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260. Fritz Krohnke, Gertraude Krohnke und Isolde Vogt: Syn- 
these des 2-Vinyl- und des 2-Styryl-isatogens") 

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sackingen (Baden)] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1953) 

Es wird die Daratellung des %Vinyl- und des 2-Styryl-isatogens 
sowie ihrer Vorprodukte und die Kondensation von Cinnamyl-pyri- 
dinium-Salzen rnit Aldehyden mitgeteilt. 

Nach den neuen Darstellungsmethoden fur Isatogene l )  wurden nun auch 
das 2-Vinyl-  und das 2 -S ty ry l - i s a togen  gewonnen, die nach friiheren 
Verfahren wohl kaum erhaltlich sind, denn dazu ware ein System -CH:CH. 
CH : CH- und die selektive Halogenierung nur einer Doppelbindung usw. notig. 
Ausgangsstoffe waren die Kondensationsprodukte aus Cinnamyl- und Allyl- 
pyridinium-Salzen rnit o-Nitro-benzaldehyd, und zwar sowohl die Pyridinium- 
a t  hanole als die Vinyl- p yridinium - S alze . 

Bisher sind N-Methyl-, Benzyl-, Phenathyl-, Allyl-, Phenacyl-, Carbathoxy- 
methyl- und Anilinoformylmethyl-pyridinium-Salze mit Aldehyden zu Pyri- 
dinium-athanolen umgesetzt worden, wobei stets die durch den Pyridinium- 
Rest akt,ivierte N(Py)-CH,-Gruppe sich aIdolartig mit dem Aldehyd-Carbonyl 
verband. Die Keaktion gelingt erwartungsgemal3 auch bei Cinnamyl-pyri- 
dinium-halogenid, das wir leicht mit o-Nitro-benzaldehyd umsetzen konnten. 
Es entsteht dabei also a-[o-Styryl]-~-[nitro-phenyl]-~-o~riithyl-pyridinium- 
halogenid vom Typus I :  

co 
Licht /%' Diilthylamin 

HIgc3-+ 11 i C*CH:CH.C,HS %byridin 
\,,/\~ / 

KO '1 
l* [ C,H, -(!H: CH- CH.NC,H, 

CH(OH)-C,H,.NO,(O). 
I 

IS [Ci,H,N- f .CH : CH.C,H, 
CH * C8H4 * NO, ( 0 )  

I11 
Diese Pyridinium-Lthanole eeigen die typischen Eigenschaften von Salzen solchen 

h u e s :  mit Pikrylchlorid geben sie eine empfindlichere Farbreaktion als die Ausgangs- 
Salze, und zwar bereits mit Kaliurncarbonat-Zumtz. - Nitroao-dimethylanilin verdriingt 
in alkalischer Losung den Aldehyd, und man kommt zum gleichen Nitron, daa auch das 
Cinnamyl-pyridiniumchlorid selbst bildet2). 

Wie nach der vorhergehenden Arbeit zu erwarten war, erhielten wir aus 
I in Pyridin/Wasser im  d i f fusen  Tages l ich t  in allerdings nur 12% d.Th. 
3- [ a -S ty ry l l - i s a togen  (11) als Hydrat vom Schmelzbereich 128-138O. Im 
UV-Licht entstand - auch nur in 20-proz. Ausbeute - offenbar ein Gemisch 
zweier stereoisomerer Isatogene vom Schmp. 162- 167O. 

*) IV. Mitteil. iiber ,,Neue Synthesen von Indol-Derivaten", zugleich X. Mitteil. iiber 
,.Synthese;n von Pyndinium-athanolen" ; 111. hzw. IX. Mitteil. vergl. Chem. Ber. 85,376 

1) F. K r o h n k e  u. M. Meyer-Del ius ,  Chem. Ber. 84,932,941 [1951]; F. K r o h n k e  

2, F. Krohnke .  Rer. dtsch. chem. Ges. 51,2557 [1938]. 

[1952]. 

u. I. Vogt ,  ebenda 86,376 [1952]. 



Nr. 12/1963] Synthese des 2-Vinyl- und des 2-Styryl-isatogens 1501 

Auf dem anderen, neu eroffneten Wege der Behandlung entsprechend 
substituierter Vinyl -pyr id in ium-Salze  (wie 111) mit alkalischen Mitteln 
(I11 -+ 11), war die Ausbeute besser. Das entsprechende Vinyl-pyridinium- 
Salz (111) vom Schmp. 273O ging beim Kochen in Pyridin und der ber. Menge 
Diiithylamin in einer Ausbeute von 55 yo d.Th. in granatrote Nadeln eines 
Isatogens I1 vom Schmp. 180-183O iiber. Beide Isatogene geben eine emp- 
findliche, tiefviolette Farbe mit konz. Schwefelsliure. 

