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Setzt man o-Amino-p-chlor-thiophenol, das sis kristallisierte 
Verbindung erhalten wurde, mit  2-Chlor-cyelohexanon ran, so er- 
h/~lt man hauptsiiehlieh eine Verbindung yore SGhmp. 168 ~ DiGSG 
ist aber kein 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin, wie digs Fu]ii fiir 
sein ebenso sGhmelzendes l~eaktionsprodukt 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-ehlor-benzthiuzolin, das zum Vergleieh aus o-Amino- 
p-chlor-thiophenol und Cyelohexanon synthetisiert  worden war, 
wurde ira Reakt ionsprodukt  nieht aufgefunden. Es bestehen 
somit wesentliehe Untersehiede gegeniiber den in der vorangegan- 
genen Mitteilung gekl i r ten  Verh~ltnissen bei der Synthese des 
night substi tuierten t texahydrophenthiazins.  Aus dem Reak- 
t ionsprodukt  wurden weitere Verbindungen isoliert, fiir die 
vorlgufige Konsti tut ionsformeln vorgesehlagen wurden. 

I n  der vorangegangenen  Ver6ffent l iehung 1 ha t t en  wir uns e rneut  
mi t  dem nieht  subs t i tu ie r ten  I - Iexahydrophenth iaz in  beseh~ft igt  und  
n~ehgewiesen, dab  dureh  iibersehfissiges o-Aminoth iophenol  das  Chlor 
im 2-Chloreyelohexanon dureh  Wassers toff  ersetzt  wird  und  man  das  
mi t  Hex~hydrophen th i az in  isomere 2 ,2 -Pen tamethy len-benz th iazo l in  
e rh i l t .  Es  war  nun yon Interesse,  die Verh~iltnisse aueh bei  Verb indungen  
mi t  e inem Subs t i tuen ten  im Benzolr ing zu untersuehen,  weil m a n  dann  
h6here Sehmelzpunkte ,  geringere L6sl iehkei t  und  d a m i t  eine le iehtere  

i O. Hromatka, J. Augl, E. Flieder, R. Kirchmayr lind R. Kli'nk, Mh. 
Chem. 92, 88 (1961). 
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Bearbeitung des Problems erwarten kotmte. So war eine restlose Klgrung 
der Frage, ob die yon F u ] i i  2 als rotes 01 yore Sdp.1 170--173 ~ besehrie- 
bene Verbindung tatsgehlieh Tetrahydrophenthiazin sei und die yon uns 
isolierten Verbindungen Hexahydrophenthiazin und 2,2-Pentamethylen- 
benzthiazolin z u s g~ z l ie h als Produkte gleiehzeitiger I tydrierung auf- 
treten, aus experimentellen Griinden kaum mSglieh. Da abet F u j i i  2 

sein 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin als kristallisierte Verbindung yore 
Sehmp. 168 ~ besehrieben hatte, sahen wit in der Umsetzung des o-Amino- 
p-ehlor-thiophenols mit  2-Chloreyelohexanon, abet aueh mit Cyelo- 
hexanon, einen gfinstigen Weg zur Klgrung. Das als Ausgangsmaterial 
benStigte o-Amino-p-ehlorthiophenol wurde zwar in der Literatur 5fters 
erwghnt, doeh wurde entweder nut  das I~ydroehlorid kristallisiert er- 
halten und die Base  als {)1 besehrieben a oder nur die wgl3rige LSstmg des 
Natrinmsa.lzes 4 oder das Zinksalz 5 erhalten. Unriehtig ist die Angabe 6 
des Sehmp. 198--201 ~ der dem Kydroehlorid zukommt, f/ir die freie 
Base. Aueh der Sehmp. 119--12t ~ entsprieht nieht dem Thiol, sondern 
dem dureh Luftoxydation daraus entstandenen Disulfid. 

Wir selbst erhielten o-Amino-p-ehlorthiophenol dureh t~eduktion 
des Disnlfids mit  Na2S und Destillation der Base unter Stiekstoff als 
farblose Kristalle yore Sehmp. 44--46 ~ Die Umsetzung dieser Ver- 
bindung mit  Cyelohexanon in Analogie zur Arbeitsweise yon K i p r i a n o w  

und Por tn ]ag ina  s gibt fast quanti tat iv 2,2-Pentamethylen-5-ehlor- 
benzthiazolin I vom Sehmp. 96 ~ dessen Konstitution dureh hydroly- 
tisehe Abspaltung yon Cyelohexanon, das als 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
identifiziert wurde, noehmals iiberpr/ift wurde. 

