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sehr komplizierte Gebilde im Sinne der Stereochemie darstellen, ein
bemerkenswerter Parallelismus zwischen sterischer Ahnlichkeit und
Enzymwirkung: sterisch einander sehr nahestehende Korper reagieren
gewissen Enzymen, z. B. Hefe gegeniiber mit gleicher Geschwindig-
keit, wihrend sterisch von einander sehr verschiedene Korper auch
wesentlich von einander abweichende Reaktionsgeschwindigkeiten auf-
weisen%)  sodass andererseits das Verhalten gegen Enzyme zur Er-
kennung stereochemischer Differenzen dienen kann.

Eine Erklirung fiir das verschiedene Verhalten eines Enzyms
gegen sterisch verschiedene Korper, worunter keineswegs nur Spiegel-
bildisomere zu verstehen sind, liegt nach E. Fischer in dem asym-
metrischen Bau des Enzymmolekiils: wenn ein Angriff eines Enzyms
auf ein Molekiil erfolgen soll, muss eine Ahnlichkeit der moleku-
laren Konfiguration des Enzyms und des Angriffsobjektes bestehen
wie zwischen ,Schloss und Schliissel“17).

25. Die gegenseitige Umwandlung optischer Antipoden. Allen
optisch aktiven Verbindungen ist die Fihigkeit gemeinsam, unter ge-
wissen Bedingungen ihre Aktivitit einzubiissen und in das Racemat
tiberzugehen.

Eine solche Inaktivierung (Racemisierung) wird in erster Linie
durch die Wérme, ferner durch gewisse katalytisch wirkende Agentien,
wie Sduren oder Basen bewirkt. Zum Verstindnis dieser Thatsache
hat man sich zu vergegenwirtigen, dass die Stabilitéit der beiden aktiven
Modifikationen nur eine geringe ist. ,Kinetisch ist vorauszusehen, dass,
wenn die Stabilitit eine geringe ist und zu Umwandlung fiihrt, Gleich-
gewicht bei der inaktiven Mischung liegen muss. Da in Anbetracht
der vollstindigen mechanischen Symmetrie das Streben nach Umwand-
lung bei beiden Isomeren gleich ist, wird stets von dem im Uber-
schuss vorhandenen Isomeren mehr zur Umwandlung gelangen, bis
also gleiche Quantititen beider Modifikationen vorhanden sind“!8).

Hierin liegt zugleich die Erklédrung fiir die experimentell be-
wiesene Thatsache, dass aus einer Racemverbindung durch Erhitzen
oder andere katalytische Einfliisse niemals ein optisch aktiver Korper
entstehen kann. Die direkte Umwandlung einer optisch aktiven Ver-
bindung in ihren Antipoden unter Vermeidung des Racemats gelang

106) E. Fischer u. Thierfelder, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), p. 2036;
E. Fischer, Ztschr. physiol. Chem. 26 (1898), p. 60.

107) Ztschr. physiol. Chem. 26 (1898), p. 82; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27
(1894), p. 2992.

108) van’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume, 1894, p. 32; Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 10 (1877), p. 1620,
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Walden') in einer Reihe von Fillen dadurch, dass er in der be-
treffenden optisch aktiven Verbindung CR,R,R,R, einen der am asym-
metrischen Kohlenstoffatom stehenden Substituenten durch einen andern
(R;) ersetzte, wodurch, unter bestimmten Bedingungen, eine neue
optisch aktive Substanz entstand; wurde sodann diese Substitution
durch gewisse Agentien wieder riickgiingig gemacht, so resultierte die
Verbindung CR,R,R;R, in Form des optischen Antipoden des Aus-
gangsmaterials.

26. Die Bildung von Kérpern mit asymmetrischem Kohlenstoff.
Beim Aufbau einer Verbindung des asymmetrischen Kohlenstoffatoms
aus symmetrischem Material wird niemals direkt ein optisch aktives
Produkt erhalten. Eine so gewonnene Verbindung (CR,R,R,R,) stellt
stets ein optisch inaktives, #dquimolekulares Gemenge der beiden
enantiomorphen Formen dar.

Die Erklérung hierfiir bietet nach Le Bel das ,,Gesetz der grossen
Zahlen“: ,Kann ein Ereignis sich auf zweierlei Weise vollziehen und
liegt keinerlei Grund vor, dass die erste Art vor der zweiten den Vor-
zug verdient, so wird, wenn das Ereignis m-mal nach der ersten und
m’-mal nach der zweiten Art stattgefunden hat, das Verhiltnis m/m’ sich
der Einheit nihern, wenn m —+ m’ iber alle Grenzen wichst. Wenn
nun aus einem symmetrischen Korper ein asymmetrischer durch Sub-
stitution entstanden ist, so ist die Asymmetrie durch die stattgehabte
Substitution eingefiihrt. Das Radikal oder das Atom, dessen Sub-
stitution die Dissymmetrie bewirkt hat, besass frilher eine Homologe,
welche mit ihm symmetrisch war in Bezug auf einen Punkt oder
eine Ebene der Symmetrie. Da diese Radikale sich in ganz @hnlichen
dynamischen und geometrischen Bedingungen vorfinden, so muss, falls
m und m’ angeben, wie oft jedes von ihnen substituiert worden ist,
m/m’ sich der Einheit nihern, wenn die Zahl dieser Substitutionen iiber
jede messbare Grenze hinauswichst. Wenn daher die Substitution
eines dieser homologen Radikale den rechtsdrehenden Korper erzeugt,
g0 wird das andere den linksdrehenden bilden, und beide werden dem-
nach in gleichen Mengen anwesend sein“!?).

Der kiinstliche Aufbau optisch aktiver Verbindungen gelingt daher
nur auf dem Umwege fiber die Racemkdrper, aus denen dann die
aktiven Formen durch Spaltung erhalten werden.

Im Gegensatze hierzu ist der lebende Organismus zur direkten

109) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28 (1895), p. 2766; 29 (1896), p. 133; 30
(1897), p. 3146; 32 (1899), p. 1833 u. 5. W.
110) Bull. soc. chim. (2) 22 (1874), p. 346.



