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Das Sila-Dimetacrin (3a), ein Sila-Analogon des Psychopharmakons Dimetacrin (2), und sein 
N,N-Diethylderivat 3 b sowie sein 3-Chlorderivat 3 c  wurden, von den o-Halogenanilinen 4 a -  c 
ausgehend, uber die teilweise unbekannten Stufen 5 a -  c bis 10a- d synthetisiert, in ihren Eigen- 
schaften beschrieben und in ihrer Struktur uber Elernentaranalysen, 'H-NMR- und Massenspek- 
tren sichergestellt. Die Synthese des Zwischenproduktes Bis(2-brompheny1)amin (9 a) konnte opti- 
miert werden. 

Sila-Pharmaca, 23 I). - 9,9-Dimethyl-l0-(3-dimethylaminopropyl)-9-silaacridane, 
a Sila-Analogue of Dimetacrine, and Structurally Related Compounds 
Sila-dimetacrine (3a), a sila-analogue of the psychotropic drug dirnetacrine (Z), and its N,N-di- 
ethyl derivative 3 b  as well as its 3-chloro derivative 3c  were synthesized from o-haloanilines 4 a -  c 
via the - partially unknown - intermediates 5 a - c  to 10a-d.  Their properties are described 
and their structure is confirmed by elemental analysis, 'H-NMR, and mass spectroscopy. The pre- 
paration of the intermediate bis(2-bromopheny1)amine (9a) could be improved. 

Tricyclische Verbindungen des Typs 1 mit einem sechs- oder siebengliedrigen mittle- 
ren Ring sowie einer hieran geknupften y-aminosubstituierten C,-Seitenkette R sind 
psychotrop wirksam. Sie werden seit etwa 30 Jahren in der psychiatrischen Pharmako- 
therapie - mit Phenothiazin (Y = S, X = N) als Prototyp - angewendet. Durch Kon- 
zentration von klinischen Wirkungsbildern mit aus Molekiilmodellen abgeschatzten 
Strukturparametern wurde abgeleitet, daB relativ flache (,,planare") Molekule neuro- 
leptische Effekte induzieren, iiber die XY-Achse starker gewinkelte Systerne dagegen zu 
einer thymoleptischen Grundwirkung fuhren4- '). 

2 : R = CHzCHzCHzNICH&, X = N , Y CICF& aD 3a: R = CH,CHzCH,NICH31,, X = N .  Y SilCH31, 
I 
R 
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Zu den klinisch verwendeten Verbindungen des Typs 1 gehort auch das Thymolepti- 
kum Dimetacrin (2). Uns interessierte, in welchem MaBe sich die Winkelung des Sy- 
stems bei Austausch des Brucken-C-Atoms in Y gegen ein Si-Atom andern wiirde und 
welche pharmakologischen Konsequenzen sich daraus ableiten liel3en. - Ahnliche Fra- 
gestellungen, vornehmlich jedoch rnit Si in X-Position, werden unabhangig auch von 
Corey und Mitarbeitern untersucht ~ '2). 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Vorstufen, Synthese und einige Deriva- 
te des ,,Sila-Dimetacrins" (3a). Dimetacrin (2) lal3t sich relativ einfach aus 9,9-Di- 
methylacridan mit Natriumamid und 3-Chlor-N,N-dimethylpropylamin in siedendem 
Toluol darstellen 13). Zur Synthese des Sila-Dimetacrins mufiten wegen der Besonder- 
heiten der Organosiliciumchemie dagegen andere Wege beschritten werden. 

A' 
R2 
R3 

Zur Darstellung der Vorstufen des Sila-Dimetacrins 

Tricyclische Systeme des 9-Silaacridan-Typs 1 mit Y = Si und X = N (Phenazasilin) 
wurden ausfiihrlich von Gilman und Mitarbeitern'4-20) beschrieben. Als gunstigster 
Darstellungsweg ergaben sich Metallierung von Bis(2-brompheny1)amin rnit n-Butyl- 
lithium und nachfolgende Reaktion rnit Diorganyldichlorsilanen: Er fiihrte nicht nur 
zu befriedigenden Ausbeuten, sondern erwies sich auch als vielseitig hinsichtlich des 

H H CI 
Br CI Br 
Br CI Br 
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Einbaus verschiedener Substituenten in das Phenazasilin-Gerust. Nachteilig dagegen 
war die schlechte Zuganglichkeit des Bis(2-brompheny1)amins (9a). 

