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Tricyanvinylierung einiger Stickstofflost-Verbin- 
dungen mit Tetracyanathylen 

Von WERNER SCHULZE und HORST WILLITZER 

Inhaltsubersicht 
Einige Stickstofflost-Verbindungen wurden mit Tetracyanathylen zu Tricyanvinyl- 

Derivaten umgesetzt. Bei Verbindungen mit einer primaren oder sekundarcn Aminogruppe 
wurden N-Tricyanvinyl-Verbindungen erhalten, bei sromatischen Verbindungen mit freier 
reaktionsfiihiger p-Position t,rat die Reaktion erwartungsgemal an dieser Stelle ein. 

Tetracyanathylen reagiert mit verschiedenen Verbindungen unter Sub- 
stitution eines Wasserstoffatoms durch die Tricyanvinyl-Guppe (eine Uber- 
sicht iiber die Reaktionen des Tetracyanathylens geben CAIRNS und McKu- 
S I C K ~ ) ) .  Primare und sekundare aliphatische Amine geben N-'l'ricyanvinyl- 
amine, ebenso die primdren aromatischen Amine , wahrend die tertiaren und 
auch die meisten sekundaren aromatischen Amine p-Tricyanvinyl-arylamine 
liefern ". Auch verschiedene Hydrazone des Phenylhydrazins sind in p-Stel- 
lung substituiert worden 3). 

Wir haben nun diese Reaktionen auf Derivate des Stickstofflosts iiber- 
tragen, um den EinfluB der Tricyanvinylgruppe auf die cytostatische Wirk- 
samkeit der Verbindungen untersuchen zu konnen . 

Die hergestellten Verbindungen sind in der Tabellea ufgefuhrt. Aus N,N- 
Bk- (/?-chlorathyl) -m- toluidin und N, N-Bis- (/?-chlorathy1)-m-chloranilin konn- 
ten keine kristallinen Produkte erhalten werden. 

Experimenteller Teil 
Alle Rcaktionen mit Tetracyaniithylen (TCd) mussen unter dem Abzug ausgefiihrt 

werden, da sich HCN entwirkelt. 

l) T. L. CAIRXS u. B. C. MCKUSICK, Angew. Chem. 73, 520 (1961). 
*) B. C. MCKUSICK, R. E.  HECKBRT, T. L. CAIRNS, D. D. COFF'MAN u. H. F. MOWER, 

3, J. R.  ROLAND u. B. C. MCKUSICK, J. Amer. chem. SOC. 543, 1652 (1961). 
J. Amer. chem. Soc. SO, 2806 (1958). 
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Tricyanvinylverbindungen R-C=C FN 
1 \cY 
CN 

N, N-Bis-(8-chlorlthy1)-N-tricyanvinyl-amin (I) 
8,5 g TCA wurden in eine Losung von 9,5 g N,N-Bis-(j3-chlorathyl)-amin in 30 ml Di- 

methylformamid eingetragen (schwach exotherme Reaktion). AnschlieBend wurde 10 Minu- 
ten aiif 50" erwarmt, abgekuhlt und rnit Wasser versetzt. Das zungchst ausfallende braun- 
liche 01 kristallisierte schnell, Ausbeute 9 g (55?; d. Th.). Aus Methanol + Aktivkohle farb- 
lose Kristalle, Schmp. 104". 

C,H,Cl,N4 (243,l) ber.: C 44,46; H 3,32; N 23,05; C1 29,17; 
gef.: C 44,71; H 3,41; N 23,19; C1 29,36. 

N, N-Bis-(/3-ehlorathyl)-Ky-tricyanvinyl-hydrazin (11) 
6 g N, N-Bis-(B-chloriithy1)-hydrazin (aus  dem Hydroohlorid') durch Alkalischniachen 

der miidrigen Losung unter Kuhlung und Ausathern, Kp.,,, 55-58") wurden in 15 ml Di- 
methylformamid gelost, und 5 g TCA wurden in kleinen Portionen eingetragen (exotherme 
Eeaktion). AnschlieBend wurde die Losung l/, Stunde bei 50" gehalten, abgekuhlt und mit 
Wasser versetzt. Das ausfallende braune 01 wurde durch Dekantieren von der Mutterlauge 
getrennt und durch Verreiben mit Methanol- Wasser 1 : 1 zur Kristallisation gebracht. 
Ausbeute 6 g (60% d. Th.), aus w8;Srigem Methanol + Aktivkohle farblose Kristalle vom 
Schmp. 138-140". 

C,H,CI,N, (258,l) ber.: C 41,88; H 3,52; N 27,14; C1 27,48; 
gef.: C 41,97; H 3 3 9 ;  N 27,43; C1 27,16. 