S CH2--CH 2 /\/\/ \ 
[ C CH~ 

H 
I 

Die Reaktion yon o-Amino-p-ehlor-thiophenol mit  2-Chlorcyelo- 
hexanon wurde unter weitgehender Variation der Bedingungen dureh- 
gefiihrt, in  allen Ffillen erhielten wir als kristallisiertes Kauptprodukt  
eine farblose Verbindnng vom Sehmp. 168 ~ in Ubereinstimmur~g mit den 

2 K .  Fu]i i ,  Yakugaku Zasshi 77, 352 (1957); Chem. Abstr. 51, 12101 f. 
a j .  Pollak,  E .  Riesz  und Z. Kahane ,  Mh. Chem. 49, 220 (1928). 

H. Hauser,  tte/v. Chim. Aeta 11, 205 (1928). 
5 G. Walter, R .  Hi~bsch und H. Pollalc, Mh. Chem. 63, 195 (1933). 
6 H.  P .  Lan/celma und A .  E.  Knau] ,  J. Amer. Chem. Soe. 53, 310 (1931). 
7 K .  J .  Farr ington  und W. K .  Warburton,  Austral. J. Chem. 8, 545 (1955). 
s A .  J .  K i p r i a n o w  und W. A .  Portn]agi~a, J. obsehtseh. Chim. 25, 2257 

(1955); Chem. Zbl. 1956, 11175. 
~Ionatshefbe ffir Chemie, J3d. 92/1 7 
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experimentellen Angaben von Fujii. Diese Verbindung war also ver- 
sehieden vom Benzthiazolin der Formel I, erwies sieh abet dutch Mikro- 
analyse, ehemisehen Naehweis der sekund~ren Aminogruppe, dutch das 
Vorhandensein einer ~-NH-Bande im IR-Spektrum und infolge allge- 
meiner Analogie mit den Eigensehaften des friiher gefundenen I-Iexa- 
hydrophenthiazins vom Sehmp. 100 ~ eindeutig als 6-Chlor-hexahydro- 
phenthiazin II. Bei der sauren IIydrolyse wurde aueh kein Cyelo- 
hexanon abgespalten, sondern die eingesetzte Substanz unver~ndert 
zuriiekgewonnen. 

S 

II I 
c l / ~ \ /  N 

H 
II  

Fujii hat also, obwohl auch seine An~lysen mehr anf 6-Chlor-hexa- 
hydrophenthiazin hindeuten, die Verbindung zu Unrecht als 6-Chlor- 
tetrahydrophenthiazin bezeiehnet. 

Aus den Mutterlangen dieser Verbindung wurde dutch Chromato- 
graphie und Umkristallisieren aus Athanol und n-Hexan eine l~eihe 
weiterer Verbindungen isoliert, yon denen eiae vom Sehmp. 109--110,5 ~ 
bei gleieher Brnttoformel dieselben eharakteristisehen Banden des 
Ig-Spektrums nnd das gleiehe ehemisehe Verhalten aufwies, wie die 
Verbindung vom Sehmp. 168 ~ Diese Verbindung gab eine starke Sehmelz- 
lonnktsdepression mit 2,2-Pentamethylen-5-ehlorbenzthiazolin I, yon 
dem sie sieh anch dadureh nnterseheidet, dag in alkohol. LSsung mit am- 
m oniakal. SilberlSsung keine F~llung eines Silbersalzes eintritt. Wit 
kSnnen also annehmen, dag in der mit C1 substituierten Reihe tats~eh- 
lieh die beiden theoretiseh geforderten Modifikationen der Hexahydro- 
phenthiazine aufgefunden wurden. 

Je naeh den bei der Reaktion herrsehenden Bedingungen wurden 
folgende weitere Nebenprodnkte isoliert: 

Bei Anwendung eines 1Jbersehnsses an o-Amino-p-ehlorthiophenol 
entstand eine Verbindung vom Sehmp. 215--216 ~ Aus Analyse and 
Molgewieht (naeh Rast: 330) ergab sieh eine Bruttoformel ClsH16C12N2S~. 
In Allalogie zu dem in nnserer frfiheren Arbeit erhaltenen, nieht ehlor- 
snbstituierten Produkt sehlagen wit ftir diese Verbindur~g die Kon- 
stitutionsformel I I I  vor. Sie kann sieh aus einem dureh Oxydatiort des 
Thiophenols entstandenen Disulfid gebildet haben. Eine derartige Ver- 
bindung ist in der Arbeit Fujiis nieht besehrieben. 

