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2-(Alkylamino)-4-(dichloromethyl)quinolines from (Trichloroviny1)ketene N-Arylimines and 
Aliphatic Amines 

On treatment of the N-alkylketene imine 2a with morpholine in THF, the amino substituted 
butenimine 5a is formed probably via 3a. When, however, the N-arylketene imines 2b and c, 
generated in situ from the amides 4b and c, react with secondary aliphatic amines or tert-butyl- 
amine the quinolines 6a - c  are produced. The structure of 6b is confirmed by the I3C NMR spec- 
trum. The formation of 5a and quinolines 6 from 2 may be considered as an evidence for com- 
pounds of type 3 and 5 as intermediates in the formation of 7 from 1 or 2 with primary amines 
(see preceding paper). 

Die Reaktion von Perchlorbutenin (1) mit prim. aliphatischen Aminen in Ether fuhrt zu den 
Keteniminen 2l). Mit prim. aromatischen Aminen in dipolar aprotischen Losungsmitteln lauft sie 
hingegen uber die Zwischenstufe 2 hinaus zu den Pyrrolindiiminen 7 (R' = H, R = R")2). Ge- 
mischt substituierte Verbindungen 7 (R' = H, R # R") sind aus 2 erhaltlich. 

Die folgenden Untersuchungen wurden unternommen, um den zu 7 postulierten Reaktionsweg 
experimentell noch besser abzusichern. Wenn namlich wie dort 2, angenommen als weitere Zwi- 
schenstufe ein Allenamidin 3 auftritt, das weiteres Amin am zentralen C-Atom zur ringschlieoen- 
den Spezies 5 addiert, dann mul3 die Ringbildung ausbleiben, wenn deren Amidingruppe kein 
H-Atom mehr enthalt. Dieser Sachverhalt wird durch die Umsetzung des Ketenimins 2a rnit Mor- 
pholin in THF bestatigt, die in 93proz. Ausbeute das gegenuber weiterem Amin stabile 5a liefert. 

Im 'H-NMR-Spektrum (CDCIJTMS int.) von 5a erscheint das Singulett der tert-Butylgruppe 
bei 6 = 1.20. Die Integration des Multipletts bei 6 = 3.0- 3.9 zeigt zwei Morpholinreste an. Die 
Singuletts bei 6 = 4.80 und 6.93 sind dem Vinylproton und der Dichlormethylgruppe zuzuordnen. 

Uberraschenderweise nimmt nun die Reaktion von N-Arylketeniminen 2 rnit sek. aliphatischen 
Aminen einen ganz anderen Verlauf. Wegen der Instabilitat der N-Arylketenimine wurden diese 
aus den Saureamiden 4 uber die zugehorigen Imidoylchloride in situ erzeugt und mit dem betref- 
fenden Amin in THF umgesetzt. Aus 4b rnit Morpholin wurde so in 74proz. Ausbeute ein gelbes 
Produkt der analytischen Zusammensetzung von Allenamidin 3 b erhalten. Das 'H-NMR- 
Spektrum (CDCI,/TMS int.) mit einem Singulett fur eine Morpholingruppe bei 6 = 3.75 und 
einem Multiplett fur 6 Protonen bei 6 = 7.1 -8.0 ware zwar rnit 3b vereinbar, doch fehlt die Ku- 
mulenbande im IR-Spektrum. Demnach kann es sich nur um ein isomeres Folgeprodukt von 3b, 
vermutlich das Chinolinderivat 6a, handeln. 
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DaR dieser RingschluR tatsachlich eintritt, geht aus dem '3C-NMR-Spektrum der aus 4c iiber 
2c mit Diethylamin dargestellten Verbindung 6b hervor. Dieses zeigt in CDCl, (TMS int.) fiir die 
Ring-C-Atome 9 Signale im Bereich 6 = 106.8 - 154.6. Alle iibrigen Absorptionen liegen bei we- 
sentlich hoherem Feld. Im protonengekoppelten Spektrum sind 4 dieser 9 Signale in Dubletts mit 
Kopplungskonstanten zwischen 150 und 161 Hz aufgespalten, was genau dem Substitutions- 
muster des Chinolinkerns entspricht. 

