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ist in der leichten Bildung der Fischerschen Anhydro-glucose 3.6) aus
Derivaten der Monoaceton-glucose?®) zu erblicken.

Schliefllich seien noch die neuen Projektionsformeln IX und X der
beiden méglichen mutameren Formen der Gluco-furanose mitgeteilt.
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308. O.Lutz: Uber die Synthese optisch aktiver
substituierter Asparagine (II. Mitteil.).
[Aus d. Laborat. fiir Landwirte u. Mediziner d. Lettlind. Universitit zu Riga.]
(Eingegangen am 6. Juni 1929.)

In der vorigen Abhandlung!) habe ich nachgewiesen, dall bei der Ein-
wirkung von aromatischen Aminen auf das f-Monamid der links-
Brom-bernsteinsiure substituierte optisch aktive Asparagine ent-
stehen. Sie zeigen mit starken Siuren Linksdrehung, die mit der Siure-
Menge ansteigt, mit Basen Rechtsdrehung, die sich ebenfalls bis zu einer
gewissen Grenze mit deren Menge vermehrt.

Wir haben die zweifachen Uberginge: vom gewdhnlichen I-Asparagin?)
zum I-Brom-bernsteinsiure-monamid und von diesem zu Asparaginen, die
am asymmetrischen XKohlenstoff einen aromatischen Substituenten ent-
halten. Die Frage der stereochemischen Art der Uberginge von der I-Reihe
zur d-Reihe soll in dieser Arbeit nicht niher beriihrt werden, ebenso wenig
die, welche der beiden Reaktionen mit solchem Ubergang verkniipft ist.
Es soll nur konstatiert werden, dall das Ausgangsmaterial der Linksreihe
angeh6rt und das Endmaterial der Rechtsreihe, dall also eine optische
Umkehrung stattgefunden hat, wihrend bei Ubergingen von der
freien l-Asparaginsiure iiber diel-Brom-bernsteinsdure zu Aspa-
raginsduren mit aromatischen Substituenten am asymmetrischen
Kohlenstoffatom eine solche Umkehrung nicht statthat.

Konfigurations-Bestimmungen sind seit der Entdeckung der optischen
Umkehrung durch P. Walden?®) von den verschiedensten Forschern gemacht
worden?), besonders auch in neuester Zeit, um neugewonnene Produkte
oder auch schon bekannte der Rechts- oder Linksreihe zuzuteilen. Hervor-

3) H. Ohle und Dickhiuser, B. 58, 2603 [1925]; H. Ohle, L. v. Vargha und
H. Erlbach, B. 61, 1211 [1928]. 1) B. 62, 1879 [1929].

?) vergl. K. Freudenberg und F. Rhino, B. 87, 1550—155I [1924].

%) B. 29, 133 [1896].

1) vergl. auch E. Fischer, A. 381, 123 [1911). 386, 374 [1912], 394, 350 [1912];
P. Walden, Journ. Chim. Phys. 9, 160 [1911]; Alex. Mc Kenzie und Mitarbeiter,
Journ. chem. Soc. London 98, 811 [1908], 95,777 [1909], 97, 121 [1910], 97, 1355 [1910]
usw.
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ziheben sind die Arbeiten von Karl Freudenberg und Mitarbeitern?®), von
P. Karrer und Mitarbeitern®), Kuhn und Wagner-Jauregg?), G. W.
Clough?®) und anderen. Im vorliegenden Fall handelt es sich um den Ver-
gleich zweier Asparagin-Arten, dem natiirlichen I-Asparagin und den kiinst-
lich dargestellten substituierten Asparaginen. Einen optischen Kreisprozel3
nach P. Waldens Beispiel darzustellen, schien schwierig, besonders in der
letzten Phase der Riickverwandlung der substituierten Asparagine zum
einfachen Asparagin. Auch kénnten hierbei neue Umkehrungen eintreten,
da am asymmetrischen Kohlenstoffatom neue Eingriffe nétig wiren. Da-
gegen eignet sich eine graphische Methode, die ich schon vor lingerer
Zeit?) anwandte, um die Zugehorigkeit der natiirlichen Asparagin-
sdure, der natiirlichen Glutaminsidure, des natiirlichen T'yrosins
und ‘zweier im Laboratorium gewonnenen Amino-siuren, der Anilino- und
der p-Toluidino-bernsteinsiure, zur gleichen Drehungsreihe nach-
zZuweisen.

