
93. Konflguration des Nor-leucins. 
Zur Frage der Konfiguration des Glucosamins 

von P. Karrer  nnd V. Itsehner. 
( 2 .  V. 33.) 

VIX einiyen Jahrenl) hat cler Eine von uns mit H .  Schneirler 
d-gllyl-hippnrsaure einerseits zu d-Benzoyl-nor-din recluziert, sntle- 
rerseits osyctntiv zu d-Benzoyl-ssparagiIls~i~r~ nbgebant und damit 
identische Konfigiirntionen f i x  diese beicten XniinosKuren nach- 
gexiesen : 

HOOC.CH,. CH.COOH HOOC.C'H,. CH.COOH 

S H  . COC,H, SH, 
(1- Asparaginsaure 

i" 
\ 

H,C= CH . CH,.CH.COOH 
I 

XH.COC,H, 
CH,. CH, . CH, .CH .COOH --j CH, .CHz. CH, .CH.COOH 

d-Allyl- hippursaure 1 I 
NH *COC,H, NH2 

d-Xor-valin 

In  ahnlicher Weise hsben wir jetzt 13 ( t )-Crotyl-glykokoll 
einerseits durch Reclnktion in cl (-)-Nor-leucin wrw-anclelt, anderer- 
seits nach der Benzoylierung zu cl-Benzoyl-asparagins~~iire nbgebaut. 
S a t i i r l i c h e s  Z (  - ) -Nor l euc in  u n d  na t i i r l i che  I(-)-Aspa- 
rng insau re  s t in imen s o m i t  i n  i h r e r  Konf igu ra  t i on  i iber-  
ein.  

k y c i  
CH,.CH=CH.CH,.CH COOH HOOC. CH,' CH. COOH 

S H  . COC,H, 
t/-Benz~~l-tispnrn~.lnsauie 

I 
XH . COC,H, f 

CH,.CH= CH. CH, .CH .COOH ?+ 
SH, 4 

CH,. CH,.CH,. CH,. CH.COOH d ( T ) - C r o t ~ l - g l ~ - k o l ~ ~ l l  
SH,  

(2 ( -  )-Xor-leucin 

Fiir die Dsrstellung voii d ,  I-Crotyl-glykokoll ging nian von 
Crotylbromid uncl lu'atrium-phtalimiil-mslonsaure-ester a,m. Diese 
wurden in alkoholischer Losung zum Crotyl-phtalimid-malonester (I) 
Itondensiert. Letzterer lieferte bei der Verseifung zunrichst Crotj-1- 
~-(o-carbosy-benzovl)-m~~lo~isaure (11) iintl nach Abspaltung tles 
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t'htalsiiurerestes und einer Cwbosglgruppe ('rot~--l-&-kokoll (111). 
I h r c h  Benzoylierung m m l e  rlarsus die C'rotpl-hippursaure (IT-)  
(1:1,rgcs tell t : 

CH,.CH=CH.CH,Br - SnC(COOR),  + 

S( OC),C,H, 

Die Spsltung des Crotyl-glykokolls in die optischen Isomeren 
begcgnete Schwierigkeiten. Es gelang nicht, krystallisierte Alkaloid- 
s:tlzc mit Brucin, Strychnin, Chinin oder Cinchonin darzustellen. 
Wir wandten daher das biochemische SpaltungsTerfahren an und 
vergarten die 7,-Komponente des Crotyl-glykokolls mit Hefe. So gelang 
es, d(-)-Crotyl-glykokoll in optisch reiner Form aus den Gar- 
r~ckstgnden in befriedigender Ausbeute zu isolieren. Nit dieser 
tl-Komponente wurden hierauf die oben geschilderten Umsetzungen 
aiisgefithrt . 

