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Im Gegensatz zu den Angaben der Literatm" entsteht aus 
o-Aminothiophenol, ~ h y l e n o x y d  and  K 0 t t  nicht Dihydro- 
1,4-benzthiazin, sondern fl-Hydroxyiithyl-o-aminophenylsulfid, 
ebenso auch bei der l~eduktion yon fl-Hydroxy/~thyl-o-rdtro- 
phenylsulfid mit  SnCI~ und HC1. 

Bei der yon Langlet beschriebenen Reaktion wird aus 
o-Aminothiophenol, Dibrom~than und  KOH 1,2-Di-o-amino- 
~hiophenylfithan, daneben eht 01 erhalten, das Dihydro- 
1,4-benzthiazhl engh~ilt. Letztere Verbindtmg wurde kristalli- 
siert und rein durch Behandeln yon 3-Oxo-dihydro-l,4-benz- 
thiazJn mit  LiAIH 4 gewonnen. Dihydro-t,4-benzthiazJn-1-dioxyd 
~Bt  sieh en~sprechend den Literaturangabm~ ans ~-Chlor-~ithyl- 
o-nitrolohenyl-sulf on herstellen. 

Zu Vergleichszwecken wurde Xthyl-o-aminophenyl-sulfon 
hergestellt. 

In einer frfiheren Abhandlung I wurde festgestellt, dab aus o-Anfino- 
thiophenol und Cyclohexenoxyd in alkalischer L6sung nicht Hexahydro- 
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* Herrn Prof. Dr. _V. Wessely zu seinem 60. Geburtstag freundlichst ge- 
widmet. 

t O. Hromatka, ~]~. Vaculny, H. Petrouse/c und F. Grass, Mh. Chem. 88, 
307 (1957). 
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phenthiazin entsteht,  sondern 2-Hydroxycyclohexyl-2-aminophenyl-sulf id.  
N a c h  diesem Ergebnis war es sehr unwahrscheinlich, dag Dihydro- l ,4-  
benzthiazin I naeh den Angaben yon  Culvenor, Davies und Heath s aus 
o-Aminothiophenol  und  Xthy lenoxyd  gebildet werden kSnn te .  Culvenor 

gab fiir das yon  ihm erhaltene 01 vom Sdp.~0 203 bis 210 ~ keine Analysen 
an.  Er  erhielt aber daraus mit  Phenyl iso th iocyanat  Kristalle vom 
Schmp. 128 bis 129 ~ die er ffir identisch mit  der gleich schmelzenden 
Verbindung I I  yon  Langlet 3 hielt. Langiet hat te  aus o-Aminothiophenol,  
~ thy lenb romid  und  K O t t  in geringer Ausbeute  ein 51iges Dihydro- l ,4-  
benzthiazin erhalten und  dieses durch Bildung der Verbindung I I  vom 
Schmp. 129 ~ mit  Phenyl iso th iocyanat  charakterisiert .  

Nach  Culvenor besehaftigten sich auch Fusco und Palazzo 4 mit  dem 
Dihydro- l ,4-benzth iaz in  und  behaupteten,  dab bei der Reduk t ion  yon  
/J- t tydroxyathyl-o-ni t rophenylsulf id  mit  Z i n n  und  HC1 nicht  das er- 
wartete f l - t tydroxyi thyl -o-aminophenylsu l f id  I I I  entstiinde, sondern 
unter  gleichzeitigem gingschluB Dihydro- l ,4-benzthiaz in  I, Die yon  
Yusco und Palazzo erhaltene Verbindung vom Sdp.1. 5 144 ~ erstarrte zu 
Krista]len vom Sehmp. 38 ~ Es ist sehr verwunderlich,  dab die Autoren  
die kristallisierte Base nicht  analysierten, sondern eln hygroskopisches 
t tydrochlor id ,  ein Pikrolonat  vom Zersp. 168 ~ und  e i n  Tar t ra t  yore 
Schmp. 125 ~ herstellten. Nur  in letzterer Verbindung wurde ein Gehalt  
yon  10,29% S angegeben, der abgr besser fiir das Tar t ra t  yon  I I I  - -  
S ber. 10,04 - -  als yon  I - -  S ber. 10,64 - -  s t immt.  

