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Beim Kochen mit starkem Alkali tritt unter Ammoniakabspaltung
vollige Zersetzung ein.

Es soll versucht werden, auf einem Umwege auch den isomeren
a-Amido-p-Oxya.ldehyd, den Serinaldehyd, darzustellen und die Alde-
hyde oder ihre Acetale in die optischen Isomeren zu spalten, um dann
durch Abspaltung der Amidogruppe mit salpetriger Siure zu dem
aktiven Glycerinaldehyd zu gelangen.

8. Emil Fischer: Uber die Bezeichnung von optischen
Antipoden der¢h die Buchstaben d und [

(Eingegangen am 15. Dezember 1906).

Als es mir vor 16 Jahren gelungen war, in der Zuckergruppe
eine Reihe von optischen Antipoden zn gewinnen, habe ich den
Vorschlag gemacht, statt der bis dahin iiblichen langen Worter
slinksdrehend« und »srechtsdrehend« die Buchstaben d und ! fiir die
optisch-aktiven und den Buchstaben ¢ fiir die inaktiven (racemischen)
Produkte zu gebrauchen?®). Letzteren lieB ich spiter wieder fallen.
weil er auch als Abkiirzung des Wortes »iso« gebraucht wird, und
weil er iiberfliissig ist, da man durch dl die inaktiven Kombinationen
unzweideutig kennzeichnen kann.

In der Verwendung der beiden Zeichen d und ! bin ich noch
einen Schritt weiter gegangen, indem ich sie nicht in jedem Falle det
optischen Drehungsvermiigen der betreffenden Substanz anpafite, son-
dern vielmehr auch benutzte, um zwischen nahestehenden Verbindun-
gen den gemeinsamen oder ihnlichen sterischen Aufbau zum Auns-
druck zu bringen. So habe ich die natiirliche Fructose, welche die
gleiche Konfiguration wie die d-Glucose besitzt, trotzt der Links-
drehung als d-Verbindung bezeichnet und in &hnlicher Weise auch
die kohlenstoffirmeren Zucker nach ihrem Zusammenhang it den
Hexosen als d- und [-Verbindungen unterschiedeg, ohne auf ihr
Drehungsvermiégen Riicksicht zu nehmen. Dieser Vorschlag ist von
der Mehrheit der Fachgeunossen, die sich mit den optisch-aktiven Sub-
stanzen beschiftigen, nicht allein fiir die Zuckergruppe akzeptiert,
sondern auch spiter in anderen Gruppen teilweise nachgeahmt worden.
Nur fiir diejenigen Verbindungen, die bezliglich der Konfiguration
noch nicht in Beziehung zu einander gebracht werden konnten, wihlt

1) Diese Berichte 23, 371 [1890].
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man die Buchstaben d und ! nach dem Drehungsvermigen der reinen
Substanz oder, wenn diese nicht bestimmbar ist, womdglich nach dem
Drehungsvermogen der wiflrigen Lisung. Als Beispiel fiir die letzte
Klasse von Substanzen fithre ich die Aminosiuven an.

Mein Vorschlag hat aber auch zu Milverstindnissen gefiihrt, welche
s schirfsten zum Ausdruck gekommen sind in der Publikation von
A. Rosanoff’), »On Fischers Classification of Stereo-Isomers.«
Hr. Rosanoff rollt darin wieder eine Frage auf, die ich durch die
irithere Diskussion von seiten der HHrmn. Salkowski und Neuberg?),
Kiister?®) und Wohl?) als erledigt betrachtet habe, und nétigt mich
zn einer Entgegnung, da er mir fundamentale Irrtiimer vorwirft und
auflerdem eine Abéinderung der lingst eingebiirgerten Zeichen verlangt.
Hr. Rosanoff glaubt, daB ich die Buchstaben d und ! uls ein Klassi-
fikationsprinzip in der Zuckergruppe hiitte verwenden wollen. Dem-
gegeniiber mufBl ich betonen, daB die Klassifikation der
" Zucker und aller damit zusammenhingenden Substanzen
durch die von mir aufgestellten Konfigurationsiormeln ge-
geben ist. Wie man diese in Namen iihersetzt, ist aus-
schlieBlich eine Frage der Nomenklatur.

