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(Received 28 November 196~) 

Bekanntlich zeigen trans-verkntipfte Chinolizidin-Derivate im IR- 

Spektrum charakteristische Banden zwischen 2700 und 2800/cm 2) , 

w&rend in denen entsprechender cis-Verbindungen keine derarti- 

gen Banden auftreten. Durch eingehende Untersuchungen an mehr 

als 100 Substanzen konnte gezeigt werden, dass diese Banden den 

zum einsamen Elektronenpaar trans-st%digen C-H-Bindungen zuzu- 

ordnen sind. Es war naheliegend, diese Situation mit Hilfe der 

Kernresonanz zu untersuchen, urn einen weiteren Einblick in die 

Natur dieses Ph%nomens zu erlangen. Die NMR-Spektren einfacher 

Cbinolizidine sind sehr komplex. Das Chinolizidin selbst zeigt bei 

100 MHz neben einem Multiplett von 8,2 - 9,0 t (13) zwei Signal- 

gruppen, ein Dublett mit weiterer Feinstruktur bei ‘I,21 X 

( J = 11) sowie ein Multiplett bei 7,8 - 8,2 T. Beide Signale 

entsprechen jeweils 2 Protonen Zweifellos sind diese Signale dem 

Stickstoff benachbarten Protonen zuzuordnen. Da jedoch 5 der- 

art&e Protonen vorhanden sind, erhebt sich die Frage, wo das 

Signal tir das letzfe Proton zu suchen ist und wie die erkennbaren 
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Signale zuzuordnen sind. Diese Frage l%sst sich mit deuterierten 

Chinolizidinen klar entscheiden. 

Das NMR-Spektrum des 10 d-Chinolizidins unterscheidet sich von 

dem des Chinolizidins nur im Multiplett bei 8,2 - 9,0 g (121, damit 

ist bereits gekhirt, dass die Signale bei 7,2 t und 7,8 - 8,2 t 

durch die Wasserstoffe an C4 und C6 hervorgerufen werden, 

ddhrend das Signal des Protons an Cl0 im Multipleit von 8,2 - 9,Ot 

Iiegen muss. Entsprechend sind die NMR-Spektren van 4d2- und 

4,6-d4-ChinoIizidin (8. Tabelle) zu interpretieren. Im Spektrum 

des 1,9-d4-Chinolizidins erkennt man ein Multiplett bei etwa 

8,3 I, dass dem Proton an Cl0 zuzuordnen sein diirfte. Durch 

Messung der Deuterium-Resonanz-Spektren 3) von 10 d- yd 4 d2- 

Chinolizidin l&St sich diese Annahme best&tgen. Man findet fiir 

die sekundiiren Protonen SignaIe bei 7,17 und 7,90t im Spektrum 

des 4 d2-Chinoiizidins und bei 8,29I im Spektrum des 10 d-Chino- 

Iizidins. Die gute ~bereinstimmung der SignaIe f’iir die sekund%ren 

Protonen erlauM zweifellos eine brtragung der Deuterium- 

Itesonanz-Werte auf die Protonen-Itesonanz-Positionen. W&end 

somit die Position fiir das Proton an Cl0 gekl%rt ist4), muss 

die Lage der iibrigen vier Protonen zugeordnet werden. Es ist 



176 No.3 

nach den Erfahrungen aus der Cyclohexanreihe wahrscheinlich, 

dass den Xquatorialen Wasserstoffen das Dublett bei 7,21t ZUZU- 

Ordnen ist, da die rudalen Protonenstets bei hijheren Feldern in 

Resonanz treten. Restitigt wird diese Annahme durch die NMR- 

Spektren von 4-Methyl-Chinolizidinen (8. Tabelle). Liegt ein gqua- 

torialer Substituent vor, so findet man im NMR-Spektrum nur noch 

das Signal fiir ein Proton bei niederen Feldern. fir das auato- 

riale Proton der dem Stick&off benachbarten CH2-Gruppe Hisst sich 

in den NMR-Spektren der methylsubstituierten Chinolizidine eine 

Verschiebung der Signale beobachten. Eine in 1.3-Stellung vorhan- 

dene &uatoriale Methyl-Gruppe vermindert die Abschirmung des 

Protons urn ca. 0,3-0,4V,in 1.3-Stellung vorhandene axiale Methyl- 

gruppen bewirken einen abschirmenden Effekt urn jeweils ca. 0,2x . 

