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ergab sowohl im Schmelzpuokt und im Misch-Schmelzpunkt, als auch
in der Krystalliorm vollkommene Identitiit.
0.1254 g Sbst.: 0.2531 g COa, 0.0730 g Ha0. — 0.1448 g Sbst.: 0.2919 g
COy, 0.0856 g Hy0. -~ 0.1936 g Sbhst.: 0.1169 g AgJ (vach Zeisel).
Cis HyNSO;. Ber. C 55 11, H 6.59, OCH; 7.51.
Gel. » 55.04, 54.98, » 6.51, 6.62, » 798,

158. Karl Freudenberg und Fritz Brauns:
Die Konflguration der einfachen «-Oxy-siuren.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1922)

Vor 8 Jahren hat K. Freudenberg?) bewiesen, dal die natiir-
liche, linksdrehende Aptelsiure, sowie die rechtsdrehenden Formen
der Glycerinsiure und Milchsinre in der nebenstehenden Atom-
C 00H gruppierung die gleiche riumliche Anordnung besitzen. Da
andererseits die Konfiguration der Weinsiure von .der
CH OH Glucose abgeleitet ist, fehlt, um die sterische Reihe der
! @.Oxy-siuren zu schlieBen, ein klarer Ubergang von der
Weinsaure zur Aplelsiure.

Es ist zwar schon vor 60 Jahren gelungen, d-Weinsiure zur
Apfelsiure zu reduzieren?), W. Bremer3) stellte spiter fest, daB
dabei die rechtsdrehende Apfelsiure entsteht; aber die Reaktion. ver-
lduft mit einer minimalen Ausbeute und vollzieht sich unter Bedin-
gungen, die eine Waldensche Umkehrung moglich erscheinen lassen*).
Der Ubergang wurde jatzt auf folgendem Wege gefunden: d-Wein-
siure (I.) wird iiber ihren Dimethylester in Monacetyl-weinsiure-
dimethylester (I[.) iibergefiihrt. Dieser tauscht bei der Behand-
lung mit Thionylchlorid und Pyridin nach G. Darzens®) das freie
Hydroxyl gegen Chlor aus. Der Acetylchlor-ipfelsiure-di-
methylester (III.) ist ebenso wie die daraus entstehende freie
Chlor-aplelsaure (IV.) infolge teilweiser Umlagerung des Chlor-
atoms stereochemisch nicht ganz einheitlich. Aus der chlorhaltigen
Siure entsteht durch gelinde Reduktion — diese Reaktion hat be-
reits W. Losgen®) an den racemischen Siuren ausgefiihrt — rechts-
drehende Apfelsiure (V.), und zwar in vollig einheitlichem Zu-
stande, da die Isomerie am chlortragenden Kohlenstoffatom wieder
weggefallen ist.

1) B. 47, 2027 [1914].

2) V. Dessaignes, C. r. 50, 759 [1860]; 51, 372 [1860]; A. 117, 134
[1861]. % Bl [2) 25, 6 [1875]; B. 8, 861 [1875).

) vergl. die experimentellen Einzelheiten, B. 47, 2037 [1914].

% C. r. 152, 1314, 1601 [1911]. 6) A. 348, 273 [1906].
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Die Reaktionen schlieBen eine Waldensche Umkehrung aus und
verlaufen mit guten Ausbeuten. Die bisher angenommene Konfigu-
ration der Aplelsiure ist damit als richtig bewiesen. Der d-Wein-
siiure und d-Apfelsiure schlieflen sich die linksdrehenden Formen der
Glycerinsiure (V1) und Milchsiiure (VIL) an. Beide sind jetzt in die
d-Reihe aufzunehmen, wozu sich schon frither einzelne Autoren ent-
schlossen haben ).

GesetzmiBigkeiten bei sterischen Reihen.

Der Vorschlag, die linksdrehende Glycerin- und Milchsdure mit
dem Buchstaben »d« zu belegen, ist um so eher berechtigt, als simt-
liche Ester, Ather und Salze dieser beiden Sfuren nach rechts drehen.
Die d-Apfelsiure dreht zwar in konzentrierter, wiBriger Losung
nach links, in verdiinnter jedoch nach rechts; Salze und Ester
sind rechtsdrebend, was auch liir die d-Weinsiiure und ihre Derivate
gilt. Betrachtet man also die 4 Oxy-siuren im Rahmen ihrer ge-
samten Derivate, so ergibt sich, daBl ihr optisches Verbalten im gro-
Ben und ganzen der Konfiguration entspricht. Streng gilt eine solche
RegelmiBigkeit, wie C. S. Hudson?) festgestellt hat, fir die Amide
und Hydrazide der @-Oxy-siuren. In ihnen ist die Konfiguration des
a-Kohlenstoffatoms fiir die Drehungsrichtung malgebend, auch wenn
andere asymmetrische Gruppen im Molekiil yorkommen. Diese Regel,

) z. B. P. Walden, B. 32, 2861 [1899]; A. McKenzie und A. Har-
den, Soc. 83, 424 [1903).

