
Untersuchungen iiber Phenthiazinderivate. 10. )Iitteilung 
B ~ s i s c h  s u b s t i t u i e r ~ e  D e r i v ~ e  des  

4 , 1 0 - T r i m e t h y l e n - p h e n t h i a z i n s  

Yon  

0. Itromatka, E. Preininger und F. Sauter 

Aus dem I. Chemischen Ins t i tu t  der U n i v e r s i ~  Wien 

(Eingegangen am 3. November 1958) 

Es wurde ein allgemein anwendbarer Weg zur Herstellung 
yon in a-Stellung basisch substi tuierten 4,10-Trimethylen- 
phenthiazinen durch Umsetzung der aus den e-Hydroxyver-  
bindungen erhaltenen e-Bromverbindungen mit  sekund/~ren 
Aminen angegeben. Ffir das in der Li tera tur  bekannte s-Amino- 
4,10-Trimethylen-phen~hiazin wurden neue Darstellungen be- 
schrieben. 

Wie  schon in der  neun ten  Mit te i lung dieser Reihe 1 erwghnt ,  is t  es 
alas Ziel der  vor l iegenden Arbei t ,  busisch subs t i tu ie r te  Der iva te  der  all- 
gemeinen Fo rme l  I herzustel len.  

H2 H 

S 

I 

I n  dieser Fo rme l  bedeu ten  die l~este R niedrige Alkylgruppen .  Es 
k a n n  aber  - - N R 2  auch einen s t ickstoffhal t igen Heterocyc lus  - -  wie 
beispielsweise den Morpho]ylres t  - -  oder einen 4-Alky lp iperaz iny l res t  
symbolis ieren.  

Es war  yon  Interesse,  eine Anzahl  yon Verb indungen  dieser l~eihe 

1 0 .  Hromat/ca, E. Preininger und F. Sauter, Mh. Chem. 89, 790 (1958). 
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fiir die pharmakologisehe Untersuchung herzustellen. K .  F u ] i i  ~ hatte 
bereits auf die Analogie zwisehen der Verbindung der Formel I mit  
1% = CH3 und Chlorowomazin (II) hingewiesen. Es sollten aber die 
pharmakologisehen Xhnliehkeiten und Unterschiede zwisehen Verbindun- 
g e n d e r  Formel I u n d  dem ehemiseh n~her stehenden Taxilan (III)  und 
Paeatal  (IV) ermSglicht werden. 
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Abgesehen yon einer yon M a c k i e  und Cutler  s hergestellten Verbin- 
dung, dem 4,10-(~-0xo-~-benzyliden-trimethylen)-phenthi~zin, waren 
alle in den seinerzeit zitierten Arbeiten beschriebenen Verbindungen 
funktionelle Derivate des Ketons. Erst  Gode/roi und Wit t l e  4 und K a n o  

u. Mitarb. 5 Wsndelten die Carbonylgruppe in anderer Weise ab. In  beiden 
Arbeiten wird die l~eduktion des Ketons zur entsprechenden t tydroxyl-  
verbindung sowie die Darstellung des Oxims und dessert ansehlieBende 
Rednktion mit  LiAIII4 besehrieben. Das Amin wurde yon F u ] i i  2 auf 
einem neuen Weg, n~mlieh dutch Umsetzung des Ketons mit  Formamid 
und Abspaltung der Formylgruppe, erhalten. Dariiber hinaus wurden 
dureh Formylierung und l~eduktion mit  LiA1H4 das Monomethyl- und 
sehlieglieh das Dimethylderivat  hergestellt. Letzteres wurde yon uns 
auger auf dem unten angegebenen allgemeinen Wege aueh durch Methy- 
lierung naeh Eschwe i l e r  erhalten. Das Amin haben wir dabei durch 
gedukt ion des Oxims mit  Natr iumamalgam in ~thanol  und Eisessig 
in glatter geakt ion  mit guter Ausbeute dargestellt. Bei Verwendung 

