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Geschwindigkeit der gegenseitigen Zersetzung des Peroxyds und der 
un terch 1 origen SPu r e. 

Diese Beobachtungen erfordern eine allseitige Priifung der Frage: 
ob es nijthig ist, eine tief gehende (constitutianelle) Verschiedenheit 
dep Peroxyde anzunehmen. Vielleicht geiiiigen thermochemische 
Griinde allein, urn die Verschiedenheit ihrer Reactionen versttindlich 
zu machen. 

0 d e s  sa, Chern. Laboratorium der Neuruss. UniversitPt. 

25. W. Marckwald und Alex. McKenzie: 
Ueber die Spaltung racemieoher Verbindungen in 

die ectiven Componenten. 
(Eingegangen am 11. Januar.) 

Die soeben I) unter obigern Titel erschienene Abhandlung von 
E. F i s c h e r  richtet aich gegan unsere vorllufige Mittheilung’): BUeber 
eine principiell neue Methode zur Spaltuug racemiscber Ver- 
bindungen in die activen Bestandthei1e.e Herr E. Fis c h e r  bestreitet 
die principielle Neubeit unserer Methode und fiudet, dase uneere 
Beobachtungen ganz in den Rahmen der Ideen fallen, welche er bei 
dem Studium der Enzpwirkungen verfolgt babe. 

Wir haben unsere Methode deshalb als principiell neu be- 
zeichnet, weil unseree Wissens dic von uns ausgefiihrte Spaltung der 
Mandelaliure den ersten iind iiberbaupt einzigen Fall darstellte, in 
welchern eine optisch-active Verbindong aus der Racem- bezw. 
d 1-Verbindung nacb eioer wesentlich aodereo, ale einer der drei 
P n s t e u  r’schen Methoden isoliert worden war. Hr. E. F i e c h e r  
fiihrt hiergegen seine friiheren, beriihmten Versuche iiber daa Ver- 
halten gewisser Glucoside gegen Enzyme an. Dazn bemerken wir: 
1. Eiu Verfahren zur Spaltuiig inactiver Verbindungen in die activeu 
Componenten durch Enzymwirkuiig giebt es bisher nicht. Auf die 
oLen erwiihnten Veranche E. F i s  cher’s  wiirde wabrscbeiolich eio 
solchee Verfahren sich griinden lassen, aber weder hat Hr. E. Fisc her  
eiu solcbes Verfahren damals durchgefiihrt, noch auf die Absicht oder 
MMiiglichkeit der Durchfiibrung hiugewiesen. 2. Eine d c h e  Spaltung, 
selbst wenn sie verwirklicht worden w&e, wiirde kaum ale w e s e n b  
l ich verechieden von der Pilzspaltung zu bezeichuen sein mit Riick- 
sicht auf die aoch von Hrn. E. F i s c h e r  hervorgebobene 8Analogie der 
Enzymwirkung niit derjenigeri der Mikroorganismen*. Jedenfalls wiirden 
- . - 

1) Diese Bsichte 83, 3617. 
9 Diem Berichte 32, ’2131. 



wir uns auch dann fiir berecbtigt erachtct haben, unsere Spaltung 
mittels d u r c h s i c h t i g e r  Reactionen zwischen Substanzen von be-  
k a n n t  e r  Striictur als Bprincipiell neua zu bezeichnen. 

Den befrnchtenden Einfluss, den die Schiipfungen E. Fischer.’s 
jetzt iind noch lange Zeh auf diejenigen ausiiben werden, die sich 
arn Ansbau der Stereocbemie zn bethatigen suchen, kann niemand 
verkennen, und wir sind uns selbst dieser allgemeinen Wirkung auf 
unsere bescheidene Thiitigkeit dankbar bewusst. Die Auffassung, dass 
wir uns ganz im Rabmeu der Ideen E. F i s c h e r ’ s  gebtrlten haben, 
rermiigen wir indeasen nicht zu theilen. Hr. E. F i s c h e r  griindet 
seine Auffassung auf seinen Versuch iiber die Inversion des Rohrznckers, 
welcher in einer Ende October 1898 emchienenen Publication in der 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie beschrieben ist. Die Veran- 
Ifissung zu unserer Untersuchung bildet eine von dem Einen von uns in 
Gemeinschaft mit A. C h w o l j e s  im Jahre 1897 ausgefiihrte Arbeit, 
deren Ergebnisse, zuerst auf der deutschen Naturforscherversammlung 
jenes Jahres und erheblich spiiter in  diesen Berichten’) verbffentlicht 
worden sind. l m  Eingange dieser Abbandlung ist ein Satz aus 
P a s t e  u 1 ’s  : pRecherches snr la disspmhtrie molhcnlaire des produits 
orgnniques naturelsa citirt, welcher lautet: 

)Den beiden Weinsliuren gegeniiber verhilt sich das Chiuin 
iiicht \vie dns Kali, und zwar nur desbalb nicht, weil es asymmetrisch 
ist und das Kali nicht. Die Asymmetrie zeigt sicb also, wie gesagt, 
hier als eine Eigenschaft, die an sich fiibig ist, die chemischen 
Affinitiiten zu ver8ndern.o: 

