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137. Fritz Krohnke nnd Gertrande Jentzsch: Kondensationen von 
Awl-  und Cinnamyl-pyridininm-Salzen mit Aldehyden*) 

[AM dem Fomohungsimtitut der Dr. A. Wander A.Q., SLckingen/Baden] 
(Eingegangen am 28. Auguet 1951) 

WieBe~yl-pyridinium-Sake h e n  eich auohAlly1- und Cinnamyl- 
pyridinium-Sake mittala EesigeBureanhydrida und Kalinrnaoetsts in 
guter Anabente. etwss weniger giinetig Cinnamyl-iaochinolinium- 
Gelze, mit Aldehyden zu eubet. Vinyl-pyridinium-Sen kondeneie- 
ren. In einigen Fiillen bleibt die Reaktion bei der Stufe dee scety- 
lieaten Pyridininm-kithanola atehen. 

Die %u subst. V i n y l - p y r i d i n i u m -  S a l t e n  fiihrende Gyntheeel) hrtben 
wir nun euch auf Cinnamyl- und Allyl-pyridinium- Se l te  angewendt. 
UBt man etwa Cinnamyl-pyridiniumchlorid (II Hlg .= c1) und Benzeldehyd 
in Essigeeureenhydrid mit Kal iumacetat  el8 Katalysetor bei 100° einige 
Stunden reagieren, 80 erhalt men nach dem Aufarbeiten 80% d.Th. an [a- 
Benzel- cinnemyll-pyridiniu m- Sa l t  IIb.  Die Reaktion verlauft bier wie 

stets zweifellos iiber dee Acetyl-Derivat des Pyridinium-iithenoh~ (118). Mench- 
mal, 80 bei der Einwirkung von p-Nitro-benzaldehyd und von Vanillin euf I, 
bleibt sie auf dieser Stufe etehen, 80 daB bei der Auferbeitung (men behandelt 
zum SchluB mit heiI3er Bromweesemtoffsiiur) dss Pyridinium-athenol  ge- 
women wird. 

Sslte vom %US I I b  heben erkliirlicherweiee gelbe Farbe; das mit Zimt- 
aldehyd hat 12 konjugierte Doppelbindungen und ist orangerot. Die Salze 
zeigen meistena auegepriigte Lumineecem im Quan-Licht. 

Cinnem yl- is  o c hinoliniu m - S a h  e resgieren rnit eromatischen Alde- 
hyden unter den der ,,Perkin-Reaktion" iihnliohen Bedingungen ebenfalls rnit 
einigermeoen befriedigenden Ausbeuten. 

Weiter haben wir euch daa Allyl-pyridiniumbromid, dm bei friiheren 
Versuchena) in Alkohol rnit Natrodeuge sich rnit Aldehyden zu Pyridinium- 
iithenolen kondensiert hatte, nun in Easigsiiursenhydrid umgesetzt und 

*) V. Mitteil. Uber N-Vinyl-pyridinium-Salze; IY. Mitteii. E. voretebende Abhandl.. 
B. 84, 941 [1951]. 

1) F. Krohnke u. Y. Mdyer-Deliue,  B. 64, 411 [1951]. 
p, B.68, 1362 [1936]. 
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Tnfel. S y n t h ee e n vo n .V -Vinyl -  c y cla m 111 on i u m - Sa lz en bz w. 
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*) NPheres llber dleee Subatanzen wlrd spPter mllgetellt. 
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erhielten 80 in einer trotz der groBen Loslichkeit der Salze ganz guten Ausbeu te 
die a-~enza~-allyl-pyridinium-Salze vom !L'yp 111. 

Der Versuchsteil beschreibt schliefllich noch die erfolgreiohen Umsetzungen 
von p-Nitro-benayl-pyridiniumbromid und die zu IV fuhrende Um- 
setzung von Cinnam yi - 3 - [N . N- diii t h yl- car bami d 03 - p y r idini  u m c hl o- 
rid mit m-Nitro-benaaldehyd; sie sind weitere Beispiele dafiir, d a D  auch 
Pyridinium-Salze mit substituiertem Pyridinkern grundaatzlich mit Alde- 
hyden reagieren; 

Die erhaltenen Verbindungen und die Ausbeuten eind in der Tafel (S. 949) 
zusemmengestellt. Mit den intereaeenten Umeetzungen der neu erhdtenen 
Typen von Vinyl-pyridinium-Salzen werden sich ~piitere Arbeiten beachiiftigen. 

Beschrelbung der Versuche 

Alle V e r l u s t e  wurden durch Trocknen i.Vak. fiber Diphosphorpentoxyd ermittelt; 
die S c h m e l e p u n k t e  sind unkorrigiert. 

Bls Aungangeetoff der Cinnarnyl-Verbindungen nahmen wir rneistens C i n n a m y l -  
chlorid'), dss denn mit Pyridin umgesetzt wurde. 

