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I-y-Amino-P-oxy-buttersatire I - 3 .40~  

Z-y-Amino-P-oxy-buttersaure 11 - 2 I .o60 

d-y-Amino-gsxy-buttersliure I I + 3 . 2 1 ~  
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35. Max B e r g m a n n  und Michael L i s s i t z i n :  
Die iiberzlhligen Stereoisomeren der y-Amino-P-oxy-butterslure. 

[Aus d. ~aiser-'i\'ilhelm-Institut fur 1,eder-Forschung in Dresden.] 
(Eingegangen am 3.  Dezember 1929.) 

Fur die Weiterentwicklung uflserer stereochemischen Ansdhauungen hat 
jeder Fall von Isomerie Wichtigkeit, der von der klassischen Theorie des 
asymmetrischen Kohlenstoff atoms nicht ohne weiteres erklart werden kann. 
Ein solcher Fall SOU nach den Angaben von M. Tomita und 1'. Sendjul) 
bei der y - Amino - p - o x y - t u t t e r s au r e , NH, . CH, . 5H (OH,) . CH, . COOH, 
vorliegen. Die japanischen Forscber haben namlich das N-Benzoyl-Deri- 
v a t  dieser Saure, C,H,.NH.0H2.6H(OH) .CH,.COOH, mit Hilfe von 
Brucin gespalten. Obwohl n u  ein asymmetrixhes Kohlenstoffatom (C) 
im Molekiil vorhanden ist, glaubten sie uberraschenderweise je  zwei rechts- 
drehende und zwei linksdrehende Enantiostereomere erhalten zu 
haben. Die Isomerie sollte sogar die Abspaltung des Benzoyls mit starkem 
Bromwasserstoff uberdauern; so konnten Tomita und Sendju ,,wie zu 
exwarten war" vier ak t ive  Formen der Amino-oxy-buttersaure,  
und zwar zwei Paare von Antipoden ,,in anscheinend ganz reinem Zustand 
darstellen, die an und fiir sich nach Schmelzpunkt, Krystallform und optischer 
Aktivitat sich voneinander verschieden verhalten". Die wichtigsten Eigen- 
schaften der vier Aminosauren und ihrer Benzoylderivate seien nach den 
Angaben von Tomita  und Sendju zur leichteren t%ersicht tabellarisch 
zusammengestellt : 
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d-y-Amino-!3-oxy-buttersaure I1 

T omit a und Send j u erklaren die Isomerie zwischen den Verbindungs- 
Typen I und I1 durch die Annahme einer verhinderten freien, Drehbarkeit 
des y-Kohlenstoffatoms um die Bindung zwischen dem f3- und y-Kohlenstoff- 
atom. Diese Erklantng ist von vornherein unwahrscheinlich und auch tat- 
sacblich unrichtig. Wir beweisen dies fiir die Benzoyldenvate der Amino- 
oxy-buttersaure, die wir der Kiirze wegen in dieser Abhandlung meist als 
,,Benzoyl-sauren" bezeichnen wollen. 

l) Ztschr. physiol. Chem. 169, 263 [1927]. 



Die in  a k t  i v e y - Ben z a mi do - p - o x y - but t e r s Bur e 3, welche To mi t a 
und Send j u fiir die Gewinnung ihrer vier optisch-aktiven fsomeren venvendet 
haben, ist zweifellos ein einheitlicher Stoff und nicht ein Gemisch von 
zwei inaktiven Stereomeren. Es ist nun aber theoretisch ausgeschlossen, daB 
ein einheitlicher inaktiver Stoff durch einfache Zerlegung zwei aktive Anti- 
poden-Paare lieferte. Andererseits miil3ten die vier aktiven Sauren von 
Tomita und Sendju,  wenn sie wirklich zwei Antipoden-Paare waren, durch 
Vereinigung der zueinandergehorigen Antipoden zwei stereomere inaktive 
Benzamido-oxy-buttersiiuren geben. Diese einfache Gegenprobe fiir ihre 
weittragende Theorie haben Tomita  und Sendju aber leider nicht aus- 
gefiihrt, sonst hatten sie ihren Irrtum ohne weiteres erkennen miissen. 

