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sind, bedingen dieselben ein Stehenlassen von 1—2 Tagen, wihbrend
eine Trennung von Formaldebyd mit Pottasche in kurzer Zeit aus-
gefiihrt werden kann.

Noch zu bemerken wiire, dass sich der Gooch-Tiegel zur Aus-
fihrung der Trennung nicht recht bewdhrt hat und zwar anscheinend
deswegen, weil das an dem Asbest fest angesogene Chlorsilber mit
dem Reagens nicht geniigend in Berihrung kam und deswegen nur
unvollstindig reducirt wurde.

635. Emil Fischer: Ueber die Spaltung racemischer Ver-
bindungen in die activen Componenten.
(Eingegangen am 23. December.)

Vor einigen Monaten haben die HHrn. Marckwald und Me.
Kenzie mitgetheilt'), dass die d-Mandelsdiure mit dem linksdrehenden
Menthol etwas rascher zum Ester zusammentritt. als ibr optischer
Antipode; denn bei Anwendung der racemischen Mandelsdure zeigte
sich, dass der nicht angegriffene Theil linksdrehend war, und es ge-
lang darans durch systematische Krystallisation auch die !-Mandel-
siure, allerdings in relativ kleiner Menge, zu isoliren.

Sie glauben nun mit dieser Beobachtung »eine principiell neue
Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen in die activen Be-
standtheile« gefunden zu haben und stellen zu dem Zweck ihr Ver-
fahren gegeniiber den von Pasteur aufgefundenen Methoden der
Spaltung racemischer Combinationen. Obschon sie bei dieser Ge-
legenheit auch meine Versuche iber die Wirkung der Enzyme auf
asymmetrische Verbindungen citiren, so ist ihnen doch die grosse
Aunalogie meiner Beobachtungen und Schlussfolgerungen mit ihren
Resultaten entgangen.

Ich habe durch das eingehende Studium der kiinstlichen Glucoside
nicht allein festgestellt, dass ihre Zerlegung durch Enzyme ganz all-
gemein in auffallendem Grade von der Configuration abhingig ist,
sondern auch speciell bewiesen, dass dieser Unterschied fir optische
Antipoden zutrifft. Dafiir wurden zwei Beispiele gegeben:

Das g-Methylglucosid der d-Glucose wird von Emulsin leicht
in Traubenzucker und Methylalkohol zerlegt, wahrend sein optischer
Antipode, das p-Methyl-l-glucosid, unter den gleichen Bedingungen
uuverindert bleibt. Genau denselben Unterschied zeigen die beiden
optisch entgegengesetzten «-Methylderivate der d- und [-Glucose,

) Diese Berichte 32, 2130. Vergl. auch Wialden, diese Berichte 32,
2708.
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wenn sie mit den Enzymen der Hefe behandelt werden. Hat man
also ein racemisches Gemisch von p-Methyl-d-glucosid und p-Methyl-
l-glucosid, so braucht man dasselbe nur der Wirkung des Emulsing
auszusetzen, um die Spaltung berbeizufihren, denn es wird dadarch
die eine Form zerstort, wihrend die andere unverindert bleibt; und
dieselbe Wirkung erzielt man beim racemischen Gemenge der beiden
u-Methylglucoside mit den Hefeenzymen.

Es liegt auf der Hand, dass diese Methode zur Spaltung race-
mischer Korper im Princip die gleiche ist, wie die von Marckwald
uod Mec. Kenzie gewihlte. Denn die Enzyme sind doch nichts
anderes als chemische Agentien. Allerdings ist ihre Zusammensetzung
viel complicirter, als das in den Versuchen von Marckwald und
Mec. Kenzie angewandte Menthol. Aber dafiir ist auch der damit
erzielte Effect sehr viel vollkommener; denn mit ihrer Hilfe lisst
gich die Spaltung der racemischen Verbindung leicht und vollkommen
durchfiihren, was man von dem Verfahren jener beiden Herren gewiss
nicht sagen kann. Allerdings ldsst sich auch die Analogie der Enzym-
wirkung mit derjenigen der Mikroorganismen nicht verkennen. Aber
mit der von mir erkannten Brauchbarkeit der Enzyme fiir diesen
Zweck ist die von Pasteur becbachtete Erscheinung, dass eine
racemische Verbindung durch Pilzgihrung gespalten werden kanp, aus
dem binlogischen auf das rein chemische Gebiet verlegt worden.

