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erleichtert werden. Auf diesem Gebiet habe ich die physikalischen Unter- 
suchungsmethoden mit Erfolg angesetzt, um die Mikrobeobachtungs-Ergeb- 
nisse zu unterstiitzen. Die a-methylierten Zimtester sind etwas hitzebestan- 
diger als die Stamm-Ester. Ein Ersatz des a-Methyls durch a-Athyl, -Propyl, 
-Phenyl u. a., also eine starkere Dissymmetrie durch Verzweigung der Kette, 
schwacht oder vernichtet den kr.-fl. Zustand. Die Zimtester lassen sich nicht 
ersetzen durch offenkettige aroniatische a-ungesattigte Ketone53), denn durch 
die ungerade Zahl von C-Atomen in der Kette zwischen den aromatischen 
Kernen werden in Ubereinstimmung mit dem ,,Baugesetz" die kr.-fl. Eigen- 
schaften herabgedriickt. Die freien Zimtsauren, an sich vielleicht starker 
kr.-fl. als die Ester (in Anbetracht der kr. fl. Existenzgebiete), sind fur die 
fl. Polymorphie ganzlich ungeeignet wegen der Zersetzlichkeit in der Hitze. 
Die einfacheren, kiirzeren Vertreter trans-p-Methoxy-, p-Athoxy- und 
p-Phenyl-zimtsa~re5~) zeigen nur 1 kr.-fl. Form; ihre Ester sind nicht kr.-fl. 
Bei straffer einachsiger Ordnung der langeren Molekeln nehmen bei Brsatz 
des endstandigen Phenyls durch p-Tolyl, Anisyl, Phenetyl, Carboxathyl- 
phenyl usw. in Nr. 22-26 zwar die Existenzgebiete der kr.-fl. Schmelzen 
stark zu, nicht aber die Neigungen zur kr.-fl. Polymorphie. Umgekehrt wird 
man in die dissymmetrisch starkeren und demnach kr.-fl. schwacheren Zimt- 
saureester-Derivate, auch in kurzere Molekeln mit Vorteil fur ihre fl. Poly- 
morpliie p-Tolyl, Anisyl, Phenetyl, Xenyl u. a. einbauen (Nr. 7-14, 16-20, 
29-39, 41, 42, 45-51). Benzal-p-aminozimtsaure-athylester (ohne para- 
Substituenten am Benzalrest) ist nicht kr.-fl. 

Es wird meine nachste Aufgabe sein, aus der Vielheit von Substanzen und Er- 
scheinungen mehrere Hauptvertreter der fl. polymorphen Kombinationen herauszu- 
greifen und so genau zu beschreiben, daB jedermann imstande ist, die Existenz der 
,,rnehr als 2 kr.-fl. Phasen" zu beurteilen und nachzupriifen. Ferner wird m w  aus dem 
Gesamtmaterial eine chemische Strukturlehre ableiten k o n n e ~ ~ ~ ~ ) ,  wenn man den Mut 
hat, diejenigen 'l'eile der Molekeln, deren Gegenwart als wesentlich fur die Erzeugung 
der Polymorphie erwiesen sind, auch als Bindestellen oder Bindefelder zwischen den 
Molekeln bei Assoziationen und Additionen anzunehmen 

214. W. Voss und G. Butter:  uber die Isomerie der 
saure (111. Mitteil . iiber Glycyrrhizin) . Glycyrrhetin - 

iAus d. Organ.-chem. Institut d. Universitat 11. d. Techn. Hochschule Breslau.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1937 ) 

I n  einer friiherenMitteilungl) ist fiir die Glycyrrh iz insaure  die Brutto- 
formel C42HB201e und fur ihr Aglykon, die Glycyrrhe t insaure ,  die Formel 
C ~ O H ~ & ,  entwickelt worden. I,. Ruzicka ,  M. F u r t e r  und H. Leuen-  
ber  ger 2, haben in der Zwischenzeit durch neues Versuchsmaterial die Formel 
C~OH&@& der Glycyrrhetinsaure so weit stiitzen kijnnen, dafi diese Zusammen- 
setzung als vollig gesichert angesehen werden mu& Ubereinstimmung bei der 

63) Viele Arylidenverbindungen der Ringketone sind dagegen kr.-fl., doch nicht mehr 

