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Jeden z moznych postupti pro feseni prikladu MHB-15-llI

Prostudovanim struktury molekuly je zfejmé, Ze se jednd o nesymetrickou molekulu s dvéma chiralnimi centry
na dusikovych atomech, které jsou v dlsledku umisténi ve vétveni bicyklu stabilni, tj. na dusikovych atomech
nedochazi k inverzi konfigurace jako u alifatickych aminG. "H NMR spektrum bude obsahovat 19 signald, *C
NMR spektrum 26 signali a >N NMR spektrum 2 signaly.

Ze struktury je zfejmé jednoznacné pfrifazeni signalu methylu. Jediny singlet o intenzité 3H je u 3,89 ppm (S1)
s korelaci (HSQC $16) k uhliku 51,93 ppm a k dusiku (HMBC S14) 45,88 ppm. Cimi je pfifazen i zbyvajici signal
dusiku 43,98 ppm.

Dusik 45,88 ppm ma korelaci (HMBC S14) téz k protonu 8,29 ppm, jehoZ pozice je podporena i z NOE spektrum
methylu (S9-15), ktera dokazuje prostorovou blizkost vodiku signalu. Signal 8,29 ppm ma korelaci (HSQC S15)
k uhliku 120,08 ppm.

Methyl ma korelaci (HMBC S17) k uhliku 65,16 a 75,83 ppm, cozZ jsou uhliky nesouci dva protony (viz APT S13 a
HSQC S11), a k uhliku 140,59 ppm, cozZ je aromaticky uhlik bez vodik.

Vodik 8,29 ppm ma COSY (S3, S6, S12) k vodiku 8,34 ppm, ktery ma HSQC (S15) k uhliku 132,04 ppm.

Dusik 43,98 ppm ma HMBC (S14) k 5,21 ppm (nelze jednoznacéné pfifadit viz bod 8) a k aromatickému protonu
7,71 ppm, ktery ma HSQC (S15) k uhliku 125,26 ppm.

Vodik 7,71 ppm ma COSY (S3, S6, S12) k vodiku 8,14 ppm, ktery ma HSQC (S15) k uhliku 131,72 ppm.

Signaly vodik( v oblasti 5,1 az 5,8 ppm jsou dobie oddéleny v HSQC (516), kdy je zfejmé, Ze signaly 5,73 a 5,63
ppm maji HSQC s uhlikem 65,16 ppm, vodiky 5,66 a 5,21 ppm maji HSQC s uhlikem 75,83 ppm, a velmi
stfechujici vodikové signdly 5,28 a 5,24 ppm maji HSQC s uhlikem 54,43 ppm.

Uhlik 54,43 je jedinym CH2 uhlikem nemajicim HMBC (S17) methylovymi vodiky, ¢im ho Ize pfiradit véetné
vodik(, které jsou na néj vazany (zatim bez uréeni konfigurace).

Vodiky 5,28 a 5,24 ppm maji HMBC (S17, S18) k jiz pfifazenému uhliku 140,59 ppm a k uhliku 126,03, ktery
nema dal$i HMBC k jinym CH2 protontm, a k 143,76 ppm, ktery ma dalsi HMBC k jinym CH2 protonlim.

Uhlik 126,03 ppm ma ddle HMBC k jiz pfifazenému vodiku 8,34 ppm a k aromatickému vodiku 8,16 ppm, ktery
ma HSQC k uhliku 125,70 ppm.

Vodik 8,16 ppm ma COSY (S3, S6, 512) k 8,02 ppm (HSQC k uhliku 125,44 ppm), a ten COSY (S6) a silné LR-COSY
(57) k vodiku 8,59 ppm (HSQC k uhliku 134,17 ppm).

V analogii k podobnosti strukturnich fragmentt lze zkratit prirazenim signali (COSY a LR-COSY) 8,52, 7,97 a 7,86
ppm a jejich uhlik( 134,73, 125,01 a 123,19 ppm (HSQC) druhému naftalenovému fragmentu.

