
Die Klasse C, ist nur fiir mindestens vier Atome moglich 
(ABCD), da sich durch drei verschiedene Atome stets eine 
Symmetrieebene legen 1aBt. 

Die Klassen Dn konnen in Molekeln der Formel: 

(2) 

vorkommen. Die einfachgestrichenen Atomarten befinden sich 
in allgemeiner Lage. Die doppeligestrichenen liegen auf den 
z w e W g e n  Achsen, die dreifach gestrichenen auf der n- 
ztihligen Achse. Das vierfach gestrichene Atom befindet sich 
im Kreuzungspunkt der n-ziihligen Achse mit den zweiziihligen 
Achsen. Auf diesem Ort kann natiirlich im Unterschied zu den 
anderen Lagen nur ein Atom einer Art vorkommen. Als Mindest- 
formel ergibt sich fiir Dn: 

A9n (n> 1) 
Alle optisch aktiven Molekeln miissen dem Formeltyp 

G1. (I) oder dem Formeltyp GI. (2 )  angehoren. Man kann also 
eiaerseits ans diem8 Formeln eutsGheiden. ob eine Mdekd mit 
gegebener MokkuZarformel iiberhaupt optisch aktiv sein kann. 
Andsrerseits k a m  man die Fmmeln dler m6glichen optisch ah- 
tiven Mdekeln aufschreiben. 

& Beispiel fiir die Anwendbarkeit der Formeln sei die 
Frage nach der ,,einfachsten" optisch aktiven Molekel be- 
handelt. Zuniichst ist klar, daB diese Molekel mindestens vier 
Atome enthalten muB; denn es 1Ut  sich, wie oben e r w h t ,  
durch drei Atome stets eine Symmetrieebene legen. Die mog- 
lichen Kombinationen von vier Atomen mnB man also der 
Reihe nach aufschreiben und zusehen, welche dieser Kombi- 
nationen g e m  den Formeln G1. (I) und (2) optische Aktivitat 
zeigen konnen: 

A k  Bin C;,. . .An I1 B,, I1 C, I1 I11 I11 111.. .A:V .. .Ap Bp C, 

optische Symmetrie- 
Formel Aktivitst klasse 
............ A,.. + D: 

A,B, + C* 

ABCD + c: 

A,B ............ - ........... 
AsBC ........... - .......... 

Es ergeben sich also drei ,,einfachste" optisch aktive 
Molekeln, von denen die der Symmetrie C, dem .,asymmetri- 
schen Kohlenstoff-Atom" entspricht, wenn man in das Zentrum 
noch einKohlenstoff-Atom einfiihrt. Oberraschend ist die Mog- 
lichkeit optischer Aktivitiit bei Molekeln der Zusammensetzung 
A, Bt, und sogar A,. Eine Konfiguration A, B!, die optisch 
aktiv sein konnte, liegt (worauf Fehk in der Dskussion auf- 
merksam machte) im Ha0, vor. Die optisch aktive Konfigu- 

ration A, kann man sich rlumlich am besten mit Hilfe eines 
rhombischen Quaders von der Form einer Streichholzschachtel 
vorstellen, an dem man vier Ecken so mit gleichwertigen Atomen 
besetzt, daB sich die kiirzesten Verbindungslinien je zweier 
Atome in der Projektion kreuzen. 

Entsprechend lassen sich die optisch aktiven Konfigu- 
rationen fur Molekeln aus mehr Atomen ableiten. 

Von den Aussagen uber die optische AktiviGt von Mole- 
keln auf Grund der Formeln GI. (I) und (2) ist natiirlich nur 
die Aussage eindeutig, daB eine Molekel bestimmten Formel- 
typs n i c h t optisch aktiv sein kann. So ist es z. B. ausge- 
schlossen, daB eine Molekel A,B, optisch aktiv ist. Anderer- 
seits kann man nur sagen, d a B  ein bestimmter Formeltyp, der 
den Formeln G1. (I) und (2) entspricht, optisch aktiv sein kann. 
Es besteht natiirlich die Moglichkeit, daB eine solche Molekel 
hohere Symmetrie besitzt (z. B. wird A, meist Tetraeder- 
symmetrie mit Symmetrieebenen haben), oder daB die optishe 
Aktivitiit nicht beobachtbar ist, da durch innermolekulare 
Schwingungen in kiirzester Zeit Racemisierung erfolgt (H,02). 