Cinnsmyl-pyridiniumchlorid (I, Hlg = Cl): Zu 9.25 g Cinnemylchlor id  gibt 
mrn 6.26 ccm P y r i d i n  (entspr. 1.35 Moll.). Nach etwe 2stdg. Stehen im Exsiccator tiber 
Diphoephorpentoxyd tritt vollatiindige Kristallisstion ein; ee ist rstsern, oRer zu reiben, 
damit sich keine steinharten Krusten bilden. Cinnemyl-pyridininrnchlorid bildet farb- 
lose, gliinzende Bkttchen und i d ,  wenn nicht viillig trocken, eehr hygroskopisch. Es eeigt 
keine Lumineacenz im @am-Licht. Die Hygroakopizitiit machte ee nnmbglich. den 
Babmelzpunkt zu bestimmen. P i k r y l c h l o r i d - R e e k t i o n  nach 1 Min. Stehenlaseen rnit 
2n K,CO,: Chloroform wird rot. 

Ftir die folgenden Bondensetionen nahm man 1 g Ausgengsselz + 0.49 g weeserfhies 
Ksliumrcetat in 16 ccm Eseigdureanhydrid + 0,8 ccm Eieeaeig; die Aldehyd-Menge wech- 
eelte zwischen 1.5 snd  4 Moll. . Die bei der Kondeneetion mit Benzaldehyd beeohriebene 
Aufarbeitung wurde auch in den folgenden Fallen angewandt. Die Ausbeuten baiehen 
sioh auf das Cinnamyl-pyridinium-Sab. 

8 )  A. K l e g e s  u. K. K l e n k ,  B. 89, 2553 [1906]; T. Clerk  u. W. S t r e i g h t ,  Trans. 
Roy. Soo.CenadeSect. III [3] =,77 [192D]; H. Qi lman u. F. Harris, Rec. Trap. chim. 
Pege-BeS 60, 1062 [1931]; M. F. Coiell,  JoGn. chem. 600. London 1940, 1266; H. P. 
K o a h ,  Journ. chem. SOC. London 1848,1115; L. F. H a t c h  u. H. E. A l e x a n d e r ,  Journ. 
Amen chem. SOC. 79, 6643 [1950]. 

tfber Cinnamylbromid  s. A. K h g e s  u. K. K l e n k ,  B. 89, 2563 [1QO6]; H. R u p e  
u. J. ,Biirgin, B. 48, 173 [1910] (unsen, eigene Anabeute nach dieeer Vorsohrift war 
71.3% d.Th.; sofort K r i s t d l i t i o n  weihr  Bliitbhen vom Schrnp. 8-W'). K. Ziegler  
u.Wterb.. A.651.109,112 (19421. 

Cinnemyl-pyridiniumperchloret: F. Kr i ihnke ,  B. 71. 2687 [1938]. 
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[a- R en za 1- ci n n a rn yl]  - p y r  i d in i u rn b r o  rn i d (I1 b) : Entateht nach der obigen, all- 
gemeinen Vorschrift mit 1.5 Moll. Benza ldehyd nach 8 Stdn. Erhitzen.auf dem Waeeer- 
bad. Daa EBsigeLiur&nhydrid wird i.Vak. abgesaugt, der Rucketand mit Ather und Waeser 
ausgeechiittelt, die wiibr. Lasung rnit Tierkohle geklart und mit 8 ccm n HBr vemetzt. 
Daa zunirchst eich abscheidende 61 kristallisiert bei 00:  78% d.Th. vom Schmp. 220° (am 
Alkohol). Aus Waeser lange, echmale, hellgelbe, eturnpf endende Priernen vorn Schmp. 78O. 
Verlust i.Vak. nach 20 Stdn. bei Zirnrnerternperatur 5.7%, die an der Luft w’ieder auf- 
genornrnen werden; ber. fiir 1 Mol. H,O 4.8%. Kein Verluet bei 100O. 

[C,,H,$J]Br (364.3) Ber. C 69.24 H 4.98 N 3.85 
Gef. C 69.16 H 5.16 N 4.05 (aus Alkohol umkrist. Priip.) 

Liielichkeit in Wavser bei 200 1 : 60, spielend loelich in einem Gemisch von Wasaer 
nnd Aceton; leicht lijelich in kaltern Eisessig. In Alkohol enteteht rnit vie1 konz. Schwefel- 
airwe eine blauviolette, vergiingliche Farbe. Dae Brornid zeigt gelbgriine Lumineecenz 
im Quan-Licht. Die Pikrylchlorid-Reaktion ist uncharakteristiech. 

P e r c h l o r a t :  Aus Alkohol hellgelbe, dreieeitige Bliittchen, die ab 200O aintern; Schrnp. 
2100. Starke gelbgriine Lurninescenz im Quan-Licht. 