!1 I II \ % / \  ~ / N  
I~H~ NH"  CO" C6H 5 

I I I  IV 

Fusco und Palazzo s tanden offenbar unter  dem durch Culvenor in 
die Li tera tur  gekommenen Vorurteil  und  erkl~rten die yon  ihnen experi- 

%/\N~ci N=N. C~og~ OH 

VI VI I  

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

3 Langlet, Bihang till Svenska Vet. Akad. Handlingar 22, I I ,  8 (Bell- 
stein, 4. A ufl., Bd. XXVII ,  S. 34). 

4 R]2'usco und G. Palazzo, Gazz. chim. ital. 81, 735 (1951). 



824 O. I-Iromatka, M. Vaeulny, J. Augl und K. Wiltsehke : [MI?. Chem., Bd. 8g 

mentell riehtig besehriebene Bildung der Dibenzoylverbindung IV mit  
einer RingSffnung yon I; sie stellten aueh fiir die Diazotierung und 
Kupplung mit fl-Naphthol, die zu einem analysierten Azofarbstoff ftihrte, 
den folgenden, fiber eine RingSffnung verlaufenden Reaktionsweg auf 
und nahmen an, dab bei der ebenfalls durehgefiihrten Reduktion von VI I  
wieder unter l~ingschlug Dihydro-l,4-benzthiazin I entstfinde. 

Beim Naeharbeiten dieser Literaturstellen konnten wir folgendes 
feststellen : 

Aus ~thylenoxyd,  KOH und o-Aminothiophenol naeh Culvenor 
oder aueh o,o'-Dianilin-disulfid entsteht eine 51ige Base, die naeh der 
Reinigung dureh Vakuumdestillation zu Kristallen yore Sehmp. 37 ~ 
erstarrt. Die Ana]ysenwerte dieser Base, besonders die Werte des direkV 
bestimmten Sauerstoffes, lassen sieh nieht mit der Formel CsHgNS (I), 
sondern nur mit CsI-I~IONS vereinbaren. Dies lgSt auf das Vorlieger~ 
von Verbindung I I I  sehlieBen. Aueh dutch Reduktion yon ~-Hydroxy- 
s mit Zinn und tIC1 wh'd die gleiehe Base er- 
halten. 

Die Basen CarillONS gaben mit der gquivalenten Menge Phenyliso- 
thioeyanat Kristalle vom Sehmp. 129 ~ deren Analyse abet die vor~ 
Langlet angegebene Formel I I  aussehlog, dagegen gut auf Formel VII I  
stimmte. 

DaB nut  die leiehter reagierende NI-I2-Gruppe zum Thioharnstoff 
umgesetzt, wiihrend die OI-t-Gruppe nicht substituiert wurde, ist dutch 

t\/S. CH~- CII~OI-I 

N H .  CS �9 NH.  C6H 5 
VIII  

~ / S  �9 CH~" CH2" OCS--NtI .  C6H5 

NI-I- CS--NH" C6H s 
IX 

die l~eaktionsbedingungen gegeben. Formel IX ist durch die Analysen- 
werte auszusehliegen. 

Die von uns vorgesehlagene Formel I I I  fiir die Base vom Sehmp. 37 ~ 
wird dutch die yon Fusco und Palazzo ausgefiihrte Diazotierung und 
Kupplung mit fl-Naphthol sowie dureh die yon diesen Autoren beob- 
aehtete Bildung einer Dibenzoylverbindung zwanglos bekr/~ftigt. 

Um den Einwand der leiehten Aufspaltung des Dihydrobenzthiazin- 
tinges dureh Einwirkung yon Reagenzien auszuschtiel~en, zogen wir die II~- 
Spektroskopie heran und konnt~en eindeutig die Gegenwart tier prim~ren 
NH2-Gruppe dureh das Vorliegen yon zwei u-NH-Banden, die dutch ihre 
Verbreiterung auf Assoziation sehlieBen lassen, naehweisen und die An- 
wesenheit einer OtI-Gruppe dutch das Vorhandensein einer scharfen 
~-OH-Bande best~itigen. Das Vorliegen einer Assoziation der OH-Gruppe 
wird dutch eine Sehulter bei ~-~ 3550 em -1 wahrseheinlieh gemacht. - -  



