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In  dieser Arbei t  wurde I:[exahydrophenthiazin-9-dioxyd als 
erstes DerivaL des bisher unbekannten Hexahydrophenthi~zins 
dureh pyrolygisehe Abspal tung yon tIC1 aus 2-Chloreyelohexyl- 
o-aminophenylsulfon dargestellt.  

I n  einer fr i iheren VerSffent l ichang 1 konn ten  wir  da r au f  hinweisen,  
dab  die yon Culvenor  2, Cauqu i l  3 und  Fusco  4 als H e x a h y d r o p h e n t h i a z i n  (I) 
beschr iebene Verb indung  in Wirk l i chke i t  o -Aminopheny l -2 -hydroxy-  
cyelohexylsulf id  (II)  war  s. 
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Wirkl iches  H e x a h y d r o p h e n t h i a z i n  und  Der iva te  dieser Verb indung  sind 
bisher  in  der  L i t e r a t u r  noeh n ieht  beschrieben.  D a  fiir das  H e x a h y d r o -  

x O. Hromatka ,  IV/. Vaculny ,  H.  Petrousek und F.  Grass, Mh. Chem. 88, 
307 (1957)). 

2 C. C. J .  Culvenor, W.  Davies und N .  S. Heath, J.  Chem. Soc. [London] 
1949, 278, 282. 

3 G. Cauquil ,  H.  Barrera und R.  Barrera, Bull. soc. ehim. France [5] 17, 
1276 (1950). 

4 R.  Fuseo und G. Palazzo,  Gazz. chim. itM. 81, 735 (1951). 
In  der Zwischenzeit wurden diese Ergebnisse yon F.  Asinger ,  M .  Thiel  

l ind H. Kaltwasser ,  Ann. Chem. 606, 67 (1957), best~tigt. 
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phenthiazin-9-dioxyd eine bessere Kristallisa.tionsfghigkeit zu erwarten 
war, haben w i r e s  uns in dieser Arbeit zungehst zum ZieI gesetzt, diese 
Verbindung darzustellen and  ihre Eigensehaften zu untersuehen. 

Eine partielle t tydrierung yon Phenthiazin-9-dioxyd in Eisessig mit. 
Plat inoxyd war unter Normaldruek wegen Vergiftung des Katalysators  
nieht durehzufiihren. 

In  elner Reihe yon Arbeiten a wurden Piperidine aus aliphatisehen 
Aldehyden oder Ketonen, die in 8-Stellung eine Nitro- oder in y-Stellung 
die CN-Gruppe tragen, auf dem Wege der katalytisehen Hydrierung dar- 
gestellt. 

Wir wollten zuniichst versuehen, Verbindung I I I  aus der Verbindung 
IV  dutch Hydrierung darzustellen. Um letztere zu erhalten, kondensierten 
wit 2-Chloreyelohexanon mit  Natrium-o-nitrothiophenolat unter Stiek- 
stoff, um eine Disulfidbildung zu verhindern. Des erhaltene 2-Oxoeyelo- 
hexyl-o-nitrophenylsulfid (V) 7 lieg sieh aber mit  Wasserstoffperoxyd nieht 
zu Verbindung IV oxydieren, da die Oxydation wahrseheinlieh zuerst an 
der Ketogrupp6 erfolgte und zm" 8paltung des Molekiils ffihrte. Aueh der 
Versueh, Natrium-o-nitrosulfinat mit  2-Chloreyelohexanon zu Verbin- 
dung IV  zu kondensieren, fiihrte nieht zum Ziel. Wir erhielten bei Um- 
setzungen in versehiedenen LSsungsinigteln entweder des Ausgangspro- 
dukt  zurfiek oder bei sehr langem Koehen ein undefinierbares, sehwarzes, 
hoehviskoses 01. Ebenso erfolglos war eine Kondensation ohne LSsungs- 
mittel. 

