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Picralin (I)"S,5 aowie seine Verwandten Pwnamin (= Deaacetyl- 

pioralin, 11x4 Pseudoakwomigin (111),2*5 Wn (- lC-Methoxypseudo- 

akwmmQ& IV)6 und Akunmmilin (V)297 etellen eine kleine Gruppe vcn 

Dihydroindolalkaloiden dar, die das gleiche Grundakelett beaifzen, und 

mit Ausnahme von Akwzzsilin (V) chemisoh korreliert verdenkonnten. 2,496 

Zur Ermittlung des Grundgertiates selbst der hier ereA0nten Alkaloide 

wurden neben chemischen Befunden in weitgehendem Maeee spektroekopieche 

Daten herangezogen, da es erst vor kurzem gelang, zwei Vertreter dieser 

Klasse (picralin, I, und Akuammilin, V) in VerbindunSen bekannter 

Struktur (Borfluorocurarin, VI, und Akuammicin, VII) tierzufGhren.3 

Die EWkopplungsezperimente am1CCMHz Kernresonanzspektrum, die eine 

bedeutende Rolle bei der Strukturermittluag vcn Picralin (I) spielten 

und die ein gutes Beispiel ftlr diese relativ neue Technik daretellen, 

5 
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eollen nun in dieeer Arbeit diskutiert warden. 

I R = COCH 
3 

III R = II 

II R-H IV R = 0CH3 

V I VI R = CHO 

VII R = COOCH 
3 

Das 100 MHz Spektrum von Picralin (I) ecwie die Doppel- 

reeonanzdaten sind in Aibb. 1 wiedergegeben. Kursorieche Retraohtung 

dee Spektrume eowie der relativen Fldlchen der Signale (erhalten 

durch Integration) zeigt dae Vorhandeneein von vier aromatischen 

Protonen, .eitir Xthylidengmppe eouie einer 

Acetoxggruppe. 

Methoxy- und einer 

Die aromatischen Protonen erecheinen ale ein nicht zu stark 
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gekoppeltes ARCD-titer. Die Kopplungsmus ter der zwei Frotonen mit 

einer O&ho- uud eiuer Metakopplung (9 und 12) sowie der beiden 

Protoueu mit swei Orthokopplungen und elner Metakopplung (10 und 11) 

erlauben die Signale bei 6,70, b,BO, 7,04 und 7,42 p.p.m. den 

Protonen in C-12, 10, 11 und 9 in der angegebenen Reihenfolge zu- 

auordnen. 

I)se Signal bei 4,72 p.p.m. entsprioht dem RR-Proton. Fm ist 

sowohl temperatur- ale such konsentrationsabh&ngig und verschwindet 

bei Rshandeln der Probe mit Deuteriumoqvd. 

Das CR-Proton dec lthylidengruppe (19) erscheint als ver- 

breitertes Qnartett bei 5,37 p.p.m., u8hreud die eugehSrige Methyl- 

gruppe (18) als ein Rublettpaar bei 1,58 p.p.m. auftritt. Rappel- 

resonans best&tigt die Koppluug swischen den Protonen an C-18 und 

C-19 scwie allylische bzw. homoallylische Kcpplung mit dem 21-p 

Roton (Steroidnomenklatur); Restrahlung des Methylsignales fi!hrt 

su Kollaps dee verbreiterten Quartetts.zu einem verbreiterten 

Sfnglett. Umgekehrt kollabiert das Ikablettpaar des Methylsignales 

su einem Rublett sovohl bei Restrahlung des C-19 als such de8 C-21 

Protonensignals. Rbenso wird das verbreiterte Quartett (C-19) 

deutlich sch&fer bei Restrahlung des C-21 Signals bei 3,72 p.p.m. 

In analoger,Weise kann die Wechselwirkung zwischen den beiden 

Protonen an C-21 (J,72 und 3,14 p.p.m.) gezeigt werden. Aus diesen 
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Daten ergibt sich somit die folgends Sequensr 

is 

CH, - CH = C :,“:“‘* (a) 
* /I 

J- 
10 Jl 

Die eine HIllfte des C-18 Multipletts fgllt mit dem scharfen. 

