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Vor allem diirfte es sich empfehlen, das rektifizierte Destillut mit
Natronlauge zu behandeln und abermals zu destillieren.

Im Riickstande miiite sich dapn ameisensaures Natron, im Destil-
late aber Methylallohol befinden. Erst durch den Nachweis dieser
beiden Stoffe wire die Gegenwart des Formaldehyds eiowandsfrei
festgestellt. Die Untersuchung wird in diesem Sinne fortgesetzt.

Nachwort: Vor Lkurzem hat Curtius Formaldebhyd in den
Blittern des Hornbaumes nachgewiesen?),

Vorliegende Mitteilung konnte daher leicht als eiue logische und
selbstverstandliche Weiterfliihrung der Abhandiung Curtius’ erscheinen.

Deswegen betone ich ausdriicklich, daBl mir die Abbhandlung erst
zu Gesichte gekommen ist, als das experimentelle Material bereits
erledigt war. Ich bin zuerst im Sommer des vergangenen Jahres,
insonderheit durch die oben erwiihote Beobachtung gelegeatlich der
Baumfirbuugen mit Anilinsalzen, zu der Vermutung gefiihrt worden,
es miisse im Cambialsalte l'ormaldehyd vorhanden sein.

376. G. Reddelien: Eine Farbenreaktion ungesittigter Ketone.
(Eingegangen am 16. September 1912.)

a,B-ungesiittigte Ketone geben bekanntlich mit konzentrierter
Schwefelsiiure schon in geringer Menge intensiv farbige Ldsungen
(Halochromie). Versetzt man solche (verdiinnten) Ldsungen mit ein
wenig Salpetersiure, so entsteht ein charakteristischer Farbenum-
schlag. Gibt man z. B. zu ca. 5 cem einer 'joo-n. Losung von Di-
benzal-aceton in Schwefelsiiure einen Tropfen Salpetersiure und
schittelt um, so erfolgt eine momentane Farbaulhellung von Rot nach
Gelb; die iibrigen a,B-ungesittigten Ketone verhalten sich analog.
Wasser, Salzsiure, Bromwasserstoffsiure, Bromwasser, Wasserstofi-
superoxyd, Phosphorsiure bewirken keinen analogen Farbenumschlag
wie die Salpetersiure. Letztere wirkt aber in den verschiedensten Kou-
zentrationen (Salpetersiure vom spez. Gew. 1.5 bis herunter zu "/10-n. Sal-
petersiiure) in vollig gleicher Weise. Der einmal bewirkte Farbenum-
schlag wird indessen durch weiteren (tropfenweisen) Zusatz von Sal-
petersiiure nicht mehr verindert, falls man Erwirmung der Lésung
vermeidet. Die Erscheinung kann daher nicht auf einer Oxydations-
wirkung der Salpetersiure beruhen, sondern hat vielmehr ibre Ur-
sache erstens in einer momentanen Nitrierung der Ketone, zweitens

) B. 45, 1715 {1912
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in der schwiicheren Halochromie der entstandenen Nitroketone gegen-
itber den picbt substituierten Ketonen.

Die rasche Nitrierung steht wobl im Zusammenbang mit der
biufig beobachteten starken Additionsfibigkeit der ungesittigten
Ketone. Salpetersiure-Additionsverbindungen derselben lassen sich
vielfach leicht durch Eintragen in Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4
herstellen. So wurden erhalten Dibenzal-aceton-nitrat, (CeH;.
CH:CH),CO, HNO;, orangefarbene Krystalle, Benzal-aceton-nitrat,
(CsH5.CH:CH).(CH;) CO,HNOs, hellgelbes O, Benzal-acetophenon-
nitrat, (CéHs.CH:CH).(CsH;)CO, HNO;, ristlichgelbes Ol, Cinna-
myliden-acetophenon-nitrat, (CéHs.CH:CH.CH:CH).(C¢H;s) CO,
HNO;, kirschrotes Ol. Analoge Nitrate sind schon vom Zimtaldebyd ),
Campber?), Dimethylpyron ?), Phenanthrenchinon ), Hexanitrotripheun |-
methan ®), Fluorenon ¢) und Benzophenon?) hergestellt. Die Salpeter-
siure-Additionsverbindungen der ungesittigten Ketone gehen
beim Auflésen in koozentrierter Schwefelsiure glatt in die ent-
sprechenden Nitroketone iiber. Die groBe Geschwindigkeit der
Nitrierung wird demnach durch die Salpetersiure- und Schwefelsdure-
Addition vermittelt, vielleicht in #hnlicher Weise, wie ich es vor
kurzem bei einigen Kondensationen mit Zinkcblorid fiir Zinkchlorid-
Additionsverbindungen nachgewiesen habe%).