N, N-Bis- (,!3-chlorlthyl) -N'-tricyanvinyl-p-phenylendiamin (111) 
6 g N, N-Bis-(j3-chlor%thyl)-p-phenylendiamin [aus dem Zinnchlorid-Doppelsalz5) durch 

Slkalischmachen und Auskithern] wurden in 20 ml Dimethylformamid gelost. mit 3,3 g TCA 
versetzt und '/, Stunde auf 50" erwarmt. Kach dem Abkuhlen wurde mit Wasser versetzt, 
nobei ein dunkler Teer ausfiel, der beim Reiben kristallisierte. Ausbeute 6,5 g (75% d. Th.), 

4, W. SCEULZE u. G. LETSCH, J. prakt. Chem. [4] 14, 11 (1961). 
5 )  J. L. EVERETT u. W. C. J. Ross, J. chem. SOC. (London) 1949, 1980. 



106 Journal fur praktische Chemie. 3. Reihe. Band 33. 19GG 

aus Methanol/Wasser unter Vcrwendung von Aktivkohle umgefallt braune bis rotbraune 
Kristalle, Schmp. 162- 164' (Zers., sintert vorher). Die Farbigkeit der Verbindung laBt auf 
tautomer-mesomere Strulrturen schliel3en. Die braunliche methanolische Losung farbt sich 
bei Zugabe verdiinnter Lauge zitronengelb, beim Bnsiiiuern schlagt die Farbe wieder nach 
rotbraun iim. 

C15H13C12X5 (334,2) ber.: C 53,91: H 3,92; N 20,96; C1 21,22; 
gef.: C 53,62; H 4,05; N 21,09; CI 20,59. 

p-Tricyanvinyl-N,N-bis-(P-chlorlthyl) -anilin (IV) 
Die Verbindung wurde aus K, N-Bis-(&chlorathyl)-anilin und TCA im Prinzip nach den 

Bngaben von P O P P ~ )  hergestellt,. Wahrend POPP nnr eine rote Form vom Schmp. 128-131" 
beschreibt,, erhielten wir die Verbindung moist in einer violetten Form vom Schmp. 178", 
die der analogen N,N-Dimethyl-Verbindung2) sehr Phnelt. Die UV-Spektren beider Formen 
in athanolischer Losung sind identisch. 

L a x  (mi*) log & 

254 3,R2 
286 3,87 
500 4,66 

Dic rote Form llil3t sich durch Umkristallisieren aus wal3rigem Athano1 oder Methanol 
in die violette Form iiberfiihren. Die umgekehrte Umwandlung ist schwieriger, sie gelingt 
am ehesten noch beim Umkristallisieren am sehr wenig Benzol. 

p- [ Bis- (P-chlorathyl) -amino] -benzaldehyd- [p-tricyanvinyl- 
phenylhydrazon] (V) 

22 g p-  [Bis(~-chlorathyl)-amino]-benzaldehyd-phe~iylhydrazon [aus dem Lost-Benz- 
aldehyd und Phenylhydrazin durch halbstundiges Kochen in Athanol und Stehen uber 
Nacht im Kuhlschrank, gelbliche Kristalle vorn Schmp. etwa 80-85" (Zers.), nicht haltbar] 
wurden in 50 ml Dimethylformamid gelost, und 8,5 g TCA wurden portionsweise eingetra- 
gen (Temperatur nicht uber 60' steigen lassen). AnschlieBend wurde noch 1/2 Stunde auf 
60" erwarmt, abgekiihlt und die t'iefblaue Losung mit dem 3--4fachen Volumen Eisessig 
versetzt. Beim Reiben kristallisierten aflmiihlich 4 g V &us (14% d. Th.). Aus wenig Di- 
methylformamid/Eisessig dunkelgriines Kristallpulver vom Schmp. 233 ~ 235". 

C22H&12N6 (437,3) ber.: C G0,40; H 4,15; N 19,22; C1 16,22; 
gef.: C 60,13; H 4,09; N 19,29; C1 15,99. 

p- [ Bis-(P-ehlorlthyl) -amino] -benzaldehyd- [methyl- (p-tricpanvinyl-phenyl) - 
hydrazon] (VI)  

Analog V aus p- [Bis-(8-chlorathyl)-amino] -benzaldehyd-methylphenylhydrazon 7, und 
TCA. Ausbeute 11:h d. Th., aus warmem Dimethylformamid/Eisessig dunkelgriine Kristalle 
mit bronzefarbenem Glanz, Schmp. : im Lichtkegcl des Heiztischmikroskops 224- 2 2 i o ,  
auljerhalb 229-231". Die Losungen sind ebenfalls blau. 

C,,H,CI,N, (451,4) 

6 ,  P. D. POPP, J. org. Chemistry 26, 3019 (1961). 
7, F. D. POPP, J. med. pharmac. Chemistry 5,  627 (1962). 

ber.: C 61,20; H 4,47; N 18,62; CI 15,71; 
gef.: C 61,25; H 4.54; N 18,74; C1 l6,99. 
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Der Abteilung Organische Analyse unseres Instituts danken wir fur die 
Ausfuhrung der Elementaranalysen . 

J e n a  , Institut fur Mikrobiologie und experimentelle Therapie der Deut- 
achen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingagangen am 16. August 1965. 




