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Je nach den Reaktionsbedingungen enLstehen verschiedene 
Produkte bei der Reduktion des 4,10-(~-Hydroximino-trimethy- 
len)-phenthiazins. Durch Vergleich mit Verbindungen bekannter 
Struktur wurde der Beweis erbraeh~, dab die yon uns schon friiher 
fiir das Produk~ der Natriumamalgamreduktion angenommene 
Struktur riehtig ist. 

I n  der 10. Mitteilung dieser l~eihe ~ wurde u . a .  die l~eduktion des 
4,10-(~-tIydroximino-tr imethylen)-phenthiazins (I) mittels Natr ium- 
amalgam zum entspreehenden Amin (II) besehrieben (Reaktion a). I n  
der Zwisehenzeit sind uns Publikat ionen zur Kenntnis  gelangt, welehe 
sieh ebenfalls mit  der Redukt ion  der Verbindung I - -  allerdings mittels 
LiAII-I4 - -  beseh~ftigen. Da diese Arbeiten in der Diskussion des I~e- 
akt ionsendproduktes  nieht i ibereinstimmen und  in einem Fall sogar eine 
l~ingvergrSgerung unter  Bildung des sekundaren Amins I I I  behaupte t  
wird (l~eaktion b), ersehien es uns notwendig naehzupriifen, inwieweit 
die St ruktur  des seinerzeit yon uns erhaltenen Redukt ionsproduktes  
wirklieh der Formel  I I  entsprieht. 

Die ersten LiAlH4-Reduktionen des Oxims I wurden yon  Gode[roi 

und Wittle ~ sowie yon Kano, Malcizumi und Ogato ~ durehgefiihrt, welehe 

i Letzte lV[itteilung dieser l~eihe: O. Hromatka, G. Pr6stler und F. Sauter, 
Mh. Chem. 91, 590 (1960). 

2 0. H.romatka, E. l~reininger und F. Sauter, Mh. Chem. 89, 806 (1958). 
a E. 2". Gode]roi und E. L. Wittle, J. Org. Chem. 21, 1163 (1956). 

H. Kano, Y. Malcizum~ und K. Ogato, Aim. l~ept. Shionogi Research 
Lab. 6, 15 (1956); Chem. Abstr. 51, 6644g (1957). 
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fiir das l~eduktionsprodukt ohne weitere Beweisfiihrung eine Struktur  
der Formel I I  voraussetzen. I m  Gegensatz dazu stellten Har/enist und 
Magnien 5 lest, daff das bei der LiAlI-I4-Reduktion erhaltene Produkt  nieht 
identiseh ist mit  der Base, welehe bei der l~eduktion des  Oxims (I) naeh 
Bouveault-Blanc erhalten wird. 
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Da einer Base, welehe naeh der sehon yon Nujii  6 besehriebene~a Re- 
aktion e gewonnen wird, die Struktur I I  zugeordnet werden muff, konntert 

~\ f f l@% HC~ 

S S 
(Reaktion e) 

sic auf Grund tibereinstimmender Titrationskurven und IR-Spekgren 
naehweisen, dab aueh das l~eaktionsprodukt der l~eduktion naeh Bou- 
veault-Blanc die Struktur I I  haben muff. Dem in seinen Eigensehaften 
abweiehenden Produkt  der LiAlIt4-geduktion sehrieben Har[enist und 
Magnien aus versehiedenen i}berlegungen, vor allem aber unter Bezug- 
nahme auf pK-Messungen, die Struktur I I I  zu. 

