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Chlorformamidine 1 a - e  reagieren mit N-Cyanamidinen 2a - c  und 2-Cyanguanidin (8) je nach 
Reaktionsbedingungen und Reaktivitat zu 4,,Amidino"chinazolinen 3,4,4Guanidinochinazolinen 
9 oder s-Triazinderivaten 5. N-Phenylbenzimidoylchlorid (10) bildet keine 4,,Amidino"chinazoline. 
Strukturen, Bildungsmechanismen und Reaktivitat werden diskutiert. 

Tautomerism of Heterocyclic Compounds, V ') 
On the Reactions of Chloroformamidinea and N-Phenylbenzimidoyl Chloride with N-Cyanoamidines 
and 1-Cyanopanidine 
Chloroformamidines 1 a - e react with N-cyanoamidines 2a - c and 2-cyanoguanidine (8) according 
to the reaction conditions, and depending on the individual reactivity to yield 4-"amidino"-quinazo- 
lines 3, 4, 4guanidinoquinazolines 9, and s-triazine derivatives 5. Using N-phenylbenzimidoyl 
chloride (10) no 4-"amidino"quinazolines are formed. Structures, mechanisms, and the reactivity 
are discussed. 

N-Cyanamidine 3 9 4 )  reagieren mit N'-arylsubstituierten Chlorformamidinen 5*6*  7, unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen zu Chinazolin- oder Triazinderivaten. 

Die Umsetzungen werden in absolutem 1,2-Dimethoxyathan durchgefuhrt. 2,2,2-Tri- 
chlor-N-cyanacetamidin (Za) bildet bei Raumtemperatur hauptsachlich Chinazolylami- 
dine 3a-e, deren Struktur durch spektroskopische Daten und durch unabhangige 
Synthese der Verbindung 3a aus 4-Amino-2-morpholinochinazolin (6)') und Trichlor- 
acetonitril sichergestellt wurde. 

Die IR-Spektren (KBr-PreBlinge) zeigen neben der N - H-Valenzschwingungsbande 
bei 3450 cm-' (3b: 3330 cm-') die charakteristische GNH,-Absorption um 1640 cm-'. 
Bei Vorliegen der Struktur 3 sollte das 5-Proton im Chinazolinsystem im negativen 
Abschirmungsbereich der C = N-Doppelbindung liegen 9, lo). Im H-NMR-Spektrum 
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(60 MHz, CDC13, TMS interner Standard) von 3a z. B. absorbiert es bei 6 = 8.4 ppm als 
Dublett, etwa um 0.6 ppm gegenuber den anderen aromatischen Protonen nach tieferem 
Feld verschoben. 

Die Reaktion von 2a rnit Chlorformamidin bei Raumtemperatur liefert als Neben- 
produkte die Triazinderivate 5b, c, e. Fuhrt man die Umsetzung dagegen in siedendem 
Dimethoxyathan unter Zusatz von Triithylamin als HC1-Fanger durch, so entstehen 
keine Verbindungen der Struktur 3, sondern nur Triazinderivate (Sb, 0. 

Im IR-Spektrum fehlt die GNH,-Schwingung bei 1640 cm-’. Das ‘H-NMR-Spektrum 
von 5 b  zeigt das NH-Signal bei 6 = 9.63 ppm sowie die Absorption von 4 aromatischen 
Protonen bei 6 = 7.2 ppm. Ein RingschluD zum Phenylrest des Formamidinsystems kann 
nicht stattgefunden haben. 

Mit N-Cyanbenzamidin (2 b) reagieren Chlorformamidine bei Raumtemperatur ebenfalls 
zu Chinazolylamidinen 3a’ -e’, wahrend in der Siedehitze unter Zusatz von Triathylamin 
je ndch Reaktivitat des Chlorformamidins auDer den Chinazolylamidinen oder Triazin- 
derivaten 5 Substanzen entstehen, denen aufgrund fruherer Arbeiten ’) Struktur 4 zuge- 
schrieben wird. 

