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I11 -+ IV 
11--f IV 

Verstarkung und Abschwachung im E,,,-Wert fur die Thiazol-5-car- 
bonsaure erzielt, sondern beide Substitutionen bewirken eine erheb- 
liche Verstarkung. 

Wenn den Zuwachs im &,,,-Wert bedeutet, so gilt: 

S 1 + 113,O mV. 

N j + 42,O mV. 

1 Substitution Ubergang I I durch ~ 

Die Einfuhrung der CH,-Gruppe in o-Stellung zur -COOH- 
Gruppe mirkt sich in der Thiazolreihe anders aus als in der Benzol- 
reihe. Fur  die Thiazolreihe entspricht der Einfuhrung ein d car, 
von - 43,l mV., womit die Vermutung Ton H .  G .  Bethmann bestatigt 
wird. Bus den bekannten Werten der Benzolreihel) ergibt sich hin- 
gegen ein d ~ , ~ .  von f 16,4 mV. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

43. Polyterpene und Polyterpenoide CX12). 
Uber die Bruttoformel der Glycyrrhetinsaure 
yon L. Ruzieka, M. Furter und H. Leuenberger. 

(15. 11. 37.) 

I n  einer kurzlich erschienenen Mitteilung3) haben wir fur die 
Glycyrrhetinsaure die Bruttoformel C,oH,,O, als die wzlhrschein- 
lichste abgeleitet und hervorgehoben, dass das vorliegende analy- 
tische Material noch nicht erlaubt, die um 3 H-Atome Brmere Formel 
mit Sicherheit auszuschliessen. Inzwischen ist eine ausfuhrliche 
Publikation uher Glycyrrhetinsaure von W .  Voss, 2'. KZein und 
H.  Sauer4) erschienen, die in einem Vortrag5) schon kurz vor uns die 
Formel C30H4604 vorgeschlagen hatten. Ferner erscheinen in diesem 

l) Die hier benutzten c,,,-Werte wurden aus den k-Werten der Literetur berechnet, 

?) CX. Mitt. Helv. 20, 299 (1937). 
3, Ruzicka und Leuenberger, Helv. 19, 1402 (1937). 
4, B. 70, 122 (1937). 
5, Z. angew. Ch. 49, 5.66 (1936). 

welch Ietztere sich auf 25.O C beziehen. 
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Faszikel Bemerkungen von E. Bergmann und F.  Bergmannl), die 
darauf aufmerksam maqhen, dass wir eine \-or 3 Jahren erschienene 
Abhandlung von P. Bergmann2) iibersehen hstten, in welcher an- 
nahernd die gleichen CH-Werte wie die unsrigen fiir Glycyrrhetin- 
saure und einige Derivate angegeben sind, als Bruttoformel aber 
C23H3603 abgeleitet wurde. Die beiden Autoren halten an dieser 
Bruttoformel jetzt noch fest und fuhren dafur gewisse, allerdings un- 
brauchbare, Argumente an, die wir hier diskutieren mussen. Bei 
dieser Gelegenheit mochten wir auch suf einige altere Resultate 
iiber Glycyrrhetinsaure von P. Kame?-, W. Earper  und J .  C. Chao3) 
sowie suf die neuen Ergebnisse von Voss eingehen, sofern sie von 
den unsrigen abweichen oder aber zur Klarung der strittigen Punkte 
beitragen konnen. 

E y d r o l y s e  de r  G lycyr rh iz insau re .  Ob die von den e b -  
zelnen Autoren eingehaltenen besonderen Bedingungen zur Hydro- 
lyse der Glycyrrhizinsaure sich untereinander in bezug suf  Aus- 
beute oder Reinheit des Hydrolysats wesentlich unterscheiden, kann 
vorlaufig nicht genau festgestellt werden. Voss und Bergmann 
srbeiten mit etwa l-proz. Schwefelsaure im Autoklaven (bei 130° 
bzw. 150O). Wir umgehen in unserer neuen Vorschrift (im experi- 
mentellen Teil) die Anwendung eines Autoklaven durch kurzes 
Erwarmen mit konz. SalzsZiure auf 50°. 

Modif ika t ionen  de r  G l y c y r r h e t i n s a u r e .  Wir beschrieben 
in unserer ersten Mitteilung das Auftreten der Glycyrrhetinsaure in 
zwel verschiedenen Modifikationen vom Smp. 287-293O 4, bzw. 
300--304°, die sich durch Umkrystallisieren aus JIethanol ineinander 
umwandeln lassen und in Chloroformlosung die gleiche optische 
Drehung aufweisen. Auch nach der eben erwahnten neuen Vorschrift 
der Hydrolyse konnten wir die gleichen Krystallarten isolieren. 
Nach den angegebenen Schmelzpunkten hatten Karrer und Berg- 
manm die hoher schmelzende Nodifikation in den Handen. Wir 
erhielten BUS beiden Krystallarten den gleichen. Methylester 
(Smp. 259O), der wohl mit dem Bergmann’schen Praparat (Smp. 255O) 
iibereinstimmt. Voss konnte dagegen aus jeder Saure einen an- 
deren Methylester erhalten, von den Schmelzpunkten 229 bzw. 251°, 
die sich ebenso wie die Voss’schen Sauremodifikstionen auch durch 
die optische Drehung unterscheiden. Wir haben neuerdings bei der 
Bereitung des Methylesters nach einer von Voss angegebenen Me- 
thoclik, durch Erhitzen des glycyrrhizinsauren Ksliums 
dunnter methylalkoholischer Salzsaiure, einen Xethylester 

