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%'ir fanden, daB Propargylaldehyd 1) in Dioxan mit Thioessigsaure im Molverhalt- 

nisi A:1 unter Bildung des Monoadduktes 3-Acetylmercapto-p&p-en-(2)-al-(I) (I) 

reagiert: 

CH3COSH + 

Die reaktionsfshige 

Mercaptogruppierung 

HCS'C-CHO h CH3COS-CH=CH-CHO (I) 

Dreifachbindung des Propargylaldehydes wird dabei an die 

angelagert2-8). 

Das Massenspektrum der Verbindung (I) ergab das erwartete Molekulargewicht von 

130; die wichtigsten Fragmente hatten die Masse 43 bzw. 87 . Das Molekiil Spal- 

t-et bevorzugt die Acetglgruppe ab. Die fiir die chromophore Gruppe C=CS-C=O 

charakteristische Absorptionsbande bei 2'77 nm @=6293) entspricht der vergleich- 

barer Verbindungeny). Auch das IRSpektrum steht in Einklang mit der Struktur 

von (I). 

(I) bildet mit Hydrazinhydrat das Azin 

I + H2N-NH2 -+ CH3COS-CHECH-CH=N-N=CH-CH=CH-S-COCH3 

(Hellgelbe Kristalle,Fp:2CjoC aus aceton) 

und mit Phenylhydrazinen Hydrazone folgenden Typs: 

I + Hi -NH-R + CH3CO-S-W&H-C&N-NH-R 

(R= 2,4-Dinitrophenyl- :rote Kristalle,Fp:2080C a.Dioxan) 

Nickel(II)-azetat reagiert bei milden Bedingungen in alkoholischer L&sung mit 

der Verbindung (I). Die Acetylgruppe wird unter EinfluB des Metallions abge- 

spalten und aus der L&sung scheidet sich das 2:1-Nickelchelat des 3-Mercapto- 

acroleins, des "Stammliganden der B-rllhioxoketone", in Form glanzender schwarzer 

Kristalle ab, die sich aus Aceton leicht umkristallisieren lassen und den be- 

rechneten Metallgehalt besitzen. 
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#JH 'CH 
II 

1 Nio,, s,Ni....* O (II) 
(bhanol) -7 

(II) ist an aer Luft nur kurze Zeit bestandig und wandelt sich dann in ein,ver- 

mutlich polymeres, Produkt um, das in gebriiuchlichen LBsungsmitteln unlijslich ist. 

Zur Zeit werden Kondensationsversuche mit Aminen und Diaminen an (I) und deren 

Metallchelaten durchgefiihrt. Dariiber wira an anderer Stelle berichtet. 

3-Acetylmercapto-prop-en-(2)-al_(q) : (I) 

13,5 g(O,25 m) frisch dargestellter Propargylaldehyd in 25 ml Dioxan werden mit 

19 g(O,25 m) Thioessigsaure tropfenv;eise unter Xihren versetzt. Das Gemisch 

wird anschlieBend ea.1 Stunde bei 40°C im Vlasserbad erw%rmt. Nach Abdestillation 

des Lasungsmittels und nicht umgesetzter Ausgangsprodukte geht (I) bei 96'C/5 T. 

als gelblich-olige FM&ion iiber (gg/28% d.Th.) na2'= I,5475 

Bis-(3-mercapto-prop-en-(2)-al-(I)-)-nickel-(II) : (II) 

I,3 g(O,Olm) (I) in IO ml Athanol werden mit 2,5 g(O,Olm) Nickel(II)-azetat in 

25 ml Athanol unter Riihren versetzt. Bach kurzer Zeit fallt ein schwarzer 

Kristallbrei aus. Nach Absaugen und Waschen mit Athanol wird aus Aceton um- 

kristallisiert (l,Og/43; d.Th.). Bei Erhitzen tritt allmahlich unter Braun- 

fwoung Umwandlung in eine unlijsliche Form ein.Ber.:Ri 25,23$ Gef.:Ni 25,76% 

Die gefundenen Rerte der Elementaranalysen(C,H,S,N) fiir die Verbindungen I und 

II bzw. deren Derivate stimmen mit den berechneten Werten gut iiberein. 

Herrn Prof.Dr .L'.Hoyer sei fiir fijrderndes Interesse herzlich Gedankt. 
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