P i k r a t :  Aus Alkohol leuchtend gelbe, feine Nadeln vom Schmp. 199O; zeigt. wie 
n a h a u  alle Pikrate, keine Lumineecenz im Quan-Licht. 

P e r b r o m i d :  AW dern Bromid in kaltern Eisessig + n Brorn-Eiseaeig. Es entsteht 
znnachst ein 61, daa nach wenigen Stunden in orangegelben, schmalen Prismen kristalli- 
siert; dieee schrnelzen bei 140° zu einer roten Fl-igkeit. 

[w - ( 0  -C hlor  - ben zal)  - ci n n a  m y  I ]  - p y r  i d in iu m b r a m  id (V) : Nach. 4 etdg. Erhitzen 
einee normalen Aneatzea rnit 1.5 Moll. frisch deet. o -Chlor -benza ldehyd auf dem 
Waaeerbad und der fiblichen Aufarbeitung gibt man 4 ccm n HBr hinzu. Bei Oo erhiilt 
man 39.8% d.Th. blabgelbe Stiibchen; Schmp. aus Wasser 246O. Aus der Mutterhuge 
wurden noch 28.4% dea P e r c h l o r a t s  gewonnen. Kein Verluat hei 1 0 0 0 .  

- 

[C,,H,$JCl]Br (398.7) Gef. C 63.10 H 4.26 N 3.66 
Laslichkeit des Bromide in Waeeer bei 20° etwa 1 : 130. Gelbe Lumineecenz irn @an- 

Licht. 
Daa P e r c h l o r a t  ( V I )  bildet ausWaaaer + Alkohol(1 : 1) blaBgelbe, 6 seitige Stiibchen 

vom Schmp. 1990; starke hellgnine Lumineacenz irn @an-Licht. 
P i k r a t :  Aus 60-proz. Akobol leuchtend gelbe, feineNadeln. Scbmp. Mar an der Wan- 

dung hei 151°, nach Dunkelbraunfarbung Meniskus bei 283O. 

[w - (m - C h lor - benzal)  - ci  n na  rn y l ]  - p y r  i d i n i urn b r o  mid (VIL) : Entsteht nach 
74hstdg. Erhitzen dea norm. Aneatzes rnit 1.5 Moll. m-Chlor -benza ldehyd auf dem 
Wasserbad. Nach der fiblichen Aufarbeitung und nach Zugabe von 8ccm n H B r  er- 
scheinen eogleioh schiefe, vierseitige, hellgelbe Bliittchen in einer Auebeute von 68 % 
d.Th. vom Schmp. 232O (aus Alkohol). Kein Verluet bei 100O. 

Rer. C 63.25 H 4.30 h’3.61 

[C,H,,h’Cl]Br (398.7) Ber. C 63.25 H 4.30 Gef. C 63.14 H 4.46 
Liisliohkeit in Waaeer bei 20° etwa 1 : 150; starke, gelbgriine Lumineacenz im VV- 

Licht. 
P e r c h l o r a t :  Aus 50-proz. Alkohol blaBgelbe Wiirfel von stark hellgrtiner Luminea- 

cenz im Quan-Licht; Schmp. 211O. 
P i k r a t :  Aus 60-proz. Alkohol leuchtend gelbe, feine h’adeln. Ab 202P beginnendea 

Bintern und znnehmende Zeraetzung, bie 290° keine Meniskusbildung. 
Vinyl -pyr id in iumbromid  %us  Cinnamyl-pgridiniumchlorid + m-h’itro- 

benza ldehyd (IX):  Der normale Ansatz mit 0.98 g (1.5 Moll.) m - N i t r o - b e n z a l d e -  
h y d  ergibt nach 8stdg. Erhitzen auf dem Waeserbad, dann Einengen und Zugeben von 
6.7 ccm n HBr hellgelbe, vier- und aecheseitige Bliittchen (90.6% d.Th.). kslichkeit in 
Wasser bei 20° 1 : 260; Schmp. 2 3 4 0 .  Kein Verlust bei 1000. 

[CnH,,O,N,JBr (409.3) Ber. C 61.62 H 4.19 N 6.85 Gef. C 61.30 H 4.35 N 7.18 
Die Subetanz ist spielend liielich in einem Gemisch von Waaeer und Aceton; eie zeigt 

keine Lumineecenz im UV-Licht. 
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Daa Perchlora t  kristallisiert aus verd. Alkohol in blaBggelben, sechsseitigen Prismen 

P ik ra t :  Leuchtend gelbe, feine Nadeln aue verd. Alkohol vom Schmp. 1810. 
[ p - 0 x y - p - (p - n i t r  o - p h e n y 1) - u - (o - s t yr  y 1) - B t h y I] - p yr  i d i n i u rn b r o m i d (X) : Der 

norm. Anaatz mit 1 g Cinnamyl-pyridiniumchlorid und 1.5 Moll. p-Ni t ro-benz-  
eldehyd liefert nech 20 Stdn. bei 70d, nach iiblicher Aufarbeitung und Zugabe von 8 com 
n HBr,' sofort daa Athenol-pyridiniumbromid in vier- und mehrseitigen. dunkel- 
gelben Bliittchen mit 78% d.Th. Ausbeute. Schmp. aus Wsseer (Liislichkeit darin bei 
20° 1:400) 2490 (Zera.). 

