
Untersuehungen iiber Phenthiazinderivate, 18. Mitt. 
N e u e  D e r i v a t e  des ~ - O x o - 4 , 1 0 - t r i m e t h y l e n - p h e n t h i a z i n s  

Von 

0. tIromatka, N. Knollmiiller und F. Sauter 
Aus der Abtlg. ftir Technische Chemie am Institut fiir Physikalisehe Chemie 

der Universit~t Wien 

(Eingegange~ am 13. April 1962) 

Aus der durch Einwirkung yon Salzsgure auf Phenthiazin- 
9-oxyd-10-propionsfiure gebildeten 2-Chlor-phenthiazin-10-pro- 
pions~ure ents~eht dureh Ringschlul3 ein Gemiseh zweier Chtor- 
~-oxo-4,10-trimethylen-phent.hiazine. Bei der Umsetzung yon 
~-Oxo-r mit Salzs~ure eat- 
stand nicht, wie erwartet, ein Chlorderivat, sondern ein de- 
hydriertes e-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin, dessert Kon- 
stitution bewiesen wurde. 

In friiheren Arbeiten haben wir uns mit der Herstellung yon basiseh 
substituierten Derivaten des 4,10-Trimethylenphenthiazins 1, 2 und der 
davon abgeleiteten 9-Dioxyde 3 beseh~ftigt.. Die yon uns verwendete 
Nomenklatur dieser Substanzklasse wurde sehon friiher 4 begriindet. 

Da die Wirkung yon als Tranquilizer verwendeten Verbindungen oft 
dureh Einfiihrung yon Chlor in die Benzolkerne des Phenthiazins verstgrkt 
wird, war es zweekm/tBig, aueh bei den hier vorliegenden tetraeyelisehen 
Basen zu Chlorderivaten iiberzugehen. 

Zu diesem Zweeke w/ire es naheliegend gewesen, vom 3-Chlorphen- 
thiazin auszugehen and in bekannter Weise tiber die 3-Chlorphenthiazin- 
10-propions/ture das tetraeyelisehe Ringsystem zu synthetisieren. 

Wir hatten demgegeniiber die Absieht, die I~eaktion der Sulfoxyde 
mit HC1 sowoh] im Falle der Phenthiazin-10-propions/~ure, als auch des 

1 17. Mitt. dieser Reihe: O. Hromatlca, H. Jirlcu und F. Sauter, Mh. Chem. 
91, 682 (1960). 

O. Hromatlca, E. Preininger und F. Sauter, Mh. Chem. 89, 806 (1958). 
3 0 .  Hromatlca, E. Preininger und F. Sauter, Mh. Chem. 89, 817 (1958). 
4 0 .  Hromatka, E. Preininger und F. Sauter, N[h. Chem. 89, 790 (1958). 
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e-Oxo-4,10-tr imethylen-phenthiazins zu untersuchen mit dem Ziele der 
Einft ihrung yon  Chlor in andere Stellungen. 

Die Umsetzung yon  Phenthiazin-9-oxyd mit Salzs/~ure uu Chlor- 
phenthi~zinen wurde sehon yon  Page  und Smi l ea  5 beobachtet .  Wghrend 
bei dieser Re~ktion ein isomorphes Gemiseh yon Mono- und Dichior- 
phenghiazin im Verhgl~nis 5 :2  gebilde~ wurde - -  ein Ergebnis, des yon 
uns mehrfaeh reproduziert  wurde - - ,  konnten sp/itere Autoren bei Ver- 
wendung yon  10-Alkylphenthiazin-9-oxyden definierte Monoehlorderiv~te 
erhM~en. So stellten z . B .  S c h m a l z  und B u r g e r  5 2-Chlor-10-methyl- 
phenghiazin, G i l m a n  und Mitarb. 7 2-Chlor-10-/~thylphenthiazin in guter  
Ausbeute  her. ~hnliehe Ergebnisse wurden yon  A n t o n o v  ~ erh~lten. 

