
S26. R. Nie t sk i  und Heinrioh Bothof: Ueber Amido- 
diphenylsulflde. 

[II. M i t t  h e i l u  n g]. 
(Eingegangen am 24. November.) 

Vor einiger Zeitl) haben wir gezeigt, daes durch Einwirkung 
von Paranitrochlorbenzol auf Schwefelnatrium ein Dinitrodiphenyl- 
sulfid entsteht, welcbes bei der Reduction in das bekanute Thioanilin 
von M e r z  und W e i t h  iibergeht. Durch diese Thatsacbe war letztere 
Base zweifellos als Diparaverbindung erkannt. 

Wir versucbten nun weitere Iaomere uach einem analogen Ver- 
fabren darzuetellen, gelangten aber nur bei der Diorthoverbindung 
zum Ziel, wahrend durch Einwirkung von Schwefelnatrium auf Meta- 
nitrochlorbenzol stets Reduction eintrat, und dae von Lau b e n -  
h e i m e r l )  entdeckte Dichlorazoxybeiizol entstand. 

Auch bei der Ortboverbinduiig muss mit besonderer Vorsicbt ge- 
arbeitet werden , wenn nicht Reductionsproducte auftreten sollen. 
Man 15st '2 Mol. Orthonitrochlorbenzol in Alkobol, tropft allmiihlich 
die wassrige Schwefelnatriuml6sung hinzu und erhitzt bis zum Auf- 
treten kleiner Krystalle an den Gefasswanden. 

Man treibt darauf Alkohol und unverandertes Nitrochlorbenzol 
mit Wasserdkmpfen iiber. Der Riickrtand wird in einem Gemiech 
von Eesigiitber und Alkohol heiss geliist, und bis zum Eintreten einer 
leichten Triibung Wasser hinzugefiigt. Man erhalt beim Erkalten 
goldglinzende Blattchen , welche nacb mehrfachem Umkrystalhiren 
bei 122-123° sehmelzen und bei biiherer Temperatur tbeilweise 
uneereetzt sublimireri. Der  Kiirper ist das vermuthete Diortho- 
dinitrodiphenylsulfid. 

Analyse: Ber. fiir ClaHeNsOdS. 
Procente: C 52.17, H 2.90, N 10.14, S 11.59. 

Gef. n )) 52.01, )) 3.25, n 11.02, 11.31. 
Die Reduction des Dinitrolcorpers gelingt am besten in easig- 

saurer Lasung mit Zinkstaub. Dae erhaltene o-Thioanilin wurde ZII 

Anfang nur olig erhalten, spater gelang es, daeselbe aus heisaem 
Waeser in farbloaen Nadelchen vom Scbmp. 85-860 zu krystallisiren. 
Es bildet ein bei 160° schmelrendes Diacetyl- nnd ein bei 162-1650 
achmelzendea Dibenzoyl-Derivat. 

K. A. H o f f m a n n s )  bescbreibt ein neiies isomeres Thioanilin 
vom Scbmp. 85.5O, wekhee e r  ale Paraverbindung bezeichnet. 

Er stellt dasselbe durch Scbmelzen eines Gemengee von Anilin, 
salzsaurem Anilin und Schwefel dar. Der  Schmelzpunkt liess nun 
rermutben, daes dieser EBrper mit unserem Diorthoproduct identiech 

1) Diese Berichte 27, 3861. 
3 Diem Berichte 27, 2510. 

9, Diese Berichte 7, 1623. 
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sei, eine Annahme, die allerdings mit der von Hrn. H o f f m a n n  beob- 
achteten Ueberfiihrung in Sulfanilsaure im Widerspruch eteht. 

Nach H o f f m a n n  echmilzt aber dsa Acetylderivat bei 185O, daa 
Benzoylderivat bei 2340. 

Wir haben nun H o f f m a n n ’ e  Vereuche wiederholt und erhielten 
eine Thiobase, deren Schmelzpunkt bei 80° lag, wahrend Acetyl- und 
Benzoyl-Derivate bei 180 bezw. 255 0 schmolzen. 

I m  Allgemeinen waren die Biirper schwierig zu reinigen, und die 
Schmelzpunktdifferenzen wohl von geringen Verunreinigungen bedingt. 
Jedenfalle war  der Biirper von unserem Orthothioanilin verschieden. 
D a  dem Thiaanilin von M e r r  und W e i t h ,  wie wir friiher zeigten, 
die Diparastellung zukommt, eo kann der von H o f f m a n n  dargestellte 
KGrper, wenn hier nicht ein schwer trennbares Gemenge varliegt, 
nur der Orthoparakiirper sein. 

B a e e l .  Organisches Laboratorium von Prof. N i e t z k i .  

526. A d 01 f B a eyer  : Ortebestimmungen in der Terpenreihe. 
[Neuozehnte vorliufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorinm der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegaugen am 2. December.) 

U e b e r  d a s  P i n e n .  
In  der XIII., XV. und XVII. Mittheiluog l) habe ich zwei directe 

Oxydatioosproducte des Pinens - die a-Pinonsaure und die Pinoyl- 
ameisensaure - beechrieben und Vereuche mitgetheilt , welche den 
Zweck batten, durch Abbau derselben ihre Constitution und damit 
die dee Pinens zu bestimmen. Diese Versuche haben jetzt durch den 
-4hbau der  beiden Sauren bis zur Norpinsiiure, der Terebinssure und 
der asymrnetrischen Dimethylbernsteinsaure ihren Abscbluss gefunden. 
Man wird sich tiberzeugen, dass man die Constitution der zahlreichen 
Abkommlinge des Pinens aiif die einfachste Weise von der G. W a g -  
n er’schen Pinenformel ableiten kann, ohne aucb nur e in  einziges Ma1 
zu der Aonahme einer Umlagerung seine Zuflucht nehmen zu massen. 

In  der folgenden theoretischen Auseinandersetzung habe ich der  
Uebersichtlichkeit wegen alles zusammengestellt, was  van Beobach- 
tungen onderer Forscher und von den meinigen in Betracht kommt. 
Daran schlieest sich ein Bericht fiber die neu hinzukommenden er- 
perimentellen Ergebniase. 

I) Diem Berichte 29, 22, 326, 1907. 