Andererseits konnten wir die ,,z-Benzoyl-saure I" von Tomita  und 
Sendju,  die wir nach ihrer Vorschrift unschwer mit [a],, = - 7.2O erhielten, 
durch einfache Krystallisation aus Alkohol in mehrere Fraktionen von ganz 
verschiedenem Drehungsvermiigen zerlegen. 

Aus 3.5 g erhielten wir: z g I .  Fraktion mit [aID = -2.7O (in n/,-Natronlauge), 
0.8 g 2. kaktion mit [aID = -10.3~ (in n/,-Natronlauge), 0.1 g 3. Fraktion d t  [aID = 
-18.60 (in n/,-Natronlauge), 0.4 g 4. Fraktion mit [aID = -20.9O (in n/,-Natronlauge). 

Die Z-Benzoyl-saureI von Tomita und Sendju ist also kein selb- 
standiges monomolekulares Stereoisomeres. Das gleiche gilt natur- 
gemiiI3 fiir  die d-Benzoyl-sawe I. Als optisch-aktive monomolekulare Iso- 
mere der y-Benzamido-@-oxy-buttersaure bleiben nur die beiden krystall- 
wasser-haltigen Sauren von [a]! =..-11.840 und +1o.00 (in Wasser). Die 
Verhziltnisse stehen also ganz in Ubereinstimmung mit der Theorie und 
allen experimentellen Erfahrungen an anderen optisch-aktiven Korperklassen. 

Beachtenswert schien uns trotzdem die Tatsache, daI3 man aus waI3rigen 
Losungen, welche ungleiche Mengen der d- und Z-Benzoyl-sauren enthalten, 
recht haufig Krystallisationen vom a d e r n d e n  Drehungsvermogen der 
I-Benzoyl-saure I oder der d-Benzoyl-saure I erhalt. Die n&here Untersuchung 
fiihrte uns zc der Auffassung, dal3 es sich bei den Benzoyl-siiuren I nicht I.UQ 
bloI3e Gemenge aus inaktiver Benzoyl-siiure mit einer der hochaktiven 
Benzoyl-sauren handelt, sondern um Molekulverbindungen; z. B. halten 
wir die 2-Benzoyl-siiure I fiir eine Molekiilverbindung aus I Aquivalent Z-Saure 
mit I Aquivalent d,Z-Saure oder, was auf dasselbe hinauskommt, von 2 Aqui- 
valenten Z-Saure mit I Aquivalent d-Saure. Fiir die d-Benzoyl-same I gilt das- 
selbe mutatis mutandis. 

Wir stutzen diese Auffassung fur die Z-Benzoyl-siiure I durch folgende 
Beobachtungen: I. Wenn man die Z-Benzoyl-saure I1 von Tomita  und 
Sendju nicht in Wasser, sondern in n/,-Natronlauge polarimetriert, so zeigt 
sie krystallwasser-frei [a],, = - 21.5~ bis - 22.5O, also eine fast genau 3-mal 
so hohe spezif. Drehung wie die Z-Benzoyl-saure I unter denselben Umstanden. 
Dies entspricht der Auffassung der letzteren S u r e  als Molekiilverbindung 
der oben angegebenen Zusammensetzung. 

2. Die d,Z-Benzoyl-saure enthalt in luft-trocknem Zustand kein 
Krystallwasser, die Z-Benzoyl-slure I1 dagegen I Mol. Krystallwasser 
(= 7.5%). Ware die Z-Benzoyl-saure I von {ale = - 7.2O keine Molekiil- 
verbindung, sondern ein Gemenge aus aquivalenten Teilen der eben genannten 

2) M. Bergmann, E. Brand und F. Weinmann, Ztschr. physiol. Chem. 191, I 

f1923;] vergl. auch 31. Bergmann, Ztschr. physiol. Chem. 127, 260 [19zj!. 
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Stoffe, so m a t e  sie in luft-trochem Zustand noch etwa 2.5 yo Krystallwasser 
enthalten. In Wirklichkeit ist sie vollkommen frei von Krystallwasser. 

