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acetessigester ibergehen zu kénnen. Zam Beispiel ldsst er sich durch
alkoholische Salzséiure oder durch Phosphorpentachlorid in Chloro-
formlésung in das Benzylidenmethylisoxazolonchlorhydrat iiberfiihren.

Weitere Versache miissen iiber seine Constitution erst entscheiden.

Heidelberg, Universitiitslaboratorium.

582, Chr. Winther: Zur Theorie der Spaltungen der
racemischen Formen.
(Kingegangen am 23. November.)

Im Laufe seiner Untersuchungen iiber den Einfluss der Configu-
ration auf die Wirkuog der Enzyme hat E. Fischer !) nachgewiesen,
dass sich ein ganz bestimmtes Verhalten zwischen der Configuration
und dem Spaltungsvermégen der Enzyme findet. Er spricht die An-
sicht aus 2), dass Hefe und Enzyme nur dicjenigen Kérper spalten
konnen, mit welchen sie eive verwandte Configuration besitzen. »Um
ein Bild zu brauchen, will ich sagen, dass Enzvm und Glucosid wie
Schloss und Schlissel zu einander passen miissen, um eine chemische
Wirkung auf einander ausiiben zu konnen«?). Er macht den weiteren
Schluss, dass diejenigen Modificationen verschiedener Korper, die von
demselben Enzym angegriffen werden, unter sich analoge Configurationen
Lesitzen miissen *), und sagt demniichst: »Dass man die zunichst nur
fir die complicirten Enzyme festgesteliten Thatsachen bald auch bei
einfacheren asymmetrischen Agentien finden wird, bezweifle ich ebenso
wenig wie die Brauchbarkeit der Enzyme fir die Ermittlung der Con-
figuration asymmetrischer Substanzen 3).

Durch systematische Bearbeitung des bis jetzt vorliegenden Ma-
terials uber die Spaltungen racemischer Formen findet man alsbald,
dass diese Anschauung sich in der That erweitern lisst, um auach fiir
die Spaltung mit activen Basen Geltung zu finden. Es ldsst sich
weiter zeigen, dass wenigstens zwei der bekannten Spaltungsmethoden
unter einem einheitlichen Gesichtspunkt angesehen werden kdnnen,

) Diese Berichte 27, 2985, 3479; 28, 1429.

%) Fischer und Thierfelder, diese Berichte 27, 2036.

%) Diese Berichte 27, 2992,

%) Es soll hier erwihnt werden, dass auch Le Bel eine dhnliche Ansicht
gehabt hat. Er sagt (Bull. soc. chim. [3) 7, 552): »l'action des moisissures
qui séparent dans une méme série des corps actifs dans le méme sens permet,

dans quelques cas, ol les procédds ordinaires échouent, de vérifier la
constitutien des corps actifs«.
%) Diese Berichte 27, 2993,



3001

woraus die oben angedeuteten Regelmissigkeiten sich ableiten und
begriinden lassen. Ich will hier zuniichst die Hypothese entwickeln
und darnach die daraus gezogenen Schlussfolgerungen und ibre An-
wendung anf das vorliegende Materinl besprechen.

Theorie der Spaltungen.

Zur Darchfiibrung dieser Betrachtungen will ich mich zunichst,
nm eine concrete Basis za haben, auf diejenigen Verbindungen be-
schriinken, die am asymmetrischen Kohlenstoffatom Wasserstoff und
Hydroxyl besitzen. Betrachten wir einen solchen Kérper, z. B. die
Aepfelsiure in fester Form. Hier ist wobl die Annabme complexer
Molekeln zuldssig, und es ergiebt sich dann, dass in der racemisghen
Saure sich Wasserstoff an Wasserstoff, Hydroxyl an Hydroxyl lagert,
widhrend in den complexen Molekeln einer der activen Sduren sich
Wasserstoff an Hydroxyl und umgekehrt anlagert.

Ich nebhme nun an, dass diese Anlagerungen von Wasserstoff an
Wasserstoff u.s. w. dorch besondere Anziebhungen oder Krifte
bewerkstelligt sind, und dass die Grosse dieser Anziehungen derart
bestimmt ist, dass diejenige Anziehung die griosste ist, durch
welche eine zar Bildung complexer Molekeln am meisten
befihigte Doppelmolekel entsteht. Diese Fihigkeit, complexe
Molekeln zu bilden, hingt offenbar nahe mit der Configuration zu-
sammen. Andererseits wird nun angenommen, dass diese Fihigkeit
in der Léslichkeit ihren Ausdruck findet, wodurch eine Verknipfung
zwischen Configuration und Ldslichkeit zuo Stande gekommen ist, die
sich spdterhin als sebr fruchtbar erweisen wird. Die Existenz der
Beziehung zwiscben der Stabilitit und der Fihigkeit zur Bildung
complexer Molekeln gewinnt an Wahrscheiulichkeit, weun man sich daran
erinnert, dass z. B. Wallach!) gunz aligemein eine Contraction bei der
Bildung der stabilen racemischen Terpene durch Mischen der activen
Formen nachgewiesen hat, gleichwie, nach van’t Hoff 2), das Natrium-
ammoniumracemat ein griosseres spec. Volumen besitzt als die stabileren
Doppeltartrate; ausserdem haben die stabileren Formen durchgehends
hohere Schmelzpunkte als die entsprechenden labilen Formen.

Der Kiirze wegen bezeichne ich in der Folge die Anziehungen
H—H und OH—OH als >racemischec, die Anziehung H—OH als
scontrire«, wihrend ich beide unter der Bezeichnung »secundarec
zusammenfasse.

Es muss hier scharf betont werden, dass die Annahme dieser
»secunddren¢ Apziehungen und Krifte nur fiir feste Kérper und

1) Ann. d. Chem. 286, 134 u. f. Siehe anch Marchlewski, diess
Berichte 28, 1611.

% Zeitschr, f. physik. Chem. 1, 173.
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gesiittigte und dibersdttigte Losungen gilt. In verdiinnten Lésun-
gen kommen ganz andere Verhiltnisse ins Spiel, und die aus der
Hypothese abgeleiteten Schlussfolgerungen haben hier keine Geltung.
Die Spaltungen durch Krystallisation und mit activen DBasen sind
aber immer mit Gbersdttigten Losungen ausgefiihrt, sodass die ge-
nannten Anziehungen bier angenommen werden diirfen. Nuor von
diesen zwel Spaltungen wird also in der Folge die Rede sein, obwohl
die gezogenen Schlisse mit gewissen Modificationen sicher auch auf
die Spaltung mit Organismen anwendbar sind, wie es im letzten Theil
dieses Aufsatzes besprochen werden soll. —

Wenn in obigem Beispiel die racemische Aepfelsidure sich nicht
durch Krystallisation spalten ldsst, dann beruht dies nach der Hypothese
daraof, dass die sracemischen« Anziehungen grdsser als die »contriiren«
sind !). Um eine Spultung herbeizufiibren, ist es also nothwendig, eine
Energiemenge zuzufihren, um dabei die Gréssenordnung der beiden
»secundirenc Krifte umzukehren. Dies gilt fiir alle Kérper, die unter
den gegebenen Bedingungen als racemische Form am stabilsten
sind. Bei denjenigen, die als enantiomorphe Form am stabilsten
sind, muss dagegen Energie abgefiihrt werden, um die Spaltung zu
ermdglichen.

Diese Evergiemenge, die also zu- oder abgefiibrt werden muss,
kann verschiedenen Ursprungs sein. Fiir das vorliegende Beobachtungs-
material haben jedoch nur zwei Energieformen, thermische und chemische
Energie, einiges Interesse. Sie sollen jede fiir sich besprochen
werden.

1) Thermische Energie. Die Anziehungskrifte, um welche
es sich hier handelt, erleiden wie alle anderen eine Aenderung mit der
Temperatur, und diese Aenderung kann, da die Krifte unter sich ver-
schieden sind, derart sich steigern, dass die Grossenordnung der beiden
Krifte umgekehrt wird. Wenn die Krifte sich nun mit der Tempe-
ratar continuirlich dndern, was wohl das Wahrscheinlichste ist, so
muss es einen Punkt geben, an welchem sie gleich sind. Dies ent-
spricht der Umwandlungstemperatur. Die Existenz dieses Punktes
bei Spaltungen ist vielfach nachgewiesen worden ?), und es soll nicht
piher hierauf eingegangen werden. Hier zeigt sich die Beziehuog
zwischen Stabilitit und Loslichkeit ganz deutlich, indem, wie van’t
Hoff3) gezeigt hat, die Umwandlungstemperatur anch als der Schnitt-

) Dass gesattigte Atomgruppen derselben Art sich stirker anziehen
konnen, als solche verschiedener Arten, ist nichts Neues. A. v. Bayer hat z. B.
dargethan (Ann. d. Chem. 258, 180), dass Methyl stirker von Methyl ange-
zogen wird, als Carboxyl von Methyl.

