
wird. Es scheint dies darauf hinweisen, dass intermediar vielleicht 
die ungesattigte Siinre (Formel 11) auftritt. Die Anwesenheit des 
Betains kann aucb durch die Darstellung des C h l o r h y d r a t e s  nach- 
gewiesen werden. Letzteres erhiilt man durch Losen des Lactons in 
verdiinnter Salzsaure in der  Warme. Beim Erkalten krystallisirt das  
Salz in hiibschen, braungelb gefiirbten Rosetten vom Schmp. 2600 
(unter Zersetzung) aus. 

0.1316 g Sbst.: 0.3253 g COa, 0.0645 g HsO. 
C ~ ~ H ~ ~ N O S C I .  Ber. C 67.64, H 5.84. 

Gef. 67.41, 5.49. 
Verschmilzt man 2 MoL-Gew. Diphenylamin mit einem Mo1.-Gew. 

Bernsteinsiiure unter den Bedingungen der €3 e rnt  hsen’schen Synthese, 
so findet man neben der Acridylpropionsiiure reichliche Mengen einer 
Base, die rothviolette Salze mit Mineralsauren giebt und sich ebenso 
i n  Essigsaure liist. Die Base stellt gelbe Krystalle vom Schmp. ca. 
92O vor. I n  concentrirter Schwefelsaure Iost sie sich mit gelber Farbe 
und gelbgriiner Fluorescenz. Dae Pikrat scbmilzt bei 113-114O. Die 
Analysen des Pikrats und der Base echliessen die Miiglichkeit, dass 
bier ms-Diacridyliithan, Cls Hs N. CHa . CHa. C13 Hg N, wie man erwarten 
sollte, vorliegt, durchaus nicht aus; die Untersuchung wird zur Klar- 
legung der Constitution dieser Substanz fortgesetzt. 

G e nf,  Universitatslaboratorium. 

384. 0. Hinsberg:  
Ueber Ieomeriefillle bei ar.-Thioverbindungen. 

(Eingegangen am 28. Juni 19Oti.) 
Wie ich vor einiger Zeit mittheilte’), lasst sich aus der Schmelze 

von Anilin, Anilin-Chlorhydrat und Schwefel (Ho fmann’sche Schmelze) 
ein Dithioanilin vom Schmp. 76-770 (Acetylverbindung 1820) isoliren. 
Dasselbe zeigt in seinen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit dern 
pp’-Dithioanilin ron Sc h m i d  tZ), konnte aber  mit dieser Verbindung 
nicht identificirt werden , d a  der Schmelzpnnkt der zugehiirigen Aee- 
tylverbindung nach S c h m i d t  ca. 340 hbher, namlich bei 215-2170 
liegt. Da auch das o 0’-Dithioanilia andere Eigenschaften, wie die 
isomere Verbindung der H o f m a n  n ’schen Schmelze hat, sah ich mirh 
veranlasst, letzterer die Constitution des o-p-Dithioanilins zuzuweisen. 

Eine niihere Priifung der Verbindung hat  nun ergeben, dass ihr  
die letzterwahnte Constitution unmiiglich zukommen kann, denn bei 

*) Dieee Berichte 38, 1130 [1905]. a) Diese Berichte 11, l171 [1578]. 
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der Reduction entsteht keine Spur dee leicht nachweisbaren o Amido- 
phenylmercaptans. 

Eine L6sung des Widerepruche ergab sich durch die Beobachtung, 
dass die Acetylverbindnng vom Schmp. 1820 beim liingeren, mehr- 
monatlichen Aufbewahren glatt in ein isomeres Acetylproduct vom 
Schmp. 215-21 6O, also dem Schmelzpnnkt der S chmidt’schen Acetyl- 
rerbindung, ubergeht. Die Acetylverbindung des’ Dithioanilins (Dithio- 
acetanilid) der Hofmann’schen Schmelze exiatirt demnach in  zwei 
isomeren Formen. 

