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Uber Farbreaktionen von Ketonen

Von L. Rosenthaler und G. Uegezzi
(Aus dem Laboratorium der Eidg. Alkoholverwaltung, Bern)

Wir haben uns mit mehreren Farbenreaktionen von Ketonen beschaftigt, teils
um unsere Kenntnisse solcher Reaktionen zu erweitern, teils um das Vorliegen
von Ketonen in Keton-Alkoholgemischen, wie sie in den mit Ketonen denatu-
rierten Alkoholen vorhanden sind, durch einfache Verfahren nachweisen zu
konnen. Die Reaktionen, mit denen wir uns beschéftigten, sind die folgenden:

Die Diazoreaktion

Die Bromnitrosoreaktion

Die Nitroprussidreaktion

Die Kondensation der Ketone mit Vanillin und p-Oxybenzaldehyd
in Gegenwart von Schwefelsaure.

H— o N —

Von diesen Reaktionen sind nur die beiden letzten zum Nachweis von Ketonen
in Gegenwart von Alkohol geeignet, da eine Diazoreaktion auch mit Alkoholen
eintritt und die Bromnitrosoreaktion durch Athylalkohol gestort wird.

Zu den Versuchen wurden folgende Ketone herausgezogen:

Aceton, Acetophenon, Acetylmethylcarbinol, Athyl-n-amyl-, Athylbutyl-,
Amylhexylketon, Benzophenon, Benzylaceton, Benzylidenaceton, Butyrophenon,
Cyclohexanon, Diacetonalkohol, Diacetyl, Diathylketon, Dibenzalaceton, Diiso-
butylketon, Dimethylacetophenon, Isophoron, Kampfer, Mesityloxyd, Methoxy-
acetophenon, Methylacetophenon Methylathylketon, Methyl-n-amylketon, Me-
thylcyclohexanon, 6-Methyl-5-hepten-2-on, Methylheptyl- und Methylhexyl-
keton, a-Methylionon, Methylisobutyl-, Methylnaphtyl- und Methylnonylketon,
Methyloktylketon, Methylpentanon, Methyl-n-propylketon, Pinakolin, Propyl-
hexylketon, «Thujon.

1. Die Diazoreaktion

Fischer und Penzoldt ') hatten anldsslich ihrer Studie iiber die Diazoreaktion
der Aldehyde bereits festgestellt, dass auch einzelne Ketonkorper (Aceton, Acet-
essigester) mit einer alkalischen Ldsung von Diazobenzolsulfosidure eine Rot-
farbung geben.

Wir fiihrten die Reaktion so aus, dass wir zu dem Gemisch von je 5 ml
Diazol6osung *) und 15%iger Natronlauge ein wenig Keton gaben. Beobachtung
innerhalb 3 Stunden.

*) Gemisch aus einem Teil einer 0,7%igen Natriumnitritlosung und 4 Tellen einer
Lésung von 1 g Sulfanilsdure in 150 g Wasser und 50 g 5n-Salzsaure.
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Erg

ehnisse:

Aceton
Acetophenon
Acetylmethylcarbinol

Athyl-n-amylketon
Athylbutylketon
Amylhexylketon
Benzophenon
Benzylaceton
Benzylidenaceton
Butyrophenon
Cyclohexanon
Diacetonalkohol
[Diacetyl

Didthylketon
Dibenzalaceton
Diisobutylketon
Dimethylacetophenon
[sophoron

Kampfer
Mesityloxyd
Methoxyacetophenon
Methylacetophenon
Methylathylketon
Methyl-n-amylketon
Methylcyclohexanon
Methylheptenon
Methylheptylketon
Methylhexylketon
a-Methylionon
Methylisobutylketon
Methylnaphthylketon

