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Walter Ried und Peter Weidemann 1) 

Neuartige Synthese yon 2-Amino-chinolinen aus 
Chlorformamidinen und Athinyl-Grignard-Verbindungen 
Aus dem lnstitut fur Organische Chcmie der Universivat, D-6 Frankfurt am Main 

(Eingegangen am 7. Juni 1971) 

a 
Durch Umsetzung der Chlorformamidinc 1 mit Alkinyl-Grignard-Verbindungen entstehen 
die bisher unbekannten Propiolsaureamidine 6,  die sich mittels Polyphosphorsaure zu 2- 
Amino-chinolinen 5 cyclisieren lassen. 

A New Synthesis of 2-Aminoquinolines from Chloroformamidines and Ethinyl 
Grignard Reagents 

The reaction of chloroformamidines 1 with alkinyl Grignard compounds affords the hitherto 
unknown propiolic acid arnidines 6,  which can be cyclized to 2-aminoquinolines 5 by treat- 
ment with polyphosphoric acid. 

rn 
N-  Arylsubstituierte Chlorf ormamidine 1 reagieren mit Athinylmagnesiumbromiden 

2 in absoluten aprotischen Losungsmitteln (Ather, THF) unter Bildung der bisher 
unbekannten Propiolsaureamidine 6. Man kann annehmen, da13 der im Verlauf der 
Reaktion zunachst gebildete, in Ather schwerlosliche Niederschlag ein aquimolarer 
Komplex 4 aus schon gebildetem Propiolsaureamidin und noch nicht in Reaktion 
getretenein Athinylmagnesiumbromid ist, der erst durch Zugabe von Wasser zersetzt 
wird. Zur Optimierung der Ausbeute an 6 sind daher zwei Aquivalente der Grignard- 
Verbindung 2 erforderlich. Arbeitet man init aquimolaren Mengen von 1 und 2, sinkt 
die Ausbeute an 6 auf ca. SO% ab; statt dessen wird der durch Hydrolyse des nicht 
umgesetzten Chlorformamidins entstandene Harnstoff 3 in vergleichbarer Ausbeute 
isoliert. Unter Einhdltung der genannten Bedingungen verlauft die Reaktion glatt und 
liefert die Propiolsaureamidine 6a - i in guten bis sehr guten Ausbeuten. 

Die Struktur der Propiolsaureamidine 6 lieD sich relativ leicht festlegen. Ihre IR- 
Spektren zeigen charakteristische Banden im Absorptionsbereich der C = C-Dreifach- 
und C=N-Doppelbindungen. lm  Falle R H (6a-d) ist zusHtzlich die intensive 
Valenzschwingungsbande des khinyl-Wasserstoffatoms oberhalb 31 OO/cm zur 
Charakterisierung geeignet. Die NMR-Spektren einiger Beispiele bestatigen die ange- 
nommenen Strukturen. 

Die bereits beschriebene thermische Cyclisierung von Propiolsaureaniliden zu den 
entsprechenden Carbostyrilen unter der katalytischen Wirkung von Polyphosphor- 
saure 2) veranlagte uns, die Propiolsaureamidine 6 in Polyphosphorsaure 7u erwar- 

1) Teil der Dissertation P .  Weidenzann, Univ. Frankfurt am Main 1971. 
2) I .  Iwcri und T. Hiuoaka, Chem. pharmac. Bull. [Tokio] 11, 638 (1963). 

213' 
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men. Dabei erhielten wir nahezu quantitativ die 2-Amino-chinoline 5. lhre Struktur 
wurde vor allem spektroskopisch gesichert (IR, NMR) ; weiterhin sind die Verbin- 
dungen 5a3) und 5b4) schon auf unabhangigeni Wege dargestellt worden. Die dort 
angegebenen Schmelzpunkte stimmen mit den von uns gefundenen uberein. 

