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Eine neue Synthesemethode der Darstellung von 
Diarylalkylaminen 

T7on J o R R s  KT~3s.4 

Inhaltsiibersicht 
Ex wirtl eirie neue Synt.hesemethode der Darstellimg von Diarylalkyhminen dureli 

Umsatz von Arylalkanolaminen bzw. deren Chlorderivatc mit. Benzol und seinen Dcrivaten 
bei Qegenwart von LEwIs-Siinre. wie Aluminiumchlorid, bcschricben. Dime neue Ncthode 
ist einfach und elegant,. Sie bereichert, die Synthesemoglichkeiten. 

Sixbstituierte und unsubstituierte Diarylalkylamine der 3 llgemeinen Eor- 
me1 

% A  -\ 

wobei R Wasserstoff oder einen Substituenten, uie Halogen, z. K. Chlor, 
Bnom, Bluor. ein Alkyl. wie Met,hyl 11. ii.. R, Alliyl oder Wasserstoff bcdeutcn, 
sind nur nach sehr umstandlichen Synthesemethoden iiber recaht, zahlreiche 
Zwischenstufen zugiinglich. Eine ausgezeichnete Ebcrsicht iiber die vcr- 
scliiedenen Syrithesemoglichkeitcn dieser Korperklasse hatte vor einiger Zeit 
G. EHRHARIW~) gegeben, so da13 auf tliese Arbdt ,  urn IViederholungen zu 
vermeiden, besonders hingewiesen wird, ebenso sei auf eine weitere neue 
Arbeit verwiesen z). 

Diphenylpropylamin- bzw. Diphenylhthy1;tminderivate haben als Arz- 
neirnittel eine grol3e Bedentung erlangt3). Am bekanntesten ist 1 -Phenr1-2- 
[l’, 1‘-diphenyl- propyl-( 3’)]-aminopropan der Konstitution 

CH, 

l) Archiv Pharmazir. Ber. dsch. pharmaz. Ces. 29b, 196 (1962). 
2, K. HARS~XYI,  D. KORBOXITS u. P. KISS, J. Med. Chemistry 7, 623 (1964). 
3) E. LINDNER. Arzneimittelforschung 10, 569, 573 (1960); H. H. S C H ~ ~ N E  u. E. LIND- 

NER, ebenda 10. 383 (1960); K. KOCIISIEA, H. J. BRETSCHNEIDER 11. F. SCHELER, ebencla 
10, 583 (1960). 
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Zur Synthese dieser Verbindung ixnd antlerer kmliritten wir einen neiien , 
ixnerwarteten Weg. Ckeignete Phenylalkanolamine der Konstitution A oder 
dereri Halogerrderivate der Koiistitution B. die durch Umsatz von A mit 
Thionylchlorid zuganglich sintl, wurden hei Gegenwart von Alixminium- 
chlorid niit Renzol oder Derivateri zur Einrvirkung gebraclit. Es ergahen sic11 
in Ausbeuten von 80 his 95 yo die Hydrochloride ~ 0 1 1  Diphenylalkylamiiieii 
der Formel C :  

if OH 

B Cl 

n kann hier 1 oder 2 bedeuten. Die Ansfiihrixng der Reaktion ist einfach, so 
wird z. R. I -Phenyl-l-oxy-3-amino-pro[lan in Benzol gelost, Aluniiniuni- 
chlorid zu etwa zwei 3101 ~ berechiiet auf die Aminoverbindung, bei geu-ohn- 
licher Temperatur zugesctzt, wobei ixntcr Erwiirmung die R’eal-t’ ion zu vm- 
laufen beginnt. Zum SchluB wird noch auf dem Wasserbatle I 5  bis 30 Minu- 
ten erwBrrnt, urid sodann tlas erhaltene Gemisch mit, Eis, Wasser und Salzsaure 
1 : 1 : 1 zersetzt, wobei Rich je iiach Verwendniig der Phcnylalkaiiolalmine 
bzw. Chlorderivate die Diphenylalkylamine entmeder schon als Hytlro- 
d h r i t l e  kristallin abscheiclen oder aber die Basen werden durch Allia,lisieren 
am den Losungen gsfiillt und mit Ather extrahiert. 

