
CIrHs(OH)(O.C~kl30)). Ber. C 65.22, H 4.34, 
Gef. D 64.99, 65.44, a 4.46, 4.61, 

Ber. 10H 4.62, OH-Zahl 1.00. 
Gef. .n 3.57, 3.28, )) 0.77, 0.71. 

C h r y s a z i n .  Mit Zinn. Salzsiure und Eisessig wurde die A n -  

Rlattchen bei 1800 schmolzen. 
0.1641 g Sbst.: 0.4440 g C01, 0.0712 g HaO. - 0.1198 g Sbst.: 0.3242 g 

' 2 0 2 ,  0.0477 g Ha0. - 0.1688g Sbst.: 0.4590g COa, 0.0688g HaO. - 
OH-Bcstimmung (Zerew i t i n  o f f ) :  0.0552g Sbst.: 18.0ccm CHI (lSo, 754.8mm). 
Clr&(OH)3. Ber. C 74.33, H 4.43, 3 OH 22.6, OH-Zahl3.0. 

Gef. B 73.8, 733 ,742 ,  D 4.81, 4.42,4.53, D 22.6, x 3.0. 
Bei der acetylierenden Redulction sowohl des Chrysazins als des 

Diacetylchrysazins wurde stets die namliche Verbindung - sie 
schniilzt bei 188-1900 - erhnlten, welche als D i a c e t y l - o x a n  t h r a -  

zu bezeichnen ist. 
0.1869 g Sbst.: 0.4534 g COa, 0.0650 g HaO. - 0.1812 R Sbst.: 0.4390 g 

COa, 0.0770 g HaO. - 0.1763 g Sbst.: 0.4285 g COa, 0.0720 g HaO. - 
OH-Bestimmung(2erewitinoff): 0.1101g Sbst.: 10.0ccm CHI (180,752.6 mm). 

Gef. n 66.15,66.07,66.23, n 3.85, 4.72,4.54, 6.29, D 1.2. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

C I B H ~ ~ O G .  Ber. C 66.26, H 4.29, 10H 5.21, OH-Zahll.0. 

517. 0. Haueer und A. Lewite: Ober das Verhalten von 
Phenolen, Naphtholen und Phenol-ca.rbon&uren gegen vier- 

wertigee Titan. 
(Eingegangen am 3. August 1912.) 

Die unter dem Namen C h r o m o t r o p s j u r e  iu den IIaudel kom- 
mende 1.8-Dioxy-naphthalin - 3.6-disulfosaure besitzq bekanntlich die 
Eigenschaft, mit Metalloxyden Lacke vou sehr verschiedener Fiirbung 
zu geben, worauf auch ihr Name hindeuten soll. Hierdurch veranlaljt, 
priifte K. A. Hofmann ' )  auch die Reaktion der Saure gegen saure 
Titanlosungen und fand in ihr ein Reagens von auljerordentlicher 
Empfindlichkeit fiir vierwertiges Titan. Selbst in auljerster Verdiin- 

1) Geisow, Munchener Diss., 1902. 
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nung gibt T i t a n s a u r e  in salz- oder schwefelsaurer Losung niit Chro- 
motropsaure eine i n  t e n  s i v  e R o t  f a r b  u ng. 

Gelegentlich der Untersuchung der Titan-salicylsaure, welche fur 
die Trennung der Titansaure von Niob und Tantalsaure und andere 
analptische Zwecke von groQer Bedeutung ist I), fanden wir nun, 
daO simtliche P h e n o l e  m i t  T i t a n s a u r e  ganz ahnlich reagieren wie 
Chromotropsaure. Enthalten zwei- und mehrwertige Phenole zwei 
benachbarte Oxygruppen, so findet die Reaktion schon bei kleinen 
Konzentrationen des Phenols statt, wenn die iiberschiissige freie SHure 
vorsichtig abgestumpft worden ist. Aromatische Substanzen mit einer 
Oxpgruppe dagegen geben sie n u r  bei verhaltnismaflig hoher Konzen- 
tration der Reaktionsteilnehmer. 

