
Beitr~ige zur Konfigurationslehre. 
Von 

Karl Freudenberg*. 

Aus dem Chemischen Institut der Universit/it Heidelberg. 

(Eingelangt  am 23. A p r i l  1954.) 

Nachdem es gelungen ist, an das Konfigurationssystem der 
Glucose den einfachsten optisch-aktiven Kohlenwasserstoff, 
das Methyl-/ithyl-propyl-methan XIV, auf ehemisehem Wege 
anzuschlie2en, mag es erlaubt sein, eine (Tbersicht meiner 
Arbeiten fiber konfigurative Zusammenh/inge und das optische 
DrehungsvermSgen vorzulegen. An diesen Kohlenwasserstoff 
sind viele Terpene und die Steroide auf chemischem Wege 
angeschlossen. 

Bei der Ermittlung der konfigurativen Zusammenh/~nge in der Zucker- 
gruppe hat E m i l  F i scher  im wesentlichen zwei Wege benutzt : der erste 
ist der unmittelbare chemische (Ybergang (z. B. der Arabinose in Glucon- 
s/lure und Mannonsi~ure); hierhin gehSrt auch die sterische Umlagerung 
an bestimmter Stelle des !Violekiils (Beispiel Glucons/~ure~annon-  
s/~ure). Den zweiten Weg beging er, als er •exosen in Hexite oder Tetra- 
oxyadipins/~uren umwandelte, also in struktursymmetrische Stoffe, um 
aus der Erhaltung oder Vernichtung der optischen Aktiviti~t Schlfisse 
auf die gegenseitige konfigurative Beziehung der Molekiilh/~lften zu ziehen. 

Es war yon hier aus ein kleiner, aber bedeutsamer Schritt zur Wein- 
s/iure 11 und Glycerins/~ure 2 und damit zur Schaffung des Begriffes der 
,,sterischen Reihen". Auch auf die Aminos/~uren fibertrug E m i l  F i s cher  

diesen Gedanken, als er Alanin, Serin und Cystein ineinander umwandelte 3, 
urn ihre konfigurative Beziehung zu ermitteln. Anfangs waren die Grenzen 
unbekannt, die der Konfigurationsforschung dutch die W a l d e n s c h e  

Umkehrung gezogen sind. Es muter wie der ]%itt fiber den Bodensee 

* Ich widme diesen Beitrag in alter Freundschaft i e r r n  L.  Ebert  zum 
60. Geburtstag. 

1 E.  Fischer,  Ber. dtsch, chem. Ges. 29, 1377 (1896). Der Vorschlag, ffir 
I die Bezeichnung L(--)-Weinsi~ure einzuffihren, ist abwegig. 

2 E.  Fischer  und W . A .  Jacobs, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 1057 (1907). 
3 E.  Fischer  und R.  Raske,  Ber. dtseh, chem. Ges. 40, 3717 (1907); 41, 

893 (1908). 
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an, dab  E.  Fischer w/ihrend der  zahl losen ~berg~nge ,  die er bei  seinen 
Arbe i t en  fiber Zueker  beschr ieben hat ,  n iemals  diesem Ph/~nomen zum 
Opfer gefal len ist.  Bei  den ~-subs t i tu ie r t en  Fe t t s~uren  ist  er a l lerdings 
diesem Schicksal  n ich t  entgangen,  wie er selbst  sp/~ter fes tgestel l t  haO. 

Die s ter isehen Re ihen  fanden Aufnahme ; Milchs/~ure I I  5 und  Glycerin-  
a ldehyd  I I I  e wurden  den Oxys/~uren angeschlossen und  P .  Karrer  ~ 

erwei ter te  die Reihe  der  Aminos/~uren. 
Alsba ld  wurde  versucht ,  aus den sieh mehrenden  ehemiseh ges ieher ten  

Uberg/~ngen Regeln  abzulei ten.  Die ers te  Bemi ihung geht  auf Chr. Win ther  

zurtiek 8, der  r /~umlich-kris tal lographische Eigenschaf ten  heranzieht ,  wenn 
er versucht ,  die mi t  einzelnen A]kaloiden bevorzug t  kr i s ta l l i s ie renden 
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An t ipoden  zu l~eihen zusammenzufassen.  I n  engen Grenzen is t  dies 
s t a t tha f t .  Der  Versueh e r inner t  an die Fes t s te l lung  5, 9 dab  0 r g a n i s m e n  
bei  dem Angrif f  auf R a c e m a t e  1~ in einfachen F~l len  der  Konf igu ra t ion  
folgen. _~hnliche Gedankeng~nge wie Winther  wandte  A .  Werner  n auf  
anorganische Verb indungen  an. 