2 K .  F u j i i ,  J. Pharm. Soe. Japan 77, 1068 (1957). 
* A .  Mack ie  und A .  A .  Cutler, J. Chem. Soe. [LondonJ 1954, 2577. 
4 E.  F .  Gode/roi und E . L .  Wittle,  J.  Org. Chem. 21, 1163 (1956). 
5 H.  Kano ,  Y .  M a k i z u m i  und K .  Ogata, Ann. l~ep~. Shionogi Res. Lab. 6, 

15 (1956); Chem. Abstr. 51, 6644f. (1957). 
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yon Na und Alkohol als geduktionsmittel wurde das Amin nur in wesent- 
lich niedrigerer Ausbeute erhalten. Auch durch l~eduktion des Phenyl- 
hydrazons s, Semicarbazons a und des Azins 7 mit Zink und Salzs/iure in 
Eisessig konnte das Amin in weehselnder Ausbeute erhalten werden. 
Bei der Darstellung des 0xims gelang es, die Reaktion dureh Zusatz 
von wenig Pyridin gegenfiber den in der Literatur beschriebenen Methoden 
ohne basischen Zusatz oder mit Na2C03 zu vereinfaehen. 

S/~m~liche yon uns dargestellte Verbindungen der Formel I wurden 
auf folgendem Wege erhalten: 
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Die Hydroxylverbindung im obigen l%eaktionsschema (Formel VI) 
wurde nach Gode/roi und Witt le  5 durch l%eduktion yon V mit LiA1H4 
dargestellt. 

Die Bromierung mit PBra wurde in verschiedenen LSsungsmitteln, 
wie Benzo], Chloroform und - -  am giinstigsten - -  Ather, durchgeffihrt. 
Das Bromid (Formel VII;  Verb. 1) war sehr reaktionsf~hig und im un- 
reinen Zustand tiberaus temperatur- und lichtempfindlich. Beim Umkri- 

T a b e l l e  
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6 N.  L. Smith,  J. Org. Chem. 15, 1125 (1950). 
7 A.  ;VIaclcie und  A .  L.  ~VIisra, J. Chem. See. [London] 1955, 4025. 
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stallisieren aus feuchtem Aceton wxlrde bereits Brom gegen die Hydroxyl-  
gruppe ausgetauseht.  Eine l~einigung gelang durch Fi~llung der Benzol- 
15sung mi t  Petrol~ther.  

Die Umsetzung  mit  sekund~ren Aminen  u n d  Piperazinder ivaten  
erfolgte durch Kochen  oder l~ngeres Stehen bei l%aumtemperatur  in  Ben- 
zollSsung, eventuel l  in  Gegenwart  yon  geglfihtem Ka l iumcarbona t  zum 
Binden  der freiwerdenden S~ure. Die U m s e t z u n g  mit  Dimethy!amin  
~ a r d e  im Einsehmelzrohr  in Toluol bei P~aumtemperatur erreicht. 

Die nach diesem t%eaktionsweg gewonnenen Endbasen  der Formel  I 
s ind in der nebens tehenden  Tabelle zusammengefai]t .  

Experimenteller Tell 

SKmtliche Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden im Schmelzpunkts- 
apparat nach Kofler bestimmt und sind korrigiert. Die Ausbeuten beziehen 
sich auf die jeweils eingesetzte Phenthiazinkomponente. 

4 , 1 0 - ( ~ - B r o m - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n ;  (1), F o r m e l  V I I  