Wit  versuehten daher zungehst,  ausgehend yon Phenthiazin-10- 
propions/~ure, des geak t ionssehema 1 zu verwirkl iehen 

CI-I2CH2COOH CH~CH2C00H CH~CH2C00H 
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iReaktionsschema i 

Die 0xydation zu I erfolgte mittels H202 in ~thanoL die Umwandlung 
zu II dureh ErhJtzen in konz. Salzs~ure und der ansehlieBende l~ingsehluB 
zu I I I  mi t  ZnC12 in Eisessig und Essigs~ureanhydrid, wobei sich einige 

5 H.  J .  Pag~e und S. ,Smiles, J. Chem. Soc. [London] 97, 1112 (1910). 
6 A .  C. Schmalz  und A.  Burger,  J. Amer. Chem. Soc- 76, 5455 (1954). 
7 H.  Gilman,  R . K .  Ingham,  J . F .  Champaigne,  J . W .  Diehl  und R.O. 

Ranek ,  J. Org. Chem. 19, 560 (1954). 
s D. S.  Antonov ,  Iswest. Chim. Inst. Bulgar. Akad. ~auk  5, 51 (1957); 

Chem. Abstr. 55, 16556 d (1961). 
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methodische Ver/inderungen gegeniiber der friiher beschriebenen a Dar- 
stellung des ~-0xo-4,10-trimethylenphenthiazins als giinstig erwiesen. 

Wie zu befiirehten war, ergab die Ringsehlugreaktion ein nur sehwer 
trennbares Gemiseh der zwei m6glichen Isomeren I I I a  und I I I  b. 

Dagegen bestand begriindeter Anlag zur Annahme, dag bei der Einwir- 
kung von Salzs~iure auf ~-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin-9-oxyd (IV) 

das Chlor bevorzugt in die eine der beiden m6gliehen 
~ / O  Substitutionsstellen eintretenwiirde. Bei derAusfiihrung 
I ] dieser geaktion in Athanol als L6sungsmittel ent- 
I I stand aber keine der beiden Verbindungen I I I a  oder 

/ ~ / N @ ~  I I I  b: Die isolierte Verbindung war ein eh]orfreies und 
uns unbekanntes Produkt A. Um jeden ZweiIe] an der 

~ S / " ~  Struktur des als Ausgangsmaterial verwendeten Ketons 
O IV auszuschliefien, wurden entspreehend geaktions- 
IV schema 2 folgende Reaktionen ausgefiihrt: 
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1. Die Darstellung des Ketons IV wurde aueh unter solehen Bedin- 
gungen ausgefiihrt, welehe bei 10-Alkyl-phenthiazinen ebenfalls zu 
Sulfoxyden gefiihrt hat ten s. 

2. Die Oxydation yon IV mit  H202 in Eisessig lieferte das uns sehon 
bekannte Sulfon V, welches mit  dem dutch Ringsehlul~ aus Phenthiazin-9- 
dioxyd-10-propions~iure gewonnenen identiseh war. 

3. t~eduktion mit  LiA1H4 in Dioxan fiihrte zu ~-Hydroxy-4,10-tri- 
methylen-phenthiazin (VI), das identiseh war mit  dem Reduktionsprodukt 
yon ~-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin. 

4. Der Naehweis der Oxogruppe erfolgte zus/~tzlieh dutch Bildung 
des Oxims V I I  und dessen Reduktion mis Natr iumamalgam zu dem 
sehon 1/~nger bekannten ~, 9 ~-Amino-4,10-trimethylen-phenthiazin (VIII).  
Somit kann die Struktur  von IV als siehergestellt betraehtet  werden. 

Auf Grund der naehstehend angeftihrten Versuehe sehreiben wir der 
ehlorfreien Verbindung A die folgende Struktur (IX) zu: 

/\/N\/\ 

l l 
\ / \ s / ' , , /  

IX 

1. Durch Mikroanalyse ergab sich die Summenformel C15tt9NOS. 
I X  unterscheidet sieh somit yon IV formal durch den Mindergehalt yon 
H20. 

