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acetessigester iibergehen zu kiinnen. Zam BeiRpiel Ifisst er  sich durch 
alkoholiscbe Salzsiiure oder durch Phosphorpentachlorid in Chloro- 
formliisung in das Benzylidenmethylisoxazolonchlorhydrat iiberfiihren. 

Weitere Versuche miissen iiber seine Constitution erst entscheiden. 
H e i  d e l  be rg ,  Universitatslaboratorium. 

682. C h r .  Win the r :  Zur Theorie der S p a l t u n g e n  der 
racemisohen  F o r m e n .  

(&ngt,gangcn am 23. November.) 
Irn Laufe seiner Urrtersuchungen uber den Einfluss der Configu- 

ration auf die Wirkung der Enzyme hat E. F i s c h e r  l) nachgewiesen, 
dass sich ein ganz bestimnitcs Verhalten zwischen der Configuration 
und den1 Spaltungsrermiigrn der Enzyme findet. Er spricht die An- 
sicht aus 2), dass Hefe und Enzyme nur dii,jenigen Korper spalten 
konnen, mit welchen sie eine verwandte Confiquration besitzen. ,Urn 
ein Bild zu brauchen, will ich sagen, dass Enzym und Glucosid wie 
Schloss und Schliissel zu einandrr passen nriissen, urn eine chemische 
Wirkung auf einander ausiiheu zu k8nnenc 3). Er macht den weiterrn 
Schluss, dass diejenigen Modificationen rerschiedener Korper, die von 
demselben Enzym angegriffen werden, unter sich analoge Configorationen 
brsitzen rniissen *), und sagt demnachst: ))Dass man die zunachst nur 
fiir die complicirteri 15nzyme festgestellten Thatsachen bald auch hei 
~~inf~icheren  asymmetrischen Agentien finderr wird, bezweifle ich ebenso 
wenig wie die 13rauchImrkt.it dcr Eiizyrne fur die Ermittlung der Con- 
figtiridon asymnietrischer Substanzen s). 

Durcli systematiache He:Lrbeitung des bis jetzt vorliegenden Mn- 
terials iiber die Spaltungen racemischer Formen findet man alsbald, 
dass diecr Anschauung sic11 i n  der That  erweitern lasst, urn aucli fiir 
die Spaltung mit activen h s e n  Geltung zu finden. Es lasst sicah 
weiter zeigen, dass wenigstens zwei der hekannten SpaltungsmethodeD 
unter einern einheitlichen Gesichtspunkt angesehen werden konnen, 

I) Diese Berichte 27, 2985, 3179; 28, 1429. 
a) F i s c h e r  und T h i e r f o l d e r ,  diese Berichte 27, 2036. 
3) Diese Berichte 1 7 ,  2992. 
*) Es sol1 hier erwghnt werden, dass auch L e  Be1 eine ihnliche Ansicht 

gehabt hat. Er sagt (Bull. SOC. chim. [3] 7, 552): nl'aetion des moisissures 
qui sQparent dans une m6me sdrie des corps actifs dans le m h e  sen5 permet, 
dans quelques cas, oh 10s procddds ordinaires Qchouent, de verifier la 
constitutien des corps actifscc. 

5, Diese Berichte 27, 2993. 
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woraus die oben angedeuteten Regelmassigkeiten sich ableiten und 
begriinden lassen. Ich will bier zuniichst die Hypothese entwickeln 
und darnach die daraus gezogenen Schlussfolgerungen und ihre An- 
wendung aiif das vorliegende Material hesprechen. 

T h e o r i e  d e r  S p a l t u n g e n .  
Zur Durchfiihrung dieser Betrachtungen will ich mich zunlchet, 

Iim eine concrete Basis zu haben, auf diejeniqen Verbindungen be- 
scbriinken, die am asymmetrischen Kohlenstoffatom Wasserstoff und 
Hydroxyl besifzen. Betracbten wir thinen solchen Kiirper, z. B. die 
Aepfrlsaure in fester Farm. Hier ist wobl die Annabme complexer 
Molekelo zulassig, und es ergiebt eich dann, dass in der racemisphen 
&re sich Wasserstoff an Wasserstoff, Hydroxpl an Hydroxyl lagert, 
wahrend in den complexen Molekeln einer der activen Sauren sich 
Wasserstoff an Hydroxyl und umgekehrt anlagert. 

Ich nehme nun an, dass dieae Anlagerungen von Wasserstoff a n  
Wasserstoff u. s. w. durch b e s o n d e r e  A n z i e h u n g e n  oder E r a f t e  
bewerkstelligt sind, und dass die G r o s s e  dieser Anziehungen derart 
bestimmt ist, dasa d i e j e n i g e  A n z i e h u n g  d i e  g r o s s t e  i s t ,  d u r c h  
w e l c h e  e i n e  z u r  B i l d u n g  c o m p l e x e r  M o l e k e l n  a m  m e i s t e n  
b e  f a  h i g  t e D o  p p e l  m o l e  k e l  e n  ts  t e  h t. Diese. Fahigkeit , complexe 
Molekeln zu bilden, hangt offenbar nahe mit der C o n f i g u r a t i o n  zu- 
sammen. Andererseits wird nun angenommen , dass diese Fahigkeit 
i u  der L o s l i c h  k e i t  ihren Ausdruck findet, wodurch eine Verkniipfung 
zwischen Configuration und Laslichkeit zu Stande gekommen ist, die 
sich spiiterhin als seLr fruchtbar erweisen wird. Die Existenz der 
Beziehung zwischen dcr Stabilitat und der Fiihigkeit zur Bildung 
complexer Molekeln gewinnt an Wahrscheiulichkeit, weun man sich daran 
erinnert, dass z. B. W a l l a c h l )  ganz allgemein eine Contraction bei der 
Bildung der stabilen racemischrn Terpene d u d  Mischen der activen 
Formen nachgewiesen hat, gleichwie, nach v a n ’ t  H o f f  a), das Natrium- 
ammoniuniracemat ein griisseres spec. Volumen besitzt als die stabileren 
Doppeltartrate; ausserdem haben die stabileren Formen durchgehends 
hiibere Schmelzpunkte als die entsprechenden labilen Formen. 

Der  Kiirze wegen bezeichne ich in der Folge die Anziehungen 
H-H und OH-OH als B r a c e m i s c h e s ,  die Anziehung H-OH ale 
B c o n t r a r e u ,  wiihrend ich beide uuter der Bezeichnung * s e c u n d i i r e c  
zusammenfasse. 

Es muss bier scharf betont werden, dase die Annahme dieser 
Bsecundlrenc Anziehungen und Kriifte nur  fiir f e s t e  Kiirper und 

1) Ann. d. Chem. 286, 134 u. f. Siehe anch Y a r c h l e w s k i ,  diese 

9 Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 173. 
Beriohte 28, 1611. 
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g e s i i t t i g t e  und i i b e r s i i t t i g t e  Liisungen gilt. In verdiinnten LGsun- 
gen kommen ganz aodere Verhaltnisse ins Spiel, und die aus der  
Hypothese abgeleiteten Schlussfolgerungen haben hier keine Geltung. 
Die Spaltungen durch Krystallisation und mit activen Basen sind 
a b w  immer mit iitwrsattigten Losungen ausgefiihrt, sodass die ge- 
nannten Anziehungrii hier angenommen werden diirfen. Nur vor 
diesm zwei Spaltungrn wird also in der Folge die Rrde sein, obwobl 
die gezogeneri Schlusse uiit gewissen Modificationen sichrr auch auf 
die Spaltung mit Organismen anwendbar sind, wie es im letzten Theil 
diescs Aufsatzes bebprochen wrrdeu soll. - 

Wenn in obigeui Beispiel die racemische Aepfelsaure sich nicht 
durch Krystallisation spalten lasst, dann beruht dies nach der Hypothese 
darauf, dass die Bracemischenc Anziehungen grijvser als die Bconrrarena 
sind I). Um eine Spaltung berbeizufiihren, ist es also nothwendig, eine 
Energiemenge zuzufiihren , um dabei die Grossenordnung der beiden 
wecundarena Krafte umxukebren. Dies gilt fiir alle KGrper, die unter 
den gegebenen Bedingungen als r a c e m i s c h e  F o r m  am stabilsten 
sind. Bei denjenigen, die a ls  e n a n t i o m o r p h e  F o r m  am stabilsten 
sind, muss dagegen Energie abgefiihrt werden, um die Spaltung ZII  

ermoglichen. 
Diese Energiemenge, die also zu- oder abgefiibrt werden muss, 

kann verschiedenen Ursprungs sein. Fur das vorliegende Beobachtongs- 
material haben jedoch nur zwei Energieformen, thermische und cbemische 
Energie, einiges Interesse. Sie sollen jede fiir sich besprochen 
werden. 

