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Vor allem diirfte es sich emplehleu, d:is rektifizierte Destill:it n i i t  
Il'atronlauge zu beh:indeln nnd nherrnala zu destillieren. 

Irn Ruckstaride muWte bich d:inu aineisensaures Natron, im Destil- 
late aber hiethylallcohol befinden. Erd durch den Nnchweis: dieser 
beiden Stoffe wHre die Gegeuwart des Forinaldehyds eiowaudsfrei 
festgestellt. 

N a c h w o r t :  Vor liurzem hat  C u r t i n s  Forninldehyl in den 
BlHttern des liornbaunies nachgewiesen I ) .  

Vorliegende hlitteilung konnte daher  leicht als eine logische und 
selbstverstindliche Weiterfuhruug der Abhandlung C 11 r t i u s '  erscheinen. 

1)eswegen betone ich ausdriicklicli, daB mir die Abhandlring erst 
zii (;esichte gekornmen ist, nls dns esperimentelle Material berrits 
erledigt war. Tch bin zuerst in] Somrner des vergrngenen Jnhres, 
insonderheit durch die oben erw5hnt.e Beobachtung gelegentlich der 
Bauinfarbuugen mit Anilinsalzen, zu der Verrnutung geftilirt wordeu, 
es  musse im Carnbialsafte Yorrnnldehyd vorhandeo sein. 

Die Uiitersuchung wird i n  diesein Sinne fortgesetzt. 

376. G. Reddelien: Eine Farbenreektion ungeshttigter Ketone. 
(Eingegangen a m  16. September 1912.) 

u,B- u n g esii t t i g  t e  K e t o n e  geben bekanutlich rnit konzentrierter 
S c h w ef e l s a  u r e schon in geringer LIenge intensiv farbige Losungen 
(Halochromie). Versetzt man solche (verd~nnten)  Losungen mit ein 
wenig S a l p e t e r s a u r e ,  so entsteht ein rharakteristischer Farbennm- 
schlag. Gibt man z. B. zii ca. 5 ccrn einer '!1000.?z. Lzisung yon Di-  
b e n  z a l - n c e t o  n in Schwefelsiiure eiuen Tropfen Salpetersaure und 
schiittelt um, so erfolgt eiue momentnne Farbaufhelluug von Rot nnch 
Gelb; die ubrigen a,@ungesHttigten Ketoue verhalten sich aualog. 
Wasser, Salzuaure, Broinwasserbtoffsaure, Bromwasser, Wasserstuff- 
superoxyd, Phosphorsaure bewirken keinen analogen Farbenurnschlng 
wie die Salpetersaure. Letztere wirkt aber in den verschiedensten Kim- 
zentrationen (Salpetersiure vorn spez. Gew. 1.5 bis herunter zu ' / w i t .  Sal- 
petersaure) in viillig gleicher Weise. Der  einmal bewirkte Farbenum- 
schlag wird indessen durch weiteren (tropfenweisen) Zusatz ron Snl- 
peterskure nicht mehr veriindert, falls man Erwarmung der Losung 
vermeidet. Die Erscheinung l i m n  daher nicht siif einer Oxydations- 
ivirkung der Salpetersaure heruhen, sondern hat vielmehr ihre Ur- 
sache erstens in einer momentanen N i t r i e r u n g  der Ketone, zweitens 

l) B. 46, 1715 [1912!. 
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in der schwfcberen Halochroniie der entstandenen Nitroketone gegel i -  
i i ler  den nicht substituierten Ketonen. 

