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wenig Wasser aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden schéne metall-
griine, lange Nadeln erhalten, welche schon in kaltem Wasser reichlich
mit griinblauer Farbe 16slich sind. Wie beim Methylenblau, ist die
verdiinnte wiBrige Lisung bedeutend griinstichiger als die konzen-
trierte. Die Losungen schinecken bitter und scheinen nicht zu fluo-
rescieren. Tannierte Baumwolle wird in blauen Ténen angefiirbt,
welche ein wenig griiner sind wie die mit Methylenblau erhaltenen
Farbungen. Kalte verdinuote Tiosungen werden durch Ammonial,
Carbonate und sogar durch Atzlaugen nicht gefillt. Die verdinnte,
mit Lauge versetzte, blaue Losung gibt an Ather nichts ab, verhilt
sich also genau wie Methylenblau. Die Analyse der bei 105° getrock-
neten Substanz zeigte, daB dieses Nitrat, wie das so hiufig bei
Nitraten stark basischer Farbstoffe der Fall ist, ein Molekil Krystall-
wasser enthilt, welches bei 100° nicht entweicht.
Cisl1sN{Oy + Ho0. Ber. C 55.17, H 5.74, N 16.09.
(ref. » 5495, » 6.07, » 15.8L.

Das Chloroplatinat fillt aus der wilrigen Lisung des Nitrats in Ge-
stalb eines schwarzblauen mikrokrystallinischen Niederschlags aus, der in
Wasser ganz unléslich ist. Es wurde znr Analyse’) bei 1209 getrocknet.

(Cie 1 N3 OCl); + PtCly. Ber. Pt 20.65. Gef. Pt 20.89.

Miilbausen i. Els, 14, Miirz 1909, Stiidt. Chemie-Schule.

188. O. Hinsberg: Uber «- und p-Acetanilid-disulfoxyd.
(Kingegangen am 27. Marz 1909.)

Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe?), nehmen die organischen
Sulfide und Disulfide beim Behandelu mit Wasserstoffsuperoxyd in
der Kiilte 1 resp. 2 Atome Sauerstoff auf und gehen dabei in Sulf-
oxyde resp. Disulfoxyde iber. Eine Ausnahme von dieser Regel
scheint — wie bereits beildufig mitgeteilt wurde — das «-p, p’-Dithio-
acetanilid?®) zu machen; es nimmt, obhgleich es 2 Atome Schwefel
enthilt, nur ein Atoin Sauerstoff auf unter Bildung einer Verbindung,

Y Analyse des Hrn. Gorski. ¥ Diesc Berichte 41, 2836, 4294 [1908].

%) Ich habe in meinen Abhandlungen, diese Berichte 89, 2427 [1906] und
41, 626 [1908] das lingst bekannte metastabile Dithioacetanilid vom Schmp.
2159 als 3-Verbindung von seinen Isomeren unterschieden. Es scheint nun
zweckmiBiger, dieser Form den a-Index zu geben; die labile Form vom
Schmp. 182° muB dapn als 3-Dithioacatanilid bezeichnet werden. lch werde
diese Bezeichnungsweise von jetzt ab durchfihren. Also: a-Dithioacetanilid
Schmp. 215%; 5-Verbindung Schmp. 1829), y-Verbindung Schmp. 120—122°.



1279

welcher provisorisch die Formel C;H,(NH.CO.ClH;).8.50.CqH,
.NH.CO.CH; zugeteilt wurde. '

. Eine genauere Untersuchung der Verbindung hat nun ergeben,
dal} diese I'ormulierung unzutreffend ist, und daB iiberhaupt keine
Ausnahme von der oben erwihnten Regel vorliegt. Kocht man die Ver-
bindung némlich kurze Zeit mit Lisessig, so wird sie in «-Dithioacet-
anilid und eine neue Verbindung, welche als Acetanilid-disulfoxyd,
CsH,(NH.CO.CH;).S0.80.Cs H, . NH.CO.CHs, aufgefalit werden mul,
zerlegt. Sie ist demnach sehr wahrscheinlich anzusehen als eine Ver-
bindung von e-Dithioacetanilid mit dem eben erwihnten Disulfoxyd
und es kommt ibr das doppelte Molekulargewicht, Cs2Hi: Ny OsS,, zu.

Das bei der Zerlegung erhaltene Disulfoxyd krystallisiert aus Eis-
essig mit 2 Mol. Krystall-Essigsiure in gelben Blittchen, welche bei
190° schmelzen.