Es ist uns nun gelungen, ausgehend von 2-Bromanilin (4a), die Synthese von 9a in ei- 
ner funfstufigen Reaktionsfolge zu optimieren und groDere Mengen dieser Schlussel- 
verbindungen zu gewinnen. Hierbei wurde in Anlehnung an eine allgemeine Methode2’) 
das an sich bekannte”) Benzamid 5 a aus 4a rnit Benzoylchlorid in N,N-Dimethylanilin 
(als Losungsmittel und HC1-Fanger) hergestellt (optimierte Ausbeute 95%). Aus die- 
sem erhielten wir mit PC1, unter etwas milderen als den angegebenen Bedingungen2’) in 
hoher Ausbeute (96%) das Benzimidoylchlorid 6 a  und daraus durch Umsetzung mit 
2-Bromphenolat in ethanolischer L o ~ u n g ~ ~ )  den entsprechenden Benzimidsaureester 
7a, wobei sich durch Variation von Temperatur, Zeit und AnsatzgraDe die Ausbeute 
von 48 auf 90% steigern lielj. 

Probleme bereitete die lsomerisierung von 7a zum Benzamid 8a nach den in Lit.23) 
gemachten Angaben. Sie vollzog sich bei Temperaturen von 155, 195 oder 225°C weder 
bei groljen noch kleinen Ansatzen. SchlieBlich ergaben eine AnsatzgroDe von 60 g und 
eine gunstigste Umlagerungstemperatur von 260 - 263 “ C  (bei hoheren Temperaturen 
zunehmend Zersetzung) 8a in 53% d. Th., wobei Ausbeuteverluste grbDtenteils bei der 
Reinigung durch Umkristallisation auftraten. 

Die Hydrolyse von 8a in wal3rig-ethanolischer Kaliumhydroxid-Losung fuhrte unter 
Optimierung der L i t e r a t ~ r a n g a b e n ~ ~ )  rnit einer Ausbeute von 95% (bisher 87%) zum 
Bis(2-brompheny1)amin (9a). Dessen Gesamtausbeute uber funf Stufen belief sich so- 
rnit auf 41% d. Th. 

Analog zu 9a wurden auch, ausgehend von 2-Chloranilin (4b) bzw. 2-Brom-5-chlor- 
anilin (4c) und uber die teils bekannten (5b25), 6b2@, 7b24), 8bZ4)), teils unbekannten 
Zwischenstufen 5b/c bis 8b/c, die verwandten Diphenylamin-Derivate 9b und 9c dar- 
gestellt. 9 c  (Gesamtausbeute 22%) war zuvor unbekannt. Die Gesamtausbeute an 9b24) 
konnte auf 53% gesteigert werden. 

Vom Bis(2-bromphenyl)amin (9a) zum Sila-Dimetacrin (3 a) 

Metallierung von 9a - c mit Natriumamid in Toluol sowie nachfolgende Umsetzung 
mit N,N-Dialkyl-3-chlorpropylaminen fuhrten mit Ausbeuten von 75 - 86% zu den 
N-substituierten Diphenylamin-Derivaten 10 a - d. SchlieDlich bildeten sich das Sila-Di- 
metacrin (3a) sowie seine Derivate 3b und c wie folgt: a) uber die aus den Dibrom-Ver- 
bindungen 10a, b, d mit n-Butyllithium in Ether erhaltenen Metallierungsprodukte 
durch Umsetzung mit Dichlor(dimethy1)silan und nachfolgende Isolierung und Reini- 
gung uber Saulenchromatographie und Destillation in Ausbeuten um 70% ; b) aus dem 
Gemisch der Dichlor-Verbindung 1Oc und Dichlor(dimethy1)silan durch Einwirkung 
von Natrium in siedendem Toluol. Der letztere Weg als neue Variante zum Aufbau von 
Phenazasilan-Derivaten bietet den Vorteil der billiger und in hoheren Ausbeuten darzu- 
stellenden Ausgangsverbindung lOc, besitzt aber den Nachteil des geringeren Umsatzes 
(ca. 30%) und schwierigerer Abtrennungsprobleme. 

