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Azomethine aus Pyridyl- und Chinolyl-acetonitrilen 
und p-Nitroso-N.N-bis-(&chlorathyl)lanilin 

bzw. p-Nitroso-N.N-bis-(&hydroxyathyl)llanXn 
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Inhaltsubersieht 
Durch Reaktion versehiedener Pyridyl- und Chinolyl-acetonitrile mit p-Nitroso- 

?u'. N-bis-(,9-chlorathyl)-anilin und mit p-?u'itroso-N.?u'-bis-(,9-hydroxy8thyl)-anilin werden 
die entsprechenden Aeomethine hergestellt. Diese Azomethine a-erden in den meisten 
Pdlen auch durchumsetzung der betreffenden 1-(Pyridylmethy1)-bza-. 1-(Chinolylmrthy1)- 
pyridiniumsalzc mit den Nitrosoverbindungen iind Natriumcyanid erhalten. 

Bekanntlich reagieren verschiedene stark aktivierte Methylengruppeii 
in  Gegenwart katalytischer Mengen einer Base rnit p-Nitroso-N. N-di- 
methyl-anilin unter Bildnng von Azomethinen : 

Dieser Reaktion sind aucli solche Derivate des Acetonitrils zugangig, die 
auI3er der CN-Grupye noch eirie weitere elektroiiensaiigende Gruppe 
besitzen, z. B. Malodinitril, Cyanacetamid, Cyanessigester, Benzyl- 
cyanid 2) .  

Weiterhin ist bekan~it, daB die Umsetzung ~7011 l-(Arylmethyl)-pyridi- 
iiiumsalzen mit p-Nitroso-N. N-dimethylanilin und Natriumcyanid zu den 
gleichen Produkten fiihrt wie die Reaktion der aiialogen Arylacetonitrile 
mit der Nitrosoverbindnng "4). 

R-VH,--N/ ( A )  ";I+.- 4 OX-/! - '>-N(C'H ) 
\==/ 2\ XaCN __ 

R - C = X - j  \ >-N(CH.& 

R-CH,-CN 4 OX--, --N(CH?),/' LS 
\ -=/ 

l) Tell11 s. J .  prakt. Chem. [4] 17, 24 (1962). 

J, F. KROHNKE, Angeu Chem. 65, 615 (1963); F. KROHNKF 11. C,. KROHYKL, Chem. 

4, F. KROHFKE u. K. F. GROSS, Chem. Ber. 112, 22 (1969). 

P. EHRLICH u. F. SACHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2341 (1899). 

Her. 91, 1174 (1958). 
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Strukturformel I Darstellungs- 
methode 

Lfd. Nr. Strukturforrnel Darsteuungs- 
methode 

A. Reaktion der Nitrosoverbindung 
mit dem substituierten Acetonitril 

,CH,--CH,OH 
B. Reaktion der Nitrosoverbindung 
mit dem Pyridiniumsalz und NaCN 

CN 

In dieser Arbeit sollen analoge Umsetzungen mit p-Nitroso-N. N-bis- 
(P-chlorathy1)-milin beschrieben werden, mit denen der Zweck verfolgt 
wird, neue cytostatisch aktive Stickstofflost-Verbindungen zu gewinnen. 
Wiederuni wurden zum Vergleich der cytostatischen Wirksamkeiten auch 
die analogen Verbindungen mit einer N. N-Bis-(P-hydroxyathy1)-amino- 
Gruppe an Stelle einer N. N-Ris-(p-chlorathy1)-amino-Gruppe hergestellt. 

Die Tabelle gibt eine ffbersicht uber die dargestellten Verbindungen. 
In mehreren Flillen wurde sowohl das substituierte Acetonitril (Methode A) 
wie das entsprechende Pyridiniumsalz + NaCN (Methode B) mit den 
Nitrosoverbindungen umgesetzt, urn die Zdentitat beider Reaktions- 
produkte zu iiberpriifen. 

