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Neben der friiher beschriebenen Modifikation des Hexa- 
hydrophenthiazins vom Sehmp. 101 ~ wurde eine zweite Moditlka- 
t ion vom Sehmp. 110--112 ~ aufgefunden. Es werden die steri- 
sehen Verh/~ltnisse diskutiert .  Als zusi~tzlieher Konsti tutionsbe- 
weis wurde die hydrierende Desulfurierung mit  Raney-Niekel 
herangezogen, bei der allerdings in ~_thanol Ms L6sungsmittel 
N-Alkylierungen eintreten. Fi ir  die als Nebenprodukt  gefundene 
Verbindung CiaHisN2S2 wurde eine Kons~itutionsformel vorge- 
sehlagen. 

I n  einer frfiheren Mit te i lung i wurde  fiber die Synthese  dos Hexa-  
hydrophenth i~z ins  vom Schmp.  101 ~ ber ichte t .  Diese Verb indung  wurde  
an Stelle des yon F u j i i  2 besehr iebenen 61igen Te t r ahydrophen th i az in s  (I) 
erhal ten.  Bei der  yon Fu]i i  verwende ten  Reak t ion ,  die wir Mlerdings 

o/\/ 
H 
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nur  naeh dem Refe ra t  in den Chem. Abst r .  naeha rbe i t en  konnten ,  h a t t e  
offensiehtl ich ein mindes tens  bei t l eg inn  der  R e a k t i o n  vor l iegender  

i O. Hromatlca, J. Augl, 2VI. Vaculny und H. Petrousek, Mh. Chem. 89, 
5i7 (195s). 

K. Fu]ii, Yakugaku Zasshi 77, 352 (1957); Chem. Abstr.  51, 12101f. 
(1957). 
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Ubersehul~ yon o-Aminothiophenol unter 1Jbergang in das Disulfid das 
Tetrahydrophenthiazin reduziert. 

Wir untersuehten die l~eaktion genauer und waren zun~ehst be- 
strebt, dureh langsame Zugabe des o-Aminothiophenols zum 2-Chlor- 
eyelohexanon eine t~eduktion des Tetrahydrophenthiazins zu vermeiden. 
Naeh Isolierung dureh Destillation im Hoehvakuum erhielten wit, wie 
yon Fujii angegeben, ein 01. Es wurde nun versueht, dieses mit  LiA1H4 
zum I-Iexahydrolohenthiazin zu reduzieren. Es wurde tats~ehlieh etwas 
Hexahydrophenthiazin yore Sehmp. 101 ~ erhalten; doeh blieb die Aus- 
beute gering, w/~hrend der Grol3teil als unver~ndertes (Jl rfiekgewonnen 
wurde. Wir vermuten, dab die Azomethinform (I) des Tetrahydrophen- 
thiazins im Laufe der l~eaktion in die Enaminform (II), bei der wit die 
Lage der Doppelbindung nieht sieher zuordnen k6nnen, fibergeht. Die 
Enaminform kann nut  naeh Maggabe der Lage des tautomeren Gleieh- 
gewiehtes mit  LiAII-I4 reduziert werden. 

Bei weiteren Versuehen zur Verbesserung der Ausbeute an Hexa- 
hydrophenthiazin wurde 1 75ol 2-Chloreyelohexanon zu 3 Mol o-Amino- 
thiophenol und 1 Mol Natriumalkoholat  in siedendem Alkohol getropft. 
Wit erhielten bei dieser Versuehsanordnung eine zweite Modifikation 
des Hexahydrophenthiazins yore Sehmp. 112 ~ die mit  der friiher ge- 
fundenen Modifikation I eine Sehmelzpunktsdepression gab. Der Kon- 
stitutionsbeweis ergab sieh aus der 5Iikroanalyse, der l~{olgewiehtsbestim- 
mung naeh Swietoslaws~y in CC14, dem Vortiegen einer einzigen v-NH- 
Bande, dem Fehlen einer ,-SH-Bande, dem Fehlen der fiir eine isolierte 
C=C-Bindung eharakteristisehen Bande im IR-Spektrum. Das Fehlen 
der SH-Gruppe wurde dureh Ausbleiben der beim o-Amino-thiophenol 
starken Reaktionen mit  salpetriger Sgure oder mit  5proz. ammoniakali- 
seher NatriumnitroprussidlSsung besti~tigt. In  diesen Igeaktionen unter- 
scheiden sieh die Modifikationen I and I I  des Hexahydrophenthiazins 
nieht voneinander. 