Die bisher bekannten optisch aktiven Molekeln gehoren 
zum tiberwiegenden Teil der Symmetrieklasse C, an (,,asym- 
metrisches C-Atom" und z. T. ,,Molekularasymmetrie"), es sind 
weiter Beispiele fiir die Klasse C, bekannt (z. B. Weinsaure, 
Spirane, Diphenyl-Derivate), unter den komplexen Metall- 
verbindungen kennt man Beispiele fur D, (z. B. [Al(C20,),]y-- 

Die behandelten ,,einfachsten" optisch aktiven Molekeln 
aus vier Atomen lassen sich samtlich mittels des bekannten 
Kuhnschen Oscillatorenmodells 1) beschreiben; das ein physi- 
kaliihes Bild fiir das Zustandekommen der optischen Aktivit%t 
bietet, worauf hier im einzelnen nicht nZCher eingegangen sei. 
Es ist allerdings zu beachten, daB die meist beschriebene Form 
dieses Modells (zwei Oscillatoren, senkrecht zueinander 
schwingend, in verschiedenen Ebenen) falsch ist und aus Sym- 
metrie-den keine optische Aktivitat ergeben kann *). Dieses 
Modell enthiilt n W c h  zwei Symmetrieebenen, die sich unter 
rechtem Winkel in einer zweiziihligen Achse schneiden (Sp- 
metrieklasse Cav). Erst bei Aufgabe dieser Symmetrieebenen 
ergibt sich ein wirklich drehendes Modell, in das die zur Hervor- 
bringung der Aktivitat notwendige Kopplung zwischen den 
beiden Oscillatoren sinnvoll eingefiihrt werden .kann. 

= [Al(CO,) el--). 

Eingeg. 4. Sepkm(isr 2944. [A. 47.1 - 
1) Vgl. L. B. Hand- u. Jahrb. d. chem. F'hyaik Bd. 8, 111. 
8 )  Hiermf wies auch kiirdich E.  HJCkl(2. Elektrocbem. angew. physik. Chem. 60,13 

[1944] bin. 

Uber die Anwendung der Emissionsspektroskopie zum Studium 
innermolekularer Vorgange bei mehratomigen Molekeln 
Von Prof. H. SCHOLER, KWI fiir Physik, Berlin-DaMem 

or kurzem ist vod dem Vf.u. A. Woddike eine Glimment- 
ladungsrohre zur Anregung organischer Substanzen 
durch ElektronenstoB (Emissionsspektren) beschrieben 

wordenl.*). Die inzwischen an einer Reihe von Substanzen 
gemeinsam durchgefiihrten Untenuchungen lassen erkennen, 
welche Moglichkeite'n diese Untersuchungsmethode eroffnet. 
Im folgenden sei ein kurzer O b e r b l i c k  t i b e r  d i e  
b i s h e r i g e n  B e f u n d e  gegeben. 

Bekanntlich werden fur die Bindungen der Atome in der 
Molekel die Elektronen verantwortlich gemacht, ihr Verhalten 
und ihre Anordnung bestimmen auch den chemischen Charakter 
der Molekel. Da sich nun einerseits die Zusthde der Elektronen 
durch spektroskopische Beobachtungen beurteilen lassen, und 
die Elektronen andrerseits die chemische Reaktionskinetik be- 
herrschen, so kann man mit Hilfe der Spektroskopie die inneren 
Vorgiinge in der Molekel studieren. Zu der Absorptionsspektro- 
skopie, von der bereits ein sehr umfangreiches Material zur 
Verfiigung steht, tritt nun die Emissionsspektroskopie. 

Von Bedeutung ist, daB bei beiden Anregungsarten: Licht- 
anregung (Absorption), ElektronenstoBanregung (Emission), 
die Elektronen der Molekel oft nicht in gleicher Weise be- 
einfluBt werden. Auf Grund der Beobachtungen an Molekeln, 
die eine C -0-Gruppe enthalten, wurde der Anregungsmecha- 
nismus der C=O-Gruppe in folgender Weise beschrieben: In 
dieser Gmppe werden bei beiden Anregungsarten Elektronen 
des Sauerstoffs angeregt. u. zw. durch Licht eins der einsamen 
(nicht bindenden) Elektronen des Sauerstoffs und durch Mek- 
tronenstoB ein Elektron der Doppelbindung 9. 