Z ( $- )-Nor-leucin gehort, mie durch diese Vntersnchungen be- 
viesen wurcle, sterisch der I-Reihe zu; d. h. es bebitzt die Amino- 
gruppe in clerselben raumlichen Lage wie :die ancleren nstiirlichen 
Eiweiss-sminosauren. Vor lengerer Zeit teilte C'. Se i iberg l )  mit, class 
dim die Recluktion cler Glucosaminsaure zu ( - ) hiinocapronskure, 
(1. h. ( +)Sor-leucin, gelungen sei. Wenn dies zutreffencl ist, niiisste 
Glucosamin die Konfiguration der d-3Iannose besitzen. Auf Grund 
tlcs Verhsltens von Glucosaminsaure-dipeptitlell Zuni Ferment 
Dipeptidase betrztchten dagegen X .  Bergmiinn, 1;. Zerz'as, H .  Rin1.x 
und H .  SchZeich2) in Bestatigung einer fruher geansserten Ansicht 
Y. A. Lecene ' s3)  Glucosamin sterisch der d-Glucose zugehorig. Da 
wir fur ( -)-Nor-leucin je tz t  die Z-Eonfiguration bewiesen haben, 
ist entweder cler Seubery'sche Befund oder die Schlussfolgerung 
Ton 111. Berpnnnn und Mitarbeitern nicht zutreffencl. Leider ist 
es uns bisher nicht gehrngen, den Sciiberg'schen Abbsu der Glucos- 
aminssure zu Nor-leucin zu reproduzieren, so class mir die Frage 
noch nicht entscheiclen konnen. 
-___ 

l) B. 35, 4014 (1903). 
>) Z. physiol. Ch. 224, 33 (1834). J, J. Biol. Chem. 63, 95 (1925). 
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d, I- Crotyl-hippurstiwe. 
Crotylbromitl wurde aus Crotylalkohol und konzentrierter Brom- 

wasserstoffsaure hergestelltl). Dabei gingen wir so 1-01', dass wir 
zu 100 em3 konz. Bromwasserstoffsaure, die sich in einem 4 cm 
weiten Zylincler befand, gleichzeitig Bromwasserstoff und am Gruncle 
cler Fliissigkeit Crotylalkohol Iangsam zufliessen liessen. Das sich 
momentan bildende Crotylbromid sammelte sich an der Oberfkche 
der BromwasserstoffsBure an. Ton dort konnte es kontinuierlich 
abgehebert werden. Zur Weiterverarbeitung gelangte eine Fraktion, 
die zwischen 98 und l0j0 siedete. Die Ausbeute betrug 86%. 

Zwecks Darstellung des Natrium-phtalimicl-malonesters m r d e n  
die alko holis chen L osungen yon Na trium und Ph  t a liniid-malones ter 
zusammengegossen, wobei die stark esotherme Reaktion den Alkohol 
zum Sieden brachte. Hierauf destillierten wir das Losungsmittel im 
Vakuum ab. Die Verbindung schied sich dabei in sehr feinen Nadel- 
chen aus, was f i i r  die folgende Stufe von Vorteil war. Der Natrium- 
phtalimid-malonester m r d e  hierauf in scharf getrocknetem Wasser- 
stoffstrom bei 60° und 15 mm Druck getrocknet. Zu dem staub- 
trockenen Pulver gaben wir 175 yo der aquivalenten Menge Crotyl- 
bromid und erwarmten die Masse 3 0 - 4 8  Stunden auf 120-140° 
am Riickflusskdhler. Durch den grossen Crotylbromiduberschuss 
wurde erreicht, dass cler Xatriumphtalimid-malonester standig in 
der Flussigkeit aufgeschlammt war, was die sonst sehr trage verlau- 
fende Reaktion beschleunigte. WBhrend des Unisatzes braunte sich 
die Fliissigkeit langsam und Natriumbromicl fie1 aus. 