Die Konstitution der neu dargestellten Verbindungen wurde durch Elementaranaly- 
sen, ‘H-NMR- und Massenspektren sichergestellt. Pharmakologische Tests anhand 
orientierender In-vitro-Untersuchungen am isolierten Meerschweinchen-Ileum 
(Histamin- und Carbacholspasmus) ergaben fur Sila-Dimetacrin (3 a) eine schwach (un- 
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spezifisch) spasmolytische Aktivitat in der gleichen Gronenordnung wie fur das Dime- 
tacrin (2) selbst 27). Uberraschend war die Rontgenstrukturanalyse an einem kristallinen 
Piperidinoderivat (NR; = NC,H,,) des Dimetacrins und seines Sila-Derivates**': Hier 
lagen nicht die fur ein Thymoleptikum zu erwartenden Diederwinkel von 120- 130°, 
sondern rnit 148 bzw. 154" typische Winkelungen vor, wie sie nach den bisherigen 
Model lv~rstel lungen~-~)  fur Neuroleptika zu erwarten waren. 

9a-c 

+NaNH, 
- NH, R' 
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N' 

- 
+CIICH,I,NA: ,CHZ 

H C  
'CH;, 

RJ 'RL 

-NaCL 
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al +2bC,H9 - 2 C,H,Br fl'rn 
bl + L N a  
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Br Br CI  Br 

Leider fielen Sila-Dimetacrin (3a) und sein Diethyl- (3 b) sowie 3-Chlor-Derivat (3c) 
nur flussig an, und deren Hydrochloride eigneten sich nicht zur Rontgenstrukturbe- 
stimmung, so dal3 hier der Einflun der Sila-Substituierung auf den Dieder-Winkel nicht 
zu ermitteln war. 

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemie, Frankfurt am Main, fur Sachbeihilfen und der Buyer 
AC, Leverkusen, fur die Bereitstellung von Chlorsilanen. 

Experimenteller Teil 
2-Bromanilin (4a) und 2-Chloranilin (4 b) standen als Handelsprodukte zur Verfugung. 2-Brorn- 

5-chloranilin (4c) wurde durch Reduktion von l-Brom-4-chlor-6-nitrobenzol mil Raney-Nickell 
Hydrazinhydrat nach einer allgerneinen Vorschrift z9) dargestellt . - Alle Reaktionen wurden, 
wenn nicht anders angegeben, unter getrocknetem Stickstoff und in wasserfreien Losungsmitteln 
durchgefuhrt. Der verwendete Petrolether hatte den Siedebereich 50- 70°C. - Physikalische 
und strukturelle Daten der neu dargestellten Verbindungen wurden mit folgenden Geraten be- 
stirnmt: Schrnelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiztischmikroskop (Reichert, Wien); 'H-NMR- 
Spektren (60 MHz, TMS als interner Standard): Gerat C-60 (Jeol, Tokio); Massenspektren: Gera- 
te C H  4 (Atlas MAT, Bremen), MS 9 und MS 30 (AEI, Manchester). 

N-(2-Bromphenyl)benzumid (5a): Zu einer Losung von 77.4 g (0.45 mol) 2-Bromanilin (4a) in 
65.4 g (0.54 mol) N,N-Dimethylanilin tropft man bei 70- 80°C unter Ruhren 63.3 g (0.45 mol) 
Ben~oylchlorid so hinzu, dal3 die Temp. des Reaktionsgernisches 110°C nicht ubersteigt. An- 
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schlienend erhitzt man noch 45 min auf ca. 100°C und gibt dann die heine Losung vorsichtig un- 
ter Ruhren zu einer Mischung aus 700 ml Wasser und 45 ml konz. Salzsaure. Der ausgefallene Kri- 
stallkuchen wird zur Entfernung von noch anhaftendem N,N-Dimethylanilin zweirnal mit einer 
Mischung aus 350 ml Wasser und 22 ml konz. Salzsaure verrieben, sodann abgesaugt, grundlich 
rnit Wasser gewaschen, abgeprent und anschlieflend aus Ethanol/Wasser (3 : 1) umkristallisiert. 
Nach Trocknung i. Vak. erhalt man 118.0 g (95%) farblose Kristalle mit Schmp. 116°C (Lit.22): 
116OC). 

N-(2-Chlorpheny1)benzumid (5b): Analog 5a aus 57.4 g (0.45 mol) 2-Chloranilin (4b) in 65.4 g 
(0.54 rnol) N,N-Dimethylanilin mit 63.3 g (0.45 mol) Benzoylchlorid. Ausb. 100.1 g (96%) farblo- 
se Kristalle, Schmp. 105°C (Ethanol/Wasser) (Lit.25): 103.7 - 104.2"C). 

N-(2-Brom-5-chlorphenyl)benzumid (512): Analog 5a aus 92.9 g (0.45 mol) 2-Brom-5-chlor- 
anilin (4c) in 65.4 g (0.54 mol) N,N-Dimethylanilin mit 63.3 g (0.45 mol) Benzoylchlorid. Ausb. 
130.0 g (93%) farblose Kristalle, Schmp. 135°C (Ethanol/Wasser). - MS: m/e = 309/311/313 
(M' , BrCl-Isotopenmuster). 