Als gecignet,e Phcnylalkanolamine wurdcn fiir dic Umsetznng verwendet : 
1 -Phenyl-l-oxy-~thplamin-( 2)$ 3 -Phenyl-1 -oxg-2-N-diathylamin, 1-Phe- 

nyl-Ilcsxy-2-N-piperidiiiodthan und cine Kcihc miderer, cbenso die entspre- 
chentle Propananaloga der Phenylallianolamine. Es zeigten sich keirie Unter- 
schiede in bezug des Verlaufs, der Unisctznng und den Ausbeuten? weiin an 
Stcllc dcr Phenylalkanolamine die entsprechenden Halogenphenylalliylaniine 
zur Umsetzung gelangten. Uher den Verlauf der Umsetznng glauhen mir 
folgende Vorstellungen zix ixnterhreiteri : 

Danach rviirde sich zunachst Aluminiumchlorid an die Base hzw. Hydro- 
clilorid zu einer salzartigen Komplexverbindung D anlagern, hierauf wiirdc 
erneut ein Mo1 Aluminiumahlorid ziir Bildiing des reaktiven Komplexes E 
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eingreifen, wodurch mit einem aromatischeri Kohlenwasserstoff die iieue 
Verbindung C entsteht. 

Danach wurde dieses iiac*h der herkiimmlicheri Ansicht gepebene Pormel- 
schema fiir das Gelingen der Umsetzung 2 Mol Aluminiumchlorid verlangen. 
Priparativ stellt dieses jcdoch einen Widersprnch dar, da zur vollstandigen 
Umsetzung sogar wenigcr als 1 8101 Aluminiumchlorid notwendig ist. Diese 
Tatsache laRt norh andere theoretische ~berlegimgen fur den Ablauf der 
Rcaktion offen, deren Deutung wir vorerst auch noch offenhalten wollen. 

An Stelle voii Benzol lasscri sich auch andere Benzolkohlenwasserstoffr 
verwenden (I-LXVLI). wie Naphthalin. Tetralin, Thiophen, Furan. Bei T'er- 
wendung der beideii letzteren sind tiefe Temperatureri von 10- 20 "C not- 
wendig, da sonst starke Verharzungen eintreten 

Bei Verweiidurip von Xaphthalin, am besten mit Nitrobenzol als Ver- 
tlunnuiigsmittel, sowic Tetralin, w i d e n  schwer kristallisiercnde Ole erhal- 
ten. deren Hydro(-hloride ebenso uherwiegend d ig  anficlen und niir srhwer 
zur Kristallisation zu bringen I\ areri. Diese Tatsache spricht dafiir. daB sich 
Gernische von 3- und i;- Lsomeren der Xaphthalirireihe bildeten. Den v o r i  uns 
kris tallin erh a1 tenen Te tralin-Deriv at en geben wir (lie Kon st itution von 
~Tetralinoderivaten (XCI-XCVll, Tab. 2) .  

Die fur die Syiithese von Diphenylpropylamincii notwendigen Phenyl- 
alkanolamine. wie 1 -Phenyl-1 -oxy-3-,U-(phen~lisopropplamino)-propan stell- 
ten wir iiach bekannteri Wegen aus Acetophenon (bzw. Derivaten) Fcrrn- 
aldehyd und Basen nach MANNWH 4-6) her. 

Es ist jedoch bemerkcnswert, da13 die Umsetzung zwisrhen hcctophenon, 
Formaldchyd und P1.ieiiylisopropylamin glatt in gewunschtem Sinne verlau- 
fen ist, da primlire Baseri riach G. MANNU XI zu vielsn Nebenreaktionen bei 
der TTmsetzung f u  hren' -lo). 

Die Pheiiylathanolsmine stt.llten wir aus Styroloxyd, primaren und sekun- 
daren Aminen, wi? bereits hekannt, her. 

