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Die Synthese des 6-Chlor-hexahydrophenthiazi~-9-dioxyds 
wurde iaber die Zwischenstufen 2-Chlorcyclohexyl-o-nitro-p-chlor- 
phenyl-sulfid, 2-Chloreyelohexyl-o-niLro-p-chlorphenyl-sulfon, 2- 
Chlorcyclohexyl-o-amino-p-chlorphenyl-sulfon dureh thermische 
Cyclisierung letzterer Verbindung durchgefiihrt. Augerdem 
wurden 2-Chlorcyclohexyl-o-amino-p-chlorphenyl-sulfoxyd und 
2-Chlorcyclohexyl-o-hydroxylamino-p-chlorphenyl-sulfon herge- 
stellt. 

In einer fr(iheren Arbeit 1 wurde fiber die Darstellmlg des I-Iex~hydro- 
phenthiazin-9-dioxyds als des ersten Vertreters der Verbindungen mit dem 
t~i~gsystem des Hexahydrophenthiazins berichtet. Wegen der Patent-  
anmeldung des Verfahrens 2 hat ten wir die Aufg~be, ~ueh Substit~ltions- 
prodnkte herzustellen. 

Ffir die Herstellung des 6-Chlor-hexahydrophenthiazin-9-dioxyds I 
diente dens naeh Btanlcsma a erhaltene 4,4'-Diehlor-2,2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid, das dureh Chlorierung in o-Nitro-p-ehlorphertyl-schwefelehtorid 
verwandelt wurde 4. 

Die Umsetzung letzterer Verbindung mit  Cyelohexen lieferte 2-Chlor- 
cyelohexyt-o-nitro-p-ehlorphenyl-sulfid. Zur Oxydatio~ des Sulfids zum 
entspreel~er~d~n Sulfon ist ein drei- bis vierfaeher JJbersehuB tteO~ und 
1/~ngeres Erhitzen der Eisessigl6sung am Wasserbad erforderlieh. Bei 
Anwendung eines geringeren I-I202-Ubersebusses kann das Sulfoxyd, 
allerdings in geringerer Ausbeute, isoliert werden. 

1 0 .  Hromatka, J. Augl und K. Wiltschlce, Mh. Chem. 89, 418 (1958). 
2 Chemische Fabrik Promonta G. m. b. tI. Hamburg, deutsche Pa~ent- 

anmldg. C 16853 IV b/12 p vom 16. 5. 1958. 
M. S. S. Blanlcsma, Ree. trav. chim. Pays-Bas, 20, 131 (1901). 

4 M. H. Hubacher, L . F .  2'ieser und D . J .  Potter, Org. Synth. 15, 45. 
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Bei der katalyt ischen Hydr ierung des 2-Chloreyelohexyl-o-nitro-p- 
ehtorphenyl-sulfons mit  Pd-Kohle  erfolgt die Aufnahme yon 2 5{ol Was- 
serstoff unter  Bildnng des 2-Chloreyelohexyl-o-hydroxylamino-p-ehlor- 
lohenyl-sulfids sehr rasch, aueh unter  einem Uberdruck yon nur  wenigen 
Zentimeter Queeksitber. Die weitere Hydr ie rung zum Amin erfordert in die- 
sem Falle sehr lange Zeit, Wesentlieh sehneller gelingt die Da,rstellung des 
Amins im Autoklaven bei ca. 95 atii und 70 ~ Beial Ringsehlug dureh 
thermisehe AbspM~ung yon HC1 aus letzterer Verbinclung wurde das 
Fort.schreiten der Reakt ion mittels Titrat ion des im N2-Strom iiberge- 
gangenen I-IC1-Gases verfolgt. Naeh starker Verlangsamung der HC1-Ent- 
wicklung (ca. 0,5 Mol Umsatz)  wurde unterbroehen. 
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Trotz der theoretiscb_en M6glichkeit der Bi!dung stereoisomerer Kon- 
form~tionen wurde nur  ein einziges 6-Chlor-hexahydrophenthiazin-9-di- 
oxyd  iso]iert. Es w~r auch zu erwarten, daB, auf Grund der vorange- 
g~ngenen s~ereospezifischen Addit ion yon o-Nitro-p-chlorpl~.enyl-schwefe]- 
chlorid an Cyclohexen, ein einheitliches Endproduk~ entstehen muB. 

