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Es werden Synthesen basiseher Ather** von cyelisehen 
Malonylverbindungen des Phenothiazins, Carbazols, Dihydro- 
aeridins und Iminodibenzyls beschrieben. 

D. Bovet und A. M. Staub 1, 2 haben an versehiedenen Di//thylamino- 
/~thyl/ithern bzw. analog gebauten Athylendiamin-Abk6mmlingen die 
Antihistamin-Wirkung entdeekt. Die erste klinisch brauchbare Verbin- 
dung dieser Art, das ,,Antergan", ist dann 1942 yon B. N.  Halpern a ent- 
wiekelt worden. Von den vie]en Verbindungen, die einen spezifischen 
Antagonismus gegen Histamin entfalten, sind speziell diejenigen inter- 
essant, die sieh yon N-Heterocyelen wie Phenothiazin, Iminodibenzyl 
u. a. m. ableiten lassen. 

In  dieser Mitteilung werden einige basische Ather yon eyclischen 
Malonylverbindungen versehiedener N-Heterocyelen beschrieben, die 
(z. B. I) naeh E. Ziegler und Mitarbeitern a, a relativ leieht zuggnglich sind. 

Die M6gliehkeit einer Ver~.therung des enolisehen Hydroxyls wurde vor- 
erst am 1-Oxo-3-hydroxy-1 H-pyrido[3,2,1-kl]phenothiazin I eingehend 
studiert. 

* tterrn Prof. Dr. A. Zinke in Freundschaft und Verehrung zum 70. Ge- 
burtstag gewidmet. 

** Sehweizer Prioritg~t vom 9. Juni 1959. 
D. Bovet und A. M. Staub, Compt. rend. soe. biol. 124, 547 (1937). 
A. 3J. Staub, Ann. inst. Pasteur 63, 485 (1939). 
B. N. Halpern, Arch. intern, pharmacodyn. 68, 339 (1942). 

4 E. Ziegler, H. Junelc und U. Rofimann, Mh. Chem. 92, 809 (1961). 
5 E. Ziegler, H. Junelc, E. NOlken, K. Gel]ert und R. Salvador, Mh. Chem. 

92, 814 (1961). 
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Dis ersten abtastenden Versuehe, die mit I in Toluol unter Verwen- 
dung yon NaI-I durehgefiihrt worden stud, verliefen nieht sehr befriedi- 
gend. Die Bildung des Na-Salzes yon I konnte erst naeh Zugabe yon 
etwas Athanol festgestellt werden, was an der Umsetzung der Suspension 
mit Dimethylamino-gthylehlorid zu I I  zu ersehen war. Die Ausbeuten an 
-$ther I I  bewegten sieh in diesem Falle abet nur in beseheidenen Grenzen 
(ca. 15% d. Th,). Die weiteren Versuehe waren damn geriehtet, das Na- 
Salz yon I in Substanz zu erhalten, um die Voraussetzung fiir eine glattere 
Umsetzung zu sehaffen. Dies gelang dureh Behandeln yon I mit 2 n alko- 
bol. Na-L6sung und naehtrggliehes Versetzen mit Ather. Das so gewon- 
nene Na-Salz (90~ d. Th.) lieg sich in Xylol mit der has. Komponente 
bet 135--140 ~ naeh ether Reaktionszeit yon rund 6 Stdn. bedeutend besser 
(45~ d. Th.) zn I I  umsetzen. Um einer Zersetzung des Na-Salzes vorzu- 
beugen, wurde in N2-Atmosphgre gearbeitet und ansehliel3end die Roh- 
base tiber ihr Hydroehlorid gereinigt. Die an diesem Beispiel gesammelten 
Erfahrungen wurden bet der Synthese der noeh zu bespreehenden has. 
-&ther weitgehend beriieksiehtigt. 

I : R = H  
/ \ /  8 ,Fz/~I II: 1q, --CHz--CH~--N(CHa) 2 

\i  , u i :  R --CH,--CH~--X(GH~)~ 
IV: R ~--CH2--CH2--CH2--N(CHa)~ " 

\ / \ x / % , /  v: a : 
I [ I [ [ cxG 

o/\//.X.oR I 
CHa 

Analog k6nnen die entsprechenden Digthylamino-gthyl-(III) nnd 
Dimethylamino-propylgther IV aufgebant werden (50 bzw. 44% d. Th.). 

