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Abstract

The following methylenedioxyvalerophenone derivatives were purchased from an online ven-
dor: two alpha-bromomethylenedioxyvalerophenones and four MDPV-derivatives titulated as
Azepanyl-MDPV, ME-MDPV, MeO-MDPV and MeO-MDPV isomer. The structures of the
compounds were elucidated by EI- and Cl-mass spectrometry and NMR spectroscopy. The
spectra are discussed. With the example of the “MeO-MDPV isomer” it is shown that NMR
spectroscopic structure elucidation can be complicated. In the presented case NMR shift pre-
diction of °C atoms was shown to be a powerful tool in the structure elucidation process. The
comparison of measured and predicted *C-NMR shifts is a good and simple possibility to
distinguish regioisomers and to predict possible unknown regioisomeric structures for these
highly substituted benzene derivatives. Of course, in the structure elucidation process, besides
shift prediction, known NMR spectroscopic techniques have been included (i. e. HMBC and
NOESY spectra). Of the three NMR shift prediction tools employed CSEARCH showed the best
congruence with the measured values independent of the solvent used. Further on the IR
spectroscopic data of the valerophenones are presented. Finally, the following compounds
have been identified: a-bromo-3',4'-methylenedioxyvalerophenone (1), a-bromo-2'-methoxy-
4'5'-methylenedioxyvalerophenone (2), 3',4'-methylenedioxy-2-(azepan-1-yl)valerophenone (3),
2'-methyl-4',5'-methylenedioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenone (4), 2'-methoxy-4',5'-methy-
lenedioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenone (6) und 5'-bromo-4'-methoxy-2',3'-methylene-
dioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenone (5).

Zusammenfassung

Es wurden einige Research Chemicals bezogen, die It. Aussage des Vertreibers Derivate vom
Methylendioxyvalerophenon sein sollten. Darunter waren zwei alpha-Brom-methylendioxy-
valerophenone, eine als Azepanyl-MDPV, eine als Me-MDPV, eine als MeO-MDPYV und eine
als MeO-MDPV-Isomer bezeichnete Substanz. Die Strukturen der Substanzen wurden mittels
EI- und CI-Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie aufgeklért. Die Spektren werden
diskutiert und am Beispiel des ,,MeO-MDPV-Isomers* dargestellt, dass auch die NMR-spek-
troskopische Aufkldrung mitunter mit Haken verbunden sein kann. Im vorliegenden Fall wur-
den auch Vorhersageprogramme fiir chemische NMR-Verschiebungen in die Strukturaufkla-
rung einbezogen. Der Vergleich von berechneten und gemessenen “C-NMR-Verschiebungen
stellt eine einfache Mdglichkeit dar, Regioisomere zu unterscheiden und wahrscheinliche
Strukturen zu identifizieren, dabei miissen natiirlich alle bekannten Informationen (z. B. aus
dem HMBC- und dem NOESY-Spektrum) beriicksichtigt werden. Von den drei Vorhersage-
programmen zeigte CSEARCH die beste Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten, un-
abhédngig vom verwendeten Losungsmittel. Weiterhin werden die infrarotspektroskopischen
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Daten der Valerophenone prisentiert. Folgende Verbindungen lagen nach den Untersuchungs-
ergebnissen vor: a-Brom-3',4'-methylendioxyvalerophenon (1), a-Brom-2'-methoxy-4',5'-methy-
lendioxyvalerophenon (2), 3'.4'-Methylendioxy-2-(azepan-1-yl)valerophenon (3), 2'-Methyl-
4' 5'-methylendioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenon (4), 2'-Methoxy-4',5'-methylendioxy-2-
(pyrrolidin-1-yl)valerophenon (6) und 5'-Brom-4'-methoxy-2',3'-methylendioxy-2-(pyrrolidin-
1-yl)valerophenon (5).