%) z. B. Zeitschr. f. physik. Chem, 1, 173; 1%, 49, 505.

3) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 173.



3003

punkt der Ldslichkeitecurven der racemischen und enantiomorphen
Formen bestimmt ist.

2) Chemische Energie. Die Art der ausser Wasserstoff und
Hydroxyl am asymmetrischen Kobhlenstoffatom haftenden Atome
und Atomgrappen iibt selbstverstindlich einen Einfluss aus auf die
‘Grosse und damit auf das gegenseitige Verhiltniss der »contrirenc und
sracemischen< Anziehungen. Als Bekriftang hierfir kann angefihrt
werden, dass z. B. Traubensiure and die Einzelracemate als solche
-gehr stabil sind, wihrend die Spaltung bei Natriumammonium- und
Natrinmkaliumracemat leicht vor sich geht. Das Verhiltniss, dass die
Spaltung bei ersteren durch Temperaturerniedrigung, bei den zweiten
darch Temperaturerhdhung vor sich geht, ist als eine Combination der
chemischen und thermischen Einwirkungen auf die Grosse der »secun-
-déren¢« Krifte anzusehen.

Betrachten wir in der Folge nur diejenigen Si#uren, die am
.asymmetrischen Kobhlenstoffatom Carboxyl, Hydroxyl und Wasserstoff
enthalten, und versuchen wir, eine solche S@ure mit Hiilfe einer Base
zu spalten. Solange es sich um eine inactive Base handelt, wird
dann der Unterschied zwischen dem d- und 1-Salzl) nicht grésser
bleiben konnen als z. B. zwischen d- und /-Natrinmammoniumtartrat.
Denken wir uns nidmlich eine inactive Base, die an dem Kohlenstoff-
atom, das in Reaction tritt, zwei Hydroxyle oder zwei Wasserstoff-
.atome besitzt, dann wird sich allemal, sowohl bei d- als bei I-Séure,
eine »racemische« und eine »contrirec Bindung bilden, und die Salze
bleiben Spiegelbilder wie die freien Sduren.

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

NH,
die Gruppe NH-|-H enthilt, und lassen sie mit einer racemischen
COOH
Sédure in Reaction treten, die also die Grappen I) OH--H und

COOH
II) H--OH besitzt 2). Tritt nun die Base mit 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 »contrire« Bindungen, wie man sich mit Hiilfe eines
Modells leicht iiberzengen kann. Die Verbindung der Base mit II)

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

7) Ich bezeichne hier, dem Vorschlage E. Fischer’s gemiss, das
asymmetrische Kohlenstoffatom durch den Schnittpaunkt der vier im Plan des
Papiers projicirten Affinititsrichtungen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VIH. 191
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wird aber zwei »racemische« Bindungen enthalten. Die zwei gebil-
deten Verbindungen kdonnen hiernach weder identische noch enantio-
morphe sein, Der Unterschied heruht auf der Verschiedenheit der
beiden »secundéren« Bindungen, und da diese durch die Configuration
hindurch mit der Léslichkeit verkniipft sind, kann man folgern, dass
die beiden Salze verschiedene Léslichkeit besitzen miissen, und damit
ist die Moglichkeit der Spaltung gegeben.

Diejenige Bindungsart, die durch die Wirkung der »contrdren«
Anziehungen charakterisirt ist, nenne ich »Antibindung«, wihrend die
andere als »vpartielle Racemie« bezeichnet wird!). Diese zwei
Bindungsarten sind also begriindet auf die Wirkungen der »contriren«
und »racemischen¢ Anzichungen, also Krifte, die nicht gleich sein
konnen. Nehmen wir nun an, dass in der Loésung 1 Mol. Base und
2 Mol. Sdure, d. h. 1 Mol. d- und 1 Mol. [-Siure, zugegen sind, daun
kénnen diese zwei Molekeln Siure mit Riicksicht auf die verschiedene
Anziehung zu der Base als eine stirkere und eine schwiichere Sdure
betrachtet werden, und da zwei solche Siuren immer eine Base
zwischen sich in einem bestimmten Verhiltniss theilen, so muss das-
selbe offenbar auch hier stattfinden.

Bekriftung dieses Schlusses findet man bei jedem Schritt bei
Durchgehen der Spaltungsliteratur. Liebermann macht ausdriick-
lich darauf aufmerksam, dass bei der Ausscheidung immer ein Gleich-
gewichtszustand eintritt.

Der Hypothese zufolge steht die Grossenordnung der beiden
ssecundidrenc Krifte in enger Beziehung zur Léslichkeit. Wenn nun
diese »secundiiren< Krifte einen Gleichgewichtszustand erzeugen und
die Spaltung in iibersattigter Losung geschieht, ist es ersichtlich, dass
dieser Gleichgewichtszustand sich in der ausgeschiedenen Salzmenge
wiederfinden muss, dass man also aus der Zusammensetzung der
Salzgemenge auf die relative »Aviditidte der beiden Sduren schliessen
kann. Man kann also hier die bekanute Gleichgewichtsgleichung

p—x) (G=x _

(pr +%) (@1 + %)
benutzen. Um diese Gleichung priifen zu k&onen, habe ich eine
Versuchsreihe Liebermann’s?) in dieser Hinsicht bearbeitet. Er

) E. Fischer hat (diese Berichte 27, 3226) die Moglichkeit einer
partiellen Racemie discutirt; seine negativen Resultate beweisen jedoch, wie er
auch selbst bemerkt, nichts gegen die Existenz der partiellen Racemie, besonders
da es sich um zwei unter cinander analoge Kérper, wie Mannonsiure und
Gloconsaure handelt. Ausserdem spielt, wie aus der Hypothese hervorgeht,
die Temperatur eine grosse Rolle fiir die Bildung solcher Verbindungen.

2) Diese Berichte 26, 249.



3005

erbilt durch successive Einfiibrung von Strychnin folgende Fractionen
von activer Phenyldibrompropionsiure:

— 2140
/ \\
/ \\\

T
Aus dem ausge- Aus der Mutter-
schiedenen Salz. lange.
—31.7° (a) —21.20 (b)
s
Aus dem Aus der Aus dem Aus der
Sals. Mutterlauge. Salz. Matterlange.
— 45.89 (ar) — 320 (ag) — 3440 (by) — 15° (by)
Aue dem Aus der
Salz. Matterlauge.
—28.49 (by) — 9.49 (by).

Durch Berechnung des Procentgehalts von d- und !-Siure in

diesen Fractionen findet man, unter Zugrundelegung des Werthes 67.5¢
fir die reine Siure:

pCt. d-Saure pCt. {-Saure
a 22.07 77.93
b 34.29 65.71
ay 16.07 83.93
ag 26.29 73.11
by 24.52 75.48
by 38.89 61.11
bs 28.96 71.04
by 43.03 65.97

Darch Zusatz des Strychnins wird sich das d-Salz, das am sta-
bilsten ist, im Ueberschuss bilden. Durch die grosse Menge der I-Siure
wird sich aber beim Einlegen eines Krystalles des [-Salzes mehr von
diesem bilden und ausscheiden koénpen. Nennt man die Concentration
des bei Gleichgewicht vorhandenen d-Salzes A, die der I-Siure B,
die der d-Siéure C und die des I-Salzes D, so lautet die Gleichgewichts-
gleichung:

AB_,
CD :

Berechnet man pach obigen Daten die Counstante k, so findet

man fiir:

Fractionirung k
a—b 0.5427
a;—8g 0.5368
by —be 0.5105
b; —b, 0.5397

191*
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Die Uebereinstimmung ist weit besser als man erwarten konnte
bei Versuchen, die garnicht mit Ricksicht auf diesen Punkt an-
gestellt sind.

