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Es wurde festgestellt,  dab bei der mehrfach in der Li tera tur  
beschriebenen Umsetzung yon o-Aminothiophenol mi t  Cyclo- 
hexenoxyd in alkalischer LSsung nicht Hexahydrophenthiazin  
ents teht ,  sondern 2-I-Iydroxy-eyclohexy]-2-aminophenyl-sulfid. 
Wirkliches I-Iexahydrophenthiazin ist bisher unbekannt  und aus 
der Li te ra tur  zu streichen. Die Untersuchungen und Richtig- 
stel lungen wurden auf eine Reihe yon Derivaten des , ,Hexa- 
hydrophenthiazins"  ausgedehnt.  

I m  J a h r e  1949 ver6ffent l ich ten  Culvenor, Davies und  Heath 1 die 
Syn these  yon  H e x a h y d r o p h e n t h i a z i n  (I) vom Schmp.  81 ~ du tch  Um- 
se tzung y o n  o -Amino th iopheno[  m i t  Cyc lohexenoxyd  in a lkohol ischer  

14 
S \ / N \ / ~  
I /I ! '1  

(I) 
Kal i lauge .  Ausbeu te  99O/o d. Th. Die  Mikroana lysen  der  A u to re n  waren :  
S 15,4, N 6,82, w~hrend  fiir C12H15NS S 15,6, N 6,83 berechnet  ist.  

Culvenor und  Mi ta rbe i t e r  ~ gaben  wei terh in  an, dal~ sie durch  Chlorie- 
rung yon  Cyclohexensul f id  eine ffir 1 ,2-Dichlorcyclohexan angesehene 

1 C. C. J.  Culvenor, W. Davies und N.  S. Heath, J. Chem. Soc. London 
1949, 278. 

C. C. J. Culvenor, W. Davies und N. S. Heath, J. Chem. Soc. London 
1949, 282. 
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Verbindung erhielten, die mit o-Aminothiophenol und K O H  ebenfalls 
Hexahydrophsnthiazin gab. 

Die erste Arbeit yon Culvenor wurde yon Cauquil und Mi~arbeitern ~ 
mit der Ab~ndsrung nashgearbeitet, da~ start des unangenehmen o-Amino- 
thiophenols dessen best~Lndiges Zinksalz mit Cyelohexenoxyd umgesetzt 
wurde. Analysen der Base vom Sdp.~ 215 bis 218 ~ und Schmp. 81 ~ 
sowie des neu hergestellten I-Iydroehlorids yore Schmp. 124 ~ fehlen. 
Dagegen wurde ohne experimentelle Angaben die Vsrwendung yon trans- 
o-Chloreyelohexanol s tat t  Cyclohexenoxyd zur Synthese erw~hnt. 

Die n~Lchsten Autoren, die sich mit Hexahydrophenthiazin besch/~ftig- 
t e n ,  Waren Fusco und Palazzo 4, die nach den Angaben yon Culvenor 
arbeiteten und aus Hexahydrophenthiazin eine Monobenzoylverbindung 
yore Schmp. 124 ~ und dersn S-Dioxyd yore Schmp. 158 bis 159 ~ erhielten. 
Von beiden Derivaten werden N-Werte angegebsn. Ohne expsrimentelle 
Angaben wurde das vom Hexahydrophenthiazin abgeleitete Sulfoxyd 
erwghnt. 

Cauquil und Casadevall 5 nahmen die Arbeiten am ttsxahydi'ophen- 
thiazin nochmals auf. Es konnte mit Palladium nicht zu Phenthiazin 
dshydriert  werden, wohl aber mit Sehwefel. Die Autoren stellten weiterhin 
aus tIexahydrophsnthiazin und 1 Mol Dimethylsulfat sin 10-Msthyl- 
hexahydrophenthiazin vom Sdp, 1 I75 ~ her, ffir das sine stimmende 
N-Analyse angegeben wurde und das bei der Dehydrierung mit Schwefel 
ebenfalls Phenthiazin gab. Endlieh wurde aus dem tIydrochlorid des 
4-Brom-2-amino-thiophenols mit Cyclohexenoxyd nnd KOIt  in Alkohol 
das Bromhexahydrophenthiazin I I  sy~lthetisiert. Diese Verbindung wurde 

H 

! I Ist  
% / "  s /%/  

(II) 

mi~ 1 Mol Dimethylsulfat in sine 51ige N-Methylverbindnng verwandelt, 
die aber mi~ Butyllithium nut  das Ausgangsprodukt zuriickgab. 