Zur Struktursicherung der Verbindungen 3 und 5 wurde das Massenspektrum herange- 
zogen. Der Molekulpeak von 5c‘ tritt bei m/e = 367 rnit einer relativen Intensitat von 100% 
auf. Nach Abspaltung eines Morpholinrestes (m/e = 281) fragmentiert das Molekul-Ion 
einerseits unter Eliminierung von Benzonitril, andererseits entsteht ein Bruchstiick 
C8H5N2 (m/e = 129), das wiederum in Dicyan (m/e = 52) und ein Phenyl-Kation (m/e = 
77) zerfillt. Im Massenspektrum von 3b tritt ein solches Bruchstuck nicht auf. In der 
Hauptzerfallsreihe wird zunachst unter Erhaltung des stabileren Chinazolinsystems 
Benzonitril abgespalten (m/e = 242). Unter Eliminierung des Morpholinrestes (m/e = 159) 
entsteht das Kation des 4-Amino-8-methylchinazo~ins. Die Entstehung des Triazin- 
sowie des Chinazolinringes kann dadurch als gesichert angesehen werden. 

Bei der Umsetzung des Chlorformamidins 1 a mit N-Cyanbenzamidin (2b) bildet sich 
in 9proz. Ausbeute ein Nebenprodukt, dem nach den Spektren Struktur 7 zukommt. 

Der massenspektroskopische Zerfall des Molekiil-Ions von 7 (m/e = 327) erfolgt unter 
teilweiser Abspaltung eines Morpholinrestes (m/e = 270). Nach Eliminierung der zweiten 
Morpholingruppe (m/e = 184) entsteht einerseits unter Fragmentierung in Benzonitril 
(m/e = Sl), Kohlenstoff (m/e = 69) und Stickstoff ein Bruchstuck C2H3NZ (m/e = 5 3 ,  
das andererseits auch unter Abspaltung von CsHsN2 (m/e = 129) entstehen kann. Dieser 
charakteristische Zerfall beweist auch hier die Entstehung eines symmetrischen Triazin- 
systems. 

Die Reaktion rnit N-Cyanacetamidin (2c) verlauft auch in der Kalte weniger einheitlich. 
Nur mit dem N-( 1-Naphthy1)chlorformamidin 1 d konnte, neben einer Verbindung 
der Struktur 4d‘, ein Chinazolylamidin 3d” erhalten werden. Die Umsetzung des N-(4- 
Chlorpheny1)chlorformamidins 1 c dagegen liefert auDer 4c” das Triazinderivat 542”. 
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Redtionen mit ?-Cytnguunitlin (8): Die in guten Ausbeuten verlaufende Reaktion von 
8 mit den Chlorformamidinen 1 a -e fuhrt bei Raumtemperatur uber die Stufe der Hydro- 
chloride zu den Chinazolylguanidinen 9a -e. 

Morph 

C1 + NC-N=(:, ,IT H 2 - Ha Morph 
- Ha N H z  

8 N,\C,NHz 
R G N - ( : :  1 

1 9 ~  b C d e \NH, 

Im IR-Spektrum von 9a erscheinen die Absorptionen der NH2-Gruppen bei 3200 und 
3340 cm- Das 'H-NMR-Spektrum zeigt das fir Csubstituierte Chinazolinsysteme 
charakteristische Dublett von 5-H bei S = 8.3 ppm. Der massenspektroskopische Zerfall 
erfolgt unter Abspaltung des Morpholinrestes (m/e = 187) sowie zweier ,,Carbodiimidium- 
Ionen" (m/e = 144 und 102) zu einem Benzonitril-Kation (m/e = 102). 

Diskussion des Bildungsmechanismus 
Die Substitution des Chloratoms der Chlorformamidine erfolgt entweder durch den 

Nitrilstickstoff oder die NH2-Gruppe der N-Cyanamidine. In beiden Fallen entstehen 
nicht isolierbare Carbodiimid-Zwischenstufen, die unter RingschluS weiterreagieren. 

