
Untersuchungen fiber Phenthiazinderivate VII.* 
Basiseh substituierte 10-Alkyl-phenthiazin-9-dioxyde 

Von 
0. Hromatka, F. Sauter und E. Preininger 

Aus dem I. Chemischen Insti~ut der Universi~/i~ Wien 

(Eingegangen am 29. iVl~rz 1957) 

Um Untersuehungen tiber den Zusammenhang zwisehen 
Konsgitution und pharmakologischer Wirksamkeit zu ermSg- 
lichen, vc~cden Phenthiazin-9-dioxyde herges~elt~, die in 10-S~eI- 
lung basisch substituierC sind. 

In Fortsetzung unserer Untersuehungen 1, die Ver~nderungen des 
pharmakologischen Verhaltens bei der Abwandlung der ehemisehen 
Konstitution in der l%eihe der Ganglioplegika zu studieren, stellten wh" 
eine Anzahl einfaeh basiseher und dutch Piperazinderivate substituierter 
Phenthiazin-9-dioxyde dar. ]3ei den bier zu beschreibenden Verbindnngen 
bildet eine Alkylenkette die Briieke zwisehen den beiden Stiekstoffatomen. 

Nach der Art  der basischen Substitution gliedern sieh die yon uns 
dargestell~en Verbindungen in zwei Gruppen: 

1. Piperazinderivate der allgemeinen Formel I : 

/ - - \  
~ /  (1) 

Diese Verbindungskl~sse stellt eine Fortsetzung unserer bisherigen Arbeiten 
fiber piperazinsubstituierte Phenthiazinderivate dar. Die yon uns bisher 
dargestellten Verbindungen der Mlgemeinen Formel I, die Bedeugung 

Mitteilung VI dieser /~eihe: Mh. Chem. 88, 347 (1957); Mitteilung V 
dieser Reihe: Mh. Chem. 88, 242 (1957) bring~ Literalburverzeiehnis der 
frtiheren VerSffenVlichungen. 
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yon A und R~ in dieser Formet, sowie die Darstellungsmethode ergeben 
sieh aus Tabelle 1. 

T a b e l l e  1 

2. Einfach 
Formel I I :  

Nr. A Rl l~ethode 

I 

I I  

I I I  

IV 

CH2--CI-I ~ 

CH~--CI-I 2 

CH2--CI-I 2 

CH+--C/-I 2 

V (CH2) 3 

' CI-I,--CI-I VI ] 

CtIa 

basisch 

CH3 

C2H5 
/ C H 3  

CI-I2--CH \ 

CHa 
CH3 

substituierte 

a, b 

a 

a 

Verbindungen der allgemeinen 

\ _ _ /  ~, 
O~ S ( ~ > : N - - A - - N (  

R2 
~%__// (II) 

Der basische Substi tuent  ist hier entweder eine einfache Diatkylamino- 
gruppe; anderseits kann aber auch die basische Substitution in einem 
ein N-Atom enthaltenden Heterocyclus bestehen. 

Die Bedeutung yon A und R~ der yon uns gewonnenen Verbindungen 
dieses Formeltyps geht aus der Tabelle 2 (S. 356) hervor. 

Die Darstellung der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ver- 
bindungen erfolgte stets nach folgenden allgemeinen Methoden: 

a) 
\ _ _ /  

o , s < ~ ) ~ - - A - - x  
/ - -  

- -  -> I / 

- - \  ~ I I  
t t _ N (  1%2 

1%2 

Die dureh Oxydation yon 10-I-Ialogenalkyl-phenthiazinen mit  H~O~ in 
Eisessig erhaltenen 10-tfalogenalkyl-phenthiazin-9-dioxyde 1 werden mit  
sekundiiren Aminen durch mehrstfindiges Erhitzen in einem inerten 
L6sungsmitte], wie Benzol, Toluol oder Xylol, zum Tell aueh unter 
Zusatz von dutch Reduktion yon CuO im H2-Strom gewonnenem Kupfer- 
pulver a]s Kata lysa tor  umgesetzt.  Als I-Ialogenwasserstoffakzeptor war 
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T a b e l l e  2 

Nr. 

