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An vielen Beispielen hat sich immer wieder gezeigt, dass die Queck-
silber-I -acetat-Dehydrierung von Chinolizidinen stereospezifisch
unter Eliminierung des tertiiren Wasserstoffs zu den Immoniumsal-
zen fihrt!). Bei kondensterten Ringsystemen mit cis-verkniipften Chi-
nolizidinen erfolgt dagegen nur unter sehr viel drastischeren Bedinguh-
gen eine Reaktionz) . Bei dem in der Konformation weitgehend festge-
legten 1, 3-Diphenylchinolizidin I zeigt sich, dass auch hier die De-
hydrierung nur sehr langsam erfolgt. Damit wird die kirzlich von M.
Wiewiorowsky und Mitarb.s) postulierte Annahme einer cis-Eliminie-
rung beim Lupanin sehr unwahrscheinlich. Die relativ leicht verlau-
fende Dehydrierung (1h 65°, a-Isolupanin zu 65%, Lupanin zu 59%
dehydriert) hat hier offenbar ihren Grund in der Konformation des
Lupanins, die nach unseren Untersuchungen mit Hilfe des Dipolmo-
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ments und des NMR-Spektrums weitgehend mit II wiederzugeben ist,
in der die sterischen Voraussetzungen fiir die offenbar zu fordernde
trans-Eliminierung bei der Quecksilberacetat-Dehydrierung gegeben
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Bei 4-Phenylchinolizidinen sollte man erwarten, dass jetzt das tertia-
re Proton neben dem Phenylring ebenfalls leicht dehydrierbar ist. Die
Quecksilberacetat-Dehydrierung von IV ergibt jedoch nur I und kei-
ne Spur von V , das auf anderem Wege dargestellt wurde.
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Um die notwendige Abspaltung des tertidren Wasserstoffs neben der
Phenylgruppe weiter zu beginstigen, haben wir auch das p-Nitrophe-
nylderivat dehydriert. Jedoch erhalt man auch hier nur das Immonium-

salz VI [Perchlorat: Fp. 241/42°]. Schliesslich wurde untersucht, ob
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ev. eine p-Methoxygruppe die Eliminierung des betreffenden Protons
erleichtert. Jedoch erhdlt man auch aus VI kein konjugiertes Immo-
niumsalz sondern wiederum nur IX [Perchlorat: Fp. 1900].

N — N
+
Vi: R=NO, Vii: R-NO,
L Vii: R-0CH3 X: R=0CH3

Selbst nach Blockierung der normalen Dehydrierung durch eine einge-
fuhrte Methylgruppe ist die Dehydrierung nicht zum konjugierten Immo-

niumsalz zu erzwingen, wie die Reaktion mit X zeigt [Perchlorat; Fp.
184/85°].
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Schliesslich zeigt sich, dass auch XI nicht zum Immoniumsalz XII de-
hydriert wird. Diese Ergebnisse lassen sich nur dahingehend interpre-
tieren, dass entweder die rein sterische Behinderung fiir das Versagen
derartiger Dehydrierungen verantwortlich zu machen ist, oder dass die
Konformation der 4-substituierten Chinolizidine keine idealen Sessel
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enthalten, so dass der trans-stindige Wasserstoff an C 4 mit dem ein-
samen Elektronenpaar am N-Atom nicht koplanar angeordnet ist. Die
letzte Annahme wird durch NMR-Untersuchungen an den verschieden-
sten Chinolizidinen wahrscheinlich gemacht4) .

4F. Bohlmann und D. Schumann, unveroffentlicht.