mit ver- 
erhalten, 

l) Helv. 20, 207 (1937). 
2 )  Bioch. Z. 267, 296 (1933). 
3, Helv. 4, 100 (1921). 
*) Unsere Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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dessen Schmelzpunkt wahrend des Umkrystallisierens zwischen etwa 
330-255O schwankte. Leicht rein zu erhalten war ein Praparat 
des Esters vom Smp. 256O. Beim Sublimieren dieses Esters erhielt 
man ein nur um wenige Grade tiefer schmelzendes Produkt (Ana- 
lysenpraparat Nr. 3 ) .  Der Karrer'sche Methylester vom Smp. 241O 
bestand wohl auch hauptsachlich aus der hoherschmelzenden Modi- 
fikation. Wahrend Voss aus den beiden Sauren zwei verschiedene 
Acetylverbindungen erhalten konnte, haben Bergmann ( Smp. 317 
-318O) und wir (309-313O) nur die hoherschmelzende Form iso- 

Tabelle 1. 
G l v c y r r h e t i n s a u r e .  

_ _  

76,21 

76,60 
7633 
76,87 

Bruttoformel 
_____ -~ ~- 

C,,H,,O, (CH-Prozente gleich wic 
- -  ~ _. _ _  

10,24 j 722 

1 0 , O i  360,3 
9,86 1 470,4 
9,46 468,4 

Autor 

- ______ 

Karrer 

Bergtiiann 

voss 
(a-G1yc.-Saure) 
voss 
( p -  Glyc. - Saure) 

R. L.I) 

__ ._ -~ 
R. P. L.1) 

75,SS-76,43 
Mittel: 76,23 

76,47 

76.46 

76,OO 

- 
Smp. 

__ 
~ 

297O 

303O 

283O 

296O 

9,71--10,41 722 
10,?3 
9,76 ' 

9,86 476 

9,64 486,5 

2870 

300° 

9.79 
9,s9 (2c) 178,5 
9,81 

___-- 

296O 

29S0 

[UID 

-____- .__._____ 

+ 145O 
(Dioxan) 
+ 1400 

(Akohol abs.) 
+ 86O 

(dlkohol abs.) 

+ 163" 
(Chloroform) 

-+ 161O 
(Chloroform) 

Mittel von (1) und (2) . . . . . . 
Abweichungen der Mittelwerte von den 

berechn.Werten fur C,,H,,O, . . . 

' Gef. 
Aquiv.-Gew 

I (Titr.) 

Gef. , .. 
Yo Gef. c 1 % 

76,62 
76,31 

( la )  7636 
( l b )  'i6,57 
( l c )  76,41 
(20) 76,41 
(2b) 76,52 

76.49 

- 0,O1 

1) In  den Tabellen 1 - 4  bedeutEt ,.E. L." Rttzicka und Leuettbarger,  Helv. 19, 
1402 (1936) und ,,E. F. L:' die Butoren vorliegender Abhandlung. 



liert. Wir fanden, dass unser Praparat den Schmelzpunkt von etwa 
310° beim Sublimieren nicht iindert. Da nach unseren Beobach- 
tungen die beiden Modifikationen der SBure durch Emkrystallisieren 
ineinander umgewandelt werden konnen, so neigen wir zur Annahme 
von Krystallmodifikationen, wahrend die Angaben von Voss eher 
auf Isomerie hindeuten wurden. 

Ana lysen  und  B r u t t o f o r m e l n .  Bur Entscheidung haben 
wir zwei Priiparate der Glycyrrhetinsaure (Tabelle 1, Prapatrate 1 
und 3), drei des Nethylesters (Tabelle 2 ,  Praparate 3 ,  4, 5 ) ,  und je 
eines der Acetyl-glycyrrhetinsaure (Tabelle 3,  Praparat 6) und deren 
Xethylesters (Tabelle 4, Praparat 7 )  gut gereinigt und unter Ein- 
haltung der im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen (Ab- 
schnitte A-D daselbst) sorgfaltig analysiert. Cm Wiederholungen zu 
vermeiden, haben wir uns im experimentellen Teil auf die Gewichts- 
angaben beschriinkt, und die Prozentzahlen nur in den Tabellen des 
theoretischen Teils aufgefuhrt. Jede analytische Bestimmung eines 
Priiparates wurde ausserdem rnit einem Buchstaben (a-f) versehen, 
urn die Kontrolle zu erleichtern. Von den in dieser Arbeit neu 
gewonnenen analytischen Datenl) haben wir in den Tabellen noch 
die Jlittelwerte angegeben, sowie die Abweichungen derselben von 
den f i i r  die Formel C,oH,,04 berechneten Zahlenwerten. 

Zum Vergleich wurden in den Tabellen auch die fruher, in den 
einlei tend erwiihnten Publikationen, mitgeteilten balysendaten auf- 
genommen. Jede Tabelle beginnt rnit den theoretischen Prozent- 
zahlen der 4 zu  diskutierenden Formeln, wobei zu betonen ist, 
(lass der Karrer’schen Formel C,,H,,O, 2, der Glycyrrhetinsiiure die 
gleichen CH-Werte zukommen wie der Formel C,,H,,O, ,), deren Prii- 
fung neben C,0H,40,4) ohnehin von Interesse ist. 

