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wird. Es scheint dies darauf hinweisen, dass intermediir vielleicht
die ungesittigte Sdure (Formel II) auftritt. Die Anwesenheit des
Betains kann auch durch die Darstellung des Chlorhydrates nach-
gewiesen werden. Letzteres erhilt man durch Loésen des Lactons in
verdiinnter Salzsdure in der Wirme. Beim Erkalten krystallisirt das
Salz in hiibschen, braungelb gefirbten Rosetten vom Schmp. 260°
{unter Zersetzung) aus.
0.1316 g Sbst.: 0.3253 g COs, 0.0645 g H,0.
CnHlsNOaC]. Ber. C 67.64, H 5.34.
Gef. » 6741, » 5.49.

Verschmilzt man 2 Mol.-Gew. Diphenylamin mit einem Mol.-Gew.
Bernsteinsdure unter den Bedingungen der Bernthsen’schen Synthese,
80 findet man neben der Acridylpropionsidure reichliche Mengen einer
Bage, die rothviolette Salze mit Mineralsiuren giebt und sich ebenso
in Essigsiure 16st. Die Base stellt gelbe Krystalle vom Schwmp. ca.
920 vor. In concentrirter Schwefelsiure 188t sie sich mit gelber Farbe
und gelbgriiner Fluorescenz. Das Pikrat schmilzt bei 113—1149. Die
Analysen des Pikrats und der Base schliessen die Moglichkeit, dass
hier ms-Diacridylithan, CisHg N.CH;.CHs. C;3Hg N, wie man erwarten
sollte, vorliegt, durchaus nicht ans; die Untersuchung wird zur Klar-
legung der Constitution dieser Substanz fortgesetzt.

Genf, Universititslaboratorium.

884. O. Hinsberg:
Ueber Isomeriefdlle bei ¢r.-Thioverbindungen.
(Eingegangen am 28. Juni 1906.)

Wie ich vor einiger Zeit mittheilte!), lisst sich aus der Schmelze
von Anilin, Anilin-Chlorhydrat und Schwefel (Hofmann’sche Schmelze)
ein Dithioanilin vom Schmp. 76—779 (Acetylverbindung 1829) isoliren.
Dasselbe zeigt in seinen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit dem
pp-Dithioanilin von Schmidt?), konnte aber mit dieser Verbindung
nicht identificirt werden, da der Schmelzpunkt der zugehdrigen Ace-
tylverbindung nach Schmidt ca. 34° héher, nimlich bei 215—2179
liegt., Da auch das oo'-Dithioanilin andere Eigenschaften, wie die
isomere Verbindung der Hofman n’schen Schmelze hat, sah ich mich
veranlasst, letzterer die Constitution des o-p-Dithioanilins zuzuweisen.

Eine nihere Prifung der Verbindung hat nun ergeben, dass ihr
die letzterwithnte Constitution unméglich zukommen kann, denn bei

1) Diese Berichte 38, 1130 [1505). %) Diese Berichte 11, 1171 [1878).
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der Reduction entsteht keine Spur des leicht nachweisbaren o Amido-
phenylmercaptans.

Eine Lésung des Widerspruchs ergab sich durch die Beobachtung,
dass die Acetylverbindung vom Schmp. 1820 beim lingeren, mehr-
monatlichen Aufbewahren glatt in ein isomeres Acetylproduct vom
Schmp. 215—216°, also dem Schmelzpunkt der Schmidt’schen Acetyl-
verbindung, iibergeht. Die Acetylverbindung des Dithioanilins (Dithio-
acetanilid) der Hofmann’schen Schmelze existirt demnach in zwei
isomeren Formen.

Hierdurch fillt der Hauptgrund weg, welcher mich veranlasste,
die beiden in Rede stehenden Dithioaniline fiir verschieden zu halten
und ich stebe nicht an, dieselben trotz geringfiigiger Differenzen im
Schmelzpunkt und der Firbung (Schmidt: griinliche Nadeln vom
Schmp. 78—79°1), Hinsberg: gelbliche Nadeln vom Schmp. 76—77%)
fir identisch zu erkliren. Dass Schmidt nur die hdher echmelzende
Acetylverbindung erhielt, erkldrt sich daraus, dass die isomere Ver-
bindung nur unter ganz bestimmten Bedingungen entsteht.