[C,,H,,O,N,]Br (427.3) Ber. C 59.02 H 4.48 .N 6.56 Gef. C 59.10 H 4.50 N 6.68 
Daa Perchlora t  erhiilt man aus W=+ Alkohol (1 : 1) ala leuchtend gelbe Bliitt- 

chen. die nach Sintern bei 238O schmelzen; starke, gelbgriine Sumineacenz im Quarz- 
Licht. 

P ikra t :  Aue Waeser -+ Alkohol (1 : 1) bildet es leuchtend gelbe, feine Nadeln vom 
Schmp. 280O. 

Vinyl-pyridiniumbromid aus Cinnamyl-pyridiniumchlorid + Sel icy l -  
aldehyd (XI): Der norm. Ansetz lieferte die beste Ausb. mit 1.5 Moll. Salicylaldehyd 
nach l0etdg. Erhitzen auf dem Weeserbed rnit 42.7% d.Theorie. Die Aufarbeitung war zu- 
niichst die gleiche wie in den vorher genannten Verbindungen. Nach Zugab von 8 ccm n 
m r  wurde i.Vak. eingedampft, mit Alkohol aufgenommen, daa sich abecheidende Ka- 
linmbromid abfiltriert, der Alkohol i.Vak. ebgedunstet; letztere Operation wurde ein- 
bia zweimel wiederholt. bia daa geeernte hliumbromid entfernt war. Nach Eindampfen 
dea Alkohola i. Vek. wurde des 01 in Aoeton aufgenornmen, wobei hellgelbe Stiibchen vom 
Schmp. 2 4 1 O  krietallisierten. Kein Verlust bei 100". 

[C,H,,ON]Br (380.3) Ber. C 66.32 H 4.77 N 3.68 
Die Liislichkeit in Waaeer ist bei 200 1: 260; sehr starke, gelbe Lumineecenz im Quan- 

Daa Perohlora t  bildet em Weeeer blaflgelbe, sohmele Prismen vorn Schmp. 175.6O; 

Pik re t :  Aue 8ooTln. M)-proz. Alkohol gelbe, rhombisohe Prismen vom Schmp. 237O. 
Des Vinyl-pyridiniumbromid aus Cinnamyl-pyridiniumchlorid + m-Oxy- 

benzeldehyd ( X I )  wird in gleicher Weiee dargeatellt. Ausb. 49.5% d.Th.; aus Aceton 
gelbe, vierseitige, domatisohe Prismen vom Schmp. 231O. Kein Verlust bei looo. 

- 

vom Schmp. 2210. die keine Luminescenz irn UV-Licht teigen. 

Gef. C 66.08 H 4.90 N 3.78 

Liaht. 

ea zeigt starke, hellgelbe Luminescenz im UV-Licht. 

[(&H,,ON]Br (380.3) 
Die Liislichkeit in W w e r  bei 2oo iet 1 : 120; gelbgriine Lumineacenz im Quarz-Licht. 
Perohlorat:  Aue Waaser helle, griinlich-gelbe Bliittohen, die im @am-Licht gelb- 

P ik re t :  Aue 50-proz. Alkohol gelbe, feine, schmale Prismen vom Schmp. 227O. 
Vinyl-pyridiniurnbromid eus Cinnarnyl-pyridiniumchlorid + Anieelde- 

hyd (XIII): Die beate Auebeute, 49.6% d.Th., wurde nach 20stdg. Erhitzen auf 90° 
mit dem Anaatz mit 1.5 Moll. Aniealdehyd erbalten. Nach iiblicher Auferbeitung, zu- 
letzt Zugebe von 8 ccm n HBr, schied sich ein 01 ab, dea nach einigen Stunden Stehen 
bei 00 zu dunkelgelben, vierseitigen, rechtwinkligen Bliittchen (lichtempfindlich !) krietal- 
liiierte. Aue der Mutterlauge konnten noch 26.2% dea Perchloretee der Verbindung 
inoliert werden (Geeerntaueb. 75.8%); Schmp. dea Bromide 2360. Kein Verluet bei 1009 

[C,&ON]Br (394.3) 
Die h l ichkei t  deu Bromids in Wssser bei 20° iet 1 : 120; rotlich-gelbe Luminescenz 

