Azomettiine mit Stickstofflost-Gruppen. I1I1)

Azomethine aus Pyridyl- und Chinolyl-acetonitrilen
und p-Nitroso-N.N-bis=-(3-chlorithyl)-anilin
bzw. p-Nitroso-N.N-bis-(3-hydroxyithyD)-anilin

Von WERNER SCHULZE

Inhaltsiibersicht
Durch Reaktion verschiedener Pyridyl- und Chinolyl-acetonitrile mit p-Nitroso-
N. N-bis-(ff-chlorathyl)-anilin und mit p-Nitroso-N.N-bis-(8-hydroxyathyl)-anilin werden
die entsprechenden Azomethine hergestellt. Diese Azomethine werden in den meisten
Fillen auch durchUmsetzung der betreffenden 1-(Pyridylmethyl)-bzw. 1-(Chinolylmethyl)-
pyridiniumsalze mit den Nitrosoverbindungen und Natriumcyanid erhalten.

Bekanntlich reagieren verschiedene stark aktivierte Methylengruppeu
in Gegenwart katalytischer Mengen einer Base mit p-Nitroso-N.N-di-
methyl-anilin unter Bildung von Azomethinen:
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Dieser Reaktion sind auch solche Derivate des Acetonitrils zugingig, die
auBer der CN-Gruppe noch eine weitere elektronensaugende Gruppe
besitzen, z. B. Malodinitril, Cyanacetamid, Cyanessigester, Benzyl-
cyanid2).

Weiterhin ist bekannt, daf} die Umsetzung von 1-{Arylmethyl)-pyridi-
niumsalzen mit p-Nitroso-N. N-dimethylanilin und Natriumeyanid zu den
gleichen Produkten fithrt wie die Reaktion der analogen Arylacetonitrile
mit der Nitrosoverbindung 3)4).

M '/L\\-F-« T// b\ Teit]
R—CH—N 0 S X 08— SNCHY,
o Npocon” NN
RO TN C ),
R—CH,—CN + ON— ’\>~N(CH3)2/ N
\?_:

1) Teil IT s. J. prakt. Chem. [4] 17, 24 (1962).

2) P. EarricH u. F. Sacus, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2341 (1899).

3) F. KROHNKE, Angew. Chem. 65, 615 (1953); F. KrOHNKE uw. (. KRORNKE, Chem.
Ber. 91, 1474 (1958).

1) F. KrOHNKE u. K. F. Gross, Chem. Ber. 92, 22 (1959).
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= “H,—CH,0H mit dem Pyridiniumsalz und NaCN
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In dieser Arbeit sollen analoge Umsetzungen mit p-Nitroso-N.N-bis-
(B-chlordthyl)-anilin beschrieben werden, mit denen der Zweck verfolgt
wird, neue cytostatisch aktive Stickstofflost-Verbindungen zu gewinnen.
Wiederum wurden zum Vergleich der eytostatischen Wirksamkeiten auch
die analogen Verbindungen mit einer N.N-Bis-(8-hydroxyéathyl)-amino-
Gruppe an Stelle einer N. N-Bis-(g-chlordthyl)-amino-Gruppe hergestelit.

Die Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die dargesteliten Verbindungen.
In mehreren Fallen wurde sowohl das substituierte Acetonitril (Methode A)
wie das entsprechende Pyridiniumsalz + NaCN (Methode B) mit den
Nitrosoverbindungen umgesetzt, um die Identitdt beider Reaktions-
produkte zu iiberpriifen.

In einigen Fillen verlief die Reaktion B wesentlich ungiinstiger als
die Reaktion A. So konunten die Verbindungen I, VII und VIII nach
der Methode B nicht erhalten oder zumindest nicht isoliert werden, und
die Verbindungen IT und V entstanden nur in sehr geringer Ausbeute
und in stark verunreinigtem Zustande. Bei der Reaktion von 1-Methyl-2-
(pyridinio-methyl)-chinoliniumdijodid4) mit den Nitrosoanilinen und
NaCN entstand, auch bei Abwesenheit von Wasser, nur 1-Methyl-2-
(pyidinio-methylen)-1, 2-dihydrochinolin-jodid4). Mit 1-Methyl-4-(pyvi-
dinio-methyl)-chinoliniumdijodid4) bildeten sich undefinierte, stickstoff-
drmere Produkte.

