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Setzt man o-Amino-p-chlor-thiophenol, das als kristallisierte
Verbindung erhalten wurde, mit 2-Chlor-cyclohexanon um, so er-
hilt man hauptséchlich eine Verbindung vom Schmp. 168°. Diese
ist aber kein 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin, wie dies Fujiz fiir
sein ebenso schmelzendes Reaktionsprodukt annahm, sondern
6-Chlor-hexahydrophenthiazin. Aus den Mutterlaugen wurde
in geringer Menge eine zweite Modifikation des 6-Chlorhexa-
hydrophenthiazins vom Schmp. 109—110,5° gewonnen. 2,2-Pen-
tamethylen-5-chlor-benzthiazolin, das zum Vergleich aus o-Amino-
p-chlor-thiophenol und Cyclohexanon synthetisiert worden war,
wurde im Reaktionsprodukt nicht aufgefunden. Es bestehen
somit wesentliche Unterschiede gegentiber den in der vorangegan-
genen Mitteilung gekldrten Verhéltnissen bei der Synthese des
nicht substituierten Hexahydrophenthiazins. Aus dem Reak-
tionsprodukt wurden weitere Verbindungen isoliert, fur die
vorldufige Konstitutionsformeln vorgeschlagen wurden.

In der vorangegangenen Verdffentlichung! hatten wir uns erneut
mit dem nicht substituierten Hexahydrophenthiazin beschiftigt und
nachgewiesen, daf durch iberschiissiges o-Aminothiophenol das Chlor
im 2-Chlorcyclohexanon durch Wasserstoff ersetzt wird und man das
mit Hexahydrophenthiazin isomere 2,2-Pentamethylen-benzthiazolin
erhilt. Es war nun von Interesse, die Verhiltnisse auch bei Verbindungen
mit einem Substituenten im Benzolring zu untersuchen, weil man dann
hohere Schmelzpunkte, geringere Loslichkeit und damit eine leichtere

1 0. Hromatka, J. Augl, E. Flieder, R. Kirchmayr und R. Klink, Mh.
Chem. 92, 88 (1961).
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Bearbeitung des Problems erwarten konnte. So war eine restlose Kldrung
der Frage, ob die von Fujii? als rotes Ol vom Sdp.; 170—173° beschrie-
bene Verbindung tatsichlich Tetrahydrophenthiazin sei und die von uns
isolierten Verbindungen Hexahydrophenthiazin und 2,2-Pentamethylen-
benzthiazolin zusdtzlich als Produkte gleichzeitiger Hydrierung auf-
treten, aus experimentellen Grinden kaum mdglich. Da aber Fujir?
sein 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin als kristallisierte Verbindung vom
Schmyp. 168° beschrieben hatte, sahen wir in der Umsetzung des o-Amino-
p-chlor-thiophenols mit 2.Chlorcyclohexanon, aber auch mit Cyclo-
hexanon, einen giinstigen Weg zur Klidrung. Das als Ausgangsmaterial
benétigte o-Amino-p-chlorthiophenol wurde zwar in der Literatur ofters
erwahnt, doch wurde entweder nur das Hydrochlorid kristallisiert er-
halten und die Base als Ol beschrieben? oder nur die wiBrige Losung des
Natriumsalzes? oder das Zinksalz® erhalten. Unrichtig ist die Angabe®
des Schmp. 198—201°, der demx Hydrochlorid zukommt, fir die freie
Base. Auch der Schmp. 119—121°7 entspricht nicht dem Thiol, sondern
dem durch Luftoxydation daraus entstandenen Disulfid.