NOE signalu 8,59 ppm doklada blizkost aldehydického signalu 10,12 ppm (HSQC S15 k uhliku 193,33 ppm). NOE
signalu 8,52 ppm doklada blizkost aldehydického signalu 10,07 ppm (HSQC S15 k uhliku 193,17 ppm).

Signal 10,12 ppm (10,07 ppm) ma silny dubletovy HMBC signal (S17, S18) k uhliku 135,70 ppm (134,14 ppm).
Dalsi korelace potvrzuji pfifazeni.
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HMBC signalt 8,34, 8,59 a 8,02 ppm identifikuji uhlik 132,59 ppm, analogicky signaly 8,52, 8,14 a 7,97 ppm uhlik
132,92 ppm.

HMBC signala 7,71 a 7,86 ppm identifikuji uhlik 130,57 ppm (S18) a uhlik 117,38 ppm (S17), ktery ma dalsi
HMBC s protony 5,73 a 5,63 ppm, ¢im jsou urceny i uhlikem (bod 7). Tim je téZ urceny zbyvajici CH, skupina:
vodiky 5,66 a 5,21 ppm a uhlik 75,83 ppm (bod 7).

HMBC signalll 8,29 a 8,16 ppm identifikuji uhlik 132,70 ppm a jiZ ptifazeny uhlik 126,03 ppm (S17).

Z4adné jednoznaéné NOE bohuZel neni pozorovéno. Jednoznaéné rozdily Ize pozorovat v HMBC spektru (S17).
Uhlik 54,43 ppm ma korelaci pouze s jednim protonem uhliku 75,83 ppm, a sice s 5,21 ppm. Z molekularniho
modelu slouceniny je ziejmé, Ze pouze protilehly proton ma uhel blizky 180° zatimco druhy 90°. Tim je lze
pfifadit.

V LR-COSY spektru je pozorovatelnd interakce protonu 5,66 s 5,73 ppm. Z modelu je ziejmé, Ze se jednd o
interakci protonu 5,66 ppm s exo protonem (all-trans, W-interakce).

Uhlik 75,83 ppm ma HMBC pouze s protony 5,24 a 5,73 ppm, ¢imZ je pfifazeni dokonceno.
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Obvykly zapis NMR spekter v publikacich

'H NMR (500 MHz, DMSO-dg): 10.12 (1H, s, H17), 10.07 (1H, s, H1), 8.59 (1H, d, 1.6, H27), 8.52 (1H, d, 1.6, H11), 8.34
(1H, d, 9.3, H25), 8.29 (1H, d, 9.3, H24), 8.16 (1H, d, 9.1, H20), 8.14 (1H, d, 8.9, H9), 8.02 (1H, dd, 8.8, 1.6, H19), 7.97
(1H, dd, 8.8, 1.6, H3), 7.86 (1H, d, 8.8, H4), 7.71 (1H, d, 8.9, H8), 5.73 (1H, br d, 16.3, H12b), 5.66 (1H, br d, 11.0,
H14b), 5.63 (1H, d, 13.3, H12a), 5.28 (1H, d, 17.5, H16a), 5.24 (1H, br d, 17.5, H16b), 5.21 (1H, br d, 11.0, H14a), 3.89
(3H, s, H28).

3C NMR (126 MHz, DMSO-ds): 193.33 (C17), 193.17 (C1), 143.76 (C7), 140.59 (C23), 135.70 (C18), 134.73 (C11),
134.17 (C27), 134.14 (C2), 132.92 (C5), 132.70 (C26), 132.59 (C21), 132.04 (C25), 131.72 (C9), 130.57 (C10), 126.03
(C22), 125.70 (C20), 125.44 (C19), 125.26 (C8), 125.01 (C3), 123.19 (C4), 120.08 (C24), 117.38 (C6), 75.83 (C14), 65.16
(C12), 54.43 (C16), 51.93 (C28).

SN NMR (51 MHz, DMSO-dg): 45.9 (N13), 44.0 (N15).
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