14,2 g 4,10-(~-Hydroxy=trimethylen)-phenthiazin (VI) wurden in 600ml 
trockenem J~ther durch Koehen gelSst, filtriert und unter Eiskiihlung inner- 
halb yon 30 Min. mit  einer L5sung yon 13,0g PBr8 in 70 ml Xther versetzt. 
Die in einer wei~eren halbert Stunde auf Raumtemperatur  gebrachte l%eak- 
tionsmischung wurde anschlieBend mit Ace$on-Trockeneis auf - - 6 0  ~ gekiihlt, 
um die schon bei Raumtemp. ioeginnende Kristallisation des Reaktions- 
produktes zu vervollstKndigen. Die XtherlSsung wurde abdekantiert,  die 
Kristalle mit  Wasser auf eine Nutsche gebracht und mit  verd. 7NaHCOs- 
Lsg. gewaschen (7,0 g). Die Xtherlsg. wurde zu r  Zersetzung von ilbersehiis- 
sigem 'l)Br.% mehrmals mit  Wasser geschiittelt und mit  stark verd. NaI-ICOa- 
LSsung bis zur neutralen l%eaktion des Waschwassers behandelt. Die mit  
NauSO4 getrocknete und filtrierte LSsung wurde im Vak. bei Temperaturen 
unter 30 ~ eingedampft, wodurch weitere 9,0 g des Bromids erhalten wurden. 
Gesamtausbeute 16,0 g (90,20/0 d. Th.). Wghrend sich eine Probe des Roh- 
produktes (Schmp. 98--100 ~ im verschlossenen Glasgef~$ bei Raumtemp. 
innerhalb einer Woche zu einem roten ()l zersetzt hatte, zeigte die gegen 
Lieht geschiitzte und ira Eisschrank aufbewahrte Substanz auch nach 5 Mo- 
naten nur  leichte Dunkelf~rbung und einen unver/~nderten Sehmp. 

Zur Reinigung wurden 3,0 g des Rohproduktes in 15 ml Benzol unter 
leiehtem Erw&rmen gelSst, filtriert und mit  15 ml Petrol~tther versetzt. Sie 
gaben 2,4 g hell gelbgriiner Kristalle. 

Fiir die weitere Umsetzung genfigte immer das Rohprodukt. 

4, 10- (cr D i m e t h y l a m i n o - t r i m e t h y l e n )  - p h e n t h i a z i n  ; (2) 

1. Real~tion: 2,5 g 4,10-(~-Brom-trimethylen)-phenthiazin wurden dureh 
leiehtes Erw~trmen in 20 ml Toluol gelSst, filtriert und in ein Einsehmelzrohr 
gefiillt. Zur tiefgekiihlten LSsung wurden 3 ml wasserfreien Dimethylamins 
zugeffigt, das Rohr zugeschmolzen und langsam auf 20 ~ erw~irmen gelassen. 
Nach 12 Stdn. hatte sich eine gr6Bere Menge Dimethylammoniumbromid 
abgesehieden, das nach dem 0ffnen des wieder gekiihlten l%ohres dutch Ab- 
saugen entfernVwurde. Das Fil trat  wurde im Vak. eingedampft, der 61ige 
!giiekstand wieder in 40 ml Benzol gel6st und mit  iI~sges~m~ 150 ml 20-proz. 
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Essigs~ure in mehreren Portionen extrahiert. Die saute LSsung wurde mi t  
~ ther  ausgeschfittelt und mit  60 m! 20-proz. IqaOH stark alkalisch gemacht. 
Die Base wurde nun dureh Extrakt ion mit  J~ther und Eindampfen der mit  
K2CO8 getrockneten LSsung als helles grfingelbes 01 isoliert. Ausb. 1,4 g 
(63,1% d. Th.). 

Zur Charakterisierung wurde des lV[aleinat in folgender Weise hergestellt : 
1,4 g Base wurden in 20 ml abso]. ~thanol  gelSst und mit  einer L5sung yon 
5,0g Maleinsiiure in 20ml  absol. J~thano1 versetzt. Die Kristallisation 
wurde durch Zusatz von 40 ml J~ther vervollst~ndigt. Ausb. 1,5 g gelblicher 
Kristalle vom Schmp. 200--202 ~ (u. Zers.). Fiir die Analyse wurde mehr- 
mals aus Wasser, das eine Spur freier Maleinsiit~re enthielt, und schliel]lich 
aus Methanol umkristallisiert. Getrocknet wurde 4 Stdn. fiber P205 bei 56 ~ 
und 10 Torr. Schmp. 206--207 ~ (u. Zers.). 

C 17H 18•2S  �9 C 4 H 4 0 4 .  Ber. C 63,30, I-I 5,57. 
GeL C 63,47, 63,58, H 5,44, 5,57. 