In der Abhandlung von W. M a r c k w a l d  und A. C h w o l l e s  
wird daun der Nachweis erbracht, dass diejenigen Griinde, durch 
welche P a s t e  u r die Ungleichheit der ehemischen Affinitliten ent- 
gegengcsetzt optiseh-activer Saurepaare gegeniiber einem asymme- 
tiiechen Reagens bewiesen zn haben glaubte, vor nnseren heutigen 
theoretischeu Anscbauungen nicbt besteheii kiinnen. Es lag f i r  uns 
demnnch uahe, die von P a s t e u r  benutzte Reaction der Sslzbildung, 
welcbe, wie es in unserer vorlaufigen Mittheilung heisst, 3 plediglich 
ron der Affinitatsgriisse der Saure und Base abhffngtg, durch solche 
Reactioneri zu erdetzen, bei deneu der Verlauf pihrer Natur nach 
F O ~  der riiumlichen Lagerung der Atome im Molekiile der reagirenden 
Verbindungen abhiingig ist.a -41s geeignete Reactionen fassten wir 
ti. a. die Esterbildung uud Verseifung in’s Auge. 

Der von Hm. E. F i s c b e r  citirte Versuch iiber die Inversion 
dej  Rohrznckers durch d- und I-Camphersiiure, welcber nicht das er- 

1) Diese Berichte 3 I ,  783. 
2) Dime Bcrichte 38, 813%. 
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hoffte Ergebniss einer Verschiedenheit der Reactionsgeschwindigkeiten 
lieferte, musste gerade deshalb zu einern Misserfolg fiihren, weilzbei 
der  Inversion ganz analog, wie bei der von P a s t e u r  benutzten 
Reaction der Salzbildnng, das  Ergebniss slediglich von der Affinitiits- 
griisse der Siiurec abhiingt. 

Es war  also nicht nur ein gliicklicher Zufall, wenn unsere Ver- 
snche ein erwfinschteres Resultat lieferten, sondern dieses ergab sich 
aus der Verfolgung eines Gedankens, der n i c  h t Bganz in den Rahmen 
der  Ideen fslltc, die Hr. E. F i s c h e r  vor uns ausgesprochen bat. 

Wir  benutzen diese Gelegenheit, um auf eine Beobachtung von 
P. F r a n k l a n d  und T h .  S l a t e r  Price') hinzuweisen, welche diese 
Autoren bereits im Jahre  1897 veriiffentlicht baben. Sie fanden bpi der  
Darstellung des d-Glycerinsiiureesters des kiinstlich racemisir ten Amyl- 
alkohols, dass der  unverestert gebliebene Alkohol eine ganz schwache 
Linksdrehung von [U]D = - 0.0850 zeigte. Die weitere Verfolguiig 
dieser Erscheinung hnben die Verf.mser zwar in Aussicht gestellt. 
doch is$ dieselbe nicht erfolgt. Dass diese Beobachtung im Rahmen 
einer umfangreichec Abhandlung fiber: ,Die AmyL(Secundiirbuty1- 
methyl-)derivate der  activen und inactiveu Qlycerinsiiuren, Diacetyl- 
glycerinsiiuren und Dibeuz~yl-Glycgri~isaurena auf wenigen Zeileii 
mitgetheilt ist, ist wobl die Ursacbe, dass sie nicbt uur uns, sonde111 
offenbar auch E. F i s c h e r  pnd P. W a l d e n 2 )  entgangen ist. Nor 
durch einen Zufall haben wir erst lange iiach dem Abschluss unserer 
vorliiufigen Mi#heilung von jener Beobachtung Eenntniss genommeii, 
die wir hiermit in  Erinneruug bringeu wollen. 

26. H. Erdmann: Eine neue Reaction sur Erkennung und 
Beetimmung minimaler Mengen salpetriger Sgiure. 

mitthcilung aus dcm Unterrichtslaboratorium fiir angewandte Chemie zu Halle.] 
(Eing. am 28. December; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. A. Rosanheim; 

Schon vor 12 Jahren  wurde von verechiedenen Seiten die Beob- 
achtung gemacht, dass in Culturen des Cbolerabaeillus auf Zusatz vou 
Mirierulsauren s c b h  violett gefiirbte Liisungen entsteben". B u j  v id  , 
der diese Reaction niiber untersuchte, fand, dase hier die violetten 
Salze einer wohl charakteristischen Farbbase vorliegen, welche sich der 
alkalisch gemachten Liisung durch Ausschiitteln mit Benzol entziehen 
lasst und iu braunrothen Bliittchen krystallisirt. Durch Liisen iu  
- - -  

1) Journ. chem. S O ~ .  71, 253-275. 

3) B r i e  ger ,  Deutsche Medicinische Wochenschrift 1887, 303 und 469. 
Diese Bcrichte 32, 2703. 