Die Verbindung wird durch ldngeres, etwa ¥/;-stiindiges Kochen
mit Lisessig weiter veriindert und geht dabei in ein isomeres Disul¥-
oxyd tber, das aus Essigsiiure ebenfalls mit 2 Mol.-Gew. des Lisungs-
mittels krystallisiert, und zwar in vollkommen farblosen Nadeln,
welche bei 230° schmelzen.

Ich unterscheide die beiden isomeren Disulfoxyde durch die In-
dices @ und B. Da sie sich chemisch unahezu vollkommen gleich ver-
halten, liegt keine Veraulassung vor, ihnen verschiedene Struktur-
formeln zu erteilen; man wird vielmehr, wie ich dies bereits zur Er-
klirung der Isomerieerscheinungen bei den Dithioacetaniliden getan
habe '), auf die Eigenschaften des Schwefelatoms als des I'rigers einer
neuen Art von Isomerie, zuriickgreifen miissen.

Doppelverbindung «-Dithioacetanilid-e-acetaniliddisulf-
oxvd, CH,{NH.CO.CH;).8.8.CsH,(NH.CO.CHs) + CeH (NI
.C0.CH;).80.80.CsH,.NH.CO.CH,.

Eine beifle Auflésung von 10 g e-Dithioacetanilid in 100 ccm
Fisessig wird, um eine maoglichst feine Krystallabscheidung zu er-
zielen, unter Umschweoken rasch abgekiihlt. Man fiigt zn dem ent-
standenen Krystallbrei 60 ccm Wasserstoffsuperoxyd (3-proz.) und 123t
die Mischung unter zeitweiligem Umschwenken ca. 4 Wochen lang an
einem 25—30° warmen Ort stehen. Hierauf wird das Reaktions-
produkt, ein ziemlich schweres, sandiges Pulver, von der iiberstehenden
Fliissigkeit abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und an der Luft ge-
trocknet.

Es wird dann 2—3-mal mit nicht zn viel Alkohol ausgekocht,
wobei etwas unverindertes Dithioacetanilid in Losung gelt. Das als

) Diese Berichte 41, 627 {1908].
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Riickstand verbleibende Krystallpulver {7 g) enthiilt als Nebeuprodukt
kleine Mengen von freiem a-Acetaniliddisulfoxyd in Form von gelben
Prismen. Diese lassen sich durch wiederholtes Auskocher mit etwas
grofleren Mengen von Alkohol oder Aceton entfernen. Der nun ver-
bleibende Riickstand besteht aus der reinen Doppelverbindung: farb-
lose Blittchen, welche in Alkohol, Eisessig und Aceton auch in der
Wiirme schwer 16slich sind und bei 178° zu einer dunklen Fliissigkeit.
die sich einige Grad hoher zersetzt, schmelzen.

Die neue Verbindung liBlt sich stundenlang mit Wasser kocheu,
ohne eine nennenswerte Zersetzung zu erleiden; auch beim Erhitzen
auf 120° tritt keine Veriinderung ein, dagegen wird sie -~ wie schon
in der Einleitung erwiihnt — durch kurzes Kochen mit LEisessig in
ihre Komponeoten zerlegt. Beim Irwiirmen mit Eisessig, Jodwasser-
stoffsiure und schwelliger Siiure wird sie in «-Dithioacetanilid zurlick-
verwandelt.

Recht merkwiirdig ist 1hr Verhalten beim Iirhitzen iiber den
Schmelzpunkt, wie folgender Versuch beweist:

5 g der Doppelverbindung werden mit 2—3 Vol. Sand gemischt
und portionenweise im IReagensrobr in ein auf 170° vorgewirmtes
Olbad getaucht, das wiihrend des einige Minuten dauernden Ein-
tauchens weiter auf 200° erhitzt wird. Iie in verschiedenen Réhrchen
verteilte Reaktionsmasse wird zuniichst im Mérser zerrieben und dann
mit heilem Eisessig ausgezogen. Das aus der griin gefirbten Eis-
essiglisung durch Wasser und Kochsalz ausgefillte Rohprodukt liist
sich in Aceton unter Hinterlassung eines griinschwarzen Harzes. Die
Acetonlésung gibt beim Erkalten eine Krystallisation feiner Néddelchen,
welche durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton und Alkohol
gereinigt werden. Man erhilt so farblose Nadeln, welche in EHisessig.
Alkohol und Aceton leicht 18slich sind und bei 180° schmelzen. Dhe
Verbindung enthilt keine Sulfoxydgruppe mehr, da sie beim Fr-
wirmen mit Eisessig, Jodwasserstoff und schwelliger Siiure nicht ver-
indert wird. Sehr wahrscheinlich ist sie identisch mit dem B-Dithio-
acetanilid, fir welches der Schmelzpunkt frither bei 182° angegeben
wurde'). Bei einem zweiten Versuch wurde die Verbindung iibrigens
_gemischt mit «-Dithioacetanilid erhalten, wie die Schmelzerscheinung