CH-Bes  t i m m u n g e n .  Die meisten Bergmann’schen Anslysen- 
werte stimmen tatsachlich am besten fur die Formel C30H4604, rnit 
Ausnahme der Analyse der Acetyl-glycyrrhetinsaure, die einen zu 
geringen C-Wert zeigt. Die Analysen von K a r m  zeigen,entweder auf 
die Formel C,oH,,04 stimmende oder zu tiefe C-Werte; die H-Werte 
sind entweder richtig oder aber zu hoch, was ja auch den Grund 
fiir die Ableitung der relativ wasserstoffreichen Formel durch Karrer 
bildete. Die von uns (R. L.) und Voss schon publizierten Analysen 
stimmen grosstenteils am besten auf die Formel C,,H,,O,, rnit Aus- 
nahme zweier Voss’scher C-Werte, die etwa O , S ~ o  zu tief sind. 

’) I n  den Tabellen mit ,,R. I.“. L.“ bezeichnet. 
2, I n  unserer ersten Publikation, Helv. 19, 1103. Zeile 11 von oben blieb infolge 

eines Druckfehlers C4,H,20, statt C4,H7,0, stehen. 
.’) Die Formel C30H4804 bildet gerade 2/3 der Ir‘nrrer’schen Formel. 
,I) Es ist ein Missverstandnis, wenn T’oss meint, dass mir die Formel C,,H,,OJ 

derjenigen mit 46 H-dtomen vorqezogen hatten; wir betonten lediglich, dass das vor- 
handene analytische Materiel nicht ausreichend war fur eine endgultige Entscheidunp. 
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Unsere neuen 16 Analysen der 7 Praparate stimmen alle gut fur 
die Pormel C,,H,,O,, die Mittelwerte bei den einzelnen 4 Verbin- 
dungen (Tabellen 1-4) weichen nur um 0,02-0,12 % von der Theorie 
ab, so dass die dieser Formel entsprechende prozentische Zusammen- 
setzung der GlycyrrhetinsBure als sichergestellt betrachtet werden 
kann, sofern eine solche Entscheidung auf Grund von Analysendaten 
iiberhaup t moglich ist. Bur Charakterisierung der Zuverliissigkeit 
unserer Analysenwerte sei erwahnt, dass gleichzeitig ausgefiihrte 
Testverbrennungen reinster Oleanolsaure im Xittel innerhalb 0,Ol yo 
im C-Wert und innerhalb 0,13% im H-Wert mit der Theorie uber- 
einstimmten. 

-0,03 -0,081 -0,07 
I 

Tabelle 2. 
G l y c y r r h e  t i n s i u r e - m e t h y l e s t e r  

- 4 2  

Bruttoformel 

C4BH,k0, (CH-Prozente gleich wie 
C81H5004) 

CP4H3803 

C31H4L104 

C31H4604 

i 
I Smp 

Autor 

__ ___ _ _ _ _ _  _ ~ _ _ _  
Karrer I 2410 
Bergwianti 255" 

voss 
[a-Verbindi 
voss 
( 8-Verbind 

R. L. 

R. F. L. 

-~ 

___- 

229" 

251° 

- 
259O 

2490 

256" 

2550 

[all) 
- -~ - 

+ 166,7 
(Dioxan) 
+ 108,5O 

(Alkohol abs.) 
+ 900 

(Alkohol abs.) 

+ 156" 
(Chloroform) 

Mittel von (3), ( 4 )  und (5) . . . . . 
Abweichungen der Mittelwerte von den 

berechn. Werten fur C3,H,,0, . . . - 

Ber. Ber. 
Yo C 9'0 H 

-__ 

76,48 10,36 

76,94 110,23 
76,80 9,99 
77,11 1 9,62 

Gef. 1 Gef. 
% C  / % H  

I 
____._ ~_ 

76,30 10,03 
76,59 9,i6 
76,70 9,84 
76,62 9,64 
76,25 9,91 

76,95 ! 931 

(3a) 76,96 ' 9.88 
(3b) 76,89 9,80 
(4s) 76,70 9,92 
(4b) 76,69 9,91 
(5a) 76,64 10,03 
(5b) 76,74 9,94 

Ber. Ber. 
yo OCH, lAquiv.-G. 

4,29 736 

8,3 ' 374,3 
6,40 ' 484,4 

______- - 

6,41 j 482,4 

Gef. 1 Gef* 
~o OCH fquiv.-G. 

Verseifg. 
- - ~ _ _ _  

1 

i ca 730 
8.14 

6.13 
5,99 

4c) 6,35 j(4e) 480,2 
-Id! 6,34 
5c) 6,30 I 

A q u  i v a, 1 e n t g e w i c h t e d u r c h V e r s e i f u n  g . Karrer f and bei 
einer Verseifung des Methylesters mit 0,l-n. Lauge ein Aquivalent- 



317 - - 

gewicht von etwa 730. Bergmann wiederholte diesen Versuch und 
stellte durch Aufarbeitung des Ansatzes fest, dass dabei ein be- 
stimrnter Betratg des Esters unverseift bleibt, also das Aquivalent- 
gewieht kleiner sein muss. Statt nun normalerweise einen neuen 
Versuch mit stiirkerer Lauge anzustellen, um so eine quantitative 
Verseifung zu erzielen, zieht Bergmann das Gewicht der durch 
p r a p  a r  a t i v e  Aufarbeitung des Verseifungsansatzes regenerierten 
Nenge unverseiften Esters vom Gewicht der Ausgangssubstanz ab, 
und findet so ein Aquivalentgewicht von ungefahr 370, also ent- 
sprechend der Theorie fur C24H,0,. Wir glauben nicht, dass dieses 
merkwurdige Verfahren Bergmann's zur Bestimmung von Ver- 
seifungszehlen erlaubt ist, da ihm leicht ersichtliche Fehler anhaften. 

Tabelle 3. 
Ace t y 1 - g 1 y c y r r h e t i n s  a u  re. 