1) T h e r m i s c b e  E n e r g i e .  Die Aiiziehungskraftr, um welche 
es  sich bier handelt, erleiden wie alle anderen eine Aenderung rnit der 
Temperatur, und diese Aenderung kann, d s  die Krafte unter sich ver- 
schieden siod, derart sich steigern, dass die Groseenordnung der beiden 
Krafte umgekehrt wird. Wenn die Krafte sich nun mit der Tempe- 
ratur c o n t i n u i r l i c h  andern, was wohl das Wahrscheinlichste ist, so 
muss es  einen Yunkt geben, a n  welchem sie gleich sind. Dies ent- 
spricht der U m w a n d l u n g s t e u i p e r a t u r .  Die Existenz dieses Punktes 
bei Spaltungen ist vielfach ifiachgewiesen worden a), und es soll niclit 
naher hierauf eingegangen werden. Hier zeigt sich die Beziehuog 
zwischen Stabilitat und LGslichkeit ganz deutlich, indem, wie v a n ' t  
H o ff 3) gezeigt hat, die Umwandlungstemperatur auch als der Schnitt- 

l) Dass gesattigte Atomgruppen derselben Art sich starker anziehen 
koonen, ale solche verschiedener Arten, ist nichts Neues. A. v. B a y e r  hat z. B. 
dargethan (Ann. d. Chem. 258, 180), dass Methyl stBrker von Methyl angr- 
zogen wird, als Carboxyl von Methyl. 

a) z. B. Zcitschr. f. physik. Chem. 1, 173; 17, 49, 505. 
3, Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 173. 
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punkt der LBslichkeitacurven der tacemischen und enantiomorphen 
Formen beatimmt ist. 

2) C h e m i s c h e  E n e r g i e .  Die Art der ausser Wasserstoff on& 
Hydroxyl am asymmetrischen Kohlenstoffatom haftenden &tome 
und Atomgruppen iibt selbstverstandlich einen Einfluss aus anf die 
Griisse und damit auf das gegenseitige Verhaltniss der Bcontrarenc und 
macemischenc Anziehungen. Ale Bekraftung hierfiir kann angefiihrt 
werden, dass z. B. Traubensaure und die Einzelracemate als solche 
sehr  stabil sind , wahrend die Spaltung bei Natriumammonium- und 
Natriumkaliumracemat leicht vor sich geht. Das Verhaltniss, dass die 
Spaltung bei ersteren durch Temperaturerniedriguog, bei den zweiten 
durch Temperaturerhohung vor sich geht, ist ale eine Combination der 
ehemischen und thermischen Eiuwirkungen auf die Grosae der wecun- 
darenc Krafte anzusehen. 

Betrachten wir in der Folge nur diejeuigen Siiuren, die am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom Carboxyl, Hydroxyl und Wasserstoff 
enthalteu, und versuchen wir, eine solche Saure mit Hiilfe einer Base 
zu spalten. Solange es sich urn eine inactive Base handelt, wird 
dann der Unterschied zwischen dem d -  und Z-Salzl) nicht grBsser 
bleiben konnen als z. B. zwischen d- und Z-Natriumammoniumtartrat. 
Denken wir uns namlich eine inactive Rase, die an dem Kohlenstoff- 
atom, d a s  in Reaction tritt, zwei Hydroxyle oder zwei Wasserstoff- 
atome beeitzt, dann wird sich allemal, sowohl bei d- als  bei Z-Saure, 
eine Bracemischea uod eine scontrarea Bindung bilden, und die Salze 
bleiben Spiegelbilder wie die freien Sauren. 

Handelt es sich aber om eine active Base, so stellt sich die 
Sache ganz anders. Stellen wir uos eine solche vor, die z. B. 

die Gruppe NH-I-H enthIlt,  und lassen sie mit einer racemischen 

Saure in Reaction treten, die also die Gruppen I) OH- -H und 

11) H-,-OH besitzt a). Tri t t  nun die Base rnit I) zusammen, dann 
lagert sich zuerst Amid an Carboxyl (chemische Bindung) und dar- 
nach Wasserstoff an Hydroxyl und Hydroxyl an Wasserstoff, d. h. es 
entstehen zwei xontriirec Bindungen, wie man sich rnit Hiilfe eines 
Modells leicht iiberzeugen kann. Die Verbindung der Base rnit 11) 

N Ha 

COOH 

COOH 

1) Mit d- und l-Salz bezeichne ich hier und in der Folge die Salze, die 
den activen rechts- bezw. linksdrehenden Sguren entsprechen. 

9 Ich bezeichne hier, dem Vorschlage E. F i s c h e r ' s  gemass, das  
asymmetrische Kohlenstoffatom durch den Schnittpunkt der vier im Plan des 
Papiers projicirten Affinititsrichtungen. 

Brrichte d. D. chern. Gesellschaft. Jnhrg. X X V I I I .  191 



wird aber zwei >racemischea Bindungen enthalten. Die ewei g e b i t  
deten Verbindungen kiinnen hiernach weder identische no& enantio- 
morphe sein, Der Unterscliied bernht auf der Verschiedenheit der  
beiden ssecundarena Bindungen, und da  diese durch die Configuration 
hindurch mit der Loslichkeit verkniipft sind, kann man folgern, dass 
die beiden Salze verschiedene Loslichkeit besitzen miissen, und damit 
is t  die Miiglicbkeit der Spaltung gegeben. 

Diejenige Bindungsart, die durcb die Wirkuug der xcoutriirencc 
Anziehungcn charakterisirt ist, nenne ich Antibindunga, wahrend die 
andere als s partielle Racemie x bezeichnet wird ’). Diese zwei 
Bindungsarten sind also begriindet auf die Wirkungen der scontrarenc 
und sracemischenc Anziehungen, also Rrafte, die nicht gleich sein 
kiinneo. Nehmen wir nun a n ,  dass in der Losung 1 Mol. Base und 
2 Mal. Saure, d. h. 1 Mol. d- und 1 Mol. I-Saure, zugegen sind, dann 
kijnnen diese zwei Molekeln Saure mit Riicksicht auf die verschiedene 
Anziehung zu der Base als eine starkere und eine schwachere Saure 
betrachtet werden, und da  zwei solche Sauren immer eine Base 
zwischen sich in einem bestimmten Verhaltoiss theilen, so muss das- 
selbe offenbar aueh bier stattfinden. 

Bekraftung dieses Schlusses findet man bei jedem Schritt bei 
Durchgehen der Spaltungsliteratur. L i e  b e r m  a n  n macht ausdriick- 
lich darauf aufmerksam, dass bei der Ausscheidung imrner ein G l e i c h -  
g e w i c  h ts zu s t a n  d eintritt. 

Der  Hypothese zufolge steht die Grossenorduung der beiden 
Bsecundarenc lirafte in enger Beziehung zur Loslichkeit. Wenn nun 
diese ssecundlrena Kriifte einen Gleichgewichtszustand erzeugen und 
die Spaltung i n  ubersattigter Losung geschieht, ist es ersichtlicb, dass 
dieser Gleichgewichtszustand sicb in der ausgeschiedenen Salzmenge 
wiederfinden muss, dass man also aus der Zusamrnensetziing der  
Salzgemenge a u f  die relative Aviditata der beiden Sauren schliessen. 
kann. Man kanu also hier die bekanute Gleichgewichtsgleicbung 

beuutzen. Um diese Gleichung priifen zu kijnnen, habe icli eiue 
Versuchsreibe L i e b e r m a n  ti’s a) in dieser Hinsicht bearbeitet. Er 

1) E. F i s c h e r  hat (diese Berichte 27,  3226) die Moglichkeit einer 
partiellen Racemie discutirt; seine neyativen Resultate beweisen jedocb, wie er 
auch selbst bemerkt, nichts gegen die Existenz der partiellen Racemie, hesonders 
da es sich urn zwei unter einander analoge Korper, wie JIannonsLure und 
GluconsLure handelt. dusserdem spielt, wie aus der Hypothese hervorgeht, 
die Temperatur eine grosse Rolle Wr die Bildung solcher Verbindongen. 

?) Diese Bericbte 26, 249. 
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erhiilt durch successive Einfiihrung von Strychnin folgende Fractionen 
von activer Phenyldibrornpropionsiiure : 

Ans dem ausge- 
schiedenen Salz. 

AUB der Mutter- 
huge. 

-37.70 (a) - 21.20 (b) 

/\ /'\ 
Ans dem Bus der Aua dem A& der 

Sdt. Mutterlauge. Salz. Mutterlauge. - 45.8O (01) - 32O (aa) -34.4' (b) -15'  (ba) 

Bus dem Bus der 
S&. Mutterlange. 