Bei diesem Stande der Literatur schien alles in bester Ordnung zu sein. 
Als wir aber Hexahydrophsnthiazin fiir weitere Umsetzungsn verwendeten, 
lieBen die Analysen der P~aktionsprodukts Zweifel aufkommen. Wir 
tiel3en daher das Hexahydrophen~hiazin yon Culsenor an~lysieren nnd 
fanden Werte, die nieht zur Formel C12Itl~NS, sondern zu CI~HIr 
stimmtsn, was dureh die Sauerstoffbestilnmung erh/~rtet wurde. 

a G, Cauquil, H. Barrera nnd /~, Barrera, Bull. sos. chim. Francs 1950, 
1276. 

R. Fusco und G. Palazzo, Gazz. chim. itM. 81, 735 (1951). 
G. Cauquil und A. Casadevall, Bull. soc. chim. France 1955, 768. 
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Daher beseh~ftigten wit uns eingehender mit  dem ,,tIexahydro- 
phenthiazin" und konnten bestatigen, dab naeh den in der Literatur  
genannten Methoden die Verbindung vom Sehmp. 81 ~ entsteht. Diese 
konnten wir aueh, wenngleieh in etwas geringerer Ausbeute, dureh 
Umsetzung yon o,o'-Dianilindisnlfid mit  Cyclohexenoxyd oder o-Chlor- 
eyclohexanol erha]ten, tiiebei mug also das Dish]lid unter teilweiser 
Oxydation zum o-Aminothiophenol hydriert  worden sein. 

Das Hydrochlorid des , ,Hexahydrophen th iaz ins"  sehmolz nicht bei 
124 ~ sondern bei 142 ~ und lieferte auf Cl~H17ONS. HC1 stimmende 
Analysen. 

Naeh den Analysenwerten kommen fiir das vermeintliehe ,,I-Iexa- 
hydrophenthiazin" der Literatur  die Formeln I I I ,  IV und, wenngleieh 
unwahrseheinlieh, V in Betr~eht. 

I-I 

S  //11 
(iii) (iv) (v) 

Naeh Zerewitino]] lassen sich zwei aktive H-Atome bei l%aumtemperatur, 
ein drittes Atom bei 100 ~ mit  hinreiehender Genauigkeit nachweisen, was 
ebenfalls Formel I ausschlieBt, doch eine Entscheidung zwischen I I I  
bis V nicht gestattet .  

Intensive Rotf~rbung naeh Diazotieren und Kuppeln mit  fl-Naphthol 
zeigt die Gegenwart einer primaren Aminogruppe. Diese konnte aueh 
mit  Dukes Reagens 6 nachgewiesen, eine sekundare Aminogruppe aus- 
geschlossen werden. Dies fiihrt zur AusschlieBung yon Formel IV. 

Zur wei%eren Sieherung der Ergebnisse wurde die Ii~-Spektroskopie 
herangezogen*. In  Tabelle 1 sind fiir die Formeln I I I  bis V die Erwartungs- 
bereiehe der charakteristisehen Banden angeffihrt. Diese stellen Mittel- 
werte der Frequenzbereiehe nach Bel lamy ~ dar. Diesen erwarteten Werten 
wurden die tatsachlich beobachteten Wellenzahlen der Absorptionsmaxima 
gegeniibergestellt. 