Die rohen l~eaktionsprodukte der Umsetznng waren immer orange- 
rot gef~rbt nnd wit vermuteten daher in derart gef/~rbten Verbindungen 
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das Vorliegen yon 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin. Dutch Destillation 
im I-iochvak. liel~ sich die rote Verbindung nicht vom Chlorhexahydro- 
phenthiazin abtrennen. Erst bei der chromatographischen Auftrennung 
de r  Rohprodukte auf A120a, wie sie oben bei der Isoliernng der Modi- 

i Ir J 
c/\//\~ H~-/%/\Cl 

} / 

I I I  

fikation vom Sehmp. 109--110,5 ~ besehrieben wurde, fanden wir bei 
allen Versuehen etwa im mittleren Teil der SS~ule eine rote Zone. Naeh 
Extraktion der roten Zone mit ]~thanol und Umkristallisieren aus dem- 
selben L6sungsmittel erhie]t man rote Kristalle yore Sehmp. 159--160 ~ 
Aus der Analyse und dem Molgewieht (nach Rast: 250) ergab sich eine 
Summenformel C12I:[,0C1NOS. In der Arbeit yon JFu]ii wurde eine sauer- 
stoffhaltige Verbindung der Formel CleHI~C1NOS, allerdings yore Zersp. 
187--i88 ~ beschrieben. Wiihrend die Unterschiede im Wasserstoffwert 
noch erkl~rt werden k6nnten, spreehen die starken Untersehiede der 
Sehmelzpunkte und die Tatsaehe des Farbunterschiedes (rot und gelb) 
gegen die Identitgt dieser Produkte. Fu]ii schlug for seine sauerstoff- 
haltige Verbindung die Formel eines 6-Chlor-tetrahydrophenthiazin-N- 
oxyds vor. Ftir die yon uns isolierte rote Verbindung kommt die Struk- 
tur eines 1N~-Oxyds nach der Bildungsweise nicht in Frage und ist anch 
auf Grund des IR-Spektrums (Abb. 1) auszusehliel~en. 

Abb. 

, 7--7 i 
Vielmehr wnrde aus dem Spektrum die Gegenwart einer freien v-NI-I- 

Bande (3360 cm-~) a.bgeleitet. Eine Bande bei 1650em-~ deutet auf 
eine CO-Funktion. Bei der tIydrierung mit Pd-Kohle unter geringem 
{~berdruck wurde kein Wasserstoff aufgenommen, wghrend mit Na- 
Amalgam die alkohol. Substanzl/Ssung zun/iohst stark aufgehellt, spgter 

7* 
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aber violett wurde. Mit Diazomethan reagierte die Verbindung bei 
Raumtemp.  nicht. Wir sind weiter mi t  der Aufkl~rung der Struktur 
dieser Verbindung besch~ftigt. 

Bei Versuehen mit einem o-Amino-p-chlorthiopheno], das sich dureh 
l~ngeres Stehen bereits gelb gefiirbt hatte, erhielten wir eine gelbe, in 
Ather sehwer ]Ssliche Verbindung yore Zersp. 191,5 ~ mit  der Summen- 
formel C12H12C1NOS (Molgew. nach Rast: 212). Diese Verbindung 
kSnnte nach Farbe, Zersetzungspunkt und Bruttoformel m i t  der yon 
F u j i i  Ms N-Oxyd besehriebenen Verbindung identiseh sein. Fuj i i  hat  
seine Verbindung allerdings auf anderem Wege, dureh l%eduktion yon 
2-Oxoeyclohexyi-o-nitro-p-ehlorphenyl-su]fid erhalten. Das IR-Spektrum 
unserer Verbindung (Abb. 2) sehlieBt jedoch ein N-Oxyd aus. 

I 

Abb. 2 

i I i i 

i i i i 

Mit Diazomethan konnte kein aktiver Wasserstoff fesggestellt 
werden. 

Bei der Aufarbeitung des l%eaktionsproduktes zur Darstellung yon 
6-Chlor-hexahydrophenthiazin isolierten wir sehlieBlich immer, wenn 
auch in geringer Ausbeute, e i n  Hydrochlorid, das im VakuumrShrchen 
einen Schmp. yon 188--189 ~ hatte. Die daraus gewonnene freie Base 
v o m  Schmp. 69 ~ wurde durch Totalanalyse und Schmelzpunktsvergleich 
Ms 2-Methyl-5-chlor-benzthiazol 9 identifiziert. Diese Tatsache ist be- 
merkenswert, da als einziger C2-K5rper i t h a n o l  in Frage kommt,  um die 
Bildung dieser Verbindung zu erkliren. Bei Verwendung yon Methanol 
als LSsungsmittel konnte diese Verbindung nicht isoliert werden. Essig- 
s~ure, die bei der Darstellung yon o-Amino-p-chlorthiophenol zur Neu- 
tralisation verwendet wurde, kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da 
wir auch dann dieses Benzthiazot erhielten, wenn I{C1 zur Neutralisution 
verwendet wurde. Es scheint offensichtlich der Alkohol dureh einen 
Redoxvorgang zu AcetMdehyd oxydiert worden zu sein, we]eher mit  