Experimenteller Teil
Pyridyl-acetonitrile

Die fiir die Herstellung der Pyridyl-acetonitrile iiblicherweise angewendete Reaktion
der Chlormethylpyridine mit Natriumeyanid oder Kaliumoyanid in wiBrigem Alkohol
wurde vorteilhaft in Dimethylsulfoxyd darchgefiihrt.
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Pyridyl-(2)-acetonitril

40 g 2-Chlormethylpyridin-hydrochlorid werden in 120 ml Dimethylsulfoxyd mog-
lichst bei Zimmertemperatur gelost und innerhalb 11/, bis 2 Stunden unter Rithren zu einer
Suspension von 32 g fein gepulvertem Natriumcyanid in 100 ml Dimethylsulfoxyd ge-
tropft (Abzug!). Die Temperatur soll dabei 40° nicht iibersteigen. Die Mischung wird
noch 2!/, Stunden bei 30—40° gehalten und dann mit einer Losung von 400 g K,CO,
in 1200 mi Wasser und mit 30 ml 40proz. Kalilauge versetzt. Die homogene Mischung
(falls sich noch 2 Schichten bilden, wird noch etwas Wasser zugesetzt) wird etwa 8mal mit
Ather ausgeschiittelt. Die Atherextrakte werden mit Na,S0, getrocknet und der nach dem
Abdestilieren des Athers verbleibende Riickstand wird fraktioniert. Ausbeute 25 g (87%,
d. Th.), Kp.,; 118—120°.

Pyridyl-(2)-acetonitril-jodmethylat

Aus 5 g des Nitrils wurden nach 1!/ stiindigem Erhitzen mit Methyljodid am Riick-
fluf3 3 g (279 d. Th.) des Jodmethylats erhalten. Aus Methanol fast farblose Kristalle
vom Schmp. 204—205°.

CHIN, (260,1) ber.: N 10,78; J 48,80;
gef.: N 10,94; J 47,88,

Pyridyl-(3)-acetonitril

Aus 3-Chlormethylpyridin-hydrochlorid analog der 2-Verbindung. Ausbeute 21 g
(73%, d. Th.), Kp.;; 143—145°.

Pyridyl-(3)-acetonitril-jodmethylat

Aus dem Nitril und Methyljodid unter anfanglichem Kithlen in praktisch quantitativer
Ausbeute. Aus absolutem Athanol fahlgelbe Kristalle vom Schmp. 120—121°,

Pyridyl-(4)-acetonitril

Aus 4-Chlormethylpyridin-hydrochlorid analog der 2-Verbindung. Ausbeute 13 ¢
(459, d. Th.), Kp.,4 145°, Schmp. etwa 40°.

Pyridyl-(4)-acetonitril-jodmethylat

Aus dem Nitril durch einstiindiges Erhitzen mit Methyljodid am RiickfluB. Ausbeute
709%, d.Th. Aus Athanol schwach blaugrau gefirbte Kristalle vom Schmp. 156—158°,

1-[Chinolyl-1-0xyd-(2)-methyl]-pyridiniumjodid

10 g Chinaldin-N-oxyd werden in 60 ml trockenem Pyridin gelést, dann wird eine Lo-
sung von 16g Jod in 30 ml trockenem Pyridin hinzugefiigt und das Gemisch unter
Riihren 3 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Man 1Bt iber Nacht stehen, saugt
die ausgeschiedenen Kristalle ab und wéscht mit Pyridin. Ausbeute 19 g (809, d. Th.). Aus
wafirigem Methanol hellgelbe Kristalle. Schmp. 192° (Zers.).

C;H3IN,O  (364,2)  ber.: € 49,47; H 3,60; N 7,69; J 34,85;
gef.: C49,61; H3,76; N 7,72; J 34,82.
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1-{Chinolyl-1-oxyd-(4)-methyl]-pyridininmjodid

Aus Lepidin-N-oxyd analog der vorstehenden Verbindung. Ausbeute 652, d. Th. Aus
wilirigem Methanol fast farblose Kristalle. Schmp. 196—197° (Zers.). Die Verbindung
kristallisiert mit 1 Mol Kristallwasser.

