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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: 
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Konstitution der Desaurine ') festgelegt haben, niochten wir hier nur 
kurz iiber die Verbindungen: Aryl.CO.CH?.CH(SR), berichten. 

Ein hrauch bares Ausgangsmaterial bot sich uns  im B e  n z o y 1 - 
a c e t a l d e h y d 2 ) ,  der nach L. C l a i s e n  und L. F i s c h e r  aus Arneisen- 
saureathylester, Acetophenon und Natriuniathylat leicht erhalten vier- 
den kann. Wir haben hieraus ohne besondere Schwierigkeiten durch 
Kondensation mit A t h y l e n -  resp. A t h p l m e r c a p t a n  die entsprechen- 
den Mercaptale als gut krystallisierende Korper liergestellt. DaI3 hier 
die  Kondeosation nur  an der Aldehydgruppe erfolgt ist, wird einer- 
seits durch die Analyse, andererseits bei der lteduktion erkannt. Wie 
bereits erwahnt, geben diese Verbindungen bei der reduktiven Spal- 
tung neben Mercaptan A t h y l - p h e n y l - k e t o n  nach der Gleichung: 

Der  T h i e n o y l - a c e t a l d e h y d ,  yon dem wir ebenfalls ein 
M e r c a p t a l  hergestellt haben, ist bis jetzt unbekannt. Wir haben 
i h n  ails Methyl-thienyl-keton, Ameisensaureester und Natriurnathylat 
in analoger Weise wie deli Benzoyl-acetaldehyd nach der C l a i s e n -  
schen Methode gewounen. Aus der wa5rigen Losung des Natriuni- 
salzes wird e r  durch Zusatz YOU rerdunnter Schwefelsaure als ein 
gelbes 61 abgeschieden. Eine atherische LBsung erstarrt bei langerem 
Schutteln rnit Natriurnbisulfitlosung zu welaen Krj-stallen. Nach Ent- 
fernen des Athers irn Vakuum hinterbleibt der T h i e n o y l - a c e t -  
a l d e h y d  als ein dickfliissiges 01,  das schon beim Stehen uber Nacht 
Krystalle abscheidet, die sich bei naherer Untersuchung mit ziemlicher 
Sicherheit als ein K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  des Ketoaldehyds, als 
T r i t h i e n o y l - b e n z o l  erwiesen. Die Bildung dieses Korpers diirfte 
wohl nach folgender Gleichung erfolgt sein: 

C6 Hs. CO. CH2. CH (S. R)a + 4 H  = Ctj Hs . CO . CH, ,CHI + 2R.SH. 

CO . Cc Ha S 

C Ha 
/' 

O C H  O C H  
I 

Cc H3 S . CO . C Hz ITa C.CO.C,HiS 

\CH 0 
C . CO . Cr H, S 

l) B. 46, 137 [1912]. i) B. 20, 2191 [1557]; 21, 1135 [1588]. 
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Nach den Angaben von C l a i s e n l )  bildet der Benzoyl-acetaldehyd, 
im Gegensatz hierzu, beim Stehen keine Krystalle, sondern wandelt 
sich in einen zahen Sirup urn. Der Acetess igs i iurealdehydR)  
hingegen lagert sich sofort bei seiner Entstehung unter Zusammentritt 
dreier Molekiile i n  das symnz. T r i a c e t y l - b e n z o l  um, dessen Kon- 
stitution seinerzeit durch die Uberfuhrung in Trimesinsaure von C l a i s e n  
und S t y l o s ' )  bewiesen wurde. 

Der Tbienoyl-acetaldehyd zeigt, ahnliche Fa r  b e ur e a  k t i  on  e n 
wie der Renzoyl-acetaldebyd. Diese charakteristischeo Reaktionen 
sollen ebenso wie die Eigenschaften seiner Salze im experimentellen 
Teil Erwahnung finden. Ziir Chmakterisierung des Ketoaldehyds 
haben wir das  Mo n o x i  m hergestellt, dessen flache g lhzende  Rlatt- 
chen ebenfalls auffallende Farbenreaktionen geben. Die Kondensation 
mit Athylen-mercaptan haben wir in bekannter Weise vorgenommen, 
und auch hier ergaben die Analyse uud die reduktive Spaltung die 

Richtigkeit der Formel S . CHs C H  - C H  
CH.S.  C.CO.CHz.CH<S. CH2. .. 