Methylnonylketon
Methyloktylketon
Methylpentanon
Methyl-n-propylketon
Pinakolin
Propylhexylketon
Thujon

allmahlich gelb, dann gelbrot

bald gelb, nach 1 Stunde rotbraun

allmihlich gelb. Schiittelt man die gelbe Losung, so
farbt sich die Flissigkeit — offenbar als Folge einer
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft — him-
beerrot, wird aber bald wieder gelb und dann durch
Schitteln wieder rot, eine Farbendnderung, die sich
noch oft wiederholen lasst. *)

rasch rosa

bald schwach rosa, nach 1 Stunde stark rosa

bald schwach rosa, spater stiarker

negativ

tiber rosa blutrot

bald gelb

tiber gelb rosa

tiber gelb und braunrosa karmoisinrot

bald schwach gelbrot, spater blutrot

geht nicht wegen der Verfarbung des Diacetyls
durch alkalische Reaktion]

allmahlich schwach rosa, spiater himbeerfarben
negativ

schwach rosa

negativ

rasch blutrot

negativ

allmahlich rosa

allmédhlich schwach r6tlich, spater starker

bald gelb, spater rotlichbraun

bald schwach rosa, spater himbeerrot

allmahlich rosa

bald stark rosa, spater himbeerrot

tiber rosa starksblutrot

kaum wahrnehmbar rosa

schwach rosa

allmahlich rosa

bald schwach rosa

sehr langsam schwach rosa, spater deutlich starker
in der Nihe der festen Teilchen

allmahlich schwach braunrosa

sehr langsam schwach rosa

sehr langsam rotlich

tiber rosa himbeerrot

allmdhlich braunrosa

negativ

rasch rotlich, spdter rotbraun

Benzophenon, Dibenzalaceton, Dimethylacetophenon. Propylhexylketon und Kampfer
gaben die Diazoreaktion nicht, auch wenn sie in Dioxan gel6st angewandt wurden.

beim Schiitteln oder von oben her und Wiederkehr der Farbe (von unten her) beim Stehen.
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*) In anderen Féllen wurde die umgekehrte Erscheinung beobachtet; Entfarbung
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2. Die Bromnitrosoreaktion

Die Bromnitrosoreaktion wurde in Abdnderung des Piloty-Stockschen Ver-
fahrens folgendermassen ausgefithrt: Man versetzt die wisserige Losung oder
Suspension des Ketons mit einem Tropfen einer 10%vigen Losung von Hydroxyl-
aminhydrochlorid, wobei man, wenn es sich um wasserunlosliche Ketone *)
handelt, hdufig umschittelt. Man macht mit Natronlauge alkalisch. tiberschichtet
nach einigen Minuten mit Ather und versetzt dann unter Umschiitteln langsam
mit frisch bereiteter gelber Hypobromitlésung, bis die wisserige Flissigkeit gelb
gefarbt ist, wobei das tiberschiissige Hydroxylamin unter Gasentwicklung zersetzt
wird. Bei positivem Ausfall ist der Ather griin oder blaugrin gefarbt. Die Re-
aktion tritt, was auch bei der urspriinglichen Vorschrift der Fall ist, nur mit
einem Teil der Ketone ein, namlich mit: Aceton, Acetophenon, Athyl-n-amyl-
keton, Athylbutylketon, Benzylaceton, Cyclohexanon, Diacetonalkohol, Diacetyl,
Diathylketon, Dimethylacetophenon, lsophoron, Mesityloxyd, Methoxyaceto-
phenon, Methylacetophenon, Methylathylketon, Methylamylketon, Methylcyclo-
hexanon, Methylheptenon, Methyleptylketon, Methylhexylketon, Methylisobutyl-
keton, Methylionon, Methylnonyl-, Methyloktyl- und Methylpropylketon, Me-
thylpentanon, Pinakolin.

Negativ verhielten sich u.a.: Acetylmethylcarbinol, Amylhexylketon, Benzo-
phenon, Butyrophenon, Dibenzalaceton, Methylnaphthyl- und Propylhexylketon.

8. Die Nitroprussidreaktion

Die Nitroprussidreaktion wurde in Abanderung der Legalschen Reaktion und
threr Modifikationen (Rothera, Lang) mit den Ketonen selbst folgendermassen
ausgeftihrt: Zu der Losung von 2 Tropfen eines flissigen oder 0,1 g eines festen
Ketons in 1 ml Weingeist setzte man 1 ml einer 1%igen wassrigen Losung von
Nitroprussidnatrium und 0,5 g Ammoniumbromid hinzu ™), schiittelte gut um
und uberschichtete mit einigen Tropfen Ammoniakflissigkeit. Ausserdem wur-
den, um einen Anhaltspunkt iiber die Empfindlichkeit der Reaktionen zu ge-
winnen, entsprechende Versuche mit 1 ml der 0,1%0igen weingeistigen Losung
der Ketone ausgefiihrt.