Die Tab. 1 gibt die neuen Verbindungen nnd die Eigenschaften der neuen 
Verbindungen an, d e  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 %Turden. Bei Verwendung vcn Furan und Thiophen durfte 

I )  F. F. BLICKE 11. J. H. BLRLXHALTBR. J. Anier rhem. Sor. 62, 431 (1941). 
5) S. W. PBJA~ETIER, J .  org Chem. 1 7 ,  313 (1952) 
6 ,  F. F. BLICKE u. C. E. MAXWELL, J. Amer. chem. Soc. 64, 428 (1942). 
7 )  C. XANNICH 11. B. HEILNER. Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 336 (192 6). 
8) F. F. BLICKE 11. J. H. BURCKHALTER. J. Amer. rhem. Soc. 64. 461 (1942). 
9, J. T. PLATI 11. W. WERNER, J. orp. Chemistry 14, 543 (1949). 

' 0 )  C. MAXNICH o. G I .  H ~ L L ,  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 164, 65 (19%). 
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die Temperatur 20 "C nicht ubersteigen. Die Ausbeuten siad jedoch wegen 
der Bildung dunkler. harziger Produkte gering und ubersteigen nicht 40%. 

Dagegen sind die A4usbeuten bci Verwendung von Naphthalin und Tetra- 
liii giinstiger. Diese Naphthalintlerivate lassen sich allerdiiigs sehr schwer in 
kristalline Form bringen. Die Hydrochloride kristallisieren langsam ulid 
schwer . 

Die pharmnkologische Prufurig tler Korper hat gezeigt, daB eine groIje 
Reihe der Tierbindungen, vor allem jene mit Phenylisopropylamingruppie- 
rung eine coronarcrweiternde Wirkung besitzen. Diese ubertrifft aber kaum 
diejenige des bekannteii Segontiri. Nacbh den umfaiigreichen Testversuchcn 
scheint allerdinga die coroiiarcrwciternde Wirkung sehr eng mit den Phenyl- 
isopropylaminogruppen wrbunden zu sein. Voraussetaung hierfur ist jedoch 
die Diphenylpropylgruppe. Sobald an ihre Stellc die Diplienylhthylgruppe 
tritt , wird trotz der Phellglisopropglanlinogrplppe die coronarerweiternde 
Wirkung ausgeloscht, und dafiir tritt  eirie Antihistaminwirkung und aucli 
bronehospasmolytische Wirkung ein. Rei den l)iphenylpropylamincn obne 
Phenylisopropylamirio~~uppe uherwiegt eirie spasmolytische JT'irkung. Ein 
Ersatz der Phenylgruppe in der niphenylgruppierurig durch Thiophen, E'u- 
ran oder Naphthnlin hringt qualitativ keine ~C'irkungsveraridernng mit sich. 

Beschreibung der Versiiche 
1 -Phenyl-1-oxg-3-N-(pheny1isopropylarnino)-propan (I) 

a) 15,l g 1 -Phenyl-l-oxy-propylamiii-(3) werden mit 14.5 g Phenylaccton in 60 ml 
absoluteni Bcnzol 30 Minuten gckocht. daraufhin wird Benzol auf dem TVasserbade ab- 
dest,illiert. Der 6lige Riickst.and wird niit 30 ml Methanol und 5 ml Wasser aufgenommen. 
I n  diese Losung werden portioiisweise 1,5 g Natriumborhydrid eingctragen. Dabei erwlirmt 
sich das Reaktionsgut Zuni RchlaL3 auf 40 bis 50 "C. Man erhitzt nach Bcendigong der Ka- 
triumborhydridzufiihrung noch 30 Minuten auf dem Wasserbnde iind destillicrt Methanol 
und Wasser ab. Der ijlige Riickstand wird rni t  Ather aufgcnomrnen nnd mit alkoholischer 
SalzsLure his zum dnftrcten einer Triibuiig versetzt,. Fs kristallisicrt das Hydrochlorid des 
1-Phenyl-l -nxy-3-(N-phenyliso~~ropyl-amino)-prop~n aiifi. Smp. : 168 bis 1 GO "C. dusbeute 
etws 26g. 