C,,H,BrClNO (310.6) Ber. C 50.28 H 2.92 Br/Cl 37.15 N 4.51 
Gef. C 50.4 H 2.9 Br/CI 36.8 N 4.3 

N-(2-Bromphenyl)benzimidoylchlorid (6a): Nach Mischen von 359 g (1.3 rnol) 5 a  und 273 g 
(1.31 rnol) Phosphorpentachlorid setzt bei langsamem Ruhren plotzlich Reaktion unter HCI-Ent- 
wicklung ein, wobei sich das Gemisch unter Erwarmen verflussigt. Nach Abklingen der Gas- 
entwicklung riihrt man noch 3 h bei Raumtemp. und 1 h bei lOO"C, destilliert das entstandene 
POCI, bei etwa 20 Torr ab und fraktioniert den Ruckstand im Olpumpenvakuum uber eine 
Vigreux-Kolonne. Ausb. 367.7 g (96%) gelbliches 01, das irn Kuhlschrank erstarrt; Sdp. 122 bis 
123"C/0.02 Torr (Lit.23): 123 - 125"C/0.02 Torr), Schmp. 25 - 26°C. 

N-(2-Chlorphenyl)benzimidoylchlorid (6b): Analog 6 a  aus 301.2 g (1.3 mol) 5 b  und 273.0 g 
(1.31 rnol) Phosphorpentachlorid. Ausb. 299.2 g (92%) gelbliches 01 ,  Sdp. 126- 127"C/0.12 
Torr 214-215"C/40 Torr). 

N-(2-Brorn-5-chlorphenyl)benzimidoylchlorid (6c): Analog 6a aus 124.2 g (0.4 rnol) 5c mit 
84.1 g (0.40 mol) PCI,. Das Produkt kristallisiert bereits nach Abdestillieren des Losungsmittels 
aus, wird jedoch zur Grobreinigung einmal uber eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert. Anschlie- 
Rend kristallisiert man das feste Destillat aus Petrolether (50 - 70°C) urn (Kuhlschrank). Ausb. 
114.5 g (87%) farblose Kristalle, Schmp. 77°C. - MS: m/e = 327/329/331/333 (M' , BrC12-Iso- 
topenrnust er). 

C,,H,BrCI,N (329.0) Ber. C 47.46 H 2.45 Br/CI 45.84 N 4.26 
Gef. C 47.3 H 2.6 Br/CI 46.2 N 4.5 

N-(2-Bromphenyl)benzimidsaure-(2-bromp~enyl]ester (7a): Zu einer aus 12.3 g (0.54 mol) 
Natrium und 800 ml Ethanol bereiteten Natriumethanolat-Losung gibt man 92.2 g (0.53 mol) 
2-Bromphenol. Hierzu tropft man unter starkem Ruhren und intensivem Kiihlen (Eis/NaCI- 
Mischung) innerhalb 3 h eine Losung von 157.0 g (0.53 mol) 6 a  in 400 ml Ether, ruhrt 4 h unter 
Kuhlung weiter und lant dann 12 h bei Raumtemp. stehen, wobei ein Teil des Produktes auskri- 
stallisiert. Man destilliert etwa 2/3 des Losungsmittels ab und gibt den aus einer festen und einer 
flussigen Phase bestehenden Ruckstand in 700 ml Eis/Wasser. Das nun vollstandig auskristalli- 
sierte Produkt wird abgesaugt und zur Entfernung noch anhaftenden Natriumchlorids grundlich 
mit Wasser gewaschen, anschlienend zweimal aus wanrigem Ethanol umkristallisiert und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 206.8 g (90%) gelbliche Kristalle, Schmp. 95 "C (Lit.23): 95°C). 

N-(2-Chlorphenyl)benzbnidsaure-(2-chlorphenyl)es~er (7 b): Analog 7a aus 68.5 g (0.53 mol) 
2-Chlorphenol mit 133.3 g (0.53 mol) 6 b  in Gegenwart einer Natriumethanolat-Ldsung aus 12.3 g 
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(0.54 mol) Natrium in 800 rnl Ethanol. Ausb. 153.2 g (84%) gelbliche Kristalle, Schmp. 76°C 
(Lit.24): 75-76°C). 