Die Farbungen sind nur teilweise langere Zeit bestandig. Die nach den
charakteristischen Farbungen entstehenden uncharakteristischen werden im Fol-
genden nicht angegeben.

*) Wasserunlosliche Ketone kann man auch zuerst in (acetonfreiem) Methanol 16sen.
™) Ammoniumbromid wurde anstelle des in der Rotheraschen Modifikation vorge-
schriebenen Ammoniumsulfats angewandt, weil sich dieses infolge seiner Unloslichkeit in
Weingist nicht eignet; wenn die Reaktion in weingeistigen Flissigkeiten ausgefiihrt
werden soll. Anstelle von Ammoniumbromid kénnen auch andere, in Weingeist einiger-
massen losliche Ammoniumsalze angewandt werden, z.B. Ammoniumacetat.
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Ergebnaisse:

Mit den Eetonen Mit derdg.rl ‘I’((:t;._;enne Lésung
Aceton lila lila )
Acetophenon rasch blau schwach blau-griin
Acetylmethylcarbinol schwach lila allméhlich schwach lila
Athyl-n-amylketon allmahlich blutrot
Athylbutylketon allméhlich blutrot
Amylhexylketon schwach lila
Benzophenon - )
Benzylaceton iiber lila rotlila allméhlich schwach lila
Benzylidenaceton bald blaugriin schwach grin
Butyrophenon langsam schwach rosa kaum wahrnehmbar
hellgrin

Cyclohexanon blutrot _ ,
Diacetonalkohol rasch lila allméhlich schwach lila
Diacetyl rasch lila
Diathylketon rasch blutrot
Dibenzalaceton
Diisobutylketon langsam lila
Dimethylacetophenon blau !
[sophoron himbeerfarben schwach lila
Kampfer
Methoxyacetophenon bald blau sehr langsam schwach blau
Methylacetophenon bald blau hell griinblau
Methylithylketon rasch blutrot allmahlich schwach rotlich
Methyl-n-amylketon tber lila lilarot
Methyleyclohexanon blutrot
Methylheptenon rasch lilarot schwach lila
Methylheptylketon rasch lila
Methylhexylketon tber lila lilarot
a-Methylionon tiber dem Ammonium-

bromid blauer Ring, nach

Umschiitteln schmutzig

blau
Methylisobutylketon rasch lila allmahlich lila
Methylnaphthylketon allmahlich blau
Methylnonylketon allmahlich schwach

schmutzig lila
Methyloktylketon allmahlich lila
Methylpentanon rasch lila
Methyl-n-propylketon rasch rotlila
Pinakolin zunachst schwach, spater

stark lila
Propylhexylketon lila, dann lilabraun
a-Thujon lila
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4. Die Kondensation mit Vanillin und p-Oxybenzaldehyd
in Gegenwart von Schwefelsdure

Die in diesem Abschnitt zu beschreibenden Versuche wurden so ausgefiihrt,
dass die Losung von 0,025 g der Aldehyde in 10 ml der 0,1%0igen weingeistigen
Losung der Ketone mit 5 ml Schwefelsaure versetzt wurden. Nachdem die nach
1/4 Stunde eingetretenen Farbungen beobachtet waren, wurden die Mischungen
mit gleichen Volumina Wasser und Weingeist versetzt. Um zu sehen, ob die in
diesen Versuchen entstandenen farbigen Stoffe sich wie die mit Alkoholen
gebildeten 2) verhielten, wurden in einer Anzahl von Fallen die wie oben dar-
gestellten Mischungen von Aldehyden, Ketonen und Schwefelsdure mit 100 ml
Wasser versetzt, diese Mischung mit 25 ml Chloroform ausgeschiittelt und die
chloroformischen Losungen mit Trichloressigsdaure versetzt.

