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Vitamin-A wie die genannten sauerstoffhaltigen Carotinoide in die 
Alkoholphase ubergehen. Dagegen fuhrt auch hier die chromato- 
graphische Analyse sum Ziel. Wenn man eine Benzinlosung oder 
Benzin-Benzollosung von Vitamin-A und Xanthophyll oder Zea- 
santhin durch eine Schicht von gefdltem Calciumcarbonat hindurch 
filtriert, so werden Xanthophyll und Beaxanthin (und Bhnlich 
durften sich wohl auch die sauerstoffreicheren Carotinoide Violaxan- 
thin, Capsanthin und Fucoxanthin verhalten) vom Calciumcarbonat 
adsorbiert, wiihrend Vitamin-A davon nicht aufgenommen wird 
und sich quantitativ im Filtrat findet. Zur Trennung genugt eine 
einzige Filtration durch die Calciumcarbonat-Schicht. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

Zur Konfiguration des natiirlichen Valins 
von P. Karrer und F. C. van der  Sluys Veer. 

(23. IV. 32.) 

P. Karrer und W. Kehll)  haben eine Reihe von N-Acylderivaten 
des naturlichen 1-Leucin-methylesters dargestellt und deren Drehung 
mit den entsprechenden Verbindungen des 1-Hexahydro-phenyl- 
alanins verglichen. 

Wir synthetisierten jetzt die analogen N-Acylverbindungen des 
optisch aktiven Valins, niimlich N-Benzoyl-, N-p-Nitrobenzoyl, 
N-Benzolsulfo-, N-Toluolsulfo- und N-B-Naphtalinsulfo-valin-Hthyl- 
ester. Da das Valin das natiirliche niedrigere Homologe des Leucins 
ist, miissen die spezifischen Drehungen der beiden Reihen 

(CH,),CH.CH, CH .COOR (CH,),CH. CH -COOR 
I 

NHAC 
I 

NHAc 
miteinander vergleichbar sein, und es war anzunehmen, dass sie 
bei gleicher Konfiguration der beiden Reihen parallele Verschie- 
bungen aufweisen wiirden, wenn man die Acylderivate in der Leucin- 
und in der Valingruppe in gleicher Reihenfolge ordnet. 

Wie die folgende Busammenstellung erkennen lgsst, ist dies 
bei den N-Acylderivaten des naturlichen Leucinesters und natur- 
lichen Valinesters auch der Fall, woraus auf gleichartige Konfigura- 
tion dieser beiden Aminosauren geschlossen werden darf. Diese ist 
die 1-Konfiguration; natiirliches Valin ist darum als 1 (+)-Valin zu 
bezeichnen2). 

l) Helv. 13, 50 (1930). 
z, Diese . Bezeichnungsweise ist hier durchgefiihrt. Vgl. hierzu auch Helv. 13, 

1282 (1930). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Darstellzcng der Derivate der Ester von 1- and d-Valin. 

1. N-Benzoyl-l( -)-valin-iithylester. 
Zur Darstellung wurden 1,2 g 1-Valin-iithylester mit 1,5 g Pyridin 

vermengt und 1,8 g Benzoylchlorid tropfenweise und unter Kuhlung 
eingetragen. Man verwendet mit Vorteil einen Vberschuss an Pyridin, 

1) Bei dieser Gelegenheit mijchten wir noch euf eine irrtiimliche Angabe der Lite- 
ratur hinweisen. E.  Pischer und W.  Lkpsehitz geben fiir p-Toluolsulfo-l-leucin, die spe- 
zifische Drehung [a]:= +4,500 an (B. 48, 366 (1915)). In Wirklichkeit dreht diese 
Verbindung aber-urn ungefihr denselben Betrag nach links (vgl. P. Karrer und W.  I<e!tZ, 
Helv. 13, 57 (1930)), so dass bei Fischer und Lipschitz wohl ein Versehen vorliegt. 
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(la sich sonst nach kurzer Zeit ein Niederschlag von salzsaurem 
Pyridin bildet, der so fest wird, dass keine genugende Durch- 
mischung des Reaktionsproduktes mehr stattfinden kann. 