Das optischd DrehungsvermSgen  haben  L.  J .  S i m o n  12, C. S.  H u d s o n  13, 

E .  Fischer  1~, P .  F .  Frank land  15, P .  A .  Levene 16 und  G. W.  Clough 17 heran-  

4 E .  2"ischer, Ann. Chem. 881, 123 (1911). - -  Vgl. K .  Hoesch, 2"ischer- 
Biographie, S. 399, 423ff. 1921. 

5 K .  2"reudenberg, t tabi l i tat ionsschrif t  Kiel;  Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 
2027 (1914). 

s A .  Wohl und 2". Momber, Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 460 (1917). 
7 Li te ra tur :  K .  Freudenberg, Stereochemie, S. 682, 683. Leipzig und 

Wien:  Verlag I)euticke. 1932. 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 3000 (1895). 
9 K .  2"reudenberg, Ber. dtseh, chem. Ges. 47, 2027 (1914). - -  K .  2"reuden- 

berg und 2'. Brauns,  ibid. 55, 1339 (1922). 
lo A .  M c K e n z i e  und  A .  Harden, J.  Chem. Soc. London 88, 424 (1903). 
11 A .  Werner, Ber. dtsch, chem. Ges. 44, 1887, 2445, 3279 (1911); 4~, 

121, 865, 3287 (1912). 
12 C. r. acad. sci., Paris  182, 489 (1907). 
la j .  Amer. Chem. Soc. 81, 66 (1909); 82, 338 (1910). 
14 Ann. Chem. 881, 124 (1911). 
1~ P . F .  2"rankland, J. Chem. Soe. London 103, 718 (1913). - -  P .  2". 

2"rankland und A .  Turnbull,  ibid. 105, 456 (1914). 
is I.  Abh. :  J .  Biol. Chem. 28, 145 (1915). 
~7 j .  Chem. Soc. London 118, 526 (1918). 
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gezogen, zum Beispiel dutch Beobachtung der Drehung nach ehemischen 
Ver~nderungen (z. B. S~ure Amid) oder nach ~nderung der Temperatur,  
neutraler Zus~tze usw. Die Ergebnisse waren unsicher, wenn auch in 
gewissen Grenzen anwendbar. Am meisten wurde C. S. Hudson beachtet .  
Aber sehon bei der Mandelsiiure widersprachen sich Hudson und Clough. 

Die Untersuchung der Mandets~ure ffihrte zur Auffindung des Ver- 
schiebungssatzes der optischen Drehung is, 19. Mandels~ure aus Amygdalin 
dreht stark naeh links. Die daraus bereitete Hexahydromandelsgure 
dreht auch nach links, aber weniger stark. Das Amid der D(--)-Mandel- 
s~ure IV dreht naeh links und sollte nach Hudsons Satz der L-Reihe 
angehSren, weft ~-Oxys~uren, deren Amide links drehen, L-Konfiguration 
besitzen sollten. Die gleich konfignrierte D(--)-Hexahydromandels~ure 
liefert ein rechtsdrehendes Amid und mfii~te somit der D-Reihe angehSren. 
In Wirklichkeit verursacht der Llbergang yon den beiden Siiuren zu ihren 
Amiden eine starke Verschiebung der Drehung naeh rechts, die lediglich 
im Falle der Mandels~Lure nicht bis in das Gebiet der positiven Drehung 
ffihrt. Hudson hat seiner Regel eine ungeeignete absolute Fassung 
gegeben, ebenso wie sparer seiner ,,Laetonregel", die gleichfalls eine 
Korrektur  im Sinne des Verschiebungssatzes hat erleiden miissen 2~ 

Der Verschiebungssatz des optischen DrehungsvermSgens lautet: 
,,Analoge Verbindungen gleicher Konfiguration, die unter entspre- 

chenden Bedingungen beobachtet werden kSnnen, erleiden eine gleich- 
sinnige Ver~nderung ihrer Drehung, wenn einander entspreehende~ 
mSgliehst im nahen Ultraviolett absorbierende Substituenten derar t  
abgewandelt werden, dab eine grol3e Drehungsi~nderung verursacht. 
wird." 