Die Umwandlungstemperatur bei der Spaltung mit activen
Basen lisst sich ganz wie die frither besprochene, fiir Krystallisations-
spaltungen geltende, definiren, als denjenigen Punkt, an welchem die
»contrirenc und »racemischenc Aunziehungen einander gleich bleiben.
Bei der Krystallisationsspaltung sind die »contrirenc Anziehungen
im activen, die »racemischenc im inactiven Salz vorhanden,
wihrend bei der Spaltung mit activen Basen die »secundirenc An-
ziehungen in den beiden activen Salzen sich geltend machen.
Hieraus folgt, dass wihrend bei erstgenannter Spaltung die active
Form unterhalb, die inactive oberhalb (oder umgekehrt) der Um-
wandlungstemperatur am stabilsten ist, es bei letztgenannter Spal-
tang die beiden activen Salze sind, die unter- und oberhalb dieser
Temperatur mit verschiedener Stabilitit auftreten. Da die Stabilitit,
wie mehrfach hervorgehoben ist, mit der Léslichkeit in engster Be-
ziehung steht, ergiebt sich hieraus, dass unterbalb der Umwandlungs-
temperatur das eine, oberhalb derselben das andere active Salz
das schwerléslichste sein muss!). Es ergiebt sich weiter, dass das
inactive Salz nur bei der Umwandlungstemperatar selbst be-
stehen kaon, aber weder unter- noch oberhalb derselben, wie
Ladenburg zn glauben scheint. Bei Gelegenheit der Spaltungs-
versuche mit f-Pipecolin 2) erhielt er in der Wirme nur inactives
Salz und sagt deshalb: » ... and die Temperatur za hoch war,
d. h. die Umwandlungstemperatur niedriger liegt, als diejenige, bei der
die Ausscheidung der Krystalle erfolgte<. Er hat hier offenbar die
Umwandlungstemperatur selbst getroffen.

Die obigen Ausfibrungen beziehen sich auf das Verhiltniss:
1 Mol. Siure zu 1 Mol. Base, wo also die beiden activen Salze sich
bilden und keine freie Sdure dbrig bleibt. Wendet man aber das
Verhiltniss: 2 Mol. Siiure zu 1 Mol. Base an, so soll Gleichgewicht be-
stehen zwischen den »secundirenc Anziehungen der beiden Salze (die
nicht in gleicher Menge gebildet werden) einerseits und den »secundéirenc
Anziechungen der freien Siuren andererseits, Dass hier ein ganz
anderer Gleichgewichtszustand eintreten wird, als im obigen Beispiel,
ist selbstverstiindlich, und dieser Unterschied kann auf die Spaltung
derart einwirken, dass die Umwandlungstemperatur verriickt wird.
Liegt also die Temperatur, bei der die Spalturg ausgefiihrt wird,
zwischen den beiden Umwandlungstemperaturen, 8o erhilt man in
den beiden besprochenen Fillen verschiedene Salze ausgefillt. Ein

) Siehe z. B. Erlenmeyer jun., diese Berichte 26, 165Y.
%) Diese Berichte 27, 76.



3007

derartiges Beispiel bietet uus die Spaltung der Phenyldibrompropion-
sinre. Lopth. Meyer jun. 1) bat mit Strychoin (Verbdltniss 1:1)
das I-Salz ausgefilit erhalten, wihrend Liebermann %) mit Strychnin
(Verbiltniss 2:1) das d-Salz ausgefillt erhielt. Da indessen die
letztere Spaltung weit vollstindiger als die erste verlief, und da
ausserdem Phenyldichlorpropionsiure 3) mit Strychnin in allen Ver-
haltnissen das d-Sulz als schwerldsliches ergiebt, so darf man dieses
als charakteristisch auch fiir die Phenyldibrompropionsiure ansehen.
Derartige Fille werden jedoch nur selten vorkommen kéonnen, da ja
die Bedingung ibrer Entstehung diejenige ist, dass die Spaltungs-
temperatar zwischen den beiden Umwandlungstemperaturen liegen
soll und ein solches Zutreffen woh] eine Seltenheit sein wird. —

Dagegen wird die Art der Sdure viel hiufiger das Resultat der
Spaltung beeinflussen konnen. Handelt es sich um einbasische
Siduren, so kann nur ein Salz das schwerldslichste sein, da es hier
pur auf die Grossenordoung der »contrirenc< und sracemischen« An-
ziehungen ankommt. Bei zweibasischen Siuren stellt sich die Sache
etwas anders. Die Sdure kann entweder symmetrisch oder unsym-
metrisch sein. Ist sie symmetrisch, wie z. B. die Weinsilure,
dann bleibt alles ganz wie bei den einbasischen. Bei den sauren
Salzen kommt eine »contrire¢ und eine »racemische¢ Apziehung in
Betracht, bei den' normalen zwei »contrire« und zwei »racemischec.
Es lisst sich unicht denken, wie man mit Hiilfe eines Modelles leicht
sehen kann, dass die eine Hilfte der Molekel durch »contriirec, die
andere durch »racemische« Anziehungen zu Stande gekommen ist.
Ist also z. B. die »racemische« Anziehung die stirkste, dann wird
sich sowohl dei den sauren wie bei den normalen Salzen am
meisten von der Form bilden, fiir welche die »partielle Racemiec«
charakteristisch ist.

Ganz anders stellt sich die Sache beim unsymmetrischen
Siuremolekill. Stellen wir uns eine solche Sidure vor, z. B. die
Aepfelsiure. Die Bildung der sauren Salze folgt hier ganz den-
selben Gesetzen, wie bei den oben besprochenen Siuren. Die Bildung
der beiden normalen Salze kann folgendermaassen angedentet werden:

I 1
COOH  NH, COOH NH,
(s1) H|-OH OH--H (a) . (b) OH~‘~H OH-|-H (b)
(as) H-|-H H-|-OH (ag) ""® (bs) H-|-H  H-|-OH (by)
COOH  NH, COOH NH,

1) Diese Berichte 25, 3121.

?2) Diese Berichte 26, 245; Liebermann und Hartmann, diese Be-
richte 26, 829, 1665.

3) Liebermann und Finkenbeiner, diese Berichte 26, 833; Finken-
beiner, diese Berichte 27, 389.
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I. (a) bildet mit (a;) zwei >racemische¢ und (ag) mit (ag) eine
sracemische< und eine »contrires Bindung. Aber auch (a;) und (ag)
wirken auf einander ein mit zwei »contrirenc Anzichungen, und analog
(a) auf (a3) mit einer »contriren« und einer »racemischen¢ Anziehung!).
Es bleiben dann

1. Racemische Anziebungen: 3 nahewirkende, 1 fernwirkende.
2. Contrire Anziehungen: 1 nahewirkende, 3 fernwirkende.

II. Bei derselben Behandlung dieses [Falles findet man:

1. Racemische Anziehungen: 1 nabewirkende, 3 fernwirkende.
2. Contrire Anziehungen: 3 nahewirkende, 1 fernwirkende.

Man siebt hieraus, dass es bei Bildung solcher Salze nicht aus-
schliesslich auf die Grodssenordnung der beiden »secunddrenc An-
ziehungen in Bezug auf das nichstliegende Kohlenstoffatom ankommt,
sondern dass auch Fernwirkungen ins Spiel kommen, die in- beiden
Fillen verschieden sind und somit sehr gut einen grossen Einfluss
auf die Festigkeit der gesammten Configuration, und damit auf die
Léslichkeit, ausiiben kénnen. Hieraus ergiebt sich die Moglichkeit (nicht
die Nothwendigkeit), dass die schwerldslichsten Salze solcher Siiuren
unter sich verschiedene Configurationen besitzen kdnnen, sodass z. B.
das saure d-Salz und das normale I-Salz die schwerldslichsten sein
konnen.

Derartige Beispiele finden sich mebrfach in der vorliegenden
Literatur.

Bremer2) hat die durch Reduction der Traubensiure3) erhaltene
Aepfelsiure wit Cinchonin gespalten. Das ausgefillte Cinchoninsalz
wurde in saores Ammonsalz verwandelt, und dieses feigte ein spec,
Drehungsvermégen:

[a]lp = + 6.316°.

Die Rotation wurde in einer Lésung von 2.267 g Salz in 25.65 g
Wasser gemessen, was einer Concentration von 7.935 pCt. entspricht.
Nach Schneider4) bat nun eine 7.935procentige Lsung des sauren
Ammonsalzes der gewdhnlichen d- Aepfelsidure?®) ein spec. Drehungs-
vermdégen:

[alp = — 6.606°.

