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Die Synthese yon 2.Amino-5-fluorthiophenol 
und seine Umwandlung in Phenothiazine und deren Sulfone 

Von 

R. L. Mital  und  Prakash Chand Taunk 
Aus dem Department of Chemistry, University of Rajasthan, Jaipur (Indien) 

(Eingegangen am 1. Olctober 1970) 

Synthes is  o] 2-Amino-5-]luorobenzenethiol and I t s  Conversion 
into Phenothiaz ines  and Their  Sulphones  

Attempts  have been made to synthesise 2-amino-5-fluoro- 
benzenethiol through hydrolyt ic  cleavage of 2-amino-6-fluoro- 
benzothiazole. I t  has been converted into subst i tuted /-ni tro 
pheno~hiazines by  condensation with reactive halogenonitro- 
benzenes and the oxidation behaviour of phenothiazines to 
phenothiazine sulphones has been studied in detail. 

Es wurde versueht, 2-Amino-5-fluorthiophenol durch 
hydrolytische Spaltung yon 2-Amino-6-fluorbenzothiatol dar- 
zustellen. Kondensat ion mit  reaktiven t talogennitrobenzolen 
gab 1-Nitro-phenothiazine, deren Oxidation zu Phenothiazin- 
sulfonen detaill iert  untersucht wurde. 

Hydro ly t i sche  Spa l tung  yon 2-Aminobenzoth iazolen  gab 2-Amino- 
th iophenole  mi t  e inem zur Aminogruppe  loarastihldigen Subs t i t uen t ea  in 
guter  Ausbeu te  1. Wi r  ve rwende ten  diese Methode zur  Synthese  yon  
2-Amino-5-f luorothiophenol .  

Es  wurde  ber ich te t  2, ~, 4 dab  Halogenni t robenzole ,  die nur  eine 
Ni t rog ruppe  in Orthoste l lung zum aktivierteI1 H a l o g e n a t o m  besitzen,  
mi t  2 -Aminoth iophenol  nur  Dipheny]sulf ide  ergeben. Dagegen erh~lt  
m a n  aus Halogenni t robenzolen ,  bei denen beide Or thos te l lungen zuIn 
ak t iv ie r t en  Hulogena tom entweder  mi t  zwei Ni t rogruppen  oder einer  
1gitrogruppe und einem Halogen~tom besetz t  sincl, d i rekt  die Ni t ro-  
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phenothiaz ine .  So gab 2-Amino-5-f luor th iophenol  mi t  P ik ry lch lo r id  
1.2-Diehlor-~.6-dinitrobenzol, und  1-Chlor-2-brom-4.6-dini t robenzol  
1 .3-Dini t ro-7-f luorphenothiazin .  I n  gleieher Weise  geben 4-Chlor- 
2 .6-dini t rochlorbenzol  und  2 .6-Dini t rochlorbenzol  l -Ni t ro-3-chlor-7-  
fluor- bzw. 1-Nit ro-7-f luorphenothiazin .  Die Sulf idbrf ieke in Pheno th ia -  
zinen k a n n  mi t  einer Anzah l  yon 0 x i d a t i o n s m i t t e l n  oxid ier t  werden ~. Die 
gebr/~uehliehsten sind daf i i r  K a l i u m p e r m a n g a n a t  und  Wassers tof fperoxid ,  
abe t  aueh Salpeters/ iure,  Ka l iumhypoeh lo r i t ,  Chroms/ iureanhydr id  und 
N a t r i u m n i t r i t  wurden  verwendet .  Die vorl iegende Arbe i t  enth/~lt 
weitere  Un te r suehnngen  fiber Oxida t ion  des Sehwefels im Phenoth iaz in-  
kern.  

W i t  s te l l ten die Sulfone du tch  Oxida t ion  der  genann ten  Pheno-  
th iaz ine  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  nnd  30proz. Wassers to f fperox id  in 
Eisessig her. I m  ers teren Fa l l  erhiel ten wir Sulfoxide h a d  Sulfone neben-  
e inander ,  und  ihre Rein igung war  schwierig. Wassers to f fperox id  in Eis- 
essig gab  jedoeh reine Sulfone in fast  quan t i t a t i ve r  Ausbeute .  