1. Einleitung

Nach den synthetischen Cannabimimetika sind die Cathinonderivate die néchst stiarkere Grup-
pe unter den derzeitig neu aufkommenden Designerdrogen und beinhaltet als Untergruppe die
Pyrrolidinophenone. Von den Methylendioxypyrrolidinophenonen sind das 3,4-Methylen-
dioxy-a-pyrrolidinopropiophenon (MDPPP, [1]), das 3,4-Methylendioxypyrrolidinovalero-
phenon (MDPV) [2 - 4] sowie sein C4~-Homolog, das 3,4-Methylendioxypyrrolidinobutyro-
phenon (MDPBP) [5, 6] bereits auf dem Drogenmarkt aufgetreten und einige weitere Isomere
bereits synthetisiert worden [7]. Von einem Internetanbieter wurden folgende sechs Methy-
lendioxyphenone erworben: zwei a-Brommethylendioxyvalerophenone (1 + 2), eine als Aze-
panyl-MDPV (3), eine als Me-MDPV (4), eine als MeO-MDPV-Isomer (5) und eine als
MeO-MDPV (6) bezeichnete Substanz. Wihrend die ersten beiden Substanzen eindeutig
Edukte zur Synthese von 2-aminosubstituierten Valerophenonen sind, stellen die Substanzen
zu Nr. 3 — 6 neue vom Methylendioxyvalerophenon abstammende Designerdrogen dar.

2. Material und Methoden
2.1. Chemikalien

Die Verbindungen zu Nr. 1 — 6 wurden durch das Institut fiir Rechtsmedizin Freiburg von
einem Internethindler als Research Chemical erworben. Die Substanzen zu Nr. 3 + 6 lagen in
Form ihrer Hydrochloride, die Substanzen zu Nr. 4 + 5 in Form ihrer Hydronitrate vor. Die
zur Analyse benotigten Losungsmittel hatten alle p.a.-Qualitét.

2.2. Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Probenvorbereitung: Von den Substanzen zu Nr. 1 + 2 wurden jeweils 1 — 2 mg in 1 mL
Chloroform aufgenommen. Von den Substanzen zu Nr. 3 — 6 wurden jeweils ca. 2 mg in
1 mL demineralisiertem Wasser geldst, die Losung mit zwei Tropfen 5 %iger Natronlauge
alkalisiert und anschlieBend einmal mit 2 mL Diethylether extrahiert. Je 1 pL der Losungen
bzw. Extrakte wurde in das GC-MS-System injiziert.

Gerite: Die Analysen erfolgten auf einem GC-MS-System bestehend aus einem Gaschroma-
tographen (Trace GC Ultra) der Firma Thermo Electron mit Autosampler CTC CombiPAL
(CTC Analytics, Schweiz), gekoppelt mit einem TSQ 7000 Triple-Quadrupol-Massenspektro-
meter der Firma Thermo-Finnigan.

GC-Parameter: Die Aufgabe erfolgte splitless. Die Injektortemperatur betrug 220 °C. Trager-
gas war Helium (1 mL/min, constant flow). Fiir die Trennung wurde eine Fused Silica DB-1
Saule der Firma J&W, Lange 30 m, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pm verwen-
det. Das Temperaturprogramm startete bei 80 °C mit einer Haltezeit von 1 min und heizte an-
schlieBend mit 15 °C/min auf eine Endtemperatur von 280 °C auf, die 21 min gehalten wurde.
Die Temperatur der Transferline zum Massenspektrometer betrug 280 °C.
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MS-Parameter: Es wurde ein Massenbereich von m/z = 29 — 600 mit einem Scan pro Sekunde
gemessen. Zur Aufnahme der Elektronenstof3-lonisations (EI)-Massenspektren und der
Massenspektren nach Chemischer Ionisation (CI) wurde jeweils eine Ionisationsenergie von
70 eV bei einer Emissionsstromstirke von 200 pA verwendet. Die Temperatur der lonen-
quelle betrug 175 °C. Als Reaktandgas bei der CI diente Methan.

MS/MS-Parameter: Bei der Tochterionenspektroskopie (EI-MS/MS) wurde als Kollisionsgas
Argon unter den oben beschriebenen Ionisationsbedingungen verwendet. Die Kollisionsener-
gie wurde mit ca. 20 eV und der Kollisionsgasdruck mit ca. 1,5 mmTorr vorgegeben. Die
exakten Parameter fiir Kollisionsenergie und Kollisionsgasdruck wurden mithilfe von
n-Butylbenzol iiber die Fragmentintensititsverhdltnisse von m/z 92/91 auf 0,2 sowie m/z
65/91 auf 0,02 eingestellt [8]. Dies gewéhrleistet die Reproduzierbarkeit der aufgenommenen
Tochterionenspektren und die Nutzung einer Tochterionenspektren-Bibliothek zur Identifizie-
rung der Struktur der Tochterionen [9].