Hierdurch fallt der Hauptgrund weg , welcher mich veranlasste, 
die beiden in  Rede stehenden Dithioaniline fiir verschieden zu balten 
und ich stehe nicht ‘an, dieeelben trotz geringfiigiger Differenzen i m  
Schmelzpunkt und der Farbung ( S c h m i d t :  griinliche Nadeln vom 
Schmp. 78-79’J1), H i n s b e r g :  gelbliche Nadeln vom Schmp. 76-77O) 
fiir identisch zu erkliiren. Dass  S c h m i d t  nur die hiiher echmelzende 
Acetylverbindung erhielt , erkliirt sich daraos, dase die isomere Ver- 
bindung nur unter ganz bestimmten Bedingungen entsteht. 

Das  nicht uninteressante Auftreten ieomerer Dithioacetanilide g a b  
Veranlaseung, noch einige Derivate und Homologe derselben zu unter- 
suchen. Unterwirft man das  Dithioacetanilid vom Schmp. 2150 der 
Reduction, so geht es  glatt in Acetirrninopbenylmercaptan iiber. Aucb 
diese Verbindung existirt nun in zwei Formen, welche leicht in ein- 
ander iibergeben, niimlich einer farblosen uod einer intensiv gelb ge- 
fiirbten. Beim Methylather des Mercaptans, rowie bei der Diacetyl- 
rerbindung vou der Formel CH3.CO.NH.CsH4.0.CO.CH3 hijrt in- 
dessen die Isomerie auf. 

Das Dithiobenzanilid konnte bisher nnr in einer Form erhalten 
werden; unterwirft man es  aber der Reduction, so zeigt sich bei dew 
hierbei entstehenden Benzoylaminophenylrnercaptan wieder das Auf- 
treten von zwei Modificationen, namlich einer farblosen und einer gelb 
gefarbten. Auch diese beiden Formen gehen leicht wechselweise i n  
einander iiber. Schliesslich wurde noch das  Benzylidendithioanilin 
dargestellt, abcr  nur  in einer Form erhalten. 

p- A m i n 0  p h e  n y 1 m e r  c a p  t a n ,  C6H,. NH2. SH. 
Die Verbindung entsteht, wenn man Dithioanilin mit Zinkstaub 

und Salzsiiure reducirt, lasst sich aber a u ~  der dabei erbaltenen Lii- 
sung nur schwer isoliren. Kocht man Dithioanilin etwa Stunde 

1) L e u c k a r d t  giebt einen hoheren Schmelzpunkt, niimlich 81-82O an 
(Journ. fur prakt. Chem. 41,205). Es ist jedoch zu bemerken, dass Schmidt’s 
Angaben grosses Zutrauen verdienen , da er seine Substanz sorghltig durcb 
Umkrystallisiren aus Wasser und LigroYn reinigte. 
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lang mit concentrirter alkoholischer Kalilauge , verdiinnt dann m i t  
etwas Wasser und verdunstet hierauf den Alkohol, so erhalt man eine 
klare, alkalische Flissigkeit'). Dass dieselbe Aminophenylmercaptan 
enthalt, geht daraus hervor, dass s:e beim Stehen a n  der Luft reich- 
liche Mengen von Dithioanilin abscheidet. Versetzt man die Liisung 
rorsichtig mit Essigsaure, so fallt ein farbloses, unangenehm riechen- 
des Oel aucl, welches anscheinend aus reicem Amidomercaptan besteht. 
Dasselbe wurde seiner Leichtveriinderlichkeit wegen nicht naher unter- 
sucht. Es ist leicht liislich in Mineralsaure und Alkalilauge und wirdi 
in solchen Losungen durch den Sauerstoff der Luft rasch zu Dithio- 
anilin oxydirt. 

p p ' -  D i t h io  an i 1 i n ,  NH2. CsHI. S.  S . CsE34. NHg. 
Beziiglich der Darstelluog des Dithioanilins ist meinen friiheren. 

