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25. W. V o s s ,  P.  Klein und H. Sauer: Zur Kenntnis des Glycyrrhizinsl). 
-Aus d. Organ.-chetn. Insti tut  d. T'niversitBt u. d. Teclin. Hoclischule Rreslnu.] 

(1:ingrgangen am 1.5. Dezember 1936. I 

Has G l y c y r r h i z i n ,  der glykosidische Inhaltsstoff des Siililholzes, hat 
das Iiiteresse der Clieniiker schon sehr friili geweckt; in einer fast 100 Jahre 
zuruckliegenden Arbeit von A. Vogelz) wird z. B. J. B e r z e l i u s  als Be- 
arheiter des Siifdholz-Zuckers angefiihrt, Fortschritte in der Aufklarung 
dieses Naturstoffes sind aber nur sehr langsairi erfolgt. Die nianclimal recht 
erheblich voneinander abweichenden Sngahen der einzelnen Autoren zeigeri 
sich nicht niir in Einzellieiten, sondern in erster 1,inie in den Angaben iiber 
die Bruttoformel, Eine Zusaiiiiiienstellung der alteren Untersuchutigen findet 
sich in einer Arheit von P. K a r r e r ,  1%'. K a r r e r  und J .  C. Chao3) .  In  der 
Zwischenzeit haben iiber das GIycJ-rrhizin odtr uher das Aglykon, die 
G l y c ~ - r r h e t i n s a u r e ,  herichtet I,. R u z i c k a  und v a n  Yeen4) ,  F. B e r g -  
niann5) und kiirzlich I,. R u z i c k a  und H. L e u e n b e r g e r 6 ) .  €'. K a r r e r  
und Mitarbeiter, denen eine Klarung der $'rage des Stickstoffgehalts zn danken 
ist, haben fiir die G l y c y r r h e t i n s a u r e  die F'orniel C,,H7206 entwickelt. 
9 i i f  die Aufstellung einer Forinel fiir das ungespaltene Glykosid, die G l ?  - 
c y r r h i z i n s a u r e ,  ist von ilinexi >vcgen einer Reihe von Cnstiiiiiiiigkeiten 
verzichtet worden. I:. R e r g n i a n n  hat fur die C l y c y r r h e t i n s a u r e  die 
Formel C,,H,,O, angegeben. I,. K u z i c k a  und H. 1,euenberger  berichten 
in1 wesentlichen nur iibcr die G l y c y r r h e t i n s a u r e  und haben sich der 
erstmalig von W. ~ o s s  in eineni Vortragl) mitgeteilten Ansicht angeschlossen. 
da13 der G l y c y r r h e t i n s a u r e  eine Formel iiiit 30 C--ltoiiien zn erteilen ist. 
Die Glycyrrhetinsaiire ruckt damit in die Xilie der von I,. R u z i c k a  , 
K i t a s a t o ,  H. R' ie land und anderen untersuchten Xglykone der Sapoiiin- 
gruppe, wie etwa der Oleanolsaure, C30H4803, des Hederagenins, C,,H,,04, 
und der Chinovasaure, C,,H,,O,. 

Eiii Eingehen auf die altere Literatur kann his auf wenige unumgangliche 
Ausnalimen vcrmiedeii uerden. Dagegen ist trotz der Vnterschiede zwischen 
uiiserer Bruttoformel C,,H,,O, fur die Glycyrrlietinsaiure und den E'ornieln 
von P. K a r r e r  und von F. Bergniann  ein Heranziehen der Versuchs- 
ergebiiisse dieser Autoren als verwerthare Stiitzen niiiglich und notwendig. 
5;s sei erwahnt, daI3 anscheinend, besonders bei alteren Cntersuchungen, 
Fragen, wie etwa das sehr zahe Festlialten von I,osungsmitteln, z. B. von 
Eisessig, nicht iminer geniigend beriicksiclitigt worden siiid. Dazu koniiiien 
hei der Glycyrrhetinsiiure und ihren Derivaten das Auftreten von Isonieren. 
vielleicht aach Polyiiiorpliie-7.:rse~ieinungen oder Mischkr 
Wenn durch diese sich anzeigenden Koiiiplikationen des Gel) 
Teil der unterscliiedlidien esperimentellen Befunde der einzelnen Autoren 
erklart wird, so bleibt aber eine -4ngabe von A. T s c h i r s c h  mid S. Gaucli-  
in ann7) ,  claU Glycyrrhizin optisch inaktiv sei, unverstandlich. Die nicht 
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unerhebllche Kechtidreliung so\\ oh1 d e i  Gl\ kositls als a ~ d i  des L l g l ~  kon. 
ist auch ~ o i i  P Kar re r  und Mitarbeitern ulxrsehen \T orden Eritinalig 
sind Angaben uber die Dreh-irerte dieser Suhitanzen durch F I3 e r g rn  d 11 n 
erfolgt Wir haben die Veroffentlicliung x oii F I3 e r g n i a n n ,  die aniclieinentl 
aucli L RnLicka  und H 1,cuenberger entgangen ist, erit in alleslet/ter 
%eit iiacli Xl)ic1ilui~ iinserei 1)isherigen Viitersucliungen kennen gelellit , 10 
da1.i cler VergIeich der Ergehnisie iiiaiichniaI et\\ as e r d i n  ert ist So giht 
I: Hergiiiaiiri fur die in n aWr Rssigsaure bestiiiinite spezif L)rcliung der 

Lire deli XVert x i> - 02 1" an,  nahrenrl nir  in ahsol. _Ilkolio1 

Zur Ifar~tt l lung d i r  G1wi iihixinsanre inid if ir unter I\iilel1:iung ,in eme 
XToiichiift \ on J H abe  r ni a nii b j  voiii (> 1 y cy  r r 1iiLin ti 111 a 1x1 1110 111 ac  a le  
des Handels ausgegangen, ein \T-eg, der aiich yon i: I< e r grii aiiii lieschritten 
norden i q t  II-ir liaben tlaljei eiii ,Ilehriache> dcr \on 1: Hergiiiaiiii er- 
11 aliiiten Anbbeute erlialteii uiid geben dai aiigeir aiidte Aiheitiwrfaliren 
genau aii I)ie Auibeute s c h  ankt  nur n eiiig mit der Quabtat des Ausgaiig5- 
iiiateiials, die cinzeliieu Uearlxiter haben LIT versehiedeniten Zeiten fa5t 
tlie gleiclieii Aui1)euten erieiclit 