% C. 8. Hudson, Am. Soc. 39, 462 [1917]; 40, 813 [1918]; C. 8. Hud-
son und S. Komatsu, Am. Soe. 41, 1141 [1919].
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die sich an den Siuren der Zuckergruppe bereits vorziiglich bewihrt
hat, wird an der nunmehr sichergestellten sterischen Reihe: Weinsaure,
Aplelsiure, Glycerinsiure bestatigt; fiir die Milchsiiure fehlen die An-
gaben.

Auch der Versuch G. W. Cloughs?'), die Konfiguration aus der
durch Wirme oder Zugabe von Neutralsalzen verursachten Drehungs-
#nderung zu erschlieBen, hat, soweit er sich an den genannten Siuren
fiberpriifen 13Bt, das Richtige getroffen. Mit welcher Vorsicht diese
Verfahren jedoch angewendet werden miissen, lehrt das Beispiel der
Mandelsiure: Clough kommt zum entgegengesetzten Konfigura-
tionsbilde wie Hudson?). Infolgedessen diirfen Cloughs an sich
gsehr zu begriifende Bestrebungen, die Konfiguration der Amino-
siuren mit den Oxysiuren zu verkniipfen, nur als ein erster Versuch
angesehen werden.

Wenn Hudson das e-Kohlenstoffatom in erster Linie fiir die
Richtung und die GréBle des Drehungswertes verantwortlich macht
und daraus eine seiner fruchtbaren Regeln ableitet, so hat er in man-
cher Hinsicht einen Vorginger in Chr. Winther?), dessen Spekula-
tionen, wie sich jetzt erweist, an ihren praktischen Ergebnissen ge-
messen, in wesentlichen Punkten das Richtige getroifen haben®). Die
aktiven Komponenten, die ein Alkaloid aus verschiedenen racemischen
Oxystéuren ausfillt, stimmen nach Winther in der Konfiguration der
Gruppe A iiberein. So leitet er aus der -Mannonsiure und d-Galac-
tonsdure, die beide die Konfiguration B aufweisen, die richtige, spiter
von K. Fischer durch Abbau erstmalig bewiesene Konfiguration
der d-Weinsiure (I.) ab, sowie die richtigen Formeln fiir die Milch-
siure und die Apfelsiure (iiber Glycerinsiure duBert er sich nicht).
Der Mandelsiure gibt er dieselbe Formel, die Clough spiter ange-
nommen hat, Auch die Organismen folgen nach Winther, wenn
sie Racemate spalten, der Konfiguration. Fiir diese Behauptung haben

1y Soc. 113, 526 [1918].

2y Die von P, Karrer, C. Nigeli und H. Weidmann, Helv. chim.
acta 2, 427 [1919), angestellten Betrachtungen iiber die Konfiguration der
Mandelsiure missen hier auBer Betracht bleiben, weil sonst die Grundlagen
der Stereochemie diskutiert werden miifiten. Die Autoren glauben ans der
Tatsache, daB die optisch-aktive Aceto-bromglucose mit d-Mandelsdure anders
reagiert als mit ihrem Antipoden, anf eine iber die Spiegelbild-Isomerie
hinansgehende Verschiedenheit der d- und [/-Mandelsiure oder ihrer Salze
schlieflen zu miissen.

3 B. 28, 3000 [1895).

) DaB Winther auch fir die Rhamnose die richtige Formel abgeleitet
hat, beruht allerdings auf einem Zufall.
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viel spiter A. McKenzie und A. Harden!) sehr schéne Unter-
lagen geliefert. Die biclogische Spaltungsreihe, die sie fiir die hier in
Frage stehenden 4 einfachen Oxy-siuren nebst einer Anzahl ihrer
Derivate aufstellen, stimmt mit der auf chemischem Wege ermittelten
sterischen Reihe iiberein. Die Gegeniiberstellung findet sich in K.
Freudenbergs erwiahnter Abhandlung?); die dort durch Fragezeicken
angedeuteten Unsicherheiten sind jetzt behoben. Spaltversuche mit
Pilzen k6nnen allerdings nur dann zur -Aufstellung von vergleichbaren
Reihen fithren, wenn sie, wie Mc Kenzie und Harden es tun, mit
ein und derselben Kultur und unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt
werden. Dafl vereinzelte Spaltversuche gelegentlich widersprechende
Ergebnisse liefern, ist nicht zu verwundern.

COOH COOH COH

|
| | , H.C.OH
Acgon B pcon © mcom D
] | |

I
CH..0H

Die Konfigurationssysteme der einfachen Oxy-siuren und
der Monosen.

Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom lassen
sich in eine d- und [-Reihe einordnen. Voraussetzung ist nur, daf fiir
die Betrachtung ein Richtungspunkt gewihlt wird; fiir unsere Reihe
der a-Oxysiuren ist in der Gruppierung A das Carboxyl richtung-
gebend. DaB fiir die d-Reihe die Konfigurationsiormel B gewihlt
wurde, hat seinen letzten Grund darin, daf diese Kombination, nach-
dem E. Fischer die Schreibweise der d-Glucose festgesetzt hat
(VIIL), sowohl in der d-Gluconsiure, wie in der rechtsdrehenden
Weinsiure angetroffen wird. Diese Wahl wird durch den Umstand
begiinstigt, daB die hier behandelten freien a-Oxy-séuren urnd ihre Ab-
kommlinge zur Hauptsache nach rechts drehen und somit auch der
iuBere Zusammenhang mit der d-Glucose gewahrt bleibt.