Angaben ') folgendes hinzuzufiigen: 
Es hat sich herausgestellt, dam die schwach basischen Verbiodungen der 

Hof m ann'schen Schmelze zum Theil aus hBher geschwefelten Anilinen, Tri- 
tbioanilin u. s. w., bestehen. Kocht man die gereinigte Hofmann'sche 
Schmelze - Filllung I meiner eben citirten Abhandlung - nicht, wie dort 
angegehen ist, 10 Minuten lang mit verdiinnter Salzshre und Zinkstaub, setzt 
man die Behandlung vielmehr einige Stunden lang fort, so werden auch 
diese hoher geschwefelten Aniline unter Schwefelwasserstoffentwickelnng in 
p-Aminophen ylmercsptan iibergefiihrt. Die Riickverwandelung des Mercuptaos 
in Dithioanilin geschieht gemhe meinen friihereo Angaben 3). Durch diese 
Abilnderung des Verfahrens wird die Ausbeute an Dithioanilin wesentlich er- 
hbht, wahrend die Menge der schwach basischen Bestandtheile, welche die 
Gewinnnng der Thioaniline erschweren , stark vermindert wird. 

Die Angabe I(. A. Hofrnann '8 ,  dass Dithioanilin beim Kochen 
von Anilin mit Salzsaure und Schwefel entsteht'), kann ich bestatigen. 
Ich erhielt die Verbindung rnit all ihren friiher angegebenen Eigen- 
schaften (gelbe Nadeln vom Schmp. 76-770); nach H o f m a n n  ist sie 
€arb103 und schmilzt bei 800. 

a- Dit  h i o a n i l i d  (Schmp. 1829, 
CH3.CO.NH. CeHd.S.S.CsH4.NH.CO.CH3. 

Ich fiihre die bereits in meiner ersten Abhandlung5) beschriebene 
Verbindung der Uebersichtlichkeit halber hier nochmals kurz an. Sie 
entsteht durch Schiitteln des pp'-Dithioanilins mit Essigsaureanhydrid 
und Wasser oder durch kurzes Erwarmen der ersteren Verbindung 

') Auch Phenyldisulfid wird durch heisse, alkoholische Kalilauge unter 
Die Reaction. Bildung von Phenylmercaptan und an3eren Producten zerlegt. 

scheint demnach eine allgemeine zu sein. 
3, loc. cit. S. 1132. 2, Diese Berichte 30, 1131 [1905]. 

'1 Diese Berichte 27, 2813 [1894]. Diese Berichte 38, 1134(1905]. 
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mit  Essigslureanhydrid. Sie ist kaum liislich in Wzsser, massig 16s- 
lith in Alkohol und Eisewig. Beim langeren Aufbewahren in ge- 
schlossenen Gefaissen g&t sie in das isomere 

- D i t b i o a c e t a n  i 1 i d (Schm p. 2 15- 2 169, 
CH3. CO. N H  S. S. CsHd. N H .  CO. CHs 

iiber, wie folgende Versuche ,beweisen: 
1. Analysenreines Dithioacetanilid vom Schmp. 1S2O wurde, nachdem es 

ca. 8 Monate in einem Priiparatenrohrchen gelegen hatte, auf seinen Schmelz- 
punkt geprhft. Es schmols jetzt, sowohl beim langsamen wic beim rasclien 
Erhitzen, glatt bei 215O. 

2. Ein nicbt ganz reines Prlrparat von n.Dithioacetanilid vom Schmp. 
lSOo hatte nach 8-monatlichem Lagern seine Schmelztemperatur auf 214O, 
unter vorherigem Sintern, erhoht. 

Bei den in den letzten Monaten angestellten Versucben wurde 
6-Dithioacetanilid merkwiirdigerweise stets als d i r e c t e s  Product der  
Acetylirung des Dithioanilins erhalten. Es ist dies anscheinend auf 
eine Infeclion meines Laboratoriums mit Krystiillchen der @-Verbin- 
dung zuriickzufiihren, welche wahrend der Herstellung und Reinigung 
der labilen a-Verbindung umlagernd auf diese wirkten. 