Retentionsindizes (RI) sind als Kovats-Indizes berechnet nach Messung einer n-Alkan-
Mischung mithilfe des oben angegebenen Temperaturprogramms.

2.3. Kernmagnetresonanzspektroskopische Untersuchungen (NMR)

Probenvorbereitung: Es wurden jeweils 10—15 mg der Verbindungen in 0,55 mL CDCIl; bzw.
DMSO-d¢ gelost.

Die Messungen wurden mit einem Bruker Avance I1I 300 bei 298 K in 5 mm-NMR-Rdhrchen
durchgefiihrt ("H-NMR: 300 MHz, *C-NMR: 75 MHz). Es wurden die Standardpulsprogram-
me des Herstellers verwendet. Zur detaillierten Untersuchung der Substanz 5 wurden
NOESY-Spektren mit Mischzeiten von 0,3 bis 1,0 s verwendet, 1H,13C—HMBC—Experimente
wurden flir weitreichende Kopplungen von 2, 4 und 8 Hz eingestellt.

2.4. Infrarotspektroskopische Untersuchungen (IR)

Die IR-ATR-Spektren der Valerophenone 1 und 2, der Salze der Verbindungen zu Nr. 3 — 6
und der freien Basen zu 4 und 6 als Film wurden auf einem Nicolet 380 FT-IR mit Smart
Golden Gate Diamant ATR bei einer Wellenzahlenaufldsung von 4 cm™ im Bereich von 600
— 4000 cm™ mit 32 Scans pro Spektrum aufgenommen. Zur Herstellung der Film-IR-Spektren
wurden jeweils 2 mg der Salze zu 4 und 6 in je 1 mL demineralisiertem Wasser geldst, die
Losungen mit zwei Tropfen 5 %iger Natronlauge alkalisiert und anschlieend je einmal mit 2
mL Diethylether extrahiert. Die Diethyletherphase wurde anschlieBend in ein Gefa3 abpipet-
tiert und unter Stickstoff bei Raumtemperatur auf ca. 100 pl eingeengt. Dieses Konzentrat
wurde mit einer Glaspipette aspiriert und unter vorsichtigem Pusten direkt auf dem IR-ATR-
Kristall eingedampft. Sobald die Losungsmittelsignale verschwunden waren, wurden die
ATR-IR-Spektren der freien Basen aufgenommen.

2.5. Gaschromatographisch-infrarotspektroskopische Untersuchungen (GC-IR)

Die etherischen Losungen der Derivate zu Nr. 3 — 6 wurden auf einem GC-Festphasen-IR-
System bestehend aus einem Agilent GC 7890B (Waldbronn, Germany) mit einem Agilent
G4567A Probensampler und einem DiscovIR-GC™ (Spectra Analysis, Marlborough, Massa-
chusetts, USA) vermessen. Dabei wurde der Eluentenstrom aus der GC-Séule auf eine mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten spiralformig rotierenden ZnSe-Scheibe ausgefroren. Die IR-
Spektren wurden direkt durch die IR-transparente ZnSe-Scheibe mithilfe eines fliissigstick-
stoffgekiihlten MCT-Detektors gegen einen Untergrund an einem unbelegten Punkt auf der
ZnSe-Disk aufgenommen.
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GC Parameter: Die Injektion erfolgte splitless. Die Injektortemperatur betrug 240 °C. Tréiger-
gas war Helium (2,5 mL/min, constant flow). Fiir die Trennung wurde eine Fused Silica DB-1
Sdule der Firma J&W, Liange 30 m, Innendurchmesser 0,32 mm, Filmdicke 0,25 pm verwen-
det. Das Temperaturprogramm startete bei 80 °C mit einer Haltezeit von 2 min und heizte an-
schlieBend mit 20 °C/min auf eine Endtemperatur von 290 °C auf, die 25 min gehalten wurde.
Die Temperatur der Transferline betrug 280 °C.