Der Satz wurde mehr und mehr zu einem sicheren Werkzeug der 
Konfigurationsforschung ausgestaltet. Sein Wert liegt darin, dab er  
Aussagen auch da erlaubt, wo die chemischen 13bergi~nge wegen der 
Waldensehen Umkehrung versagen. Zum Vergleich der cr 
mit den ~-OxysKuren wird die Carboxylgruppe abgewandelt (Salze, 
Ester, Amide, Dimethylamide, Phenylhydrazide usw.); zugleich wird 
die Amino- nnd Oxygruppe mit versehiedenen S~ureresten (Aeetyl, 
Benzoyl, Toluolsulfonyl) umgesetzt. Ordnet man die Derivate z. B. 
der L(+)-Milchs~ure (Fleischmilchs~ure) naeh ihrer Drehung, so zeigt 
sieh, da]3 der eine Antipode des Alanins, und zwar der natfirliche V, 
derselben Ordnung folgt, der andere ihr entgegenl~uft. Unebenheiten 

is K.  Freudenberg, F. Brauns und H. Siegel, Ber. dtseh, chem. Ges. 56,. 
193 (1923). 

~9 K. Freudenberg und JL. Markert, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 1753 (1925). 
2o K.  Freudenberg, Stercochemie, S. 709. 
21 Weitere Richtigstellung yon Hudsons Regeln: K. Freudenberg, S. B .  

Heidelberger Akad. Wiss. 1980, 14. Abh. 
22 K. Freudenberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 177 (1933). 

35a  
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kommen stets vor, jedoch li~gt sieh bei einander nahestehenden Oxy- 
und Aminos~uren stets der konfigurative Zusammenhang erkennen 2~-25. 
Auf diesem Wege wurde die Konfiguration der GlucosaminsEure und 
Chondrosamins/~ure - -  sie sind D-Aminos/iuren - -  festgestellt und damit 
der Aminozucker Selbst 26. O. Lutz und Br. Jirginsons sowie P. P/ei//er 

und W. Christleit haben diese Ableitung sp~ter erweitert. 
Zu den ~-Halogenfetts/~uren (z. B. VI) fiihrt folgender Weg: Sie lassen 

sich durch Vergleich der Milchsi~ure anschlieBen und untereinander leicht 
ordnen~7, es. Die a-Azidos~iuren (z. B. VII)  fiigen sich ihnen widerspruchs- 
frei ein. Durch Hydrierung entstehen aus den Azidosauren ohne Gefahr 
der Umkehrung die entsprechenden Aminosiiuren, womit die Halogen- 
sauren an diese und die 0xys/iuren erneut angeschlossen sind~% 

Nachdem die Konfiguration der Mandels~ure und des Alanins be- 
kannt war, konnte durch Synthesen die Carbinolgruppe des Ephedrins V I I I  
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ea K. Freudenberg und F. Rhino, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 1547 (1924). 
~4 K. Freudenberg und A. Noe, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 2399 (1925). 
es K. Freudenberff und M. Meister, Ann, Chem. 518, 86 (1935), 
~6 K. Freudenberg, S. B. I~eidelberger Akad. Wiss. 1981, 9. Abh. 
e~ K. Freudenberg und L. Marlcert, Bet. dtsch, chem. Ges. 60, 2447 (1927). 
~s K. Freudenberg und A. Luchs, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 1083 (1928). 
29 K. Freudenberg und I.  Bumann, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 2380 (1930). 
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mit der Mandels/~ure a~ die Aminogruppe mit dem Alanin al in Beziehung 
gesetzt werden. 

Vielfach untereinander verstrebt,  ffihrten die Bestimmungen an Oxy-, 
Amino- und Halogens/iuren zu einem widerspruchslosen Schema, das die 
Grundlage fiir die weitere Bearbeitung der Waldenschen Umkehrung 
gegeben hat  ~7, 2s, ~2, an; denn jetzt konnte ausgesagt werden, wann Um- 
kehrung eintri t t  und warm nieht. In  der Tabelle (S. 540) wird eine ~ber -  
sicht fiber diese Ergebnisse mitgeteilt. 