Nitroketone und verwandte Verbindungen zeigen gegen Schwefel-
siure geringere Holochromie als die entsprechenden nicht sub-
stituierten Verbindungen, wie folgende kleine Ubersicht illustriert: 1s
16sen sich in konzentrierter Schwefelsiure:

Benzaldehyd: schwachgelb, m-Nitro-benzaldehyd: farblos.
Fluorenon: purpurrot, 2-Nitro-fluorenon9): rotlichgelb.
2.7-Dinitro-fluorenon?): gelb.
Benzal-aceton: rétlichgelb, p-Nitro-benzal-aceton™®): hellgelb.
Anisal-aceton:  rétlichgelb, m-Nitro-anisal-aceton!!): hellgelb.
Dibenzal-aceton: rot, Nitro-dibenzal-aceton (Sehmp. 185%): gelb.
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Die Nitrogruppe setzt demnach den ungesittigten Zustand des
Carbonylkoblenstoffatoms, welcher nach Pfeiffer!) die Holochromie
hervorruft, etwas herab.

Die oben geschilderte IFarbenreaktion geben streng genommen
picht nur die «,B-ungesittigten Ketone, sondern auch die gesattigten.
Die schwachgelben schwelfelsauren Losungen von Acetophenon und
Benzophenon z. B. zeigen den Umschlag auch. Indessen lésen sich
die meisten gesattigten Ketone bekanntlich mit so schwacher Farbe in
Schwefelsiure, daB man einen Farbenumschlag kaum sehen kann. Erst
Fluorenon, welches ja allerdings stark ungesittigten Charakter hat,
zeigt deutliche Reaktion. Andere Substapnzen dagegen, welche sich in
Schwefelsdure mit intensiver Farbe ldsen, wie Benzilsaure, Piperonyl-
acrylsiure, Triphenylcarbinol, Anthrachinon, Phenanthrenchinon, Azo-
benzol, Aminoazobenzol, Benzilanil, Benzophenonanil, Zimtaldehyd,
Vanillin, weisen keine Farbaufhellung auf. Eine solche kanp jedoch
eintreten bei sehr oxydablen Substanzen. Indessen ist dann die ent-
stehende Farbe je nach der Konzentration der angewendeten Salpeter-
sdure verschieden und hellt sich auf erneuten Zusatz von Salpeter-
siure noch weiter auf, wodurch ein Unterschied gegen die Ketone
gegeben ist. Bei leicht uxydablen ungesiittigten Ketonen treten aller-
dings dhpliche Verhiltnisse auf,“und in diesem Falle versagt freilich
die Reaktion, z. B. bei einigen Terpenketonen wie Pulegon, Carvenon,
Carvon.

Experimentelles.
Dibenzal-aceton-nitrat, C,;;H,;0, HNO;.

Man trigt unter Umrithren feingepulvertes Dibenzalaceton ein in reine
Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1.4, welche auf 50 —55° erwirmt und
mbglichst frei von nitrosen Diampfen ist. Es scheidet sich sogleich ein rotes
Ol ab, wahrend sich die Salpetersiure gelb firbt. Beim Erkalten erstarrt
das Ol zu orangefarbenen Krystallen, welche iiber Glaswolle abgesaugt und
und auf Tonscherben iber Schwefelsiure getrocknet werden. Ausbeute fast
quantitativ. Schmelzpunkt (irisch hergestellt) 48—49°. Bei lingerem Auf-
bewahren steigt der Schmelzpunkt. Zur Analyse wurde die Verbindung mit
Wasser zersetzt urd die freigewordene Siure titriert, Da die Zersetzung nur
langsam vor sich geht, 148t man am besten 24 Stunden stehen und sorgt
fir moglichst feine Verteilung des sich ausscheidenden Dibenzalacetons, weil
dieses sonst erhebliche Mengen der Salpetersiureverbindung einschlieft, oder
setzt einige ccm Chloroform hinza.

0.5087 g Sbst.: 16.50 ccm i/yo-n. NaOH. — 0.8529 g Sbst.: 27.19 ccm ¥/y0-n.
NaOH. — 1.1461 g Sbst.: 38.36 ccm Y/;o-n. NaOH. — 0.4600 g Sbst. (5 Tage
im Exsiccator aufgehoben): 4.02 ccm Y/1o-n. NaOH.

CitH, O,HNO;. Ber. HNO; 21.21. Gef. HNO; 20.44, 20.09, 21.09, 5.5.

1 Pfeiffer, A. 376, 285 [1910]). und A. 383, 92 (i911].
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Das Dibenzal-aceton-nitrat ist ziemlich bestindig, verliert jedoch
bei lingerem Liegen an der Luft oder im Exsiccator, ferner beim
Schmelzen allmahlich Salpetersiure. (Ein dreimal geschmolzenes Pri-
parat ergab bei der Titration 15.8 % HNO;). Durch Wasser und
Alkobol wird es allmiéhlich in die Komponenten gespalten (Schmielz-
punkt des ausgeschiedenen Dibenzalacetons ohne Umkrystallisieren
115—116°).