Ls ist also offenbar, dass die Bremer’sche Sédure I- Aepfelsiure

gewesen ist. Bei dieser Spaltung kamen zur Apwendung 1 Mol. Sdure

) Bei den zuvor besprochenen symmetrischen Sduren miissen auch
solche fernwirkende Anziehungen angenommen werden. Sie heben sich aber
gegenseitig auf, was eben auf der Symmetrie des Molekiils beruht.

2) Diese Berichte 13, 351. 3) Bull. soc. chim. [2] 25, 6.

4) Ann. d. Chem. 207, 274.

5) lch bezeichne hier und in der Folge, dem Vorschlag Ladenburg’s
gemiss, die gewohnliche Siure aus Vogelbeeren als -Aepfelsiure.
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zu 1 Mol. Base, und die Méglichkeit ist also vorhanden, dass sich nor-
males Salz ausgeschieden hat?).

Weiter hat Bremer2) die von Loydl?) aus Fumarsiure dar-
gestellte Aepfelsiure mit Cinchonin gespalten, und es wird angegebent),
dass das ausgeschiedene Salz ein linksdrehendes Ammonsalz gegeben
hat. Hiernach entspricht das ausgeschiedene Salz der d- Aepfelsiiure.
Leider ist es mir nicht mdéglich gewesen, die betreffende Abhandlung
zu bekommen, und in dem Referat wird nicht angegeben, welches Ver-
hiltniss zwischen Sidure und Base angewandt worden ist. Nach
dem oben Entwickelten ist es aber am wahrscheinlichsten, dass der
Unterschied der beiden Resultate darauf beruht, dass Bremer bel
den zwei Spaltungen verschiedene Salze, das saure und das normale,
erhalten hat. Welchem von diesen eine bestimmte Spaltung zu-
kommt, liisst sich aber auf diesem Weg nicht entscheiden. Nun giebt
Bremer %) an, dass die von ihm durch Reduction der d-Weinsiure
erhaltene Aepfelsdure in wissriger Losung Rechtsdrehung besitzt.
Da er aber gleichzeitig angiebt, dass die Sdure aus Vogelbeeren eine
gleich grosse Linksdrehung besitzt, so ist es offenbar, dass die aus
d-Weinsiure erhaltene Sidure l-Aepfelsiure gewesen ist. Pasteur®)
giebt an, dass das gewOhnliche Malamid, das also der d-Aepfelsiure
entspricht, mit d-Tariramid eine schwerer l6sliche Verbindang ein-
geht, als mit I-Tartrumid. Hiernach sollte also, mit obigem Resultat
der Weinsdure-Reduction Gbereinstimmend, unter Annahme von par-
tieller Racemie™) die d-Weinsédure und die I-Aepfelsidure einander
eutsprechen. Nun hat Bremer bei derselben Spaltung, wo er I-
Aepfelsiure bekam, auch I-Weinsiure als schwerldsliches Salz erhalten.
Diese Spaltung solite also die abnorme sein, d.h. die Aepfelsiure
sollte als normales (und nicht als das charakteristische gaure)
Salz ausgeschieden sein, wie oben angedeutet ist.

Ein anderes Beispiel bietet die von Purdie und Williamson 8)
neulich ausgefiihrte Spaltung der Aethoxylbernsteinsdure mit Strychnin.
Purdie und Bolam 9 haben gefunden, dass Methoxyl- und Propoxyl-
bernsteinsiure mit Strychnin zuerst das I-Salz ausscheiden; es darf
also geschlossen werden, dass die zwischen beiden liegende Aethoxyl-
bernsteinsiiure dasselbe Verhalten zeigen wird. Purdie und William-
son finden aber, dass das normale d-Salz der letztgenannten Siure
das schwerlislichste ist, welches abnorme Verhalten, da die Sidure

1) Leider hat Bremer keine Analyse angegeben.

?) Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 4, 180.

%) Ann. d. Chem. 192, 82.

4 Bischoff: Handbuch der Stereochemie 1894, 208.

5 Bull. soc. chim. [2] 25, 6. 6) Ann. chim. phys. {3] 38, 437.
) Die Begriindung dieser Annahme soll spater gegeben werden.

8) Journ. chem, Soe. 67, 957. 9%) Journ, chem, Soc. 67, 944.
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zweibasisch und unsymmetrisch ist, sebr leicht von der Hypothese
erklirt werden kann, wie oben dargelegt.

Am angefiihrten Orte sprechen die zwei Forscher die Méglichkeit
aus, dass die d-Methoxylbernsteinsiure der Lioks- (also d-) Aepfel-
siure entspricht. Das Resultat der obigen Ueberlegungen in Be-
ziechung auf die Aepfelsiiure bestitigt vollig diese Annahme. Es
warde gezeigt, dass die d-Aepfelsiure der [-Weinsiiure entspricht, und
dasselbe gilt, wie nachher gezeigt werden soll, auch fiir die 1-Wein-
siiure und die d-Methoxylbernsteinsdure. —

Wir werden pun, mit diesen Erfahrungen bereichert, eine »cha-
rakteristischec Spaltungstafel fir die Siuren aufstellen. (Siehe die
Tabelle II am Schluss dieser Abhandlang.)

A. Wissrige Losung.

Base Ausgefdllte Form
Chinin d-Tropasiure
d-Weinsiure
Chinicin d-Weinsaure

Strychnin -Milchsiure
d-Dihydro-o-phtalsaure
d-Galactonsiure
d-Pyroweinsiure
d-Methoxylbernsteinsiure
{-Aethoxylbernsteinsiure (?)
{-Propoxylbernsteinsiure

Cinchonin I-Weinséure
d-Aepfelsiure (?)
d-Methox ylbernsteinsiure
d-Mandelséiure

Cinchonidin  d-Aethoxylbernsteinsaure

Cinchonicin  /-Weinsiure

Morphin d-Mannonsiure

B. Alkoholische Losung.

Chinin d-Weinsiiure
l-Isopropylphenylglycolsiure
Couchinin d-Phenyldibrompropionséure

Strychnin d-Phenyldibrompropionsaure
d-Phenyldichlorpropionsiure
{-Mannonsiiure

Brucin d-Phenyldibrompropionsgure
d-Phenyldibrombuttersaure
d-Weinsiure

Cinchonin -Phenyldibrompropionsaure
d-Phenylbrommilchsiure
I-Weinsiure
d-1sopropylphenylglycolsiure
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C. Benzolische Lésung.
Base Ausgefiallte Form
Cinchonidin  /-Phenyldibrompropionsiure

Ueberblickt mau pun diese Tafel, so stdsst man auf verschiedene

Regelmissigkeiten.
Chinin (B) fallt -Weinsidure
{-1sopropylphenylglycolsiure
Cinchonin (B) » [-Weinsiure
d-Isopropylphenylglycolsiure
Brucin (B) fallt d-Weinsiure

d-Phenyldibrompropionsiure
Cinchonin (B) » [-Weinsiure
{-Phenyldibrompropiousaure

Cinchonidin (C) fallt /-Phenyldibrompropionsiure
Cinchonidin (A) » d-Aethoxybernsteinsiure

Cinchonin (A) » d-Methoxybernsteinsiure
[-Weinsiuore
Cinchonin (B) » [-Weinsiure

l-Phenyldibrompropionsanre.

In letzterem Beispiel gehen wir von I-Phesyldibrompropionsiure
aus ond kommen durch eine logisch zusammengekniipfte Reibe zu
derselben zuriick.

Wir kénnen noch einen Schritt in dieser Richtung weiter machen.
Chinin und Chinicin féllen beide d-Weinsiure (A). Hieran reiht sich
das Conchinin (B), indem die obigen Analogien zeigen, dass die
d-Phenyldibrompropionsiure der d-Weinsiure entspricht. Andererseits
gehdrt nach (A) Cinchonin und Cinchonicin, nach (B) Cinchonin und
Cinchonidin zusammen. Wir erbalten sodann die zwei entgegen-
gesetzten Reiben:

I Chinin — Chinicin — Conchinin,
1I Cinchonin — Cinchonidin — Cinchonicin,

Reihen, die von der Chemie der Alkaloide ber wohlbekannt sind. An
1 schliesst sich (siehe die Tafel) Strychunin und Brucin, an II Morphin.