Komplizierter verlguft dagegen die Umsetzung des Na-Salzes yon I mit 
Dimethylamino-isopropylehlorid. In  diesem Falle bildet sieh ein Gemiseh 
zweier Verbindungen (V und VI, 36 bzw. 4% d. Th.), deren Feinstruktur 
nieht siehergestellt worden ist. Eine Erklgrung ftir diese Erscheinung finder 
sich in der Feststellung von E. M.  Schuttz und J.  M.  Sprague 6 bzw. M. Bock- 

mi&l und G. Erhart ~, wonach 2-Dime~hylamino-l-chlorpropan VII in der 
Hitze oder auch in Gegenwart starker Alkalien in das stabilere 1-Dimethyl- 
amino-2-chlorpropan VII I  umgelagert wird: 

/H.2r , - C H -  CHa \  @ 

% - - -  < 

VII IX 
6 E. M. Schultz und J. M. Sprague, 
7 M. Bockmi~,hl und G. E~'hart, Ann. 

(CtIa)2N �9 CH 2 �9 CH - CI~ 
i 
C1 

VIII 

J. Amer. Chem. Soc, 70, 48 (1948). 
Chem. 561, 52 (1949). 
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E i n e n  besonders  i n t e r e s s~n t en  F a l l  e iner  so lehen  , , C y e l a m m o n i u m -  

U m l a g e r u n g ' :  h a b e n  v o r  k u r z e m  H. Henecl~a, U. HSdein  u n d  K .  H .  

Risse s bei de r  N - A l k y l i e r u n g  des P h e n o t h i a z i n s  m i t  4 - C h l o r m e t h y l - N -  

m e t h y l p i p e r i d i n  b e o b a c h t e t .  

',I I I II 1 \/\s~l\/ 

I I 0 

o/\/ b c-c~/ 
X X I  

A u f f a l l e n d  is t  das  V e r h a l t e n  de r  bas.  A t h e r  gegen i ibe r  LiA1H4. So 

r e a g i e r t  dieses l~eagens  m i t  d a m  ~_ther I I I  bei  0 ~ in s  S u s p e n s i o n  

X I I :  R = Na  
/~----/~ XIII: l{ = --CI-I  2 -  CH2- -N  (OHm)2 

i X I V :  t /  . . . .  CH~--CH2--N(C2Hs)  ~ 
I X V :  1% = - - C H - - C H 2 - - N ( C H 3 )  2 

<-> I I --CH~--CHz--N 0 
o / \ / \ o R  x w :  ~ = . 

XVII : R = --CH~--CH2Br 

z u m  1-0xo-1  H - p y r i d o  [3 ,2 ,1 -k l ]pheno th iaz in  X,  w/~hrend er bei  20 ~ u n t e r  

S p a l t u n g  de r  S g u r e a m i d - B i n d u n g  bis z u m  Pheno th iaz iny l - (1 ) - ae ro le in - (3 )  

X I X  : R = 
X I X a :  R = 

X X :  1g = 

X X I :  R = 
X X I I  : R .  = 

X X I I I :  R = 

i/\/\/\ /~'-/--\/\ l i I i II i! I \/-----~/\/ 
V \ ~ / \ /  I l 

I k I J 
I I o / \ / \ o ~  

o/\/\oR I 

- - C H 2 - - C H ~ - - N ( C H 3 )  2 X X I  - -  X X V  
--CH2---CH2--N(CzHs) z 
--CH--CIq~ -N(CH3)~ 

! 
CH~ 

--CHz--CHe--N(CoI-Is) 2, 
--CII--CH~--N(CHs)2, 

I 
CH~ 

R i = CH~--C~H 5 
R 1 = H 

X X I V :  R = - - C H ~ - - C H z - - C I t 2 - - N ( C I t 3 ) s ,  1R1 = H 
X X V :  1~ ~ - - C H ~ - - C H 2 - - N ( C H 3 )  2, R1 = I-I 

s H. Henecka, U. Hdrlein und K. H. R%se, Angew. Chem. 72, 960 (1960). 
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X t  a b g e b a u t  wird.  Diese Beobach tung  s t i m m t  mi t  dun Aussagen yon 

F. Weyffand und  Mitarb .  9 t iberein,  wonaeh  fiir die R e d u k t i o n  s t a rk  gehin- 
de~cer Carbons/ iureamide  erhShte Tempera tu ren  vor te i lhaf t  sind. 

