
Untersuchmlgen fiber Phenthiazinderivate I V :  
Uber die Synthese yon 10-(Piper.azinoaeyl)-phenthiazinen 

V o n  

0. Hromatka, L. H. Schlager und F. Sauter 
Aus dem I. Chemisehen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 14. Februar 1957) 

Die Kondensation y o n  10-(a-Chlorpropionyl)-phenthiazin 
und 10-(co-Bromealoroyl)-phenthiazin mit N-monosubstituier~en 
Piperazinbasen gab aeht 10-(Piperazinoacyl)-phenthiazine, 
deren Dihydroehloride der pharmakologischen Untersuehung 
zugefiihrt wurden. An einem dieser I)erivate wurde versueht, 
die  A e y l g r u p p e  m i t  LiA1H~ z u  reduzieren.  

I m  gahmen unserer Untersuehungen fiber Phenthiazine, die in 
Stellung 10 fiber Alkylen- oder Aeylbrfieken mit einem Stiekstoff des 
Piperazinringes verbunden sind l-a, wurden bereits Verbindungen be- 
sehrieben, in ctenen die Verknfipfung der beiden Heteroeyelen dutch 
eine Aeetylgruppe erfolgt 2. 

Nunmehr wurde diese Art der Verknfipfung auf h6here Aeylgruppen 
ausgedehnt und dabei folgender Syntheseweg besehritten: 
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1 0 .  Hromatka, F. Sauter und I. Grass, Mh. C h e m .  88, 56 (1957).  
o, O. Hromatka, L. H. Schlager u n d  2 ' .  Sauter, M h .  C h e m .  88,  64: ( I957) .  
3 0 .  Hromatka, 2". Sauter u n d  L. H. Schlager, M h .  C h e m .  88, 193 (1957).  
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Dutch  Variat ion yon  R, X und  I~ i wurden die in der Tabelle ange- 
fiihrten Verbindungen hergestellt. 

10-(tIa,  l o a e y l ) - p h e n t h i a z i n e  ( F o r m e t  I) 

Nr. I% I X 

CH 

! C H  3 
I I  i CH2--CH~--CH~--CH2--CH~ ! Br 

C1 

1 0 - ( P i p e r a z i n o a c y l ) - p h e n t h i a z i n e  ( F o r m e l  II) 

III 1 C H  

IV 

V 

VI  

V I I  

V I I I  

I X  

X 

CH 3 
CH 

CH3 

CH 

CtI  3 
CH 

CH3 

CH 
I 

CH3 
CH 

CH 3 
CtI  

CH3 
C H ~--C I-I 2-- C ]=I 2--C H 2--C I-I z 

Ct t  a 

C3H7 

C4H9 

iso-C41"I 9 

C~Hs 

CH~--C6tI~ 

C ~ H 9  

Die Synthese gliedert sieh also in die Darstel lung der beiden haloge. 
nierten Siurechloride,  deren Umsetzung  mit  Phenthiaz in  zu den ent- 
spreehenden 10-(I-Ialoaeyl)-phenthiazinen und die t~eaktion derselben 
mi t  N-monosubs t i tu ier ten  Piperazinbasen. 

Nine Verbindung der allgemeinen Formel  I I  (mit I% --  - -CH2--CI- I~- -  , 
i~ 1 = - - C I - I 3 )  wurde bereits in einem Pa t en t  yon  C u s i c  ~ besehrieben. 

4 j .  W ,  Cus ic ,  US. Pat.  2694705 (6. Nov. 1954); Chem. Abstr. 1955, 
15 980. 

16" 
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: .x-Chlorpropionylchlorid wurde anfangs aus Milehsgure und Thionyl- 
ehlorid naeh der Vorsehrift yon F r a n l d a n d  und Garner  5 dargestellt. Naeh 
dieser Methode konnten abet der Literatur  entspreehend lediglieh Aus- 
beuten yon 9 bis 10% erhalten werden. Bei Durehfiihrung der Chlorierung 
unter Zusatz yon Pyridin wurde die Ausbeute auf 47 bis 48~o d. Th. 
erh/Sht. 

a) -Bromcaproy t ch lor id  wurde aus og-Bromeaprons/iure erh~lten, die 
selbst naeh H e i n e  und J o n e s  a aus Cyclohexanon hergestetlt worden war. 
Das Sgureehlorid wurde aber nieht isoliert, sondern naeh der allgemeinen 
Methode von H u m a n  und Mill87 zmn og-Bromeaproylphenthiazin um- 
gesetzt. 