It. 5/1957] Uber das Dihydro-l,4-benzthiazin und/~hnliche Verbindungen 825 

Die Base ist daher fl-I-Iydroxy~thyl-o-aminophenylsulfid I I I .  Wir muBten 
uns daher auch mit  dem yon Langlet beschriebenen Dihydro-l ,4-benz- 
thiazin besch/~ftigen. Arbeitet man nach den Angaben dieses Autors, 
so erh/~lt man zungchst aus o-Aminothiophenol, Athylenbromid und 
KOI-I Kristalle vom Schrnp. 76 bis 77 ~ Nach den Mikroanalysen und 
dem Ergebnis der II~-Spektroskopie, bei der eindeutig zwei v-Ntt-Banden 
nachgewiesen wurden, muB es sich urn das Xthy]en-bis-2-arninophenyl- 
sulfid X handeln, das bereits yon Fromm, Benzinger und Schiller 5 aus 
der entspreehenden Dinitroverbindung erhalten worden war. Auch Unger ~ 

dtirfte bei der Umsetzung yon o-Aminothio- f f \ S  CH CH S ~ \  
] 2 s phenol rnit 1,2-Dibrom/~than dieselbe Verbin- I !--NH 2 H2N--  

dung - -  Schmp. 82 ~ - -  erhalten haben. Neben ~ /~  I I~ff]l 
dieser Verbindung entsteht ein 01, das bei X 
0,02 Torr und einer Luftbadtemp.  yon 125 bis 170 ~ destilliert wurde. Setzt 
man  die 51ige Base rnit Phenylisothiocyanat urn, so erhglt man entsprechend 
den Angaben yon Langlet Kristalle, deren Schmp. durch 5fteres Urnkristal- 
lisieren aus Xthanol endlieh auf 129 ~ gebraeht werden kann. Diese Ver- 
bindung gibt aber rnit der nach Culvenor erhaltenen Verbindung vom 
gleiehen Schmp. eine starke Depression des Schmp. Die Analyse stimrnt 
ffir die Bruttoforrnel ClsHICN2S2. Die yon Langlet Ms Dihydrobenzghiazin 
bezeiehnete 51ige Base war aber nicht rein. Dies geht bereits aus den 
Angaben yon Langlet selbst hervor. Das yon uns beim Nacharbeiten 
der Literaturangaben erhaltene 01 wurde im I1~ untersucht und zeigte 
zwei starke v-NH-Banden als Beweis ftir NI t  2- Gruppe. Allerdings besitzt 
eine dieser Banden an der Stelle, an der reines Dihydro-I,4-benzthiazin 
(siehe unten) die einzige ~-NtI-Bande besitzt, eine Asymrnetrie. Zur 
weiteren Sieherstellung der Ergebnisse stellten wir Dihydro-l,4-benz- 
thiazin I auf einem Wege her, der als Konstitutionsbeweis dienen kann, 
n/irnlich dureh l~eduktion des 5fters in der Literatur  erw/~hnten 3-Oxo- 
dihydro-l,4-benzthiazins X I  mit  LiA1H47. Das Reaktionsprodukt wurde 
so rein in Kristallen vom Schmp. 34 bis 350 erhalten, die sich beim 
Mischen mit  /~-Hydroxy/~thyl-o-arninophenytsulfid vorn Schmp. 37 ~ 
bereits bei Raurntemp. verfliissigten. I m  II~ zeigte diese Verbindung 
eindeutig nur rnehr eine v-NI-I-Bande. Mit Phenylisothiocyanat entsteht 
Verbindung I I  yore Schmp. 1297. Die  Identit/~t rnit dem yon Langlet 
erhaltenen Thioharnstoffderivat wurde durch Mischschmp. und den 
Vergleich der beiden II~-Spektren bewiesen. 

Ohne Schwierigkeit konnten wir die Angaben von Fusco nnd Palazzo 
tiber die Herstellung yon Dihydro-l ,4-benzthiazin-l-dioxyd X I I  aus 

5 E. Fromm, H. Benzinger vmd F. Schd]er, Ann. Chem. 394, 332 (1912). 
60.  Unger, Ber. dtsch, chem. Ges. 30, 609 ([897). 
7 j .  Cymerman Craig, W.P. Roger und G.P. Warwicle, Austral. J. Chem. 

8, 252 0955) .  