~. Rea]ction: 2,9 g 4,10-(~-Amino-grimethylen)-phenthiazin wurden unter 
Eiskfihlung mit  2,7 g 98-proz. Ameisens~ure und 8,8 g 35-proz. Formaldehyd 
versetzt und 24 Stdn. unter Rfickflul~ gekocht, nach dem Erkalten mit  0,5 ml 
konz. HC1 versetzt Lind im Vak. eingedampft. Der 51ige Rfickstand wurde 
in wenig Wasser gelSst, mit  2 n NaOI-I stark alkalisch gemach~ und mehr- 
reals mit Xther ausgeschfittelt. Der Extrakt wurde mit Na2SO4 getrocknet 
und eingedampft. Ausb. 0,2 g (7,8% d. Th.) eines gelblichen (~les. Aus der 
alkohol. LSsung der Base wurde durch Zusatz einer ges~ttigten alkohol. 
Maleins~urelSsung des Maleinat gef~Ilt. Dieses zeigte nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Wasser, dem eine Spur ISreier Maleins~ure zugesetzt 
worden war, einen Sehmp. yon 205--207 ~ Ffir die Analyse wurde 3 Stdn. 
tiber P205 bei 78 ~ und i i Torr ge~rocknet. 

C17I t l s~S  �9 C4tt4Oa. Ber. C 63,30, t t  5,57, iN 7,03. 
GeL C 63,25, 63,46, H 5,56, 5,61, N 7,03, 7,14. 

4 , 1 0 - ( ~ - D i i ~ t h y l a m i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n  ; (3) 

3,0g 4,10-(~-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,0g K2CO3 und 2,5g 
Di~tthylamin wurden in 50 ml Benzol 12 Stdn. unter Rfickflul3 erhitz~. Nach 
dem Erkalten wurde die filtrierte L5sung mehrmals mit  Wasser extrahiert,  an- 
schlie~end 7mal mit  je 30 ml 10-proz. Essgsiiure. Der saute Ext rak t  wurde 
m i t  ~ ther  gekl~rt, mit  NH3 alkaliseh gemacht und die ausgefallene Base 
mit  J~ther e:~trahiert. 1Naeh dem Eindampfen der mit  ~-~a2SO4 getroekneten 
J~therlSsung verblieben 2,1 g (74,3% d. Th.) der Base, die bei 0,001 Tort  
und einer Badtemperatur  von 150--160 ~ als gelbliehes 01 destillierte. Ffir 
die Analyse wLtrde die Destillation wiederholt. 

C19H22N2S. Ber. C 73,62, i 7,14. Gef. C 73,74, H 7,09. 

Das Hydroehlorid wurde in der fiblichen V~reise aus ~thano]. LSsung 
mit  ~thanol. HC1 und F~llung mit  absol. J(ther erhalten und zeigte nach 
einer Umkristallisation aus absol. ~ thanol  den Schmp. 195--196 ~ (u. Zers.). 

]:)as in der oben beschriebenen Art  erhaltene Maleinat wurde mehrmals 
aus Wasser umkristallisiert, das eine geringe Menge Maleinsiiure enthielt, 
und ffir die Analyse 4 Stdn. fiber P~O5 bei 78 ~ und 10 Torr getrocknet. Sehmp. 
167--168 ~ (u. Zers.). 

C19H221~2S �9 C 4 H 4 0 4 .  Ber. C 64,77, H 6,15~ 
Gef. C 64,86, 64,86, H 6,25, 6,27. 
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4, I 0-(~-Dipropylamino-trimethylen)-phenthiazin ; (4) 

1,0g 4,10-(~-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,0g Dipropylamin und 
1,0 g J~aliumearbonat wurden in 40ml Benzol 24 Stdn. unter l%iiekfluB 
erhitzt. Die filtrierte L6sung wurde mehrmals mit Wasser extrahiert und 
6real mit  je 30 ml 10-proz. Essigs/~ure gesehiittelt. Auftretende Emulsionen 
konnten dureh Zusatz yon NaC1 getrenn~ werden. Aus dem mit  J~ther ge- 
sehiittel~en sauren Extrakt wurde die Base mit NH8 in l~reiheit gesetz~, 
mit Ather extrahiert und naeh dem Troeknen mit Na2SO4 dutch Eindampfen 
als braunes ()i isoliert. Ausbeute 0,4 g (37,6% d. Th.). Die l%ohbase wurde 
durch mehrmaliges Uberftihren in das Hydroehlorid und naehfolgende F~l- 
lung mittels Ammoniak gereinigt und fiir die Analyse zweimal bei 150--160 
Badtemp. und 0,001 Torr als hellgelbes lJl destilliert. 