Durch die nachfolgende Destillation mit Wasserdampf konnte 
tler gesamte Uberschuss an Crotylbromid zurdckgewonnen werden. 
Die im Destillierkolben zuruckbleibende w%sserige Fliissigkeit w r d e  
von dem am Grunde des Kolbens liegenden dunkeln 01 abgegossen 
und die Destillation mit Wasserdampf wieclerholt. Das auriickblei- 
bende 0 1  erstarrte nach der Behandlung mit kaltem Wasser. Die 
Substanz wurde hierauf mit 96-proz. Alkohol heransgelost und die 
Losung im Vakuum unter 10 mm Druck destilliert. Zwischen 230 bis 
237O ging ein honiggelbes 01 iiber. Die Fraktion Sdp. 929-237O 
krystallisierte, in wenig Alkohol aufgenommen, schnell. Der so in 
einer Ausbeute von 60 erhaltene Crotyl-phtalimid-malonester 
schmilzt bei 4S0. 

Die Abspaltung der Phtalsaure aus dem Crotyl-phtalimid-malon- 
ester und die Benzoyliernng des salzssuren Crotyl-glykokolls fdhrten 
wir nach den Vorschriften aus, die Soremen fiir die analoge Her- 

l)  Charon, Ann. chim. [ T I  17, 233 (1599). 
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,t(h]lung von Allyl-glgkokoll gegeben hattel). Danach wurde der 
( 'rotgl-phtalimid-malonester in der 1,2 fachen Gewichtsmenge 95-proz. 
_<thylalkohol auf Clem Wasserbad gelost. Nach Zugabe von 1,s 
:iquivslenten 5-n. Natronlauge, die suf clas zu  erwartende tertiare 
XJatriumsalz der Crotyl-N-(o-carbosy-benzoyl)-malonsziure bereehnet 
waren, schied sich dieses Sulz als kompakte Krystallmasse BUS. S u n  
f ugte man Wasser hinzu, his die Krystallklunipen dixreh Sehdtteln 
zerstort werden konnten, untl erwarmte noch eine halbe Stuncle 
:iuf dem Wasserbad miter .  Darauf wurcle durch Zugebe von mehr 
Wasser tler Xiederschlag in Ldsuny pbracht ,  worauf mir den Alkohol 
untl einen Teil des Wassers abdestillierten, bis sich ein Krystdlbrei 
ausschied. Sach tlem Losen desselben in Wasser fugten wir einen 
grossen Eberschuss von konz. Sdzsaure hinzu. Bei ganz geringer 
Hohleniliovynentwicklung' fie1 nucli wenigen Minuten ein voluminoser, 
farhloser Xeclerschlag \-on Crotyl-X-( o-earbosy-benzoy1)-malonsuure 
:LUS. Wir isolierten eine kleiiie Probe dieser Shure. 

C15H1507X Ber. X 4 3 6  Gef. S 4,33O, 
0,182 g der Tricarbonsaure verbrauchten 16,85 cm3 0,l-n. XaOH, wahrend h e  

Theorie 17,OO cm3 0,l-n. KaOH verlangen wurde. 

Der Krystallbrei der Crotyl-N-(0-csrbosy-benzoy1)-malonsaure 
loste sich bei dem Erwarmen auf dem Wasserbad wieder a d .  Nach 
10 Minuten trat  Ausflockung von Phtalshre  ein. Ohne diese zu ent- 
fernen verdampften wir die Fliissigkeit im Vaknnm auf ein kleines 
Volumen ein. Der Ruckstand erstarrte beim Erkdten. E r  wurde 
nach Zugabe v o ~ i  wenig konz. Salzsaure fein zerstossen und nnch 
tlem Zufugen von 20 3101 konz. Salzsiinre (bezogen auf die verwendete 
JIenge Crotyl-phtalimid-malonester) bei Eistemperatur 3 Stunden 
stehen gelassen. Die nnsgeschiedene Phtalskure und das Kochsulz 
wurclen unter Verm-endnng einer Glasnutsche am der Liisung, die 
clas Crotj-1-qlykokoll-chlorhydrat enthdt,  entferht. Den Riickstanil 
wuschen iyir viermal mit 33-proz. Salzsaure aus nnd dampften die 
vereinigten salzssuren Losungen auf ein kleines Volumen ein. 
Reste von Phtdsiiure -\-Furden durch mehrmaliges ,4us&thern ent- 
fernt und hierauf die LBsung des Crotyl-glykokoll-chlorhydrats in1 
TTukuum zur Sirupkonsistenz eingetlsnipft. Beim Erkalten krystnl- 
lisierte Crotgl-glykokoll-chlorhydrat aus. 