Als weiterer Konstitutionsbeweis wurde noeh die Hydrogenolyse mit  
Raney-Niekel herangezogen, bei der beide Modifikationen in gleieher 
Weise N-Cyelohexyl-anilin gaben, das als Pikrat  vom Sehmp. 165--168 ~ 
und stimmender Mikroanalyse identifiziert wurde. Bei der Dehydrierung 
gibt die Modifikation I I m i t  Sehwefel Phenthiazin neben viel Nebenpro- 
dukten, w/~hrend mit Palladium-Kohle und Benzol als H-Akzeptor bei 
300 ~ im Bombenrohr kein Phenthiazin gefunden wurde. Die beiden Hexa- 
hydrophenthiazine sind unerwartet  schwache Basen. Doch war es mSg- 
lieh, Modifikation I I  dutch Einlei~en yon HC1-Gas in die Benzoll6sung 
der Base in das Hydrochlorid zu verwandeln, das in absol. Alkohol 15s- 
lich ist und mit  Ather wieder ausgef~llt wird. Das Salz hydrolysiert 
leieht. 

Bei der Herstellung yon Modifikation I I  war eine in Alkohol sehwer 15S- 
Monatshefte ftir Chemie, l~d. 90/6 59 
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lithe, kristallisierte Verbindung CisHIsN2S2 entstanden. Deren Ig-Spek-  
t rum wies eine sehr starke v-NH-Bande auf, w~hrend verg]eiehsweise die 
CH-Banden wesentlich sehw/~eher waren. ~rir schlagen fiir diese Verbin- 
dung die Formel I I I  

s \ / \  

NH 
\ / 

I I I  

vor. In  dieser mfissen zwei 9-NH-Banden sieh aus Symmetriegriinden 
zu einer starken 9-NH-Bande tiberlagern. Da bei der geakt ion  o,o'- 
Diaminodiphenyldisulfid entsteht, kann dessen Reaktion mit  2-Chlor- 
eyelohexanon zu Verbindung I I I  ftihren, o,o'-Diaminodiphenyldisulfid 
gibt mit  2-Chloreyclohexanon tats~ehlich Verbindung I I I ,  was unsere 
Vorstellungen stiitzt. 

Naeh der hydrierenden Desulfurierung der Verbindung I I I  konnten 
jedoch nieht die erwarteten Produkte der Formel IV bzw. V isoliert, wer- 

\ / \  / 
NH NH NH NH 

\ / 

IV v 

den. Es wurde aber in allen F~llen Anilin (identifiziert dureh Miseh- 
sehmelzpunkte yon Anilinpikrat und Benzanilid) und Cyelohexylanilin 
(identifiziert dutch Misehsohmp. als Pikrat) gefunden. 

Wegen der sehleehten L6sliehkeit der Verbindung I I I  in Methanol 
wurde die hydrierende Desulfurierung aueh in ~thanol  als L6sungsmittel 
vorgenommen. Hierbei verlief die Reaktion abet komplizierter, well zu- 
sittzlieh eine Alkylierung der entstandenen Amine beobaehtet wurde. 
Als Reaktionsprodukte wurden daher naeh Trennung der prim~ren, se- 
kund~ren und tertigren Amine neben Anilin und Cyelohexylanilin aueh 
noeh Di~thylanilin und in einem Falle Di~thyleyelohexylamin gefunden. 
Mono~thylanilin jedoeh konnte nieht naehgeudesen werden. 