Die Darstellung der 10-(Haloaeyl)-phenthiazine erfolgte naeh analogen 
Literagurangaben yon D a h l b o m  und Elcs lrand s, 9 dureh Umsetzung yon 
Phenthiazin mit  dem entspreehenden halogenierten Sgureehlorid in einem 
siedenden aromatisehen LSsungsmittel. Bekannt  waren naeh den sehwedi- 
sehen Autoren nur die a-Brom-,  /~-Brom- und die fl-Ohlorverbindung; 
letztere wird auch in einem Patent  yon Cus ic  m erwghnt. Die in vor- 
liegender Arbeit hergestellte ~.-Chlorverbindung (I) wurde noeh nieht 
besehrieben. 

l O - ( e ) - B r o m e a p r o y l ) - p h e n t h i a z i n  (I1) wird hier erstmals dargestellt, 
wghrend das entspreehende Chlorderivat in einem Patent  yon Cu.~ic 4 

bereits erwghnt ist. 
Zur Darstellung der 10-(Piperazino~eyl)-phenthiazine folgten wit der 

bei der Hersteilung der entspreehenden Aeetylderivate ~ gegebenen 
Vorsehrift. 

Von den Endprodukten der Formel I I  wurden sowohl die freien Basen 
als aueh deren Dihydroehloride hergestellt. Von Verbindung I I I  wurde 
auf3erdem das Dipikrat  gebildet. 

V e r s u e h  zu r  l ~ e d u k t i o n  y o n  1 0 - ( ~ - M e g h y l p i p e r a z i n o -  
p r o p i o n y l ) - p h e n t h i a z i n  (III)  m i t  L iAIH~  

An Verbindung I I I  dieser Reihe wurde der Versueh unternommen, 
die Aeylbrfieke zwisehen den beiden Heteroeyelen mit LiA1H, zu einer 
Alkylenbr/ieke zu reduzieren, mn auf einem neuen Weg zu bereits fr/iher 1, a 
besehriebenen Verbindungen zu gelangen. 

5 P . F . T ' r a n k l a n d  und F , H .  Ga,rner, J.  Chem. Soe. London 105, l l lO 
(1914). 

H. W. Heine und H. Jones, J. Amer. Chem. Soe. 73, 1361 (1951). 
7 j. p. E. Human und J. A. Mills, Nature 158, 877 (1946). 
s T .  Eks t rand ,  Acta Chem. Seand. g, 302 (1949); Schwed. ])at. 127566 

(14. M:grz 1950); Chem. Abstr, 1951, 188. 
9 R.  Dahlbom und T.  Eks t rand ,  Acta Chem. Scartd. 6, 1285 (1952). 
lo j .  W.  Cusic, US. Pat. 2591679 (8. April 1952); Chem. Abstr. 19~3, 

4378. 



It. 2/1957] Untersuehungen fiber Phenthiazinderivate IV 237 

Die Reduktion yon Amiden zu Aminen mittels LiA1H~ wurde etw~r 
gleiehzeitig yon Nystrom und Brown 11 sowie yon Uf]er und Schlittler 12 

an Substanzen der verschiedensten Verbinduugsklassen vorgenommen. 
Nystrom und Brown verwendeten nur 5 bis 15% ~berschug an LiA1H~, 
U/let und Schlittler dagegen schon 100 bis 5 0 0 ~  

Die gedukt ion  mit  LiAIH 4 yon disubstituierten Amiden fiihrt je 
nach Art der Reste 1~ 1 und R~ sowie nach Wahl der Reaktionsbedingmigen 
entweder zu den entsprechenden terti~ren Aminen, oder sie verl~iuft 
unter gteichzeitiger C- N-Spaltung und Bildung yon Aldehyden oder 
Alkoholen : 

/RI 

/I~ l R - - C H 2 - - N ~  

R- -CO--N 
x\ii2 --~ /R~ 

R--CHO (oder I%--CI-I2OH) § ]-IN \ 
1% 2 

Die Anwendung yon LiAIH~ im UberschuB bei Siedetemperatur des 
LSsungsmittels (Ather, Tetrahydrofuran) begiinstigt die Bildung yon 
Alnin. 