0 0 
\ , x  

S S S 

O2N O O2N C1 O~N C1 

V VI VII 

F u s c o  und Palazzo  4 haben die Darstellung yon Dihydrobenzthiazin-1- 
dioxyd dureh Reduktion von ~-Chlorgthyl-o-nitrophenylsulfon mit  SnC12 
beschrieben. Wit stellten des bisher nicht beschriebene 2-Chlorcyclohexyl- 

6 H.  Henecka,  Chem. Ber. 82, 104 (1949). N.  F.  Albertson und J .  L.  Fi l l -  
~nan, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2818 (1949). N. F. Albertson, J.  Amer. Chem. 
Soc. 72, 2594 (1950). C. F .  Koelsch und S. T. Rol]son, J. Amer. Chem. Soc. 
"]2, 1871 (1950). R.  E.  R o w m a n  und W. D. Fordham,  J. Chem. Soe. [London] 
1951, 2753. E.  A .  Braudr  und J .  S .  Fawcett ,  J .  Chem. Soe. [London] 1951, 
31t3. V. Boekelheide, J .  Amer. Chem. Soe. 69, 790 (t947). H. Stetter und 
H .  Figge, Chem. Bar., 87, 1331 (1954). 

7 K .  F u j i i ,  Yakugaku Zasshi 77, 347 (1957), Chem. Abs~r. 1957, 12100g, 
hat diese Verbindung aus o-Nitrophenylsehwefelehlorid und Cyclohexanon 
dargestellt. 
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o-nitrophenylsulfon (VI) aus dem entspreehenden Sulfid VI I  her. Die 
Reduktion mit  SnC12 ffihrte aber zu einem dunklen Peeh. Die dutch Di -  
stillation im Hoehvakuum isolierte Verbindung zeigte im IR-Spekt rum 
zwei v-NH-13andtn, was darauf hinwies, dab der gewfinsehte RingschluB 
nieht eingetreten war. 

Wir haben also versueht, den Ringsehlug eventuell dutch katalytisehe 
Hydrierung zu erreiehen. Es sind Arbeiten s bekannt, in denen S-Halogen- 
fetts/~urenitrfle dutch Co-Katalysat0ren bei 100at  und 70 ~ zu Piperidinerc 
ringgesehlossen wurden. 

Wir hydrierten das Dioxyd (VI) mit  Pd-Katalysator ,  wobei zwar nieht. 
das ringgesehlossene Produkt,  wohl abet  das b isher  unbekannte Amin 
(VIII)  erhalten wurde. Die Konsti tution wird aus der Analyse und dem 
Vorliegtn yon zwei u-NH-Banden im IR-Spektrum gefolgert. 
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Die Hydrierung der Verbindung mit  Pd-Kohle verl/~uft fiber eine 
sehnelle Reaktion nnter Aufnahme yon 2 Molen Wasserstoff zum entspre- 
ehenden I tydroxylamin (IX) nnd eint langsame Reaktion unt t r  Aufnahme 
tines weiteren Mols Wasserstoff zum Amin (VIII),  so dab Verbindung I X  
leieht isoliert werden kann. Die Hydrierungsgesehwindigkeit h~ngt weit- 
gehend yon der Besehaffenheit des Katalysators  ab. Die Konstitutiorc 
yon Verbindung I X  geht aus den Analysen und dem Ig -Spek t rum hervor= 
Als Vergleiehssubstanz fiir letzteres wurde Phenylhydroxylamin verwen- 
det. Bei beiden Spektren stimmen sowohl die y-OH- wie die 9-NIt-Banden 
iiberein. D t r  Versuch, die Verbindung V I I I  mit  Hilfe tines alkalisehen 
Kondensationsmittels ringzusehlieBen, ffihrte nieht zum Ziel. Wit lieBen 
K O H  mad Natr ium~thylat  in absol. Athanol einwirken, was jeweils unter  
Abspaltung yon tIC1 zum Olefin X ffihrte. Sogar in heterogener Phase. 
(K2CO3 in absol. Xthanol) gab V I I I  nach 3stdg. Koehen unter lgfiekfluB ir~ 
guter Ausbeute das Olefin. Dag hier nieht die isomere Verbindung I I I  
vorlag, konnte mit  ttilfe der IR-Spektroskopie bewiesen werden, da das 
Spektrum zwei seharfe v-NH-Banden aufwies. Auf Grund des negativen 
induktiven Effektes, den die SO2-Gruploe ausiibt, nehmen wir an, dab 

Badische Anilin- und Sodafabrik (Erf.: H. KrSper), DBP 855 561, 
Chem. Zbl. 1953, 4118. 
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die Abspa l tung  eines Pro tons  an  dem der  S02-Gruppe  b e n a e h b a r t e n  
Kohlens to f fa tom begfinst igt  wird  und  die Doppe lb indung  des Olefins in 
1,2-Stellung liegt.  