Die Verbindung zeigt volle Uebereinstimmung mit dem S c h m i d t -  
schen Ditbioacetanilid. Sie krystallisirt aus Alkohol, in welchem sie 
etwas leichter liialich ist als die everb indung,  in spitren, kurzeu 
Nadeln, aus Eisessig in feinen Nadelchen. Bei der Verseifung mit 
Schwefelsaure liefert sie nur  dafl bekannte Dithioanilin vom Schmp. 
76--"7O 

B e n  z y 1 id  e n  - d i t h  i o- a n  i l i  n , (C, 146. CH: N . CS H, . S .)n. 

Bringt man 'Dithioanilin snit 2 Mo1.-Gew. Benzaldehyd in alko- 
holischer Liisung zueammen, so eatsteht alsbald ein gelber Nieder- 
schlag, welcber au9 der  Dibengylidenrerbindung besteht. Behufs Rei- 
nigung wird zwei Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt. Die hierbei er- 
haltenen gelben Nadelchen zeigen den Scbmp. 136"; sie sind kaum 
loslich in Wasser, -schwer Ih l ich  in Aether, miissig liislich in Alkohol 
und leicht liislich in Ekessig. Beim Erwarmen mit verdiinnter Mine- 
ralsanre werden sie sofort unter Abscheidung von Benzaldehyd zer- 
legt. Die Verbindung scheint nur in einer Modification zu existireu. 

C ~ ~ H ~ o N ~ S ~ .  Ber. C 73.58, H 4.72. 
Gef. 73 20, n 5.08. 

p- A c e  t a m  i n o p  h e n  y l m  e r c a p  t a n ,  HS . Cs Ha .NH . CO CH3. 
5 g Dithioacetanilid wurden mit 120 ccm Eesigsaure (1 Theil Eis- 

essig + 2 Theile Wasser) und 2-3 ccrn verdinnter Salzsaure unter 
Zosatz von Alnminiumpulver sum Sieden erhitzt, wobei eine ziemlich 
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Iheftige Reaction eintritt. Wenn alle organische Substanz in  Lijsung 
gegangen iat, filtrirt man heiss in  eine gesattigte KochsalzlSsung und 
krystallisirt das  sich hierbei abscheidende rohe Mercaptan aus heissem 
Wasser um. Ausbeute ca. 4 g. Man erhalt so ein hellgelbes, aus 
kleinen Blattchen bestehendes Product, welches atis einem Gemisch 
der beiden Modificationen des Mercaptans besteht. 

F a r b l o e e  M o d i f i c a t i o n .  Dieselbe entsteht, wenn man eine 
kalte, alkalische Lijsung des eben erwahnten Products mit Saltsaure 
bis zur muren Reaction versetzt und das eich abscheidende weisse, 
krystallinische Pulr-er bis zum Verschwinden der Chlorreaction mit 
kaltem Wasser auswascbt Das so hergestellte Praparat  ist riillig 
rein; es  bildet schneeweisse Schuppen, welche massig liislich in 
Waseer, leicht liislich in Alkohol und Eisessig sind. Die wiiasrige 
Liisung zeigt leichten Mercaptangeruch und wirkt auf Lackmus schwach 
rothend. Mit Bleiacetat giebt sie einen chocoladebraunen, mit Silber- 
nitrat einen schijn gelben Niederschlag. 

Die Oxydation der wassrigen Liisung durch den Sauerstoff der 
Luft (langeres Stehen) ergiebt das  Dithioacetanilid vom Schnip. 2 15 
-216". Oxydirt man dagegen mit Eisenchlorid und wenig Salzsaure, 
so erhalt man einen Niederschlag, welcher nach dern Umkrystallisiren 
aua Alkohol zwischen ca. 160° und 2150 schmilzt - anscheinend ein 
Gemisch zweier Dithioacetanilide. 

Beim Erhitzen im Schmelzriihrchen beginnt das farblose Mercap- 
tan bei ca. 1450 zu sintern, worauf bei 1540 vollstandiges Schmelzen 
zu einer gelben Fliissigkeit erfolgte. Zur Analyse wurde die Verbin- 
dung im Exsiccator getrocknet. 