Schema 1 

Morphol ino +A ,il + 2 BrMg-CEC-R' @ 
C - C B H ~ ~  o-CH, Morphol ino 2 

p-C1  Morphol ino 1 

- hlgHrOH 
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H 
8-CH3(bei 6: o-CH3) 

6-Cl (be i  6 :  p - C l )  
H 
H 
H 

&CHs(bei 6 :  O-CH,) 
6-Cl(bei 6: p-C1)  

N(CH3)Z 
Morpholino 
Morphol ino 
Morphol ino 

N(CH,)Z 
Morphol ino 
Morphol ino 
Morphol ino 

Morphol ino 

76 
6 3  
55 
55 
6 3  
90 
7 5  

95 
92 

3) Ned. D.  Heindel und P. D.  Kennewell, Chem. Commun. 1969, (2), 3 8 ;  H .  Tanida, J. phar- 

4) C. B. Reese, J. chem. SOC. [London] 1958, 899. 
mac. SOC. Japan [Yakugakuzasshi] 78, 584 (1958). 
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Versuche, durch Umsetzung der Chlorformamidine 1 mit Propargylmagnesium- 
bromid auf dem Weg a des Schemas 2 die Amidine 7a und durch deren Cyclisierung 
die Benzazepine 8 zu synthetisieren, hatten keinen Erfolg. Jn allen Fallen wurden die 
2-Morpholino-lepidine 9 isoliert. 

Schema 2 

BrMg- CHz-C-CH 

11 
BrMg-CH=C=CHz 

$ 
7a $! 

H 

8 

7b 

'. '-. 
'* '. '. 

'Y 

CH3 
9 

Da die Zwischenstufen 7a bzw. 7b nicht isoliert werden konnten, ist eine sichere 
Aussage iiber den Reaktionsverlauf nicht moglich. Die Tatsache, dal3 die Propiol- 
saureamidine 6 unter den basischen Bedingungen ihrer Bildungsreaktion in keineni 
Fall cyclisierten, macht die Allen-Zwischenstufe 7b wahrscheinlich. Auch die in allen 
drei Fallen isolierten Nebenprodukte 10, entstanden durch Reaktion zweier Molekiile 
Chlorformamidin mit einem Molekul Propinylen-bis-magnesiumbromid, sprechen fur 
einen Verlauf uber Allen-Zwischenstufen. 

Die Strukturen der Chinolinderivate 10 wurden mit Hilfe ihrer Massen- und NMR- 
Spektren geklart. 
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Durch oxydative Kupplung (Eglinton-Kupp1ung)s) der terminalen Acetylene 
6a- d wurden die Diacetylene l l a -  d erhalten. 

Morpholino 
o-CH,  Morpholino 
p-C1 Lrorphollno 

11 

Eine Cyclisierung der Diacetylene l l a  - d zu den erwarteten Bi-chinolinen gelang 
nicht. Sie verharzten beim Erwarmen in Polyphosphorsaure. 

5 )  5a) G .  Eglinton und W. Mc Crue, Advances org. Chem. 4,225 (1963); 5b) F. Bohlmcznn und 
K.  M. Kleine, Chem. Ber. 95, 39 (1962). 
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Tab. 1. Vergleich der NMR-Speklren einiger Verbindungen 

relat. 
Int. 8 Multiplizitat Verbindung Gruppierung 

(Losungsmittel) bzw. Position 

6d 
(CDCI,) 

12 
(CDCl3) 

5b 
(CDCIz) 

5c 
(CDCI~) 

5h 
(CDCI~) 

v - C H ~  
C =CH 
Morpholin 
aromat. H 

C-CH 
Morpholin 
aromat. H 

Morpholin 
aromat. H 

Morpholin 
Phenyl -+Ted des 
AB-Systems von p - C I ~  C6H4 
p-Cl-c6H~, 

P - C H ~  
Morpholin 
P-Tosyl 

Phenyl 

Morpholin 
3-H 
4-H 
6-H 
7-H 

8-H 
5-H 

8-CH3 

3-H 
Morpholin 

ubrige aromat. €1 

Morpholin 

C6H5 
3-H 
iibrige aromat. H 

8-CH3 
Morpholin 
CsHs 
3-H 
iibrige aromat. H 

2.04 s 3 
2.91 s 1 
3.61 s 8 
6.62-7.08 m 4 

3.06 s 1 
8 

J m9 Hz 

3.64 s 8 
6.80-7.20 m 10 

3.64 s 8 
7.01 - 7.22 m 7 

6.78 d (Teil des 2 
AB-Systems) 
J =9 HI 

2.28 s 3 
{3.68]quasi-d 8 
7.10 dopp. AB-System 4 
7.33 (2faches d) 