Durch Berechnung des Procentgehalts von d- und I-Saure in 
diesen Fractionen findet man, unter Zugrundelegung des Werthes 67.50 
f i r  die reine Saure: 

-228.4' (ba) - 9.4' 414) 

pCt. d-S%ure 
a 22.07 
b 34.29 
a1 16.07 
a2 26.29 
bl 24.52 
b2 38.S9 
bt 28.96 
bq 43.03 

pCt. I-Siture 
77.93 
65.71 
83.93 
73.71 
75.48 
61.11 
71.04 
65.97 

Durch Zusatz des Strychnins wird sich das d-Salz ,  das am sta- 
bilsten ist, irn Ueberschuss bilden. Durch die grosse Menge der I -  Saure 
wird sich aber beim Einlegen eines Krystallee des l-Salzes mehr von 
diesem bilden und ausscheiden konnen. Nenrit man die Concentration 
des  bei Gleichgewicht vorhandenen d-Salzes A ,  die der 2-Saure B, 
die der d-Saure C und die des 2-Salzes D, so lautet die Gleichgewichts- 
gleichung : 

Rerechnet man nach obigen Daten die Constante k, so findet 
man f i r :  

Fractiouirung k 
a -b 0.542i 
a1-aa 0.536s 
bi - b2 0.5105 
b3 - br 0.5397 

191' 



Die Uebereinstimmung ist weit besser als man erwarten konnte 
bei Versuchen, die garnicht mit Recksicht auf diesen Punkt an- 
gestellt sind. 

Die U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  bei der Spaltung mit activen 
Basen lasst sich ganz wie die friiher besprochene, fur Krystallisations- 
spaltungen gelteode, definiren, als denjenigsn Punkt, an welchem die 
Bcontrarena und Bracemischenc Aneiehongen einander gleich bleiben. 
Bei der Krvstallisationsspaltur,g sind die wontrarena Anziehungen 
im a c t i r e n ,  die Bracemischenc im i n a c t i v e n  Salz vorhanden, 
wahrend bei der Spaltung mit activen Hasen die asecnndarena: An- 
xiehungen in den b e i d e n  a c t i v e n  Salzen sich geltend machen. 
Hieraus folgt, dass wahrend bei erstgenannter Spaltung die active 
Form unterhalb, die inactive oberhalb (oder umgekehrt) der Um- 
wamdlungstemperatur am s t a b i h e n  ist , es  bei letztgenannter Spal- 
tong die beiden activen Salze sind, die unter- und oberhalb clieser 
Temperatur mit verschiedener Stabilitat auftreten. Da die Stabilitat, 
wie mehrfach hervorgehoben is t ,  rnit der Liislichkeit in engeter Be- 
ziehung steht, ergiebt sich hieraus, dass unterbalb der Umwandlungs- 
temperatur das eine, oberhalb derselben das andere active Salz 
das  schwerl6slic:hste sein muss l). Es ergiebt sich weiter, dass das  
inactive Salz n u r  b e i  d e r  U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  s e l b s t  be- 
stehen kann, aber weder unter- noch oberhalb derselben, wie 
L a d e n  b u r g  211 glauben scheint. Bei Gelegenheit der Spaltungs- 
versuche mit B-Pipecolin 2) erhielt er in der Warme nur inactives 
Salz und sagt deshalb: B . . . und die Temperatur zu hoch war, 
d. h. die Umwaodlungstemperatur niedriger liegt, als diejenige, bei der 
die Ausscheidung der Krystalle erfolgtw. Er hat bier offenbar die 
Umwandlungstemperatur selbst getroffen. 

Die obigen Ausfiihrungen beziehen sich auf das Verhaltniss: 
1 Mol. Saure zu I Mol. Base, wo also die beiden actiren Salee sich 
bilden und keine freie Saure iibrig bleibt. Wendrt man aber das 
Verhaltniss: 2 Mol. Siiure zu 1 Mol. Base an, so sol1 Gleichgewicht be- 
stehen zwischen den Bsecundarenc Anziehungen der beiden Salze (die 
nicht in gleicher Menge gebildet werden) einerseits und den Bsecundarenc 
Anziehungen der freien Sauren andererseits. Dass hier ein ganz 
irnderer Gleiohgewichtszustand eintreten wird, als im obigen Beiepiel, 
ist selbstrerstandlich, und dieser Unterschied kann auf die Spaltung 
derart einwirken , dass die Umwandlungstemperatur verriickt wird. 
Li tgt  also die Temperatur, bei der die Spaltucg ausgefiihrt wird, 
zwischen den beiden Umwandlungstemperaturen , so erbiilt man in 
den beiden besprochenen Fallen oerschiedene Sake ausgefillt. Ein 

l) Siehe z. B. E r l e n m e y e r  jun., diese Berichte 26, 1659. 
?) Dime Berichte 27, 76. 
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derartiges Beispiel bietet uus die Spaltung der Phenyldibrompropion- 
siiure. L o t h .  M e y e r  juo. ') hat mit Strychnin (Verhilltniss 1 : 1) 
das 2-Salz ausgefiillt erhalten, wiihrend L i e  b e r m a n n  2, mit Strychnin 
(Verbiiltniss 2 : 1) das d-Sa lz  ausgefiillt erbielt. Da indessen die 
letztere Spaltung weit vollvtandiger als die erste verlief, uud d a  
ausserdem Phenyldichlorpropionsaiire 3, ruit Strychnin in ollen Ver: 
biiltnissen das d-Salz als schwerliisliches ergiebt, so darf man dieses 
ale cbarakteristisch aucb fur die Phenyldibrompropionsaure ansehen. 
Derartige Falle werden jedocb nur selten vorkommen kihnen,  da  ja  
die Bedingung ibrer Entstehung diejenige ist,  dass die Spaltunge- 
temperatnr zwischen den beiden Umwandlungstemperaturen liegen 
sol1 und ein solches Zutreffen wohl eine Seltenheit seiu wird. - 

Dagegen wird die Ar t  der Saure vie1 haufiger das Resultat der 
Spaltung beeinflussen konnen. Handelt es sich urn e i  n b a s  i sc h e 
Sauren, so kann nur ein Salz das echwerloslichste sein, da  es hier 
nur auf die Grossenorduung der wontrarena iind wacemiscbene An- 
ziehungen ankommt. Bei z w e i b a s i s c h e n  Sauren stellt sich die Sache 
etwas anders. Die Siiure kann entweder symmetriscb oder unsym- 
metrisch sein. 1st sie s y m m e t r i s c b ,  wie z. B. die Weinslure, 
dann bleibt alles ganz wie bei den einbasiscben. Kei den sauren 
Salzen kommt eine wontriirec und eine macemischec Anziebung in 
Retracbt, bei den normalen zwei Bcontraree und zwei Bracemischee. 
Es llisst sicb nicht denken, wie man mit Hiilfe eines Modelles leicht 
sehen kann,  dass die eine Halfte der Molekel durcb Bcontriirec, die 
andere durch pracemiscbee Anziebungen zu Stande gekommen ist. 
1st also 1. B. die wacemiscbea Anziehung die stilrkste, dann wird 
sich sowohl h e i  den sauren wie bei den normalen Salzen am 
meisten von der Form bilden, fiir welcbe die Bpartielle Racemiee 
cbarakteristisch ist. 

Ganz anders stellt sich die Sache beim u n s y m m e t r i s c h e n  
SiiuremolekiI. Stellen wir uns eine solche Saure vor, z. B. die 
Aepfelsiure. Die Bildung der s a u r e n  Salze folgt hier ganz den- 
selben Gesetzen, wie bei den oben besprochenen Sauren. Die Bildnng 
der beiden n o r m  ale  n Salze kann folgendermaassen angedeiitet werden: 

I I1 
COOH NH2 COOH NH, 

€3-/-OH (as) und (b,) H- -H 1 1  H- -OH (bz) 
COOH NH2 COOH NH2 

(bl) OH--H OH- -H (b) 
(as) H-1-H 
(81) H--OH OH--H (a) 

1) Diese Berichta 25, 3121. 
2) Diwe Beiichte 26, 245; L i e b e r m a n n  und H a r t m a n n ,  diese Be- 

3) Liebermsnn und Finkenbeiner ,  diese Berichte 46, 833; Finken-  
richte 26, S J 9 ,  1665. 

be iner ,  diem Beriohte 27, 889. 
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I. (a) bildet mit (al) zwei ~racemischea und (as) mit (as) eine 
macemischea und eine acontrarec Bindung. Aber auch (a*) und (%) 
wirkcn auf einander ein mit zwei ~contrarenc Anziehungen, und analog 
(a) auf (as) mit einer wontrarenc und einer wacemischena Anziehung I). 