V Weiter gibt es Fiille, wo durch L i c h t bestimmte Zentren 
in der Molekel angeregt werden, die d u r c h  E l e k -  
t r o n e n s t o B uberhaupt nicht anzuregen sind; solche FUle 
liegen z. B. beim Chlorbenzol, Brombenzol und Chinon vor 9. 
Das mist  darauf hin, daB der Energiemechanismus in der 
Molekel differenzierter ist, als man nach den Absorptionsver- 
suchen allein annehmen konnte. 

Eine andere Gruppe von Beobachtungen zeigt, daB es bei 
vielatomigen Molekeln a n g e r e g t e Zustiinde gibt, wo ein 
n a t ii r 1 i c h e r Z e r f a 11 der Molekel eintritt, bei dem eins 
der M o l e k e l b r u c h s t u c k e  im a n g e r e g t e n  Z u -  
stand zuruckbleibt. Solche angeregten Molekelbruchstiicke 
senden dann ein arteigenes Spektrum aus. Diese Emissions- 
spektren sind deshalb besonders interessant, weil sie von kurz- 
lebigen Molekelkonfigurationen Kenntnis geben, die man einer- 
seits chemisch nicht feststellen kann, die aber doch andrer- 
seits bei chemischen Umsetzungen eine Rolle spielen. So ist 
Z. B. beim Toluol, Athylbenzol und n-Propyl-benzol die allen 
gemeinsame C@&-Konfiguration beobachtet worden *). 

A u k  den Bindungsenergien in der Molekel, die etwa 
zwischen 60 und zoo cal/Mol liegen. gibt es noch Wechsel- 
wirkungsenergien innerhalb einer Molekel oder zwischen Mole- 
keln. die ungefahr zehnmal so klein sind. Gemeint sind die H - 
B r u c k e n. Ihr Energiemechanismus hat sich bisher noch 
nicht restlos erfaasen lassen, offensichtlich ist er aber fiir die 
inneren Vorghge in der Molekel von grundsatzlicher Bedeu- 
tung. Beobachtungen an den Emissionsspektren des Chinons 
und Phenolss) lassen die Wirkung der H-Briicken erkennen. 
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Es ist damit ein neuer Weg gegeben, die Existenz von H- 
Briicken nachzuweisen und ihre Eigenschaften zu studieren. 

Aus den bisher vorliegenden Befunden konnte man noch 
zahlreiche Tatsachen anfiihren, die unmittelbar mit den Pro- 
blemen der inneren Vorgange bei mehratomigen Molekeln zu- 
sammenhangen; so haben z. B. auch Beobachtungen am Emis- 
sionsspektrum des Wassers AufschluB iiber den Anregungs- 
mechanismus in der H20-Molekel gegeben 6 ) .  

Soweit sich bisher iiberblicken la&, ist bereits bei Mole- 
keln mit wenigen Atomen der innere ,,LebensprozeB" reich- 
haltiger, als man von vornherein erwarten mochte. Es ist an- 
zunehmen, daB die Aufdeckung der Zusammenhange dort sich 
auch auf die Kenntnis von den Vorglngen bei den groBen 
biologischen Molekeln auswirken wird. Es handelt sich, ganz 

allgemein ausgedriickt, um den Versuch, den physikalischen 
Erfahrungsbereich in enge Verbindung zu bringen mit der 
chemischen und biologischen Erscheinungswelt. 

Die vorstehende kurze Notiz sol1 nicht eine Darstellung 
der bisherigen Befunde geben, sondern lediglich ein Hinweis 
sein fur interessierte Kreise auf Versuche, die ihrerseits ja nur 
einen Anfang darstellen. Eingeg. 24. Januar 1944. [A. 19.1 

l )  Chem.Technik 16, 99 [1942]. Weitere Arbeiten von H . S c h W  u. A .  Wosldrkcinder 
Physik. Z.: *) 48, 890 L19411: GmndGitzliches zur Anregung organischer Molekiile 
durch ElektronenstoB m der Glimmentladung. 1) 48, 17  [1942]: Weitere Unter- 
suchungen organischer Substanm mit Hilfe der Elektronenstonanng in der 
Glimmentladung. ') 48, 415 [194pl: ober die untemhiedliche Wirkung von Elek- 
tronenstoO und Licht hei Anregung organischer MolekUle. ') 48,520 [1942] : Spektro- 
skopischer Nachweis der H-Brtlcken-Bildung beim Chinon durch ElektronenstoO- 
anregung. *) 44.836 [194S]: ober den Anragmgsm&anismus im HIO-Moleklll auf 
Grund der Befunde an oainem Bmissionsspektrum im S ichtbm.  