Das Salz I11 entstand aus dem Cinnamyl-pyridiniumchlorid und o-Nitro- 
benzaldehyd unter den der p perkin-Reaktion“ ahnlichen Bedingungens) in 
einer Gesamtausbeute von 55 94 d. Th. an zwei offenbar cis-trans-isomeren Ver- 
bindungen A uncl B vom Schmp. 2730 und 159O; beide gaben das gleiche Isa- 
togen vom Schmp. 180-1830. 

D a s  2-Vinyl - i sa togen  erhiilt man aus dem zugehorigen Pyridinium- 
athanol (I, jedoch CH,: statt CBHS.CH:) im Tageslicht in einer Ausbeute 
von 61 yo d.Th.; es bildet ockergelbe Kristalle. Der Schmelzpunkt liegt mit 
189- 193O ziemlich hoch. Auch hier scheint ein zweites, hoherschmelzendes 
Isatogen (203-205O) ZLI entstehen. Das eiitsprechende Vinyl-pyridinium-Salz 
konnte zur Isatogen-Gewinnung nicht herangezogen werden, da beim Ver- 
such zu dessen Synthese nach den Bedingungen der p perkin-Reaktion': nur 
das Pyr id in ium-&thano14)  anfiel, und zwar in vie1 besserer Ausbeute, wenn 
man die Kondensation unter Stickstoff statt an der Luft vornahm. 

I n  Erganzung xu unserer I. Mittei1.j) sei noch angefiihrt, daD daa p - N i t r o - p h e n y l -  
i sa togen  (Schmp. 2 5 4 O )  sich sehr leicht in seine ,,Iso-Form" iiberfiihren 1LDt. namlich 
durch vielstundiges Kochen mit Eisessig und konz. Schwefelsilure (1 : 1). Diesem Iso- 

meren vom Schmp. 199-202O kkme nach P. Ruggli6) 
die Formel I V  zu. - Kiirzlich?) begriindeten wir unsere Ver- 
mutung, daD bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd 
auf Tohn auBer den beiden a .p-Dini t ro-s t i lbenen8)  
auch ein I s a t o g e n  entstehe. Dies haben soeben K. N. 
Campbel l  und Mitarbb.O) bewiesen, und zwar handelt es 
sich danach um daa 5-Nitro-2-phenyl-isatogen, nicht, 

wie von uns vermutet, das 4'-Nitro-Isomere. - Der Versuchsteil beschreibt noch die 
Kondensation dea Cinnamyl-pyridiniumchlorids mit m-Nitro-benxaldehyd zu einem I ent- 
sprechenden Pyridin-athanol Ia. 

"0 /\/ ,~ 
C-C6H,.S02(p) " ' / \  \RTN --o 

IV 

Besehreibang der Versuche 
a - [a - S t y r  y 11 - p - [n i t ro  - p hen  y 11 - p - o XL t h y 1 - p y r i d i n i  um b r o mid (I) : 5 g rohes 

Cinnamyl-pyridiniumchlorid und 11 g o-Ni t ro-benza ldehyd (> 3 Moll.), gelost 
in 35 ccm Athyl- und 15 ccm Methylakohol, versetzt man bei Oo mit 0.7 ccm 10 n Natron- 
lauge in etwaa Alkohol. Nach 24stdg. Stehenlaasen bei 00 Biiuert man mit konz. Brom- 
wasserstoffsiiure an, gibt daa gleiche Vol. Ather hinzu, l&Dt weitare 4 Stdn. bei 00 etahen, 
filtriert von NaCl (XaBr) ab, fallt mit reichlich Ather und etwaa Petrolather ein Harz, 

') F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68,1357 [1935]: F. K r o h n k e  u. G. J e n t z s c h ,  

5 ,  F. K r o h n k e  u. M. Meyer-Del ius ,  Chem. Ber. 54,932 [1951], bes. S. 938 oben. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 52, l  [1919]; s.  auch F. K r o h n k e  u. I. Vogt ,  Chem. Ber. 

