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Eine neue Synthesemethode der Darstellung von
Diarylalkylaminen

Von Josir Kr.osa

Inhaltsiibersicht

Es wird eine neue Synthesemethode der Darstellung von Diarylalkylaminen durch
Umsatz von Arylalkanolaminen bzw. deren Chlorderivate mit Benzol und seinen Derivaten
bei Gegenwart von LEwis-Siure. wie Aluminiumehlorid, beschricben. Diese neue Methode
ist einfach und elegant. Sie bereichert die Synthesemoglichkeiten.

Substituierte und unsubstituierte Diarylalkylamine der allgemeinen For-
mel

By o
P N R
=N CH(CH)n—N ' R, — H oder Alkyle
AN “Ry
X

wobei R Wasserstoff oder einen Substituenten, wie Halogen, z. B. Chlor,
Brom, Fluor, ein Alkyl, wie Methyl u. 4., R, Alkyl oder Wasserstoff bedeuten,
sind nur nach schr umstiandlichen Synthesemethoden iiber recht zahlreiche
Zwischenstufen zuginglich. Eine ausgezeichnete Ubersicht iiber dic ver-
schiedenen Synthesemdglichkeiten dieser Korperklasse hatte vor einiger Zeit
G. EEREARDT!) gegeben, so dafl auf diese Arbezit, um Wiederholungen zu
vermeiden, besonders hingewiesen wird, ebenso sei auf ecine weitere neue
Arbeit verwiesen?).

Diphenylpropylamin- bzw. Diphenyldthylaminderivate haben als Arz-
neimittel eine grofle Bedeutung erlangt?). Am bekanntesten ist 1-Phenyl-2-
[1',1"-diphenyl-propyl-(3')]-aminopropan der Konstitution

7N CH,
\/i/\/CH~Cﬂ2—CH2~NH— CH

e \\\\.\\/ { . .
\\_./ CHZ_// \/

1y Archiv Pharmazie. Ber. dsch. pharmaz. Ges. 295, 196 (1962).

2) K. Harsinyr, D. Korsoxrrs u. P. Krss, J. Med. Chemistry 7, 623 (1964).

3) E. LINDNER. Arzneimitteliorschung 10, 569, 573 (1960); H. H. ScadNE u. E. Lixbp-
NER, ebenda 10, 383 (1960); K. Kocusieg, H. J. BRETSCHNEIDER u. F. SCHELER, ebenda
10, 583 (1960).
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Zur Synthese dieser Verbindung und anderer beschritten wir einen neuen,
unerwarteten Weg. Geeignete Phenylalkanolamine der Konstitution A oder
deren Halogenderivate der Konstitution B, die durch Umsatz von A mit
Thionylchlorid zuganglich sind, wurden bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid mit Benzol oder Derivaten zur Einwirkung gebracht. Es ergaben sich
in Ausbeuten von 80 bis 959, die Hydrochloride von Diphenylalkylaminen
der Formel C:

7N o

@ N CH -(CH,)n—N¢ .

N "
A OH \—,/\\CH*(CHZ)n* N

pa— R Vi < /\\// R

' N (OH H / =

N Qlﬁ (CHa =Ny ¢

B Cl

n kann hier 1 oder 2 bedeuten. Die Ausfithrung der Reaktion ist einfach, so
wird z. B. 1-Phenyl-[-oxy-3-amino-propan in Benzol geldst, Aluminium-
chlorid zu etwa zwei Mcl, berechnet auf die Aminoverbindung, bei gewchn-
licher Temperatur zugesctzt, wobei unter Erwdrmung die Reaktion zu ver-
laufen beginnt. Zum Schlufl wird noch auf dem Wasserbade 15 bis 30 Minu-
ten erwiarmt und sodann das erhaltene Gemisch mit Eis, Wasser und Salzsdure
1:1:1 zersetzt, wobei sich je nach Verwendung der Phenylalkanolalmine
bzw. Chlorderivate die Diphenylalkylamine entweder schon als Hydro-
chloride kristallin abscheiden oder aber die Basen werden durch Alkslisieren
aus den Losungen gefillt und mit Ather extrahiert.