Nun shld aber aus der Li teratur  mehrere Falle bekannt,  bei denen 
trotz Einhaltung yon Reaktionsbedingungen, die auf die Bildung des 
Amins abgest immt waren, eine C--N-Spal tung eintrat. So fanden z. B. 
Micovic und ~iihailovic 13, dab aus N-aeylierten Pyrrolen, Indolen und 
Carba.zolen mit  LiA1H 4 nieht die entsprechenden Amine, sondern ledig- 
lich Aldehyde oder Alkohole erhalten werden konnten. 

Aueh Dahtbom und El~strand 14 muBten feststellen, dab ihre Amino- 
~cyl-Phenthiazin-Derivate, die den in vorliegender Arbeit hergestetlte~ 
Verbindungen strukturell  ghnlieh sind, bei dem Versueh einer LiAIH~- 
I~ednktion Phenthiazin abspalteten. 

Der groBe Einflug der Reste R1 und I~e auf den Verlauf der gedukt ion  
geht aueh aus einer Arbeit yon Weygand 15 hervor. 

Die Autoren untersuehten die MSgliehkeit, dureh LiAltt~-Reduktion 
aus disubstituierten Amiden Aldehyde zu gewinnen und fanden, da6 
die Ausbeuten an Aldehyd yon der Wahl des Ms Amidkomponente ver- 
wendeten sekund~ren Amins sehr stark abhiingen. Die Ausbeut.e an 
Aldehyd war bei Reduktion ,+on N-Methyl-aniliden a m  hSehsten. 

11 R. 2". Nystrom und W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soe. 70, 3738 (19~8). 
1~ A. UJJer und E. SehIittler, Itelv. Chim. Acta 81, 1397 (1948). 
la V. M. Mieovic und M. L. ~lihailovie, J. Org. Chem. 18, 1190 (1953). 
14 R. Dahlbom und T. Ekstrand, Acta Chem. Scand..5, 102 (1951). 
1~ F. Weygand, G. Eberhardt, H. Linden, Jr. Sehii/er und I. Eigen, Angew. 

Chem. 65, 525 (1953). 
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Naeh  den Ergebnissen der g e n a n n t e n  Arbe i ten  war es yon vornhere in  
fraglieh, ob die Reduk t ion  eines 10-(Piperazinoacyl)-phenthiazins mi t  
LiA1H 4 zur Bi ldung des en tspreehenden 10-(Piperazinoalkyl)-Derivats  
ffihren wiirde. Tats~chlieh waren t rotz  E i n h a l t u n g  der ftir die Amin-  
b i ldung opt imalen  Bedingungen  (1,2 Mol LiA1H4, 7 Stdn.  bei Siedehitze) 
aus dem l~eaktionsgemiseh keine wasserunl6sliehen basisehen Antei le  zu 
isolieren. Die Aufarbe i tung  ergab lediglieh, dab sieh etwa 20~o Phen-  
th iazin  abgespal ten ha t ten ,  wghrend die iiberwiegende H a u p t m e n g e  
einen in Benzol oder verdf innter  S~ure unlSsliehen Ri ieks tand  darstell te.  
Es erfolgte also offenbar eine C - - N - S p M t u n g  an der Si iureamidbindung,  
worauf weitere ~ndurehsieht ige Kondensa t ions reak t ionen  gefolgt sein 
dfirften. 