Schon vor 12 Jahren®) habe ich den Vorschlag gemacht, rationelle
Namen fir die Glieder der Zuckergruppe zu gebrauchen und die
Konliguration durch die Zeichen + oder — auszudriicken z. B. Trau-
benzucker = Hexose + -— + + oder Hexanpentolal + — —+ +.
An Stelle dieser Zeichen sind spiter die Ausdriicke von Lespieau®)

9 4

Hexanpentol-2456.3-al wnd Maquenne?) Hexanpentolal ";—56 getre-

ten, deren Vorziige ich gern anerkenne, die im Grunde genommen
aber nur eine Modifikation meines Vorschlages sind. Meine Erwar-
tung, daBl diese rationellen Namen hald die alten empirischen Aus-
driicke in den Hintergrund driingen wiirden, ist aber nicht eingetroffen.
Im Gegenteil, fiir neu entdeckte Zucker mit geringerem Kohlen-
stoffgehalt sind seitdem immer noch empirische Namen gewihlt wor-
den, und ich ziehe daraus den Schluff, daB diese der Mehrzahl der
Fachgenossen sympathischer sind, als die rationellen Ausdriicke, die
man sich zum Verstindnis immer erst in die Konfigurationsformel
iibersetzen mmf3. Solange aber die empirischen Namen gebraucht wer-

) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 114 [1906].

%) Zeitschr. fir physiol. Chem. 86, 261 [1902] nud 87, 464 [1903].

% Ebenda 87, 221 [1903].

) Privatmitteilung an v. Lippmann, Chem. d. Zuckerarten, 5. Aufl.. 8366
%) Diese Bevichte 27, 3222 [1894]. & Bali. Soc. Chim. (31 18, 105 [1895].
") Les sucres et lewr principanx dérivés.  Parix 1900,
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den, ist die Unterscheidung der optischen Antipoden durch besondere
Zeichen notwendig. Bei der groflen Auzahl von asymwmetrischen Koh-
lenstoffatomen in den Zuckern ist es vielfach Geschmuckssuche, welche
Form man als d- bezw. I-Verbindung bezeichnen will.” Ich habe den
Buchstahen ¢ gewiihlt fiir die natiirliche Glucose und Galuktose, weil
sie nuch rechts drehen. Dann aber habe ich mich bemitht, fir die
iibrigen Glieder der Zuckergruppe die Wahl der Buchstuben d oder /
ihren Beziehungen zu den oben erwghnten IHexosen oder deren Anti-
poden miglichst anzupassen. Dafl bei einzelnen Zuckern, z. B. der
Xylose, trotzdem eine gewisse Willkiir blieh, liegt in der Nutur der
Suche. Ich habe nie I-Xylose genunnt, weil sie zuerst experimentell
mit der- I-Glucose verkniipft wurde. Wiire die Beobachtung von
Salkowski und Neuberg tber die Entstehung der natiirlichen Xy-
lose aux d-Glucuronsidure meinen Beobuchtungen vorangegangen, xo
wiirde ich nicht gezigert haben, sie als d-Verbindung zn bezeichnen.