Es bleiben dann 

1. Racemische Anziehungen : 3 nahewirkende, 1 fernwirkende. 
2. Contrare Anziehungen : 1 nahewirkende, 3 fernwirkende. 

11. Bei derselben Behandlung dieses Falles findet man: 
1. Racemische Anziehungen : 1 nahewirkende, 3 fernwirkende. 
2. Contrare Aiiziebungen: 3 nahewirkende, 1 fernwirkende. 

Man sieht hieraus, dass es bei Bildung solcher Salze nicht aus- 
schliesslich auf die Griissonordnung der beiden ,secundiirena An- 
ziehungen in Bezug auf das nachstliegende Kohlenstoffatom ankommt, 
sondern dass auch Fernwirkungen ins Spiel kommen, die in beiden 
Fallen verschieden sind und somit sehr gut eioen grossen Eirifluss 
auf die Festigkeit der gesammten Configuration, und damit auf die 
Loslichkeit, ausiiben kbnnen. Hieraus ergiebt sich die Miiglichkeit (nicht 
die Nothwendigkeit), dass die schwerloslichsten Salze solcher Siiuren 
nnter sich verschiedene Configiirationen besitzen kGnnen, sodass z. B. 
das saure d-Salz und das norrnale 2-Salz die schwerliislichstexi sein 
konnen. 

Derartige Beispiele finden sich rnehrfach in der vorliegenden 
Literatur. 

B r e m e r  2) hat  die durch Reduction der Traubensaure3) erhaltene 
Aepfelsaure wit Cinchonin gespalten. Das ausgefallte Cinchoninsalz 
wurde in saures Ammonsalz verwandelt, und dieses h i g t e  ein spec. 
Drehangsverm6gen : 

[.ID = + 6.5160. 
Die Rotation wurde in einer Losung von 2.267 g Salz in 25.65 g 

Wasser gemessen, was einer Concentratiou von 7.935 pCt. entspricht. 
Nach S c h i i e i d e r 4 )  hat nun eine 7.935procentige Liisung des sauren 
Anirnonsalzes der gewohdichen d-  Aepfelsaure j) ein spec. Drehungs- 
vermiigeii: 

[.ID = - G.606”. 
Es ist also offenbar, dass die Bremer’sche  Siiure I-Aepfelsaure 

gewesen ist. Bei dieser Spaltung kamen zur Anwendung 1 Mol. Saure 

1) Bei den zuvor besprochenen symmetrischen Sguren miissen anch 
Sie heben sicli aber solche fernwirkende Anziehungen aogenommen werden. 

gegenseitig auf, was ebcn auf der Syrnmetrie des Molekiils beruht. 
2, Diese Berichte 13, 351. 
4, Ann. d. Chem. 207, 274. 
5) Icb bezeichne hier und in der Folge, dem Vorschlag Ladenburg’s  

3) Bull. SOC. chim. [Z] 28,  6 .  

gemiss, die gewohnliche Sgure aus Vogelbeeren alb d-Aepfelshre. 
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eu 1 Mol. Base, und die MBglichkeit iet also vorhanden, dass sich nor- 
males Salz ausgeschieden hat *). 

Weiter hat B r e m e r  2, die von L o y d l  3) aus Fumarsaure dar- 
gestellte Aepfelsaure mit Cinchonin gespalten, und es wird angegeben'), 
dass das  ausgeschiedene Salz ein linksdrehendes Ammonsalz gegeben 
hat. Hiernach entspricht das ausgeschiedene Salz der d -  Aepfelsaure. 
Leider ist es rnir nicht mijglich gewesen, die betreffende Abhandlung 
zu bekommen, und in dem Referat wird nicht angegeben, welches Ver- 
haltniss zwischen Saure und Base augewandt worden ist. Nach 
dem oben Entwickelten ist es aber am wahrscheinlicheten, dass der 
Unterschied der beiden Resultate darauf beruht, dass B r e m e r  bei 
den zwei Spaltungen verschiedene Salze, das saure und das normale, 
erhalten hat. Welchem oon diesen eine bestimrnte Spaltung zu- 
kommt, lffsst sich aher auf diesem Weg nicht entacheiden. Nun giebt 
B r e m e r  7 an,  dass die von ihm durch Reduction der d-Weinsaure 
erhaltene Aepfelsaure in wassriger Liisung Rechtsdrehung besitzt. 
D a  er aber gleichzeitig angiebt, dass die SBure aus Vogelbeeren eine 
gleich grosse Linksdrehung besitzt, so ist es offenbar, dass die aus 
d -  Weinsaure erhaltene Saure 1-  Aepfelsaure gewesen ist. P a s t e  ur 6, 

giebt an,  dass das gewijhnliche Malamid, das also der d-Aepfelsaure 
entspricht, [nit d-Tartramid eine scbwerer losliche Verhindung ein- 
geht, als mit I-Tartraniid. Hiernach sollte also, mit obigern Resultat 
der Weirislure- Reduction iibereinstimniend, tinter Annahme von par- 
tieller RaceniieT) die d - W e i n s a u r e  uod die I - A e p f e l s a u r e  einander 
eiitsprechen. Nuti hat B r e m e r  bei derselben Spaltung, wo er 1- 
Aepfelbaure bekani, auch I-Weinsliure als schwerliisliches Salz erhalten. 
Diese Spaltung sollte also die abnorme sein, d. h. die Aepfelslure 
sollte als n o r m a l e s  (und nicht a h  das c h a r a k t e r i s t i s c h e  s a u r e )  
S a l z  ausgeschieden sein, wie oben angedeutet ist. 

Ein anderes Beispiel bietet die von P u r d i e  und W i l l i a m s o n  *) 
neulich ausgefiihi te Spaltiirig der Aethoxylbernsteinsaure mit Strychnin. 
P u r d i e  und B o l u m  9, haben gefunden, dass Methoxyl- und Propoxyl- 
bernsteinsaure mit 8trychnin zuerbt das I -  Salz ausscheiden; es darf 
also geacblosssii werdeti, class die ewischen heiden liegende Aethoxyl- 
bernsteinslure dasselbe Verhalteri zeigen m i d .  P u r d i e  und W i l l i a m -  
s o n  finden aber, daw das n o r m a l e  d-Salz der letztgenannten Saure 
das schwerliislichste ist,  welches abnorme Verhalten, da die Saure 

*) Ltlider hat Bremer  keine Analyse angegeben. 
Recueil (1. travaux chim. des Pays-Bas 4, 180. 

3 Ann. d. Chem. 192, 82. 
Bi s c b o f f :  Handbuch der Stereochemie 1894, 208. 

5, Bull. 6oc. chim. [2] 25, 6 .  
7) Die Begriindung dieser Annahme sol1 sp&ter gegeben werden. 
9 Journ. chem. SOC. 67, 957. 

6) Ann. chim. phys. [3] 38, 437. 

9) Journ. chem. SOC. 67, 944. 
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zweibasisch uod unsymmetrisch ist, sehr leicht von der Hypothese 
erklart werden kann, wio oben dargelegt. 

Am angefiihrten Orte sprechen die ewei Forscher die Maglichkeit 
a m ,  dass die d-Methoxylbernsteinsa~re der Links- (also d-) Aepfel- 
saure entepricht. Das Resnltat der obigen Ueberlegungen in Be- 
ziehung auf die Aepfelesure bestatigt viillig diese Annahme. E e  
worde gezeigt, dass die d-Aepfelsaure der 1- Weinsaure entspricht, und 
dasselbe gilt, wie nachher gezeigt werden 8011, auch f i r  die E-Wein- 
saure und die d-Methoxylbt.rnstei~sau~~. - 

Wir werden nun, mit diesen Erfahrnngen bereichert, eine *&a- 
rakteristiechee Spaltungstafel fur die Sauren aufstellen. (Siehe d i e  
Tabelle I1 am Schluss dieser Abhaodlung.) 

