
40. Angelo Angeli: Ueber die Einwirkung 
esters auf dss AcetothNnon. 

des Oxddilithyl- 

(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 Pyrroylbrenztraubensaureester - liefert, welcher in 
vieler Hinsicht dern Benzoylbrenztraubensliureester entspricht. Es 
schien mir daher nicht uninteressant, das Verhalten des entsprechenden 
Ketons der Thiophenreihe, des Bcetothihons, in dieser Beziehung zu 
untersuchen, weil die Thiophenderivate bekanntlich eine sehr bemar- 
kenswerthe Aehnlichkeit mit den Benzol- und Pyrrolabkommlingen 
aufweisen. 

Oxalsaurediathylester wirkt sofort auf AcetothiGnon in  Oegenwart 
von Natriumalkoholat ein und liefert den 

A c e t o t h i g n o n o x a l e s t e r ,  C q H s S .  C O  . C H 2 .  C O  . COOCaHS, 
iiber dessen Eigenschaften ich in der vorliegenden Mittheilung nur 
kurz berichten mochte, da  ich in einer spateren Abhandlung das 
nahere Verhalten dieses Korpers und anderer damit verwandten Ver- 
bindungen ausfiihrlicher beschreiben werde. 

Wenn man Acetothienon (1 Mol.) mit Natriumathylat in eitel- 
alkoholischer Lijsung (1 Atom Natrium auf die 12 fache Menge Alko- 
hol) zusammenbringt und in die abgekuhlte Fliissigkeit nach und nach 
Oxalester (1 Mol.) eintragt, so gesteht das  Ganze alsbald zu einer 
gelben, halhfesten Masse, welche die Natriumverbindung des neuen 
Condensationsprodactes darstellt. Dieselbe wird abgepresst, mit 
Aether gewaschen und in wiisseriger Liisung mit Essigsaure zersetzt. 
Das ausgeschiedene gelbo Krystallpulver Iasst sich BUS Petrolather 
reinigen, wobei man grosse, gelbe Krystalle erhiilt, die bei 420 
schmelzen. 

Die Analyse lieferte Zablen, welche fiir die obige Formel sprechen. 
Gefunden Ber. f. C~OHIOS 0 4  

C 53.56 53.10 pCt. 
H 4.60 4.42 B 

S 13.84 14.15 B 

Der  Acetothi5nonoxalester ist in Benzol, Alkohol und Chloro- 
form leicht loslich ; die entsprechenden, concentrirten warmen Liisungen 
scheiden beim Erkalten den Kiirper zunachst in Oeltropfen aus, die 
sich langsam in grosse Krystalle verwandeln. 

Mi t  Isatin und concentrirter Schwefelsaure giebt er  eine inten- 
sive, blauviolette Farbung. - Alkoholisches Kali zersetzt den neuen 

1) Diese Berichte XXlII, 1793, 2154. 



233 

Ester sofort in AcetothiGnon und Oxalsaure, elkoholisches Ammoniak 
giebt bingegen damit eine gelbliche, krystallinische Verbindung, die ich 
noch nicht niiher untereucht habe. Die alkoholisehe LBsung des 
AcetothiGnonoxalesters giebt rnit Kupferacetat eine in lichtgriinen 
Nadeln krystallisirende Kupferverbindung; rnit Eisenchlorid eine inten- 
s iv  rothe Losung. 

AcetothiGnonoxalester verbindet sich rnit Anilin und Yhenyl- 
hydrazin. A uch Hydroxylamin liefert damit ein Condensationsproduct 
welches mit den :&us Benzoylbrenztraubensaureester und aus Pyrroyl- 
brenztraubensaureester I) erhaltenen Verbindungen grosse Aehnlichkeit 
besitzt. Wenn man AcetothiEnonoxalester rnit der doppelten Menge 
salzsaiirem Hydroxylamin in  alkoholischer LGsung wihrend einer 
Stunde kocht, so erhalt man eine dunkelgefarbte Fliissigkeit, welche 
beim Eindampfen eine Glige Substanz zuriicklaest, die indessen alsbald 
krystallinisch erstarrt. Aus rerdtinntem, siedendem Alkohol umkry- 
stallisirt bildet der neue Kiirper lange, farblose Nadeln, deren Schmelz- 
punkt bei 4S0 liegt. 

Die Zusammensetzung desselben entspricht der Formel: 
Clo Hs N 0 3  S. 

Berechnet Gefunden 
S 14.35 14.64 pCt. 

und man wird nicht febl gehen, wenn man in Anbetraeht seiner 
Analogie mit den oben erwiihnten Verbindungen ihm eine der folgenden 
Constitutionsformelu zaschreibt: 

CH- C . COOCzHS CH - CCaH3S 
II II 
\ ’  
0 

oder CaHS. C 0 a . C  N 
I1 II 

C4H3S. C N 
\/ 

0 
Der neue Kiirper, welcher somit die Zusammensetzung eines 

Oxim-Anhydrides des Acetothihonoxalesters besitzt, farbt sich nicht 
mit Isatin und SchwefelsBure und giebt rnit Schwefelsiure und 
Ealiumbichromat eine violette Farbung. 

B o l o g n a ,  15. Januar  1891. 
Laboratorium des Prof. G. C i a m i c i a n .  

1) Diese Berichte XXTII, 2158. 