Zu den Formeln I I I  und IV ist festzustellen, dM~ die B~nde der un- 
~ssoziierten OH-Gruppe in der Ns yon 3620 K scharf zu erwarte n 
ist. Gefunden wurde abet in verd. L5sungen eine Bande in der N~he yon 
3550 K mit  groBer Halbwertsbreite, die schlecht zu lokalisieren ist. 
Die Bande ist aueh in der Schmelze als Schulter zu erkennen. Dureh 
Verdiinnen der LSsungen v0n 0~1 n auf 0,001 n wird die Bande nieht 

~' tz. R. Duke, I n d ' E n g "  Chem., Analyt. Ed. 17, 196 (1945). 
* Spektren im 3-#- bzw. 6-#-Gebiet siehe Abb. 1 und 2, Seite 310. 
7 L. J .  Beltamy, UR-Spektr. u. chem. Konst. Steinkopff. 1955. 



310 I-Iromatka, Vaculny, PeVrousek und Grass: [Mh. Chem., Bd. 88 

r: 
s 

3600 

3600 3500 3400 3300 3200 

I I L 
3500 3400 3300 3200 

J 

tTO0 1500 1500 

F r r ' 

I I V l  
1700 1 6 ~  1500 

Abb. 1. Abb.  2. 

K u r v e  1: 2-1~ydroxy-cyclohexgl-2-sminophenyl*sulf id  ( t l I )  
0,01 5I/1 CCla-LTsung, d = 5,04 m m .  0,544 5I/1 CttCla-LTsung, d = 0,112 m m  

l a :  Schmelze ~ 100 ~ kapil lare Schicht .  Nich t  gezeichnet .  

K u r v e  2: 2-Chlor-cyclohexyl-2-aminophenyl-sulf id  ( V I I I )  
0,01 M/1 CC14-LTsung, d = 10,02 m m .  Nicht  gezeichnet.  

Kur~,e 3: 2 -Hydroxy-cyc lohexyl -2-p-n i t ro -benzamidophenyl - sa I f id  (VI)  
0,901 5f/l CCl~-LSsung, d = 25,20 ram.  0,051 M/I CttCls-L6sung,  d = 0 ,112mm.  

K u r v e  4: 2-p-Ni t ro-benzoyloxy-cyclohexyl -2-p-n i t ro-benzamidophenyi -su l f id  (VI I )  
0,063 M/1 CI=ICla-LSsung, d = 1,00 r am.  0,061 5'[/I CIICla-LTsung , d = 0,112 m m .  

K u r v e  5: 2-Chlor-cyelohexyl-2-p-ni t ro-benzamidophenyl .sul f id  
0,001 M/1 OCla-L0sung, d = 25,20 ram,  0,20 M/1 CttCla-I~(isullg, d = 0,112 m m ,  

i 
< 

sch~rfer. Aus diesem Verhalten karm auf eine intramolekulare Assoziation 
geseMossen werden. Nach B e l l a m y  ist der Bereieh ffir intramolekulare 
Einzelbrficken zwischen 3450 bis 3570 K anzunehmen. Weiters t, reten 
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Tabelle 1. I R - S p e k t r e n  der  V e r b i n d u n g  v o m  Sehmp.  8i ~ 

v-OH 

v-SH 
d - N I - I  2 

1%rmel III Formel IV Formel V 

~ 3 6 0 0 K  
--~3500K 
N3400t~2 

~-~1625K 

~ 3 6 0 0 K  

--~3400K 
~-~2500K 

--~3500K 
~340014: 
~ 2 5 0 0 K  
~ 1 6 2 5 K  

Gefunden wu~de Deutung 

~-. 3550 K (sehr breit) | intramolekular assoziiertes v-O~I 
3480 K / CC14 v-NI-I 2 assymetrisch 