2. Die Oxo-Gruppe wurde dureh Bildung eines Oxims (X) bewiesen. 

3. Die Stellung der Oxo-Gruppe ergibt sich durch Reduktion yon I X  
zu VI. 

4. I X  konnte auch durch Behandeln des Oxims VI I  mit  Salzs~ure in 
Athanol erha]ten werden. 

5. Die Umwandlung yon IV in I X  erfolgt auch durch Einwirkung yon 
Essigss start  Salzsgure. 

6. Dureh Behandeln yon I X  mit  H202 in Athanol wird eine um 
ein O-Atom reichere Verbindung erhalten, der wir die Formel X I  zu- 
sehreiben. 

9 K .  Fu] i i ,  Yakugaku Zasshi 77, 1065--68 (1957); Chem. Abstr. 52, 
5417 f (1958). 
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Es bestehen also keine Bedenken, der neuen ehlorfreien Verbindung 
die Strukturformel IX  zuzuordnen. Unter Verwendung der Nomel~klagur- 
regeln des IUPAC-Kongresses 19571~ (und damit selbstverstgndlieh der 
Bezifferung des Phenthiazins naeh dem Ringindex) miil~te IX  als 3-Oxo- 

1 I I I 
t 

q f ! I 
I iI I! I ! I! li t \ / a s / \ /  

O 
X XI 

1 H-pyrido[3,2,1-kl]-phenothiazin bezeiehnet werden. J~hnlieh ~vie yon 
versehiedenen Autoren 11, le die MSgliehkeit einer Aromatisierung bei den 
strukturell verwa.ndten N-substituierten r nachgewiesen wurde, 
kann aueh bei Verbindung IX eine derart.ige Mesomerie diskutiert werden, 

t \ / o  / \ / o  (-) 
I I (+)  
I I 

I i I 1 
 \s/V 

IX IX a 

Die aus diesen Grenzstrukturen sich ergebende Resonanzstabilisierung des 
Systems kSnnte eine Erklgrung fiir den unerwarteten Reaktionsverlauf 
darstellen, Fiir das Auftreten der zwitterionisehen Form IX a spreehen 
aueh einige experimentelle Befunde, so z .B.  die SehwerlSsliehkeig der 
Verbindung in unpol~ren LSsungsmigteln, die SMzbildung mit HCI oder 
Pikrinsgure sowie die Ta~saehe der Ersehwerung der Oximbildung sowie 
der Oxydation zum entspreehenden 9-Oxyd (XI). 

Hingegen geht die Beteiligung der Grenzstruktur IX \us dem Auftreten 
der C=O-Bande im IR-Spektrum zweifelsfrei hervor. 

Wenn somit aueh die ursprtingliehe Absieht der Einfiihrung yon 
Chloratomen nieht verwirklieht werden konnte, sehein~ uns die Bildung 
der Verbindung IX eine interessange Bereicherung der Chemie des tetra- 
eyelischen Ringsystems zu sein. 

lo j .  Amer. Chem. Soc. 82, 5545 (1960). 
11 C.W. Ewing and E. A. Steck, J. Amer. Chem. Soc. b8, 2181 (i946). 
~ G.F. Tucker, jr. und J. L. Irvin, J. Amer. Chem. Soe. 73, 1923 (1950). 
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Experimenteller Tell 

S~mtliche Schmelzpunkte und Zersetzungspunkte sind nach Ko]ler be- 
stimm~ und  korrigiert. 

Phenthiazin-9-oxyd- l & propions(ture ( I ) 

25,0 g Phenthiazin-lO-propions~ure wurden in 200 ml ~thanol  und 75 ml 
30proz. t-I20~ 30 Min. unter  l~fiekflu8 erhitzt. Beim Abkiihlen entstanden 
21,7 g Kristalle vom Zersp. 230--234 ~ Naeh Umkristallisieren aus Athanol 
Zersp. 232--237 ~ 

C15HI3NO3S. Ber. C 62,70, H 4,56, O 16,70. 
Gel. C 62,62, H 4,55, O 16,44. 