Solehe Alkylierungen yon Aminen in Gegenwart von Raney-Ni und 
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)Akohol wurden in der Literatur 3-6 bereits besehrieben. Rice und 
K o h n  fiihren das Fehlen einer Alkylierung in Methanol darauf zurfiek, 
dag unter den experimentellen Bedingungen kein Formatdehyd gebildet 
wird, der zur Bildung einer Sch i~sehen  Base Ai~laB geben k6nnte, welehe 
dureh R a n e y - N i  zum entspreehenden Alkylamin hydriert wird. Um 
eine Alkylierung ]Srinzipiell zu verhindern, verwendeten wit t-Butanol 
Ms L6sungsmittel und erhielten erwartungsgem~13 Mare Verh~ltnisse. Die 
beiden Bruehstiieke waren aueh hier Anilin und Cyelohexylanilin. Die 
erhaltene Anilinmenge stieg mit d~r Hydrierungszeit an, was auf eine 
nieht allzu groBe Best~ndigkeit des Cyelohexylanilins unter den experi- 
mentellen Bedingungen sehlieBen l~13t. Es ist daher fiir Verbindungen 
der Formetn IV und V noeh eine wesentlieh gr613ere Unbest/~ndigkeit zu 
erwarten, so dab es nieht weiter verwunderlieh ist, dab diese nieht iso- 
tiert werden konnten. 

Um bei der Darstellung yon Hexahydrophenthiazin iibersehfissiges 
o-Aminothiophenol zu vermeiden, versuehten wir als Reduktionsmittel 
aueh noch Natriumamalgam oder Traubenzueker. Im ersten Fall erhiel- 
ten wir ebenfalls Hexahydrophenthiazin der Modifikation II, jedoeh in 
geringerer Ausbeute. Im zweiten Fall konnten wir kein Hexahydrophen- 
thiazin iso]ieren, sondern lediglieh eine Verbindung, ffir die wir aus den 
Ergebnissen der IR-Spektren und Analysen Formel VI vorsehlagen. Eine 
eingehendere Untersuehnng der Verbindung wurde bis jetzt nieht dureh- 
gef/ihrt. / \ / s  - s \ / \  

I ! \ / \  / % /  
NH NH 

t { j  JI-t i 

VI 

Wenn der Cyelohexanring im Hexahydrophenthiazin in der Sessel. 
form vorliegt, k6nnte dieses in drei versehiedenen Konformationen vor- 
kommen. Wie in Abb. 1. und auf den Photographien der qtuart-Modelle 
(Abb. 2) zu sehen ist, gibt es drei MSgliehkeiten der Bindung des Cyelo- 
hexanringes an Sehwefel und Stiekstoff: 

3 2R. 2~Ioz,ingo, C. Spe,~cer und 142. Folkers, J. Amer. Chem. Soe. 66, 1859 
(1944). 

E. C. Korn]eld, J. Org. Chem. 16, 131 (1951). 
5 K .  H.  Shah, B. D. Tilalc und K.  VenJcataraman, Proe. Indian Acad. Sei. 

28A, 145 (1948). 
6 R .G .  Rice und E. J,  Kohn,  J. Amer. Chem. Soc. 77, 4052 (1955). 

59* 
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1. e,e; 2. e,a; 3. a,e (e ---- gquator ia l ,  a : axial).  Die Exis tenz  einer 
a , a -Konfo rma t ion  ist  auf  Grund  der zu grol]en Spannung  im Molekiil  
n icht  mSglich. 

15renn die zum Durchschwingen yon der einen Sesselform e,a in die 

~ J 

I l l  

Abb. 2 
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andere a,e nStige Aktivierungsenergie geniigend klein ist, werden sieh 
- -  wie aus Abb. 3 hervorgeht - -  wahrseheinlieh nut  zwei Modifikationen 
des Hexahydrophenthiazins isolieren lassen (eine e,e-Konformation als 
Raeemat  und eine l~Iisehung der Formen e,a und a,e als Raeemate). 

Die drei oben genannten Konformationen miissen optiseh aktiv sein, 
denn es gibt zu jeder dieser Formen die entspreehend spiegelbildlieh 
gleiehen, die sieh aueh dann nieht miteinander zur Deekung bringen 
lassen, wenn ein Durehsehwingen der Sesselform e,a in a,e mSglieh sein 
sollte (Abb. 3). 

1L 1L 

Abb. 3. 

