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Zmrammenf~.--Die Kontigurationen der isomeren I-Hydroxy-7-methyl-chinohxidine uud der 
isomeren I-Methyl-I-hydroxy-7-methylchinolixidine werdcn aufgrund da NMR-Spektren zugeordnet. 
Untersuchungen an den protonisierten Verbindungen und den Methojodiden zeigen, dass vorwiegend 
die polaren Bigenschafien der Substituenten neben der Raumerfiillung fur die eingenommene Kon- 
formation verantwortlich sind. 

AMtract.-The configurations of the isomeric I-hydroxy-7-methylchinolizidines and l-methyl-l- 
hydroxy-7-methyl-chinolixidines have been assigned using NMR data. Examination of the protonated 
derivatives and the metboiodides have shown that in addition to steric effects the polarity of the sub- 
stituents plays an important role in determining the conformation. 

FtfR das Verstbdnis der Reaktivit.3 der Chinolizidin-Partialstruktur des Sabadilla- 
Alkamins Cevin waren Modellsubstanzen notwendig, di& eine konformative Zuord- 
nung der freien Basen, der protonisierten und quatemisierten Formen zuliessen. 

6H 
Cevin Modellsubstanz 

Nach Kemresonanzmessungen von Ito, Stothers und Kupchan’ sol1 Cevin als 
Base ein truns*-Chinolizidin-System besitzen. Andererseits sind aber Reaktionen 
bekannt, die leicht zu ci&hinolizidin-Derivaten f&en2 Bei der Quecksilber- 
(II)-ADTA-Dehydrierg muss ebeofalls wZihre.nd des ReaJctionsverlaufs ein 

l Die Bexeichnung gibt nur die Art da Ringverkniipfung an. 
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Umklappen zu einem cis-Chinolizidin angenommen werden, da sonst das als 
Produkt erhaltene Lactam nicht erklart wwden kann.’ Durch die Synthese eines 
Isomerengemischs und anschliessende praparative Gaschromatographie wurden 
folgende vier isomere ~inoalkoh~le dargestellt.4 

I 

@ 
CH3& 

CH3 

HI IV 

Die Zuordnung der Aminoalkohole war bislang aufgrund der IR-Spektren und 
des chromatographischen Verhaltens vorgenommen worden Aus den IR-Spektren 
folgt schliissig ffir alle Isomere die ~~~~-Verkn~pfung der Ringe durch die Anwesen- 
heit der Boh~ann-Banden.’ Weiter ergibt sich aus einer intramolekularen Wasser- 
stoflbrticke die axiale Stelltmg des Hydroxyls fir die Isomere I und II, wogegen das 
Freie Hydroxyl die aquatoriale Stellung in den Isomeren III und IV anzeigt. 

Die Stellung der Methylgruppe war lediglich aus den Retentions&en bei der 
Gaschromato~aphie geschlossen worden. 

Mit Hilfe der Kernr~onan~~sungen konnte die Zuordnung eindeutig getroffen 
werden. Die wichtigsten Daten aus den NMR-Spektren zeigt die folgende Tabelle 1. 

TABELLE I. 
BAsEN I-IV, AL'FGEN~MME~' IN CDC~, MIT TMS ALS INJFRNW IZE=ENZ 

Isomer H 
(Z 

BW* (Hz) CH3 am C-7 
@) 

JCH, (Hz) 

I 6.51 18.5 8.90 7.0 
II 6.47 17-5 9.17 5.8 
III 6.70 27.5 8.91 76 
IV 6.74 26-5 9.16 5.7 

* Die Bandenbreiten sind durchgehend-ohne Riicksicht darauf, ob 
das Signal aufgelBst ist oder nicht-in $ der HBhe gemessen worden. 