Aus der ~bersicht  geht hervor, dag sich die Reihe der Milchs~ure 
und Xpfels~ure fibereinstimmend verh~lt, w~hrend die Mandelsgure- 
gruppe in den meisten F~llen umgekehrt  reagiert. 

COOI-I COOH COOH CI-I 3 COOI-I 
] I ] ] I 

H~NCH HCC1 HC--N = N~---N t t C - - ~ H C H  3 HaC �9 COH 

CH 3 CH 3 CH a HC--Ot t  Cell 5 
I 
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V nat. a (+)-  VI D(+)-  VII  D(+)-Azido- VI I I  nat. (--)- IX  D(--)- 

Alanin Chlor- propions~ure Ephedrin Atrolac~in- 
propion- sgure 

s ~ u r e  

Durch optischen Vergleich mit der Mandels~ure konnte die Konfigu- 
ration der Atrolaetins~ure I X  ermittelt  werden a3, bier ist der Schritt  
vom sekund~ren Hydroxyl  (der Mandels~ture) zum terti~ren (der Atro- 
lactins~ure) gelungen. Dieser Sonderfall diirfte jedoch die Grenze der 
Anwendbarkeit  des optischen Verschiebungssatzes bedeuten. 

Unbefriedigend war, dal~ der Verschiebungssatz trotz seiner Be- 
w~hrung noch nieht erkl~rt war. In  einer Zusammenarbeit  mit  Werner 

K u h n  hat  dieser sichere Grundlagen ffir den Satz wie auch fiir den in- 
zwischen aufgefundenen Entfernungssatz der optischen Superposition 
geschaffen. Zunachst wurden, insbesondere aus Ester und Dimethyl- 
amid der cr durch Messung der Absorption und 
Drehung im Ultraviolett  die Drehungsbeitrgge der Azidogruppe und der 
abgewandelten Carboxylgruppe ermittelt35; hieraus wurde die Vizinal- 
regel abgeleitet: ,,Die durch Abwandlung eines Substituenten hervor- 

ao K ,  Freudenberg, E. Sehoef]d und E. Braun, J.  Amer. Chem. See. 54, 
234 (1932). - -  Vgl. R. Roger, Biochem. Z. 280, 327 (1931). - -  K .  2u 
ibid. 245, 238 (1932). 

al K .  Freudenberg und F. Nieolai, Ann. Chem. 510, 223 (1934). 
3a K .  Freudenberg und O. Huber, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 148 (1925). 
33 K. Freudenberg, J. Todd und R. Seidler, Ann. Chem. 501, 199 (1933). 
3, Zu der Umwandlung yon Phenylchloressigs~ure mit  Ammoniak unter 

verschiedenen Bedifigungen siehe G. Senter und H. Drew, J. Chem. Soc. 
London 107, 638 (1915). 

35 W. Kuhn,  K.  ~Freudenberg und I.  Well, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 
2367 (1930). 

35a* 
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gerufene Drehungs/~nderung besteht zum gr61l~en Teil in der ~nderung 
der Bandenanisotropie dieses Substituenten, zum geringen Teil in einer 
durch die Xnderung der Vizinalwirkung hervorgerufenen Modifikation 
der Drehungsbeitr~ge der iibrigen Substituenten." 

H_ierdurch hat der Verschiebungssatz seine experimentelle und 
theoretische Begriindung gefunden. Andere Fassungen der Vizinal- 
regel a6 beziehen die Entfernung vom Asymmetriezentrum ein, in der 
die _~nderung vorgenommcn wird: ,,Die Drehungs~nderung einer Ab- 
sorptionsbande ist um so bedeutender, in je grSl~erer N/~he an der be- 
treffenden chromophoren Stelle des Molekiils die chemische Veri~nderung 
vorgenommen wird." Damit  ist der Entfernungssatz des optischen 
I)rehungsverm6gens yon L. Tschuga]ew a7 begriindet, der besagt, dab 
die molekulare Drehung einer Substanz um so weniger beeinfluitt wird, 
in je grSBerem Abstand vom Asymmetriezentrum eine chemisehe 
Anderung vorgenommen wird. 

