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Enamines from acetaldehyde, propionaldehyde and cyclohexanone produce coloured 
complexes with disodium-pentakis-(cyano-C)-nitrosylferrate(2) more rapidly than the 
carbonyl components together with piperidine, so indicating enamine intermediates. -
The Legal complexes from acetaldehyde and acetone are protonated to the corresponding 
Simon-Awe complexes. 

Einleitung und Problemstellung 
In der vorausgegangenen Mitt. [1] haben wir die 

Strukturen des farbigen Simon-Awe-Komplexes 1 
und des farblosen Zwischenproduktes 2 geklärt 
(Abb. 1), das aus einem Enamin entstehen könnte. 

| ^ J H + 0=HC-CH3 

- o 
-CH=CH2 + H20 

JlONFe(CN)5] 
,2-

* [0=HC-CH2-NOFe(CN)5]3^^ [(^S=CH-CH2-N0Fe(CN)5]2" 

1 2 

Abb. 1. Entstehung des Simon-Awe-Komplexes 1. 

Enamine als Zwischenprodukte 
In der vorliegenden Publikation wurden zur Prü

fung unserer Enamin-Hypothese [1] (Abb. 1) die 
Farbstoff bildungen zeitabhängig untersucht, indem 

5 min 

Abb. 2. Färbstoffbildung aus Acetaldehyd/Piperidin 
(I) bzw. N-Vinylpiperidin (II). 
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zu Nitroprussid-Na (NPNa) entweder Piperidin und 
die Carbonylkomponenten oder die daraus mit 
Piperidin gebildeten Enamine zugesetzt wurden. 
Bereits Acetaldehyd (Abb. 2) zeigt gegenüber N-
Vinylpiperidin eine Latenzzeit. Da der violett-blaue 
Simon-Awe-Komplex aus Acetaldehyd (Amax 575 nm) 
sehr schnell aus einer unbekannten (tautomeren ?) 
tiefblauen Zwischenstufe (Amax 598 nm) entsteht, 
und da N-Vinylpiperidins sehr labil ist [1], dement
sprechend die Einwaage den Gehalt seiner Lösung 
nicht genau bestimmt, liefern die zeitabhängigen 
Messungen keine Absolutwerte und sind nur im 
Vergleich Carbonylkomponente~ Enamin interpre
tierbar. - Propionaldehyd zur Analyse entwickelt 
mit NPNa und Piperidin nur eine schwache Blau
färbung [2, 3], mit NaOH (Legal-Bedingungen) 
bildete sich kein farbiger Komplex. Mit Propenyl-
piperidin erhielten wir schnell eine schwache, nach 
Wasserzusatz spontan eine starke Rotfärbung 
(Amax 488 nm), die allerdings sehr schnell verblaßte 
(Abb. 3). - Im Propenylpiperidin/NPNa-System 

Abb. 3. Farbstoffbildung aus Propionaldehyd/Piperi-
din (I) bzw. N-Propenylpiperidin (II). 
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wird die Funktion des Wassers (Abb. 1) deutlich 
(Abb. 4): Bei Verdopplung des Wasserzusatzes stieg 
die Extinktion stark an. 

2 3 min 

Abb. 4. Einfluß des Wassers auf die Farbstoffbildung 
I: 0,5 ml; II: 1,0 ml. 

Aus Cyclohexanon/Piperidin/NPNa entstand kein 
Farbstoff, Cyclohexenylpiperidin und NPNa färbten 
sich auf Wasserzusatz karminrot (Am a x 525 nm), das 
Maximum verschob sich schnell nach 491 nm 
(Abb. 5). Der Zusammenhang zwischen dem Na-
Salz dieses roten Farbstoffes und dem entspr. Legal-
Farbstoff wurde nachgewiesen [1]. Das Cs-Salz ist 
stabiler. 

Keton/ 
Enamin H20 

I I 
0 1 2 3 min 

Abb. 5. Färbst off bildung aus Cyclohexanon/Piperidin 
(I) bzw. N-Cyclohexenylpiperidin. 