c >  r r h i / i n s a u r e  eigiht iich auf (;rtiiicl uiiieier Ergehiiizse 
die P'orniel C&H,,O,,,, die durch Koiiibiiiatioii \ on 2 Alol Hexnroiiidure 
C,H,,,O, uiid 1 A101 Glx c )  r r l i e t i n s a u r e  C,3,,HJG01 entste1it9) Zur Stutmng 
cler P'oiniel C,,H,,O,, iur die dreihaiische G I \  c v r r h i ~ i i i  batire eigrien sicli 
;iin hesten die 1 )aten dei hloiio ,Iiiiiiioiiiunisal/e, uiid des ,Ilono-I~:iliumial~es, 
clas l e t h i e  enthalt \I ie d a i  ' I ' r i-KaIiuii i~~l~ -3 JrOl I<rtstalln asber lest ge 
lmiitleii, die Saure i e h t  ist iiicht so gunstig I k i  der iieinlieitiprnfnng der 
erhalteneii Substunzeii binti entsprecheiid den Hefniiden von I' K a r  r e r 
ubcr tlie l\letlianhilduiig h i  der XTeibreniiung die Phgehiiisse der Elenientar- 
atialyie niclit i o  iiclier JC ie aiitleie anal? tische Iie.tinimungen Kacli unsereii 

lii/insaure und ihre Uerir-ate h i  der Verbrelinuiig noch 
11 als die G I \  c\ rrhetinsxure Richtige Kohleiiitoifn erte 

1ial)en 11 ii nur bei langsamiter 1;ulii ung der X erhieniiung erlialten konneii 
I l k  iiclierste Prufung (lei ,Ilolekularge\~iclites uiid der P'orniel geljeii die 
Titi ation cler priiiidreii SalLe und M eiter die BestiiiiiiiLiiigen der Gehalte 
~ 1 1  Kaliiiiii otler ,\iiiiiioniuni 1)aI)ei zeigt iicli 7 B , dai3 die 1;orniel 
CI,,H,,,O,,K 2H,O eliien tlieoretisclien Gehalt I on 4 30 "{, K rerlarigt 
P K n i r e r  ur ic1  Ilitaibeiter haben 4 5 untl 4 35",  gefunden, X T s c h i r s c h  
und Cederberg ln)  4 37",,,  n i r  selb5t 4 38O,, , h A i  die von 1' K a r i e i  und 
llitnrherter mitgeteilten T<olilenstoff- d Wasierstoffn erte zeigea daW 
diese Eearbeiter clas Sal/ i r i i t  2 Vol. I< Die 
I 011 ilnien angnfulirteii Sclin iei igkeiten fur  die r2ufstellung einer 1;ormel 
der C:lycyrrhizinsauie gehcii a l io  iiur auf die fur die Clycvrrhetin5anrc anf- 
geitellte Poiiiiel C4,Hi20,> ~ i i i u c k  1 1 )  

58 .Y gefundeii habeti 

I:ur die 

diiigs uiiter \7erwendnng der Xethode \'on Te r  31 e tile 11 

tall!! a ~ s e i  in Handen hatten 
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1)ie Abspaltung der als Zucker in der C l y c ~  rrhirinsaure enthaltenen 
beiden 3101 einer Hexuronsaure ist bisher ausnahriislos dui  ch Erhitzen init 
\n alhigeii Sauren in den T erschiedensten Konzenti ationen entneder offen 
oder ini Autoklaren erfolgt Abgeselien von der n eitgehenden Zersetzung 
der ZuckeranteileI?) fallt die m abgespaltene C1) c v r r h e t i n s a u r e  durch 
Zersetmngsprodukte stark veruiireinrgt an, so da[J die Iieinigung des Koh- 
produktes durch Krystallisation ~ieniliclri T erlustreich ist. I, R u  Lie ka und 
H. 1,euenberger  haben (lurch Htdrolyse eines Kaliumsalzes der ('1 ycpr- 
rhizinsaure -- nach ihren ~er\uchsbedingungen IT ahrscheinlicli das TI i- 
kaliunisalz - eine lioh-(;lycyrrlietiiisaure erlialten, zu deren Reinigting qie 
den Keg uber eiri Acetat 1% ahlten ITir selbst sind von dem ron uns in groRen 
Mengeii rein hergestellten &Ion o - 111 inoniu  m s a1 z der G1 y cq r r h iz  in  s au  r e 
ausgegangen uiid haben mit -pro[ Schn efel5aure eiiie in Rlaitchen krystalli- 
sierencle Glycyrrhetinsaure x oni Pclinip 283O erhalten Yo11 dieser von \in. 
zunachst als 3c-Crlycyrrht t insaure bezeichneter? Substanz n t ~ r d e n  auBer 
den1 Natriuin- und K a l i u m d z  ein Acetq 1-Derivat und die Methyl- untl 
khvle \ te r  duicli \'erest eruiiq mit deiii betreffenden AUkoliol liergestellt 
Diese heiden Ester sintl iiach Sclimelzptinkt und I )rehn ert identisch niit 
den Produkten, die auf antiereni IfTege tlirekt aus dein nlono-XiiinioniunisaiL 
der Glycyrrhi/,insaure erhaltlich sind. Auf Grund cler T7ntersuchungen voii 

, W Wachs und H Heis i  g13) uber die Alkoholq \e der glykosidischen 
, die vie1 leichter als die HJ drolqse erfolgt, nurde das Amnioniunisal/ 

init methyl- oder athylalkoholisclier Salzcaure geqpalten I)ie l>etreffendcn 
Ester der Glycyrrlietinsmre fallen dahei schon krvstallin und s&on als 
Kohprodiikte fast analy-senrein an. 

Die analytischen Daten der Glycyrrl-ietinkaure iiiid der eben angefuhrten 
Ilerivate stirnnien auf eine E'oriiiel C,,,H,,O, Fur das rmt 4'70 gerade zwisclien 
den IVerten von P. K a r r c r  ('708) und P. R e r g n i a n n  (360) liegeiide Molekular- 
gemicht spreclien nicht nur die Ergebnisse der an1 Methylester in Ath3len 
bromid urid Alkohol durchgefuhi ten Molektilargev ichtskei.timmungen, >otidern 
aucli die Titrations.Lzerte der Saure, der Fster xerhalt sicll bei beiden an 
gem andten hlethoden der &lo1 G e n  -Bestimmung normal, die Erorterung 
eines xnonialen 17erhaltens in den heiden benutzten 1,osung 
au5, (la die analytisch ermittelten Methox) In erte zuni gle 
gel+ icht fuhren. n'eiter ist der Annahnie von Storungen bei der titrinietrischen 
Bestiminung des Aquivalentwertes durch eine partielle 11) drol? tikche Spaltung 
der SaLe entgegenzuhalten, dali die aiialytixhen Xalium- oder Katriuni- 
Bestimniungeii der reinen Sake niit dem Brgebnis der Titration uberein 
stinmien. Tab. 1 zeigt die fur die einzelnen Stoffe 1:erechneten und expen 
mentell ermittelten Mo1.-Gewichte. 