'In einigon Fallen verlief die Reaktion R wesentlich ungunstiger als 
die Reaktion A. So konnten die Verbindungen I, VII und VIII nach 
der Methode B nicht erhalten oder zumindest nicht isoliert werden, und 
die Verbindungen11 und V entstanden nur in sehr geringer Ausbeute 
iind in stark verunreinigtem Zustande. Rei der Reaktion von l-Met,hyl-2- 
(pyridiiiio-rnethyl)-chinoliniumdijodid4) mit den Nitrosoanilinen und 
MaCN entstand, auch bei Abwesenheit von Wasser, nur l-Methyl-2- 
(pyidinio-methylen)-l ,2-dihydrochinolin-jodid4). Mit l-Methyl-4-(pyri- 
dinio-methyl)-chinoliniumdijodid4) bildeten sich undefinierte, stickstoff- 
armere Prodnkte. 

Experimenteller Teil 
Pyridyl-acetonitrile 

Die fur die Herstellung der Pyridyl-acetonitrile iiblicherweise angewandete Reaktion 
der Chlormethylpyridine mit Natriumcyanid oder Kaliumoyanid in wiiBrigem Alkohol 
avrde vorteilhaft in Dimethylsulfoxyd dnrchgefuhrt. 
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P y r i d y l - (  ? ) ) - a c e t o n i t r i l  

40 g 2-Chlormethyipyridin-hydrochlorid werden in 120 ml Dimethylsulfoxyd mog- 
lichst hei Zimmertemperatur gelost und innerhalb f '/* bis 2 Stunden unter Ruhren zu einer 
Suspension von 32 g fein gepuivertem Natriumcyanid in 100 ml Dimethylsulfoxyd ge- 
tropft (Ahzug !). Die Temperatur sol1 dabei .40" nicht uhersteigen. Die 'Mischung wird 
noch Stunden bci 30-40" gehalten und d a m  mit einer Losung von 400g K,CO, 
in 1200 ml Wa,sser und mit 30 ml 40proz. Kalilauge versetzt. Die homogene Mischung 
(falls sich noch 2 Schicht,en biiden, wird noch etwas Wasser zugesetet) wird etwa 8mal rnit 
Ather ausgeschuttelt. Die Atherextrakte werden mit Na,SO, getrocknet und der nach dern 
Abdestilieren des Athers verhleibende €tuckstand wird fraktioniert. -4usbeute 25 g (87?:, 
d. Th.), Kp.1, 138-120O". 

Pyr idyl - (  2) -ace to i i i t i i i - jodmeth ,y la t  

hus 5 g des Nitrils wurden nach ll/,stdndigem Erhitzen mit Methyljodid am Ruck- 
fluW 3 g (67% d. Th.) des Jodmethglats erhalten. Aus Methanol fast farhlose Kristalle 
vom Schmp. 204-206 . 

C,H,JS, (260,l) her.: N lO,T8; J 48,803 
gef. : E 10,94; J 47,88. 

P y r i d y 1 ~ ( 3) - a c e  t o 111 t r i 1 

,%us 3-Chlormethylpyridin-hydrochlorid analog der ?-Verbindung. Ausbeute 21 g 
(73% d. Th.), Kp.,, 143-145". 

P y r i d y 1 - ( 3 )  - ace  t o n i t r i 1 - j o dine t h y l a  t 
Aus dem h'itrii und Methyljodid unter anfanglichem Kuhlen in praktisch yuantitativcr 

Ausbeute. Atis absolutem Xthanol fahlgelhe Kristalle vom Schmp. 120-121". 

I' y r i d y 1 - ( 4) - a  ce  ton i  t r  i 1 

Aus 4-Chlormethylpyridin-hydrochlorid analog dei 2-Verbindung. *\usbeUte 13 g 
(3.696 d. Th.), Kp.,, 13.0", Schmp. ctwa 3.0 . 

P y r i  d y l  - ( 4) -act: t on i t r i  1 - j odme t h y la t 

Aus dem Bitril durch einstundiges Erhitzen mit Methyljodid am KiickflulJ. Ausbeute 
707; tI. Th. Aus Athanol scliwach blaugrau gefarhte Kristalle vom Schmp. 156-158". 

l-[Chinolyl-l-oxyd-(2) -methyll-pSI.idinium50did 
10 g Uhinaldin-N-oxyd wcrden in 60 ml trockenem Pyridin gelost, dam wird eine Lo- 

sung von 16 g Jod in 30 ml trockenem Pgridin hinzugefugt und das Gemisch unter 
Riihren 3 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Man laBt iiher n'acht stehen, saugt 
die ausgeschiedenenKristalle ah und wascht mit Pyridin. Ausbeute 19 g (80% d. Th.). Aus 
wll3rigem Methanol hellgelbe Kristalle. Schmp. 192' (Zers.). 

