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irber die NMi;-sr21:t_csrro~~iscile Untersccilung von Piperidindionen-(2,6) wurde 

bereits von Casini and Salvi (2) berichtet. i’iir fiihrten solche Untersuchun- 

gen an den als dypnotica verv;ei-lr zt6.n Piperidindionen-(E,4) I (Methyprylon), 

II (Dihyprylcn) sowie den ‘7,2,3,&Tetrahydropyridindionen-(2,4) III (Didro- 

:lyridin) und IV du?ch. 
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Tabelle: Chemiscne Verschiebungen 6 (in ppm) und Kopplungskonstanten IJI 

(.in Hz) der untersuchten Verbinduqen 

Verb. 
--_ 

I 

-- 

II 

----_ 

II.1 

---_ 

IV 

--_ 

H-5 
_--I__--__---. 

2,59 

JH-5/CH3:6S5 

JH-5/H-6qa' 
'11,O 

JH-5/H-6qe: 6*5 

------_-_----. 

2,64 

JH_5/H_6: 6*4 
-_------_----__ 

5,63 

JH-5/&6: ‘8’ 

J&5/&H: ’ ) ’ 
---------_-____ 

5,50 

J&5/H_6 : ’ 9 ’ 

J&5/&4q ’ 9 O 
____~__________ 

H-6 
.-__------_-_-_---- 

H-6qa: 3,Og 

H-6qe: 3,51 

J 
H-6qa/H-6qe'1292 

JH-6qa/N-H 
:<I 

JH-6qe,&-H : 513 
.-__-_-_-----I--. 

3,50 

JH_6jN_H: 2,9 

7 7TL 8,” 

J&6/N-H: 5'g 

7,21 

1,9? JCH3/CH2:7S5 

2,05 

J 
gem 

:13,0 
---------- ---------__--_ 

7,PR 
-I 

O,S3 

JCH,/Cl~2:7e5 
-------- ___L-----_-__ 

_--- 

5-CH3 
-----_ 

I,13 

------_ 

_--_ 

-_- 

____ 

------_ 

____ 

-----__ 

Ia 

quasiaxial bzw. quasitiquatcrial aneeordnLt sind uric! die Let11yl~l';l:~re Xii C-5 

aquatcrial St eiit. ‘Lie bei Cycl.ohcxan- u::d Tetraii~~drop?~r~nd~r ir3tcn lid;lt 

such hier die Hesononz des axislcn i‘rctons (h-6qa) in i&r~z~ CL. Felt! sls c!ie 

des aquatcrialen Protons (H-Gqe). Die Ko!do~clatiirlsanclly~i vir(! rIr?c:I unttr- 

Sthtzt durcn die becbacl:teten hopplu:ii.sn dcr i'rvtonc.n ai1 C-r mi: iie~ i'rctcn 

am N-l. Fiir d;?s tiroton ?i-6qe bctl,li;t dli;.~ KcPill-:"'ski.rls?,ar;tL 5,_? liz 3 f!jr 



das Proton HGqa, das mit dem NH-Proton einen Diederwi.nkel van etwa 90°eln- 

schliefit, jedoch weniger als 1 Hz. Auch in anderen vergleichbaren FUlen 

ist bereits darauf hingewieson worden, da13 die Kopplung H-N-C-H stereospe- 

zif isch erfolgt (4). Die Resonanzsignale der beiden Athylgruppen am C-3 

konnten als zwei sich iiberlagernde Spektren vom ABX3-Typ identlfiziert wer- 

den (Abb. ). Das bedeutet, daB die ithylgruppen nichtsqulvalent sind, wie 

Abb.: ’ H-NLR-Spek.trum der Pethylenprotonen der Athylreste von I 

such aufgrund der raumlichen Struktur zu erwarten istt Dariiber hinaus sind 

die beiden CHR-Protonen einer jeden Athylgruppe nichtaquivalent (&A-&, = 

C,3 md, bedingt durch die nicht symiietrische Struktur des Piperidinrings 

beziiglich des Atoms C-3. 

Das Spektrum von I wurde such in Abhangigkeit von der Temperatur aufgezeich- 

net. Bis zu einer Temperatur von 110’ (zugeschmolzenes Probenrijhrchen) slnd 

keine Verlinderungen feststellbar. Lediglich die Kopplungen mit dem NH-Pro- 

ton verschwinden, da dieses Proton einem scrinellen Austausch unterliegt. 

Die Konfoxstion Ia ist, also auderordentlich stabil. 

Im Cegensatz zu I findet man bei II fiir beide Protonen am C-6 und such am 

C-5 hcreits bei Raumtemperatur die gleich;_ chemische Versciiebung. Die 

Athylgrupyen sind iiquivalent. Die Koppl.ungskonstante JN_H/H_6 kann hier als 

Zu;ittelwcrt aus den entsyrecilenden b’erten von I betrachtet werden. Dlese 
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Tatsachen lassen darauf schlie:13en, daR es bei II infolge des Fehlens eines 

zusatzlichen Substituenten am C-5 oder C-6 zu einem raschen Umkl.appen der 

beiden msglichen Halbsesselkonfcrmationen kommt. &nliche Bcohachtl~ngen 

wurden such be1 Dihydropyrimidindionen-(2,4) gemacht (4). 

Die 1,2,5,4-Tetrahydropyridindione-(2,4) III und IV besitzen im Unterschi ed ._ _~~~ 1---- ~--- 

zu den Piperidindionen-(2,4) au3er der CO-NH-Bindung mit parti.ellem Doppel- 

bindungscharal.tcr noch einc Doppelbindung im Molekiil, Aus den Spel?ren er- 

gibt sich, da3 aer Ring rnlie bei der. vergleichbsren 5,5-DinthylbarbltursBure 

(5) nahezu eben ist. Eine Verbreiterung der Resonanzlinien der :ithyl- bzww 

Methylprotonen (Halbwertsbreite ca. ‘l Hz) deutet noch auf eine gerireftigige 

Nichttiquivalenz dieser Substituentenpaare hinx. Das Spektrum der ;ithylpro- 

tonen van III ist wieder vom ABX5-Typ; die Verschiebung zwischen den CH2- 

Protonen betragt 9 Hz. Bemerkensnert ist, da11 bei III und IV weitreichende 

Kopplungen zwischen dem H-5 und aem N-H beobachtet werden kiinnen. Die 

Kopplungskonstanten zwischen dem B-5 und dem ii-6 liepcn ire iia&..en der fijr 

cis-sttinaige Protonen an Doppelbindun~:en gefundenen Werte. 

Die stark ltonzentrationsabhangigen chemischen Verschiehungen der Protonen 

der N-Atome sind bei III und IV in Verglcich zu I und II um mehr als 1 ppm 

nach tieferem Feld verschoben. 

Lit erat ur -- 

(1) W.-R.Bley, P.Nuhn und G.Bemdorf, Arch,Pharmaz. SC, 444 (1969) 

(2) G.Casini und P.L.Salvi, Nuclear magnetic aesonance Chem., Proc.Sgmpcs. 

Cagliari, Italy, 24 (‘l965), 255 

(3) K.L.Williamson und W.S.Johnson, J.Amer.&em.Soc. 2, 4623 (1361) 

(4) MChabre, D.Gagnaire und C.Nofre, Bull.Soc.Chim.France -6, 108 

(5) G.A.Nevllle und D.Cook, Canad.J.Chem. 2, 7’4: (1969) 

--_--___ 

x Die in (5) berichtcte Feinstrubtur der ~;thylresonanzen sol.ltc deshalb 
nicht einer weitreic:ienden Xopplung zugeschrichen wcrden. 