Durch Ueberlegen der hiernach unzweifelbaft vorhandenen Regel-
miissigkeiten liegt es sehr nahe, diese zu erweitern, in der Richtung,
dass eine Reihe von Modificationen (d- oder I-Formen), die bei einer
Spaltung unter sich analoges Verhalten aufweist, sich auch bei jeder
anderen Spaltung wiederfinden' muss, entweder als ausgefillte oder
aofgeldste Form. Eine auf dieser Basis erweiterte Spaltungstafel
wird sich folgendermaassen aufstellen lassen: :
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(Losungsmittel gleichgiiltig).
Chinin, Chinicin, Conchinin, Strychnin und Brucin fillen:

d-Weinsiure I-Manponsiure

J-Milchsdure {-Mandelsdure

l-Aepfelsiure (?) {-Phenylbrommilchsaure
{-Methoxylbernsteinsiure {-Isopropylphenylglycolsiure
I-Aethoxylbernsteinsdure d-Phenyldibrompropionsiiure
[-Propoxylbernsteinsiure d-Phenyldibrombuttersiure
d-Pyroweinsaure d-Phenyldichlorpropionsiure
d-Galactonsdure d-Tropasaure

Wogegen: Cinchonin, Cinchonidin, Cinchonicin und Morphin die ent-
gegengesetzten Modificationen ausfillen werden,

Die Bemerkung »Losungsmittel gleichgiiltige soll nur andeuten,
dass es sich gezeigt hat, dass, insofern eine Spaltung sich in zwei
Losungsmitteln, wie Alkohol und Wasser, ausfihren lisst, auch das
Ergebniss dasselbe bleibt. Die Tabelle gilt natiirlich nor, insofern
es lberhaupt gelingt, mit der betreffenden Base eine Spaltung herbei-
zufithren. Die Frage, worauf die verschiedene Spaltungsfihigkeit der
Basen den Siduren gegeuniiber Leruht, wird spiter behandelt werden,

Es ist, wie man leicht einsieht, eine nothwendige Folge der
Theorie, dass zwei Siduren, die von derselben Base ausgefiillt werden,
unter sich analoge Configurationen besitzen miissen, und wir kommen
damit zu der in der Eiunleitung angedeuteten Erweiterung der
Anschaoungen K. Fischer’s., Es ist nun mdglich geworden,
die Configurationeu der oben aungefithrten Séduren zu bestimmen,
Zun diesem Zwecke gehen wir von d-Galactonsiure und /-Mannon-
siure aus, die sich ja nach obiger Tabelle analog verhalten. Diese
zwei Siuren haben nach E. Fischer) die Configurationen:

COOH COOH
H- -0OH H--0OR
H--0OH ) OH- -H
OH--H und OH- -H
OH--H H--OH
CH, OH CH,; OH
{-Mannonsiure d-Galactonsiure.

Nach der Hypothese muss es die Gruppe H_?_%%H sein, die
fir die Salzbildung charakteristisch ist. Beide Siduren eunthalten
wirklich diese Gruppe in derselben Ordnung, was selbstverstindlich
wiederum eine Stiitze fiir die Theorie ist. Aus dem oben entwickelten
folgt nuu, dass alle Sduren, die sich, activen Basen gegeniiber, wie
die I-Mannonsiure uud die d-Galactonsiiure verhalten, diese (oder

15 Diese Berichte 27, 3213,
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eine dhnliche) Gruppe in derselben Ordnung besitzen miissen, wodarch
die folgende Configurationstafel aufgestellt werden kann:

o TO0H COOH COOH
OH-|-H H-]-0H H--OH
COOH CH; CH:. COOH
d-Weingiure {-Milchsiure {-Aepfelsaure (?)
COOH COOH COOH
H—!<OCH3 H-i-OCgH,-. H—'OCsﬂf
C}'is . CO0OH Cllg. COOH CHy . COOH
d-Methoxyl- d-Aethoxyl- d-Propoxyl-
bernsteinsaure bernsteinsiure bernsteinsdure.
COOH COOH
H-'-OH CyH;-!-OH
CeH; CeHs
-MandelsBure {-Isopropylphenylglycolsdure.

Die Coofiguration der ibrigen in der Spaltungstafel erwihnten
Siuren lisst sich auf diesem Wege nicht mit Sicherheit bestimmen.

Es ist bisher gar picht die Frage beriihrt worden, welche von
den beiden mdéglichen Auvziehungen fiir die Entstebung der schwerer-
16slichen Salze charakteristisch ist. Dass die verschiedenen Siuren
sich in dieser Hinsicht analog verhalten, zeigen die oben dargestellten
Regelmissigkeiten geniigend; aber daraus lisst sich nicht ersehen, ob
die schwererléslichen Salze durch »partielle Racemie¢ oder durch
»Antibindung« gebildet sind. A priori sind beide Maoglichkeiten
gleich wahrscheinlich. Die Antwort auf diese Frage lisst sich aber
aus dem Begriff der »partiellen Racemie« ableiten.

Die Rotation der verdiinnten Losuug eines activen Salzes, das
aus zwei activen Componenten gebildet ist, hat, wie vielfach nach-
gewiesen worden ist, additiven Charakter (Oudemann’s Gesetz!)),
indem sie aus den Rotationen der activen Tonen zusammengesetzt ist.
Fiir die Rotationen der nichtdissociirten Molekiile kommen aber con-
stitutive Einflisse in Betracht; die folgenden Ausfihrungen bezichen
sich daher nur auf solche Molekiile.

Die Rotation, die das Mittel von denjenigen der beiden Compo-
nenten ist, nenne ich die snormale<. Es kann nun die Rotation
der Verbindung entweder gleich der »unormalenc< oder numerisch
grosser oder kleiner als dieselbe sein.

Die »pormales Rotation findet sich im Allgemeinen nur bei
Verbindungen, deren Componenten unter sich gleichartig sind, d. h.
bei der allgemeinen oder vollsiindigen Racemie (Traubensiure).
Die Rotationen der Componenten sind hier numerisch gleich, haben

1y Die hierher gehdrige Literatur ist von P. Walden (Zeitschr. physikal.
Chem. 15, 196 [1894]) zusammengestellt.
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aber entgegengesetzte Richtungen, und die »normale« Rotation wird
null sein.

Sobald aber die Componenten von verschiedenen Arten sind,
wird die Rotation der Verbindung von der normalen abweichen.
Die partielle Racemie ist, wie der Name aussagt, gleichbedeutend
mit dem Eintritt einer theilweisen Racemie innerhalb des Molekiils.
Hierbei steigt die Symmetrie am betreffenden Orte, und wie die
totale Racemie, d. h. der Eintritt vollstindiger Symmetrie, die Acti-
vitit, ganz vernichtet, so muss auch die partielle Racemie einen
Riickgang (numerisch) der Activitit herbeifiibren. Die Rotation der
durch partielle Racemie charakterisirten Verbindung muss also kleiner
als die »normalec sein.

Leider steht mir nur ein einziger Fall zu Gebote, wo diese
Verhiiltnisse untersucht werden koénnen, ndmlich die Untersuchung
von Fileti!) iiber die Spaltung der Isopropylphenylglycolsiure mit
Chinin und Cinchonin.

[«lp [«Jp
gefunden normal
Chinin . . . . ca —1610
l-Chininsalz . . — 1189 —1480
d-Chininsalz . . —79,40 —130
active Siure . . 1350
!-Cinchoninsalz . --83.40 -+45.50
d-Cinchoninsalz . -+136.80 -+180.59
Cinchonin . . . ca. +2260

Man sicht hieraus, dass die Rotationen des I-Chininsalzes und
des d-Cinchoninsalzes numerisch kleiner als die »normalen« sind.
Diese beiden Salze miissen also durch partielle Racemie charakteri-
sirt sein. Sie sind beide dic schwerldslichsten, und vermittelst der
Analogie zwischen der Isopropylphenylglycolsiure und den anderen
gespaltenen Siuren ist es hiernach wahrscheinlich, dass bei allen
diesen das ausgefillte Salz durch partielle Racemie charakterisirt ist.

Fragt man nun, von welchen Verbiltnissen es abhiingt, ob eine
bestimmte active Base eine gegebene racemische Sidure spalten kann
oder nicht, so ldsst sich mit dem vorliegenden Material pur wenig
dariiber sagen. Doch ldsst sich beim systematischen Durchgang der
verschiedenen Spaltungen und Nichtspaltungen eine Andeuatung von
der Richtung geben, in welcher die Antwort gesucht werden muss.

Bischoff?) sagt gelegentlich seiner Versuche, die symmetrische
Diithylbernsteinséiure zu spalten, Folgendes: » Beruht nun das Drebungs-
vermdgen auf dem specifischen Unterscbied der am asymmetrischen

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 486, 560.
%) Diese Berichte 24, 1069. Vergl. auch Mandelsiure: Lewkowitsch,
diese Berichte 16, 1574.
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Kohlenstoffatom angelagerten Reste, 8o ist es klar, dass z. B, in der
Caombination

H.OH.COOH
dieser Unterschied grosser sein wird, als in

H.CsH; .COOH.