Mit der Fests~ellung, dab eine sterische -~nderung einer chemischen 
gleichzusetzen ist as, wird das gesamte Gebiet der optischen Superposition 
einbezogen. Der Entfernungssatz der optischen Superposition lautet:  
,,In Verbindungen mit  mehreren Asymmetriezentren beeinflussen sich 
die einzelnen Drehungsbeitr/~ge um so weniger, je welter die Asymmetrie- 
zentren auseinanderliegenag. ' '  

Damit  ist das Wesen der optischen Superposition erkannt  und ihre 
Anwendung in enge Schranken gewiesen. W~hrend z. B. die Beziehungen 
yon Galactosiden zu Glucosiden eine rechnerische Erfassung erlauben 
(Hudson ) ,  versagt sie vSllig bei der Mannose; denn bei ihr ist, im Ver- 
gleich zur Glucose, die sterische Ver/~nderung an Atom 2 (also Atom 1 
benachbart),  bei Galactose dagegen an Atom 4 21, ~2, 40 

Der Entfernungssatz der Superposition hat sich in der Polysaccharid- 
chemie sehr bew/~hrt, insbesondere bei der Feststellung, dab in der Cellulose 
die Einheiten gleich und nicht alternierend gebunden sind 4~ 41. Die 
Drehung der Cellulose und ihrer Spaltstiicke setzt sich zusammen aus 
der Drehung dec bciden ]~ndstiicke und der wechselnden Anzahl der 
M_ittelstiicke 41a. Die chemiseh verKnderten Stellen sind voneinander ge- 
niigend entfernt, so dab die optisehe Superposition streng gilt. 

as W. K u h n  und  K .  2'reudenberg, ~atiirliehe Drehung der Polarisations- 
ebene in Eucken-Wol], I-Iand- und Jahrbuch der ehemischen Physik, Bd. VIII ,  
Abschn. I I I ,  S. 107fL Leipzig. 1932. Dort auch weitere Literatur. 

37 Ber. dtseh, chem. Ges. 81, 360, 1775, 2451 (1898); 84, 606 (1901). 
8s K .  Freudenberg und  W. Kuhn ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 64, 703 (1931). 
3g K .  Freudenberg, Ber. dtsch, chem. Ges. 76 A, 82 (1943). 
48 K .  Freudenberg, Stereoehemie, S. 662. 1932. 
41 K: Freudenberg, K .  Friedrich u. I .  Bumann,  Ann. Chem. 494, 41 (1932). " 
41a Anwendung auf Amylase und ]V[altodextrine sowie Xylan und Xylo- 

dextrine: W . J .  Whelan, J .  M.  Bailey und P. J .  Roberts. J. Chem. Soc. 
London 1953, 1293. 
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Das Bisherige zeigt, dab Verbindungen mit sekund~ren Carbinolen 
unter sich und mit den Zuckern auf chemischem Wege in Beziehung 
gebracht werden kSnnen. Dasselbe gilt fiir die Aminoverbindungen 
(mit sekund~rem C an der Aminogruppe) und Verbindungen yon Halogenen 
mit sekund~rem C. Aber unter sich sind diese drei Gruppen bisher 
nicht auf chemischem Wege verknfipft worden. Wie dies mit Hilfe des 
optischen Verschiebungssatzes mSglich war, ist geschildert worden. 
Beriicksichtigt man die Grenzen, die dem Versehiebungssatz durch seine 
Herleitung aus der Vizinalregel gezogen sind a~, so arbeitet er zuverli~ssig. 

Einen anderen Weg hat J .  T i m m e r m a n n s  eingeschlagen 4a und 
A .  F r e d g a  ~ sowie J .  P o r a t h  ~5 weitergefiihrt. Von einander entsprechen- 
den Oxy- und Aminos~uren oder ihren Derivaten werden Schmelzpunkts- 
diagramme aufgenommen. Das L-Oxys~urederivat gibt mit dem der 
L-Aminos~ure ein Eutektikum, mit dem der D-Aminos~ure ein Maximum, 
das die Bildung eines Quasiracemats anzeigt. Das Veffahren hat die 
Verkniipfung der Oxy-, Amino-, Halogen- und Mercaptos~uren erm6glicht 
und die gleichen Ergebnisse gebracht wie das optische Verfahren. Da es 
auf Molekfilform und Raumerfiillung aufgebaut ist, hat es einen etwas 
anderen Geltungsbereich als das optische Verfahren und erlaubt, den 
terti~ren Kohlenstoff anzugehen. So konnte, wenn auch auf Umwegen, 
die ~[ethylbernsteins~ure mit der Apfels~ure in Beziehung gesetzt werden. 