CsHgNOS. Ber. C 57.49, H 5.39. 
Gef. * 57.70, )) 5.94. 

G e l b e  M o d i f i c a t i o n .  Dieselbe wird erhalten, wenn man das  
als  A~isgangsmaterial dienende hellgelb gefarbte Product bis zur Satti- 
gung in siedendem Wasser auflost und dann auf ca. 700 erkalten 
fasst. Dabei scheidet sich die zweite Modification des Mercaptana in 
intensiv gelbroth gefarbten Blattchen ab, w elche durch Filtration TOD 

der  Fliissigkeit getrennt werden. Lasst man eine alkoholische Liisung 
des Ausgangsproductes bei Zimmertemperatur verdunsten, so erhal t 
man gleichfalls die gefarbte Modifiration in gelbrothen, flachen Prismen. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 154O. Die exsiccatortrockne Substanz 
verliert beim Erhitzen auf 1 50° nichts an Gewicht. 

CsHgNOS. Ber. C 5749, H 5.30, N 8.38. 
Gef. n 57.41, 6.17, n 8.64. 

B e z i e h u n g e n  d e r  b e i d e n  M o d i f i c a t i o n e n  zu e i n a n d e r .  
Die beiden Modificationen liisen sich in Wasser und den organischen 



Losungsmitteln in der Warme wie in der Kalte zu identischen, riillig 
farb1osl.n Losungen I). Die gelbe Modification geht demnach beim 
AuflBsen in die farblose iiber. 

Lasst man eine methyl- oder athyLalkoholische Losung bei Tem- 
peraturen zwischen 15O und dem Siedepunkt des betr. Alkohols rer-  
dunsten, so krystallisirt nur die gelbe Modification aus. Complicirter 
ist das Verhalten der wassrigen Losung; eine gesattigte sisdendheisse 
Auflijsung scheidet bis ungefahr 70° n u r  die gelbe Modification aos, 
unterhalb dieser Temperatur beginnt die Abscheidung des farblosen 
Isomeren in kleinen Blattchen. Verdiinnte wiissrige Losungen geben 
beim Abkiihlen oder Verduns:en nur die farblose Modification. 

Die S a l z e  des Mercapttlns leiten sich sammtlich von der unge- 
farbten Verbindung ab, wie sich aus dem oben geschilderten Verhaltelr 
des Natriumsalzes gegen verdunnte Salzsaure, sowie aus den1 VerhalteIp 
rerschiedener Salze bei der Methylirung ergiebt. 

Wie schon erwahnt warde, schmilzt die farblose Modification bei 
154O zu einer gelben Fllssigkeit, welche beim Erkalten zu eincr gelb- 
rothen krystallinischen, aus der gefat bten Modification bestehenden, 
Masse erstarrt. Nimmt man das Erhitzen im Schmelzriihrcben in 
massig raschem Tempo vor, so beobachtet man ungefiihr loo unter- 
halb des Schmelzpunktes ein Zusammensintern der Substanz, wobei 
der ungeschmolzene Theil farblos bleibt. Dies kann nur so erklar t  
werden, dass zwischen 144 und 154O bereita ein Theil der Verbindnng 
in die gefarbte Modification iibergeht, welche dann mit dem nicht um- 
gewandelten Theil ein leicht schmelzbares Gemisch bildet. Diese 
Auffassung wird durch folgenden Versuch beatatigt. 

Man erwBrmt eine etwas grcssere Menge (einige cg) des farblosen Mer- 
captans in einem Glasrchrchen im Xylolbad (1370); nach Verlauf einer halbem 
Stunde hat sich dann eine gelb gefkrbte, stark zusammengesinterte Masse ge- 
bildet 2). 