IVeiter stellte sich heraus, da13 die Glycyrrhetmsaure nur eine Hydrox? 1- 
gruppe besitzt. E;s geht dies aus den1 Acetylgehalt einer Acet>l-gl) c~ rrhetin- 
saure und aus der Bestinimung der akti len Wasserstoffatonie nach Z e r t  - 
w i t i n o f  f iiii Methylester der GI! cvrrhetinsaure her\ or I)ie Iet/tgeiiannteii 
Restinirnungen mirden in Isoanir lather bei hoherer Teiiiperatur vorgenoninieii , 
\I <xi. wiioii negen der 1,oslichkeit der Substanz notig 11 ar I<\  ist daher kaum 
aiuuneliuien, dali nur em 'l 'c~l der \ orhanderien €I-=ltoiiie in lieaktion gctreten 
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;Iycyrrlictinsaure . . . . .  

K'atriumsnlz . . . . . . . . . .  

i<aliumsalz . . . . . . . . . . . .  

Methylester . . . . . . . . . . .  

.'ithvlester . . . . . . . . . . . .  

T a b e l l e  1 

Ber 

470.36 

492 35 

508 5 

481.4 

49s 4 

Gef. 

nus Titratioti 

atis Na-Best. 

BUS K-Best. 

SIol.-(:cv~. in ~4thyletil)rnriiid 

in -4lkoliol 

nus 3Ict11oxyl-Rcst. 

a115 iithoxyl-ncst. 

ist14) 1' I<a r r e r  und Mitarbeiter liaben, A as bei ilireni erliehlicli vergrokrten 
Molekulargen icht auch verstaridlich ist, ein I )iacetyl-l)erivat der Glycyrrhetiri- 
\awe annehnien 1nui5en. wahrend F 13 e r gni a n  n ~ der niit cler halbierten 
Jlol. -GroBe arheitet, aucli schon eiti Mono acetyl-Derivat nngenoitinien hat. 

Die Gli c\ rilietinsaurc verhalt sicti nacli unseren Befunden gesattigt, 
u a i  niit den Heftintlen von I; Rergnianri  nnd aucli I,. R u z i c k a  uherein- 
-,tininit. I& Forniel C?(,H1604 i 4 t  also aufzulosen in C,,H,,O (OH) . (C0,H). 
I:ur die P'rage nacli der 1;unktion des 4 Saueistoffatoms ist wichtig, da13 
C'arlmnyl Keagenzien 17 ie HJ tlrosylamin nnd SeniicarhaLid niclit angesprochen 
hahen 13s hhebe d m n  einstn eilen nur die Annalinie eines Oxydringes ubrig. 

Fur  die Forniel C,,H,,O, gilt 1% eiter folgende f Tberleguiig . 30 C-Stonie 
'i\ urtlen bei eineni gesattigten Kohlenm asserstoff 62 H-,bmie verlangen ; es 
i d  also unter 13erticksiclitigting tler Carhoxylgruppe eine Differem von 
14 H-Atonmi durch Cvcli+rungen hzn 1)oppelbinduiigen /ti erklaren. 
I, l i u z i c k a  liat ziir Erklarung de5 Ausbleibens von Reaktionen der Jhpliel- 
bindung ein hexacq-clisches liin reine Kohlen- 
stoffringe und 1 0x4 clring wurden wolil auch ohne die Annalinie einer mas- 
kierten Doppelbindung die Differen/ \ on 14 H-Xtoinen erklaren konneii 
Man koninit aber hei deni \?ersuch, \pekulati\ tinter Anlelinung an die bislier 
in  dieser Gruype diskutierten I(o1ile~istoffskelette ein derartiges System ZLI 

konstruieren, in geu i s e  Sclin ierigkeiten m egen der Zalil der vorliandenen 
C-Xtome. Ilenn c's sind niclit alle C-.\tome fur die Kinghildung in Betracht 
m &hen, einige Metliylgruppen, e tna  3 bis 4, sind in] Hinhlick auf einige 
ikfunde von P. K a i  re r  unrl von I, KuLicka bestininit auch liier vor- 
handen IXex Scliv ierigkeit n ird noch vergroBert, 11 enn man mit 
I, K u z i c k a  die nasierstoffainiere I~olnlel C,3,H,,04 anmenden will Wir 
mocliten tlalier aus dieser 1 'hrrlegung heraus his ziir Ileibringung von weiterein 
neuen Verwchsniaterial unm-e 1:orniel niit 4b €I-Atonien heibehalten 

Zui anfangs ern alinten Frage cler Iwmerie oder Polymorphie der Glycvr- 
rlietinsaure urid ilirer Ahkommlinge ieien folgende Beobactitungen niitgeteilt . 
Die clurch Hydrolyie erlialtene Satire vom Schnip 2830 lieli sich d nrch lrer- 

tem in &%i agung gemgen 

14) Rin Lveitercs drgutnetit Eiir die Inwesenlieit iiur ciiier IIytlrospIjirnppr findet 
sicli i t1  der folgenden .2rheit, dir s ich mit tlcr tiallereti T:ntrrsurhi~tig des %uckerntiteils 
der Glycprrhi;.ins~~ure befaflt. 
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esterung in einen Illethylester roni Schnip. 229" iil-xrfuhren ; ein Methylester 
voni gleiclien Schmelzpunkt wurde durch die Alkoholq-se des glycprrliiziii- 
sauren Amnioniums erhalten. Durcli Acetylieruiig der hei 283" schnielzenden 
und als a-Glvcvrrlietinsaure hezeichneten Substanz wnrde eine liei 308" 
schmelzende % - A c e t y l - g l p c ~ - r r h e t i i i s ~ i ~ r e  erlialt,en. Produkte niit arideren 
Konstanten wurden ausgehend \-on einer bei 2%O schnielzenden p - G l y c y r  - 
r h  e t i  n s  a u r e  erhalten, so durch Veresterung eiii 9 -?lie thy1 est  e r  , schinp. m", 
und eine 9 -A c e t  y l -  gl y c y  r r h e t  in  s aure ,  Sclimp. 291". ITnterschiede be- 
stelien aber auch bei den in ahsol. Akohol hestininiten spezifischen Drehungeri. 
In Tab. 2 sind die einzelnen voii uiis beobachteten Scliinelzpimkte15) uiid 
spezifischen Drehungen neben den von P. K a r r e r ,  12. Bergi i iann und 
117. K uzi  c k a  angegebeiien Zahlen zusaniiiieiigestellt. 