7.21 -7.54 m 5 
J =9  Hz 

{3.65)quasi-d 8 1 
6.80 AB-System 
7.76 2fdches d, J -9  Hz 1 
7.1 1 t (J M 7 Hz) 1 
7.43 t (J  - 7 Hz) 1 

7.47 d (J  w 7 Hz) 1 
7.61 d (J - 7 Hz) 1 

2.60 s 3 
3.70 qudsl-d 8 
6.82 AB-System I 

2faches d 
7.82 J w 9 Hz 1 
6.96 -7.54 m 3 

TJ, tcilw. Ubcrl. TJ, 

3.66 quasi-d 

7.33 s 
6.73 s 
6.95 -7.10 m 

2.53 s 
3.66 quasi-s 
7.37 quasi-s 
6.78 s 
6.97-7.51 m 
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Fortsetzrrrig TabeIIe I 

Verbindung Gruppierung 
(Losungsmittel) bzw. Position X Multiplizitat relat 

Tnt. 

5i Morpholin 
(CDCJ3) G H 5  

3-H 
5-H 
iibrige arornat. H 

9b 

9c 

I O C  
(CDC13j 

4- ulld X-CH3 

Morpholin 
3-H 
5-H 
6- H 
7-H 

4-CH3 
Morpholin 
3-H 
5-H 
7-H 

8-H 

u-CH3 
8-CH3 
Morpholin 

4-Ct12- 
aromat. H 

Morpholin 

4-CH2 -. 
Chinolinriiig 
3-H 
5-H 
7- H 

Morpholin 

olefin. H 

6.65 quasi-d 8 
7.33 quasi-s 5 
6.74 s 1 
7.10 s 1 
7.20-7.61 Tell clI1es 2 

AB-Systems erkennbar 
(7H, 8 7 57, J M 9 Hz) 

2.30 s 3 
2.36 s 3 
1.67 2faLhcs t x 
6.68 s I 
7 52 d ( J  x 8 Hrj  1 
7.03 t ( J  M 8 Hz) I 
7.30 d ( J  - 8 Hz) I 

2.22 \ 3 
3.62 nichrf. aufgespalt. d 8 
6.65 s 1 
7.56 d (J2 it: 2 H7) I 
7.29 dopp. d 1 

(J1 8 Hz, 
.I2 KX 2 Hz) 
AB-System I 
d ( J I  8 HI) 

2.06 4 3 
2.32 s 3 
3.69mehrf. aufgespalt. d 
3.44rnehrf. aufgespalt. d 18 

6.40-7.33 m 8 

3 67mehrf. aufgespalt. d 
3.43 mehrf. aufgespalt. d 18 

1 7.48 

I 
3.79 5 I 

I 
3.76 s I 
6.74 s I 
7.38 d ( .I  e 2 Hz) I 
7.33 dd I 

(.I1 x 9 Hz, 
J2 % 2 Hz) 

d (J1 ,== 9 H7) 
1 7.53 AB-System 1 

1 6.98 1 (2facbes d,  

3.60 1 (2faches t, 4 

\ 6.50 dopp.  AB-System 2 
2 

3.24 dopp.AzB2-System4 

Jz * 9 Hz) 

' I  
I J = 5 H L )  

austauschbar) 
5.18 s (mit D2O 1 

7.25 t 3 
7.67 Quadruplett 2 
8.2 breites Signal (mit 2 

D20 austauschbar) 
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Ebenso konnte keine Cyclisierung des aus Chlor-morpholino-p-toluolsulfonylimino- 
methan und Phenyliithinylmagnesiuinbromid dargestellten Propiolsaureamidins 12 
erreicht werden. Hier fuhrt die Behandlung mit Polyphosphorsaure lediglich zur 
hydrolytischen Abspaltung des p-Toluolsulfonylrestes und Addition eines Molekuls 
Wasser an die C = C-Dreifachbindung. Man erhalt ~,~-Morpholinocarbimidoyl-aceto- 
phenon (13b). Diese schon auf anderem Weg synthetisierte Verbindungs) ist zumindest 
in gelostem Zustand als Acyl-ketenaminal 13a aufrufassen. lhr NMR-Spektrum zeigt 
ein nach Lage und Intensitat einem olefinischen Proton entsprechendes Signal bei 
8 5.18 sowie ein der NH2-Gruppe entsprechendes breites Signal (Intensitat = 2 Pro- 
tonenl bei 8 8.22. Beide Signale werden durch D20 ausgetauscht. 