Fur die Darstellung der Crotyl-hippursaure losten wir den 
Hrystallbrei in wenig Wasser, neutralisierten mit Fatronluuge und 
geben zu dieser Losung unter krjftigem Riihren 1,s Mol Benzoyl- 
chlorid. Dnrch Zugabe von 8-n. Natronlsuge murde die Resktions- 
masse s t h d i g  slkalisch gehalten. Nach einer halben Stunde Tar 
(lie Losung klar. Naeh einer weiteren Zugabe von wenig Lauge 
ruhrten v i r  noch eine Stunde und filtrierten am niichsten Tad 0 TO11 

l) Compt. rend. trsv. lab. Carlsberg I I ,  212 (1916). 
s5 t j  
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harzigen Ausscheidungen ab. Darauf machten wir das Filtrat mit 
konz. Salzsaure stark sauer und extrahierten das Gemisch von aus- 
aeschiedener Crotyl-hippursaure und Benzoesaure mit Ather. Diese ?. 
htherextrakte wurden rnit Wasser gewaschen und rnit Satriumsulfat 
getrocknet. Xach dem Verdampfen des Losungsmittels blieb das 
Gemisch von Benzoyl-crotyl-glykokoll und Benzoesaure zuruck. 

Das rohe X-Benzoyl-crotyl-glykokoll wurde von der beigemeng- 
ten Benzoesaure durch Extraktion rnit Petrolather im Soxhlet- 
apparat getrennt und der Ruckstand hierauf %us Benzol und wenig 
Alkohol umkrystallisiert. Nach mehrmaligen Rrystallisationen lag 
der Schmelzpunkt des Benzoyl-crotyl-glykokolls bei 137 O. Bisweilen 
liess sieh dieser hohe Schmelzpunkt allerdings nicht ganz erreichen, 
vielleicht infolge der Esistenz von cis- und trans-Formen ; diese 
Frage wurde aber nieht weiter verfolgt. 

Die Ausbeute an Benzoyl-crotyl-glykokoll betrug ca. 25 yo. 
C,,H,,O,N Ber. C 66,92 H 6,48% 

Gef. ,, 67,18 ,, 6,25% 
N-Benzoyl-crotyl-glykokoll krystallisiert am Benzol in feinen 

Sehuppen, aus Wasser in Nadelchen. Die Loslichkeit in kaltern Benzol 
und Wasser ist gering, in den warmen Losungsmitteln dagegen be- 
triichtlich hoher. 

Bei der Darstellung der Crotyl-hippursZiure &us Crotyl-phtalimid- 
malonester gelangt man nach der Abspaltung des Phtslsaurerestes zu 
einer Losung des salzsauren Crotyl-glykokolls. Aus dieser lasst sich 
das Crotyl-glykokoll selbst uber das in Wasser schmerlosliche Kupfer- 
salz gewinnen. Wir neutralisierten zu diesem Zweck die Losung des 
salzssuren Crotyl-glykokolls niit Natriiimbicarbonat und kochten 
sie rnit iiberschussigem Kupfercarbonat. Das Gemisch von schwer 
loslichem Eupfersalz des Crotyl-glykokolls und Kupfercarbonat 
wurde abgenutscht und in verdiinnter Essigsaure mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, worauf aus der rnit Tierkohle gereinigten Losung 
Crotyl-glykokoll beim Einengen in weissen, feinen Schuppen aus- 
krystallisiert. Smp. 360-270° unter Zersetznng. 

