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ergab sowohl im Schmelzpunkt und im Misch-Schmelzpunkt, als auch 
i n  der Krystallform vollkommene Identitit. 

(301, 0.0856 g HZO. -- 0.1936 g Sbst.: 0.1169 g AgJ (nach Zeise l ) .  
C 1 9 B ~ ~ N S 0 ~ .  Ber. C 55 17, H 6.59, OCH, 7.51. 

Gef. 55.04, 51.98, 6.51, 6.63, 7.98. 

0.1254 g Sbst.: 0.2531 g COz, 0.0730 R HaO. - 0.1448 g Sbst.: 0.2919 g 

158. Karl  Freudenberg  und Fritz Brauns: 
Die Koaflguration d e r  einfachen a-Oxy-sluren. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Freiburg i .  B.] 
(Eingegangen am 11. Mirz 1922 ) 

Vor 8 Jahren hat K. F reudenberg ' )  bewiesen, da13 die natiir- 
liche, linksdrehende Apfe l sau re ,  sowie die rechtsdrehenden Formen 
der G l y c e r i n s a u r e  und M i l c h s a u r e  in der nebenstehenden Atom- 

gruppierung die gleiche raumliche Anordnung besitzen. Da ''OH I andererseits die Konfiguration der W e i n s a u r e  von der 
CH.OH Glucose  abgeleitet ist, fehlt, um die sterische Reihe der 

a-Oxy-sauren zu schliefien, ein klarer U b e r g a n g  von d e r  
W e i n s a u r e  z u r  Apfelsiiure.  

Es ist zwar schon vor 60 Jahren geluagen, d-Weinsliure zur 
Apfelsaure zu reduzieren '). W. B r e m e r  3, stellte spater fest, daB 
dabei die rechtsdrehende Apfelsaure entsteht; aber die Reaktion ver- 
lauft mit einer minimalen Ausbeute und vollzieht sich unter Bedin- 
gungeli, die eine W aldensche Umkehrung moglich erscheinen lassen'). 
Der obergang wurde j&zt auf folgendem Wege gefunden: d- Wein- 
siure (I.) wird uber ihren Dimethylester in Monace ty l -we insau re -  
d i m e t h y l e s t e  r (11.) iibergefuhrt. Dieser tauscht bei der Behand- 
lung mit Thionylchlorid und Pyridin nach G. D a r z e n s 5 )  das freie 
Ifydroxyl gegen Chlor aus. Der Ace ty l c  h l  o r -  a p  f el s a u r  e-di-  
m e t h y l e s t e r  (111.) ist ebenso wie die daraus entstehende freie 
Chlor - i ip fe l s i iu re  (IV.) infolge teilweiser Umlagerung des Chlor- 
atoms stereochemisch nicht ganz einheitlich. Aus der chlorhaltigen 
Saure entsteht durch gelinde R e d u k t i o n  - diese Reaktion hat be- 
reits W. Lo s s en  'j) an den racemischen SLuren ausgefiihrt - rechts- 
drehende Apfe l s i iu re  (V,), und zwar in viillig einheitlichem Zu- 
stande, da die Isornerie am chlortragenden Kohlenstoffatom wieder 
weggefallen ist. 

~ 

I 

l) B. 47, YO27 119141. 
a) V. Dessaignes, C. r. 50, 759 118601; 51, 372 [1860]; A. 117, 134 

,) B1. [2] 26, 6 [1875]; B. 8, 861 [1875]. 
4, yergl. die experimentellen Einzelheiten, B. 47, 2037 [1914]. 
j) C. r. 153, 1314, 1601 [1911]. 

[1861]. 

6, A. 348, 273 [1906]. 



I. 11. m. IV. 
COOH COOCHa COOCHa COOII 
I I I 

H . C . O H  H . C .  0. COCH, H . C . O .  COC& H.C. O H  
I I I 

I I I I 

d -  Wei nsiiure Acetyl-meinsiiurz- bcetpl-chlor-apfel- Chlor-iipfel- 
(rechtsdrehentl) dimethylester saure-dimethylester sHure 

v. TI. v11. 

H 0 . k . H  H0 .C .  H CHI CI C H  . c 1  

COOH COOCHa COOC& COOH 

COOII COOH 
I I 

COO11 

I I ! 
CHS G B 2  ~ 011 CH3 

COOH 

€1. b,. 011 B.C.OH I1.C. OII 

I 

d-  Ap f els a u  r e .  d-  G 1 y ce r i n  s i u r e 
(rechtsdrehend) (linksdrehendj (linksdrehend) 

Die Reaktionen schlieaen eine W a l d e n s c h e  Umkehrung aus und 
verlaufen mit gnten Ausbeuten. Die bisher angenommene Konfigu- 
ration des Apfelsaure ist damit als richtig bewiesen. Der  d-Wein- 
saure und d- Apfelsaure schliel3en sich die licksdrehenden Formen der 
Glycerinsilure (VI.) und Milchsilure (VII.) an. Beide sind jetzt in  die 
d-Reihe aufzunehmen, wozu sich schon friiher einzelne Autoren ent- 
schlossen haben ’). 

d - M i l  c h s L u r e  

G e s e t z m a f l i g k e i t e n  b e i  s t e r i s c h e n  R e i h e n .  
Der  Vorschlag, die linksdrehende Glycerin- und Milchsaure mit 

dem Buchstaben nd(< zo  belegen, ist um so eher berechtigt, als samt- 
liche Ester, Ather und Salee dieser beiden Sauren nach rechts drehen. 
Die d-Apfeluaure dreht zwar in konzentrierter, wilBriger Li i~ung 
nach links, in  verdunnter jedoch nach rechts; Salze und Ester 
sind rechtsdrehend, was auch fur die d-WeinsHure und ihre Derivate 
gilt. Betrachtet man also die 4 Oxy-sauren im Rahmen ihrer ge- 
samten Derivate, so ergibt sich, daB ibr optisches Verhalten im gro- 
Ben und ganzen der Konfiguration entspricht. Streng gilt eine solche 
RegelmaiBigkeit, wie C. S. H u d s o n a )  festgestellt hat, fur die Amide 
und Hydrazide der a-Oxy-silurec. In ihnen ist die Konfiguration des  
a-Kohlenstoffatoms fur die Drehungsrichtung mafigebend, auch wenn 
andere asymmetrische Gruppen im Molekul vorkommen. Diese Regel, 