Perchlora t  (XIV): Aue 50-proz. Alkohol tiefgelhe Rhomboeder vom Schmp. 214O 

P ik ra t :  Aue 50-proz. Alkohol gelbe, eehr feine Nadeln vom S b p .  199O. 
Vinyl-pyridiniumbromid eus Cinnemyl-pyridiniumchlorid + Zimtalde- 

hyd (XV) : Die beate Ausbeute erhielten wir mit dem normelen Ansstz bei tropfenweiser 
Zugabe einer inageaamt 4 Moll. entaprechenden Menp Zimtaldehyd in einer Stunde 

Ber. C 66.32 H 4.77 N 3.68 Get. C 65.98 H 4.99 N 3.60 

griin lumineacieren; Schmp. 195O, vorher sinternd. 
' 

Ber. C 67.01 H 5.11 N 3.66 Gef. C 66.64 H 6.27 N 3.57 

im Quarz-Licht. 

und von gelbgriiner Lumineacenz im Quarz-Licht. 
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unter Riickkochen. Nech der iiblichen Auferbeitung kristallieierten bei Zugebe von 8 ccm 
n HBr breunrote Rhomben; Ausb. 37.6% d.Th. Die Substanz wird bei 20° im Licht 
l a n p m  orangegelb; Schmp. der aue Weeeer hell gelbroten, aue Alkohol bichromat- 
farbenen Subetanz 238O. Verluet bei 1000 1 Yol. H,O, donach Wiederaufnahme an der 
Luft von 1/2Mo1. H,O. 

[&HsONJBr+ l / p q O  (399.3) Ber. C 69.17 H 6.30 N 3.51 Gef. C 68.98 H 6.37 N 3.66 
Die Liislichkeit in Weseer bei 20° ist 1:120; riitlichgelbe Lumineecenz im Quarz- 

P e r c h l o r a t :  Aue 50-proz. Alkohol hellgelbe Bhttchen vom Schmp. 216O; gelbgrilne 

P i k r a t :  Tiefgelbe, schmale Pr imen aua 60-proz. Alkohol vom Schmp. 211O. 
Pyridiniumbromid-athenol eus Cinnamxl-pyridiniumchlorid + Vani l l in  

(XVI): Enteteht im normalen Aneetz rnit 1.5Moll. Vanil l in  bei 41/2Etdg. Erhitzen im 
Wessarbad. Dee nach der iiblichen Aufarbeitung und nach Ansiiuern mit 8 ccm n HBr 
erheltene 01 krietalliaiert h n p m  bei Oo in gelben, feinen, vdi lz ten Nadeln. Ausb. 84.2% 
d.Theorie. Aue 3 Tln. hpropylalkohol gelbe, kleine, schmale Bliittohen vom Schmp. 78Q, 
vorher sinternd. Nach Verluet von 3.5 Moll. &O bei 20° wird en der Luft 1 Mol. H,O 
wieder eufgenommen. 

[=O&]Br+H,O (446.3) Ber. C 69.20 H 5.42 N 3.14 Gef. C 58.81 H 6.32 N 3.08 

Licht. 

Lurnineacenz irn &en-Licht. 

Die Liislichkeit in Weseer bei 20° ist 1 : 90. Dee Bromid  zeigt orangegelbe L n m i n k  
cenz im &en-Licht. 

P e r c h l o r a t :  Aua Weseer dreiseitige, gelbe Tafeln vom Schmp. 228O, vorher sinternd. 
EE zeigt keine Luminescenz im Quarz-Licht. 

V i n y l - p y r i d i n i u m p i k r e t  B U E  Cinnemyl-pyridiniumchlorid + F u r f u r o l  
(XVIII): Wurde in iiblicher Weise rnit 1.6 Moll. F u r f u r o l  dargeatellt. Naah 1sMg.. 
Kochen wurde eufgeerbeitet; zuletzt wurden 18.6 ocm n HBr zur wti0r. h u n g  eugegeben. 
Eine Reinigung der dunkelbraunen Mikrokristalle dea Bromide  (XVII) gelang nicht. 
Auab. 22.5%; Schmp. 209O. Aus der Mutterhuge konnten noch 42% dea P i k r e t s  
erhelten werden; eue Aceton (Tierkohle) gelbe, gerede. Beidig ghnzende, lichtempfnd- 
liche Prismen vom Schmp. 232O. Kein Verluet bei looo. 
[C,&€,,ON]C,HzO,Ns (602.4) Ber. C 69.76 H 3.61 N 11.16 Gef. C 68.73 H 3.89 N 11.06 

DM P e r c h l o r a t  bildet gelbe Prismen aw Alkohol vom Schmp. 194-1960. 
[~-Oxy-a-vinyl-~-(o-chlor-~hen~l)-iith~l]-~~ridiniumbromid~) (XTX): 1 g 