C,H o JN,0 - HyO  (382,2) ber.: C47,13; H 3,96; N 7,33; J 83,21;
gef.: C47,31; H 4,01; N 7,47; J 33,20.

| p-Bis- (3-chloridthyl)-aminophenylimino |- [ pyridyl-(2)]-acetonitril (1)

a) 2,5 g p-Nitroso-N.N-bis-(f-chlorathyl)-anilin (C) und 1,2 g Pyridyl-(2)-acetonitril
werden in 25 ml Athanol 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 langerem Stehen (etwa 2 Tage) kristallisiert. Ausbeute 2,5 ¢ (729, d. Th.).
Zur Reinigung wird das Produkt in wenig Aceton gelost und nach Zugabe von Methanol
in der Warme mit Aktivkohle behandelt. Beim Kiihlen der Losung kristallisiert T in Form
braunlichgelber Nadeln aus. Schmp. 96—-97° (Umlagerung bei etwa 80°).

CuH,CLN, (347,2) ber.: C 58,80; H 4,65; N 16,14; C120,43;
gef.: C58,90; H 4,65; N 16,21; C120,09.

b} Aus 2-(Pyridinio-methyl)-pyridinium-dichlorid?*), C und Natriumcyanid wurde nur
ein Teer erhalten, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.

| p-Bis(B-hydroxyithyl)-aminephenylimino] - | pyridyl-(2)] -acetonitril (If)

a) 2,1 g p-Nitroso-N.N-bis-(5-hydroxyathyl)-anilin (D)} und 1,2 g Pyridyl-(2)-aceto-
nitril werden in 30 ml Athanol gelést. 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 bis braunrote kurze Nidelchen. Schmp. 125—128* (vorher Um-
wandlung).

C H N0, (310,3) ber.: C65,80; H 5,84; N 18,05;

gef.: C 65,86; H 5,69; N 18,08.

b) Aus 2-(Pyridinio-methyl)-pyridinium-dichlorid?}, D und Natrinmcyanid in Athanol

wurde I nur in geringer Ausbeute und stark verunreinigtem Zustande erhalten.

| p-Bis-( 3-chlorithyl)-aminophenylimino]-[pyridyl-(3)]-acetonitril (II1)
Aus C und Pyridyl-(3)-acetonitril analog I. Beim Reiben scheidet sich II1 kristallin
aus der Reaktionslosung ab. Ausbeute 2,5 g (729, d. Th.). Aus Athanol tiefgelbe bis oran-
gene Nidelchen, mitunter auch braunliche Kristalle. Schmp. 120°,
C,H(CLN, (347,2) 'ber.: C58,80; H 4,65; N 16,14; Cl 20,43;
gef.: C5H8,81; H 4,74; N 16,10; (119,89,

| p-Bis-(3-hydroxyithyl) -aminophenylimino]-[ pyridyl-(3) ] -acetonitril (IV)
Aus D und Pyridyl-(3)-acetonitril analog II. Ausbeute 2,5g (80 9 d. Th.). Aus Aceton
dunkelrote bis braunlichrote derbe Nadeln. Schmp. 131°.
CiH N0, (310,3) ber.: C65,80; H 5,84; N 18,05;
gef.: C65,78; H 5,85; N 17,95,
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[p-Bis-(3-chloriithyl) -aminophenylimino] - [ pyridyl-(4) ] -acetonitril (V)

ay Aus C und Pyridyl-(4)-acetonitril analog ITI. Aus der Reaktionslosung scheidet
sich rasch ein Kristallbrei aus. Ausbeute 3 g (869, d. Th.). Braunlichorangene Kristalle aus
Methanol. Schmp. 149—150°.

CHCLN, (347,2) ber.: C58,80; H 4,65; N 16,14; C120,43;
gef.: C59,12; H 4,59; N 16,24; C120,32.

b) Aus 4-[4-(Pyridinio-methyl)-pyridinio-methyl]-pyridiniumtrichlorid*), C und Na-
triumeyanid in Athanol wurde V nur in geringer Ausbeute und stark verunreinigtem Zu-
stande gewonnen.

[p-Bis-(B-hydroxyiithyl)-aminophenyiimino] - [pyridyl-(4)]-acetonitril (VI)

a) Aus D und Pyridyl-(4)-acetonitril analog IV. Ausbeute 2,56 g (80% d. Th.). Aus
Aceton dunkelrote feine Nadeln, Schmp. 167168,

CpH,eN0, (310,3) ber.: C65,80; H 5,84; N 18,05;
gef.: € 65,80; H 5,92; N 17,63.

b} 3,7 g 4-[4-(Pyridinio-methyl)-pyridinio-methyl]-pyridinium-trichlorid¢) werden in
einer Losung von 4,2 g D in 60 ml Athanol suspendiert. Unter Riihren wird eine Losung
von 2,5 g Natriumeyanid in 20 ml Wasser zugegeben. Nach weiterem lstiindigem Riihren
wird mit 250 ml Wasser versetzt. Man 1a8t einige Zeit stehen und saugt das ausgefallene
Produkt ab. Ausbeute 1 g (169, d. Th.).