A. W g s s r i g e  L B s u n g .  
Base A u s g e f % l l t e  F o r m  

Chinin tl-Tropasiiura 
(1- Weinsnure 

Chinicin (1- Weinssure 
Strychnin l-Milchsiiure 

d-Dihydro-o-phtalszure 
d-Galactonsaure 
d-Pyroweinsiure 
d-Methoxylbernsteinwiure 
I- Aethoxylbernsteinsiiure (?) 
I-Propoxglbernsteinsaure 

d-Aepfelslure (4) 
d-Methoxglbernsteinslure 
d-Mandelsgure 

Cinchonidin d-Aethoxylbernsteinsiure 
Cinchonicin /-Weinsbure 
Morphin d-Mannonsaure 

Cinchonin 1- Weinsaure 

B. A l k o h o l i s c h e  Liisung. 
Chinin d- Weinsiiure 

~-1sopropylpheeylglycols~~1re 
Conchinin d-Plimyldibrompropionsaure 
Strychnin d-Phenyldibrompropionshure 

rl-PhenyIdiclilorpropionsLure 
/-MannonsAure 

Brucin (1-Phenyldibrompropionssuro 
tl-P heny\dibrombutteraiure 
(I-  Weins%nre 

Cinchonin I-Phonyldibrompropion,8ure 
d-Phenylbrommilchsaure 
I-Weinssure 
cl-1sopropylphenTIglycolssur~ 
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C. B e n z o l i s c h e  Liisang. 

Cinchonidin I-Phenyldibrompropionshre 
Base Ausgeft i l l te  F o r m  

Ueberblickt inan nun diese Tafel, so stcisst man anf verschiedene 
Regelmffssigkei ten. 

Cbinin (B) fgllt tl-Weinsiiure 

Cinchonin (B) )) I-Weinsiure 
I-1 sopropylphenylglycolsriire 

d-IPopropylphenylg:BcolsPure 

Braein (B) fiillt &Weinssure 

Cinchonin (B) n /-Weinssure 
d-Phen yldibrompropionstiure 

2-Phenyldi brompropionsaure 

Cinchonidin (C) fiillt I-Phenyldibrompropionssure 
Cinebooidin (A) d-Aethoxybernsteinsiure 
Cinchonin (A) n d-Methoxybernsteinsiure 

I-Weinsiure 
Cinchonin (B) n l-weinsaure 

I- Phenyldibrompropionsanre. 

In letztererri Beispiel gehen wir 1-011 I-Pbeoyldibrompropionsaure 
aus und kommen durch eine lngiach zusammengekniipfte Reihe zu 
dersel ben zuriick. 

Wir konnen noch einen Schritt in  dieser Richtung weiter machen. 
Chinin und Chinicin fallen beide d-Weimaure (A). Hieran reiht sich 
das Conchinin (B), indem die obigen Analogien aeigen, dass die 
d-Phenyldibrompropionsgure der d- Weinslure mtspricht. Andererseits 
gehijrt nach (A) Cinchonii~ und Cinchonicin, nach (B) Cinchonin und 
Cinchonidin zusammen. Wir erhalten sodann die zwei entgegell- 
gesetzten Reihen; 

T Chinin - Chinicin - Conchinin, 
11 Cinchonin - Cinchonidin - Cinchonicin, 

Reihen, die von der Chemie der Alkaloi'de ber wohlbekannt sind. An 
I schliesst sich (siehe die Tafel) Strychnin und Brucin, an I1 Morphin. 

Durch Ueberlegen der hiernach unrweifelhaft vorbandenen Regel- 
rniissigkeiten lieat es  sehr nahe, diese zu erweitern, in der Richtung, 
dass eine R e i h e  von Modificationen (d- oder 2-Formen), die bei e i n e r  
Spaltung unter sich analoges Verhalten aufweist, sich auch bei j e d e r  
a n d e r e n  Spaltuog wiederfiudeu muss, entweder als ausgefallte oder 
aufgeloste Fnrm. Eine auf dieser Basis rrweiterte Spaltungstafel 
wird sich folgendermaassen auf5tellen laseen : 



3012 

(Ldsunpsmittel gleichgiiltigj. 
Chinin, Chinicin, Conchinin, Strychoin und Brucin flllen : 

d- Weinsiure I-blaononsaure 
t-Milchsaure I-Mandelslure 
Z-AepfelsPure (?) I-P henylbrommilchsiure 
I-Methoxylbernsteinsiiurc I-Isopropylphenylgly colsiiure 
I- Aethoxplbernsteinsfiure d-Phenyldibrompropionsiiure 
I-Propoxylbernsteinsiiure c/-Phenyldibronibuttcrssure 
d-Yproweinsiure rl-Phenyldichlorpropionsaure 
d- Galac t,onsriu re d-Tropatsiiure 

Wogegeri: Ciucboniu, Cinchonidin, Cinchoniciii und Morphin die ent- 
gegengesetzten Modificationen ausfiillen werden. 

Die Semerkung DLiisungsmittel gleichgiiltigc sol1 iiur andeuten, 
dasa es sich gezeigt hat,  dtlss, insofern eine Spaltung sich in zwei 
Losungslnittel~i, wie Alkohol iind Wasser, ausfiihren Iiisst , auch das 
Ergebniss dawelbe blaibt. Die Tabelle gilt iiaturlich uur ,  insofern 
es iiberhaupt gelingt, mit der betreffenden Base eine Spaltung herbei- 
zufiihren. Die Fragr ,  worauf die rerschiedrne Spaltungsfihigkeit der 
Basen den Sauren gegeuiiber beruht , wird sphter behandelt werden. 

Es ist, wie man Ieicht einsieht, eioe nothwendige Folge der 
Theorie, dass zwei Siiuren, die von derselbcn Base ausgefiillt werden, 
unrer sich atlaloge Configurationen besitzen miissen, und wir kommen 
damit zu der in der  Eiiileitung angedeuteten Erweiterung der 
Anschauungeii E. F i s c h e r ’ s .  Es ist n u n  miiglicli geworden, 
die Configurationell der oberi aiigefiihrteu SBiireu x u  bestimmen. 
Zu dieaem Zweckti gehen wir ron d-Galactansaure und I-Yannon- 
siiure a u s ,  die sich ja  nach obiger Tabelle analog verhalten. Diese 
zwei SBnreri haben riacli 13. F i s c h e r l) die Co~ifigrrrationen : 

COOH COOH 
Ii- -OH H- -( ,H 
H- -OH OH- -H 

OH- -H I l l l d  OH - -H 
OH- -H H- -OH 

CHr OH C H 2 0 H  
I-Mannonsanro rl-Gal;tctoiisiure. 

Kaclr der Hypothese mu38 es die Gruppe H- ?$ seiri , die 

fur die Salebildung chwakteristisch ift. Beide Siiuren enthalten 
wirklich dir5.e Gruppp i n  dernclbw Ordiinnq. was selbrtrrrstandlich 
wicAderrim einv Stiitze f i r  die Thwrie ist .  A u s  dem obeu entwickelten 
fnlgt null, dass alle SCuren, die sicli, activeri 13ssen gegeniiber, wie 
die Z-M;innons~i i r r  uiid die d -  GiiIwLon~iiLin rerlialten, diese (odcr 

Diose Briiclite 2 i ,  3213. 
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eirie ahnliche) Gruppe in derselben Ordnung besitzen miisscn, wodurch 
die  folgende Configurationstafel aufgestellt werden kmn:  

COOH COOH COOH 
H -I-OH H -, -0 H 

CHJ CH:, . COOH 
I-Milchshure I-hepfelshre (?) 

OH- -H 
COOH 

d-Weinsiure 

H- (-OH 

COOH COOH COOH 

C;lrg. COOH C l l a .  COOH CHa . COOH 
H-I-OCHj H- i-OCnH5 H- OCsHi 

d-Methoxyl- d- Ae thoxyl- d-Propoxyl- 
bernsteinsiure beinsteinskure bernsteinsiure 

COOH COOH 
H- -OH CoH7-l-OH 

c6 H5 CS H5 
l-Mandelshre I-Isoprop ylphenylgl ycolsiiure. 

Die Configuration der iibrigen in der Spalrungstafel erwahnten 
Sauren 1Gst sich %of diesem Wege riicht mit Sichei heit bestimmen. 

Es ist bisher gar nicht die Frage beruhrt worden, welche von 
den beiden moglichen Anziehungen fur die Entstehiing der schwerer- 
liislichen Sa lm charakteristisch ist. Dass die verschiedenen SPuren 
sich in dieser Hinsicht analog verhalten, zeigen die oben dargestellten 
Regelmassigkeiten geniigend; aber daraos l lss t  sich nicht ersehen, ob 
die schwererloslichen Salze durch Bpartielle RacemieP: oder durch 
*Antibindung< gebildet a i d .  A priori sind beidc Miiglichkeiten 
gleich wahrscheinlich. Die Antwort auf diese Frage lasst sich aber 
aus dem Regriff der *partiellen Racemiec ableiten. 