C,,H,,NO. HC1 (305.5) ber.: C 70,81; H '?,RE;; Fi 4,S; 
gef.: C 70,96; H 8,00; N 4,53. 

b) 1 Mol Acetophenon wird mit 1 Mol T)L-Phenylisopropylamin-hydrochlorid und 
1,5 Mol Paraformeldehyd in 250 in1 Jsopropaiiol drei Stunden untcr RiickfluII gekocht. 
Daraufhin wird Tsopropa.no1 abdestilliert. 

Der Ruckstand wird mit Ather oerrieben, wobei inncrha,lb knrzer Zeit sich farkdose 
Kristnlle des l-Phenyl-l-oxo-3-(phenyl~st~propylamino)-propan-hydrorhlorid abscheiden, 
a m  Methanol und Ather umkristallisiert. Schmp. : 165-167 "C. 

C,,H,,NO . HCl (3033) Fer.: C 71,28; H 7,26; ?u' 4,62; 
gef.: C 71,25; H 7,30; N 4,70. 
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Dieses wird ohne weit,ere Reinigung in Wasser suspendiert,, das Hydrochlorid lost sich 
nicht in  Wa,sser, sondcrn es scheidet, sich eine olige Fliissigkeit ah. Es wird zunachst dss  

r ahgegosseii zwecks Kntfernung eventuell nicht unigesetzten Phenylisopropylamins. 
Nun wird erneut Wasser zugesetzt,. und mit 2n-Natronlauge alkalisiert. Der olige Ausfall 
mird mit Ather extrahiert, Ather mit Natriiimsulfat getrocknet und abdastilliert. Die so 
crhalt,ene freie Basc wird niit Nethano1 aufgeriommen und portionsweise durch Z ugabe von 
1 Mol Natriumborhydrid reduxiert.. Sodann wird Mctlianol abdestilliert, Ruckstand rnit 
IVasser versetzt, wobei sich ein 81 abscheidet. Dieses wird mit Ather aufgenommen, Ather 
getrocknct und mit alkoholischer Salzsaiire verset,zt. Das Hydrochlorid von I kristallisiert 
in farblosezi dcrben Kristallen aus, die durch Losen in Met,hanol und erneiitcs Fallen mit 
Ather gereinigt werden. Ausbeute 8004. Schnip. : 158-160 "C. Misch-Schmp. mit dem tinter 
a) hcrgestellten I ergaben keinc Deprsssionen. 

C,,H,,NO. BCl (306,s) her.: C 70,811 H 7 3 6 ;  N 4,58; 
gef.: C 71,001 H 7,891 pu' 4,6'2. 

1 -Phenyl- 1 -chlor-3 -N- (phenglisopropylxmino) - propan (11) 
25 g I als Hydrochlorid werden portionsweise in eine Losung von 40 ml Thionylchlorid 

in 80 ml Benzol bei gewohnlicher Teriipcratur eingetragen. Es set,zt eiric starke Salzsaure- 
und Rchwefeldioxydentwicklung ein, riach kurzer Zeit scheidet sich das Hydrochlorid des 
Chlorierungsproduktes kristallin ails. 

Schmp. : 138- 1-18 "C: welches abgesaugt und init wenig Ather nachgewa,schen wird. 

Xosbeiite 30 g von 1-Phenyl- l-chlor-3-(N-phenylisopropyl~~nirio) -propan-hydrochlorid; 
dnruh Losen in Methanol und Fallen in Ather wird es gereinigt. 

Schmp. : 162- 154 "C. 

(;181%22ClK . HCl (324,l) her.: C 66,66; H 7,09; N -1,32; C1 21.91; 
; H 7,16; N 4,45; (>I 22.05. 