T a b e l l e  2 

illctliylrster 
Schnip. 

:Ill) 

Acetyl-Deriv. d Saurc 
Schmp. ' El I) 

3 

283" 
Taf el11 
1-140'' 

2200 
+108,5n 

3080 
c122u 

B P. K a r -  
r e r  

97 --298' 

241O 

3030 

,145" 
llioxan 

255" 
I 1  Go 

Dioxan 

117-318' 
1 1 4 4  Go 
CH C1 

I,. Ruzicka lG)  

287-293' 
'L'af rln 

+ 1630 
CIICI, 

259" 

300 -304" 
Nadeln 

+16lo 
CIICI, 

259" 

309-31 3O 
+145" 
CIICI,, 

Die P - G l y c y r r l i e t i n s a u r e  fie1 in Nadeln bei der Behandlnng des 
a-C=lyc~-rrhetin~methylesters niit alkoholischeni Kali neben unverandert 
gebliebenem a-Methylester an. Der liiiliere Schmelzpunkt, die spezif. llrehung 
und das Ergebnis der alkalinietrisclien Titratioii niaclien die Annahme, 
daB in der erhaltenen P-Saure Mischkrystalle etwa von a-Saiure und a-Methyl- 
ester vorliegen, wenig ~-ahrscheinlich. Zwei ini Schmelzpunkt ebenfalls 
uni lo--1 2" auseinanderliegende Sauren von entsprecliender auBerer Krystall- 
form liaben auch W. R u z i c k a  und H. L e u e n b e r g e r  gefunden, allerdings 
zuni Unterschied von uns init unter sich gleicher spezifischer Drehung. AuBer- 
deni konnten die beiden Autoren beide Fornien durch Krystallisatioii wechsel- 
seitig ineinander iiberfiihren. Wir halten das bisherige Versuclisniaterial 
fiir eine Entscheitlung der Frage, ob liier Polymorphie oder Isomerie vorliegt, 
noch fur zu eng. Ini Hinblick auf das Restehenbleiben der Ilnterschiede 
in Schmelzpunkt und spezifischer Drehung nach Veresterung oder Acetylierung 
der beiden I'ormen der Glycyrrhetinsaure bevorzugen wir zunachst die An- 
nahme einer Isomerie, die vielleicht noch von anderen Erscheinungen iiber- 
lagert sein kann. 

la) unkorr. 
16)  Die Schmelzpunktsangaben ron F Bergmanii  und I,. R u z i c k a  sind korrigiert. 



Beschreibung der Versuche. 
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Von den beiden 1-I:~tidelsqualit~teti ist die mit \-enale lxzeichnete \V:trc in 
Die aui Gru11(1 VOII 

ronsaure-Bestiiiimu~igfii nach I ,ef&vre")  anzunchmenden (kha l t e  an Glycyrrhizin- 
ure riiit etn-a 21 ntid 32 cli) si i~d tiicht so verschieclen, urn (lie erlieblichen I;nterscltiede 

cler Ausbeutcii a11 reiiien 13ntil)rodukten erkliireri x u  kijnnen. Mati kornnit bei In~wnclu t ig  
tler besseren Qnalitiit mit wenigen I(r~stallisationt.11 ~11111 Ziel, so (la13 die lioheren Anf-  
n-endungen fiir das lusgangsrii~iterial durcli diy  .\iisl)eute nnci I 
initteln ansgeglicheii wcrcleii. 

1)mutzt. 
~rofien Schupperi weriiger geeignet als die klcinstiickige Qualitkt. 

M o n o  - A ni 111 o ni 11 m s a lz d e r G1 y c y r r h i z i n s au r  e .  
SO0 g Glycq-rrl i iziniuni aii i lnoniacale wurden in 1250 ccni Eisessig 

unter girteni Unischiitteln und langsanieni Erwarmen his zunl Sieden geliist 
uncl die Losung 3 Tage ziir I(rystal1isation stehen gelassen. Der abgesaugte 
Krystallbrei n-urde erneut aus 525 ccm Eisessig unigeliist. Nach dem Ab- 
saugen und Trocknen im Vakuul?iexsiccator iiber L$tzkalk und Kalium- 
hydroxyd wurden 100 g eines hellhraunen Pulvers erhalten, die aus 96-proz. 
hlkohol 2-ma1 unikrystallisiert 11-urden (Zusatz von ,LZ-Kohle bei der 1. Krpstalli- 
sation). Dabei wurdcn 20 g in etwa 2.5 1 hlkohol heil3 geliist und die Liisung 
lvegen der rascli einsetzenden Krystallisation durch einen Dampftrichter 
filtriert. Aus der ersteri alkoholischen Lijsung fie1 das ilnimoniunisalz schon 
in rein weiI3en Schuppen aus. Erhalten: 105 g ,  nach der 2 .  Krystallisation 
85 g, Durch Auskochen der verwandten X-Kolile niit A41kohol lieB sicli die 
Xusbeute auf 92 g erhiilien (1  8.4 (\;, bezog. auf Menge des Ausgangsniaterials 

Das so erhaltene glycyrrliizinsaure A4mmoniuni halt aher Reste Ton 
Essigsaure sehr zah fest, was meniger aus den analptischen Daten als ails 
den Ergebnissen der Titration init n,/,,-Natronlauge hervorgeht Zur viilligen 
Thtfernung der Essigsaiure wurde das Ammoniumsalz im Soxhlet init &her 
extrahiert und dabei den1 kther in1 Siedekolben einige Stiickchen Natriuni 
zngesetzt. 

Zur Ari:tlyse n-urde tlas etn-as hygroskopische Salz irn Vak. bei 78" zur Gewiclits- 
konstaiiz getrocknet. 

30.21 nil: Sbst. : 66.45 1112 C 0 2 ,  21 .O mg € I 2 ( ) .  0.2356 g Sbst. : 2.76 ccni W,'~, ,-€I~SO~ 
(alkalische Ikstillation in Xjeldalil-hppar~ttur'8)). 

,, bezcg. auf den Gehalt an (:lyc?-rrhizinsaure). 

C121-I,,01,S (X30.52). I k r .  C 60.04, H 7.S0, N 1.67. 
Gcf. ,, 59.99, ,, 8.00, ,, 1.64. 

