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ZUR REAKTION VON ISOCHINOLINIUMSAL ZEN MIT AROMA TISCHEN ALDEHYDEN
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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, dafl es sich bei diesen Verbindungen um die cyc-
lischen Ather III handelt. Diese Formel hatten wir schon frither 1) aufgestellt, glaubten aber,

sie wegen der positiven Pikrylchlorid-Reaktion ausschlieflen zu sollen. Doch 148t die vermut-

lich leichte 2) Offnung des Oxazolidin-Ringes sie auch in III moglich erscheinen.
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Im NMR-Spektrum treten neben dem Multiplett fiir die aromatischen Protonen fiinf Signal-
gruppen auf, die jeweils einem Proton entsprechen und leicht den Wasserstoffatomen H1 bis
H5 in III zugeordnet werden konnen (Tabelle 1), Die Lage der Signale fiir H3, H4 und H5

3)

typisch fiir die Ather-Gruppierung in III, wie ein Vergleich mit dem von uns friiher be-

schriebenen, von der Pseudobase sich ableitenden Ather V zeigt (Tabelle I).
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NMR-Signale von III und V { §-Werte) 4).

No.1l

Tabelle 1,
5)
IIla IIb IlIc v
ml(#%) 5.4 5.3 5.3
‘ “(AB Quartett *“(AB Quartett "“(AB Quartett -
J = 3.175) J = 4,25) J =4,0)
H2(HY) 5.3 5.1 5.1 --
H3 6.1 (Singulett) 6.1 (Singulett) 6.1 (Singulett) 6.0 (Dublett
Jg4= 1.25)
4
H 6. 6(AB Quartett 6. 6(AB Quartett 6. 5(AB Quartett 6. 5(Quarte‘ct
J =17.5) J =17,25) J=17.5) J .=7.5
5 Dli}bSlett)
H 5.7 5.8 5.8 5.5

Siuert man die Ldsung von Illc in Hexadeutero-dimethylsulfoxyd mit Trifluoressigsiure an,

so erhi#lt man das NMR-Spektrum des Salzes IV ¢, Statt der flinf 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. Auflerdem findet

man die fiir Isochinolinium-Kationen typischen Signale, némlich ein Singulett bei 10,5 ppm

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

liegt im Sduresignal. Zum Vergleich seien noch die Werte fiir das Bromid von I angegeben:

3

H™ 10.8 ppm (Singulett), H4 9.1 ppm (Dublett, J = 7 Hz), CHZ-Gruppe 6.5 ppm (Singulett).

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

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

VI und dem Aldehyd zu III ist denkbar.
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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

7

Isochinoliniumkern auftreten, iiber die kiirzlich von anderer Seite berichtet wurde °,

Uber die Abhingigkeit des Reaktionsweges vom Substituenten in I werden wir uns demnichst

duflern.

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

Forschungsgemeinschaft sind wir fiir Sachbeihilfen dankbar.
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