Verbindungen mit mehreren asymmetrischen, ungleichartigen
Kohlenstoffatomen ¥) konnen nicht ohne weiteres in eine d- und eine

H 1 e
%) S. 2030. Beziiglich der Mandelsiure sei hervorgehoben, dal} sich
ihre rechtsdrehende Form bei den biologischen Versuchen Mc Kenzies und
Hardens der d-Reihe unserer Siuren anschlieBt, was fiir Hudsons Auffas-
sung spricht. Allerdings gelingt die biologische Spaltung der Mandelsiiure
nur sehr unvollkommen.
3) Sind 2 gleichartige vorbanden, wie z. B. in der d-Weinsiure, so lassen
sie sich unter die Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom
COOH
einordnen. d-Weinsiure ist [H.é.OH] .
i 3
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-Reihe eingeteilt werden. Desbalb hat Emil Fischer die Monosen
vie in solche Reihen eingeordnet, sondern er hat, wihrend er die kon-
figurativen Beziehungen der Zucker festlegte, diese nach ihren gene-
tischen Beziehungen, so wie sich diese zufillig verwirklichen
lieBen, mit dem Prifix ! oder d versehen, Es ist das Verdienst A.
Wohls und Fr. Mombers?), die Reihe der optisch-aktiven Monosen
durch die Entdeckung des aktiven Glycerinaldehyds und die Auf-
klirung seiner Konfiguration nach unten hin abgeschlossen zu haben.
Der rechtsdrehende Glycerinaldehyd (IX.), durch seine Ubertfiihrung in
I-Weinsiure (XI.) konfigurativ aufgeklirt, zeigt sowohl in der Kombi-
nation C wie auch in D Ubereinstimmung mit der d-Glucose (VIIL.) und
kann deshalb statt dieser zur Grundlage einer Systematik der Monosen
dienen. Diesem ihrem Vorschlage entsprechend, ordnen Wohl und
Momber die Monosen zu einer Tabelle, in der die von E. Fischer und
seiner Schule aufgestellten Konfigurationsformeln eingetragen und die
Monosen mit E. Fischers Nomenklatur bezeichnet sind. Einen Vor-
schlag E. Fischers?) mit der Schreibweise A. Wohls vereinigend
H H OH H

d-Glucose = HO.H; C—C——C-—-C~-—C—COH,
OH OH H OH

e
H
d Glycerinaldehyd = HO.H; C—C—COH
OoH
+

geben wir diese Aufstellung folgendermaBlen wieder:

~+ -+ -+ d-Ribose
+ + d-Erythrose

+ -+ — d-Arabinose

-+ + + + d-Allose
4+ d-Altrose

+ + — ~+ d-Glucose
=+ +— — d-Mannose
~+— ~ + l-Gulose

+ — 1-Threose o lose _++—1ldose
+ — — d-Lyxose j: o __’__ ‘;:%:::::ose

Diese Ubersicht wird den Aufbau- und Abbau-Reaktionen gerecht.
Jeder Monose entspricht ein epimeres Paar nichsthherer Monosen,
dem stets das Osazon gemeinsam ist. In jedem epimeren Paare hat
der als »Stammforms oder sPrototyp« zu bezeichnende Vertreter
(z. B. d-Ribose, d-Galaktose) in, Nachbarschaft zum Carbonyl ein
positives C-Atom, wihrend die »epimere Forme« oder der sEpityp«
{d-Arabinose, d-Talose) an dieser Stelle stets negativ sind. Alle diese

+ d-Glycerinaldehyd

) B, 50, 460 [1917}. %) B. 27, 3221 [1894).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 87
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Zucker stimmen in der positiven Formulierung der dem Car-
bonyl am fernsten stehenden asymmetrischen Gruppe iberein.

Die Mehrzahl dieser Zucker trigt das Prafix d, wenige, namlich
die Gulose, Idose, Xylose und Threose, sind mit { bezeichnet. Fiir
die Benenrung dieser 4 Zucker war die Gulose ausschlaggebend, weil
sie von dieser abgeleitet sind und E. Fischer die durch Umkehrung
des asymmetrischen Systems der d-Glucose gebildete Hexose d-Gulose
genannt hat:

H IO OH H
H0.H; C—C-----C-- -C——C—COH d-Glucese.
OH OH H OH
T e e

T ——— N
OH H OH OH
HO.H;C—C— C-—C——C—COH Gulose.
H OH H H

Eine solche Umordnung muf aber, sobald man fir die Nomen-
klatur die Konsequenzen aus Weohls Systematik zieht (eine Folge-
rung, die Wohl zuriickgestelit hat), bei den, Stammformen von der
d- in die I-Reihe fithren, denn das positive, dem Carbonyl benachbarte
C-Atom wird in ein an letzte Stelle riickendes negatives umge-
wandelt (z. B. d-Glycerinaldehyd + in I-Glycerinaldehyd —; d-Allose
~+ <+ + in l-Allose — — — —; d-Glucose + + — + in eine Gulose
— + — —, die dempach l-Gulose zu nennen ist); die Epitypen
bleiben dagegen in der urspriinglichen Konfigurationsreihe (d-Altrose
+ -+ -+ — wird zu d-Talose + — — —; d-Mannose + -+ — — bleibt
d-Mannose).