IR-Parameter: Die Ofentemperatur, Restriktortemperatur, Temperatur der ZnSe-Scheibe und
die Temperatur der Dewarkappe betrug 280 °C, 280°C, —40 °C bzw. 35 °C. Das Vakuum
wurde auf 0.2 mTorr eingestellt. Die ZnSe-Scheibe rotierte mit einer Geschwindigkeit von 3
mm/s bei einem Spiralabstand von 1 mm. Die IR-Spektren wurden mit einer Wellenzahl-
auflosung von 4 cm™ im Bereich von 6504000 cm™ aufgenommen. Es wurden 64 Scans pro
Spektrum akquiriert. Die Daten wurden mit der Software GRAMS/AI Ver. 9.1 (Grams Spec-
troscopy Software Suite, Thermo Fischer Scientific) und anschlieBend mithilfe der Software
OMNIC, Ver. 7.4.127 (Thermo Electron Corporation) verarbeitet.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Massenspektrometrische Untersuchungen

Die beiden Valerophenone 1 + 2 waren vom Hersteller als alpha-Brom-3,4-methylendioxy-
valerophenon (1) und als alpha-Brom-2-methoxy-4,5-methylendioxyvalerophenon (2) ange-
geben worden. Aufgrund dieser Angaben, der fiir die Substanzen 3 — 6 angegebenen Akrony-
me des Herstellers und der ersten massenspektrometrischen Untersuchungsergebnisse wurden
die in Abbildung 1 dargestellten Arbeitshypothesen fiir die Strukturen der Verbindungen 1 — 6
aufgestellt.

O
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Abb. 1. Postulierte Strukturen fiir die Verbindungen 1 — 6.

In den Abbildungen 2 — 8 sind die EI- und die CI-Massenspektren der Verbindungen 1 — 6
und das Tochterionenspektrum von m/z 154 der Verbindung 3 dargestellt.
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a-Br-34-md-valerophenon #556 RT: 12,90 AV: 1 SB: 2 12,83, 13,12 NL: 1,44E8
T: + ¢ EIQ3MS [ 29,00-600,00]
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Abb. 2. EI- (oben) und CI-Massenspektrum (unten) von Verbindung 1.

Die EI- und CI-Massenspektren belegen eindeutig die Anwesenheit eines Bromatoms im
Isotopencluster des Molekularions bzw. des protonierten Molekularions sowie in einigen der
Fragmente. Auch die Molekiilmasse von 285 u, resultierend aus den beiden Bromisotopen
284 u und 286 u wird im CI-MS bestdtigt. Mit m/z 149 und m/z 121 finden sich das Fragment
des Methylendioxybenzoylkations bzw. des Methylendioxyphenylkations. Um die Masse
eines Bromatoms erhohte Fragmente mit dem entsprechenden Isotopenpeak sind nicht im
Massenspektrum vorhanden, was belegt, dass das Bromatom nicht im aromatischen Teil des
Molekiils liegt. Zur eindeutigen Bestdtigung der 3,4-Methylendioxysubstitution und der a-
Bromsubstitution in der Kette wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt
(siche unten).
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a-Br-2-meo-45-md-valerophenon #622 RT: 14,01 AV: 1 SB: 2 13,94, 14,20 NL: 1,40E7
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Abb. 3. EI- (oben) und CI-Massenspektrum (unten) von Verbindung 2.

Auch hier belegen die EI- und CI-Massenspektren eindeutig die Anwesenheit eines Brom-
atoms im Molekiil. Im CI-Massenspektrum wird die Molekiilmasse von 315 u, resultierend
aus den beiden Bromisotopen 314 u und 316 u bestédtigt. Anstelle der Fragmente m/z 149 und
m/z 121 der Verbindung 1 finden sich hier die Fragmente m/z 179, m/z 149 und m/z 121, die
einem methoxysubstituierten Methylendioxybenzoylkation, dem Methylendioxybenzylkation
nach Verlust von Formaldehyd bzw. dem Methoxyphenylkation nach weiterem CO-Verlust
entsprechen. Auch hier ist aus den Massenspektren zu erkennen, dass die Bromsubstitution in
der aliphatischen Seitenkette liegen muss. Zur eindeutigen Bestdtigung der 2-Methoxy-4,5-
methylendioxysubstitution und der a-Bromsubstitution in der Kette wurden NMR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt (siche unten).
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Azepanyl-MDPV #703 RT: 15,37 AV: 1 SB: 2 15,20, 15,44 NL: 1,31E8
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Azepanyl-MDPV-ci #1359 RT: 15,33 AV: 1 SB: 2 15,26, 1543 NL: 3,81E7
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Abb. 4. EI- (oben) und CI-Massenspektrum (unten) von Verbindung 3.