Morph 

RaN=C'C1 + 

Eine Cyclisierung zum 8-Ringsystem ist nicht nachzuweisen. 
Verschiedene Reaktionswege sind denkbar, die zur Entstehung von Verbindungen der 

1. Spaltung der N-Cyanamidine in Cyanamid und Nitril und anschliehde Umsetzung 

2. Bildung des Chinazolylamidins und nachfolgende Reaktion mit Chlorformamidin 

Struktur 4 fuhren konnten: 

des Chlorformamidins mit Cyanamid, die bekannterweise zu gleichen Substanzen fuhrt 

unter Eliminierung von Benzonitril. 
178* 
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3. Die Aminogruppe des N-Cyanamidins tritt unter Substitution des Chloratoms mit 
Chlorformamidin in Reaktion. Die durch Tautomerie entstehende Zwischenstufe geht unter 
Eliminierung von Benzonitril in N-substituiertes Cyanamid iiber, das, wie schon be- 
kannt ’), sich weiter rnit Chlorformamidin umsetzt und unter Cyclisierung Chinazolin- 
systeme bildet. 

Die Reaktionswege 1. und 2. konnten wir ausschlieDen. Durch gaschromatographische 
Analyse zeigte sich, dal3 unter den Reaktionsbedingungen behandeltes N-Cyanamidin 
kein Benzonitril abspaltet. Ebenso verlief die Reaktion von N-(2-Morpholino-4-chinazo- 
1inyl)benzamidin (3 a’) rnit Chlorformamidin ergebnislos. Reaktionsweg 3. wird folgender- 
maBen formuliert : 

+1 - 
- HCI 

- R-CN I 
\ kt’ I 

Die postulierte Zwischenstufe A kann nicht isoliert werden. Nach fruheren Ergebnissen l),  

erhHlt man stabile Verbindungen dieser Struktur, wenn man statt eines Chlorformamidins 
das weniger reaktionsfahige N-Phenylbenzimidoylchlorid (10) einsetzt. Falls der oben 
angegebene Mechanismus zutrifft, sollte bei der Reaktion von N-Cyanamidinen mit 10 
eine der Zwischenstufe A analoge Substanz isolierbar sein. 

H 
,C6H5 I 

U r C \ C I  -t 

I 
C hC/LC II  

10 2b 
11 ; 12 I 6 5  

GFi5 

Bei aquimolarem Einsatz der Edukte kann neben 12 die Verbindung 11 in 9proz. 
Ausbeute nachgewiesen werden. Ebenso gelingt es, das entstandene Benzonitril bei der 
Reaktion des Chlorformamidins 1 c rnit N-Cyanbenzamidin (2b) gaschromatographisch 
zu identifizieren. Durch diese Ergebnisse kann Reaktionsweg 3. als sehr wahrscheinlich 
angesehen werden. 

Die 111 fruhcrcn Arbeiten ” aufgcstellte Thesc, daR die Cyclisierung unter EinschluD 
eines Benzamidinsystems gegeniiber der Cyclisierung unter Beteiligung eines Benzimid- 
systems bevorzugt ist, konnte durch einige weitere Beispiele erhartet werden. So findet bei 
der Reaktion von N-Phenylbenzimidoylchlorid (10) rnit N-Cyanamidinen, selbst unter 
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Bedingungen, bei denen mit Chlorformamidinen ausschliefllich Chinazolylamidine der 
Struktur 3 entstehen, kein solcher RingschluD statt. Es bilden sich stets Triazinderivate. 

NH2 

2b,c NH 

I 
+ R'-C=N-CZN-C&Is-N - HCI 

,CsH.5 
C&-N=C, 

c1 

Die Umsetzung rnit 2,2,2-Trichlor-N-cyanacetamidin (2a) bildet insofern eine Ausnahme, 
als kein Triazinderivat der Struktur 13 entsteht. Weder im 'H-NMR-Spektrum noch im 
IR-Spektrum ist eine N- H-Absorption zu erkennen. Das aus dem Reaktionsansatz 
isolierte N,N'-Diphenylbenzamidin deutet auf eine Abspaltung von Anilin hin, was durch 
die Analyse, die eine Bruttoformel von CI0H5CI4N3 liefert, untermauert wird. Den Struk- 
turbeweis erbringt das Massenspektrum. Das Molekul-Ion (m/e = 308.9) spaltet zunachst 
ein Chloratom ab (m/e = 273). Unter Verlust eines weiteren Chloratoms fragmentiert es 
in der Hauptzerfallsreihe in zwei Bruchstucke C2C12N (m/e = 107.9) und C8H5N2 (m/e = 