Als gecignete Phenylalkanolamine wurden fiir dic Umsetzung verwendet:

1-Phenyl-1-oxy-dthylamin-(2), 1-Phenyl-1-oxy-2-N-didthylamin, 1-Phe-
nyl-1-oxy-2-N-piperidinoathan und eine Reihe anderer, chenso die entspre-
chende Propananaloga der Phenylalkanolamine. Es zeigten sich keine Unter-
schiede in bezug des Verlauts, der Umsctzung und den Ausbeuten, wenn an
Stelle der Phenylalkanolamine die entsprechenden Halogenphenylalkylamine
zur Umsetzung gelangten. Uber den Verlauf der Umsetzung glauben wir
folgende Vorstellungen zu unterbreiten :

- R R R
< S CH—(CHa—N A%, < S=CH—(CHa—NZ g

7 | TSR e | ®
B HC D H(AICL)®
A, TN & o R CH /7 \/ R
Alcl, 7 >—CH—(CH2)n—N4R FOH N Ny (CH)y— \/
N [ a N R “R
E HI(ALCL,)® NS ’

Danach wiirde sich zunéchst Aluminiumchlorid an die Base bzw. Hydro-
chlorid zu einer salzartigen Komplexverbindung D anlagern, hierauf wiirde
erneut ein Mol Aluminiumchlorid zur Bildung des reaktiven Komplexes K
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eingreifen, wodurch mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff die neue
Verbindung C entsteht.

Danach wiirde dieses nach der herk6mmlichen Ansicht gegebene Formel-
schema fiir das Gelingen der Umsetzung 2 Mol Aluminiumechlorid verlangen.
Priparativ stellt dieses jedoch einen Widerspruch dar, da zur vollsténdigen
Umsetzung sogar weniger als 1 Mol Aluminiumchlorid notwendig ist. Diese
Tatsache 148t noch andere theoretische Uberlegungen fiir den Ablauf der
Reaktion offen, deren Deutung wir vorerst auch noch offenhalten wollen.

An Stelle von Benzol lassen sich auch andere Benzolkohlenwasserstoffe
verwenden (I—LXVII), wie Naphthalin, Tetralin, Thiophen, Furan. Bei Ver-
wendung der beiden letzteren sind tiefe Temperaturen von 10—20°C not-
wendig, da sonst starke Verharzungen eintreten.

Bei Verwendung von Naphthalin, am besten mit Nitrobenzol als Ver-
diinnungsmittel, sowic Tetralin, wurden schwer kristallisiercnde Ole erhal-
ten, deren Hydrochloride ebenso {iberwiegend olig anfielen und nur schwer
zur Kristallisation zu bringen waren. Diese Tatsache spricht dafiir, dafi sich
(Gemische von x- und 3-Isomeren der Naphthalinreihe bildeten. Den von uns
kristallin erhaltenen Tetralin-Derivaten geben wir die Konstitution von
x-Tetralinoderivaten (XCI—XCVIL, Tab. 2).

Die fiir die Synthese von Diphenylpropylaminen notwendigen Phenyl-
alkanolamine, wie 1-Phenyl-1-oxy-3-N-(phenyvlisopropylamino)-propan stell-
ten wir nach bekannten Wegen aus Acetophenon (bzw. Derivaten) Form-
aldehyd und Basen nach MaxNicH %) her.

Bs ist jedoch bemerkenswert, dafl die Umsetzung zwischen Acetophenon,
Formaldehyd und Phenylisopropylamin glatt in gewiinschtem Sinne verlau-
fen ist, da primire Basen nach G. MANNicH zu vielen Nebenreaktionen bei
der Umsetzung fithren?-19).

Die Phenyliathanolamine stellten wir aus Styroloxyd, priméren und sekun-
didren Aminen, wie bereits bekannt, her.

Die Tab. 1 gibt die neuen Verbindungen und die Eigenschaften der neuen
Verbindungen an, die durch Verwendung aromatischer Kohlenwasserstoffe
erhalten wurden; Tab. 2 gibt solche an, die durch Verwendung von hetero-
cyclischen Verbindungen, wie Thiophen und Furan, sowie Naphthalin und
Tetralin erhalten wurden. Bei Verwendung ven Furan und Thiophen durfte

N
-~

Qgi'xjo’qmw‘

. ¥. Bruickg u. J. H. BurckBaLTER, J. Amer. chem. Soc. 64, 401 (1941).
. W. P}LIFIIFR, J. org. Chem. 17, 313 (1952).
. F. BLickg u. C. E. MAXWELL, J. Amer. chem. Soc. 64, 428 (1942).
. MaxnicH u. B. HEILNER, Ber. disch. chem. Ges. 55, 356 (1926).
. F. BLicks u. J. H. BURCKHALTER, J. Amer. chem. Soc. 64, 451 (1942).
. T. Pratt u. W. WERNER, J. org. Chemistry 14, 543 (1949).
!. Maxwics u. G. Bary, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 164, 65 (1926).
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die Temperatur 20 °C nicht tibersteigen. Die Ausbeuten sind jedoch wegen
der Bildung dunkler, harziger Produkte gering und iibersteigen nicht 409%,.