?) F. K r o h n k e  u. M. Meyer-Deliuu, Chem. Ber. 84, -944 [1951]. 
8 )  H. Wieland  u. E. Bliimich, Liebigs Ann. Chem. 424, 105 [1921]. 
9 J. Amer. chem. SOC. 75,2400 [1953]. 

____ 
F. K r o h n k e  u. M. Meyer-Del ius ,  Chem. Ber. 84,411 [1951]. 

Chem. Ber. 84,949 119511. 

86,383 [1952]. 



1502 F r i t z  K r o h n k e ,  Ger t raude  K r o h n k e ,  Vogt :  [ Jahrg. 86 

von dem man nach weiteren 24 Stdn. abgieBt. Reim Verreiben nut Aceton, manchmal 
schon vorhcr, kristallisiert es; 2.7 g (33% d.Th.). Aus 2-3 Tln. hei0em Eisessig rnit 
Tierkohle, dann Fallen mit etwas Ather, erhiilt man kleine, schiefe Prismen, die mit 
Aceton gedeckt werden. Man kann auch aus 7 Tln. heil3em Wasser inter  spaterem ZII- 
satz von etwas konz. Bromwasserstoffsaure reinigen. - Verlust bei 20° in 48 Stdn. 2% : 
keine Wiederaufnahme. - Schmp. 184-1850, vorher sinternd; die Schmelze ist rot. 

C~,Hl,03R;]Br (427.3) Ber. C59.01 H4.48 0 11.23 Gef. C59.21 H4.58 0 11.60 
Die Substanz wird im Licht, auch hinter Glas, langsam rotlich; iiber ihre Oberfuh- 

rung ins Tsatogen I1 durch Licht s. weiter unten. Pikrylchlorid-Reaktion: nach Zusatz 
von 2nK,CO, sehr intensiv rotbrann. 

Bromid  Ia: Aus 6.1 g rohem Cinnamyl-pyr id in iumchlor id  und l o g  (etwa 
2.5 Moll.) m - N i t r o - b e n z a l d e h y d  gewinnt man wie bei 17.0 g (hydratwaaserfrei) ent- 
spr. 54% d. Theorie. Man reinigt aus etwa 10 Tln. heiBem Wasser mit Tierkohle; konz. 
Hromwasserstoffsiiure fallt ein H a n ,  das mif Aceton + feuchtem Ather langsain zu Pris- 
men kristallisiert. Schnip. bei langsamem Erhitzen 173.5" (vorher sinternd). 

Des Salze verliert bei 200 i.Vak. sehr langsam 4.5y0, entspr. 1 Mol. H,O (ber. 4.00/,), 
das beim Liegen an der Luft wieder aufgenommen wird. 

. . .. __ 

C'2,H,,03N,]Rr f H,O (445.3) Ber. C 56.64 H 4.75 N 6.29 
Clef. C 56.91 H 4.64 N 5.98 (lufttr.) 

. 
Die Substanx erleidet keine Veranderiing irn Licht. - Die Pikrylchlorid-Reaktion 

(mit K,CO,) ist enipfindlich tief rotbraun. 
E i n w i r k u n g  v o n  Ni t roso-d in lo thylan i l in :  0.44g (1 mMol) des Ppridinium- 

athanols in 7 cctn Methanol versetzt man mit 0.2 g Nitroso-dimethylanilin in 6 ccm 
Aceton und sodann mit 0.7 ccm 2 n NaOH, wobei sogleich ein Farbulnschlag nach Tiel- 
braun eintritt. Nach 10 Min. venetzt man vorsichtig mit Wasser und fallt so gelb- 
braune Nadeln, die aus 5 ccm Methanol zu dunkelgelben Nadeln vom Schmp. 181-18?" 
urngelost werden : S t y r  p l~ ,V - [ p  ~ dime t h p l a  m i n  o - p h en y 1] - n i t r o  nl) 

(!,FHIRON, (266.3) Rer. C 76.66 H 6.81 0 6.01 N 10.52 
Gef. C 76.26 H 6.83 0 6.15 N 10.71 (kein Verlust) 