129), das ein Cyanid-Ion verliert und in das Kation des Benzonitrils (m/e = 103) ubergeht. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaji 
fur die Forderung unserer Arbeiten sowie der Hoechst AG fur Chemikalienspenden. N. Kothe 
dankt dem Land Hessen f i r  ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. - IR-Spektren (KBr): Perkin-Elmer-Gerat 177. - 

NMR-Spektren (CDC13, DMSO): Varian EM 360. - Massenspektren: Varian MAT SM 1 B. - 
Gaschromatographie: F & M Scientific Corporation Model 810. 

Allgemeine Durstellungsmethode der 2J~-Trichlor-N-(2-morpholino-4-chinu~olinyl)acetamidine 
3a-e: Die Chlorformamidine l a - e  (10mmol) in 50 ml absol. 1,2-Dimethoxyathan (DMA) 
werden rnit der aquivalenten Menge 2,2,2-Trichlor-N-cyanacetamidin (223) 20 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand rnit Aceton versetzt, 
wobei die Hydrochloride ungelost zuriickbleiben. Die freien Basen entstehen, wenn man die 
Hydrochloride in Benzol suspendiert, Triathylamin zuiiigt und etwa 1 h unter Ruckflu5 erhitzt. 
Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird von ausgefallenem Triathylaminhydrochlorid 
abfiltriert, das Benzol i. Vak. verdampft und der Ruckstand umkristallisiert. Bei 3b, e kann kein 
Hydrochlorid isoliert werden. Hier wird nach Beendigung der Reaktion (20 h) die Losung rnit 
Triathylamin versetzt und noch 1 h geriihrt. Man filtriert, zieht das Losungsmittel i. Vak. ab, lost 
den Riickstand in Cyclohexan/Essigester (1 : 4) und fraktioniert das Gemisch saulenchromato- 
graphisch iiber Kieselgel (7 x 40cm; Woelm 0.063-0.2 mm), wobei neben den 4-Chinazolinyl- 
trichloracetamidinen 3a -e (s. Tabelle und bei den Formeln) die Triazinderivate 5b, e isoliert 
werden konnen. Sie bleiben beim Behandeln der ersten Fraktion rnit heiDem n-Hexan ungelost 
zuriick. 5c erhalt man ebenso durch saulenchromatographische Trennung der Acetonlosung 
(Cyclohexan/Essigester 1 : 4; Kieselgel Woelm 0.063 -0.2 mm; 7 x 40 cm). 
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Unahhdngige Synthese uon 3a: 1.2 g (5.2 mmol) 4-Amino-2-morpholinochinazolin (6)8' und 1 g 
(7 mmol) Trichloracetonitril werden in 10 ml Chlorbenzol 3 h unter RiickfluB erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen scheidet sich eine gelhe Substanz ah, die aus Methanol goldgelbe Nadeln vom Schmp. 
194°C (Zers.) liefert, Ausb. 1.5 g (77%). 

Cl4HI4Cl3NSO (374.7) Ber. C 44.88 H 3.77 N 18.69 Gef. C 44.90 H 3.80 N 18.20 

2-lminod-morpholino-1-~o-tol~~/)-4-1trichlormeth~l)-l,2-dihydro-l,~?,S-triaiin (Sb): Gelbe Pris- 
men(khanol),Schmp. 177"C,Ausb.79;. - 1R:vNH 3290cm-'. - NMR(DMSO):6 = 9.63ppm 
(s; I), 7.2 (m; 4), 3.65 (s; 8), 2.23 (s; 3). 