Experimentel ler  Tell 

,~-Chlorp~vpionylchlorid 
Unter RShren und AuBenkfihlung wurden im Verlauf yon 2 Stdn. 200 g 

Thionylehlorid (fiber Bienenwachs gereinigt) zu einer Mischung yon 76 g 
wasserfreier Milehs~ure and  3 ml troekenem Pyridin getropft. Das Gemiseh 
wurde 4 Stdn. bei 85 ~ geriihrt. Die ansehlieBende fraktionierte Destillation 
gab als t tauptfrakt ion bei 110 bis 112 ~ zun/~chst, 33,7 g a-Chlorpropionyl- 
ehlorid. ~u 17,5g dieses Prodnktes wurden dureh Fraktionieren yon 
Vor- and  Naehlauf dnreh eine Vigreux-Kolonne erha, l ten: bei 48 bis 50 ~ 
and  89 Torr. Gesamtausbeute 51,2g (47,80,/0 d. Th.). 

l O-( a-Chlorpropion yl)-phenthiazin (I) 

Zu einer kochenden LSsung von 4,0 g Phenthiazin in 50 ml Benzol wurden 
in 10 Min. 4,5 g ~-Chlorpropionylehlorid getropft. Naeh 2 Stdn. Kochen 
unter  Rfiekflul] und Feuehtigkeitsaussehlul3 wurde Benzol and  fibersehfissiges 
Sfiureehlorid im Vak. am VVasserbad abdestilliert. Der zurfiekbleibende 
brmme Sirup kristallisierte beim Anreiben mit  Petrol~tther. Naeh Um- 
kristallisieren aus Alkohol farblose Nadeln. Sehmp. 121 ~ Ausbeute 5,3 g 
(91,2% d. Th,). 

Z~lr Analyse wurde bei 58 ~ und 12 Torr gefroeknet. 

C151~2ONSCt. Ber. C 62,17, H 4,17, C1 12,24. 
Gef. C 62,29, 62,24, H 4,15, 4,04, CI 12,26, 12,27. 

l O-(o~- Bromcaproyl) -phenthiazin (II)  

Eine absol. ~ther. L6sung yon (o-Bromcaproylchlorid (hergestellt aus 
9,75g = 0,05Mol c)-Bromeaprons~ure) ~n~rde zu einer Suspension yon 
6,58 g (0,033 Mol) Phenthiazin in 50 ml To]uol geffigt. Naeh dera Abdampfen 
des Xthers wurde die L6sung 5 Stdn. am Wasserbad unter Feuehtigkeit, s- 
aussehlug erhit,zt, filtrie1% 4mal mit  je 30 ml 5?/oiger SodalSsung and 2real 
mig Wasser ausgesehfit.t.elt, fiber Na2SO 4 getroeknet ~md im Vak. einge- 
dampft. Der I~fiekstand - -  ein gelbgrfines, zghes 01 - -  kristallisierte beim 
Anreiben mit  Petrol~ther. '  Das Produkt wurde mit  Petrol~tther gewasehen 
und aus ~ther-Petrol/ither, Alkohol-Wasser oder Meghanol umkristallisierV. 
Farblose Nadeln, Sehmp. 93 bis 95 ~ Ausbeute 11,3 g (91~o d. Th.). 

Ein Tell wm~de bei 182 bis 194 ~ trod 0,0005 bis 0,002 Torr destillierb. 
Das Destillat war anfangs ein farbloses, sp/tt, er iafolge ~eilweiser Zersetzung 
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ein gelbes bis rotes (~1. Das Destillat wurde 3mal aus Methanol umkristalli- 
siert lind zur Analyse bei 58 ~ und  12 Torr getrocknet. 

Clsttl8ONSBr. Ber. C 57,45, I-I 4,82, Br 21,24. 
Gef. C 57,73, 57,82, 1{4,86, 4,88, Br 21,07, 21,00. 

l O-( a-M eth ylpiperazino-propion yl ) -phenth iazin ( I I I )  

Base: 4,9 g 10-(~-Chlorpropionyl)-phenthiazin, 4,75 g ..Methylpiperazin, 
50 ml absol. Toluol, 6 Stdn. bei Siedehitze. Rohbase : Ge]bes O1. I-Ioehvakuum- 
dest. bei 220 his 230 ~ (Luftbadtemp.) und 0,03 Tort. Z/ihes, hellgelbes ()l, 
beim Erkalten glasig erstarrt. Ausbeute 4,85 g (81,1% d. Th.). Schmp. 50 
bis 51 ~ 

C~ol~aON3S. Ber. C 67,95, I~t 6,56, lq 11,89. 
Gel. C 67,89, 68,01, I-I 6,55, 6,43, N 11,87, 11,97. 

