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42, A. Wohl und K. Freudenberg: Die Beseichnung
sterischer Relhen.

[Aus 4. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Danzig
w. d. Chem. Institut d. Teehn. Ilochschule Karlsruie] )

(Eingegangen am 11, Dezember 1922)

Vor kurzem haben wir in zwei gleichzeitig erschienenen Ar-
beitent!) Beitrige zum Konfigurationsproblem der Oxy-siuren ge-
hefert. Die Ergebnisse unserer Arbeiten stimmen sachlich iiberein,
aber in der Wahl der Bezpichnung (Verwendung der Buchstaben d
und I, sowie der Zeichen - und —) treten in unseren Arbeiten
iInterschiede auf. Zwecks einheitlicher Schreibwéise empfehlen
wir nunmehr, unter Abinderung fritherer Vorschlige, folgende Be-
zeichnungsregel.

1. Soli ausgedriickt -werden, daB eine Verbindung nach rechts
oder links dreht, so wind -vor ihren Namen das Zeichen (+) oder
{—) gesetzt. Diese Unterscheidung nach der bheobachtéten Drehung
ist-in. vielen Fillen konnzeichnend wie bei (4)-Glucose {Rechts-
vlucose) oder (+4)-Weinsiure (Rechtsweinsiure) und vielfach
dic einzig mogliche wie bei Gerbstoffen und Alkaloiden,
die sich nicht auf den stereochemischen Bau der Zucketarten be-
ziehen lassen. In anderen -Fiillen aber ist diese Benennung nicht
eindeutiz oder wenig bezeichnend, so bei der Apfelsdure, wo
die Drehung mit der Anderung der Konzentration ihr Zeichen
wechselt, oder bei der Glycerinsiure, wo cin Zeichenwechsel
beim Ubergang won -der Siure zu ihren Salzen eintritt. Im Gebiet
der Zuckerarten und Oxy-sduren ist fiir die eindeutige
Unterscheidung der Antipoden die genetische Beziehung zu den
beiden Formen des Glycerinaldehyds zweckmiBig, als den
cemeinsamen Ausgangspunkten eines hier eindeutig durchfiihrbaren
stereochemischen Sy&tems.

2. Wird in Ubercinstimmung mit der urspriinglich von
E. Fischer bei den Zuckern getroffenen Wahl dem rdéchtsdrehen-

CHO H
I H.C.OH L (HO) Clly —C—CIIO
CH,.0H OH

den (+)-Glycerinaldehyd die Formel I oder wagerccht geschrie-
ben II und die Bezeichnung d-Glycerinaldehyd zucrteilt, so ist da-
mit festgelegt, daB bei der iiblichen Schreibweise mit der Carbonyl-

1y K. Freudenberg und F. Brauns, B, 35 1339 71922]; A, Woh!l
und R Schellenberg, B. 55, 1404 [1922]
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grappe oben bzw. rechts durch den Buchstaben d die
Lage der Hydroxylgruppe rechts bzw. unten bezeichnet
wird. Dann ergibt sich aus unseren experimentellen Feststellungen,
dal die (—)-Glycerinsdure die Formel III hat, also d-Glyccrinsiure
ist, und die (+)-Apfelsiure (IV) dJ-Apfelsiure u.s.f. Alle Ver:
bindungen mit einem asymmetrischen C-Atom, die sich genetisch

H H
1. (H0)CH,—C—COO0OR 1Iv. HOO(C--CH,—C—COOH
OH OH

vom d-Glycerinaldehyd ableiten lassen, in denen also am «-C-Atom
(OH) rechts bzw. unten steht, gehoren der d-Reihe an.