Wir danken dem Fonds der C'hemischen Industrie, den Furbwerhen Hoechst AG aowie den 
Farbenfabriken Buyer AG fur die Forderung der Arbeit. P. Weidemann dankt der Herniunn- 
Srhlosser-Stijiung fur ein Promotionsstipendium sowie Herrn DipLChemiker W. Merkel 
fur vielerlei Anregungen und Diskussionsbeitrage. 

Beschreibung der Versuche 
1R-Spektren wurden mit dem Perhin-Elmer-Gitterspektrographen Modell 337 (KBr- 

PreSlinge; 1.5 mg Substanz pro 300 mg KBr) aufgcnommen, NMR-Spektren mit dem Varian 
A 60 und HA 100 (8 = 0 fur TMS als inneren Standard). 

Zur  Aufnahmc der Massenspektren diente das Massenspektrometer SM 1 B der Firma 

Die Schmelzpunkte wurdcn iin Kupfer-Block bestimmt und sind unkorrigiert. 
Die Chlorformaniidine 1 b 

Varian Associates. 

d wurdcn nach einer von Merkel7) in Anlehnung an ein Pa- 
tent 8' ausgearbeiteten Vorschnft aus den entsprechenden N-Aryl-isocyanid-dichlorideng) 
dargestellt. Eigenschaften von 1 b, d siche 1. c. 7). Chlur-morpholinu-o-tol~~limino-metiian (1 C) : 
Ausb. 84%, farblose Nadeln (n-Hexan), Schmp. 50-51". - IR (KBrj: C-N 1650/cm. 

C12Hj5C1N20 (238.7) Ber. c' 60.38 H 7.33 C1 14.85 N 11.78 
Gef. C 60.37 H 6.35 C1 15.81 N 11.57 

N.  N-Dimeth~,l-N-phenyl-chlorfor~nuii~idin ( l a )  hurde nach 1. c.IO) dargestellt. 
Chlor-nzurpholino-p-toluulfonyliin~no-ittethan erhielten wir nach 1. c.11). Ausb. 82 "/, farh- 

lose Nadeln (Xthanol), Schmp. 137 140'. - IR (KBr): C = N  1590, SO2 1285, 1150/cm. 

C12H1SCIN203S (302.8) Ber. C 47.60 H 5.00 C1 11.70 N 9.25 S 10.59 
Gcf. C 47.51 H 4.94 C1 I I .79 N 9.02 S 10.62 

Phenylathinyl- und Cjclohexyluthinylmagnesiumbromid wurden nach I. c.I2), Athinyltnu- 
gnesiumbromid nach I. c.13) und Propargylmagnesiu~nbro~nid nach 1. c.14) dargestellt. 

6 )  ha) W. L. C.  Veer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69, I 1  18 (1950); bb) A.  Bruno und G. f u r -  
rello, Gazz. chim. ital. 96 (8-9) 1009 (1966). 

7) Dissertation W. Merltel, Univ. Frankfurt 1971. 
8) Farbenfahrikrn Ba.yer AG, Brit. Pat. 888646 (1962); C .  A. 57, 13696e (1962). 
9)  Ubersichtsartikel in: H. Ulrich, The Chemistry of Jmidoyl Halides, S. 16, Plenum Press, 