Wir selbst erhielten o-Amino-p-chlorthiophenol durch Reduktion
des Disulfids mit NasS und Destillation der Base unter Stickstoff als
farblose Kristalle vom Schmp. 44—46°. Die Umsetzung dieser Ver-
bindung mit Cyclobexanon in Analogie zur Arbeitsweise von Kiprianow
und Porinjagina® gibt fast quantitativ  2,2-Pentamethylen-5-chlor-
benzthiazolin I vom Schmp. 96°, dessen Konstitution durch hydroly-
tische Abspaltung von Cyclohexanon, das als 2,4-Dinitrophenylhydrazon
identifiziert wurde, nochmals iiberpriift wurde.
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Die Reaktion von o-Amino-p-chlor-thiophenol mit 2-Chlorcyclo-
hexanon wurde unter weitgehender Variation der Bedingungen durch-
gefithrt. In allen Fillen erhielten wir als kristallisiertes Hauptprodukt
eine farblose Verbindung vom Schmp. 168°, in Ubereinstimmung mit den
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experimentellen Angaben von Fujii. Diese Verbindung war also ver-
schieden vom Benzthiazolin der Formel I, erwies sich aber durch Mikro-
analyse, chemischen Nachweis der sekundéiren Aminogruppe, durch das
Vorhandensein einer v-NH-Bande im IR-Spektrum und infolge allge-
meiner Analogie mit den Eigenschaften des friither gefundenen Hexa-
hydrophenthiazins vom Schmp. 100° eindeutig als 6-Chlor-hexahydro-
phenthiazin II. Bei der sauren Hydrolyse wurde auch kein Cyclo-
hexanon abgespalten, sondern die eingesetzte Substanz unverdndert
zuriickgewonnen.
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Fujis hat also, obwohl auch seine Analysen mehr auf 6-Chlor-hexa-
hydrophenthiazin hindeuten, die Verbindung zu Unrecht als 6-Chlor-
tetrahydrophenthiazin bezeichnet.

Aus den Mutterlaugen dieser Verbindung wurde durch Chromato-
graphie und Umkristallisieren aus Athanol und n-Hexan eine Reibe
weiterer Verbindungen isoliert, von denen eine vom Schmp. 109—110,5°
bei gleicher Bruttoformel dieselben charakteristischen Banden des
IR-Spektrums und das gleiche chemische Verhalten aufwies, wie die
Verbindung vom Schmp. 168°. Diese Verbindung gab eine starke Schmelz-
punktsdepression mit 2,2-Pentamethylen-5-chlorbenzthiazolin I, von
dem sie sich auch dadurch unterscheidet, daf in alkohol. Losung mit am-
moniakal. Silberlosung keine Fillung eines Silbersalzes eintritt. Wir
koénnen also annehmen, dafl in der mit Cl substituierten Reihe tatsich-
lich die beiden theoretisch geforderten Modifikationen der Hexahydro-
phenthiazine aufgefunden wurden.

Je nach den bei der Reaktion herrschenden Bedingungen wurden
folgende weitere Nebenprodukte isoliert:

Bei Anwendung eines Uberschusses an o-Amino-p-chlorthiophenol
entstand eine Verbindung vom Schmp. 215—216°. Aus Analyse und
Molgewicht (nach Rast: 330) ergab sich eine Bruttoformel C13H15CloN2Ss.
In Analogie zu dem in unserer fritheren Arbeit erhaltenen, nicht chlor-
substituierten Produkt schlagen wir fiir diese Verbindung die Kon-
stitutionsformel IIT vor. Sie kann sich aus einem durch Oxydation des
Thiophenols entstandenen Disulfid gebildet haben. Eine derartige Ver-
bindung ist in der Arbeit Fujits nicht beschrieben.