Ein weiteres Verfahren haben R.  K u h n  und Th .  W a g n e r - J a u r e g g  

angegeben 4~. Sie vergleichen die physikalischen Konstanten der beiden 
racemischen ~h lor~pfe l s~uren  mit dem Racemat und der Mesoform 
yon Dichlorbernsteins~ure und Weins~ure (Traubens~ure und Meso- 
weins~ure) und entscheiden, welche ~[hlor~pfels~ure racemoid und 
welche mesoid ist. 

Die drei geschilderten, auf dem Vergleich physikalischer Eigen- 
schaften bernhenden Verfahren haben zu widerspruchfreien Ergebnissen 
geffihrt. Dennoch sind sie mit einer Entscheidung behaftet, die vom 
Ermessen abhi~ngt, denn es diirfen nur , , ana loge" ,  ,,geeignete" Ver- 
gleichssubstanzen ,,in gewissen Grenzen" verwendet werden. Deshalb 
ist die chemisch-pr~parative Ableitung als Best~tigung nicht zu ent- 
behren. 

4~ K .  lXreudenberg und H .  Biller,  Ann. Chem. 510, 230 (1934). 
aa j .  T i m m e r m a n n s  u n d  M .  J .  Heuse,  Bull. soc. chim. Belgique 40, 105 

(1931). - -  J .  T i m m e r m a n n s  u n d  J .  v. d. Haegen,  ibid. 42, 448 (1933). 
44 A .  Fredga, Svedberg-Festschri f t ,  S. 261. Uppsala. 1944 (hier ~ltere 

Literatur); Ark. Kemi (Mineral. Geol.)24A, ~qr. 32 (1947); Acta Chem. 
Scand. 1, 371 (1947); 8, 208 (1949). 

a5 j .  Porath,  Ark. Kemi (Mineral. Geol.)1, 385 (1949); 2, 525 (1950); 
3, 163 (1951). 

4~ Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 483, 405 (1928). 
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Eine Erweiterung der chemischen Methodik ist tats/~chlich mSglich, 
wenn zu der gewShnlichen Konfigurationsbestimmung die cis-trans- 
Konfiguration in Ringen herangezogen wird 4~. 

Eine Cyclohexanol-(3)-carbons/~ure-(1) z. B. bildet eine eis- und eine 
trans-Form; jede ist ein l~acemat. Wenn in einem der Antipoden die 
Konfiguration der t iydroxylgruppe bekann t  ist, so ist entschieden, ob 
sie durch die beiden a- oder die beiden b-Formen ausgedriickt ist. 

Ob die eis- oder die t rans-Form X oder X I  vorliegt, entseheidet die 
F~higkeit yon X, ein Lacton zu bilden. Damit  ist die Konfiguration 

OH COOH HOOC OH OH OH 

COOH COOH 
a X b a X I  b 

des die Carboxylgruppe tragenden terti/~ren Kohlenstoffatoms fest- 
gelegt. Wenn jetzt zu der entsprechenden 0ptisch-aktiven 3-Carboxy- 
adipins~ure oxydiert werden kann, ist ihre Konfiguration eindeutig 
bestimmt. 

Ein erster Versuch auf  dieser Grundlage wurde durchgefiihrt bei der 
~-Methyl-~,6-dioxy-adipins/~ure 4s. Sie bildet 2 RacemaSe, deren eines 
ein Dilacton liefert und sich somit als racemoide Form zu erkennen 
gibt. Dami t  sind das sekund/~re und terti/ire Carbinol aufeinander be- 
zogen. 

Ein weiterer Fall konnte verwirklieht werden 49-51 an der Dihydro- 
shikimis/iure XI I ,  die eine Hexahydrogalluss/iure ist. Die Konfiguration 
d e r ' 3  Carbinole ist yon  H .  O. L .  F i s cher  und G. Dangscha t  52 ermittelt  
worden (XII).  Die Carboxylgruppe steht in cis-Stellung zum para- 
st/~ndigen Hydroxyl,  Init dem sic ein ~-Laeton bildet. ~Tber eine 5-Oxy- 
3-carboxy-adipins~ure wurde daraus die rechtsdrehende 3-Carboxy- 
adipins/~ure X I I I  5~ und aus ihr der einfaehste optisch-aktive Kohlen- 
wasserstoff, das reehtsdrehende Methyl-/ithyl propyl-methan oder 
3-Methyl-hexan der Konflguration X I V  gewonnen 51. 