2-Chlor-phenthiazin-l O-propionsgture (1I)  

3,0 g I wurden in 50 ml konz.'HC1 3 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen 
und  dann 1 Stde. unter l~iickfluB erhitzt, wobei sich ein dunkles 0I absehied. 
Naeh dem Erkalten. wurde mit  Wasser verdfinnt und. mehrmals ausgefithert. 
Nach Schfitteln der vereinigten ~therextrakte  mit  verd. N a 0 H  wurden die 
beiden Phasen getrennt aufgearbeitet: 

1. Die alkalische LSsung wurde mit  verd. I-I2SO4 angesguert und  mit 
~ther  extrahiert. Nach Abdestillieren des getrockneten J~thers blieben 
2,5 g eines langsam kristallisierenden Rfiekstandes. Nach Umkristallisieren 
aus Benzol--Petroli~ther Nadeln vom Schmp. 130--134 ~ 

C15H13C1NO2S. Ber. C 58,92, H 3,96, C1 11,60. 
Gef. C 59,28, H 3,86, C1 11,67. 

2. Dutch Eindampfen der getrockneten ~therlSsung wurden 0,4g 
kristalliner Riiekstand erhal~en. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Benzol Petrol~ther (3:2) gelbliehe Pl~ttchen veto Sehmp. 213--218 ~ 
unter teilw. Zers. naeh einer Kristal lumwandlung oberhalb 160 ~ 

Die berechneten Werte entsprechen einem Gemisch von Mono- und 
Dichlor-phenthiazin (2:1). 

Ber. C 59,03, H 3,18, C1 18,93. Gel. C 58,93, H 3,27, C] 18,42. 

2- bzw. 7-Chlor-4,10-(~-oxo-trimethylen)-phenthiazin ( I I I  a bzw. I I I  b) : 

2,0 g I I  und  2,0 g ZnCI~ wurden in 60 ml Eisessig und 12 ml Ae20 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Naeh Verdiinnen mit  600 ml Wasser wurde 
2 Tage stehen gelassen, das ausgesehiedene Produkt zerrieben und mit  retd.  
NaOH digeriert: 1,87 g orangerotes Pulver. 

Nach Umkristallisieren aus Nthanol Kristalle, die yon 95--150 ~ sehmolzen. 

C15H10C1NOS. Ber. C 62,61, H 3,50, C1 12,32. 
Gel. C 62,45, H 3,45, C1 12,17. 

Diinnsehiehtehromatogramme dieser Fraktion zeigten beim Entwiekeln 
mig N~her bzw. Ather--Benzol  (1:1) keine Auftrennung. 

Umkristallisation dieses Gemisehes aus Benzol gab eine hSher sehmelzende 
(137--1880) Fraktion. 

Bet. C1 12,32. Gef. C1 12,46. 
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Aus der Mutterlauge der ersten Fraktion wurden Kristalie erhalten, die 
zwisehen 118 und 148 ~ sehmolzen. 

Gef. C1 12,10. 

c~-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin-9-oxyd ( I V )  

1. O x y d a t i o n  m i t  H202 in  _~ thano l :  
Zu einer unter lRiickfluB koehenden L6sung yon 23,0 g ~-Oxo-4,1O-tri- 

methylen-phenthiazin in 450 ml 24thanol wurden tO0 ml 3Oproz. H~O2 por- 
tionenweise im Verlauf yon 30 Min. zugesetzt. Naeh 1 Stde. Erhitzen unter 
R/ickflul3 wurde in einen Uberschug Wasser gegossen. Nach kurzem Stehen 
kristallisierten 20,5 g IV, Sehmp. : 197--204 ~ Umkristal!isieren aus ~ thanol  
gab blal?gelbe Nadeln, Sehmp.: 203--205 ~ 

C15HllNO2S. Ber. C66,89, H4,12, O 11,88, S 11,91. 
Gef. C 67,30, 67,12, H 4,16, 4,17, O 11,78, S 11,68. 