3. Die Z-Benzoyl-saure I1 von [aID = -2z0 lost sich bei 20° so leicht 
in Wasser, daS 0.025 g von I ccm Wasser in wenigen Minuten aufgelost 
werden. Gibt man aber zu dieser Usung 0.050 g d,Z-Benzoyl-saure, erwarmt 
bis zur Auflosung und kiihlt wieder auf 200, so scheiden sich jetzt 0.06 g einer 
Benzoyl-siiure ab, die [a], = -6.60 (in n/,-Natronlauge) zeigt. Die Z-Benzoyl- 
&we ist also trotz ihrer g r o h  Wasser-Lijslichkeit in die Rrystallisation 
hineingegangen. Dies kann nur in Form einer Molekiilverbindung erfolgt 
sein. In einem zweiten Versuch losten wir gleicheMengen, namlich je 0.05 g, 
Z-Benzoyl-sliure I1 und d,E-Benzoyl-siiure in I ccm warmem Wasser und er- 
hielten beim Erkalten 0.073 g von [aID = -7.2O (in n/,-Natronlauge). Ob- 
WON in diesem Versuch die doppelte Menge Z-Benzoyl-saure I1 vorhanden 
war, wie im vorhergehenden Versuche, ist die Zusammensetzung der Rrystalli- 
sation doch wieder die gleiche, was wiederum fiir eine Molekiilverbindung 
spricht . 

Die gleichen Verhaltnisse wie bei der Z-Benzoyl-saure I liegen bei der 
d-Benzoyl-saure I vor. Wir halen also bei der y-Benzamido-?-oxy-butter- 
sliure den eigenartigen Fall, daI3 eine Substanz mit nur einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom in festem Zustand in vier optisch-aktiven Formen von 
verschiedenem Drehungsvermogen auftritt ; von diesen aktiven Formen sind 
zwei Formen die normalen Antipoden, die beiden iiberziihligen Isomeren 
sind dagegen Molekiilverbindungen der beiden Antipoden, von denen die 
eine den einen Antipoden, die andere den anderen im UberschuS enthalt, 
so daS sie beide no& optisch-aktiv sind. Warend bei den normalen Race- 
maten durch die Bildung von Molekiilverbindungen vollige Inaktivierung 
erfolgt, wird bei m r e r  anomalen Racemie das Drehungsvermogen nur 
auf einen Teilbetrag vermindert. 

Nach Klarstellung dieser Verh5ltnisse sind folgende Umbenennungen 
der verschiedenen optisch-aktiven Benzamido-oxy-buttersauren notwendig: 

Saure von [a]" = - 2 9  ist zu benennen 2-Benzamido-oxy-buttersa~~re, 
, , ,, [aID = + 22O ,, ,, ,, d-Benzamido-oxy-buttersaure, 
,,' ,, [aID = - 7 O  , , ,, , , E,Z,d-Benzamido-o~y-buttersaIire, 
,, ,, [aID = + 7 O  ,, ,, ,, d,d,l-Benzamido-osy-buttersaure. 

Bei den freien Amino-oxy-buttersauren von -2210 und +18.3O, die 
Tomita und Sendju beschrieben haben, handelt es sich wohl um die mehr 
oder minder reinen Antipoden. Ob die niedriger drehenden Sauren von - 3.40 
und f3.20 Gemenge der hochdrehenden Formen mit d,Z-Form sind oder 
kompliziertere Molekiilverbindungen enthalten, haben wir nicht untersucht. 
Dagegen miichten wir noch auf den Umstand hinweisen, da13 man bei der 
Spaltung der d,Z-Benzoyl-slure mittels Brucins (wenn man das Brucin- 
Salz aus einem Gemisch von wenig Methanol mit vie1 Essigester krystallisiert} 
nicht uber eine Zusammensetzung des Brucin-Salzes hinauskommt, 
welche etwa 3 Tln. E-Benzoyl-saure auf I T1. d-Benzoyl-same entspricht. Bei 
diesem Brucin-Salz diirfte eine Molekiilverbindung von noch hoherer Ordnung 
vorliegen als bei den freien E,E,d- und d,d,E-Benzoyl-sauren. Wenn bei 
Spaltungsversuchen an inaktiven Verbindungen mit asymmetrischem Bau 
der Erfolg nur teilweise erreicht werden kann, wird daran hiiufig das Vor- 
liegen von anomaler partidler Racemie schuld win. Alle diese Verhiiltnisse 
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verdienen vom Standpunkt der Pfeifferschen Theorie der Racemate und 
vom Standpunkt der Theorie der partiellen Racemie noch eingehendere Unter- 
suchung. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
ehrerbietigst fiir die Gewzihrung von Mitteln. 