Man nimmt bestimmte, fiir eine Untersuchungsreihe immer gleich-
bleibende Mengen des entsprechenden Asparagins und bestimmt, wenn
moglich, das Drehvermdgen in reinem Wasser. Sodann fiigt man genau
bestimmte ansteigende Mengen Salz- oder Schwefelsdure einerseits und
Natriumhydroxyd-Lisung andererseits zu den einzelnen Proben und
konstatiert jedesmal das Drehvermdégen mit méglichster Genauigkeit. Man
erhilt hierbei stetig an- oder absteigende Zahlen fiir das spezifische Dreh-
vermogen. Aus ihnen und den zugehérigen Sdure- oder Alkali-Zahlen kon-
struiert man in einer weiter unten beschriebenen Weise Drehktrven. Ihr
Verlauf 148t Schliisse auf die Zugehorigkeit zur Rechtsreihe oder zur Links-
reihe zu.

Gepriift wurden derart zunichst das gewdhnliche links-Asparagin,
als Ausgangsmaterial, dann die aus ihm erhaltenen d-Anilino-, d-m-
Toluidino-, d-p-Toluidino- und d-p-Phenetidino-bernsteinsiure-
monamide.

Beschreibung der Versuche.

Als Standardkérper und Ausgangsmaterial diente das natiirliche links-
Asparagin, das zur Reinigung mehrmals umkrystallisiert wurde. Seine
Rotationskurve wird durch Fig. 1 dargestellt und in folgender Weise erhalten:
Man wigt zunichst eine Asparagin-Menge ab, welche 1/, Molekulargewicht
im Liter, berechnet auf 25 ccm, entspricht, also 0.3750 g. Zu derartigen
Portionen gibt man wechselnde, genau bestimmte Mengen Natriumhydroxyd-
Losung oder Salzsiure, fiillt zu 25 cem auf und bestimmt im Polarisations-
apparat die DrehungsgroBe. Sie wird in iiblicher Weise auf die spezifische
Drehung umgerechnet.

%) B. 47, 2027 [1914], 5B, 1339 [1922], &6, 193 [1923], &7, 1547 [1924], B8, 148
[1925], 88, 1753 [1925), 60, 2447 [1927], 61, 1083 [1928].

%) Helv. chim. Acta 2, 436 [1919], 8, 244 [1920], 6, 411, 457 [1923], 9, 301 [1926]
u. a.

7) B. 61, 504 [1928].

8) Journ. chem. Soc. London 118, 526 [1918].

%) Festschrift zum fiinfzigjdhrigen Jubilainm d. Rigaschen Polytechn. Instituts
1862—1912, S. 83 [1912] (W. H. Hicker, Riga).
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Zur Darstellung der Drehkurve trigt man die Drehwerte rechts und
links von der Ordinate auf, je nachdem sie positiv oder negativ sind. Als
Ordinaten dienen fiir die einzelnen Bestimmungen die hinzugefiigten Molekiile
Salzsdure oder Natriumhydroxyd-Losung. Die ersten werden nach oben
von der Abszisse, die anderen nach unten von ihr aufgetragen. Hat man
z. B. den Drehwert fiir o Mol. Salzsdure zu +28.3° gefunden, so sucht man
zunichst, auf der Ordinate, nach oben gehend, die Stelle 10 und dann, von
ihr nach rechts streichend, den Drehwert +28.3° auf. Die derart erhaltenen
Punkte werden fixiert und durch eine Kurve verbunden, die Drehkurve.

Mit Salzsiure erhilt man derart bis zu 2 Mol. stark ansteigende, von
da an bis zu 30 Mol. schwicher sich vermehrende Rechtsdrehung. Das Aspa-
ragin ist in wéalriger m/,-Losung schwach linksdrehend (—5.3%). Mit Na-
triumhydroxyd-Losung erhilt man, bis etwa zu I Mol, Vermehrung der
Linksdrehung. Diese wird dann bei weiterer Erhohung der Alkali-Menge

wieder kleiner bis etwa 10 Mol. Natriumhydroxyd und bleibt dann weiterhin
konstant.

Die Rohrlingel fiir die Versuche betrigt 2 dem. Die Konzentration
der Asparagin-Iosung ist 1.5. Die Temperatur betrigt 2zo° wie bei allen
Versuchen dieser Abhandlung. Man erhilt die folgenden Drehwerte:

Tabelle I.

m/y-Asparagin liefert [a)® —35.3°,
emfyg . +0.1 Mol. Natriumhydroxyd gibt [e]B8 —5.30,
M1 Y +o5 ., " wo o —7.3%
m[yo » +10 " s . —9.3%
mfyq " +20 > ' . —0.3°
mfyo »”» +40 s » , —8.6¢
™[4 - +10.0 ,, ' . y —7.3°
m[1p » +30.0 ,, » o —7.0°
m|-Asparagin +0.1 Mol. Salzsiiure gibt [o]} —2.0°,

m1q ’ +10 » » » t20.0°

™/ " +20 . ' +25.3°

M1y , +30 " " . +27.30

My " +100 " o s +28.3°

mf10 » +30.0 , " v s 43000

Drehkurve des links-Asparagins (vergl. Drehkurve 1).