M. A. Rosarnoff') hat zuerst die Benennung der Gulose bean-
standet. Auch er baute sein System der Monosen, allerdings ohne
experimentelle Unterlage, auf den damals noch unbekannten aktiven
Glycerinaldehyd auf. DaB er E. Fischer der Inkonsequenz zieh,
war unberechtigt, denn E. Fischer dachte nicht daran, ein be-
stimmtes asymmetrisches Kohlenstoffatom zur Unterlage einer Syste-
matik zu machen. Das hindert uns aber nicht, Rosanoif beizu-
pilichten, wenn er E. Fischers I-Gulose -+ — 4+ -+ in d-Gulose
umbenennt. Damit folgt fiir die Idose, Xylose und Threose das
gleiche; der Buchstabe »l« verschwindet alsdann aus A. Wohls
Tabelle. Die Vorteile liegen auf der Hand, besonders bei der Xylose
+ — +, die jetzt als d-Xylose ibre Verwandtschaft mit der d-Glucose
zu erkernen gibt, mit der sie auBerdem die Rechtsdrehung gemein-
sam hat. Diese Verhiltnisse hat bereits vor Rosanoft W. Kiister?)
diskutiert.

1) Am. Soc. 28, 114 [1903]. %, H. 37, 221 [1903].
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Die gegenseitigen Beziehungen der Konfigurationssysteme
der Oxy-siiuren und Monosen.

Wir muBliten zur Systematik der Monosen Stellung nehmen, weil
die Benennung der Zucker sich upmittelbar mit der Nomenklatur der
von uns bearbeiteten Oxy-sfuren beriihrt. Sollen die einfachen
Oxy-siuren dem System der Monosen angegliedert werden, so sind
sie mit der d-Glycerinsiure (VL), die dem d-Glycerin-aldehyd (IX.)
eotspricht, zu vergleichen, oder ganz allgemein mit dem der Carbonyl-
gruppe entlegensten asymmetrischen Kohleostoffatom der Monosen.
Da dieses in den Stammformen, aber nicht in den Epitypen, mit dem
der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoftatom iibereinstimmt, so
kaon auch die Gruppe E der Stammformen, und zwar nur dieser,
zum Vergleich herangezogen werden.

Der wichtigste Grund, aus dem Rosanoffs Umbenennung der
Zucker von der Gulose bis hioab zur Threose noch nicht allgemein
eingebiirgert ist, liegt darin, daB die »l«-Threose -+ — obiger Tabelle,
nach Rosanoff d-Threose {X.), bei der Oxydation }-Weinsiure (XL
liefern muB. Obwohl, wie die folgende Ubersicht zeigt, aus der
d-Glucose (VIIL) alle moglichen Formen der Weinsiure [dY), 19,
meso ®)] dargestellt worden sind, muB daran festgehalten werden, dafl
der rechtsdrehenden Weinsfiure (L) ihr bisheriger Name d-Weinsiiure
bleibt. Rosanoff schligt aber seiner d-Threose (X.) zuliecbe eine
Umbenennung der rechtsdrehenden Weinsiure in I-Weinsiure vor,
was einem Riickfall in das von Rosanoff bekdmpfte Nomenklatur-
prinzip gleichkommt urd mit Recht Widerspruch erregt hat4).

Denn die Bezeichnung 1-Weinsiure fiir die aus der d-Threose (X.)
entstebende S#iure (XI.) ist nur ein scheinbares Widerspruch, der
sich [ost, sobald man das auf realisierbare Ubergisge gegriindete
Nomenklaturpriozip, das stets zu Widerspriichen fiilhren muf®), auf-
gibt zugunsten eines solchen, daB sich auf die Konfiguration eines
asymmetrischen Kohlenstoffatoms griindet. Die rechtsdrehende Wein-
siure ist nach F zu formulieren. Aus dieser Auffassung ist ihre Zu-

) E. Fischer, B. 29, 1377 [1896)].

%) Uber Zuckersiure-diamid, Weinsiuredialdehyd: M. Bergmann, B.
54, 2651 [1921],

3 2. B, iber Erythrose, Erythrit: O. Ruff, B. 382, 3672 [1900];
Przybytek, B. 17, 1412 [1884)]

%) E. Fischer, B. 40, 102 [1907]; vergl. W. Kiister, H. 87, 221 {1903].

%) Man konnte z. B. statt der I-Weinsiare (XI) auch die d-Glycerinsinre
(VD) durch Abbau der d-Threose (X) gewinnen. Vergl. auch die Bezichung
Glucose Weinsiure.

87"
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teilung zur d- oder l-Reihe abzuleiten, d-Threose (X.) gehort der Reihe
der epimeren Zucker an'); fiir den Vergleich darf nur das dem Carbonyl
abgewendete asymmetrische Kohlenstoffatom (Schema D) herangezogen

!
COH COOH COOH CH.0OH
E F.
2

o | G. 1 .
?H.OH H.C.0OH HO.CH CH;.0H
] !

werden oder das der entsprechenden Stammform (d-Erythrose) zuge-
horende benachbarte (Schema C). Mit anderen Worten: obwoh!l aus
der d-Threose (X.) die mit »lx bezeichnete, linksdrehende Weinsiure
(X1) entsteht, mufl diese weiterhin ihren Namen behalten; denn bei
richtiger Anwendung der auf den d-Glycerinaldehyd und die d-Gly-
cerinsfiure gestiitzten Nomenklatur und bei Beachtung des véllig ge-
sicherten Epimerie-Begriffes leitet sich auch aus den Tetrosen die
bisher gebriuchliche Benennung der Weinsiiuren ab.