In einer Anzahl von Fallen wurden auch die Absorptionspektren festgestellt.

a) Farben der Schwefelsiuremischung
und ihrer Uerdiinnungen mit (Wasser und Weingeist

Die bei der Herstellung der Mischungen oft beobachteten Zwischenfarben
werden nicht angegeben.

Wie immer bei solchen Versuchen, bei denen die entstehenden Farbungen
nicht unabhangig von der Reaktionstemperatur sind, muss auch bei diesen, wenn
sie wiederholt werden, mit kleinen Abweichungen von den bcschrlcbenen Er-
scheinungen gerechnet werden.
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1. OUanillin

Farbe
Keton 5 s
. er w S
dor iSO Mischung | Sgrvdaserten | det weinelstige
[Blind hellgrin farblos kaum wahrnehm-
bar lila]
Aceton tief himbeerrot schmutzig lila violett
(in Aufsicht lila) | (in Aufsicht
schmutzig griin)
Acetophenon braunrot hellgriin hellgriin *)
Acetylmethylcarbinol | griin blaugrau blaugriin
Athylamylketon grun blaugrin blaugriin
Athylbutylketon grun blau blaugrin
Amylhexylketon hellgriin hellgriinblau hellgrinblau
Benzophenon grin braungriin braungriin
Benzylaceton grin blaugrin blaugriin
Benzylidenaceton himbeerrot braun braunrot
Butyrophenon braungriin hellblau blaugriin
Cyclohexanon lila blutrot blutrot
Diacetonalkohol tief braunlich rot lila braunrot lila, spater lilarot
Diacetyl braunlich griin blaulich griin biaulich grin
Diathylketon blau blau, spater lila blau, spater blaulila
Dibenzalaceton rotbraun hellbraun hellbraun
Diisobutylketon hellgrin hellblau, spater hellblau, spater
farblos farblos
Dimethylacetophenon | braun hellgriin hellgelbgriin
Isophoron lilabraunrot braungriin lilabraunrot
Kampler griin hellblau hellblau
Mesityloxyd rothbraun lilarotbraun lila
Methoxyacetophenon | himbeerrot grun grun
Methylacetophenon braunrot grun braungriin
Methylathylketon blaugriin blau blau
Methylamylketon grin blau grinblau
Methylcyclohexanon lila hellgrin grun
Methylheptenon tiel grin grin grin
Methylheptylketon grin blau blau
Methylhexylketon grun blau grinlich blau
a-Methylionon lila lila blaulila
Methylisobutylketon olivengrin blau grin
Methylnaphthylketon | himbeerrot grin grin
Methylnonylketon griin schmutzig blau blau
Methyloktylketon tief grin blau grunlich blau
Methylpentanon hellgriin hellblau hellgriin
Methylpropylketon tief grin blau blau
Pinakolin hellgriin blaugriin blaugriin
Propylhexylketon tief grin griinlich blau blaugriin
a-Thujon grun blau blau

*) Sind die Farben der Verdiinnungen identisch, so ist meistens die weingeistige Ver-
dinnung starker gefarbt als die wasserige. s