Die Rotation der yerdiinnten Losung eines actil-en Salzes, das 
aus zwei activen Componenten gebildet ist, hat, wie vielfach nach- 
gewiesen worden ist, a d d i t i v e n  Charakter ( O u d e m a n n ' s  Gesetz')), 
indem sie aus den Rotationen der activen Ioneii zusarnmengesetzt ist. 
Fiir die Rotationen der nichtdissociirten Molekiile kommen aber con- 
stitutive Einfliisse in Betracht; die folgenderi Ausfibrungen beziehen 
sich daher nur auf solche Molekiile. 

Die Rotation, die das Mittel oon denjenigen der beiden Compo- 
nenten ist, nenne ich die   nor ma leg. Es kann n u n  die Rotation 
der Verbindung entweder gleich der >normalenu oder numerisch 
griisaer oder kleiner als dieselbe sein. 

Die rnormalec Rotation findet sich im Allgemeinen nur bei 
Verbindungen, deren Componenten unter sich gleichartig sind, d. h. 
bei der a l l g e m e i n e r i  oder r o l l s t l n d i g e n  Racemie (Traubensaure). 
Die Rotationen der Compouerlten sind hier iiumerisch gleich, haben 

1) Die hiorher geb6rige Literiltur i s t  ron P. W a l d e n  (Zeitschr. physikal. 
Cbem. 1 5, 196 [I S94]) zusammengestellt. 
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aber entgegengesetzte Richtungen , u n d  die *normalea Rotation wird 
null sein. 

Sobald aber die Componenten voti verschiedenen Arten sind, 
wird die Rotation der Verbindong von der normalen abweichen. 
Die partielle Racemie ist, wie der Name aussagt , gleicbbedeutend 
mit dem Eintritt einer theilweisen Racemie innerhalb des Molekiils. 
Hierbei steigt die Synimetrie urn betreffenden Orte ,  und wie die 
totale Racemie, d. h. der Eintritt vollstiindiger Symmetrie, die Acti- 
vitiit, ganz vernicbtet, so muss auch die partielle Racemie einen 
Riickgang (numerisch) der ActiviUt herbeifiihren. Die Rotvtion der 
durch partielle Racemie cherakterisirten Verbindung muss also kleiner 
als die wormale< sein. 

Leider stebt mir nur ein einziger Fall zu Gebote, wo diese 
Verhaltnisse untersucht werden kijnnen , namlich die Untersuchung 
von F i I e t i iiber die Spaltung der Isopropylpheuylglycols~ure rnit 
Chinin und Cinchonin. 

[ah [fLID 

gefunden normal 
Chinin . . . . ca. -161ti 
I-Chininsalz . . - 11SO -1480 
&Chininsah . . -7Y,40 -130 
active S h r e  . . ri350 
l-Cinchoninsah . +83.4" f45 .50  
d-Cinchoninsalz . + 136.80 +180.50 
Cinchonin . . . ca. +??6O 

Man sieht hieraus, dass die Rotationen dr3 Z-Cbininsalzes und 
des d-Cinchoninsalzes numeriucti kleiiier als die ,normalen< sind. 
Diese beiden Salze miissen also durch partielle Racemie charakteri- 
sirt sein. Sie sirid beide dio schwerliislichsten, nnd vermittelst der 
Analogie zwischep der Isopropylphenylglycol~au~e und den anderen 
gespaltenen Saiiren ist es hiernacb wahrscheinlich, dam bei allen 
diesen das auegefallte Salz durch partielle Racemie c-harahterisirt ist. 

Fragt  man nun, von welchen Verhaltnissen es abhangt, o b  eine 
bestimmte active Base eine gegebene racemische Saure spalten kann 
oder nicbt, so l l r s t  sich rnit dem vorliegenden Material nur wenig 
dariiber sngen. Doch lasst sicti beim systematischen Durchgang der 
verschiedenen Spaltungen und Nichtspaltnngen eine Aiideutong von 
der Richtung geben, i n  welcher die Antwort gesucht werden muss. 

B i s c b  o f f  a) sctgt gelegentlich seiner Versuchr, die symrnetrische 
Diathylbernsteinsaure zu spalten, Folgmdes: ,Beruht nun dae Drehungs- 
vermiigen auf dem specifischrsn Unterscbied der am asymmetrischen 

I) Jouro. f. prakt. Chem. PZ] 46, 560. 
g, Diese Berichte 24, 1Oti9. Vergl. auch Mandelsaure: Lemkowitsch,  

diese Berichte 16, 1574. 
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Kohlenstoffatorn angelagerten Reste, so iet es klar, dass z. B. in der 
Combination 

H .  O H .  COOW 
dieser Unterschied grosser sein wkd,  als in 

H . CaH5. COOH.  
1st daher fiir die Diathylbernsteinsiiure schon ein geringeres 

Drehungavermogeo als fiir die Weinsaure zu erwarten, so wird anch 
d e r  Gnterschied in der Lijslichkeit der Salze mit activen Basen ge- 
ringer se-in, ale bei den Weinsiiuren und folglich die Trennung durch 
fractionirte Krystdlisation weit schwieriger eintreten oder bei den zur 
Zeit bekannten Methoden Bberhaupt nicht zu erreichen sein.a 

Dass derartige Einfliisse bei der Spaltung eine Rolle spielen, ist 
vom Begriff der Bsecundarene Anziehungen ausgehend selbstverstand- 
ticb. Es lasst sich nun dieser Gedanke weiter fiibren, und fiir die 
Alkaloi'de: Cinchonin, Cincbonicin, Chinin die Reihe 

O H .  O C H s . O C a H 5  
aufstellen , womit gemeint ist, dass die genannten Alkaloi'de diejenige 
Saure am besten spalten, die Hydroxyl enthalt, wahrend die Spaltung 
am schlechtesten vor sich geht, wenn die Saure, daa iibrige gleich, 
Aethoxyl am asymmetrischen Kohlenstoff besitzt. Ein solche Reihe 
bildet z. B. die Aepfelsaure, die Methoxyl- und die Aethoxylbernstein- 
sanre. Ferner ist Brom besser als Chlor, wie sich beim Cinchonin 
und Cinchonidin zeigt. 

Ver- 
gleichen wir z. B. die SPuren, die die Gruppe H . OH. COOH am 
asymmetrischen Kohlenstoff enthalten, so zeigt es sich, dass die Art  
der  v i e r t  e n  Gruppe von grossem urid bestimmt gerichtetem Einflusa 
ist. Es lasst sich hier, wie oben, fur die Blkaloide Strychnin und 
Cinchonin die folgende Reihe aofstellen: 

CHa . C O O H  - CsH5 - CHs - C H O O H .  
was  wieder bedeutet, dass z. €3. in dor Reihe Aepfelsaure, Mandel- 
siiure, Milchsaure, Glycerinsaure die Aepfelsaure am besten, die Gly- 
cerinaaure a m  schlechtesten voo diesen rwei Alkaloiden gespslten wird. 
Diesee Verhalteu muss sicher auf die Wirkung der wecundarena An- 
ziehungen zuruckgefihrt werden, und es ist in diesem Zusammen- 
hange bemerkenswertb, dass die Reihenfolge 

Aber auch andere Einfliisse kijnnen nachgewiesen werden. 

CHa C 0 0 H - Cs HE - C H3 

gaoz dieselbeist, wie sie H a n t z s c h  1) fiir die Anziehung zum Hydroxyl 
in  den unsymmetrischen Oximen aufgestellt hat. 

Die in den zwei angefiihrten Reihen ausgedriickten Einflusse der 
a m  asgmmetriscben Kohlenstaffatom angelagerten Gruppen werden 

I) Diese Berichte 45, 4164. 



sich selbstverstiindlich erganzen. Es zeigt sich nun, dass wahrend 
z. B. Strychnin die Milcheaure, aber nicht die Glycerinsaure spalten 
kann, Cinchonin nur die Fahigkeit besitzt , Aepfelsaure, aber weder 
Milchsaure noch Glycerinsaure, zu spalteir , und ein ahnliches Ver- 
halten zeigt sich in anderen Reiberi. 

Es scheint also, dass fiir jedes Alkaloi’d eine bestinimte ~ S p a l -  
t u n g s g r e u z e a  besteht. Wenn kiinftige Untersuchungen die Reihen 
cornplettirt baben, kann diese Grenze fiir jedes Alkaloid bestimmt 
werden, womit die Mijglichkeit gegebeu ist, nicht blos voraussagen zu 
kiinnen, welche Form einer gegebenen Saure ein bestimmtes Alkaloi’d 
ausfiillen wird, sondern auch, ob die Spaltung iiberhaupt ausfiibrbar ist, 
was j a  eine grosse praktische Bedeutnng baben wird. 

Es versteht sich von selbst, dass alle Fo1gerungt.n aiich fur die  
Spaltungen racemischer Basen mit Weinsaure gelten. 