Das nicht uninteressante Auftreten isomerer Dithioacetanilide gab
Veranlassung, noch einige Derivate und Homologe derselben zu unter-
suchen. Unterwirft man das Dithioacetanilid vom Schmp. 215° der
Reduction, so geht es glatt in Acetaminophenylmercaptan fiber. Auch
diese Verbindung existirt nun in zwei Formen, welche leicht in ein-
ander iibergehen, ndmlich einer farblosen uad einer intensiv gelb ge-
firbten. Beim Methylither des Mercaptans, sowie bei der Diacetyl-
verbindung von der Formel CH;.CO.NH.C¢H,.0.CO.CHjs hért in-
dessen die Isomerie auf.

Das Dithiobenzanilid konnte bisher nur in einer Form erhalten
werden; unterwirft man es aber der Reduction, so zeigt sich bei dem
hierbei entstehenden Benzoylaminophenylmercaptan wieder das Auf-
treten von zwei Modificationen, ndmlich einer farblosen und einer gelb
gefirbten. Auch diese beiden Formen gehen leicht wechselweise in
einander iiber. Schliesslich wurde noch das Benzylidendithioanilin
dargestellt, aber pur in einer Form erhalten.

p-Aminophenylmercaptan, CsH,.NH;.8H.
Die Verbindung entsteht, wenn man Dithioanilin mit Zinkstaub
und Salzséiure reducirt, ldsst sich aber aus der dabei erhaltenen L&~
sung nur schwer isoliren. Kocht man Dithioanilin etwa !/ Stunde

) Leuckardt giebt einen hbheren Schmelzpunkt, nimlich 81—82° an
(Journ. fiir prakt. Chem. 41, 205). Es ist jedoch zu bemerken, dass Schmidt’s
Angaben grosses Zutrauen verdienen, da er seine Substanz sorgfiltig durch
Umkrystallisiren aus Wasser und Ligroin reinigte.
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lang mit concentrirter alkoholischer Kalilauge, verdiiont dann mit
etwas Wasser und verdunstet hierauf den Alkohol, so erhilt man eine
klare, alkalische Fliissigkeit!). Dass dieselbe Aminophenylmercaptan
enthdlt, geht daraus hervor, dass s’e beim Stehen an der Luft reich-
liche Mengen von Dithioanilin abscheidet. Versetzt man die L&sung
vorsichtig mit Essigsiiure, so fillt ein farbloses, unangenehm riechen-
des Oel aus, welches anscheinend aus reicem Amidomercaptan bestebt.
Dasselbe wurde seiner Leichtverdnderlichkeit wegen nicht ndher unter-
sucht. Es ist leicht 13slich in Mineralssiure und Alkalilauge und wird:
in solchen Lésungen durch den Sauerstoff der Luft rasch zu Dithio-
anilin oxydirt.

pp'-Dithioanilin, NH;.CsH,.S.S8.CsHy. NH,.

Beziiglich der Darstellung des Dithioaniling ist meinen friiheren.
Angaben?) folgendes hinzuzufiigen:

Es hat sich herausgestellt, dass die schwach basischen Verbiodungen der-
Hofmann’schen Schmelze zum Theil aus hoher geschwefelten Anilinen, Tri-
tbioanilin u.s. w., bestchen. Kocht man die gereinigte Hofmann’sche
Schmelze — Fallung I meiner eben citirten Abhandlung — nicht, wie dort
angegeben ist, 10 Minuten lang mit verdiinnter Salzsiure und Zinkstaub, setzt
man die Behandlung vielmehr einige Stunden lang fort, so werden auch
diese hoher geschwefelten Aniline unter Schwefclwasserstoffentwickelung in
p-Aminophenylmercaptan iibergefiihrt. Die Riickverwandelung des Mercuptans
in Dithioanilin geschieht gem&ss meinen frilberen Angaben?®). Durch diese
Abinderung des Verfahrens wird die Ausbeute an Dithioanilin wesentlich er-
hoht, wihrend die Menge der schwach basischen Bestandtheile, welche die
Gewinnung der Thioaniline erschweren, stark vermiondert wird.