Die rohen Reaktionsprodukte der Umsetzung waren immer orange-
rot gefarbt und wir vermuteten daher in derart gefirbten Verbindungen
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das Vorliegen von 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin. Durch Destillation
im Hochvak. liel sich die rote Verbindung nicht vom Chlorhexahydro-
phenthiazin abtrennen. Erst bei der chromatographischen Auftrennung
der Rohprodukte auf AlsO3, wie sie oben bei der Isolierung der Modi-
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fikation vom Schmp. 109—110,5° beschrieben wurde, fanden wir bei
allen Versuchen etwa im mittleren Teil der Siule eine rote Zone. Nach
Extraktion der roten Zone mit Athanol und Umkristallisieren aus dem-
selben Losungsmittel erhielt man rote Kristalle vom Sehmp. 159—160°.
Aus der Analyse und dem Molgewicht (nach Rast: 250) ergab sich eine
Summenformel C;oH;1oCINOS. In der Arbeit von Fujii wurde eine sauer-
stoffhaltige Verbindung der Formel C15H;5CINOS, allerdings vom Zersp.
187—188°, beschrieben. Wiahrend die Unterschiede im Wasserstoffwert
noch erklirt werden konnten, sprechen die starken Unterschiede der
Schmelzpunkte und die Tatsache des Farbunterschiedes (rot und gelb)
gegen die Identitat dieser Produkte. Fujis schlug fir seine sauerstoff-
haltige Verbindung die Formel eines 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin-N-
oxyds vor. Fir die von uns isolierte rote Verbindung kommt die Struk-
tur eines N-Oxyds nach der Bildungsweise nicht in Frage und ist auch
auf Grund des IR-Spektrums (Abb. 1) auszuschlieBen.
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Abb. 1

Vielmehr wurde aus dem Spektrum die Gegenwart einer freien v-NH-
Bande (3360 cm~1) abgeleitet. Eine Bande bei 1650 cm—1 deutet auf
eine CO-Funktion. Bei der Hydrierung mit Pd-Kohle unter geringem
Uberdruck wurde kein Wasserstoff aufgenommen, wihrend mit Na-
Amalgam die alkohol. Substanzlésung zunichst stark aufgehellt, spiter

71!
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aber violett wurde. Mit Diazomethan reagierte die Verbindung bei
Raumtemp. nicht. Wir sind weiter mit der Aufklirung der Struktur
dieser Verbindung beschaftigt.

Bei Versuchen mit einem o-Amino-p-chlorthiophenol, das sich durch
langeres Stehen bereits gelb gefarbt hatte, erhielten wir eine gelbe, in
Ather schwer 18sliche Verbindung vom Zersp. 191,56°, mit der Summen-
formel Ci2Hi2CINOS (Molgew. nach Rast: 212). Diese Verbindung
konnte nach Farbe, Zersetzungspunkt und Bruttoformel mit der von
Fujii als N-Oxyd beschriebenen Verbindung identisch sein. Fujii hat
seine Verbindung allerdings auf anderem Wege, durch Reduktion von
2-0xocyclohexyl-o-nitro-p-chlorphenyl-sulfid erhalten. Das IR-Spektrum
unserer Verbindung (Abb. 2) schlieft jedoch ein N-Oxyd aus.
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Mit Diazomethan konnte kein aktiver Wasserstoff festgestellt
werden.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes zur Darstellung von
6-Chlor-hexahydrophenthiazin isolierten wir schlieflich immer, wenn
auch in geringer Ausbeute, ein Hydrochlorid, das im Vakuumréhrchen
einen Schmp. von 188—189° hatte. Die daraus gewonnene freie Base
vom Schmp. 69° wurde durch Totalanalyse und Schmelzpunktsvergleich
als 2-Methyl-5-chlor-benzthiazol® identifiziert. Diese Tatsache ist be-
merkenswert, da als einziger Ca-Kérper Athanol in Frage kommt, um die
Bildung dieser Verbindung zu erkliren. Bei Verwendung von Methanol
als Losungsmittel konnte diese Verbindung nicht isoliert werden. Essig-
sdure, die bei der Darstellung von o-Amino-p-chlorthiophenol zur Neu-
tralisation verwendet wurde, kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da
wir auch dann dieses Benzthiazo! erhielten, wenn HCI zur Neutralisation
verwendet wurde. Es scheint offensichtlich der Alkohol durch einen
Redoxvorgang zu Acetaldehyd oxydiert worden zu sein, welcher mit

o Y. Mizuno und K. Adache, J. Pharm. Soc. Japan 76, 333 (1956);
Chem. Abstr. 50, 13879 (1956).
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freiem o-Aminothiophenol tber die Stufe des leicht oxydablen Dihydro-
benzthiazols zum entsprechenden Benzthiazol fithrt10,