L VIIL XL 1X.
(%OOH coH
|
H.C";.OH <— H.C";.OH (I]OOH
HO.CH ~«- HO.CH -> HO.CH COH
coon Goon
H.(IlOH cemimw . HCOH -» H.COH <« H.C.OH
| ] ]
H.(IJ.OH < H.C.OH COOH CH,.0H
|
COOH CH,.0H
meso- d-Weinsiure. d-Glucose. -Weinsgure. d-Glycerin-
Weinsiure. aldehyd.
X. XIIL
(|}0H C'Hn OH
HO.('J.H HO.(|3.H
H.(I].OH H("J OH
CH, OH CH,.0OH
d-Threose d-Erythrit

(syst. Benenn.) (syst. Benenon.)

Diese Ableitung wird nicht beeintriichtigt durch die noch para-
doxer erscheinende Tatsache, daB dem der d-Threose entsprechenden
Alkohol, der d-Erythrit (XIL) zu nenoen ist, gleichfalls die FWein-
siure (XI.) entspricht. Um aus dem d-Erythrit die Benennung der
ihm entsprechenden Weinsiiure abzuleiten, mul man diesen Alkohol

) Epitypen sind daran zu erkennen, daB die beiden #uBersten asym-
metrischen C-Atome verschiedene Konfiguration haben,
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mit dem Glycerinaldehyd, die Siure mit der Glycerinsaure ver-
gleichen; die beiden Hailften des d-Erythrit-molekiils (D) enthalten
die Kombination des d-Glycerinaldebyds, die beiden Hilften der
{-Weinsiure (G) die Konfiguration der I-Glycerinsiure. Letzten Endes
ist diese vermeintliche Schwierigkeit darauf zuriickzufiihren, daf man
die Monosen, um sie iiberhaupt in ein System zu bringen, von unten
her im Sione des Schemas H lesen mufl, die «-Oxy-siuren dagegen
von oben her im Sinne von A. Die Grundlage der ganzen Systematik
bildet die Tatsache, daB sich diese beiden Kombinationen in der
Glycerinsénre zusammenfinden, und daB der Aldehyd der d--Glycerin-
stiure d-Glycerinaldehyd genannt werden muB. Demnach steht auch die
von uns eingangs wiedergegebene d-Reibe der a-Oxy-siuren (Formel
I, V, VI, VII) im Einklange mit dem auf den d Glycerinaldehyd auf-
gebauten einheitlichen Systeme der d-Monosen. Nachdem der Wider-
spruch zwischen Threose und Weinsiure behoben ist, diirfen die nach
E. Fischer mit »l« bezeichneten Formen der Threose, Xylose, Idose
und Gulose, ibrer Siuren und Alkohole mit dem Buchstaben »d« ge-
kennzeichnet werden, Fiir die Sorbose und Xyloketose gilt das
Gleiche.

Zur Kennzeichnung optisch-aktiver Substanzen steht zur Wahl
eine praktische, konventionelle und systematische Nomenklatur.

Die praktische wird stets angewendet, wenn eine Substanz
noch nicht mit Sicherheit einer sterischen Reihe eingeligt werden
kano (z. B. die Aminosiuren). AuBerdem kann sie gebraucht wer-
den, wenn die Konfiguration ganz auBler Betracht bleiben darf. So
steht nach uvserer Ansicht nichts im Wege, dafl die rechtsdrehende
Fleisch-Milchsdure im physiologisch-chemischen Sprachgebrauche nach
wie vor als Rechts-Milchsdure gefiihrt wird, wibrend die Bezeichnung
d-Milchsiure schon weniger gliicklich ist.

Die konventionelle, anf gegenseitige Umwandlungen gestiitzte
Bezeichnung kann stets nur fiir eine eng begrenzte Korperklasse, und
auch hier nur voriibergehend Geltung haben, bis ein System von all-
gemeiner Giiltigkeit gelunden wird. Emil Fischer vermochte die
von ibhm geschaffenen Koufigurationsformeln der Zucker in ihrer
historischen Entwicklung noch zu iiberblicken und die Benennungen
gegenwirtig zu halten, die sich aus den Ubergiingen ergaben, wie
diese gerade dem Experimentator gliickten. Wer diese Entwicklung
nicht miterlebt hat, steht vor der Wahl, zu der praktischen Bezeichnung
zuriickzukehren oder eine iibersichtliche systematische Benennung zu
wihlen.
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Eine solche systematische Nomenklatur kann sich nur auf ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom stiitzen, das von vereinbarten Rich-
tungspunkten aws zu lesen ist. Die Benennung der Kohlenhydrate
1aBt sich unseres Erachtens nur auf dem Glycerinaidehyd aul-
bauen. Dieses System, von Rosanoff angeregt!) und durch Wohls
Entdeckung des optisch-aktiven Glycerinaldehyds experimentell be-
griindet, 1aBt sich, wie wir gezeigt haben, von der Glycerinsidure
aus um das System der a-Oxy-siuren erweitern.