826 O. Hromatka, 5{. Vaculny, J. Augl und K. Wittsehke : [Mh. Chem., Bd. 88 

/~-Chlor~thyl-o-nitrophenyl-sulfon mit SnCI 2 und ttCt reproduzieren. 
Das IR:Spektrum yon X I I  gab eindeutig eine einzige ~-NH-Bande, 

S ~ / \ /  \ 
' CH2 

C = 0  ~ / \  / 
N 
I-I 

0 0 

~ \ / s \  
CH~ I 
CI-I~ % / \  / 

N 

0~.\ 7 0  
~\/s\ 
I 1. c . ~ . c . ~  
% / \  

NH2 

XI X I I  X I I I  

die in der Feststoffaufnahme eine Assoziationsschulter zeigt. Das IR- 
Spektrum ist insofern /iuBerst interessant, als bier wie auch bei den 
Aufnahmen weiterer Sulfone dieser Reihe eine starke Intensit/itsver- 
minderung der v-CI4-Banden zu beobachten ists. 

Zur Sieherheit synthetisierten wir das um zwei t t-Atome reichere 
Athyl-o-aminolohenylsulfon XI I I ,  dessen Bildung start X I I  bei der 
l~eduktion yon Fusco und Palazzo mSglich gewesen w~re. Die Verbindung 
war auf anderem Wege 9 bereits erhalten worden. Auch diese Verbindung 
zeigt im Ii~ zwei v-N]{-Banden und damit die Gegenwart einer NH 2- 
Gruppe. A u c h  die p-Nitrobenzoylverbindung yon X I I I  zeigt erwartungs- 
gem~g eine v-NH-Bande, die durch die Substitution des N mit einem 
schweren l~est in niedrigere Frequenzen verschoben ist. 

Experimenteller Tell 
2-Hydroxyathyl-o-aminophenyl-sul]id ( I I I )  

a) Zu 4iner mit Eis gekiihlten LSsung yon 5,0 g o-Aminothiopheno] und 
2,2 g KOH in 40 ml _Kthanol wurden langsam 4,0 g ~thylenoxyd getropft; 
anschliegend wurde 30 Min. unter l~6ckflug erhitzt. Nach dem Abktihlen 
wurde mit Wasser verdfinnt, wobei sieh gelbe 0ltrolofen abschieden, die 
ausge/~thert wurden. Der mit Na~SO 4 getrocknete ~therauszug wurde 
eingedampft und der l~iickstand im Kugelrohr bei 0,02 Torr destilliert. 
])as yon ii0 bis 130 ~ Luftbadtemp. destillierte hellgelbe Ol kristallisierte 
nach I/ingerem Stehen. Schmlo. 37 ~ Ausbeute 4,5g. Unter Luftzutritt 
langsame Zersetzung. 

Cstt11ONS. 
Ber. C 56,77, H 6,55, O 9,45, N 8,28, S 18,95. 
Gel. C 57,10, 57,19, H 6,65, 6,60, O 9,41, 9,54, N 8,28, 8,17, S 18,90, 18,92. 

8 Die n/~here Untersuehung dieser Frage wird in der Dissertationsarbeit 
des einen yon uns (K.  W.)  fortgesetzt werden. In dieser Dissertation werden 
auch s~imtliche hier diskutierten IR-Spektren verSffentlicht werden. 

9 K.  Schimmelschmidt und H. Thomi~ (A. P. 1939416 vom 23. I. 1933), 
iibertragen an General Aniline Works, Inc. 
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IR-Spekt rum 1~ in CCl4-LSsung , 0,1 IvI/L: 

3625 cm -1 (wOI-I-frei ; 3550 cm -1 (~-OtI assoziiert); 
3470 cm -1 und 3336 cm -1 (rasymm ' und rsylam. NH~).  

b) Eine unter Eiskiihlung hergestelRe Mischung yon 1,25 g o,o'-Dianilin- 
disulfid, 0,6 g KOH,  10 ml ~l_thanol und 1,0 g ~ thy lenoxyd  wurde 30 Min. 
unter l~tickfluB erbitzt, wobei langsam Braunf~rbung auftrat. Nach dem 
Verdfinnen mit Wasser wurde mit Xylol extrahiert, die Xyloll6sung im Vak. 
eingedampft und der braune Olrfickstand im Kugelrohr im IIoehvak. destilliert. 
Ausbeute 0,48 g (40% d. Th.). 