Trotz Variation der Versuchsbedingungen ist es uns bisher nicht ge-
lungen, 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin zu isolieren; auch bei Verwen-
dung eines Uberschusses von 2-Chlorcyclohexanon, zu dem ganz langsam
o-Amino-p-chlorthiophenol zugetropft wurde, war die Ausbeute an
Chlor-hexahydrophenthiazin kanm wesentlich verdndert. Anscheinend
188¢ sich Chlor-tetrahydrophenthiazin — zumindest in der Azomethin-
form — sehr leicht zum Chlor-hexahydrophenthiazin reduzieren. Bei
der Darstellung N-substituierter Tetrahydrophenthiazine, die die Bil-
dung einer Schiffschen Base ausschlieBen, wenn man bereits N-substi-
tuiertes o-Aminothiophenol als Ausgangsmaterial verwendet, kommt es
zur Ausbildung der Enaminform IV, welche wesentlich schwerer zu re-
duzieren sein muB.
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Wir konnten die Angaben Fujiis? ' bestétigen, der auf diese Weise
" N-substituierte Tetrahydrophenthiazine hergestellt hatte.

Zur Darstellung N-substituierter o-Aminothiophenole verwendeten
wir im Gegensatz zu diesem Autor nicht Benzthiazolon-(2) als Ausgangs-
material, sondern das leichter zugéngliche 0,0’ -Diaminodiphenyl-disulfid,
welches mit Halogenalkylbasen und KoCOjz als Kondensationsmittel um-
gesetzt und anschliefend mit NasS-Losung zum N-substituierten o-Amino-
thiophenol reduziert wurde. Dieser Reaktionsweg fithrt iiber weniger
Stufen und gibt wesentlich bessere Ausbeuten, bezogen auf Diaminodi-
phenyl-disulfid, aus dem ja erst o-Aminothiophenol und Benzthiazolon
gewonnen werden miissen.

Zum anderen miissen wir feststellen, daf 2,2-Pentamethylen-5-chlox-
benzthiazolin (I) im Reaktionsprodukt nicht aufgefunden wurde. Ob
das chlor-substituierte Aminophenol ein schwicheres Reduktionsmittel
ist oder die Konkurrenzreaktionen mit anderer Geschwindigkeit verlaufen,
miufite erst ndher untersucht werden.

o H. P. Lankelma und P.X. Sharnoff, J.Amer. Chem. Soc. 53, 2654
(1931).

1 K. Fujii, Yakugaku Zasshi 77, 347 (1957); Chem. Abstr. 51, 12100 ¢
(1957).
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Experimenteller Teil
o-Amino-p-chlor-thiophenol

21,0 g 0,0"-Dinitro-p,p’-dichlor-diphenyldisulfid wurden portionsweise
unter Schiitteln in eine siedende Lisung von 50,0 g NazS - 9 Hy0 in 110 ml
Wasser eingetragen. Die Mischung farbte sich unter starker Warmeentwick-
lung dunkel, wobei der grofite Teil des Disulfids gelost wurde. Nach 3 Stdn.
Erhitzen unter Ruckflu hatte sich eine rotbraune Losung gebildet, die von
wenig ungeléstem Riickstand filtriert wurde. Das Filtrat wurde auf 5° abge-
kiihlt, im Scheidetrichter mit Ather {iberschichtet und mit ebenfalls auf 5° ge-
kiihlter 6n Essigsdure auf pH 7 gebracht. Das abgeschiedene o-Amino-p-
chlor-thiophenol wurde unverziiglich so lange mit Ather extrahiert, bis die
Atherausziige nur mehr schwach gelb gefirbt waren. Die Atherlsg. wurde
mit NaHCOj3 geschuttelt und nach Trocknen mit NazSOs unter Durch-
leiten von Nz im Vak. eingedampft. Der braune &lige Ruckstand wurde,
ebenfalls unter Durchleiten von Ng, bet 100° und 1 Torr destilliert. Man er-
hielt 9,8 g (55% d. Th.) eines farblosen Oles, das zu Kristallen vom Schmp.
44-—46° erstarrte.