N-(2-Brom-5-chlorphenyl)benzimidsaure-(2-bromphenyl)ester (7c): Analog 7 a aus 57.1 g 
(0.33 mol) 2-Bromphenol mit 108.6 g (0.33 mol) 6 c  in Gegenwart einer Natriumethanolat-Losung 
aus 7.59 g (0.33 mol) Natrium und 500 ml Ethanol, Da das Produkt beim EingieRen des Reak- 
tionsgernisches in Eis/Wasser nicht kristallisiert, schiittelt man mit Ether aus, extrahiert die waR- 
rige Phase zweimal mit Ether und trocknet die vereinigten etherischen Extrakte mit Natriumsul- 
fat. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wird der kristalline Ruckstand zweimal aus Ethanol 
umkristallisiert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 119.8 g (78%) farblose Kristalle, Schmp. 78°C. - 
MS: m/e = 463/465/467/469 (M', BrzCI-Isotopenmuster). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.4-7.8 
(m; Aromaten-H). 

C,9H,2Br2CIN0 (465.6) Ber. C 49.02 H 2.60 Br/CI 41.94 N 3.03 
Gef. C 49.2 H 2.7 Br/CI 41.3 N 3.2 

N,N-Bis(2-bromphenyl)benzarnid (8a): 60.0 g (0.14 mol) 7a werden unter N, als Schutzgas in 
einem 250-rnl-Kolben durch vollstandiges Eintauchen in ein auf 260 - 263 "C temperiertes Metall- 
bad zur Reaktion gebracht. Der Reaktionsbeginn macht sich in einem Temperaturanstieg der Me- 
tallschmelze und in einer raschen Dunkelfarbung des Kolbeninhalts bemerkbar. Nach 150 min 
kuhlt man das Reaktionsgemisch auf 40°C ab, versetzt rnit 70 rnl Ethanol und kiihlt dann weiter 
auf 0°C. Danach filtriert man das ausgefallene Produkt, wascht es rnit wenig kaltem Ethanol und 
kristallisiert es aus demselben Losungsmittel um. Ausb. 31.8 g (53%) gelbliche Kristalle, Schmp. 
180°C (Lit.23): 179- 180°C). 

N,N-Bis(2-chlorphetzyl)benzamid (8b): Analog 8a durch 150 min. Erhitzen von lOO.Og(O.29 mol) 
7 b  auf 265- 270"C, Abkiihlen auf 40"C, Zugabe von 130 ml Ethanol und weitere Aufarbeitung 
wie voranstehend. Ausb. 74.0 g (74%) farblose Kristalle, Schmp. 149°C (Lit.24): 149°C). 

N-(2-Brom-5-chlorphenyl)-N-(2-bromphenyl)benzamid (8c): Analog 8a durch Erhitzen von 
35.0 g (75.2 mmol) 7c auf 257-26OoC, Abkiihlen, Zugabe von 30 ml Ethanol und 50 ml Ether 
sowie weitere Aufarbeitung (Umkristallisation jedoch aus Ethanol/Aceton). Ausb. 14.0 g (40%) 
farblose Kristalle, Schmp. 194°C. - MS: m/e = 463/465/467/469 (M', Br,CI-lsotopenmuster). 

C,,H,,Br,CINO (465.6) Ber. C 49.02 H 2.60 Br/C141.94 Gef. C 49.2 H 2.8 Br/CI 40.9 

Bis(2-bromphenyl)arnin (9a): Ein Gemisch von 128.9 g (0.30 mol) 8a und 1300 ml Ethanol wird 
unter Ruhren zum Sieden erhitzt und mit einer Losung von 270 g Kaliumhydroxid in 270 rnl Was- 
ser versetzt. Danach ruhrt man 17 h unter RuckfluR, wobei eine klare, braune Losung entsteht. 
Man engt bei ca. 20 Torr auf 300-400 rnl ein, gibt auf Eis/Wasser und extrahiert viermal mit je 
200 ml Ether. Die vereinigten organischen Extrakte werden rnit Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat getrocknet und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Den Ruckstand destilliert man iiber eine 
Vigreux-Kolonne, bringt das Destillat im Kuhlschrank zur Kristallisation und kristallisiert zwei- 
ma1 aus Petrolether/Ethanol urn. Ausb. 92.9 g (95%), Sdp. 125 - 128 OC/O.OI Torr, Schmp. 
61 "C  (Lit. 23): Sdp. 135 - 142"C/0.05 Torr, Schmp. 61 "C). 