Es ergaben mit einer konzentrierten L o ~ u n g  von T i 0 2  in HC1 oder 
i n  Ha SO4 : Phenol, 0-, nt-, p-Kresol, Thymol, Guajacol, Hydrochinon, 
Brenzcatechin , Resorcin, Orcin, Vanillin, - Phloroglucin , Pyrogallol, 
a- und @-Naphthol, 1.5- und 2.7-Dioxy-naphthalin, Naphthol-sulfosauren, 
1.8-Dioxy-naphtbalin-4-monosulfosaure, 1.8iDioxy-naphthalin-3.6- 
disulfosanre blutrote Farbungen, wiihrend Brenzcatechin und Pyrogallol 
bich schon rnit verdiinnten Liisungen gelbrot bis tietrot Iarbten und die 
heiden Dioxy-naphthalin-disulfosHuren hierbei in  Schwefelsiiure (konzen- 
trierte Liisung) violett wurden, bei verdiinnter Liisung aber rot. 

Halogen- und Stickstoff-Derivate geben diese Reaktion merkwur- 
digerweise nicht, dagegen wird sie durch organische Gruppen und 
Reste nicht beeiutriichtigt so lange eine der Oxygruppen am Kern 
frei bleibt. 

lJnter Beachtung der erwahnten RegelmaQigkeiten besitzt man 
also in dieser Reaktion ein w e i t e r e s  a l l g e m e i n e s  Y i t t e l  zum 
N a c h w e i s  d e r  O x y g r u p p e n .  Zur Ausfiihrung versetzt man wenige 
Tropien einer konzentrierten Liisung von T i t  a n  s a u r e  in  kalter 
rauchender Salzsaure (oder starker Schwefelsiiure) rnit einigen Deci- 
grammen eines Phenols und erhitzt, eventl. nach Zusatz r o n  einigen 
Tropfen Alkohol oder Aceton als Losungsmittel; die Fliissigkeit farbt 
sich dabei tiefrot oder riolett. 

Urn einen Einblick in die Reaktion zu erlangen, haben wir ver- 
sucht, die entstehenden Verbindungen zu isolieren; wir konnten fest- 
stellen, daB deren Bestandigkeit mit der Anzahl der Oxygruppen 
wiichst. Es gelang nicht, wohldefinierte Verbindungen mit den Phenolen 
resp. Naphtholen darzustellen; in einigen Flllen wurden olige resp. 
ziihfliissige, harzahnliche Reaktionsprodukte abgeschieden , die jedoch 
nicht analysenrein zu erhalten waren. 

1) D i t t r i c h ,  2. a. Ch. 56,344; 0. H a u s e r  und H. Herzfe ld ,  Zentralbl. 
f. Mineralogie 1910, 759; M c l l e r ,  Am. SOC. 53, 1506. 



2482 

Anders liegt der Fall bei den P h e n o l -  resp. N a p b t h o l - c a r b o n -  
s a u  ren .  Die Anwesenheit einer Carboxylgruppe beeinflufit die Be- 
stindigkeit der Reaktionsprodukte giinstig; so reagieren die Monoxy- 
benzoe- und -uaphthoesauren in alkoholischer verdiinnter Losung rnit 
Titanslure unter Gelbfarbung; die Intensitat der Farbung erreicbt aber 
bei weitem nicht die, welche mit mehrwertigen Phenolen resp. Naph- 
tholen auftritt. Am intensivsten von den drei Oxy-benzoesauren rea- 
giert die ortho-Verbindung. 

Versetzt man ainige TropEen konzentrierter Titanlosung rnit kon- 
zentrierter alkoholischer S a l i c y l s a u r e ,  so bekornmt man eine intensiv 
rotgelbe LBsung. 

Beini Eindunsten dieser Liisung scheideti sich rote Flocken ab, 
beim Erhitaen uod Verdiinnen niit Wasser bildet sich eiu Niederschlag 
Y O U  amorpheu, gelben Substanzen. Die roten bis gelbroten Kieder- 
schllge sind in Alkohol leicht Ioslich, die gelben nicht vollstandig, und 
zwar urn so unvollkommener, je weiter die Verdiinnung rnit Wasser 
getrieljen war. Es ist unzweifelhaft, daO die gelben Liisuugen von 
Titansiiure i n  alkobolischer Salicylsaure eine komplexe T i t a n -  s a l i -  
c y l s a u r e  enthalten, welche sich indes nicht in freier Form isolieren 
lieB; die roten bis gelben Niederscblage siod als hydrolytische Zer- 
setzuugsprodukte anzusehen und sind sicher nicht einheitlich. Beim 
Extrahiereu mit Alkohol, i t h e r  oder Aceton verlieren sie immer mehr 
Salicylsaure. 

