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Bei der Einwirkung von Benzaldehyden auf p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid (I) hatten wir 

Addukte erhalten, denen wir die Konstitution der Betaine II zugeschrieben haben 1) . 

NMR-Untersuchungen haben jetzt ergeben, da13 es sich bei diesen Verbindungen urn die cyc- 

lischen Ather III handelt. Diese Formel hatten wir schon frtiher 1) 
aufgestellt, glaubten aber, 

sie wegen der positiven Pikrylchlorid-Reaktion ausschlieflen zu sollen. Doch lPI3t die vermut- 

lich leichte 2, ” Offnung des Oxazolidin-Ringes sie such in III moglich erscheinen. 

m a:R* = -C,H4-CL(*) 

b : R2 = -C6H4-N02(3 

c : R2 = -C6H4- N02(4 

Im NMR-Spektrum treten neben dem Multiplett ftir die aromatischen Protonen fiinf Signal- 

gruppen auf, die jeweils einem Proton entsprechen und leicht den Wasserstoffatomen H1 bis 

H5 in III zugeordnet werden kdnnen (Tabelle I). Die Lage der Signale fur H3, H4 und H5 ist 

typisch fur die &her-Gruppierung in III, wie ein Vergleich mit dem von uns friiher 3) be- 

schriebenen, von der Pseudobase sich ableitenden &her V zeigt (Tabelle I). 
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Tabelle 1. NMR-Signale von III und V ( s-Werte) 4) . 

IIIa IIIb IIIC v 5, 

H’( H‘) 

H2(H1) 

5* 4(AB Quartett 5* 3(AB Quartett 
J = 3.75) J = 4.25) 

5.3 5.1 

5* 3(AB Quartett 
J = 4.0) 

5.1 

-- 

__ 

H3 6.1 (Singulett) 6.1 (Singulett) 6.1 (Singulett) 6.0 (Dublett 
J34= 1.25) 

H4 

H5 

” ‘(AB Quartett 
J = 7.5) 

5.7 

6’ 6(AB Quartett 
J = 7.25) 

5.8 

6’ 5(AB Quartett ” ‘(Quartett 
J = 7.5) 

5.8 5.5 

Sauert man die Ltjsung von 111~ in Hexadeutero-dimethylsulfoxyd mit Trifluoressigsaure an, 

so erhalt man das NMR-Spektrum des Salzes IV c. Statt der ftinf Signalgruppen zwischen 

5 ppm und 7 ppm tritt ein AB Quartett bei 6.9 ppm und 6.5 ppm mit einer Kopplung von 7 Hz 

auf, das zwei Protonen entspricht und den Atomen H1 und H2 zuzuordnen ist. Aufierdem findet 

man die fur Isochinolinium-Kationen typischen Signale, namlich ein Singulett bei 10.5 ppm 

ftir H3 und fiir H4 ein Dublett (J = 7 Hz) bei 9.1 ppm 6) . Das Signal des Hydroxylprotons 

liegt im Sauresignal. Zum Vergleich seien noch die Werte fur das Bromid von I angegeben: 

H3 10.8 ppm (Singulett), H4 9.1 ppm (Dublett, J = 7 Hz), CH2-Gruppe 6. 5 ppm (Singulett). 

Die Bildung von III verlluft wohl iiber das Betain VI, das mit dem Benzaldehyd zu VII 

reagiert und sich unter Ringschlufi zu III stabilisiert. Auch eine 1, 3-dipolare Addition aus 

VI und dem Aldehyd zu III ist denkbar 

C$fC”*3J 
p: Cl 

-CH3 

I 

IIL 

(OH’) 

-HB 
e 

-f-R’ 

XI H 

1 R* -CHO 

k 
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Voraussetzung ist in jedem Falle die Bildung von VI. Wird sie erschwert, etwa durch 

Einfiihrung weniger aktivierender Substituenten in I, so kann eine Konkurrenzreaktion am 

Isochinoliniumkern auftreten, iiber die kiirzlich von anderer Seite berichtet wurde 7) . 

iiber die Abhangigkeit des Reaktionsweges vom Substituenten in I werden wir uns demnlchst 

Sul3ern. 

Fur wertvolle praparative Hilfe danken wir herzlich Frl. Joh. Bertermann. Der Deutschen 

Forschungsgemeinschaft sind wir fiir Sachbeihilfen dankbar. 
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Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60 in Hexadeutero-dimethylsulfoxyd 

mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen. Die chemischen Verschie- 

bungen sind in ppm, die Kopplungskonstanten in Hz angegeben. 

Ltisungsmittel war Deuterochloroform. 

Die Lage der Signale ist abh%ngig von der Menge zugesetzter Trifluoressigslure. 
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