CsI-IIIONS. Ber. C 56,77, I-I 6,55, O 9,45. 
Gef. C 56,34, 56,25, I-I 6,52, 6,69, 0 9,60, 9,65. 

c) 9,0 g fl-I-Iydroxy/~thyl-o-nitrolohenyl-sulfid wurden in i0 rnl Wasser, 
10 m] Eisessig, 25 ml konz. IICl mit 18 g Sn gering erw~irmt, wobei dann 
die Reak~ion unter genfigender W~irmeeni~wicklung zu Ende fief. Es wurdo 
mit  Wasser verdfinnt, mit  NaOI{ alkaliseh gemacht m~d ausge~t~hert. Die 
getroeknete ~therl6sung wurde eingedamloft und der l%iickstand bei 0,2 Tort  
im Kugelrohr destilliert. Die bei einer Luftbadtemp. yon 120 bis 140 ~ destillie- 
rende Hauptfrakt ion betrug 5,5 g. Sie erstarrte zu Kristallen vom Sehmlo. 37 ~ 

Umsetzung yon Verbindung I I I  mit  Phenylisothiocyanat zu V I I I  

2,62 g fl-~ydroxy~thyl-o-aminophenyl-sulfid wurden in 12 ml ~ thanol  
gel6st und mit  2,10 g Phenyl-isothiocyanat versetz~. Langsame Abscheidung 
farbloser Kristalle in fas~ quant i ta t iver  Ausbeute. Dreima[ aus ~_fhanol 
umkristallisiert. Schmp. 129 ~ Proben des nach den Methoden a, b u n d c  
bereiteten fi-Hydroxy-~thyl-o-aminophenyl-sulfids gaben untereinander iden- 
tische Derivate mit  Phenylisothiocyanat.  

C15I-I16ON~$2. Ber. C 59,18, H 5,30, S 21,07. 
Gef. C 59,17, 59,13, H 5,25, 5,25, S 21,18, 21,19. 

Dihydro.l,4-benzthiazin ( I )  

a) Zu 6,3 g o-Aminothiophenol in 50 mI ~_thanol wurden 2,8 g KOI-[ 
und 28,2 g J~thylenbromid gegeben und 2 Stdn. unter  l~iiekflul~kiihhmg und 
Riihren erhitz~. Naeh dem Abkiihlen wm~de mit  I-I~O verdiinnt  und mit  
]4ther extrahiert.  Beim Eindampfen der mit  KeCO 3 getroekneten ~_ther- 
16sung sehieden sich zun~ehst Iiristalle vom Sehmlo. 76 bis 77 ~ aus, die 
abgesaugt wurden (siehe Verbindung X). Das durch Eindampfen der Mutter- 
laugen gewotmene 01 wurde bei 0,02 Torr m~d 125 bis 170 ~ Luftbadtemp. 
aus einem Kugelrohr destilliert. Ausbeute 4,0 g. 

IR-Spek t rum in CCl~-LSsung, O,IM/L:  keine v-OtI-Bande; 3478em -I 
und 3374 cm -1 (?Jasymm. und ~symm. 1kTla[2)" 

b) In einem 500-ml-Dreihalskolben, der mi$ t-r Tropf- 
tr ichter und Gaseinleitungsrohr versehen war und sich auf einem heizbaren 
magnetischen Rfihrwerk befand, wurde unter Durchleiten yon sauerstoff- 
freiem, trockenem Ne eine L6sung von 1,5 g LiAltI t  in 100 ml Tetrahydro- 

~0 Alle Messungen wurden mit  dem Perlcin-Elmer-IR-Spektrographen, 
Modell 12 C/112, und einem CaF2-Prisma durchgeffihrt. Die Zuordnung der 
Spektren erfolgte nach L. I .  Bellamy, UR-Spektren  und chemische Konsti- 
tution. Steinkopff. 1955. Siehe auch Anm. 1. 