(3450 K) Schulter 10 -a M/L 
3375 K v-NH2 symme~risch 

CHC13 
1604 K 0,55 M/L ~-NI-I2 + v-C=C aromatiseh 

in verdiinnter L6sung bei 3485 und 3380 K zwei mittelstarke Banden 
auf, wovon die erstere an ihrer ]angwelligen Seite bei ~--3450 K eine 
Schulter tri~gt. Uber diese Schulter kSnnen wir im gegenvc/~rtigen 
Stand der Untersuchungen noch keine Aussage machen. Jedoch fehlt 
sie im Spektrum des Chlorierungsproduktes der Verbindung vom 
Schmlo. 81 ~ ebenso wie die breite Bande bei ~ 3 5 5 0  K. I m  flfissigen 
Zustand t r i t t  nur ein Bandenpaar  bei 3450 und 3345 K auf. Ein Ver- 
gleich mit  den NH~-Schwingungen yon Anilin in CC14-LSsung-  3481 
und 3395 K -  sowie im homogenen Z u s t a n d -  3432 und 3353 K s -  
zeigt, daB sowohl in LSsung wie im fliissigen Zustand die beiden Banden- 
paare vergleichbar liegen. 

Es kann daher angenommen werden, daB dem l~eaktionsprodukt 
vom Schmp. 81 ~ die Formel I I I  eines 2-Hydroxy-cyclohezyl-2-amino- 

phenyl-sulfids zukommt.  Ges~fitzt wird diese Auffassung durch das 
Fehlen einer Sit-Absorption in der N~he yon 2550 K und durch nach- 
folgende Untersuchungen im 6-#-Gebiet. 

I m  6-#-Gebiet sind in Benzolderivaten im Bereich yon 1625 bis 
1475 K drei Banden yon vari~b]er Intensit/~t zu erwarten, deren erste 
bei zirka 1600 K zu liegen pflegt. I m  Bereich yon 1650 bis 1590 K so]] 
auBerdem die NH2-Deformationsschwingung als mittlere bis starke Bande 
auftreten. Es gibt jedoch F/ille, in denen die &NH~-Schwingung von 
der 1600-K-Benzolbande nicht getrennt erscheint, wie z. B. im o-Chtor- 
anilin die Bande 1613 K 7. Tats/~chlich wurde im fraglichen Bereich nur 
eine starke Bande bei 1604 K gefunden mit  einer Schulter an der lang- 
welligen Seite der Bande bei 1562 K. Diese Schulter entspricht wohl 
der zweiten C=C-Aromatenbande.  

s H. Fuson, M . L .  Josien, R . L .  Powell ur~d E. Utterbaclc, J. Chem. 
Physics 20, 145 (1952). 
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Die obigen Ergebnisse werden noch dureh das Verhalten versehiedener 
Derivate der Verbindung vom Sehmp. 81 ~ erhgrtet. Mit p-Nitrobenzoyl- 
ehlorid in XylollSsung entsteht eine Mono-p-nitrobenzoylverbindung, in 
Pyridin dagegen eine Di-p-nitrobenzoylverbindung. 

In  Tabelle 2 sind die Banden eingetragen, die im I g  ftir die beiden 
Mononitrobenzoylverbindungen zu erwarten sind, die sieh yon der 
Formel I I I  dutch jeweilige Substitution am NH oder OH ableiten lassen. 
Ihnen werden die gefundenen Werte gegeniibergestellt. Das Auftreten 
der Bande bei 3601 K, die nur als OH-Bande gedeutet werden kann, und 
das nur einer NH-Bande bei 3321 K, endlieh die Lage r -C=O bei 1677 K 
lassen ffir die 3{ono-p-nitrobenzoylverbindung nur die Forme] VI zu. 

Tabelle 2. IR-Spektren der Mono-p-nitrobenzoylverbindung VI 

Zu erwartende Banden Gefunden wurde Deutung 

OH ~--3600K 
NH 2 J ~ 3 5 0 0 K  
NH I ~-~3400K 
CO-Ester ~-~1720K 
CO-Amid ~ 1 6 8 0 K i n  verd. Lsg. 

I655Kin  lest. Zstd. 

3604 K I v-OI-I 
CCI~ ! 

I 10-3 M/L v-NH 
3321 K P 

CHCI 
1677 K 5 �9 10 -~ M/L ~-C=O~Amid 

S / \  

!Hi 
I 
CO 
i 

C 6 I - I  4 �9 NO~ 
(VI) 

In  Tabelle 3 werden ftir die Di-p-nitrobenzoylverbindung vii, die 
sich yon der Formel I I I  ableiten mu6, die im I R  zu erwartenden B~nden 
den gefundenen gegenfibergestellt. 