Ist daher fir die Diithylbernsteinsdure schon ein geringeres
Drehungavermdgen als fiir die Weinséiure zu erwarten, so wird auch
der Unterschied in der Léslichkeit der Salze mit activen Basen ge-
ringer sein, als bei den Weinsduren und folglich die Trennung durch
fractionirte Krystallisation weit schwieriger eintreten oder bei den zur
Zeit bekannten Methoden {iberhaupt nicht zu erreichen sein.¢

Dass derartige Einfliisse bei der Spaltung eine Rolle spielen, ist
vom Begriff der »secundiirenc Anziehungen ausgehend selbstverstind-
lich. Es ldsst sich nun dieser Gedanke weiter fiilhren, und fiir die
Alkaloide: Cinchonin, Cinchonicin, Chinin die Reihe

OH.OCH;.0CyH;

aufstellen, womit gemeint ist, dass die genannten Alkaloide diejenige
Siure am besten spalten, die Hydroxyl enthilt, wihrend die Spaltung
am schlechtesten vor sich geht, wenn die Siure, das iibrige gleich,
Aethoxyl am asymmetrischen Kohlenstoff besitzt. Ein solche Reihe
bildet z. B. die Aepfelsiure, die Methoxyl- und die Aethoxylbernstein-
siure. Ferner ist Brom besser als Chlor, wie sich beim Cinchonin
und Cinchonidin zeigt.

Aber auch andere Einflisse kénnen nachgewiesen werden. Ver-
gleichen wir z. B. die Sduren, die die Gruppe H. OH.COOH am
asymmetrischen Kohlenstoff enthalten, so zeigt es sich, dass die Art
der vierten Gruppe von grossem uud bestimmt gerichtetern Einfluss
ist. Es lisst sich hier, wie oben, fiir die Alkaloide Strychnin und
Cinchonin die folgende Reibe aufstellen:

CH,; . COOH — C¢Hs — CHy; — CH, OH,

was wieder bedeutet, dass z. B. in der Reihe Aepfelsiare, Mandel-
sidure, Milchsiure, Glycerinsiure die Aepfelsiure am besten, die Gly-
cerinsfiure am schlechtesten von diesen zwei Alkaloiden gespalten wird.
Dieses Verhalten muss sicher auf die Wirkung der »secunddren¢ An-
ziehungen zuriickgefibrt werden, und es ist in diesem Zusammen-
hange bemerkenswerth, dass die Reibenfolge

CH;COOH—GCsH;—CH;
ganz dieselbe ist, wie sie Hantzsch 1) fiir die Anziehung zum Hydroxyl
in den unsymmetrischen Oximen aufgestellt hat.

Die in den zwei angefiihrten Reihen ausgedriickten Einfliisse der
am asymmetrischen Kohlenstoffatom angelagerten Gruppen werden

1 Diese Berichte 25, 2164.
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sich selbstverstindlich erginzen. Es zeigt sich nun, dass wihrend
z. B. Strychnin die Milchsdure, aber nicht die Glycerinsiure spalten
kann, Cinchonin nur die Fihigkeit besitzt, Aepfelsiure, aber weder
Milchsdure noch Glycerinséiure, zn spalten, und ein #hnliches Ver-
halten zeigt sich in anderen Reiben.

Es scheint also, dass fir jedes Alkaloid eine bestimmte »8pal-
tungsgrenzec besteht. Wenn kiinftige Untersuchupngen die Reihen
complettirt haben, kann diese Grenze fiir jedes Alkaloid bestimmt
werden, womit die Moglichkeit gegeben ist, nicht blos voraussagen zu
konnen, welche Form einer gegebenen Sdure ein bestimmtes Alkaloid
ausfillen wird, sondern auch, ob die Spaltung iiberhaupt ausfiibrbar ist,
was ja eine grosse praktische Bedeatung haben wird.

Es verstcht sich voo selbst, dass alle Folgerungen anch fiir die
Spaltangen racemischer Basen mit Weinsdure gelten. (Tab. IIL)

Spaltungen mit Hiilfe von Organismen. Die oben dar-
gelegte Theorie und die darans gezogenen Schlisse sind nur fiir iiber-
siittigte Ldsungen abgeleitet, und ibre Resaltate kénnen somit nicht
unmittelbar aof die Spaltungen mit Organismen Gbertragen werden,
da diese Spaltungen immer in verdiinnten L&sungen vor sich gehen.
Es zeigt sich jedoch, dass letztgenannte Spaltungen denselben Gesetzen
folgen, wie die friiher bebandelten. Speciell lassen sich hier #hn-
liche Regelmissigkeiten nachweisen, wie sie aus den friher gegebenen
Spaltungstafeln hervorgehen.

Cinchonin fallt I-Weinséiure,
d-Methoxylbernsteinsiure,
d-Mandelsdure.

Penicillium glaucum zerstort d-Weinsiure,
{-Aethoxybernsteinsiure,
I-Mandelsaure.
Der Schizomycet Lewkowitsch’s zerstort I-Weinsiure,
d-Mandelsaure.

Strychnin fallt I-Milchsiure,
I-Aethoxylbernsteinsiure.
Penicillium glaucum zerstort i-Milchsdure,
I-Aethoxylbernsteinsaure.

Die Regelmiissigkeiten sind dieselben wie frilher, and es kann
nicht angezweifelt werden, dass auch die Ursache eine dhnliche sein
muss. Hier kaun uns die Anschanung E. Fischer’s 1) behiilflich sein,
dass »Enzym uud Glucosid wie Schloss und Schliissel zu einander
passen miissen, um eine chemische Wirkung aufeinander ausiiben zu

1) Diese Berichte 27, 2992.
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konnen.« Das active Molekiil des Pilekdrpers wird sich zwei activen
Formen gegeniiber ganz wie ein Alkaloid verhalten, nur dass es sich
hier nicht um eine Ausscheidung, sondern um den weiteren Aufbaun
des Molekils handelt!). Die Erklirung muss anch hier aunf die
scentrirens und »racemischen¢ Anziehungen sich stitzen, aber
diese Anziehungen sind hier intermediire; sie wirken nur, um eine
Wirkung herbeizufiihren. Sobald diese eingetreten ist, wird das active
Molekiil zerstdrt, und seine Asymmetrie geht verloren. Die Bruch-
stiicke des Molekiils betheiligen sich dann an dem weiteren Aufban
des activen Molekiils des Pilzkérpers.

Es ist ganz interessant, dass man auf dieser Gruandlage eine der
oben aufgestellten Configurationen, die der Milchsiure, ableiten kann.
Tate?) hat ein Bacterienwachstham beobachtet, durch welches ans
Glocose und Manoit I-Milchssiure, aus Rhamnose i-Milchsiure gebildet
wird. Nach E. Fischer3) haben diese Kérper folgende Configura-
tionen:

COH CH,OH COH
H-|-OH OH-I-H H-|-OH
OH-|-H OH-|-H H--OH
H-|-OH H-|-OH OH--H
H-C-P(l) I;H H-CE(I) IéH GH.OH?
2 2 CH,
d-Glucose d-Mannit Rhamnose.