~[m Pr inz ip  gle iehar t ig  ver lguf t  die Hers te l lung  der bas. ]~ther X I I I  
his X V I  aus dem Na-Salz  des Malonyl -carbazols  X I I .  

Der  Di/ / thylamino/~thyl / / ther  X I V  k a n n  aueh fiber den Bromgthy l -  
~.ther X V I I  mi t  Di / i thy lamin  au fgebau t  werden.  Die R e d u k t i o n  yon X I V  
mi t  L i t h i u m a l a n a t  f i ihr t  aussehliei31ieh zum Carbazolyl-~erolein.  

Umse tzungen  gelingen ferner  m i t  den  Na-Salzen  des 1,3-Dioxo-2,3- 
dihydro-1 H,  7 H - p y r i d o  [3,2,1-de] aer idins  und  yon  Malony lde r iva ten  des 
10,11 -Dihydro-5  H-d ibenzo  [bf] azepins ( X I X  bis X X  bzw. X X I  bis XXV) .  

Diese neuen bas. ~'4ther zeigen z . T .  in teressante  pharmakolog i sehe  
Wi rkungen ,  wori iber  yon  berufener  Seite noch zu ber ich ten  sein wird.  

Experimenteller Toil 

1. Dimethylami~oOtbyldtl~er des MalonyLphenothiazi~s ( I I )  

a) 4 g Malonyl-phenothiazin (I) und 0,36 g N a i l  werden m 100 ml absol. 
Toluol fein verteil~ und diese S~tspension -4 S~dn. zum Sieden erhitzt.  Ers t  
na.eh Zugabe yon absoI. Nthano] bei ca. 50--60 ~ t rigt, Reakt ion ein. Man 
ktihlt  naeh Abdestil l ieren des ~thanols  auf 0 ~ ab und tropft  unter  Riihren 
eine L6sung yon 2 g Dimethylaminogthylehlorid in wenig Toluol zu. Dann 
hal t  man dab Gemiseh etwa 10 bis 12 Stdn. am Sieden. Das naeh Zersetzung 
mi t  H20 entstehende l~ohprodukt wird in tither. L6sung mit  alkohol. HCI 
in das Hydrochlorid verwandelt .  Ausb. 1,4 g, KristMle aus Isopropylalkohol 
vom Sehmp. 230--232 ~ 

Daraus kann bei 0 ~ mit  Ammoniak die ]reie Base I I  erhalten werden. 
Aus Benzin Plfittehen vom Sehmp. 108--110 ~ Ausb. 0,9 g. 

C19HlsN20,oS. Ber. C 67,45, H 5,32, N 8,28, S 9,47. 
Oef. C 67,38, H 5,31, N 8,13, S 9,45. 

b) 5,8 g Na-Salz des MMony]phenothiazins werden in 800 ml absol. Xy]ol 
feinst verteil t  und die S~spension auf 135--140 ~ erhitzt.  Dann werden 15 ml 
einer LOsung yon 7,7 g Dimethylaminofi thylehlorid in 30ml  Xylol hin- 
zugegeben. Der Rest  wird in Anteilen zu je 5 ml in einem Zeit intervall  yon 
je einer Stde. zugeffigt. Naeh einer t leakt ionszei t  yon insgesamt 6 Sgdn. 
wird naeh Abtrennen des NaC] das L6sungsmittel  bei 50 ~  Vak. abdestil- 
liert. Der verbleibende, zfihe t~fiekstand wird mit  40 ml Petrol~ther m~- 
gerieben, wobei er erstarr t ;  Rohausb. 4,5 g. Aus Cyclohexan, Benzin oder 
re td .  ~ thano l  Pl~ttehen yore Sehmi). 108--110 ~ Reinausb. 3 g  I I  (45~ o 
d. Th.). 

Gel. C 67,70, t t  5,38, N 8,53, S 9,57. 

e) Das ale Ausgangsmaterial  notwendige Na-Salz wird, wie folgt, dar- 
gestellt:  15,8 g l-Oxo-3-hydroxy-lH.pyrido[3,2,1-lcl]ptaenothiazin (I) werden 

"~ F. Weygancl, G. Eberhardt, H. Li,nde~, F. Sehd~jer und J. Eige~, ~lgew.  
Chem. 65, 525 (1953). 
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in 32,7 ml 2n  alkohol. NaOC2Hs-LOsung (10% UbersehuB) gelSst und dann  
mib 250 ml )~ther versetzt. Nach lfingerem Stehen wird das abgesehiedene 
Na-Salz abgesaugt, mit  Ather gewasehen und im Vak. getrocknet. Ausb. 
15,5 g (90,7% d. Th.). 