P i e  rnsche Nitrierung steht wuhl  im Zusnrnmenhang mit drr  
Mufig beobachteten starken Additionsfiihigkeit der ungesattigteil 
Ketone. Salpetersaure-Additionsverbindungen derselben lassen sicli 
vielfach leicht durch Eintragen i n  Salpetersaure vnm spez. Gew. 1.4 
herstellen. So wurden erbalten ll i b e n  zal- n c e  t on - n i t  r a t , (CsHj . 
CH:CH)&O, HNOs, orangelarbene Krystalle, B e n z n l - a c e t o n  - n i t r a t ,  
(CsH5.CH:CH).(CHs)C0,HN03, bellgelbes 61, B e n  z a l - a c e  t o  p h e n  on - 
n i t  r x  t ,  (C8HS. CH:CH) . (C6H5)C0, HNOa , riitlicbgelbes 01 , C i n  n :i - 
m y 1 i d  e n - H ce t o p h e n  o n - n i t r  a t ,  (C&. CH: CH . CH: CH). (C&) Co, 
H N 0 3 ,  kirschrotes 01. A n n l o g e  N i t r a t e  sind scbonvomZirntaldehyd'), 
Cnmpher l ) ,  Dimethylpyron %), Phenanthrenchinon '), Hexanitrotriphen! I- 
methan 9, Fluorenon 6, und Benzophenon ') hergestellt. Die S a l p e t e  r - 
s j i  u r e -  A d d i  t i o  n s v e r bin  d u n g  e n  der uogeaiittigten Ketone gehen 
beim Auflosen i n  konzentrierter Schwefelsiiure glatt in  die ent- 
sprechenden N i t r o k e t o n e  uber. Die grol3e Geschwindigkeit d r r  
Nitrierung wird dernnnch durch die Salpetersgure- und Schwefelsaure- 
Addition Yermittelt, vielleicht in Khnlicher Weise, w e  ich es vor 
kurzem bei einigen Kondensationen mit Zinkcblorid Fur Zinkchloricl- 
hdditionsverbindungen nachgewiesen babe '). 

Nitroketone und verwandte Verbisdungen zeigen gegen Schwefel- 
saure g e r i n g e r e  H o l o c h r o m i e  als die entsprechenden n i c k  sub- 
stituierten Verbindungen, wie Folgeude kleine ubersicht illustriert: 1,:s 
losen sich in konzentrierter Schwefelsiiure: 
Bcnzaldehyd: sc  hwac h g  el b , m-Nitro-benzaldehyd : far b 10s.  
Fluorenon : p u r p  u r  ro  t, 

Bcnznl-aceton: ro  t l i c  hge l  b, y-Nitro-Lenzal-rceton '9: hel l  ge l  b. 
Anisal-aceton: r b  t l i chgc lb ,  m-Nitro anisal-aceton"): h e l  Igelb. 
Dihenzal-aceton: r o t ,  Nitro.dibenza1-aceton (Ychmp. 1SV): gelb. 

I) D u m a s  und Pel igot ,  A. 14, 65 [1835]; vergl. hlulder ,  A. 34, 

*) K a c h l e r ,  A. 159, 283 [1871]. 
a) C o l l i e  und T i c k l e ,  SOC. 75, 710 (15991. 

Kehrmann und Mat t i sson ,  B. 36, 343 119021. 
5) v. Baeyer  und Vil l iger ,  B. 86, 2773, 2780 [1903]. 
6, S c h m i d t  und R a u e r ,  B. 38, 3739 [1905]. 
7) I<. H. Meyer ,  B. 48, 157 [1910]. 
6) A. 388, 165 [1912]; Tergl. Pfeiffer ,  A. 376, 295 [1910]. 
9 S c h u l t z ,  A. 203, 104, 105 [1850]. 

In) B a c y e r  uiid Becker ,  l3. 16, 1969 [18S3]. 

2-Nitro.fluorcnon 3 : 
2.7-Dinitro-fluorenon9): g e l  h. 

r u t 1 ic h g e l  L. 

167 [1840]. 

Einhor i i  und Grabf ie ld ,  A. 848, 244 [l888]. 
1ss * 



Die Nitrogruppe setzt deninach den ungesattigteu Zustand des 
Cnrbonylkohlenstoffatoms, welcher nnch P f e i f f e r  ') die Holochromie 
hprvorruft, etwas herab. 

Die oben geschilderte Farbenreaktion geben streng genornmen 
nicht nur die n,/?-ungeslittigten Ketone, sondern auch die gesgttigten. 
Die schwachgelben schwefelsauren Losungen von A c e t o p h e o o n  iind 
B e n z o p b e n o n  z. B. zeigen den Umschlag aucb. Indessen losen sich 
die meisten gesiittigten Ketone beknnntlich mit so scbwacher Farbe in  
Schwefelsiiure, daI3 man einen F~rbeoumschlag kairm sehen knnn. Erst 
Fluorenon , welches j a  allerdings stark ungesattigten Cbarakter hat, 
zeigt deutliche Reaktion. Andere Substanzen dagegen, welche sich in 
SchwefelaBure mit intensiver Farbe liisen, wie Benzilsaure, Piperonyl- 
acrylsIure, Triphenylcarbinol, Anthrachinon, Phenanthrenchinon, Azo- 
benzol, Aminoazobenzol, Benzilanil , Benzophenonanil, Zimtaldehyd, 
Y'anillin, weisen keine Farbaufhellung auf. Eine solche kanp jedoch 
eiotreten bei sehr oxydablen Substanzen. Iodessen ist dann die ent- 
stehende Farhe je nach der Konzentration der angewendeten Salpeter- 
s l u r e  verschieden und hellt sich auf erneuten Zusatz von Saipeter- 
siiure noch weiter a d ,  wodurch ein Unterschied gegen die Ketone 
gegeben ist. Bei leicht oxydablen ungesittigten Ketonen treten aller- 
dings Hhnliche Verhaltnisse auf,'und in diesem Falle versagt freilich 
die Reaktion, z. B. bei einigen Terpenketonen wie Pulegon, Carvenon, 
CR r ron . 