Die von starren ~yclohex~en und ~kalinen~ her bekannte Tatsache, dass 
aufgrund der stirkeren Abschirmung axiale Protonen bei vergleichsweise hiiherem 
Feld als aquatoriale Signale geben, darf offensichtlich nach Katritzky et al.’ such 
auf Chinolizidine tibertragen werden. 
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Dies stimmt such mit unseren Befunden iiberein, nach denen bei I und II das 
gquatoriale H,-Proton ein Signal bei etwa 0*1!5+20 ppm tieferem Feld als bei III 
und IV aufweist. Gleichzeitig wird diese Zuordnung aufgrund der chemischen 
Verschiebung noch durch die Bandenbreite (BW) gesichert. Die Isomere I und II 
zeigen nHmlich sowohl in Chloroform (s. Tabelle 1) wie such in D,O-Liisung (s. 
Tabelle 3) die zu erwartende kleinere Bandenbreite des H,-Protons im Vergleich 
zu III und IV. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass in chloroformischer L&sung das 
H,-Proton der axialen Alkohole I und II erst noch eine Kopplung mehr aufweist, 
da wegen der Wasserstoflbriicken-Bildung eine Spin-Spin Wechselwirkung mit dem 
Hydroxylproton messbar wird (I: 9 Hz; II: ca. 7 Hz). 

Ober die chemische Verschiebung bei axial-tiquatorial-isomeren Methylgruppen 
liegen je nach Substanzklasse einander nicht entsprechende Resultate vor. So 
absorbieren bei Methylcyclohexanolen8 die gquatorialen Methylgruppen bei tieferem 
Feld. Dagegen fanden Katritzky et a1.’ bei den verschiedenen Methylchinolizidinen, 
die mit den synthetisierten Aminoalkoholen am besten vergleichbar sind, dass die 
Signale axialer Methylgruppen bei tieferem Feld auftraten als die der tiquatorialen 
Isomere. Gestiitzt wird diese Zuordnung durch die G&se der Kopplung zwischen 
Methylgruppe und dem benachbarten, ringstgndigen Methin-Proton. Dabei zeigt 
eine griissere Kopplungskonstante der Methylgruppe eine axiale Stellung, eine 
kleinere eine tiquatoriale Fixierung der Methylgruppe an. Somit ist die getroffene 
Zuordnung der Isomere im Sinne der Strukturen I bis IV eindeutig. 

Bei den ebenfalls synthetisierten 1 -Hydroxy- 1 -methyl-7-methylchinolizidinenY 
haben wir Hhnliche VerhHltnisse. 

OH 

* 
CH, k I-b 

VII 

Die Zuordnung war hier weitgehend aufgrund der IR-Spektren und dem analogen 
Verhalten bei der Gaschromatographie vorgenommen worden. Die IR-Spektren 
zeigen bei allen Isomeren Bohlmann-Banden, so dass die trans-Verkniipfung 
gesichert ist. Dariiberhinaus bilden die Isomere V and VI intramolekulare Wasser- 
stoffbticken aus, wogegen VII und VIII jeweils freie OH-Valenzschwingungen 
aufweisen. 

Wiederum liisst sich mit Hilfe der NMR-Spektren die Stellung der sekun&ren 
Methylgruppe ehdeutig festlegen, wie aus den nachfolgenden Daten hervorgeht 
(Tab. 2). 

Protonierte Basen 
Es stellte sich nun die Frage, ob eine Beanspruchung des freien Elektronenpaares 
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TABKLLE 2. BANN V-VIII, AUFOENOMMEN IN cwl!, MIT TMS 
us INTERNER REPERENZ 

Isomer 
CH, am c-7 

J (Hz) 
CHa am C-l 

T ?z 

V 8.92 7-l axial 892 
VI 9.16 6.0 &quatoriaI 8.89 

VII 8-92 7-O i%xiaI &7S 
VIII 9.16 5.9 &qquatorial 878 

des Stickstoffs bei den Aminoalkoholen eine Vetinderung der Ringverkniipfung oder 
der Stellung der Substituenten hervorruft, sei es durch polare oder such durch sterische 
Etiiisse. Dies sollte durch NMR-Messungen festgestellt werden. Die Protoni- 
sierung wurde durch Zusatz von Trifiuoressigsiiure zu einer tisung der Amino- 
alkohole in D20 vorgenommen. In der Tabelle 3 sind zum besseren Vergleich such 
die freien Basen gegenebergestetft, die zur Ausschaltung von ~s~gs~tteleffekten 
ebenfalls in D20 vermessen wurden. Von den Isomeren V-VIII standen dabei nur 
VI und VIII zur Versing. 