Dagegen sind die Ausbeuten bei Verwendung von Naphthalin und Tetra-
lin giinstiger. Diese Naphthalinderivate lassen sich allerdings sehr schwer in
kristalline Form bringen. Die Hydrochloride kristallisieren langsam und
schwer.

Die pharmakologische Priifung der Korper hat gezeigt, daf eine grofle
Reihe der Verbindungen, vor allem jene mit Phenylisopropylamingruppie-
rung eine coronarerweiternde Wirkung besitzen. Diese {ibertrifft aber kaum
diejenige des bekannten Segontin. Nach den umfangreichen Testversuchen
scheint allerdings die coronarerweiternde Wirkung sehr eng mit den Phenyl-
isopropylaminogruppen verbunden zu sein. Voraussetzung hierfiir ist jedoch
die Diphenylpropylgruppe. Sobald an ihre Stelle die Diphenylathylgruppe
tritt, wird trotz der Phenylisopropylaminogruppe die coronarerweiternde
Wirkung ausgeloscht, und dafiir tritt eine Antihistaminwirkung und auch
bronchospasmolytische Wirkung ein. Bei den Diphenylpropylaminen ohne
Phenylisopropylaminogruppe iiberwiegt eine spasmeolytische Wirkung. Ein
Ersatz der Phenylgruppe in der Diphenylgruppierung durch Thiophen, Fu-
ran oder Naphthalin bringt qualitativ keine Wirkungsveridnderung mit sich.

Besehreibung der Versuche
1-Phenyl-1-0xy-3-N-(phenylisopropylamino)-propan (I)

a) 15,1 g 1-Phenyl-1-oxy-propylamin-(3) werden mit 14,5 ¢ Phenylaceton in 50 ml
absolutem Benzol 30 Minuten gekocht, daraufhin wird Benzol auf dem Wasserbade ab-
destilliert. Der olige Riickstand wird mit 30 m]l Methanol und 5 ml Wasser aufgenommen.
In diese Lisung werden portionsweise 1,6 g Natriumborhydrid eingetragen. Dabei erwiirmt
sich das Reaktionsgut zum Schiull auf 40 bis 50 °C. Man erhitzt nach Beendigung der Na-
triumborhydridzufithrung noch 30 Minuten auf dem Wasserbade und destilliert Methanol
und Wasser ab. Der dlige Riickstand wird mit Ather anfgenommen und mit alkoholischer
Salzsiure bis zum Auftreten einer Tritbung versetzt. Es kristallisiert das Hydrochlorid des
1-Phenyl-1-oxy-3-(N-phenylisopropyl-amino)-propan aus. Smp.: 158 bis 160°C. Ausbeute
etwa 25 g.

CH,NO - HCL  (305,5) ber.: €C70,81; H 7,86; N 4,58;
gef.: C70,96; H 8,00; N 4,53.

b) 1 Mol Acetophenon wird mit 1 Mol DL-Phenylisopropylamin-hydrochlorid und
1,5 Mol Paraformaldehyd in 250 ml Tsopropanol drei Stunden unter RickfluBl gekocht.
Darauthin wird Tsopropanol abdestilliert.

Der Riickstand wird mit Ather verrieben, wobei innerhalb kurzer Zeit sich farblose
Kristalle des 1-Phenyl-1-oxo0-3-(phenylisopropylamino)-propan-hydrochlorid abscheiden,
aus Methanol und Ather umkristallisiert. Schmp.: 165—167°C.