9 Y. Mizuno und K. Adachi, J. Pharm. Soc. Japan 76, 333 (1956); 
Chem. Abstr. 50, 13879 (1956). 
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freiem o-Aminothiophenol fiber die Stufe des leieht oxydablen Dihydro- 
benzthiazols zum en~spreehenden Benzthiazol ffihrt 1~ 

Trotz Variation der Versuehsbedingungen ist es uns bisher nieht ge- 
lungen, 6-Chlor4etrahydrophenthiazin zu isolieren; aueh bei Verwen- 
dung eines Ubersehusses yon 2-Chloreyelohexanon, zu dem ganz langsam 
o-Amino-p-ehlorthiophenol zugetropft wurde, war die Ausbeute an 
Chlor-hexahydrophenthiazin kaum wesentlieh ver~ndert. Anseheinend 
Ig, f3t sich Chlor-tetr~hydrophenthiazin - -  znmindest in der Azomethin- 
form - -  sehr leieht zum Chlor-hexahydrophen~hiazin reduzieren. Bei 
der Darstellung N-substituierter Tetrahydrophenthiazine, die die Bil- 
dung einer S c h i M s e h e n  Base aussehliegen, wenn man bereits N-substi- 
tuiertes o-Aminothiophenol als Ausgangsmaterial verwendet, kommt  es 
zur Ausbildung der Enaminform IV, welehe wesentlieh sehwerer zu re- 
duzieren sein muB. 

S 
/ % / ~ / \  

x- l i - !  il I 
\Y\/'\/ 

N 

R 

IV 

Wir konnten die Angaben F u j i i s  2, 11 bestiitigen, der auf diese Weise 
N-subs t i tu ie r te  Tetrahydrophenthiazine hergestellt hatte. 

Zur Darstellung N-substituierter o-Aminothiophenole verwendeten 
wir ira Gegensatz zu diesem Autor nicht Benzthiazolon-(2) als Ausgangs- 
material, sondern das leiehter zug~ngliehe o,o'-Diaminodiphenyl-disu]fid, 
welches mit Kalogenalkylb~sen und K2CO3 als Kondensationsmitte] urn- 
gesetzt und anschliegend mit Na~S-LSsung zum N-substituierten o-Amino- 
thiopheno] reduziert wurde. Dieser Reaktionsweg ftihrt fiber weniger 
Stnfen und gibt wesentlieh bessere Ausbeuten, bezogen auf Diaminodi- 
phenyl-disulfid, aus dem ja erst o-Aminothiophenol und Benzthiazolon 
gewonnen werden mfissen. 

Zum anderen miissen wit feststellen, dab 2,2-Pentamethylen-5-chlor- 
benzthiazolin (I) im Reaktionsprodukt  nicht aufgefunden wurde. Ob 
das chlor-substituierte Aminophenol ein sehw/icheres Reduktionsmit{el 
ist oder die Konkurrenzreaktionen mit anderer Geschwindigkei~ verlaufen, 
mfiBte e1>t ngher untersueht werden. 

lo H.  P .  Lanke lma  und P.  X .  Sharno]], J.  Amer. Chem. Soc. 53, 2654 
(1931). 

11 K .  Fu]i i ,  Yakug~ku Zasshi 77, 347 (1957); Chem. Abst.r. 51, 12100g 
(1957). 
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Experimenteller Teil 