VII  

VI I I  

I X  

X 

XI 

XII 

A 

CH2--CH~ 

(CH~)3 

CI-I2--CH 

CH~ 

CH2--CH~ 

(CH2)3 

~2 

R~ 

N(C2Hs)2 

N(C2I-I5)2 

N(C~Hs)2 

CH2--Ct t  2 / 
N\\  

CH~--CH~ 
/CI - I2- -C~2 

N CH 2 \ / 
CH 2 - CH 2 

/CH~--C~2 
N CJ:t~ 

\ / 
CH2--CH 2 

Ziethode 

a, b 

stets wasserfreies Kal iumkarbonat  anwesend. Alle verwendeten L6sungs- 
mitteI waren wasserfrei, die R, eaktionen wurden unter strengem Wasser- 
aussehluB durehgefiihrt. 

b) .//--% , - - \  
X--A--~%__/N-- R1 \ _ _ /  

O~S N - - H  - - ~  * I I  
/ / ~  /1% 
%__/~ x_a_~\ 

Re 

Ahnlieh wie sieh beim Erhitzen yon Phenthiazin mit  NaNH~ in einem 
inerten L6sungsmittel Phenthiazinnatrium bildet, entsteht unter analogen 
Bedingungen aus Phenthiazin-9-dioxyd unter starker NH3-Entwicklung 
eine hellgelbe Verbindung, die sehr rasch mit  ]-Llogenalkylbasen reagiert. 

Die Extrakt ion der Endbasen aus dem organisehen L6sungsmittel 
gelingt bei den 9-Dioxyden leioht mit  2 n SMzsgure, wahrend bei den 
entspreohenden Phenthiazinen oftmals sehr verdiinnte Salzsiiure oder 
Essigs~ure verwendet werden mul3te. Ein verh~iltnismiiftig reines 
tIydroehlorid seheidet sieh manchmM bei langerem Stehen aus der 
salzsauren LSsung ab. Abet aueh die Basen lassen sieh dureh F~llen 
mit  Lauge in kristallisierter Form gewinnen, so dag auf ihre Destitlation 
im t tochvak,  oft verziehtet werden kann. 



I-t. 3/1957] Untersuehungen iiber Phent.hiazinderivate VII  357 

Die Gewinnung  der t tydroehlor ide aus den gereinigten Basen effolgte 
normalerweise du tch  Neutra l i sa t ion  mi t  absol, i~thanol, tIC1 in absol. 
~ h a n o l .  

Die schon in  unserer  le tz ten VerTffentl ichung erw~hnten Eigen- 
ti imliehkei~en im SchmelzverhMten der 10-I-IMogenalkyl-phenthiazin-9- 
dioxyde t r e t en  aueh bei den bier besehriebenen Verb indungen  zum Teil 
in vers t~rk tem MaBe auf. Die Basen zeigen vMfaeh  Umwandlungs-  

punkte ,  welehe manehmM das Vorliegen eines eehten Schmelzpunktes  
vorti~uschen k/3nnen. Wi~hrend aber bei den Basen t ro tzdem die Angabe 
eines exak ten  Sehmelzpunktes  m6glieh ist, erseheint  dies bei verschie- 
denen  I-Iydroehloriden wesentlich ersehwert.  Dies betriff t  vor  Mlem 
die F~lle, bei denen die U m w a n d l u n g  sehr langsam erfolgt. 

Experimenteller Teil 
S~mtliehe im folgenden angeftihrten Sehmelz- bzw. Zersetzungspunkte 

wurden, wema nieht anders erw~thnt, auf einem Sehmelzpunktsapparat naeh 
Kofler ermittelt  und  sind korrigiert. Die Prozentangaben der Ausbeuten 
beziehen sieh immer auf die jeweils eingesetzten I-Ialogenalkyl-phenthiazin-9- 
dioxyde. 

lO-([l-P@erazinodthyl)-phenthiazin-9-dioxyd (I) 

