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Dialdehyd-bis-aminale, wie 1, 3 oder 5, werden durch Carbonsdurehalogenide unter Bildung
der Bis-carbiminium-halogenide 2, 4 und 6 gespalten. Aus 1.1.2-Triamino-dthenen 8 und
Brom entstehen Carbiminium-amidinium-bromide 9.

a-Halogenated Amines, XXXV D
Bis-carbiminium- and Carbiminium-amidinium-halides
With acyl halides dialdehyd-bis-aminals 1, 3 or 5 undergo cleavage to bis-carbiminium

halides 2, 4 and 6. Reaction of bromine with 1.1.2-triaminoethenes 8 affords carbiminium-
amidinium bromides 9.

Verbindungen mit zwei Carbiminiumhalogenid-Gruppen an einem Kohlenstoffatom wurden
durch Einwirkung von Amidchloriden auf Enamine, Imine oder Carbodiimide?’ gewonnen.
Halleux und Viehe3) wiesen ferner nach, daB Brom und 1.2-Diamino-dthene unter Bildung
von 1.2-Bis-carbiminium-bromiden reagieren, die sich durch Umsetzung mit o-Phenylen-
diamin zu Chinoxalinen charakterisieren lieBen. Duhamel, Duhamel und Plé4) haben auf
dem gleichen Wege erhaltene Salze dieses Typs erstmals isoliert und weitere Umsetzungen
damit durchgefiihrt.

Wir erhieiten 1.2-Bis-carbiminium-halogenide durch Spaltung von Glyoxal-bis-
aminalen 15 mit Carbonsiurehalogeniden, beispielsweise das gelbe Morpholin-Deri-
vat 2, das an der Luft schnell hydrolysiert und im IR (Nujol) die charakteristische
C=N-Schwingung bei 1640/cm aufweist.

2®
N o] 21 Wecm-cusN Dbl 2B
2 /! “Wech-cu=N
_/ s / ’
2

/N
Q, N| CH-CH
2

1 2

Auch die Spaltung von Aminalen aromatischer Dialdehyde mit Carbonsidurehalo-
geniden fithrte zu Bis-carbiminium-halogeniden. Das Bis-aminal 3 aus Terephthal-
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aldehyd und Piperidin licferte beispielsweise das Salz 4, dessen Struktur durch Um-
setzung mit Methylmagnesiumjodid zu 1.4-Bis-[1-piperidino-ithyl]-benzol (7) ge-
sichert wurde. In idhnlicher Weise erhielten wir durch Spaltung des Bis-aminals 5 aus
Biphenyl-dicarbaldehyd-(2.2") und Piperidin mit Acetylchlorid das Bis-carbiminium-
halogenid 6.
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Ferner haben wir durch Addition von Brom an 1.1.2-Triamino-dthene 83 bei - 10°
die nahe verwandten Salze 9 mit ciner Carbiminium- und Amidiniumgruppe erhalten.
Diese sind hellgelb, 16sen sich in Dimethylsulfoxid mit roter Farbe und weisen im IR
(INujol) eine starke Bande im C--N-Schwingungsbereich bei 1634/cm aul. Im NMR-
Spektrum (Deutcerodimethylsulfoxid) des Morpholinderivates 9a findet man fiir das
Methinproton der Carbiminiumgruppe ein Singulett bei = - 0.8 und fiir die Morpho-
linprotonen zwei Multipletts bei = 5.22 und 6.07 im Fliichenverhiltnis 4: 20. Die
angenommenc Struktur 9 lieB sich auch chemisch sichern. Aus 9a entstand beispiels-
weise durch Hydrolyse der Carbiminiumgruppe der Aldehyd 10a, der mit ciner Losung
von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30proz. Perchlorsiurc das gelbe Amidiniumper-
chlorat 13a licferte; im IR (KBr) wies 13a bei 3280/cm die NI1-Valenzschwingung
und bei 1611/cm die C:-N-Bande auf. Ferncr reagierte 9a mit Quecksilber(Il)-cyanid
in Acetonitril oder mit Natriumcyanid in Methanol zu dem bereits aus 1.1.2-Trimor-
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pholino-ithen und Chlorcyan gewonnenen 2.3.3-Trimorpholino-acrylnitril (11a)9).
Aus o-Phenylendiamin und 9 entstanden endlich die auf anderen Wegen bereits darge-
stellten 7 2-Amino-chinoxaline 12a bzw. 12b.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und den Farbwerken Hoechst AG danken wir fir die
Forderung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Zur Gewinnung der Carbiminiumsalze dienten sorgfiltig getrocknete Schliffapparaturen,
in denen unter trockenem Stickstoff und mit vorher sorgfiltig gereinigten sowie getrockneten
Ausgangsstoffen und Losungsmitteln gearbeitet wurde. Zur Analyse wurde in Wasser ein-
gewogen und Halogenid-Ionen nach Volhard titriert.