New York 1968. 
1") E. I. Du Pout de Neniours & Co., Brit. Pat. 874924 (1959); C. A. 56, 9978 (1962). 
1 ' )  R .  Neidlein und W. Haussmunn, Tetrahedron Letters [London] 1966, 2217. 
12) H .  K .  Black, D .  H. S .  Horn nnd B. C. L. Wrrdon, J. chem. Soc. [London] 1954, 1704. 
13) E. R .  H .  Jones, L. Skuttebd Lmd M. C.  Whiting, J. chem. Soc. [London] 1956, 4765. 
14) M .  Gaudewar, A m  Chimie 13 I ,  161 (1956). 
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Allgemeine Methude zur Darstellimg der Prr,piolsZiureamidine 6a-i (Tab. 2) : Zu einer 
Losung von 50 mMol Athinylmugnesiumbrurnid (hzw. Phenylathinyl- bzw. Cyclohexylathinyl- 
mugnesiumbrumid) in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran werden bci 25" (Wasser-Kuhlung) 
25 mMol des jeweiligen Chlurformurnidins 1 in I00 ccm ahsol. Tetrahydrofuran getropft 
(Dauer ca. 1 Stde.). Dann wird noch 1 Stde. bci Raumtemp. nachgeriihrt, mit wenig Wasser 
zersetzt und von der wafir. Phase dekanticrt. Man extrahiert unter jeweiligem Dekantieren 
mehrmals mit Ather und trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber N a ~ S 0 4 .  Nach 
Ahrotieren des Losungsmittels bleiben die Amidine 6 als gelhe his rotbraunc Ole zuriick. 
In den mcisten Fallen kristallisieren sie nach einiger Zeit, oft nach Anreiben im Kuhlschrank. 

Im Falle yon Phcnyl- bzw. Cyclohexylathinylmagnesiumhromid als Ausgangsverbindung 
verhindern die bei der Zersetzung des Komplexes 4 (siehe Reaktionsschema 1 )  zuriickge- 
bildeten Acetylene die Kristallisation und erschweren die Reinigung der Produkte. Es ist 
daher erforderlich, durch mehrmaliges Aufnehmen der Rohprodukte in Benzol nnd Ein- 
rotieren bei ca. 90" die Acetylene nahezu vollstandig zu entfernen. 

Rcinigung: 

a) Im Falle der ziemlich rein und in hoher Ausbeute anfallenden 3-Phenyl-propiolsaure- 
amidine 6e ,  f, h, i geniigt ein- bis zweimaliges Umkristallisieren aus waI3rigem Methanol, urn 
analysenreine Produktc zu erhalten. 

b) Im Falle der weniger rein und in geringerer Ausbeute anfallenden Propiolsaureamidine 
6%-d wird durch Saulenchromatograpbie an Kieselgel mit Benzol/Essigester ( I  : 4) von den 
als Nebenprodukten gebildeten Harnstoffcn 3 und harzigcn Verunreinigungen abgetrennt 
und anschliefiend aus waI3rigem Methanol umkristallisiert. 

c) Das 3-Cyclohexyl-propiolsiiureamidin 6g  konnte nicht in kristalliner Form erhalten 
werden. Auch nach mehrmaliger Saulenfiltration blieb es ein gelbes, hochviskoses 01. 

Allgemeine Methode zur Darsfellung der 2-Amino-chinoline 5 : Die Propiobaurearnidine 6 
werden portionsweise in die IOfache Gcwichtsmengc auf 100" (6e-i) bzw. 160" (6a-- d) 
erwarmtc Polyphosphorsiiiire cingeriihrt. Die in allen Fallen nahezu quantitativ verlaufende 
Cyclisierung ist nach 1/2--2 Stdn. beendet. Der Reaktionsverlauf laRt sich leicht diinnschicht- 
chromatographisch verfolgen. Im Gegensatz zu den Propiolsaureamidinen zeigen die 2- 
Amino-chinoline hei annahernd gleichem RF-Wert unter der UV-Lampe (254 nm) eine bllu- 
liche Fluoreszenz. Die noch warmc Mischung wird mit Wasser verdunnt, mit 2 n  NaOH 
alkalisiert (pH 8-9) und das Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert. Nach Trocknen des 
Athers (NaZS04) und Einrotieren erhalt man gelbliche Olc, die nach Kristallisation aus 
Athanol oder Athanolwasser umkristallisiert werden (Tab. 3). 