C,,H,,JKzV,O (364,2) ber. : C 49,47 ; H 3,60; X 7,69 ; J 34,85; 
gef.: C 49,63; H 3;76; N 7,72; J 34,82. 
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1 - [Chinolyl-1 -oxyd- (4) -methyl J -pyridiniumjodid 
Aus Lepidin-N-oxyd analog der vorstehenden Verbindung. Ausbeute Gy0 d. Th. Aus 

waWrigem Methanol fast farblose Kristalle. Schmp. 196-197- (Zers.). Die Verbindung 
kristallisiert mit 1 Mol Kristallwasser. 

C,,H,,JN,O . H,O (3823  her.: C 47,13; H 3,96; N 7,33; J 33,dl; 
gef.: C 47,31; H 4,01 ; N 7,17; J 33,20. 

[p-Bis- (P-chlorathy1)-aminophenyliminol- [pyridyl-(2)] -acetonitril (I)  
a) ?,5 g p-Kitroso-N. N-bis-(,&chlorathyl)-anilin (C) und 1,2 g Pyridyl-(?)-acetonitril 

werden in 25 ml dthanol gelost. Zu der Mischung wird ein Tropfen 40proz. Kalilauge 
gegeben. Die Losung farbt sich sofort rotbraun, und es scheidet sich ein dunkelroter Teer 
ab, der nach liingerem Stehen (etwa 2 Tage) kristallisiert. Ausbeute 2,5 g ( i2Y; d. Th.). 
Zur Reinigung wird das Produkt in wenig Aceton gelost und nach Zugabe ron  Methanol 
in der Warme mit Aktivkohle behandelt. Beim Kiihlen der Losung kristallisiert I in Form 
brannlichgelber Nadeln aus. Schmp. 96-97" (Umlagerung bei etww, 80"). 

C17H&12N4 (347,2) her.: C 58,80; H 4,65; N 16,14; C1 20,43; 
gef.: C 58,90; H 4,65; R' 16,21; C120,09. 

b) d u s  2-(Pyridinio-methyl)-pyridinium-dichlorid4), C und Katriumcyanid Jvurde nur 
ein Teer erhalten, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

[p-Bis(P-hydroxy%thyl) -aminophenylimino] - [pyridyl- ( Z ) ]  -acet,onitril (11) 

A )  2,1 g p-Xitroso-N. N-bis-(p-hydroxyathy1)-anilin (D) und I , d  g Pyridyl-(2)-nceto- 
nitril werden in 30 ml dthanol gelost. Die Mischung wird mit 1 Tropfen 40proz. Kalilauge 
versetzt und die rote Reaktionslosung nach 10 Minuten mit 70 ml Wasser verdiinnt. Der 
ausgefallene dunkelrote Teer kristallisiert beim Reiben. Ausbeute 2,5 g (80% d. Th.). 
Aus wenig n-Butanol rote his braunrote kurze Nadelchen. Hchmp. 125-128- (rorher Um- 
wandlung). 

C:,,H,JV,O:, (310,3) ber.: C 65,80; H 5,84; S 18,05; 
gef.: C 65,86; H 5,59; ?S 18,08. 

b) d u s  2-(P~~idinio-methyI)-pyridinium-dichlorid~), D und Katriumcyanid in Athanol 
wurde 11 nur in geringer Ausbeute und stark verunreinigtem Zustande erhaken. 

I y-Bis-( 6-chlorathy1)-aminophenylimino] -[ pyridyl-(3)] -acetonitril (111) 

Aus C und Pyridyl-(3)-aeetonitril analog I. Beim Reiben scheidet sich 111 kristallin 
aus der Reaktionslosung ab. Ausbeute 2,5 g (727; d. Th.). Aus dthanol tiefgelhe his oran- 
gene Xadelchen, mitunter auch braunliche Kristalle. Sehmp. 120.. 

C,,H,,Cl& (347,2) ber.: C 58,80; H 4,65; N 16,14; C180,43; 
gef.: C 58,81; H 4,74; lu' 16,lO; C1 19,89. 

I p- Bis-( P-hydroxyathyl) -aminophenylimino] - [ pyridyl- (3)] -acetonitril ( I V )  
-%us D und Pyridyl-(3)-acetonitril analog 11. ,4usbeute 2,5g (80 "4 d. Th.). -4us.leeton 

dunkelrote his braunlichrote derbe Nadeln. Schmp. 131". 