C15H16C13NS0 (388.7) Ber. C 46.35 H 4.15 N 18.02 Gef. C 46.27 H 4.23 N 18.01 
1-~4-Chlorphen~~l)-2-imin0-6-morpholino~- Itrichlormethyl)-l ,2-dihydro-l ,.?,.Striain (Sc): Gelb- 

braunes Pulver, Schmp. 212°C (Zers.), Ausb. 4".,. - IR: vNH 3390 cm- ' .  - NMR (DMSO): 
6 =  10.3ppm(s;1),7.3-7.87(q;4),3.83(s;8). 

C14H13C14N50 (409.1) Ber. C 41.10 H 3.20 N 17.12 Gef. C 41.80 H 3.23 N 16.42 

1 -~4-Biphenyl~~l)-2-in1ino-6-morpholino-4-ftrichlormeth~l)-~,2-dihydr~l,3,5-triazin (5e): Gelbes 
Pulver, Schmp. 150- 153"C, Ausb. 9?<. - IR: vNH 3400 cm-'. - NMR (DMSO): 6 = 10.3 ppm 
(d; l), 7.2-8.2 (m; 9). 

C20HlsC13NS0 (450.8) Ber. C 53.29 H 4.02 N 15.54 Gef. C 53.19 H 4.10 N 15.84 

Allgerneine Darstellung der Trinzine S b und f: 10 mmol der entsprechenden Chlorformamidine 
werden in 50 ml absol. 1,2-Dimethoxyathan mit der aquivalenten Menge 2,2,2-Trichlor-N- 
cyanacetamidin (Za) unter Zusatz von Triathylamin (doppelter UberschuB) 3 h unter RuckfluB 
erhitzt. Nach Abkiihlen wird das ausgefallene Triiithylaminhydrochlorid abfiltriert und das 
Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Den Riickstand lost man in Cyclohexan/Essigester (1 : 4) und 
reinigt saulenchrornatographisch uber Kieselgel(7 x 40 cm; Woelm 0.063 -0.2 mm). Die Triazine 
bleiben beim Erhitzen der ersten Fraktion in n-Hexan ungelost zuruck. 

5b: Hellgelbes Pulver, Schmp. 179"C, Ausb. 1 6 7 ,  - Spektren wie oben. 

1 - j 4 -Chlor -2 ,~ -d ime th~~lphen~~/~-2 - imino-6 -m~rpho l in~~-~ t r i ch lorme t /1y l ) - l , 2 -d ihydro - l  ,rl,S-triuzin 
(50: Hellgelbes Pulver, Schmp. 177-178"C. Ausb. 3 8 x .  - IR:  vNH 3440cm-I. - NMR 
(DMSO): 6 = 9.63 ppm (s; 1). 7.26 (s: I), 7.16 (s; 1). 3.63 (s; 8). 2.23 (s; 3), 2.17 (s; 3). 

C16H17C14NS0 (437.2) Ber. C 43.96 H 3.93 N 16.02 Gef. C 43.87 H 3.92 N 15.82 

Allgemeine Arbeitsuorschriji zur Dnrstellung der Verbindungen 3,4,5 und 7 :  Die Chlorformamidinc 
1 a - e  werden in 50 ml absol. Dimethoxyiithan mit der aquivalenten Menge N-Cyanbenzamidin 
(2b) und trockenem, frisch dest. Triathylamin (etwa doppeltcr UberschuD) 4 h unter Riickflun 
erhitzt. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird filtriert und das Losungsmittel i .  Vak. 
abgezogen. Den Ruckstand lost man in Cyclohexan/Essigester (1 : 4) und trennt die verschiedenen 
Substanzen saulenchromatographisch iiber Kieselgel (7 x 40 cm; Woelm 0.063 -0.2 mm). 

N-12-Morpholino-4-chinazolin).lIbenzurnidin (3a'): Gelbe Quader (Methanol), Schmp. 202 "C. 
Ausb. 29 0,". 