C21I-I26N2S. Ber. C 74,52, I-I 7,74. 
Gef. C 74,01, 74,06, II 7,69, 7,51. 

4, 10-(~-N-Piperidino-trimethylen)-phenthiazin ; (5) 

4,0 g 4,10-(~-Brom-trimethylen)-phenthiazin und 3,0 g Piperidin wurden 
in 80 ml Benzol gelSst und eine }Voehe bei 20 ~ im Dunklen stehengelassen. 
Naeh dieser Zeit hatte sieh aus der LSsung eine grSl]ere Menge Piperidin- 
hydrobromid abgesehieden, das dureh Filtration entfernt wurde. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie bei Verb. 3 und 4 besehrieben. Ausb. 2,9 g (71,5% 
d. Th.) an 61igem l%ohprodukt, aus dem dureh L6sen in Benzol und F/illen 
mit Benzin und dutch Umkristallisieren aus Nthanol eine kristalline Base 
veto Sehmp. 104--107 ~ erhalten wurde. Fiir die Analyse wurde zweimal ira_ 
I-Ioehvak. sublimiert. 

C20I-I22N2S. Ber. C 74,48, II 6,88, N 8,69. 
GeL C 74,49, I-I 6,86, N 8,64, 8,78. 

Das in der iibliehen Weise hergestellte und gereinigte Maleinat zeigte 
naeh 4stdg. Troeknen fiber P205 bei 78 ~ und ii Torr den Sehmp. 197--198 ~ 
(u. Zers.). 

C20I-I22N2S �9 C4~1404. Ber. C 65,74, I-I 5,98, N 6,38. 
Gef. C 65,74, t I  5,97, N 6,32. 

4 , 1 0 - ( ~ - M o r p h o l i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n ;  (6) 

1,0 g 4,10-(~-Brom-trimethylen-phenthiazin, 1,0 g Morpholin und t,0 g 
Kaliumearbonat wurden in 50 ml Benzol 96 Stdn. unter Riiekflug erhitzt. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei Verb. 3. Ausb. 0,4 g (39,20/0 d. Th.). 
l%ohbase, die dutch Umkristallisation aus Nthanol und zweimalige I-Ioch- 
vakuum-Sublimation analysenrein erhalten wurde. Sehmp. 153--154 ~ 

ClgI-I20N2OS. Bet. C 70,40, i4 6,23, :N 8,64. 
GeL C 70,66, 14 6,35, N 8,63. 

4 , 1 0 - ( a - M e t h y l p i p e r a z i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n ;  (7) 

1,0 g 4,10-(a-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,0 g Methylpiperazin und 
2,0 g Kaliumcarbonat wurden in 30 ml Benzol 9 Stdn. unter l~iickfluB er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wurde die filtrierte L6sung zuerst mit  Wasser, 
dann mit  10-proz. Essigs~iure extrahiert.  Die saute LSsung wurde mit  Jkther 
ausgeschiittelt und mit  20-proz. NaOH stark alkalisch gemaeht. Die Base 
wurde nun mit  J~ther extrahiert, mit  K~COa getroeknet und im Vak. einge- 
dampft. Ausbeute 0,4 g (37,7% d. Th.) O1, das nach Anreiben mit  _~_thanol 
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zu Kristallen vom Sehmp. 138--140 ~ erstarrte. Durch mehrmaliges LSsen 
in Athanol und F~llen mit  Wasser stieg der Schmp. auf 141--142 ~ 

Die Darstellung des Hydrochlorids erfolgte in der iiblichen Weise mit0 
/ithanol. HC! nnd Fiillung mit  absol. Nther. Fiir die Analyse wurde 1 g 
t tydrochlorid in ca. 50 ml J~thanol gel6st, mit  Ather gef~llg und der Vorgang 
noehmals wiederholt. I)ber P205 wurde bei 10 Torr getrocknet. Sehmp. 
207--209 ~ (u. Zers.). 