2. O x y d a t i o n  m i t  HNO2: 

Zu einer LSsung yon 6,0 g ~-Oxo-4,1O-trimethylen-phenthiazin in 120 ml 
Eisessig wurden 2,2 g NaNO2 in 5 ml Wasser im Verlauf yon 1 Stde. bei Raum- 
temp. portionenweise unter Riihren zugesetzt. Nach mehrsttindigem Stehen 
bei Raumtemp. wurde unter vermindertem Druek eingeengt. Der erstarrte 
gi iekstand wurde abgesaugt, mit  Wasser und wenig Methanol gewasehen: 
4,7g, Sehmp.: 193 202 ~ Nach Umkristallisieren aus Methanol gelbliche 
P1/*ttchen, Sehmp.: 204--206 ~ 

C15HllN0~S. Ber. C 66,89, H 4,12, N 5,20. 
Gel. C 66,85, 66,82, H 4,32, 4,19, N 5,24, 5,10. 

Der Misehschmp. mit  dem naeh 1) gewonnenen Produkt gab keine Depression. 

Oxydation yon c~-Oxo-:4,10-trimethylen-phenthiazin-9-oxyd ( I V )  zu ~-Oxo-at,lO- 
trimethylen-phenthiazin-9-dioxyd ( V ) 

Eine LSsung yon 0,5 g IV in 25 ml Eisessig wurde irn Verlauf yon 5 Min. 
bei l~iiekfluBtemp, mit  7 ml 3Oproz. H20.~ versetzt und darnach in einen 
l~'berschul] Wasser gegossen. Nach kurzem Stehen wurden die gebi]deten 
Kristalle abgesaugt und zweimM aus Athanol umkristallisiert. Sehmp.: 
203--204,5 ~  Ver~nderung der Kristallstruktur bei ca. 185~ 

C15HllNOsS. Ber. C 63,14, H 3,89, O 16,82. 
Gel. C 63,55, H 3,93, O 16,81. 

Der Misehschmp. mit  einem dureh l%ingsehlug der Phenthiazin-9-dioxyd- 
10-propions~ure gewo~mcnen Produkt yon gleichem Sehmp. gab keine De- 
pression. 

Redulction yon u-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin-9-oxyd ( I V )  zu c~-Hydroxy- 
d,10-trimethylen-phenthiazin ( V f  ) 

2,4 g IV mad 1,5 g LiAIIt4 in i0O ml Dioxan wurden 6 Stdn. unter R/iek- 
fluB erhitzt. Nach Zersetzung des LiAltt4-1~:borschusses mit  NaOtt  wurde 
mit  Wasser stark verd/innt Lind der hellgelbe Niederschlag (VI) abgesaugt. 
Naeh mehrfacher Umkristallisation aus Methanol 0,5 g gelbe Nadeln, Sehmp. : 
124,5--126% Der Mischschmp. mit  VI, welches dnreh Reduktion yon c~-Oxo- 
4,10-trimethylen-phenthiazin erhalten worden war, gab keine Depression. 

~onatshefte f~r Chemie, Bd. 93/3 47 
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c<-Hydroximino-4,10-trimethylen-phenthiazin- 9-oxyd (VI I )  

Zu einer LSsung yon 4,5 g IV in 400 ml Athanol wurden 4,5 g NH2OIK �9 HC1 
in 15 ml Wa.sser sowie 2 ml Pyridin zugesetzt mad 2 Stdn. unter Rfickflult 
erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierten 4,9 g fast farblose Nadeln aus, die 
flit die Analyse 3 Stdn. ira Olpumpenvak. bei 78 ~ fiber P205 geCroeknet 
wurden. 

Cl~H12N20~S �9 CJKsOH. Ber. C 61,80, H 5,49, N 8,48, S 9,70. 
Gel. C 61,92, H 5,54, N 8,58, S 9,57. 

Zersp. 265--270 onach  Abgabe des Kristall-Xthanols oberhalb 105 ~ trod Um- 
wandlung in kleine Pl~ttchen ab 205 ~ Nach 4stdg. Erhitzen im 01pumpenvak. 
bei 110 ~ fiber P205 Zersp. 276--278 ~ 

Cl.sH12N202S. Bet. C 63,35, H 4,25, N 9,85. 
Gef. C 63,09, t-I 4,15, N 9,86. 