Die Angabe K. A. Hofmann’s, dass Dithioanilin beim Kochen
von Anilin mit Salzsiiure und Schwefel entsteht4), kann ich bestitigen.
Ich erhielt die Verbindung mit all ibren friiher angegebenen Eigen-
schaften (gelbe Nadeln vom Schmp. 76—77%; nach Hofmann ist sie
farblos und schmilzt bei 80°.

«-Dithioanilid (Schmp. 1829),
CH;3.CO.NH.C¢H,.S.8.CsH,.NH.CO.CH;.

Ich fiihre die bereits in meiner ersten Abhandlung?®) beschriebene
Verbindung der Uebersichtlichkeit halber hier nochmals kurz an. Sie
entsteht durch Schiitteln des pp’-Dithioaniline mit Essigsiureanhydrid
und Wasser oder durch kurzes Erwidrmen der ersteren Verbindung

) Auch Phenyldisulfid wird durch heisse, alkoholische Kalilauge unter
Bildung von Phenylmercaptan und anderen Producten zerlegt. Die Reaction.
scheint demnach eine allgemeine zu sein.

?) Diese Berichte 3%, 1131 [1905]. 3) Joc. cit. S. 1132,

4) Diese Berichte 27, 2813 [1894]. 5) Diese Berichte 38, 1134 [1905)..
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mit Essigsdureanbydrid. Sie ist kaum l8slich in Wasser, miissig 15s-
lith in Alkohol und Eisessig. Beim lingeren Aufbewahren in ge-
-8chlossenen Gefiissen geht sie in das isomere

g-Dithioacetanilid (Schmp. 215—216°9),
CH;.CO.NH.C¢H,.8.5.C¢H;.NH.CO.CH;

iiber, wie folgende Versuche beweisen:

1. Analysenreives Dithioacetanilid vom Schmp. 182° wurde, pachdem es
ca. 8 Monate in einem Praparatenrohrchen gelegen hatte, auf seinen Schmelz-
punkt gepriaft. Es schmolz jetzt, sowohl beim langsamen wic beim raschen
Erhitzen, glatt bei 2159,

2. Ein nicht ganz reines Praparat von o-Dithioacetanilid vom Schmp.
180° hatte nach 8-monatlichem Lagern seine Schmelztemperatur auf 2149,
unter vorherigem Sintern, erhoht.

Bei den in den letzten Monaten angestellten Versuchen wurde
f-Dithioacetanilid merkwiirdigerweise stets als directes Product der
Acetylirung des Dithioanilins erhalten. Es ist dies anscheinend auf
eine Infection meines Laboratoriums mit Krystillchen der §-Verbin-
dung zuriickzufibren, welche wihrend der Herstellung und Reinigung
der labilen @-Verbindung umlagernd auf diese wirkten.

Die Verbindung zeigt volle Uebereinstimmung mit dem Schmidt-
schen Dithioacetanilid. Sie krystallisirt ans Alkohol, in welchem sie
etwas leichter 13slich ist als die «-Verbindung, in spitzen, kurzen
Nadeln, aus Eisessig in feinen Nidelchen. Bei der Verseifung mit
Schwefelsiure liefert sie mur das bekanvote Dithioanilin vom Schmp.
76—"70

Benzyliden-dithio-anilin, (CsH;.CH:N.Cs¢H,.8.).

Bringt man Dithicapilin mit 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd in alko-
holischer Lisung zusammen, so eatsteht alsbald ein gelber Nieder-
schlag, welcher aus der Dibenzylidenverbindung besteht. Behufs Rei-
nigung wird zwei Mal aus Alkobol umkrystallisirt. Die hierbei er-
haltenen gelben Niidelchen zeigen den Schmp. 136"; sie sind kaum
18slich in Wasser, schwer }slich in Aether, missig 16slich in Alkohol
und leicht 18slich in Eisessig. Beim Erwirmen mit verdiinnter Mine-
ralsiinre werden sie sofort unter Abscheidung von Benzaldehyd zer-
legt. Die Verbindung scheint nur in einer Modification zu existiren.

CgeH_zoNgSj‘ Ber. C 73.58, H 4.72.
Gef. » 7320, » 5.08.

p-Acetaminophenylmercaptan, HS.CsH,.NH.COCH;.