C,9H19NS0 (333.4) Ber. C 68.45 H 5.74 N 21.01 Gef. C 68.30 H 5.77 N 21.19 

~ - ! m i n o - 6 - m o r p h o l i n o - 1 . 4 - d i p h e n ~ ~ l - l , 2 - ~ i h ~ ~ ~ / ~ o - I , . ~ , . ~ - t r i a ~ i n  (5a'): Hellgelbes Pulver (DMSO). 
Schmp. 193 "C, Aush. 8 ::,A. 

C,9H19NS0 (333.4) Ber. C 68.45 H 5.74 N 21.01 Gef. C 68.59 H 5.88 N 20.75 

2,4-Dimorpholino-6-pheny/-l ,Z,S-triazin (7): Farblose Nadeln (n-Hexan), Schmp. 200'C. Ausb. 
9";. - NMR (CDCI,): 6 = 3.5-4.1 ppm (m; 161 7.2-7.6 (m; 3), 8.2-8.5 (q; 2). 

C17HZIN502  (327.4) Ber. C 62.37 H 6.47 N 21.39 Gef. C 62.33 H 6.57 N 20.92 
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N-(8-MerhyC2-morpholino-4-chinazolinyl)benzamidin (3b): Gelbe Nadeln (Athanol), Schmp. 
204"C, Ausb. 19%. 

C20H21Ns0 (347.3) Ber. C 69.14 H 6.10 N 20.16 Get  C 69.09 H 6.30 N 19.90 

NZ-(8-Methyl-2-morpholino-4-chinazolinyl/-C-morpholino-N'-(o-tolyl)formamidin (4b) 'I: Hell- 
gelbe Quader (Athanol), Schmp. 119"C, Ausb. 34%. 

1 - (4-Chlorphenyl)-2-imino-6-morpholino-4-phenyl-l ,Z-dihydro-1,3,5-triazin (52'): Farbloses Pul- 
ver (DMSO), Schmp. 249"C, Ausb. 7 %. 

CI9HlsC1N50 (367.8) Ber. C62.04 H4.92 N 19.03 Gef. C 61.46 H4.97 N 18.80 

N 2 - ( h - C h l o r - 2 - m o r p h o l i n o - 4 - c h i n a z o l i n y l / m i d i n  ( 4 ~ ' ) ~ ) :  

N-(2-Morpholinobenzo[h~chinazolin-4-yl~benzamidin (3d'): Gelbe Nadeln (Athano]), Schrnp. 

Gelbe Quader (Athanol), Schmp. 224"C, Ausb. 41 %. 

224"C, Ausb. 42 %. 
C23H21N50 (383.5) Ber. C 71.85 H 5.77 N 18.22 Gef. C 71.31 H 5.74 N 17.77 

N-(2-Morpholino-6-phenyC4-chinazolinyl)benzamidin (3e'): Gelbe Prismen (Athanol), Schmp. 
218"C, Ausb. 30%. 

Cz5Hz3N50 (409.5) Ber. C 73.33 H 5.66 N 17.10 Gef. C 73.60 H 5.79 N 17.11 

I -(4-Biphenylyl) -2-imino-6-morpholino-4-phenyl-l,2-dihydro-l ,-?J-triazin (5e'): Gelbliche Pris- 
men (DMSO/H*O), Schmp. 214"C, Ausb. 9 7;. 

CZSH23NS0 (409.5) Ber. C 73.33 H 5.66 N 17.10 Get  C 73.05 H 5.75 N 16.86 

N-(6-Chlor-2-morpholino-4-chinazolinyl) bcnzamidin (3c'): 1.3 g (5 mmol) 4-[ l-Chlor-N-(4-chlor- 
phenyl)formimidoyl]morpholin (1 c) und 0.73 g (5 mmol) N-Cyanbenzamidin (2b) werden in 
30 ml absol. 1,2-Dimethoxyathan unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Abkuhlung des Reaktionsgemisches 
filtriert man das ausgefallene Hydrochlorid ab, suspendiert es in Benzol und laDt unter Zusatz von 
Triathylamin 1 h riihren. Es wird erneut filtriert und das Losungsrnittel i. Vak. abgezogen. Aus 
khan01 kristallisieren gelbe Nadeln vom Schmp. 229°C. Ausb. 0.40 g (22 "/,). 