Vinyl -pyr id in ium - Salz  (111): 10 g C i n n a n i y l -  pyr id in inmchlor id ,  9.8 g 
o-R ' i t ro-benza ldehyd (1.5 Moll.), 4.7 g getrocknetes Kaliumacetat in 160 ccm Essig- 
saureanhydrid und 8 ccni Eisessig erhitzt man 4 Stdn. auf dem Wasserbad. Dann ver- 
jagt man Essigsiiure und Anhydrid i. Vak., behandelt den Riickstand mit Wasser und 
Ather, kliirt die waRrige Losung rnit Tierkohle und versetzt, mit 80 ccrn n-Bromwasser- 
stoffsilure. Man erhalt so, teilweise nach Einengen, schlie0lich kristallisierende, gelbe F11- 
lungen: 1.7 + 2.5 g 2 6.4 g ,,A", entspr. 36.1O/, cl.Th. (uber die Verarbeitung der Mutter- 
huge s. unten). Xach zweimaligeni Unikristallisieren aus 2&24 Tln. Alkohol bekommt 
man tiefgelbe Itautentafeln vom Schnip. 273O (Zers.). 

C,,Hl;O,N,]Br (409.3) 

Die Loslichkeit in Wasser bei 200 betragt etwa 1 : 180. - Die thernlische Zersetzung 

P e r c h l o r a t :  Hellgelbe Stabchen nus 60 Tln. 50-proz. Alkohol vorn Schmp. 234O. 
C,,Hl7O,N,]CI0, (428.9) 

(kein Verlust bei looo) 
Perchlorat und Bromid zeigen keine Luminescenz im UV-Licht. 
P i k r a t  : Leuchtend gelbexadeln aus50-proz. Alkohol vorn Schrnp. 201", vorher sinternd. 
Aus der Mutterlauge von ,,A" gewinnt man weiter noch 2 g + 1.4 g = 3.4 g entspr. 

18.8:/, d.Th. an Salz ,,B", wohl eines stereoisomeren Bromids. Es bildet aus 2-4Tln.  
Alkoliol leuchtend gelbe, Oseitige und Hauten-Tafeln vom Schmp. 159O; bei 100° i.Vak. 
verliert es in 1 Stde. 2%, die beini Liegen an der Luft wieder aufgenomnien werden; 
Ler. fur 1/,H,0:2.1Yo. 

Ber. C 61.62 H 4.19 N 6.85 Gef. C 61.56 H 4.41 N 7.04 
(kein Verlust ) 

Zuni Styryl-isatogen bei 220°/0.01 T o n  gelang nicht. 

Rer. C 58.81 H 4.00 N 6.53 Gef. C 58.79 H 4.41 N 6.79 

C,,H,,O,N]Br + '/,H,O (418.3) Ber. C 60.29 H 4.34 N 6.50 
Gef. C 60.39 H 4.35 N 6.97 (lufttrocken) 

Die Liislichkeit der Substanz in Wasser von 20° ist etwa 1 :44. - Gesamtausbeute an 
Rrornid ,,A" und ,.B": d.Theorie. 
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P e r c h l o r a t :  aus 10 Tln. 50-proz. Alkohol gelbe, kurze Prisnien und Tiifelchen vorn 
Schmp. 149O, die im UV-Licht keine Lurninescenz zeigen. 

2 - S t y r g l - i s a t o g e n  aus dem eben beschriebenen Salz (111 --f 11): 0.34g Bromid  
111, Schmp. 273O, (Form ,,A") envarmt man in 5 ccm Pyridin + 3 ccm Waaser nach Zu- 
satz von 0.05 ccm D i a t h y l a m i n  1 Stde. auf 700; danach gibt man nochmals 0.05 ccm 
Diiithylamin hinzu und beliiBt eine weitere Stunde bei 70°. Wasser fiillt dann 92 mg 
granatrote Xadeln. Die Mutterlauge gibt nach nochmaligem Zusatz ron  0.05 ccm Di- 
Lthylamin und 1 stdg. Erhitzen auf 70° noch 22 mg rote Nadeln. Gesamtausbeute 114 nig 
(55% d.Th.). Aus Tetrahydrofuran fallen mit wenig Wasser schone, tief granatrote Na- 
deln vom Schmp. 180-183O, die beim Trocknen bei 60° keinen Verlust zeigen. 

- ... 

C,,H,,O,N (249.3) Ber. C 77.08 H 4.45 N 5.62 Gef. C 76.89 H 4.67 N 5.45 
Die Substanz lost sich mit tief violettroter Parbe in konz. Schwefelskure. 
Die Ausbeute an dem gleichen Isatogen aus dem niedriger schmelzenden Bromid ,,U" 

unter denselben Bedingungen betrug 30% d. Theorie. 
2-Stgryl-isatogen-Hydrat a u s  d e m  P y r i d i n i u m - L t h a n o l  I d u r c h  Bel ich-  

t e n :  0.25 g I in 58 ccm Wasser und 2 ccm Pyridin belichtet man 3 Tage (November) 
im diffusen Tageslicht; es sind danach 20 mg (12.8% d.Th.) an granatroten Nadeln voni 
Schmelzbereith 128-138O ausgefallen, die bei 1000 6.5% verlieren und beim Liegen ctn 
der I d t  ebensoviel wieder aufnehmen; ber. fur 1 H,O: 6.7%. 