5 g Dithioacetanilid wurden mit 120 cem Essigsiure (1 Theil Eis-
essig + 2 Theile Wasser) und 2—3 ccm verdiinnter Salzséinre unter
Zusatz von Aluminiumpulver zum Sieden erhitzt, wobei eine ziemlich
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fbeftige Reaction eintritt. Wenp alle organische Substanz in Ldsung
gegangen ist, filtrirt man heiss in eine gesittigte Kochsalzlgsung und
krystallisirt das sich hierbei abscheidende rohe Mercaptan aus heissem
Wasser um. Ausbeute ca. 4 g Man erhilt so ein hellgelbes, aus
kleinen Blittchen bestehendes Product, welches aus einem Gemisch
der beiden Modificationen des Mercaptans besteht.

Farblose Modification. Dieselbe entsteht, wenn man eine
kalte, alkalische Ldsung des eben erwihnten Produets mit Salzsdure
bis zur sauren Reaction versetzt und das sich abscheidende weisse,
krystallinische Pulver bis zum Verschwinden der Chlorreaction mit
kaltem Wasser auswiischt Das so hergestellte Priparat ist vdllig
vein; es bildet schneeweisse Schuppen, welche missig l6slich in
Waseer, leicht lgslich in Alkobol und Eisessig sind. Die wissrige
Losung zeigt leichten Mercaptangeruch und wirkt auf Lackmus schwach
rothend. Mit Bleiacetat giebt sie einen chocoladebraunen, mit Silber-
nitrat einen schoén gelben Niederschlag.

Die Oxydation der wissrigen Losung durch den Sauerstoff der
Luft (lingeres Stehen) ergiebt das Dithioacetanilid vom Sehmp. 215
—216% Osxydirt man dagegen mit Eisenchlorid und wenig Salzsiure,
s0 erhidlt man einen Niederschlag, welcher nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol zwischen ca. 160° und 213° schmilzt — anscheinend ein
Gemisch zweier Dithioacetanilide.

Beim Erhitzen im Schmelzrdbrehen beginnt das farblose Mercap-
tan bei ca. 145% zu sintern, worauf bei 154° vollstindiges Schmelzen
zu einer gelben Fliissigkeit erfolgte. Zur Analyse wurde die Verbin-
dung im Exsiccator getrocknet.

CsHyNOS. Ber. C 57.49, H 5.39.
Gef. » 57.70, » 5.94.

Gelbe Modification. Dieselbe wird erhalten, wenn man das
als Ansgangsmaterial dienende hellgelb gefirbte Product bis zur Sitti-
gung in siedendem Wasser auflést und dann auf ca. 70° erkalten
ldsst. Dabei scheidet sich die zweite Modification des Mercaptans in
intensiv gelbroth gefirbten Blittchen ab, welche durch Filtration von
der Flissigkeit getrennt werden. Léisst man eine alkoholische Lisung
des Ausgangsproductes bei Zimmertemperatur verdunsten, so erhilt
man gleichfalls die gefiirbte Modification in gelbrothen, flachen Prismen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 154°. Die exsiccatortrockne Substanz
verliert beim Erhitzen auf 150° nichts an Gewicht.

CsHoNOS. Ber. C 5749, H 5.39% N 8.38.
Gef. » 5741, » 6.17, » 8.64.

Beziehungen der beiden Modificationen zu einander.

Die beiden Modificationen 13sen sich in Wasser und den organischen
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Loésungsmitteln in der Wirme wie in der Kiilte zu identischen, villig
farblosen Lésungen!). Die gelbe Modification geht demnach beim:
Aufldsen in die farblose dber.

Lisst man eine methyl- oder éthyl-alkoholische Lijsung bei Tem-
peraturen zwischen 15° und dem Siedepunkt des betr. Alkobols ver-
dunsten, so krystallisirt nur die gelbe Modification aus. Complicirter
ist das Verhalten der wissrigen L&sung; eine gesittigte sicdendheisse
Auflosung scheidet bie ungefihr 70° nur die gelbe Modification aus,
unterhalb dieser Temperatur beginnt die Abscheidung des farblosen
Isomeren in kleinen Blittchen. Verdiinnte wissrige Losungen geben
beim Abkiihlen oder Verdunsten nur die farblose Modification.