CeHgCINS. Ber. C 45,14, H 3,79, C1 22,21, N 8,78, S 20,08.
Gef. C 45,68, H 3,72, Cl 22,25, N 8,92, S 19,76,
45,50, 3,56, 22,31, 8,74, 19,63.

2,2- Pentamethylen-5-chlor-benzthiazolin (1)

Eine Mischung von 5,45 g (0,0343 Mol) p-Chlor-o-aminothiophenol und
3,5 g (0,0343 Mol) Cyclohexanon wurden unter Durchleiten von Stickstoff
1 Stde. auf dem Wasserbade erwdrmt. Die nach dem Abkiihlen erstarrte
Schmelze wurde aus Alkohol umkristallisiert. Nach Umbkristallisieren aus
Athanol erhielt man 7,7g (949 d. Th.) weille Kristalle vom Schmp. 96°.

C12H14CINS. Ber. C 60,12, H 5,88, Cl 14,79, N 5,84, § 13,37.
Gef. C 60,17, H 5,87, Cl 14,37, N 5,87, S 13,42.

Saure Hydrolyse von 2,2-Peniamsthylen-5-chlor-benzthiazolin

2,0 g 2,2-Pentamethylen-5-chlor-benzthiazolin wurden in einer Mischung
von 10 ml Alkohol und 20 ml 2n HCL 5 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmst.
Das Alkohol-Salzsduregemisch wurde unter mehrmaliger Zugabe von Wasser
so lange abdestilliert und dem Reaktionskolben wahrend der Destillation
laufend Wasser zugegeben, bis am SchluB 300 ml Destillat vorlagen. Daraus
wurden 0,549 g Cyclohexanon-2,4-dinitrophenylhydrazon gefallt (20,59, d.Th.).
Schmp. und Mischschmp. mit direkt aus Cyclohexanon hergestelltem Hydra-
zon lagen bei 163—164°.

Silbersalze von 2-substituierten Benzthiazolinen

2,2 - Pentamethylen - 5 -chlor-benzthiazolin, 2,2 - Pentamethylen- benzthia-
zolin und 2,2-Dimethylbenzthiazolin geben in alkohol. Losung beim Versetzen
mit wenigen Tropfen einer konz. ammoniakal. AgNO3-Losung dichte, weille
bis gelbliche Niederschlidge, die sich mit viel Alkohol wieder 16sen. Hexa-
hydrophenthiazin und die beiden Modifikationen des 6-Chlor-hexahydrophen-
thiazins bilden keine Silbersalze.
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6-Chlor-hexahydrophenthiazin (Schmp. 168°)

In einem Dreihalskolben mit Einleitungsrohr, RiickfluBkihler und
Tropftrichter wurde unter Durchleiten von reinem, trockenen N eine Lo-
sung von 10,3 g 2:Chlorcyclohexanon (0,078 Mol) in- 25 ml absol. Athanol
auf RuckfluBitemp. erhitzt. Dazu wurde unter magnetischer Riithrung eine
Losung von 1,8g Na (0,078 Mol) und 12,4 g o-Amino-p-chlorthiophenol
(0,078 Mol) in 90 ml absol. Athanol im Verlauf von 1 Stde. zugetropft. An-
fangs fiarbte sich die Mischung dunkelviolett. Nach vollstandiger Zugabe hellte
sich die Farbe wieder auf. Nach dem Zutropfen wurde noch 2 Stdn. unter
Riickfluf erhitzt, wobei sich die Lésung wieder blauviolett farbte. Die noch
heifle Losung wurde vom abgeschiedenen NaCl filtriert, der Alkohol unter
vermindertem Druck abgedampft und der dunkie Riickstand viermal mit je
50 ml absol. Ather extrahiert. Zuriick blieben 2,5 g in Ather unléslicher grauer
Riickstand. Der Rickstand der eingedampften Atherlsg. wurde im Kugel-
rohr bei 140—170° Luftbadtemp. und 0,5 Torr destilliert, wobei 7,0 g eines
rotlichen Oles iibergingen, das nach kurzer Zeit erstarrte. Nach Umkristalli-
sieren aus Athanol erhielt man 2,5 g gelbliche Kristalle. Durch weiteres Um-
kristallisieren aus Athanol konnte ein rein weiBes Produkt vom Schrop. 168°
erhalten werden.