Tp-Bis-(3-chlorithyl)-aminophenylimino}-[ pyridyl- (2) ] -acetonitril-
jodmethylat (VII)

a) 2,6 g Pyridyl-(2)-acetonitril-jodmethylat werden in 100 ml Methanol in der Hitze
gelost und mit der Losung von 2,5 g C in 25 m]1 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° abgekiihlt. Das sich dabei zu-
nichst teerig abscheidende Produkt kristallisiert beim Reiben. Ausbeute 3,3 g (679, d. Th.).
Die Reinigung erfolgt durch Losen in wenig mifig erwirmtem Methanol, Filtrieren und
Auskristallisieren durch gutes Kiithlen. Schwarzgriine Kristalle vom Schmyp. 1541567
(Zers.).

CeHCLIN, (489,2) ber.: C44,19; H 3,91; N 11,46; J 25,95;
gef.: C44,45; H 4,16; N 11,54; J 25,34.

b) Aus 1-Methyl-2-(pyridinio-methyl)-pyridiniumdijodid®), C und Natriumcyanid
konnte VII nicht kristallin erhalten werden.

[p-Bis-(3-hydroxyithyl)-aminophenylimino] - [pyridyl-(2) j-acetonitril-
jodmethylat (VIII)

a) 2,6 g Pyridyl-(2)-acetonitril-jodmethylat werden in 100 ml Methanol in der Hitze
gelost, mit der Losung von 2,1 g D in 30 ml Methanol vereinigt und mit 1 Tropfen Piperidin
versetzt. Nach b Minuten wird vorsichtig unter Reiben mit 100 ml Ather versetzt, wobei
2,6 g (579 d.Th.) des Produkts auskristallisieren. Nach dem Umféllen aus Methanol/
Ather erhilt man blauviolette Kristalle, die beim langsamen Aufheizen bei etwa 170°

5 J. A. BErson u. T. Couex, 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.
CH,,IN,0, (452,3) ber.: N 12,39; J 28,07;
gef.: N 12,31; J 28,54.
b) Bei der Reaktion von 1-Methyl-2-(pyridinio-methyl)-pyridiniumdijodid?), D und
Natriumeyanid in Athanol konnte VIIT nicht isoliert werden.

{p-Bis-(3-chloriithyl)-aminophenylimino]- [ pyridyl-(3)]-acetonitril-
jodmethylat (IX)

2,0 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 (989, d.
Th.) des Produkts aus. Nach dem Umfillen durch Lésen in wenig hochstens schwach er-
warmtem Dimethylformamid und Zugabe eines mehrfachen Volumens Methanol erhalt
man rotbraune Kristalle mit schwachem grinem Oberflichenglanz. Schmp. 203—204°
{Zers.).

CisHy,CLIN,  (489,2) ber.: C44,19; H 3,91; N 11,46; J 25,95,

gef.: C44,29; H 4,13; N 11,51; J 26,31.

[p-Bis-(8-hydroxyithyl)-aminophenylimino]-[pyridyl-(3) ] -acetonitril-
jodmethylat (X)

Zur Losung von 2,1g D in 50 ml Athanol werden 2,6 g Pyridyl-(3)-acetonitril-jod-
methylat gegeben, und die Mischung wird mit 1 Tropfen Piperidin versetzt. Beim Reiben
kristallisieren 3,6 g (809, d. Th.) des Produkts aus. Nach Umfsllen aus heiem Dimethyl-
formamid/Methanol erhilt man dunkelrotbraune Kristalle mit schwachem metallischem
Glanz. Schmp. etwa 225° (Zers., Schmp. hingt stark von Erhitzungsgeschwindigkeit ab).

O H, IN,0, (452,3) ber.: C47,80; H 4,68; N 12,39; J 28,07;
gef.: C47,80; H 4,73; N 12,35; J 27,66.

[p-Bis-(3-chlorithyl)-aminophenylimino]-{ pyridyl-(4)}-acetonitril-
jodmethylat (XI)

a) Die vereinigten Losungen von 2,6 g Pyridyl-(4)-acetonitril-jodmethylat in 50 m}
warmem Athanol und 2,5 g Cin 25 m] Athanol werden, obwohl die Reaktion schon ohne
Katalysator einsetzt, mit 1 Tropfen Piperidin versetzt. Beim Reiben kristallisieren 2,5 g
{509, d. Th.) des Produkts aus. Aus wenig Dimethylformamid/Athanol braungriine bronze-
glanzende Nadeln (grofiere Kristalle erscheinen rotbraun mit griinem Oberflachenglanz).
Schmp. 195--196° (Zers.).