I, 1 -Iliphenyl-3-N- (phenylisupropy1amino)-propan (111) 
aj  10 g des Hydrochlorids vori I1 wcrden in et.wa 30-4U nil Benzol snspendiert. Dar- 

sufhiri werden 8 g wasserfreies und gepulvcrtes Alirminiumchlorid portionsweise einge- 
tragen. Unter Salzsaureentwicklnng fsrbt sich das Reaktionsgut tief rliinkel und die Tempc- 
ratiir steigt auf 10- 60 "C. Man regelt, die Zufuhrung des Alurniniumchlorids dergestalt, 
daW die Temperatur nicht iiber 60 "C stcigt iind erwarmt schlieDlich rioch 30 Minuten auf 
den1 Wasserbade unter RiickfliiD. Nach Erkalten wird das Reaktionsprodukt in eiri Gemisch 
von 20 ml kons. Salzsaure, 10 ml Wasser iincl 60-100 g Eis gegossen. Nach einigen Stunden 
Stehen in dcr KBltt? oder bei gewohnlicher Temperatur ficheidet, sich das Hydrorhlorid von 
1,l-Diphenyl-3-(N-phenylisopropylamino)-propari in fast farblosen Kristallen aus. 

Rohausbente 12  g. Schmp.: 186-188 "C, atis Methanol, Schmp.: 190-192 "C. 

C,H,,X. HCI (366.6) ber.: C T8,90; H ' i ,G7;  N 3,83; 
gef.: C 78,71; H 6,72; N 3,81. 

b) 10 g des Hydrochlorids von I werden in 50 ml absolutem Benzol suspendiert. I n  
diese Snspension werdeii 8 g wasserfreies gepiilvertes Sluminium chlorid eingctragen. Weite- 
rer Verlauf der Umsetzung wie unter a). Ausbeute 11.8 g. 

C,,H,,N. HCl (366,6) bcr.: C 78.90; H 7,67; 9 3,83; 
gef.: C 79,04; H 7,71; pu' 3.95. 
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1 , l  -I)iphenyl-3-amino-propan (IV) 
I n  eiri Gemisch von 10 nil Thionylchlorid und 30 ml Benzol werden 10 g 1-Phenyl-l- 

oxy-3-amino-propan portionsweise eingetragen. Es t,ritt Erwiirmung und starke Salzsaure- 
und Schwefeldioxydent,wickliing ein. 

Nach Reendigiing der Zugabe \-on Thionylchlorid wird noch 10- 20 Minuten auf dern 
Wasserbade tinter RuckfluB erwarmt, sodann 1aBt  man einige Stunden stehen, wobei der 
Kolbeninhalt kristallin erstarrt. Durch Zugabe von Kther werdcri die Kriutalle vollstandig 
ausgeschieden. abgesxugt iind getrocknet. 

Schrnp. : 110-11 2 "C. Ausbeut,e 1 7  g als Hydrochlorid des 1-Phengl-1-chlorpropyl- 
amin-(3); es laat, sich durch  Losen in Isopropanol und Fiilleri niit Ather reinigen. 

Fiir die weitere Umsetzung ist eine Reinigung nicht, notwendig. 10 g hiervon werderi 
in 30-40 ml ahsoliitem Renzol suspendiert und 1 2  g wasserfreies und gepulvertes Alumi- 
niurnchlorid portionsweise wie bei I11 zngefuhrt. Nachdem 30 Minuten anf dem Wasser- 
bade erwarmt wurde. wird in eiriern Salzuaure-Wasser-Eis-Gemisch zeriiet,zt. Es krist>allisiert 
sofort das Hydrochlorid des 1.1 -Diphenyl-3-arninopropan aim 

"C. Ausbeute 13 g, kanri aus Alkohol umkristallisiert werdcri. 