Zu emer unter  t~iiekfluB kochenden Suspension yon 5,5 g wasserfreiem 
Piperazin, 3,0g Kal iumkarbonat  und 0,5g gepulverter Kupferbronze in 
30 ml Xylol wurden innerhalb yon 31/2 Stdn. 2,0 g 10-(fl-Chlor~tthyl)-phen- 
thiazin-9-dioxyd unter Riihren zugesetzt. Ansehliegend wurde noeh weitere 
4 Stdn. bei einer Badtemp. yon 150 ~ weiter gerfihrt. Naeh dem Erkalten 
wurde vom BodenkSrper abdekantiert  trod die Xyloll/3sung mit  A_ther ver- 
diinnt, wodureh es naeh einigem Stehen zur Abseheidung von Kristallen 
der Rohbase kam. Diese wurden abgesaugt, mit  Nther gewasehen und  in 
warmer 1 n HC1 gelSst. Die organisehe Phase wurde ebenfalls mehrfach 
mit  i n HC1 extrahiert. Aus dem mit tier obigen salzsauren LSsung ver- 
einten sauren Extrak~ wurde naeh K15~rung dureh Aus~thern und Fil t rat ion 
dutch Zusatz yon 20% iger Kalilauge die Base freigesetzt, abgesaugt, mit  
Wasser gewasehen und fiber KOH bei 11 Torr getroeknet. Ausbeute 1,9 g 
(81,4~ d. Th.) l~ohbase vom Sehmp. 150 his 152 ~ Naeh Umkristallisation 
aus absol. •thanol keine 24nderung des Sehmp. 

Dihydroehlorid: Naeh Umkristallisation aus Nthanol und Troeknen bei 
11 Torr und  100 ~ fiber P205 Zersp. 239 bis 211 ~ 

C 1 s ~ : [ 2 1 0 2 ~ 3 S  . 2 HC]. Ber. C 51,93, I-I 5,69, C1 17,03. 
Gel. C 52,07, 52,29, I:[ 5,63, 5,71, Ct 16,92. 

l O- ( fl- M ethyl piperazino~4th yl ) -phenth iazin- 9-d io x yd ( I I ) 

3,0 g 10-(fl-Chlorathyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 2,0 g FIethylpiperazin und 
3,0 g Kal iumkarbonat  wurden unter  Rfihren in 20 ml Xylol 10 Stdn. unter 
RfickfluB erhitzt. Die XylollTsung wurde mit  Ather verdiinnt, der Boden- 
kSrper abgesaugt und mit  1 n ttC1 ausgewaschen. Die organische Phase 
wurde ebenfalls mehrfaeh mit  1 n I-ICI extrahiert und der saute Extrakt  
mit  der salzsauren LSsung des BodenkSrpers vereinigt. Aus der dureh Aus- 

24* 
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gthern und Fil trat ion gereinigten FIydrochloridlSsung win'de die Base durch 
Zusa~z yon 20~oiger Kalilange in Freiheit gesetzt, abgesaug% mi~ Wasser 
gewaschen und bei 11 Torr fiber KOI-I getrocknet. Ausbeute 2,0 g l~ohbase 
(54,8% d. Th.). Schmp. 132 bis 133 ~ nach einer Vergnderung der Kristall- 
s t ruktur  bei 125 ~ 

C4sI-I2aOeNsS. Ber. C 63,04, H 6,49, N 11,07. 
Gef. C 63,30, 63,35, :H 6,40, 6,51, N 11,38, 11,42. 

Dihydrochlorid: Nach Umkristallisation aus ~ thanol  ~md Trocknen 
tiber P~Os bei 11 Torr und  100 ~ Zersp. 240 bis 245 ~  einer unscharfen 
Kristallveranderung bei 192 bis 195 ~ 

C~HeaOeNaS �9 2 HCI- l~/a H~O. 
Ber. C 49,40, /-I 6,22, C1 15,35, O 12,99. 
Gel. C 49,43, 49,65, I-[ 6,55, 6,58, CI 15,42, 15,53, O 12,65. 

lO-(fl-Zthylpiperctzino~thyl)-phenthiazin-9.dioxyd (ISI) 
a) 3,0 g 10-(fl-Chlor~thyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 1,5 g Athylpiperazin, 

2,0g Kal iumkarbonat  und  0,5g Kupferpulver wurden in 20ml  Xylol 
20 Stdn. unter  R~ickfluB erhitz~. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie 
bei Verb. II.  Naeh Umkristallisa~ion aus Athanol Schmp. 136 bis 137 ~ 
Ausbeute 3,3 g Rohbase (87,1~o d. Th.). Zur Analyse wurde iiber P20~ bei 
11 Torr und  100 ~ getrocknet.. 

C~0I-L250~N3S. Ber. C 64,66, H 6,78, N 11,31. 
Gef. C 64,52, 64,67, ~[ 6,85, 7,02, N 11,23, 11,33. 