U m  eine eventuel le  Umlagerung  des Olefins X in das r inggeschlossene 
P r o d u k t  zu untersuehen,  h a b e n  w i r e s  im zugesehmolzenen g o h r  2 Stdn .  
auf  220~ ohne die ger ingste  Ver/ tnderung des Schmelzpunktes  gegen- 
fiber der  Ausgangssubs tanz  zu beobachten .  Es  t r a t  nur  geringe Zerse tzung 
und  Braunf i i rbung  auf. 

Das A m i n  V I I I  litl3t sich im H o e h v a k u u m  unzerse tz t  desti l l ieren.  E r -  
h i t z t  m a n  die Verb indung  bei  N o r m a l d r u e k  un te r  Dureble i ten  yon  Stick- 
stoff  auf  2 t 0  bis 230 ~ so erfolgt  un te r  pyro ly t i scher  A bspa l t ung  yon  HCI 
der  t~ingsehlult zum Hexahyd rophen th i az in -9 -d ioxyd  ( I I I )  (Sehmp. 
194--194,5~ Diese Verb indung  untersehe ide t  sich ganz deut l ieh  v o m  
isomeren Olefin X.  Sie ist  ebenso wie das Phen th iaz in -9 -d ioxyd  nahezu  
unlSstich in S~iuren und  Basen.  Das I R - S p e k t r u m  zeigt eine einzige scharfe  
~-NH-Bande,  wie es ffir das r inggesehlossene P r o d u k t  zu e rwar ten  ist.  

S/ imtl iche Ana lysen  wurden  yon H e r r n  J. Zalc im Mikroana ly t i sehen  
L a b o r a t o r i u m  des I .  Chem. Univers i t i i t s - Ins t i tu tes  ausgeftihrt .  

Der  Chemischen F a b r i k  P r o m o n t a  G. m. b. H. ,  H a m b u r g ,  d a n k e n  
wir  ffir die FSrde rung  dieser Arbei t .  

Experimenteller Tell 

o-s (V ) :  18,0g o-Nitrothiophenol war-  
den in 200ml absol. J~thanol gel6st und mit  einer LSsung yon 2,7g Na in 80ml 
absol. ~ thano l  tropfenweise unter  Kfihlung versetzt. In  einem Dreihals- 
Kolben warden unter  Einleiten yon Stickstoff 32,0g 2-Chlorcyclohexanon in 
80ml absol. J~thanol unter  lgiickftuB erhitzt  und tropfenweise mi t  der oben 
hergestellten klaren, roten L6sung des Thiophenolats versetzt,  wobei unter  
Ausscheidung yon NaC1 die l~otfiirbung verschwand. Naeh dem Zutropfell  
wurde noch 25 Min. unter  gfickflug erhigzt, heiB yon NaC1 und etwas Dinitro- 
diphenyldisulfid filtriert und im Eisschrank auskrista]lisieren ge]assen. Nach 
Umkristal]isieren aus Nthanol erhielt man hellgelbe Kristal le vom oSchmp. 
114 116 ~ (Kofler). Ausb. 22,3g (77% d. Th.). 

C19.HIuNO3S. Ber.:  C 57,35, H 5,21, N 5,57. 
Gef.: C 57,26, 57,24, H 5,19, 5,11, N 5,64, 5,76. 

2-Chlorcyclohexyl.o.nitrophenyl-sul]on ( V I )  : 55,0g 2-Chloreyelohexy]-o- 
nitrophenyl-sulfid 9 wurden in 250ml Eisessig gelSst und unter  l~iickflu] 
tropfenweise mi t  67ml 30proz. H202 versetzt. Es wurde 3 Stdn. unter  
Riic!dtull gekoeht und dann die LSsung unter  Riihren in 1,51 Wasser gebracht. 
Aus der mitehigen F1/issigkeit kristallisiarte das Sulfon ~us. Naeh Umkristall i-  

" N. Kharasch, H . L .  Wehrmeister und H. Tigerman, J.  Amer. Chem. 
Soe. 59, 1613 (1947). 

28* 
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sation aus 800ml ~thanol  erhielt man 46,7g (76~o d. Th.) farblose Kristalle 
yore Schmp. 141--142 ~ (Kofler). 

C1eH14C1NO4S. Bet. :  C 47,45, I-I 4,64, C1 11,67. 
GeL: C 47,51, 47,52, H 4,77, 4,84, C1 11,80, 11,77. 