+ 144,6O 74,58 1 9,38 

+122O 7l,S9 9,2S 
(Chloroform) I 

(Alkohol abs.) I 

Bruttoformel 

8,M 

I - 
C4,H,,0, (Diacetat) I 1 74,20 9,661 
C3,H,,05 (Monoacetat) , 74,66 1 9,771 

74,57 9,52 ' 
74,95 1 9,431 8,40 
75.24 9,09 

Autor 

Kiarrer 
Bergmann 

voss 
(cr -Verbindung) 
voss 
( 8-Verbindung ) 

R. L. 

R.. F. L. 

Smp. 

__ 

317O 

30S0 

2910 

309" 

311O 

+ 145O 74,91 9,49 i 
(Chloroform) 1 I t  __ .. , 

(6a) 74,97 9,57 
(6b) 7494 9 , U  

~ (6c) 75,Ol 1 9,49' 

Mittel yon (6):  . . . . . . . . . . 1 T4,97 ~ 9 , a  

Ber. 
iquiv.-G 

793 
514,4 
402,3 
512,4 
510,4 

____ ____ 

Gef . 
iquiv.-G 
(Titrot .) -_ - -. ___ 

507.8 

6d)517,2 
66) 51 1,4 

(i11,3 
Abweichungen der Nittelwerte von den 1 
berechneten Werten fur C3,H480, . . +0,02 1+0,06 + 1,9 -- 

Wir haben zur Hontrolle Glycyrrhetinsiiure-methylester und 
Acetyl-glycyrrhetinsiiure-methylester sowohl mit 0,l-n. wie auch mit 
0,511. alkoholischer Lauge 23 Stunden gekocht. Mit der starkeren 
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Lauge wurden genau die Werte erhalten, die zur Formel C,,H,,O, 
fuhren (Analysen 4e und lie). Nit 0,l-n. Lauge erhielten wir ein 
scheinbares Aquivalentgewicht von 629 beim Ester (Analyse 4f) 
bzw. 389,4 beim Acetylester (Analyse lif), da dabei keine vollstan- 
dige Verseifung eingetreten war1). 

X e t h o x y l b e s t i m m u n g e n .  Die von Voss angegebenen Me- 
thoxylwerte stimmen mit den theoretischen Zahlen (fur Derivate 
der C,,-Formel) oder liegen bis 0,4 yo unterhalb. Die Berymann- 
schen Werte betragen etws das 1%-fache und stimmen a8uf seine 
Bruttoformeln. Wir baben 5 Methoxylbestimmungen (Tabelle 2 
und 4) durchgefuhrt, die alle sehr genau z u r  Formel C,oH,,04 hin- 
weisen. Wir machten aber die Beobachtung, dass bei sehr ener- 
gischer Behandlung der beiden Ester mit Jodwasserstoffsaure 
wesentlich hohere Werte fur Methoxyl erhalten werden konnen, die 
aber iiber die von Berymann angegebenen hinausgehen und nicht. 
reproduzierbar sind. Es findet dabei vielleicht eine n-eitergehende 
Spaltung der Glycyrrhetinsauremolekel statt,  die Gegenstand einer 
genaueren Untersuchung bildet. Es ist moglich, dass Bergmann bei 
seinen Methoxylbestimmungen zufiillig solche Bedingungen einhielt 
und'daher die vie1 zu hohen Werte erzielte. Wir betonen ausdruck- 
lich, dass die im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen 
bei unseren Methoxylbestimmungen durchaus normal und ausge- 
zeichnet reproduzierbar sind. 

T i t r a t ionen2) .  Nach unseren jahrelangen Erfahrungen liefern 
die Mikrotitrationen bei den Triterpen~iiuren~) gut ubereinstimmende 
und zuverliissige Werte. Wir haben neuerdings eine Reihe von 
Titrationen der Glycyrrhetinsiiure sowie des Acetylderivats durch- 
gefiihrt, die gleich den friiher publizierten Werten sehr gentlu das 
der Formel C,,H,,04 en tsprechende Aquivalentgewicht ergeben. Es 
sei nur erwiihnt, dass .die gleichzeitigen Kontrolltitrationen von 
reinster Olesnols&ure iiquivalentgewichte gsben, die im Xittel(457,O) 
auf 0,6 Einheiten mit der Theorie iibereinstimmten. 

$10 le  k u lar ge w i c h t s be  s t i  m m u n g  e n .  Es ist uns bekannt', 
dass die Rast'sche Methode ungeeignet ist fiir Nolekulargewichts- 
bestimmungen bei so schwerloslichen Verbindungen, n-ie es die Tri- 
terpenderivate sind, sodass wir prinzipiell auf die Diskussion der 
nach dieser Methodik erhaltenen Werte verzichten miiehten. Berg- 
m u m  macht dann noch eine Angabe, dass sich aus rontgenographi- 
schen Daten fiir die Glycyrrhetinsiiure ein Molekulargewicht Ton 
425 ( &  94) ergibt, also ein Wert, der genau zwischen denen liegt, 
die sic,h fur die beiden strittigen Formeln mit C,, und C,, berechnen. 