Allgenieine Vorschrift zur Durstrllung der 2-Murphulinu-lepidine 9 : Zu einer Losung von 
25 mMol Prupurgylrrlagnesiumbro?nid in 30 ccm absol. Tetrahydrofuran werden 12.5 mMol 
der Chlurfurmunzidine 1 b- d in 40 ccm absol. Tetrahydrofuran getropft. AnschlieBend wird 
mit 10 ccm Wasser zersetzt, die organische Phase dekantiert und die wal3rige Phase mehrmals 
mit Ather extrdhiert. Nach Trocknen iiber Na2S04 wird das Losungsmittel abrotiert. Durch 
Saulenchromatographie des zuriickbleibenden rotbraunen 01s an Kieselgel mit Benzol/ 
Essigester (1 : 4) werden die 2-Murphulino-lepidine 9 und die durch Reaktion zweier Molekiile 
Chlorformamidin mit als Nehenprodukt der Grignard-Reaktion auftretendem Propinylen- 
bis-magnesiumhromid entstandenen Chinolinderivate 10 getrennt. Beide Reaktionsprodukte 
fallen als gelbe o l e  an. 9b, c kristallisieren erst nach mehrtagigem Stehenlassen im Kiihl- 
schrank, die Chinolinderivate 10 nach Anreiben mit Methanol. 
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1971 Neuartige Synthese von 2-Amino-chinolinen 3339 

2-Morpholino-lepidin (9a): Ausb. 60 % gelbes 01 .  

Monohydrochlurid: Farblose Nadcln (Wasser), Schmp. 2 5 0  (Lit.15): 250 - 255 ). IR 
(KRr):  C = N  1640/cm. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O I C I  (264.8) Ber. C 63.62 H 6.64 CI 13.41 N 10.63 
Clef. C 62.43 H 6.23 Cl 13.57 N 10.09 

2-Morphulino-8-methyl-lepidin (9 b): Ausb. 65 % gelbliche Kristalle (MethanollWasser), 
Schrnp. 59- 60" (Lit.16): 62"). -- IR (KBr): C-N 1610/cm. 

ClsHlsNzO (242.3) Ber. C 74.35 H 7.49 N 11.56 Gef. C 74.08 H 7.39 N 11.38 

6-Chlor-2-tnurpholino-lepidin (9c) : Ausb. 48 % gelbe Kristalle (Essigester), Schmp. 180". 
IR (KBr): C - N  1610/cm. 

CllHl5ClN20 (262.7) Ber. C 64.00 H 5.75 C1 13.49 N 10.66 
Gef. C 64.02 H 5.65 C1 13.59 N 10.70 

2-iMorpholino-4-~2-murpholino-2-pheny/~~~no-ai~y~~-c~inol~n {lOa) . Ausb. < 15 % schwach- 

C25H28N102 (416.5) Ber. C 72.09 H 6.78 N 13.45 

gelbe Kristdllc (Methanol), Schmp. 185". - IR (KBr): C-N 1585, C-N 1610/crn. 

Gef. C 72.06 H 6.70 N 13.19 Mol.-Gew. 416 (Massenspektrum) 

2- Morpholino-8-met~1~vl-4-~2-morpholino-2-o-tolyl~mino-athylJ-chinolin (10 b) : Ausb. 1 5 "/, 
schwachgelbe Kristalle (Methanol), Schmp. 194". - 1R (KBr): C-  N 1585, C-N 1605/crn. 

C27H32N402 (444.6) Ber. C 72 95 H 7.26 N 12.60 
Gef. C 72.63 H 7.35 N 12.15 Mo1.-Gew. 444 (Massenspektrum) 

6-Chlor-2-morpholino-4-12-marpholino-2-i4-chlor-phenyli~iinu~ -athyl?-chmolin (10 c)  : Ausb. 
-. 1 5 %  farblose Nadeln (khanol ) ,  Schmp. 211". - IR (KBr): C N 1600, C-N 1620/cm. 

C Z ~ H ~ ~ C I ~ N ~ O ~  (485.4) Ber. C 61.86 H 5.40 C1 14.63 N 11.53 
Cef. C 61.52 H 5.06 C1 16.69 N 11.17 
Mo1.-Gew. 484 (2 35C1) (Massenspektrum) 

Oxydative Kupplung der Proprolsaureamidinr l a -  d: Die Losung von 1 g Amidin in 20 ccm 
Methanol wird in der Siedchitze mit einer Losung von 1 g Kupfer(ll)-ucefat in 8 ccrn halb- 
konz. NH3 versetrt. Man kocht 2 Stdn. unter RuckfluR, saugt den gebildeten gelben Nieder- 
schlag ab und extrahiert die Kupplungsprodukte mit heiIjem Methanol. 