2-Chlorcyclohexyl-o-aminophenyl-sulfon ( V I I I )  : 2O,0g 2-Chloreyelohexyl- 
o-nitrophenyl-sulfon wurden mit  1,0g 5proz. Pd-Kohle in 250ml Nthanol 
hydriert. Naeh 30 Min. wurden bereits 75% der berechneten Wasserstoff- 
menge aufgenommen, darm fiel die Gesehwindigkeit der Wasserstoffaufnahme 
sehr stark ab. Naeh Aufnahme yon 4,51 (bet. 4,91) I-I2 in 38 Stdn. wurde vom 
Katalysator  filtriert und im Vak. eingedampft. Der z/~he, honigartige Riick- 
stand erstarrte zu Kristallen vom Sehmp. 65--80 ~ Diese sind in Nthanol, 
~_ther, Aeeton, J~thylacetat und anderen ioolaren LSsungsmitteln sehr leicht 
15slich, nicht aber in n-Hexan. Zum UmkristMlisieren eignen sich am besten 
n-Butanol oder Isoamylalkohol. Ausb. : 16,9g (94~o d. Th.). Schmp. : 79--80 ~ 

C12tt16C1NO2S. Bet.:  C 52,64, I-I 5,89, N 5,12, CI 12,95. 
GeL: C 52,80, 52,94, I-I 5,71, 5,81, N 5,09, 5,12, C1 13,03. 

Ig -Spek t rum 10 der Substanz, eingepreBt in KBr  : keine ~-OH-Bande ; 3445 cm -1 
und 3375cm -1 (v-asymm. und v-symm. NI-I2, stark verbreitert). 

2.Chlorcyclohexyl-o-hydroxylaminophenyl-sul]on ( IX ) :  Ansatz wie bei 
VII I .  Die tIydrierung wurde meist naeh 30 Min. und einer Aufnahme yon 
2 Mo]en Wasserstoff unterbroehen. Nach Eindampfen im Vak. blieb ein z~hes, 
honigartiges Produkt, das slo/iter kristallisierte; Ausb. : 23,5 g. Naeh zwei- 
maligem Umkrista]lisieren aus Isoamylalkohol erhielt man farblose Kristalle 
vom Schmp. 117--120 ~ 

C12H16C1NOaS. Ber.: C 49,74, I-I 5,56, N 4,83, S 11,06, C1 12,24. 
Gel.: C 50,11, H 5,55, N 4,79, S 11,14, C1 12,17, 

50,24, 5,69, 4,83, 11,13, 12,32. 

IR-Spekt rum in 0,1molarer CHC13-L6sung: ~-OI-I-Bande bei 3566em-1; 
v-Ntt-Bande bei 3314 cm -1. Gesichert wird diese Zuordnung durch einen Ver- 
gleieh naeh Lage und Intensit/~t der Banden yon Phenylhydroxylamin in 
0,1 molarer CttCla-LSsung. Dieses absorbiert bei 3575 em-1 und 3314 cm -1. 

Cyclohexenyl- (1)-o-aminophenyl-sul] on ( X ). 

a) Aus Verbindung V I I I  mit KOH: 6,48 g 2-Chloreyelohexyl-o-amino- 
10henyl-sulfon, 1,54 g (1,16 Mol) K O t t  und 130ml J~[thanol wurden unter 
]~iickfluB gekocht. Naeh kurzer Zeit he]lte sich die anfangs rStliche LSsung 
auf  und wurde durch Ausscheidung yon KCI triib. Nach 6 Stdn. wurde vom 
KC1 (1,54 g) abfiltriert und unter vermindertem Druck eingedampft. Der 
Riickstand wurde mit  150 ml Wasser versetzt und 5real mit  je 30 ml J~ther 
extrahiert,  fiber Na2SO4 getroeknet und eingedampft. Nun wurde bei 0,01 Torr 

10 In  der Dissertation des einen von uns (K. W.) werden s/~mtliehe hier 
diskutierten IR-Spektren ver6ffentlieht werden. Alle Messungen wurden mit  
dem Perlsin-Elmer-IR-Spektrographen, Modell 12C/112 und einem CaF2- 
Prisma durehgeffihrt. Die Zuordnung der Spektren erfolgte naeh L. I. Bell- 
lamy, UR-SpektrenundehemiseheKonstitution, Steinkopff, 1955. Siehe aueh 1. 
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und einer Luftbad-Temp. yon I50--170 ~ destilliert. Das Destillat kristalli- 
sierte und war ~tugerst ]eicht 15slieh in Nthanol, Aceton, Nther, Essigs~ure, 
CC14 und Butanol, unl6slieh in Wasser, II-Hexan und Petrol~ither. Die Sub- 
stanz lieB sieh aber aus Isoamylalkohol umkristallisiereli. Ausbeute naeh dem 
Umkristallisiereli 2,0 g (35,6% d. Th.). Sehmp.: 78--79 ~ 