CI7HI8N4O2 (310.3) ber.: C 65,80; H 5,84; N 18,05; 
gef.: C 65,78; H 5,85; K 17,95. 



96 Journal fur praktische Chemie. 4. Rehe. Band 19. 1963 

[ p-Bis-( @-chlorathyl) -aminaphenylimino] - [ pyridyl- (4)] -aeetonitril (V) 
a) dua C und Pyridyl-( 4)-acetonitril analog 111. Aus der Reaktionslosung scheidet 

sich rwch ein Kristallbrei aus. Ausbeute 3 g (86% d. Th.). Rriiunlichorangene Kristalle HUB 

Methanol. Schmp. 149-150". 

C,,H,,CI& ( 3 4 7 4  ber.: C 58,80; H 4,65; N 16,14; C120,43; 
gef.: C 59,12; H 4,59; N 16,24; C120,32. 

b) d u s  ~-~~-(Pyridirio-methyl)-pyridinio-methyl]-pyridiniumtrichlorid*), C und Na- 
triumcyanid in &hard  wurde V nur in geringer Ausbeute und stark verunreinigtem Zu- 
stande gewonnen. 

Ep-Hia- (P-hydroxyathyl) -aminophenylimino] - [ pyridyl- (4)] -acetonitril (VI) 
a) Atis TI und Pyridyl-(4)-acetonitril analog IV. Ausheute 2,5 g (80% d. Th.). Aus 

C1,HIBX402 (310,3) bcr.: C 65,80; H 5,84; N 18,05; 
gef.: C 65,80; H 5,92; N 17,63. 

b) 3,li g 4-[4-(Pyridinio-methyl)-p~ridinio-methyl]-pyridinium-trichlorid*) werderi in 
einer Lijwng von 4,2 g D in 60 ml Athanol suspendiert. Unter Riihren wird eine Losung 
von 2,5 g Katriumcyauid in 20 ml Wasser zugegeben. Nach weiterem lstiindigem Ruhren 
wird mit '260 ml Wesser versetzt. Man laljt einige Zeit stchen und saugt das ausgefallene 
Produkt ab. Ausbrute 1 g (16:; d. Th.). 

Aceton dunkelrote feine Nadeln, Schmp. 167-168". 

[ p-Ris- (P-ehlurat hyl) -aminophenylimino] - [ pyridyl- (2)] -acetonitril- 
jodmethylat (VIJ) 

a) 2,6 g Pyridyl-(2)-acetonitril-jodmethylat werden in 100 ml Methanol in der Hitze 
gelost und mit der Lijsung von 2,5 g C in 25 ml Methanol vereinigt. Das Gemisch wird mit 
1 Tropfen Piperidin versetzt (die Reaktion beginnt schon ohne Piperidinzusatz). Nach 
einigen Minuten wird die dunkelrote Losung auf etwa -10" abgekuhlt. Das sich dabei zu- 
nachst teerig a.bscheidende Produkt kristallisiert beim Reiben. Ausbeute 3,3 g (67% d. Th.). 
Die Reinigung erfolgt durch Losen in wenig miiljig erwarmtem Methanol, Filtrieren und 
Auskristallisieren durch gutes Kiihlen. Schwarzgriine Kristalle vom Schmp. 154-166" 
(Zers . ) . 

Cl8HIQCl2JN4 ( 4 8 9 3  ber:: C 44,19; H 3,91; N 11,46; J 25,95; 
gef.: C 44,45; H 4 3 ;  N 11,54; J 25,34. 

In) Aus l-Methyl-2-(pyridinio-methyl)-pyridiniumdijodids), C und Natriumcyanid 
konnte VII nicht kristallin erhalten werden. 