S p a l t u n g e n  m i t  H i i l f e  v o n  O r g a n i s m e n .  Die oben dar- 
gelegte Theorie und die daraiis gezogeneri Schliisse sind nur fiir iiber- 
sattigte Losungen abgeleitet, und ibre Resultate konnen somit nicht 
u n m i  t t e l b a r  aiif die Spaltungeu nlit Organismen iibertragen werden, 
d a  diese Spaltungen irnmer in verdiinnten Losungen vor sich gehen. 
Es zeigt sich jedoch. dass letztgenannte Spaltungen denselben Gesetzen 
folgen, wie die friiber beharldelten. Specie11 lassen sich bier ahn- 
liche Regelmassigkeiteu nachweiseo, wie sie aus den friiher gegebenen 
Spaltungstafelri hervorgehen. 

(Tab. 111.) 

Cinchonin frillt 2-Weinshire, 
d-Methoxylbernsteinsiiure, 
d-Mandelsriure. 

Penicillium glaucum zerstbrt cl-Weinsaure, 
2-Aetboxybernsteinsriure, 
I-Mandelsiure. 

D er S chixom poet L e wk o w i  t s ch’s zerstort I-Weinsriure, 
cl-Mandelshre. 

Strychnin fiillt l-Milcbsiore, 
CBethoxylbernsteinsiure. 

Pmicillium glaucum zerstbrt I-Milchsaure, 
I- Aethoxylbernsteinsiiure. 

Die Regelniissigkeiteii sind dieselben wie lriiher, uud es kunn 
nicht angezweifelt werden , dass auc h die Ursache eine ahnliche sein 
muss. Hier kaiiti uns die Anschauutig E. F i s c h e r ’ s  ’) behiilflich seiu, 
dsss  BEuzgrn uiid Glucosid wie Schloas und Schliissel zu einander 
passen miissen, um eine chelnische Wirkung aufeinander austiben zu 

1) Diese Berichte 27, ‘29‘92. 
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k6nnen.c Das active Molekil des Pilzkijrpers wird sich zwei activen 
Formen gegeniiber ganx wie ein Alkaloid verhalten, nur daas es  sich 
hier nicht urn eine Ausscheidung, sondern urn den weiteren A u f b a u  
d e s  M o l e k i l s  handelt '). Die Erklarung muss such hier auf die 
Bcentriirenc iind *racemischena Anziehungen sicb stiitzen , aber 
diese Anziehungen sind hier intermediare; sie wirlien n u r ,  um eine 
Wirkung herbeizufiihren. Sobald diese eingetreten ist, wird das active 
Molekiil zerstijrt, nnd seine Asymmetrie geht verloren. Die Bruch- 
stiicke des Molekiils betheiligen sich dann an dern weiteren Aufban 
des activen Molekiils des Pilzkiirpers. 

Es ist ganz interessant, dass man auf dieder Grundlage cine der 
oben aiifgestellten Configurationen, die der Milchsiiure, ableiten kann. 
Tate 2) hat  ein Bacterienwachsthum beobachtet , durch welches aus 
Glucose und Mannit Z-Milchsiiure, ails Rhamnose i-Milchsaure gebildet 
wird. Nach E. F i s c h e r 3) habeo diese Kiirper folgende Configura- 
tionen : 

d- Glucose &Mannit Rhamnose. 

Da nun die Bacterie aus 9 Mol. Glucose 7-8 Mol. Z-Milchsaure, 
aus 9 Mol. Rhamnose 4 Mol. i-Milchsaure bildet, so liegt der Gedanke 
nahe, dass sie sich niir mit der einen Hiilfte des Molekiils zurn Ge- 
brauch des Stoffwechsels verbindtxt, wahrend sie die andere Hiilfte los- 
lasst, die dann als Milchsaure auetritt. Von dem Begriffe der 
$secundarena Anziehungen ausgehend, ist es dann ersichtlich, dass 
in dcr einen HPlfte des Molekiils eine Gruppe zugrgen sein muss, die 
fiir die drei genannten Kiirper gemeiosam ist. Durch Betrachtung 
der oben angegebenen Configurationen eieht man alsbald. dsss alle - _  

H-:-OH drei Korper die Gruppe H - l  OH enthnlten. Nun giebt aber Rhamnose 
I- 

4 Mol. i-Milchsliure. Hier muss also bald die eine, bald die andere 
Hiilfte des Molekiils mit dem Organismus in Reaction treten. Dies ist 
nor miiglicb, wenn in dem Molekiile zwei solche Gruppen zugegen 
sind, d. h. wenn Rhamnose die Configuratiou 

1) F i s c h e r ,  diese Berichte 27, 3231. 
2, Journ. chem. SOC. 63, 1583. 3) Diese Berichte 27, 3213. 



H- 
H- 

OH- 
OH-  

Resultate an die Glucose, so sieht man, dass hier eine Siiure H-I-OH 
CH3 

-OH 
-OH 
-H 
-H 

abgespalten wird. Nun bildet sich aus Glucose 2-MilchsLure, folglich 
muss diese die angegebene Configuration besitzen, was viillig mit dem 
friiher erhaltenen Resultate iibereinstimmt. Wenn nun Mannit auch 
I-Milchsaure geben SOH, dann muss die Gruppe CHzOH zu Methyl 
reducirt werden. Es kiinnen sich dann, wie BUS der ConEguration 
bervorgeht, aua jedem Molekiile Mannit zwei Molekeln CMilchsPnre 
bilden. Thatsachlich hat T a t e  aus 9 Mol. Mannit 12 Mol. der Saure 
erbalten. Daes bei anderen Gahrungen ') aus Maunit sicb i-Saure 
bildet , kann nicht als Beweis diesem Schluss gegeniiber angesehen 
werden. Erstens tritt niimlich die hierbei gebildete Milchsaure immer 
nur in minimaler Menge auf, und zweitens kann aus Mannit, wie aus 
der  Configuration ersichtlich, j e  nach der Stelle, an welcher die 
Spaltung erfolgt, .sowoh1 d- als Z-Saure gebildet werden. Uebrigens ist 
es  sehr wahrscheiulich, dass andere Organismen, als der Ton T a t e  
beobachtete, eine sn stark oxydirende Wirkung ausiiben ktinnen, dass 
die Gruppe CH2OH in Carboxyl iibergeht. Hierdurch iut offenbar 
die Moglichkeit gegeben, aus 1 Mol. Maunit 2 Mol. d-Milcbsaure zu 
erbalten. - Dass auch bei diesen Spaltongen eine BSpaltungsgrenzee 
sich findet, ist nach obigen Aasfuhrungen selir wahrscheinlich. 

Die oben dargelegte Entwicklung sol1 nur als ein Versuch aufgefasst 
werden, welcber zeigen soil, dass die bei Spaltungen racemischer Verbin- 
dungen beobachteten Eigenthiimlichkeiten unter ein einheitliches System 
sich bringen Iassen, und sie darf wohl als solcher einiges Interesse be- 
anspruchen. Zur  weiteren Durchfiiliruug und Controlirung der aufge- 

9 VergI. z. B. B e r t h d o t ,  Jahresberichte der Chemio 1856, 664; 
F r i t z ,  dime Berichte 11, 43: 15, S76. 
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stellten Siitze und Andeutungen von solchen wiire es sehr au wiinscheo, 
dass die auf  diesem Felde arbeitenden Chemiker allemal auch die fiir 
d ie  Spaltung ale solche onwesentlichen Nebenumstiinde publiciren 
wollten, alao c. B. die miealungenen und halbgelungenen Versuche, 
d i e  specifischen Drehungen der beiden activen Salze, das angewandte 
Verhaltnise von Saure zu Base, Li%ungsn~ittel, der Verlauf der Fractio- 
mirung in optischer Hinsicht, Temperatur u. s. w., kure alles, was 
eur Festlegung .der Gesetze ftir die Lei den Spahungen obwaltenden 
VerhHltnisse dienen kann. Ich zweifle nicht daren, dass sich aus einem 
in allen Richtungen reichhaltigeren Material , als es bisher vorliegt, 
sllgerneine Gesetze ableiten lassen, und d ie  Zukunft muss zeigen, ob 
es die von niir aufgestellten oder andere sein werden. 

I. S p a l t u n g  d u r c h  K r y s t a l l i s e t i o n .  

Racemiwhe Verbindung 

Natriumammoniumracemat 

Natriumkdiumraceemat 

Zinkammoniumlactat 

As paragin 

~Gulonsiiurelacton 
Camphersiure 

Glutaminsinre 

HomoaaparaginsHure 

Dimethyldioxyglutsrsgure 

L i t e r a t u r  

P a s t e u r :  Ann. Chim. Phys. [3] 24, 442; 
28, 56: 38, 437; Compt. rend. 23, 535; 
Bull. soc. chim. [3] 41, 215. 