2. Dig~thylaminoOthyli~ther des Malonylphenothiazins ( I I I )  

15,5 g des Na-Salzes yon I werden in t50 ml Xylol aufgesehl~mmt m~d 
unter Einleiten yen N2 und I~iihren mit  folgender L6sung versetzt: 13,9 g 
(1,5 Mol) Di~thylamino~thylchlorid-HC1 werden mit  48,5 ml 2n NaOH zu- 
s~mmengebracht, die Base mit  zweimal 25 ml Xylol ausgesehiittelt und die 
Ausztige mit  ~a2SO4 getroeknet. Diese LSsung wird in 2 Portionen zur Sus- 
pension des Na-Salzes zugefiigt und insgesamt 1 Stde. zum Sieden erhitz~. 
Der naeh Abdestillieren des LSsungsmittels verbleibende honigartige R~ek- 
stand wird in 50 mI Dioxan ge16st und dureh Zugabe yon methanol. HC1 in 
das kristalline Hydrochlorid, das aus 120ml H20 umkrist.allisiert werden 
kann, verwandelt. 

Die Base wird dureh konz. Ammoniak in Freiheit gesetzt; l~ohausb. 
11,3 g. Aus Cyelohexan Tafeln vom Sehmp. 99--100,5 ~ Ausb. 9,8 g (49,7% 
d. Th.). 

C21H~2N~O2S. Ber. C 68,83, H 6,05, N 7,65, S 8,75. 
Gef. C 68,98, I-I 5,95, N 7,60, S 8,83. 

68,97, 5,98, 7,33, 8,64. 

3. Dimethylaminopropylather des Malonyl-phenothiazins ( IV)  

Aus 10 g des Na-Salzes yon I und 12 g 7-Dimethylamino-n-propytehlorid 
entstehen naeh etwa 4 Stdn. Reaktionszeit 5,4 g (44,3% d. Th.) an IV. Naeh 
Abdampfen des Xylols im Vak. bei 50 ~ erstarrt der bas. Kther IV krisgallin. 
Aus Cyelohexan gelbliehe Pla t ten  yore Sehmp. 81 ~ (a) bzw. kleine Kristalle 
vom Sehmp. 92 o (b). Die beiden Modifikationen sind ineinander umwandelbar. 

C20H2oN2OeS. Ber. C 68,15, t t  5,72, N 7,95, S 9,10. 
(a) Gel. C 68,03, I-I 5,71, N 7,88, S 9,04. 
(b) Gel. C 68,01, H 5,59, N 7,70, S 9,22. 

4. 1-Dimethylaminoisopropyl4ther (V ?) und 2-Dimethy~aminoisopropyl- 
~ther (VI?) des ~Vlalonyl-phenothiazins 
11,6 g des Na-Sa]zes yon I werden in 150ml Xylol suspendiert, 14,7g 

Dimethylaminoisopropylehlorid zugegeben und 3 Stdn. auf 135 ~ erhitzt. 
Nach der Aufarbeitung verbleibt ein zither Riickstand, der naeh Animpfen 
bald kristallisiert. A~s Cyelohexan gelbe Pla t ten  yore Sehmp. 118 bis 120~ 
Ausb. 5g VI (35,7 %). 

Cu0I-I20N202S. Bet. C 68,15, H 5,72, N 7,95, S 9A0. 
GeL C 68,30, H 5,71, N 7,99, S 9,03. 

Wird VI aus verd. ~[thanol kristallisiert, so resu]tieren schil]ernde Pl~it- 
ehe~. veto Sehmp. 63 ~ 

C20H20N~O~S �9 H20. Ber. C 64,84, H 5,99, N 7,56, S 8,65. 
Gef. C 64,75, H 5,46, N 7,44, S 8,63. 

Naeh Eh)engen des Cyclohexans fallen gelbe Prismen vom Schmp. 93 ~ 
an (V). Ausb. 0,5 g (3, 5% d. Th.). 