CysH,,CLIN, (489,2) ber.: C44,19; H 3,91; N 11,46; J 25,95;
gef.: C44,64; H 3,73; N 11,50; J 26,21.

b) Zu den vereinigten Losungen von 2,6 g C in 50 ml Athanol und 4,4 g 1-Methyl-4-
{pyridinio-methyl)-pyridinium-dijodid®) in 10 ml Wasser wird unter Riihren eine Lésung
von 1 g Natriumcyanid in 5 ml Wasser gegeben. Nach 1 Stunde Riihren wird das ausge-
schiedene XTI abgesaugt und mit Athanol gewaschen. Ausbeute 4,8 g (97% d. Th.).

8) ¥. Kroungg, H. LEisTEr u. I. Vogr, Chem. Ber. 90, 2792 (1957).

7 J. prakti. Chem. 4. Reihe, Bd. 19
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{p-Bis-(3-hydroxyithyl) -aminophenylimino] - [ pyridyl-(4) j-acetonitril-
jodmethylat (XII)

a) Die vereinigten Loésungen von 2,6 g Pyridyl-(4)-acetonitril-jodmethylat in 50 ml
Methanol und 2,1 ¢ D in 30 ml Methanol werden mit 1 Tropfen Piperidin versetzt. Beim
Reiben kristalligieren 3,5 g (78%, d. Th.) XIT aus. Aus Dimethylformamid/Athanol blau-
violette Kristalle vom Schmp. 218 bis 219° (Zers.).

CsH, IN,0, (452,3) ber.: N 12,39; J 28,07;
gef.: N 12,31; J 28,75,

b) Zu den vereinigten Losungen von 2,1 g D in 70 ml Athanol und 4,4 g 1-Methyl-4-
(pyridinio-methyl)-pyridinium-dijodid®) und 10 ml Wasser wird unter Rithren einc Losung
von 1 g Natriumeyanid in 5 ml Wasser gegeben. Nach 1 Stunde saugt man ab und erhalt
3g (67% d.Th,) XIL

| p-Bis-( 3-chlorithyl)-aminophenylimino | -[chinolyl-(2) | -acetonitril (XHT)

a) 0,17 g Chinolyl-(2)-acetonitril und 0,25 g C werden in einigen mi Athanol gelost
und mit einer Spur 40proz. Kalilauge versetzt. Es tritt sofort Farbumschlag und Kristalli-
sation ein. Ausbeute 0,35 g (909, d. Th.). Beim Umfillen aus wenig Dimethylformamid;
Athanol erhilt man braunlichorangene Plittchen vom Schmp. 160—151,5°.

1 HCLN, (397,3) ber.: C63,48; H 4,57; N 14,10; C117,85;
gef.: C63,60; H 4,72; N 14,04; C117,78,

b) 3,5 g 1-{Chinolyl-(2)-methyl]-pyridininm-jodid?) werden in einer Lédsung von 2,5 ¢
C in 50 ml Athanol suspendiert. Zu der Mischung wird unter Riihren eine Lésung von 1 ¢
Natriumeyanid in 5 ml Wasser gegeben. Nach 1 Stunde wird der entstandene gelbe Kristall-
brei abgesaugt, mit Athanol gewaschen und wie unter a) beschrieben umgefillt. Ausbeute

2g (509 d. Th.).

| p-Bis-(8-hydroxyithyl)-aminophenylimino |- [chinolyl- (2) ]-acetonitril (X1V)
a) 0,17g Chinolyl-(2)-acetonitril und 0,21g D werden in etwas Athanol gelost und mit
einer Spur 40proz. Kalilange versetzt. s tritt sofort Farbumschlag nach rot und Kristalli-
sation ein. Ausbeute 0,3 g (859, d. Th.). Aus Athanol rote Nadeln vom Schmp. 156—157 .