I) z. B. P. W a l d e n ,  B. 32, 2861 [1899]; A. McKenzie  und A. R a r -  

9)  C. S. H u d s o n ,  Am. Foe. 39, 462 [1917]; 40, 813 (19381; C. S. Hud-  
den ,  SOC. 83, 424 (19031. 

s o n  nnd S. Romatsu ,  Am. SOC. 41, 1141 [1919]. 



die sich a n  den Sauren der Zuckergruppe bereits vorzuglich bewahrt 
hat, wird au  der nunmehr sichergestellten sterisohen Reihe: Weinslure, 
Apfelsaure, Glycerinsaure bestatigt; fur die Milchsaure fehlen die An- 
gaben. 

Auch der Versuch G. W. C l o u g h s ‘ ) ,  die Konfiguration aus der 
durch Warme oder Zugabe von Neutralsalzen verursachten Drehungs- 
anderung zu erschliefieo, hat, soweit er sich an den genannten Saureo 
uberprufen lzfit, das Richtige getroffen. Mit welcher Vorsicht diese 
Verfahren jedoch angewendet werden mussen, lehrt das Beispiel der  
M a n d  e l s a u  r e: C l o  u g h  kommt zum entgegengesetzten Kopfigura- 
tionsbilde wie H u d s o n  *). Infolgedessen durfen C l o u g h s  an sich 
sehr zu begrufiende Bestrebungen, die Konfiguration der Amino- 
sauren mit den Oxysauren zu verknupfen, nur  als ein ers terversuch 
angesehen werden. 

Wenn H u d s o n  das  a-Kohlenstoffatom in erster Linie fur die 
Richtung und die GriiSe des Drehungswertes verantwortlich rna,cht 
und daraus eine seiner fruchtbaren Regeln ableitet, so hat  er in man- 
cher Hinsicht einen Vorganger in C hr. W i n t h e r  ”, dessen Spekula- 
tionen, wie sich jetzt erweist, an ihren praktischen Ergebnissen ge- 
messen, in wesentlichen Punkten das  Richtige getroifen haben*). Die 
aktiven Homponenten, die ein A1 k a l o i  d aus verschiedenen racemischen 
Oxysauren ausfallt, stimmen nach W i n t  h e r  in  der Konfiguration der 
Gruppe A iiberein. So leitet e r  aus der I-MannonsLure und d-Galac- 
tonsaure, die beide die Konfiguration B aufweisen, die richtige, spater 
von E. F i s c h e r  durch Abbau erstmalig bewiesene Konfiguration 
der  &Weinazure (I.) ab, sowie die richtigen Formeln fur die Milch- 
saure und die Apfelsgure (iiber Glycerinsaure IuSert e r  sich nicht). 
Der Rlandelsaure gibt er dieselbe Formel, die C l o u g h  spater ange- 
nommen hat. Auch die O r g a n i s m e n  folgen nach W i n t h e r ,  wenn 
sie Racemate spalten, der Konfiguration. F u r  dieee Behauptung haben 

1) SOC. 113, 526 [1918]. 
Die von P. K a r r e r ,  C. Nagel i  und H. Weidmann,  Helv. chim. 

acta 2, 437 [1919J, angestellten Betrachtungen iiber die Konfiguration der 
Mandelsaure miissen hier auder Betracht bleiben, weil sonst die Grundlagen 
der Stereochemie diskutiert werden miifiten. Die Autoren glauben ails der 
Tatsache, dad die optisch-aktive Aceto-bromglucose mit d-Mandelsaure anders 
reagiert als mit ihrem Antipoden, auf eine iiber die Spiegelhild-Isomerie 
hinausgehende Verschiedenheit der d- und I-Mandelsaure oder ihrer Salze 
schlieden zu miissen. 

B. 28, 3000 [1895]. 
‘) Dad W i n t h e r  auch fiir die Rhamnose  die richtige Formel abgeleitet 

hat, beruht allerdings auf einem Zufall. 



vie1 spater A. M c K e n z i e  und A. H a r d e n 1 )  sehr schone Unter- 
lagen geliefert. Die biologische Spaltungsreihe, die sie fur die hier in  
Frage stehenden 4 einfachen Oxy-sauren nebst einer Anzahl ihrer 
Derivate aufstellen, stimmt mit der auf chemischem Wege ermittelten 
sterischen Reihe iiberein. Die Gegeniiberstellung findet sich in I(. 
F r e u d e n b e r g s  erwahnter Abhandlung2); die dort durch Fragezeichen 
angedeuteten Unsicherheiten sind jetzt behoben. Spaltversuche rnit 
Pilzen konnen nllerdings nur dann zur -Aufstellung von vergleichbaren 
Reihen fiihren, wenn sie, wie M c K e n z i e  und H a r d e n  es tun, xnit 
ein und derselben Kultur und unter gleichen Bedingungen ausgefuhrt 
werden. DaB vereinzelte Spaltversuche gelegentlich widersprechende 
Ergebnisse liefern, ist nicht zu verwundern. 