47 K .  Freudenberg, Stereochemie, S. 689. 1932. 
4s K .  Freudenberg, W .  -F. Bruce und E.  Gaul, Ann. Chem. 510, 206 (1934). 
49 K .  -Freudenberg, H .  Meisenheimer ,  J .  T .  Lane  ulld E.  Plankenhorn ,  

Ann. Chem. 548, 162 {1940). 
~o K.-Freudenberg u n d  J .  Geiger, Ann. Chem. 575, 145 (1952). 
51 K .  -Freudenberg m i d  W.  H o h m a n n ,  Ann. Chem. 584, 54 (1953). 
5.2 H .  O. .L. .Fischer und G. Dangschat,  I-Ielv. Chim. Acta 17, 1200 (1934); 

18, 1204, 1206 (1935); 20, 705 ( 1 9 3 7 ) . -  G. Dangschat und H . O . L . - F i s c h e r ,  
Biochim. Biophys. Acta 4, 199 (1950). 
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H 

C C 
H / I  \ \  H 
I/ OH \i 
C C 
I \  OH /I 

H O - - \ [  / COOH 
C C 
I H2 

H 
XII (--) Dihydroshikimis/~ure. 

COOH CH~ I-ICO COOH COOH 
l i I f I 
CH 2 CH~ CH 2 HC--Ctt  3 HCOtt 
I ! I [ I 

HC--COOH HC--CI-[ 3 HC--CH~ CH~ CHe 

CH~ CH 2 CH~ COOH COOH 
J ~ J 
CH 2 CI-I~ CI-I 2 XVI XVII 

I I E 
COOH CH 3 CH 

~F 
H3C--C--CH ~ 

XII I  (+)-3- XIV XV D(d-)- D( + )-Methyl- D(+)- 
Carboxy- D( d- )-3-Me- Citronellal bernstein- J~pfelsaure 

adipins/~ure thylhexan s~ure 

An dieSen zentralen Kohlenwasserstoff ist durch /iltere Arbeiten 
verschiedener Autoren der optisch aktive Amylalkohoi (2-Methyl- 
butanol- 1), das Isoleucin, das Citronellal XV, das Pulegon und die Methy !- 
bernsteins/~ure XVI auf chemischem Wege angeschlossen. 

Fredga hatte auf seinem Wege Iiir die Methylbernsteinsiiure XVI  
dieselbe Konfiguration erschlossen. Sie entspricht der D(+)-Apfel- 
s~ure XVII.  Damit ist die Anwendbarkeit des Verfahrens yon Timmer- 
manns und Fredga erwiesen. 

Ira (+)-Campher XVII I  (Carbonylgruppe rechts oben gesehrieben) 
liegt die Briicke hinter der ,,Ebene" des 6-1~inges und das Methyl davor. 
Dies 1/il3t sieh auf chemisehem Wege 5s aus dem nunmehr konfigurativ 
aufgekl~rten 2-Methyl-butanol-(1) im Einklang mit Fredga ableiten. 

Im (--)-Menthon (XIX; Carbonyl unten rechts) ist die Konfigu- 
ration der beiden asymmetrisehen Gruppen unabh/~ngig voneinander 
auf chemischem Wege bestimmt worden 5s. Die Methylgruppe steht vor, 
die Isopropylgruppe hinter der Ringebene. Die auf physikalischem Wege 
ermittelte trans-Stellung ist somit auf ehemischem Wege best/itigt. 

~8 K. Freudenberg und W. Lwowski, Ann. Chem. (ira Druck). 
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Das Citronellal bildet den Schliissel fiir die Zuordnung der Steroide 
zu dem System der Glucose, die yon B.  Riniker, D. Arigoni und O. Jeger5 ~ 

sowie yon J. W. Corn/orth, J .  Youhotsky und G. Pap jdk  55 mit d i e s e m  
Terpenaldehyd in Beziehung gesetzt worden sind. Die bisher iibliche 
Schreibweise der Steroide bleibt bestehen. 