) Diese Berichte 39, 2429 [1906]. Leider stebt mir zur vollkommencn
Sicherstellung der Identitit kein Vergleichspriparat zur Verfigung, da die
Darstellung der g-Verbindung durch Acetylieren von Dithioanilin in meinem
Laboratorium, welches mit Krystillchen der «-Verbindung infiziert ist, nicht
mehr gelingt, und da meine ilteren Priparate sich lingst in die a-Verbindung
umgelagert hahben.
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— Beginn des Schmelzens bei 178° Ende bei 210° — deutlich aun-
zeigte. Der in Aceton leicht 16sliche Teil des Reaktionsprodukts 1aflt
sich durch Verdiinnen der Losung mit Wasser und Verdunsten an der
T.uft oder iiber Schwefelsiure leicht in fester Form gewinnen. Zur
Reinigung wird er nochmals mit wasserfreiem Aceton behandelt, wobei
noch eine kleine Menge von @-Dithioacetanilid zur Abscheidung ge-
langt. Schliefllich wird einige Male aus verdiinntem Aceton um-
krystallisiert. Man erhilt so ein farbloses oder schwach gelbes, krystal-
linisches Pulver, welches bei 118° schmilzt und in Alkohol, Eisessig
und Aceton auch in der Kilte leicht l6slich ist. Die im Exsiccator
oder an der Luft getrocknete Verbindung verliert bei 130° ungefihr
2.5 an Gewicht, was Y2 Mol. Krystallwasser entspricht; ich mufl es
aber unentschieden lassen, ob hier wirklich Krystallwasser oder etwa
ein Rest von Aceton vorliegt.

Die hier beschriebenen Iigenschaften erinnern sehr an diejenigen
des y-Ditbioacetanilids, welches sich durch Belichtung der «-Verbin-
dung io Eisessiglosung herstellen 1ifit, doch sind einige Differenzen
vorhanden. Das aus wiilrigem Methylalkohol abgeschiedene y-Dithio-
acetanilid schmilzt nach meinen friheren Angaben’) um-einige. Grade
héher und verliert beim Erhitzen aui 130° ein Mol. Krystallwasser.
Ich habe daher zur Aufklirung der Difierenz das y-Dithioacetanilid
ehenfalls in der vorher beschriebenen Weise mit Aceton behandelt
und nun ein Priparat erhalten, welches sich kaum noch von dem
auf dem anderen Wege hergestellten unterscheidet (Gewichtsverlust
bei 130° der iiber Schwefelsiure getrockneten Verbindung 2.7%;
Schmp. 118—1200).

Beim Iirhitzen der Verbindung CisHie N2S:03 + CieHig N2 Sa O,
tritt demnach eine komplizierte Zersetzung ein, als deren Endprodukte
a-, y- und sehr wahrscheinlich B3-Dithioacetanilid erhalten werden,
neben einer griinschwarzen, harzigen Substanz.

Hierbei ist zu bemerken, dafl die Doppelverbindung Cas Haa N5 84 O
offenbar nur mit dem «-Dithioacetanilid in direkter, genetischer Be-
ziehung steht, dent sie wird aus dieser Substanz durch Oxydation ge-
wonnen und durch Reduktion in sie zuriickverwandelt. Die beiden
isomeren Formen sind daber Produkte einer sekundiren Reaktion.

Zur Analyse wurde die Doppelverbindung im Exsiccator ge-
trocknet.

(33 H32 N4 S; 06, Ber. C 55.18, H 4.59.
Gef. » 5571, 54.54, 54.79, 54.85, » 451, 4.62, 4.77, 4.76.

1) Diese Bericht: 41, 630 [1903].
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«¢-Acetanilid-disulfoxyd,
Ce Hi(NH.CO.CH;).80.80.CsH, .NH.CO.CH,.

Bei der Oxydation des «-Dithivacetanilids mit Wasserstoffsuper-
oxyd entstehen, wie schon erwihnt, neben der eben beschriebenen
Doppelverbindung kleine Mengen (einige Proz.) des freien a-Disulfoxyds
als Nebenprodukt. Zur Isolierung desselben kocht man das Roh-
produkt der Emmwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Dithioacet-
anilid mit wenig Alkohol aus und extrahiert dann den Rickstand so-
lange mit etwas grofleren Quantititen siedenden Alkohols, bis die
gelben Krystillchen des a-Disulfoxyds in Losung gegangen sind. Das-
selbe wird dann durch Ausfillen mit Wasser und Kochsalz isoliert
und durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt.