480



2. p-Oxybenzaldehyd

Farbe
Keton B j o e
der H2S0s-Mischung d“{;e‘:_"c;‘jzz;‘fg" d""'v";fé'i‘iﬁi‘j:ge“
[Blind schwach braunlila| hellila hellila]
Aceton himbeerrot blutrot himbeerrot
fluoreszierend
Acetophenon rotbraun missfarbig braungriin
Acetylmethylcarbinol | griin sehr schwach schwach graugrin
graugrun
Athylamylketon grun grun grun
Athylbutylketon grun schwach blaulich | blau
Amylhexylketon schmutzig lila kaum gefarbt sehr schwach lila
Benzophenon braunlila *) schwach lila *) schwach lila *)
Benzylaceton grin blau griunblau
Benzylidenaceton himbeerrot orange orange
Butyrophenon rotbraun schmutzig violett | wviolett
Cyclohexanon himbeerrot hellbraun (trib) braunrot
Diacetonalkohol braunrot violett violett (stark)
Diacetyl rotbraun hellgelb hellgelb
Didthylketon griun blau blau
Dibenzalaceton braunrot gelb rotlich braun
Diisobutylketon braungrin blau blau (stiarker)
Dimethylacetophenon | roétlich braun -sehr schwach lila | fast farblos
Isophoron rotbraun braungrin rotbraun
Kampfer schwach braunlila| kaum wahrnehmbar lila | kaum wahrnehmbar lila
Mesityloxyd blutrot lila rot lilarot
Methoxyacetophenon | rotlich braun gelbbraun gelbbraun
Methylacetophenon rotlich, braun gelbbraun gelbbraun
Methylathylketon braungrin blaugrau grunlich blau
Methylamylketon grun grin Blaugriin
Methyleyclohexanon | stark karmoisinrot| Olivgriin Olivgrin
Methylheptenon grin blaugrin lilarot
Methylheptylketon braungrin schwach lila schwach griin
Methylhexylketon olivengrin violett blau
(in Aufsicht rot)
a-Methylionon lila lila lilablau
Methylisobutylketon | grinbraun kaum sichtbar lila| kaum sichtbar lila
Methylnaphthylketon | braunrot gelbbraun grunlich braun
Methylnonylketon rotlich braun hellviolett hellviolett
Methyloktylketon braungrin blauviolett graublau
Methylpentanon rotlich braun hellviolett lilagrau
Methylpropylketon braungrin blau blau
<= =1 (in Aulsicht rotbraun)
Pinakolin lilabraun fast farblos fast farblos
Propylhexylketon grin blau blau
a-Thujon braungriin blau blau

*) Die Reaktionen sind als negativ zu betrachten, da sie ungefahr dieselben sind wie
diejenigen des Blindversuchs.
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Einzelne dieser Reaktionen sind sehr empfindlich. Verwendet man 0,01 g
p-Oxybenzaldehyd, 1 ml weingeistiger Losung und 0.5 ml Schwefelsaure-Verhalt-
nisse, bei denen die Blindreaktion innerhalb /s Stunde farblos bleibt — so ergibt
Cyclohexanon in der Verdinnung 1 : 2,5 Millionen, Aceton in der Verdinnung
I : 500 000 noch eine wahrnehmbare Farbung.

b) Absorptionspektren

Zur Beobachtung wurden zunachst die Mischung aus Aldehyd, 10 ml 0,1%ige
weingeistige Ketonlosung und 5 ml Schwefelsdure verwendet. Erwies sich diese
fir die Beobachtungen zu dunkel, so wurde mit Schwefelsaure in bestimmten
Verhaltnissen verdiinnt. Die meisten der untersuchten Ketone gaben in der zur
Untersuchung nétigen Verdiinnung entweder keine Banden oder nur solche, die
(schwacher) auch im Blindversuch auftraten. Es konnen deshalb nur wenige
Angaben gemacht werden. '

Keton Konzentration Bande in Schichtdicke
| l l em
1. Uanmillin
Aceton 1:10 grun 0.5
Methylathylketon L4 Hl orange bis grin 158
Cyclohexanon 1420 grun bis blau 0,5

| | |
2. p-Oxybenzaldehyd

Athylbutylketon unverdiinnt orange, grin und 1,5
blau *)

Diisobutylketon unverdinnt rot, gelb bis grin L5
und blau

Methylamylketon unverdinnt orange und grin *) 0,5

Methylpropylketon unverdinnt l(Zrangf):, grin und 1.5
lau *

Propylhexylketon unverdinnt orange, grin *) 1.5 . .

*) = Tritt auch im Blindversuch auf, wenn auch schwacher.