Die Salze des Mercaptans leiten sich simmtlich von der unge-
firbten Verbindung ab, wie sich aus dem oben geschilderten Verhalten
des Natriumsalzes gegen verdiinnte Salzsiure, sowie aus dem Verbalten
veraschiedener Salze bei der Methylirung ergiebt.

Wie schen erwihnt wurde, schmilzt die farblose Modification be¥
154° zu einer gelben Fliissigkeit, welche beim Erkalten zu einer gelb-
rothen krystallinischen, aus der gefitbten Modification bestehenden,
Masse erstarrt. Nimmt man das Erhitzen im Schmelzréhrchen in
missig raschem Tempo vor, so beobachtet man ungefihr 100 unter-
halb des Schmelzpunktes ein Zusammensintern der Substanz, wobei
der ungeschmolzene Theil farblos bleibt. Dies kann nur so erklirt
werden, dass zwischen 144 und 1549 bereits ein Theil der Verbindung
in die gefirbte Modification iibergeht, welche dann mit dem nicht um-
gewandelten Theil ein leicht schmelzbares Gemisch bildet. Diese
Auffassung wird durch folgenden Versuch bestitigt.

Man erwiarmt eine etwas grossere Menge (einige cg) des farblosen Mer-
captans in einem Glasréhrchen im Xylolbad (137%; nach Verlauf einer halben
Stunde hat sich dann eine gelb gefarbte, stark zusammengesinterte Masse ge-
bildet 2).

Da die farblose Modification bei 100° noch keine Spur von Gelb-
firbung zeigt, liegt der Umwandlungspunkt innerhalb des Temperatnr-
intervalls 100—1379 Die Umwandlung geht bei dieser tiefen Tempe-
ratur langsam vor sich; erst in der Nihe des Schmelzpunktes wird
sie rasch.

Auch durch Belichtung im directen Sonnenlicht wird der Ueber-
gang der farblosen in die gelbe Modification bewirkt.

) Die wisserige Losung ist auch bei 1409 noch farblos.

%) Beim liugeren Erhitzen des Mercaptans an der Luft wird stets etwas.
Dithioacetanilid (Schmp. 2159 gebildet. Dieser Korper diirfte im vorliegenden.
Falle mit zur Bilduog der leicht schmelzbaren Mischung beigetragen haben.



2433

K. A. Hofmann hat das Acetaminophenylmercaptan bereits kurz
Geschrieben 1); seine Angaben sind jedoch durchaus unzutreffend.

Acetaminothiophenolmethylither, CH;.S5.CsH,.NH.CO.CH;.

Die Verbindung wurde nach folgenden Methoden hergestellt.

1. Durch Behandeln des braunen Bleisalzes oder des gelben Silbersalzes
des Mercaptans mit Jodmethy! in der Kalte bei Gegenwart von Methylalkohol.

2. Durch Erwirmen einer verdiinnten alkoholischen Losung des Mer-
captans mit Natronlauge (geringer Ueberschuss) und Jodmethyl auf dem
Wasserbade.

3. Durch Erhitzen des Natriumsalzes in verdinnter methylalkoholischer
Losung mit methylschwefelsaurem Kalium (geringer Ueberschuss) im ge-
schlossenen Rohr auf 170°.

4. Durch Zusatz von Jodmethyl zu einer Pyridinlésung des Mercaptans.

In allen diesen Fillen wird der normale farblose Methylither
erhalten. Derselbe krystallisirt auns Wasser in farblosen Blattchen,
aus verdiinntem Alkobol iu diinnen Nadelo. Der Schmelzpunkt der
Verbindung liegt bei 128"; sie ist leicht 16slich in Alkohol, Eisessig
and Aether missig 16slich in Wasser.

Ein der gelben Modification des Mercaptans entsprechender ge-
firbter Methyldther konnte auf keine Weise erhalten werden.

CsHi i NOS. Ber. C 59.67, H 6.08.
Gef, » 59.90, » 6.12.

Diacetylaminophenylmercaptan, CH;CO.NH.CsH,.5.COCH;.

Die Acetylirung des Mercaptans vollzieht sich am einfachsten,
wenn man daseelbe in verdiinnter Natronlauge (in geringem Ueber-
schuss) aufldst und sodann mit Essigsiureanhydrid unter heftigem
Umribren und Kihlung versetzt. Auch durch kurzes Kochen des
Mercaptans mit Essigsiureabhydrid kann die Diacetylverbindung er-
halten werden.

