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Berliner Blau, Rotfiirbung einer kalten alkoholischen Hiimatoxylin- 
losung, Bliiuunp: von Guajakharzlosung. 

Es gelang nicht, ein Chinhydron darzu~tellen. Gibt man eine 
iitherische Chinizarinlosung zu der molekularen Menge Dichinon, in 
wenig Benzol gelost, hinzu, so scheidet sich nach 18ngerem Stehen 
und Abkiihlen nichts 'bezw. nur Chinizarin aus. Auch beirn Erwiirmen 
rnit Anilin in  Benzollosung tritt keine Reaktion eio, wenigstena konnte 
kein Reaktioosprodukt, das sich ja sicher durch seine Schwerl6slich- 
keit vom Ausgangsmaterial unterschieden hiitte, isoliert werden. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Techn.-chemisches Laboratorium der Tech- 
aischen Hochschule. 

860. Hermann Leuche: 
Elrwiderung an Hm. K, H, Meyer. 

(Eingegangen am 11. Juli 1914.) 

Einige Bemerkungen von K u r t  H. Meyer im Heft 5 der Berichte, 
S. 831 [1914] zu meiner Veroffentlichung .Die stereochemische Be- 
handlung der Keto-Enol-Frage '). veranlassen mich, das Wesentliche 
dieser Arbeit noch einmal hervorzuheben: 

Zur PruFung der Frage, ob die Bromierung der Ketone Bus- 
schliel3lich auf dem Wege uber das Enol verliinft, wie dies K. H. 
Me y e r  annimmt, untersuchte ich die Umsetzung der optisch-aktiven 
&Form des 8-( B e n z J 1-0- ca rbon  s iiu re) - u- h y d r  i n don s, 

* 
CHs-CH-CHa 
COaH Co-csH~ ' cs HI< 

mit Brorn. 
Meine Arbeit beschiiftigte sich einzig und allein mit der Haloge- 

nierung der Ketone; ich hatte deshalb keineu AnlaB, auf die mir be- 
kannten anderssdigen Anschauungen von I(. H. Meyer iiber die 
Chlorierung der Essigsiiure und uber die Hel l -Volhardsche Reaktion 
einzugehen. Ich hnbe daher mit keinem Wort angedeutet, daI3 K. 
H. Meyer  auch i n  solchen Fallen eine Substitution fur ansge- 
schlossen halte. 

Die von mir untersuchte Ketosiiure hat ja hinsichtlich der Bro- 
mierung keine Analogie mit der Essigsiiure, und auch Meyer  will 
seine Anschauungen iiber diese nicht auf sie angewendet wissen. 
. .__-- 

I) B. 46, 2435 [1913]. 
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Die Bromierung des optisch- aktiven &(Benzyl-o-carbonsiiure)-a-hy- 
drindons ergab neben vie1 inaktiver bromierter Ketosiiure eine geringe 
Menge aktiven bromierten Ketons. 

Daraus habe ich nun zwar geschlossen, daS der aktive Anteil 
durch Substitution des Ketons entstanden ist, nicht aber, wie mir 
Meyer  zuschreibt, daO der inaktive sich auf dem Weg iiber das En01 
gebildet haben mu& Ich habe vielmehr ausdriicklich erklart, dafi 
dieser SchluS nicht zuliissig ist, da sehr hiiufig Substitutionen unter 
groaerer oder geringerer Racemisation I) verlaufen. Ich babe mich 
darauf beschrhkt, den Weg iiber das En01 fur das inaktive Produkt 
81s rnoglich und wenigstens fiir den groaten Teil ale wahrscheinlich 
zu bezeichnen. 

Fur das Auftreten des optisch- aktiven bromierten Ketons habe 
ich neben der oben gegebenen Erklkung noch als zweite die'Moglich- 
keit einer asymmetriechen Synthese erortert, nach der noch vorhandene 
optisch-aktive Ketosiiure die Anlagerung von Brom an das symmetrische 
En01 in asymmetrischem Sinne bewirken konnte. I m  Gegensatz zu 
Meyer ,  der sich diese Anschauung zu eigen macht, halte ich sie fiir 
unzutreifend. 

Ich habe die Synthese ausdrucklich als vol l ige  asymmetrische 
bezeichnet; denn das Vorliegen einer gewohnlichen oder partiellen 3, 
von der einige Falle bekannt sind - ich selbst habe einen solchen 
beschrieben 9 - schien mir von vornherein ausgeschlossen. Es ist 
namlich i n  keiner Weise eine intermediare chemische Verbindung der 
aktiven Ketosaure mit dem Enol, die iibrigens beide zusammen in 
ldchstens lll8-n. Losung vorhanden sind, nachgewiesen oder aus che- 
mischen Griinden zu rermuten '). 

