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159. Stefan Goldschmidt und Gertrud Freyss:
Uber die Konfiguration des natiirlichen (—)-Tyrosins.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 25. Midrz 1933.)
Von den natiirlichen Amino-sduren kennen wir folgende zwei Reihen,

innerhalb deren auf Grund chemischer Uberginge konfigurative Zusammen-
gehorigkeit besteht:

I. I{4)-Alanin?), I(—)-Serinl), !(—)-Cysteinl), I(+)-Asparagin-
sdure?), I(—)-Histidin?3).

II. I(—)-Phenyl-alanin®), I(—)-Tyrosin, I(—)-[Dioxy-phenyl]}-
alanin®).

O. Lutz und B. Jirgensons®) haben aus dem optischen Verhalten von
natiirlichem Alanin, Tyrosin und Asparaginsidure in Natronlauge und
Salzsiaure wechselnder Konzentration geschlossen, daB die beiden Reihen
sterisch {ibereinstimmen. Dem (--)-Tyrosin wire also die I-Konfigu-
ration zuzuteilen. Diese auf dem optischen Vergleich beruhende Folgerung
haben wir durch einen chemischen Ubergang erneut begriinden kénnen:
Das aus dem (—)-Tyrosin durch Benzoylierung entstehende (+4)-Mono-
benzoyl-tyrosin 1aft sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in
schwach alkalischer Losung in I(+4)-Benzoyl-asparaginsiure iiberfithren,
deren Identitit durch Analyse, Schmelzpunkts-Bestimmung, Drehwert und
Vergleich mit der Benzoylverbindung aus I(+)-Asparaginsiure sicher-
gestellt wurde?).
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Die I-Konfiguration von (—)-Tyrosin steht somit auBler Zweifel.

Beschreibung der Versuche,
Monobenzoyl-l-tyrosin.

5g(—)-Tyrosin (Hoffmann-L,aRoche; [a],in 21-proz. HCl = — §8.89)
werden in 200 ccm 2-n. KOH gelost und unter Kithlung mit einer Kalte-
mischung bei lebhaftem Umschiitteln tropfenweise mit 15g Benzoyl-
chlorid versetzt; dann 1iBt man bei Zimmer-Temperatur iiber Nacht
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stehen®). Der beim Ansiuern (kongo-sauer) ausfallende Niederschlag wird
abgesaugt, sorgfaltig getrocknet und in trocknem Ather geldst. Die iiber
Natriumsulfat getrocknete dtherische Lisung wird bis zur bleibenden Triibung
mit trocknem Petrolather (Sdp.70—80% versetzt und einige Zeit stehen ge-
lassen, wobei sich am Boden des GefaBles ein Ol absetzt, von dem man vor-
sichtig das Losungsmittel-Gemisch abschiittet. Das verbleibende Ol wird
in einer weiten Schale im Vakuum-FExsiccator allmihlich eingedunstet. Beim
Animpfen krystallisiert es nach lingerem Stehen. Die krystalline Substanz
wird darauf so lange in der Soxhlet-Hiilse mit reinem Petrolither extrahiert,
bis der Schmp. sich nicht mehr dndert (ca. 160%. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus heilem Wasser schmilzt die Substanz bei 163°*); Misch-Schmp.
mit Monobenzoyl-tyrosin anderer Darstellung unverindert.

Aus dem ILosungsmittel-Gemisch kann noch etwas Substanz gewonnen werden,
indem man so lange Ather und Petrolither abdestilliert, bis im Kolben eine dauernde
Triibung auftritt. Man giet sofort noch heil von dem an der Kolbenwand ausgeschiede-
nen Ol ab und behandelt dieses weiter, wie oben beschrieben.

Oxydation von Monobenzoyl-I-tyrosin mit Kaliumpermanganat.

3g Monobenzoyl-tyrosin werden in der berechneten Menge Kali-
lauge gelost (10.5 cem #/;-KOH) und bei 40—50° so lange mit einer Kalium-
permanganat-Losung von bekanntem Gehalt versetzt, bis auch nach
langerem Stehen (1 Stde.) kein Kaliumpermanganat mehr verbraucht wird
(Ttpfelprobe). Die Permanganat-Zugabe (400 ccm 0.6-n. KMnO,) erfolgte
im Anfang in Mengen von je ca. 10 ccm, die allmihlich bis zu je 1 cem ver-
mindert wurden. Die gesamte Oxydationsdauer betrug durchschnittlich ca.
1!/, Tage. Nach Beendigung der Oxydation wird zur vollkommenen Braun-
stein-Abscheidung mit Tierkohle etwas erwirmt und dann abgesaugt. Das
Filtrat wird durch Zugabe von Salzsdure neutral oder ganz schwach alkalisch
gemacht (nicht sauer!) und im Vakuum bis fast zur Trockne eingeengt. Der
verbleibende Sirup wird bis zum Umschlag von Kongopapier angesduert und
vollkommen eingedampft. Dann wird mit getrocknetem Aceton aus-
gezogen und das Aceton im Vakuum abgedunstet. Der dabei verbleibende
Riickstand wird in gleicher Weise noch 2-mal mit Aceton behandelt, dann
krystallisiert er bei lingerem Stehen im Exsiccator. Man krystallisiert mehr-
mals aus heilem Wasser mit etwas Tierkohle um und erhilt so reine Benzoyl-
l-asparaginsiure in bischelférmigen Nadeln vom Schmp. 181° *%); Misch-
Schmp. mit Benzoyl-asparaginsiure aus natiirlicher [-Asparaginsiure unver-
&ndert.

4.705 mg Sbst.: 9.65 mg CO,, 2.08 mg H,0.

C,,H;NO; (237). Ber.C 55.7, H 4.65. Gef. C 55.94, H 4.95.

0.2117 g Sbst., 1.79 cem n/,-KOH (fiir 2 Mol. KOH ber. Menge) wurden mit Wasser

auf 5 cem aunfgefiillt; 1 = 1dm: ay = +1.630% [a], = +38.5°. — 0.23066 g Sbst., in

15 ccm Aceton gelost; 1 = 1 dm: q;, = —0.209%; [a]p = —13.3°
0.0862 g Benzoylverb. aus natiirlicher l-Asparaginsiure, 0.74 ccm 7/;-KOH, mit
Wasser auf 5 cem aufgefiillt; 1 = r dm: o, = +0.672%; [alp = +38.8°
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