In vollstindiger Verkennuug dieser Verhiiltnisse hat- nan llr.
Rosanoff mir hier den Vorwurf eines Irrtuins gemacht, indem er
selbst vou der falschen Voraussetzung ansgeht, dal mun bei Systemen
it 4 asymmetrischen Kohlenstoffatoiren im streng geowmetrischem Sinne
von einer d- und -Rejle reden kimue. Um dies zn ermdglichen,
macht er allerding: den Vorschlag, nur ein einziges asymmetrisches
Kohlenstoffatom und zwar dasjenige, welches in der beistehenden

OILH Ol OiL
Konfigurationsformnel der d-Glucose €t )}[—('—(‘—('——C—bllg 0Ll
L OHN N
Tett bedru(l\t ist, zum Ausgangspunkt der Einteilung zu wiithlen; zum
gleichen Zweck konstruiert er weiter eine Synthese aller Glneder der
Znckerreihe aus den beiden optisch-nktiven Glycerinaldehyden, von
denen derjenige mit der Konfigurationsformel
on
COII—C—CH: . OH
H

als d-Verbindung bezeichnet wird.

Wire die Synthese der Zucker wirklich aul diese Art erfolgt,
#0 hiitte ich sehr wahrscheinlich die Buchstaben ¢ und ! ebenso an-
gewandt, wie es Rosanoff jetzt tun will. Aber die aktiven Glyce-
rinaldehyde sind bekanntlich heute noch nicht entdeckt, und es lLegt
deshalh sicher kein Grund vor, ihrem asymmetrischen Kohlenstoffatom
besondere Beriicksichtigung bei der Nomenklatar der Zucker zu schen-
ken. Vielmehr verriit es einen Mangel an listorischem Sinn, wenn
Hr. Rosanoff jetst seiner willktirlichen Avswahl zn Liebe lingst ein-
pebiirgerte Namen: wie (Xylose. o-Weinsiture dureh andere Ausdriicke
ersetzen will.
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Eine solche Anderung konnte man nur dann billigen, wenn damit
ein erheblicher Vorteil verbunden wire. Aber das muB ich entschieden
bestreiten. Die Hauptwirkung, welche die Annahme des Vorschlags
von Hrn. Rosanoff haben wiirde, ist eine erhebliche Verwirrung
der Nomenklatur.

In eirem Punkte muB ich allerdings Hrn. Rosanoff recht geben.
D48 die gleichen Buchstaben d und ! in einigen Gruppen gemeinsame
Konfiguration und in anderen Féllen nur das Drehungsvermdgen aus-
dricken, kann hier und da zu Miflverstindnissen fiihren und ist voui
mir selbst immer als ein Mangel dieser Bezeichnungsweise empfunden
worden. Ich habe anch lingst daran gedacht, ob es nicht zweck-
miBig sei, andere Zeichen fiir die Markierung der Konfiguration eiu-
zufiihren, etwa »j« und »s¢ als Aufangsbuchstaben des hebriischen
jdmin (rechts) und semdl (links).

Aber ich bin davor zuriickgeschent. unsere Nomenklatur wmit
weiteren Zeichen zu belasten. Hr. Rosanoff hat dieses Bedenken
weniger empfunden und \‘orgeschlagén, 8 und 4 fiir diesen Zweck zu
yebrauchen:

Unglticklicher hiitte die Wahl nicht ausfallen konnen; denn die
griechischen Buchstaben werden bekauntlich zur Unterscheidung von
anderen Isomerien benutzt, und nachdem man bereits eine a-, - und
y-Glucose hat, wird der Ausdruck »3-Glucose« der Mehrzahl der Fach-
genossen als der Nawe fiir eine vierte Form des Tranbenzuckers er-
scheinen.

Will man hier eine Neuerung einfilhren, so scheint es mir am
zweckmiiBigsten, die eingebiirgerten Zeichen ¢ und ! beizubehalten,
ihmen aber als besonderes Merkmal einen Strich zu geben, wenn sie
im (zegensatz zum Drehungsvermigen die Konfiguration andeuten
sollen, z. B. d-Fructose fiir den linksdrehenden Fruchtzucker und /-
Xylose fiir die natiirliche, rechtsdrehende Xylose.

Wo die Zeichen fiir Drehungsvermégen und Konfiguration zu-
sammentallen, ist das Stricheln iberfliissig. Der Traubenzucker und
die natiirliche Mannose kinnen also wie friither einfach d-Glucose und
d-Mannose heiflen ?).