C20H20N202S. Ber. C 68,15, H 5,72, N 7,95, S 9,10. 
GeL C 68,13, t~ 5,81, 5[ 7,94, S 9,08. 
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5. 1-Oxo-lH.pyrido/3,2,1-lcl]phe~othiazin X 

3,6 g bas. Xther I I I  werden in 200 ml Ather gel6st und za einer Suspension 
yon 0,7 g LiA1H4 in 50 ml Xtber bei 0 ~ mater gutem Riihren innerhalb 15 bis 
30 Min. zugetropft. Naeh einer Stde. zersetzt man mit H20, engt die ~ther. 
L6sung im Vak. ein und reibt den Riiekstand mit. Cyelohexan am. Aus verd. 
Essigs~ure P15ttehen, aus verd. Jithanol lange NadeIn vom Sebmp. 204 ~ 
Ausb. 0,8 g (32r d. Th.). 

C~5I-I9NOS. Ber. C 71,69, H 3,61, N 5,57, S 12,76. 
Oef. C 71,77, ~ 3,72, bJ 5,62, S I2,69. 

6. Phenothiazinyl-(1)-acrolein-(3) X [  

Fdhr~ man die ~edukt ion des bas. ~:~thers IIl: (5,4 g) mit LiAII-I 4 (1,! g} 
unter analogen Bedingungen bei 20 ~ dureh, so erh~lt man 3 g XI  (80% d. Th.). 
Das anfallende gohprodukt  wird vorerst mit  methanol. HC1 versetzG um die 
bas. Bestandteile zu entfernen. Aus Cyelohexan lange, zitronengelbe SpieBe 
yore Sehmp. 109--110 ~ 

C15I-IlINOS. Ber. C 71,12, H 4,38, N 5,53, S 12,66. 
@ef. C 71,06, I-I 4,38, N 5,60, S 12,54. 

Dieser Aldehyd kann  aueh aus X dutch naehtr~gliehe Behandlung mit  
LiAIIt4 bei 20 ~ erhMten werden. Er  gibt mig 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 
Xthanol im Beisein yon konz. H2S04 efn 2,4-Diw#rophe~yZhydrazon. Aus 
Cyelohexanolaeetat rote Pl/~ttehen, aus Amylaeeta~ feine NadeIn yore Sehmp. 
248--249 ~ . 

C2tHIsNsO4S. Ber. C 58,19, H 3,49, N 16,15, S 7,40. 
Gef. C 58,34, ~ 3,54, N 15,73, S 7,36. 

7. Dimethylamir~oathyli~ther des 3~Ialonylcarbazols ( X I I I  ) 

20,6 g Na-SMz des Malonyl-earbazols X I I  (dargestellt analog Versueh 1 c 
bzw. aus MMonylearbazol in n-Butanol  mit  metall. Na) werden in 330 m[ 
Xylol mit  17,3 g Dimethylamino-~ithylehlorid bei 150 ~ dureh 4 Stdn. m~- 
gesetzt. Die Isolierung yon X I I I  erfolgt fiber das Hydrochlorid; Ausb. 10 g 
(65% d. Th.). 

Die /reie Base kristallisiert aus Cyelohexa.n in farblosen Nadelm Sehmp. 
I36,5-- t37 ~ . 

CtgHtsN202. Ber. C74,49. H5,92, N9,  I5. Gel. C74,53, H5,83,  ) ;9,25. 

8. Did.thytaminog~thyti~th.er des Malonylcarbazols ( X I V )  

A us 17 g Na-Salz X I I  und 9 g Di~thylamino/~thy]chlorid entstehen im 
Laufe einer Stde. bei 150 ~ 10,5 g (46,8% d. Th.) der Base XIV. Der naeh 
Entfernen des Xylols verbleibende Rflckstand wird mit  60 mt _~thanol ver- 
setzt, bis 0 ~ abgektihlt und die sich kristallin abseheidende J~ase isoliert. Aus 
Aceton bzw. Essigester Nadeln yore Schmp. 146--147 ~ 

C~1tt~X202. Ber. C 75,42, H 6,63, N 8,38. Gef. C 75,31, t t  6,65, N 8,65. 

9. Bron~thylather des ~/lalonyl-earbazols (X  V[1) 

Y,,6 g des Na-SMzes XII und 37,6 g ~it, hylenbromid werden 24 Stdn. z(m~ 
S/eden erhitzt. Naeh Einengen des Filtrates verbleiben KristMle. Aus Trq- 
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ehlor~thyten farblose ~Nadeln (XVII) vom Sehmp. 206--207 ~ Ausb. ca. 
10% d. Th. 