Zur Titration w m l e  das S:ih in tler I-Iitze in iibcrschiiss. ,t!,,,-Natroiilauge geliist 

0.3272, 0.2362 g Shst. :  11.6, 8.35 cciii n/l,-Kai)ll 

Ikr .  35.73 ccfn rcl,,,-N;aOH pro g Sbst. fiir 3 i<cluivalente Alkali, gef. 35.8, 35.4 ccm. 
h l o l . - C e ~ .  aus Titratioricn : X37.0, 447.6; aus xN,-(:ehalt: 354.8. 

r - I \ .  aIl1. 4 1.03O x 2.004!1 x 0.0730 y 0.947 = 4 43.30 in \Vasser. 

li) v a n  d e r  H a a r ,  A\iilcitiitig zum S a c h ~ ~ e i s  USTV., Berlin 1922, S. 71. 
la)  Einc Stickstoff-Hestinimuiig iiach Duin a s  ist n q c n  der Befunde \-on P . K a r r e r  

u. Mitarb., H d - .  chim. *\eta 4, 108 i 19211 iiber die Bildung 1-011 Illct1i;iii bei der Ver- 
hrennuiig dieser SubstanZen ungeeignet. Diese iMetliaubildung kann als St6rungsquellc 
hei der Ulementaranalyse tiur durch eiiie sehr langsain durchgefiihrte Veri)rennun~: 
zuriickgedriingt werderi. 

und hciW mit nI,,-H,SO, unid I'lie~iolphthalc.iii als Indicator zuriicktitriert. 
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Aus dem zur Krystallisation verwandten Alkoliol lassen sich durch 
Eindampfen keine n eiteren Mengen Animoniunisalz gewinnen. Erst nach 
Konzentration his zur Sirupkonsistenz erfolgte Unin andlung in einen dicken 
Krystallbrei. Diese Krystalle sind in kaltem L41kohol leiclit loslich und he- 
stehen aus f re ier  Glycyrrliinsaure, der, wie nach clein Stickstoff-Gehalt 
anzunehnien ist , ntir sehr geringe Mengen des Aninioiiiunisalzes beigeinengt 
sind. Aus der alkoliol. I,osung dieses Produktes fallt durch Zugabe geringer 
Mengen Animoniak das AmnioninnisalL der Saure aus, das nacli llnilbsen 
aus Alkoliol vijllig rein ist. Die Atisheute an krystallineni Ammoniumsalz 
aus Glycyrrhizinum amnioniacale wird dadurch noch erliolit 

G 1 J- c 3- r r h i z i n s a u re.  
20 g des Ammoniunisalzes  wurden fein zerriehen, rnit wenig Wasser 

zu eineni diinnen Rrei angeteigt und inzwischen 1.5 1 1 -proz. Scliwefelsaure 
auf dem Wasserbade erwarint. Nach IGntragen des Salzes in die Satire tinter 
Uniscliwenken des GefaBes erfolgte klare Losung. Xach I-stdg. Erwarmen 
auf dem Wasserhade beganti die Abscheidung der Glycyrrliizinsaure in feinen, 
seidig glanzenden Krystallchen, die abgetrennt und niit destilliertem Wasser 
gut ausgewaschen irurden. Erhalten: 16 g. Der Stickstoffgehalt der Substanz 
zeigte an, dal3 noch etma 10c!j" des Salzes beigetnengt maren. Zu dessen 
Entfernung vurde 3-nial rnit je 1 destillierteiii Wasser ausgekocht und 
eine stickstoff-freie Substanz erhalten, deren spezif. Drehung in absol. Athyl- 
alkoliol aher [czjy:: t- 0 1 . 4 O  uncl + O f . 8 O  war. Dieser etwas zu liohe Wert 
geht auf einen Gehalt an Glycprrhetinsaure zuriick. Zur Bntferriung dieser 
durch eine teilweise Abspaltung der Zucker entstnndenen Reiiiiengung wurde 
die feingepulverte Substanz niehrere Stunden in1 Soxhlet mit Chloroform 
extrahiert. Der Chloroform-Auszug (4 01;) war in Alkohol leicht loslich und 
zeigte in absol. Athylalkohol die spezif. Drehung Lcz 

Die in Chloroform nnliisliche Glycyrrliizinsaure ze 
ini Vak. bei 800 his znr Cewichtskonstanz folgende .Daten: 

30.79, 3 2 . N  nig Sllst.: 65.00, 71.SO tng C 0 2 ,  20.3. 21.1 nix H,O. 0.1 ROh, 0.1 128 g 

C,,I€,,O,, (822.5). Rcr. COl.2S, 117.60, 36.4s ccin y/l,,-XaOEI prog. 
Shst. verlxaucht. 0.9, 4.1 wm ~ J ~ ~ ~ , ~ - N ~ I O H .  

C42€l ,2016 . j  2I1,O (H58.5). Em-.,, 59.71, , ,7 .74 ,  34.05 ,. I ,  g. 
G f .  ,,kO.l4,00.27, ,, 7.37,7.(Kl,30.4, 36.1 ,, 2 ,  8.  

Auf Grund cler Titrationsergebnisse ist anzunehnien, daB die krystall- 
wasserfreie Saure vorlag uiid die etwas zu niedrigeri Kolilenstoffwerte durch 
den Verlauf der Verbrennung (Ter  Meulen) liervorgerufen sind. 

. iiiis Titration: 824. 

!xj;; = +! . h 2 O  x 1.79011 x 0.0620 Y 0.7S9 7. +58.5" in : ~ l m ) l ,  Alk~1101, 
La]$ == + 1.57" x 1 ..555/1 x 0.0526 x 0.789 = 158.00  in al~sol. ~~lko1101, 

Bisher konnte die Crlycyrrhizinsaure nur aus Eisessig uinkr~-stallisiert 
werden, die restlose Entfernung der den Krystalleri zali anhaftenden Lhig-  
satire bereitet aher Scliwierigkeiten. Alle Versuclie ziir Krystallisation atis 
anderen I,osungsniitteln sind bislier fehlgeschlagen. 

Aus der in Alkoliol leiclit 1i;slichen Satire lassen sicli das Mono-Aiiitiioniiiii- 
und Mono-Kaliumsalz leidit herstellen, wenn man zu  einer 1,iisung voii 1 g 
in 211 ccin kthylalkohol eiiiige Tropfen einer alkohol. 1,iisung \-on .lniinoniak, 
Animoniumacetat oder Raliuiiiacetat giht. Anfaiigs aniorplie 1:allungeri 
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kiinnen nacli Zugabe lveitercr Mengen Xlkohol und Igngerern Pha rmen  
auf dem \\,'asserbade krystallin erhalten werden. 