36. F. Arndt und Ella Schauder: 
Konfiguratim-Bestimmung der 2.6-Diphenyl-phentbianone. 

[.4us d. Chem. Institut d. Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1919.) 

In einer kiirzlich ereenenen  Abhandlung von G. Vavon und 
J. Flurerl) wird das den Autoren vorliegende a, a'-Dipropyl-cyclo- 
pentanon (I) dadurch als cia-Form erwiesen, daI3 bei Reduktion zu Di- 
propyl-cyclopentanol zwei Isomere des letzteren auftreten. Diese Abhand- 
lung, die lltls erst jetzt bekannt wird, Vera&& w, eine kleine Untersuchung 
mitzuteilen, die, vor einigen Jahren ausgefiihrt, in der Dissertation der einen 
von uns*) ausfiihrlicher beschrieben ist und auf einem ganz ahnlichen Ge- 
dankengange beruht . 

Es handelt sich um das 2.6-Diphenyl-penthianon (11). Im Unter- 
schied zu der Untersuchung der franziisischen Autoren lag ttos bereits d i e s  
cyclische Keton selber in zwei isomeren Formen vom Schmp. 1x3-II~O 
bzw. 87-880 vor, deren Darstellung durch Einlagerung von Schwefel- 
wasserstoff in Dibenzal-aceton seinerzeit*) b e d e b e n  wurde. Damals 
wurde auch bewiesen, daQ die Isomeren sich durch cis- bzw. tram-Stellung 
der Phenyle zur Ringebene unterscheiden. Diese Beweisfiihrung gab aber 
keinen Aufschluf3 dariiber, welche der beiden Formen die cis- und welche 
die trum-Form ist. Zur Entscheidung dieser Frage, an der uns aus hier nicht 
zu erorternden Griinden gelegen war, wurde folgender Weg eingeschlagen: 

Das cyclische Keton I1 wurde mittels Methyl-magnesiumbromids 
in das cyclische Carbinol I11 uberfiihrt. Dabei konnten aus der &-Form 
von I1 zwei verschiedene Carbinole I11 entstehen, je nachdem Hydroxyl 
oder Methyl mit den Phenylen an derselben Seite der Ringebene steht; die 
trum-Form von I1 konnte dagegen nur ein Carbinol I11 liefern'), das von 
den beiden anderen verschieden sein mul3te. Wird aus 111 mittels Phos- 
phorpentoxyds Wasser abgespalten, so kann entweder I V  oder V ent- 
stehen. In beiden Fiillen m d  der durch die Umwandlung von I1 in I11 
neu aufgetretene Stereoisomerie-Faktor verschwinden, denn das Methyl in 

l) G. \-avon und J. F lurer ,  Bull. Soc. chim. France [4] 48, 763 [August 19291. 
') Ella Schauder,  uber Halochromie und Stereoisomerie des Diphenyl-penthia- 

nons, Dissertat., Breslau rgzp. - Dort nacre Angaben iiber Analyaen-Daten usw. 
*) Arndt,  Nachtwey. Pusch. B. 68,1633 [1g25]. Das Tetrahydro-thiopyron 

wurde dort ,,Thiopyranon" genannt. Inzwischen ist von Bennet,  Journ. chem. Soc. 
London la?, 195, der Name ,,Penthianon" vorgeschlagen worden, den wir wegen 
seiner gr60eren Kiirze iibernehmen. 

') Zwar sind auch hier verschiedene Konfigurationen mijglich; aber diese bedeuten 
optische Isomere, die bei den synthetischen Darstellungen nicht auftreten. Man be- 
achte, daB die &-Form ron I1 die mm-Form, die trans-Form die raeena. Form bedeutet. 