Es war somit unsere Aufgabe, unter Verwendung yon Vergleiehssub- 
stanzen fiir unsere urspriinglieh erhaltene Base die Struktm- I I  naehzu- 

5 M. Har]enist und E. Magnien, J. Amer. Chem. Soe. 80, 6080 (1958). 
K. tZu]ii, Yakugaku Zasshi 77, 1065--1068 (1957); Chem. Abs~r. 52, 

5417f (1958). 
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weisen, welche ja schon durch die eher der Bouveault-Blanc-Reduktion 
vergleichbaren Reaktionsbedingungen nahegelegt war. Dazu wurde das 
Oxim (I) sowohl mit Natriumamalgam als auch mi~ LiAII-I4 reduziert 
und ein Vergleieh der so gewonnenen, gut krista]lisierenden Basen durch- 
gefiihrt. Dureh Depression des Mischsehmelzpunktes sowie durch Unter- 
sehiede im IR-Spektrum konnte die Untersehiedliehkeit der beiden Ver- 
bindungen naehgewiesen werden. Um noeh einen weiteren Beweis fiir 
Struktur II  des Natriumamalgam-l~eduktionsproduktes zu erhalten, 
wurde eine Vergleichssubstanz mit eindeutiger Struktur I I  nach geak- 
tion d dargestellt: 
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(Reaktion d) 

Die so gewonnene Base konnte durch Sehmelzpunktsgleiehheit, depres- 
sionsfreien Misehsehmelzpunkt und identisches II%Spektrum mi~ v611iger 
Sieherheit als mit dem Produkt der Natriumamalgam-l~eduktion iden- 
tiseh erkannt werden. Da auch bei den nichtidentischen der yon uns 
vergliehenen Basen zufal]igerweise weitgehend ~hnlich gelegene Schmelz- 
punkte auftraten, so dab Gleichheit oder Untersehiedlichkeit der einzelnen 
Verbindungen nur aus dem Misehschmelzpunkt mit Sicherheit erkannt 
werden konnten und die Zersetzungspunkte der ttydrochloride wenig 
charakteristisch sind, wurden zum Zweck der zus~tzlichen Beweisfiihrung 
yon den drei in Frage stehenden Basen die entsprechenden Tosylate her- 
geste]lt. Diese zeigen nicht nur das erwartete Verhalten in den Misch- 
sehmelzpunkten, sondern aueh einen deutliehen Untersehied im Schmelz- 
punkt selbst. 

In der folgenden Ubersicht sind Sehmelz- und Mischschmelz- 
punkte der Basen II  (dargestellt nach l~eaktionen a und d) und I I I  sowie 
die ihrer Tosylate zusammengestellt. 

8chmelzpunkte und Mischschmelzpunkte der Basen: 

I Ia :  121--122; I Id :  121--122; I I I :  124--125 
I I a  + I I d :  121--122,5; I I d +  I I I :  ab 92; I I a  + I I I :  ab 96. 

Schmelzpunkte und Mischschme]zpunkte der Tosy]ate: 

II  a : 204--205 ; I Id :  204-~205 ; I I I  : 183,5--184,5 
I I a  ~ I Id :  204--205; I I d  ~ I I I :  165--180; i I a  + I I I :  162--180. 
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Bei  den  folgenden I I~-Spekt ren  wurde  auf eine ge t renn te  D~rs te l lung 
ffir die nach  a und  b syn the t i s i e r t en  Basen  I I  verz ichte t ,  da  diese b i s  
auf Einze lhe i ten  ident i sch  sind. 

4000 

I I I I I ] 

I I I I I 

350~ 3000 7,000 lEO0 

I I I I I I I 

L 
I I J I I I 

YO00 C.~ - I 

Abb. i. Yerbindung I I  

Y 

4000 

i I I 1 i I 

1 
I ] 1 f { i 

3500 JO00 2000 

I 1 i F 

I 

700 

I I [ I I l y  

7500 7000 CI71 

Abb. 2. Verbindung I I I  
IK-Spektren der Basen; lest, je 1 mg in 40 mg KBr; Perkin-Elmer, )fod. 21 

Es k a n n  somit  als bewiesen b e t r a c h t e t  werden,  dab  die in der  10. Mit- 
te i lung angenommene  S t r u k t u r  I I  fiir das  R e a k t i o n s p r o d u k t  der  Na t r i um-  
a m a l g ~ m - R e d u k t i o n  yon  I als r icht ig  anzusehen ist. 

Experimenteller Teil 

S~Lmtliehe Sehmelzpunkte wurden, wenn nich~ anders angegeben, am 
Sehmelzpunktsapparat  naeh Ko]ler best immt und sind korrigiert.  

