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eind, bedingen dieselben ein Stehenlassen von 1-2 Tagen, wahrend 
eine Trennung von Formaldehyd mit Pottasche in kurzer Zeit aus- 
gefiihrt werden kann. 

Noch zu bemerken wiire, dass sich der Gooch-Tiege l  zur Aus- 
fiihrung der Trennung nicht recht bewlihrt hat und zwar anscheinend 
deswegen, weil das  an dem Asbest feat angesogene Chlorsilber mit 
dem Reagens nicht geniigend in Reriihrung kam und deswegen nur 
unvollstandig reducirt wurde. 

635. EmiS Fieoher:  Ueber die Spaltung racemisoher Ver- 
bindungen in die eotiven Componenten. 

(Eingegangen am 23. December.) 
Vor einigen Monaten haben die H H m .  M a r c k w a l d  und Mc. 

K e n  z i e mitgetheilt I ) ,  dsss die d-Mandelsaure mit dem linksdrehenden 
Menthol etwas rascher zum Ester ziieammentritt. als ihr optischer 
Antipode; denn bei Anwendong der racemischen Mandelsliure zeigte 
sich, dass der nicht angegrifene Tlieil linksdrehend war. und es  ge- 
lang daraus durch systemstische Krystnllisation auch die l-Mandrl- 
saura, allerdings in relativ kleiner Menge, zu isoliren. 

Sie glauben nun mit diever Beobachtung Beine priiicipiell neue 
Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen in die activen Be- 
standtheilea gefunden zu haben und stellen zu dem Zweck ihr Ver- 
faliren gegeniiber den yon Pas t e u r  aufgefiindenen Methoden der 
Spaltung racernischer Combinationen. Obschon sie bei dieser Ge- 
legenheit auch meine Versuche fiber die Wirkuiig der  Enzyme auf 
asymmetrieche Verbindungen citiren, so ist ibnen doch die grosse 
Aualogie meiner Beobachtungen urid Schlussfolgerungen mit ihren 
Resultaten entgangen. 

Ich habe dirrch das eingehende Studium der kiinatlichen Glucoside 
nicht allein festgestellt, dass ihre Zerlegung durch Enzyme ganz all- 
gemein in authllendem Grade von der Configuration abhangig ist, 
sonderii anch specie11 bewiesen, dass dieser Unterschied fiir optische 
Antipoden zutrifft. 

Das 6-Methylglucosid der d-Glucose wird von Emulsin leicht 
in  Traubenzucker und Methylalkohol zerlegt, wiihrend sein optischer 
Antipode, das $- Methyl-Z-glucosid, unter den gleichen Redingungen 
oiiverandert bleibt. Genau denselben Unterschied xeigen die beiden 
optiscli entgegengesetzten tc-Methylderivate der d- und 2-Glucose, 

Dafiir wurden zwei Beispiele gegeben: 

1) Diese Berichte 32, 2130. Vergl. such W a l d e n ,  diese Berichte 32, 
2703. 
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wenn sie mit den Enzymen der Hefe behandelt werden. Hat man 
also ein raceinisches Gemisch \-on (J-Methyl-d-glucosid and $-Methvl- 
I-glurosid, so braucht man dasselbe niir der Wirkuiig des Emulsins 
aiiszusetzen, urn die Spnltung herbeizufiibren, denri es n i rd  dadurch 
die eine Form aerstort, wiihrend die aiidere uriverandert bleibt; und 
dieselbe Wirkung erzielt man beini raceniischen Gernenge der beiden 
u-Methylglucoside rnit den Hefernzymen. 

Es liegt aiif der Hand, dass diese Methode zur Spnltiing race- 
mijcher Kiirper im Princip die gleiche ist, wie die von M a r c k w a l d  
uad Mc. K e n r i e  gewahlte. Denri die Enzyme sind doch nichts 
anderes als chemische Agentien. Allrrdings ist ihre Zusammensetzung 
vipl complicirter, nls das in deli Versuchen von M a r c k  w a l d  und 
Mc. K c n z i e  angewandte Menthol. Aber dafiir ist auch der damit 
erzielte Effect sehr vie1 vollkommener; d e m  mit h e r  Hiilfe liisst 
sich die Spaltung der racemischen Verbindung leicht und vollkommen 
durchfiihren, was man von dein Verfahreu jener beirlen Herren gewiss 
nicht sagen kann. Allerdings lasst sich auch die Analogie der Enzym- 
wirkung mit derjenigen der Mikroor,aeniamen nicht verkennen. Aber 
mit der von mir erkannten Brauchbnrkeit der Enzyme f i r  diesen 
Zweck ist die von P a s t e u r  becbachtete Erscheinung, dass eine 
rncemischr Verbindung durch Pilzgahrung gespalten werden kann, aus 
den] biologiachen auf das rein cheniisc'ie Gebiet verlegt worden. 