C~0H~3N3S �9 2 HC1. Ber. C 58,53, H 6,14, C1 17,28. 
Gef. C 58,54, 58,61, H 6,12, 6,27, CI 17,29, 17,30. 

4 , 1 0 - ( ~ - ~ _ t h y l p i p e r a z i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n ;  (8) 

3,0 g 4,10-(u-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 2,0 g J(thylpiperazin und 
5,0 g Kaliumcarbonat wurden in 50 ml Benzol 7 Stdn. unter Rfiekflu6 er- 
hitzt. Bei analoger Aufarbeitung wie bei Verb. 7 wurden 1,8 g (54,4O/o 
d. Th.) der gelben, 51igen Base erhalten, die raseh zu Kristallen vom Sehmp. 
113--114 ~ erstarrte. Ffir die Analyse wurde mehrmals aus Benzin (Kp. 
90--105 ~ umkristallisiert und fiber CaC12 bei 10 Tort  getrocknet. Schmp. 
114~115 ~ 

C21H25NsS. Bet. C 71,75, H 7,17, N 11,95. 
Gef. C 72,00, 72,22, H 7,12, 7,28, N 11,94, 12,00. 

Zur Darstellung des Hydrochlorides wurde 1,0 g der Base in 15 ml absol. 
:~thanol dutch Erw~rmen gelSst, mit  ~thanol. HCI anges~uert und mit  20 ml 
absol. ~ ther  versetzt. F fir die Analyse wurde aus ~thanol  unter Zusatz 
yon .~ther umkristallisiert und fiber P205 bei i0 Torr und 20 ~ getrocknet. 
Schmp. 178--180 ~  zugeschmolzenen RShrchen (u. Zers.). 

C21Hu5N3S �9 2 HC1 �9 a/~ H20. Ber. C 57,59, H 6,56, C1 16,19. 
GeL C 57,83, 57,97, H 6,61, 6,63, C1 15,97. 

4 , 1 0 - ( ~ - P r o p y l p i p e r a z i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n ~ h i a z i n  ; (9) 

3,0 g 4,10-(a-Brom-trimethylen)-phenthiazin, 1,5 g n-Propylpiperazin 
und 2,0 g lqatriumcarbonat wurden eine Woehe im Dunkeln bei 20 ~ stehen- 
gelassen. Die yon den anorganischen Salzen abdekantierte und mit  Benzol 
nachgespfilte LSsung wurde" wie bei Verb. 7 weiter aufgearbeitet. Ausb. 0,7 g 
(20,2O/o d. Th.) eines hellgelben 01es, das naeh 3 Tagen zu Kristallen vom 
Schmp. 101--105 o erstarrte. F fir die Analyse wurde mehrmals aus ~thanol  um- 
kristallisiert und 3 Stdn. fiber P205 bei 57 ~ und 1 Torr getrocknet. Sehmp. 
105--106 ~ . 

C22H27N3S. Ber. C 72,29, H 7,45, N 11,50. 
GeL C 72,17, 72,26, H 7,47, 7,64, N 11,40, 11,43. 

Das in der fiblichen Weise dargestellte Hydrochlorid zeigte einen Schmp. 
205--207 ~ (u. Zers.). 

H e r s t e l l u n g  y o n  
4, 1 0 - ( a - H y d r o x i m i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n  

15,0 g 4,10-(a-Oxo-trimethylen)-phenthiazin wurden in 100ml ~ h a n o l  
gelSst und mit  10 ml Pyridin und einer LSsung von 6,0 g NH2OH.  HC1 
~n 6 ml H20 versetzt und 3 Stdn. am ~Vasserbad erw~rmt. Nach dem Er- 
kalten wurde das ausgefallene Oxim abgesaugt und aus der Mutterlauge 
durch 500 ml Wasser eine 2. Fi~llung erhalten. Das Rohprodukt  wurde aus 
Benzol umkristallisierg. Schmp. 228 ~ Ausb. 13,0 g (81,8~ d. Th.). 
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g e d u k t i o n  z u m  4 , 1 0 - ( a - A m i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n  