Das CI-Massenspektrum belegt die fiir die Substanz erwartete Molekiilmasse von 303 u. Im
El- und CI-MS ist weiterhin das fiir ein Azepanyl-Derivat zu erwartende Immoniumion mit
m/z 154 zu erkennen sowie ein Fragment m/z 149, das mit dem Strukturfragment eines
Methylendioxybenzoylkations in Ubereinstimmung ist. Dass bei der Verbindung in a-Stellung
zur Carbonylgruppe weder ein Pyrrolidinring an einer unverzweigten Ce-Kohlenstoffkette
noch ein Piperidinring an einer unverzweigten Cs-Kette vorliegt, wurde durch tochterionen-
massenspektrometrische Untersuchung des Immoniumions m/z 154 bewiesen: Das Tochterio-
nenspektrum des vorliegenden Immoniumions war nicht identisch mit den Tochterionenspek-
tren dieser Isomeren (Abb. 5). Zur eindeutigen Bestitigung des Substitutionsmusters am aro-
matischen Ring und des Azepanrestes in 2-Position war die Durchfiihrung NMR-spektrosko-
pischer Untersuchungen notwendig (siehe unten). Die Substanz war mit 2,0 Aquivalenten,
d. h. mit ca. 44 Gew-% Azepan-Hydrochlorid verunreinigt. Azepanyl-Methylendioxyvalero-
phenon ist zwar bereits fiir massenspektrometrische Untersuchungen synthetisiert worden [7],
NMR-Daten dieser Verbindung sind bisher jedoch nicht verdffentlicht.



Toxichem Krimtech 2016;83(1):10

Azepanyl-MDPV-d154 #1377-1384 RT: 15,31-15,37 AV: 8 SB: 2 15,27 ,15,42 NL: 3,46E6
T: + c EIms2 154,00@20,00 [ 10,00-160,00]
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Abb. 5. Tochterionenspektrum des Immoniumions m/z 154 von Verbindung 3 (oben) und Bibliothekstreffer aus
der Tochterionenspektrenbibliothek (Mitte und unten).
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Abb. 6. EI- (oben) und CI-Massenspektrum (unten) von Verbindung 4.

Das CI-Massenspektrum belegt die fiir die Substanz erwartete Molekiilmasse von 289 u. Im
EI-Massenspektrum ist weiterhin das fiir ein MDPV-Derivat zu erwartende Immoniumion mit
m/z 126 zu erkennen sowie ein Fragment m/z 163, das mit dem Strukturfragment eines
methylsubstituierten Methylendioxybenzoylkations in Ubereinstimmung ist. Dass bei der
Verbindung ein Pyrrolidinring in o-Stellung zur Carbonylgruppe an einer unverzweigten
Kohlenstoffkette vorliegt, wurde durch tochterionenmassenspektrometrische Untersuchung
des Immoniumions m/z 126 bewiesen (Einzelheiten dazu siehe unter [2]). Die eindeutige
Bestitigung des Substitutionsmusters am aromatischen Ring erfolgte durch NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen (siche unten).
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MEO-MDPV-isomer #794 RT: 16,90 AV: 1 SB: 2 16,83,17,18 NL: 1,64E8
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Abb. 7. EI- (oben) und CI-Massenspektrum (unten) von Verbindung 5.