Experimenteller Teil 

2 - C h l o r e y c l o h e x y l - o - n i t r o - p - c h l o r p h e n y l - s l } l f i d  

10,0g o-Nitro-p-ch]orphenyl-schwefelehlorid wurden mit 20ml Cyclo- 
hexen (6facher Uberschul3) und 20 ml Athylenchlorid 2�89 Stdn. unter Riick- 
flug gekoch~. Der lJberschug an Cyelohexen und ~_thylenehlorid wurde 
bei verminder~em Druck abdestilliert. Nach Aufnehme~ mit wenig ]4tbanol 
konnte der 61ige l%/iekstand zum Kristallisieren gebracht werden. Die Aus- 
beuten bei den einzelnen Versuehen schwankten zwisehen 73 und 88~ d. Th. 
Aus ~_thanol umkrista]lisiert erhielt man gelbe Kristalle vom Sehmp. 82--83 ~ 

C~2I-I~3C1~NO2S. Ber. C 47,07, H 4,28, N 4,57. 
Gel. C 47,27, H 4,28, N 4,66. 

2 - C h l o r c y c l o h e x y l - o - n i t r o - p - c h l o r p h e n y l - s u l f o n  

33,4 g 2-Chloreyclohexyi-o-ni~ro-p-ehlorphenyl:sulfid wurden bei Siede- 
hitze in 100 ml Eisessig gelbst. Hierauf wurden bei Wasserbadtemp. langsam 
r ml 29proz. H202 zugetropft, wobei sieh die anfangs dunkel geffirbte L6- 
sung aufhellte. Naeh 30 Min. wurden neuerdings 40 ml 29proz. H~O~ zu- 
getropft. Es schied sieh ein gelb]iehes 01 ab, das sich naeh Zugabe yon 100 ml 
Eisessig 16ste. Die L6sung wurde 6 Stdn. auf Wasserbadtemp. gehal~en. 
Nach Abdestitlieren des L6sungsmitbels unter vermindertem Druck wt~rde 
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mit 70 ml Nthanol versetzt, wobei der l~iiekstand auskristallisierte. Aus 
Nthanol erhielt man 3r g weiBe Kristalle vom Sehmp. 99--100,5 ~ Aus 
den alkaliseh gemaehten Mulb~erlaugen konnten naeh Umkristallisation 
noeh 0,9 g dieser Substanz erhalten werden. Gesamtausb.: 96O/o d. Th. 
Zur Reinigung wurde das Produkt noeh bei 150--155 ~ und 10 -3 Torr destil- 
liert. Sehmp.: i00--101 ~ 

C12HlaC12NO4S. Ber. C 4:2,61, I t  3,87, C1 20,97. 
Gel. C 42,77, H 3,86, C1 21,04. 

2 - C h l o r e y e l o h e x y l - o - n i t r o - p - e h l o r p h e n y l - s u l f o x y d  

Nimmt man nieht, wie bei der Darstellung des Sulfons angegeben, einen 
3- bis 4faehen UbersehuB an H~O~, sondern nut 10~ Ubersehug (her. ffir die 
Sulfonbildung) H202, so erh~lt man nieht dieses, sondern das Sulfoxyd, 
welches sieh aber dureh weitere Oxydation mit H202 leieht zum Sulfon 
oxydieren lfigt. 

5,0 g 2-Chloreyelohexyl-o-nitro-p-ehlorphenyLsulfid wurden in 50 ml 
Eisessig gel6st und bei l~fiekflugtemp, mit  6,0 g 29proz. H-202 tropfenweise 
versetzt. Naeh 3 Stdn. Erhitzen unter Riiekflufl wurde die L6sung in 300 ml 
Wasser gegossen und mit  NaOt t  versetzt, wobei sieh ein z~ihes O1 absehied. 
Dieses wurde naeh Abdekantieren der w~iBrigen L6sung in wenig heiBem 
-4thanol aufgenommen und von einer geringen Menge unlgsliehen P~iiekstands 
filtriert. Aus der alkohoh L6sung sehieden sieh 2,0 g Kristalle ab, die naeh 
mehrmaligem Umkristallisieren ans NthanoI gelbliehe Plgtgehen vom Sehmp. 
143--145 ~ gaben. Zur weiteren l~einigung wurden 0,05 g auf A12Os mit  
einem PetrolSother-~kthergemiseh (3: 1) ehromatographiert.  Am oberen Ende 
der Kolonne blieb eine sehmale braune Zone. Eine zweite gelbe Zone wurde 
mit  Methanol-P[ther (3: t) extrahiert. Das nochmals aus n-Hexan umkristalli- 
sieri~e Produkt  sehmolz bei 14:2--144 ~ Die Analysen lassen vermuten, dag 
die Substanz noeh nicht ganz rein isg. 