o-Amino-p-chlor-thiophenol 

21,0 g o,o'-Dinitro-p,p~-dichlor-diphenyldisulfid wurden portionsweise 
unter Schiitteln in eine siedende LSsung yon 50,0 g Na2S. 9 H20 in 110 ml 
Wasser eingetragen. Die Mischung f~rbte sich unter starker W~rmeentwick- 
lung dunkel, wobei der gr5B~e Teil des Disulfids ge15st wurde. Nach 3 Stdn. 
Erhitzen unter Rfickflul3 hat te  sich eine rotbraune LSsung gebildet, die von 
wenig ungelSstem l~fickstand ffltriert wurde. Das Ffl trat  wurde auf 5 ~ abge- 
kiihlt, im Scheidetrichter mit  ~ ther  iiberschichtet und mit  ebenfalls auf 5 o ge- 
kiihlter 6n Essigs~ure auf pH 7 gebracht. Das abgeschiedene o-Amino-p- 
chlor-thiophenol wurde unverziiglich so lange mit  ~_ther extrahiert,  bis die 
J(therausziige nut  mehr schwach gelb gef~rbt waren. Die ~therlsg. wurde 
mit NaHCO3 geschiittelt und nach Trocknen mit  Na2SO4 unter Durch- 
]eiten yon N2 im Vak. eingedampft. Der braune 51ige !~fickstand wurde, 
ebenfalls unter Durchleiten yon N2, bei 100 ~ und 1 Torr destil!iert. Man er- 
hielt 9,8 g (55~o d. Th.) eines farbtosen 0Ies, das zu Kristallen vom Schmp. 
44--46 ~ erstarrte. 

C~H6C1NS. Ber. C 45,14, H 3,79, C1 22,21, N 8,78, S 20,08. 
Gef. C 45,68, H 3,72, C1 22,25, N 8,92, S 19,76, 

45,50, 3,56, 22,31, 8,74, 19,63. 

2 ,2- P entamethylen-5-chlor-benzthiazolin (1) 

Eine Mischung yon 5,45 g (0,0343 Mol) p-Chlor-o-aminothiophenol und 
3,5 g (0,0343 Mol) Cyclohexanon wurden unter Durchleiten yon Stickstoff 
1 Stde. auf dem Wasserbade erw~rmt. Die nach dem Abkiihlen erstarrte 
Schmelze wurde aus Alkohol umkristallisiert. Nach Umkristallisieren aus 
~_thanol erhielt man 7,7 g (94% d. Th.) weil~e Kristalle vom Schmp. 96 ~ 

C12H14C1NS- Ber. C 60,12, H 5,88, C1 14,79, N 5,84, S 13,37. 
Gel. C 60,17, H 5,87, C1 14,37, N 5,87, S 13,42. 

Saute Hydrolyse von 2,2-PentamethyIen-5-chlor-benzthiazolin 

2,0 g 2,2-Pentamethylen-5-chlor-benzthiazolin wurden in einer Mischung 
von 10 ml Alkohol und 20 ml 2n HC1 5 Stdn. auf dem Wasserbade erw~rmt. 
Das Alkohol-Salzsauregemisch wurde unter mehrmaliger Zugabe yon Wasser 
so lange abdestilliert und dem Reaktionskolben w~hrend der Destillation 
laufend Wasser zugegeben, bis am SchluB 300 ml Destillat vorlagen. Daraus 
wurden 0,549 g Cyclohexanon-2,4-dinitrophenylhydrazon gef~llt (20,5% d. Th.). 
Schmp. und Mischschmp. mit  direkt aus Cyclohexanon hergestelltem Hydra- 
zon ]agen 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 alkoho]. LSsung beim Versetzen 
mit  wenigen Tropfen einer konz. ammoniakal. AgNOa-Lbsung dichte, weil~e 
bis gelbliche Niederschl~tge, die sich mit  viel Alkohol wieder 15sen. Hexa- 
hydrophenthiazin und die beiden Modifikationen des 6-Chlor-hexahydrophen- 
thiazins bilden keine Silbersalze. 
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6-Chlor-hexahydrophenthiazin (Sehmp. 168 ~ 

In  einem Dreihalskolben mit  Einleitungsrohr, RiiekfluBkiihler und 
Tropftriehter wurde unter Durehleiten yon reinem, trockenen N2 eine L6- 
sung von 10,3 g 2:Chlorcyclohexanon (0,078 Mol) in ~ 25 ml absol. Kthano1 
auf Riiekflu~temp. erhitzt. Dazu wurde unter magnetiseher Riihrung eine 
L6sung yon 1,8 g Na (0,078Mol) und 12,4g o-Amino-p-chlorthiophenol 
(0,078 Mol) in 90 ml absol. ~ thanol  irn Verlauf yon 1 Stde. zugetropft. An- 
fangs f~irbte sich die IViisehung dunkelviolett. Naeh vollstandiger Zugabe hellte 
sich die Farbe wieder auf. Nach dem Zutropfen wurde noch 2 Stdn. unter 
Riiekflug erhitzt, wobei sich die LSsung wieder blauviolett  f~rbte. Die noch 
heiBe LSsung wurde yore abgesehiedenen NaC1 filtriert, der Alkohol unter 
vermindertem Druek abgedampft und der dunkle Riiekstand viermM mit  je 
50 ml absol. Xther extrahiert.  Zuriiek blieben 2,5 g in Xther unl6slicher grauer 
Rtiekstand. Der tgiiekstand der eingedampften Xtherlsg. wurde im Kugel- 
rohr bei 140--170 ~ Luftbadtemp. und 0,5 Torr destitliert, wobei 7,0 g eines 
rStliehen t)les iibergingen, das naeh kurzer Zeit erstarrte. Naeh Umkristalli- 
sieren aus Nthanol erhielt man 2,5 g gelbliehe Kristalle. Dureh weiteres Um- 
kristallisieren aus Nthanol konnte ein rein weil3es Produkt  vom Sehmp. 168 ~ 
erhalten werden. 