Da pun die Bacterie ans 9 Mol. Glucose 7—38 Mol. I-Milchsiure,.
aus 9 Mol. Rhamnose 4 Mol. i-Milchsiure bildet, so liegt der Gedanke
nahe, dass sie sich nur mit der einen Hiilfie des Molekiils zum Ge-
branch des Stoffwechsels verbindet, wihrend sie die andere Hilfte los-
lisst, die dann als Milchsiure aunstritt. Von dem Begriffe der
ssecundiiren« Anpziehungen ausgehend, ist es dann ersichtlich, dass
in der einen Hilfte des Molekiils eine Gruppe zugegen sein muss, die
fir die drei gepannten Korper gemeinsam ist. Durch Betrachtung
der oben angegebenen Configurationen sieht man alsbald, dass alle

drei Korper die Gruppe g:i:gg enthalten. Nun giebt aber Rhampose
\

4 Mol. i-Milchsiiure. Hier muss also bald die eine, bald die andere
Hiilfte des Molekiils mit dem Organismus in Reaction treten. Dies ist
pur mdglich, wenn in dem Molekile zwei solche Gruppen zugegen
sind, d. h. wenn Rhamnose die Configuration

) Fischer, diese Berichte 27, 3231.
%) Journ. chem. Soc. 63, 1283. 3) Diese Berichte 27, 3213.
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COH
H-|-OH
H-|-OH

OH-|-H
OH-|-H
CH;

besitzt. Bei Abspalitang der unteren Hilfte des Molekiils geht natiirlich
die Gruppe CHj als soiche in die Milchsiure dber. Diese Siare

COOH
wird also OH--H  sein. Damit nun gleiche Molekeln d- und I-Séure
CHj
entstehen kénnen, muss bei Abspaltung der oberen Hilfte des Molekiils
. COOH
eine Siure H--OH sich bilden, woraus folgt, dass die Bacterie die
CH;
Aldehydgruppe zu Carboxyl oxydirt. Wenden wir uns nun mit diesem
COOH
Resultate an die Glucose, so sieht man, dass hier eine Siure H-|-OH
CH;

abgespalten wird, Nun bildet sich aus Glucose I-Milchséure, folglich
muss diese die angegebene Configuration besitzen, was vollig mit dem
friber erbhaltenen Resultate Gbereinstimmt. Wenn nun Manpnit auch
I-Milchsiure geben soll, dann muss die Groppe CH;OH zu Methyl
reducirt werden. [Es konnen sich dann, wie auns der Configuration
hervorgeht, aus jedem Molekiile Mannit zwei Molekeln I-Milchséare
bilden. Thatsichlich hat Tate aus 9 Mol. Mannit 12 Mol. der Sdure
erbalten. Dass bei anderen Gihrungen!) aus Mannit sich é-Sdure
bildet, kann nicht als Beweis diesem Schluss gegeniiber angesehen
werden. Erstens tritt ndmlich die hierbei gebildete Milchsdure immer
nur in minimaler Menge auf, und zweitens kann aus Mannit, wie aus
der Configuration ersichtlich, je nach der Stelle, an welcher die
Spaltung erfolgt, .sowohl d- als I-Siure gebildet werden. Uebrigens ist
es sebhr wahrscheinlich, dass andere Organismen, als der von Tate
beobachtete, eine so stark oxydirende Wirkung ausiiben kdnnen, dass
die Gruppe CH:OH in Carboxyl iibergeht. Hierdurch ist offenbar
die Moglichkeit gegeben, aus 1 Mol. Maunit 2 Mol. d-Milchsiure zu
erbalten. — Dass auch bei diesen Spaltungen eine »Spaltangsgrenzec
sich findet, ist nach obigen Ausfiihrungen selir wahrscheinlich.

Die oben dargelegte Entwicklung soll nur als ein Versuch aunfgefasst
werden, welcher zeigen soll, dass die bei Spaltungen racemischer Verbin-
dungen beobachteten Eigenthiimlichkeiten unter ein einheitliches System
sich bringen lassen, und sie darf wohl als solcher einiges Interesse be-
ansprachen. Zur weiteren Durchfiihrung und Controlirung der aufge-

) Vergl. z. B. Berthelot, Jahresberichte. der Chemic 1836, 664;
Fritz, diese Berichte 11, 43: 15, 874.
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stellten Sitze und Andeutungen von solchen wiire es sehr au wiinschen,
dass die auf diesem Felde arbeitenden Chemiker allemal auch die fiir
die Spaltung als solche unwesentlichen Nebenumstinde publiciren
wollten, also z. B, die misslungenen und halbgelungenen Versuche,
die specifischen Drehungen der beiden activen Salze, das angewandte
Werhiiltniss von Siure zu Base, Lésungsmittel, der Verlauof der Fractio-
nirung in optischer Hinsicht, Temperatur u. 5. w., kurz alles, was
zur Festlegung .der Gesetze fiir die Lei den Spaltungen obwaltenden
Verhiltnisse dienen kann. Ich zweifle nicht daran, dass sich aus einem
in allen Richtungen reichhaltigeren Material, als es bisher vorliegt,
dllgemeine Gesetze ableiten lassen, und die Zukunft muss zeigen, ob
es die von mir aunfgestellten oder anderc sein werden.

I. Spaltung durch Krystallisation.

Racemische Verbindung Literatur

Natriumammoniamracemat Pasteur: Ann. Chim. Phys. [3] 24, 442;

28, 56: 38, 437; Compt. rend. 23, 535;

Bull. soc. chim. [2] 41, 215.

Natriumkalinmracemat Jungfleisch: Bull. soc. chim. (2] 41, 222,

Wyrouboff: Ball. soc. chim. [2] 41, 212;
45, 52; Compt. rend. 102, 627; Ann.
Cbim, Phys, (6] 9, 221.

Scacchi: Rendiconti di Napoli 1865.

van’t Hoff und van Deventer: Zeitschr.
physikal. Chem. 1, 173.

Meyerhoffer: Zsitschr. physikal. Chem. 5,118.
van’tHoff, Goldschmidt und Jorissen:
Zeitschr, physikal, Chem. 17, 49,

van't Hoff und Goldschmidt: Zeitschr.
pbysikal. Chem. 17, 505.

Zinkammoniumlactat Purdiie and Marschall: Journ. Chem. Soc.
61, 761.
Purdie: Journ. Chem. Soc. 63, 1148.
Asparagin Piutti: Compt. rend. 103, 134,
Korner und Menozzi: Diese Berichte 21,
Ref. 87.
. *Gulonsiurelacton E. Fischer: Diese Berichte 25, 1025.
"~ Camphersaure Friedel: Compt. rend. 108, 982.

Jungfleisch: Compt. rend. 110, 792; Bull.,
soc. chim. [2] 41, 222.

Glutaminsdure Menozzi und Appiani: Atti d. R. Ace. d.
Lincei Roma [5] 2,11, 415; Chem. Centralbl.

1894, 1, 463.
Homoasparaginsiure Korner und Menozzi: Atti d. R. Acc. d.

Lincei Roma[5] &, II, 368; -Chem. Centralbl.
1894, I, 462.
Dimethyldioxyglutarsiure Zelinsky: Diese Berichte 24, 4006.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXVIll. 192



3020

‘818 ‘gp eipolidg ol :ieqosig i i:1 érngsuouusyy -p Eﬁroz
‘291 ‘o¢ "puex jdwmo) :inejss g 1:1 0IMBSUIB A -7 moIuoYouLy)
'66¢ ‘g9 008 "WOY) ‘WINOP :IOY[BA\ pu® eipang 111 oIngsureIsuIeq[LX0YI0Y - P ulpiuogouly)
‘T2LE ‘89G1 ‘9f @Iolleg o83l (YOsIIMONMOT 1:1 SINES[OPUBY -P
‘'L1% ‘g9 ‘008 ‘WY ‘WINOP :[|BYOSIBL pUB oIpiBJ 11 0INgSUIA)STIOq[LXOYION - P
‘081 ‘p seqg-sked
Sop ‘g0 xnBAwI) £9p [OnoeY [GE ‘GI eIYOMAY eseL[ :Iomwarg I:1 eangs[oydoy
‘16 ‘@] °Iyoueg esdyq :ismelg 1:1 9InTSUID M -7 aruoyduly
R o . . . . . eangsutersmraqrixodoad -7
$¥6 ‘29 *00§ ‘WBY) ‘mInof :we[og pus eIping I:1 oxngsmoysLIqITOTIOTY -]
0L11 ‘R oIqowreg eselq :Jinquapery 1:°1 o.ngsuEMoIL] - p
‘9Gg] ‘Qg @NYoLeg osol(q :19YISI °f I:1 e4ngsuojo[eL) - P
*CRIE ‘L7 9YouRg esey( :1800I1J 1:1 exngs{vyqd - 0 - oxpLy1(] - p
6L ‘[9 "00g WOy ‘WINOp :IGY[BAL puB oIpang 1:1 SINBSYONI -7 uruyo 18
"391 ‘o¢ °puea 1qdwmop :ineyseg 1:1 eIngsuUIo \\ - P Ll i)
‘18¥ '8¢ (€] "shyg "mig) ‘umy :imejssg 11 SInESUPBM -p
‘0603 ‘28 °3youeg esely :3pumy pun Sinqueps’y I1:1 einggedoay -p ng))
- maems | megamnY | g