C12HlaC12NOaS. Bet. C 44,73, H 4,07, C1 22,01. 
Gel. C 45,03, H 4,14, C1 21,99. 

2 - C h l o r e y c l o h e x y l - o - h y d r o x y l a m i n o - p - c h l o r p h e n y l - s u l f o n  

1,9g 2-Chloreyelohexyl-o-nigro-p-ehlorphenyl-sulfon wurden in 70ml  
absol. ~_thanol suspendiert, mit  0,5 g Pd-Kohle in 50 ml absol. Athanol ver- 
setzt und tinter geringem Uberdruek hydriert. Innerhalb yon 15 Min. wurden 
225 ml tI2 (ca. 2 Mol) aufgenommen. Naeh Abfiltrieren des Katalysators 
wurde das LSsungsmittel auf sehwaeh erw~rmtem Wasserbad im Vak. ab- 
gedampft. Der l~iiekstand kristallisierte. Die Dampfphase fiber den Kristallen 
reagierte mit feuehtem pH-Papier sauer, was auf eine partielle Abspaltung 
yon tIC1 sehliel~en l'~gt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol 
erhielt man 1,4 g Kristalle (77o/0 d. Th.) vom Sehmp. 149--151 ~ 

C12H15C12NO3S. Ber. C 44L,45, i-I 4,66, C1 21,87. 
Gef. C 45,06, I-I 4,70, C1 21,90. 

2 - C h l o r e y e l o h e x y l - o - a m i n o - p - e h l o r p h e n y l - s u l f o n  

9,4g 2-ChlorcyeIohexyl-o-nitro-p-chlorphenyl-sulfon wurden in 250ml 
absol. ~ thanol  mit Pd-Kohle under einem Wasserstoffiiberdruek yon 95 Arm 
hydriert. Unter st~indigem Rfihren wurde auf 85 ~ erhi~z~ und 3 Stdn. auf 
dieser Temp. gehal~en. Die Aufarheitung erfolgte wie beim entsprechenden 
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Hydroxylamin besehrieben. Aus dem gr~nliehgelben O1 erhielt man 7,6 g 
Kristalle (88O/o d. Th.). Naeh mehrmaligem UmkristaIlisieren aus wenig 
[soamylalkohol und ansehliel3end aus Hexan erhielt man Kristalle yore 
Sehmp. 94--96 ~ 

C12H15C12NO2S. Ber. C 46,76, iq 4,91, C1 23,00. 
Gef. C 46,58, t t  5,09, C1 23,08. 

6 - C h l o r - h e x a h y d r o p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d  (I) 

Unter Durehleiten yon N~ und st~ndigem Riihren wurden in einem 
Dreihalskolben 4,75 g 2-Chloreyclohexyl-o-amino-p-ehlorphenyl-sulfon inq 
01bad auf ca. 235 ~ erhitzt. Das mit  dem Stiekstoff tibergefiihrte I-IC1 wurde 
in eine Vorlage geleitet und dureh Titration mit  0,1 n NaOIt der Ablauf der 
Reaktion verfolgt. Naehdem etwa die halbe ber. Menge an HC1 fiber- 
gegangen war, vertangsamte sieh die Reaktion stark, weshalb unterbroehen 
wurde. Der dunkle gepulverte Sehmelzkuehen wurde bei 200--210 ~ und 
0,001 Torr im Kugelrohr destilliert. Aus .~thanol erhielt man 0,7 g (16,8~o 
d. Th.). Nach Sublimation irr~ t-Iochvak, und abermaligem Umkristalli- 
sieren war der Sehmp. 207--208 ~ 

C12I-I14C1NO2S. Ber. C 53,03, H 5,19, C1 13,05. 
Gel. C 53,34, I{ 5,34, C1 13,11. 

IR-Spektrum, eingepreBt in KBr:  eine einzige ~-NtI-Bande bei 3350 em 1. 
Die Lage dieser Bande ist identiseh mit  der der unsubsti tuierten Verbindung. 

S~imtliehe Analysen  wnrden yon Herrn  J. Zalc im Mikroanaly~isehen 
Labora tor ium e~m Anorganiseh- und  Physikal isehen Chemisehen I n s t i t u t  

der Universit/~t Wien ausgefiihrt.  
Her rn  Dr. Der/cosch (Organiseh-Chenlisehes In s t i t u t  der Univers~tgt 

Wien) danken  wit fiir die Diskussion der IR-Spekt ren .  
Der Chemisehen Fabr ik  P romonta  G.m.b.I-I., K a m b u r g  danken  wir 

fiir die FSrderung dies~r Arbeit .  
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