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Durch Untersuchung der ,,dichroitischen Verh~ltnisse ~ an 
zwei 5lodifikationen des Hexahydrophenthiazins konnte die Non- 
formation der Verbindung I (Sehmp. 100--101 ~ als ee-Form er- 
kannt  werden. Der Verbindung I I  (Schmp. 107--110 ~ kommt  
die ae- oder die ea-Form zu. 

Aus den vorangegangenen  Arbe i ten  1-3 war d i e  Exis tenz  zweier 
I somere  des Hexahydrophen th i az in s  bekannt .  I m  folgenden wird  die 
Verb indung  yore  Sehmp. 100--101 ~ kurz  als I ,  die Verb indung  yore  
Schmp.  107--110 ~ als I I  bezeichnet .  Durch  LSsungsaufnahmen yon  I 
und  I I  (Abb. 1 und  2) konn te  Po lymorph ie  als Ursaehe  fiir d ie  Verschie- 
d e , h e i r  der  Fes tkSrpe r spek t r en  ausgesehlossen werden.  Nach  den  Uber-  
legungen in 1 b le ib t  also n u t  ein Un~,ersehied in der  K o n f o r m a t i o n  beider  
I somere  iibrig. I m  g a h m e n  einer gusfi ihrl ieheren Arbe i t  ~ wurden  such  
die Spek t r en  te i lor ien t ie r te r  gr isCallf i lme s, 6 yon  I u n d  I I  analog e inem 
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yon Meclce und Greinacher 7 angegebenen Verfahren mit polarisiertem 
It~-Licht untersueht. I-Iierbei ergaben sich starke diehroitisehe Effekte 
(Abb. 3 und 4). Betraehtet man den Diehroismus yon I (Abb. 3), so 

Abb. 1--~ 

erkennt man einige gleichdichroitische Bandengruppen sowohl im 5--6 ~- 
Bereich Ms auch im 10--14 ~t-Gebiet. Dabei ist auffi~llig, dag Banden 
mit dem Dichroismus der st~trksten ,/-Sehwingung nnter 1000 em-1 
wesentlieh hi~ufiger auftreten und nur gelegentlich im t~ereieh fiber 
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1000 em -1 aufseheinen. Ordnet man die 7-Sehwingungen naeh Whi/[er~ s 

zu, so lassen sieh deren Kombinations- und Obert6ne (im folgenden kurz 
Obert6ne) aus den Kombinationen der Grundschwingungen einwandfrei 
identifizieren, wobei diese ObertSne den entgegegengesetzten Diehroismus 
der Grundsehwingungen zeigen. Wir habert daher naeh einer Punkt-  
gruppe zu suehen, die gleiehrassige y-Sehwingungen besi~zt und deren 
Obert6ne einer anderen l~asse angehSren. FaBt man in erster Ngherung 
das IIexahydro-phenthiazin als o-disubstituiertes Benzol auf mit  einheit- 
liehert Substituenten, die in der t~ingebene liegen, so entspricht dem Mole- 
kiil eine C2v-Symmetrie. Die zweiz~hlige Aehse C2 ist dabei ein Benzol- 

dnrehmesser, der die Streeke zwi- 
z sehen den beiden Substiguenten 
t Y halbiert (in der Abb. 5 die z-Aehse), 
t 7 die Ebene C~v (xz) ist die Benzol- 

/ / / Z ~  / ebene. Aus der Abb. 3 isg ersieht- 
lieh, dag nur zwei versehieden- 

_ _  diehroitisehe Bandengruppen auf- 
treten. An diesem Ergebnis gnderte 
aueh eine Verdrehung der Probe 
mn 30 ~ um eine zur l~iehtung des 
Strahlenbiindels senkreeht stehende 1 

Abb. 5 Aehse niehts. Aus dieser Tatsaehe 
und aus der bereits obea dis- 

kutierten Verteilung der beiden Bandengruploen im Spektrum geht 
hervor, dal3 bei der Aufnahme nur die Symmetrieverh~Lltnisse beztiglich 
der sv (xz)-Ebene unterschieden werden. Daraus ergibt sich, dab hier 
eirm Cs-Pseudesymmetrie ~orliegt. 

Die y-Sehwingungen und ihre Obert6ne m/issen zueina~der senkreehte 
Ubergangsmomente besitzen, wie aus ihren irreduziblen gepr~sen~ationen 
hervorgeht 9. Definitionsgemgl3 ist die Sehudngungsriehtung der 7-Sehwin- 
gungen senkreeht zum Benzolring, die Ubergangsmomente ihrer ObertSne 
liegen daher in der Ringebene. Dutch die Ubereinstimmung des gefun- 
denen mit dem so zu erwartendem Diehroismus gewinnel~ wir ein molektil- 
festes Bezugssystem. 7-Sehwingungen und v-NI-I-Bande haben den glei- 
ehen Diehroismus. Man kann daher aueh die NI-I-Schwingung als Bezugs- 
bande verwenden. 