Q21-I15NO~S. Bet. : C 60,73, FI 6,37, N 5,90. 
GeL: C 60,65, 60,71, I{ 6,32, 6,28, N 6,05, 5,94. 

b) Aus Verbindung V I I I  mit Natrium4thylat: Eine LSsung yon 6,48 g 
Sulfon VIII ,  0,61 g Na (ber. : 0,54 g) und 200 ml absol. Athanol wurde unter  
l%iickflug erhitzt. Die Aufarbeitung nash a) lieferte 4,87 g z~hes, hellgelbes 
Rohprodukt (94,5O/o d. Th.). Dieses, im ttoehvak, destilliert, ergab aaaeh 
Animpfeli mit  nach a) erhaItener Substanz weiBe Kristalle. Umkristallisation 
aus Isoamylalkohol. Ausb. : 2,8 g (50% d. Th.). Schmp.: 78--79 ~ I4eine De- 
pression mit  der IIach a) erhaltenen Verbindung. 

Ct2tI15NO2S. Ber.: C 60,73, I-I 6,37, N 5,90. 
GeL: C 60,92, 60,92, H 6,28, 6,32, N 5,99, 5,97. 

c) Aus Verbindung VI I I  mit K2COs: 6,48 g Sulfon und 3,3 g Kalinmsar- 
bonat  (ber. 3,26 g) wurden in 150 ml absol. ~ thanol  3 Stdn. ~mter Rtickflul~ 
erhitzt. Nach Fil trat ion wurde im Vak. eingedampft und der Riickstand mi t  
~ ther  ausgekocht, wobei ein Tell tmgelTst blieb. Nach Abdampfen des ~thers  
erstarrte der Riickstand ohne ]~einigung durch I~Iochvak.-Destillation. Es 
wurde aus Isoamylalkohol umkristallisiert. Ausbeute: 2,27 g (40,4% d. Th.); 
Schmp. : 77--79 ~ Ein Misch-Schmp. mit  der nach a) erhaltenen Verbindung 
gab keine Depression. Ein Misch-Schm p. mit  Verbindung VI I I  gab sine D@- 
pressioli yon 33 ~ 

Die IR-Spektren der nach a), b) und s) erhaltenen Verbindungen erwiesen 
sich als identisch. Sie wurden in 0,1 molarer CC14-LTsung aufgenommeI1. 
Keine v-Ott-Bande; 3482 cm -1 und 3378 sm -1 (~-asymm. und ~-symm. NH2 
seharf). 

Hexahydrophenthiazin-9-dioxyd ( I l l ) .  

a) Aus Verbindung VII I :  In  einem Dreihals-Kolben wurden unter l~fih- 
ren ulid Einleiten von N2 4,8g 2-Chlorcyclohexyl-o-aminophenyl-sulfon 
50 Min. auf 220 ~ gehalteli, wobei HC1-Gas entwich. Es bliebeli 3,9 g schwarzes, 
sprSdes Pech zuriick. Nach Destillation bei 0,01 Tort und 210--240 ~ Luftbad- 
Temp. und Umkristallisation aus Alkohol blieben 0,9 g (22~o d. Th.) farblose 
Kristalle vom Schmp. 194--194,5 ~ zuriick. 

b) Aus Verbgndung IX:  Bei gleicher Arbeitsweise wie unter a) wurden 
aus 3,5 g der Verbindung IX  3,0 g sprSdes, schwarzes Pech erhalten, das bei 
der Destillation bei 0,01 Torr und 210--240 ~ Luftbad-Temp. 1,0 g helles Harz 
lind durch Umkristallisation aus Alkohol 0,4g (13~o d. Th.) Hexahydro- 
phenthiazin-9-dioxyd yore Schmp. 194--195 ~ gab. Die uliter a) und b) er- 
haltenen l>rodukte waren identisch (Miseh-Schmp.). 

C12H~sNOzS. Ber.: C 60,73, H 6,37, N 5,90. 
Gef.: C 60,75, 60,75, H 6,42, 6,48, N 5,96, 5,98. 

IR-Spektren der nach a) und b) erhaltenen Verbindungen (eingepreBt in KBr) 
sind identisch: keine ,-OI-LBande; eine seharfe , -NH-Bande bei 3347 cm -1. 