Besehreibung der Versuehe.
Monacetyl-d-weinsfiure-dimethylester.

Der rohe Weinsiure-dimethylester wurde unter geringem
Druck destilliert. Der bei 149—150° (10 mm) iibergehende Haupt-
bestandteil wurde aus 1 Gew.-Tl. Amylalkohol umkrystallisiert, mit
sehr wenig kaltem Amylalkohol gewaschen, abgeprefli und fiber
Schwelelsdure getrocknet. Der Schmelzpunkt lag bei 48°% In ein-
zelnen Fillen wurde die bei 62° schmelzende Modifikation erhalten.

50 g Ester werden in 50 ccm Essigsiure-methylester gelost, in
Kiltemischung gekiihlt und mit 24 g (1.1 Mol) Acetylchlorid unter
gtarkem Schiitteln vermischt. Nach Entfernung der Kéltemischung

1) Zum Verstindnis amerikanischer Texte sei darauf hingewiesen, dafl
sich in ihnen die systematische Nomenklatur der Monosen entsprechend
Rosanoffs Vorschlag bereits darchgesetat hat (C. 8. Hudson, P. A. Levene).
Ferner hat E. F. Armstrong die neue Benennung in der 3. Auflage seines
maBgebenden Buches »The simple Carbohydrates and the Glucosides« (London
1919) durchgefiihrt.

Zusatz bei der Korrektur: E. Fischers Vorschlag, den eingebiir-
gerten Zeichen d oder ! eiven Akzent beizugeben (¢ oder I’; B. 40, 105 {1907]),
wenn sie im Gegensatze zum Drehungsvermégen die Konfiguration andeuten
sollen (z. B. @’-Fractose), hat sich nicht eingebfirgert. Die jetzt von der Re-
daktion dieser Zeitschrilt au uns gerichtete Aulforderung, dennoch eine Unter-
scheidung ecinzufithren, zeigt uns ernent, wie erwilnscht eine Kennzeichnung
wire. Wir pilichten dem durchaus bei, empfehlen aber, nur dann besondere
Zeichen zu verweunden, wenn, wie im Falle der Fructose, die praktische und
systematische Nomenklatur einander zuwiderlaufen. Die konventionelle No-
menklatur scheiut uns wegen ihrer siets provisorischen Bedeutung keiner
Keunzeichnung mehr zu bedirfen. Der Aufforderung nachkommend, schlagen
wir vor, dal d und / stets die effektive (praktische) Drehungsrichtung unter
den gebrinchlichen Versuchsbedingungen darstellt, sowie gleichzeitig fir die
gystematische Bezeichnung verwendct wird, wenn diese mit der praktischen
zusammenfillt, Tritt zwischen beiden Nomenklaturprinzipien ein Gegensatz
auf, wie bei der Fructose, so kann die linksdrehende Form dieses Zuckers
mit d(syst.)-Fructose gekennzeichnet werden.
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wird ein RiickfluBkiihler aufgesetzt und die Fliissigkeit nach Ab-
klingen der bei 10—15° einsetzenden Reaktion noch 3 Stdn. auf dem
Wasserbade erhitzt. Danpn wird der Essigsidure-methylester im Vakuum
moglichst vollstindig abdestilliert und das zuriickbleibende farblose
Ol in eine Schale gegossen. Es wird im Vakuum-Exsiccator iiber
Atzkali aufbewahrt und erstarrt nach einigen Stunden zu einer trock-
nen Krystallmasse. Diese wird mit 500 ccm Wasser von 20° aufge-
nommen, wobei einige Gramm Diacetyl-weinsiure-dimethyl-
ester ungelost bleiben. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck
eingedampit. Dabei krystallisiert der Monacetylester in grofen Men-
gen aus. Die Reaktionsmasse wird zwischendurch abgesaugt und die
Mutterlauge schliefilich bis auf 30 cem eingeengt. Die Ausbeute be-
tragt 53 g. Durch Krystallisation aus Ather im Extraktionsapparat
werden 50 g reiner Monacetyl-weinsiure-dimethylester gewon-
nen (etwas iber 809/, der Theorie).

Zur Anpalyse wurde bei 65° unter 11 mm Druck getrocknet,

0.1520 g Shst.: 0.2437 g €O, 0.0743 g H;0.

CsHy507 (220.10). Ber. C 43.63, H 5.50.

Gel. » 43.74, » 547.

+0630> 14436 .
1><0.1204 < 1.021  °

Rine zweite Bestimmung ergab 4-7.57%

Die Substanz schmilzt bei 83—84° Sie ist leicht ldslich in
Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Chloroform und warmem Ather, aus
welchem sie beim Erkalten auskrystallisiert, Schwer loslich in kaltem
Wasser; sehr schwer .in Ligroin.

[a]%* in Wasser =

Acetyl-chlor-dpfelsiure-dimethylester.