E x  p e r i m  c! n t e 1 1  e r T e i 1. 
A t h y l e n - m e r c a p t a l  d e s  B e n z o y l - a c e t a l d e h y d s ,  

S . CHa 
S . CH2 

Cg Hg . CO . CHr . CH< . . 
7.4 g (0.05 Mol.) des nach der Vorschrift von L. C l a i s e n  und 

L. F i s c h e r  hergestellten 13enzoyl-acetaldebyds4) werden mit 4.7 g 
Athylenmercaptan gemischt und in die gut gekuhlte Flussigkeit 
trockner Cblorwasserstoff eingeleitet. Das Gemisch ffrbt sich schnell 
braunrot und bildet nach Beendigung der ca. 20 Minuten dauernden 
Kondensation einen zahen, roten Sirup. Durch Schutteln mit Wasser 
wird die Salzsaure entfernt und das  Reaktionsprodukt durch mehr- 
inaliges Urnlosen aus Alkohol und schliefilich Iligroin rein erhalten. 
Das Mercaptal bildet farblose, diinne Blattchen, die sich beim Stehen 
am Licht leicht brilunen und bei 80° schmelzen. I n  den ublichen 
organischen LBsungsmitteln ist die Substanz leicht Ioslich. 

0.1118 g Sbst.: 0.2398 g COa, 0.0532 g HaO. 
C1IH1gOSz. Ber. C 58.86, H 5.4. 

Gef. n 58.5, n 5.33. 

S p a l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  C1l H180Sg d u r c h  R e d u k t i o n .  
2.25 g des Mercxptals werden fein gepulvert und mit verdiinnter 

Natronlauge und Zinkstaub unter Durchleiten von Wasserdampf langere 

3) B. 21, 1146 [1888]. 
~ 

I) B. 21, 1137 [1888]. 
') B. 20, 2191 [1887]; 21, 1135 [1888]. 

2, B. 21, 1145 [1888]. 
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Zeit erhitzt. Mit den Wasserdampfen geht ein aromatisch riechendes 
6 1  iiber, das  durch Ather extrahiert werden kann. Die konzentrierte 
alkoholische Losung scheidet auf Zusatz einer waBrigen Semicarbazid- 
chlorhydrat-Natriumacetat.Lasung nach mehrstundigem Stehen farblose 
Blattchen ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 174- 
175' schmelzen und sich als S e m i c a r b a z o n  d e s  A t h y l - p h e n y l -  
I re tons ' )  erweisen. 

Die alkalische Losung wird zur volligen Entfernung des Athyl- 
phenyl-ketons ausgeathert und nacb Entfernung des Athers mit ver- 
dunnter Schwefelsaure versetzt. Bei der Destillation im Wasserdampf 
ging jetzt eine widerlich riecbende, farblose Fliissigkeit iiber, die durch 
verschiedene Reaktionen a19 A t h y l e u - m e r c a p t a n  2, erkannt wurde. 

A t h y l - m e r c a p t a l  d e s  B e n z o y l - a c e t a l d e h y d s ,  
CsHs .CO. CH,. CH(S. Cs Hs),. 

Aus 7.4 g (0.05 Mol.) Benzoyl-acetaldebyd und 6.4 g Athyl- 
mercaptan in gleicher Weise wie das Athylenmercaptal hergestellt. 
Die Substanz bildet nach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol 
diinne, farblose Nadeln, die bei 46-47O schmelzen und sich beim 
Aufbewahren am Licht gelblich fiirben. In den meisten organischen 
Liisungsmitteln sehr leicht loslich. 

0.2139 g Sbst.: 0.3950 g BaSO,. 
ClsHleOSp. Ber. S 25.22. Gef. S 25.37. 