C19HIBClNs0 (367.8) Ber. C 62.04 H 4.93 N 19.04 Gef. C 62.21 H 4.74 N 19.37 

1-(4-Chlorphenyl)-2-imino-4-methyl-6-morpholino-l,2-dihydro-l,3,5-triazin (5c"): Man erhitzt 
2.59 g (10 mmol) 4-[ l-Chlor-N-(4-chlorphenyl)formimidoyl]morpholin (1 c) und 0.83 g (10 mmol) 
N-Cyanacetamidin (2c) in absol. 1,2-Dimethoxyathan (50 ml) 1 h unter RuckfluB. Nach Zusatz 
von Triathylamin (etwa doppelter UberschuD) wird nochmals 1 h erwarmt und nach Filtrieren 
das Losungsmittel i. Vak. verdampft. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch an Kieselgel 
(7 x 40 cm; Woelm 0.063 -0.2 mm) aufgetrennt, wobei man neben 4c" das Triazinderivat 5c" 
erhalt. Gelbliche Nadeln (bithanol), Schmp. 232"C, Ausb. 10 %. 

Cl4HI6C1NSO (305.8) Ber. C 54.99 H 5.27 N 22.90 Gef. C 54.84 H 5.27 N 23.20 

NZ-(6-Chlor-2-m~rpholin~-4-chinazolinyl)-N'-(4-chlorphenyl)-C-morpholinoformamidin (4c"): 
Gelbe Quader (Benzol/Hexan), Schmp. 224°C. Ausb. 11 %. 

C23H24C12Nh02 (487.4) Ber. C 56.67 H 4.93 N 17.24 Gef. C 56.65 H 4.92 N 17.42 

~V-/2-Morpholinobenzo[h]chinazolin-4-y~~acetamidin (3d"): 2.74 g (10 rnmol) C[l-Chlor-N- 
(1-naphthyl)formimidoyl]morpholin ( la)  werden in 30 rnl absol. 1,2-Dimethoxyathan (DMA) 
gelost. Unter Eiskuhlung laDt man 0.83 g (10 mmol) N-Cyanacetamidin (2c) und 1 g (10 mmol) 
Trilthylamin in 30 ml DMA zutropfen und ruhrt 20 h. Das ausgefallene Trilth ylaminhydrochlorid 
wird abfiltriert und das DMX i. Vak. verdampft. Durch Behandeln des Ruckstands mit Benzol 
erhilt man 2 g einer gelben Substanz, deren Suspension in Chloroform mit 2 N NaOH geschiittelt 
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wird. Man trocknet die Chloroformphase iiber Na2S04 und zieht das Losungsmittel i. Vak. ab. 
Aus Cyclohexan gelbbraune Kristalle vom Schmp. 165 - 167°C. Ausb. 0.80 g (25 %). 

ClBH19N50 (323.4) Ber. C 67.27 H 5.96 N 21.79 Get C 67.58 H 6.09 N 20.72 

C-Morpholino-N2-(2-morpholinobenzo[h Jchinaiolin-4-yl)-N ' - I  1 -naphthyl)formarnidin (4d") I )  

laBt sich aus dem Benzolfiltrat gewinnen, indem man das Losungsmittel verdampf? und den Riick- 
stand aus Athanol umkristallisiert. Hellgelbe Nadeln, Schmp. 258 -259"C, Ausb. 24 %. 

C31H30N60z (518.6) Ber. C 71.79 H 5.83 N 16.20 Ge t  C 71.68 H 5.91 N 16.10 

Allgemeine Darsrellungsmerhode der 2-I4-Chinazolinyllguanidine 9a - e: 10 mmol 1 a - e  und 
20 mmol 2-Cyanguanidin (81 werden 20 h bei Raumtemp. in absol. 1,2-Dimethoxylthan geriihrt. 
Die ausgefallenen Hydrochloride filtriert man ab und kristallisiert aus Methanol um (eventuell 
Filtrat rnit Aceton versetzen). Zur Darstellung der freien Guanidine suspendiert man die Hydro- 
chloride in Methanol und versetzt rnit Triathylamin, wobei Losung eintntt. Nach Entfernen des 
Losungsmittels wird aus Athanol oder Athanol/Wasser umkristallisiert (s. Tabelle). 