Cl6H1,O2K + H20 (267.3) Ber. C 71.89 H 4.93 

Bei der Belichtung in  33-proz. Alkohol oder in Pyridinwasser mit der UV-Lanipe 
(Ultravitalux) war in einer Gesamtausbeute von 2294 d.Th. offenbar ein Gemisch der 
beiden stereoisomeren Isatogene entstanden vom Schmelzbereich 162-167O. Der Verlust 
entsprach dem von 

Gef. C 71.13 H 5.15 
(im lufttrocknen Fbhprodukt) 

H,O (ber. 2.30/0), ebenso das Ergebnis der Analyse: 
Cl6Hl1O2N + 1/2 H,O (255.2) Ber. C 75.30 H 4.61 Gef. C 75.65 H 4.72 

2-Vinyl - i sa togen:  1 g PGwidinirim-iithanol (I, jedoch CH,: anstatt C,H,.CH:), ge- 
wonnen aus A l l y 1 - p y r i d i n i u m  b r o mid  u n d o - K i  t r o - b enza l  d e  hyd3)  und gelost in 
60 ccm 16-proz. Essigsaure, belichtet man in einem groDen R.eagensglas 10 Tage mit dif- 
fusem Tageslicht (November), wobei man zwischendurch zweimal abfiltriert. I m  ganzcn 
werden so 303 mg ockerfarbene Mikrokristalle erhalten (61 n& d. Th.) vom Schmp. 189-193O: 
die Schmelze ist schwan. Verlust. bei 60° 5y0, ber. fur 11, Hz0:4.90&; beim Liegen an 
der Luft erfolgt die Wiederaufnahme nur ganz langsam. 

ClOH7O,N + I/, H,O (182.2) 

Cl0H7O2N (173.2) 

K o n  d e  ns  a t ion  v o n  Ally1 - p y r i d  in  i u m  b r o m  i d mi  t o - N i t r o  - b e nz  a l d e  h y d 
u n t e r  d e n  Bedingungen d e r  , ,Perkin-R.eakt ion":  1 g Bromid und 1.13 g (1.5 Moll.) 
Aldehyd in 15 ccm Essigsaureanhydrid hiilt man mit 0.5 6 getrocknetem Kaliumacetat 
unter Stickstoff 2 Stdn. bei 60°, destilliert dann das Essigsiiureanhydrid i.Vak. ab, schut- 
telt den R.iickstand mit Wasser und Ather, gibt 5 ccm n-Bromwaaserstoffsiiure hinzn, 
dampft die wiiBrige Losung ein, trennt mit Aceton das Kaliumhromid ab und gewinnt, 
&US dem Aceton im Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd 30.4% d.Th. Kristalle. Aus Eis- 
essig/Dioxan erscheinen mehrseitige Blattchen, die bis 195O unter Zersetzung geschmol- 
Zen sind und beim Trocknen keinen Verlust zeigen. 

Ber. C 65.92 H 4.43 N 7.69 0 21.96 
Gef. C 65.84 H 4.42 N 7.66 0 21.70 (lufttrocken) 

Ber. C 67.58 H 4.25 N 7.88 Gef. C! 67.38 H 4.25 N 7.78 
(getrocknet) 

C,5H,,0,N,]Br (351.2) 
(Pyridinium-Lthanol, entspr. I, jedoch CH,: anstatt C,H,. CH:). 
Aus der Mutterlauge erhiilt man 51 yo d.Th. an farblosen, mehrseitigen Bliittchen des 

P e r c h l o r a t s  vom Schmp. 158O (aus Alkohol), die beim Trocknen keinen Verlust zeigen. 

Das P i k r a t  bildet aua Wasser gelbe, lange Nadeln vom Schmp. 162O. - Bei der Ge- 
winnung des Vinyl-pyridinium-Salzes wirkte Eisessig-Zusatz ungiinatig auf die Ausbeute ; 
ebenso verringerte das Arbeiten an der Luft den Ertrag. 