HC---- CH 

S 
H e r s t e l l u n g  d e s  T h i e n o y l -  

a c e t a l d e  h y d s ,  HC[,IC .CO. CHr .CHO * 

LaBt man zu einem rnit Eis gekiihlten Gemiech von 37.8 g 
(0.3 Mol.) M e t h y l - t h i e n y l - k e t o n  und 22.5 g A m e i s e n s a u r e a t h y l -  
e s t e r  eine erkaltete Losung von 6.9 g Natrium in 200 ccm Alkohol 
zuflieflen, so beginnt nach einiger Zeit die Abscheidung eines weiBen, 
krystallinischen Niederschlages, der aus dem N a t r i u m s a l z  d e s  
T h i e n o y l - a c e t a l d e h y d s  besteht. Die Abscheidung des Salzes ist 
a n  einem kiihlen Orte in 3-4 Tagen beendigt. Die Menge des er- 
haltenen Niederschlages, der vorerst mit Alkohol, dann mit Ather ge- 
waschen und schlieBlich vorsichtig getrocknet wird, betragt durch- 
schnittlich 20 g = 53 ' l o  des angewandten Ketons. 

Das Natriumsalz ist i n  trocknem Zustande haltbar. Knltes Wasser 
lost es leicht auf; die wadrige IlBsung zersetzt sich beim Kochen, die 

1) Stobbe ,  A. 321, 103. 
2) J. 1862, 434; A. 36, 322; B. 20, 461 [1887]; 44, 1699 [1911]. 
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Fliissigkeit triibt sich, und der intensive Geruch nach Methyl-thienyl- 
keton tritt auf. Die Zersetzung erfolgt wohl wie beim Natriumsalz 
des Benzoyl-acetaldehyds nach der Gleichung : 

CIIISS. CO . CH Na . CHO + Hz 0 = C~HBS.  CO . CH3 + H . COO Na. 
Versetzt man die wiiBrige Losung des Natriumsalzes rnit Essig- 

s iure  und Alkohol, so erzeugt E i s e n c  h lor id losung eine tiefrote 
Farbe. Auch mit F e r r o s u l f a t  gibt die wSBrige, mit  vie1 Alkohol 
verdiinnte Losung zuerst eine tiefrote Farbe, diese macht aber schnell 
einer braunroten Falluug Platz. C a l c i u m - ,  S t r o n t i u m -  und 
J l a g n e s i u m c h l o r i d  erzeugen im Gegensatz zu Bariumchlorid in den 
Natriumsalzlosungen Niederschliige. Q u e c k s i l  b e r c h l o r i d  fallt einen 
weiOen, rasch gelb werdenden, S i 1 b e  r n i  t r a t einen gelben Nieder- 
schlag. Das Silbersalz wird beim Erwarmen rasch reduziert. 

Der  f r e i e  K e t o a l d e h y d  liiBt sich aus der Natriumsalzlosuog 
durch Schwefelsaure als iitherlosliches, gelbes 0 1  abscheiden. Nacb 
der am besten im Vakuum erfolgten Entfernung des i t h e r s  hinter- 
bleibt der Thienoyl-acetaldehyd als dickfliissiges, gelbes 01, dessen 
jitherische Liisung beim Schiitteln mit Natriumbisulfitlosung einen 
krystallinischeo Niederschlag gibt. Beim Aufbewahren scheidet d e r  
Xetoaldehyd Krystalle ab ,  auf die wir weiter unten naher eingehen 
werden. 

Zur weiteren Charakterisierung des Thienoyl-acetaldehyds haben wir das. 
No noxim hergestellt. Beim ZusammengieBen von 4.25 g Natriumsalzlijsung 
und 1.75 g Hydroxylaniin-chlorhydrat scheidet sich das Oxim in Eeinen Nadeln 
ab. Ausbeute an Rohprodukt 3 g. Die aus Alkohol unikrystallisierte Sub- 
stanz, silberglinzende, flache Tafeln, schniilzt unter Grlbfarbung bei 106- 10'io, 

Eisenchlorid erzeugt in den Oximl6sungen eine Griinfhrbuog, die durch 
Natriumacetat in Blau iibergeht. In den meisten organischen Losungsmitteln, 
auI3er 1,igroin und Petrolither, ist die Substanz leicht loslich. 

0.1393 g Sbst.: 11.8 ccni N (14O, 742 mm). 
C ~ H T O ~ S N .  Ber. N 8.3. Gef. N 6.6. 