E x p e  r i  m e n  t e l  1 e s. 

D i b cnz a1 -ace  t o n  -n i  t r  a t, Clr Hll 0, HNOB. 
Man W i t  unter Umrirhren feingepulvertes Dibenzalweton ein in reine 

Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1.4,. welche ruf 50-55O ormiirmt und 
m6glichst frei von nitrosen Dampfen ist. Es scheidet sich sogleich ein rot@ 
0 1  ab, whhrend sich die Salpetersaure gelb farbt. Beim Erkalten erstarrt 
das 01 zu orangefarbenen Krystallen, welche uber Glaswolle abgesaugt und 
und auf Tonscherben fiber Schwefelshure getrocknet werden. Ausbeute fast 
quantitativ. Scbmelzpunkt (frisch hergestellt) 48-49O. Bei lhngereni Auf- 
bewahren steigt der Schnielzpunkt. Zur Analyse wnrde die Verbindung mit 
Wasser zersetzt urd die freigewordene SBure titriert. Dn die Zersetzung nur 
langsam vor sich geht, I&& man am besten 24 Stunden stehen und sorgt 
fiir mcglichst feine Verteilung des sich ausscheidenden Dibenzalscetons, weil 
dieses sonst erhebliche Mengen der Salpetershureverbindung einschlieBt, oder 
setzt einige ccm Chloroform hinzn. 

0.5087 g Sbst.: 16.50 ccm 'h0-n. NaOH. - 0.8529 g Sbst.: 27.19 ccrn '/lo-n. 
NaOH. - 1.1461 g Sbst.: 38.36 ccm '/lo-n. NaOB. - 0.4600 g Sbst. (5 Tage 
im Exsiccator aufgehoben): 4.02 ccm l/lo-n. NaOH. 

Cl~H1,O,HNO~. Ber. HNO, 21.21. Gef. HNOJ 20.44, 20.09, 21.09, 5.5. 

I) Pfe i f fe r ,  A. 376, 285 [1910]. und A. 388, 93 [1911]. 
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Das Dibenzal-aceton-nitrat ist ziemlich bestiindig, rerliert jedoch 
bei llingerem Liegen an der Luft  oder im Exsiccator, ferner beirn 
Schmelzen allmahlich Salpetersaure. (Ein dreimal geschmolzenes Prz-  
parat ergab bei der  Titration 15.8 O/O HNOs). Durch Wnsser und 
Alkobol wird es allrniihlich in die Komponenten gespdteo (Schmelz- 
punlit des ausgeschiedeneo Dibenzalacetons o b o e  Umkrystnllisiercn 

Beim schnellen Erhitzen auf dem Platiubleeh tritt schwaclies Verpuffen 
ein. - Vernendet man bei der Darstellung nitrose Diirnpfe enthaltende Snl- 
petersaure, so tritt mcistens bald nach der Bildung des Ketonnitrates eino 
pldtzliche und heftige Oxydation unter hbschcidung von gelben Nitrierungs- 
produkten ein. 

Benz 81-ace t o p  hen o u - (  C hnl kon-)ni t r a t ,  CIS HlsO, HNO,, wird erhal- 
ten durcli Eintrrgen des Ketons in Salpetersaure (1.4) bei Zimmertemperatur. 
Das gebildete klare r6tlichgclbe 01 wird abgehoben und ist fast vBllig rein. 

0.4832 g Sbst.: 15.37 CCIU ' / , o  R. NaOH. - 05012 g Sbst.: 18.00 ccm 
I/lO-n. NaOH. 

1 1 5- 1 1 So). 