Welehe yon diesen drei Konformationen den beiden isolierten Modi- 
fikationen entspreehen, kann noeh nieht absolut sieher angegeben werden, 
jedoeh erseheint es auf  Grund der im polarisierten Lieht aufgenommenen 
IR-Spektren (vergliehen wurde das Verh~ltnis der wCH-Aromaten zu 
den v-CII-Aliphaten) als sehr wahrseheinlieh, dM3 der Modifikation I 
veto Sehmp, 100 bis 101 ~ eine e,e-Konformation zuzusehreiben ist, w/~h- 
rend Modifikation I I  veto Sehmp. 110--112 ~ eine e,a- oder a,e-Konfor- 
marion hat oder eine Misehung aus beiden darstellt. Andere iohysikalisehe 
Methoden, die zur Kl~rung beitragen kSnnten, wurden bisher nieh~ heran- 
gezogen. Auf die Verh~ltnisse der ~uBerst unwahrseheinliehen Boogform 7 
wird hier nieht n~her eingegangen. 

Es wurde versueht, dutch eine konstruktive Darstellung der e,e..3Iodi- 
fikation des Hexahydrophenthiazins fiber die Spannungsverh~ltnisse 
Aussagen zu maehen. Dabei wurde angenommen, dab das N- und das S- 
Atom in der Benzolebene liegen und die in der Literatur  verzeiehneten 
Atomabst~nde f~r den vorliegenden Fall zutreffen. Bei den Valenzwinkeln 
wurden die Tetraederwinkel des Cyelohexanringes, die VMenzwinkel im 
Benzolring und der C-S-C-Winkel yon 107 ~ 6' festgelegt. Dann k o m m t  
man bei der Konstruktion auf einen deformierten C-N-C-Winkel yon 

J. Augl, Dissertat. Universit~tt Wien 1959. 
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118 ~ 26'. Nat/ ir l ich wird sich in Wirkliehkeit  die Deformat ion nieht  auf  
die B indungen  des N-Atoms beschr~tnken, sondern fiber den mi t t leren  
lging vertei l t  sein; genauere In format ionen  mfiGte die i~Tntgenstruktur-  
analyse liefern. 

Experimenteller Teil 

I - t e x a h y d r o p h e n t h i a z i n ,  M o d i f i k a t i o n  II 

a) Als Apparatur wurde ein 500 ml Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, 
Tropftrichter und Gaseinleitungsrohr verwendet. Als Sehutzgas diente mit  
alkal. Pyrogallollsg. gewaschener und in zwei CaC12-Tiirmen getroekneter 
Stiekstoff. Es wurde auf einem heizbaren 1Viagnetriihrer geriihrt. 3,76 g Na 
wurden in 80 ml absol. Athanol gelTst und mit  30,0 g o-Aminothiophenol 
in 20 ml absol. ~_thanol versetzt. Unter  Durchleiten yon N2 und /~uGerer 
Kiihlung wurden 10,0 g 2-Chlorcyelohexanon zugetropft, wobei sich NaC1 
ausschied. Anschliel3end wmTde 4 Stdn. unter I~iiekflug gekoeht und die 
LSsung heig filtriert. Es blieben 3,2 g (85o/o d. Th.) NaC1 zurfick. Aus dem 
Fil trat  sehieden sieh im Eisschrank Kristalle ab, die naeh Wasehen mit  Wasser 
12,55 g Rohprodukt gaben. Das Fil trat  wurde in Wasser gegossen und mit  
ttC1 anges/iuert. Es sehied sieh ein 01 ab, das nach Abdekantieren der LTsung 
in Nther aufgenommen und zur Entfernung yon o,o'-Diaminodiphenyldi- 
sulfid mit  ca. 2 n-I-IC1 einmal extrahiert wurde. Ebenso wurden die 12,55 g 
l~ohprodukt in J~ther gelTst und einmal mit  ca. 2 n-HC1 gesehtittelt. Die 
vereinten J4therlTsungen wurden eingedampft und gaben 11,17 g (69 d. Th.) 
1,2,3,4,4a,9a-I-Iexahydrophenthiazin Modifik. I I  vom Schmp. 107--110 ~ 

Die Base 1/igt sieh im S~bel -Claisenkolben bei 0,001 bis 0,04 Tort und 
100--120 ~ destillieren und aus Nthanol umkristallisieren. Sie gibt mit  I-Iexa- 
hydrophenthiazin Modifik. I eine Schmelzpunktsdepression yon ca. 30 ~ 
C12I~I15NS. Ber. C 70,20, I-I 7,36, N 6,82, S 15,62. 

