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Di-R-naphthylamin (I) reagiert mit iiberschiissigem Schwefel unter verschieden- 

en Bedingnngen zum Dibenzo [c,h]phenothiazin (II) [l] : 

I II 

Aus Diaminen bilden sich in der gleichen Reaktion Phenothiazino-phenothiazine 

121 9 zum Beispiel: 
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Analog hierzu wurde erwartet, da13 die Umsetzung von 2,7-Di-S-naphthylamino- 

naphthalin V [3] mit Schwefel zum Phenothiazino-phenothiazin VI fiihrt: 

Die Umsetzung von V mit iiberschiissigem Schwefel wurde in siedendem Trichlor- 

benzol durchgefiihrt (LuftausschluR). Man erhielt in 42-proz. Ausbeute ein in 

rotbraunen Nadeln von Schmp 355” (Zers., aus Trichlorbenzol) kristallisieren- 

des Proaukt. 

Aus der Elementaranalyse des Reaktionsprodukts folgt eindeutig, daR das 

Diamin V nicht wie erwartet 2 sondern 4 Atome Schwefel aufgenommen hat. 

Die hijchsten Massen, die im Massenspektrum auftreten, sind 532 und 533, wo- 

bei der peak 532 intensitgtsm;iI3ig deutlich iiberwiegt. Das IntensitBtsver- 

hBltnis der Massen 532 und 533 entspricht jedoch nicht genau dem Isotopen- 

verhgltnis, so daf3 angenommen werden mul3, dal3 zur Intensitgt der Masse 533 

auBer dem Isotopenpeak noch eine andere Komponente beitrcgt. Nach dem Massen- 

spektrum liegt demnach entweder ein Gemisch der Verbindtig C30H16N2S4 und 

C30HlF2S4 vor9 oder es liegt nur C30 
H N S vor und der M-l-peak ist inten- l7 2 4 

siver als der Moletilpesk. 

Mit Elementaranalyse, Massenspektrum, Bildungsweise und der ausgeprggten 

1,2-ReaktivitHt des Naphthalinkerns sind die Formeln VII (C30H,,N2S4) und 

VIII (C30HlF2S4) vereinbar. 
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VII 

Der van VII und VIII geforderte Radikal-Charakter wurde ESR-spektroskopisch 

VIII 

nachgewiesen. Das Reektionsprodukt zeigt in Lijsung (Trichlorbenzol, Raum- 

temperatur) ein intensives ESR-Spektrum mit dem fiir N-Radikale charakteristi- 

schen Triplett. Die Spin-Konzentration im Kristall (Raumtemperatur) wurde 

zu 0.2 x 1021 Spins/g ermittelt. Eine Unterscheidung zwischen VII und VIII 

ist aufgrund von ESR-Messungen nicht mijglich. 

Der Radikalcharakter des Reektionsprodukts folgt such aus dem chemischen 

Verhalten. Die roten Lijsungen des Radikals werden lurch Triphenylmethyl ent- 

fHrbt, wobei die charskteristischen Absorptionsbanden verschwinden. 

Im IR-Spektrum (Nujol) ist keine NH-Absorption nachweisbar, wobei sich ein 

Anteil von weniger ale10 - 20 % VIII dem Nachweis h;itte entziehen kijnnen. Das 

Diamin V zeigt intensive N&Absorption im Erwartungsbereich. 

Zusammenfassend ergibt sich aus den bisherigen Untersuchungen, daJ3 die Um- 

setzung des Diemins V mit Schwefel im Wesentlichen zum Bi-Radikal VII fiihrt. 

Wehrscheinlich liegt dsneben in geringerer Menge das Mono-Radikal VIII var. 

Die Verbindungen VII und VIII leiten sich vom Grundgeriist des 1,2,FDi- 

thiazepins (IX) ab. 



3248 No. 35 

s-s 

0 I I 
HN 
IX 

Hinsichtlich der Bildungsweise von VII resp. VIII kann angenommen werden, 

daS zunachst Einbau des Schwefels in das Dismin V erfolgt und anschli.eHend 

Dehydrierung mit iiberschiissigem Schwefel zum Radikal. - Die Bildung des 

1,2,5-Di-thiazepinsystems bei der Umsetzung einer Diarylsmin-Gruppierung 

mit Schwefel ist ungewBhnlich. Weitere ancloge Untersuchungen sind 

Den Herren Dr. J. Brandt, Max-Plenck-Institut fiir Kohlenforschung, 

Ruhr, und Dipl.-Phys. G. Fauth, Bergbauforschung GmbH, Essen-Kray, 

geplant. 
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