C6Hl102X Ber. C 55,81 H 8,58 S 10,S6°b 
Gef. ,, 55,76 ,, 8,43 ,, 10,62O$ 

d ( +)-Crotyl-glykokoll  atis d, I-Crotyl-glykokoll. 
Da uns eine Spaltung cler d, I-Crotyl-liippursaure in die optisch 

aktiven Komponenten rnit Hilfe von Brucin, Chinin. Cinchonin, 
Strychnin und Triathylen-diamin-kobaltisalz nicht pelungen war, 
entschlossen wir uns, optisch aktives Crotyl-glykokoll clurch partielle 
Verghrung von d, I-Crotyl-glykokoll rnit Hefe herzustellen. Unsere 
Arbeitsweise schloss sich dabei an die von Pelia Ehrlick gegebenen 
Vorschriften fiir die Verg&rung anderer Aniinosanren an1). 

I) B.%, 139 (1911) und Abderhalden, Arbeitsmethoden 11. 559. 
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81s Heferssse diente einmal die Heferaase XI1 vom Institut 
1 lir Gariingsgewerbe in Berlin, gewohnlich arbeiteten wir aber mit 
I;acBereihefe, die sich fur den vorliegenden Zweek als ebenso brsuch- 
1);br erwies. 

I n  besonderen Versuchen wurde das gunstigste Verhaltnis 
\-on Zucker, Aminosaure und Hefemenge festgestellt. Wir gelangten 
tlnbei sehliesslich zu der folgenden Arbeitbi-orschrift : 

120 g Glucose wurden in 1300 em3 Wasser gelost, 3 g cl, 1-Crotyl- 
clykokoll und 60 g Hefe hinzugefugt und die Mischung der Garung bei 
16-22 O uberlessea. Die Iiolben waren mit Garversehluss versehen, 
so dass die Geschmindigkeit der Kohlendioxydent~~iclilung durch die 
Blasenbildung verfolgt werden konnte. Durch Znqabe von 3-5 
Tropfen Eisessig pro Ansatz liess sich die Kohlendiosydentwicklung 
befordern. Wzihrend der Garung schuttelte man die JIasse alle 
2-3 Stunden gut dureh, um d l e  Hefe moglichst in Aufschlsmmung 
zu erhalten. Die Kohlendioxydentwicklung dsuerte meistens 2 Tage. 
lu'ttch Beendigung der Garung filtrierten wir das Gargut zuerst durch 
ein Faltenfilter und klarten die noch trube Flussigkeit durch Filtra- 
tion durch eine Schicht von Papierfasern. Hierauf wurde das Filtrat 
im Vakuum auf 100 cm3 eingeengt, mit Natriumbicarbonat neutra- 
lisiert und mit einem nberschuss von Kupfercarbonat gekocht. 
Hiersuf wurde das entstandene schwerlosliche Eupfersalz des optisch 
aktiven Crotyl-glykokolls zusammen mit nberschiissigem Kupfer- 
carbonat abgenutscht, in 400 em3 Wasser uncl einigen cm3 Eisessig 
aufgeschlammt und in der Siedehitze durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die von Kupfersulfid befreite Losung dampfte man ini 
Vakuum auf 50 em3 ein, reinigte die Flnssigkeit durch Aufkochen 
rnit etwas Tierkohle und konzentrierte hierauf auf dem Wasserbacl 
bis zur beginnenden Rrystsllisation der Aminosanre. Nsch Zusatz 
von wenig Alkohol wurde die Verbindung fast -iollst,indig und in 
nahezu reinem Zustande ausgeschieden. Das aktii-e Crotyl-glykokoll 
kann aus Wssser oder verdnnntem Alkohol umkrystallisiert werden 
und wird dabei in glanzenden Schuppen erhalten. ' Zersetzungs- 
punkt 260-2700. Die Verbinclung lost sich in Wssser etwss besser 
als das Racemat. Die optische Drehung in Tnsser schwsnkte bei 
7-erschieclenen Praparsten zwischen [u]: = 1 ZOO his [u]:' = -F X , Z 0 .  
Der letztere Wert darf sls die Drehung cles optisch reincn d (  A)-  

C'rotyl-glykokolls angenommen werden. 