[p-Bis- (P-hydroxyathyl) -aminophenylimino] - [pyridyl- (2) ]-ace tonitril- 
jodmethylat (VIII) 

a) 3.6 g Pyridy1-(2)-acetonitril-jodmethylat werden in 100 ml Methanol in der Hitze 
gelost, mit der Losung von 2 , l  g D in 30 ml Methanol vereinigt und mit 1 Tropfen Piperidin 
versetzt. Nrtch 5 Minuten wird vorsichtig unter Reiben mit 100 ml Ather versetzt, wobei 
2,6 g (57% d. Th.) des Produkts auskristallisieren. Nrtch dem Umfitllen aus Methanol/ 
Ather erhslt man blauviolette Kriistalle, die beim langsamen Aufheizen bei etwa 170" 

s, J. A. BERSON u. T. COHEN, J. Amer. chem. SOC. 78, 418 (1966). 
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schmelzen. Beim schnellen Aufheizen schmilzt die Substanz mitunter tiefer bei einem der 
mindestens 2 Umwandlungspunkte zwischen etwa 100" und 130", ohne dann wieder zu 
kristallisieren. 

C,,H,,JN,O, (452,3) ber.: N 12,39; J 28,07; 
gef.: N 12,31; J 28,54. 

b) Bei der Reaktion von l-Methyl-2-(pyridinio-methyl)-pyridiniumdijodid5), D und 
Natriumcyanid in Athanol konnte VIII nicht isoliert werden. 

[p-Bis-(P-chlorathy1)-aminophenylimino]- [pyridyl-(3)] -acetonitrib 
jodmethylat (IX) 

2,5 g C werden in 50 ml Athanol gelost, dann werden 2,6 g Pyridyl-(3)-acetonitril- 
jodmethylat hinzugegeben und die Mischung sofort, ohne die Auflosung des Jodmethylats 
abzuwarten, mit 1 Tropfen Piperidin versetzt. Beim Reiben kristallisieren 4,8 g (98% d. 
Th.) des Produkts aus. Nach dem Urnfallen durch Losen in wenig hochstens schwach er- 
warmtern Dimethylformamid und Zugabe eines mehrfachen Volumens Methanol erh5lt 
man rotbraune Kristalle mit schwachem griinem Oberfl&chenglanz. Schmp. 203-204" 
(Zers.) . 

C,,H,,Cl,JN, (489,2) ber.: C 44,19; H 3,91; N 11,46; J 25,95; 
gef.: C 44,29; H $13; N 11,51; J 26,31. 

[ p-Bis- (P-hpdroxyathgl) -aminophenylimino] - [pyridyl- (3)] -acetonitril- 
jodmethylat (X) 

Zur Losung von 2,l g D in 50 ml Athanol werden 2,6 g Pyridyl-(3)-acetonitriI-jod- 
methylat gegeben, und die Mischung wird mit 1 Tropfen Piperidin versetzt. Beim Reiben 
kristallisieren 3,6 g (80% d. Th.) des Produkts aus. Nach Urnfallen aus heiBem Dimethyl- 
formamid/Methanol erhalt man dunkelrotbraune Kristalle rnit schwachem metallischem 
Glanz. Schmp. etwa 226" (Zers., Schmp. h&ngt stark von Erhitzungsgeschwindigkeit ab). 

C/18H21JN402 (452,3) ber.: C 47,80; H 4,68; N 12,39; J 28,07; 
gef.: C 47,80; H 4,73; N 12,35; J 27,66. 

[p-Bis- (6-chlorathyl) -aminophenylimino]- [pyridyl-(4)] -acetonitril- 
jodmethylat (XI) 

a) Die vereinigten Losungen von 2,6 g Pyridyl-(4)-acetonitril-jodmethylat in 50 ml 
warmem Athanol und 2,5 g C in 25 ml Athano1 werden, obwohl die Reaktion schon ohne 
Katalysator einsetzt, mit 1 Tropfen Piperidin versetzt. Beim Reiben kristallisieren 2,5 g 
(50% d. Th.) des Produkts &us. Aus wenig Dimethylformamid/Athanol braungriine bronze- 
glsnzende Nadeln (groSere Kristalle erscheinen rotbraun mit griinem Oberfliichenglanz). 
Schmp. 196-196" (Zers.). 

C,,H,,CI,JN, 

b) Zu den vereinigten Losungen von 2,5 g C in 50 ml Athanol und 4,4 g l-Methyl-4- 
(pyridinio-methyl)-pyridinium-dijodid6) in 10 ml Wasser wird unter Ruhren eine Losung 
von 1 g Natriumcyanid in 5 ml Wasser gegeben. Nach 1 Stunde Ruhren wird das ausge- 
schiedene XI  abgesaugt und mit Athanol gewaschen. Ausbeute 4,8 g (97% d. Th.). 