C,,H,,N. HC1 (246,5) her.: C 7 3 , l i ;  H 7,31; N 4,G9; 
gef.: C 73,23; H 7,26; N .5,73. 

l,l-l)iphanyl-3-N-piperidino-propan (TVa) 
11,;) rril ~-Piperidino-propiopherion, dargestellt nach der sogenannten MAusrcII-R,eak- 

t.ioii aus Acetophenon. I'araformaldehyd und Pip"ricliriohydrocii1orid. werden in 30 ml 
Methanol und 1 in1 Wasser gelost. Utiter Kiihrcri werden portioriswcise irinerhalh von 
I d -  20 Minut,en 1.1 g Nat.riumborhydrid zugefiigt. Oegen SchluB der Zugabe tritt  Er- 
warrriung auf  4Ok 50 "C ein. fillan iiberlaBt das Reaktionsgut noch 2-3 Stunden sich selbst 
tind gieBt it1 die 3-Sfache Menge Wasser ein. Es scheidet, sich ein dickes 01 ab. welehes naeh 
Reiben mit einrni Glasstabe kristallin erstarrt. Es wird ahgesaugt und mit W'asser gewa- 
schen. Aus Alkohol und Wasser uiiikristallisiert,. Schmp. : ,54-.X "C. Atisheate 9 g an 
1 -1'1ien~1-l-hydroxy-9-N-piperidino-propa1i. 

i , O  g dieser freien Rase werden portionsweise in e k e  Losung von 6 ml Thionylchlorid 
in 10 ml Benzol eingetragen. Es trit,t nnter Erwarmiing ??fort Reaktion ein; alles geht in 
Iiisiing. Sach vier Stunden Stehen wird mit Ather oerdunnt; farblose Krist,alle. Schmp. : 
1 S G  158 "C des l-Phcriyl-l-chlor-3-llu'-piperidino-propan-hy~rnc~ilorids, Ausbeute 8 g. 

5 g des letzteren oder gleiche YZenge des vorlctzten werden ohne weitere Reinigung in 
etwa 20 ml t,hiophenfreiem Benzol suspendiert. Dazu werden b g wasserfreies Alurniniurn- 
chlorid eingetragen. Verlauf der Reaktion wie bei I11 und IV. Man erhalt, in 8:iproz. Aus- 
bctite das Hydrochlorid von 1.1 -Diphenpl-3-N-piperidinopropan, Schmp. : 208-210 "C. 

C,,H,,N . HCl (315.5) ber.: C 7G.20; H 7.93: pi 4,44; 
gef.: C 7G,31; H 8 , O l ;  S 4,61. 

1 , l  -i)iphenyl-2-N- (phenylisopropyl-amino) -atban (V)  
12 g Styroloxyd u-erden mi t  13.5 g 8-PhenJllisopropylumin vermischt und sechs Atnnden 

auf 100-1 20 "C erhitzt. Man erhalt 1 -Phenyl-l-h?;droxy-2-N-(phenylisopropylamino)- 
&than als schwer bcwegliches, fast, farbloses 01. Dieses wird ohne weitere Reinignrig in etwa 
GO- 80 ml Benzol gelBst. In diese Benzolliisung werden 20 g wasserfreies dluminiiimchlorid 
portionsweise dergestalt eingetragen, daB Benzol nicht* zuin Sieden komrnt. Es entsteht, ein 
schwach gelb gefarbtes Reakhnsgut ,  in welchem Aluminiumchlorid fast vollstandig gelost 



Ta
be

lle
 3

 
C

ar
bi

no
le

 
H

 

I 
I 

I 
X

 
, 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

I M
ol

-G
el

$ 
I 

N
r . 

R
 

1 
R

1 
R

* 
- X

C
V

lI
l 

X
C

TX
 c CT
 

C
l1

 

H
C

 
---

C
H

 

It 
/I 

It 
I1 

/i 
/I 

/I 
il 

\
 #

- 

H
C

, 
C-

 
\S

/ 

H
C

- 
-C

H
 

H
C

, 
,C

- 
W

' 

H
C

 --
CH

 

H
C

,, 
,/C

- 
s 

H
C-

-C
H

 

H
C

' 

H
C

- 
--

P
H

 

I 
I1 

-
 C

H
, 

-
 C

H
, 

~
-
 

C,
H

, 

Pi
pe

ri
di

n 

H
 

-C
H

, 

-
 CH

, 

-C
,H

, 

._
 

C
H

, 
I 

-
 C

H
 

I C
H

, -
 Ce

H
, 

~
- C1

 

-O
H

 

O
H

 

O
H

 

20
1,

7 

21
9.