T r  i - I< a1 i u ins a1 z d e r  G1 y c y r r h i  z i n s a u  r e .  
10 g des Amnioriiumsalzes wurden in eine 1,iisung von 1.5 g Kaliuni- 

hydroxyd in 50 ccm eines Alkohol-\~asser-(;emisches (2: 1 )  gegeben und das 
Gemisch Z1i2 Stdn. auf den1 Wasserhade erwarmt. Nacli Zugabe von 500 ccnl 
ahsol, Alkohol blieh die gelbliche Liisung zur Abscheidung des Kalisalzes 
iiber Nacht stehen. Nach Abfiltrieren, Wasclien mit Alkohol und Ather 
wurden l.O.i g eiiies schu-ach gelblichen Pulvers erhalteu. 

30.13, 32.79 111~ Sbst.: 56.46, 61.72 mg CO,, lf).s. 18.1 nix HJj. - 0.517f) g Sbst.: 
0.1402 g K2S04. 

Ca2H5&&K:4 -c 2 II,O (072.H). Ber. C 51 31 ,  H h..53. K 12.06 
( k f .  ,, 51.11, 51.34, ,. 6.13, 6 I S ,  ,. 12.10. 

,x- ; ;  ~ - 1.22" x 2.26.5,l x O.(W51 x 0.947 = '44.8" in XYasser. 
JIol.4 ;cw. aus Kalium-Best. : 964.8 

&i o n  o - K a 1 i u ni s a 1 z d e r G 1 y c y r r 11 i z i n s a u r e . 
5 g Tr i -Ka l iumsa lz  wurden in 20 ccni Bisessig heiB geltist; die aus- 

geschiedenen Krystalle wurden nach 24 Stdn. abgetrennt und mit Eisessig. 
Alkohol und Ather gewaschen. Erhalten: 4.2 g. Das Produkt besal3 einen 
Kaliumgehalt, der mit 4.12 nur wenig unter den1 theoret. Wert lag. Die 
zu hohen Werte bei der Tit tion mit w5Br. Alkali zeigten einen Restgehalt 
an Eisessig an, der nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol wohl 
verringert, aber nicht vollstandig beseitigt nar.  Die vollige Entfernung 
gelang erst durcli 18-stdg. Extraktion niit Ather im Soxhlet unter Zusatz 
von Natrium im Siedekolben. 

OH4 nig Sbst.: 6.5.29, 10.37 mg CO,, 19.3, 3.50 mg H20. ~- 0.2804 g Sbst : 
0,. ~~- 0.1122 K Sbst. verbraucht. 2.56 ccm ,rc/,,-SaC)H. 

Ci2He,01eK + 2H,O (8'1h.0). 
R e r .  C 56.21. H 7.31, K 4.36, 22.30 ccm n,',,j-SxOH pro g. 

<T Gef. ,, 55.01, 55.03, ,, 6 i ( J ,  7.70, ,, 4.38, 22.80 ,, ' .  z. 
NIol.-Gen. nus Titration: 875.5. Mol.-Gew. aus K-Best. : H92..5. 
\ccj$ : +1.17"x3.436/1 ~ 0 . 0 0 7 4 ~ 0 . 0 4 7  = 4-43.5" in Wasser. 

SI - G1 y c y r r h e  t i n s a u r e d u r c h H y d r ol  y s e d e s g 1 y c y r r hiz  i n - 
s a 11 re  n Ammonium s. 

10 g Salz  wurden niit 1 I: 1-proz. wailJr. Schwefelsaure 4 Stdn. im Auto- 
klaven erliitzt (Olbadtemperatur : 150-155O). Aus der liellbraunen Losung 
hatte sich ein hellgrauer, aniorpher Bodensatz abgeschieden. Zur Reinigung 
wurde die rohe Glycyr rhe t in sau re  2-ma1 aus Alkohol unikrystallisiert, 
das erste Ma1 unter Zusatz von A-Kohle. Man lost dazu heiW in der 10-fachen 
Menge Alkohol und setzt zur Losung das gleiche Volumen lieiljen Wassers. 
Die rechteckige Blattchen bildende Saure wurde in einer 'usbeute von 
hO ':() des Rohproduktes erhalten. Schmp. 283O. In Alkohol, Ather und Eis- 
essig loslich, in Wasser unloslich. 

4.685 mg Shst.: 13.135 mg CO,, 4.130 mg H,O. - 0.1080 n1g in 10 can  Alkoliol 
rerbraucht. 2.27 ccm a/,,-alkohol. KOH. 

C,,H,,O, (470.36). Ber. C 76..53, H 9.86, 21.26 ccni q:lO-KOH pro g. 

XIol.A>er aus Titration: 476. 
Gef. ,, 76.46, ,. 9.86, 21.01 ,, I ,  g. 

l~al;? 1 -I- 1.33" x 2.42'1 x 0.0293 x 0.789 = -1400 in absol. I4thylalkohol. 
fkriclite d .  I ) .  Cherri. (Zcsellbchaft. Jnl i rz .  I.SS. 9 
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1.: inset z u n g en d e r  x - G 1 y c y r r h e t  i n s  au  re. 
Nat r iun isa lz :  Zu einei- J,osung von 1.1 g der Saure in 7ccm Athyl- 

dkohol wurde 1 cciii einer Satriumalkoholat-Losung gegeben, die durch 
Eintragen von 1 g Xatrium in 20 ccm khylalkohol erhalten viorden war. 
Bei Anwendung von iiherschiiss. Alkali wurde die Losung hellgelb, die Celb-- 
farbung verschn-and aber nach Zugabe einer entspr. Menge von Glycyrrhetin- 
saure. Nach Zugabe yon 50 ccm &her krystallisierte ein nur schwach gelb- 
liches Natriunisalz aus. Schmp. 303-304O. 

0.3164 g W s t . :  0.0431 g Sa,SO,. 
C3JI,504Stt (492.35). Ber. S a  4.05. Gcf. Sa 4.44. 

Mol.-Gm-. aus Sa-Best. : .5lS. 
[ajii = + l . l O o  x 2.47,l x 0.0265 x 0.787 =: +331? in a1)sol. -Tthylalkohol. 
Zur Freisetzung der Same aus dem Katriumsalz wurde die Losung von 

0.1 g in 20 ccni 50-proz. wail3r. Alkohol init 1.5 ccin 1-proz. Schwefelsdure 
rersetzt. Schmp. nach Cnikrystallisieren aus Alkohol : 282O. 

[a]:] = -+ 1.33O x 2.01!1 x 0.0?4!1 x 0.790 = + 136O. 

Kaliunisalz:  1 g Saure wmde in 7 ccni Alkohol heil3 gelost und dazu 
1.4 ccm einer 10-proz. alkoliol. Losung von Kaliumhydroxyd gegeben. 
Rrystallisation des Salzes nach Zugabe von 50 ccni Ather. Schmp. 293O. 

C3,,HsSO,K (508.45). Ikr .  I< 7.69. Gef. K 7hS. 
Mol.-Gew. iius K-Best. : SOO. 