Experimenteller Teil 

W'enn niehg anders gesagt, sind alle Sehmelzpunkte unkorrigiert.  Die 
Ausbeuten beziehen sieh auf die dutch Umkristal l isat ion gereinigten Pro- 
dukte yon konstantem Sehmelzpunkt. 

2-Amino-5-fluorthiophenol: 50 g 2-Amino-6-fluorbenzothiazol werden mi~ 
250 g KOI-t unter  lqiiekflul3 gekoeht. Die anf/inglieh sehr heftige lqeaktion 
klingt allmghlieh ab. Das Gemiseh wird 6- -8  Stdn. unter  RiiekfluB gekoeht, 
bis eine Probe beim Verdfinnen mit  Wasser klar bleibt, was die vollst/~ndige 
Hydrolyse  anzeigt. Das Gemiseh wird verdfinnt, filtriert und unter  heftigem 
t~iihren und Kiihlen mit  verd. Essigs/~ure neutrMisiert. Das Aminothiophenol 
seheidet sieh in feinen gelben Kristal len ab. Aus absolutem Alkohol erhfilt 
man ein analysenreines Produkt ,  Sehmp. 82 ~ C, in 10~o Ausbeute. 

CsI-I6FNS. Bet. C 50.34, H 4.19. Gef. C 50.28, I-I 4.10. 

Synthese substituierter 1-Nitrophenothiazine 

Zur koehenden LSsung yon 0.01 Mol substit.  2-Aminophenol und 0.01 Mol 
NaOH in 20 ml absol. Alkohol werden 0.01 Mol des in absol. Alkohol gel6sten 
reaktiven t talogennitrobenzols gegeben; sogleieh f/trbt sich das Reaktions- 
gemiseh dunkel. Man koeht 2 Stdn. unter  l~fiekfluf3, kiihlt  ab, filtriert, 
w/~seht mit  heil3em Wasser und dann mit  20proz. Alkohol. Das Produkt  wird 
aus Benzol umkristall isiert ;  Sehmp. und Ausb. in Tab. 1. 

Synthese der l-Nitrophenothiazinsul]one 

Zu einer L6sung yon 0.02 3/Iol des Nitrophenothiazins in 100 rnl Eisessig 
gibt  man bei Zimmertemp. 10 ml 30proz. H~O2. Erhi tz t  mart 15 Min. auf 
60--70 ~ wird die LSsung gelb. Zu diesem Zeitpunkt  setzt man weitere 
10 ml H20~, zu und koeht 2 - -4  Stdn. unter  RiiekfluB. Das L6sungsmittel 
wird unter  Vak. weitgehend abdestil l iert  und die verbleibende L6sung in 
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kaltes Wasser gegossen. Der gelbe Niedersehlag wird abfil triert  und aus 
Aeeton umkristall isiert  (Tab. 1). 

Tabelle 1. 1 - N i t r o s u b s t i t u i e r t e  F l u o r t h i a z i n e  u n d  i h r e  S u l f o n e  

~fiekflut~- 
Verbindung Ausb., dauer Sehmp., 

% (Stdn.) ~ 
Farbe  

1.3-Dinitro-7-fluorpheno- 
thiazin 85 1 100 (Zers.) Dunke]rot 

1-Nitro- 3-chlor- 7-fluorpheno- 
thiazin 70.1 2 175 Violett 

1-Nitro- 7-fluorphenothiazin 70 2 206 Orange 

1.3-Dinitro-7-fluorpheno- 
thiazinsulfon 85 2 327 (Zers.) leuchtend gelb 

1-Nitro-3-chlor-7-fluorpheno- 
thiazinsulfon 78 3 325 Orange 

1-Nitro-7-fluorphenothiazin- 
sulfon 50 3 100 Gelb 
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