5 5 )  B. 36, 1488 [1903]; 67, 1556 [1934]; Angew. Chem. 48, 712 [1935]. 
1) Voss, K l e i n  u. S a u e r ,  B. 70, 122, 132 [1937]. 
z, Helv. chim. Acta 20, 312 [1937]. 

als dimorph, €3. 64, 2261 [1921]. 54) B. 68, 453 [1935]. 
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Deutung der an den verschiedenen Arbeitsstatten gewonnenen Versuchs- 
ergebnisse besteht darin, dalj die Glycyrrhetinsaure eine Mono-oxy-carbon- 
saure, daIj keine Doppelbindung vorhanden und dafi fur das vierte Sauerstoff- 
atom einstweilen eine atherartige Funktion ubriggeblieben ist . Unterschiede 
bestehen aber darin, daB I,. Ruzicka und Mitarbeiter die verschiedenen 
Formen der Glycyrrhetinsaure als Polymorphie deuten, wahrend Volj und 
Mitarbeiter eine Deutung als Isomerie bevorzugen. Wir haben diese nach 
unserer Ansicht fur die weitere Forschung vordringliche Frage zunachst am 
Methylester der Glycyrrhetinsaure weiter verfolgt. Mit der Mitteilung 
der Versuchsergebnisse sollen gleichzeitig einige inzwischen notwendig ge- 
wordene Berichtigungen unserer vorangehenden Mitteilungen verbunden 
werden . 

Das Verhalten der beiden als a- und P-Glycyrrhetinsaure-methylestcr 
unterschiedenen Formen spricht eindeutig fur das Vorliegen einer Isomerie. 
Die von I,. Ruzicka und Mitarbeitern an der Saure gemachte Beobachtung, 
dalS die durch den Schmelzpunkt wnterscheidbaren Formen der Same in 
1,osung den gleichen Drehwert geben und insbesonders durch passend gewahlte 
Versuchsbedingungen bei der Krystallisation wechselseitig ineinander uber- 
fuhrt werden kiinnen, wiederholt sich beim Ester nicht. Die hochschmelzende 
p-Form unterscheidet sich von der niedrig schmelzenden a-Form nicht nur 
durch Krystallform, Schmelzpunkt und Liislichkeit, auch die Drehwerte in 
verschiedenen L5sungsmitteln unterscheiden sich, und diese Unterschiede 
sind weder durch Krystallisation noch durch Sublimation aufzuheben. 

Urn etwaige durch das Material oder durch die Arbeitsbedingungen ver- 
anlafiten Zufalligkeiten auszuschlieBen, haben wir Methylester der Glycyrrhe- 
tinsaure benutzt, die durch Alkoholyse der freien Glycyrrhizinsaure, des Mono- 
arnmoniurnsalzes und des Mono-kaliumsalzes der Glycyrrhizinsaure erhalten 
worden waren. Die Herstellung wurde zu den verschiedenen Zeiten und von 
den verschiedensten Bearbeitern durchgefuhrt und schliefilich wurden als 
ursprungliches Ausgangsmaterial Produkte aus verschiedenen Fabrikations- 
statten 3, verwandt . Aus den einzelnen Proben des Glycyrrhetinsaure-methyl- 
esters liefien sich die beiden Formen durchweg nur durch Krystallisation aus 
Methanol gewinnen. Die gewonnenen Mengen an leichter liislicher und niedrig 
schrnelzender a-Form sind in zwei Fallen fast gleich, nur bei dem aus der 
Glycyrrhizinsaure gewonnenen Produkt ist die Menge ap  a-Form geringer, 
dafiir ist in diesem Fall die Menge an @-Form mit 17.5% erheblich hoher als 
dort (4.6 und lo/o). Die von uns gefundenen Schmelzpunkte und Drehwerte 
des P-Glycyrrhetinsaure-methylesters stimmen gut rnit den Angaben von 
I,. Ruzicka,M. Furter  undH. Leuenburgerz) iiberein, rnit den Angabenin 
der Arbeit von W. VOW, P. Klein und H. Sauerl) stimmt wohl der Schmelz- 
punkt, der in der 1. Mitteilung rnit [ a ] ~  +90° angegebene Drehwert liegt aber 
erheblich unter dem jetzt ermittelten Wert. Der jetzt ermittelte Drehwert 
und Schmelzpunkt des a-Esters lassen sich mit Angaben anderer Autoren 
nicht vergleichen, da uber Versuche zur Isolierung dieser Form noch nichts 
berichtet ist. Der von W. Volj und J. Pfirschke4) angefuhrte Methylester, 
Schmp. 229O, [a]= +139.2O in Methanol, wird nach den gegenwartigen Erfah- 
rungen ein Gemisch von relativ vie1 a-Form rnit einem gewissen Anteil (%Form 