Ally l -pyr id in iumbromid  in 20 ccrn Enaigsiinreenhydrid hiilt ,men rnit o-Chlor-  
b e n z a l d e h y d  (1.6 Moll.) und 0.48g Kaliumacetmt (1Mol.) 2Stdn. bei 6 0 0 .  Daa Anhydrid 
wird denn aus der roetbraunen Reaktionslijeung i.Vak. ebgedunetet. der Rfickstend mit 
Ather und Wsseer twageachiittelt, die wiiEr. L i h n g  rnit Tierkohle gekliirt, nach Zu&e 
von 4 pcm n HBr i.Vek. eingedempft, mit Aoeton eufgenommen und von dem eicb ab- 
eoheidenden Ksliumbromid abfiltriert. Nech 3tirgig. S t e h e n h e n  im Emiccator iibm Di. 
phoephorpentoxyd und Keliurnhydroxyd 31.8% d.Th. ferbloee, rechtwinkhge Bliittchen 
von stark bitten-m Ceschmack, eus der Mutterlauge nach einigen Tagen noch 4.7%. A m  
Methanol, denn etwssxther farbloee, vieraeitige Bliittchen und Stiibchen vom Schmp. W o .  
Kdn Verluet bei looo. 

[C,,H,ON(lr]Br (340.7) Ber. C; 62.88 H 444 N 4.11' Gef. C 62.74 H 4.60 N 4.44 
Die Substanz zeigt keine Luminencenz im Quaxz-Licht; die Pikrylchlorid-Reegtion 

Lst p i t i v .  
P e r c h l o r o t  (XX): AueWeeeer schmele, weib,  6kantige Prismen vom Sohmp. 1680; 

keiie Lumineacenz im &am-Licht; fiirbt eich im Dunkeln h n p m  gelb. 
P i k r e t :  AUS Weseer kriftig gelbe, lange Nedeln vom Schmp. 1360. 
Zahlreiche Kondensetionen von Al ly  1- p yr i d i n i n  m b r o  mi d mit o -C h lor  - ben z - 

a l d e h y d ,  wobei die Reektionsprodukte jeweih ale Perchlorate gefillt wurden, zeimn,  
daE die Ausbeuten beim Arbeiten unter Sticketoff nicht beeeer eind ah i. Ggw. von Lnft. 

') F. Kri ihnke,  B. 68, 1367 [1936]; die dort euf endere Weiee dqefitellte Sub- 
rtenz vom Schmp. 203-204O schmilzt neoh zweimdigem Umkrietelliieren && h i  
BEo; Misch-Schmp. 2080. 
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Kondeneetionernittel erwiea eich Kaliurnacetat rnit etwas Eieeesig-Zusatz arn wirk- 
eernsten, gleich atark waren Pyridin und "riathylamin. schwiicher Katriurnacetat. Die 
beate Ausbeute an P e r c h l o r a t  der Verbindung, 72.6% d.Th., ergab folgender Anmtz: 
1.0 g Pyridiniurn-Salz in 16 ccm Essigeaureanhydrid + 1.6 Moll. Aldehyd + 0.49 g Ka- 
liurnacetat u. 0.8 ccrn E i w i g  nach ldstdg, Erhitzen bei 700. Ein gleicher Aneatz lieferte 
nach 24 Tagen bei 20° nur 14.6% d.Th. an Perchlora t .  
' Vinyl-pyridiniurnperchlorat aus Allyl-pyridiniurnbrornid u n d  m - S i t r o -  
b e n z a l d e h y d  (XXII): Die beate Ausbeute (57.4%) wurde enielt beirn 20tiigig. Stehen- 
laasen bei ZOO von l g  Allyl-pyridiniurnbrornid rnit m - N i t r o - b e n z a l d e h y d  (1.5 
Moll.) in 16 ccm Essigeiiureanhydrid + Kaliurnacetat (1 Mol.) u. 0.8 ccm Eisessig. Nach 
Abeeugen des Eaeigaiiureanhydrids i. Vak., Aueechiitteln dea Riickatandea rnit W,wer  und 
Ather, Kliiren der wii0r. =sung mit Tierkohle und Versetzen rnit der ber. Menge n HClO, 
erhielt man zunachst ein riitlichbraunea 01, das bei Oo rmch durchkristullisierte; farblose. 
derbe Prisrnen aus Waeser vorn Schmp. 1630. Kein Verlust bei 100O. 

[C,,H,,O,NJClO, (352.7) Ber. C 51.07 H3.72 N7.94 Gef. C50.98 H4.02 N 8.38 
Die Subetanz zeigt keine Lurnineacenz irn Quare-Licht. 
P i k r a t :  Aus Waeser + Alkohol gelbe, keilformige Priemen vom Schrnp. 166O. 
Daa Bromid  war nicht kristallisiert zu erhalten. 
Vinyl-pyridiniumperchlorat a u s  A l l y l - p y r i d i n i u m b r o r n i d  + p - N i t r o -  

b e n z a l d e h y d  (XXIII): Anmtz und Aufarbeitnng waren die gleicben wie beirn m- 
Derivat; e~ wurde 2 Stdn. unter Stickatoff auf 60° erhitzt. Ausb. 47.6% d.Th. an aw 
Weseer feet farblosen, stark bitter schmeckenden Nadeln vorn Schrnp. 194O. Kein Verluat 
bei 1 0 0 0 .  