Gef. C 70,11, 70,28, t t  7,36, 7,41, N 6,86, 6,80, S 15,55, 15,64. 

Ig-Spekt rum s in CC14 (0,1 Mol/1) : v-Nt-I-Bande : 3382 em i ; keine v-SI-I-Bande. 
Die ebullioskopisehe Molgewichtsbestimmung in CC14 gab MG 200 (Bet. 

205). 
Nachweise yon SIt-Gruppen naeh H.  Rheinboldt 9 sowie mit ammoniakal. 

Natriumnitroprussidl6sung 1~ waren erwartungsgem/iB negativ. 

b) In  der unter a) besehriebenen Apparatur wurde eine LTsung yon 
2,66 g Na in 150 ml absol. ~ thanol  mit  15,0 g o-Aminothiophenol versetzt 
und zum Sieden erhitzt. Dann wurde eine L6sung yon 16,0 g 2-Chlorcyelo- 
hexanon in 30 ml absol. Nthanol zugetropft und gleiehzeitig 312,0 g 3proz. 
Natriumamalgam portionsweise eingetragen. I-Iierauf wurde noch 45 aMin. 
unter l~iickfluB erhitzt, die heiBe L6stmg vom Quecksilber getrennt und yore 
NaC1 abfiltriert. Naeh dem Eindampfen auf die H~ilfte wurde in 800 ml 

s Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer IR-Spektrographen 
5Iodell 12C/112 aufgenommen und wurden in der an der philosophisehen 
Fakul~iit der Universit/it Wien 1959 eingereichten Dissertation des Herrn 
K .  Wiltschlce verbffentlicht. ~Wir danken t ter rn  Wiltschke fiir die Ausfiihrung 
und Diskussion der Aufnahmen. 

9 H.  Rheinboldt,  Ber. dtseh, chem. Ges. 60, 184 (1927). Vgl. G. Hesse 
und I .  J6rder,  1. c. 85, 924 (1952). 

19 Houben-Wey l ,  l~Iethoden org. Chem. 4. Aufl. Bd. II,  576. 



I-I. 6/1959] ~ber das I-lexahydrophenthiazin 921 

Wasser gegossen. Das ausgesehiedene, z/ihe 0I wurde naeh Abdekantieren 
der w/~Br. L6sung in wenig heiBem J~thanol gelSst. Im Eissehrank kristalli- 
sierten 3,6 g yore Sehmp. 107--110 ~ deren 1VIisehsehmp. mit  1,2,3,4,4a,9a- 
I lexahydrophenthiazin Modifik. I I  keine Depression ergab. 

Dureh Zusatz von Wasser und etwas verd. I-IC1 zum alkohol. Fi l t rat  
wurden weitere Kristalle gewonnen, die dureh Destillation im I-Ioehvak. 
und  Umkristallisieren aus ~4thanol auf den Sehmp. 110--112 ~ gebraeht 
wurden und sieh ebenfalls als I-Iexahydrophenthiazin Modifik. I I  erwiesen. 
Die Gesamtausbeute dieser Verbindung betrug 330/o d. Th. 

1 , 2 , 3 , 4 , 4 a , 9 a - I - I e x a h y d r o p h e n t h i a z i n - h y d r o e h l o r i d  ( Mod i f i k .  I I ) .  
I n  die BenzollSsung der Base wurde trockenes I-IC1 eingeleitet. Es sehie- 

den sieh farblose, in A~her unl6sliche Kristalle ab, die in absol. -4thanol ge- 
16st und mit  absol. ~_ther gef~illt wurden. In  Wasser hydrolysiert das Salz 
sofort unter  Abscheidung der Base. Wegen der grogen Empfindlichkeit 
gegen Feueht,igkeit wurde von 6fterem Umkrista]lisieren Abstand genommen. 
Das Rohprodukt sehmilzt often im Kofler-Apparat bei 114--126 ~ im ge- 
sehlossenen l~Shrehen bei 170--171 ~  Violet~f/irbung bei ca. 150 ~ 

C12HIGC1NS. Ber. C1 14,67. Gef. C1 13,25, 13,05. 

