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tiBER DIE NMR-SPEKIREN VON LACTAMEN (1) 

F. Bohlmann und D. Schumann 

Oraanisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit Berlin 

(Received 26 May 1965) 

Im Zusammenhang mit Untersuchunqen iiber die NMR-Spektren von Lupinen- 

Alkaloiden haben wir uns mit dem Einfluss der Lactamgruppe auf nachbarstti- 

dize Protonen einsehend besch%fti& 

Im NMR-Spektrum des N-Methylpiperidons liegt das Signal fiir die CH2-Grup- 

pe neben dem N-Atom bei 6,72 T und das fiir die CH3 -Gruppe bei ‘I,20 I: . 

Im Spektrum des Chinolizidons (I) dessen Konformation offenbar weitaehend 

festgeleqt ist, findet man aber ein weiter aufgespaltenee.‘Dublett bei 5,37 t 

(1) (J = 12), ein Multiplett bei 6,83 I: (1) und ein Multiplett bei 7,8 t (3). 

6.83 

Durch basenkatalysierte Deuterierunp (2) von I erhalt man das 3d2-Chinoli- 

zidon (II), dessen NMR-Spektrum ein Dublett bei 5,35 r (1) (J = 12), ein 

Multiplett bei 6,81 I: (1) und ein aufgespaltenes Triplett bei 7,72 t (1) zeigt. 
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Durch enerzische katalytische Hydrierunq von r-(Pyridyl-2)-butter&ire- 

ester erhalt man ein schwer trennbares Gemisch der epimeren B-Methyl- 

chinolizidone. Das Epimere mit axialer Methylpruppe (III) zeidt folmende 

NMR-SiPnale: m 5,13 t (l), m 6,60 ‘G (1) und d 9,33 ‘t (3) (J = 6,5). 

Diese Erpebnisse lassen sich nur dahinmhend interpretieren, dass das 

“downfield” Sirmal bei 5 - 5,4 t dem Peminalen Proton (A) am C-Atom 6 

zuzuordnen ist, warend das “upfield” Sipnal bei ca. 7,8 c nur dem zwei- 

ten Peminal.en Proton (C) am C6 entsprechen kann. Das dem N-Atom benach- 

barte tertilre Proton (B) tritt da-en bei ca. 6,8~ in Resonanz. Damit be- 

trficrt der U’nterschied in der chemischen Verschiebunq der beiden Nminalen 

Protonen2,d. I:. Dieser Effekt ist nur verstgndlich, wenn im Chinolizidon (I) 

und seinen Derivaten eine starre Konformation vorlieti, in der das eine Pro- 

ton an C6 zenau in der Ebene der Lactampruppe lie&, in der der “deshieldind 

Effekt am criissten ist, und das zweite Proton beinahe senkrecht zu dieser Ebe 

ne steht, also praktisch in einem “shieldir@-Bereich der Carbonylpruppe (3). 

Mit den so e.ewonnenen Zuordnunuen ist es m&lich, such die NMR-Spektren 

entsprechender Lupinen-Alkaloide zu interpretieren. Die Erebnisse sind in 

der Tabelle zusammenpestellt. 

Tabelle 

NMR-Daten der untersuchten Alkaloide 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian HA 100 aufmnommen, Die che- 
mischen Verschiebunwn sind in t -Werten anpe&xn. A = “downfield”-Pro- 
ton; B = Methinproton; C = “upfield”-Proton; A A/C = Differenz der chemi- 
schen Verschiebunp der mminalen Protonen, Die “downfield”-Protonen zei- 
ten in den meisten Fallen eine weiterehende Multiplizitat, die “upfield”- 
Protonen ebenfalls, allerdinus jeweils eine Kopplunp weniuer (8. Abbild. ). 
Daftir s&id fiir das y’downfield”-Proton ausser der Kopplunp mit den direkten 
Nachbarn vermutlich “lonp ran&-Kopplunpen fiber die Amideruppierunr* hin- 
wep in Betracht zu ziehen, wahrend die “upfield”-Protonen nur die Kopplun@n 
mit den direkten Nachbarn zeimn [vrrl. A. Berper und Mitarbb., Amer. Chem. 
Sot. fit 62 (1951)]. l 



M
at

ri
n

 
IV

 

A
ll

om
at

ri
n

 
V

 

lo
-O

xo
-s

pa
rt

ei
n

 
(A

ph
yl

li
n

) 
V

I 

lo
-0

x0
-a

-i
so

sp
ar

te
in

 
V

II
 

(e
pi

-A
ph

yl
li

n
) 