J u n g f l e i s c h :  Bull. soc. chim. [a] 41, 222. 
W y r o a b o f f :  Bull. SOC. chim. [1] 41, 212; 

45, 54; Compt. rend. 108, 6’17; Ann. 
Chim. Phys. [GI 9, -2’21. 

Scacchi :  Rendiconti di Napoli 1865. 
van’t  Hoff und van Deventer :  Zeitachr. 

Me y e r 11 offer  : Zeitschr. phpsikaL Chem. 5,118. 
van’t Hoff, Goldschmidt  und Jor i ssen :  

v a u l t  Hoff und Goldschmidt  : Zeitechr. 

P u r d i e  and Marschal l :  dourn. Chem. SOL 

P u r d i e :  Journ. Chem. SOC. 63, 1148. 
P i u t t i :  Compt. rend. 103, 134. 
KBrner  und Menozzi: Diese Berichte 21, 

E. F i s c h e r :  Dime Berichte 25, 1025. 
Fr iede l :  Compt. rend. 108, 952. 
Jungf le i soh:  Compt. rend. 110, 792; Bull. 

soc. chim. [a] 41, 227. 
Menozzi und Appiani :  Atti d. R. Aec. d. 

Lincei Romr[5] 2,II, 415; Cbem. Centrialbl. 
1894, I, 463. 

KBrner  und Menozzi :  Atti d. R. Acc. d. 
Lmcei Roma[5] 8,11,368; Chem. Centralbl. 
1894, I, 463. 

physikal. Chem. 1, 173. 

Zeitschr. physikal. Chem. li, 49. 

phyakal. Chem. 17, 30.3. 

61, 761. 

Ref. 87. 

Zelinsky:  Diese Berichte 24, 4006. 
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111. S p a l t u n g  m i t  W e i n s i i u r e .  

I Base I Oerhdtniss 
Ausgefillte Form Base : Weinsiure L i t e r  a t u r  

GPropylendiamin 
L 1.5-Tetrahydro- 
naphty lendiamin 

d-a-Pipecolin 
2-8-Pipecolin 

d- Aet h J lpi peridin 
d-Coniin 

d-Tetrahydro- 
chinaldin 

d- Copellidin 
I-Isocopellidin 

E n s y m  

Maltaee 

Emulsin 

P i l z  
-~~ ~ 

Penicill ium glaucun 

2:  1 

1 : l  

l : 1  
1 : l  
1 : l  
I :1 

1 : l  

1 : l  

Baumann:  Diese Berichte 28, 1179. 

B a m b e r g e r :  Dime Berichte 23, 291. 

Ladenburg:  Ann. d. Chem. 247, 64. 
Ladenburg:  Diem Berichto 27, 76. 
Ladenburg:  Ann. d. Chem. 247, 71. 
L a d e n b u r g :  Ann. d. Chem. 247, 85. 

L a d e n b u r g :  Dieee Berichte 27, 76. 

Levy und Wolffenstein:  Dime Be- 
richte 28, 2270. 

IV. Spa l tung  m i t  E n z y m e n .  

Geepaltene Form 

n-Met hylglucosid 
Methylfroc tosid 

@-Methylglucosid 
$-Bsnxylglucosid 

p-Glyceringlucosid 
Phenylglucosid 

8-Methylgalactoeid 

~~ ~ 

L i t e r a t u r  

I) E. Fischer:  Diem Berichte 87, 
! 2985, 3479; 28, 1429. 

V. S p a l t u n g  m i t  O r g a n i s m e n .  

Gespaltene Form 

d -  Weinsiure 

I -  Milchsiure 

I- Mandelsiiure 

d - Glycerinsjlure (?) 
d- Ghtamins&ure 

I -  Aethoxylbernstein- 
sinre 

~ _ _____  

L e  Bel: Diese Berichte 12, 2163. 
P a s t e a r :  Compt. rend. 46, 615; 51, 298. 
Lewkowitsch:  Diese Berichte 16, 2720. 
Linossier :  Bull. SOC. chim. [3] 6, 10. 
Lewkomitsch:  Diese Berichte 15, 1505; 

Lewkowitsch: Diese Berichte 16, 2720. 
S c h u l e e  und B o s s h a r d :  Zeitschr. f. phy- 

siol. Cbemic 10, 143. 
Menozzi und Appiani :  Atti R. Accad. dei 

Lincei ltoma [5] 3, I, 38: Chem. Centralbl. 
1894, I, G i 4 .  

P u r d i o  and W a l k e r :  Journ. chern. SOC. 
63, 25'3. 

16, 1568. 
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Pilz 

Penicillium glaucum 

Aspergillus mucoi 
Aspergillus niger 

Aspergillus 
fumigatus 

Schimmelpilze 
(ohne besoudere An. 

gabe derGattong) 

Hefe 

Wein hefe 
Bacillus ethaceticu 

Bacterium termo 

DKiisebacteriencc 
Bacterien 

(ohne Angabe der 
Gattuug) 

.*Schizomycetc< 

Gespaltene Form 

I-Maononshm (?) 
d -  Leucin 

d- Methgliithylcarbinol 

'- Methylpropylcarbinol 

d- Methylbutylcarbinol 
I- Beth ylpropylcarbinol 

1- Mandelsiiure 
CMetb ylpropylcarbinol 

I -  Phenyldibrom- 
propionsiiure 

I- hmylalkohol 

1- Methylpropylcarbino 
I -  hsparaginshre 

d-Isobu tylpropyliithyl- 
methylarnmonium- 

chlorid 
d-  Propylenglycol 

d -  Glucose 
d-Nannose 
d-  Galactose 

d- Fructose 

I- Phenyldibrom- 
propioncaare 

t l -  Mandelsiiure 
I- Glycerins%ure 

I - M an d el s i  11 re 
(1- Propylvnglycol 

d-  Propylenglycol 
I-Milchsiure 

I -  MotL ylarnylcarbinol 
d -  Mandelsiiure 1 
I-Weinriiure 5 

L i  t e r a t u r  

I. F ischer :  Diese Bericbta 23, 379. 
jchulze: 2eitschr.f. physiol Chem. 10,138; 

Diese Berichte 24, 671; 26, 57. 
;e Bel: Notice sur les travaux scientif. 

Paris 1881. D. 23. , .  
>ombes et La Bel: Bull. aoc. chim. [3] 7, 

552: 9. 676. . ,  
Le Bel: Compt. rend. 89, 312; Bull. so& 

20 mbes et L e  Be1 : Bull. soc. chim. [3] 7,552. 
Zombes et LeBel :  Bull.soc.chim.[3]7,551; 

Lewkowitsch: Diese Bericbte 15, 1505. 
Le Bel: Bull. soc. chim. [3] 9, 677. 
Stavenhagen  und F inkenbeiuer :  Diem 

Le Bel: Compt. rend. 87, 213; Bull. SOC. 

L e  Bel: Bull. soc. chim. [3] 9, 677. 
Engel: Compt. rend. 106, 1734. 
Le Bel: Compt. rend. 118, 725. 

chim. [2] 35, 106, 147; [3] 9, 676. 

9, 676. 

Berichte 27, 457. 

chim. p2] 31, 104. 

Le Bel :  Bull. SOC. chim. [3], 9, 675. 
E. F ischer :  Diese Berichte 23, 2621. 
E. F ischer :  Diese Bericbte 23, 35'2. 
E. F i s c h e r  und H e r t z :  Diese Berichte 

E. Fischer:  Diese Berichte 23, 359. 
E.Fisch e r  und T hierfelder :  Systematische 

Untermchungen : Diese Berichte 27,2031. 
S t a v e n h a g e n  nod Finkenbeiner :  Diem 

kerichte 27, 458. 
Lewkowitsch:  Dieee Berichte 16, 1568. 
Fr a n It 1 a n d and Fr e w : Journ. chem. SOC. 

Lemkowitsch:  Diese Berichte 15, 1505. 
L C  Bcl :  Compt. rend. 92, 533: Bull. SOC. 

Le Bel :  Bull. soc. chim. [:3] 9, 678. 
F r a n k l a n d  and Mac Gregor :  Joum. 

L e  Rel: Bull. soc. chim. [3] 9, 676. 

Le w k o w i t sc  h :  DieseBerichte 16,1565,2720. 

25, 125'3. 

59, 96. 

chim. [2] 34, 129. 

chem. SOC. 63, IOJS. 

K o p en 11 agen, Norember 1535. 