Bi~~Z-chlorpheny~~~in (9b): Analog 9a aus 111.9 g (0.33 rnol) 8b und 1400 rnl Ethanol mit 
2958 Kaliumhydroxid in 295 ml Wasser. Ausb. 75.5 g (970/0), Sdp. 123- 125"C/0.1 Torr, 
Schmp. 30°C (Lit.24): Sdp. 200-202"C/27 Torr, Schmp. 30-31 "C). 

(2-Bromphenyl)(2-brorn-5-chlorphenyl)amin (9c): Analog 9a aus 39.6 g (85 mmol) 8c und 
370 ml Ethanol mit 77 g Kaliumhydroxid in 77 ml Wasser, jedoch bei verlangerter Kochzeit (40 h). 
Das nach Abdestillieren des Ethers bereits auskristallisierende Produkt wird aus Petrolether/ 
Ethanol zweimal urnkristallisiert. Ausb. 26.4 g (86%) farblose Kristalle, Schmp. 89°C. - MS: 
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m/e = 359/361/363/365 (M', Br2CI-Isotopenmuster). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.6 (s; 1 H, 
NH), 6.7 -7.9 (m; 8H, Aromaten-H). 

C,,H8Br2CIN (361.5) Ber. C 39.87 H 2.23 Br/CI 54.02 N 3.88 
Gef. C 39.9 H 2.4 Br/CI 53.6 N 3.9 

N,N-Bis(2-bromphenyl)-N',N'-dimethyl-l,3-propandiamin (10a): Zu einer Losung von 32.7 g 
(0.1 mol) 9 a  in 80 ml Benzol tropft man bei 50- 60°C unter Riihren innerhalb von 30 min eine 
Suspension von 5.1 g (0.13 mol) Natriumamid in 50 ml Toluol, worauf sich das Reaktionsgemisch 
dunkelbraun farbt, ruhrt noch 1 h bei 80°C, tropft dann bei 40-45°C eine Losung von 18.2 g 
(0.15 mol) 3-Chlor-N,N-dimethylpropylamin in 100 ml Toluol hinzu und erhitzt 18 h unter Ruck- 
flun (starke NH3-Entwicklung). Das uberschiissige Natriumamid wird vorsichtig mit wenig Was- 
ser zersetzt, die Benzol/Toluol-Losung abgetrennt und die wanrige Phase zweimal mit je 100 ml 
Ether extrahiert. Dann schiittelt man die vereinigten organischen Losungen dreimal mit 2 N HC1 
aus, stellt die sauren Extrakte mit konz. Natronlauge alkalisch und ethert erschopfend aus. Nach 
Waschen der vereinigten etherischen Extrakte mit wenig Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat, 
Verdampfen des Losungsmittels und Destillation des Sligen Ruckstands uber eine kurze Vigreux- 
Kolonne zur Grobreinigung kristallisiert das Destillat bei - 20°C teilweise, nach Zugabe von et- 
was Petrolether nahezu vollstandig durch. Einmaliges Umkristallisieren aus Petrolether ergibt 
33.8 g (82%) 10a als farblose, sehr gut ausgebildete Kristalle mit Schmp. 47°C. - MS: m/e = 

410/412/414 (1/2/IVo; M', Br,-Isotopenmuster), 58 (Basispeak; [CH,= N(CH3),] +). - 'H- 
NMR(CDC1,): S = 1.6-2.5 (m; 4H,  CCH,C undAIkyI,NCH,C), 2.20(s; 6H,  NCH,), 3.4-3.8 
(m; 2H, Aryl,NCH,C), 6.7-7.7 (m; 8H,  Aromaten-H). 

C,,H2,Br2N2 (412.2) Ber. C 49.54 H 4.89 Br 38.77 N 6.80 
Gef. C49.5 H 4.9 Br 38.6 N 6.9 

N,N-Bis(2-Brompheny(-N:N"iethyl-1,3-propandiamin (10 b): Analog 10a aus 32.7 g 
(0.1 mol) 9 a  in 80 ml Benzol mit 5.1 g (0.13 mol) Natriumamid, suspendiert in 50 ml Toluol, und 
nachfolgendes Zutropfen von 22.4 g (0.15 mol) 3-Chlor-N,N-diethylpropylamin in 100 rnl Toluol. 
Nach zweimaliger Destillation i. Vak. uber eine Vigreux-Kolonne betragt die Ausb. 33.9 g (77%); 
farbloses (51, Sdp. 150- 152"C/0.01 Torr. - MS: m/e = 438/440/442 (9/17/9%; M + ,  Br2-Iso- 
topenmuster), 86 (Basispeak; [CH, = N(C2HS)J+). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.92 (t, J = 7 Hz; 
6 H ,  CCH,), 1.4-2.0(m;2H,CCH2C),2.2-2.7(m + q;6H,Alkyl,NCH2C),3.4-3.8(m;2H, 
Ary12NCH2C), 6.7-7.7 (m; 8H,  Aromaten-H). 