C 1 5 H I ~ 0 , H N O ~ .  Ber. HNO3 23.25. Get. HNOS 21.97, 22.63. 
Das Chalkon-nitrat hat dieselben Eigenschaften \vie das Nitrat des Di- 

benzalacetans, nur ist es etnas leichter zersetzlicli. Beim lingeren Stehen 
firbt sich das (11 nach und nach dunkler. 

B e n z a l - a c e t o n - n i t r a t ,  CloHloO, HNOa, wird wie das Chalkonnitrat 
hergestellt und ist ein hollgelbes 01, das sicli sehr bald dunkel fiirbt. 

0.9064 g Sbst.: 43.97 ccm 'llo-n. NaOH. - 0.7444 g Sbst.: 35.67 ccm 
l/lO-n, NaOH. 

ClOHIOO, HNOa. Ber. HNO, '30.15. Gef. HNOa 30.57, 30.20. 
Das B e n z n l - n c e t o n - n i t r a t  zeigt gleichea Verhalten wie das Chalkon- 

nitrat; es ist nur noch leichter zersetzlich. Beirn liingeren Stehen ('21 Stunden) 
iiber Snlpeterslure nimmt es unter Dunkelfirbung noch rnehr von dieser 
Shure auf, Iiis fast 2 Mol. (Ber. HN03 46.3, Gef. HNOt 41.1). SchlieBlich 
tritt gembhnlich einc plijtzliche und hettige Oxydation ein, weshalb Vorsicht 
gebotcn ist. 

Herstellung 
wie beim Dibenzal-aceton-nitrat. Dunkelkirschrotes, sehr xghes 01, schwcr 
zersetalich. 

C inn am J l i d  en -aco t o p  he no n - n i t r a  t ,  C,? HI, 0, H Nos. 

0.846 g Sbst.: 27.1 ccrn L/lo-n NsOH. 

A u s f i i h r u n g  d e r  F a r b e n r e a k t i o n .  
C,rH140,HN03. Ber.. HNOI 21.2. Gef. HNOa 20.2. 

Zur Priifung d w  Keton- 
reaktion wurden 5 ccm einer '/roo- und 'l1000-n. Ketonlijsung i n  kon- 
zentrierter Schwefelsinre init einem Tropfen Salpeterssure vom spez. 
Gew. 1.2 versetzt. Zur praktischen Ausfuhrung lost man am besten 
winzige Partikelchen des Ketons (Stecknadelkopf-Grole) in ca. 10 ccm 
Schwefelsiiure, teilt die Losung i n  zwei Hiilften und fiigt zu der einen 



l’ortiuu einen Tropfen starker SalpetersZiure (CB. 1.4). Erea tue l l  l i m n  
mnn dnnn noch zur auderen Portion einen Tropfeu verdiiuntcr Snl- 
p t e r G u r e  (ca. lOui0) hinzulugeu; die Parben  niussen dnnn gleich 
:rln. Es murden folgende Farbenumschliige erhalten : 

1. Benzal-aceton von r8tlichgelb nacli hellgelh 
4. Aniaal-aceton I )  rotlichgelb )) hellgelb 
5. Benzal-acetophenon 
4. Anisnl-acetophenon *) 

)) oraiigc )) gelb 
)) orangerot )D gelb 

5. Cinnamyliden-acetoplicnoii 3) B kirschrot B dunkelgelb 
6. Dibenzal-aceton A rot * gelb 
7 .  Benzal-auisal-aceton ‘) 
S. 13enzil-piperoual-acet~ns) 
9. Dicinnamenyl-accton 6, 

I c). j.4-Dimetll~l-divaniIlal-acetoii i ,  

11. I.~-Di8thyl-disxlicylal-aceton ;) 

I?. Dibenznl-cykloliexanoii 6) 

13. Dibenzal-cyklopentnnon ‘j 
14. Dil’ipcronal-cyklopeiitaiion!’) 
1.3. Difural-cyklopentanon b, 

16. Mcsityloxyil 

n lrirschrot 
)) kirschrot 
.n violett 
)) blauriolett 
)) k i d i r o t  
)) rot 
)) orangerot 
’ Llau 

n dunkelblau 
)) gelL 

dunkelgelb 
orangcgelb 
oranpc 
braun 
oranpcgclb 
gelL 
gclL 
braun 
violett 
hellgclb 

17. Phoron 3 orange B gelb 
1s. Dppnon (Sdp.1~ 206°---’1070) ) orange * gelb 
19. Fluorenon )) purpurrot n rijtlichpelb. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
L e i p z i g , P h y s.-che in.  Ins t i t u t, August 1 ! I  1 2. 
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