CH,NO - HCL  (303,5) ber.: C71,28; H 7,26; N 4,62;
gef.: € 171,255 H 7,30; N 4,70.
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Dieses wird ohne weitere Reinigung in Wasser suspendiert, das Hydrochlorid 15st sich
nicht in Wasser, sondern es scheidet sich eine olige Flassigkeit ab. Es wird zunéchst das
Wasser abgegossen zwecks Entfernung eventuell nicht umgesetzten Phenylisopropylamins,
Nun wird erneut Wasser zugesetzt, und mit 2n-Natronlauge alkalisiert. Der slige Ausfall
wird mit Ather extrahiert, Ather mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Die so
erhaltene freie Basc wird mit Methanol aufgenommen und portionsweise durch Zugabe von
1 Mol Natriumborhydrid reduziert. Sodann wird Methanol abdestilliert, Rickstand mit
Wasser versetzt, wobei sich ein O] abscheidet. Dieses wird mit Ather aufgenommen, Ather
getrocknet und mit alkoholischer Salzsiure versetzt. Das Hydrochlorid von I kristallisiert
in farblosen derben Kristallen aus, die durch Lésen in Methanol und erneutes Fillen mit
Ather gereinigt werden. Ausbente 809%. Schmp.: 158 —160°C. Misch-Schmp. mit dem unter
a) hergestellten I ergaben keinc Deprsssionen.

CHoNO - HC  (305,5) ber.: € 70,81; H 7,86; N 4,58;
gef.: € 71,00; H 7,89; N 4,62.

1-Phenyl-1-chlor-3-N-(phenylisopropylamino)-propan (II)
25 g T als Hydrochlorid werden portionsweise in eine Losung von 40 ml Thionylchlorid
in 80 ml Benzol bei gewohnlicher Temperatur eingetragen. Es setzt eine starke Salzsdure-

und Schwefeldioxydentwicklung ein, nach kurzer Zeit scheidet sich das Hydrochlorid des
Chlorierungsproduktes kristallin aus.

Schmp.: 138—148°C, welches abgesaugt und mit wenig Ather nachgewaschen wird.

Ausbeute 30 g von 1-Phenyl-1-chlor-3-(N-phenylisopropylamino)-propan-hydrochlorid ;
durch Losen in Methanol und Fillen in Ather wird es gereinigt.

Schmp.: 152—154°C.

(s M,,CIN - HO1  (324,1)  ber.: € 66,66; H 7.09; N 4,32; C121,91;
gef.: (066,59; H 7,15; N 4,45; €l 22,05.

1,1-Diphenyl-3-N- (phenylisopropylamino)-propan (II1)

a) 10 g des Hydrochlorids von 1T werden in etwa 30—40 ml Benzol suspendiert. Dar-
authin werden 8 g wasserfreies und gepulvertes Aluminiumchlorid portionsweise einge-
tragen. Unter Salzsiiureentwicklung farbt sich das Reaktionsgut tief dunkel und die Tempe-
ratur steigt auf 40-- 50°C. Man regelt die Zufihrung des Aluminiumchlorids dergestalt,
dafl die Temperatur nicht iiber 50°C steigt und erwirmt schlieBlich noch 30 Minuten auf
dem Wasserbade unter RiickfluB. Nach Erkalten wird das Reaktionsprodukt in ein Gemisch
von 20 ml konz. Salzsdure, 10 ml Wasser und 60—100 g Eis gegossen. Nach einigen Stunden
Stehen in der Kélte oder bei gewdhnlicher Temperatur scheidet sich das Hydrochlorid von
1,1-Diphenyl-8-(N-phenylisopropylamino)-propan in fast farblosen Kristallen aus.

Rohausbeute 12 g. Schmp.: 186—188 °C, aus Methanol, Schmp.: 190—192°C.
CyH, N - HCI (865,6) ber.: C78,90; H 7,67; N 3,83;
gef.: C78,71; H 6,72; N 3,81.

b) 10 g des Hydrochlorids von I werden in 50 ml absolutem Benzol suspendiert. In
diesc Suspension werden 8 g wasserfreies gepulvertes Aluminiumchlorid eingctragen. Weite-
rer Verlauf der Umsetzung wie unter a). Ausbeute 11,8 g:

CyH,,N - HCI (865,6) ber.: C78,90; H 7,567; N 3,83;
gef.: C79,04; H 7,74; N 8,95.
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1,1-Diphenyl-3-amino-propan (1V)

In ein Gemisch von 10 mi Thionylchlorid und 30 ml Benzol werden 10 g 1-Phenyl-1-
oxy-3-amino-propan portionsweise eingetragen. Es tritt Erwirmung und starke Salzsiure-
und Schwefeldioxydentwicklung ein.