Hexadiindisuure-6is-diinethylati~jd-bis-phenylimid (11 a) : Ausb. ca. 30 Yo gelbe Kristalle 
H- (Methanol), Schmp. 120". - 1R (KBr): C = C  2140, C = N  1570/cm (breit), keine = C  

Bande. 

C22H22N4 (342.4) Ber. C 77.16 H 6.48 N 16.36 Gef. C 76.98 H 6.44 N 16.40 

Hexudiindisuure-dimorphulid-62s-phenylitnid (11 b) : Ausb. 70 % gelbe Nadeln (Methanol) 
Schmp. 170". I R  (KBr): C = C  2135, C = N  1590/cm (brat), keme -C-H-Bande. 

C26H26N402 (426.5) Ber. C 73.21 H 6.14 N 13.14 Get'. C 73.05 H 6.18 N 13.03 

Hexadiindisaure-dtmorpholid-61s-l o-tolyltmidi (11 c): Ausb. 90 yo gelbe Nadeln (Methanol), 
Schmp. 143". - IR (KBr): C - C  2140, C N 1590/cm (breit), keine =C-H-Bandc. 

C28H3oN402 (454.6) Ber. C 73.98 H 6.65 N 12.33 Gef. C 73.79 H 6.69 N 12.05 

15) C. E. Kaslow und M .  M .  Marsh, J .  org. Chemistry 12, 456 (1947). 
16) D. E.  Eichinger und C.  G. Sruckwisch, J. Amer. chem. SOC. 71, 3221 (1949). 
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Hexudiindisuure-ditnorpholid-his-~4-chli~r-ph~n.vlit~iid~ (1 1 d) : Ausb. 50 'x gelbe Nadeln 
(Methanol), Schmp. 168-170". - 1R (KBr): C - C  2145, C = N  1570/cm (breit), keine 
= C -H-Bandc. 

C~jH24C12N402 (495.4) Ber. C 63.04 H 4.88 C1 14.31 N 11.31 
Gef. C 62.64 H 4.91 C1 14.25 N 11.03 

3-Phenyl-propiulsiicr~~-m~rpholid-p-toluolsirlfun.~litnid (12): Darstellung nach der fur die 
Propiolsaureamidine 6 beschriebenen Methode aus Chlor-morphulino-p-foiuolsu~unylimino- 
methan und PhenyIiithin~lmug.,Irsiumbrutnid. Die Zersetzung des Reaktionsansatzes erfolgt 
sofort nach Beendigung der Zugabe des Chlorformamidins, da  kngeres Nachruhren zur 
Verharzung des Produktes fuhrt. Ausb. 70 7; fdrblose Bliittchen (Athanol), Schmp. 163 bis 
165'. - TR (KBr):  C = C  2215, SO2 1280,1290; 11501cm. 

C ' ~ O H ~ ( I N ~ O ~ S  (368.5) Bcr. C 65.20 H 5.47 N 7.60 S 8.70 
Gef. C 65.32 H 5.48 N 7.47 S 8.88 

w- Morpholinocnrhimidoyl-acefophenon i3-Amino-3-morpholinn- I-phenyl-propenal) (13) : 1 .O g 
12 werden in 10 g Polyphosphorsuure 1 Stde. auf 120" erhitzt. Die Reaktionsmischung wird 
niit 50 ccm Wasser aufgenommen und mit 2n  NaOH alkalisiert. Der gebildete farblose Nie- 
derschlag wird abgcsaugt und aus #than01 umkristallisiert. Ausb. 73 "4, farblose Kristalle 
(Athanol), Schmp. 193 -196" (Lit.6bj: 191'). - 0 1620; 1520 -1580 (breit), 
N H  3260/cm (breit). 

I R  (KBr): C 

C13H1bN202 (232.3) Ber. C 67.22 H 6.94 N 12.06 
Clef. C 66.38 H 6.67 N 11.82 Mo1.-Gew. 232 (Massenspektrum) 

[2 16/71] 