A* AH. 011 B* HA.  O H  '. H.h.OH 
I I I 

I 

CIJ, . OH 

H , C -0  €I 
COOH COQH COH 

=* I 

D i e  K o n f i g u r a t i o n s s y s t e r n e  d e r  e i n f a c h e n  O x y - s B u r e n  u n d  

Verbindungen rnit e i  n e m aspmmetrischen Kohlenstoffatom lassen 
sich in eine d- und Z-Reihe einordnen. Voraussetzung ist nur, daB fur 
die Betrachtung ein Richtungspunkt gewahlt wird; fur unsere Reihe 
der a-Oxysauren ist in der Gruppierung A das Carboxyl richtung- 
gebend. DaB fiir die d-Reihe die Konfigurationsformel B gewiihlt 
wurde, hat  seinen letzten Grund darin, daB diese Kombination, nach- 
dem E. F i s c h e r  die Schreibweise der d - G l u c o s e  festgesetzt hat  
(VIII.), sowohl in  der d - G l u c o n s a u r e ,  wie in der rechtsdrehenden 
W e i n s a u r e  angetroffen wird. Diese Wahl wird durch den Umstand 
begiinstigt, daB die hier behandelten freien a-Oxy-siiuren und ihre Ab- 
kommlinge zur Hauptsache nach rechts drehen und somit auch der  
iiuBere Zusammenhang mit der d-Glucose gewahrt bleibt. 

Verbindungen mit mehreren asymmetrischen, ungleichartigen 
gohienstoffatomen 3, konnen nicht ohne weiteres in  eine d- und eine 

d e r  M o n o s e n .  

1) 1. c. 
a) S. 2030. Besiiglich der Mandelsaure  sei hervorgehoben, daB sich 

ihre rechtsdrehende Form bei den biologischen Versueben Mc Kenzies  und 
H a r d e n s  der d-Reihe unserer Sauren anschliel31, was fur H u d s o n s  Auffas- 
sung spricht. Allerdings gelingt die biologische Spaltung der Mandelsaure 
nur sehr unvollkommen. 

3, Sind 2 gleichartige vorhanden, wie z. B. in der d-Weinsaure, so lassen 
sie sich unter die Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom 

einordnen. d-Weinslure ist [ H.{o:f] 
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t-Reihe eingeteilt werden. Deahalb hat E m i l  F i s c h e r  die Monosen 
nie in solche Reihen eingeordnet, sondern er hat, wiihrend er die kon- 
figurativen Beziehungen der Zuclcer festlegte, diese nach ihren gene- 
iischen Beziehungen, s o  wie  s i ch  d i e se  zufiillig ve rwi rk l i chen  
lieflen, mit dem Priifix 2 oder d versehen. Es ist das Verdienst A. 
W o hls und F r. M o m be r s *), die Reihe der optisch-aktiven Monosen 
durch die Entdeckung des aktiven G l y c e r i n a l d e h y d s  und die Auf- 
kliirung seiner Konfiguration nach unten hin abgeschlossen zu haben. 
Der rechtsdrehende Glycerinaldehyd (IX.), durch seine Gberfiihrung in 
1- Weiosaure (XI.) konfigurativ aufgeklkt, zeigt sowohl in der Kombi- 
nation C wie auch in D Ubereinstimmung mit der d-Glucose (VIII.) und 
kann deshalb statt dieser zur Grundlage einer Systematik der Monosen 
dieoen. Diesem ihrem Vorschlage entsprechend, ordnen W o h l  und 
Momber die Monosen zu einer Tabelle, in der die von E. F i s c h e r  nod 
seiner Schule aufgestellten Konfigiirationsformeln eiogetragen und die 
Monosen mit E. F i s c h e r s  Nomenklatur bezeichnet sind. Einen Vor- 
schlag E. F i sche r s s )  mit der Schreibweise A. Wohla vereinigend 

H H OH .H 

OH OH fI OH 
d-Glucose = BO . H a  C-C--C- ----C------C-COB, 

+ + -- + 
H \ 

I d.Glycerina1dehyd = HO . H a  C-C-COH 
0 H 

geben wir diese 

+ 
+ d-Gly cerinaldehyd 

+ 

Aufstellung folgendermsf3en wieder : 
+ + + d-Ribose + + + d-Allose 

+ + + - d- Altrose 
3- + - + d-Glucose 
+ + - - d.Mannose 

+ d-Erythrose - 
+ -+ - d-Arabinose 

Diese obersicht wird den Aufbau- und dbbau-Reaktionen gerecht. 
Jeder Monose entspricht ein epimeres Paar niichsthgherer Monoseu, 
dem stets das Osazon gemeinsam ist. In jedem epimeren Paare hat 
der als *Stammforme oder *Pro to type  zu bezeichnende Vertreter 
(2. B. &Ribose, d-Galaktose) in, Nachbarschaft zum Carbonyl ein 
positives C-Atom, wiihrend die nepimere Forma oder der BEpitypu 
(d-Arabinose, d-Talose) an dieser Stelle stets negativ sind. Alle diese 

I) B. 80, 460 [1917]. a) B. 27, 3221 (18941. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 57 
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Zucker stimmen in der pos i t i ven  F o r m u l i e r u n g  d e r  dem C a r -  
bony1 am f e rns t en  s t e h e n  den  a s y m m e t r i s c h e n  G r u p p e  iiberein. 

Die Mehrzahl dieser Zucker trigt das Priifix d, wenige, niimlich 
die Gulose, Idose, Xylose nnd ThreoEe, sind mit 1 bezeichnet. Fur 
die Benennung dieser 4 Zucker war die Guloee aueschlaggebend, weil 
sie von dieser abgeleitet sind und E. F i s c h e r  die durch Umkehrung 
des asymmetrischen Systems der d-Glucose gebildete Hexose d-Gulose 
genannt hat: 

I1 13 OH €3. 

OH OH Ii 011 

O H  H O H  OII 

H O H  H 11 

HO.I-I,C-C-- -L: -c- -C-COII &Glucose. 

- e- 
HO .HsC-C-- C- -C--C-COII Gulose. 