Man lasst uber Nscht stehen und verarbeitet wie folgt: Das 
Reaktionsprodukt wird mit etwas Wasser versetzt, hierauf mit 
Ather extrahiert, der gtherische Auszug zur Entfernung des Pyridins 
mit verdunnter Salzshre und dann zur Extraktion gebildeter 
Benzoesaure mit Bicarbonatlosung solange durchgeschuttelt, bis auf 
Ansiiuern des Bicarbonatauszuges kein Niederschlag mehr ausfallt. 

Die atherische Losung enthalt dann nur noch den acylierten 
Aminosaure-ester. Der Ather wird abgedunstet und der Riickstand 
aus heissem Ligroin umkrystallisiert. 

Der Korper krystallisiert in feinen langen Nadeln. Er ist farblos 
uncl schmilzt bei 83O. Er besitzt einen blumigen Geruch. Nach drei- 
maligem Umkrystallisieren wurde die Drehung bestimmt. 

-0,235 X 12,5288 
[a j: = 1 x 0,70487 x 1,0774 = - 3,440 (&hylalkohol) 

0,004633 g Subst. gaben 0,011450 g CO, und 0,003065 g H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 67,43 H 7,68% 

Gef. ,, 67,40 ,, 7,40% 

3. N - p - N i t r o b e n z o y l - l (  + ) -va l in- i i thy les te r .  
Wird auf analoge Weise wie die varherbeschriebene Verbin- 

dung dmgestellt. Ausgangsproclukte : 1,2 g l-Valin-athylester, 1,Ei g 
Pyriclin, 2,3 g p-Nitrobenzoylchlorid. ‘ Die Verbindung wurde aus 
Ligroin umkrystallisiert. Smp. 8S0. Bildet schwach gelhlich gefarbte 
Pu’sileln. 

Drehung nach viermaliger Umkrystallisation : 
+0,15 x 21,8624 

1 x 0,59487 X 1,0016 = +4,120 (.&thylalkohol) 

Nach weiterem Umkrystallisieren m r d e  die Drehung noch- 
ninls bestimmt : 

Oo - +0’137 20’905* = + 3,650 (Alkohol) [”D - 1 x 0,7948 x 0,9885 
0,004258 g Subst. gnben 0,008975 g CO, und 0,002230 g H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 57, l l  H 6,16o/, 
Gef. ,, 57,48 ,, 5,860/, 

3. X -B enzolsulf  o - l (  -) - v a l i n - a t  hy le s  te r .  
Ausgangsprodukte: 1,2 g 1-Valiniithylester, 1,5 g Pyridin, 2,2 g 

Benzolsulfochlorid. Das Produkt wurde viermal aus Petroliither 
umkrystallisiert. Smp. 56O. Farblose Nadeln. 

0,004943 g Subst. gaben 0,009935 g CO, und 0,002905 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 54,70 H 6,71% 

Gef. ,, 54~32 ,, 6,58% 
-0,06 X 14,2972 

= -1,040 (Alkohol) [a]; = 1 X 0,7948 X 1,0337 
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4. N-p  -Toluolsulf  o- l (  + ) -va l in -&t  hyles  ter ,  
Ausgangsprodukte: 1,2 g 1-Valin-gthylester, 1,5 g Pyridin, 

2,4 g p-Toluolsulfochlorid. Das N-p-Toluolsulfoderivat wurde sieben- 
ma1 aus Petrolather umkrystallisiert. Smp. 590. 

0,004822 g Subst. gaben 0,009960 g CO, und 0,002960 g H,O 
C1,H,,O,NS Ber. C 56,15 H 7,07% 

Gef. ,, 56,33 ,, 6,87% 
+0,253 x 12,1532 

1 x 0,7948 x 0,9678 [.I; -- = +3,99O (Alkohol) 

5. N-P-Nap h t a l ins  ulf o -1( -) -va l in  - ii t h y le  s t er. 
Das verwendete @-Naphtalinsulfochlorid wurde nach Vorschrift 

von Otto, Xiissing und Z'rogerl) dargestellt. Die Acylierung yon 
1,5 g 1-Valin-ilthylester mit 3,6 g @-Naphtalinsulfochlorid erfolgte in 
2 g Pyridin. 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren des N- @-Naph talinsulf o - 
1( -)-valin-iithylesters aus Ligoin wurde die Drehung bestimmt. 
Smp. 99O. 