C12H14CINS. Ber. C 60,12, H 5,88, Cl 14,79, N 5,84, S 13,37.
Gef. C 60,09, H 5,92, Cl 14,70, N 5,93, S 13,43.

IR-Spektrum, aufgenommen in- CCly (10 mg/ml): v-NH-Bande: 3403 em~1.

Ein Versuch, diese Substanz mit konz. HCI in etwas Alkohol zu hydroly-
sieren, gab im Gegensatz zum 5-Chlor-2,2-pentamethylen-benzthiazolin auch
nach 5stdg. Hydrolysendauer nur unveridndertes Ausgangsprodukt zuriick.

6-Chlor-hexahydrophenthiazin (Schmp. 109—110,5°).

Unter denselben Reaktionsbedingungen entsteht zusammen mit dem 6-
Chlor-hexahydrophenthiazin vom Schmp. 168° eine zweite Modifikation vom
Schmp. 109—110,5°, die sich aus den Mutterlaugen der Substanz vom Schmp.
168° isolieren 14Bt.

Die Mutterlauge wurde im Vak. eingedampft, der teerartige Riickstand in
8 ml absol. Benzol geldst und auf eine mit n-Hexan befeuchtete AlaQ3-Séule
aufgetragen. Das Chromatogramm wurde mit n-Hexan-Ather (3:1) ent-
wickelt. Von oben nach unten bildete sich eine gelbe Zone aus, dann eine
rote, wihrend eine schwach rot gefarbte Zone leicht eluiert wurde. Die durch-
gelaufene Losung wurde eingedampft. Es blieben 2,8 g einer rétlichen Kristall-
masse vom Schimp. 97° zuriick. Beim Umkristallisieren aus Athanol schied
sich wieder 6-Chlor-hexahydrophenthiazin vom Schmp. 168° aus. Die Mutter-
lauge wurde abermals eingedampft, der Riickstand zweimal aus Athanol
und zweimal aus n-Hexan umkristallisiert, wobei 50 mg 6-Chlor-hexahydro-
phenthiazin vom Schmp. 109—110,5° isoliert werden konnten.

012H1401NS. Ber. C 60,12, H 5,88, N5,84.
Gef. C 59,90, H 5,88, N 5,80.

IR-Spektrum, aufgenormmen in CCly (10 mg/ml): v-NH-Bande: 3411 om~1.

N,.N’-(1,2-Cyclohexenyl )-0,0"-diamino-p,p’-dichlor-diphenyldisulfid (111?)

Die Reaktion erfolgte in der gleichen Apparatur wie sie bei der Darstellung
von 6-Chlor-hexahydrophenthiazin beschrieben wurde. Die Reaktionsbedin-
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gungen wurden dahingehend abgeéindert, daB hier in umgekehrter Weise zu
einem Uberschufl von o-Amino-p-chlorthiophenol — das als Reduktionsmittel
dienen sollte — 2-Chloreyclchexanon zugetropft wurde.

Zu einer unter Rickfluf erhitzten Lésung von 0,58 g Na und 10,0 g 0-Ami-
no-p-chlorthiophenol in 40 ml absol. Athanol wurde unter Riihren und Durch-
leiten von N2 eine Loésung von 3,62 g 2-Chlorcyclohexanon in 10 ml absol.
Athanol zugetropft. Hierauf wurde die Lésung weitere 24 Stdn. unter Riick-
fluB gehalten, wobei sich nach einiger Zeit die Mischung orange firbte und
ein weiller Niederschlag sich abschied. Die Lésung wurde heil} filtriert, der
Riickstand mit Athanol und mehrmals mit Wasser gewaschen. Es blieben
3,0 g einer gelblichen Substanz zuriick, die nach Umkristallisieren aus Athanol
farblose Kristalle vom Schmp. 215—216° gab.

C18H16ClaN2S2. Ber. C 54,75, H 4,09, Cl 17,95, N 17,10.
Gef. C 55,00, 55,06, H 4,32, 4,26, Cl 17,89, 17,98, N 6,85, 6,94.