- 

C,H1,O,N Ber. C 55,Yl H S.58OL 
Qef. ,, 55,93 ,, S,35', 

cl (-)-Nor-leucin UZLS cl ( -)-C',.ot!/l-lll!/koko~l. 
F u r  die Xeduktion des d-Crotyl-glykokolls zum (1-Nor-leucin ver- 

wendeten wir ein Crotyl-glykokollpraparat, ivelches nicht optisch 
rein mar, sondern nur die Drehung [K]: = I 20,OO besass. 0,332 g 
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dieser Verbindung wurden in 15 em3 Wttsser gelost untl nach Zugabe 
eines Platinkatalysators bei 35-45O hydriert. Xach 30 Minuten 
war 1 3101 H, (35 em3 unter Normalbedingungen) aufgenommen. 
Wir filtrierten vom Platin ab, reinigten die L6sung durch Aufkochen 
mit Tierkohle und engten sie hierauf his zur beginnenden Krystalli- 
sation auf dem Wasserbad ein. In  dieser Weise mmlen 0,3 g hu’ or- 
leucin erhalten, welche in 20-proz. Salzsiiure die spezifische Drehunc 
[XI: = - 5,7O hesassen. Dieser Drehwert ist 380/0 tlesjenigen von 
optisch rcinerri rl (-)-Xor-leucin ( [ E ] :  = - 23,lO). Da Fir von einem 
Crotyl-gly-kokoll-Praparat ausgegangen waren, v-elches noch betracht- 
liche Mengen Racemat enthielt, so war die geringere Drehung des 
entstandenen Xor-leucins zu erworten. Aus clen spezifischen Drehun- 
gen clcs benutzten d-Crotyl-glykokoll-Prjpnretes unrl des erhaltenen 
cl-Kor-leucins l h s t  sich berechnen, chss die Hoclistdrehung des 
optisch reinen Crotyl-glykokolls [XI;;’ = 52,3O sein muss. \Tie 
oben erwahnt wortLen ist, haben mir aus einzelnen Garungssnsdtzezi 
Praparate von dieser Drehung erhalten. 

Das durch Reduktion sus d-Crotyl-glykokoll gevonnene d-Xor- 
leucin zersetzte sich zwischen 270 mid 280O. 

C6H,,0,N Ber. C 54,96 H 10,000/, 
Gef. ,, 54,7 ,, 9,65% 

d (-)-Crotyl-hippul.stizLre c w s  d ( t-)-C~otyl-glyX;okoll .  
0,51 g d-Crotyl-glykokoll von rler spezifischen Drehung [.I:,” = 

+ 3 , . 5 O  tvurdcn in 40 em3 JVasser gel6st. Dazu liess illan unter sehr 
krhftigcm Ruhren in die durch Sodazusatz htets allialisch gehaltene 
Losung 0,7.5 g Benzoylchlorid zutropfen. Xach 1.3 Minuten 1:ingem 
Ruhren war die Liisung klar geworden. Sie blieb uber Sticht stehen, 
Tvurtle hierauf filtriert, mit Snlzsiiure angesanert nnd clreimal mit 
je 15 em3 Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wuseh 
man mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfst untl clanipfte sie ein. 
Den beini Erkalten fest geu-ordenen Rdckstancl zerrieben wir zu einem 
feinen Pulver und evtrahierten ihn zwecks Ent f t~nung der Benzoe- 
same wiihrenrl 40 Xinuten im Soddet-Apparat niit Petrolather. Hier- 
auf liess sich aus tlem Ruckstand die d (-)-Crotvl-hiypursiiiure aus 
Wasscr und nachher aus Benzol unikrgstallisieren. 8ie schmilzt bei 
122O urid besitzt in Benzol die spezifisehe Drehung [.XI:’ = - 66,OO. 