An eine rein pkatalytische Wirkungg aber zu denken, ist schon 
desbalb haltlos, weil nach den Untersuchungen von Meyer  selbst die 
Anlagerung von Brom auch an reine Enole mit auaerordentlicher 
Geschwindigkeit verliiuft. 

Es blieb also nur noch die Moglichkeit einer viilligen oder 
totalen 5, asymmetrischen Synthese, bei der ein asymmetrisches Me- 
dium - Kraftfeld oder LBsungsmittel - in  irgend welcher Weiee 

1) Vergl. dazu die Theorien von E. Fischer und A. Werner hber die 

') Vergl. Henle und Haakh, B. 41, 4.261 [1908]. 
3, B. 46, 2425 [1913]. 
4) Einen Versnch nach dieaer Richtong macht A. Lapworth, P. Ch. S. 

2@, 289 [1913]. Seine Anschauungen sind jedoch ganz unwahrscheinlieh, 
abgesehen davon, daB sie in keiner Einzelbeit experimentell gestiitzt sind. 

Waldensche Umkehrung. 

s, Vergl. H e n l e  und Haakh, B. 41, 4261 [1908]. 
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ein optisch-ak tives Produkt erzeugt, ohne daR dieses in irgend einem 
Stadium mit dem von auBen hereingebrachten aktiven StofF chemisch 
verbunden ist. Derartige Synthesen sind aber trotz der gegenteiligen 
Behauptung von M e  ye r ,  der mir Irrtum vorwirlt, bisher nicht 
bekannt. 

Denn durch Enzyme bewirkte Synthesen unterscheiden sich doch 
wohl in wesentlichen Punkten von rein chemischen Vorgiingen und 
sind wohl auch durch intermediiire Bindung veranlaat, und das von 
Mey e r  sls einzige vdllige chemisch-asymmetrieche Syntbese angefiihrte 
Beispiel des Benzaldehyd.cyanhydrins, das von B red  i g und F is k e I )  

aus blausanrem Chinio und Benzaldehyd in aktiver Form erhalten 
wurde, reibt sich, wie aus den theoretiechen und experimentellen 
Einzelheiten hervorgeht, I l l s  intereseanter besonderer Fall den be- 
kannten partiellen asymrnetrischen Synthesen an. 

Auch davon abgesehen zeigt die von mir untersuchte Reaktion 
keine Analogie zu den Versuchen von B r e d i g  und Fiske .  

Ich babe desbalb keinen AnlaR, eine asymmetrische Syuthese - 
partielle oder vollige -- als wltbrscheinlich aazunebrnen; sondern 
bnlte es durch meine Versuche fur festgestellt, da13 auch bei Ketonen 
Halogen durch gewohnliche Substitution i n  a-Stellung gelangen kann. 
Es wLre doch auch nicht einzusehen, weshalb die Fiihigkeit des 
Methans, durch Halogen substituiert zu werden, die nach Me y e r  
auch dem mit Carboxyl verbundeuen Metbanrest zukommt, vollig und 
allgemein verschwinden 8011, sobald der Rest an dem Keton.Carbony1 
haftet. 

A h  logische Folgerung meiner Versuche baben sich auch Zweifel 
an der Richtigkeit der Fehlerberechnung bei der Enoltitration ergeben. 
Wenn sich diese zunachst auch n u r  auf die allgerneine Giltigkeit dieser 
Berechnung bezogen, so mdchte icb doch darnuf hinweisen, da13 die 
- zeitlich natiirlich beschriickte - Unempfindlichkeit eines reinen 
Ketous gegen Rrom noch nicht beweist, daB es unter den Bedingungen 
der Titration, also bei Gegenwart ron Enol, Enoldibromid und Brom- 
wasserstoff nicht dumb Brom direkt oder im Endergebnis substituiert 
werden kann; sonst wurde doch kein Nachverbrauch von Brom ein- 
treten. 

Ich will aber Hrn. Meyer  gern zugeben, daD sich, wie ich es auch 
in der ersten Nitteilung angedeutet habe, diese Zweifel an der theo- 
retischen Erkliiruug nicht gegen die praktische Brauchbarkeit und 
Richtigkeit seines Enolbestimmungsserfahreus in den von ihm unter- 
suchten Fallen richten. 

I) Bio. Z. 46, 7 [1912]; C. 1912, XI, 1968. 