Eine solche Umordnung mug aber, sobald man frir die N o m e n -  
k l a t u r  die Konsequenzen aus W o h l s  Systematik zieht (eine Folge- 
rung, die Wohl zuruckgestellt bat), bei den, S t ammformen  von der 
d- in die I-Reihe fiihren, denn das positive, dem Carbonyl benachbarte 
C-Atom wird in ein an letzte Stelle ruckendes negatives umge- 
wandelt (z. B. d-Glycerinaldehyd + in 2-Glycerinaldehyd -; d-Allose 
+ + + i- in  2-Allose - - - -; d-Glucoee + + - + in eine Gulose 
- + - -, die demnach 1-Gulose zu nennen ist); die E p i t y p e n  
bleiben dagegen in der ursprunglichen Konfigurationsreihe (d-Altrose 
+ + -+ - wird zu d-Talose + - - -; d-Mannose + -+ - - bleibt 
&-Mannose). 

M. A. Rosanoff ' )  hat zuerst die Benennung der Gulose bean- 
standet. Auch er baute sein System der Monosen, ailerdings ohne 
egperimentelle Unterlage, auf den damals noch unbekannten aktiven 
Glgcerinaldehyd auf. DaS er E. F i s c h e r  der Inkonsequenz zieh, 
war unberechtigt, denn E. F i s c h e r  dachte nicht daran, ein be- 
stimmtea asymmetrisches Kohlenstoffatom zur Unterlage einer Syste- 
matik zu machen. Das hindert uns rtber nichf, Rosanoff beizu- 
pflichten, wenn er E. F i s c h e r s  1-Gulose + -+ + in d-Gulose 
umbenennt. Damit folgt fiir die Idose ,  Xy lose  und T h r e o s e  das 
gleiche; der Buchatabe DZU verschwindet alsdann aus A. Wohls  
Tabelle. Die Vorteile liegen auf der Hand, besonders bei der Xylose 
+ - +, die jetzt als d-Xylose ibre Verwandtschsft mit der d-Glucose 
zu erkennen gibt, mit  der sie auderdem die Rechtsdrehung gemein- 
Sam hat. Diese VerhHltnisse hat bereits vor R o s a  I! o f t  W. I< 6 s t e rz) 
diskutiert. 

I )  Am. SOC. 2S, 114 [1905]. 2, R. 37, 211 [1903]. 
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D i e  gegense i t i gen  B e z i e h u n g e n  d e r  K o n f i g u r s t i o n s s y s t e m e  
d e r  Oxy-s i iuren  u n d  Monosen. 

Wir mufiten zur Systematik der Monosen Stellung nehmen, weii 
die Benennung der Zucker sich unmittelbar mit  der Nomenklatur der 
von u n s  bearbeiteten Oxy-spuren beruhrt. Sollen die einfachen 
0xy.siiuren dem System der Nonosen angegliedert werden , so sind 
sie mit der d-GlycerinsLure (VI.), die dem d-Glycerin-aldehyd (IX.) 
entspricht, zu verglejchen, oder ganc allgemein rnit dem der Carbonyl- 
gruppe entlegensten aaymmetrischen Kohlenstoffatom der Monosen. 
Da dieses in den Stammformen, aber nicht in den Epitypen, rnit dem 
der Csrbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom iibereinstimmt, so 
kann auch die Gruppe E der Stammformen, und zwar n u r  dieser, 
ZURI Vergleich herangezogen werden. 

Der wichtigste Grund, aus dem Rosanof f s  Umbenennung der 
Zucker von der Gulose bis hinab zur Threose noch nicht allgemein 
eingebtirgert ist, liegt darin, daB die da-Threose + - obiger Tabelle, 
nach Rosanot f  d-Threose (X.), bei der Oxydation 1-Weinsiiure (XI.) 
liefern muo. Obwobl, wie die folgende obersicht zeigt, aus der 
d-Glucose (VIlI.) alle moglichen Formen der Weins8ure [d l ) ,  13, 
meso dargestellt worden sind, muI3 daran festgehalten werden, daD 
der rechtsdrehenden Weinsture (I.) ihr bisheriger Name d-Weinsiinre 
bleibt. Rosanoff  schlligt aber seiner d-Threose (X.) zuliebe eine 
Umbenennung der rechtsdrehenden Weinsiiure in Z-Weinslure vor, 
was einem Riickfall in das von Rosanoff  bekampfte Nomenklatur- 
prinzip gleichkornmt ur d rnit Becht Widerspruah erregt hat'). 

Denn die Bezeichnung EWeinsjillre fur die aus der d-Threose (X.) 
entdehende S h r e  (XI.) ist nur ein s c h e i n b a r e R  Widerspruch, der 
eich Ioat, sobdd man daa aut reslisierbare Uberghge gegrundete 
Namenklaturprinzip, das stets zu Widerspriichen fuhren muB 9, auf- 
gibt zugunsten ejnes solchen, da13 sich auf die Konfiguration e i n e s  
a3ymmetrischen Kohlenstoffatoma griindet. Die rechtsdrehende Wein- 
sLure ist nach F zu  formulieren. Aus dieser Auffassung ist ibre Zu- 

I) E. Fischer.  R. 29, 1377 [1896]. 
9 Uber ZuckersLure-diamid, Weinstiuredialdehyd: M. B e r g m a n n ,  B. 

3, z. €3. uber Erythrose, Erythrit: 0. R u f f ,  B. 32, 3672 [1900]; 

9 E. Fischer,  B, 40, 102 [1907]; vergl. W. Kiister, H. 37,221 I19031. 
3 Man k6nnte z. B. statt der 2-Weinsaure (XI) auch die &Glycerinstinre 

Vergl. aoch die Beziehung 

64, 2651 [192l]. 

Przybytck, B. 17, 1412 [1884]. 

(VI) durch Abbau der d-l'hreose (X) gewinnen. 
Gluoosu Woinsiinre. 