33 g Monoacetyl-ester werden in 14.4 g wasserfreiem Pyridin
(1.2 Mol.) und 20 cem trocknem Chloroform geldst, in Kiltemischung
stark abgekiihlt und mit 22 g Thionylehlorid (1.2 Mol.) in kleinen
Portionen unter starkem Schiitteln versetzt. Danach wird die Kalte-
mischung entfernt. Beim langsamen Arnwarmen auf Zimmertemperatur
erstarrt die ganze Masse unter gelinder Wirmeentwicklung., Das
Yemisch wird im Olbade langsam auf 110° erhitzt. Dabei entweicht
das Chloroform und viel Schwefeldioxyd. Nach 15 Min. 1at die Gas-
entwicklung nach; alsdann l1i8t man die dunkelbraune Reaktionsmasse
unter stark vermindertem Druck erkalten, wobei sie teilweise erstarrt.
Sie wird mit Wasser durchgeschiittelt, das das Pyridin-Hydrochlorid
anfnimmt. Die das Reaktionsprodukt enthaltende untere Schicht wird
mit Ather aufgenommen. Die #therische Losung wird nacheinander
mit verd. Schwefelsiure, Wasser und verd. Natriumbicarbonat-Ldsung
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durchgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampit. Unter
9—10 mm Druck geht die Hauptmenge bei 138—140° als anfangs
klares, stark gelb gefirbtes Ol iiber, das sich beim Erkalten infolge
des sich ausscheidenden Schwefels triibt. Zur Entfernung dieser Bei-
mengung wird das Destillat in 50 cem 75-proz. Methylalkohol geldst,
tiltriert und mit Quecksilber geschiittelt. Nach der Filtration wird
die fast farblose Losung unter vermindertem Druck eingedampit. Der
Riickstand geht unter 9—10 mm Druck bei 139—140° als klares,
farbloses Ol itber. Die Ausbeute betrigt 27—28 g (iiber 759/, der
Theorie).

0.1559 g Sbst.: 0.2309 g CO4, 0.0668 g Hz0. — 0.2480 g Shst.: 0.1478 g

AgClL
CsH1;1 06Cl (288.55). Ber. C 40.25, H 4.65, Cl 14.85,

Gef, » 4031, » 479, » 14.68.

Die Drehung betragt im 10-cm-Rohr 4 4.000; 4% = 1.298; mithin [a]zg
=+ 3.10,

Wir halten es fir wahrscheinlich, dall der Ester aus den in der Ein-
leitung dargelegten Griinden ein Gemisch von 2 stereoisomeren Formen ist.
Das gleiche gilt wohl fiir ein entsprechendes Priparat, das P. Walden?)aus dem
Weinsaure-dimethylester durch Phosphorpentachlorid und nachherige Acety-
lierung gewonnen hat und das schwach nach links drehte.

d-Apfelsiure.

20 g Acetyl-chlor-dpfelsiure-dimethylester werden bet
gewohnlicher Temperatur in 60 ccm einer methylalkoholischen Salz-
siure geltst, die durch Sattigen 96-proz. Methylalkohols mit Chlor-
wasserstoffgas bei 0° hergestellt ist. Das Gemisch bleibt 24 Stdn.
stehen und wird danach unter vermindertem Druck eingedampit. Das
urspriinglich wasserunldsliche Material 16st sich jetzt leicht in Wasser.
Es wird zur voélligen Verseifung in 30 cem Salzsiure (1.19) gelost
und abermals 24 Stdn. hingestellt. Dann wird bei moglichst niederer
Temperatur wieder im Vakuum stark eingeengt, mit 200 ccm Wasser
aufgenommen und nach W. Lossen durch Einstellen eines mit einem
Platindraht umwickelten Zinkstabes in der Kilte reduziert. Nach
2—3 Tagen ist kein gebundenes Chlor mehr nachzuweisen. Das ge-
loste Zink wird durch Schwefelwasserstoff zum groBten Teil entfernt.
Das Filtrat wird im Vakuum vorsichtig eingeengt; es hinterldfit 12 g
siruptse Séure, aus der nach der Reinigung tiber das Bleisalz 9—10¢g
krystallinische d-Apfelsiure gewonnen werden (iiber 809/, der Theorie).
Sie wurde aus 1 Gew.-Tl. Essigester umkrystallisiert und bei gewthn-
licher Temperatur unter 1 mm Druck getrocknet.

1) Ph. Ch. 55, 42 [1906).
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—+ 0,180 >< 2.5961

[a)ify goip i Wasser (8.1%/0) = 13200008 < 10§ = + 218
(ol ey > * (B45%) = 1;16.286;0?;51?328 =— 184
g Acson = EOBLO g0

Die spez. Drehung der-Aptelsiure betrigt bei Natriumlicht in Wasser 8.19/,
20%: -—2,3001); 54.5%,, 20% + 1.819"); in Aceton bei 180 —6.0°%); in Py-
ridin bei 180 —30.093),

Zur weiteren Identifizierung wurde das Bis-phenylhydrazid herge-
stellt¥). Das Rohprodukt wird am besten aus 50-proz. Essigsiure umkry-
stallisiert. Der Zersetzungspunkt (221—222% stimmt mit dem des I-Apfel-
siure-Derivates iiberein.

