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NMR-SPEKTREN VON CHINOLIZIDIN-DERIVATEN: 

DIE KONFORMATION DES SPARTEINS (1) 

Ferdinand Bohlmann, Dieter Schumann und Christian Arndt 

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit Berlin 

(Raccived 15 June 1965) 

In einer vorangqanzenen Mitteilunz wurde das NMR-Spektrum des Chino- 

lizidins (I) diskutiert und die Reso&anzpositionen der zum Stickstoff cy-s&i- 

digen Protonen zuzeordnet (2) und durch die entsprechenden Deuteriumre- 

sonanzen bestitigt: 
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stabilen Konformationen als trans-Chinolizidin (II) bzw. cis-Chinolizidin (HI) 

vor: 

W&rend im NMR-Spektrum des trams-Phenyl(4)-chinolizidins(II) zwei Pro- 

tonen ein Multiplett bei ca. 7.3 t bilden ( C4-II, C6-Hliq ), sind im Spektrum 

des cis-Phenyl(‘l)-chinolizidins (HI) die Siqnale fiir vier Protonen bei kleine- 

ren Feldern zu erkennen: C4-H 6.17X ; C10-H 7. OOt ; C6-Hgq 7.3’7t d 

(J = 13 Hz); C6-Haz . 7 61t ddd (J = 18,13,3 Hz)‘). 

Die Zuordnunr wird durch Darstellunq eines deuterierten cis-Phenyl(4)-chi- 

nolizidins (IV) best&& trans-Phenyl(rl)-chinolizidin wird mit Quecksilber- 

II-acetat dehydriert und das erhaltene Enamin-Gemisch in Essizester mit 

Platinoxyd deuteriert. Das als Nebenprodukt entstehende d3-cis-Phenyl(4)- 

chiholieidin (IV) llsst sich durch Saulenchromatozraphie abtrennen. Das NMR- 

Spektrum von IV best&$ die oben ansezebene Zuordnunz. 

1) Das C4-Proton ist in beiden Verbindunaen 5hnlich zum tert. Stickstoff an- 

qeordnet. Die Verschiebuns von 7.3 nach 6.17 t ist vielleicht auf die pa- 

rallele Anordnunz der CH-Bindunz zu den beiden Cs-C1o- und C6-C7- 

Bindunzen zuriickzufiihren (vzl. Anmerkunz 2)). 
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Unter VernachlHssiguna des Einflusses des Phenylrestes, der sicher ge- 

rina ist, lassen sich die chemischen Verscbiebunzen des CiO-Protons im 

Chinolizidin (8.3t , 180°-Winkel zum N-Elektronenpaar) und im cis-Phe- 

ny1(4)-chinolizidin (7.00 I. , ca. 60°-Winkel zum N-Elektronenpaar) ver- 

zleichen. Die Differenz bet&t also ca. 1.3T -Einheiten. 

Spartein ist der GrundkGrper der tetracyclischen Lupinenalkaloide. Vom 

(Y-Isospartein ist durch R?lntzenstrukturanalyse bekannt, dass im Kristall 

alle Rinse in der stabilen Sesselkonformation vorliegen (3). Verschiedene 

Beobachtunaen sprechen dazegen beim Spartein und semen einfachen De- 

rivaten fiir das Vorliegen des Ringes C in der Wannenkonformation (Vb): 

1) Retamin (4) und 8-Hydroxy-spartein (VII) (5) zeigen stabile Wasser- 

stoffbrticken, die nur bei Vorliegen des Rinses C in der Wannenform 

mSzlich sind. 

2) Lupanin wird nur etwas langsamer dehydriert als a! -1solupanin und 

zeigt im IR-Spektrum eine “trans-Bande”. 

2) Spartein bildet mit Wasserstoffperoxyd stereospezifisch das N16-Oxyd. 

D?r Anariff am N16 ist nur beim Vorliegen des Rinses C in der Wannen- 

form beafinstigt. 
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Aus den NMR-Spektren von Spartein, 17d2&partein, 2.1’7-d4-Spartein und 

6,10,1’7-d5-Spartein eraibt sich, dass die Signale der vier Protonen bei klei- 

neren Feldern, die sich von den iibrieen Sianalen absetzen, nach den Ergeb- 

nissen beim NIvIR-Spektrum des Chinolizidins die c~-stWliaen Bquatorialen 

Protonen sind, d.e wie fob& zuzeordnet werden k&men: 

+) 

+-4 

Proton 

HA 

HB 

HC 

HD 

HE++ 

Laze in 7: Bemerkuneen 

7.37 dm+ (J=ll~z) 

7.49 ddd (J=~~HZ) 

7.68 dm+ (J=llHz) 

7.24 ddd+ (J=lOHz) 

8.96 ddd (J=ll. 5Hz) 

Die Signale sind nicht viillig auf&bar. 