Beim schoellen Erhitzen auf dem Platiublech tritt schwaches Verpulfen
ein. — Verwendet man bei der Darstellung nitrose Dimpfe enthaltende Sal-
petersdure, so tritt mecistens bald nach der Bildung des Ketonnitrates eine
pldtzliche und heftize Oxydation unter Abscheidung von gelben Nitrierungs-
produkten ein.

Benzal-acetophenon-(Chalkon-)nitrat, C;5s H;30, HNO;, wird erhal-
ten durch Eintragen des Ketons in Salpetersiure (1.4) bei Zimmertemperatur.
Das gebildete klare rotlichgelbe Ol wird abgehoben und ist fast véllig rein.

0.4832 g Sbst.: 15.27 cem Y,o-n. NaOH. — 0.5012 g Sbst.: 18.00 ccm
t/;0-n. NaOH.

CisH;30, HNO;. Ber. HNO; 23.25. Gef. HNO, 21.97, 22.63.

Das Chalkon-nitrat hat dieselben Eigenschaften wie das Nitrat des Di-
benzalacetons, nur ist es ctwas leichter zersetzlich. Beim lingeren Stehen
farbt sich das O nach und nach dunkler.

Benzal-aceton-nitrat, C;oH;o 0, HNQO;, wird wie das Chalkonnitrat
hergestellt und ist ein hellgelbes Ol, das sich sehr bald dunkel firbt.

0.9064 g Sbst.: 43.97 cem '/jo-n. NaOH. — 0.7444 g Sbst.: 35.67 cem
Yo, NaOH.

CioHi100, HNO;. Ber. HNO; '30.15.  Gef. HNO; 30.57, 30.20.

Das Benzal-aceton-nitrat zeigt gleiches Verhalten wie das Chalkon-
nitrat; es ist nur noch leichter zersetzlich. Beim lingeren Stehen (24 Stunden)
iiber Salpetersiure nimmt es unter Dunkelfirbung noch mehr von dieser
Saure auf, bis fast 2 Mol. (Ber. HNO; 46.3, Gef. HNO; 41.1). SchlieBlich
tritt gewdhnlich eine plétzliche und heftige Oxydation cin, weshalb Vorsicht
geboten ist,

Cinnamyliden-acotophenon-nitrat, C,;; H;40, HNOs. Herstellung
wie beim Dibenzal-aceton-nitrat. Dunkelkirschrotes, sebr zihes Ol, schwer
zersetzlich.

0.846 g Sbst.: 27.1 ccm '/io-n NaOH.

Ci7H; O, HNO;. Ber. HNO, 21.2. Gef. HNO; 20.2.

Ausfiithrung der Farbenreaktion. Zur Priifung der Keton-
reaktion wurden 5 ccm einer !/300- und Yye00-n. Ketonlosung in kon-
zentrierter Schwefelsiiure mit einem Tropfen Salpetersiure vom spez.
Gew. 1.2 versetzt. Zur praktischen Ausfihrung 16st man am besten
winzige Partikelchen des Ketons (Stecknadelkopf-GroBe) in ca. 10 com
Schwefelsiiure, teilt die Lésung in zwei Halften und fiigt zu der einen
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Portion einen Tropfen starker Salpetersiure (ca. 1.4). Eventuell kann
man dann noch zur avderen Portion einen Tropfen verdiunter Sal-
petersiure (ca. 10°/) biozufiigen; die Farben miissen dann gleich
setn.  Es wurden folgende Farbenumschlige erbalten:

1. Benzal-aceton von rdtlichgelb nach hellgelb

2, Anisal-aceton!) » rotlichgelb  »  hellgelb
3. Benzal-acetophenon » orangc » gelb

4. Anisal-acetophenon ?) » orangerot » gelb

5, Cinnamyliden-acetophenon %) » kirschrot » dunkelgelb
6. Dibenzal-aceton » 1ot » gelb

7. Benzal-anisal-aceton ) » kirschrot » dunkelgelb
8. Benzal-piperonal-aceton %) » kirschrot » orangegelb
9. Dicinnamenyl-aceton ¢) »  violett »  orangc

10. 4.4-Dimethyl-divanillal-aceton 7} » blauviolett » braun

11. 2.2-Diathyl-disalicylal-aceton 7) » kirschrot » orangegelb
12. Dibenzal-cyklohexanon ¥) » rot » gelb

13. Dibenzal-cyklopentanon 3 » orangerot  » gelb

14. Dipipcronal-eyklopentanon ) > blaa »  braun

15. Difural-cyklopentanon ® » dunkelblanu »  violett

16. Mosityloxyd »  gell »  hellgelh
17. Phovon > orange » gelb

18. Dypnon (Sdp.s 206°—207°) » orange » gelb

19. Fluorenon » purpurrot  » rotlichgelb.

Die Untersuchuog wird fortgesetat.
Leipzig, Phys.-chem. Institut, August 1912,
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