R e a k t i o n  a) 

Natriumamalgam-Reduktion des Oxims I (Verbesserung der unter  2 ange- 
gebenen Meghode): 10,0 g Oxim wurden in 1,3 1 Xthanol bei 50--60 ~ gel6st 
and  mi~ 550 g 2,5proz. Natr iurnamalgam verse~zt. I m  Laufe yon 2,5 Stdn. 
wnrden 55 ml Eisessig zugetropft  und die Temp. auf ca. 90 ~ gesteigert. Naeh 
Abdampfen des Alkohols im Vak. ~n~rde der von kristall isiertem Natr ium- 
acetat  durehsetzte l%iickstand in 800 ml Wasser gegossen, ammoniakalisch 
gemacht und ausge~ithert. Die 24ther16sung win'de mit  n-I-IC1 extrahiert ,  
wobei I-Iydroehlorid der Base teilweise kristallisierte. Die vereinigten sauren 

700 
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Auszfige wurden n i t  Xther gewaschen, n i t  NH3 versetzt und wieder n i t  
fl~ther extrahiert. Ein  Tell der Base kristallisierte aus der Atherl6sung und 
wm'de abgesaugt, der Rest als Eindampfrfiekstand gewonnen. Ausb. 8,3 g 
(88% d. Th.), Base I I  vom Schmp. 117--119 ~ 

Zur Reinigung wurden 0,35 g Base in 9 ml Benzol gel6st and unter Ver- 
wendung yon Benzol auf 11,0 g A1203 (stand. nach Brockmann) bei einer 
S~Lulenl~nge yon 12 em ehromatographiert. Die S~ule war streifenweise abge- 
deekt, um die Sttbstanz vor Licht zu sehfitzen, andererseits aber, um die durch 
Lichteinwirkung auftretende r6tliehe F~rbung zur Feststellung der Zonen 
auszunfitzen. Es bfldeten sieh drei Zonen, deren unterste eluier~ wurde. Die 
mitttere, breite Zone wurde herausgesehnitten und n i t  ~ thanol  unter  gelin- 
d e n  Erw~rmen eluiert. Naeh sofortigem Eindampfell im Vak. wurde der 
I~fiekstand zweimal aus Benzol, einmal aus ~_thanol umkristallisiert. Leieht 
gelbliche Kristalle y o n  Sehmp. 121--122% Zur Mikro- und IR-Analyse wurde 
2 Stdn. bei 78 ~ und 1 Torr fiber P205 getroeknet. 

C15HlaN2S. Ber. C 70,83, ~ 5,55, N 11,01. 
Gel. C 71,02, 71,07, H 5,37, 5,51, N 10,81, 10,91. 

Tosylat: 0,6 g Base I I  (Reaktion a) wurden in 15 ml absol. Benzol und 
6,5 ml absol. Pyridin gel6st und unter Eiskfihlung n i t  einer L5sung von 
0,67 g Tosylchlorid in 20 ml absol. Benzol versetzt. Bei Zimmertemp. Kristall- 
abscheidung und Orangef/irbung der L6sung. Naeh zwei Tagen wurde n i t  
t-I20 verdfinnt, die Benzoll6sung n i t  n-HCI ausgesehfittelt und vom schwer- 
16sliche~ Hydroehlorid der Base filtriert. Die BenzollSsung wurde fiber 
Na2SO4 getroeknet and  gab beim Eiud~mpfen im Vak. 0,45 g Kristalie vom 
Sehmp. 201--202 ~. Die farblose Substanz wurde mehrfach aus J~thanol- 
Aceton umkristallisiert und zur Analyse 2 Stdn. bei 78 ~ und 1 Torr fiber P205 
getrocknet. Schmp. 204--205 ~ 

C22I~20N202S2. Ber. C 64,68, H 4,93, N 6,86. 
Gel. C 64,88, 64,72, H 4,89, 4,88, N 6,64, 6,61. 