Dihydrochlorid: ~'ach Umkristallisieren aus J t ha no l  Zersp. 240 bis 244 ~ 
nach 2 Krisr bei 160 bis 175 bzw. 210 bis 220 ~ 

C~0/-I250~N3S �9 2 ~C1. Ber. C 54,05, H 6,12, C1 15,96. 
Gel. C 53,98, 53,87, H 6,11, 6,26, C1 15,50, 15,53. 

b) 3,5 g Phenthiazin-9-dioxyd und 0,9 g IN~aNI-I2 wurden in 10 ml Toluol 
3~/2 Stdn. under R0hren und Riickflul~ erhitzt. Unter starker Ammoniak- 
entwicklung bildete sich die Suspension einer gelben Verbindung, zu der 
innerhalb yon 5 Min. eine ~oluol. LSsung yon 3,0 g 1-(/LChlor~tthyl)-4-i~thyl- 
piperazin getropft wurde. Anschliei]end wurde weitere 4 Stdn. erhitzt, mit. 
4Oral Benzol verdiinnt, heil~ fil~riert und naeh dem Erkalten mit  150 ml 
0,5 n HC1 extrahiert. Die Base wurde durch Zusatz yon 60 ml 2 n NaOH 
zum filtrierten sauren Extrakt  gef~llt. Ausbeute 3,0 g (53,3% d. Th.). Nach 
Umkristallisieren aus J~thanol Schmp. 135 bis 137% 

l O-( fi-Isobutylpiperazinoiithyl)-phenthiazin.9-dioxyd (IV) 
2,0 g 10-(/7-Chlor-~thyl)-phen~hiazin-9-dioxyd, 1,0 g Isobutylpiperazin, 

2,0g Kal iumkarbonat  und 0,Sg Kupferpulver wurden in 20ml  Xylol 
25 Stdn. unter  Rfickflul] erhitzt. Weitere Aufarbeit~mg wie bei Verb. II,  
mit  der Besonderheit, dab aus clem gereinigten salzsauren Extrakt  bei 
l~ngerem Stehen Kristalle des Dihydrochlorids ausfielen, welche filtriert 
und fiber CaCI~ bei 11 Torr ger wx~rden. 

C22/-I2902NAS �9 2 HC1.3/4 I-I20. Ber. C 54,42, I-I 6,74, C1 14,59. 
Gef. C 54,43, 54,55, H 6,64, 6,80, CI 14,62, 14,73. 
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Die aus dem Fi l t ra t  wie bei Verb. I I  gewormene gohbase  zeigte einen 
Sehmp. yon 162 bis i64 ~ Die Ausbeute an Dihydroehlorid war 1,6 g (49,7% 
d. Th.), an Base 1,0 g (36,8% d. Th.). 

Der Schmp. der aus absol. Nthanol umkristallisierten Base lag bei 164 
bis 166 ~ der des aus 96%igem Athanol umkristallisierten Dihydroehlorides 
bei 230 bis 234 ~ 

l O-( y-Meth ylpiperazinopropyl)-phenthiazin-9-dioxyd ( V ) 

1,5 g 10-(y-Brompropyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 1,5 g 1Kethylpiperazin, 
2 ,0g Kaliurnkarbonat und 0,5g Kupferpulver warden in 25ml  Xylol 
22 Stdn. unter Riiekflul~ erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit  ~ ther  und 
Wasser versetzt, filtriert und im Seheidetrichter getrennt. Die organ. Phase 
wL~rde mehrfaeh mit  1 n ttC1 ausgesehfittelt, der saure Ext rak t  dureh Aus- 
i~thern und Fil trat ion gereinigt und daraus mit  20%iger Kalilauge die Base 
gef~llt. Diese wurde ausgeathert, die ~therl6sung fiber K~CO~ getroeknet 
m~d im Vak. eingedampft. ])as zurfickbleibende z~the, farblose O1 wurde 
bei 190 ~ Luftbadtemp. bei 0,05 Torr destilliert und dureh Kiihlung im Eis- 
schrank zur Kristallisation gebraeht. Schmp. 100 bis 107 ~ naeh Umkristalli- 
sation aus absol. ]4thanol Sehmp. 110 bis 112 ~ Die Ausbeute an I~ohbase 
betrug 1,2 g (75,9% d. Th.). 

C20H~502N~S. Ber. C 64,66, I-I 6,78, N 11,31. 
Gel. C 64,23, 64,56, H 6,97, 6,98, N 1],30. 