6 

22
9,

l 

27
7.

6 

'?9
1,

2 

he
r.

 

7,
01

 

6,
40

 

G,
15

 

6,
18

 

5,
01

 

m
 

v
 

69
-7

1 
? E 

H
C

I:
 1

5H
/lG

O
 

[ G 9 8 a
 

42
-4

4 

A
 E 

16
0-

-1
62

 
U

 

B
as

e 
=

 0
1 

hy
gr

os
ko

pi
sc

h 
5 5' 

fa
rb

lo
s 

$?
 2 5 

K
et

on
: a

ls
 H

C
I 
' 

36
 -
 38

 
g 

ch
m

p.
: 1

64
/1

66
 

4
 



T
ab

el
le

 3
 (

Fo
rt

se
tz

un
g)

 
I 

N
r.

 
x,
 

C
TJ

I 

C
IV

 

cv
 

C
V

I 

C
V

II
 

C
V

II
I 

~ 
C

H
, 

-C
2H

5 

Pi
pe

ri
di

n 

Pi
pe

ri
di

n 

H
 

H
 

Si
in

im
en

fo
rm

el
 

x
 

-O
H

 

O
H

 

O
H

 

c1
 

O
H

 

c1 

C
,8

H
22

C
IX

 * H
C

I 

M
ol

- G
ea

 

26
3,

6 

29
1,

6 

26
9,

2 

34
0,

l 

31
9,

2 

37
4.

2 

A
na

ly
se

 in
 "/

o N
 

' 
Sc

hm
p.

 "C
 

be
r.

 
1 

ge
f. 

5,
32

 

4,
81

 

5,
20

 

4,
11

 

>1
 2

0,
84

 

4,
38

 

3,
57

 

5,
38

 

4,
93

 

5,
24

 

4,
23

 

21
,O

l 

4,
48

 

3,
63

 

14
4 -

14
6 

C
hl

or
de

ri
va

t :
 

hy
gr

os
ko

pi
sc

h 

13
3-

13
4 

hy
gr

ou
ko

pi
sc

h 
C

ld
or

de
ri

va
t :

 
hg

gr
os

ko
pi

sc
h 

11
2-

11
4 

fr
ei

e 
B

as
e 

de
rb

e 
fa

rb
lo

se
 

K
ri

st
al

lc
 

17
8-

-1
80

 
al

s 
H

C
l 

al
s 

fr
ei

e 
B

as
o 

98
-1

00
 

34
 -
 36

 

15
2-

15
4 

'a
rb

lo
se

 N
ad

el
n 



J .  KLOSA, Eine neue Synthesurriethnde der Darstellung voii Ditlrylalkylaniinm 333 

3 

x" 

6 3 u 8 

S S L t  u u-u- 
I 



334 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihc. Band 34. 19G6 

ist. Dimes Reaktionsgiit, wird noch 30 Ninnten unter RuckfluB aiif den1 Wasserbade ziim 
Sieden erhitzt, abkiihlen gelassen iind mit Eiswasser-Salzsaure 1 : 1 zersetzt. Es scheidet sich 
eiri dickes, fast farbloses 01 an, welches das Hydrochlorid des l,l-Diphenyl-2-N-(phenyl-iso- 
propy1amino)-iithans ist und nicht kristallisicrt. Dieses 131 wird dekantiert, erneut, mit Was- 
ser durchgeruhrt und schlieulich unter Kuhluiig mit 2Oproz. Natronlauge behandelt, wobei 
sich die freie Bass abscheidet, die mit Ather ausgeschiittclt wird. dther  wird niit wasser- 
freiem Natriuinsulfat. getrocknet iind abdestilliert. Das zuriickbleibende 01 wird mit, einer 
alkoholischen Liisiing von Maleinsanre behandelt, wobei das Maleinat kristallin ausfallt ; 
dieses wird ails Alkohol und ;ither auskristallisiert. 