Herstellung yon Verbindung llI 

a) Beim Eintragen yon 26,6 g 2-Chloreyelohexanon in eine aus 4,7 g Na, 
I00 ml absol. ~thanol und 75,0 g o-Aminothiophenol hergestellte L6sung, 
aber nieht in der K/~Ite, sondern bei Siedehitze, batten sieh neben NaCl aueh 
10,9g in ~Tasser unl6sliehe Kristalle ausgesehieden. Sehmp. 195--197 ~ 

CIsHIsN2S2. Ber. C 66,22, H 5,55, N 8,58, S 19,64. 
GeL C 66,03, 66,07, I t  5,71, 5,76, N 8,37, 8,28, S 19,23, 19,33. 

IR-Spektrum in CC14 (0,01 2Vfol/1): eine starke wNIK-Bande: 3368 cm -1. 

b) Zu einer L6sung yon 5,4 g o,o'-Diaminodiphenyldisulfid in 80 ml ~tha-  
nol wurde eine LSsung yon 0,6 g Na in 20 ml ~thanol  zugeffigt und hierauf 
unter Riickflug tropfenweise mit  3,3 g 2-Chloreyclohexanon in 5 ml J~thanol 
versetzt. Ansehliegend wurde weitere 2 Stdn. unter RiiekfluB erhitzt. Die 
heiBe L6sung wurde abgesaugt, der t~fiekstand mit  Wasser behandelt. 2,6 g 
Kristalle wurden in CC14 gel6st und mit  ~_thanol gef/illt. Schmp. 189--194 ~ 
~isehsehmp. der nach a) und b) erhaltenen Substanzen gab keine Depression. 

I - I e r s t e l l u n g  v o n  V e r b i n d u n g  VI  
In  dem fiir die I-Ierstellung yon I-Iexahydrophenthiazin Modifik. I I  

verwendeten Apparat wurden unter Durehleiten yon N2 zu einer LSsung yon 
18,0 g Traubenzueker und 22,4 g KOH in I00 ml Athanol und 30 ml ~Vasser 
19,0 g o-Aminothiophenol zugesetzt. AnsehlieBend wurde auf I~iiekfluBtemp. 
gebraeht und 12,9 g 2-Chloreyelohexanon langsam zugetropft, noeh 3 ~ Stdn. 
unter RiickfluB erhitzt und im Eisschrank gekiihlt. Es sehieden sieh nur 
wasserlSsliehe Produkte ab. Naeh Abdampfen des Alkohols wurde der l~iiek- 
stand mit J~ther behandelt und die ~therlsg. mit ca. 2 n-I:[Cl ausgeschfittelt. 
Die getroeknete ]4_therlsg. wurde eingedampft und der I~ckstand bei 0,02 
Torr und 120--130 ~ destilliert. Das z/~he, orangerote Destillat wurde mit 
etwas ~thanol versetzt und gab 1,5g Kristalle, die naeh mehrmaligem 
Umkristallisieren aus ~thanol bei 122--123 ~ sehmolzen. 

C24H2s~n~-202S2, Ber. C 65,42, t{ 6,40, N 6,36, S 14,53. 
GeL C 65,76, 65,87, H 5,90, 6,08, N 6,19, 6,25, S 14,85, 14,73. 
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Molgewiehtsbestimmung nach J~ast in der 10fachen Menge Campher gab 
510 (Ber. 441). 
IR-Spektrum in CC]4 (10 rag~5 ml): eine starke v-NI-I-Bande bei 3408 cm -1. 