Die mSglichen Konformationen des I-Iexahydrophenthiazins wurden 
bereits in i diskutiert. Wie deft  ausgeffihrt wurde, sind bei der Armahme 
der Sesselform fiir den Cyelohexanring prinzipiell drei Formen des Mole- 
kfils m6glieh, und zwar: ~quatorial-~quatorial (ee), axial-~quatorial (ae) 
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und ~quatorial-axial (ea). Hierbei wird der Substituent mit  der grSBeren 
Masse, in diesem Falle der Sehwefel, zuerst genannt. Die Form axial- 
axial (aa) kann aus r/iumliehen Grfinden ausgesehlossen werden. Aus der 
Bandenlage 1~ sowie aus der absoluten in~egralen Intensitgt  ~ der ~-NI{- 
Sehwingung kann man auf das Vorliegen eines angen~hert spa-hybridi- 
sierten Stoffes schlieBen. Daher mug jede der drei oben angeffihrten 
Formen zumindest als FestkSrper zwei weitere IsomeriemSgliehkeiten 
bieten, da der Stickstoff fiberwiegend spa-Hybrideharakter besitzt, das 
heiBt also tetraedriseh vorliegt, and  die Lage des Wasserstoffes fixiert ist. 
Letzteres mug man annehmen, wenn im FestkSrper Wasserstoffbrfieken 
auftreten. Dies ist offenbar in beiden Modifikationen der Fall, da bei der 
~Iodifikation I die ~ N I - I - B a n d e  bei der Aufnahme des Feststoffes gegen- 
fiber der in L6sung um etwa 60 cm -1 zu l~ngeren Wellen versehoben ist, 
bei der Modifikation I I  um etwa 30 em -1. Die Abbildungen der entspre- 
ehenden Stuart-3,{odelle wurden ebenfalls in 1 gebraeht. Bei den in Abb. 2 
dieser Arbei~ links stehenden Formen a liegt die Birtdung vom Stiekstoff 
zum Wasserstoff angen~hert in der Ebene des Benzolkerns, bei den reehts 
stehenden Formen b angen~hert senkreeht dazu. Es ist mSglieh, ein 
Schema aufzustellen, worin die Lagen der Ubergangsmomente eharakte- 
ristiseher Sehwingungen zueinander bei den versehiedenen 5Iodifikationen 
an Hand  der Modelle festgelegt werden. Das Schema gilt in dieser Form 
nur ffir die Modifikation I, bei der es sieh um eine Cs-Pseudosymmetrie 
handelt, d.h.  das der Diehroismus der Pseudosymmetrie Q v  nur in bezug 
auf die Ebene av (xz) feststellbar ist, und die Benzolebene diese Symmetrie- 
ebene darstellt. Es gehen daher die l%assen A1 und B1 bzw. A 2 und Be 
der ursprfinglieh angenommenen C2v-Pseudosymmetrie in die Rassen A' 
bzw. A" der Pseudosymmetrie Cs fiber. 

Ffir die Modifikation I verh~lt sieh der Diehroismus tats~ehlieh der 
Konformation (ee) b entspreehend. 

Bei der Modifikation I I  sind die Verh~ltnisse komplizierter. Der hier 
auftretende Diehroismns 1s nur die Symmetrieverhgltnisse bezfiglieh der 
Ebene av (yz) erkennen, und es ist daher nieht mSglieh, aus Modell- 
be~craehtungen eindeutig zu bestimmen, weleher Diehroismus den ,~--CIt2- 
Sehwingungen zugeteilt werden mug und damit  die Konformation des 
Cyelohexanringes festzulegen. Da bei den Anfnahmen der Nodifika- 
~ion I I  auf Grnnd des Paralleldiehroismus der , - - N K - B a n d e  ffir diese 
Sehwingnng nur die l%asse A1 oder B~ mSglieh ist, die t~asse A1 aber 
wegen der Asymmetrie dieser Sehwingung in bezug auf die zweiz~hlige 
Aehse C2 nieht in Frage kommt,  ist mit  der t~asse B2 gleiehzeitig anzu- 
nehmen, dag der Stiekstoff aueh bei dieser ~iodilikation ann~hernd 
tetraedriseh ist. Dies geht aueh aus der Frequenz bzw. aus der integralen 
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Intensit~t hervor. Das Obergangsmoment der v--NH-Schwingung ist 
daher ungef~hr senkrecht zur Benzolebene orientiert. ~ i t  dieser Annahme 
fallen also die drei MSglichkeiten mit in der Ebene liegendem Ubergangs- 

S c h e m a  r e l a t i v e r  L a g e n  der  U b e r g a n g s m o m e n t e  z u e i n a n d e r  
fiir d ie  M o d i f i k a t i o n  I u n t e r  A n n a h m e  e ines  t e t r a e d r i s c h e n  

Stiekstoffes* 

Konformation (ee) 
a b 

Molekiil nahezu eben 

~$ -NI-I ]l v-CHar. 
.-CHar. II o)-CCar. 
.-CHar. J_ T-CHar. 
v-CH~T7. _[_ (v-CH~)++ymm. 
. - C H ~  II ( v - C H 2 ) s y m m .  

