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Chinoliziniumsalze (I) lassen sich mit aliphatischen Aminen (z. B. Piperidin) zu substi- 

tuierten vinylogen 2-Aminopyridinen (II) aufspalten. Mit aromatischen Aminen gelingt die 

Reaktion nicht. Die Reaktionsprodukte sind in allen Fallen einheitlicher Natur; es wurde 

immer der unsubstituierte Ring aufgespalten. Die Substanzen II konnen am Pyridinstick- 

stoff protoniert, alkyliert oder acyliert werden; dabei entstehen Hemicyanine (III) vom Typ 

vinyloger Amidiniumsalze. se alkylierten Verbindungen III mit besonders reaktiver 

N-Methylengruppe (2) (z. B. Rl = CH2-CO-R2, CH2-COOC2H5) ermoglichen intramoleku- 

lare Ringschliisse zu Indolizinen, welche in 2-Stellung des Filnfrings eine Vinylgruppe tra- 

gen oder nicht substituiert sind. 
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Der Ringschlug an IIIe gelingt nur in Acetanhydrid mit Triathylamin oder wasserfreiem 

Kaliumacetat als Katalysator. Die Einfiihrung der Acetylgruppe in IV mug in einem Zwischen- 

stadium der Reaktion erfolgen, ‘in dem der Indolizinring noch nicht ausgebildet ist, da sich 

Indolizine unter den gewlhlten Reaktionsbedingungen (zwischen 0’ und 50°C) nicht acylieren 

lassen. Bei der Bildung von V wird ein C2 -Bruchsttick als Enamin abgespalten. Dieses Rillt 

sich zu Acetaldehyd hydrolysieren, welcher in geringer Menge als 2,4-Dinitrophenylhydrazon 

identifiziert werden kann. Folgender Reaktionsmechanismus wird vorgeschlagen: Durch 

die Einwirkung der Base wird aus der N-Methylengruppe in IIIe ein Proton abgelbst. Der 

entstandene Dipol VII schliegt den Ring zum Dihydroindolizin VIII. Aus diesem spaltet sich 

nach A) N-Vinyl-piperidin ab unter Bildung des Indolizins V. Nach B) wird VII in 1-Stellung 

acyliert, erleidet unter Protonenwanderung eine Werschiebung der exocyclischen Doppel- 

bindung und spaltet im letzten Schritt Piperidin ab unter Bildung des Indolizins IV. Bei 

tieferer Temperatur (0-20°C) wird vorzugsweise Weg B) eingeschlagen, hohere Temperatur 

begiinstigt Weg A). 
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Die Verbindungen 111~ lassen sich elegant an Aluminiumoxid adsorbiert auf einer 

Chromatographiesaule cyclisieren; nach Beendigung der Reaktion kann VI in einfacher 

Weise eluiert werden. 

Der Strukturbeweis fur IV, V und VI wird durch NMR-Spektroskopie erbracht. 

Tabelle 1: NMR-Daten von IV, V, VI (8) 

IV (R = Ph) V (R = Ph) 

6, 50 (Dublett) 

9,61 (Dublett) 

VI (R .= CH3, R2 = CH3) 

7.01 

9, 61 (Dublett) 

J2,3 
= 8.0 

H2 6.61 (Quartett) 

J 
2,4 

= 15,5 

J1, 2 = 4,5 J2,8 = 8.0 

7,55 (Dublett) 6,46 (Quartett) 

J = 2,4 15,5 

7, 70 (Dublett) H4 7, 70 (Dublett) 

H5 9,68 

H8 7,74 

9,53 7.68 

7,52 7, 38 
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In den Substanzen IV und VI findet sich das filr eine Vinylgruppierung typische Kopplungs- 

bild der drei Protonen H2, H3 und H4. Die Kopplungskonstante fur die cis -Kopplung 

zwischen H2 und H3 betrigt 8 Hz, fvr die trans-Kopplung zwischen H2 und H4 15,5 Hz. 

Die geminale Kopplung zwischen H3 und H4 tritt nicht in Erscheinung. Bei unsubstituierter 

1-Stellung erscheint H1 in VI als Singulett, in V als Dublett, koppelnd mit H2 (ebenfalls 

als Dublett, Jl, 2 = 4,5 Hz). H5 und H8 kommen als Singuletts, wobei in VI die Signale 

durch Fernkopplung mit den nachbarsttindigen Methylgruppen verbreitert sind. Durch den 

Einflull der 3-standigen~iithoxycarbonyl-Gruppe in IV und V ist die Lage von H5 gegeniiber 

den 3-acyl-substituierten Verbindungen urn etwa 2 ppm nach tieferem Feld verschoben. 

Ebenso bemerkenswert ist die Lage von H3 der Vinylgruppe in IV und VI. Eine Erklarung 

dafiir kann noch nicht gegeben werden. 

Eine Indolizinsynthese, bei der der Fiinfring zwischen den C-Atomen 2 und 3 geschlossen 

wird, ist erstmals von Krbck (4) auf anderem Wege verwirklicht worden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir ftir eine Sachbeihilfe, Herrn Dr. H. 

Ahlbrecht fur seine Hilfe bei der Aufnahme und Deutung von NMR-Spektren. 
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