Im '3C-NMR-Spektrum des unsubstituierten Chinolins liegen samtliche Signale zwischen 
6 = 121.6 und 150.93). Die nicht in diesen Rahmen passenden Resonanzen von 6b bei 6 = 106.8 
und 154.6 sind substituentenbedingt. 

Auch die Uberfiihrung von 4c iiber 2c mit tert-Butylamin, einem aliphatischen Amin, in 6c ist 
glatt moglich. Das Ergebnis dieser Reaktion ist insofern iiberraschend, als sie iiber das Allen- 
amidin 3c verlaufen sein muR, dessen Tautomeres 3d in der Reaktion von 2a mit p-Toluidin als 
Zwischenstufe auf dem Weg zu dem Pyrrolindiimin 7a postuliert wurdez). Im Gleichgewicht 
3c S 3d sollte 3c mit dem Proton am basischeren Stickstoff begiinstigt sein, d.h. auch in der Re- 
aktion von 2a mit p-Toluidin ware mit 6c als Reaktionsprodukt zu rechnen. Moglicherweise ist 
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die jeweilige Reaktionsrichtung in irgendeiner schwer vorherzusagenden Weise von der Basizitat 
des im UberschuB vorhandenen Amins (pK, von tert-Butylamin 10.45, von p-Toluidin 5.12) 
abhangig4). 

Die UV-Spektren (Acetonitril) der Chinoline 6 a  - c zeigen iibereinstimmend zwei starke 
Maxima bei = 215 und 255 nm sowie ein schwacheres im Bereich von 360- 380 nm. 

Der Verlauf der hier beschriebenen Chinolinsynthese iiber ein ringschlieBendes Allenamidin 3 
ist in gewisser Hinsicht vergleichbar rnit dem der Reaktion von Perfluor-2-methyl-2-penten rnit 
Anilin, die iiber eine 3 entsprechende Ketenimin-Zwischenstufe (C = C = NC6H, anstelle von 
C = C = CCl,) ebenfalls zu einem Chinolinderivat fiihrt 9. Bekannt ist auch die saurekatalysierte 
Indenbildung aus Arylallenen6). Wie diese so diirfte auch die Cyclisierung 3 + 6 als eine innermo- 
lekulare, elektrophile Substitution am Phenylkern aufzufassen sein, nur daB sie wegen der N- 
Substitution keiner Saurekatalyse bedarf. 

Wir danken dem Fonds der Chemie fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Gerat T 60, I3C-NMR mit dem Bruker-Gerat WH 90 und UV rnit dem Beckman-Gerat DBGT. 
Aufnahme der Spektren: IR rnit dem Perkin-Elmer-Gerat 157 G, 'H-NMR rnit dem Varian- 

N-tert-Butyl-4,4-dichlor-1,3-dimorpholino-2-buten~min (5a): 550 mg (2.0 mmol) reines 2a l) in 
20 ml absol. THF werden mit 6.10 g (70 mmol) Morpholin 4 d unter LuftausschluB bei Raum- 
temp. geriihrt. Nach Filtrieren werden Losungsmittel und iiberschiissiges Morpholin i. Vak. abde- 
stilliert. Das zuriickbleibende 0 1  wird in 20 ml Petrolether (30-50°C) gelost. Nach 2 d bei 
- 20°C haben sich 675 mg (93%) farblose Kristalle vom Schmp. 88°C (aus EthanoVWasser) ab- 
geschieden. - IR (KBr): 1610 (C=N), 1580 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCl,/TMS int.): 
6 = 6.93 (s, 1 H, CHCl,), 4.80(s, 1 H, =CH), 3.0-3.9(m, 16H, CH,), 1.20(s, 9H,CH3). - UV 
(n-Heptan): I,,,,,, (lg E) = 203 (4.29), 267 nm (4.19). - MS (70 eV, bez. auf %): m/e = 363 
(M+). C16H,,C12N302 (364.3) Ber. C 52.75 H 7.47 C1 19.46 N 11.53 