Voraussetzung fiir die widerspruchsfreic Verwendung der vor-
stehenden Schreibweise ist immer nur, daB. die Formein so ge-
schrieben werden, daB das Carbonyl, also die Aldehyd- oder Keton.
oder Carboxylgruppe, oben bzw. bei wagerechter Schreibweise
rechts steht. DaB man Verbindungen ebenso schreiben wird, die
sich durch Ersatz des Carbonyl-Sauerstoffs mittels anderen gleich-
artigen Atomen und Atomgruppen ableiten, ist selbstverstindlich.
Unter gleichartigen Atomen und Atomgruppen werden hier solche
verstanden, bei denen ebenfalls negative Atome an den Kohlensiolf
treten, also Cl, OH, OCH,, NH, usw., nicht aber H oder CH, d.h.
solche, bel deren Eintritt die Oxydationsstufe des C-Atoms sich dndert.

3. Fir die Bezeichnung der Verbindungen mit mehrereun
asymmetrischen C-Atomen, insbesondere der Zuckerarten und ihrer
Derivate, ist der Gedanke grundlegend, hier jedes einzelne asym-
metrische C-Atom fiir sich in derselben Art zu kennzeichnen; das
ist vollkommen eindeu‘ig moglich bei den Zuckerarten sclbst und
allen ihren unsymmetrischen Derivaten. Sobald hier die Regel
festgehalten wird, daB sich das Carbonyl oben bzw. rechts be-
findet, ist die Slellung des sterischen Modells vollkommen be-
stimmt, damit auch die Konfigurationsformel, die daraus durch
Projektion abgeleitet ist, und die Bezeichnung der einzelnen asym-
nmetrischen C-Atomne, die ja nur die verkiirzte Ablesung der Kon-
figurationsformel darstelll.

Fir die Reihenfolge, in der dic einzelnen asymmetrischen
C-Atome angefithrt werden, schlagen wir vor, die von Wohl und
Momber!) gewihlte Ablesung von unten nach oben bzw. von
links nach rechis beizubehalten, weil diese Reihenfolge der Ab-
leitung der Zuckerarten vom d- bzw. /-Glycerinaldehyd entspricht

1y B. 50, 460 (1917
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und deshalb fiir die genetische Beziehung der Zuckerarien unter-
cinander die ibersichtlichste Darstellung ermdoglicht. Dement-
sprechend wurde dic natiirliche (4)-Glucose (V) mit d,d,1,d
bezeichnet. Der erste Buchstabe bezicht sich dann auf die Kon-
figuration des vom Carbonyl entferntesten asymmetrischen C-Aloms,

H 0 OHH
V. (MO CHe=C—C—C- -C - -CHO
OHOHH OH

das Dbeim  Abbau zwm Glycerinaldebyd verbleiben wiirde. Dic
Konfiguration dieses C-Atoms, d.h. das erste d bzw. I, bestimmt
~omit, dic Zugehorigkeit zum d- bzw. [-Glycerinaldehyd und da-
wit zur d- oder [-Reihe. In diesem Sinne miissen aber nun die
von E. IMischer gewidhlten Bezeichnungen 4 und /7 als Klassen-
namen bei der Gulose, Idose, Xylose und Threose um-
rekehrt werden, wie es zuersl Rosanoff!, vorgeschlagen hat.

Die von Wohl und Momber auigestellte Ubersicht der Mo
nosen erhilt dann in Ab#nderung der friihéren wie der vou
IFreudenberg und Brauns gegebenen Fassung dic in der Ta-
helle 5. 312/313 wiedergegebene Form.

Die wichtigslen Zuckerarten sind durch den Druck gekenn-
zeichue!. [s sind hier gegeben: die Nummer in der gewiihllen
symmetrischen Anordnung, die verkiirzten stereochemischen For-
meln, die zugehorigen Gebrauchsnamen?) mit Bezeichnung der
Reihenzugehorigkeit und Drehungsrichtung, und die genetische
Kennzeichnung mittels d und I Die Bezeichnung mit (4-) und
(—) {fallt fort fir Zucker, fir die die Drehungsrichtung bisher
nicht festgestelit ist, oder bei Konzentrationsiinderung in Ldsung
wechsell. Dic Numerierung erfolgt von rechts und von links, so
daB die Antipoden die gleichen Nummern ohne bzw. mit Strick
erhalten. Paarweise nebeneinander stehende Zucker (Epimere)
sind bekanntlich durch den Aufbau und Abbau mit dem zleichen
niederen Zucker verkniipft wie durch Umlagerung der Monocar-
bonsiure ineinander uberfithrbar und liefern identisclhie Osazone.