Tabelle 3. I R - S p e k t r e n  der D i - p - n i t r o b e n z o y l v e r b i n d u n g  VII 

Zu erwartende ]3anden Gefunden wurde Deutung 

NI-I ~-- 340O K 
C=O-Ester ~-~1720 K 
C= O-Amid ~--1680 K in verd. Lsg. 

~-~ 1655 K in fest. Zs#d. 

3325K}CHC1 a 
1720K 6.10_mM/L 
1681K 

v - N H  

v-C = O-Ester 
v-C = O-Amid 

Das Verschwinden der v-OH-Bande und das Auftreten einer v-C----O- 
Es~erbande bei 1720 erh~irtet aueh die Bandenzuordnung bei den Ver- 
bindungen VI und I I I .  
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S 

~ / \  / ~ /  
N H  0 

CO CO 

C 6 I - I  ~ �9 N 0 ~  C 6 H  4 �9 N O  2 

(vii) 

Die von Fusco und Palazzo 4 aus der Verbindung vom Schmp. 81 ~ 
hergeste]lte Benzoylverbindung haben wir einer Untersuchung im IR 
unterzogen. Es wurden folgende wesentliche Banden gefunden: Eine 
B~nde bei 3608 K, die wir einer ffeien OH-Valenzschwingung zuschreiben; 
eine weitere bei 3347 K, die einer NH-V~lenzschwingung zugeordnet 
wird, und schliel~lich bei 1672 K eine Bande, die als V~lenzschwingung 
der C=O-Gruppe  in einer Amidbindung vorliegen mul3. Die Verbindung 
ist demnach 2-Hydroxy-cyclohexyl-2-benzoylamido-phenyl-sulfid. Die 
durch Oxydation erhaltene Verbindung ~st 2-Hydroxy-cyclohexyl-2- 
benzoylamido-phenylsulfon. Fusco und Palazzo haben ihre N-AnMysen 
falsch gedeutet und falsche Forme]n abgeleitet. 

Auch das , ,Bromhexahydrophenthiazin" (II) yon Cauquil und 
Casadevall 5 ist nach unseren Mikroanalysen aus der Literatur zu streichen. 
Es ist in Wirklichkeit 2-Hydroxy-cyclohexyl-2-amino-4-bromphenyl- 
sulfid. 

Zu den Angaben von Cauquill und Casadevall 5 fiber ihr ,,N-Methyl- 
hexahydrophenthiazin" und , ,N-~ethyl-bromhexahydrophenthiazin",  die 
sie durch Umsetzung mit 1 Mol Dimethytsu]fat erhielten, kSnnen wir 
auf Grund eigener Versuche vorderhand nur s~gen, dab die Formeln 
der genannten Autoren falsch sind. Die bei der Methylierung entstandenen 
Ole sind Gemische. Dar~uf deutet  bereits die Tatsache, dab es Cauquil 
und Mitarbeiter nicht gelang, kristallisierte Salze zu gewinnen. Das 
IR-Spektrum des Produktes aus 2-Hydroxy-cyclohexyl-2-aminophenyl- 
sulfid und Dimethylsulfat unterstreicht diese Behauptung; doeh ist die 
weitere Untersuchung der  l~eaktion noch nicht abgeschlossen. 