Chemie und Biologie der Oxyaminosauren*) 
V o n  Dr. rer. n a t .  hab i l .  L E O N H A R D  B I R K O F E R ,  H e i d e l b e r g  
K a i s e r -  W i l h e l m - I n s t i t u t  fiir media in .  Forschung ,  I n s t i t u t  fi ir Chemie  

ie EiweiBkorper bauen sich bekanntlich aus einer Reihe 
von Aminosauren auf, Um zu erfahren, ob alle bekannten 
Aminosauren fur die Erniihrung gleich wichtig sind, 

fiihrte W .  C. Rose 1) Futterungsversuche an Ratten und Hunden 
durch mit einer Diat, die aus Kohlenhydraten, Fetten, an- 
organischen Salzen und Vitaminen in hinreichender Menge be- 
stand. An Stelle von Proteinen wurden die zu untersuchenden 
Aminosaure-Gemische verfiittert. Rose stellte fest, daB bei 
den Tieren nach Verfiitterung von Gemischen der bis zum 
Jahre 1934 bekannten Aminosauren Wachstumsstillstand ein- 
trat. Dieser konnte jeweils durch Zusatz eines Protein-Hy- 
drolysates behoben werden. Mit Hilfe dieses Wachstumstestes 
gelang es Rose, aus Fibrin eine bis dahin noch unbekannte 
Aminosaure, das T h r e o n i n , zu isolieren, das nach Zusatz 
zu dem bei 'der Diat verwandten Aminosaure-Gemisch da. 
gleiche Wachstum wie Protein-Futterung gewiihrleistete. Nun 
konnte Rose die Aminosauren in fur das Wachstum ,,we- 
sentliche" und ,,nichtwesentliche" trennen (Tab. I). 

D 

Tabelle 
wesentliche 

Lysin.. ......... l , o  
Tryptophan ..... 0,2 
Histidin ......... 0 ,4  
Phenylalaniu .... 0,7 
hucin.  ......... 0,9 
Isoleucin ........ 0,5 
Thrcomio ........ 0,6 
Methionin ....... 0,B 
Valin ........... 0,7 
Arginin ......... 0,2 

1. 
nicht wesentliche 
Glycin 
Alanh 
snin 
Norleucin 
Asparagirdure 
Glutaminsiure 
Oryglulcminsdure 
Rolin 
oxypo~io 
Citrullin 
Tyrosin 
Cystein 

Von den in der Tabelle aufgefiihrten 22 Aminosauren sind 
nur 10 fiir die Emikung unerlaBlich. Die ,,nichtwesentlichen" 
Aminosiiuren konnen offenbar synthetisiert werden, da ja alle 
Aminosauren zum Aufbau der Organ-Proteine erforderlich sind. 

Reichliche Gaben von nicht wesentlichen Aminosauren 
setzen die zum Wachstum erforderliche Menge der , ,wesent- 
lichen" Aminoauren auf einen geringen Prozentsatz herab. 
Die Zahlen in Tab. 1 geben diese Mindestmenge in Prozent der 
Gesamtnahrung an. 

Einige der wesentlichen Aminosauren, z. B. : Phenylalanin, 
Leucin, Isoleucin und Valin, konnen in der Nahrung durch die 
entsprechenden Oxy- oder Ketosauren ersetzt werden. Die 
Aminierung findet in diesem Falle im Organismus statt. 

Konstitution und Synthese. 
Rose konnte das Threonin als a-Amino-8-oxy-buttersaure 

identifizieren a). Da es 2 asymmetrische CAtorne aufweist. 
gibt es 4 optisch aktive Formen. Es war nun zu entscheiden. 
welche Konfiguration die aus Fibrin isolierte Same hatte. Sie 
zeigte eine Drehung von [&ID = -280, Die Reduktion mit 
HJ  und rotem Phosphor*) fiihrte zu einer rechtsdrehenden 
a-Amino-buttedure, die identisch war mit der von EmiZ 
FisGhd) synthetisch sowie von S. Oikawa6) aus biologischem 
NIaterial dargestellten. Somit war die raumliche Lage der 
Amino-Grume festgelegt 6). Die rechtsdrehende a-Amino- 
*) Vorgetragen am SO. November 1943 in einer Sitzung der Physikalisch-medizini- 

1) Science 80, 898 [19871. 
*) R. H .  McCoy, C. E.  Mcyn u. W. C. Row, J. biol. Chemistry 11% 883 [1935/861. 
1) E .  A€&&&~I u. K .  H a w s ,  Ber. dtsch. chem. Ces. 67, 530 [l9841. 