87 * 
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teilung zur d- oder I-Reihe abzuleiten. d-Threose (X.) gehort der Reihe 
der epimeren Zucker an'); far den Vergleich darf nur das dem Carboayl 
abge wendete asymmetrische Kohlenstoffatom (Schema D) heraugezogen 

I 
COOH CH.OH 

I H. I 
HO.CH CHZ.OH 

E. COH i 'F. [ YOoH] G. 
CH.OH H.C.OH 8 
I I 

werden oder das der entsprechenden Stammform (d-Erythro~e) zuge- 
hgrende benachbarte (Schema C). Mit anderen Worten: obwohl aus 
der d-Threose (X.) die mit aka bezeichnete , linksdrehende Weinslure 
(XI.) entsteht, muS diese weiterhin ihren Namen behalten; denn bei 
richtiger Anwendung der auf den d-Glycerinaldehyd und die d-Gly- 
cerinsiiure gestiitzten Nomenklatur und bei Beachtung des viillig ge- 
sicherten Epimerie-Begriffes leitet sich auch aus den Tetrosen die 
bisher gebrSluchliche Benennung der Weinsiiuren ab. 

I. vur. XI. IX. 
COOH COH 

I 

I I I 
H.C.OH t- H.&.OH COOH 

HO.CH +- HO.CH -* H0.C.H C OH 

I I 
I I 

I COOfl &()OH 
I 

1 I 

I I 
COOH CH2.0 H 
mao- d-Weinsaure. d -  Glucose. 1- Weinsaw e. d- Glycerin - 

HC.OH - - - -  ___- HC.OH -+ H.C.OH f- H.C.OH 
H.C.OH - H C.OH COOH CHa.0H 

Weinssure. aldehyd. 
X. xu. 

H.C.OH H.A OH 

COH CHS OH 
I 

I 

I I 
CHs OH CHa.OH 

d-Threose d-Erythrit 
(syst. Benenn.) (syst. Benenn.) 

Diese Ableitung wird nicht beeintriichtigt durch die noch para- 
doxer erscheinende Tatsache, da13 dem der d-Threose entsprechenden 
Alkohol, der d - E r y t h r i t  (XIL) zu nennen ist, gleichfalls die I-Wein- 
siiure (XI.) entspricht. Um aus dem d-Erythrit die Benennung der 
ihm entsprechenden Weinsliure abzuleiten , muS man dieaen Alkohol 

H0.C.H A 0 .hH 

1) Epitypen sind daran zii erkennen, daB die beiden BuBersten asym- 
m etrischen C-Atome verschiedene Konfiguration haben. 
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mjt dem Glycerinaldehyd , die Saure mit der GlycerinsZure ver- 
gleichen ; die beiden Halften des d-Erythrit-molekiils (D) enthalten 
die Kombination des d-Glycerinaldebyds , die beiden Hiilften der 
LWeinslure (G) die Konfiguration der Z-Glpceriosiure. Letzten Endes 
ist diese vermeintliche Schwierigkeit darauf zuruckzufiihren, daS man 
die Monosen, urn sie iiberhaupt in ein System zu bringen, von u n t e n  
her im Sinne des Schemas H lesen muS, die a-Oxy-sluren dagegen 
von o b e n  her im Sinne von A. Die Grundlage der ganzen Systematik 
bildet die Tatsache, daB sich diese beiden Kombinationen in der 
Glycerinsaure zusammenfinden, und daf3 der Aldehyd der &-Glycerin- 
slure d-Glycerinaldehyd genannt werden muS. Demnach steht auch die 
von uns eingangs wiedergegebene d-Reihe der a-Oxy-sauren (Formel 
I, V, VI, VlI) im Einklaoge rnit dem auf den d Glycerinaldehyd auf- 
gebauten einheitlichen Systeme der d Monosen. Nachdem der Wider- 
spruch zwischen Threose und Weinsiiure behoben ist, durfen die nach 
E. F i s c h e r  mit d a  bezeichneten Formen der Threose, Xylose, Idose 
und Gulose, ihrer Siruren und Alkohole mit dern Buahstaben ge- 
kennzeichnet werden. Fur die Sorbose und Xyloketose gilt das 
Gleiche. 

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

Die p r a k t i s c h e  wird stets angewendet, wenn eine Substanz 
noch nicht mit Sicherheit einer sterischen Reihe eingeffigt werden 
kann (z. B. die Aminosiiuren). AuIjerdem kann sie gebraucht wer- 
den, wenn die Konfiguration ganz auder Betracht bleiben darf. So 
steht nach unserer Ansicht nichts in Wege, dad die rechtsdtehende 
Pleisch-Milchsiiure irn physiologisch-chemischen Spracbgebrauche nach 
wie vor als Rechts-Milchsiiure gefiihrt wird, wiihrend die Bezeichnung 
d-Milchslure schon weniger glucklich ist. 

Die konven t ione l l e ,  anf gegenseitige Umwandlungen gestiitzte 
Bezeichnung kann stets nur fur eine eng begrenzte Korperhlasse, und 
auch hier nur voriibergehend Geltung haben, bis ein System von all- 
gemeiner Gtiltigkeit gefunden wird. E m i l  F i s c h e r  rermochte die 
von ihm geschaffenen Konfigurationsformeln der Zucker in  ihrer 
historischen Entwicklung noch zu iiberblicken und die Benennnngen 
gegenwiirtig zu halten, die sich aus den UbergLngen ergaben, wie 
diese gerade dem Experimentator gluckten. Wer diese Entwicklung 
nicht miterlebt hat, steht vor der Wahl, zu der praktischen Bezeichnung 
zuruckzukehren oder eine iibereichtliohe systematische Benennung zu 
wiihlen. 
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Eine solche sys t ema t i sche  Nomenklatur kann sich nur auf ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom stiitzen, das von vereinbarten Rich- 
tuogspunkten aus zu lesen ist. Die Benennung der Kohlenhydrate 
liiSt sich unseres Erachtens nur auf dem G l y c e r i n a l d e h y d  auf- 
bsuen. Dieses System, von Rosanoff angeregtl) und durch Wohls  
Entdeckung des optiech-aktiven Glycerinaldehyds experimentell be- 
giindet, liidt sich, wie wir gezeigt haben, von der G lyce r ins t iu re  
$us um das System der a-Oxy-sliuren erweitern. 