D e h y d r i e r u n g  v o n  H e x a h y d r o p h e n t h i a z i n  m i t  S e h w e f e l  

0,08 g t texahydrophenthiazin (Modifik. II) und 0,08 g Sehwefel wurden 
unter Stiekstoff 15 l~in. auf 130--170 ~ erhitzt. Die orangerote, mit  Kristallen 
durchsetzte Masse wurde mit  Alkohol und Benzol ausgekocht und veto 
harzigen Rfickstand filtriert. Das L6sungsmittel wurde im Vak. eingeengt. 
Beim Abk/ihlen sehieden sich unreine I~ristalle veto Sehmp. 115--120 ~ ab, 
die in sehr wenig Aeeton gel6st wurden. Nach Filtrieren wurde auf eine mit  
Petrol~ither (Sdp. 60--70 ~ befeuehtete Saule yon Al2Os (stand. n. Brock- 
mann) aufgebracht und mit  Petrolather (Sdp. 60--70 ~ entwiekelt. Dabei 
wanderte vor einer orange gefarbten Zone eine solehe, die im UV-Lieh~ 
fluoreszierte. Letztere wurde durchgewaschen, eingedampft und hinterlie~ 
farblose 14ristalle, die nach Umkristallisieren aus Alkohol den Sehmp. 183 
bis 184 ~ zeigten und dutch Misehsehmp. als Phenthiazin identifiziert wurden. 

I - I y d r i e r e n d e  D e s u l f u r i e r u n g  des  I - I e x a h y d r  o p h e  n t h i a z  ins ,  
M o d i f i k .  I I  

1,0 g Hexahydrophenthiazin (Sehmp. 112 ~ und ca. 15,0 g Raney-Nickel 
wurden in 50 ml Methanol ~ Stde. bei Zimmertemp. und dann 3 Stdn. 
unter l%iickflu~ gerfihrt. Das Raney-Ni wurde fiir alle Versuehe bei Temp. 
unter 50 ~ hergestellt. Nach Abzentrifugieren und Wasehen des Katalysators 
mit  Methanol wurde im Vak. eingedampft. Die ~4therlsg. des l~fiekstandes 
wurde zweimal mit  je 20 ml 2 n-I-IC1 extrahiert. Die salzsaure Lsg. wurde 
mit  2 n-NaOI-I alkaliseh gemaeht und ausgeathert. Die mit Na2SO4 getrock- 
nete ~therlsg. wurde abgedampft und hinterlieB 0,7 g eines leicht braun- 
lichen ()les. 

Gyclohexylanilin.chlorhydrat: 0,2 g 01 wltrden in 1 ml Petrolather gelSst 
und mR 1 ml 2 n-tiC1 versetzt. Die abgesehiedenen weiBen Kristalle hat ten 
einen Sehmp. yon 198--204 ~ (Lit.: Sohmp. 201--205~ 

Cydohexylanilinpilcrat: Eine Probe des Hydroehlorids wurde in wenig 
Wasser gel6st und mit  kalt gesattigter waBr. Pikrinsaurelsg. versetzt. Die 
ausgefallenen Kristalle wurden in ~_thanol gel6st und mit ~ a s s e r  gefallt. 
Sehmp. 165--168 ~ (entspreehend den Literatur-Angaben fiir Cyolohexyl- 
anilinpikrat). 

C18I-I201N~407 . Ber. C 53,50, H 4,98, N 13,85. 
Gef. C 53,54, 53,75, I-I 5,06, 5,22, N 13,81, 13,84. 

Benzoyl-cyclohexylanilin: 0,4 g Base wurden in 2 ml Pyridin und 10 ml 
absol. Benzol gelSst, tropfenweise mi~ 0,5 ml Benzoylchlorid versetzt und 
2 Stdn. auf 60--70 ~ gehatten. AnsehlieBend wurde in 100 ml Wasser gegossen. 
Die abgetrennte Benzolphase wurde mit  Sodalsg. und Wasser gewaschen. 
Die Benzollsg. wurde mit  Na~SO4 getroeknet und eingedampft. Das zuriiek- 
bleibende O1 kristallisierte im Eisschrank und gab naeh Umkristallisation 
aus Petrolather weil~e Kristalle veto Sehmp.  100--102 ~ (entspricht den 
Literaturangaben). 