Auf dem kombinierten Verfahren der Konfigurationsermittlung 
beruht auch ein Beweis ffir die Konfiguration der ~-GlucosideS~. p .  BriglST 

sowie H. H. Schlubach 5s haben gefunden, dab die Monoaceton-glucose X X  
zu einem merkwfirdigen Acetat X X I  aufgespalten werden kann. Die 

C 
I CH3 

c f ...... / 
I k,./)O HC0  CH 3 HOC--C--CHa / ~ \  / \ 

/ i \ o : I \ c  o c o c ~  
I t - C - e l  c I / \ 
\ \ / /  C / \ C HCOI CHa HCOCOCHal 

X u  X I X  XX X X I  

( + )-Campher (--)-3lenthon Monacetonglucose 

Monoacetonglucose ist eine Furanose; hier ist demnach ein 5-Ring an  
einen zweiten angebaut, was nur in cis-Stellung mSglich ist. Die Glucosid- 
gruppe hat also dieselbe Konfiguration wie Carbinol 2. Die Verbindung X X I  
gehSrt der mehr nach rechts drehenden Art  der Glucoside an, die man 
~-Glucoside nennt. Dies ist ein Beweis fiir die immer schon angenommene 
Konfiguration tier ~- und fl-Glucoside und der ~- und fi-Glucose selbst. 

Das Konfigurationssystem E m i l  Fischers ist auf der willkfirlichen 
Festsetzung aufgebaut, da$ am Atom 5 der (+)-Glucose und dami t  
am mittleren C-Atom des (+)-Glyeerinaldehyds I I I  (senkrecht ge- 
schrieben hSchste Oxydationsstufe oben, h6chste Reduktionsstufe 
unten) die beiden benachbarten C-Atome unter der Schreibebene, H 
und OH fiber der Schreibebene liegen. Steht das Hydroxyl  rechts, so 
liegt die D-Form vor [D(+)-Glycerinaldehyd]. 

Bemfihungen, die absolute Konfiguration zu ermitteln, haben fiber- 
einstimmend ergeben 59, daft der yon E.  Fischer willkfirlich gewiihlte 

54 Helv. Chim. Acta 87, 546 (1954). 
55 Nature 178, 536 (1954). 
56 K.  Freudenberg und K . v .  Oertzen, Ann. Chem. 574, 37 (1951). 
57 p .  Brigl und W~Zevrweck, Bet. dtsch, chem. Ges. 66, 936 (1933). 
5s H. H. Schlubach, W. Rauchenberger und A.  Schultze, Bet. dtsch, chem. 

Ges. 66, 1248 (1933). 
59 j .  M.  Bi~voet, A . F .  Peerdeman und A .  J .  van Bommel, Nature 168, 

271 (1951). - -  A . F .  _Peerdeman, A.  J.  van Bommel und J.  M.  Bijvoet, 1)roc. 
Akad. Amsterdam, Ser. B 54, 16 (1951). - -  W. Kuhn,  Z. Elektrochem. 56, 
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Ausdruek die absolute Konfiguration richtig wiedergibt. Damit stellen 
alle an das System der Glucose angeschlossenen Raumformeln die absolute 
Konfiguration dar. 

Fragen der Kons~ellation (mit der freien Drehbarkeit zusammen- 
h~ngende Raumformen) stehen in naher Beziehung zur Konfiguration. 
Sie sind wesentlich gewesen bei der Aufkl~rung 6~ der Schardinger-Dextr ine  

aus St~rke als Cycloglucane mit 6, 7 und 8 Glucoseeinheiten yore Maltose- 
typ. Sic liegen in der sogenannten Wannenform vor, ebenso wie die 
inzwischen best~tigte Spiralform 61 in der Kette der Amylose. 

506 (1952). - -  W.  W.  Wood, W.  Fickett  und J .  G. Kirkwood, J. Chem. Physics 
20, 561 (1952). 

60 K .  lVreudenberg und  M .  Meyer-Deli~es, Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 
1596 (1938). - -  K .  Freudenberg, E .  Planlcenhorn und  H .  Knauber,  Ann .  
Chem. 588, 1 (1947). - -  K .  Freudenberg und  F .  Gramer, Bet. dtsch, chem. 
Ges. 88, 296 (1950). 

~1 K .  Freudenberg, E .  Schaa], G. Dumpert  und Th.  Ploetz, Naturwlss. 27, 
850 (1939) ; K .  Freudenberg und H.  Boppel, Ber. dtsch, chem. Ges. 78~ 609 
(1940). 
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