Besehreibung der Versnehe. 
M on nc e t y 1 -d -  w e i  n s i i  u r e-  dim e t 11 p l e  8 t er. 

Der rohe Wei n s iiu r e-dim e t h p l  e s t e r  wurde unter geringem 
Druck destilliert. Der bei 149-150° (10 mm) iibergehende Haupt- 
beotandteil wurde aus 1 Gew.-T1. Amylalkohol umkrystallisiert , mit 
sehr wenig kaltem Amylalkohol gewraschen , abgepreBt und fiber 
Schwefelsture getrocknet, Der Schmelzpunkt lag bei 48O. In  ein- 
zelnen Fiillen wurds die bei 620 schmelzende Modifikation erhalten. 

50 g Ester werden in 50 ccm Essigsaure-methylester gelofit, in 
Ktiltemischung gekiihlt und mit 24 g (1.1 Mol) Ace ty lch lo r id  uuter 
starkem Schiitteln vemischt. Nach Entfernung der KUtemischung 

1) Zum Verathdnis amerikanisrher Texte sei darauf hingewiesen , dal3 
sich in ihnen die systematische Nomenklatur der Monosen enrsprechend 
Rosanoffs Vorschlsg bereits durchgesetst hat (C. S. H u d s o n ,  P. A. Levene). 
Ferner hat E. F. A r m s t r o n g  die neue Benennung in der 3. Auflage seines 
meBgebenden Euches >The simple Carbohydrates and the Glucosiclese \London 
1919) durchgefiihfl. 

Zusa tz  bei d e r  K g r r e k t u r :  E. F i s c h e r s  Vorschlag, den eingebiir- 
gerten Zeichen d oder I eineu Akzent beizugeben @‘ oder 1’; B, 40, 105 [1907]\, 
wenn sie im Gegensatze ZUIU Drehungsvermogen die Konfipuration andeuten 
sollen (2. B. d’-Fructose), hat sich nicht eingebiirgert. Die jetzt von der Re- 
daktion dieser Zeitschrirt au uns gerichtete AufIorderunp, dennoch eine Unter- 
scheidung oinzuPiihren, zelgt uns ernent, vie erwiinscht eine Kennzeichnung 
wiire. Wir pflichten dem durchaus bei, empfehlcn sber, nnr d a m  besondere 
Zeichen zu vcrwenden, wenn, wit? i m  Falle der Fructose, die praktische und 
systematisehe Nomenklatur eiuander zuwiderlaufen. Die konventionelle No- 
menklntur scheiut uns wegen ihrer s:ets provisorischcn Bedeutung keiner 
Keunzeichnung mehr zu bediirfen. Der Aufforderung nachkoxnmend, schlagen 
wir vor, da13 d nnd f stets die effektive (praktische) Drehunpsrichtung unter 
den gebrhchlichen Versuchsbedingungen darstellt, sowie gleichzeitig fur die 
systematische Bezeichnung verwendct wir d, wenn diese mit der praktischen 
zasammenfallt. Tritt zwischeu beiden Nomenklaturprinzipien ein Gegensatz 
auf, wie bei der Fructose, so kann die linksdrehende Form dieses Zuckers 
mit d(s,yst.)-Fructose gekennzeichnet werden. 
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wird ein RiickfluIjkiihler aufgesetzt und die Fliissigkeit nach Ab- 
klingen der bai 10-150 einsetzenden Reaktion noch 3 Stdn. auf dem 
Wasserbade erhitzt. Dann wird der Essigsaure-methylester im Vakuum 
niliglichst vollstlndig ubdestilliert und das zuriickbleibende farblose 
61 in eine Schale gegossen. Es  wird im Vakuum-Exsiccator iiber 
ktzkali aufbewahrt und erstarrt nach einigen Stunden zu einer trock- 
nen Krystallmasse. Diese wird mit 500 ccm Wasser von 200 aufge- 
nommen, wobei einige Gramm D i a ce  t y 1- w e in  s l u r  e-  d i m e  t h yl- 
e s t e r  ungelost blei ben. Das Filtrat wird unter vermiodertem Druck 
eingedahpft. Dabei krystallisiert der Monacetylester in groden Men- 
gen aus. Die Reaktionsmasse wird zwischendurch abgesaugt und die 
Mutterlauge schliedlich bis auf 30 ccm eingeengt. Die Ausbeute be- 
trggt 53 g. Durch Krystallisation aus Ather im Extraktionsapparat 
werden 50 g reiner M o n ace  t y  1 - w e in  s l u  r e -  d i m e  t h y 1 e s t e r  gewon- 
aen (etwas iiber 800/, der Theorie). 

Zur Andyse wurde bei 650 unter 11 mm Druck getrocknet. 
0.1520 g Sbst.: 0.2437 g COz, 0.0743 g H20. 

CsHlaO, ('220.10). Ber. C 43.63, H 5.50. 
Gcf. 43.14, 5.47. 

+ 0.630 x 1.4436 , [a]: in Wasser = = 1 '  
1 x 0.1204 x 1.021 

Eine ewveite Bestimmung ergab + 7.57O. 
Die Substanz schmilzt bei 83-84O. Sie ist leicht loslich in 

Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Chloroform und warmem h e r ,  Bus 
welchem sie beim Erkalben auskrystallisier:. Schwer loslich in kaltem 
Wrasser; sebr schwer in Ligroin. 

