine Nadeln 

1 -I- 36.44 
[a& = + 99.80 

236O 
Prismen 

[nl, = + 75.6O 

230O 
Blatter 

182- 186O? 
Gdatinirend 

23SO 
Prismen 

175-17S0 
[a], = + 1 1 1.3" 

Rhombisch 
(efenoydische Be- 

miedrie ? ) 
1.9 1655 : I : 0.34032 
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Schmelzpunkt der A m y r o n e , 
c30H.480 . . . . . . . . .  

Krystallwasser . . . . . . . .  
Schmelzpunkt und Aussehen der 

Amyronoxime,  C 3 o H ~ ~ N O H  . 

Schmelzpunkt des 0 x y a m y ri ns, 
C ~ U H ~ T  0.0 H . . . . . . .  

Opt. Drehungsvermogen . . . .  
Schmelzpunkt des Ox yam y r i  n - 

a c e t a t s ,  C30H470. CaH3 0 . . 
Krystallsystem . . . . . . . .  

a : b : c  . . . . . . . . . .  

a 

Urn 125-138 

Ha 0 

233-234' 
Nadeln 

2Oi-208O 
[a], = + 108.60 

27SO 
Rhombisch 

(sfeno'idische He- 
migdrie) 

0.6845 : 1 : 1.2538 

B 

178-1500 
0 

252-263O 
Blitter 

24001 

Wie man sieht, sind die S c h m e l z p u n k t e  der t-Derivate fast 
durchgehend 8 - 500 h ii h e r  als diejenigen der a-Derivate. Nur die 
Bromamyrinacetate und vielleicht die Oxyamyrinacetate scheinen eine 
Ausnahme zu machen. Ferner sind sowohl die a- wie die 8-Derivate 
r e c  h t Y d r  e h e n d j nur das mit Phosphorsaureanhydrid erhaltene Llva- 
a-amyrilen bildet hier eine Ausnahme. [ a ] ~  wechselt zwisehen I- 720 
und i- 1120 und zwar regelmassig 1-80 hiiher fur /I- wie fur a-De- 
rivate. 

613. Henry E. Roscoe und Frank Soudder: Notie iiber 
Einwirkung von Wsseergas auf Eisen I). 

(Eingegangen am 27. November.) 

I m  Verlaufe von Versuchen iiber die Y e r w e n d u n g  v o n  W a s s e r -  
gas z u  L e u c h t z w e c k e n  bei Fahnehjelmbrennern wurde gelegentlich 
bernerkt, dam auf dem Magnesiaring nach einigen Stunden ein Nieder- 
schlag von Eisenoxyd sich bildete , der die Leuchtkraft betrbht l ich 
verminderte. 

I) Der Chemical Society zu London mitgetheilt am 5. November 1891. 




