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Im Zusammenhang mit Untersuchungen {iber die NMR-Spektren von Lupinen- -
Alkaloiden haben wir uns mit dem Einfluss der Lactamgruppe auf nachbarstin-
dige Protonen eingehend beschiftigt.

Im NMR-Spektrum des N-Methylpiperidons liegt das Signal fiir die CHZ—Grup—
pe neben dem N-Atom bei 6,72 T und das fiir die CHg4 -Gruppe bei 7,20t

Im Spektrum des Chinolizidons (I) dessen Konformation offenbar weitgehend
festgelegt ist, findet man aber ein weiter aufgespaltenes Dublett bei 5,37 T
(1) (J = 12), ein Multiplett bei 6,83 T (1) und ein Multiplett bei 7,8 T (3).
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Durch basenkatalysierte Deuterierung (2) von I erhilt man das 3d2-Chinoli—
zidon (II), dessen NMR-Spektrum ein Dublett bei 5,35 T (1) (J = 12), ein
Multiplett bei 6,81 T (1) und ein aufgespaltenes Triplett bei 7,72 T (1) zeigt.
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Durch ene:*gische katalytische Hydrierung von (-(Pyridyl-z)-buttersélure-
ester erhilt man ein schwer trennbares Gemisch der epimeren 6-Methyl-
chinolizidone. Das Epimere mit axialer Methyleruppe (IIT) zeiot foloende
NMR-Sionzle: m 5,13 T (1), m6,60T (1)undd 9,33 T (3) (J = 6,5).

Diese Ercebnisse lassen sich nur dahineehend interpretieren, dass das
"downfield" Sienal bei 5 - 5,4 T dem ceminalen Proton (A) am C-Atom 6
zuzuordnen ist, wihrend das "upfield" Sienal bei ca. 7,8 T nur dem zwei-

ten eeminalen Proton (C) am CG entsprechen kann, Das dem N-Atom benach-
barte tertifire Proton (B) tritt darecen bei ca. 6,81t in Resonanz, Damit be-~
tréist der Unterschied in der chemischen Verschiebuno der beiden ceminalen
Protonen2,4 T. Dieser Effekt ist nur verstindlich, wenn im Chinolizidon (I)
und seinen Derivaten eine starre Konformation vorliest, in der das eine Pro-
ton an C6 genau in der Ebene der Lactameruppe lieet, in der der “deshieldine™
Effekt am erodssten ist, und das zweite Proton beinahe senkrecht zu dieser Ebe
ne steht, also praktisch in einem "shieldine"-Bereich der Carbonyleruppe (3).

Mit den so gewonnenen Zuordnuncen ist es méelich, auch die NMR-Spektren
entsprechender Lupinen-Alkaloide zu interpretieren. Die Ercebnisse sind in
der Tabelle zusammencestellt.

Tabelle
NMR-Daten der untersuchten Alkaloide

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian HA 100 aufrenommen, Die che~
mischen Verschiebuncen sind in t -Werten anceceben. A = "downfield"-Pro-
ton; B = Methinproton; C = "upfield”-Proton; A A/C = Differenz der chemi-
schen Verschiebune der geminalen Protonen. Die "downfield”-Protonen zei-
ren in den meisten Fillen eine weitercehende Multiplizitdt, die "upfield"-
Protonen ebenfalls, allerdines jeweils eine Kopplune wenicer (s. Abbild. ).
Dafiir sjnd fiir das "downfield"-Proton ausser der Kopplune mit den direkten
Nachbarn vermutlich "lone ranee"-Koppluneen liber die Amidoruppierune hin-
wee in Betracht zu ziehen, wihrend die "upfield"-Protonen nur die Koppluneen
mit den direkten Nachbarn zeicen [vol. A. Bercer und Mitarbb., Amer. Chem.
Soc. 81, 62 (1951)]. ’
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Im Spektrum des Matrin (IV) sind das Mupfield”-Proton und das Methin-
proton zu kleineren T -Werten verschoben. Beide Protonen werden durch
-das freie Elektronenpaar am tertidiren Stickstoff beeinflusst. Im NMR-
Spektrum des Allomatrin ist das Sienal fiir das Methinproton zu héheren
Feldern verschoben. Dies ist vermutlich der im Vereleich zu den Deri-
vaten der Sparteinreihe orgsseren sterischen Abschirmunc des Protons
durch den Rino B zuzuschreiben.

Durch Einflihrune einer Doppelbindunc in die 9, 10-Stellunc des Chinolizi-
don-Systems wird die feometrie so verindert, dass die beiden Protonen

am CG jetzt ober- und unterhalb der durch die Amideruppe sebildeten Ebene
anceordnet sind. Im Einklanc damit zeicen die NMR-Spektren von Aphylli-
din (IX) und Monspessulanin (X) (4) die beiden ceminalen Protonen zusammen
bei 6,34 T bzw. 6,257 .

X

Die NMR-Spektren des Lupanins und seiner substituierten Derivate, des
Anpustifolins und seiner Derivate sowie der tetracyclischen Dilactame XXIII
und XXIV sind in der Tabelle anceceben,

Uber édhnliche crosse Differenzen in der chemischen Verschiebuns seminaler

Protonen ist vor kurzem berichtet worden. A.H. Lewin und Mitarbb. (5) fan-
den eine Differenz von 1, 7T -Einheiten in XXV (R = Ph) und von 0, 7T in XXVI
(R= CH3). Zusitzlich zur diamaocnetischen Anisotropie vermuten die Autoren
einen Einfluss des Phenylrestes in XXV. P. L. Southwick und Mitarbb. (6) be-
obachteten eine Differenz von 1,371 in XVII und von 1,85 - 1,99T in XXVIII

fiir die benzylischen Protonen,
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In diesen Verhbinduneen sind die diskutierten Protonen nicht so deutlich
fixiert wie in den cyclischen Verbinduncen, so dass zusétzliche Einfliisse
eine Rolle spielen kénnen.
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