Das Dihydrochlorid zeigt nach Umkristallisieren aus ~ h a n o l  einen Zersp. 
yon 265 his 268 ~ nach einer Ver~inderung der KristMlstruktur hei 210 bis 
230 o . 

C~0I-I~502N3S - 2 ItC1.1/~ I-I20. 
Ber. C 52,98, H 6,23, C1 15,64, 
Gef. C 52,85, 52,96, H 6,32, 6,45, C1 15,27, 15,40. 

l O-( fl-Benzylpiperazinopropyl)-phenthiazin-9-dioxyd ( VI) 

2,0 g 10-(fl-Brompropyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 3,0 g Benzylpiperazin, 
3 ,0g Kaliumkarbonat  und 0,5g Kupferpulver wurden in 20ml  Xylol 
30 Stdn. unter RfickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie bei Verb. II .  Die bei 
11 Torr fiber K O H  getrocknete ~ohbase zeigte keinen scharfen Schmp., 
sondern erweichte langsam zwischen 50 und 70 ~ ein Verhalten, das auch 
nach nochmaligem Aufnehmen in Salzs~iure und F~llen durch Lauge sowie 
beim Umkristallisieren aus absol. Athanol unver~indert blieb. Ausbeute 0,5 g 
(19,7% d. Th.). 

Dihydrochlorid nach Umkristallisieren aus ~ thanol :  Zersp. 208 bis 211 ~ 

l O-( fl-Diftthylaminoi~thyl) -phenthiazin-9-dioxyd (VI I )  

3,0 g 10-(/%Chlor~ithyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 2,5 g Di~ithylamin, 3,0 g 
Kal iumkarbonat  und 0,5 g Kupferpulver wurden in 30 ml Xylol 24 Stdn. 
unter  RfickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit  ~ ther  verdiirmt, 
~Tasser zugesetzt und die Phasen getrennt. Die organische Phase ~-arde 
sodann mit  0,2 n HC1 extrahiert.  Aus dern filtrierten sauren Ext rak t  kristalli- 
sierten nach einiger Zeit farblose Kristalle, die abgesaugt und fiber CaC]2 
bei 1t Tort  getroeknet einen Zersp. yon 241 his 243 ~ aufwiesen, naeh Vet- 
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gnderungen der Kristallstruktur bei 110 bis 120 ~ und 2t0 bis 220 ~ Ausbeute 
2,6 g (61,1% d. Th.). 

Clst-I2202N2S �9 HCI" I-I~O. Ber. C 56,16, H 6,55, C1 9,2I. 
Gef. C 56,34, 56,28, H 6,4:7, 6,64, C1 9,15. 

Aus der Mutterlauge des Hydrochlorides wurde durch Zusatz von 20~ 
!4alilauge die Base gef~llt, abgesaugt, mi t  Wasser gewasehen und fiber KOI-I 
bei 11 Torr getroeknet. Sehmp. 64 ~ Ausbeute weitere 0,2 g (5,9~ d. Th.). 

l O-( y-Didthylaminopropyl)-phenthiazin-9-dioxyd ( V I I I )  

1,0 g 10-(y-Brompropyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 1,0 g Difithylamin, 2,0 g 
Kaliumkarbonat  und 0,5 g Kupferpulver wurden in 20 mI Xylol 20 Stdn. 
unter Rfickflul3 erhitzt. Naeh Extrakt ion mit  0,2 n I-IC1 erfolgte die Isolie- 
rung der Base dutch Zusatz yon 20~oiger Kalilauge, Auss Troeknen 
iiber K2CO 3 und Eindampfei~ im Vak. Die Ausbeu~e an zghem, brgunliehem 
01 betrug 0,5 g (51,0~o d. Th.). Nach Destillation bei 170 ~ Luftbadtemp. 
und 0,01 Torr wurde folgende Analyse erhalten:  

C19I-I~aO2N2S. Bet. C 66.25, I{ 7,02, N 8,13, 
Gef. C 66,09, 66,14, I-I 6,88, 6,69, N 8,08, 7,87. 

