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159. S t e f a n  Goldschrnidt  und Gertrud  F r e y s s :  
ober die Konfiguration des naturlichen (-)-Tyrosins. 

[Aus d. Organ. 1,aborat. d .  'I'echn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 2 5 .  Marz 1933.) 

Von den natiirlichen Amino-sauren kennen wir folgende zwei Reihen, 
innerhalb deren auf Grund chemischer Ubergange konfigurative Zusammen- 
gehorigkeit besteht : 

I. Z(+)-Alaninl), 1 (-)-Serinl), Z( -)-Cysteinl), Z(+)-Asparagin- 
saure z ) ,  I (-) -Histidin 3). 

alanin 5). 
11. I( -)-Phenyl-alanin4), 1 (-)-Tyrosin, Z (-)-[Dioxy-phenyll- 

0. L u t z  und B. J i rgensons,)  haben aus dem optischen Verhalten von 
natiirlichem Alanin ,  Tyros in  und Asparaginsaure  in Natronlauge und 
Salzsaure wechselnder Konzentration geschlossen, dai.3 die beiden Reihen 
sterisch iibereinstimmen. Den1 (-) -Tyros in  ware also die I -Konfigu-  
r a t i o n  zuzuteilen. Diese auf dem optischen Vergleich beruhende Folgerung 
haben wir durch einen chemischen Ubergang erneut begriinden konneti : 
Das aus dem (-)-Tyrosin durch Benzoylierung entstehende (+)-Mono- 
benzoyl - tyros in  lai13t sich durch Oxyda t ion  mit Kaliumpermanganat in 
schwach alkalischer Losung in 1 (+) -Ben zo y 1 -asp  a r  agi n s a u r e  iiberfiihren , 
deren Identitat durch Analyse, Schmelzpunkts-Bestimmung, Drehwert und 
Vergleich mit der Renzoylverbindung aus 2 (+)-Asparaginsaure sicher- 
gestellt wurde7). 

COOH COOH 

C,H, . CO . HN . C . H K n1110, C,H,. CO .HN. C .  H 
t 

CH2 CH2 
C,H, . OH COOH 

Die I -Konf igura t ion  von (-) -Tyros in  steht somit auBer Zweifel. 

Beschreibung der Versuche. 
Monobenzoyl-1- tyrosin.  

j g ( - ) -Tyrosin (Hoffmann-LaRoche;  [a],inz~-proz. HC1= -8.8") 
werden in zoo ccm 2-n. KOH gelost und unter Kiihlung rnit einer Kalte- 
mischung bei lebhaftem Unischiitteln tropfenweise mit I j g Benzoyl-  
ch lor id  versetzt ; dann lafit man bei Zimmer-Temperatur iiber Nacht 
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2, P. K n r r e r  11. Mitarbeiter, Helv. chirn. Acta 6, 957 [1923j, 9, 3 0 1  [1926i. 
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stehen 8) .  Der beim Ansauern (kongo-sauer) ausfallende Niederschlag wird 
abgesaugt, sorgfaltig getrocknet und in trocknem Ather gelost. Die iiber 
Natriumsulfat getrocknete atherische Losung wird bis zur bleibenden Triibung 
rnit trocknem Petrolather (Sdp. 70-Soo) versetzt und einige Zeit stehen ge- 
lassen, wobei sich am Boden des GefaiWes ein 0 1  absetzt, von dem man vor- 
sichtig das Losungsmittel-Gemisch abschiittet. Das verbleibende 01 wird 
in einer weiten Schale im Vakuum-Exsiccator allmahlich eingedunstet. Beim 
Animpfen krystallisiert es nach langerem Stehen. Die krystalline Substanz 
wird darauf so lange in der Soxhlet-Hiilse mit reineni Petrolather extrahiert, 
bis der Schmp. sich nicht mehr andert (ca. 1600). Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus heiiWem Wasser schmilzt die Substanz bei 163O $) ; Misch-Schmp. 
mit Mono ben  z o y l -  t y r  o s i  n anderer Darstellung unveriindert. 

-411s dem Losungsmittel-Gemisch kann noch etu-as Substanz gewonnen werden, 
indem man so lange Ather und Petrolather abdestilliert, bis im Kolbtn eine dauernde 
Triibung auftritt. Man gieWt sofort noch heil3 von dem an der Kolbenwand ausgeschiede- 
nen 01 ab und beliandelt dieses weiter, wie oben beschrieben. 

O x y d a t i o n  von Monobenzoyl -1- tyros in  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n  a t .  
3 g M o n o b e n z o y l - t y r o s i n  werden in der berechneten Menge Kali- 

lauge gelost (10.5 ccm n/,-KOH) und bei 4 0 - p 0 s o  lange rnit einer Kal ium-  
permanganat -Losung von bekanntem Gehalt versetzt, bis auch nach 
langerem Stehen (I Stde.) kein Kaliumpermanganat mehr verbraucht wird 
(Tiipfelprobe). Die Permanganat-Zugabe (400 ccm 0.6-n. KMnO,) erfolgte 
im Anfang in Mengen von je ca. 10 ccm, die allmahlich bis zu je I ccm ver- 
mjndert wurden. Die gesamte Oxydationsdauer betrug durchschnittlich ca. 
I I / ~  Tage. Nach Beendigung der Oxydation wird zur vollkommenen Braun- 
stein-Abscheidung mit Tierkohle etwas erwarmt und dann abgesaugt. Das 
Piltrat wird durch Zugabe von Salzsaure neutral oder ganz schwach alkalisch 
gemacht (nicht sauer!) und im Vakuum bis fast zur Trockne eingeengt. Der 
verbleibende Sirup wird bis zuni Umschlag von Kongopapier angesauert und 
vollkommen eingedampft. Dann wird rnit g e t r o c k n e t e m  Aceton aus- 
gezogen und das Aceton im Vakuum abgedunstet. Der dabei verbleibende 
Kiickstand wird in gleicher Weise noch 2-ma1 mit Aceton behandelt, dann 
krystallisiert er bei langerem Stehen im Exsiccator. Man krystallisiert mehr- 
mals aus heiBem Wasser mit etwas Tierkohle um und erhalt so reine Benzoyl-  
I - a s p a r a g i n s a u r e  in biischelformigen Nadeln vom Schmp. 181O 16); Misch- 
Schmp. mit Benzoyl-asparaginsaure aus natiirlicher I-Asparaginsaure unver- 
iindert. 

4,705 mg Sbst.: 9 . 6 j  mg CO,, 2.08 nig H,O. 
Ber. C 55.7, H 4.65. 

0.2117 g Sbst., 1.79 ccm n/,-KOII (fur L Mol. KOH ber. Menge) wurden mit Wasser 
auf 5 ccm aufgefiillt; 1 = I dm: GI" = f1.630"; [aj,, = +38.5? - 0.2366 g Sbst., in 
1 5  ccm Aceton geliist; 1 = I dm: GI,, = -0.209~; [a],) = -13.3'. 

0.0862 g Benzoylverb. aus naturlicher l-Asparaginsaure, 0.74 ccm r#/,-KOH, rnit 
Wasser auf .j ccm aufgefiillt; 1 = I dm: cq, = +0.672"; [ajr, = +38.8O. 

C,,H,,Z;O, ( 2 3 7 ) .  Gef. C 55.94. H 4.95. 

8)  vergl. jedoch E. A4bderha lden  u. A.  B a h n ,  Ztschr. physiol Chcm. 210. 246 
8 19321. 9, E. F i s c h e r ,  B. 32, 2471, 3639 [I899]. 

lo) E. F i s c h e r ,  B. 32, 2459 [18991. 