Das Robproduct wird zur Reinigung mehrmals aus heissem Wasser
umkrystallisirt. Man erhiillt auf diese Weise farblose Bléttchen, deren
Schmelzpunkt bei 144° liegt. Die Verbindung ist missig 1slich in
‘Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Eisessig. Beim kurzen Erwiimen
mit Natronlauge wird die am Schwefel befindliche Acetylgruppe ab-
gespalten.

Ci1oHuuNSO;. Ber. N 6.70. Gef. N 6.90.

Dithiobenzanilid, ((S.CsH,.NH.CO.Cs;Hy)s.

Erwirmt man ein inniges Gemisch von Dithioanilin mit 2 Mol.-
Gew. Benzodsiureanhydrid unter Umriihren auf dem Wasserbade, so

1) Diese Berichte 27, 2314 [1894].
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tritt zundchst Schmelzen, dann Erstarren zu einer kriimeligen Masse
ein, welche neben Benzoésiure wesentlich Dithiobenzanilid enthélt.
Da die letztere Verbindung in den iiblichen Lésungsmitteln sehr
schwer 16slich ist, wurde sie durch successives Auskochen der Schmelze
mit verdiinnter Natronlauge, Wasser, verdiinnter Salzsiiure und Alko-
hol isolirt.

Das als Riickstand verbleibende farblose krystullinische Pulver
besteht aus reinem Dithiobenzanilid. Der Schmelzpunkt liegt bei 264°
Eine isomere Form wurde bisher nicht beobachtet.

Ci6Hz009N2S;. Ber. N 6,14, Gef, N 6.43.

p-Benzaminothiophenol, HS C;H,.NH.CO.CgH;.

Fein zerriebenes Dithiobenzanilid (10 g) wird mit Eisessig, Alu-
miniumpulver und einigen Cubikcentimeter concentrirter Salzséiure bis
zum Verschwinden der Dithioverbindung erwirmt. Man filtrirt hierauf
heiss in eine gesiittigte Kochsalzl6sung und krystallisirt den dabei
ausfallenden Niederschlag aus verdinntem Alkohol.

Farblose Modification. Das so erhaltene, hellgelb gefirbte
Product 18st sich in verdiinnter Natronlauge farblos auf. Versetzt
man eine solche Loésung in der Kilte mit verdiinnter Salzséiure, so
fillt die ungefirbte Form des Benzaminothiophenols in kleinen Blitt-
chen aus. Die sorgfiltiz ausgewaschene Verbindung schmilzt bei 180°
zu einer gelblichen Fliissigkeit, beginnt aber bereits bei ca. 165° zu
sintern. Sie ist schwer loslich in Waseser, leicht 13slich in Alkohol
und Eisessig.

Die verdiinnte alkoholische Ld&sung giebt mit Bleiacetat einen
braunen, mit Silbernitrat einen gelben Niederschlag. Oxydirt man
eine wissrig-alkoholische Lidsung mit Eisenchlorid oder Ferricyankalium
und Natronlauge, so wird Dithiobenzamid vom Schmp. 264° zuriick-
gebildet.

Gelbe Modification. Dieselbe wird durch Erhitzen der farb-
losen Form bis zum Schmelzen oder durch Umkrystallisiren derselben
aus Alkohol dargestellt. In letzterem Falle entstehen ziemlich grosse
Nadeln von schwefelgelber Farbe. Auch aus heiss gesittigten, ver-
diinnt alkoholischen Losungen werden beim Erkalten nur gelbe Kry-
stalle erhalten!).

Der Schmelzpunkt der gelben Modification liegt bei 182°% Zur
Analyse wurde ein aus Alkohol krystallisirtes, bei 100° getrocknetes

Priparat benutzt,
Ci3H;y NOS. Ber. N 6.11. Gef. N 6.18.

Y Die wassrige Losung wurde, wegen der Schwerloslichkeit der Verbin-
dung in Wasser, nicht niher untersucht.
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Simmtliche Losungen der beiden Modificationen des Benzamino-
thiophenols sind ungefirbt.

Aus dem Angefiibrten geht zur Geniige hervor, dass die {somerie-
erscheinungen beim Benzoylaminothiophenol ganz analog denjenigen.
der Acetylreihe sind.

