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(Received in Germany 6 June 1967) 

Die aus N-Phenacyl-isochinoliniumsalzen (I) mit wlflrigem Alkali erhaltenen stabilen 

Anhydrobasen hatten sich auf Grund osmometrischer Molekulargewichtsbe stimmungen in 

Tetrahydrofuran 1) und Chloroform 2) als Dimere erwiesen. 

NMR-Untersuchungen haben jetzt ergeben, da2 ihnen die Struktur von Di-isochinolino- 

[2,1 -a:2’ , 1’ -d] -piperazinen (III) 2) zukommt. Diese Formel war schon, alternativ sum 

Vorschlag einer Athylenstruktur (IV), von uns diekutiert worden 1) . 
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Im NM%Spektrum treten neben dem Multiplett fur die aromatischen Protonen vier Signal- 
, 

gruppen auf, die jeweils zwei Protonen entsprechen und leicht den Wasserstoffatomen Hl 

bis H4 in III zugeordnet werden k&men (Tabelle 1). Die Lage der Signale fur Hl, H2 und 

H3 ist charakteristisch fiir 1,2-Dihydroisochinoline, wie Vergleiche mit anderen Verbin- 

duhgen dieser Art zeigen 2) . Einen zus&tzlichen Beweis fUr die Lage der Protonen H2 und H3 

gibt die Fernkopplung (1 Hz) des Protons H2 mit HI, die such von anderen Autoren gefunden 

worden ist 3)’ 4). 

Tabelle 1: NMR-Signale von III (d -Werte) 5). 

\ IIIa IIIb IIIC IIId 

H4 

H1 

H2 

H3 

5’ ‘(Dublett) 5’ ‘(Dublett) 

J14= 9.0 J 14 = 9.0 

5* ‘(Quartett) 5’ 5(Quartett) 

J 12=1.0 J f 12 1.0 

6’ 4(Quartett) ” 4(Quartett) 

J 23= 7.5 J = 23 7.5 

5’ ‘(Dublett) 5. ‘(Dublett) 

2.3 

-CH3 

5* ‘(Dublett) 3’ ‘(Dublett) 

J14= 9.0 J14= 9.0 

5’ ‘(Q-rtett) 4. 3(Quartett) 

J = = 12 1.0 J12 1.0 

(le4(Quartett) ” 2(Quartett) 

‘23 = 7.5 ‘23 = 7.5 

5’ ‘(Dublett) 5’ ‘(Dublett) 

3.8 2.2 

-OCH3 -CH3 

H1 koppelt au8erdem mit H4. Die Kopplungskonstante von 3 Hz deutet auf eine axiale 

Stellung der.beiden Protonen hin. 

Die in diesem Zuaammenhang aus N-Acetonyl-isochinoliniumbromid dargestellte Substanz 

III d schlie8t sich in ihren Eigenschaften den anderen Dimeren an. Auch die Kopplungs- 

konstanten zeigen eine gute &ereinstimmung. Durch den Acetyl-Substituenten am Piper- 

azinring von III d ist die Lage der Protonen H1 und H4 gegenuber den benzoyl-substituierten 

Dimeren nach hoherem Feld verschoben. Das Vorliegen des Piperazinringes in III d wird 

wieder durch die Spin-Spin-Wechselwirkung des Protons HI mit dem Proton H 
4 

bewiesen. 
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Wie Molekulargewichtebeetimmungen 6) zeigen, dissoziieren diese Verbindungen in polaren 

3) Lbsungsmitteln . tier die Struktur dieser “Monomeren” kann noch keine genaue Aus- 

sage gemacht werden; wir nehmen aber an, da0 die Dimerisierung Uber das zunachst aus 

dem Salz I entstehende Betain II fUhrt. Auch die rUckl8ufige Spaltung der Dimeren durch 

schwaches ErwUrmen mit verdtinnter Bromwasserstoffstlure zu den Ausgangssalzen I dtirfte 

Uber II ftihren, zumal mit Deutero-trifluoressigsaure aus III die an der N-Methylengruppe 

monodeuterierten Salze von I entstehen. 

Huiegen und Mitarbeiter 7) erhielten aus N-Amino-ieochinoliniumbromid mit Alkali ein 

Dimeres der wahrscheinlichen Struktur IX; sie nehmen an, da6 in der Lbsung ein mobiles 

Gleichgewicht des Dimeren mit einer bescheidenen Konzentration an monomerem Zwitterion 

vorliegt . 

Ein weiterer Beweie fUr die Dissoziation der Dimeren III ist ihre Reaktion mit aktivierten 

8) CC-Doppelbindungen . So erh&lt man durch Erhitzen von III a in gleichen Teilen Benzol/ 

Acrylnitril ein Gemisch der Verbindungen V und VI; das gleiche Ergebnis erzielt man, wenn 

man das in wllrigem Medium in situ erzeugte Betain II a mit Acrylnitril abflngt. 

Solche Additionen sind an 3,4-Dihydro-isochinolinium-Verbindungen von Huisgen und Mit- 

arbeitern ‘) beschrieben worden. 

Die Konstitution von V und VI wird durch folgende Reaktionen bewiesen: Durch Erhitzen in 

Dimethylsulfoxid oder durch katalytische Dehydrierung (1 Std. mit Palladium/Tierkohle in 

siedendem Xylol) lUI3t sich V quantitativ in VI UberfUhren. 

Katalytische Dehydrierung (6-8 Std. mit Palladium/Tierkohle in siedendem Xylol) oder 

Einwirkung von Sauerstoff auf eine siedende, alkalisch-Uthanolische Ltjsung von VI ergibt 

das l-Cyan-3-benzoyl-benz[g]indolizin (VII). Aus VII kommt man durch Behandeln mit 

40-prozentiger Schwefelslure zum Benz[g]indolizin (VIII), das V. Boekelheide lo) schon auf 

anderem Wege darstellen konnte. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fUr Sachbeihilfen dankbar. 
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