-0,965 X 22,3440 = - 24,7" (Athylalkohol) 1 x 0,7948 x 1,0968 [.I; = 

0,001690 g Subst. gaben 0,010480 g CO, und 0,002665 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 60,86 H 6,3176 

Gef. ,, 60,94 ,, 6.36% 

6. W-p -Ni t robenzoyl -d(  -) -va l in -a thy le s  ter .  
Ausgangsprodukte: 0,6 g d-Valin-ilthylester, l , B  g Pyridin, 

1,s g p-Nitrobenzoylchlorid. Die Verbindung wurde dreimal aus 
Ligroin umkrystallisiert. Smp. 88O. 

-op162 1576g8 = - 3,50 (dthylalkohol) 
1 x 0,7948 x 0,9135 [.I; = 

Verseifung der vorbeschriebenen Valin-tlthylesteer~vate. 
N - B enz o yl-1 -valin.  

Wird am besten dureh Verseifung seines Esters gewonnen. 
Zunachst haben wir die Verseifung in der Kiilte versucht. 1 g 
N-Benzoyl-d-valin-iithylester wurde in moglichst wenig Alkohol 
gelost und dazu soviel n. Natronlauge gegeben, bis die Losung sich 
zu truben begann. Man liess nun einige Stunden stehen. Dann wurde 
mit verdunnter wiisseriger Sa1zs'd;ure angesiiuert, wobei die Substanz 
ausfiel. Durch Bestimmung der Drehung stellte sich aber heraus, 
dass der Ester unvergndert geblieben war. Dieses war auch bei den 
Verseifungsversuchen anderer Acylderivate der Fall, so dass die 
Verseifung nochmals vorgenommen wurde, wobei man eine Stunde 

l)  J. pr. [2] 47, 94 (1893). 
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suf dem Wasserbad erhitzte. Die mit wasseriger Siiure ausgefiillte 
Substanz nahmen wir in Ather auf, schuttelten die atherisehe Losung 
mit natriumbicarbonathaltigem Wasser aus und zogen letzteren 
Extrakt nech dem Ansiiuern erneut mit Ather aus. Nach dem Ver- 
dunsten des Athers blieb das N-Benzoyl-1-valin zuriick, das aus 
Wasser in lengen Nadeln krystallisiert. Smp. 127O. 

0,00490 g Subst. gaben 0,01050 g CO, und 0,00251 g H20 
C,,H,,O,N Ber. C 65,12 H 6,84% 

Gef. ,, 65,26 ,, 6,67y0 

N -B enzolsulf o -1-valin. 
Dieser Korper wurde gleichfalls durch Verseifung des Esters 

erhalten. Nach Clem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol lag 
der Smp. bei 153O. Farblose Nadeln. 

0,003468 g Subst. gaben 0,008450 g CO, und 0,002365 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 51,33 H 5,88y0 

Gef. ,, 51,48 ,, 5,92y0 

2695s60 = +18,350 (hhylalkohol) 
1 X 0,7048 X 0,5832 [a]; = 

Nach weiterer Krystallisation wurde [XI: zu 19,5O bestimmt. 
20 - +0,31 x 19.9747 

ca'D - 1 X 0,7948 X 0,3993 = +19,5O 

N - p - To 1 u o 1 s u If o -1 - valin.  
Gleichfalls durch Verseifung des Esters erhalten. Die Ver- 

bindung wurde durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
gereinigt ; sie krystallisiert in farblosen Nadeln vom Smp. 147O. 

0,004441 g Subst. gaben 0,008685 g CO, und 0,002440 g H,O 
C,,H,,O,NS Ber. C 53,lO H 6,32% 

Gef. ,, 53,34 ,, 6,15% 

= +25,0° (Alkohol) 20 - +0,56 x 16,4220 - 
1 x 0,7948 x 0,4618 

N-Naphta l insu l f  o-1-valin. 
Durch Verseifen des Esters. Wurde durch Umkrystallisieren 

aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Smp. 173O. 
0,004186 g Subst. gaben 0,009040 g CO, und 0,002080 g H,O 

ClSH1,O4NS Ber. C 58,W H 5,58% 
Gef. ,, 58,90 ,, 5,56y0 

Zurich, Chemisches Ins titut der Universitat. 