Hydroehlorid: 2real aus absol. Alkohol umkristallisiert. Farblose Nadeln, 
Zersp. 166 bis 168 ~ 

Pilcrat: Sehr schwer 15slich. Gereinigt durch mehrmaliges Auskochen 
mit  absol. Alkohol. Getrocknet bei 100 ~ und 12 Torr. Gelbes Pulver, Zersp. 
244 bis 247 ~ 

Cu0H2aO~NaS - 2 C~HaOTN a. Ber. C 47,35, I-[ 3,60, N 15,53. 
Gel. C 47,34, 47,37, I{ 3,56, 3,76, iN 15,40, 15,37. 

l O-( ~x-Athylpiperazino-propionylj-phenthiazin (IV) 

Base: 4,2 g 10-(c~-Chlorpropionyl)-phenthiazin, 4,1 g J(thylpiperazin, 
50ml  absol. Toluol, 6 Stdn. bei Siedehitze. Rohbase: Weii3e Kristalle. 
Ausbeute 4,5 g (84,5O/o d. Th.). I-[ochvakuumdest. bei 165 bis 175 ~ (Luft- 
badtemp.) und 0,001 Torr gab 3,7 g (69,5% d. Th.) Reinbase, die zu weil~em 
FestkSrper erst~rrte. 

C~H~ON3S. Ber. C 68,63, H 6,86, ,N 11,44. 
Gef. C 68,49, 68,80, t:[ 6,84, 6,87, N 11,31, 11,36. 

Hydrochlorid: Unter  Verwendung yon Aktivkohle aus Alkohol umkristalli- 
siert. Well,e, hygroskopische Kristalle. Zur Analyse bei 12 Tort fiber CaCI 2 
getroeknet, Zersp. 187 bis 190 ~ 

C~IH~OxN~aS �9 2 ttC1 �9 2 H~O. 
Ber. C 52,93, H 6,56, C1 14,88, O 10,07. 
Gef. C 53,31, 53,41, H 6,45, 6,58, C1 14,83, 14,85, O 10,01, 10,02. 

lO-(a-Propylpiperazino-propionyl)-phenthiazin (V) 

Base: 4,0 g 10-(~-Chlorpropionyl-)-phenthiazin, 2,0 g n-Propylpiperazin, 
50 ml absol. Toluol, 8 Stdn. unter  Rfickflul3 erhitzt. Rohbase: Gelbliches 
Pulver. Ausbeute 3,0 g (57,0~ d. Th.). t~Ioehvakuumdest, bei 190 bis 210 ~ 
(Luftbadtemp.) und 0,005 Torr. Gelbliches, viskoses O1, das beim Erkalten 
glasig erstarrte. 

C~FI270~'~aS. Ber. C 69,25, H 7,13, N 11,02. 
Gel. C 68,89, 69,01, H 7,12, 7,31, N 10,87, 10,90. 
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Hydrochlorid: Unter  Verwendung yon Aktivkohle arts Atkohol umkristalli- 
siert. ~Veige KristMle. Getroeknet fiber CaCle bei 12 Torr, Zersp. 203 his 
205 ~ . 

C~I-I~:0N~S �9 2 HC1. Ber. C 58,14, I-t 6,43, C1 15,60, 
Gel. C 58,54, 58,66, I:[ 6,57, 6,60, C1 15,52, 15,52. 

l O-( ~- Butylpiperazino-propion yl)-phenthiazin (VI)  

Base. 5,8 g 10-(a-Chlorpropionyl)-phenthiazin, 3,42 g n-Butylpiperazm, 
50ml  absol. Toluol, 8 S~dn. bei Siedehitze. Rohbase: Z~hes, gelbes 01. 
Ausbeute 4,4 g (55,6~o d. Th.). Hochvakuumdest .  bei 195 bis 205 ~ (Luftbad- 
temp.) und 0,001 Tort. HeIlgelbes, z~ihes O1. 