N.N’-Athandiyliden-dimorpholinium-dibromid (2): Bei —20° gab man zu 24.6 g Acetyl-
bromid in 100 ccm Acetonitril eine Suspension von 37.0 g /.1.2.2-Tetramorpholino-dthan6)
in 100 ccm Methylenchlorid und riihrte anschlieBend noch 10 Stdn. bei —20°. Die ent-
standenen gelben Kristalle wurden iiber eine Fritte abgetrennt, mit Methylenchlorid gewa-
schen und i. Vak. getrocknet; sie 16sten sich wenig in Chloroform und hydrolysierten an der
Luft unter Farbverlust, Ausb. 32 g (899%).

ClongNzolerz (358.]) Ber. Br 44.63 Gef. Br 44.66

1.4-Bis-piperidiniomethyl-benzol-dichlorid (4): Am Wasserabscheider wurden 27.0 g Tere-
phthalaldehyd und 34.0 g Piperidin in 200 ccm Benzol erhitzt, bis die berechneten 7.2 ccm
Wasser libergegangen waren. Beim Abkiihlen schieden sich 69.0 g (78 %) 1.4-Bis-{dipiperidino-
methylj-benzol (3) ab. Farblose Kristalle vom Schmp. 168° (aus Benzol).

CzgHagNg (438.7) Ber. C76.66 H 10.57 N 12.77 Gef. C76.13 H 10.46 N 12.88

Zu 4.4 g 3 in 600 ccm Ather tropfte man 1.6 g Acerylchlorid in 20 ccm Ather. 4 fiel in
farblosen Kristallen aus, die nach dem Waschen mit Ather i.Vak. getrocknet wurden und
an der Luft hydrolysierten. Ausb. 2.1 g (62 %).

CigH26N2]Cl; (341.3) Ber. C120.77 Gef. C120.43

Zur Suspension von 2.1 g 4 in 20 ccm Ather tropfte man langsam unter Riihren 2.0 g
Methylmagnesiumjodid in Ather, wobei das Gemisch schwach siedete. Man riihrte anschlie-
Bend weitere 30 Min., trennte die organische Phase ab und wusch sic mit wenig Wasser.
Das entstandene I.4-Bis-/I-piperidino-dthylj-benzol (7) wurde iiber das Hydrogensulfat
gereinigt und anschlieBend aus Methylithylketon umkristallisiert. Schmp. 82—83°, Ausb.
1.4 g (76 %)).

CyoH32N; (300.5) Ber. C79.94 H 10.73 N 9.32 Gef. C79.21 H10.73 N 8.96
2.2"-Bis-piperidiniomethyl-biphenyl-dichlorid (6): Erhitzte man 10.0 g Diphenaldehyd und
16.3 g Piperidin mit 100 ccm Benzol 1 Tag am Wasserabscheider, so gingen 1.7 ccm Wasser

iiber, und es konnten durch Einengen der Lsung 23.0 g (94 %) 2.2-Bis-[ dipiperidino-methyl]-
biphenyl (5) vom Schmp. 158--160° isoliert werden.