l~IonatsheRe ffir Chemle. Bd. 88/5 55 
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furan herges~ellt und  auf 0 ~ gekfihlt. ] )ann wurden 7,0 g 3-Oxo-dihydro- 
1,4-benzthiazin in 170 ml Tetrahydrofuran ]angsam zugesetzt. AnsehlieBend 
wurde a/~ Std. unter  weiterem l%fihren unter  t~fiekflul] erhitzt. Naeh dem 
Abkfihlen wurde dutch Zugabe yon 1,5 ml H~O, 3 ml 2 n NaOI~I und  4 ml 
H~O zersetzt, wodureh sieh ein gut filtrierbarer Niedersehlag aussehied. 
Die LSsumg in Tetrahydrofuran wurde mit  Na2SO 4 getroeknet und  hinter- 
liel~ beim Eindampfen 6,3 g 1~1. Dutch Behandeln mit  verd. I-ICI und Sehfit- 
*eln mit  CtIC13 wurden niehtbasisehe Stoffe entfernt. Die alkaliseh gemaehte 
salzsaure LSsung wurde ausge~thert. Die getroekneten Atherausziige hinter- 
liel3en beim Eindampfen ein zu Kristal len vom Sehmp. 34 - -  35 ~ erstaH'en- 
des O1. Ausb.: 3,0g. 

CsHgNS. Bet. C 63,45, H 6,00.. Gel. C 64,12, H 5,98. 

Ii%-Spektrum in CCl~-LSsung, 0,I I~{/L: keine v-OH-Bande; eine starke 
v-NH-Bande bei 3438 em -1. 

Umsetzung yon Verbindung I rnit Phenylisothiocyanat zu I I  

Sowohl das naeh Langlet - -  Methode a - -  gewonnene rohe tJl, als auch 
die nach Methode b gewonnenen Kristalle wurden z. B. wie folgt umgesetzt: 

1,13 g Verbindung I, 3 ml ~_thanol und  1,01 g Phenylisothioeyanat wurden 
gelSst mad fiber Nacht bei Raumtemp. stehen gelassen. Ausgesehiedene 
farblose Kristalle, Ausbeute 1,0 g. Dreimal aus Xthanol umkristallisiert. 
Schmp. 129 ~ Misehung der naeh a oder b hergestellten Pr~tparate gibt 
keine Depression des Schmp. Dagegen t r i t t  mit  Verbindung VI I I  starke 
Schmp.-Depression auf. 

C15HI4N~S2. 
Ber. C 62,90, I~. 4,93, N 9,78, S 22,39. 
Gel. C 62,72, 62,77, t t  4,84, 4,95, N 9,96, 9,91, S 22,65, 22,52. 

IR-Spektrum: Die Reaktionsprodukte der naeh a oder b hergestellten 
Verbindungen mit  Phenylisothioeyanat wurden in KBr gepregt und auf- 
genommen. Sie ergeben beide das gleiche Spektrum, womit ihre Identi t~t  
bewiesen ist. 

Athylen-bis-[2.aminophenylsul/id] (X)  

Die bei der Reaktion naeh Langlet gewonnenen Kristalle wurden aus 
~ther  umkristallisiert. Nadeln vom Sehmp. 76 bis 77 ~ 

C14HI~N2S 2. Bet. C 60,90, H 5,83. Gel. C 61,30, 61,23, I-I 5,97, 5,96. 

IR-Spektrum in CC14-L6sung, 0,05M/L: keine v-OH-Bande; 3478 em -1 
und  3366 em -1 (Vasymm. und Vsrmm. NH2). 

Dihydro-l,4-benzthiazin-l-dioxyd ( X I I )  

3,5 g fl-Ohlor~thyl-o-nitrophenyl-sulfon wurden in 15 ml konz. HC1 und 
30 ml Eisessig gelSst und  mit  12,0 g SnC12 . 2 H~O 30 Min. unter  l~fickflug 
erhitzt. Nach dem Abkfihlen wurde mit  Wasser verdfinnt und die sam-e 
L6sung mit ~ther extrahiert. Nach Trocknen fiber K2CO s wurde die J~ther- 
16sung eingedampft und  der l~fiekstand bei 0,003 Torr destilliert. Die bei 
der Luftbadtemp. yon 140 his 160 ~ siedende Hauptfrakt ion kristaltisierte ' 
zwar, war jedoeh noch mit  Ausgangssubstanz verunreinigt, deren Entfernung 
dutch Umkristallisieren aus J~thanol nieht gelang. Die Reinigung ge]ang 
durch LSsen in 15%iger heiBer HC1, Fil trat ion yon den Verunreinigungen, 
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Alkalischmaehen des Filtrates und Aus~thern. Der ~therriiekstand kristalli- 
siert. Schmio. 143 bis 144 ~ entspreehend den Angaben yon Fusco und Palazzo. 