-f’AeELLE 3. FRE~E UND PROTONIERTB BASEN, AUFGENfMMEN IN &cl MIT TbfS ALS 

WTERNERREPERENZ 

Frcie Basen WY 
t 

BW (Hz) 
CH, am C-7 

J WI 
CHs am C-l 

t t 

I 6.21 11 8-83 7.3 
II 6.16 10 904 5.8 
III 6.52 30 8-85 7-o 

IV 6.61 30 943 6-S 
VI 904 5.7 8-73 
VIII 963 60 8-68 

Ptotonierte 
HY BWUW 

CH, am C-7 CH,am C-I 

Bm JWW 5 
r r 

I 5.96 9.5 8.82 7.5 

II 5.95 6.5 
III 6.31 7.3 

(b) 8.95 6.3 
IV 6.35 27 8.97 6.5 
VI 849 6.5 8.66 
VIII 8.98 6.5 864 

Aus den Daten ist zu ersehen, dass die Protonierung keine Unterschiede in der 
Stellung der Hydroxyl- und der Methylgruppen gegentiber den Basen hervorruft. 
Deshalb darf man annehmen-obgleich ein eindeutiger Beweis fiir die Ringverkniip 
fung nicht erbracht werden kann-dass such in Salzform die trans-Verkniipfung der 
Ringe erhalten ist. 

Lediglich das Isomer III weist neben einem starken Methyldublett bei z = 8.80 
ein zweites, weit kleineres bei z = 8.95 auf. Dies deutet darauf hin, dass der Ring A 
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zu emem geringen Teil umgeklappt ist, so dass die Methyl~p~ in die energetisch 
giinstigere iiquatoriale Lage unter Durchschwingen des Stickstoffs kommt. 

Dieses Ergebnis macht deutlich, dass die Hydroxygruppe keineswegs indifferent 
ist in bezug auf die Konfo~ation von Systemen mit vierbindigem Stickstoff. Die 
entspr~hende ~oxyverb~dung IX ergibt n&r&h bei der ~oto~e~g’ keinerlei 
Ubergang in die cis-verkniipfte Form. Demnach kann die Ra~~~llung der Methyl- 
gruppe und die 1,3-Wechselwirkung mit den Wasserstoffatomen am vierbindigen 
Stickstoff nicht attein fiir ein Umklappen verantwortlich gemacht werden. 

Dies wird best%@ durch die Protonieruag des Isomers I, das im Vergleich zu III 
die Hydroxylgruppe axial furiert b&t.&, bei dem aber kein Umklappen erfolgt. 
Damit miissen ausser dem Faktor der Ra~~sp~chung von Su~tituenten noch 
polare EinfIiisse eine entscheid~de Rolle fiir die Konformation spielen. 

Bei den Dekalinen war beobachtet worden, dass das Signal der angultien Methyl- 
gruppe in c&Dekalinen bei tieferem Feld als b&n trans-verkntipften System 
erscheint.” 

Katritzky et al.’ stellten bei NMR-Messungen an den Methojodiden der ver- 
schiedenen Methylchinolizidine fest, dass die N-CH,-Gruppe cis-verkntipfter 
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N-Methylchinolizidiniumsalze bei tieferem Feld absorbiert als in den entsprechenden 
trans-verkniipften. Etwa gleichzeitig konnte eine ahnliche Erscheinung bei der 
stereochemischen Untersuchung von Alkaloiden des TetrahydroserpentienTyps mit 
trans-Chinolizidinsystemen beobachtet werden.’ ’ 

Bei den Methylchinolizidinen gehen die Isomere mit axialem Substituenten bei 
der Quaternisierung teilweise in die cis-verkntipfte Form fiber. Besteht die Moglich- 
keit, dabei einer 1,3_Wechselwirkung auszuweichen, so ist dieser Ubergang sogar 
quantitativ. Die NMR-Spektren der Methojodide unserer Aminoalkohole liferten 
folgende Daten : 