C19H24Br2N2 (440.2) Ber. C 51.84 H 5.49 Br 36.30 N 6.36 
Gef. C 52.4 H 5.7 Br 35.8 N 6.3 

N,N-Bis(2-chlorphenyl)-N~N'-dimethyl-l,3-propandiamin (1Oc): Analog 10a aus 23.8 g 
(0.1 mol) 9b in 80 ml Benzol mit 5.1 g (0.13 mol) Natriumamid, suspendiert in 50 ml Toluol, und 
nachfolgendes Zutropfen von 18.2 g (0.15 mol) 3-Chlor-N,N-dimethylpropylamin in 100 ml Tolu- 
01. Nach Fraktionierung uber eine kurze Vigreux-Kolonne und einmaligem Umkristallisieren des 
erstarrten Destillats aus Petrolether betragt die Ausb. 27.8 g (86%); farblose Kristalle, Schmp. 
31 "C. - MS: m/e = 322/324/326 ( l /< l /< lVo ;  M', Cl,-lsotopenmuster), 58 Basispeak; 
[CH,=N(CH,),] '). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.6-2.5 (m; 4H, CCH2C und Alky12NCH2C), 
2.18 (s; 6H,  NCH,), 3.4-3.8 (m; 2H, Ary12NCH2C), 6.6-7.3 (m; 8H,  Aromaten-H). 

C,,H2,Cl2N, (323.3) Ber. C 63.16 H 6.24 C1 21.93 N 8.67 
Gef. C 63.1 H 6.2 CI 22.5 N 8.9 

N-(2-Brom-S-chlorphenyl)-N-(2- bromphenyl)-N: N'-dimethyl- I ,J-propandiamin (10 d): Analog 
10a aus 25.3 g (0.07 mol) 9c in 80 ml Benzol mit 5.1 g (0.13 mol) Natriumamid, suspendiert in 
50ml Toluol, und anschlieoendes Zutropfen von 18.2 g (0.15 mol) 3-Chlor-N,N-dimethylpropyl- 
amin in 100 ml Toluol. Nach Destillation und einmaligem Umkristallisieren aus Petrolether be- 
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tragt die Ausb. 23.6 g (76%); farblose Kristalle, Schmp. 98°C. - MS: m/e = 444/446/448/450 
(alle <lOJo; M i  , Br,CI-Isotopenmuster), 58 (Basispeak; [CH2= N(CH3)2]t). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.6-2.5 (m; 4H, CCH2C und Alkyl,NCH,C), 2.18 (m; 6H,  NCH,), 3.4-3.8 (m; 
2H, Aryl,NCH,C), 6.6- 7.6 (m; 7H,  Aromaten-H). 

C,,H,9Br,CIN, (446.6) Ber. C 45.72 H 4.29 Br/CI 43.72 N 6.27 
Gef. C 45.6 H 4.3 Br/CI 43.2 N 6.1 

IO-(3-Dirnethylarninopropyl)-9,9-ditnethyl-9-silaacridan (Sila-Dimetacrin, 3 a) 
a) Zu einer Losung von 30.9 g (75 mmol) 10a in 225 ml Ether tropft man bei 0°C unter Riihren 

0.15 mol n-Butyllithium als 15proz. Losung in n-Hexan, riihrt 1 h bei dieser Temp. weiter, wobei 
das metallierte Produkt teilweise als farbloser, feinkristalliner Niederschlag ausfallt. Dann tropft 
man bei ca. 20°C eine Losung von 9.68 g (75 mmol) Dichlor(dimethy1)silan in 75 ml Ether hinzu, 
riihrt noch 15 h bei dieser Temp. und 1 h unter RuckfluB, filtriert das ausgefallene LiCl iiber eine 
Umkehrfritte ab und befreit das Filtrat durch Destillation vom Losungsmittel. Man nimmt den 
zahflussigen Ruckstand in Ether auf, extrahiert mil 50 ml 0.2 N NaOH, wascht die etherische Lo- 
sung mit wenig Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und zieht das Losungsmittel i. Vak. ab. Aus 
dem Riickstand isoliert man das Sila-Dimetacrin (3a) durch Saulenchromatographie (Kieselgel 
Merck 7734, Aktiviatsstufe 2- 3 nach Brockmann/Schodder; 10- 15 g pro 1 g Substanzgemisch), 
indem man zunachst mehrere Stunden mit Petrolether voreluiert und dann 3a durch Elution mit 
Petrolether/Ether (1 : 4) gewinnt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. destilliert man den 
Ruckstand uber eine Vigreux-Kolonne bei 0.3 Torr und 160- 165°C; Ausb. 16.3 g (70%). 