$) Der GodsA.-G. in Breslau sind wir fur die Forderung unserer Arbeit durch 
Uberlassung von Material zu Dank verpflichtet. *) B. 70, 135 [1936]. 
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gewesen sein. Der in der Arbeit von W. VoB, P. Kle in  und H. Sauer l )  
angefuhrte a-Ester wird ebenfalls ein Gemisch gewesen sein, allerdings ist auch 
in diesem Fall der Drehwert wieder erheblich niedriger. Es  ist naturlich 
schwierig, diese Unterschiede nachtraglich zu klaren. 

Da der als P-Form bezeichnete Methylester sowohl von uns als auch von 
I,. Ruz icka  und Mitarbeitern2) zum Unterschied von dem in unserer I. Mit- 
teilung angegebenen Wege ohne  Anwendung von Alkali auf einen bereits 
isolierten Methylester der Glycyrrhetinsaure erhalten werden konnte, mussen 
wir annehmen, daB die damals bei der Herstellung der P-Glycyrrhetinsaure 
beschriebene Reaktion nicht in einer Isomerisierung bestand, sondern daB in 
einem Gemisch von a- und P-Glycyrrhetinsaure-methylester der enthaltene 
Anteil an P-Methylester schneller verseift worden ist. Im Sinne dieser Deutung 
miifiten die beiden isomeren Methylester der Glycyrrhetinsaure recht erheb- 
liche Unterschiede in der Verseifungsgeschwindigkeit zeigen. 

Wir nehmen weiter auch nicht an, daB die verschiedenen Methylester der 
Glycyrrhetinsaure erst bei der Spaltung des Glykosids entstehen, sondern daB 
die Isomerie des Aglykons auch in das Glykosid eingeht, d. h. dafi die Glycyr- 
rhizinsaure schon ein Gemisch von Isomeren ist. VeranlaBt werden wir zu 
dieser Arbeitshypothese durch verschiedene Beobachtungen. Es kann nicht 
zufallig sein, daB sich durch Spaltung der Glycyrrhizinsaure die grol3ten 
Mengen an P-Glycyrrhetinsaure-methylester gewinnen lieBen. Weiter wurde 
bei Wiederholungen der friiher l) beschriebenen Darstellung der Glycyrrhizin- 
saure aus dem Ammoniumsalz oder auch dem Kaliumsalz beobachtet, dafi 
diese Uberfiihrung von einer Reihe unerklarlicher Umstande abhangt, die aber 
deutlich auf Abstufungen der Glycyrrhizinsaure, z. B. in der Wasserloslichkeit, 
hinweisen. Uber diese gemeinsam mit J. Ring  el bearbeiteten Fragen sol1 
spater berichtet werden. 

Wir mochten weiter iiber eine h d e r u n g  unserer Vorstellungen iiber das 
Kohlenstoffgeriist der Glycyrrhetinsaure berichten. In  der 1. Mitteilung war 
angefiihrt daB der Oxydring, welcher sich bei der von uns angenommenen 
atherartigen Funktion des 4. Sauerstoffatoms ergibt, und der von Ruzicka  
angenommene sechste Kohlenstoffring zu Schwierigkeiten fiihren. Wir haben 
inzwischen durch Modellbetrachtungen gefunden, daB das gleichzeitige Be- 
stehen eines hexacyclischen Kohlenstoffgeriistes, eines Pyranringes und von 

3 bis 4 Methylgruppen moglich ist. Diese Betrach- 
tung, die wohl nur bei Anwendung von geeigneten 
Modellen deutlich werden kann, sei unter Verwen- 
dung der kurzlich von F. Springs) erorterten Struk- 
tur der Triterpene dargelegt. 