D a  die farblose Modification bei 100O noch keine Spur  ron Gelb- 
farbung zeigt, liegt der Umwandlungspunkt innerhalb des Temperatnr- 
interralls 100-1370. Die Umwandlung geht bei dieeer tiefen Tempe- 
ratur  langsam vor sich; erst in der Nahe des Schmelzpunktes wird 
sie rasch. 

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

1) Die whserige Losung ist aurh bei 1400 noch farblos. 
'I) Beim lingeren Erhitzen des Mercaptans an der Luft wird stet8 etmas. 

Dithioacetanilid (Schmp. 215O) gebildet. Dieser K6rper diirfte im vorliegenden 
Falle mit zur Bildung der leicht schmelzbaren Mischung beigetragen haben. 



K. A. H o f m a n n  hat das Acetaminophenylmercaptan bereits kurz 
cbeschrieben l); seine Angaben sind jedoch durchaua nnzutreffend. 

A c e  t a m i  n o t h i o p h e n o 1 m e t h y la t h e r , CHa . S . CS H, . N H . CO . CH3. 
Die Verbindung wurde nach folgenden Methoden hergestellt. 
1. Durch Behandeln des braunen Bleisalzes oder des gelben Silbersalzes 

des Mercaptans mit Jodmethyl in der Kiilte bei Gegenwart von Metbylalkohol. 
2. Durch Erwiirmen einer verdiinnten alkoholischen LBsung des Mer- 

captans mit Natronlauge (geringer Ueberschuss) und Jodmethyl auf dem 
Wasserbade. 

3. Durch Erhitzen des Natriumsalzes i n  verdiinntar methylalkoholischer 
LBsung mit methylschwefelsaurem Kalium (geringer Ueberschuss) im ge- 
scblossenen Rohr auf 170". 

4. Durch Zusatz von Jodmethyl zu einer Pyridinlbsung des Mercaptans. 
In  allen diesen Fallen wird der normale firrbloee Methylather 

erhalten. Derselbe krystallisirt aus Wasser in farblosen Bltittchen, 
aus verdiinntem Alkohol in diinnen Nadeln. Der  Schmelzpunkt der 
Verbindung liegt bei 128"; sie iet leicht lijslich in Alkohol, Eisessig 
und Aether miissig liislich in Wasser. 

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

CSHIINOS. Ber. C 59.67, H 6.0% 
Gef. n 59.90, 6.12. 

Dia c e t y 1 a m  i n  o p b e n  y 1 m e r  c a p t a n ,  CHr CO . N H .Cg H,. S . CO CH3. 
Die Acetylirung dee Mercaptans vollzieht sich am einfachsteu, 

wenn man daseelbe in verdiinnter Natronlauge (in geringem Ueber- 
schuss) aufliist und sodann mit Easigsaureanhydrid unter heftigem 
Umriihren und Riihlung versetzt. Auch durch kurzes Kochen des 
Mercaptans rnit Essigsaureanhydrid kann die Diacetylverbindung er- 
halten werden. 

Das Rohproduct wird zur Reinigung mehrmals aus heissem Wasser 
umkrystallieirt. Man erhl l t  auf diese Weise farblose Bliittchen, deren 
Schmelzpunkt bei 144O liegt. Die  Verbindnng ist m h s i g  liislich in  
Wasser, leicht liislich in Alkohol und Eisessig. Beirn korzen Erwai men 
mit Natronlauge wird die am Schwefel befindliche Acetylgruppe ab- 
gespalten. 

CloH11NSOs. Ber. N 6.70. Gef. N 6.90. 

D i  t h  io b e n  z a n i l i d  , (. S . Cs H1. K H  .CO . Cg H5)a. 
Erwiirmt man ein inniges Gemisch von Dithioanilin mit 2 Sf01.- 

Clew. Benzo6saureanhydrid unter Umruhren auf dem Wasserbade: so 

1) Dieve Berichte 27, 2314 [1894]. 
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tritt zuniichst Schmelzen, dann Erstarren zu einer krfimeligen Masse 
ein, welche neben Benzogsaure wesentlich Dithiobenzanilid enthslt. 
Da die letztere Verbindung in  den iiblichen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich ist, wurde sie durch suceessives Auskochen der Scbmelze 
rnit verdiinnter Natronlauge, Wasser, verdiinnter Salzsaure und Alko- 
hol isolirt. 