Will man das Disulfoxyd aus der Doppelverbindung (“33 Hze Ny S, O
herstellen, so iibergieBt man diese mit der ca. 100-fachen Menge Eis-
essig, erhitzt rasch zum Sieden und bhilt 1—2 Minnten lang auf Siede-
temperatur. Die entstandene gelb gelirbte Losung lifit beim Erkalten
zuweilen noch etwas unveriinderte Doppelverbindung fallen, von welcher
man abgieBt. Nach lingerem; etwa 12-stiindig. Stehen scheidet die Losung
dann die gelben Bliittchen des «-Disultoxyds ab. Die liberstehende Fliis-
sigkeit enthilt reichliche Mengen von ¢-Dithioacetanilid neben wenig Di-
sulfoxyd; eine quantitative Tremnung der beiden Verbindungen ist
leider nicht mioglich, da sich kein geeiguetes Losungsmittel hierfiir
findet; doch konnte festgestellt werden, daf} ungefiahr gleiche Gewichts-
mengen der beiden Verbindungen gebildet werden.

«-Acetaniliddisulfoxyd krystallisiert aus Eisessig in gelben Blitt-
chen, welche 2 Mol. Krystallessig enthalten und bei 190°¢ unter Braun-
fairbung und Zersetzung schmelzen. Durch Erhitzen auf 130° oder
durch andauerndes Auswaschen mit warmem Wasser erhiilt man die
Verbindung frei von Essigsiure in Form eines gelber krystallinischen
Pulvers, das sich in Alkolol miBig leicht und zwar vollkommen farb-
los auflost. Beim Bebandeln mit Jodwasserstoifsiure und schwefliger
Siure geht das Disulfoxyd in «-Dithioacetanilid iiber. Bringt man es
in alkobolischer Lisung mit letzterer Verbindung zusammen und erwiirmt
einige Zeit, so wird die Doppelverbindung Cs: Hs2 N4 S Os regeneriert;
der Versuch bedart jedoch der Wiederholung.

Zuv Analyse wurde die aus Essigsiure krystallierte Substanz mit Wasser
gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Bestimmung der Krystall-
Essigsiiure geschah durch Erhitzen der kurze Zeit iiber Natronkalk getrockneten
Krystalle auf 130°0.

s HygNe S, 040 Ber. N 7.69. Gel. N 7.68.
Cis HisN.S. 0, + 2CH,. COOIL.  Ber. CH; COOML 24.79.
Gel. » 24.95, 23.56.
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B-Acetanilid-disulfoxyd,
Co Hi(NH.C0O.CH;).80.80.Cs Hy .NH.CO.CH,.

Die Verbindung lalt sich aus der isomeren «-Verbindung erhalten,
wenn man deren Bisessiglosung etwa /. Stunde lang zum Sieden
erhitzt.

Bequemer uud zur Herstellung groflerer Mengen geeigneter ist
folgende Methode: Das oben beschriebene Gemisch der Doppelver-
bindung mit wenig ¢-Disulfoxyd wird mit der 50-fachen Menge Essig-
siiure iibergossen, worauf man eine halbe Stunde lang zum Sieden er-
hitzt. Die hiernach entstandene klare Lésung fiillt sich nach dem
Erkalten mit farblosen Nédelchen, welche vollkommen eiubeitlich aus-
sehen, in Wirklichkeit aber ein Gemisch von e¢-Dithioacetanilid und p-Di-
sulfoxyd sind, wobei jede der Komponenten 2 Mol. Krystall-Eis-
essig enthilt. _

Zur Isolieruvg des 3-Disulfoxyds werden die Krystalle abfiltriert
und bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit warmem Wasser
ausgewaschen. Das zuriickbleibende gelbe Pulver 1aBt sich durch Aus-
kochen mit nicht zu viel Alkohol von dem bei der Reaktion entstandenen
«-Dithioacetanilid befreien; im Riickstand bleibt das in Alkohol schwer
I6sliche g-Disulfoxyd. Da die Loslichkeit der beiden Bestandteile in
Alkohol sehr verschieden ist, lief} sich hier feststellen, daB dieselben
in sehr annihernd der gleichen Menge entstehen.

Zur vollstindigen Reinigung wird das #-Disulfoxyd ip viel heiflem
Alkohol aufgeldst; beim Verdunsten der farblesen Lisung scheidet es
sich in gelbroten, gut ausgebildeten Rhomboedern ab. Schmp. 233°
unter Dunkelfirbung und Zersetzung; krystallisiert aus Eisessig in
farblosen Nidelchen, welche 2 Mol. Essigsiiure enthalten.