482



c¢) Trichloressigsiureversuche

Farbe der Farbe des
Schwefelsduremischung Chloroformauszugs
T h Verdii ohne J mit wenig ] mit viel
T nac erdunnen
e mit Wasser Trichloressigsdure
| | | | |
1. Uanillin
Aceton himbeerrot | grin braun grun blutrot
Cyclohexanon lila grin (trub) | lila lilarot blutrot
Methoxyacetophenon | himbeerrot | hellgelbgriin | fast schwach | hellbraun-
farblos hellgriin | grin
Methylnaphthylketon | himbeerrot | griinlich schwach | hellgrin | olivengriin
(trib) hellbraun
Methylathylketon blaugriin blau braun blau blau
| | | | |
2. p-Oxybenzaldehyd
Aceton himbeerrot | hellgelb sehr — rot
schwach (luoreszierend)
: hellgelb
Benzylaceton grun fast farblos | farblos hellgelb- | fast farblos
schwach grin
(trib)
Benzylidenaceton himbeerrot | gelbgriin sehr gelbgrin | orange
(trib) schwach
hellgrin
Cyclohexanon .| himbeerrot | graugelb graugelb | orange blutrot
(triib)
Diacetonalkohol braunrot grinbraun schwach | gelbgriin | hellblutrot
: grun
Methylheptenon grin grin (dann | fast orange orange
Ausschei- farblos
dung)
Zusammenfassung

Es wurde das Verhalten einer grisseren Anzahl von Ketonen gegeniiber der Diazo-
reaktion, der abgednderten Bromnitroso- und Nitroprussidreaktion und gegeniiber
Vanillin-Schwefelsdure und p-Oxybenzaldehyd-Schwefelsdure gepriift. Unter letzteren
Reaktionen ist die charakteristische und empfindliche Reaktion des Acetons mit p-Oxy-
benzaldehyd-Schwefelsdure besonders beachtenswert.

Résumé

On a soumis un grand nombre de cétones a la diazo-réaction, a la réaction modifiée a
I'hypobromite et hydroxylamine et a celle au nitroprussiate, ainsi qu'a des réactifs dont
I'un contient de I'acide sulfurique et de la vanilline et 'autre de I'acide sulfurique et de
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I'aldéhyde p-oxybenzoique. En ce qui concerne ces dernieres réactions, celle donnée par
'acétone avec l'acide sulfurique et I'aldéhyde p-oxybenzoique est particuliérement digne
d'intéreét, car elle est caractéristique et sensible.

Summary

The reaction of many ketones with various reagents has been examined. It has been
found that acetone gives with sulfuric acid and p-oxybenzaldehyde a sensitive and cha-
racteristic reaction.

Literatur

1) Ber. deutsch. Ges. 16, 657 (1883).
%) Siche diese Zeitschrift 43, 870 (1953).

Vergleichende Betrachtung der Schéadlichkeit
von Lebensmittelkomponenten

Von Otto Hogl*)
(Eidg. Gesundheitsamt, Bern)

Die Frage der Schadlichkeit fremder Beimengungen zu Lebensmitteln be-
schaftigt in den letzten Jahren sowohl die IFachleute der Lebensmittelchemie und
Technik, als auch die Offentlichkeit in recht starkem Masse — verstandlich, ist
es doch Tatsache, dass Substanzen verschiedenster Art mit sehr wechselnden
Eigenschaften den Lebensmitteln absichtlich oder ungewollt beigemengt werden,
wobei man sich tber deren Wirkung auf den menschlichen Organismus nicht
immer voll Rechenschaft gibt 1).

In bezug auf die akute Toxizitdt solcher Stoffe sind wir, mindestens in néuerer
Zeit, einigermassen orientiert.

Viel schwieriger, ja vielfach innerhalb absehbarer Zeit fast unlésbar, erscheint
dagegen das Problem der Erkenntnis der chronischen Wirkung. Dennoch werden
sich auch hier die Schwierigkeiten mit der Zeit grossenteils tiberwinden lassen,
so dass uber die Wirkung der meisten Zusatze schliesslich eine Aussage moglich
sein wird.

Soeben wurde bewusst von fremden Zusdtzen gesprochen. Ist es berechtigt,
die Betonung so stark auf das Wort «fremd» zu legen? Sind effektiv die soge-
nannten «natiirlichen» Komponenten der Lebensmittel stets harmloser?

Diese Frage wurde bis heute kaum in objektiver Weise beantwortet, da eine
klare Vergleichsmoglichkeit fehlte.

*) Vortrag, gehalten am 15. September 1953 vor der Gesellschaft Deutscher Chemiker,
Fachgruppe Lebensmittelchemie, in Hamburg.
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