[C,,H,O&,]ClO, (352.7) Ber. C 51.07 H 3.72 N 7.94 Gef. C 50.95 H 4.12 N 7.78 
Des P i k r a t  bildet gelbe Nadeln vorn Schrnp. lao. 
Auch hier war ke in  Brornid zu erhalten. Ohne Kaliurnacetat erfolgte trotz 8stdg. 

Erhitzen auf 6 0 0  unter Stickstoff keine Umsetzung; durch Erhitzen unter Luft betrug 
die Ausbeute nur 17.1% d.Theorie. 

au s C i n n a my1 - i so c h i no li n i u m c h l o r  i d b, + 
o-Chlor -bensa ldehyd (XXIV): 0.75 g Chlorid und 0.35 ccrn Aldehyd in 10 ccm 
Essigsiiureanhydrid + 0.6 ccrn Eisesaig erhitzt man rnit 0.23 g Kaliurnecetat (1 Yol.) 
2 Stdn. auf dem WasSerbad und arbeitet wie Ublich euf; nach Zugabe von 7.0 ccm 
n HBr krintallisiert daa Brornid. A u  Chloroform + Petroliither leuchtend gelbe Mikro- 
kristalle. Awb. 27.6% d.Th.; Schrnp. (wnase*ei) l 4 5 O .  Aus der Mutterlauge erhiilt 
man nach Entfernen dea Kaliumbromide weitere 17.8% d.Th. an P e r c h l o r a t .  Geaamt- 
amb. 45.4% d.Theorie. Verlut im Vak. bei 20° 6.45%; Wiederaufnahrne (ber. 28,O- 

[C,,HI~C1]Br+2H,O (484.8) Ber. C 61.33 H 4.78 N 2.89 Gef. C 61.62 H 5.05 N 2.90 

Vi n y 1 - i eo c h i n o l i  n i u rn br o rn i d 

7.437;): 1.2 %. 

Daa Brornid zeigt starke, gelbe Luminescenz irn Quan-Licht; ea iet leicht loslich 
in W-r, Alkohol, Methanol, Dioxan und Chloroform. 

V i n y 1 - i s o c h i n o 1 in i u m p e r c h 1 or  a t  a,u s C i n n a m y 1 - is o c h i n o l i  n i u m c h 1 o r  i d &) + 
m-Nit ro-benza ldehyd (XXV): Den dem obigem Versuch enteprechenden Anestz er- 
hitzt man 2 Stdn. auf dem Waseerbad. Naoh der iiblichen Aufarbeitung der brauproten 
U s u n g  und mch Entfernen des Kaliurnbromids erhiilt man &us alkohol. Lijsung echwaah 
gelblich-braune. dornatieche hismen dee P e r c h l o r a t s  in  einer Ausbeute von 66% d.Th.; 
Sohmp. aue 200 Tln. 50-proz. Alkohol 198O. Kein Verlust bei 100O. 

[C,,H,,Ofi*]ClO,+ '/zH,O (487.9) .Bas  C 61.64 H 4.13 0 21.32 N 5.74 
Qef. C 61.29 H 4.33 0 21.60 N 5.99 

Des Salz luminesciert irn Quarz-Licht. 
1 - [p -N i t r o  - benz  yl] - 3 -IN. N - d iiit h y l- c a r  b e  m id 01 - p y r  i d in i u rn b r o  rn i d : 6.0 g 

p-Ni t ro-benzylbromid  werden in 50 aorn iiber Natrium getrocknetem Bensol gel6nt. 

6 )  Dlvatellung und Eigennohaften den Cinnamyl-iaochinoliniumohlorids werden spliter 
baichrieben. 
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rind mit 4.15 g NicotineOurediathylamid (1 Mol.) veraetzt. Neoh 17tiigig. Stehen- 
leesen bei 200 werden 5.74 g (83% d.Th.) stark bitter schmeckende, eechawitige Biiittchen 
abfiltriert, die tief violette Pikrylchlorid-Reektion zeigen. Die gleiche Auebeote erhiilt 
man, wenn man obigen Ansetz 21/, Stdn. auf dem Waaeerbad erhitzt. Die S u b h n z  wird 
viermal mit sther auageachiittelt, dann ihre wiiBr. -ung mit Tierkohle gekliirt und des 
Weeeer zum SchluB im ExHicator entfernt; Schmp. 151O. Kein Verluat bei 1000. 