Gef. C 52.76 H 7.32 C1 19.48 N 11.36 

Allgemeine Angaben zur Darstellung der Chinoline 6: 10 mmol Amid 42) werden in 30 ml absol. 
Benzol rnit 2.10 g (10 mmol) Phosphor(V)-chlorid 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Abdampfen des 
Benzols und Phosphoroxychlorids i. Vak. lost man den aus dern Imidoylchlorid bestehenden 
Riickstand in 40 mmol absol. THF und tropft bei O°C rasch 100 mmol Amin zu. Nach 3 h Riihren 
bei Raumtemp. wird vom Aminhydrochlorid abfiltriert, das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und 
der olige Riickstand chromatographisch an Kieselgel (Fa. Merck, KorngroBe 0.20 - 0.063) rnit 
Chloroform gereinigt . 
4-(Dichlormethyl)-2-morpholinochinolin (6a): Aus 4b rnit Morpholin. Ausb. 2.20 g (74%) 

gelbe Kristalle vom Schmp. 110°C (aus Ethanol/Wasser). - IR (KBr): 1610, 1550 cm-' (Aro- 
mat). - 'H-NMR (CDCl,/TMS int.): 6 = 7.1 -8.0 (m, 6H, CHC1, und Aromaten-H), 3.75 (s, 
8H, CH2). - UV (Acetonitril): La (lg E) = 213 (4.54), 255 (4.42), 362 nm (3.71). 

Cl,H14Cl,N,0 (297.2) Ber. C 56.58 H 4.75 N 9.43 Gef. C 56.43 H 4.81 N 9.32 

4-(Dichlormethyl)-2-(diethylamino)-6-methyichinolin (6b): Aus 4c rnit Diethylamin. Ausb. 
2.40 g (80%) gelbe Kristalle vom Schmp. 75-77°C (aus EthanoVWasser). - IR (KBr): 1610, 
1545 cm-' (Aromat). - 'H-NMR (CDCl,/TMS int.): 6 = 7.0-7.8 (m, 5H, CHCl, und 
Aromaten-H), 3.65 (q, 4H, CH,NCH,), 2.42 (s, 3H, CH,), 1.20 (t, 6H, Ethyl-CH,). - I3C- 
NMR (CDCI,/TMS = 0 ppm): 6 = 154.6, 147.4, 143.4, 131.5 (d, J = 150 Hz), 131.2, 126.9 (d, 
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J = 155 Hz), 121.4 (d, J = 150 Hz), 117.3, 106.8 (d, J = 161 Hz) (Ring-C-Atome), 68.8 (d, 

J = 130 Hz, Ethyl-CH,). - UV (Acetonitril): Lax (lg E) = 216 (4.45),257 (4.34), 383 nm (3.66). 
J = 178 Hz, CHCl,), 42.5 (t, J = 130 Hz, NCH3, 21.4 (q, J = 130 Hz, kyl-CH,), 13.2 (9, 

C,,H,,Cl,N, (297.2) Ber. C 60.62 H 6.10 C1 23.87 N 9.43 
Gef. C 60.26 H 6.63 C123.84 N9.25 

2-(tert-Butylamino)-4-(dichlormethyl)-6-methylchinolin (6c): Aus 4c mit tert-Butylamin. 
Ausb. 2.75 g (93%) gelbe Kristalle vom Schmp. 109-110°C (aus Ethanol). - IR (KBr): 3420 
(N-H), 1618,1567cm-'(Aromat). - 'H-NMR(CCl,/TMSint.): 6 = 6.8-7.7(m,5H,CHC12 
und Aromaten-H), 4.55 (Bauch, l H ,  NH), 2.50 (s, 3H, CH,), 1.53 (s, 9H, tBu). - UV (Aceto- 
nitril): A,,,,= (lg E): 214 (4.47), 252 (4.45),365 nm (3.68). - MS (70 eV, bez. auf ,'Cl): m/e = 296 
(M+). C,,H,,Cl,N, (297.2) Ber. C 60.62 H 6.10 C1 23.86 N 9.43 

Gef. C 60.40 H 6.33 C123.88 N 9.48 
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