Acetyl-chlor-gpfelsaure-dimethylester. 
33 g M o n o  ace  t y 1 - e s t e r  werden in 3 4.4 g wasserfreiem Pyridin 

(1.2 Mol.) und 20 ccm trocknem Chloroform gelosf, in  Kiiltemischung 
stark abgekiihlt und mit 22 g T h i o n y l c h l o r i d  (1.2 Mol.) in kleinen 
Portionen unter starkem Schutteln versetzt. Danach wird die Kiilte- 
mischung entfernt. Beirn langsamen AcwPrmen auf Zimmertemperatur 
erstarrt die ganze Masse unter gelinder Warmeentwicklnng. Das 
Oemisch wird im Olbade langsam auf 1100 erhitzt. Dabei entweicht 
dtLs Chloroform und vie1 Schwefeldioxyd. Nach 15 Min. 18Bt die Gas- 
entwicklung nach; alsdann liil3t man die dunkelbraune Reaktionsmasse 
unter stark vermindertem Druck erkalten, wobei sie teilweise erstarrt. 
Sie wird mit Wasser durchgeschuttelt, das das Yyridin-Hydrochlorid 
aufnimmt. Die das Reaktionsprodukt enthaltende untere Schicht wird 
mit Ather aufgenommen. Die iitherische Llisung wird nacheinander 
mit verd. Schwefelsliure, Wasser und verd. Natriumbicarbonat-Llisung 
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durchgeschiittelt, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Unter 
9-10 mm Druck geht die .Hauptmenge bei 138-140° als anfangs 
klares, stark gelb gefirbtes 01  iiber, das sich beim Erkalten infolge 
des sich ausscheidenden Schwefels triibt. Zur Fntfernung dieser Bei- 
mengung wird das Destillat in  50 ccm 75-proz. Methylalkohol geliist, 
filtriert und mit Quecksilber geschiittelt. Nach der Filtration wird 
die fast farblose Losung unter vermindertem Druck eingedampft. Der 
Riickstand geht unter 9-10 mm Druck bei 139-1400 als klares, 
farbloses 61 iiber. Die Ausbeute betrHgt 27-28 g (iiber 75OlO der 
Theorie). 

AgCl. 
0.1559 g Sbst.: 0.2309 g CO1, 0.0668 6 Hg0. - 0.2490 g Sbst.: 0.1478 g 

CsH1l 0s Cl (238.55). Ber. C 40.25, H 4.65, C1 14.85. 
Gef. a 40.31, n 4.79, B 14.68. 

Die Drehung betrggt im 10-cm-Rohr -t 4.000; d2', = 1.298; mithin [a]% 
= + 3.1O. 

Wir halten es fur wahrscheinlich, daB der Ester aus den in dor Ein- 
leitung dargelegten Griinden ein Gemisch yon 2 stereoisomereu Formen ist. 
Das gleiche gilt wohl fiir ein entsprechendes Priiparat, das P. Waldenl) aus dem 
Weinsilure-dimethylester durch Phosphorpentachlorid und nachherige Acety- 
lierung gewonncn hat und das schwach nach links drehte. 

d-  A p f els a ur e. 

20 g A c e t y 1- c h 1 o r  - H p f e 1 s a u  r e- d i m e t h y 1 e s t e r  werden bei 
gewohnlicher Temperatur in 60 ccm einer methylalkoholischen Salz- 
siiure geliist, die durch Silttigen 96-proz. Methylalkohols mit Chlor- 
wasserstoffgas bei Oo hergestellt ist. Das Gemisch bleibt 24 Stdn. 
stehen und wird danach unter vermindertem Druck eingedampft. Das 
urspriinglich wasserunliisliche Material liist sich jetzt leicht in Wasser. 
Es wird zur volligen Verseifung in 30 ccm Salzsiiure (1.19) gelost 
und abermals 24 Stdn. hingestellt. Dann wird bei miiglichst niederer 
Temperatur wieder im Vakuum stark eingeengt, mit 200 ccm Wasser 
aufgenommen und nach W. L o s s e n  durch Einstellen eines mit einem 
Platindraht umwickelten Zinkstabes in der Killte reduziert. Nach 
2-3 Tagen ist kein gebundenes Chlor mehr nachzuweisen. Das ge- 
liiste Zink wird durch Schwefelwasserstoff cum grodten Teil entfernt. 
Das Filtrat wird im Vakuum vorsichtig eingeengt; es hinterliiat 12 g 
sirupose Siiure, aus der nach der Reinigung uber das Bleisalz 9-10 g 
krystallinische d-Apfelsiiure gewonnen werden (iiber 80 O l 0  der Theorie). 
Sie wurde aus 1 Cfew.-TI. Essigester umkrystallisiert und bei gewohn- 
licher Temperatur unter 1 mm Druck getrocknet. 

l) Ph. Ch. 55, 42 [1906]. 
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+ 0.180 x 2.5961 
I x 0.2099 x 1.03 [eJ& goIb in Wasser (8.10/0) = - = t 2.18' 

X L -  1.840 17 - 1.26" X 1.5266 
[a las  gOlb (54.5°/~) = - 1 x 0.8306 x 1.258 

[a]& in hceton + 0.24O x 1.0843 - + 5,90u 
i ~ o . o x 4 ~ o . s i i o  - - 

17 + 1.76O x 1.6096 = + 30.600, 
I x 0.0929 x 0.996 gelb in Pyridin 

Die spez. Drehung der l-Ap~elsaure betriigt bei Natriumlicht in Wasser 8.1 O/o, 

200: -2,30°1); 54.5"/0, 201: + l.Slo'); in Aceton bei 180 -6.0°*); in Py- 
ridin bei 18" -30.003). 

Znr weiteren Identifizinrnng wurdc das B is - p hen y l  h J d r  azi  d herge- 
stellt'). Das Rohprodukt wird am besten aus 5o-proz. EssigsEure nmkry- 
stallisiert. Der Zersetzungspunkt (2.21-222°) stimmt mit dcm des Z-Apfol- 
saure-Derivates fiberein. 