In  der Figur ist der pentacyclische Grund- 
kohlenwasserstoff angegeben, der symmetrisch nach 
dem Isoprenschema aufgebaut ist. I,. Ruzicka  hat 
bereits vor F. Spr ing  derartige Systeme erortert; 

Fig. 1. er bevorzugt 6, ein Geriist, das sich durch eine andere 
Anordnung der Isoprenreste im Ring D und E 

unterscheidet. Aus der in der Figur wiedergegebenen Sp  r ingschen Anord- 
nung lafit sich das Geriist von Ruzicka  ableiten, wenn man die am Ring- 

Y 

5) Journ. SOC. chem. Ind., Chem. u. Ind. 55, 1050 [1936]. 
0) Helv. chim. Acta 20, 326 [1937]. 
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C-Atom 14 befindliche Methylgruppe (C-Atom 28) an das Ring-C-Atom 13 
versetzt und die beiden am Ring-C-Atom 22 vorhandenen Methylgruppen 
(CZ9 und C30) auf die Ring-C-Atome 15 und 20 verteilt. Die z. B. in der Oleanol- 
same befindliche Carboxylgruppe nehmen beide Autoren als aus dem C-Atom28 
entstanden an. 

Hat  man sich das in der Figur wiedergegebene Geriist mit Modellen so 
aufgebaut, daB bei vollstandiger trans-Verknupfung aller Ringe das raumliche 
System moglichst flacli ausgebreitet vorliegt, so kommt man ohne Veranderung 
der gegenseitigen Ringanordnung zu einem spannungsfreien Binfiigen eines 
Pyranringes, wenn man die raumlich nahen C-Atome 23 und 25 durch ein 
0-Atom verbindet. Der entstandene Pyranring wiirde auljer dem 0-Atom die 
C-Atome 23, 1, 10, 5 und 25 enthalten. Das Auftreten eines Pyranringes 
k6nnte einen Hinweis zur spateren Aufklarung des rnerkwiirdigen Farb- 
uinschlages der Glycyrrhetinsaure7) bei der Titration mit Alkali geben. 
Aufierdem stellt die Verbindung des C-Atoms 23 mit einem 0-Atom in dieser 
Stoffgruppe nichts Ungewohnliches dar, da z. B. im Hederagenin an dieser 
Stelle der Rest ---CH,OH angenommen wird6). 

Zur spannungsfreien Ausbildung eines 6. Kohlenstoffringes kommt man 
an dem oben beschriebenen flach ausgebreiteten System mit bereits ge- 
schlossenem Pyranring , wenn man durch Anderung der Verknupfung zwischen 
Ring C und D den Ring E dem oben beschriebenen Pyranring raumlich nkhert, 
selbstverstandlich unter Erhaltung der trans-Verkniipfung zwischen Ring C 
und D. Durch diese Anderung kommen das C-Atom 26 der am Ring-C-Atom 7 
befindlichen Methylgruppe und Ring-C-Atom 15 einander so nahe, dalj sich 
am Modell zwangslaufig ein 1.4-Bicyclo-octan in diesem Teil ergibt. Das 
Bicyclo-octan enthalt dann die C-Atome 26, 7, 18, 17, 16, 15, 14, 13. Diese An- 
ordnung ist rein carbocyclisch in Naturstoffen wohl noch niclit aufgefunden, 
konnte aber, da sie in h e r  Symmetrie und Stabilitat dem Chinuclidin ent- 
spricht, nicht als unwahrscheinlich bezeichnet werden. 

Der beschriebene Einbau eines Bicyclo-octans ist aber nicht der einzig 
inogliche. Er  kann am Kohlenstoffgerust von Spr ing  bei Erhaltung des 
Pyranringes noch durch RingschluB zwischen den C-Atomen 10 und 27 durch- 
gefuhrt werden. Bs ist leicht ersichtlich, daB bei dem symmetrischen Kohlen- 
stoffgerust von Spr ing  dieser 2. RingschluB vollig analog ist. Bei dem Tri- 
terpengerust von Ruz ic  k a  ist die Bicyclo-octan-Bildung zwischen C,, und C, 
die allein mijgliche; der Ringschlulj zwischen C,, und C,, ist nicht moglich, da 
in der Ruzickaschen Pormulierung der pentacyclischen Triterpene das 
C-Atom 15 eine Methylgruppe tragt, also bereits quartar ist. Bei dem gegen- 
wartigen Stand des Versuchsmatedals ganz allgemein sol1 die Wahl des 
S p r i n g  schen Geriistes fiir unsere Modellbetrachtungen keine Stellungnahme 
bedeuten. Die Bevorzugung der symmetrischen Form ist nur erfolgt, um 
unsere Ableitungen moglichst allgemein zu halten. 