Bemerkenswert ist die bedeutentle Loslichkeit der optisch 
alitiven Crotj-1-hippursiiure in Benzol. 

C,,H,,O,?U‘ Ber. C 66,92 H 6,H S 6.01°/o 
Clef. ,, 66,59 ,, 6,52 ,, 6,.3S06 

Dnrstellicng der d, I- BPn-oyl-nsparaginsoiire ails (1, I-C‘rotlll-hippzirs~~cre. 
Um die Oxydation der optisch alitiven Crotyl-hippursiiurc m6g- 

lichst vorteilhaft durchfnhren zu libnnen, machten x-ir Vorversuche 
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Illit t i ,  k-Crotyl-hippurssure, wobei insbesondere die Kaliumperman- 
e:bn:itmenge variiert worden ist. Dabei hat sich ergeben, dass es 
zwckmii,ssig ist, auf 1 g Crotyl-hippursaure S,O g Kaliumpermanganat 
:Lrizuwenden. 

Unter schnellem Ruhren gossen wir die wasserige Pernianganat- 
liking, die aus 2,0 g Kaliuinpermanganat, 1 ,4  em3 konzentrierter 
Schwefelsziure und 250 em3 Wasser hestand, zur wasserigen Lijsung 
tles Kaliumsalzes von 1 g Crotyl-hippursaure und zw-ar portionen- 
iveise, wobei wir jeweilen vor Zugabe einer neuen Jlenqe Permanganat 
rvnrteten, bis die L6sung sich entfarbt hatte. Sach einer Stuncle 
wnrde der ausgeschiedene Braunstein abfiltriert und das Filtrat 
rnit etwas Kalilauge neutralisiert, wobei noch eine Spur Braunstein 
susfiel. Das nunmehr vollig klare Filtrat rrurde im Vakuuni auf 
30 em3 eingedampft. Die eingeengte Losung 1-ersetzten wir mit 
tlern gleichen Volumen Athylalkohol, wobei Kaliumbisulfat nnd 
Kalinmsulfat ziemiich vollstandig ausfielen. Xach dem Abnutschen 
des Niederschlags verdampften wir das Filtrat bis auf 13-16 em3. 
Beim Stehen uber Nacht krystallisierte die Benzoyl-ssparaginsiiure 
aus. Wir erhielten auf diesem Wege schon bei der ersten Krystalli- 
sation ein vollig farbloses Produkt, das durch meitere Krystallisationen 
seine Eigenschaften kaum mehr anderte. 

Die optisch inaktive Benzoyl-asparaginsaure krystallisiert aus 
Wasser als Monohydrat nnd schmilzt bei 119O. 

Eine Titrntion mit 0,Ol-n. Knlilnuge ergab folgende Jl'erte : 
0,023 g Benzoyi-asparaginsaure-monoh~dr~t verbrauchten 1Y,62 cm3 0,Ol-n. KOH, 

Das Nonohydrat wurde dann Ti-eiter bei 1100 im Valiuum pe- 
trocknet, wobei das Wasser entwich. Nach E. Pisrher sollte die Ent- 
wasserung bei dieser Temperntur noch nicht vollstzindig sein, ~ i ~ s  

wir indessen nicht bestiitigen konnen. Der Schmelzpunkt der wasser- 
freien Substanz lag bei 174O. E. Pischer pibt fiir die wasserfreie 
inaktive Benzoyl-aspsrafrinsaure den Smp. 162 O an. 

mas 2,OB Carboxylgruppen egibt.  