C34HsoNg (514.8) Ber. C79.33 H9.79 N 10.88 Gef. C79.09 H 9.86 N 10.76

Zu 7.9 g Acetylchlorid in 50 ccm Chloroform tropfte man bei 0° unter Riihren 23.0 g5in
Chloroform. Nach 1 Stde. gab man Petrolither zu, wobei sich ein gelbliches O! abschied,

6) H. Bb‘hme und W. Hgver, Liebigs Ann. Chem. 748, 59 (1971).
W G. W. H. Cheeseman, I. chem. Soc. [London] 1957, 3236.
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das abgetrennt wurde und an der Olpumpe erstarrte. Durch Lésen in Acetonitril und Zugabe
von Ather erhielt man farblose Kristalle, die an der Luft schnell hydrolysierten.
C24H30N2]C]2 (417.4) Ber. C116.99 Gef. C117.40

N.N’-[ Morpholino-dthandiyliden]-dimorpholinium-dibromid (9a): Zur Loésung von 7.1 g
1.1.2-Trimorpholino-idthen 5 in 50 ccm Methylenchlorid tropfte man bei ~—10° unter Riihren
4.0 g Brom in 50 ccm Methylenchlorid. Unter Riihren belieB man noch 30 Min. im sich
erwirmenden Kiltebad, trennte die ausgeschiedenen, hellgelben Kristalle iiber eine Fritte ab,
wusch mit Ather und trocknete i. Vak. Ausb. 11.0 g (99 %).

Ci14H25N303]Bry (443.2) Ber. Br 36.06 Gef. Br 35.25

8.0 g 9a wurden in 25 ccm 20proz. Athanol gelost und sofort zu einer mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnten Losung von 4.0 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 100 ccm 30 proz.
Perchlorsiure gegeben. Beim Erwirmen auf 60—70° schieden sich 6.5 g (73 %) gelbe Kristalle
von N-{1-Morpholino-2-( 2.4-dinitro-phenylhydrazono)-dthyliden]-morpholinium-perchlorat (13 a)
ab. Zers.-P. 285—287° (aus Dimethylformamid/Athanol 1 :1).

C16H21NsO6]Cl04 (492.8) Ber. C38.99 H4.29 N 17.05 Gef. C38.79 H4.45 N 17.55

11.1 g 9a wurden zur eisgekithlten methanol. Losung von 2.5 g Natriumcyanid gegeben.
Nach 20 Stdn. im Kiihlschrank hatten sich 2.1 g (27%) 2.3.3-Trimorpholino-acrylnitril (11)
vom Schmp. 183° (aus Aceton) ausgeschieden, Gemisch mit einem Vergleichspriparat6)
ohne Schmp.-Depression. Die gleiche Substanz wurde erhalten, wenn man 6.3 g Queck-
silber(II)~cyanid in 100 ccm Acetonitril unter Rithren zur Suspension von 11.1 g 9a in 100 ccm
Methylenchlorid tropfte, weitere 12 Stdn. rithrte und nach Abtrennen vom Niederschlag
i. Vak. einengte. Ausb. 2.5 g 11 (33 %).

Gab man 5.3 g o-Phenylendiamin bei —80° unter Rithren zur Suspension von 22.1 g 9a
in 100 ccm Methylenchlorid, so trat unter Dunkelfirbung Losung ein. Man lieB auf Raum-
temp. erwirmen, filtrierte, wusch mit Ather und engte das Filtrat zur Trockne ein. 2-Mor-
Ppholino-chinoxalin (12a) bildete gelbe, glanzende Blittchen vom Schmp. 86 —87° (aus Ather)
entsprechend den Angaben des Schrifttums 7). Ausb. 6.6 g (612%)).

Ausgehend von N.N’-[Piperidino-iithandiyliden]-dipiperidinium-dibromid (9b) wurde
analog 2-Piperidino-chinoxalin (12b) erhalten; hellgelbe Kristalle vom Schmp. 62° (aus
Petrolidther) 7). Ausb. 94 %.
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