Endlich wurde von uns 2-Hydroxy-cyclohexyl-2-aminophenyl-sulfid 
mit Thionylch]orid in 2-Chlorcyclohexyl-2-aminophenyl-sulfid (VIII) ver- 
wandelt. Da die Verbindung vorderhand ein 01 ist, kSnnen wir ihre 
Einheitliehkeit trotz stimmender Analyse nicht sicher behaupten. Es 
gelang aber, mit p-Nitrobenzoylchlorid zum einheitlichen 2-Chlorcyclo- 
hexyl-2-p-nitrobenzamidophenyl-sulfid vom Schmp. 140 bis 141 ~ zu 
kommen. 
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j\/~H~ el\/N 

8 

(VIII) 

Verb indung  V I I I  zeigt  in CC14-LSsung - -  10 -2 5J~/L- im 3-#-Gebie t  
zwei Banden  bei 3480 und  3370 K,  die e indeut ig  auf eine NH2-Gruppe  
hinweisen.  Beim p-Ni t robenzoy l ie ren  versehwinde t  eine B a n d e  u n d e s  
t r i t t  n u t  eine einzige bei 3333 K ~uf, wghrend  in der  6-#-Region die 
v - C = O - A m i d b a n d e  bei 1 6 7 4 K  in Chloroforml6sung vo rhanden  ist .  
Zugleieh mi t  der  Sicherung der  angegebenen S t r u k t u r  ffir V I I I  und 
deren p -Ni t robenzoy lde r iv~ t  bestgtigeI1 ihre I I~ -Spek t ren  abe t  auch die 
vorangegangenen  Unte r suchungen  und  p~ssen zw~nglos zur  l%rmel  I I I  
ffir das  vermein t l iehe  ,,gexahydrophenthiazin". 

I n  d er vor l iegenden Arbe i t  wurde auf die sterisehe Anordnung  der  
Subs t i t uen ten  am Cyclohexanr ing  n ich t  eingeggngen.  Dis auf  diesen 
einzigen P u n k t  s ind alle F r a g e n  bereinigt .  

{J'ber die yon den  gena.nnten Au to ren  beschr iebenen wei teren Ver- 
b indungen  werden wir demngchs t  ber iehten .  Es sei vorweggenommen,  
dab  auch das  , ,D ihydrobenz th i az in"  yon Culvenor in Wi rk l i ehke i t  
fl- H y d r o x y g t h y l - 2 -  aminophenyl - su l f id  ist.  

Experimenteller Tell 
2-Hydroxy-cyclohexyl-2-aminophenyl-sul]id (II D 

a) 5,0 g Cyclohexenoxyd, 6,38 g o-Aminothiopheno] und eine L6sung yon 
2~86 g KO/-I in 50 ml ~ thano l  30 Min. unter  Riickflult erhitzt.  Nach Ab- 
kiihlen mit  200 ml Wasser versetzt.  Hellbraune Flocken nach 20 Stdn. 
abgesaugt,  getrocknet mid ~us Petrolgther  and  aus Xylol umkristall isiert .  
Ausbeute 90o/o d. Th.;  farblose Nadeln, Schmp. 81 ~ 

C12I-I17ONS. 
Ber. C 64,53, H 7,67, N 6,27, S 14,36, O 7,16. 
Gel. C 64,33, 64,33, H 7,54, 7,66, N 6,28, 6,22, S 14,45, 14,37, O 7,18, 7,19. 
Akt .  H (Zerewitino]]): Ber. 20 ~ 0,90, 100 ~ 1,35. 

Gef. 20 ~ 0,81, 100 ~ 1,16. 

b) 11,2g ZinksMz des o-Aminothiophenols in einer LSsung you 4,4g 
X O H  in 50 ml Athanol mi t  7,0 g Cyclohexenoxyd 30 )/[in. unter  Riickftul~ 
erhitz~. Nach Abkiihlen yore Bodenk6rpes fil~riert, L6sung mi t  Wasser 
verdi innt  und die Fgl lung abgesaugt  und getrocknet.. Im 8~tbelkolben 
destill iert  bei 0,1 Torr tmd 220 ~ ein gelbes 01, das kristMllsiert nnd aus 
Petrol~ither trod aus Xylol  umkris tal l is ier t  wurde. Ausbeute 40% d. Th., 
Sehmp. 81 ~ 

c) 30,0g o,o'-Dianilindisulfid, 17,7 g Cyelohexenoxyd und eine L6sung 
yon 10,2g K O H  in 150ml Xthanol 30Min. unter  Rtickflul~ erhitzt  und 
wie bei a) welter verarbeitet .  Ausbeute 67% d. Th. 
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d) 15,7 g Zinksalz des o-Aminothiophenols, 13,5 g o-Chloreyelohexanol 
in einer L6sung yon 11,6 g KOI-I in 132 ml ~ thanol  30 Min. unter l~fiekfluB 
erhitzt. Weitere Aufarbeitung wie bei b) gab 40% d. Th. 