CsHgO2NS. Ber. C 52,44, II 4,95, N 7,67, S 17,50. 
Gel. C 52,69, I-I 4,89, N 7,64, S 17,33. 

Ill-Sloektrum der Substanz, eingepre~t in KBr: keine v-Oi-Bande; 
3382 em -I (scharfe ~-NI-I-Bande rnit Sehulter bei ~ 3325 ern -I, hervorgerufen 
durch Assoziation); v-CH-Banden sehr welch. 

Wenn man das lleaktionsprodukt, stattes sauer mit ~ther zu extrahieren, 
alka]iseh maeht, erh~lt man ein 5]iges Substanzgernisch, das im Ill die fiir 
die l~I-12-GruPloe charakteristisehen Banden aufweist. Verrnut]ich entstanden 
auch Reduktionslorodukte ohne llingseh]ul~, die st~rkere Basen sind und bei 
der oben angegebenen Isolierung ganz sebwaeher Basen nieht erfaBt wurden. 

Athyl.o-aminophenyl-sul/on (XIII)  

I n  eine Lfsung von 13,5 g :KOH in 40 ml Kthanol wurden 15,0 g ~,hyI-  
mercaptan eingetragen, l~ngsam eine LSsung yon 35,0 g o-Chlornitrobenzol 
in 20 ml ~thano] zugesetzt und 20 Min. unter  Rfickflul~ erhitzt, lqaeh Ver- 
dfinnen mit  H~O wurde ausge~thert, die ~therlSsung fiber Na2S0 ~ getroekne~ 
uad  eingedarnpft. Das robe _~thyl-o-nitrophenyl-sulfon, das in Form eines 
rotbraunen ()les L~ einer Ausbeute yon 37,0 g vorlag, wurde ohne l leinigung 
in 100 rnl Eisessig gelSst und  nach Zusatz yon 60 ml 30%igem H20 ~ 3 Stdn. 
unter  lliickflu~ erhitzt. Das beirn Verdfinnen mit  H20 ausgef~llte 51ige 
~thyl-o-nitrophenyl-sulfon wurde ausge~thert. Der rohe ~therrfieks~and 
wurde in 140ml konz. HC1 und  50ml  Eisessig mit  117g SnC12. 2 H 2 0  
2 Stdn. tinter llfickflul] erhitzt. Nach Eindampfen irn Vak. wurde der llfick- 
stand rnit H20 erhitz~, mi t  NaOtt  stark alkMiseh gemaeht und ausge~thert. 
Der J~therrfiekstand - -  25,0 g O1 - -  wurde mit  wenig J~ther umkristallisiert. 
Sehmp. 72 bis 75 ~ 

IR-Spektrum der Substanz, eingeioreBt in KBr:  keine u-OH-Bande; 
3438cm -1 uzad 3359ern -1 (Uasymm. und  Vsymm. NH~); v-CI-I-Banden sehr 
weieh. 

p.Nitrobenzoylverbindung: 2,0 g X I I I  in 20 g Pyridin rnit 3,0 g p-Nitro- 
benzoylehlorid 1 S~d. unter  RfiekfluB erhitzt. Sehmp. 131 bis 132 ~ aus 
~ h a n o l .  

C15H~O~N~S. Ber. C 53,85, I-I 4,22, S 9,58. 
GeL C 53,61, ~-I 4,13, S 9,49. 

IR-Spektrum (aufgenornrnen als Feststoff) der Substanz eingeprel~t in 
I{Br: keine ~-OH-Banden; 3321crn -~ (~-NH-Amidbande mit  einer dureh 
Assoziation hervorgerufenen Schulter bei ,~ 3275 crn-~); v-CH-Banden sehr 
welch. 

Samtliche Ana lysen  wurden  yon  He r rn  I. Zak im Mikroanalyt ischen 
Labora to r ium des I. Chemischen Universit~itsinsti tutes ausgefiihrt.  

Der Chemischen Fabr ik  P r o m o n t a  G. m. b. H., Hamburg ,  danken  wir 

ffir FSrderung dieser Arbeit .  
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