Schmp.: 1G8 -170°C. Susbeute SSyd, berechnet von Styroloxyd aus. 

C,,H,,N. C,H,O, (426.2) her.: C 75,313; H 6,78; N 3 , W ;  
gef.: C 76,17; H 6,Ul; N 3,30. 

l-Phengl-l-(p-methylphenyl)-2-N-(phenylisopropylamino)-athan (VI)  
14  g 1-Phenyl-l-hydroxy--2-arnirio-iithH.n werden mit 13,7 g Phenylaceton in 40 rid 

Methanol geliist. Es werden 4 ml Wasser zugefugt und portionsweise 1.5 g Katriumbor- 
liydrid zugefugt. 

Nachdein das Reaktionsgut cirie Stunde bei gewohnlicher Temperatur gestanden hatte. 
nerden Methanol nnd Wasser ini Vtlkuum vollstandig abgedampft. Dcr Ruckstand stellt ein 
01 dar, welrhes in 40 ml Toluol aufgenommen wird nnd mit 20 g wasserfreiem Aluminium- 
chlorid bohandelt wird. Es resultiert' l-Pheny1-l-(p-met~hylpheny~)-2-~-(phenylisopro~y~- 
arnino)-&thari als farbloms, schwer hewegliches 01, welches mit Rlaleinsaiire ins Naleinat 
~ 0 1 1 1  Kchmp. I G G -  IF8 "C uberfiihrt wird. 

C,,H2;N. C,H,O, (-140.2) ber.: C" 7Q0; H 7.04; N 3.18; 
gef.: C 76,49; H 7.12; N 3,15. 

Analog wurden bei Verwendung von verschiedenen Phenylalkanolaminen unter Varia- 
tion der eingeset,zten Benzolkohlcnwasserstoffe die in Tab. 1 beschriebenen neuen Diaryl- 
alkylamine (I -LXVIl) crhalteri ; bei Verwendung von alicyclischen Kohlenwasserstoffen. 
wie Thiophen, Furan, Naphthalin iind Tetralin wurden die in Tab. 2 beschriebenen 
Verbindungen (LXVIIJ -XCVTT) erhalteri. I11 diesem Falle hahen wir jedoch auch die 
eritsprechenden Acetylverhindurigcri, wie 2-Bcetylthiophen 4, nach bekarinten Verfahreii 
in die entsprechendcn MlawNIcH-l'asen uberfiihrt, diese reduziert (Tab. 3, XCVITT his CXV) 
mid sodann niit, Benzol bei Gegenwart %-on Aluminiumehlorid zur Urnsetsling gebracht. Bei 
dieser Reaktionsfolge waren gnt,e Ausbeuten erhalten mordrn ; das gleiche gilt bei Vermen- 
dnng von h- iirid /7-Acetylnaphthalin~)6). 

Hie Eigenschaften der noch nicht beschricbcncn Zwischenstufen sind in Tab. 3 (XCVllL 
bis XCV) angegeben. 

Es wnrden anch 2-ilcet,ylthiophen, '1- iind P-Acetylnaphthalin mit n-Dibiitylamin, 
n-Dipropylamin. L\- und /I-Methylmorpholin sowie wR1ethylpiperidin iirngesetzt sowie die 
entsprechenden Carbinole mit Aluminiiimchlorid und Benzol znr Crnsetzung gebracht. Es 
resultieren allerdings in allen Gtufcn nur Ole oder stark hygroskopischo Hydrochloride, die 
sich nicht in kristalline 8alze iiberfuhren lassen, so daB anf die Wiedergabe dieser Verhin- 
dnngen verzichtct wird. 

B er 1 in - Z e hlen d o r  f (37), Privatlabor. Janickestrafie 13. 

Bei der Redaktion eingegnngen arri 16. Juni 1966. 