C17Hl~BrNO2. Ber. C 59,67, H 3,51, N 4,09, Br 23,35. 
Gef. C 59,75, H 3,42, 1N ~ 4,25, Br 23,25. 

Erhi~zt man XVII  in benzol. L6sung dureh 48 Stdn. mit  Di~thy]amin 
und f~ll~ den Abdampfrfiekstand aus HC1--NaOH urn, so verbleiben Nadeln 
vom Sehmp. 146--147~ sie sind mit  XIV identisch. 

10. Dimethylaminoisopropyldther des Malo nyl-carbazols ( X V ) 

Eine Aufsehl~mmung von 13 g Na-Salz X I I  in 150 ml Xylol wird nach 
portionsweiser Zugabe yon 20,1 g Dimethylaminoisopropylchlorid durch 
3 ~ Stdn. auf 140 ~ erhi~zt. Das l~ohprodukt kristallisiert naeh Anreiben mit  
Ather. l~ohausb. 7,5 g (46,8% d. Th.). Aus Cye!ohexan gelbliche Prismen 
vom Sehmp. 124--125 ~ 

C20H20:N202. Ber. C 74,97, H 6,29, N 8,75. Gel. C 75,14, H 6,26, N 8,72. 

11. Morpholino4thyl4ther des Malonyl-carbazols (X VI) 

Aus 7 g X I I  und 17 g N-2'-Ch]or~ithylmorpholin in 100 m] Xylol entstehen 
naeh 2 Stdn. 5 g (63,20/0 d. Th.) an XVI. Aus CC14 Nadeln vom Schmp. 172 ~ 

C21H20N203. Ber. C 72,40, H 5,79, N 8,04. Gef. C 72,04, H 5,63, N 8,00. 

12. Carbazolyl- (J)-acrolein (X VIII)  

Zu einer Suspension yon 0,76 g LiA1H4 in 50 ml )kther wird innerhalb 
30 Min. eine LSsung yon XIV in 300 ml Ather zl~gegeben und bei 0 ~ 1 Stde. 
rea.gieren ge]assen. Das anfal]ende O1 erstarrt naeh Anreiben mit  verd. HC] 
krista]]in. Aus Cyelohexan ge]be Spiel~e yore Schmp. 95 ~ Ausb. 0,6 g (27~ 
d. Th.). 
C15Hl1~0. Ber. C 81,42, H 5,02, N 6,33. Gel. C 81,44, H 5,06, N 6,27. 

Die Verbindung XVI I I  glb~ ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon veto Schmp. 
284 ~ (u. Zers.). Aus Phenylacetat  orangefarbene Spie~e. 

C~lH15N504. Ber. C 62,84, H 3,77, N 17,45. Gef. C 62,74, H 3,76, N 17,31. 

13. Dimethylaminodthyl4ther des ,~alonyl-dihydroacridins (XIX  ) 

Aus 3 g Na-Salz des Malonyldihydroacridins und 7,1 g Dimethylaminoathyl- 
chlorid in insgesamt 65 ml Xylol erh~It man naeh 2 S~dn. bei 140 ~ ein Roh- 
produkt, das mit  Benzin oder Cyclohexan angerieben werden sol]. Aus 
Isopropyl~ther Kristalle yore Schmp. l l 0  ~ Ausb. 1,2 g (34,3% d. Th.)  

Cu0Hu0N~O2. Ber. C 74,98, H 6,25, X 8,75. Gef. C 74,85, I-I 6,28, N 8,64. 

14. Diathylamino(tthyl~ther des Malonyl.dihydroacridins (XIX  a) 
Aus 2 g Na-Salz des Ma]onyldihydroacridins und 2 g Di~thylamino- 

~thylchlorid in 50 ml Xylol entstehen naeh 1 Stde. bei 140 ~ etwa 2 g rohes 
XIXa .  Aus Hexan, Petroliither oder Isopropyl~ither feine ~Nadeln yore 
Sehmp. 87--88 ~ Ausb. 1,6 g (62~ d. Th.). 