Bei diesem Modell der Glycyrrhetinsaure sind unter Beriicksichtigung der 
Carboxylgruppe noch 3 oder 4 Methylgruppen vorhanden, je nachdem, ob die 
Alkoholgruppe primar oder sekundar ist. Die von P. Karrerg)  und Mit- 
arbeitern gefundene leichte Methanbildung bei der Verbrennung dieser Sub- 
stanzen kann also mengenmaoig auch erklart werden. 

7, B 70, 130 119371 
*) I, R u z i c l i a  11 t;. G i a c o m e l l a ,  I Ie lv .  cliim. Acta 20, 301 119372. 
9, Helv chim Acta 4, 108 11921] 
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Uber die Carboxylgruppe der Glycyrrhetinsaure kann vergleichsweise 
nur etwas niit der der Oleanolsaure ausgesagt werden, namlich in der Art, 
daB das Carboxyl der Oleanolsaure in der Reaktion behindert ist. Bei Unter- 
suchungen init anderen Zielen gemeinsam mit E. Scholz ,  iiber die spater 
bericlitet werden soll, wurde gefunden, daB bei Spaltung voii Oleanolsaure 
enthal tenden Glykosiden mit methanolischer Salzsaure unter den gleichen 
Arbeitsbedingungen wie bei der Glycyrrhizinsaure, die Oleanolsaure aus- 
schliel3lich als Saure erhalten wurde und nicht, wie die Glycyrrhetinsaure, 
als Methylester. Es ware naheliegend, diese Reaktionsbehinderung sterisch 
in der Art zu deuten, daB das Carboxyl der Oleanolsaure und der Glycyrrhetin- 
saure an verschiedenen C-Atomen des Triterpen-Grundgeriistes haften. Bei 
dem zweifellos bestehenden Unterschied in der raumlichen Anordnung des 
Terpengeriistes in beiden Stoffen ist diese Annahme aber wohl noch nicht 
unbedingt notwendig. 

Zum Schlufl sei noch ein Verselien in unserer I. Mitteilung richtiggestellt. 
Die spezifischen Drehungen von den Salzen der Glycyrrhizinsaure wurden 
nicht, wie dort angegeben, in Wasser bestimmt, sondern in einem Gemisch 
von etwa 60 Tln. Wasser rnit 40 Tlu. Alkohol, da die Salze in reinem Wasser 
nicht geniigend loslich sind. 

Beschreibung der Versuche. 
Krys ta l l i s a t ion  v o n  Glycyrrhetinsaure-methylester.  

Die durch Einwirkung methylalkohol. Salzsaure bei etwa 400 auf 
die uiiten angegebenen Ausgangsprodukte des Glykosids erhaltenen Roh- 
produkte des Glycyrrhetinsaure-methylesters wurden mit der 20-fachen 
Menge Methanol auf dem Wasserbade unter RiickfluB behandelt. Nach dem 
Abtrennen eines schwer lijslichen Riickstandes (B) schied sich aus dem Filtrat 
die groBere Menge (A,) in laiigen verfilzten Nadeln aus, so daB der Gefafl- 
inhalt zu einem festen Brei erstarrte. Eine zweite kleinere Fraktion (A,) 
wurde nach der Konzentration des Filtrates auf die Halfte erhalten. Auf die 
Gewinnung der in der Mutterlauge verbliebenen Substanzanteile (20-25 yo) 
wurde verzichtet. 

Die Krystallisation des schwerer loslichen Anteils (B) aus Methanol 
erforderte die Anwendung eines groflen Uberschusses an Losungsmitteln, 
etwa 1 g Substanz in 100 ccm. Nach dem Abkiihlen scliieden sich schnell 
Meine, derbe Krystalle aus. Durch Konzentration des Filtrates war noch 
eine kleinere Fraktion zu gewinnen. 