Nach Beendigung der Zugabe von Thionylchlorid wird noch 10— 20 Minuten auf dem
Wasserbade unter Ruckfluf erwidrmt, sodann 1aBt man einige Stunden stehen, wobei der
Kolbeninhalt kristallin erstarrt. Durch Zugabe von Ather werden die Kristalle vollstindig
ausgeschieden, abgesaugt und getrocknet.

Schmp.: 110—112°C. Ausbeute 17 g als Hydrochlorid des 1-Phenyl-1-chlorpropyl-
amin-(3); es 148t sich darch Lésen in Isopropanol und Fillen mit Ather reinigen.

Fiir die weitere Umsetzung ist eine Reinigung nicht notwendig. 10 g hiervon werden
in 30—40 m] absolutem Benzol suspendiert und 12 g wasserfreies und gepulvertes Alumi-
niumchlorid portionsweise wie bei I1I zugefihrt. Nachdem 30 Minuten auf dem Wasser-
bade erwiarmt wurde, wird in einem Salzsdure-Wasser-Eis-Gemisch zersetzt. Es kristallisiert
sofort das Hydrochlorid des 1,1-Diphenyl-3-aminopropan aus.

Schmp.: 204 —206°C. Ausbeute 13 g, kann aus Alkohol umkristallisiert werden.

CxHy,N-HCl  (246,5) ber.: C73,17; H 7,31; N 4,69;
gef.: € 73,23, H 7,26; N 5,73.

1,1-Diphenyl-3-N-piperidino-propan (IVa)

11,5 ml y-Piperidino-propiophenon, dargestellt nach der sogenannten Maxx1oH-Reak-
tion aus Acetophenon. Paraformaldehyd und Piperidinohydrochlorid, werden in 30 ml
Methanol und 4 ml Wasser gelost. Unter Rithren werden portionsweise innerhalb von
15- 20 Minuten 1,1 g Natriumborhydrid zugefiigt. Gegen Schlufi der Zugabe tritt Er-
wirmung auf 40— 50°C ein. Man itberlaBt das Reaktionsgut noch 2-3 Stunden sich selbst
und gieBt in die 3 —5fache Menge Wasser ein. Es scheidet sich ein dickes Ol ab, welches nach
Reiben mit einem Glasstabe kristallin erstarrt. Es wird abgesaugt und mit Wasser gewa-
schen. Aus Alkohol und Wasser umkristallisiert. Schmp.: 54—56°C. Ausheute 9g an
1-Phenyl-1-hydroxy-3-N-piperidino-propan.

7,0 g dieser freien Base werden portionsweise in eire Losung von 6 ml Thionylchlorid
in 10 ml Benzol eingetragen. Is tritt unter Erwirmung sofort Reaktion ein; alles geht in
Lésung. Nach vier Stunden Stehen wird mit Ather verdiinnt; farblose Kristalle, Schmp.:
156—158°C des 1-Phenyl-1-chlor-3-N-piperidino-propan-hydrochlorids, Ausbeute 8 g.

b g des letzteren oder gleiche Menge des vorletaten werden ohne weiterc Reinigung in
etwa 20 ml thiophenfreiem Benzol suspendiert. Dazu werden 5 g wasserfreies Aluminium-
chlorid eingetragen. Verlauf der Reaktion wie bei IIl und IV. Man erhilt in 85proz. Aus-
beute das Hydrochlorid von 1,1-Diphenyl-3-N-piperidinopropan, Schmp.: 208-—210°C.

CuHoN - HCl  (315,3) ber.: C76,20; H 7.93: N 4,44;
gef.: (76,31; H8,01; N 4,51.

1,1-Diphenyl-2-N-(phenylisopropyl-amino)-dthan (V)