Besonders charakteristisch erscheint der Teil der Kurve, der mit Salz-
sdure im positiven Abschnitt gewonnen ist. Zum besseren Vergleich mit den
dargestellten rechis-Asparaginen ist die entsprechende Kurve des d-Amino-
bernsteinsiure-monamids als Spiegelbild seines Antipoden, des natiirlichen
l-Asparagins, punktiert gezeichnet.

d-Anilino-bernsteinsdure-monamid?). Die Bedingungen bei der
Bestimmung der Drehwerte sind die gleichen wie oben. Nur wurde mit
m[y-Substanzmengen fiir jede Portion gearbeitet also: 0.2600 g in 25 cem.
In reinem Wasser konnte keine Bestimmung bei 20° gemacht werden, da
sich alle Asparagine mit aromatischer Komponente nur wenig in ihm lésen.

10) vergl. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 1884 [19167].
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Tabelle IIT.
m/yg-d-Anilino-bernsteinsdure-monamid +1 Mol. NaOH [ajp +8.6°
m/’zo ”» " I +2 I ,, +10.0°%
M3 " » " +3 . » ., +38.6°,
Ml " " +10 ,, " »  16.5°%
Mfgq . . +1 Mol. Salzsdure [a]p —353.0°%
Mf30 ” " " +2 ., " . —70.2%
M3 " , " +4 " o —77.5%
m/20 iR} » 3 +IO I} in) ’ '_'80-70.»

Drehkurve des d-Anilino-bernsteinsidure-monamids
(vergl. Drehkurve 2).

Ein Vergleich mit der gestrichelten Drehkurve des d-Asparagins zeigt
ohne weiteres die Zugehorigkeit des aus I-Brom-bernsteinsiure-monamid
und Anilin erhaltenen Anilino-bernsteinsiure-monamids zur Rechtsreihe,
wenn man das natiirliche I-Asparagin als zur Linksreihe gehérig betrachtet.
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Fig. 3. Fig. 4.

d-m-Toluidino-bernsteinsdure-monamid. Die Drehkurve dieser
Verbindung wurde unter den gleichen Bedingungen ermittelt, wie die des
Anilino-bernsteinsdure-monamids und ist ihr sehr dhnlich. Der mit steigenden
Mengen Schwefelsiure ermittelte Teil zeigt ansteigende Linksdrehung; mit
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Natriumhydroxyd-Lésung erhdlt man, bis zu 2 Mol., ansteigende Rechts-
drehung. Gearbeitet wurde mit m/,-Losungen bei 20°. Man loste also
0.2775 g des substituierten Asparagins im 25-ccm-Kolbchen unter Hinzugabe
ansteigender Mengen Base oder Sdure. ¢ = 1.11; [ = 2.

Tabelle III.

m/yg-d-m-Tolunidino-bernsteinsinre-monamid 41 Mol. Natriumhydr. [o]p +11.2°,

m/20 » " . +10 ,, " N S 18
Mo " " . +2 ,, Salzsiure . —66.69,
My » > »s +10 ,, . ., —76.5%
Lam ' . " +20 ,, s ,, -—78.8°

Drehkurve des d-m-Toluidino-bernsteinsiure-monamids
(vergl. Drehkurve 3).

Auch diese Kurve zeigt, dal das ent-
Molekel HCY sprechendeAsparagin der = entgegengesetzten
1 Reihe angehért, als das l-Asparagin. Es hat
“i also auch hier eine Umkehrung stattgefunden
N bei den Ubergingen [-Asparagin — Brom-bern-
\ steinsiure-monamid — d-m-Toluidino-bernstein-

2 :
SN—— - sdure-monamid.
{8, 50 w0 30 2 W g~zaw 30+,

d-p-Toluidino-bernsteinsdure-mona-

K mid. Die Drehkurve 4 dieses Amids zeigt den

£ . AL :
Ly gleichen Verlauf, wie die der beiden voran-
gl Molerel NaOf  stehenden mit aromatischen Aminen. Gear-
Fig. 5. beitet wurde gleichfalls mit m/y-Losungen bei

209, also mit 0.2775 g in 25 ccm. Das spe-
zifische Drehvermoégen ist fiir Salzsdure bedeutend geringer als in den beiden
vorhergehenden Fillen. ¢ = 1.11; 1 = 2.