1) Metliylester, gewonnen durch Spaltung des Mono- Ammonium- 
sa lzes  der Glycyrrhizinsaurelo) : Aus 30 g Rohprodukt, die als Sammel- 
praparat der im Jahre 1934 erfolgten Darstellung angefallen waren, wurden 
erhalten : 

13 2 g (44%) feine Nidelchen, Schmp. 224-227*, 
3 9 g (13 %) feine Nadelchen, W i m p  211-215° 

. c 5  g Rest in Mutterlauge 
I3 1 4 g (4 6 % )  derbe Prismen, Schmp 236-245O 

2) Methylester, gewonnen durch Spaltung vom Mono-Kaliumsalz  
der Glycyrrhizinsaure im Jahre 193711). Verwandt wurde ein von der Goda-  

lo) W Voss ,  P Kle in  u. €1. S a u e r ,  B. 70, 127 [1937]. 
11) s. Diplomarbeit J .  Kingel ,  Techn. Hochschule Breslan 1937. 
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A.-G., Breslau, zur Verfiigung gestelltes Kaliumsalz der Glycyrrhizinsiure, 
das in diesem Betriebe aus SiiI3holz gewonnen war. Fur die unter 1 und 3 
angefiihrten Produkte ist das Glycyrrhizinum ammoniacale der Firma 
E .  Merck,  Darmstadt, benutzt worden. Erhalten aus 22 g Rohprodukt 

9.5 g (43.2%) feine Nadelchen, Schmp. 226-230°, 
A f 2.7 g (12%) feine Nadelchen, Schmp. 220-226°, 

13 0.2 g (1 %) derbe Prismen, Schmp. 243-247O 
\ 5.4 g Rest in Mutterlange 

3) Methylester, gewonnen durch Spaltung der Glycyrrh ia insaure  
von W. Voss und J. Pf i r schke  im Jahre 193512). Aus 20 g Rohprodukt: 

7.6 g (38%) feine Nadelchen, Schmp. 227-230°, 

Rest in Mutterlauge 
2.3 g ( 1 1 . 5 % )  derbe Prismen, Schmp. 238-245", 
3.2 g ( 6 % )  derbe Prismen, Schmp. 234-237'). 

g (12.5%) feine Nadelchen, Schmp. 217-219O, 

Zum weiteren Vergleich wurden von den unter 3)  aufgefuhrten Produkten 
die zwischen 217 und 219O schmelzende Fraktion und die Fraktion 238-245O 
benutzt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren der letztgenannten Fraktion 
aus Methanol wurden 0.5 g vom Schmelzpunkt 244.5-246.5O (korr. 253-255O) 
erhalten. Bestimmt im elektrisch geheizten Schmelzpunktsblock. Von der 
niedrig schrnelzenden Form wurde nach mehrf acher Krystallisation aus 
Methanol eine zwischen 224.6 und 227O (korr.) schmelzende Fraktion zum 
Vergleich verwendet . Durch Abwandlung der Krystallisationsbedingungen : 
Konzentration, Abkuhlungsgeschwindigkeit, Impfen mit Proben der anderen 
Form, war z. B. bei der hochschmelzenden Form niemals ein Auftreten der 
niedrigschmelzenden Form zu beobaditen. Die Kontrolle durch den Schmelz- 
punkt ist bei dieser Priifung nicht scharf genug. Am sichersten erkennt man 
beide Formen nebeneinander bzw. die Anwesenheit geringer Mengen einer 
beigemengten Form unter dem Polarisationsmikroskop. Die Form von 
Krystallchen oder Krystalldrusen der hoch- 
schmelzenden p-Form und ihre starke Doppel- 
brechung sind so auffallig, da13 auch die gering- 
sten Anteile nicht ubersehen werden konnen 
(s. Fig. 2). 

Die Doppelbrechung der niedrigschmel- 
zenden Nadelchen ist mit dem Auge auch bei 
Anwendung eines Gipsblattchens nicht zu beob- 
achten; deutlich und sicher erkennbar ~wird sie 
erst, wenn ohne Einschaltung des Gipsblattcliens Fig 2 
vor den Polarisator ein Grunfilter in den 
Strahlengang eingeschoben wird. Gestiitzt auf dieses Priifungsverfahren 
kann als gesichert mitgeteilt werden, da8 der unten als P-Form be- 
zeichnete Methylester vollig frei von a-Ester ist, wahrend die a-Form 
noch einen geringen Anteil - hochstens etwa ly0 - an p-Ester 
enthalt . 