Um zu zeigen, dass ich diese Auffassung schon vor 5 Jahren,
also noch vor der Entdeckung der Zymase durch Buchner klar ans-
gesprochen habe, will ich einen Satz aus meiner ersten Mittheilung iiber
diesen Gegenstand?) hier citiren:

»Die Ueberzeugung, dass der geometrische Bau des Molekiils
selbst bei Spiegelbildformen einen 50 grossen Einfluss auf das Spiel
der chemischen Affinititen ausiibe, konnte meiner Ansicht nach nur
durch neue thatsichliche Beobachtungen gewonnen werden. Die bis-
herige Erfabrung, dass die aus zwei asymmetrischen Componenten ge-
bildeten Salze sich durch Lgslichkeit und Schmelzpunkt unterscheiden
koonen, geniigte dafiir sicher nicht. Dass man die zuuichst nur fir
die complicirten Enzyme festgestellte Thatsache bald auch bei ein-
facheren asymmetrischen Agentien finden wird, bezweifle ich eben-
sowenig, wie die Brauchbarkeit der Ebnzyme zur Ermittelung der
Configuration asymmetrischer Substanzen.«

Denselben Gedanken habe ich nochmals wiederholt in einer zu-
sammenfassenden Abhandlung: »Bedeutung der Stereochemie fiir die
Physiologie«?). Denn bei der Discussion der von mir aufgestellten
Hypothese, dass zwischen Enzymen und ihrem Angriffsobject eine

1 Diese Berichte 27, 2992,
?) Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 60.
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Aehnlichkeit der molekularen Configuration bestehen miisse, etwa
wie zwischen Schloss und Schliissel, wenn eine Reaction erfolgen
goll, findet sich folgende Bemerkung:

»Sie (die Hypothese) hat mich veranlasst, die bei der alkoho-
lischen Gahrung der Monosaccharide gemachten Erfahrungen bei den
Glucosiden zu verfolgen; sie stelit der experimentellen Forschung
weiter das ganz bestimmte und angreifbare Problem, dieselben Unter-
schiede, welche wir in der enzymatischen Wirkung beobachteten, bei
einfacheren, asymmetrisch gebauten Substanzen von bekannter Consti-
tution aunfzusuchen, und ich zweifle nicht, dass schon die niichste Zu-
kunft uns hier werthvolle Resultate bringen wird ¢

Im Anschbluss daran habe ich auch einen Versuch iiber die Hydro-
lyse des Rohrzuckers einerseits durch d-, andererseits darch -Campher-
sdure: beschrieben, den ich unternahm, weil es mir mdglich schien,
dass schon hier ein Unterschied in der Reactionsgeschwindigkeit her-
vortrete. Derselbe ist allerdings negativ aunsgefallen, und ich gestehe
gerne, dass die HHrn. Marckwald und Mc. Kenzie glicklicher in
der Wah] des Versuches gewesen sind. Aber es geht daraus doch
deutlich hervor, dass ilre Beobachtungen gaunz in den Rahmen der
Ideen fallen, welche ich bei dem Studium der Epzymwirkungen ver-
folgt habe.

Ich benutze dicse Gelegenheit, um ein schon dlteres Versehen
meinerseits zu berichtigen. Bei der Beschreibung des racemischen
Methylmannosids, welches ein geringeres spec. Gewicht als die
activen Componenten hat, haben Beensch und ich bemerkt'). dass
man die Verminderung der Dichte bei der Racemisirung bis dahin
nicht beobachtet habe. In Wirklichkeit waren aber schon einige
Monate friiher von Walden?®) solche Fille bekannt gemacht worden.

538. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.
[Vierundzwanzigste, vorlaufige Mittheilung aus dem
chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. December.)

Ueber ¢-Lactone.

Da der Satz, dass aliphatische Oxysiuren nur dann ein Lacton
geben, wenn die Oxygruppe in der - oder §-Stellung ULefindlich
ist, bis vor Kurzem fiir allgemein giltigz gehalten nnd vielfach zur
Constitutionsbestimmung von Oxysiiuren benutzt wurde, haben alle
Ausnahmen von dieser Regel eine besondere Wichtigkeit.

1) Diese Berichte 29, 2931. %) Diese Berichte 29, 1692.