Schlussbemerkung.

Es entsteht die Frage, wie die hier gesehilderten Eracheinungen
beim Acetyl- nnd Benzoyl-Aminothiophenol zu deuten sind.

Die ausserordentlich leichte, wechselseitige Umwandelbarkeit der
beiden Modificationen macht es zunichst sehr unwahrscheinlich, dass
beide im Verhéltniss der Polymerie zu einander stehen, denn da wiire
nach den bisher vorliegenden Erfabrungen ein grésserer Grad von
Stabilitit zu erwarten.

Dagegen hat die Annahme einer rein physikalischen Isomerie auf
den ersten Blick viel Bestechendes, da die Isomerieerscheinung beim
Auflésen der isomeren Formen in beliebigen Ldsungsmitteln ver-
schwindet. Hiergegen ist aber einzuwenden, dass den farblosen L&-
sungen gelbe Schmelzflisse gegeniiberstehen, dass also die Isomerie,
wenn auch in beschrinktem Maasse, im flissigen Zustande weiter
besteht.

Ferner deuten die bei den farblosen Isomeren beobachteten
Schmelzerscheinungen auf eine chemische Verschiedenheit der isomeren
Formen hin. Schliesslich ist die Isomerieerscheinung sehr wahrschein-
lich eng an die homologen Acyl-p-aminothiophenole geknipft!) und
demuach von einer bestimmten Atomgruppirung abhéingig.

All dies fiihrt dazu, die Hypothese der physikalischen Isomerie
zu verwerfen und chemische Isomerie anzunehmen.

Hier liegt es nun nahe, die gelb gefirbten Modificationen eben
ihrer Farbe wegen als chinoide Formen (II) der echten farblosen
Mercaptane (I) zu betrachten.

NH.CO.R H_ NH.CO.R
P P
I f\/] , 1. I\J

Nur miissten sich solche gefirbte chinoide Formen dann, ausser-
bei den Acylaminophenylmercaptanen, anch bei anderen aromatischen-
Mercaptasen beobachten lassen, was nicht der Fall ist.

) Das Formaminothiopheno! existirt nach einigen vorliufigen Versuchen.
ebenfalls in zwei Formen, einer farblosen und einer hellgelben,
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Mehr Beachtung verdient die durch die beiden folgenden Formeln
-ausgedriickte Hypothese, die meines Erachtens einwurfafrei ist.

NH.CO.R NH - c< O
L I~
) . |
‘\./’ L./‘
sH §—

Ibr zufolge liegen in den farblosen Isomeren die echten Mercap-
tane vor (I); die gelben Formen entstehen durch eine, mit Wanderung
eines Wasserstoffatomes verbundene, Ringschliessung in p-Stellung (II).
Dass das entstehende Gebilde wepig stabil ist, wird durch das Vor-

C/OH erkldrt. Auch die

~8.
gelbe Firbung ist picht auffallend, wenn man bedenkt, dass Oxyderi-
vate eines complieirten stickstoff-, kobhlenstoff- und schwefelbaltigen
Ringes vorliegen.

Bekanntlieh entstehen aus den Acylaminothiophenolen der Ortho-
reihe sehr leicht unter Ringechliessung und Wasserabspaltung bi-

cyclische Verbindungen, die von A. W. Hofmann untersuchten
Thiazole (I1):
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Zu der Bildung derartiger stabiler Gebilde kommt es in der
p-Reihe offenbar deshalb nicht, weil die Herstellung einer doppelten
Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstof und damit die Wasser-
abspaltung aus rdumlichen Griinden erschwert ist. Der Process der
Ringschliessung bleibt hier in einem labilen Zwischenstadium (der
Formel 11I entsprechend) stehen.

Ueber das Wesen der Isomerie der beiden Dithioacetanilide lisst
sich bei der Isolirtheit des Falles vorliufig nichts anderes aussagen,
als dass ein niherer Zusammephang mit den beim Acetaminophenyl-
mercaptan beobachteten Erscheinungen wohl kaum besteht.

Der Firma C. F. B6éhringer & Séhne, welche mich durch
Herstellung grésserer Meogen von Ausgangsmaterial unterstiitzt hat,
sage ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank.
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handensein der labilen Atomgruppirung
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