C12Hz4C1NS. Ber. C 60,12, H 5,88, C1 14,79, N 5,84, S 13,37. 
Gef. C 60,09, H 5,92, C1 14,70, N 5,93, S 13,43. 

Iig-Spektrum, aufgenommen i n  CC|4 (10 mg/ml): , -NH-Bande:  3403 em -1. 
Ein Versueh, diese Substanz mit  konz. HC1 in etwas AIkohol zu hydl~oly- 

sieren, gab irn Gegensatz zum 5-Chlor-2,2-pentamethylen-benzthiazolin aueh 
naeh 5stdg. Hydrolysendauer nur unverfi.ndertes Ausgangsprodukt zurfick. 

6-Chlor-hexahydrophenthiazin (Schmp. 109--110,5~ 

Unter  denselben Reaktionsbedingungen entsteht  zusammen mit  dem 6- 
Chlor-hexahydrophenthiazin vom Sehmp. 168 ~ eine zweite Modifikation vom 
Schmp. 109--110,5 ~ die sieh aus den Mutterlaugen der Substanz vom Schmp. 
168 ~ isolieren 1/il]t. 

Die Mutterlauge wurde im Vak. eingedampft, der teerartige R~ekstand in 
8 ml absol. Benzol gel6st und auf eine mit  n-Hexan befeuchtete A1203-SLiule 
aufgetragen. Das Chromatogramm wurde mit  n-Hexan-J~ther (3:1) ent- 
wickelt. Von oben nach unten bitdete sich eine gelbe Zone aus, dann eine 
rote, wiihrend eine schwaeh rot gefiirbte Zone leicht eluiert wurde. Die durch- 
gelaufene L6sung wurde eingedampft. Es blieben 2,8 g einer r6ttichen Kristall- 
masse vom Schmp. 97 ~ zuriiek. Beim Umkristallisieren aus ~thanol  schied 
sich wieder 6-Chlor-hexahydrophenthiazin vom Schmp. 168 ~ aus. Die Mutter- 
lauge wurde abermals eingedmnpft, der Riickstand zweimal aus ~thanol  
und zweimal aus n-Hexan umkristMlisiert, wobei 50 mg 6-Chlor-hexahydro- 
phenthiazin veto Schmp. 109--110,5 ~ isoliert werden konnten. 

C12H14C1NS. Ber. C 60,12, H 5,88, N 5,84. 
Gef. C 59,90, t I  5,88, N 5,80. 

IR-Spektrum, aufgenommen in CC14 (10 mg/ml) : v-NI-I-Bande : 3411 cm -z. 

N,N'-(1,2-Cyclohexe~yl )-o,o "-diamino-p,p'-dichlor-diphenyldisul/id (III  ? ) 
Die Reaktion erfolgte in der gleichen Apparatur wie sie bei der Darstellung 

yon 6-Chlor-hexahydrophenthiazin beschrieben wurde. Die Reaktionsbedin- 
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gungen wurden dahingehend abgegndert, dag bier in umgekehrter Weise zu 
einem Uhersehul3 yon o-Amino-p-ehlorthiophenoI - -  das als Reduktionsmi~tel 
dienen sollte - -  2-Chloreyelohexanon zugetropft wurde. 

Zu einer unter l~fiekfluB erhi~zten L6sung yon 0,58 g Na und 10,0 g o.Ami- 
no-p-ehlor~hiophenol in 40 ml absol. Xthanol wurde unter Riihren und Dureh- 
leiten yon Ns eine L6sung yon 3,62 g 2-Chloreyelohexanon in 10 ml abso]. 
~thanol zugetropft, llierauf wurde die L6sung weitere 2 ~ Stdn. unter Riiek- 
flul3 gehalten, wobei sieh naeh einiger Zeit die Misehung orange f/~rbte und 
ein weil]er Niedersehlag sich absehied. Die L6sung wurde heil] filtriert, der 
Riiekstand mR ~thanol und mehrmals mit Wasser gewasehen. Es blieben 
3,0 g einer gelbliehen Substanz zuriiek, die naeh Umkristallisieren aus Nthanol 
farblose Kristalle vom Sehmp. 215--216 ~ gab. 