1) Allerdings ist im letzten Falle ans dem Zeichen nicht zu erschen, ob
vs sich auch auf dic Konfiguration bezieht. Sollte hierfiir ein Bediivinis vor-
liegen, was ich -cinstweilen bezweifeln michte, so kdnnte man noch
die Zeichen d&® und.” hinzunehmen. Damn wiwrde sein

d und {: Zeichen nnr fiir Drehungsvermigen (z.B. d-Milehsiuve; &Lenein),

& und P: Zeichen fir Drehungsvermigen und Kenfiguration (z. B. d*-
Manmnose, dP-Weinsiiure),

d und ’: Zeichen fin Konfigwation, wenn das Drchungsvernogen ent-
gegengesetzt ist (z. B. d-Fructose, I-Xylose).
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Was endlich die allgemeine Systematik der optisch-aktiven Sub-
stanzen betriift, so hege ich die Hoffuung, daB es im Laufe der Zeit
gelingen wird, alle aliphatischen Substanzen mit den Gliedern der
Zuckergruppe zu verkniipfen und dadurch ihre Konfigurationsiormel
festzustellen, wie es fiir die Weinsiure schon gelungen ist.

Besondere Wichtigkeit hat dieses Problem fiir die Aminosiuren
und damit zusammenhiingende Stoffe des lebenden Organismms. Ich
heschiiftige mich schon lingere Zeit mit der experimentellen Behand-
lung der Frage, die leider eine erhebliche Komplikation durch die
keineswegs seltene Waldensche Umkehrung erfihrt. Ich hoffe aber.
dal es moglich sein wird, diese Schwierigkeit zu beseitigen und ein
einheitliches, sterisches System fiir alle wichtigen optisch-aktiven Pro-
dukte der Fettreihe, einschlieBlich mancher cyclischen Stoife, wie Di-
ketopiperazine, Hydrofurane ete., aufzustellen.

9. Emil Fischer und Herbert Blumenthal: Synthese
der a-Amino-y-oxy-buttersiiure.
[Aus dem T. chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 2. Januar 1907.)

In &dhnlicher Weise wie die gewdhnlichen Aminosiuren lassen
sich auch manche ihrer Oxyderivate mittels der substituierten Malon-
siiuren bereiten, indem man diese bromiert, dann Kohlensiiure abspaltet,
und die resnltierende Bromfettsiure mit Ammonmak behandelt. Al
erstes Beispiel fiir diese Art Synthese wollen wir die Gewinnung der
a-Amino-p-oxybuttersiiure beschreihen. Wir benutzten dabei als Aus®
gangsmaterial die von W. H. Perkin, Bentley und Haworth?) dar-
gestellte Phenoxyithyl-malonsiure, (;I1;0.CH. . CH.. CH(CO OH)..
Nie 148t sich leicht bromieren und durch Abspaltung von Kohlensiure
in  @-Brom-p-phenoxybuttersiure, CsII;0.CH,.CH;.CHBr.COOH.
verwandeln. Daraus entsteht dann durch die Behandlung mit wif-
rigem Ammoniak die entsprechende Aminosiure, die durch Kochen
mit starker Bromwasserstoffsiure in Phenol und ¢-Amino-p-oxybutter-
sgure, HO.CH,.CH,.CH(NII.). COOH, gespalten wird. Diese geht
¢benso wie ihr Homologes, die a-Amino-p-oxyvalerianséure?) leicht
in das Lacton iiber, und dessen Bromhydrat krystallisiert aus dem
Verdampfungsriickstand der hromwasserstoffsauren Lisung ziemlich
rasch herans. Aus thm konnten wir die freie Aminosiiure und eiiwe

ihrer Derivate hereiten.

N Journ. Chem. Soc. 69, 165 L.
%) K. Fischer mud I Leuchs, diese Berichte 88, 3787 {1902].