Dagegen konnten wir sehr schon krystallisierende N a t r i u m -  und 
An1 ni o n i u m s a1 z e der Saure darstellen, :ius deren Zusammensetzung 
klar hervorgeht, da13 ihr die Formel einer D i - t i t a n s a l i c y l s a u r e .  

Ti (0. C6 Hc .COOH)3 
O'::Ti(O .C6 11,. COOH), ' 

zukommt. 

sammensetzung 
O ' J i ( 0 .  Cs Hc .COOH)z, 

konnten wir nie erhalten. Vermutlich war das von L e v i  analysierte 
Produkt ein Gernisch von Hydrolysenprodukten der i n  freiem Zustand 
nicht krystallisierenden Di-titansalicylsaure. Dagegen steht die ange- 
nommene Konstitution der Titansalicylsaure in bester Uhereinstimmung 
rnit der Zusammensetzung der schon krystallisierenden roten Substanzen, 
die A. R o s e n h e i m 2 )  durch Einwirkung von w a s s e r f r e i e m  Titan- 
tetrahalogenid auf atherische Salicylsaure erhielt; diese besitzen namlich 
die Fornieln ClTi(O.CsHI.COOH)3, HC1 und BrTi(O.CcH,.COOH)a, HBr. 
Arbeitet man nun nicht wie R o s e n h e i m  uriter vollkommenem Aus- 

Eine einheitliche Substanz rnit der von  Levi ' )  angegebeueo Zu- 

I )  A. ch. [6] 25, 433. a) B. 38, 2777 [1905]. 
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schluB von Wasser, sondern den Bedingungen entsprechend, unter 
denen sich die Titansalicylsiure im Gang der Analyse bildet, mit 
Losungen von Titansiure in starker Salzsaure. so tritt offenbar hydro- 
lytische Kondeosation z u  Di-titansalicylshre ein nach dem Schema: 
H CI T i ( 0 .  C6 H4. COOH)a Ti (0. c6 HI. COOH)a 

‘Ti (0 .  C6 €1,. COOH)s 
/ = 2 HCI + 0,  p-t- 

H--m T i ( 0  .C6H4 .COOH)s 
D a  sich von einer analogen D i - t i t a n k r e s o t i n s a u r e  gleichfalls- 

sehr gut definierte Salze darstellen lassen, handelt es sich bei diesen, 
Substanzen offenbar urn einen allgemeinen Verbindungstyp. 

Zur D a r s t e l l u n g  des A r n m u n i u m s a l z e s  benutzt man am 
besten eine konzentrierte Losung von Titansiure in kalter rauchender 
Salasaure. Diese vermengt man mit einem UberschuB von Salicyl- 
saure (theoretisch I Mol. TiOs, aq auf 3 Mol. Salicylsiure; der ober- 
schuI3 ist not,wendig, um die Hydrolyse hintanzuhalten) und fugt unter 
gleichzeitigem Erhitzen und Umruhren in kleinen Portionen verdiinntes 
(etwa 5-proz.) Ammoniak hinzu. Da ein ffberachuB von Ammoniak die 
sich bildende Verbindung wieder zersetzt, so ruhre man nacb jedem Zu- 
satz die kochende Losung tuchtig um und prijfe die Reaktion der Liisung 
rnit Lackmuspapier. Sobald die Reaktion our noch schwach sauer ist 
(es darf n u r  ein geriogfugiger Niederschlag entstanden sein !), gieSe man 
die beiUe Losung durch ein Paltenfilter, wohei sich im Filtrat meistens 
sofort goldgelbe Krystalle abscheiden, eventl. wird eingedampft. , Aus 
der Mutterlauge lassen sich noch weitere Mengeu gewionen. Die Kry- 
stalle werden nach dem Erkalten der Liisung scharf abgesaugt und 
mit Ather nachgewaschen. Zur Reinigiing werden sie i n  absolutem 
Alkohol gelost eventl. von Ungelostem (NH, C1) abfiltriert und durch, 
Chloroform gefallt. 
O:T~~(O.CIHI.CO&[(NHI)~H~] + 2HsO. Ber. Ti 9.2, C 48.6, H 4.4, N 5.4. 

Gef. 1) 9.1, * 48.9, B 4.6, B 5.4. 