e) 7,1 g o,o'-Dianitindisulfid, 5,8 g o-Chlorcyclohexanol und  eine L6sung 
yon 4,8 g KOH in 90 ml ;4thanol 30 Min. unter  Riiekflul~ erhitzt. Aufarbeitung 
nach a) gab 66% d. Th. 

IZYydrochZor~d: 5,0 g Base in wenig ~_thanol mit ~thanol. HCl l~ongosauer. 
Im Eissehrank Kristalle; aus ~_thanol umkristallisiert Schmp. 142 ~ Zur 
Analyse bei 78 ~ und 10 Torr getrocknet. 

C12HITONS �9 HCI. Ber. C 55,48, 14 6,98, O 6,16, Cl 13,65. 
Gef. C 55,62, 55,52, H 7,01, 7,01, O 6,17, 6,33, C1 13,63, 13.63. 

2-Hydroxy-cyclohexyl-2-p-nitrobenzamidophenyl-sul]id (VI) 

1,0 g 2-Hydroxy-eyclohexyl-2-aminophenyl-sulfid, 0,83 g p-Nitrobenzoyl- 
chlorid und  10 ml Xylol unter  RiickfluB erhi~zt, bis I-ICl-Entwicklung be- 
endet, l~ach dem Abkfihlen Kristalle, die aus Xylol umkristallisiert wLtrden. 
Schmp. 137 ~ 

CI~I-I20OaN2S. Ber. C 61,27, I-I 5,41, N 7,52, O 17,18. 
Gef. C 61,31, 61,36, H 5,35, 5,30, N 7,54, 7,35, O 17,20, 17,11. 

2-p-Nitro-benzoyloxy-cyclohexyl-2-p-nitro-benzamidophenyl-sul]id (VII) 

1,0 g 2-Hydroxy-cyclohexyl-2-aminophenyl-sulfid, 1,7 g p-Nitrobenzoyl- 
chlorid und 10 ml Pyridin 5 Stdn. unter  Rfickflul] erhitzt, l~aeh Abki~hlen 
mit  Wasser verdiinnt und  mit  verd. Salzs/iure versetzt. F~tllung mehrmals 
aus Xylel umkristallisiert. Schmp. 180 ~ 

C~t-I~3OTN3S. Ber. C 59,88, I-I 4,45, N 8,06. 
Gel. C 59,65, 59,57, H 4,45, 4,64, 1XT 7,93,~ 7,86. 

2-Hydroxy-cyclohexyl-2-benzamidophenyl-sul]id 

Naeh den Angaben von Fusee und Palazzo~: 4,6 g 2-I-Iydroxy-cyclohexyl- 
2-aminophenyl-suifid in 46 ml Wasser und 46 ml Dioxan wurden anteils- 
weise mi~ 7,0 g Benzoylchlorid und verd. Natrenlauge zur Erhal tung alkal. 
Reaktion versetzt. Durch Zusatz yon Wasser gefiilltes Produkt wurde aus 
75% igern ~thanol  mehrmals umkristallisiert. Schrap. 123 ~ 

CIDI-t2102~S. Ber. C 69,69, H 6,46, S 9,79, O 9,77. 
Gel. C 69,62, 69,56, H 6,54, 6,45, S 9,73, 9,59, O 9,88, 9,76. 

2-Hydroxy-cyclohexyl-2-benzamidophenyl-sul]on 

1,3g voriger Verbindung in 17 ml Eisessig mit  1,0g 30~ I~I~O 2 
versetzt, 2 Stdn. unter l~fickflu$ erhitzt und mit Wasser verdfinn~. 1,44 g 
F~illung 2real aus f4thanol umkristallisiert. Schmp. 157 his 158 ~ 

Zur Analyse bei 78 ~ und 10 Torr fiber P~O 5 getreeknet. 