0.3004 g Slxt.: 0.0514 g K,SO,. 

La$: = +1.070x 1.98'1 x 0.0291 x 0.789 -.= -L92.4O in ;tbsol. :%tliylalkohol. 
Ace t y 1 - x - g 1 y c y r r h e t i T, s au r e : 2.5 g IX - C IT- c y r r h e  t i n s au r e  , 10 g 

entwiissertes Satriuniacetat und 40 ccm Ess igsaure-  anhydr id  wurden. 
2lj, Stdn. auf dem Wasserliade erliitzt uiid danach in Wasser gegossen. 
Das Rohprodukt (2 g) wurde 3-ma1 aus Alkohol, das erste Ma1 unter Yer- 
wendung von A-Kohle, umkrystallisiert. Schmp. 308O. 

29.65 mg Sbst. : PI .42 mg CO?, 14.6 mg HJI. -- 70.85 mg Sbst. : 2.7s ccm nip,-NnOH. 
i Acetyl-Best. n. Fr cude tiberg). 

C,?H,,O, ( 3 2 . 3 2 ) .  Ikr. C 74.95, I 1  9.43, CII,.CO 8.40. 
Gef. ), 74.89, ), 9.28, ,, P.64. 

i& . -  = t l ) . O O O  x 5.15 7 x 0.0323 x 0.588 = +12P in ahsol. Ilkohol. 
Methyles te r  der  r -Glycyr rhe t in sau re :  Aus der Saure durch. 

3-stdg. Erm-armen niit der 5-fachen Menge 3-proz. inethylalkohol. Salz- 
saure. Die erhaltenen langen, feinen Sadelchen sind riach einmaliger KrysValli- 
sation aus Alkohol in der hei der Saure beschriehenen Weise rein. Schinp. 2290. 

. .  

Xach Drehwert und Schnielzpunkt identisch init dem weiter unten be- 

Athyles te r  der  z-(;IT-c~-rrhetinsaure: Xus der Saure mit alkohol. 

-,a - - i1.14O x 2.16 1 x 1:).0293 x 0.789 = +lOhu in al~sol. Alkohol. 

achriebenen, aher auf anderem Wege gewonnenen z-Methylester. 

Saure. Nach 2-iiial. Krpstallisation atis Alkoho1,'Wasser-Gemisch (1 : 3) 
Schmp. 204O. 

{Methode r. Viebijck 11. Scliwvappach). . - 0.1165 2 Sbst.: 0.0538 g AgJ. 
30.10 mg Sbst.: 54.90 mg CO?. 27b.l  rig H,O. -- 29.75 rng Shst. : 3.74 ccm n~lo-Na,S,O, 

C,2115,,0, !19P.391. Eer. C 77.05, H 10.13. OC,H, 9.04. 
Gef. ,, 7692, ,, 0.89. :, 9.43, 8.86. 

ix:;; = +- l,.iV ;, 1.0561 Y (:~.1!337 x 0.788 = + 1 1 6 O  in ;~bsol. Alkohol. 
~ I o l . - G e ~ v .  aus :ithospl-Best. : 478. .iO9. 
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E s t e r (1 e r 3: - (> 1 y cy r r h e t i n s a u  r e cl u r c 11 A 1 k o h  o 1 >- 5 e tl  e s 
g 1 y c y r r h i  z i n s a u r e n Ammo n i 11 ins. 

h l  e t h y 1 e s t e r : Eine Liisung von 3 g Salz in 20 cciii einer 3-proz. methyl- 
alkohol. Salzsaure wurde 1s Stdn. unter RiickfluU gekocht. Kach =ibkiihlen 
und melirstdg. Stelienlassen ini Eisschrank war der Kolheiiinhal t (lurch 
Xiiskr!.staliisieren des .~-(~lycyrrlietinsaure-methylesters vollstandig erstarrt. 
-1iisbeute: 1.5 K. Kach Kmliisen aus waigr. Alkahol in der ohen heschriehenen 
Weise : Schmp. 229". 

Leicht loslich in Eisessig, ikther, Chloroform. Aceton, Renzol und Essig- 
ester. I-Tniijslich in ITasser und Petrolather. 

3 . 7 2 ,  4.750 mg Slrst.: 87.17, 13.285 mg CO,, 27.1. 4.210 inp H,O. - 2S.05, 38.65 :n,y 

Sbst.: 3.43, 4.48 ccni n,',,-Na,S,O, (Methocle r. Viv1)iicG LI. Scbn a p p a c h ) .  - - 0.1721. 
0 . 2 2 5 3  g Sbst. in 21.58, 21 j 0  g Bthylenljromid: 1 -= 0.316, 0 . l S b " .  - 0.0164 g Sbst. in 
4 i ccm ~ b s o l .  .4lkoliol. ~ied~puiilrtserlioli~iiig: 0 ~ t l ?  ~Appnratur v.  Fi ic l iard :L- 

0, (%4.3$;. Ikr. C 70.50, H '1.90, t ICH., h . 4 ) .  
Gef. ,, 70.h2. 70.25, ,, (J.04, Y t ) i ,  , .  0 .13, - i .O!~ 

%fd.(;exv. 483, 472 iXtliylenbromid), 460 (~~lkohuIj,  500 ,  .515 !iius X e t h o s ~ l ~ v e r t ) .  
rx:?; = - 1,170 x 2 .0 j ; l  x O,O%() j( 0.789 = -1  lo>. j ' r  i n  absol -Gkohol. 
i 3 e s t i m m u n g  ties okt i \ .cn Wassers tof fs  n. Z e r t i x - i t i t i o i i :  0.103. 0.118, 0.140 g 

Shst. (in Iso:nnylHther hei  50"\ : 5.15 (200, 754.5 tnm). 0.W (71''. T.53 IIIIII), 7.9 (LO", 749 mm! 
cctn CH,. Entspr. 1.00: 1.10 u. 1.07 3101. CH,. 

Pr i i fung  aiif C a r b o n y l g r u p p e n :  1 g Metli~lester i:i Xeth:incl heil3 gclast und 
d a m  wgl3r. 1,osungerr rcn S q u i d e n t e n  Mengeii Hydro~~-l~imin-W~--drocl!lorjtl h n -  
Setnicarbnzid-K~-droctlilorid und Natriumncetat gepeben. Zuriickge\l-onnen \i-urc!e nach 
Schmelzpunkt und Mischproben der unverStlderte Ester. 

-$thylester :  I n  der gleiclien Weise durcli Spaltung niit 3-proz. ath?-l- 
Salzsaiire. Schinp. nach dem Umkrystallisieren : 204O. 