Das als Riickstand verhleibende farblose krystdlinische Pulver 
besteht aus reinem Dithiobenzanilid. Der  Schmelzpunkt liegt bei 2640 
Eine isomere Form wurde bisher nicht beobachtet. 

G ~ ~ H ~ o O p N ~ S ~ .  Ber. N 6.14. Gef. N 6.43. 

p - B  e n  z a m i n o t  h i o  ph e n o l  , HS Cs H1. NH . CO. Cs Ha. 
Fein zerriebenes Dithiobenzanilid (10 g) wird mit Eisessig, Alu- 

miniumpulver und einigen Cubikcentimeter concentrirter Salzsaure biR 
zum Verschwinden der Dithioverbindung erwarmt. Man filtrirt hieranf 
heiss in  eine gesiittigte Kochsalzltisung und krystallisirt den dabei 
ausfallenden h'iederschlag aus rerdiinntem Alkohol. 

F a r b l o s e  M o d i f i c a t i o n .  Dae so erhaltene, hellgelb gefarbte 
Product lost sich in verdiinnter Natronlauge farblos auf. Versetzt 
man eine solche Losung in  der Kiilte mit verdiinnter Salzsaure, so 
fallt die ungefarbte Form des Benzaminothiophenols in kleinen Blatt- 
chen aus. Die sorgfaltig auegewaschene Verbindung schmilzt bei I 80° 
zu einer gelblichen Fliissigkeit, beginnt aber bereits bei ca. 165" ZIY 

sintern. Sie ist schwer loslich in Wneser, leicht loslich in AlkohoP 
und Eisessig. 

Die verdiinnte alkoholische Liisung giebt mit Bleiacetat einen 
braunen, rnit Silbernitrat einen gelben Niederschlag. Oxydirt man 
eine wiissrig-a1 koholische Losung rnit Eisenchlorid oder Ferricyankalium 
und Natronlauge, 80 wird Ditbiobenzamid vom Schmp. 264O zuriick- 
gebildet. 

G e l b e  M o d i f i c a t i o n .  Dieselbe wird durch Erhitzen der farb- 
losen Form bis zum Scbmelzen odcr durch Umkrystallisiren derselben 
aus Alkohol dargestellt. In letzterem Falle entstehen ziemlich grosse 
Nadeln von schwefelgelber Farbe. Auch aus heiss gesiittigten, ver- 
diinnt alkoholischen Losungen werden beim Erkalten nur gelbe Kry- 
stalle erhalten *). 

Der Schmelzpunkt der gelben Modification liegt bei 182O. Znr  
Analyse wurde ein aus Alkohol krystallisirtes, bei looo getrocknetee 
Priiparat benutzt. 

C l ~ H ~ ~ N O S .  Ber. N 6.11. Gef. N 6.18. 

1) Die wiasrige LBsung wurde, wegen der Schwerl8alichkeit der Verbin- 
dung in Wasser, nicht niher untersucht. 
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Sammtliche Liisungen der beiden Modifhcationen des Benzamino- 
thiophenole sind ungefarbt. 

Aus dem Angeffibrten geht zur Geniige henvor, dass die Isomerie- 
erscheinungen beim Benzoylaminothiophenol ganz analog denjenigen 
der Acetylreihe sind. 

Sc h 1 u s s b e m e r k  ung. 

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

Die ausserordentlich leichte, wechselseitige Umwandelbarkeit der 
beiden Modificationen macht es zunachst sehr unwahrscheinlich, dass 
beide im Verhaltniss der Polymerie zu einander etehen, denn da  ware 
nach den bisher vorliegenden Erfahrungeu ein griisserer Grad  von 
Stabilitat zu erwarten. 