Bei minder einfachen Derivaten bedarf es mnatdrlich ciner tbersichi-
tichen Feslsetzung, wie die stereochemischen Formeln dieser Derivate ge-
schrieben werden sollen. Fiir diec Glucuronsaure z B. sind von vorn-
herein zwei Moglichkeiten gegeben; aber mit Riicksicht darauf, dafl der
Ausgangspunkt aller genetischen Beziehungen der Glycerinaldehyd ist,

wird man auch hier die Aldehydgruppe als die bestimmende ansehen und
{-}-)-Glucuronsaure aus Zuckersinre ist demnach d,d,!, d-Aldohexonsiure.

1) Am. Soc. 28, 114 [1906): vergl. B. 35, 1339 [1922)
2y statt »Trivialname«.
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Die- Festsetzung hzgl: der Schreibweise der Formeln wire also
szuniichst dahin zu treffen, daf fiir die Stellung nach oben bzw.
rechts hestimmend ist in erster Reihe ein lindkohlenstoff, der
nur ein unmittelbar gebundenes Wasserstoffatom trigt, wie bei
den Aldosen in zweiter Reihe ein mittelstindiges C-Atom, das
keinen unmittelbar gebundenen Wasserstoff trigt, wie bei dem
Ketosen, in dritter Reihe e¢in Y¥ndkohlenstoffatom, das keinen
unmittelbar gebundenen Wasserstoff {réigt, wie bei den Siuren.

Sollten weitere Festsetzungen in diesem Sinne erforderlich werden,
so wird man das woh! den Autoren dberlassen, dercn Arbeiten zunéchst
dazu AnlaB geben.

4. Im Gegeusatz zu den asymmetrischen lassen sich die symr-
metrischen Zuckerderivate, die Dicarbonsiuren, Tetrite;
Pentite, Hexile usw., nichl. ohne weileres vindoutig bezeichnen,
weil im Modell sowohl die cine wie die andere der beiden gleichen
Indgruppen nach .oben gestellt werden kann. Dementsprechend
sind im allgemeinen zwei verschiedenc Projektionsformeln neben-
cinander gleichberechtigt, z B. fiir die Zuckersiiure. Daraus
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ergeben sich dann auch zwei verschiedene Benennungen alsd,d,!,d-
Hexose-dicarbonsiure, von der (ilucose abgeleitet, und als /,4,!,!-

H H OHH OHH OHOH
HOOC~—C~—(;~—C~C-COOH und HOOC——C~—C——C—-C——COOH
OHOHH OH H OHH H.

Hexose-dicarbonsiure, von der Gulose abgeleitet. Man wird in
solchen Fillen die Beziehung auf die wichtigere Zuckerart bevor-
zugen, also hier die Zeichen d,d,l,d wihlen, wobei ja die zweite
Art der Bezeichnung auf dem Wege iiber die vollstindige Projek-
tionsformel immer leicht ableitbar ist. DPa aber - hier eine will-
kiirliche Wahl vorliegt, die in jedem einzelnen Falle erfolgen muf,
so’ wird man zweckmiBiz von einer Zuordnung zur - bzw. /-Reihe
hei den symmetrischen Formen der Zuckerrreihe ganz absehen und
liir ‘eine kurze Bezeichnung, wenn es angeht, die Drehunganc}r
tung wihlen, oder sonst die Bezeichnung aller asymmetrischen
(-Atome, also fir (|)-Zuckersiure: d,d,l,d-Hexose-dicarbonsidure.