Aus Methanol wurden P1/ittchen yore Zersp. 274--277 ~ erhalten. 

C15H12~N202S. Ber. C 63,35, H 4,25, 1~ 9,85. 
Gef. C 63,25, H 4,38, 1~ 9,63. 

Reduktion von ct-Hydroximino-4,10-trimethylen-phenthiazin- 9-oxyd ( V I I )  zu 
u-Amino-4,J O-trimethylen-phenthiazin ( V I I I )  

In  eine L6sung yon 4,0 g kristallalkoholfreiem VII  in 600 ml Athanol 
wurden 250 g 2,5proz. 5Ta-Amalgam eingetragen und im Verlauf yon 2 Stdn. 
25 ml Eisessig portionenweise nnter Schfitteln und allm~ihliehem Erw~irmen 
auf 80 ~ zugesetzt. Nach Einengen auf ein kleines Volumen wurde mit  Wasser 
verdfinnt und das Amin dureh Zusatz yon 20proz. Na0I-I gefttllt und filtriert : 
3,3 g Kristalle, Schmp.: 12i--123 ~ 

C15H14N2S. Ber. C 70,83, H 5,55, N 11,01. 
Gel. C 71,06, 70,90, H 5,59, 5,44, N 11,05. 

Der Misehschmp. mit  VII I ,  welches dureh l~eduktion yon ~-Hydroximino- 
4,10-trimethylen-phenthiazin erhalten worden wa.r, zeigte keine Depression. 

Herstellu~g yon I X  aus c~-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin- 9-oxyd ( IV)  

1. M i t  Sa lzs~ ture  in  A t h a n o I :  

10,0 g IV wurden in 300 ml ~thanol  und 30 ml konz. HC1 2 Stdn. unter 
t~fickflul3 erhitzt. Dureh Verdfinnen mit  Wasser wurden 7,8 g gelbe Kristalle 
vom Sehmp. 201 205 ~ erhalten. Nach Umkristallisieren aus Xthanol und 
Hoehvak.-sublimation gelbe Pl~it~chen, Sehmp. : 207--209 ~ (naeh Kristall- 
umwandlung bei ca. 175~ 

C15I-t9~NOS. Ber. C 71,69, I-I 3,61, O 6,37. 
Gef. C 71,28, I-I 3,56, O 6,50. 

2. iViit E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d :  

1,0 g IV wurde in 20 ml Ae20 7 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, iKaeh 
Hydrolyse mit  100 ml Wasser wurde stark verdfinnt und das ausgefiillte I X  
mehrfach aus Methanol umkristallisiert. Orangegelbe Kristalle, Schmp.: 
209--211 o(nach Kristallumwandlung bei ca. 180~ Der Mischsehmp. mit  dern 
dureh Salzsgurebehandlung erhaltenen Produkt  gab keine Depression. 
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Herstellung von I X  aus ~.-Hydroximino-4,10-trimethylen-phenthiazin-9-oxyd 
( V I I  ) 

1,1 g kristallalkoholh~ltiges VII, gelSst in 100 ml i4thano], wurde 3 Stdn. 
unter Zusatz yon 10 ml konz. HC1 erhitzt. Nach Ausf'~llen mit  Wasser und 
Wasehen mit  NaOI~I und H20 0,6 g gelbe Kristalle, Sehmp.: 197--205 ~ 
Naeh Umkristallisieren aus Methanol und Benzol Pliittchen, Sehmp. : 207-- 
209 ~ (naeh Umwandlung bei ca. 180~ 

C15HgNOS. Ber. C 71,69, H 3,61, N 5,57, O 6,37. 
Gef. C 71,75, H 3,63, N 5,48, 0 6,29. 

Der Misehschmp. mit dem aus Verbindung IV gewonnenen Produkt gab keine 
Depression. 

L6sungen von IX  in Athanol zeigen eine blaugriine, in Benzol eine blfi;uliehe 
Fluoreszenz. Die LSsliehkeit in t t20  betr.figt bei Raumtemp. 0,34 mg/ml. 