' .:- - 1 . 1 P y  1.90,'l x 0.0302 x0.7&9 = +I140 iii :tbsol. ~kth?-lalkohol. 

9 - G 1 I\' c y r r h e t i n s ar; r e. 
Rine Lijsurig von 2 g x-Glpcyrr l ie t insa iure-methvles te r  in 100 ccni 

00-proz. ~~thylalkoliol wurde init 5 ccm 40-proz. wiiWriger Kalilauge ver- 
setzt und 2 Tage bei Zinimertemperatur stehen gelasseri. Aus der allmahlicl: 
gelb gewordenen Liisung fielen nach Zugabe von 100 cciii \T7as.;er I .2 g un-- 
ver5nderter x-Glycyrrhetin.aiire-~iet~ylester aus. der nach dem Umkrystalli- 
sieren bei 229" schn:olz. Each den1 Abtrennen des Esters ii.urde die alkalisclre 
v iifirig-alkohol. Losung zuni Sieden erliitzt mil niit SO-proz. Schwefelsaure 
ncutralisiert, m b e i  die Liisung iyiecler farblos wurde. *\us der abgekiihlten 
IjisUIig krystnllisierte die p - Gly c y r r h  e t i n s  iiu re  iiiit Kaliunisidfat \-cr- 
inengt aw;. Zu desseri Abtrennung wirde die abgesaugte Kr ystallrriasse 
init 5 0  ccm absol. Xlkoliol extrahiert. Die aus diesern durcli Zugahe dcs 
gleicheri Voluiiiens Wasser in Nadeln erlialtene ( rrlietinsiiure zeigtc, 
~tnc!i noclinialiger Krystallisation aus AlkoholjWa den Schmp. 2 W .  
lliscbprohe niit der x-Siiure voiii Schnip. 283": 255') Beginn, 2850 klar gr- 
Schmoizell. 

31.4h mg Sbst.: $7.07 iiig C 0 2 ,  27.1 nig II,O. 
C,,,IIp,,O, 1470 36). 13er. C 76.53, H 9.S6, iki. C 76.0!), Ii 9.64. 

x G.06/1 x 0.0305 x 0.785 :;= +86" in absol. ~ ~ t h ~ l a l k o l i o l .  =: - - 1 )  

Bci der Titration ~-rrhraucht .  0 ,1017  g Sbst. 2.00 rcn! n lu-aIkol i~~~.-KOH. 1JFr. 
2.16 ccm. 

! I *  



[3 - (; 1 y c y r r he  t i n s ii tir e - in e t h J- I e s t er. 
Durch Kochen von 0.7 g ~-Glycyrrlietinsaure in 10 cciii 3-proz. inethyl- 

alkohol. Salzsiiure. Der in feinen, langen Nadeln abgeschiedene Ester zeigte 
nach 2 Krpstallisationen ails waBr. Alkoliol den Schmp. 251". Rei der Titration 
kein Verbraucli an Alkali. 

rccj:; = -  +O.7j0 x 3.22jl x 0.0340 x 0.780 ~7- -i-OO" in a 1 ~ ) l .  Xt1iyl:illioliol 

Ace t !- 1- 9 - g 1 )- c >- r r he t i ns a u r e. 
Aus 3.5 g P-Glycyrrhetinsaure in der bei der cc-Siiure beschriebenen Art. 

31.87 mg Shst . :  87.25 mg C02,  15.S rng H 2 0 .  

[ci$y =: +0.75O x 2.785,'l x 0.0243 x 0.78') = + l O q O  in alisol. Alkohol. 

Schmp. 291O. 

C,,€I,,O, (512.32). Ber. C 74.95, I-I 9.43. ( k f .  C 54.67, I1 0.00. 

26. W. V o s s  und J. Pfirschke : 
Zuckeranteil des Glycyrrhizins (IT. Mitteil. iiber Glycyrrhizin). 

;Ails d. Organ.-chem. Institiit d .  Tnirersitiit 11. d .  'rechn. Hoclischulc Breslxu. 
(Xiiigepanpen am 15. lkzemher 1036.) 

Bis vor kurzer Zeit bestanden keine Zweifel dariiber, dal3 in der GI y - 
c yr  r hizins  aiur e als Zuckerkoniponente die d -  G lu  cur  o n s a u r  e entlalten 
sei. Diese Ansicht stiitzte sich im wesentlichen auf die Angaben in einer 
Arbeit von A. Tschi rsch  und S. Gaucl imannl) ,  in der der Wachweis dieser 
Hexuronsaure als vollkommen gesichertes Ergebnis angefiihrt wird. Neben 
Nachweisen, wie die wenig spezifische Farbreaktion niit Naphthoresorcin, die 
Furfurolbildung bei der Behandlung mit Salzsaure und andere Reaktionen, 
schlieIJen die beiden Autoren auf die Anwesenheit der d-Glucuronsaure aus der 
Isolierung einer von ihnen krystallin erhaltenen und als Lacton der Same 
angesprochenen Substanz. Die Zahlen der Elementaranalyse stimmen ~ d i l  
auf ein Lacton, der Schmelzpunkt liegt aber unter den Werten des Glucuro 
und eine Kontrolle durch die spezifische Drehung ist nicht erfolgt. Nur d 
starke Linksdrehung, allerdings auch ohne Zahlenwerte, eines Unisetzungs- 
produktes mit p-Brom-phenylhydrazin mird erwahnt. 

Bei der von uns begonnenen Unterstichung der Glycyrrhizinsi iure  
haben wir gerade der Zuckerkomponente besondere Aufmerksamkeit ge- 
widmet. 

Bei den ersten Versuchen der Spaltung der Glycyrrh iz insaure  in waiUri- 
ger verdiinnter Saure haben wir eine iiberrascliend leichte Zersetzung der ent- 
haltenen Uronsaure beobachtet. Bei der in der voranstehenden Arbeit an- 
gefiihrten Hydrolyse mit 1-proz. waIJriger Schwefelsaure ist, wie man durch 
sinngemafie Anwendung der Uronsaure-Bestimmungsmethode von I, e f i. v r e 
auf das Hydrolysat nach Abtrennung der Gly-cyrrhet insaure feststellen 
kann, die urspriinglich vorhandene Uronsaure bis auf wenig Prozente zerstiirt. 
Die bei der Spaltung gewalilten Iieaktionsbedingungen entspreclien aber 
durchaus denen, die von anderer Seite zur Spaltung von Katurstoffen an- 
gewandt worden sind, die Galakturon- oder Glucuronsaure enthalten. 

t'ber ein neuartiges Disaccharid als 

l) Arch. Pharmaz. 246, 554 ~1908] 


