
686. 0. Hinsberg: 
Notig uber Urnsetmugen des Dinitrophenyl-rhodenids. 

(Eingegangen am 3. December 1906.) 

In  einer im Americ. chem, Journ. srschienenen Abhandlung') 
gebeb A u s t e n  nnd S m i t h  a n ,  das  Dinitrophenyirhadanid, welchee 
bei der Eiuwirkung von Rhodaokaliiirn auf 1.3 4 - Dinitrobrombenzof 
entsteht, gehe beim schwachen Erwarmen rnit concentrirter sf iwefel- 
saure in ein Dioitrophenylmercaptan vom Scbmp. 1 9 ~ "  iiber. Die 
Verbindung ist in B e i l s t e i n ' s  Handbuch2) mit einem Fregezeicben 
versehen und zwar mit Recht, denn, wie aus dem Folgeoden hervor- 
geht, existirt sie garnicht. 

Dinitrophenylrhodanid vom Schmp. 139O wurde nach der Vor- 
acbrift von A u s t e n  nnd S m i t h  rnit concentrirter Scbwefelsaure auf 
dem Wasserbade gelinde erwsrmt, bis die alsbald auftreteude Gaseut- 
wickelnng, bei welcher sich reicbliche Mengen von schwefliger Siiure 
bemerkbar machten, nahezu beendet war. 

Das durch Eingi. ssen in Wasser isolirte ReactionPproduct ist 
nicbt eioheirlicber Natur, denn ein kleiuer Theil geht beim Scbiitieln 
mit kalter, verdiiontei Katronlauge rnit gelbrotber Farbe in Losuog. 
Fal l t  man diese Losung mit Salzsaure aus ,  so erhalt man einen aue 
echwach gelbrn Nadelchen bestehenden Kiederschlag, welcber, wie der  
Vergleich mit einem mir von Hrn. r rof .  W i l l g e r n d t  freundlichst 
iiberlassenen Praparat  zeigte, ideutiscb rnit dern W i l  Igerodt ' schen 
2.4- D i n  i t  r o p  h en  y 1- m e r c  a p  t an vom Schmp. 131 0 id. 

Das Hauptproduct der Reaction bleibt bei der Bebandlung mit 
verdijnnter Natrmlaoge auf dem Filter zuriick. E s  wurde, d a  ee in 
Wasser und den organischen Liisungsmittelu nahetu uoloalich ist, durcb 
Auahocben niit Alkohol, Eisessig ond Benzol geieiuigt, wobei nur 
nnerhebltche Mengen von Verunrriuiyungen in Liisunq gingen. Man 
erhalt auf diese Weise ein hellgelbes, krystallinisches Pulver, das alle 
Eigenschaften dee 2'. 4'- Te tr a n  i t r o d  i p  h e n  y I d  i sul  f i d s von W i l  i- 
g e r o d t  zeigt. 

Das Rhodanid ist hiernach zunachst in normaler Weise von der  
SehwefelsBore zu Mercaptan, Kohlen-aure und Ammoniak vwseift 
worden; gleichzeitig wirkt die Schnefelsaure aber oxydirend auf den 
grossten Tbeil des entstandenen Mercaptans ein, wobei neben schmef- 
liger Saure Tetranitrodiphenyldisulfid entsteht. Eiue einheitliche Ver- 
bindung vom Schmp. 195O konnte, wie shon  erwahnt, nicht erhaltelt 
werden. 

1) Bd. 8, 90. 3 IJI. Aufl. Bd. 2, 794. 
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Beim Erwarmen des Dinitrophenylrhodauids mit einem Gemiscli 
von concentrirter Schwefelsaure und rauchender Salpetersaure sol1 
nach A u s t e n  und S m i t h ' )  ein T e t r a n i t r o d i p h e n y l s u l f i d  vom 
Schmp 245O gebildet werden. 

Es ist mir Lei mehrmaliger Wiederholuog dieses Versuches, wo- 
bei die Dauer des Erbitzens variirt wurde, nicht gegliickt, eine-Ver- 
bindung von den Eigenschafien eines aromatiscben Sulfids als Reactions- 
product zu fassrn; vielmehr eihielt ich stets Producte, die schon beim 
schwaL ,en Erwarmen mit verdiinnter Natronlauge mit gelbrother Pnrbe 
in Losung gingen. Auch diese Angabe der RHrn. A u s t e n  und 
S m i t h  wird sich daher kaum halten lassen. 

F r e i b u r g  iiR., im November. 

687. F r i t z  U l lmann  und W a l t e r  D e n z l e r :  U e b e r  o-Amino- 
benzophenonder iva te .  

[Mittheiiung aus dem Tech-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochscb. zu Berlin.] 
(Eingegangen a m  1. December 1906.; 

Vor einiger Zeit fanden F. U l l m a n n  uud H. Ble ie r2) ,  dsss  man 
o-Aminobenzophenon leicht aus Anthrahilsaure damtellen kann, wenn 
man die Sgure mittels Arylsnlfochloriden in die Arylsulfonanthranil- 
saure uberfiihrt, diese in das Chlorid verwandelt uud letzteres mit 
Benzol bei Gegenwart von Alurniniumchlorid condensirt. Durch 
kurzes Erwarmen des gebildeten hrylsulfon-o-aminobenzophenons mit 
Schwefelsaure wird das Reton verseift. Nach dieser Methode l h s t  
sich sowohl o-Aminobenzophenon, als auch dessen Derivate leicht her- 
stellen. Wir haben dieses Verfahren zur Darstellung von hydroxy- 
lirten o-Aminobenzophenonen benutzt, irrdem wir das Arylsulfonan- 
thranilsaurechlorid mit den Methylathern der drei Dioxybenzole, des 
Pyrogallols und der  beiden Naphtole condensirten. Beim Verseifen 
entstanden die entsprecbenden o -  Aminoderivate; nur das mittels 
#-Naphtolmethykther erhaltliche Arylsulfon-2-aminophenyl-2'-methox~- 
1'-naphtylketon iieferte hierbei Naphtacridon: 
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Akle diese o-Aminoketone lassen sich diazotiren. Beim Erwarmen 
der wassrigeu Diazoniumlosung gehen diejenigen Verbindungen, welche 

1) loc. ck. 2, Diese Berichte 35, 4373 [1902]. 




