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40. Angelo Angeli: Ueber die Einwirkung des Oxaldifithyl-
esters auf das Acetothidnon.

(Eingegangen am 19. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Vor Kurzem habe ich gezeigt!), dass das Pyrrylmethylketon mit
Leichtigkeit auf Oxalester einwirkt, und dabei ein Condensations-
product — den Pyrroylbrenztraubensiureester — liefert, welcher in
vieler Hinsicht dem Benzoylbrenztraubensiureester entspricht. Es
gchien mir daher nicht uninteressant, das Verhalten des entsprechenden
Ketons der Thiophenreihe, des Acetothiénons, in dieser Beziehung zu
untersuchen, weil die Thiophenderivate bekanntlich eine sehr bemer-
kenswerthe Aehnlichkeit mit den Benzol- und Pyrrolabkémmlingen
aufweisen.

Oxalsiiuredidthylester wirkt sofort auf Acetothiénon in Gegenwart
von Natriumalkoholat ein und liefert den

Acetothiénonoxalester, C,H;S.CO.CH;.CO .COOCGC:H;,

iiber dessen Eigenschaften ich in der vorliegenden Mittheilung nur
kurz berichten mochte, da ich in einer spiteren Abhandlung das
nihere Verhalten dieses Korpers und anderer damit verwandten Ver-
bindungen ausfihrlicher beschreiben werde.

Wenn man Acetothiénon (1 Mol.) mit Natriumithylat in eitel-
alkoholischer Lésung (1 Atom Natrium auf die 12 fache Menge Alko-
hol) zusammenbringt und in die abgekiihlte Fliissigkeit nach und nach
Oxalester (1 Mol.} eintridgt, so gesteht das Ganze alsbald zu einer
gelben, halbfesten Masse, welche die Natriumverbindung des neuen
Condensationsproductes darstellt. Dieselbe wird abgepresst, mit
Aether gewaschen und in wisseriger Losung mit Essigsiure zersetzt.
Das ausgeschiedene gelbe Krystallpulver ldsst sich aus Petroldther
reinigen, wobei man grosse, gelbe Krystalle erhilt, die bei 42°¢
schmelzen,

Die Analyse lieferte Zablen, welche fiir die obige Formel sprechen.

Gefunden Ber. f. C;oH10S O4
C 53.56 53.10 pCt.
H 4.60 4.42 »
S 13.84 14.15 »

Der Acetothiénonoxalester ist in Benzol, Alkohol und Chloro-
form leicht l16slich ; die entsprechenden, concentrirten warmen Lésungen
scheiden beim Erkalten den Kdrper zuniichst in Oeltropfen aus, die
sich langsam in grosse Krystalle verwandeln.

Mit Isatin und concentrirter Schwefelsiure giebt er eine inten-
sive, blauviolette Fiarbung. — Alkoholisches Kali zersetzt den neuen

1y Diese Berichte XXIII, 1793, 2154.
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Ester sofort in Acetothinon und Oxalsiure, alkoholisches Ammoniak
giebt hingegen damit eine gelbliche, krystallinische Verbindung, die ich
noch nicht ndher untersucht habe. Die alkoholische Ldsung des
Acetothiénonoxalesters giebt mit Kupferacetat eine in lichtgriinen
Nadeln krystallisirende Kupferverbindung; mit Eisenchlorid eine inten-
siv rothe L§sung.

Acetothiénonoxalester verbindet sich mit Anilin und Phenyl-
hydrazin. Auch Hydroxylamin liefert damit ein Condensationsproduct
welches mit den aus Benzoylbrenztraubensiureester und aus Pyrroyl-
brenztraubensiureester?) erhaltenen Verbindungen grosse Aehnlichkeit
besitzt. Wenn man Acetothiénonoxalester mit der doppelten Menge
salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Losung wihrend einer
Stunde kocht, so erhilt man eine dunkelgefirbte Fliissigkeit, welche
beim Eindampfen eine &lige Substanz zuriickldsst, die indessen alsbald
krystallinisch erstarrt. Aus verdiinntem, siedendem Alkohol amkry-
stallisirt bildet der nene Kérper lange, farblose Nadeln, deren Schmelz-
punkt bei 480 liegt.

Die Zusammensetzung desselben entspricht der Formel:

CioHgNO38S.
Berechnet Gefunden
S 14.35 14.64 pCt.

und man wird nicht febl gehen, wenn man in Anbetracht seioer
Analogie mit den oben erwihnten Verbindungen ihm eine der folgenden
Constitutionsformeln zuschreibt:

CH—C. COOC:H; CH—CC,H;38
l I Il li
C4H38 . C N oder CzH5 . CO2C N
N N
0] 0]

Der peue Korper, welcher somit die Zusammensgetzung eines
Oxim-Anhydrides des Acetothinonoxalesters besitzt, firbt sich nicht
mit Isatin und Schwefelsiure und giebt mit Schwefelsiure und
Kaliumbichromat eine violette Firbung.

Bologna, 15. Januar 1891,

Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

1) Diese Berichte XX1I1, 2158.