17
-0

x0
-s

pa
rt

ei
n

 
V

II
I 

12
a-

H
yd

ro
xy

-1
7-

ox
o-

sp
ar

te
in

X
I 

12
a-

A
ce

to
xy

-1
7-

ox
o-

sp
ar

te
in

 
X

II
 

2-
0x

0-
sp

ar
te

in
 

(L
u

pa
n

in
) 

X
II

I 

13
e-

C
h

lo
r-

2-
ox

o-
sp

ar
te

in
 

X
IV

 

13
e-

M
et

h
ox

y-
2-

ox
o-

sp
ar

te
in

 
X

V
 

13
e-

A
th

ox
y-

2-
ox

o-
sp

ar
te

in
 

X
V

I 

A
n

u
u

st
if

ol
in

 
X

V
II

 

M
et

h
yl

an
vu

st
if

ol
in

 
X

V
II

I 

A
ce

ty
la

n
m

st
if

ol
in

 
X

IX
 

F
or

m
yl

an
rm

st
if

ol
in

 
X

X
 

T
et

ra
h

yd
ro

rh
om

bi
fo

li
n

 
X

X
I 

Il
-C

ya
n

o-
te

tr
ah

yd
ro

- 
rh

om
bi

fo
li

n
 

X
X

II
 

2.
17

-D
io

xo
-s

pa
rt

ei
n

 
X

X
II

I 

1
0
.
 1’
7-

D
io

xo
-s

p
ar

te
in

 
X

X
IV

 

A
 

B
 

C
 

D
 

A
/C

 

5.
58

 
dd

 (
12

.5
,4

 
H

z)
 

6.
19

 
m

 
7.

00
 

dd
(1

2.
5,

12
.5

H
z)

 
1.

4 
3 

5.
 3

1 
dd

 (
12

.6
,3

. 
2 

H
z)

 
ca

. 
7.

1 
m

 
? 

‘S
 

5.
 3

2 
dm

 (
13

.5
 

H
z)

 
6.

81
 

m
 

ca
. 

7.
5 

m
 

ca
. 

2.
1 

5.
27

 
dm

 (
14

 
H

z)
 

6.
69

 
m

 
ca

. 
7.

8 
m

 
ca

. 
2.

5 

5.
 2

3 
dd

dd
 (

13
,4

, 
2,

2 
H

z)
 

6.
79

 
m

 
ca

. 
7.

7 
m

 
ca

. 
2.

4 

5.
26

 
dm

 (
13

 
H

z)
 

6.
80

 
m

 
? 

5.
16

 
dm

 (
13

 
H

z)
 

6.
78

 
m

 
? 

5.
51

 
dd

d 
(1

2.
7,

2,
2 

H
z)

 
6.

70
 

m
 

ca
. 

7.
5d

d(
12

.7
,2

H
z)

 
ca

. 
2.

0 

5.
52

 
dd

d 
(1

2,
2,

 
2 

H
z)

 
6.

63
 

m
 

ca
. 

7.
5d

d(
 1

2,
3 

H
z)

 
ca

. 
2.

0 

5.
65

 
dd

d 
(1

2,
2,

2 
H

z)
 

6.
77

 
m

 
7.

58
 

dd
 (

12
,3

 
H

z)
 

1.
9 

5.
47

 
dd

d 
(1

4,
2.

2,
2.

 
2 

H
z)

 
6.

 7
5 

m
 

ca
. 

7.
7d

d(
13

,2
.5

H
z)

 
ca

. 
2.

 2
 

5.
46

 
dd

d 
(1

4,
2.

2,
2.

2 
H

z)
 

6.
70

 
m

 
ca

. 
7.

2d
d(

14
.2

,3
H

z)
 

ca
. 

1.
7 

5,
43

 
dd

d 
(1

4,
2,

2 
H

z)
 

6.
62

 
m

 
? 

5.
 1

2 
dd

d 
(1

4,
2,

2 
H

z)
 

6.
67

,6
.0

5 
m

 
? 

5.
19

 
dm

 (
14

 
H

z)
 

6.
56

,6
.4

1 
m

 
? 

5.
37

 
dm

 (
14

 
H
z
)
 

6.
60

 
m

 
7.

37
 

dm
 

2.
0 

5.
 3

6 
dd

d(
l4

.1
,2

.1
,2

.1
H

z)
 

6.
48

 
m

 
7.