TABELLE 4. METHOJODIDE, AUFGEIWMMEN IN 90 MIT H EXAbETHYLDISIUXAN ALS EKI’ERNER 

REFERENZ 

Isomer HY 
‘5 

BW (Hz) 
CH, am C-7 

J (Hz) 
CHS am C-l N-CH, 

f t I 

I 5.34 13 B-58 5.9 638 
II 5.52 13 8.62 6.2 6.38 

III 5.34 27.5 8.57 6.0 6.32 

IV 5.75 27,5 860 6-3 6.54 

VI B-64 6.2 8.30 6.38 

VIII (Isomer A) 8.62 6.4 8.26 6-5 1 
(Isomer B) 8.64 6.4 8.29 6.15 

Auf Grund der Interpretation obiger Werte lassen sich ftir die isomeren 
Methojodide der sekundiren Aminoalkohole I-IV und der tertiiren Aminoalkohole 
VI und VIII folgende Konformationen festlegen: 

Methojodid van IV 
Das NMR-Spektrum bestatigt hier die theoretischen Uberlegungen. Die ener- 

getisch giinstige dilquatoriale Anordnung der beiden Substituenten in der Aus- 
gangsbase kisst bei der Quaternisierung keine Veranderung der Ringverkniipfung 
erwarten. 

= CHs& 

dH, Je 

IV 

Das Signal der N-Methylgruppe bei relativ hohem r-Wert weist auf die trans- 
Verkniipfung der Ringe, die grosse Bandenbreite des HOCH-Protons zeigt die 
axiale Stellung des Protons resp. die Bquatoriale der Hydroxylgruppe an, wshrend 
die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstante ftir eine Hquatoriale 
Methylgruppe am C-7 sprechen. 

Methojodid van I 
Bei der Quatemisierung des Isomers I erfolgt, wie aus dem niedrigen r-Wert der 

N-Methylgruppc zu entnehmen ist, mit Sicherheit ein Ubergang zu einem cis- 
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verkntipften Chinol’izidiniumsystem. Rrinzipiell sind da& zwei Miiglichkeiten 
denkbar : 

B 

CH,J 

H 
H (cl 

Auf Grund der Raumbeanspruchung und ohne Berticksichtigung polarer Einfliisse 
ist die Konfiguration mit tiquatorialer Methylgruppe am C-7 (X) eher zu envarten 
als die andere Konfiguration mit der rziumlich kleineren Hydroxylgruppe in 
Hquatorialer Stellung. Aus den NMR-Wet-ten &sst sich denn such ersehen, dass nur 
X entsteht. 

Methojodid v,on III 
Hier tritt bei der Quatemisierung ebenfalls ein obergang zu einem 

lizidinium-Derivat ein. 

‘0 
III \ 

H (al 

&-Chino- 

Von den beiden miiglichen Konfigurationen hat sich aufgrund der NMR-Daten 
nur diese mit erhaltenem aquatorialem Hydroxyl und umgeklapptem Ring A, und 
dadurch tiquatorialer Methylgruppe gebildet (XI). 

Methojodid van II 
Die cis-Verkniipfung der Ringe nach OberRihrung in das Methojodid ist ebenfalls 

durch die Kernresonanz Spektroskopie gesichert. 
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I CH,J 

H 

Uberraschenderweise zeigt jedoch such hier nicht der Ring B eine Inversion, was 
zu der sicherlich gtinstigsten Konformation mit zwei 8quatorialen Substituenten 
geftirt hitte, sondern Teil A. Bei dieser Betrachtung geht man allerdings nur von 
der Raumefillung der Substituenten aus, ohne ihre polaren Einlltisse in Rechnung 
zu stellen. 

Die Hydroxylgruppe besitzt aufgrund des NMR-Spektrums nach wie vor die 
axiale Lage und sichert damit den Erhalt von Ring B und gleichzeitig die Vetinderung 
von A. Das hHtte aber unter Beibehaltung der Se&form die Konsequenz, dass 
zus%zlich zur energetisch wenig giinstigen, axialen Stellung der Methylgruppe eine 
1,3-Wechselwirb=ung zwischen der Methylgruppe am C-7 und der N-Methylgruppe 
auftreten mtisste. Dies ist jedoch wenig wahrscheinlich. Die Kopplungskonstante 
und die chemische Verschiebung sprechen denn such fiir eine etwa Hquatoriale 
Stellung der Methylgruppe am C-7. Daraus folgt aber zwingend eine twist-Form 
des Ringes A (XI), wie dies spiter such bewiesen werden konnte. 