') Jap. J. med. ki. ,  Sect. I1 1, 61 [19255]. 

schen Sociatiit nnd der Chemischen Gesdlschaft der Universitit Erlwen.  

E. F h c k  U. A .  Mowwyrd, ebanda 88, 2383 [UOO].  

*) C. E. M6yH U. W. C. h 6 ,  J. bid. Chemistry 116, 721 [1986]. 

Dir Ckmu'* 
57. Jahrg. x g ~ .  Nr. srlor 

buttersaure gehort wie fast alle naturlich vorkommenden 
Aminosauren der 1-Reihe an und ist nach der neueren Nomen- 
klatur 1( +)-a-Amino-buttersaure. Fur die neue Saure aus 
Fibrin standen nun nur noch z Konfigurationen zur Dis- 
kussion : 

Tabelle 2. 

coo ;I COOH CHO 
I I I 

I I 

I I1 
CHO CHO 

CHS CH, 

I 

d(:)-a-Oxy- 
propionaldehyd 

I I 
H0.C.H H0.C.H 

H0.C.H H-C-OH 
I 
I 
CHS 

H-C-OH 
I I 
I I 
CH,OH CH,OH 

1( $) - Erythrose 

Formel I ist analog der Struktur der I(+)-Erythrose, 
wahrend Formel I1 der Konfiguration der d(-)-Threose ent- 
spricht. Bekanntlich werden Aminosauren mit Chloramin T 
zum entsprechenden'um ein C-Atom merenAldehyd oxydiert ; 
so muDte sich die a-Amino-8-oxy-buttersaure in einen a-Oxy- 
propionaldehyd uberfiihren lassen und weiter durch Oxydation 
in die entsprechende Milchsaure. Da hierbei d+)-Milchsaure 
entstand, war die Stellung der Oxy-Gruppe ebenfalls gesichert. 
Die neue Aminosaure leitet sich also von der d(-)-Threose 
ab und wurde d(-)-Threonin (11) genannt. Diese Bezeichnung 
ist nicht ganz gliicklich, da Threonin wie alle anderen natiir- 
lichen Aminosauren besser zur 1-Reihe gerechnet wird. Legt 
man die Konfiguration nach einem Vorschlag von K6glT) am 
aC-Atom fest, so rechnet Threonin wie die durch Reduktion 
daraus entstehende 1( +)-Amino-buttersaure ebenfalls zur 
I-Reihe. Heute findet man diel3ezeichnungen d(-)- und 1(-)- 
Threonin nebeneinander in der Literatur. 

Es wurden mehrere T h r e o n i n - S y n t h e s e n  ent- 
wickelt. Man erhalt meist eine Mischung von d,l-Threonin und 
dem Isomerenpaar d,l-Allothreonin. Die Methode von West u. 
Carter 8)  verlauft nach folgendem Schema : Quecksilberacetat 
wird in Methanol an Crotonsaure angelagert, das Addukt mit 
KBr umgesetzt und aus dem Fhdukt durch Brom-Einwirkung 
a-Brom-8-methoxybuttersaure erhalten. Diese wird mit Am- 
moniak in die a-Amino-p-methoxy-buttersiiure verwandelt und 
daraus durch Entmethylierung mit HBr a-Amino-p-oxy-butter- 
saure gewonnen. 

d( -) - Threose d(-) - Milchslure 

Hg(0Ac) CH,CH = CH . COOH --+CH,CH C W H  (OCH,) CH ( H~OAC)COOHKB'.  

CH,CH(OCH,)CH(Hg Br )COOH%H,CH( OCH,)CH(Br)COOHEs+ 

CH,CH(OCH;CH(NHJCOOH Er+ CH,CH(OH)CH(NH,)COOH 

7 )  F. Kdgl u. W. A .  J .  Borg, Hoppe-Seyler's 2. physiol. Cham. SW, 180 [1941]. 
8 )  J. bid. Chemistry 110,103,109 [1987]; E .  Abd~hdd6n U. K. HCynS, Ber. dtwh- 

chem. Ges. 67, 530 [19541. 
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