12 g Styreloxyd werden mit 13,5 g f-Phenylisopropylamin vermischt und sechs Stunden
auf 100—-120°C erhitzt. Man erhilt 1-Phenyl-1-hydroxy-2-N-(phenylisopropylamino)-
dthan als schwer bewegliches, fast farbloses Ol. Dieses wird ohne weitere Reinigung in etwa
60—80 ml Benzol geldst. In diese Benzollosung werden 20 g wasserfreies Aluminiamchlorid
portionsweise dergestalt eingetragen, dal Benzol nicht zum Sieden kommt. Es entsteht ein
schwach gelb gefarbtes Reaktionsgut, in welchem Aluminiumchlorid fast vollstindig gelést
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ist. Dieses Reaktionsgut wird noch 30 Minuten unter RiickfluB auf dem Wasserbade zum
Sieden erhitzt, abkiihlen gelassen und mit Eiswasser-Salzsdure 1:1 zersetzt. Es scheidet sich
ein dickes, fast farbloses Ol an, welches das Hydrochlorid des 1,1-Diphenyl-2-N-(phenyl-iso-
propylamino)-athans ist und nicht kristallisicrt. Dieses 01 wird dekantiert, erneut mit Was-
ser durchgerihrt und schlieBlich unter Kiihlung mit 20proz. Natronlauge behandelt, wobei
sich die freie Base abscheidet, die mit Ather ausgeschittelt wird. Ather wird mit wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol wird mit einer
alkoholischen Ldsung von Maleinsiure behandelt, wobei das Maleinat kristallin ausfdllt;
dieses wird aus Alkohol und Ather auskristallisiert.
Schmp.: 168 —170°C, Ausbeute 889, berechnet von Styroloxyd aus.

CypaHoN - C,H,0, (426,2) ber.: € 75,16; H 6,78; N 3,27;
gef.: C75,17; H 6,61; N 3,30.

1-Phenyl-1-(p-methylphenyl)-2-N-(phenylisopropylamino)-iathan (VI)

14 g 1-Phenyl-1-hydroxy-2-amino-dthan werden mit 18,7 g Phenylaceton in 40 ml
Methanol gelost. Es werden 4 ml Wasser zugefiigt und portionsweise 1,5 g Natriumbor-
hydrid zugefiigt.

Nachdem das Reaktionsgut cine Stunde bei gewdhnlicher Temperatur gestanden hatte,
werden Methanol und Wasser im Vakuum vollstindig abgedampft. Der Rickstand stellt ein
01 dar, welches in 40 ml Toluol aufgenommen wird und mit 20 g wasserfreiem Aluminium-
chlorid behandelt wird. Es resultiert 1-Phenyl-1-(p-methylphenyl)-2-N-(phenylisopropyl-
amino)-athan als farbloses, schwer bewegliches 01, welches mit Maleinsdure ins Maleinat
vom Schmp. 166—168°C dberfithrt wird.

CoHyN - O H,0, (440.2) ber.: C75,50; H 7.04; N 3.18;
gef.: C76,49; H 7.12; N 3,15.

Analog wurden bei Verwendung von verschiedenen Phenylalkanolaminen unter Varia-
tion der eingesetzten Benzolkohlenwasserstoffe die in Tab. 1 beschricbenen neuen Diaryl-
alkylamine (I—~LXVII) erhalten; bei Verwendung von alicyclischen Kohlenwasserstoffen,
wie Thiophen, Furan, Naphthalin und Tetralin wurden die in Tab. 2 beschriebenen
Verbindungen (LXVIIT—XCVIT) erhalten. In diesem Falle haben wir jedoch auch die
entsprechenden Acetylverbindungen, wie 2-Acetylthiophen?) nach bekanntien Verfahren
in die entsprechenden ManNIcH-Pasen iberfithrt, diese reduziert (Tab. 3, XCVITI bis CXV)
und sodann mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumechlorid zur Umsetzung gebracht. Bei
dieser Reaktionsfolge waren gute Ausbeuten erhalten worden; das gleiche gilt bei Verwen-
dung von x- und f-Acetylnaphthalin3)s),

Die Eigenschaften der noch nicht beschricbenen Zwischenstufen sind in Tab. 3 (XCVIIL
bis XCV) angegeben.

Fs wurden auch 2-Acetylthiophen, a- und f-Acetylnaphthalin mit n-Dibutylamin,
n-Dipropylamin, x- und g-Methylmorpholin sowie x-Methylpiperidin umgesetzt sowie dic
entsprechenden Carbinole mit Alumininmchlorid und Benzol zur Umsetzung gebracht. Es
resultieren allerdings in allen Stufen nur Ole oder stark hygroskopische Hydrochloride, die
sich nicht in kristalline Salze tiberfithren lassen, so daB auf dic Wiedergabe dieser Verbin-
dungen verzichtet wird.

Berlin-Zehlendorf (37), Privatlabor, JénickestraBe 13.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1966.