Aus dem Filtrat des Reaktionsgemisches konnte in der oben angegebenen
Weise 6-Chlor-hexahydrophenthiazin vom Schmp. 168° erhalten werden.

Rote Verbindung von der Bruttoformel C12H10CINOS

‘Wie oben bei der Darstellung von 6-Chlor-hexahydrophenthiazin erwihnt,
bilden sich bei der Sdulenchromatographie der Mutterlaugen 3 Zonen aus. Die
mittlere, rote Zone wurde mit Athanol extrahiert. Nach Abdampfen des
Lésungsmittels blieb eine kleine Menge einer roten Kristallmasse zuriick.
Durch Umkristallisieren aus Athanol erhielt man rote Kristallnadeln vom
Schmp. 159-—160°, die sich leicht sublimieren lassen.

C12H1oCINOS.  Ber. C 57,26, H 4,01, C1 14,09, N 5,57, § 12,74.
Gef. C 57,16, T 4,13, C1 13,93, N 5,57, S 13,47,
56,99, 4,03, 14,06, 5,60, 13,44

IR-Spektrum (Abb. 1) in KBr: v-NH-Bande: 3330 cm~1; in CCly (10 mg/ml):
v-NH-Bande: 3360 cm—1.

Gelbe Substanz von der Brutioformel C1oH12CINOS

Wir haben diese Substanz immer nur dann erhalten, wenn das zur Dar-
stellung von 6-Chlor-hexahydrophenthiazin verwendete o-Amino-p-chlor--
thiocphenol durch lingere Beruhrung mit der Luft bereits gelb gefdrbt war.

Die Reaktionsbedingungen waren die gleichen wie fiir die Darstellung
von 6-Chlor-hexahydrophenthiazin. Umgesetzt wurden 8,0 g o-Amino-p-
chlorthiophenol und 1,15 g Na in 60 ml absol. Athanol mit 6,6 g 2-Chlor-
cyclohexanon in 20 ml absol. Athanol. Gleich nach Beginn des Zutropfens
farbte sich das Reaktionsgemisch gelb und behielt diese Farbe auch nach
2 Stdn. RickfluBkochen bei. Die noch heil vom NaCl filtrierte Losung wurde
unter vermindertem Druck eingedampft und der Riickstand mit absol. Ather
extrahiert. Es blieben 2,4 g gelbe Substanz zurtick, die nach dreimaligem
Umbkristallisieren aus Athanol einen Zersp. von 191,5° hatte. Aus der #ther.
Losung lie@ sich bei diesen Ansiitzen relativ viel (0,2'g gereinigte Substanz)
der oben erwihnten roten Substanz C;aH; CINOS isolieren.

C12H;2CINOS. Ber. C 56,80, H 4,75, Cl 13,97, N 5,52, O 6,31, S 12,64.
Gef. C 56,85, H 4,60, Cl 13,77, N 5,29, O 6,53, S 12,62,
57,03, 4,70, 13,82, 5,17, 6,48, 12,75.
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2-Methyl-5-chlorbenzthiazol

Diese Substanz konnte bei der Darstellung des 6-Chlor-hexahydrophen-
thiazins immer als Nebenprodukt in folgender Weise isoliert werden: Das
vom NaCl hei8 filtrierte Reaktionsgemisch wurde nach Abdampfen des Alko-
hols mit Ather extrahiert. Der graue pulvrige Rilckstand wurde mit verd.
NaOH aufgenommen, die freie Base mit Ather extrahiert und nach Abdamp-
fen des Athers bei 70 bis 90° Luftbadtemp. und 0,5 Torr destilliert. Die zwei-
fach sublimierte Substanz hatte den fir 2-Methyl-5-chlorbenzthiazol ange-
gebenen Schmp. von 69°.

CgHgCINS. Ber. € 52,32, H 3,29, Cl1 19,30, N 7.63, S 17,46.
Gef. C 52,27, H 3,47, C1 19,68, 19,86, N 7,77, 7,88, S 16,95, 17,09.