1) Die Verseifungen 4f und 7f  sind nicht in die Tabellen zufgenommen worden. 
2) Vgl. die Angeben iiber Einzelheiten im experimentellen Teil. 
3, Vgl. besonders Helv. 15, 472 (1932). 
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In dem von Bergmnnn angefuhrten Xessungsprotokoll wird hervor- 
gehoben, dass die Rontgenaufnahme infolge schleehter Krystallaus- 
bildung keine sehr genauen Ergebnisse lieferte. Immerhin sei be- 
merbt, dms sich aus den von Bergman% sngegebenen Zahlen nicht 
425 (+  24) als Xo1.-Gew. berechnet, sondern, wie uns Herr Dr. 
G. Giacomello, der die Rechnung kontrollierte, mitteilt, 468,s ( f 24), 
was also in guter Ubereinstimmung steht mit dem Mo1.-Gew. fur 

Tabelle 4. 
C 3 0 H 4 6 0 4  - 

Ace t y 1 ~ g 1 y c y r r he t in  s a u  re - m e t  h y 1 e s t e r. 

Ber. ~ Ber. Ber. Ber. 
~ % C 1 yo H ?h OCH, Xquiv.-Gew. 

Bruttoformel 

Mithe1 von ( 7 ) :  
Abweichungen der Mittelwerte 
von den berechneten Werten fur  
C,,H,,O, . . . . . . . . . . . 1 j -0,s 

E s  k a n n  zusammenfassend  f e s tges t e l l t  werden ,  das s  
ke ine  d e r  v o n  E. Bergmann u n d  P. Bergmann g e m a c h t e n  E i n -  
wendungen  gegen die  F o r m e l  C3,H,,04 s t i c h h a l t i g  i s t .  Man 
wird  auf  G r u n d  d e r  s chon  b e k a n n t e n  u n d  j e t z t  y o n  u n s  
neu  gewonnenen  zuve r l a s s igen  a n a l y t i s c h e n  D a t e n  d iese  
F o r m e l  als w e i t g e h n d  ges icher t  b e t r a c h t e n  miissen. 

Es sei ferner uber einige im experimentellen Teil nicht be- 
schriebene negative Versuche referiert. In Ubereinstimmung mit Voss 
konnte aus Glycyrrhetinsaure weder ein Semicarbazon noch ein 
Oxim erhalten werden. Desgleichen blieb Acetyl-glycyrrhetinsaure 
beim Kochen mit Acetanhydrid in Pyridin unverandert l). Bei der 

l) Vgl. die Diss. von H.  HBsZi, Zurich, E. T. H. 1935, S. 38, wo nach diesem Ver- 
fahren die Acetylierung einer reaktionstragen Hydroiylgruppe der Sumaresinolsaure 
erzwungen werden konnte. 
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Titration rnit Benzopersaure nahm Glycyrrhetinsaure keinen Sauer- 
stoff auf. Uber die vielleicht iitherartige Funktion des vierten Sauer- 
stoffatoms der Glycyrrhetinsaure werden erst spatere Versuche 
Auskunft geben konnen. 

Z u s a t z  b e i  d e r  H o r r e k t u r .  Da sich bisher keine Doppel- 
bindung in der Glycyrrhetinsiiure nachweisen liess, so wird man 
vorlaufig in derselben die Anwesenheit von 6 Kohlenstoffringen in 
Erwagung ziehen mimen, wie es auch WieZand fur die Chinovasaure 
annimmt. WieZand, Hartmann und Dietrich I) erhielten bei der De- 
hydrierung von Chinovasaure unser Polymethyl-picen vom Smp. 
306O, dagegen keine Naphtalinkohlenwasserstoffe. Es war daher 
erwunscht, auch die Dehydrierung von Glycyrrhetinsaure genauer 
zu verfolgen2), da sich Ruxicka und tun Teen3) fruher dabei auf 
die Isolierung von Sapotalin beschrankten. Von der im Gange sich 
befindenden Untersuchung 4, der Dehydrierungsprodukte von Gly- 
cyrrhetinsaure rnit Selen erwahnen wir hier nur die bisher isolierten 
Einzslprodukte : Sapotalin (Smp. und Mischprobe des Pikrats 131°, 
Styphnats 158O und Trinitro-benzolats 143 O), 2,7-Dimethyl-naphtalin 
(Smp. und Mischprobe des Kohlenwasserstoffs 98O und Styphnats 
158O), Polymethyl-picen (Smp. und Mischprobe 306O). Nach Ab- 
Bchluss dieser Untersuchung werden wir genauer uber die Einzel- 
heiten berichten. 

Esperimente l ler  Tei15). 
Gewinnung von gl yc yrrhizinsaurem Kalizem a m  Szecciis Lipzeiritiae. 

5OOg Succus Liquiritiae werden in 1 Liter VJasser gelost und 
rnit konz. Schwefelsiiure sls ziiher Brei gefallt. Dieser wird, wie 
friiher beschrieben wurde6), in das Ksliumsalz ubergefiihrt. 

Jfilde Hydrolyse des Saponins mit Salzsiiure. 
50 g rohes Kaliumsalz des Glycyrrhizins werden wahrend 15 

Minuten rnit 200 cm3 konz. Salzsaure auf 50° erwairmt und nach dem 
l) A. 522, 191 (1936). 
?) Wir haben die Wiederholung unserer friiher beschriebenen Dehpdrierung schon 

3, Z. physiol. Ch. 184, 69 (1929). 
vor kurzem nngekundigt, Helv. 19, 1403, Anm. 2 (1936). 

Da inzwischen auch Bergmann mit der Untersuchung dieser Dehydrierung be- 
gonnen hat (vgl. den Zusstz auf Seite 207), sehen wir uns zur Bekanntgabe unseres Teil- 
resultates veranlasst. Bergrnann bezeichnet die Bildung des Polymethyl-picens aus 
Glycyrrhetindure nun trotz seiner anderen Argumente als ,,eindeutigen Beweis zugunsten 
der Voss- Ruzieka’schen Formel“. Das Polymethyl-picen kann selbstverst&ndlichenveise 
n i c h t  a l s  e i n  so lcher  Beweis  betrachtet werden; man kann nur folgern, dass da- 
durch ein neuer Beweis gegen die C,,-Formel gewonnen wurde. Die oorlaufig bestehenden 
Beweise zugunsten der C,,-Formel sind die oben zusammengestellten. 