CisI-Ii6CI2N2S2. Ber. C 54,75, I-I 4,09, Cl 17,95, N 7,10. 
Gel. C 55,00, 55,06, I~I 4,32, 4,26, C1 17,89, 17,98, N 6,85, 6,94. 

Aus dem FiRrat  des l~eakti0nsgemisches kennte in der oben angegebenen 
Weise 6-Chlor-hexahydrophenthiazin vom Schmp. 168 ~ erhalten werden. 

Rote Verbindung yon der Brutto]ormd Uig, HioC1NOS 

Wie oben bei der Darstelltmg yon 6-Chlor-hexahydrophenthiazin erw~hnt, 
bilden sich bei der Si~ulenehromatographie der Mugterlaugen 3 Zonen aus. Die 
mittlere, rote Zone wurde mit  ~_thanol extrahiert. Naeh Abdampfen des 
L5sungsmittels blieb eine kleine Menge einer roten KristMlmasse zuriiek. 
Durch Umkristallisieren aus Nthanol erhielt man ro~e Kristallnadeln yore 
Schmp. 159--160 ~ die sieh leieht sublimieren lassen. 

Ci2Hi0C1NOS. Ber. C 57,26, I-I 4,01, C1 14,09, N 5,57, S 12,74. 
Gel. C 57,16, t~I 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  : ~-NI-I-Bande : 3330 em - i  ; in CC14 (10 mg/ml) : 
9-NI-I-Bande : 3360 em-L 

Gelbe Substanz yon der Brutto]ormel Ci2Ni2C1NOS 

Wir haben diese Substanz immer nur dann erhalten, wenn das zur Dar- 
stellung yon 6-Chlor-hexahydrophenthiazin verwendete o-Amino-p-ehlor- 
thiophenol durch l~ngere Ber~hrung mit  der Luft  bereits gelb gef~rbt war. 

Die Reaktionsbedingungen waren die gleiehen wie fiir die Darstellung 
yon 6-Chlor-hexahydrophenthiazin. Umgesetzt  wurden 8,0g o-Amino-p- 
ehlorthiophenol und i,15 g Na in 60 ml absol. -4thanol mit 6,6 g 2-Chlor- 
eyelohexanon in 20 ml absol. ~thanol.  Gleich naeh Beginn des Zutropfens 
f~rbte sieh das l%eaktionsgemiseh gelb und behiel~ diese Farbe aueh naeh 
2 Stdn. l~iiekflufikoehen bei. Die noeh heiB yore NaC1 filtrierte Lbsung wurde 
unter vermindertem Druek eingedampft und der Riiekstand mit  absol. Nther 
extrahiert. Es blieben 2,4 g gelbe Substanz zuriiek, die naeh dreimatigem 
Umkristallisieren aus Nthanol einen Zersp. yon 191,5 ~ hatte. Aus der ~her .  
LSsung liel3 sieh bei diesen Ansi tzen relativ viel (0,2g gereinigte Substanz) 
der oben erw~hnten roten Substanz Ci2I-IioC1NOS isolieren. 

C12I-I12C1NOS. Ber. C 56,80, H 4,75, C1 13,97, N 5,52, O 6,31, S 12,64. 
Gel. C 56,85, I{ 4,60, C1 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: ]:)as 
yore NaC1 heii~ filtrierte Reaktionsgemiseh wurde naeh Abdarapfen des Alko- 
hols mit  Ather extrahiert.  Der graue pulvrige Rfiekstand wurde mit  verd. 
NaOH aufgenommen, die freie Base mit  ~ ther  extrahiert  und nach Abdamp- 
fen des ~thers  bei 70 bis 90 ~ Luftbadtemp. und 0,5 Torr destilliert. Die zwei- 
faeh sublimierte Substanz hatte den for 2-Methyl-5-chlorbenzthiazol ange- 
gebenen Sehmp. yon 69 ~ 

CsI-IsC1NS. Ber. C 52,32, H 3,29, C1 19,30, N 7,63, S 17,46. 
Gef. C 52,27, IK 3,47, C1 I9,68, 19,86, N 7,77, 7,88, S 16,95, 17,09. 