Hydrochlorid: 3maI aus Alkohol umkrist~ttisiert. Farblose Krist.atte, 
Zersp. 199 bis 201 ~ Zur Analyse bei 78 ~ und 12 Torr fiber P~O~ getroekne~. 

C~.3tt~9ONaS �9 2 :HC1. Ber. C 58,96, t t  6,67, N 8,97. 
Gel. C 59,07, 59,00, Icl 6,54, 6,67, N 8,89, 8,99. 

10-(~-Isobutylpiperazino-propionyl) -phenthiazin (VII )  

Base: 5,8 g 10-(~-Chlorpropionyl)-phenthiazin, 2,85 g Isobutylpiperazin, 
1,68g NaHCOa, 50ml  absoL Athanol, l0 Stdn. bei Siedehitze. Rohbase: 
Hellbraune Kristal le. :  Ausbeute 4,55g (57,5% d. Th.). 2mal aus ~bsoh 
Alkohol, lmal  ~us Petrol~ther umkristallisiert; farblose KrisCMle, Schmp. 133 
bis 135 ~ Zur Analyse bei 78 ~ trod 12 Torr getroeknet. 

C~at~.~ONaS. Ber. C 69,83, H 7,39, N 10,62. 
Gel. C 69,68, 69,66, I-[ 7,28, 7,37, N 10,52, 10,37. 

HydrochIorid: 3ram aus Alkohol umkristallisiert. F~rbloses Krista!|pulver, 
Zersp. 198 bis 200 ~ Zur Analyse bei 58 ~ und 12 Torr iiber P205 getrocknet. 

C2.~H29ON~S. 2 HC1. Ber. C 58,96, H 6,67, N 8,97. 
Gel. C 58,77, 58,72, ~I 6,63, 6,70, N 8,65, 8,71. 

l O-( a. Phen ylpiperazino- propion yl) -phenthiazin (V I I I )  

Base: 4,0 g 10-(~-Chlorpropionyl)-phenthiaziz~, 3,0 g Phenylpiperazin, 
50ml  Xylol, 8a/4 Stdn. bei Siedehitze. Ausbeute an ]~ohbase: 3,2 g (55,8~ 
d. Th.). Hochvakuumdest .  bei 210 bis 230 ~ (Luftbadtemp.) und 0,001 Torr. 
Das Destillat kristaltisierte im Kugelrohr. Sehmp. 73 bis 75 ~ 2,4 g (41,8~ 
d. Th.). 

C~5~2.~ON:~S. Ber. C 72,25, I-[ 6,06, N 10,1i. 
Gef. C 72,04, 72,15, I-I 6,15, 6,23, N 10,07, 10,20. 

lO-(~-Benzylpiperazino-propionyl)-phenthiazin ( IX)  

Base: 5,8 g 10-(a-Chlorpr0pionyl)-phenthiazin, 4,4 g Benzylpiperazm, 
50ml  Toluol, 12 Stdn. bei Siedehitze. HoehvakuumdesL bei 180 bis 190 ~ 
(Luftbadtemp.) und O,0Ol Torr. Gelbliehes, viskoses 0l. Aus absoh ~'4thunol 
groite, gelbliehe Prismen. Getrockne~ tiber K O H  bei 12 Tort. Schmp. 123 
bis 124 ~ . 4,1 g (47,8% d. Th.). 

C2~H~ON3S. Ber. C 72,69, H 6,34, N 9,79. 
Gef. C 72,89, 73,03, H 6,26, 6,33, N 9,72, 9,83. 
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Hydrochlorid: Unter  Verwendung von Aktivkoble aus Alkohol umkristalli- 
siert und mit  absol. ~ ther  gewasehen. Das fiber CaC12 bei 12 Tort getrocknete 
weige Kristallpulver yore Zersp. 210 bis 212 ~ erwies sich bei der Mikroanalyse 
als unst6chiometrisches Hydrat .  Dureh mehrstfind. Troeknen bei 100 ~ 
und 12 Torr tiber PeO5 entstand ein wasserfreies Dihydroehlorid mit  praktiseh 
unver~indertem Zersp. 