C19H~IO~NS. Ber. C 63,49, H 5,89, S 8,92, O 17,81. 
Gel. C 63,87, 63,67, H 5,90, 6,02, S 8,89, 8,98, O 17,94, 18,05. 
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2-Hydroxy-cyclohexyl-2-amino-g-brom.phenyl.sul]id (II)  

Na.ch den Angaben yon Cauquil ~, die experimentell stimmen, hergestellt. 
Sehrnp. 100 ~ Zur Analyse bei 78 ~ und  10 Torr fiber P205 ge~roeknet. 

CleI-I16ONSBr. Ber. C 47,69, Iff 5,34, O 5,29, Br 26,44. 
Gef. C 47,55, 47,74, H 5,39, 5,43, O 5,33, Br 26,24. 

2-Chlor-cycIohexyl.2-aminophenyl-sul]id ( VI[I)  

2,0 g 2-Hydroxy-cyclohexyl-2-aminophenyl-sulfid in 25 ml CHC13 gelSst, 
mit  Eis-Kochsalz gekfihlt, und unter  Rfihren langsam mit 1,7 g Thionyl- 
chlorid versetzt. Langsam ~uf Raumtemp. gebraeht trod 12 Stdn. stehen. 
I m  Vak. eindampfen, mit  SodalSsung versetzt und ausge~thert. ~ ther  
mit  Na2SO r trocknen und eindampfen und l~fickstand im Vak. bei 80 ~ 
trocknen. Ausbeute 1,6 g eines hellgelben ()les. 

C12I~laNSC1. Ber. C 59,61, H 6,67, C1 14,66. 
Gel. C 59,50, 59,37, H 6,63, 6,74, C1 14,44, 14,39. 

Bei der Destillat.ion der Verbindung bei 0,005 Tort und einer Luftbad- 
t.emp, yon 120 bis 130 ~ Zersetzung. 

2-Chlor-cyclohexyl-2-p.nitro-benzamidophenyl-sul]id 

1,6 g obiger Verbindung in 20 ml Xylol mit  1,23 g p-Nitrobenzoylchlorid 
4 Stdn. unter  Ri~ekflug erhitzt, bis t tCl-Entwiekhmg aufh6rt. Im Vak. 
eingedampft; R~ickstand aus Aeeton umkris~allisiert. Ausbeute 1,0 g. 
Schmp. 140 bis 141 ~ Zur Analyse bei 78 ~ und 10 Torr fiber PeO5 getrockneg. 

CI~tt~903N2SC1. Ber. C 58,38, H 4,90, CI 9,07. 
Gef. C 58,48, 58,52, I-I 5,05, 5,07, C1 9,26, 9,18. 

Die Spektren wurden mit  einem IR-Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer 
12 C/112 mit  CaF2-Optik aufgenommen. Die Messungen wurden im 3-tt- 
Gebiet in CC14-LSsung , meistens in mehreren Vordfinnungen und  nur, wenn 
die geringe LSslichkeit die Verwendung yon CCI 4 ~usschlo~, in CHC1 s vor- 
genommen. Die Aufnahmen im 6-/~-Gebiet erfolgten durchwegs in CHC13. 
Die Wellenzahlen sind bei hinreiehend seharfen Banden mit  eJner gesch~tzten 
Genaulgkei~ yon d: 3 K bis 3000 K und yon d- 1 K bis 1700 K anzunehmen. 

Wir  danken  Her rn  K. Wiltschke ffir die Aufnahme der IR-Spekt ren .  

S~mtliche Analysen  wurden yon  den Herren  Dr. W. Padowetz und  
J. Zak im Mikroanalyt ischen Labora tor ium des I. Chemisehen Universi-  
tg ts ins t i tu tes  ausgeffihrt. 

Der Chemisehen Fabr ik  P romon ta  G. m. b. H., Hamburg ,  danken  
wit ffir die FSrderung dieser Arbeit .  