Um zu zeigen, dass ich dicse Auffassung schon \-or 5 Jahren, 
itlso nocli vow der Entdeckung der Zymase durch R u c h n e r  klar ans- 
gesprocben habe, will ich einen Satz aus meiner ersten Mittheilnng iiber 
diesexi Gegenstand 1) bier citiren: 

$Die Ueberzeugung, dass der geometrische Bau des Molekids 
selbst bei Spiegelbildforrnen einen b o  grossen Einfluss nuf das Spiel 
der chernischen Affinitaten ausiibe, konnte nieiner Ansicht nach nur  
durch neue thatsacbliclie Reobachtuugen gewonnen werden. Die bis- 
herige Erfahrung, dass die aus zwei asymrnetrischen Coniponenten ge- 
bildeten Salze sich durch Laqlichkeit und Schmelzpunkt unteracheiden 
ktinnen, geniigte dafiir sicher nicht. Dass man die zuriiichst nur fiir 
die complicirten Enzyme festgestellte Thatsache bald auch bei ein- 
facheren asymmetrischen Agentien tinden wird , bezweifle ich eben- 
sowenig, wie die Brauchbarkeit der Enzyme zur Ermittelung der 
Configuration asymmetrischer Suhstriuzen.< 

Denselben Gedanken habe ich nochmals wiederholt in  einer zu- 
sarnmenfiissenden Abhaudlung: BBedeutung der  dtereochemie fiir die 
Physiologiea a). Denii bei der Discuesion der von mir aufgestellten 
Hypothese, dass zwischen Enzymen und ihrem Angriffsobject eine 

I) Diese Berichte 27, 299". 
?) Zcitschr. f. phye. Chem. 26, ti0. 



Aehnlichkeit der niolekulnreti Con6gur:rtion bestehen miisse, etwa 
wie zwischen Schlose und Schliissel, wenn eine Reaction erfolgen 
8011, findet sich folgende Bemerkurig: 

SSie (die Hypothese) ha t  mich veranlasst, die Ilei der alkoho- 
lisclien Giihrung der Monosaccharide gemachten Erfahrungeu bei den 
Glucosiden zu rerfolgen ; sie stellt der experimentellen Forschung 
weiter das  ganz bestimmte und angreifbare Problem, die5elben Unter- 
schiede, welche wir in der enzymaticlchen Wirkung beobactiteten, bei 
einfacheren, asymmetrisch gebnuten Pubstanzen ron bekaniiter Consti- 
tution aufzusuchen, und ich zweifle nicht, dass schon die nlchste Zu- 
kuoft uns hier werthvolle Resultate bringen wird a 

Irn Anschluss daran habe icli auch eitien Veraurh iiber die Hydro- 
lyse des Rohrzockers einerseits durch d-, anderersehs durch I-Campher- 
saura tteschrieben, den ich unternahm, weil es niir moglich schien, 
dass schon hier ein Unterschied in der ReactiotiegescliH.iiidipkeit her- 
vortrete. Derselbe ist nllerdings negativ xuegefalleu, und ich grstehe 
gerne, dass die HHrn. M a r c k w l r l d  und Mc. K e n z i e  gliicklicher in  
der Wahl des Versuches gewesrn sind. Bber  t’s geht darnus doch 
deutlich hervor, dnss ilirr Beobachtungrn gariz in den Ralimen der 
Ideen fallen, welche ich bei dem Studiuni der Enaymwirkungen wr- 
folgt habe. 

l ch  brnutze diwe Gelegenhttit, um ein schon Ilteres Versehen 
meinerseits zu herichtigen. Rei der Beschreibung des rncernischen 
Methylmannoside, welches ein geringeres epec. Grwicht nlr die 
activen Componenteii hat, haben R e e n s c h  und ich bemerkt ‘). daes 
man die Verminderung der Dichte bpi der RaremiRirung his dahin 
nicht heobachtet habe. In Wirklichkeit waren aber schoii einige 
Monate friiher von W a l  d e  ny) solche Fiille \wkannt gemaccht worden. 

538. Adolf Beeyer :  Or tebes t immungen in der Terpenre ihe .  
[Vierundzwanzigste, vorliufige Mittlirilung aua dem 

chemischen Lahoratorium der hkatlemie der Wisscnschaftcn in Miinchen.] 
(Eingegangen am 2i .  Drceniber.) 

U e b e r  t - Lac t o  tie. 
Da der Satz, dass aliphntische Oxgslurcn nur dann eiii Lacton 

geben, wenn die Oxygruppe iri der y- oder 8-Stellung befiiidlich 
iet, his Tor Kurzem fir allgemein giiltig gebalten uud vielfach znr  
Constitutionsbestimmung von Oxysiiuren benutzt wurde, liabeii alle 
Ausn:rhmen von dieser Regel eine besondere Wichtigkeit. 

1) Diese Berichte 29, 2931. z, Diese Berichte 29, 1694. 