C2GI-I~vONaS �9 2 I-IC1. Ber. C 62,15, H 5,81, C1 14,11. 
Oef. C 61,92, 62,14, I~ 5,92, 6,06, Cl 14,03, 14,18. 

lO-(o)-lsobutylpiperazino-caproyl)~phenthiazin (X) 

B(~se: 6,8g 10-(co-Bromeaproyl)-phenthiazin, 5,14g Isobutylpiperazin, 
50 ml Totuol, 20 Stdn. bei Siedehitze. I~ohbase: Gelbbraunes 01. Ausbeute 
7,15 g (90,5~o d. Th.). I-Ioehvakuumdest. : Vorlauf (etwa 3~/o) als Sublimation 
bei 165 bis 175 ~ (Luftbadtemp.) und 0,0005 Torr. Hauptfrakt ion als gelb- 
]iehes 01 bei 190 bis 200 ~ (Luftbadtemp.) und 0,0005 Tort. D ie  destillierte 
Base kristallisierte beim Anreiben mit  :Petrol'~ther. Sehmp. 71 bis 73 ~ Zur 
Analyse bei 35 ~  12 Torr fiber K O H  getroeknet. 

C~6I-IaaONaS. Ber. C 71,35, I-[ 8,06, N 9,60. 
Gef. C 71,60, 71,71, t t  8,32, 8,43, N 9,64, 9,75. 

Hydrochlorid: Aus Alkohol-Ather 3mal umkristallisiert. Farbloses Pulver, 
Zersp. 223 bis 224 ~ Zur Analyse bei 78 ~ und 12 Torr fiber P20~ getroeknet. 

C26ItaaONaS - 2 HCh Ber. C 61,16, I-I 7,30, N 8,23. 
Gef. C 60,98, 60,91, I-I 7,42, 7,30, N 8,10, 8,24. 

Versuch zur Redulction yon 
lO-(a-Methylpiperazino-propionyl)-phenthiazin ( I I I )  mit LiAlH~ 

Zm" Suspension yon 0,15 g LiAlI-ta in 50 m] absol. Ather wurde im Verlauf 
yen 30 Min. unter Rfihren eine L6sung yon 1,17 g 10-(a-5{ethylpiperazino- 
propionyl)-phenthiazin in 150 ml absol. Ather getropf t. AnsehlieBend wurde 
am Wasserbad 7 Stdn. zum Sieden erhitzt, dann auf 0 ~ a bgekfihlt und 2 ml 
Eiswasser unter Rfihren zugetropft. Die yore ausgefMlenen Al(OH)3 abfil- 
trierte J~therl6sung hinterlieL3 nach dem Eindampfen 1,06 g eines z~ihen, 
gelben l%fiekstandes. Bei der Behandlung mit  absol, alkohol. ItC1 blieb dieser 
ungel6st .  Auch bei der nachfolgenden Behandlung mit  0,1 n HC1 und Benzol 
blieb die Hauptmenge ungelfst.  Aus der sMzsauren Lfsung mit  Kalilauge 
keine Basenfiillung. Beim Eindampfen der Benzoll6sung wurden 0,4 g eines 
blaugrfinen Pulvers erhMten, yon dem etwa die I-I~lfte im t toehvak,  bei 120 
bis 128 ~ (Luf~badtemp.) and 0,02Torr sublimierte und naeh 2maligem 
Umkristatlisieren aus Benzol dureh Sehmp. und ~Iisehsehmp. yon 180 ~ Ms 
Phenthiazin identifiziert ~ r d e .  

S~mtl iehe Analysen wurden yon I t e r rn  Dr. W. Padowetz im Mikro- 

analy t i schen Labora to r ium des I. Chemischen Univers i t~ ts ins t i tu tes  

ausgefiihrt .  
Der  Chem. Fabr ik  Promonta Ges. m. b. H.,  Hamburg ,  danken  wir 

ffir die F f r d e r u n g  dieser Arbeit .  