5 ,  911e  S c h m e l z p u n k t e  s i n d  kor r ig ie r t .  
6, Helv. 19, 1404 (1936). 
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Erkalten mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, worauf filtriert 
Tyird. Es resultieren 20 g ekes  dunkeln Produktes, melches nach mehr- 
rnaligem Umkrystallisieren aus Athsnol und Xlethanol rein weiss wird. 
Es gelang auch bei cliesem Priiparot, die hoch- und die tiefschmelzende 
Krystallform darzustellen. Ein von 205-300° schmelzendes Kry- 
stallp ulver wurde analysiert (Andysenpriiparat X r .  2 ) .  

Alkoholyse von glycyrrhixinsaurem li'nkiztml). 

1 0  g reines Salz werden in 100 cm3 Methanol mit 7 em3 30-proz. 
Salzsiiure 15 Stunden lsng gekocht. Beim Erkalten scheidet sich 
ein wcisser flockiger Niederschlag von Glycyrrhetinsaure-methylester 
sus, der abgenutscht wird. Das zum Sieden erhitzte Filtrst wird 
mit dem gleic,hen Volumen Wasser versetzt, wobei nochmals eine 
Portion Ester gewonnen werden kann. Man erhSlt zusammen un- 
gefiihr 5 g dsvon. Dieser Ester ist iclentisch mit dem, welchen man 
durch Umsatz von Glycyrrhetinsaure mit Diazomethan erhiilt. Beim 
Umkrystallisieren grosserer Mengen des Methylesters zeigte sich ein 
starkes, von vorlaufig unbestimmbaren Krystallisationsbedingungen 
abhihgiges Schwanken des Schmelzpunktes zwischen etwa 220° und 
256O. Ein Praparat, das bei 256O schmolz, wurde analysiert (Arm- 
lysenpraparat Nr.  5 ) .  

(Nr. 5) a: = + 2,70° (Chloroform, I = 1 dm, e = 1,736), [a], = + 156O. 

Der Glycyrrhetinsgure-methylester lasst sich bei 210° und 
0,03 mm glatt sublimieren. Das dabei erhaltene, analysenreine Pra- 
parat; schmolz bei 249O (AnaZysenpriipamt Nr.  3 ) .  

Sublimation eon Acet~l-glycyrrhetinsii..lc7e. 

:Eine kleine Substanzmenge wurde bei 37Oo und 0, l  mm subli- 
miert,, wobei sich ein Teil des Materials zii oligen Produkten zer- 
setzte. Das Sublimat konnte nur durch Umkryst,allisation wieder 
vollig yon den fliissigen Anteilen befreit werden, die nicht weiter 
untersueht wurden. Das so gereinigte Rcetat schmolz,' wie das Aus- 
gangsprodukt, von 308-313O. 

Acet yl-glyc yrrhetin sclzLre-meth ylester. 

Durch Kochen von Glycyrrhetinsiiure-methylester mit Acet- 
anhydrid wiihrend einiger Stunden, Verdampfen im Vskuum untl 
Umkrystallisieren aus Chloroform-JIethanol erhielten wir ein PrB- 
parat vom Smp. 300-301° (AnnZysenpriipnmt Nr.  7 ) ,  das sich nach 
der Mischprobe als identisch ermies n i t  dem friiher beschriebenen2) 

l) Gearbeitet wurde unter Anlehnung an die von Voss, Kkin und Sutler, B. 70, 

z, Helv. 19, 1404 (1936). 
131 ( 1937) beschriebene Alkoholyse des Ammoniumsnlzes. 

21 



- 322 - 

Acetyl-glycyrrhetinsiiure-methylester vom Smp. 399-300°, welcher 
durch Behandlung von Acetyl-glycyrrhetinsiiure mit Diazomethan 
herges t ell t war. 

19 - (Nr. 7)  aD - + 0,86O (Chloroform, I = 1 dm, e = 0,596), [ z ] ~  = + 1450. 

Bemerk ungelz zu den  Analysen (Abschnitte A-D). 
Ausser den oben erwahnten Analysenpriipsraten (Xr. 2, 3,  .5 

und 7') sind folg-ende snalysiert worden: 
AnaZ?ysenprkpurat X r .  I :  Glycyrrhetinsiiure, Smp. 296-300°, 

hergestellt durch Verseifung des urspriinglichen Acetats. 
Analysenpraparat Nr.  4: Glycyrrhetinsaure-methylester, Smp. 

356O, hergestellt mittels Diazomethan aus GlycyrrhetinsBure, die 
durch Verseifung der urspriinglichen Acetyl-glycyrrhetinsaure be- 
reitet war. 

AnaZysenpr@w-at Nr.  6:  Acetyl-glycyrrhetinsaure, Smp. 311 bis 
313 O7 hergestellt durch Umkrystallisieren des Acetats von roher Gly- 
cyrrhetinsiiure. 

Diese drei Prapaxate (Nr. 1, 4 und 6) wurden nach den friiher 
gegebenen Vorschrif ten hergestellt I). 