Strukturen der Simon-Awe-Komplexe aus 
Propionaldehyd, Cyclohexanon und Crotonaldehyd 

Die Farbstoff bildungen aus den Enaminen dieser 
Carbonylverbindungen sprechen nur dann für ein 
Enamin-Zwischenprodukt bei der Farbreaktion des 
Acetaldehyds, wenn die Farbstoffe vergleichbare 
Strukturen haben. Für den Cyclohexanon-Farbstoff 
trifft das zu [1]. - Der rote Komplex aus Propional
dehyd ist so hydrolyseempfindlich (Abb. 3), daß er 
wasserfrei hergestellt werden mußte: Das Kristall
wasser des NPNa reichte aus, um den 2-analogen 
Nitrosoimmonium-Komplex zumindest teilweise 
zu hydrolysieren. Der Roh-Farbstoff wurde analog 

1 [1] mit saurer 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Lösung 
umgesetzt und lieferte erwartungsgemäß das 
Methylglyoxal-di-2.4-dinitrophenylhydrazon*. Da 
die Farbkomplexe aus Acetaldehyd und Propional
dehyd - möglicherweise abgesehen vom Proto-
nierungsgrad (s. u.) - analoge Strukturen haben, 
sind Folgerungen aus den Enamin-Versuchen auf 
die Reaktion Acetaldehyd/Piperidin/NPNa über
tragbar. 

Awe [3] berichtet, daß auch Crotonaldehyd mit 
NPNa/Piperidin eine im Vergleich zu Acetaldehyd 
schwächere Blaufärbung entwickelt, die schnell in 
Violett übergeht. - Die Struktur dieses Farbstoffes 
ist interessant, weil Crotonaldehyd keine a-Me-
thylengruppe besitzt, eine „klassische" Legalreak
tion somit nicht möglich sein sollte. Wenn Crotonal
dehyd in der Simon-Awe-Reaktion als vinyloger 
Acetaldehyd reagiert, so sollte bei der sauren Zer
setzung des Farbstoffes in Gegenwart von 2.4-
Dinitrophenylhydrazin Fumardialdehyd-di-DNPH 
entstehen. Wir fanden dieses Derivat neben Cro-
tonaldehyd-DNPH. 

Simon-Awe-Komplexe = 
protonierte Legal-Komplexe 

Nach IR-Spektren isolierter Farbstoffe [4] sind 
Simon-Awe-Komplexe protonierte Legal-Komplexe. 
Der Vergleich der Penta-cyano-nitrosyl-ferrate(II) 
des Acetaldehyds 
[(Fe(CN) 5NO-CH2-CH=0)3-xH 20] [1] und des 
Acetons [(Fe(CN) 5NO-ÜH-CO-CH 3) 4-] [5] und 
unsere Versuche mit Cyclohexanon/N-Cyclohexenyl-
piperidin [1] stützen diese Auffassung. Außerdem 
lassen sich Legal-Komplexe des Acetaldehyds und 
des Acetons [5] zu den entspr. Simon-Awe-Kom-
plexen protonieren. 

Experimenteller Teil 
1. Zeitabhängige Untersuchungen der Farbstoff

bildungen aus NPNa und 

a) Acetaldehyd/Piperidin ~ N-Vinylpiperidin 
b) Propionaldehyd/Piperidin~N-Propenyl-

piperidin 
c) Cyclohexanon/Piperidin ~ N-Cyclohexenyl

piperidin 
Substanzen: Absol. Methanol, über Vigreux-

kolonne destilliert (Sdp. 64,5 °C). -N-Vinylpiperidin 

* 2.4-Dinitrophenylhydrazon = DNPH. 
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Ef=0,81. - Identische IR-Spektren der DNPHe aus 
der Hydrolyse und dieser Vergleichssubstanzen. 

Ergebnis: Der Farbkomplex wurde zu Fumardi-
aldehyd hydrolysiert. 

3. Herstellung der Legal-Komplexe aus 
a) Acetaldehyd und 
b) Aceton, 
Protonierung zu Simon-Awe-Komplexen und 
hydrolytischer Abbau. 

a) 1,5 g NPNa und 0,23 g Acetaldehyd in 10 ml 
Methanol wurden bei 0 °C tropfenweise mit 1 ml 

10-proz. wäßriger NaOH (0 °C) versetzt; das Ge
misch wird in 150 ml Ethanol (—10 °C) gegossen. 
Der sich ölig abscheidende rote Farbstoff wird bei 
mehrmaligem Waschen mit Ethanol (—10 °C) kri
stallin. Nach Auflösen in möglichst wenig Eiswasser 
wird mit 30-nroz. Essigsäure (0 °C) vorsichtig ange
säuert : der violette Farbstoff (Amax 575) wird durch 
Eingießen in Ethanol (—10 °C) isoliert und als 
Rohprodukt säurekatalysiert zu Glyoxal-di-DNPH 
umgesetzt [1]. 

b) Der Aceton-Legal-Komplex [5] wird wie bei a) 
angesäuert und als Simon-Awe-Komplex isoliert. 
Abbau zur Struktursicherung nach [5]. 
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