1,0 g des Oxims wurde in 50 ml siedendem ~_thanol gelSst und naeh 
dem Abkiihlen auf 50 ~ 30,0 g 2,5-proz. Natr iumamalgam zugesetzt. Innerhalb 
30 Min. wurden 20 ml Eisessig zugetropft und ansehliegend weitere 30 Min. 
am Wasserbad erhitzt, wobei sieh kristall. Natr iumaeetat  absehied. Die 
erkaltete L6sung wurde in 500 ml Wasser gegossen, die aus Amin und nieht 
umgesetzten Oxim bestehende F/illung mit  ~_ther extrahiert und aus der 
24ther16sung das Amin mit  n-HC1 ausgezogen. Die saute L6sung wurde mit  
Nt ia  versetzt und mit  Nther extrahiert. Naeh Troeknen mit  Na2SO4 wurde 
die Atherl6sung eingedampft. Ausb. 0,8 g (84,4% d. Th.) eines gelben 01es, 
das naeh Anreiben mit  Nthanql zu Kristallen vom Sehmp. 90 ~ erstarrte. 
Dieses Rohprodukt  gab mit  2 n HC1 das in Wasser schwer 16sliehe Hydro- 
ehlorid, das ffir die Analyse  bus Wasser umkristallisiert und 3 Stdn. fiber 
P~O5 bei 78 ~ und 10 Tort  getroeknet wurde. Sehmp. 250--255 ~ (m Zers.}. 

C15H14N~S - IIC1. Bet. C 61,95, H 5,20, C1 12,19. 
Gef. C 61,95, 61,77, H 5,28, 5,32, C1 12,24, 12,25. 

D a r s t e l h n g  y o n  4 , 1 0 - ( ~ - A m i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n  

a) Durch Reduktion des Phenylhydrazons: Zu 0,6 g des Phenylhydra- 
zons in 5 ml Eisessig und 5 ml ~thanol. HC1 wurden 2,0 g Zinkstaub in meh- 
reren Portionen zugesetzt. Naeh 2stdg. Koehen wurde aus der filtrierten 
LSsung mit  50 ml n/2 HCI nieht umgesetztes Phenylhydrazon gef/iltt und 
mit  Ather extrahiert,. Zusatz yon 50 ml 30-proz. KOH zur sauren L6sung, 
Extrahieren mit  J~ther und Eindampfen des Extraktes  lieferte die Base, 
deren tIydroehlorid mit  /ithanol. HC1 hergestellt wurde. Ausbeute 0,1 g 
(22,5% d. Th.). Sehmp. 249 ~ (u. Zers.). 

Ber. C1 12,19. Gef. C1 12,24, 12,25. 

b) Dutch Reduktion des Azins: 1,5 g des Azins wurden in 30 ml Eisessig 
und 10 ml /~thanol. HC1 unter Riihren gel6st, unter gfiekfluB erhitzt und 
innerhalb yon 30 Min. mit  3,0 g Zinkstaub in kleinen Portionen versetzt. 
AnsehlieBend w~rde noeh 1 1~ Stdn. weiter erhitzt und wie bei der gedukt ion  
des Phenylhydrazons besehrieben aufgearbeitet. Ausb. 0,2g der Base 
(12,9% d. Th.). 

c) Dutch Reduktion des Semicarbazons: 0,75 g des Semicarbazons wur- 
den in 20 ml Eisessig gel6st, 5 ml ~thanol. HC1 zugesetzt und im Laufe yon 
30 Min. 2,0 g Zinkstaub zugegeben. Bei anMoger Aufarbeitung wie oben 
ergab sich eine Ausbeute yon 0,15 g der Base (24,4% d. Th.). 

S~mtl iche Analysen wurden yon  Her rn  J.  Zak  im MikroanMytisehen 

L~bor~tor ium des I. Chemischen Univers i t~ ts ins t i tu ts  ausgeftihrt.  

1u danken  der Chemisehen Fabr ik  P romont~  G . m . b . H . ,  H a m -  

burg, fiir die F6rderung dieser Arbeit .  
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