12) R.  70, 135 [I9371 
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P-Glycyrrhetinsaure-methylester. 
Derbe, kantige Prismen, Schmp. 253-255O. 
[a]% = +0.58" x 6.654/1 x 0.0467 x 0.788 = +159.1° in Athylalkohol. 
\a]$ = +1.53O x 8.8961/1 x 0.0602 x 1.487 = +152.00 in Chloroform. 
Zur Sublimation bei 0.2 mm wurde eine kleine Schliffapparatur verwendet, 

bei der ein Innenrohr durch einen Wasserstrom gekiihlt werden konnte, 
wiihrend die Heizung des die Substanz enthaltenden AuBenrohres durch ein 
niedrigschmelzendes Metallbad besorgt wurde. Der p-Ester sublimiert ohne 
zu schmelzen bei einer Badtemperatur von 255O. Der Schmelzpunkt des 
Sublimats ist nicht einheitlich : dicht an der gekuhlten Glasflache aufsitzende 
Anteile schnielzen 15-20° niedriger als' die frei in den Raum hineinragenden 
schon ausgebildeten Krystallchen, deren Schmelzpunkt mit dem des Ausgangs- 
materials identisch ist. Den gleichen Schmelzpunkt zeigt auch der nach 
unvollstandiger Sublimation nicht sublimierte Rest. Zur Bestimmung der 
Drehung des Sublimats wurde eine Durchschnittsprobe der gesammelten, an 
der Kuhlflache aufgefangenen Anteile verwandt. 

1~1:: = +1.05°x7.3992/1 xO.0626x0.788 = +157.5O in Athylalkohol. 
Die Unsiclierheiten der Schmelzpunktsbestimmung im vorliegenden Fall 

zeigen sich auch, wenn man den Schmelzvorgang beider Formen unter dem 
Mikroskop auf dem L. Koflerschen Heiztisch verfolgt. Beim p-Ester bilden 
sicli um einen Krystall herum bei 245O kleine Oltropfchen, bei 2510 ist ein 
Sintern erkennbar und bei 253O ist der Krystall bei Beobachtung mit ge- 
kreuzten Nicols vtillig geschmolzen. Bei Krystallchen, die diese Zone von 
Oltrtipfchen nicht zeigten, erfolgte das vollige Verschwinden der Gitter- 
ordnung erst bei 255O. 

CI - G1 y c y r r h e t i n s a u r e - m e t h y 1 e s t e I 
Lange, feine Nadelchen mit nur schwierig erkennbarer Doppelbrechung. 

[a]:: = +0.71° x 9.3529/1 x 0.0636 x 0.788 = f132.50 in Athylalkohol, 
[ M I : ;  = +-1.36O x 9.0425/1 x 0.666 x 1.487 = +124.6O in Chloroform. 
Beim Subliniieren im Vak. schmolz die Substanz vor der Sublimation, 

nicht sublirnierte Anteile blieben glasig zuruck. Das Sublimat war ebenfalls 
nicht einheitlich. Die direkt an der Kiihlflache befindlichen Teile waren 
amorph und schmolzen bereits gegen 150O. Die Schnielze krystallisierte 
sofort nach weiterem Erhitzen, sinterte gegen 215O erneut und schmolz wieder 
zwischen 2170 und 227O. Vom krystallinen Anteil wurden die frei in den Reak- 
tionsraum ragenden Krystalle ausgewahlt. Bei 218O Sintern, Schmelzen 
zwischen 220 und 225O ; Drehwert vom Sublimat bestimmt an Durchschnitts- 
probe : 

Schmp. 224.6-227O (korr.). 

[R]: = f0.80" x 7.8916/1 x 0.0604 x 0.788 = + 132.6O in Athylalkohol. 
Die Verfolgung des Schmelzvorganges unter dem Mikroskop ist wegen 

der bereits oben erwahnten schwierigen Brkennbarkeit der Doppelbrechung 
bei der X-Form noch scliwieriger als bei der P-Form. 