= + 17.27O. + l.OloX 1.1749 
1 x 0.0689 x 0.995 [a]& gelb in Pyridin = - 

Das Phenylhydradd der I-Apfelsiiure ergab - 17 040, w&hrmd P. F. 
Frankland  und E. Done$) fiir Natriumlicht -17.060 bis -17.53O iauden. 

0.1180 g Sbst. (bei 780 unter 2 mm getrocknet): 18.6 ccm N (16O, 
737 mm, 33-proz. KOE). 

C l a H l ~ 0 8 N ~  (314.18). Ber. N 17.84. Gcf. N 18.05. 
Bei einem anderen Versuche wurde die aus 20 g Acetyl-chlor- 

iipfelsiiure-ester bereitete rohe d - g p f e l s t u r e  ohne weitere Reinigung 
nach E. F i s c h e r  und A. S p e y e r 6 )  in den M e t h y l e s t e r  verwan- 
delt. Die Ausbeute betrug ungefiihr 80°/,, der Theorie. Der Ester 
wurde in das d - M a l a m i d  ubergeftihrt'). Das daraus in  theoretischer 
Ausbeute gewonnene Bohprodukt wurde mit der 3-fachen Menge Eis- 
essig gut verrieben, abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Das  nunmehr schneeweide Priiparat wurde in  der 3-fachen 
Menge Wasser kalt gelost und im Exsiccator zur Hrystallisation ge- 
bracht. Vor der volligen Eintrocknung wurden die Krystalle abge- 
preRt. 

0.1198 g Sbst.: 0.1590 g GO, 0.0673 g Hs0, - 0.1774 g Sbst.: 33.2 ccm 
N (150, 734 mm, 33-proz. Kalilauge). 

Bei 780 im Vakuum getrocknet ergaben: 

I) G. H, Schneider,  B. 13, 620 [1880]. 
3 P. Walden, B. 32, 2857 \1899]. 
a) Ebenda, S. 2859. Walden gibt - 38.0' an; aus seinen experimentellen. 

Daten errechnet sich aber -330.00, welchen Wert wir gIeichfaIIs an der 
LApfeleaure beobachtet haben. 

*) E. .F ischer  und Fr. Passmoore,  B. 23, 2728 [1889J 
5, SOC. 89, 1868 [1906]. 
'1 K. Frendenberg ,  B. 47, 2031 [1914]. 

B. 28, 3252 [1895]. 



C4HaOSEU’~ (132.08). Ber. C 36.34, €1 6.10, N 21.22. 
Gef. D 36.21, > 6.29, > 31.42. 
+ 4.130 X 1.3359 - + 40.10. 

i x-o.isai x 1.034 - [a]:‘ ge:b in Wasser = 

Eine zmeite Bestimrnung ergab I- 40.020, wallrend das auf die gleiche 
P. W a l d e n ’ )  gibt f i r  h’a- Weise geroinigte E-Malamid - 40.4O drehte. 

triam-Lielit -38.00 an. 

Der Schmelzpunkt der beiden Malamide liegt bei 156 - 157O. 
0.2 g d-Malamid und ebensoviel E-Malamid wurden in 3 ccm 

Wasser eingetrsgen. Unrnittelbltr nach ihrer AuflBsung erfolgte die 
Krystallisation dns d,l-Ma1 xm id s in groBen Krystalltafeln vom 
Schmp. 162-1630. 

l59. Bruno Emmert und O t t o  Werb: Ober N,N’-Dimethyl- 
[tetrahydro- y, y’- dikollidyl]. 

[Aus d .  Chem. lnstitut d. Universitiit Wiirzburg.]. 
(Eingegangen am 13. Marz 1922.) 

I n  einer vor zwei Jshren erachienenen Abhnndlunga) hat der 
eine von uns die Ansicht ausgesprochen, die blaue Farbe der alko- 
holischen Losungen der N,N’-Dialkyl-rtetrahydro-y, 7’-dipyridyle] (I.) 
se rde  durch ein Alkyl-pyridinium-Radikal R .N CS H5 hervorgerufen, 
welches mit der Ausgaogssubatanz im Gleichgewicht stehe. Hierzu 
hatte die leichte Spaltbarkeit des Molekiils, z. B. durch Jod unter 
Bildung von Alkyl-pyridiniumjodiden, hauptsiichlich aber Farberscbei- 
nungen Veranlassung gegeben, melche den von Schrn id l in?  beim 
Triphenpl-methyl beobachteteo entsprechen. Auch Weitz und 
N e l k e n  ’) batten in einer anderthalb Jahre spiiter erschieneoen Arbeit 
die Blaufjrbung der alkoholischen Losungen des von ihnen untex- 
snchten N,h-”-Uibenzpl-[tetrahydro-dippridpleJ einem solchen Radikal 
zugeschrieben , das aus einem Um wandluogeprodukt dieses StoIfes 
unter Mitwirkung des Luft-Sauerstoffs entstehen sollte. 

E m m e r t  und Pam5)  berichteten nun vor mehreren Monaten, 
d& bei Einwirkung von Jod auf die blau gefarbten, alkoholischen 
Losungen von N,N’-Diisoarnyl- und N,N’-Diisobutyl-[tetrahydro- 
y,y’-dipyridyl] neben vie1 Alkyl-pyridiniamjodid in relativ geringer 
Menge das leuchtend rote 7, y’-Dipyridyl-dijodisoamylat resp. -dijodiso- 
butylat (11.) entsteht. Bei anderen Dialkyl-[tetrahydro-dipyridylen] 

I) Ph. Cb. 17, 249 [1895]. 
a) B. 58, 370 [1920]. 
*) A .  425, 187 [1921]. 

S, B. 41, 2471 {190SJ 
$1 B. 54, 3168 [1921]. 