Hydroehlorid 

Bei der Aufarbeitung des 6-Chlor-hexahydrophenthiazins yore Schmp. 168 ~ 
dutch Destillation im Hoehvak. (s. oben) ging a~s erste Fraktion bei 80--100 o 
und 0,5ram eine kleine Menge 2-Methyl-5-ehlorbenzthiazol-hydrochlorid 
fiber. Im  evakuierten 1%6hrehen sehmilzt die Substanz bei 188--189 ~ w~ihrend 
sie sich beira Sehrnelzen im offenen R6hrchen bei 110--118 ~ unter HC1-Ab- 
spalt, ung in die freie Base umwandelt.  Auch beirn Stehen an der Luft  ver- 
liert die Substanz allm~hlieh HC1 unter Bildung der freien Base. 

CsHaC1NS �9 HCI. Ber. C 43,65, H 3,21, C1 32,21, N 6,36, S 14,57. 
Gel. C 43,73~ H 3,37, CI 32,41, N 6,49, S 14,41. 

o,o'- ( Bisdigthylamino~thyl-amino )-diphenyldisul]id 

Eine L6sung von 5 ,0g  2-Di~tthylamino~ithylehlorid (0,037 h{ot) und 
9,17g o,o'-Diamino-dipheny!disulfid (0,037 MoO in 50ml  absol. Toluol 
wurde mit  10,0g K~COa unter st~indigem P~0hren 8 Stdn. auf l~0ck- 
flugtemp, gehalten. Naeh Abfiltrieren der uni6sliehen Salze wurde das L6- 
sungsmittel unter  vermindertem Druek abdestilliert, wobei 10,6g eines 
zfihen Oles zurfickblieben, das ohne weitere Reinigung zur Darstellung der 
n~iehsten Stufe verwendet wurde. 

o- Di(~thylamino~thylamino-thiophenol 

10,6g des noch unreinen o,o'-Bisdi/ithylamino/ithyl-amino diphenyl- 
disulfids wurden mit  einer L6sung yon 10,0 g Na2S. 9 I-[20 in 50 ml Wasser 
5 Stdn. auf 80--90 ~ erhitzt, wobei sieh der Grottteil des 01es 16ste. I-Iierauf 
wurde von unlfslichem Anteil filtriert und viermal mit je 40 ml ~4ther extra- 
hiert. Die fiber Na2SO4 getroeknete J~therl6sung wurde unter Durchleiten 
yon Stiekstoff bei vermindertem Druek eingedampft. Der Riickstand kri- 
stallisierte. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus J~thanol erhielt man 
9,5g gelbliehe Kristalle vom Sehmp. 101 ~ d.s.  61,3% d. Th., bez. auf 
o,o'-Diamino-diphenyldisul/id). Ein Mischsehmp. mit  dem nach Fu]ii 11 auf 
anderem XVege dargestellten Produkt  zeigte keine Depression. 

10- ( 2-Didthylamino#tthyl )- l,2,3,4-tetrahydrophenthiazin 

Eine Lfsung von !,5 g o-Di~thylamino~thylamino-thiophenol und 0,4 g 
I~OH in i0 ml absol. Athanol wurden mi~ 1,0 g 2-Chloreyelohexanon versetzt 
und 2 Stdn. unter ]~fiekfluB erhitzt. Die ~ther. L6sung wurde viermal mit 
je 30 ml 10proz. Essigsfiure extrahiert. I)er essigsaure Auszug wurde naeh 
Filtration mit 50 m I Ather fibersehiehtet und naeh Zusatz yon 50 ml 20proz. 
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KOH mehrmals mit ~ther  ausgeseh6ttelg. Naeh Troeknen und Abdampfen 
des ~thers wurde im Kugelrohr destilliert, wobei die Hauptfraktion, ein 
sehwaeh gelbes lJl, zwisehen 135--140 ~ Luftbadtemlo. bei 0,001 Torr iiberging. 

C18I-I26N2S. Ber. C 71,49, I-I 8,66. Gel. C71,40, I-I 8,68. 

Das daraus hergestellte Pikrolonat hatte einen Sehmp. yon 210--212 ~ 

S~mtliehe Analysen wurden yon  Herrn  Dr. J. Zak im Mikroanaly- 
tischen Labora tor ium unseres Inst i tuts  ausgefiihrt. 

Wit  danken I-ierrn Dr. J. Derkosch (0rganiseh-Chemisehes Ins t i tu t  
der Universit/it Wien) ftir die Diskussion der Ig -Spek t ren .  

Der Chemischen Fabrik P romonta  GmbH,  Hamburg ,  danken wit 
fiir die F6rderung dieser Arbeit. 