Ber. C 51.29 H4.26 N7.97 Gef. C51.08 H4.27 N8.05 

C15H1503N,]CI04 (370.7) Rer. C 48.67 H 4.06 N 7.57 Gef. C 48.35 H 4.20 N 7.48 
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p -X i t r o - p h e  n pl -i sa t ogen (Is0 - Form) : 0.5 g p-Nitro-phenyl-isatogen werden in 
20 ccm Eisessig + 20 ccm konz. Salzsilure 20 Stdn. ruckgekocht. Nach dem Ahkuhlen 
kristallisieren 0.4 g Xadeln aus. Aus Aceton und Tetrahydrofuran 1 : 1 erhiilt inan orange- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 199-202O die keinen Verliist bei 60° zeigen. 

C,,H,O,N, (268.2) Ber. C 62.69 H 3.01 N 10.45 Gef. C 62.61 H 3.14 S 10.49 

261. Fritz Krohnke uiid Isolde Vogt: Untersuchungen an Benzyl- 
isochinolininm- und -rhinolhiium-Salzen") 

[Ails Clem Forschungsinstitut tler Dr. A. Wander B.G., Sackingen (Baden)] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1953) 

Die Kondensation yon Benzyl-isochinolinium-Salzen init aromat. 
Aldehyden fiihrt in  guter -4iisbeute zii den Betainen der Isochino- 
linium-athanole; die aus o-Xitro-benzaldehyd fiihrt Licht in die ent- 
sprechenden Isatogene iiber. - Such Cinnamyl-isochinolinium-Salze 
gehen mit Aldehyden Kondensationen ein. 

Zu miserer T!ntersuchung iiber Benzyl-pyridinium-Salze') habeii wir ofter 
auch die entsprechenden Chinolinium- und vor allem die Isochinolinium-Salze 
herangezogen. Letztere ahneln in ihrem Verhalten den Pyridinium-Salzen, 
nur treteu bei den Kondensationen mit Aldehyden, wenn man Natronlauge 
als Katalysator verwendet, gewohnlich nicht die Bromide der Isochinolinium-, 
iithanole 2, auf, sondern die meist sattgelben l%etaine daraus : 

3 0  

I [x .C,H,.C'H,.SC',H,]@ Bra .t OCH.C6H,-Y 4 S.C&,.C'XC& 
CH(OH)-C,H,*Y , 

(S und Y =  Sulistituenten wie CI-, YO2-) 

nie das fiir die mit, Nitro-Gruppen substituierten Verbindungen bereits fest- 
gestellt worden ist3). Diese Tatsache macht, wegen der hherloslichkeit der 
Retaine, eine andere Art der Gewinnung moglich. 

Die Ausbeuten sind oft recht gut, vor allem wenn man einen 3 4 f a c h e n  Aldehyd- 
OberschuB nimmt, jedoch ist die Kristallisationsneigung der Betaine durchweg gering, 
auch zeigen sie keine scharfen Schmelzpunkte und geben bei 60° i.Vak. haufig Mol. 
Hydratwasser ab. Aber die Eigenschaften der Betaine sind so, wie man sie erwarten muB. 

Die erhaltenen Isochinolinium-iithanol-betaine sind in Tafel3 ,( S. 1510) zu- 
sammengestellt, in Tafel 1 (S. 1506) die zugrunde liegenden Benzyl-isochinoli- 
nium-halogenide, die meist auch nicht bekannt aaren. Sie werden entspre- 
chend den Pyridinium-Salzen erhalten. Dagegen erfordert die Bildung der in 
Tafel 2 ( S .  1508) aufgefiihrten Benzyl-chinolinium-Salze betrachtlich liingere 
Einwirkungszeiten der Komponenten ; sucht man der sich dadurch anzeigen- 
den Behinderung durch Kondensieren bei hoherer Temperatur zu begegnen, 

*) XI. Mitteil. uber ,,Spnthesen von Pyridinium-ilthanolen" ; X. Mitteil. vergl. vor- 
anstehende Arbeit. 

?) F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1358 [1935]: Aus Benzyl-isochinolinium- 
bromid und Benzaldehyd sowie o-Chlor-benzaldehyd waren die hhanolb romide  erhal- 
ten worden. 3, F. K r o h n k e ,  Chem. Ber. 84,956 [1951]. 

I )  F. Kr i ihnke  u. I. Vogt ,  Chem. Ber. 86,368 [1952]. 