Hydrochlorid

Bei der Aufarbeitung des 6-Chlor-hexahydrophenthiazins vom Schmp. 168°
durch Destillation im Hochvak. (s. oben) ging als erste Fraktion bei 80—100°
und 0,5mm eine kleine Menge 2-Methyl-5-chlorbenzthiazol-hydrochlorid
tiber. Im evakuierten Roéhrchen schmilzt die Substanz bei 188—189° wihrend
sie sich beim Schmelzen im offenen Rohrchen bei 110—118° unter HCl-Ab-
spaltung in die freie Base umwandeit. Auch beim Stehen an der Luft ver-
liert die Substanz allmiahlich HCl unter Bildung der freien Base.

CsHgCINS - HCL  Ber. € 43,65, H 3,21, C1 32,21, N 6,36, S 14,57,
Gef. C 43,73, H 3,37, C132,41, N 6,49, S 14,41.

0,0~ { Bisdidthylaminodthyl-amine ) -diphenyldisulfid

Eine Ldsung von 5,0 g 2-Didthylaminodthylchlorid (0,037 Mol} und
9,17 g o,0’-Diamino-diphenyldisulfid (0,037 Mol} in 50ml absol. Teluol
wurde mit 10,0 g KoCO3 unter stindigem Ruhren 8 Stdn. auf Riick-
fluftemp. gehalten. Nach Abfiltrieren der unlgslichen Salze wurde das Lo-
sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei 10,6 g eines
ziihen Oles zuriickblieben, das ohne weitere Reinigung zur Darstellung der
néchsten Stufe verwendet wurde.

o-Didthylaminodthylamino-thiophenol

10,6 g des noch wunreinen o,0"-Bisdidthylaminodthyl-amino-diphenyl-
disulfids wurden mit einer Ldsung von 10,0 g NagS- 9 Ho0 in 50 ml Wasser
5 Stdn. auf 80—90° erhitzt, wobei sich der GrofBteil des Oles l6ste. Hierauf
wurde von unloslichem Anteil filtriert und viermal mit je 40 ml Ather extra-
hiert. Die tGber NagSO4 getrocknete Atherlésung wurde unter Durchleiten
von Stickstoff bei vermindertem Druck eingedampft. Der Riickstand kri-
stallisierte. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Athanol erhielt man
9,6 g gelbliche Kristalle vom Schmp. 101° d.s. 61,39 d.Th., bez. auf
0,0’-Diamino-diphenyldisulfid). Bin Mischschmp. mit dem nach Fujizl! auf
anderem Wege dargestellten Prodult zeigte keine Depression.

10-( 2-Didithylaminodthyl )-1,2,3,4-tetrahydrophenthiazin

Eine Losung von 1,5 g o-Didthylaminoathylamino-thiophenol und 0,4 ¢
KOH in 10 ml absol. Athanol wurden mit 1,0 g 2-Chlorcyclohexanon versetzt
und 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die ather. Losung wurde viermal mit
je 30ml 10proz. Essigsiure extrahiert. Der essigsaure Auszug wurde nach
Filtration mit 50 m] Ather iiberschichtet und nach Zusatz von 50 ml 20proz.
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KOH mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Nach Trocknen und Abdampfen
des Athers wurde im Kugelrohr destilliert, wobei die Hauptfraktion, ein
schwach gelbes Ol, zwischen 135—140° Luftbadtemp. bei 0,001 Torr {iberging.

CisH26N2S. Ber. C 71,49, H 8,66. Gef. C.71,40, H 8,68.
Das daraus hergestellte Pikrolonat hatte einen Schmp. von 210-—212°.

Sdamtliche Analysen wurden von Herrn Dr. J.Zak im Mikroanaly-
tischen Laboratorium unseres Instituts ausgefithrt.

Wir danken Herrn Dr. J. Derkosch (Organisch-Chemisches Institut
der Universitit Wien) fiir die Diskussion der IR-Spektren.

Der Chemischen Fabrik Promonta GmbH, Hamburg, danken wir
tir die Forderung dieser Arbeit.