@3- Acetaniliddisulfoxyd verbindet sich nicht mehr mit «-Dithioacet-
apilid zu der Doppelverbindung. Beim Erwirmen des Disulfoxyds
mit Eisessig, Jodwasserstolf und etwas schwefliger Siure wird a-Dithio-
acetanilid gebildet. Beim Belichten der Lisessiglosung wird kein dem
y-Dithioacetanilid entsprechendes y-Disulfoxyd gebildet, vielmehr ent-
steht ein Gemenge der isomeren Dithioacetanilide, das noch ‘nicht
niher untersucht ist.

Zur Elementaranalyse wurde im Exsiccator getrocknet. Die Bestimmung
der Krystall-Essigsiiure geschah durch Erbitzen der uber Schwelclsiure ge-
trockneten Substanz auf 125°.

CriHisNeS: 0y Ber. © 52.74, H 4.40.
Gef. > 52.17, 52.58, » 4.63, 4.36.
C1sHi6N,S:04 + 2CH;3.COOH. Ber. CH;.COOH 24.79. Gef. CH;.COOH 24.77,

Gemisch von a-Dithioacetanilid und 8-Acetaniliddisulioxyd auns Essigsiure

krystallysioert:



1284

CieHieNaS; 0, + 2 Cli;. COOH + Ci6H16 N2 S, 04 -+ 2 Cl;. COOH.
Ber. CH;.COOH 25.64. Gel. CH;.COOH 25.54, 25.34.

Farblose Lésungen gefirbter Stoffe.

«-Acetaniliddisulioxyd krystallisiert aus seiner, wenn auch nicht
sehr stark, doch deutlich gelb gefirbten Lisung in Eisessiy in “gelbeu
Bliattchen, welclie 2 Mol. Krystall-Essigsiiure enthalten. Dagegen scheidet
die farblose Lisung des fi-Acetaniliddisulfoxyds in Essigsiure farblose
Krystalle ab, welche ebenfalls 2 Mol.-Gew. Essigsiure enthalten. Iis
besteht deminach vollkommene Ubereinstimmung zwischen der Farbe
der Lusung und der Firbung der fesien, Krystall-Losungsmittel ent-
haltenden Verbindung. :

In Alkohol losen sich sowohl a- wie g-Acetaniliddisulfoxyd farblos
auf und scheiden sich beim Verdunsten der Tisung in gelben alkohol-
freien Krystallen ab. Hier kunun also ein Gebalt des krystallisierten
Stoffes an Krystall-Alkohol nicht als Ursache der Farblosigkeit der
Losung ins Feld gefithrt werden. Aber man wird geneigt sein, etwas
Ahnliches anzunehmen, nimlich eine in der Lisung vorhandene farh-
lose Verbindung des geldsten Stoffes mit einem oder mehreren Aqui-
valenten Alkohol; eine Verbindung, welche nur Lei groflem Uberschuls
des Lisungsmittels bestiindig ist und sich deshalb beim Auskrystal-
lisieren zerlegt.

Dafl ein gefirbter Korper durch Anlagerung eines Alkohols, einer
Siure oder ihnlicher Verbindungen entfirbt werden kann, ist voli-
kommen verstindlich, da sie hiinlig unter Zerstérung einer doppelten
Bindung und damit einer chromophoren Gruppe vor sich gehen wird.
So haben nach meiner Ansicht a- und g-Acetaniliddisulioxyd in al-
koholischer Lisung die Formel
CaI14 (NII.CO.CH3) .S (OH)(OC, ;). .8 (OH) (0C; Hs).Cs Hi.NH.CO.CH;.

Der Satz: farblose Losungen gefirbter Stoffe sind durch eine An-
lagerung des Losungsmittels bedingt, hat jedoch durchaus keine allgemeine
Giltigkeit. Ich erinnere nur an den Nitrohydrochinonéither, bei
welchem die Verhiltnisse nach den eingehenden Untersuchungen vou
H. Kauffmann und von Hantzsch’') ganz anders liegen.

Der Firma C. F. Béhringer & Sohne, die mich im Laufe
der Untersuchung it reichlichen Mengen von Ausgangsmaterial,
Dithioanilin, versehen hat, danke ich auch an dieser Stelle bestens.

Freiburg i. B., April 1909.

N H. Kauffmann, diesc Berichte 39, 4237 [1906]; A. Hantzsch,
diese Berichte 40, 1556 [1907).