In allen NMR-Spektren von Spartein und seinen Derivaten, die die Rinse 

C und D cis-verknupft haben, fffllt ein Dublett (mit Triplett-Feinaufspal- 

tuna) bei hSheren Feldern als die fibriaen Protonensiznale auf. Es ist 

vermutlich clem C8-Proton zuzuordnen, das durch das darunter lieeende 

trams-Chinolizidin stark abaeschirmt ist, wahrend sein geminaler Part- 

ner durch den anisotropen Einfluss des Elektronenpaares an N16 zu 

kleineren Feldern verschoben ist und im arossen Signalhaufen nicht zu 

erkennen ist. ErwartunaszemPss ist das Sienal in den 8-substituierten 

Sparteinen in diesem Bereich nicht zu finden. 
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Die Spektren sind also nur mit der Konformation Vb vereinbar, da fiir die 

KonformationVamindestens 6 Protonen Signale bei niederen Feldern era&en 

miissten. Die oben erw%hnten Argumente werden also durch die NMR-Spektren 

best%ti& 

In den beiden 6-Hydroxy-sparteinen unterscheiden sich die chemischen Ver- 

schiebuneen der C8-Protonen im NMR-Spektrum urn 0.9’7 t [VI: C8-H 5.66 

t(J = 4 Hz); VII: C8-H 6.59t t(J = 3 Hz)]. In VI lie!& das Proton am C8 iiber 

dem freien Elektronenpaar am Ni6, was sich in einer zusgtzlichen anisotro- 

pen Verschiebune: aussert (vcl. die NMR-Spektren von Matrin und Allomatrin 

(1)). In VII ist die anaegebene Konformation durch die Wasserstoffbrficke be- 

wiesen (5). 

In den beiden acetylierten 8-Hydroxysparteinen unterscheiden sich die che- 

mischen Verschiebungen der C8-Protonen im NMR-Spektrum urn 2.75 t - 

Einheiten [Acetat von VI: C8-H 4. ‘72 F t(J = 4 Hz); Acetat von VII (VIII): 

C8-H ‘7.47r t (J = 3.5 Hz)]. Im ersten Falle ist das C8-Proton infolae der 

Beeinflussunq durch das freie Elektronenpaar am N16 nach kleineren Feldern 

verschoben. Die Lage des C8-Protons in VIII ist erstaunlich hoch und nur 

durch die Wechselwirkung der Acetylqruppe mit dem N16 zu erkl~ren, die 

zu einer Verminderuna der Elektronegativitit des O-Atoms fiihrt. 
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Im o-Isospartein (IK) sind die beiden tertiaren Protonen an C5 und Cl1 cis-. 

s&dig zum freien N-Elektronenpaar angeordnet. Dementsprechend sind im 

NMR-Spektrum alle Signale der a-&indizen Protonen bei kleineren Feldern 

zu finden. Die Methinprotonen an Ct,. und Cl1 mit der z&&en chemischen 

Verschiebung zeben ein Doppeldublett bei 7.00 t (J = 11 + 6.5 Hz). Die Siz- 

nale der snderen Protonealiegen bei 7.21, 7.52, 7. ‘74 und 7.85 t 2) . Die 

Methinprotonen koppeln offensichtlich nur mit der C5- bzw. Cl%-Methylen- 

gruppe und nicht mit dem Proton am C, bzw. C2. Damlt ist die Frage nach 

der Konformation des ,3-Isosparteins im Einklang mit dem IR-Spektrum 

(keine trans-Bande bei 2.700-2;800/cm) beantwortet. Alle Ringe liezen in 

der Sesselkonformation vor. 

Das 7-Acetozy-B-isospartein ergibt ein weniger gut aufgelijstes NMR-Spek- 

trum infolge der geringeren Symmetrie. Sicher zuordnen lassen sich die 

Signale der beiden Methinprotonen [C6-H 6.52 z d (J = 11 Hz) und Cll-H 

7.03 dd (J = 11 + 3 Hz)] und die der beiden Protonen am Cl, bei 7.34 t 

(J = 12.5 Hz) und 7.75 t (J = 12.5 Hz). 

Aus den NMR-Spektren des Sparteins und seiner Derivate muss man also 

schliessen, dass in der enerzetisch giinstizsten Konformation der Ring C 

in der Wannenform vorliezt (Vb). 

2) Die Protonen Cl0 bzw. I7-Hax sind infolae der trans-Anordnunz zum N- 

Elektronenpaar bei hiiheren Feldern zu erwarten. Auch hier (vzl. Anmer- 

kunz ‘)) 1st vielleicht die parallele Anordnunz der C2-C3/C5-Cs bzw. Cll- 

‘12/‘15 “14 -Bindunqen die Ursache des “deshieldinz”-Effektes. 
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