24
dd

 
(1

4,
3.

5H
z)

 
1.

9 

5.
17

 
dd

d 
(1

4,
2.

5,
2.

5 
H

z)
 

6.
66

 
m

(2
H

) 
7.

33
 

? 
m

, 
2.

2 
5.

30
 

dm
 (

14
 

H
z)

 
6 

5.
28

 
dd

dd
 (

2H
) 

6.
68

 
m

(2
H

) 
4 

7.
56

dd
d(

2H
)(

13
,1

3,
3H

z)
 

2.
3 

(1
4,

4,
2,

 
2 

H
z)

 



No.28 

RI, R2=H XXI 
q=H,RL-_CN XXII . 

I 
11th 

-4 34% fllL 

A n. - h- 
II 

1 iJ \ --./__,I w.v L____ r 
E’1EI q 

--- _ ,- - - 

cimr 7.72~ ’ 
J.clJ L -. - 

. @ma 

R n 
I>.” 

NIYL 

1 nil 
XXII 

A 

L 
war --- 

1’ w h 
7.24~ ---- 



No.28 2439 

Im Spektrum des Matrin (IV) sind das “upfield”-Proton und das Methin- 

proton zu kleineren T -Werten verschoben. Beide Protonen werden durch 

das freie Elektronenpaar am tertiaren Stickstoff beeinflusst. Im NMR- 

Spektrum des Allomatrin ist das Sipnal fur das Methinproton zu hiiheren 

Feldern verschoben. Dies ist vermutlich der im Verpleich zu den Deri- 

vaten der Sparteinreihe &isseren sterischen Abschirmunu des Protons 

durch den Rinu B zuzuschreiben. 

Durch EinfiihrunP einer Doppelbindunm in die 9, lo-Stellunu des Chinolizi- 

don-Systems wlrd die Geometric so verandert, dass die beiden Protonen 

am C6 jetzt ober- und unterhalb der durch die Amidrrruppe pebildeten Ebene 

anpeordnet sind. Im Einklano damit zeiwn die NMR-Spektren von Aphylli- 

din (IX) und Monspessulanin (X) (4) die beiden ueminalen Protonen zusammen 

bei 6,34 T bzw. 6,25< . 

Die NMR-Spektren des Lupanins und seiner substituierten Derivate, des 

Anflstifolins und seiner Derivate sowie der tetracyclischen Dilactame XXIII 

und XXIV sind in der Tabelle anrrepeben. 

tfber Phnliche &osse Differenzen in der chemischen Verschiebunp peminaler 

Protonen ist vor kurzem berichtet worden. A. H. Lewin und Mitarbb. (5) fan- 

den eine Differenz von 1, ‘7r: -Einheiten in XXV (R = Ph) und von 0, 7’~ in XXVI 

(R = CH3). ZusPtzlich zur diamaolletischen Anisotropie vermuten die Autoren 

einen Einfluss des Phenylrestes in XXV. P. L. Southwick und Mitarbb. (6) be- 

obachteten eine Differenz von 1, 3 t in XVII und von 1,85 - 1,99t in XXVIII 

fiir die benzylischen Protonen. 
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R.= Ph XXV R= 0 XXVII 

R= CHg XXVI R- s XXVM 

In diesen Verbindun~en sind die diskutierten Protonen nicht so deutlich 

fixiert wie in den cyclischen Verbinduncren, so dass zusatzliche Einfliisse 

eine Rolle spielen k&men. 

(1) 
(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

Lupinen-Alkaloide, XXXIII. Mitteil. : XEUI. Mitteil. vorstehend 

A.M. Duffield, H. Budzlkiewicz und C. Djerassi, Amer. Chem. 

Sot. e, 5536 (1964) 

L. M. Jackman, NMR-Spectroscopy, Peramon Press, New York, 

1959, p. 124 

Von E. P. White wurden ebenfalls NMR-Spektren von Monspessulan in 

und seinem Dihydroprodukt aufpenommen. Das “downfield’‘-Sional des 

letzteren I?roduktes schreibt er allerdinqs dem Methinproton am C-Atom 6 

zu : J. them. Sot. [Londonj 1964, 4613 

A. H. Lewn, J. Lipowitz und T. Cohen, Tetrahedron Letters, 1965, 1241 

P. L. Souti?wick, J. A. Fitzverald und G. E. Milliman, Tetrahedron Letters, 

1965, 124:’ 