HydrochIorid: Farblose Kristalte, nach Troeknen fiber CaC] 2 bei 11 Torr 
Zersp. yon 231 bis 236 ~ 

lO-( fi-Dii~thylaminopropyl)-phenthiazin-9-dioxyd ( I X )  

3,0 g Phenthiazin-9-dioxyd ~md 0,7 g NaNI-I 2 wurden in 50 rnl wasser- 
freiem Toluol 8 S~dn. unter Riihren und Rfickflu8 erhitzt. Innerhalb yon 
20 Min. wurden unter weiterem RShren und Erhitzen 2,5 g 1-Chlor-2-di~tthyl- 
aminopropan eingetropft ~md weitere 3 Stdn. erhitzt. Die filtrierte Toluol- 
16sung wurde unschliegend mit  150 ml 0,5 n HC1 extrahiert  und das nach 
einigem Stehen ausgesehiedene Phent, hiazin-9-dioxyd durch Filtrieren ent- 
fernt. Zusatz yon 60 ml 2 n NaOH zum sauren Ext rak t  bewirkte zun~chst 
die Abseheidung brainier, a.a den W~inden haftender 01tr6pfehen, im Laufe 
yon 24 Stdn. eines weiteren bruunen, festen Niederschlages. Dieser wurde 
abgesaugt und aus wenig Prepanol umkristallisiert. Die vorher ausgefallenen 
01tr61ofehen wm~den in ~ ther  gel6st. Der Emdampfr/ ickstand erstarr~e nach 
dem Animpfen zu Kris~ullen. Die aus Propanol umkristallisierte Fraktion 
wurde ffir die Analyse 4 Stdn. fiber P205 bei 78 ~ und 10 Torr getroeknet. 
Schmp. 103 bis 106 ~ 

C19IIe402N2S. Ber. C 66,25, I-I 7,02, N 8,13. 
Gef. C 66,26, 66,39, I-I 7,01, 7,08, N 7,88, 7,74. 

l O-( fl- P yr,rol id inoO~th yl j - phenth iazin- 9.d io x yd ( X ) 

3,0 g 10-(/3-Chlor~thyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 1,5 g Pyrrolidin und 2,0 g 
Kaliumkarbonat  wurden in 50 ml Benzol 5 Stdn. unter  l~fiekfluB erhitzt. 
Die filtrierte L6sung wurde naeh dem Erkalten mit 0,5 n I-ICI extrahiert. 
I)as dabei ausgesehiedene ]:[ydroehlorid wurde abgesaugt, in l0 ml heiBem 
]~thanol gel6st, mit i00 ml Wasser verdfinnt und die Base dutch Zusatz 
yon I0 ml 2 n NaO]:[ gef/ilIL Ausbeute 0,7 g (20,9% d. Th.). Sehmp, der 
l~ohbase 157 bis 165 ~ naeh mehrmaligem Umkristal]isieren aus absol. ~4thano[ 



I t .  3/1957] Un te r suehungen  fiber Phen th iaz inder iva te  V f I  36i  

166 bis 169 ~ Zur  Analyse  wurde  3 Stdn.  tiber P~O 5 bei 78 ~ ~md 10 Tor t  
get rocknet .  

ClsH200~N2S. Ber.  C 65,83, H 6,14, N 8,53. 
Gef. C 65,61, 65,74, I~ 5,83, 5,94, N 8,12, 8,21. 

Hydrochtorid: N a e h  Trocknen  fiber CaCt 2 bei 11 Tor r  Zersp. 265 bis 268 ~ 
im zugeschmolzenen  RShrehen.  

ClsHe002N2S �9 HC1. Ber.  C 59,25, I-I 5,80, C1 9,72, 
Gel. C 58,71, 58,71, H 5,85, 5,84, C1 9,58, 9,60. 

lO-( fi-Piperidino(~thyl)-phenthiazin-9.dioxyd (XI)  

3,0 g 10-(fl-Chlor~ithyl)-phenthiazin-9-dioxyd, 3,0 g Piper id in  und  3,0 g 
K a l i u m k a r b o n a t  wurden  in 50 ml  Benzol  4 Stdn.  un te r  1%iiekflug erhi tz t .  
Die f i l t r ier te  L f s u n g  wurde  m i t  150 ml  0,5 n .HCI  ex t rah ie r t ,  dag ausgefal lene 
I-Iydrochlorid abgesaugt  und  aus dem F i l t r a t  die Base m i t  45 ml  2 n N a O I t  
gef&llt u n d  nach  l~ingerem Stehen abgesaugt .  Schmp. der Rohbase  145 bis 
146 ~ Zur  Analyse  wurde  mehrma l s  in Aceton  gelSst, m i t  Wasser  geffillt 
und 4 Stdn.  fiber P205 bei  78 ~ und  10 Torr  get rocknet .  Schmp. 146,5 bis 
147,5 ~ . 