C~2H2r Ber. C 75,83, IK 6,95, IV 8,04. GeL C 75,8t, H 7,06, N 8,02. 
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15. Dimethylami~rmisopropyldther des Mcdonyl-dihydroacridins ( X X )  

Dieser Ather kmm anMog synthetisier~ werden. ]:)as I~ohprocluk~. f~i]it 
]~ris~allin an und soll mit  Cyclohexan--Benzol m~gerieben werden. Aus lso- 
propyl/~ther Kristalle vom Sehmp. 126 ~ Ausb. (ausgehend yon 9,5 g Na-Salz 
und t0,5 g Dimethylaminoisopropylehlor}d) 3,9 g (34,5% d. Th.). 

C-~lPI22N202. Ber. C 75,42, H 6,63, N 8,38. Gef. C 75,10, H 6,76, N 8,26. 

t 6. Diiithylami~odthyldther de8 Malot~yl-iminodibenzyls ( X X ] )  

Aus dem Na-Salz des Malony!iminodibenzyls und Di~thylamino~ithyl- 
chlorid (1,6 Mo]) bildet sieh nach etwa 4�89 Stdn. bei 150 ~ der bas. ~ ther  
~ X I  (Ausb. 51~ d. Th.). ])as l~ohprodukt wird vorerst mit Aceton behandelt 
~md dann aus Cyelohexan kristallisiert. Feine Kristalle yore Sehmp. 119 ~ 

C2aH2aN~O~. Ber. C76,21, H7,23,  N7,73. Cef. C76,46, H7,18,  N7,68. 

17. Dii~thylaminoOth~l~ther des Benzylmalo~yl-iminodibenzyls ( X X I I )  

Aus t5,9 g Na-Salz des Benzylma.lonyliminodibenzyls erh/~lt man naeh 
Umsatz mit  Di~thylaminog~hylchlorid (2 �89 Stdn. bei i40 ~ 9,3 g kristMiines 
P~ohprodukt. Nach Anreiben mit  Petrol~ther und Reinigen aus Aceton 
(Nade]n) bzw. Essigester (Spiege) verbleiben 7,6 g (37,8 d. Th.) an XXII .  
Schmp. 132--132,5 ~ 

C3017~32N202. Bet. C 79,61, H 7,13, N 6,19. Gel. C 79,20, ~ 7,~3, N 6,29. 

18. D#nethylaminoisopropyldther des Malo'nyl-imi~mdibe~)zyls ( X X I I I )  

Dieser bas. A~her kann naeh der iiblichen Methode in 39~ Ausbeute er- 
halten werden. In  diesem Falle ist eine Reaktionszeit yon 7 Stdn. n6tig. Das 
6Jige Rohprodukt wird durch Anreiben mit. ~_ther zur Krist, allisation gebraeht. 
Aus Cyclohexan SpieBe vom Sehmp. 137--138 ~ 

C2~H24N202. Ber. C75,83, H6,95, N8,04. Gel. C75,7t,  H7,12,  N8,12. 

19. Di~r~ethylaminopropyl4ther des :F1alonyt-imi~mdibe~zyls ( X X I  V) 

Aus 5 g Na-Salz des Malonyliminodibenzy]s und 4,5 g Dimethylamino- 
propylch]orid erh~lt man nach 4 Stdn. bei 135 ~ 3 g (40~ d. Th.) an XXIV.  
Das Rohprdukt wird mit einem Gemisch von Benzol--Cyelohexan (1:2) 
angerieben, aus welchem (1 : 10) es sich auch kristallisiereIl (Plgttchen) lfiBt. 
Die weitere Reini~-ung erfolgt aus Petrol~tther (Nadeln). Schmp. 65 ~ 

C~2H24N202. Ber. C 75,83, H 6,94, N 8,04. Gef. C 75,60, H 6,77, N 7,98. 

In  Aeeton gelSst, gibt XXIV mit Methyljodid ein Jodmethylat yore 
Sehmp. um 200 ~ (u. Zers.). 

Ce3H~TJN202. Ber~ J 25,88. Gel. J 24,90. 

20. Dimethylaminodthyldther dev Malonyl-iminodibe~'tzyls ( X X  V ) 

Dieser bas. ~ ther  ist in geringer Menge naeh der NaH-~Iethode [analog 
Ve~uch la)] hergestellt worden. Aus Benzin Kristalle yore Schmp. 129C 

C21H~2N~O2. Ber. C 75,46, I:I 6,59, N8,38. Gef. C 75,10, H 6,87, N8,20. 
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