Tabelle IV.
m/q-d-p-Toluidino-bernsteinsiure-monamid +1 Mol. Natrinmhydr.; [a]p +9.4°,
Mg . " " +10 ,, . . +8.1°,
M/ . ., V. +1 ,, Salzsidure ., —34.2°,
L »s »s " +3 . 75 o —48.69,
""/20 44 > » +8 33 32 2 _'53-10’
Mgy " vy s +-20 ,, . ., —55.89,

d-p-Phenetidino-bernsteinsdure-monamid (vgl Drehkurve 5).

Von den weiteren dargestellten rechis-Asparaginen ist dieses letzte Bei-
spiel zur Darstellung der Drehkurve gewihlt worden, weil es nur in geringem
MaBe von Licht und Luft verindert wird und daher gut zu polarisieren ist.
Fiir eine m/y-Losung hat man 0.3152 g in 25 ccm zu 16sen, wobet sich ¢ zu
1.26 berechnet. ! = 2 und T = 20°

Tabelle V.
1 Mol. Amid : 1 Mol. Natriumhydroxyd liefert [aJp -+ 7.9°
1 110, " . 670,
T, ., 1 2 ,, Salzsdure v . ——40.4°,
I w4 i’ ’ o —44.4%
o, 110, . ., ., —46.09,
r o, o, 20 . v . —46.60
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Die noch iibrigen, in der ersten Abhandlung und frither beschriebenen
Asparagine wurden durchweg durch einige charakteristische Drehungs-
Bestimmungen gepriift. Bei allen wurde dasselbe Verhalten gefunden, wie
in den soeben ausfithrlicher behandelten vier Fillen.

Riga, den 3. Juni 1929.

309. Fritz Mayer und Alfred Mombour:
Uber die Einwirkung von Phenylsentsl auf Phenole.
(Bingegangen am 15. Juni 1625.)

P. Karrer und Ernst Weil3 beschreiben in einer jiingst erschienenen
Arbeit?) die Einwirkung von Senfélen auf mehrwertige Phenole.
Wir hatten im Jahre 1925 derartige Versuche?) ausgefithrt, um festzustellen,
ob die erhaltenen Verbindungen OH.R.CS.NH.C/H; etwa als Kupp-
lungs-Komponenten in dem Gebiet der ,,Azofarbstoffe auf der Faser”
Bedeutung gewinnen kénnten. Die Versuche blieben unabgeschlossen, wir
wollen aber heute dariiber berichten.

Die Kondensationen wurden in zwei Reihen durchgefiihrt, und zwar
einmal nach der Gattermannschen Methode®) mit Hilfe von Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstoff-Lésung und ferner nach der Hoeschschen
Methode®) mit Chlorzink und Salzsiure in &therischer Losung, wie auch
Karrer und Weill gearbeitet haben. Die Kondensation von Phenol, wie
auch von Resorcin mit Phenylsenfsl ergab je ein Reaktionsprodukt
nach beiden Methoden.

Beschreibung der Versuche,

Zu 9.4 g Phenol und 13.5 g Phenylsenfsl, in 10 ccm Schwefelkohlen-
stoff gelést, wurden 10 g Aluminiumchlorid gegeben; das Reaktions-
gemisch blieb iiber Nacht stehen und wurde dann mit Eis und Wasser zer-
setzt. Der Riickstand wurde aus Eisessig umkrystallisiert; man erhilt nadel-
formige Krystalle vom Schmp. 164—165°; Ausbeute 8 g (359%, d. Th.). Die
gleiche Verbindung wurde erhalten, wenn man in eine Losung von 9.4 g
Phenol und 13.5 g Phenylsenfsl in 25 ccm Ather nach Zugabe von 2 g ge-
schmolzenem Chlorzink 2z Stdn. Chlorwasserstoff einleitete. Nach 12-stdg.
Stehen wurde mit wenig Wasser durchgeschiittelt, der Ather verdampft
und der Riickstand wie oben aus FEisessig umkrystallisiert. Schmp. 163°,
Misch-Schmp. mit obiger Verbindung 164°.

0.1144 g Sbst.: 0.2851 g CO,, 0.0495 g H,O.

CsH,,NOS (229.2). Ber. C 68.09, H 4.84. Gef. C 67.99, H 4.84.

4.5 g der Verbindung vom Schmp. 163—164° wurden mit 20 ccm
10-proz. Soda-Lésung 6 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auf 160° erhitzt.
Die Reaktionsfliissigkeit wurde mit Salzsiure angesduert, wobel Schwefel-
wasserstoff entwich. Die Loésung wurde vom Niederschlag getrennt und

1) Helv. chim. Acta 12, 554 [1929].

2) Alfred Mombour, Dissertat., Frankfurt a. M. 1926.
3) B. 23, 3525, 3528 [1892].

%) B. 48, 1122 [19135).