Vermutlich gilt diese Reeinflussung such fiir das sekuntire Proton, 

vgl. dazu das NMR-Spektrum des 4,10-Trimethylchinolizidins. 

Demnach tritt bei Chinolizidinen eine Differenz von 0, ‘7-0,8 t 

zwischen den axialen und gquatorialen Protonen auf, die etwas 

grijsser ist, als bei Cyclohexanderivaten. Diese Unterscheidung 

der beiden Protonen der Gruppe neben dem Stickstoff ist erwartungs- 

gemfss im Triatthylamin aufgehoben, sein Quartett ist bei 7,5’7 t 

zentriert. Hesonders auffmg ist jedoch die ungewahnlich starke 

Abschirmung des tertilren Protons an CIO. Schon in den IR- 

Spektren macht sich dieses Proton besonders stark bemerkbar. 

Der Effekt ist zweifellos auf die Wechselwirkung mit dem einsamen 

Elektronenpaar am Stickstoff zurtickzuf(ihren, der offenbar nur 

voll zur Wirkung kommt, wenn eine ideale koplanare trans-Anordnung 

wie fiir das tertiZre Proton vorliegt. Fur die sekun&ren axialen 

Wasserstoffe trifft diese Anordnung offensichtlich nicht voll zu, 

infolge einer geringen Abweichung von der idealen Sesselkon- 

stellation. Daftir spricht such das Verhalten von 4-substituierten 
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5) Chinolizidinen bei der Quecksilberacetat-Dehydrierung . Die Analyse 

der NMH-Spektren ergibt weiterhin, dass die untersuchten Chino- 

Hzidine bei Zimmertemperatur praktisch vollstXndig in der trans- 

Konstellation vorliegen. 

Tabelle’) 

Chinolizidin 

4d2 - Chinolizidin 

4, 6-d4-Chinolizidin 

1, 9-d4-Chtnolizidin 

4e-Methyl-Chinolizidin 

4d-4e-Methyl-Chinolizidtn 

4-Dimethyl-Chinolizidin 

4-Dimethyl-lO-methyl- 

chinolizidin 

d 7,21 (2) (J=llHz); m 7,8-8,2 (2) 

d 7,21 (1) (J=llHz); m 7,8-8,2 (1) 

d 7,21 (2) (J=llHz); m 7,8-8,2 (2); m 8,26 

m 6,85 (1) 

m 6,9 (1) 
d 7,07 (1) (J=lOHz); d 7,98 (1) (J=lOHz) 

d 7,23 (1) (J=llHz); d ‘I,73 (1) 

lLupinen-Alkaloide, KKK. Mitteil. : XXIX. Mitteil. 8. Chem. Her. 

1964,im Druck 

2F. Hohlmann, Chem. Her. 91, 215’7 (1957) 

3 F6r die Aufnahme der Deuteriumkernresonanzspektren danken wfr 

Herrn Prof. Dr. Diehl und Herrn Dr. Th. Leipert. Eine aus- 

fifhrliche Darstellung der Deuteronenkernresonanzspektroskopie s. 

P. Diehl, Th. Leipert, Helv. s 545 (1964) 

4vgl. dagegen V.H. P. Hamlow, S. Okuda und N. Nskagawa Tetrah. 

Letters% 2553; die Autoren geben fiir das NM&Signal des ClO- 

Protons im Chinolizidin eine andere Position an. 

5 F. Hohlmarm und Mitarbb., Tetrah. Letters Igsq, im Duck 

6 Alle NMH-Spektren wurden in Ccl4 mit einem Varisn HH 100 ge- 

messen. Es sind nur die eindeutig zuzuordnenden Signale bei ntedri- 

geren FeldstGken angegeben, die a-stilndigen Protonen neben dem 

Stick&off entsprechen. 