Ber. C 51.78 H 6.11 N 10.66 
Laslichkeit in Weeeer bei 20" etwa 1 : 4. 
Perchlorat:  Domatikche Priemen, die eich im Licht langsem gelb feben; Lblich- 

P ikra t :  Gelbe, priamatieche Nadeln vom Sohmp. 90-910. 
Kondensation dea voretehenden Pyridiniumbromids mit  m-Nitro-benz- 

aldehyd: 0.7 g Salz + 0.4 g Aldehyd (1.5 Moll.) in 12.0 qcm higeHureanbydrid + 
0.8 ccm Eiaeaaig und 0.26 g wtaaaerfreiea Kmliumacetae (1.5 Moll.) werden 30 Min. auf 
dem W w r b a d  erhitzt. Die dunkelbraune Reaktione-Laaung wird i. Vak. einge- 
dampft, der Riickatand mit Waeser + Ather auageechiittelt, wobei sehr vie1 Schmiere 
zuriickbleibt. Die mit Tierkohle gekliirte, faat farbloae. wii8r. h u n g  wird nach Zugabe 
von 4.0-5.0 ccm n HBr i.Vak. eingedampfk daa mit Alkohol abgeeohidene Kalium. 
bromid abfiltriert, danach diem Operation wiederholt, und daa Perchlora t  (am) ge- 
Fdt; Auab. 40% d.Theorie. Die aue Waeaer + Tierkohle erhaltene Yerbindung ist bei 1730 
klar geechmolzen; ab 176O Zeraetzung. Kein Verluat bei 200. 

[G,&O,NJBr (394.3) Gef. C 61.64 H 5.14 N 10.51 

keit in Wasser bei loOD etwa 1 : 40. 

[C&H,,O,N,JC1O4 + %H,O (573.9) Ber. C50.22 H4.57 N 9.72 . 

Daa Perchlora t  iet beim Liegen etwaa veriinderlich (Braun-Flirbung). Pikrylchlorid- 
Reaktion : sohmuteig griinstichig braun. 

Ohne Eiaeaaig, mwie bei h t a  dea Ka1,ium- durch Natriumecetat war die Auabeute 
eehr gering; Triiithylamin war wirkungeloe. Unter 70° wurde die Auabeute nicht erreicht. 

l -Cinnamyl-3-  [N.N-diiith~l-carbamido]-p~ridiniumchlorid: 5.0 g Cinn- 
amylchlorid in 15 ccrn trockenem Benzol + 5.4 oom Niootineeurediathylamid 
(J Mol.) ergeben nach lotiigig. Stehen bei 20° 34% d.Th an farblwn. achtaeitigen, &ark 
bitter echmeckenden Bliittohen. Schmp. aua 83 Tln. Aoeton + Tiqkohle 1450. Kein Ver- 
lust bei 5 8 0 .  

[C,,&N,O]Cl (330.9) Ber. C68.97 H7.01 N8.47 Gef. C68.29 H6.74 N8.07 
Die Substam, zeigt aohwacheLumineacenz im @an-Licht; beim Stehen a n  der L& 

Pik ra t :  AIM Alkohol h e  domatiache Prismen vom Schmp. 1120. 
Kondensation des voretehenden Pyridiniumchloride mit  m-Nitro-benz- 

a ldehyd:  0.70g Chlorid + 0.48g Aldehyd (1.6MoU.) -t 0.35g wasedreiea Kaliumacetat 
(etwa 1.6 Moll.) in 12.0 ccm Eaaigeiiureanhydrid und 0.6 ccm Eiaeaaig ergeben nach 90 Min. 
8uf dem Wasserbad und Aufarbeiten dei dunkelbraunen Reaktione-bung wie fiblich 
60.9% d.Th.. ala Vinyl-perchlorat  (IV) in tiefgelben Stabchen vom Schmp. 1630. 

Gef. C 60.14 H 4.31 N 10.12 

nirnrnt eie nmh Tagen bei gleichzeitiger Braunfarbung Wasser a d .  

[C,€&,OJ&]ClO, + l/oH,O (537.0) Ber. C 58.15 H 6.07 N 7.83 
Gef. C 57.53 H 4.90 N 7.66 

Die Subehnz zeigt shrke, gelbgune Lurnineacenz im Quarz-Lioht; keine Pi@& 
chlorid-Reaktion. 

1 -All yl- 3 - [N. N -  d iiithyl- carba mi  do] -pyr  i di niu mbro m i d : Enteteht h i m  fjb. 
henleesen einer Miechung von j e  1 Mol. der Kornponenten in Ather wiihrend 24 Stdn. und 
langaamem Steigern der Tern-tur von 0 bie U)O in sehr guter Auabeute; dm hygro- 
ekopieche Salz eohmilzt bei 97O. 

[C,OH,,ON,]Br+ WH,O (308.2) Ber. C 50.66 H 6.54 N 9.09 
Gef. C60.81 H6.77 N9.67 (getr, i.V&. bei 200) 