C,,H,,O,X Ber. C 5&67 H 4,67 S 3,91": 
Gef. ,, 53,s ,, 1.62 ,. 5,S100 

cl (-)- Ee?i=oyl-ccspc.rraginsciicre ti M S  d (-) - C'i'ot yl- h ipp  itrsti ~ r c .  

Nach der soeben fur die inaktive Verbindung beschriebenen 
JIethocie ovydierten wir auch d (-)-Crotyl-hippursziure zur t i  (-)- 
13enzoyl-asporagins~~ire. Bei der Hrystallisation letzterw Verbindnng 
vrhalt man direkt die wssserfreie Snbst8:Lnz. 

Ans eincm cl (-)-Crotyl-hippursiiure-Prdparat von der sptzi- 
f'ischen Drehnng [a]:: = - 66O entstantl eine c7 (-)-Benzoyl-as-p~~ra~in- 
s;inre, welclie in vercliinnter Xatronlauge (2 3101 Sa0H mf L 1101 
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Crotyl-hippurssiure) die spezifische Drehung [X I ;  = - 36,4O auf- 
wies. E. Pischer gibt fur die neutrale Losung des Kaliumsalzes der 
Verbindung [K]: = -37,4O an, ein Wert, der mit dem unsrigen 
innerhalb der Fehlergrenzen ubereinstimmt. Der Schmelzpunkt 
unserer d (-)-Benzoyl-asparaginsjure lag bei 1SO” (E.  Fischer 1 8 1 O ) .  
d(-)-Benzoyl-asparaginsaure-Pr5parate, die noch Racemat ent- 
halten, schmelzen etwas tiefer. 

C,,O,,O,N Ber. C 55.67 H 1,67 S 5,!31°0 
Gef. ,, 55,6 ,, 4.78 ,. 6.0ioo 

Ziirieh, Chemisches Institut, der Universitat. 

94. Z-Psieose (2-Keto-Z-ribo-hexose, Pseudo-fruetose), 
Diaceton-Z-psieose und Diaeeton-Z-psicuronsaure 

(2. v. 35.) 

von Marguerite Steiger und T. Reichstein. 

Von den 4 Paaren yon 2-Keto-hexosen, aelche die Theorie vor- 
sieht, sind drei zumindest sls &Form bekannt. Es sind dies die 
Fructose, Sorbose und Tagatose. Von dem vierten Paar mit Ribo- 
konfiguration kannte man bisher weder die Z- noch die &Form. 
13% benotigten diesen Zucker, der naeh einem Vorschlag von Ohle 
und J?istl) als Psicose bezeichnet werden soll, fiir eine Zntersuchung 
in der Ascorbinsaure-Reihe und stellten die Z-Form (11) durch oxy- 
dative GQrung mit Sorbosebakterien aus Allit (hlloclulcit) (I) her, 
fur dessen Synthese Lespieccic unil Wiemnnn2) einen brauchbaren 
Weg angegeben haben. Die GBrans5tze lieferten den Zucker in 
hoher Reinheit, auch wenn man nicht von reinem, sondern stark 
d, 7-Jlannit-haltigem Allit ausgeht3). Ein moglichst reines Roh- 
produkt ist aber gerade fiir die Reinherstellung dieses Buckers von 
besonderer Bedeutung, da es bisher nicht gelang, ein krystallisiertes 
Hydrazinderivst aufzufinden, cias fur die Isolierung nus Gemischen 
geeignet gemesen w8re. Hingegen konnte mit Aceton eine krystalli- 
sierte Diacetonverbindung (111) erhalten wertlen, die fiir die voll- 
stdndige Reinigiing beniitzt wurde. 

I )  B. 68, 601 (1933). 
‘1 Bl.[.i] 53, 1107 (1933). 
3, Der d-Mannit wird zu Fructos- oxydiert, die durch gleirhzeitip anivesende Hefe 

vergoren wird, wiihrend der I-Nannit unangegriffen bleibt. aber leicht von der entste- 
henden Psicose abgetrennt werden kann. 