In  den Abschnitten A D  werden von den Analysen der Pra- 
parate 1-7 nur die Gewichte angegeben. Die gefundenen Prozente 
sind in den Tabellen 1-4 in der Einleitung dieser Arbeit angegeben 
und immer mit der Nummer des Priiparats versehen. Jede snalytische 
Bestimmung, die in diesem experimentellen Teil mit den Praparnten 
1-7 beschrieben ist, wurde ausserdem durch einen Buchstaben 
(a-f) bezeichnet. 

A. KolilenwasserstoPP-Bestimmunyen. 

Die T r o c k n u n g  der Substanzen murde in allen Fallen bis zur 
Gewichtskonstsnz durchgefuhrt. Dies war unter folgenden Be- 
dingungen meistens nach etwa 24 Stunden der Fall: Temperdur l l O o ,  
Vakuum 0,1-073 mm, Trocknungsmittel Phosphorpentosyd. Es hat 
sich herausgestellt, dass bei einigen Produkten (besonders beim 
Methylester) Chloroform, dss zur Umkrystallisation verwendet 
wurde, hartnackig zuriickgehalten wird. Trocknung bei 140-150° 
fuhrte bei Anwesenheit von Chloroform such nicht zum Ziel. 

Als T e s t s u b s t a n z  wurde suf gleiche Art getrocknete, mehr- 
mals umkrystallisierte reinste O lesno l sau re  vermendet, die zur 
Kontrolle in regelmiissigen Abstanden sechsmal zwischen den ange- 
fiihrten Analysen verbrannt wurde. Yon den Analysen der Olesnol- 
saure werden hier nur die Prozentzahlen sngegeben. 

I )  Helv. 19, 1404 (1936). 



Oleanolsaure : 

,, 78,97 10,51 
Mittel: Gef. 78,58 10,46 

C,,H,,O, Ber. 78,88 10,59 

G 1 y c pr r h e t ins  a u re  : 
1 a)  3,231 mg Subst. gaben 9,07 mg CO, und 2,83 mg H,O 
1 b) 3,576 mg Subst. gaben 10,04 mg CO, und 3,16 mg H,O 
1 c) 3,441 nig Subst. gaben 9,64 mg CO, und 3,01 mg H,O 
2 a )  3,223 mg Subst. gaben 9,03 mg CO1 und 2,53 rng H,O 
2 b) 3,297 mg Subst. gaben 9,25 mg CO, und 239 mg H,O 

3 a) 3,161 mg Subst. gaben 8,92 mg CO, und 2,i9 mg H,O 
3 b) 3,256 mg Subst. gaben 9,18 mg CO, und 2,85 mg H,O 
4 a)  3,634 mg Subst. gaben 10,22 mg CO, und 3,22 mg H,O 
4 b) 3,592 mg Subst. gaben 10,lO mg CO, und 3,18 mg H,O 
5 a )  3,804 mg Subst. gaben 10,69 mg CO, und 3,41 mg H,O 
5 b) 4,051 mg Subst. gaben 11,40 mg CO, und 3,60 mg H,O 

Acety l -g lycyr rhe t ins i iure  : 
6 a )  3,354mg Subst. gaben 9,22mg CO, und 2,87mg H,O 
6 b) 3,512 mg Subst. gaben 9,65 mg CO, und 2,96 mg H,O 
6 c) 3,167 mg Subst. gaben 8,71 mg CO, und 2,68 mg H,O 

7 a )  4,372mg Subst. gaben 12,04mg CO, und 3.6Smg H,O 
7 b) 4,077 mg Subst. gaben 11,25 mg CO, und 3.43 mg H,O 

G 1 y c y r r  h e t i n  sa u r e  ~ m e t h y  1 e s t e r  : 

Ace t p I - g 1 y c y r r h e t insa  ure  - me t h y  le s t er : 