C19H2~O2N~S. Ber.  C 66,64, I-[ 6,48, N 8,18. 
Gel. C 66,62, 66,74, I-I 6,49, 6,53, N 8,12, 8,I8. 

Das oben erw~hnte  Hydroch lo r id  zeigte im Rohzus t and  einen Schrnp. 
yon 205% 

l O-( y- P iperidinopropyl ) -phenthiazin-9-dioxyd ( X I I ) 

a) 1,5 g 10-(y-Brompropyl) -phenthiaz in-9-dioxyd,  1,7 g Piper id in  und  
1 ,0g  K a l i u m k a r b o n a t  wurden  in 1 5 m l  t rockenem Benzol  6 Stdn.  zum 
Sieden erhi tz t .  N a c h  Verdi innen  auf 50 ml  m i t  Benzol  wurde  heig  f i l t r ier t  
und  anschl iegend mi t  insgesamt  1O0ml 0,5 n t tCt  mehrmals  ext rahier t .  
N a c h  1/2stiind. S tehen kris tal l is ier ten 1, l g (72,5 ~o d. Th.) des t tydrochlor ides  
aus, dag aus Wasser  und  anschl iegend aus absol. ~_thanol un te r  Zusatz  yon  
absol. ~ithanol. I-ICI umkris ta l l i s ie r t  e inen Zersp, yon  253 bis 255 ~  einer  
Ver~inderung tier Kr i s t a l l s t ruk tu r  bei 220 ~ zeigte. Aus dem F i l t r a t  des 
I-tydrochlorides k onn t en  durch Zusatz  yon 50 ml  2 n N a O I t  nu r  z i rka 0,05 g 
sehr unre iner  Base gewonnen werden.  Die Base wurde v ie lmehr  durch Lbgen 
yon  0,7 g des Hydroch lor ides  in 30 ml  heiBem Xthanol ,  Verdi innen m i t  50 ml  
Wagger und  Fg l len  m i t  25 ml  2 n NaOI-I gewonnen.  Schmp. n a c h  U m -  
krigtal l isat ion aus 30 ml  _~thanol 188 bis 189 ~ Zur Analyse wttrde nochrnals 
aug Xthano l  umkris ta l l i s ier t  und  3 Stdn.  tiber PzO5 bei 78 ~ und  10 Torr  
get rocknet .  

C2oI-I:~O2N2S. Ber.  C 67,38, FI 6,79, N 7,86. 
Gef. C 67,51, 67,21, I-I 6,53, 6,54, N 7,74, 7,85. 

b) 6,0 g Phen th iaz in -9 -d ioxyd  u n d  1,4 g N a N t t  2 wurden  un te r  Ri ihren  
in 5 0 m l  Toluol  2 Stdn.  un te r  RfiekfluB erhi tzt .  Innerha lb  yon 15 Min. 
wurde  eine Toluol l5sung yon  4,5 g N-(y-Chlorpropyl)-piper idin  e inget ropf t  
und  wei tere  4 Stdn.  un te r  I~fihren erhi tzt .  N a c h  Verdi innen m i t  50 ml  
Benzol  wurde  heiB f i l t r ier t  und  mi t  150 ml  0,5 n HC1 ext rahier t .  Das nach  
e inigem Stehen ausgefal lene Hydrochloric[  wurde  aus Wasser  umkristal l igier t  
und  bei  11 Torr  neben  CaC12 get rocknet .  Ausbeu te  1 ,6g  (17,3% d. Th.). 
Zersp. 251 big 2560 nach  einer Vergnderung  der Kr i s t a l l s t ruk tu r  zwisehen 
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210 und 220 ~ Aus dem Filtrat des ttydrochlorides konnten durch Zusatz 
von 25 ml 5 n NaOI-I 0,2 g (2,2% d. Th.) der Base vom Sctnnp. 186 bis 189 ~ 
gewormen werden. 

S/~mtliehe Analysen wurden yon  Her rn  Y. Zalc in: Mikroanaly~isehen 
Labora tor ium des I. Chem. Universit i i tsinstitutes ausgefiihrt. 

Der Chemisehen Fabr ik  P r o m o n t a  G. m. b. H., Hamburg ,  d~nken 
wh, fiir die F6rderung  dieser Arbei~. 