CpHooN,0, (360,4) ber.: C69,98; H 5,59; N 15,64;
gef.: ¢70,07; H 5,50; N 15,29,

b) 3,6 g 1-[Chinolyl-(2)-methyl]-pyridiniumjodid?) werden in einer Losung von
2,1 g D in 50 m1 Athanol suspendiert. Zu der Mischung wird anter Rithren 1 g Natrium-
cyanid in bml Wasser gegeben. Es tritt sofort Farbumschlag nach rot ein und nach einiger
Zeit kristallisiert das Reaktionsprodukt aus. Nach 1 Stunde wird abgesaugt, man erhélt
2 ¢ (56Y%, d. Th.) X1V,

|p-Bis-(3-chioriithyl) -aminophenylimino]-[chinolyl- (4) ] -acetonitril (XV)
Analog XI1II, Methode B, aus 1-[Chinolyl-(4)-methyl]-pyridiniumjodid ). Ausbeute
3g (7169, d.Th.). Aus n-Butanol dunkelrote bis braunlichrote Kristalle vom Schmp.
121--122°,
Co HiCLN, (397,3) ber.: C63,48; H 4,67; N 14,10; CI 17,85;
gef.: C 63,46; H 4,63; N 14,10; (117,80.
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|p-Bis-(B-hydroxy#thyl)-aminophenylimino] - [ chinolyl-(4)}-acetonitril (XVI)
Analog X1V, Methode B, aus 1-[Chinolyl-(4)-methyl}-pyridiniumjodid?). Die Reak-
tionslosung wird nach 1 Stunde auf 0° abgekiihlt und vorsichtig mit dem doppelten Volu-
men Wasser versetzt. Das ausgefallene rotbraune Produkt wird aus n-Butanol umkristalli-
siert. Ausbeute 1,bg (439, d. Th.), rotbraune bis braunviolette Blattchen vom Schmp.
169-170,5°.

CoHaoN,0, (360.4) ber.: C69,98; H 5,59; N 15,54;
gef.: €69,77; H 5,87; N 15,49,

| p-Bis-(3-chloriithyl) -aminophenylimino] -] chinolyl-1-oxyd- (2) ] -acetonitril
(XVII)
Analog X1II, Methode B, aus 3,7 g 1-[Chinolyl-1-oxyd-(2)-methyl]-pyridiniumjodid.
Darch Umfillen aus wenig Dimethylformamid/Athanol erhilt man 2 g (489 d. Th.) rot-
braune Kristalle vom Schmp. 154—156°.

CoHyCLN,O  (413,3)  ber.: C61,02; H 4,39; N 13,56; Cl17,16;
gef.: C61,11; H 4,51; N 13,71; C1 17,08,

| p-Bis- (B-hydroxyéthyl)-aminophenylimino] - [¢hinolyl-1-0xyd-(2)]-acetonitril
(XVII)

Analog X1V, Methode B, aus 3,7 g 1-[Chinolyl-1-oxyd-(2)-methyl]-pyridinium-jodid.
Nach 1 Stunde wird die Reaktionslésung auf 0° abgekiihlt und das ausgefallene XVIII
abgesaugt. Ausbeute 3 g (809, d. Th.). Aus Dimethylformamid/Athanol violette Blittchen
vom Schmp. 193-195° (Zers.).

CHaN,O;  (376,4) ber.: C67,01; H 5,36; N 14,88;
gef.: C66,92; H5,52; N 14,84,

| p-Bis-(3-chloriathyl)-aminophenylimine] - | chinolyl-1-0xyd- (4) ] -acetonitril
(XIX)

Analog XVII aus 1-{Chinolyl-1-0xyd-(4)-methyl]-pyridinium-jodid. Aus Dimethyl-
formamid 1,5 g (369%, d. Th.) dunkelrote Nadeln vom Schmp. 200—202°.

CpHCLN,0  (418,3) ber.: C61,02; H 4,39; N 13,56; C117,16;
gef.: C60,85; H 4,53; N 13,48; C117,10.

[p-Bis-(B-hydroxyithyl)-aminophenylimino] - [ehinolyl-1-0xyd- (4) } - acetonitril
(XX)

Analog XVIII aus 1-[Chinolyl-1-oxyd-(4)-methyl]-pyridinium-jodid. Ausbeute 2 g

{53%, d.Th.). Aus Dimethylformamid/Athanol schwarzviolette Nadeln mit grimem

slanz. Schmp.: schmilzt bei etwa 180°, kristallisiert teilweise wieder und schmilzt dann
bei etwa 190°.

CoH,oN, 05 (37G.4) ber.: C67,01; H 5,36; N 14,88;
gef.: C66,98; H 5,24; N 14,98,
7*
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