B. Titrationen. 

Die Titrationen wurden wie friiherl) so ausgefiihrt, dass ab- 
mechselnd mit den neuen Substanzen besonders reine Oleanolsaure 
(das gleiche Praparat fand auch als Kontrollsubstanz bei der Kohlen- 
~~~asserstoffbestimmung Verwendung) titriert wurde. Aus der Summe 
der Testtitrationen wurde der Faktor der Lauge bestirnmt und dann 
alle Titrationen (auch die Testtitrationen) mit Hilfe dieses Faktors 
berechnet. Auf diese Art hat man an Hand der Abweichungen 
bei den Testbestimmungen zugleich ein Bild fiir die Genauigkeit 
der Methode. 

Die Substanzen wurden in 5 ,  bzw. die Acet,~-I-g.lycyrrhetinsaure 
in 10 cm3 vorher gekochtem, neutralem, absolutem Alkohol gelost 
und. unter fortwahrendem Umschwenken und intermittierendem 
Kochen mit Hilfe von Phenolphtalein und etwa 0,015-n. wasseriger 
Kalilauge titriert. Die Umrechnung der Lauge erfoIgte aus Boquem- 
lichkeit'sgriinden auf 0,Ol-n. 
-___ 

I )  Helr. 15, 472 (1932). 
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Glycyrrhe t i n s k u r e  : 
1 d) 
1 e )  
2 c) 

6 d) 
6 e) 

20,119 mg Subst. verbrauchten 4,293 em3 0,01-n. Kalilouge 
21,290 mg Subst. verbrauchten 5,147 em3 0,01-n. Iialilauqe 
23,161 mg Subst. verbrauchten 4,903 cm3 0.01-n. Kslilauge 

22,643 nig Subst. verbrauchten 4,379 om3 0,01-n. Iialilauge 
24,798 mg Subst. verbrauchten 4,860 emJ 0,01-n. Kalilauge 

A c e t y l - g l y c y r r h e t i n s j u r e  : 

Olennolsaure : 
Gef. Aqiiiv.-Gew. 454,5 

460,7 
455,9 

Mittel: Gef. Aquiv.-Gew. 457,O 
C,H,,O, Ber. 456,4 

--____._. 

C. l\Icthosylbcstimmungen. 

Die Dlethoxylbestimmung begegnet im Fslle der Glycyrrhetin- 
saurc-derivste zunachst betrachtlichen Schwierigkeiten. Der Gross- 
teil der Analysen liefert um 0,5-1% xu tiefe Resultate. Dies liegt 
nach unsern Beobachtungen hauptsachlich an der Schwerloslichkeit 
der vorliegenden Ester. Es ist bei uns ublich, bei jeder Mikro- 
methoxyl-Bestimmung die zu untersuchende Substanz in einem Ge- 
misch von wenigen Tropfen Acetanhydrid und etwas Phenol zu losen. 
Durch die Zugabe der Jodwasserstoff same fallen allerdings die 
meisten Verbindungen wieder aus, aber in sehr feiner Verteilung, 
wodurch die vollstandige Verseifung innerhalb der Yersuchszeit doch 
gewahrleistet wird. Bei den Glycyrrhetinsaure-estern beobachtet man 
schon eine erhebliche Schwerloslichkeit - im Phenol-hetanhydrid- 
Gemisch. Eine Auflosung ist erst beim Erwarmen und bei Ver- 
wendung von ziemlich vie1 Losungsmittel zu erreichen. 

Bei Vorliegen von reinsten Estern ist die AIethosylbestimmung 
glatt durchfuhrbar, insofern die oben beschriebenen Bedingungen 
eingehalten werden und zudem die Ausfiihrung in cerstarkter Form 
(Methylimid-Methode) mit 2-3 Destillationen gewahlt wird. Mei- 
stens ist bei der dritten Destillation keine oder n u  mehr' geringe 
Niederschlagsbildung festzustellen. Diese Erscheinung ist aber kaum 
einer schweren Verseifbarkeit zuzuschreiben. Wahrscheinlich wird 
durch die erhebliche Verlangerung der Versuchsdauer auch hart- 
nackig ungeloste Substanz nach und nach gelost und so der Ver- 
seifung zugefuhrt. 
Glycyrrhe t ins i iure-methyles te r  : 

4 c) 3,137 mg Subst. gaben 1,508 mg AgJ 
4d)  3,471 mg Subst. gaben 1,379mg AgJ 
5 c) 4,235 mg Subst. gaben 2,019 mg AgJ 

Acetyl-glycyrrhet insi iure  -me t h y l e s t e r  : 
7 c) 2,732 mg Subst. gaben 1,203 mg A g J  
7 d) 3,487 mg Subst. gsben 1,465 mg AgJ 
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D. Verseifungen. 

Die Einwagen wurden in den dazu benutzten SpezialkGlbchen 
mit ,je 1,s cm3 0,2-n. bzw. 1,O-n. SO-proz. alkoholischer Kalilauge 
versetzt und mit wieder je 1,5 cm3 absolutem Ykohol verdiinnt, 
sodass die eigentliche Verseif ungskonzentration 0, l  -n. bzw . 0,5 -n. 
war. Versuchsdauer 22 Stunden, Temperstur SOo. 

Sowohl der Methylester als der Acetyl-rnethSlester lijsten sich 
zuiiachst nur schwer in der alkoholischen Lauge. Xaehdem etwa 
1-2 Stunden erhitzt war, trst klare Losung ein. 
G1 y c y r  r he t i n  s a u r  e - m e t  h y le s t e r : 

4 e) 

4 f )  

20,54 mg Subst. verbrauchten 0,428 cm3 0,l-n. KOH 
Verseifungskonzentration: 0,s-n. 
19,86 mg Subst. verbrauchten 0,315 cm3 0,l-n. KOH 
Verseifungskonzentration: 0,l-n. 

19,30 mg Subst. verbrauchten 0,736 cm3 0,l-n. KOH 
Verseifungskonzentration: 0,5 n. 
18,61 mg Subst. verbrauchten 0,643 om8 0,l-n. KOH 
Veneifungskonzentration : 0,l -n. 

Acetyl-glycyrrhetinsaure-methylester : 
7 e) 

7 f) 

Ziirich, Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

44. Polyterpene und Polyterpenoide CXIII). 
Uber die Struktur der Ringe C-E der pentaeyelisehen Triterpene 

von L. Ruzieka, M. W. Goldberg und K. Hofmann. 
( la .  11. 37.) 

Es wurde kurzlich2) darsuf aufmerkssm gemocht, dass die fur 
die pentacyclischen Triterpene, welche bei der Deh’ydrierung das 
Polymethyl-picen vom Smp. 306O liefern, neuerdings in Erwiigung 
gezogenen Kohlenstoffgeruste keine Erkl6rung geben fur die Ent- 
stehung des Sapotalins (1,2,7-Triniethyl-naphtali) und des 2,7-Di- 
met,hyl-naphtalins als Dehydrierungsprodukte. Anf Grund gewisser, 
sowohl in negativer wie positiver Richtung aufschlussreicher experi- 
menteller Ergebnisse, die unten kurz erwahnt n-erden und uber die 
spater ausfuhrlicher berichtet merden soll, drangte sich uns die 
Uberzeugung auf, dass das Carbovyl und die Doppelbindung nicht 
im Ringe E, sondern in C liegen miissen, wodurch man zur 

1) C S I .  Mitt. Helv. 20, 312 (1937). 
2) Helv. 19, 1391 (1936); Chemistry and Industry 56, 119 (1937). 