Konformation (ea) 

. - N H  II 
v-CHar. II 
v-CHar. I__ 
.-CHa~ II 

v-NH _[_ .-CHar. 
v-CHar. II co-CCar. 
v-CHar. J_ ~-CI-[ar. 

v-CH~r.~.~ JJ. (v-CH~)symm. 

a b 
Molektil gestreckt, aber verdrfllt 

v-CHar. .-NH [__ v-CHar. 
r v-CHar. [I r 
~ ' - C H a r .  v - C H a r .  _L ~ ' - C H a r .  

(.-Cg2)asymm. v-CKar.~ II (.-CH2)asymm. 
v-CH~ II + l_ (v-CH2)+ymm. v-CI-Iar.-.'- J_ (.-CH~)symm. 

]~onformation (ae) 
a b 

Mo]ekfil stark gewinkelt 

V-I~H II v-CI-~ar, v-NI-I l__ v-CHar. 
v-CH,r. I] r v-CHar. I[ r 
"-CHar. J_ "f-CHar. v-CHar. _b y-CHar. 
v-CHa~'-. [] (v-CH:)asymm. v-CHar.~. "~ H (v-CH2)asymm. 
v-CH~.  II (v-CI-~)symm. .-CI-]'a~.-. II (v-CI-I2)symm. 

Modifikation I 

( Z  = A'; II = A") 

, -NH II d .h .  ]_ z u  , -CI -~ar .  

v-CHar. I__ d .h .  II zu co-COrr. 
v-CH~r. I__ d .h .  I zu 7-CHar. 
v-CHar. __t d .h .  I zu (v-CI-I2)asymm. 
v-CI-Iar" __~ d .h .  ][ zu (v-CX-I2)symm" 

* Bei der relativen Orientierung des ~bergangsmomentes der aliphatischen v-CH~-Sehwingungen 
des Cyclohexaaringes kann es sich dabei nut" um n~herungsweiso Angaben handeln, da diese 
Schwingungen in bezug auf die Benzolebene nicht mehr exakt  parallel bzw. senkreeh~ orientiert sind. 
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m o m e n t  der  .NtL-Valenzschwingung weg, und  es b le iben  fiir die Modi- 
f ika t ion  I I  nur  die be iden  F o r m e n  (ea) b und  (ae) b fibrig, da  die F o r m  (ee) b 
schon der  Modi f ika t ion  I zugete i l t  wurde.  Zwisehen diesen beiden F o r m e n  
mi t  einiger Sicherhei t  en t sche iden  zu k6nnen,  erscheint  nach  den  hier  
angef i ihr ten  Kr i t e r i en  n icht  m6glich.  

W i t  danken  K e r r n  Prof.  Dr.  0 .  Hromatka fiir die Uber lassung der  
ana lysenre inen  Subs tanzen  und  t I e r r n  Dr. J.  Derlcosch ftir seine Unte r -  
s~fitzung bei  den exper imente l len  Arbe i ten .  

Experimenteller Teil 

Die Aufnahmen yon 4000--650 cm -1 wurden mit  KochsMzoptik mit  
einem I lg-Spektrometer  der Fa.  Perkin-Elmer,  Modell 21, rnit Programm 927 
erhalten, die Aufnahmen im Bereich von 700--400 cm -1 mit  einera Ger~t 
Modell 12C/112 (,,double pass") der gleichen Fi rma mit  einem KBr-Pr i sma 
ausgefiihrt. $m KBr-Bereich erfo]gte die Auswertung mi~ Hilfe eines Nomo- 
gramms 11. 

Ffir die Aufnahmen im polarisierten I R  wurde das gleiche Spal tprogramm 
verwendet. Die Prepara t ion  gerichteter Proben wurde nach ~ unter  Verwen- 
dung eines t teiztisches nach Ko]ler ausgefiihrt. Beide Proben zeig~en eine 
faserige Struktur .  Das orientierte Wachs tum der Kristal l i te  wurde durch 
Animpfen der un~erkfihlten Sehmelze, die sieh zwisehen diinnen Kochsalz- 
p]at ten befand, von einem Punk t  am Rande aus bewfl'kt. Unter  dem Polari- 
sationsmikroskop zeigte sich parallel  gerich~ete Struktur .  Der angegebene 
Dichroismus bezieh~ sich auf diese Vorzugsrichtung. 

Polarisiert  wurde das IR-Lich t  dutch einen SilberchIoridpolarisator der 
Fa.  Perkin-Elmer.  Kompensier t  wurde mi t  einem selbsthergestellten Silber- 
chloridpo]arisator. Die Schr~ge des 100~o-Niveaus der Durchlassigkeit ergibt 
sich dutch die Verschiedenheit der Polarisatoren. Bei 1Kodifikation I (Abb. 3) 
wurde bei 1975 em -1, bei Modifikation I I  (Abb. 4) bei 1975 em -1 und bei 
3600 cm -1 mit  Hi]fe des optischen Abgleiehs auf gleiches Niveau abgestimmt.  

n A. Willis und A. R. Philpotts, Trans. F a r a da y  Soc. 41, 187 (1945). 