b) Zu einem unter RiickfluD siedenden Gemisch von 6.0 g (0.26 mol) Natrium (Uberschufl) und 
400 ml Toluol tropft man unter Riihren eine Losung von 6.45 g (50 mmol) Dichlor(dimethy1)silan 
und 16.16 g (50 mmol) 1Oc in 500 ml Toluol. Man riihrt noch 2 h unter Ruckflun weiter, filtriert 
die festen Bestandteile ab, verdampft das Toluol i. Vak. und isoliert 3a aus dem Ruckstand wie 
bei a) durch Saulenchromatographie und anschlieflende Vakuumdestillation bei 0.3 Torr und 
160- 165°C. Ausb. 4.7 g (30%) dhflussiges, farbloses 0 1 ,  Sdp. 160- 165"C/0.3 Torr. - MS: 
m/e= 310(88%; M'), 85 (Basispeak; [CH,=CHCH,N(CH,),]+). - 'H-NMR(CCI,): 6 = 0.40 
(s; 6H,  SiCH,), 1.7- 2.4(m; 4H, CCH,C und Alkyl,NCH,C), 2.13 (s; 6H,  NCH,), 3.9-4.2(m; 
2H,  Aryl,NCH,C), 6.7-7.4 (m; 8H,  Aromaten-H). 

Ct9H2,N,Si (310.5) Ber. C 73.49 H 8.44 N 9.02 Si 9.05 
Gef. C 73.0 H 8.3 N 9.1 Si 8.9 

IO-(3-Diethylaminopropyl)-9,9-dimethyl-9-silaacridan (3 b): Analog 3a (Methode a) aus 22.01 g 
(50 mmol) 10b in 150 ml Ether mit 0.1 mol n-Butyllithium (15proz. Losung in n-Hexan) und 
nachfolgendes Zutropfen von 6.45 g (50 mmol) Dichlor(dimethy1)silan in 50 ml Ether. Aufarbei- 
tung und Reinigung wie fur 3a; Ausb. 11.7 g (69%) farbloses 01, Sdp. 155 - 157"C/0.02 Torr. - 
MS: m / e  = 336 (53%; M'), 113 (Basispeak; [CH,= CHCH2N(C2H5),]'). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.43 (s; 6H,  SiCH,), 0.97 (t ,  J = 7 Hz; 6H,  CCH,), 1.6-2.2 (m; 2H, CCH,C), 2.2-2.7 
(m + q; 6H,  AIkyI,NCH,C), 3.9-4.2 (m; 2H, Aryl,NCH,C), 6.8-7.5 (m; 8H,  Aromaten-H). 

C,,H3,N2Si (338.6) Ber. C 74.50 H 8.93 N 8.27 Si 8.30 
Gef. C 74.6 H 9.1 N 7.9 Si 8.1 

3-Chlor-IO-(3-dimethylaminopropyl)-9,9-dimethyl-9-silaacridan (3c): Analog 3a (Methode a) 
aus 22.33 g (50 mmol) 10d in 150 ml Ether mit 0.1 rnol n-Butyllithium (15proz. Losung in n-Hexan) 
und nachfolgendes Zutropfen von 6.45 g (50 mmol) Dichlor(dimethy1)silan in 50 ml Ether. Aufar- 
beitung und Reinigung wie fur 3a. Ausb. 10.9 g (63%) farbloses 0 1 ,  Sdp. 147 - 150°C/0.01 Torr. 
- MS: tn/e = 344/346(81/31%; CI-lsotopenmuster), 58 (Basispeak; [CH,=N(CH,),] +). - 'H- 
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NMR (CCI,): 6 = 0.40 (s; 6H, SiCH,), 1.6-2.4 (m; 4H, CCH2C und Alky12NCH,C), 2.15 (s; 
6H, NCH,), 3.9-4.2 (m; 2 H ,  Ary12NCH,C), 6.7-7.5 (m; 7H,  Aromaten-H). 

C,,H,,CIN,Si (345.0) Ber. C 66.16 H 7.30 CI 10.28 N 8.12 Si 8.14 
Gef. C 66.5 H 7.4 CI 10.1 N 8.1 Si 8.0 
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