(489,2) ber.: C 44,19; H 3,91; N 11,46; J 25,96; 
gef.: C 44,54; H 3,73; N 11,50; J 26,21. 

6 )  B'. KROIINKE, H. LEISTER u. I. VoaT, Chem. Ber. 90, 2792 (1957). 

7 J .  plnkt. Chem. 4. Reihe, Bd. 19 
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[ p-Bis- (6- hydroxyathyl) -aminophenylimino] - [ pyridyl- (4)] -acetonitril - 
jodmethylat (XII) 

a) Die vereiiiigtan Losungen von 2,6 g Pyridyl-(4)-auetonitnl-Jodrnethylat in 50 nil 
Mcthanol und 2,l g D in 30 ml Methanol werden mit 1 Tropfen Piperidin versetzt. Rein1 
Reiben kristdliaieren 3,5 g (780/6 d. Th.) XI1 aus. Aus Dime thy l fo rman i id~~ th~no l  blau- 
violette Kristalle vom Schmp. 218 bis 219" (Zers.). 

C,8H21JN40, (45%,3) ber.: N 12,39; J 28,07; 
gef.: N 12,31; J 28,75. 

b) Zu den vereimgtcn Losungen von 2,1 g D in 70 ml kthanol uiid 4,4 g 1 -Methj 1--I-- 
(pyridmio-methyl)-pyridinium-dijodidb) und 10 ml Wasser wird unter Ruhren einc Losunc 
von 1 g Natriumcyanid in 5 ml Wassrr gegehrn. Nach 1 Stunde saugt  man ah  untl c%rhslt 
3 g (67% d. Th.) XIT. 

I p-Hs- (@-chlorathyl) -aminophenyliminoj - [chinolyl- ( Z ) ]  -acet,onitril (XJII) 
a) 0,17 g Chinolyl-(2)-acetonitril und 0,Bd g C werden in einigen nil Ifthanol gelost. 

und mit einer Spur 40proz. Kalilauge versetzt. Es tritt sofort Farbumschlag und Krist'dli- 
sation ein. Ausbeute 0,35 g (9076 d. Th.). Heim Umfiillen aus wenig I)imeth~lform:irriif~, 
Athariol erhalt man briiuiilichorangene Pliittchen vom Schmp. 160-1 51,5' . 

C21H&12K4 (3973) ber.: C 63,48; H 4,57; N 14,lO; C117,86; 
gef.: C 63,GO; H 4,72; N 14,0-2; C1 17,78. 

b) 3,s g 1-[Chinolyl-(2)-methyl]-pyridinium-jodid4) werden in einer Liisung von 2,6 g 
C in 50 ml Athanol suspendiert. Zu der Mischung wird nnter R,iihren eine Losung von 1 g 
Natriumcyanid in 5 ml Wasser gegeben. Nach 1 Stunde wird der entstandene gelbe Kristall- 
brei abgesaugt, mit Athanol gewaschen und wie urit'er a) beschriebrn umgefallt~. Ausbeutc 
2 g (500/, d. Th.). 

[p-Bis-(~-hydroxy~thyl)-aminophenylirni~ioJ -[chinolyl-(2) J-acetonit,ril ( S l y )  
a) 0,17g Chinolyl-(2)-acetonitril nnd 0,21g D werden in etaas&hanol gelost und mit 

einer Spur 40proz. Kalilauge versetzt. Es tritt sofort Farbumschlag nach rot und Kristalli- 
sntion ein. Ausbeute 0,3 g (85% d. Th.). ,4us .&than01 rote Nadeln vom Schmp. 1 !i& 157 . 

C,,H,,N,O, (360,4) ber.: C 69,98; H 5,69; N 15,54; 
gef.: C 70,07; H 5,50; N 15,29. 

b) 3,6 g 1-[Chinolyl-(2)-methyl]-pyridini11mjodid~) wcrden in einer 1,Bsung \-oil 
"1 g D in 50 ml h h a n o l  suspendiert. Zu der Mischurig \vird nnter K,iihren 7 g Xatrinm- 
cyanid in Sml Wasser gegeben. Es tritt sofort Farbumschlag nach rot ein und nach einiger 
Zeit kristallisiert das Reaktionsprodukt am. N a c h  1 St'unde wird nbgesaugt, inan erhiilt, 
2 g (55O4, d. Th.) XIV. 