N2-Cyan- N'-phenylbenzamidin (1  1): 2.15 g (10 mmol) N-Phenylbenzimidoylchlorid (10) werden 
rnit 1.45 g N-Cyanbenzamidin (2 b) und Triathylamin (doppelter Uberschull) in absol. Chloroform 
4 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man, zieht das Losungsmittel i. Vak. ab, 
lost den Ruckstand in Cyclohexan/Essigester (1 : 4) und fraktioniert saulenchromatographisch 
an Kieselgel (7 x 40cm; Woelm 0.063-0.2 mm). Die gelbe Fraktion liefert 0.80g (44%) N1- 
Phen~~l-N~-12-phenyl-4-chinazolinyl)benzamidin (12) ". Versetzt man die zweite Fraktion nacn 
Entfernen des Losungsmittels rnit Chloroform, so erhalt man 0.20 g (9 %) 11 '). Aus der dritten 
Fraktion konnen 0.5 g N-Cyanbenzamidin isoliert werden. 

2-lmino-Z,4,6-triphenyl-f ,2-dihydro-f ,3,5-triazin (13a): Man erhitzt 2.1 6 g (10 mmol) 10 und 
1.45 g (10 mmol) 2b in absol. Tetrachlorkohlenstoff 5 h unter RuckfluD. Das Losungsmittel wird 
i. Vak. entfernt und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 153"C, 
Ausb. 307;. - IR: vNH 3420 cm-'. 

CZ1Hl6N4 (324.4) Ber. C 77.76 H 4.97 N 17.27 Gef. C 77.97 H 5.11 N 17.41 

2-lmino-4-methyl-f ,6-diphenyl-1,2-dihydro-lj,5-triazin (13b): 2.16 g (10 mmol) 10 werden rnit 
0.83 g (10 mmol) N-Cyanacetamidin (2c) in absol. 1,2-Dirnethoxyathan 4 h unter RiickfluD erhitzt. 
Man filtriert, zieht das Losungsmittel i. Vak. ab, lost den Riickstand in Cyclohexan/Essigester (1 : 4) 
und reinigt saulenchromatographisch iiber Kieselgel(7 x 40 cm; Woelm 0.063 -0.2 mm). Farblose 
Nadeln (n-Hexan), Schmp. 133"C, Ausb. 42%. - IR: vNH 3250cm-'. - NMR (CDCl3): 6 = 
2.57 ppm (s; 3), 7- 8.5 (m; 1 I). 

Cl5HI4N4 (250.3) Ber. C 73.26 H 5.38 N 21.36 Gel. C 72.91 H 5.44 N 21.03 

2-Chlor-4-pheny/-6-~trichlormethyl)-1,3zin (14): 2.16 g (10 mmol) 10 und 1.86 g (10 mmol) 
2.2,2-Trichlor-N-cyanacetamidin (2a) werden in 50 ml 1,2-Dimethoxyathan 20 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Man verdampft das Losungsmittel i. Vak. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 
117"C, Ausb. 0.85 g (28 %). 

CI0HSCI4N3 (308.9) Ber. C 38.87 H 1.63 N 13.60 Gef. C 40.05 H 1.71 N 13.60 

Durch Einengen der Mutterlauge erhalt man 0.5 g N,N'-Diphenylbenzamidin-hydrochlorid, aus 
dem durch Behandeln mit Triathylamin in Methanol die freie Verbindung hergestellt wird. Farb- 
lose Nadeln (Methanol/Wasser), Schmp. 144- 146°C. Ausb. 18 %. 

CI9HIdN2 (272.4) Ber. C 83.79 H 5.92 N 10.29 Gef. C 83.65 H 5.80 N 10.30 
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