.$ t h y 1 e n  - m e  r c a p t a1 d e s T h i e  n o  y 1 - a c e  t a l d  e h y d s, 
CH--CH S . C,H2 

S . CH? 
CH.S. C . C O  .CH1 . C H I  * 

4.62 g Thienoyl-acetaldehyd werden mit 2.82 g Athylenmercaptam 
i n  bekannter Weise kondensiert. Nach dem Umkrystalhieren aus 
Ligroin resultieren bei 98-99O schmelzende derbe Krystalle, die in 
den meisten organischeo LBsungsmitteln ziemlich leicht loslich sind, 

C:9Hl00S3. Ber. S 41.i8. Gef. S 41.25. 
LaBt man frisch be- 

rziteten Thienoyl-acetaldehyd iiber Nacht stehen, so verwandelt er sich 

0.1964 g Sbst.: 0.5901 g BaSOd. 

T r i t h i e n o y l - b e n z o l  (Formel s. S. 2485). 



in eine mit Krystallen durchsetzte rotgelbe Masse. Durch Behandeln 
rnit Alkohol und Ather wird der griil3te Teil des gebildeten Harzes  
entfernt und die Krystalle in ziemlich reinem Zustande isoliert. Durch 
Umkrystallisieren aus Xylol oder Athylenbromid wird die Substanz 
rein erhalten. Flache, bei 212-213° schmelzende Nadeln, die io 
vielen Losungsmitteln schwer loslich sind. 

0.1884 g Sbst.: 0.3240 g BaSO4. 

MoL-Gewicht, bestimnit in  Athylenbromid: 0.1974 g Sbst. : Athylen- 
bromid 27.71 g, Siedepunktserh6hung 0.1160O. - 0.1974 g Sbst.: Athglen- 
bromid 34.47 g, Siedepunktserhbhung 0.09400. -- 0.1974 g Sbst.: Athylen- 
bromid 38.62 g, SiedepunktserhBhung 0.0860°. - 0.1974 g Sbst.: ihhylen- 
bromid 43.31 g, Siedepunktserh6hung 0.0670°. 

CzlHiaOsS3. Mo1.-Gew. Ber. 408.3. Gef. 394.9, 391,7, 382,2, 437.4. 

C41HlaO3S3. Ber. S 23.56. Gef. S 23.63. 

310. Ed. Lippmann: 6ber die Kondeneation von Uhlor- 
aceton mit Phenolen. 

[Vorlhfige Mitteil. aus dem Chem. Labor. des Prof. Jnl .  M a u t n e r  in Wien.3 

(Eingegangen am 9. August 1912.) 

Da bei der Kondensation von Chloraceton rnit Phenolen sich d a s  
Halogen des Acetons gegenuber dem Phenol als reaktionsfahig erwies, 
so konnte zunachst die Bildung eines Ketophenols, CH3 .CO .C&. 
Cs H4, OH, in Betracht gezogen werden. Dieses reagiert uoter Wasser- 
bildung auf zwei weitere Phenol-Molekiile, so da13 schlieBlich das End- 
produkt C ~ I  HzoOs erhalten wird. 

Erhitzt man &quimolekulare Mengen von Chlor -ace ton  mit P h e n o l  und 
rauchender Salzsaure am Wasserbad, so firbt sich die Fliissigkeit fuchsinrot 
und wird dickfliissig, um nach ca. 1 Stunde zu einem himbeerroten Kuchen zu 
erstarren. Dieser 16st sich in 10-proz. Kalilauge vollkommen mit rotbrauner 
Farbe auf. Siuert man mit vprdiinnter Salzsaure an, 60 werden rctliche 
Flocken erhalten, die nur teilweise in Ather 16slich erscheinen, wiihrend der 
unlosliche Anteil dunkel gef&rbt ist und harzartige Eigenschalten besitzt; er 
wurde deshalb als wenig einladend zur weiteren Untersuchung beiseite gestellt. 
Auch die Ausbeute des atherloslicheu Produkts ist relativ gering. 

Seine Elementaranalgse ergab C 76.7, H 6.58, wihrend einer Verbindung 
CH3. CO . CHa . CS Hc. OH nur C 72.0 und H 6.6 entsprechen wiirden. Da 
diese Verbindung sich gegen Phenylhydrazin vollkommen inaktiv verhielt, so. 
erscbeint schon aus diesem Grunde obige Formel unwahrscheinlich. 