R e a k t i o n  b) 

Aus 12,1 g Oxim I wurden naoh Har/enist und Magnien 3 n i t  LiA1H4 
10,5 g Hydroohlorid erhalten. Das Salz wurde rein gepulvert, mit  NH3 ver- 
setzt und n i t  ~ ther  behandelt. Die fiber Na2SO4 getroeknete ~therl6sung 
lieferte 8,5 g Base y o n  Schmp. 122--123 ~ 

Zur l~einigung wurden 0,32 g in 5 ml Benzol gel6st und wie bei l%eaktion a) 
auf A1203 ehromatographiert. Die mittlere Zone wurde durch ihre hellblaue 
Ftuoreszenz erkannt,  herausgesohnitgen und n i t  ~ thanol  eluiert. Der ~fiok- 
stand der alkohol. L6sung wurde mehrmals aus Benzol umkristallisiert und 
zur Mikro- und IR-Analyse 2 Stdn. bei 78 ~  1 Tort fiber P205 getroeknet. 
Schmp. 124--125 ~ 

C15Hla~2S. Ber. C 70,83, H 5,55, N 11,01. 
Gef. C 71,11, 70,97, H 5,54, 5,66, N 10,96, 11,03. 

Tosylat: 0,5 g der Base I I I  und 0,56 g Tosylchlorid wurdea genau nach der 
unter  Reaktion a) besehriebenen Vorsehrift umgesetzt. Als einziger Unter- 
sehied fiel in diesem Falle kein schwerlSsliehes Hydrochlorid der Base aus. 
0,5 g rohes Tosylat wurden dutch dreimaliges Umkristallisieren aus ~thanol-  
Aceton gereinigt. Ztw Analyse wurde 2 Stdn. bei 78 ~  1 Torr fiber P205 
getrocknet. Farblose I(ristalle vom Sehmp. 183,5--184,5. 

C2uHu0NuO~S2. Ber. C 64,68, H 4,93, N 6,86. 
Gel. C 64,72, 64,77, i 5,12, 5,04, N 6,95, 6,98. 
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R e a k t i o n  d) 

4,10-(c~-Aminotrimethylen)-phenthiazin dutch Aminierung des Bromids: 
Das aus 2,7 g 4,10-(~-Hydroxytrimethylen)-phenthiazin vom Schmp. 126 bib 
126,5 ~ hergestellte Bromid 2 wurde sofort naeh seiner lsoliermag in ein Bomben- 
rohr von 1,5 cm Durchmesser und 40 cm L/~nge gebracht. Nach Kiihlung 
auf - -  60 ~ wurde NI~a eingeleitet, bib das t~ehr eine ca. 10 cm hehe Sehicht 
yon flfissigem NH3 enthielt. Nach Zusehmelzen wurde 15 Stdn. auf 40 ~ er- 
wi~rmt, wieder gekfihlt, das Rohr ge6ffnet trod NH3 verdampft. Der Bomben- 
inhalt wurde mit  Benzol und H20 gelSst, die Benzoll6sung mit n-HC1 extra- 
hiert und aus dem mit J(~her gewaschenen sauren Extrakt  die Base mit  Ntt3 
gef/tllt und ausge~tther~. 1,4 g A~herriiekstand (52~o d. Th.) Base I I  vem 
Sehmp. 119--121 ~ 

Durch Reinigung wie bei Reaktion a) wurde der Schmp. auf 121--122 ~ 
erhSht. Zur Analyse wurde 2 Stdn. bei 78 ~ und 1 Torr fiber t)205 getrocknet. 

C15H14N2S. Ber. C 70,83, H 5,55, N 11,01. 
Gel. C 71,14, 71,25, H 5,44, 5,62, N 11,12. 

Tosylat: Dutch Umsetzung der BaBe I I  (Reaktion d) mit  Tosylchlorid, 
wie unter l~eaktion a) beschrieben, wurde ein farbloses Tosylat vom Schmp. 
204--205 ~ erhal~en. 

Wir  danken  Her rn  Ing.  Dr. J. Derkosch (Organiseh-chemisches In-  
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S~mtliche Analysen  wurden yon  Her rn  J. Zak an unserem Mikro- 

analyt ischen Labora tor ium ausgefiihrt.  
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