Die Analyse des Salzes ergab folgende Werte: 

DaB die Bindung des Titans an Salicylsaure mittels der Oxy- 
gruppe erfolgt, geht daraus unzweifelhaft hervor, daB die Salicylsaure- 
derivate mit substituierter Oxygruppe, wie z. B. Acetyl-salicylsaure, 
unverseift mit Titansaure nicht reagieren. 

Das Salz krystallisiert in Prismen, ist gelbrot gefjrbt, in Alkohol 
leicht, in Aceton, Ather und Chloroform schwer loslich. Unter der  
Einwirkung von Wasser erleidet es leicht H y d r o l y s e  und scheidet 
Titansaure ab. Ammoniak, Alkalien, sowie auch Mineralsiiuren zer- 
setzen das Salz gleichfalls unter Abscheidung von Titansaure. Silber- 
nitrat gibt ein gelbes Silbersalz. 

In ganz ahnlicher Weise wurde auch ein ausgezeichnet krystalli- 
siertes N a t r  i u  m s a l  z der D i -  ti  t a n s  a l i  c y 1s a u  r e erhalten von der- 
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Formel 0 Ti, (0. c6 H, . COO), Nm 13, + 4 HaO, das in goldgelben Blatt- 
chen krystallisiert und sich im iibrigen dem Ammoniumsalz ganz 
analog verhiilt. 

OTi~(0 .C6H4.C00)6Na2H~+4H20 .  Ber. Ti 9.0, C 47.3, H 3.4, Na 4.3. 
GeF. )) 8.9, B 47.6, n 3.3, )\ 4.0. 

Das A m  m o n i u  m s a l z  der D i  - t  i t a n  - o - k r e s o  t i  u s  a u  r e besitzt 
die dem Ammoniumsalz der Di-titansalicylsaure vollkommen analoge 
Zusamrnensetzung O T i a ( 0  . C , H s . C 0 0 ) 6 [ ( N H ~ ) ~ H ~ ]  + 2Hs0. 

Ber. Ti 8.5, C -50.9, H 5.2, N 5.0. 
Get. )) 8.5, * 50.6, 5.4, * 4.8. 

Das Salz bildet gelbrote, susgezeichnet krystallisierende Prismeu, 
in Wasser und Alkohol leicht loslich. Die Reaktionen' sind ganz 
analog denen des entsprecbenden Di-titansalicylates. 

Weitere Untersuchungen uber das Verhalten YOU Phenolen und 
Naphtholen gegen Titansaure behalten wir uns vor. 

B e  r l i  n, Technologisches lnstitut der Universitat. 

318. C. Kelber und A. Schwarz: dber Ketoaldehyde. 
Mercaptale des Bensoyl- und Thienoyl-acetaldehyde. 

[Mitteil. a. d. Pharm. Inst. u. Laborat. f .  angew. Chem. d. Univ. Erlangen.] 
(Eingegangen am 31. Ju l i  1912.) 

Bei friiberen Arbeiten, die sich mit der Feststellung der Kon- 
stitution der n e s a u r i n e ' )  beschaftigten, war es fur uns von Inter- 
esse, Kiirper der Formel Aryl. CO. CH:, . CH(SR)a herzustellen und 
deren Eigenschaften zu studieren. Wir versuchten namlich, die damals 
gewonnenen Atbar der A ry 1 -[PI P - d  im e r c a p t o -  v i n  yl]- k e t  o ne  '), 
(AryI .CO .CH: C(SR)a, durch Anlageruog von Wasserstoff in diese 
Verbindungen uberzufuhren. Die katalytische Hydrogenisation mit 
kolloidalem Palladium 3, in Eisessiglosung fiihrte u n s  hier nicht zum 
Ziel; die Absorption vou Wasserstoff setzt zwar ein, sistiert jedoch 
bald vdlig,  da  der Katalysator dnrch nebenbei entstehende Mercaptane 
rasch vergiftet wird. Reduktionen in alkalischer Losung mit Zink- 
staub fuhren sowohl die Aryl-rp, @-dimercapto-vinyl]-ketone wie die 
Verbindungen der Formel Aryl.CN. CHa. CH(SR)2 in Mercaptane und 
Athylarylketone iiber. D a  wir inzwischen auf anderem Wege die 

I )  B. 43, 1252 [1910]; 44, 1693 [1911]; 45, 137 [1912]. 
2) B. 43, 1252 yigiol; 44, 1693 [ igi i j .  a) B. 45, 1946 [19121: 