‘Bunsgy eJussgm Y

‘usseqg uaalrow jjw Junyyedg °IT



3021

€88 ‘L@ eYoMeq dsoI(f :YOSJII[ | 1:1 ] eunum.—ciﬁmao.—a%_h:oam..N | mpaooui)y
"BunsQr egosyozueg O
'09¢ ‘9% [3) ‘weyn <9yead 7§ -wanop :rjeqrg 1:'11:3 eangs[oof[3(LneydiLdoxdos] - p
‘Ley ‘gg [g] sdug "miy) ‘uuny :ineyse g [:1 eInesuB M -7 W
"6691 ‘98 ‘0£82 -
‘4z ojorteq esel(] ‘6Q1 ‘T2 “weqg) 'p 'way :unf sefewueiyg 11 ‘1:2 eangsyo[imuroaqiLuey ] - p
‘€88 ‘@ ojyoLIeg eselq YISIIH
‘€99] ‘gz OIYoLIeg esel] :WUBWIAQoIT
*6€91 ‘9Z yoLIog 08([ { GG ‘[ 22 ‘WY pruuy :'unl1e Lomueyiyg I:1‘1:3 eangeuordordwoiqipilusyg -7 utgoyont)
18y ‘8¢ (€] "shyg "wm) ‘uay :ineyseq (AR oIngeulI |\ -7
‘068 ‘L2 oorreg eseyy :ule}g pan ‘mnl xelefy ‘yjory 1:1°1:8 eangavnqumolqipilasy -2
*¢8S ‘1@ yonleg esel] YOI 1:% eangsuordosdmoaqipi{uegd - p unnig
‘6LE ‘@Z Ooueg oseiq :Ieqosig 'f 1:1 0INYSUOUUEY -7
"688 ‘1§ 9jqoueq eser(] :leulequUoyuly
‘g@¢ ‘9 9)yolIeg 0soi(] :J0WI9QqUOYUIJ Pum UUBWJIIGELT 1:1 “1:8 eangsuordoadio[gorpfuay g -p
'¢991 ‘628 ‘9g eIyoIIeg esel§ :uUUBWIIBE PUN UUBWIGGEl]
"G¥e ‘9g eyoueq eselq :uumwWJIeqel]
‘131 ‘cg ayqoueg eserq :-an{ zalep -mjoT 1:3 exngsuordordmoxqpilueyg-p | wraqoding
‘€88 ‘22 OYYoLIeg sl :[O8IIH eangsuoldordmorqipjlueyg-p | wiuigeuo)
‘096 ‘9% [3] ‘wey) ‘ifvad 7§ -wamop :rjeflg I:1°1:3 eangsjooL|d{Luoqd{ddoadosy -7
‘187 ‘g [¢] "8Luq rwigy ‘uuy :imejsey 1:1 exnysulo M - aiq)
os8g : 0INEQ wroq e3[|ejedsuy esng

injsIellq

SSIT)[BYI0A

exIngg

“Bunsoy egostioqonly g



3022

III. Spaltung mit Weinséure.
Base Verbhaltniss .
Ausgefallte Form | Base: Weinsaure Literatur
I-Propylendiamin 2:1 Baumann: Diese Berichte 28, 1179.
1-1.5-Tetrahydro- . . .
nephtylendiamin 1:1 Bamberger: Diese Berichte 23, 291.
d-a-Pipecolin 1:1 Ladenburg: Ann. d. Chem. 247, 64.
I-8-Pipecolia 1:1 Ladenburg: Diese Berichte 27, 76.
d-Aethylpiperidin 1:1 Ladenburg: Ann. d. Chem. 247, 71.
d-Coniin 1:1 Ladenburg: Apn. d. Chem. 247, 85.
d"];iti:]a;ﬁim' 1:1 Ladenburg: Diese Berichte 27, 76.
d-Copellidin } 1:1 Levy und Wolffenstein: Diese Be-
Isocopellidin ’ richte 28, 2270.

IV. Spaltung mit Enzymen.

Enzym Gespaltene Form Literatur
Maltase a-Methylglucosid
Methylfraetosid
Emulsi -Methylglucosid
e # Be ylglucos}d \ E. Pischer: Diese Berichte 27,
p-Bennylglucosid 1 5™ “o9g5."3479; 28, 1429,
g-Glyceringlucosid
Phenylglacosid
B-Methylgalactosid
V. Spaltung mit Organismen.
Pilz Gespaltene Form Literatur

Penicillium glaucam

d-Weinsiure
- Milchsdure
!-Mandelsaure

d-Glycerinsdure (?)
d- Glutaminsiare

{- Aethoxylbernstein-
siure

L.e Bel: Diese Berichte 12, 2163,
Pastear: Compt. rend. 46, 615; 51, 298.
Lewkowitsch: Diese Berichte 16, 2720,
Linossier: Ball. soc. chim. [3] 6, 10.
Lewkowitsch: Diese Berichte 15, 1505;
16, 1568. .
Lewkowitsch: Diese Berichte 16, 2720,
Schulze und Bosshard: Zeitschr, f. phy-
siol. Chemic 10, 143.
Menozzi und Appiani: Atti R. Acead. dei
Lincei Roma (5] 3, 1, 38; Chem. Centralbl.
1894, 1, 674.

Purdie and Walker: Journ. chem. Soc.

63, 229,
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Pilz

Gespaltene Form

Literatur

Penicillium glancum

Aspergillus mucor

Aspergillus niger
Aspergillus
fumigatus

Schimmelpilze
{ohne besondere An-
gabe der Gattung)

Hefe

Weinhefe
Bacillus ethaceticus

Bacterium termo

»Kisebacterien«
Bacterien
(ohne Angabe der
Gattung)

»Schizomycet«

I-Mannonshure ()
d-Leucin

d-Methylithylcarbinol

d-Methylpropylcarbinol

d- Methylbutylearbinol
{-Aethylpropylcarbinol

{-Mandelsiure
d-Metbylpropylearbinol
{-Phenyldibrom-
propionsaure
{- Amylalkohol

d-Methylpropylcarbinol
- Asparaginsiure

d-Tsobutylpropylathyl-
methylammoninm-

chlorid
d-Propylenglycol
d- Glucose
d-Mannose
d- Galactose

d-Fructose

{- Phenyldibrom-
proplonsiare
d-Mandelsilure
{-Glycerinsaure

{-Maudelsiure
d- Propylenglycol

d-Propylenglycol
{-Milchsgure

I-Metlylamylcarbinol
d-Mandelsiure)

I-Weinsiure )

Kopenhagen, November 1835,

E. Fischer: Diese Berichte 23, 379.

Schulze: Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 138;
Diese Berichte 24, 671; 26, 57.

Le Bel: Notice sur les travaux scientif,
Paris 1881, p. 23.

Combes et Le Bel: Bull. soc. chim. [3] 9,
552; 9 676.

Le Bel: Compt. rend. 89, 312; Bull. soo.
chim. [2] 33, 1086, 147; [3] 9, 676.

Combes et Le Bel: Bull. soc.chim, [317,552.

Cmgbgs ot Le Bel: Bull.soc.chim.[3]7,551;

, 676,
Lewkowitach: Diese Berichte 16, 1505.
Le Bel: Bull. soc. chim. [3] 9, 617.

Stavenhagen und Finkenbeiner: Diese
Berichte 29, 457.

Le Bel: Compt. rend. 87, 213; Ball. soe.
chim, (2] 31, 104.

Le Bel: Bull. soc. chim. {319, 877.

Engel: Compt. rend. 106, 1734.

Le Bel: Compt. rend. 112, 725.

Le Bel: Bull. soc. chim. [3], 9, 678.

E. Fischer: Diese Berichte 23, 2621.

E. Fischer: Diese Berichte 23, 382.

E. Fischer und Hertz: Diese Berichte
25, 1259.

E. Fischer: Diese Berichte 23, 389.

E.Fischerund Thierfelder: Systematische
Untersuchungen: Dicse Berichte 27, 2031.

Stavenhagen und Finkenbeiner: Diese
Herichte 27, 438.

Lewkowitsch: Diese Berichte 16, 1568.

Frankland and Frew: Journ. chem. Soc.
59, 96.

Lewkowitsch: Diese Berichte 15, 1505.

Le Bel: Compt. rend. 92, 533; Ball, soc.
chim. (2] 34, 129.

Le Bel: Ball. soc. chim. [3] 9, 678.

Frankland and Mac Gregor:
chem. Soc. 63, 1028.

Le Bel: Bull. soc. chim. [3] 9, 676.
Lewkowitsch: Diese Berichte 16,1568,2720.

Journ.