Dagegen hat  die Annahme einer rein physikalischen Isomerie auf 
den ersten Blick vie1 Bestechendes, dv die Isomerieerscheinung beim 
Aufliisen der isomeren Formen in beliebigen Liisungsmitteln ver- 
schwiodet. Hiergegen ist aber einzuwenden , daes den farblosen Lii- 
sungen gelbe Schmelzfliisse gegeniiberstehen , dass also die Isomerie, 
wenn auch in beechranktern Maasse, im fliissigen Zustande weiter 
besteht. 

Ferner deuten die bei den farblosen Isomeren heobachteten 
Schmelzerscheinungen auf eine chemische Verschiedenheit der isomeren 
Formen hin. Schliesslich ist die Isomerieerscheinung sehr wahrschein- 
lich eng a n  die homologen Acyl-p-aminothiophenole gekniipft I) und 
demnach von einer bestimmten Atomgruppirung abhiingig. 

All dies fiihrt d a m ,  die Hypothese der physikalischen Isomerie 
zu verwerfen und c h e m i s c h e  Isomerie anzunehmen. 

Hier liegt es  nun nahe, die gelb gefarbten Modificationen eben 
ihrer Farbe  wegen als  chinoi'de Formen (11) der echten farblosen 
Mercaptane (I) zu betrachten. 

H NH.CO.R 
\/ 

/\ I'. 

L.0- 

N H . C O .  R 

I* I I , 11. IJ .. 
SH S 

Nur miissten sich solche gefiirbte chinoi'de Formen dam, ausser 
l e i  den Acylaminophenylmercaptanen, anch bei anderen aromatischen 
Mercaptanen beobachten lassen, wits nicht der Fall ist. 

1) Das Formaminothiophenol existirt nach einigeo vorlitufigen Versuchem 
ebenfalls in zwei Formen, einer farblosen und einer hellgelben. 
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Mehr Beachtung verdient die durch die beiden folgenden Formeln 

NH. C 0 . R  NH - C<;" 

.aurgedriickte Hypothese, die meines Erachtens einwurfefrei ist. 

7 
I. /' I 1  \/ 

S H  S- 
Ihr zufolge liegen in den farblosen Isomeren die echten hlercap- 

tane vor (I); die gelben Formen entstehen durch eine, mit Wanderung 
eines Wasaerstoffatomes verbundene, Ringschliessung in p-Stellung (11). 
Dass das entstehende Gebilde wenig stabil iet, wird durch das Vor- 

handensein der litbilen Atomgruppirung C<gH erklart. Auch die 

gelbe Farbung ist nicht auffallend, wenn man bedenkt, dass Oxyderi- 
vate eines complieirten stickstoff-, kohlenstoff- und schwefelba1tigc.n 
Ringes vorliegen. 

Bekanntlich entstehen aus den Acylaminothiophenolen der Ortho- 
reihe aehr leicht unter Ringechliessung und Wasserabspaltung bi- 
cyclisebe Verbindungen, die von A. W. H o f m a n n  untersucliten 
Thiazole (11): 

Zu der Bildung derartiger stabiler Oebilde kommt es i n  der 
p-Reihe offeeabar deshalb nicht, weil die Herstellung einer doppelten 
Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff und damit die Wasser- 
abspaltung aus raumlichen Griinden erechwert iet. D e r  Process der 
Ringschliessung bleibt hier in einem labilen Zwischenstadium (der 
Formel 111 entsprechend) stehen. 

Ueber das  Wesen der Isomerie der beiden Dithioacetanilide lasst 
sich bei der Isolirtheit des Falles rorlaufig nichts anderes aussageo, 
als dass ein niiherer Zusammenhang mit den beim Acetaminophen$- 
mercaptan beobacbteten Erscheinungen wohl iraum bestebt. 

Der  Firma C. F. B i i h r i n g e r  & S o h n e ,  welche mich durch 
Herstellung griisserer Meogen ron Ausgangsmaterial unterstiitzt hat, 
sage ich auch a n  dieser Stelle meinen besten Dank. 

F r e i b u r g  i/B. 