Methojodid von VI 
Der tertiare Ausgangsaminoalkohol VI entspricht dem sekundiiren Isomer II, und 

sein Methojodid zeigt denn such fiir die N-Methylgruppe dieselbe chemische 
Verschiebung, so dass such hier bei der Quatemisierung ein Umklappen in die cis- 
Form eingetreten sein muss. 

Die Zuordnung der Hydroxylgruppe stiisst auf Schwierigkeiten einerseits wegen 
des Fehlens eines HrProtons und andererseits weil die chemische Verschiebung der 
tertiiiren Methylgruppe keine Aussage zulIsst. Es ist jedoch einleuchtend, dass 
Ring B erhalten geblieben ist, da die griisste Gruppe, das tertiiire Methyl, bereits 
Bquatorial steht und bei einem Umklappen des Ringes B in der Sesselform eine 
starke f,3-Wechselwirkung zwischen der N-Methyl-und der tertiaren Methylgruppe 
auftreten mtisste, die selbst bei Obergang in eine twist-Form wegen der geminalen 
Hydroxylgruppe nicht viillig zu vermeiden w&e. 
Tattichlich erfolgt wie bei dem Methojodid von II eine Vetinderung des Ringes A, 
der zur Vermeidung einer 1,3-Wechselwirkung in eine twist-Form mit etwa Iqua- 
torialer Methylgruppe tibergeht (XII). Dies wird nicht nur durch die entsprechende 
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XII 

Kopplungskonstante und chemische Verschiebung, sondem such durch die sehr 

grosse Ae~li~hkeit der Spektreu von II-Meth~j~d und VI-Me~~jo~d best&t& 

Mathojodid tron VIII 
Aufgrund des NMR-S~ktru~ liegt hier eiu Gem&h zweier Me~uj~ide vor, 

von denen eines eine ~~~-~~o~~d~~-S~ktur aufweist, wiibrend das andere 
zum c~-ver~~p~en System umgekiappt ist. 

CH3 
xv 

OH (a) 

Bei der ~r~-Ko~~nente dtirfte der Ring B in einer twist-Form vorliegen (XII). 
Dadurch wird wieder eine 1,3-Wechsehvirkung der terti&ren Methyl- und der 
N-Methylgruppe vermieden und die Hydroxylgruppe in eine ann%hemd axiale Lage 
gebracht, wodurch eine Anordnung erreicht wird, die nach den bisherigen Beispielen 
bevorzugt scheint. Allerdings kann diese Folgerung durch die NMR-Spektren nicht 
gesichert werden. 
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Fur die Konliguration der cis-Verbindung I&t sich keine bindende Aussage 
machen. Klappt der Ring B um (XIV), so haben wir zwar zwei iiquatoriale C-Methyl- 
gruppen, aber eine 1,3_Wechselwirkung zwischen der axialen Hydroxyl- und der 
N-Methylgruppe. Gunstiger dtirfte es sein, wenn der Ring A umklappt und getwistet 
vorliegt, da dadurch alle Substituenten-Wechselwirkungen ausgeschaltet w&den 

(XV). 
Die Inte~retation der NMR-S~ktren aller Methoj~ide, ins~ondere des 

Methojodids von II erlaubt die Schlussfolgerung, dass ftir die jeweilige Konstellation 
zwei Faktoren wesentlich sind : 

(1) Bei einer axialen Anordnung der Hydroxylgruppe wird-wahrscheinlich von 
einer Dipol-Dipol-Wirkung herriihrend4iejenige Konstellation des Methojodids 
eingenommen, welche eine AnnHherung des Hydroxyls an den positiv geladenen 
Stickstoff ohne 1,3-Wechselwirkung gestattet, d.h. die Hydroxylgruppe tendiert zur 
offenen Seite des Ammoniumtetraeders. 

(2) Die sekundare Methyl~up~ weicht einer 1.3-Wechselwirkung mit der 
N-Methyl~p~ aus. 