. —+ 1.010 1749
[“]g}g gelb 10 Pyridin = 1 xl()%68>9<>1< 10‘.;97

Das Phenylhydrazid der l-Apfelsiure ergab —17049, wahrend P. F.
Frankland und E. Done?®) fir Natriumlicht — 17.069 bis — 17.53° fanden.

0.1180 g Shst. (bei 78° unter 2 mm getrocknet): 18.6 ccm N (16°
737 mm, 33-proz. KOH).

CigHis O3 N, (314.18), Ber. N 17.84. Gef. N 18.05.

Bei einem anderen Versuche wurde die aus 20 g Acetyl-chlor-
ipfelsiure-ester bereitete rohe d-Apfelsiure ohne weitere Reinigung
nach E. Fischer und A, Speyer®) in den Methylester verwan-
delt. Die Ausbeute betrug ungefihr 80°, der Theorie. Der Ester
wurde in das d-Malamid iibergefiibrt”). Das daraus in theoretischer
Ausbeute gewonnene Rohprodukt wurde mit der 3-fachen Menge Eis-
essig gut verrieben, abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Das nunmehr schneeweiBe Priparat wurde in der 3-facben
Menge Wasser kalt gelost und im Exsiccator zur Krystallisation ge-
bracht. Vor der villigen Eintrocknung wurden die Krystalle abge-
preBt. Bei 78° im Vakuum getrocknet ergaben:

0.1198 g Shst.: 0.1530 g CO,, 0.0673 g Hz0. — 0.1774 g Sbst.: 38.2 cem
N (15° 734 mm, 33-proz. Kalilauge).

= + 17.279,

1) G. H. Schneider, B. 13, 620 [1880].

%) P, Walden, B. 82, 2857 {1899],

3) Ebenda, S.2859. Walden gibt — 38.0? an; aus seinen experimentellen
Daten errechnet sich aber — 30.0°%, welchen Wert wir gleichfalls an der
I-Apfelssure beobachtet haben.

%) E, Fischer und Fr. Passmoore, B. 22, 2728 [1889)

%) Soc. 89, 1868 [1906]. ) B. 28, 3252 [1895).

) K. Freudenberg, B. 47, 2031 {1914]
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CiHs 05Ny (132.08). Ber. C 36.34, H 6.10, N 21.22.

Gef. » 36.21, » 6.29, » 21.42.

(2] i o — .+ 4180 > 1.3859

lelig g 0 Wasser = 571387 s 1,084

Eine zweite Bestimmung ergab + 40.02°, wihrend das auf die gleiche

Weise gercinigte -Malamid — 40.4° drehte. P. Walden?) gibt fiir Na-

triam-Licht —38.0° an,

Der Schmelzpunkt der beiden Malamide liegt bei 156 —157°.

0.2 g d-Malamid und ebensoviel [-Malamid wurden in 3 ccm
Wasser eingetragen. Unmittelbar nach ihrer Auflosung erfolgte die
Krystallisation des d,l-Malamids in groBen Krystalitafeln vom
Schmp, 162—163°.

= - 40.10,

159, Bruno Emmert und Otto Werb: Uber N, N'-Dimethyl-
[tetrahydro-y,)-dikollidyl].
[Aus d. Chem. Institut d. Unpiversitit Wiirzburg.].
(Eingegangen am 13. Marz 1922.)

In einer vor zwei Jahren erachienenen Abhandlung?) hat der
eine von uns die Ansicht ausgesprochen, die blaue Farbe der alko-
holischen Lébsungen der N,N'-Dialkyl-{tetrahydro-y,y-dipyridyle] (L)
werde durch ein Alkyl-pyridinium-Radikal R.NCsH; hervorgerufen,
welches mit der Ausgangssubstanz im Gleichgewicht stehe. Hierzu
hatte die leichte Spaltbarkeit des Molekils, z. B. durch Jod unter
Bildung von Alkyl-pyridiniumjodiden, hauptsiichlich aber Farberschei-
nungen Veranlassung gegeben, welche den von Schmidlin?®) beim
Triphenyl-methyl beobachteten entsprechen. Auch Weitz und
Nelken?) hatten in einer anderthalb Jahre spiter erschienenen Arbeit
die Blaufirbung der alkoholischen Losungen des von ihnen unter-
suchten N, N'-Dibenzyl-[tetrahydro-dipyridyls] einem solchen Radikal
zugeschrieben, das aus einem Umwandlungsprodukt dieses Stoffes
unter Mitwirkung des Luft-Sauerstoifs entsteben sollte.

Emmert und Parr®) berichteten nun vor mehreren Monaten,
daB bei Einwirkung von Jod auf die blau geféirbten; alkoholischen
Losungen von XN,N-Diisoamyl- und N,N’-Diisobutyl-[tetrahydro-
7,7-dipyridyl] neben viel Alkyl-pyridiniamjodid in relativ geringer
Menge das leuchtend rote p,7-Dipyridyl-dijodisoamylat resp. -dijodiso-
butylat (II.) entsteht. Bei anderen Dialkyl-[tetrabydro-dipyridylen]

1 Ph. Ch. 17, 249 [1895].
3y B, 53, 370 [1920]. % B. 41, 2471 (1908}
9 A, 425, 187 [1921]. % B. 54, 3168 [1921].