[p-Bis-(~-chlor~thyl)-~min~phenylimino]-[chi1iolyl-(4)]-aretonitril (XV) 
Analog XIII, Methode B, a m  l-LChinolyl-(4)-methyl]-pyridiniumjodid 4). .4usbeute 

3 g (750;, d. Th.). Ails n-Butanol dunkelrote bis braunlichrote Kristalk Toni Schmp. 
121-122 . 

C,IH,,Cl,N, (397,8) bcr.: C G3,48; H 4,57; Pi 14,lO; C1 17,86; 
gef.: c'fi3.46; H 4,63: IL' 14.10; ('1 17,80. 
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[p-Bis-(P-hydroxyiithy1)-aminophenyliminoj -[chinolyl-(4)J -acrtonitril (X\ I)  
Analog XIV, Methode €5, aus 1-[Chinolyl-(4)-methyl]-pyridini~mjodid~). Die Reak- 

tionslbsung wird nach 1 Stunde auf 0" abgekiihlt und vorsichtig mit dem doppelten Volu- 
men Wasser versetzt. Das ausgefallene rotbraune Produkt wjrd aus n-Butanol umkristalh- 
siert. Ausbeute 1,5 g ( 4 3 O 6  d. Th.), rotbraune bis braunviolette Blattchen rom Schmp. 
169-170,5". 

C21H20N402 (360,4) ber.: C 69,98; H 5,59; X 15,54; 
gef.: ('69,77; H Q7; pu'15,49. 

I p-Bis-(~-ehlorathyl)-aminuphenylimino] -[chinolyl-I -o~icl-(2)1-acetonitril 
(XVII) 

Analog XIII, RIethode B, nus 3,7 g 1-[Chinolyl-1-oxyd-(2)-methyl j-pyrid~ninrnjodi~. 
Durch Umfdlen aus wenig Dirnethylformamid/Athanol erhalt miin 2 g (4896 d. Th.) rot- 
brnune Kristalle vom Schmp. 154-156". 

C21H18C12N40 (413,3) ber.: C 61,W; H 439; K l3,bG; C1 17,16; 
gef.: C 61,ll; H 4,51; N 13,71; Cl 17,08. 

I p-1%- (P-hydroxyathyl) -aminophcnj liminu] - [chinolyl-1-ox) d- (2)] -acatonitril 
(XVIII) 

Analog XlV, Methode B, aus 3,7 g l-[Chinolyl-l-oxyd-(d)-metl~yl]-p~~rid~~iiuii~-~od~d. 
Nach 1 Stunde itird die Reaktionslosung auf 0" abgekiihlt und dm ausgefallene XVIII 
abgesaugt. Ausbeute 3 g (80% d. Th.). Aus Dimethylformsmidi~thnnol violette Blattcheii 
vom Schmp. 193-195' (Zers.). 

C21H,oN40, (376,4) ber.: C 67,Ol; H 5,36; S 14,88; 
gef.: C 66,92; H ,5,53; il' 15,84. 

[p-l%is- (6-chlorathyl) -aminophcnpliniino] - [chinolyl-1 -ox2 (1- (4)] -acetonitril 
( X W  

Analog XVII atis l-[Chinolyl-l-oxyd-(4)-methgl]-pyridinium-jodid. , h s  Dimethpl- 
formamid 1,s g (36% d. Th.) dunkelrote R'adeln vom Schmp. 200-202'. 

C21H,8C12N40 (413,3) ber.: C 61,02; H 4,39; K 13,X; C117,16; 
gef.: C 60,85; H 45.3; S 13,48; C1 17,10. 

Lp-His- (@-hydroxi ii thyl) -aminophenylimino] - [chinulyl-1 -oxyd- (4)j - aeetonitril 
(XX) 

Analog XVIlI aus l-[Chinolyl-l-oxyd-(4)-methyl]-pyridini-jod1d. Ausbeute 2 g 
(Sq,  d. Th.). Aus Dimethylformamid/&hanol schuarzviolette Nadeln mit grunrm 
Glanz. Schmp. : schmilzt bei etwa 180", kristallisiert teilweise wiedrr und schmilzt dann 
bpi e tna 190". 

('2,H2,R;40, (376,4) ber.: C 67,Ol; H 5,36; h' 14,88; 
gef.: C 6633; H 5,24; PIT 14,98. 

7* 
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