Dem ersten Faktor diirfte die dominierende Stellung zukommen. 
1st diese Theorie richtig, so miisste ein axiales l-Hydroxy-chinolizidin-also ohne 

eine stark raurnfiillende Methylgruppe-als Methojodid allein aus polaren Griinden 
ebenfalls umklappen. Zur Kltirung dieser Frage wurden die beiden Isomere des 
1-Hydroxy-chinolizidins dargestellt und untersucht. 

Die NMR-Spektren zeigten folgende Daten : 

TABELLE 5. FREIE BASEN, PROTONER-E BASEN um METHOJOLWE, AUFGENOMMEN IN D,O MIT TETRA- 
MZXHYLSILAN ALS EXTERNER REFERENZ 

XVI 
XVII 

Freie Basen 

HY BW (Hz) 
z 

6.19 10 
6.62 27 

Pmt. Basen 

H, BW (Hz) 
r 

5.97 9.5 
6-35 29 

Methoj~ide 
BW (Hz) 

ljly 

5.86 15 
CO7 29 

NCHJ 

7 

6.68 
6.85 

Die NMR-Spektren der freien Basen bestatigten die aufgrund der IR-Spektren 
getroffenen Zuordnungen. XVI besitzt eine axiale, XVII eine gquatoriale Hydroxy- 
funktion. Bei der Protonierung trat keine Anderung ein. 

Das Signal der N-Methylgruppe zeigt, dass das Methojodid von XVI aus~hliesslich 
in der c~s-verkn~pften Form vorliegt, warend das Methoj~id von XVII die truns- 
~inol~~niumstruktur einnimmt. Da sich die Bandenbreite und die chemische 
Verschiebung des Hv-Protons der benachbarten Hydroxylgruppe in ihrer Relation 
nicht geandert haben, muss beim Methojodid von XVI der Ring A-wie nach den 
bisherigen Ergebnissen zu erwarten-umgeklappt sein (XVIII). 

Zur Uberptiifung des zweiten Faktors war tine Festlegung der Stellung der 
Methylgruppe am C-7 bei den Methojodiden von II und VI notwendig. Die Spektren 
beider Verbindungen zeigen ein auffalliges und gut aufgelestes Triplett bei ‘t = 6.64 
bzw. = 6.66, das einem Proton entspricht und in den anderen Spektren an dieser 
Stelle fehlt. Nach der chemischen Verschiebung zu urteilen, kann es sich dabei nur 
urn ein dem Stickstoff benachbartes Proton handeln. Durch Untersuchungen von 
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& = CH,,& 

%, 
** 
‘H 0-A 

A @ AH’* 

XVI /J XVIII 
CH, 

Bohlmann et al.12 ist bekannt, dass solche u-Protonen beim trans-Chinolizidin je 
nachdem, ob sie axial oder aquatorial furiert sind, deutlich verschiedene chemische 
Verschiebungen aufweisen. Die Zuordnung dieser in den Methojodiden van II und 
VI isoliert auftretenden Tripletts ist miiglich, wenn es gelingt, mittels Doppelresonanz- 
Experimenten die Zusammenhange zwischen HA, Ht,, und Hx (siehe Struktur XIX) 
festzulegen. Die Gr&e der Kopplungskonstante Jfi oder .lhzx sollte dann eine 
Aussage ftir die Lage des Methyls am C-7 zulassen. 

R OH 

CH, , 

Q 

NFH’ 

Hx * 
H,H, 

XIX 

Diese Doppelresonanz-Untersuchungen gestalteten sich recht schwierig, da das 
zu bestrahlende Proton wegen der Aufspahung durch sieben Nachbarprotonen sehr 
breit ist, so dass eine totale Entkopplung nicht zu bewlltigen war. Trotzdem ist das 
Ergebnis eindeutig. Die Einstrahlung in das Zentrum von Hx bewirkt, dass das 
Methyldublett zusammenf”allt und gleichzeitig von dem Triplett nur noch das 
geminale AB-System von HA und HI, tibrigbleibt. 