Hydrochlorid der Verbindung I X  

Dureh Einleiten yon trockenem IICi-Gas in eine fithanol. L6sung yon IX 
wnrden gelbe Kristallpli~ttchen erhalten; Sehmp.: 209--210 ~ (hath iCi-Ab- 
spaltung oberhalb yon 140~ 

C15HgNOS �9 HCI. Ber. C 62,61, H 3,50, Cl 12,32. 
Gef. C 62,72, I~I 3,55, CI 12,41. 

Pibrat der Verbindung I X  

Durch Versetzen einer alkohol. L6snng yon IX  mit Pikrins~iure; feine 
erangegelbe Nadeln; Sehmp. : 198--200 ~  Entstehen yon Tr6pfehen bei 
160~ 

C15H9NOS �9 C6H3NaOT. Bet. C 52,50, H 2,52, N 1i,66. 
Gel. C 52,65, H 2,54, N ll ,48. 

Reduktion yon I X  zu ~-Hydroxy-~,lO-trimethylen-phe~thiazin ( V l )  

2,5 g IX und 1,5 g LiAIH4 wurden in 50 ml Dioxan i Side. unter R/ickflul~ 
erhitzt. Naeh Eindampfen im Vak. wurde mit Benzol aufgenommen, fiber- 
schuss. LiAIH4 mit Wasser zersetzt und die abgetrennte Benzollgsung einge- 
dampft. Durch L6sen in Athano] und Verdfinnen mit Wasser wurden 1,1 g 
feine Nadeln veto Sehmp. 121--124 ~ erhalten. Nach Umkristallisation aus 
~thanol: Sehmp. 125,5--127,5 ~ Die Misehschmelzpunkte mit den iReduk- 
tionsprodukten yon a-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin sowie dessen 9-Oxyd 
zeigten keine Depression. 

Oxim der Verbindung I X  

1,0 g IX  und 2,0 g NH2Ot{ �9 HC1 wurden in 50 mt Pyridin 23 Stdn. unter 
RflckfluB erhitzt. Nach Verdiinnen mit YVasser und Stehen fiber Naeht 
wurden 0,85 g hellgelbe Kristalle veto Sehmp. 215--221 ~ isoliert. Dutch Um- 
kristallisieren aus ~thanol kristallisierte X in Nadeln veto Zersp. 225--237 ~ 
(naeh Kristallumwandlung bei ca. 190~ 

C15H10N2OS. Ber. C 76,65, H 3,78, N 10,52. 
Gel. C 67,61, I t  3,82, N 10,37. 
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Pikrat der Verbindung X 

Dureh Zusatz von fibersch~ss, alkohol. Pikrins~ure zur LSsung von X in 
~_thanol wurden feine, gelbe Nadeln yore Zersp. 218--221 ~ erhalten. 

C15tt10~NzOS - C6H3N307. Ber. C 50,91, H 2,64, N 14,14. 
Gef. C 50,95, H 2,72, N 13,95. 

Oxydation yon I X  zura Sul/oxyd X I  

Eine LSsung yon 4,0 g I X  in 250 ml ~thanol  und 50 mt 50proz. H20~ 
wurde 5 Stdn. und naeh Zugabe yon weiteren 50 ml Perhydrol noch 5 Stdn. 
unter RfiekfluB erhitzt. Nach Einengen wurde mit  Wasser verdfinnt und naeh 
langerem Stehen abgesaugt: 3,7 g hellgelbe Pl~ttchen vom Schmp. 239 ~ 
Durch Umkristallisleren aus Aeeton--Benzol (5:3) fast farblose Nadeln vom 
Schmp. 240--241% 

ClaHgN0zS. Ber. C 67,40, H 3,41. 
Gel. C 67,39, H 3,37. 

S~mtiiche An~lysen wurdell  in unserem Mikroanalygischen Labo- 

ra to r ium yon  Herrn  Dr. J. Zak  ausgefiihrt.  
Der Chemischen Fabr ik  P romon ta  Ges. m. b. H., Hamburg ,  danken  

wit ftir die F6rderung  dieser Arbeit .  