Signal der Aoetat-Methylgruppe bei I,52 p.p.m. zussmmen und die 

Cessmtflgche dieser beiden Signale entspricht 6 Protonen. Die 

chemische Verschiebung des l,52 p.p.m. Signals liegt bei einem 

ftir ein Acetat ungew8hnlich hohen Feld, was einer starken 

Abschirmung, wabrscheinlich durch die aromatischen Ringstrtlme, 

entspricht. Dies bedeutet, dass die Acetatgruppe sich geometrisch 

tlber der Fltlche des Benzolringes und in dessen Ntlhe befinden muss.S 

Die chemische Verschiebung des 

p.p.m. entspricht einer Carbomethoxy- 

Methoxygruppe. Die erstere Zuoronung 

da sich die chemische Verschiebung in 

&ndert.' 

Dreiprotonensignals bei 3,67 

oder einer entschirmten 

erscheint wahrscheinlicher, 

Benzollthng zu 3,27 p.p.m. 

F&n scharfes Triplett bei 1,28 p.p.m. und das Quartett bei 

9 

5,46 p.p.m. sind durch eine Verunreinigung verursacht (#ther oder 

#thanol) and k6nnen somit tibergangen werden. 
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088 Zweiprotonentriplett bei 1,96 p.p.m. entepricht einer 

Methylengruppe mit magnetiech gleichwertigen hotonen mit zwei 

anderen Protonen ale Nachbarn, da das Muster unabh&gig von der 

FeldstAIrke (60 und 100 MEz) ist, was andeutet, daas 88 durch 

Koppluug und nicht durch chemische Verschiebung entstanden ist. 

Die mit den Methylenprotonen gekoppelten Protonen scheinen bei 

3,29 und 3,61 p.p.m. auf (Tripletts); Beetrablong sowohl dea einen 

ala such des anderen fYhrt zum Kollabieren de8 1,96 p.p.m. 

Tripletts zu einem Dublett, u&rend beide bei Destrahlung dea 

I,96 p.p.m. Tripletts zu Singlette kollabieren. Die Protonen 

sind .eomit der C-3, C-14, C-15 Sepuenz -C3-CIZ2-CH- (b) zusuordnen. 

Die Protonen, die dem Dublettpaar bei 2,48 p.p.m. entsprechen, 

stallen den A-Teil einee ADX-Musters dar, v&rend dem D-Teil das 

IXlblett bei 3,22 p.p.m., zugeordnet werden kann. Diese Zuordnung 

ldlsst sich durch Doppelreaonanztechnik best&&en: Bestrahlung 

des X-Protons bei 4,72 p.p.m. ftlhrt zu einem I)ublett bei 2,48 p.p.m., 

w&rend der umgekehrte Vorgang ein Singlett bei 4,j’2 p.p.m. ergibt. 

Da hiermit alle Protonen mit Auanahme von dem fUr das Signal bei 

3,22 p.p.m. zugeordnet Bind, muss dieaes den BTeil des ABX-Mouaters 

daretellen (vergl. such die Aufzpltungakonetanten). Die chemische 

Verachiebung des 4,72 p.p.m. Protons zwzmmen mit den eben be- 

/O echriebenen Mrgebniasen iat im Einklang mit einer -CH2-CH, 
N 
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Gruppierung (C-6 und C-5) (c), die in ein Hingsystem so eingebaut 

ist, dass eines der geminalen Frotonen mit dem vicinalen einen 

Di@derwinkel von etwa qCO bildet, sodass nur eine Vicinalkopplung 

auftritt. 

Die d&h Doppelresonansstudien am 100 MHz Kernresonanz- 

spektrum von Fioralin aufgefundenen drei Sequenzen 2, a und 2 

waren von kichtigkeit bei der Ermittlung des Grundgeriistes dieses 

Alkaloides' und stellen ein gutes Beispiel fUr die Dedeutung dieser 

neuen Methode bei der StrukturaufkUrung von Naturstoffen dar. 

Das Spektrum von Picralin (I) wurde mit einem Varien HH-100 

Inswent gemessen. Ala Wsungsmittel diente Deuterochloroform, 

als innerer Standard Tetramethylsilan. Die chemischen Verschiebungen 

sind in d-Werten in p.p.m. bezogen auf Tetramethylsilan (s= 0,CC 

p.p.m.) angegeben. 
10 
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