C19I-I21NO. Ber. C 81,69, t-I 7,54. 
Gef. C 82,10, 82,01, I-[ 7,53, 7,45. 
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H y d r i e r e n d e  D e s u l f u r i e r u n g  des  I ~ e x a h y d r  o p h e n t h i a z i n s ,  
5 i o d i f i k .  I 

0,03 g t-Iexahychlophenthiazin vom Schmp. 100--101 ~ wurden mit  0,8 g 
t~aney.Ni in 20 ml !Viethanol 1 Stde. bei Zimmertemp. und 2 Stdn. unter 
Rfieldtul3 geriihrt. Der Katalysator  wurde abzentrifugiert und zweimal mit  
je 10 ml Methanol ausgekoeht. Naeh Abdampfen des lVIethanols im Vak. 
wurde der Riiekstand in 5 ml Petrol/~ther gel6st und mi~ 3 Tropfen 2 n-tiC1 
versetzt. Aus dem ausgefallenen Hydroehlorid vom Sehrnp. 199--202 ~ 
wurde wie oben angegeben das Pikrat  gebildet. Sehmp. 163--169 ~ 
5'~ischsehmp. mit  dem aus Modifik. I I  gewonnenen Pikrag gab keine Depression. 

H y d r i e r e n d e  D e s u l f u r i e r u n g  y o n  V e r b i n d u n g I I I  

a) In ]4thanot: 5,0 g der Verbindung I I I ,  75,0 g Ra~zey-Ni und 
150 mI Xthanol wurden 3 Stdn. unter Riiekflug erhigzt. Naeh Abtrennung 
des Katalysators wurde mi~ 2 ml 2 n-tiC1 anges/~uert und im Vak. bis auf 
einige ml eingeengt, mit  Wasser verdfirmt und ausge~thert. Naeh Alkaliseh- 
maehen wurden die Basen mit  Xther extrahiert,  die Xtherl6sung mit  Na2SO4 
getroeknet, eingedampft und der I~iiekstand mittels einer kleinen Kolonne 
destilliert. Die 1. Frakt ion ging bei 65--93~ Torr, die 2. bei 130 bis 
140~ Torr fiber. 

Eine Probe der 1. Fraktion wurde benzoyliert. Die erhalgenen Kristalle 
yore Sehmp. 158--161 ~ wurden dureh Misehsehmp. als Be~zanilid identi- 
fiziert. Mig einer 2. Probe der 1. Frakt ion konnte naeh Abtrennung der 
prim~ren lind sekund~ren Amine mit~ Benzolsulfoehlorid naeh Hin.sberg 
Di4thylanili~ erhalten werden. 

CloI-I15N. Ber. C 80,50, H 10,12, N 9,38. 
Gef. C 80,58, t t  10,01, N 9,61. 

Das daraus gewonnene Pilcrat vom Schmp. 135--140 ~ wurde durch 
5'Iischsehmp. identifiziert. 

In  einem anderen Versueh wurde naeh Abtrennung der prim~ren und 
sekund~ren Amine aueh noeh Di5thylcyclohexylamin als Pilcrat vom Schmp. 
85__86 ~ tl erhalten. 

Aus der 2. Frakt ion (yon 130--t40~ wurde ein Pikrat vom 
Schmp. 160--165 ~ isoliert und dureh Misehsehmp. als Cyclohexylanilitz.pikrat 
identifizier~. 

b) In  t-Butanol:  1,0 g der Verbindung I I I  und 20,0 g Raney-Ni wurden 
in 100 ml t-Butanol 5 Sgdn. under Rtiekflul3 erhitzt. Die Aufarbeitung er- 
folgte wie unter a). Die leiehtfl/iehtige Base war Ani l in  (identifiziert als 
Pikrat vom Zersp. 170~ Aus dem Destillationsriiekstand w~rde Cyclo- 
hexylanilin als Pikrat  vom Sehmp. 160--165 ~ isoliert und dureh Misehsehmp. 
identifiziert. 

S~mtliche AnMysen wurden yon Her rn  J.  Zak  im Mikroanaly~isehen 

Labora to r ium des I. Chemischen Univers i t~ ts ins t i tu tes  ausgeftihrt.  
Der  ehemisehen Fabr ik  P r o m o n t a  G. m. b. H.,  Hamburg ,  danken  

wir ffir die F6rderung  dieser Arbeit .  

11 p .  Sabatier und J.  Senderens, C.r.  acad. sci. Paris 138, 1258 (1904). 
H. G. Da~'zens, C. r. aead. sei. Paris 149, I003 (1909). 