Die eliminierte Kopplung Jk(x betr&t etwa 12 Hz und kann somit nur eine trans- 
diaxiale Kopplung darstellen. Damit ist abet die tiquatoriale Lage der Methylgruppe 
am C-7 und folglich such die twist-Konformation XI und XII fur die beiden 
Methojodide von II und VI bewiesen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Darstellung von I-Oxochinolixidin erfolgte nach.13 

1-Hydroxychinolizidine 
(a) 9-5 g I-Oxochinolizidin wurden in Gegenwart von 600 mg Platinkatalysator nach Adams unter 

Normaldruck in Eisessig hydriert. Nach Aufnahme der bcrechneten Menge Wasserstoff wurde der 
Eisessig i. Vak. entfemt, der Rilckstand in 50 ml 20 proz. Natronlauge aufgenommen und die Liisung mit 
Ather und Methylenchlorid extrahiert. Nach Entfemung der LSsungxmittel wurde im Kugelrohr destilliert. 
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Bci einer Luftbadtemperatur von lC&l40’ ging bei 1 Torr ein farbloses & fiber, das beim Abk&blen 
kristallin erstarrte. Ausbeute : 9-0 g (93.4% d.Th.) 

(b) Zu einer Liisung van 4 g I-Oxocbinolizidin in 25 ml Methanol wnrden 2 g Natriumborhydrid in 
kleincn Anteilen gegeben. Nach Abklingen der Reaktion wurde 30 Min. am RIickfluss erhitzt, danach 
4 Std. bei Raumtempcratur stchen gelasscn. Nach Zugabe von 10 ml 2n HCl wurde die LIIsung i.Vak. 
eingccngt, der Riickstand mit Natronlaugc und Kaliumcarbonat alkalisiert und mit Mcthylenchlorid 
extra&t. Nacb Trocknung und Entfemung des Lkungsmittels erbielt man tine farblose kristalline 
Masse. Ausbeute : 4 g (%% d.Th.). 

Goschromatogrophie. Gerat : Hewlett/Packard Model1 5754; Silule: 8 ft x O-5 in belegt mit 15% Poly- 
Hthylenglycol 20 Ooo auf Kieselgur 02-0.3 mm. Bedingungen : 200” und 120 ml Helium/Min. Es wurden 
400 mg Subetanz in methanolischer Lbsung gespritxt. Gesamtretentionszit: 60 Min. 

Das Gaschromatogramm da katalytischcn Hydriemng (a) zeigtc drci Peaks Z, XVI und XVII, das der 
Borhydrid-Rcduktion (b) nur zwei Peaks die XVI und XVII entsprachen. Der Anteil der Peaks am Gem&h 
betrug im erstcn Fall aufgrund der planimetrischen Auswertung bei Z 2”/ XVI 43”/, XVII 55%; im zweiten 
Fall bei XVI 47% und bei XVII 53%. Die Gcsamtausbeute da priiparativen Trennung lag bci etwa 30%. 
Die IR-Befunde der Isomere XVI und XVII cntsprachen den Literaturwerten.” 
XVI : Schmp. 82-83 (Lit.” 80-81; Lit.” 81-83) 
XVII: Schmp. 71-72 (cntspr. Lit.“.“) 
&H,,NO (155.2) Ber: C, 6963; H, 1104; N, 9.02% 
Isomer XVI Gef: C, 6963 ; H, 1 la1 ; N, 8.80% 
Isomer XVII Gef: C, 69.68; H, 10.92; N, 9.29%. 

Methojodide 
CloHloNOJ (297.2) Bcr: C, 4041; H, 6.78; N, 4.71% 
Methojodid von XVI Gef : C, 40.13 ; H, 6.85 ; N. 4*600/, 
Scbmp. 277-279 
Methojodid von XVII Gef: C, 40.41; H, 6.92; N, 4.88%. 
Schmp. 276-278 
NMR-Untersuchwagm Die Kernresonanz-Untersuchungen wurden tnit einem Varian HA-100 Spektro- 
meter durchgefilhrt. Die Normalspcktren wie such die Doppelresonanx-Experimente wurden mit 
“frequency sweep” aufgenommen. In Chloroform diente Tetramethylsilan als interne Refer- wiihrend 
in w&igcr tisung mit einer Kapillare als extemem Bexugspunkt gearbeitet wurde. 

Danksagug-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Untersttitzung der A&it. 
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