Das CI-Massenspektrum belegt fiir die Substanz eine Molekiilmasse von 384 u mit der Anwe-
senheit eines Bromatoms im Molekiil. Im EI-Massenspektrum ist weiterhin das fiir ein
MDPV-Derivat zu erwartende Immoniumion mit m/z 126 zu erkennen sowie ein Fragment
m/z 257/259, das mit der Struktur eines brommethoxysubstituierten Methylendioxybenzoyl-
kations in Ubereinstimmung ist. Dass bei der Verbindung ein Pyrrolidinring in a-Stellung zur
Carbonylgruppe an einer unverzweigten Kohlenstoffkette vorliegt, wurde durch eine tochter-
ionenmassenspektrometrische Untersuchung des Immoniumions m/z 126 bewiesen (Einzel-
heiten dazu siehe unter [2]). Damit konnte es sich nicht — wie vom Hersteller angegeben —um
ein MeO-MDPV-Isomer handeln, sondern es musste hier ein im aromatischen Ring bromier-
tes MeO-MDPYV vorliegen. Zur eindeutigen Bestétigung des Substitutionsmusters am aroma-
tischen Ring war die Durchfiihrung NMR-spektroskopischer Untersuchungen notwendig,
dessen Auswertung sich aufgrund des hohen Substitutionsgrades des Aromaten nicht einfach
gestaltete (sieche unten). Die Substanz war den Massenspektren nach noch mit einem weiteren
Brom-Methoxy-MDPV-Isomer sowie einem weiteren Methoxy-MDPV-Isomer, das der
Retentionszeit nach nicht mit der Verbindung 6 identisch war, verunreinigt. Die Strukturen
dieser Verunreinigungen konnten im Gemisch nicht aufgeklédrt werden.
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Abb. 8. EI- (oben) und CI-Massenspektrum (unten) von Verbindung 6.

Das CI-Massenspektrum belegt die fiir die Substanz erwartete Molekiilmasse von 305 u. Im
EI-Massenspektrum ist weiterhin das fiir ein MDPV-Derivat zu erwartende Immoniumion mit
m/z 126 zu erkennen sowie ein Fragment m/z 179, das mit dem Strukturfragment eines meth-
oxysubstituierten Methylendioxybenzoylkations in Ubereinstimmung ist. Dass bei der
Verbindung ein Pyrrolidinring in o-Stellung zur Carbonylgruppe an einer unverzweigten
Kohlenstoffkette vorliegt, wurde durch eine tochterionenmassenspektrometrische Untersu-
chung des Immoniumions m/z 126 belegt (Einzelheiten dazu siehe unter [2]). Die eindeutige
Bestitigung des Substitutionsmusters am aromatischen Ring erfolgte durch NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen (siche unten).

3.2. NMR-spektroskopische Untersuchungen
Umfangreiche NMR-spektroskopische Untersuchungen der Substanzen waren erforderlich, da

das Substitutionsmuster am Aromaten der Methylendioxybenzolderivate nicht eindeutig aus
den Massenspektren zu ermitteln waren, im Fall des Azepan-Derivates der Azepanylrest und
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seine Position sowie der Verzweigunggrad der C-Kette bestimmt werden musste und Refe-
renzspektren zu den Substanzen fehlten.

Als alternatives Werkzeug der Strukturaufklarung wurden bei nicht vorhandenen Referenz-
spektren fiir alle Verbindungen die berechneten '>C-NMR-Verschiebungen (Spektrenvorher-
sage) mit den gemessenen Werten verglichen. Statt die Vorhersage unter Verwendung tabel-
lierter Inkrementwerte manuell durchzufiihren [10, 11], wurde auf die iiber Internetportale frei
zuginglichen Spektrenvorhersage- und Zuordnungsprogramme NMRShiftDB — Universitit
Ziirich [12], nmrdb.org — Universitit Koln [13] und CSEARCH — Universitit Wien [14]
zuriickgegriffen. [15] Um die Effizienz der Vorhersagen gezielt zu priifen und den Rechen-
aufwand niedrig zu halten, wurden nur die Ringkohlenstoffe des aromatischen Systems
betrachtet, da die Substituenten des Aromaten (Brom-, Methoxy -, Methylendioxy- und Acyl-
substituent) sich eindeutig aus den Fragmenten und dem Isotopenmuster (fiir den Bromsubsti-
tuenten) in den Massenspektren und den jeweiligen 'H-NMR-Spektren ergeben. Weiterhin
wurde auf die Betrachtung und den Vergleich der Protonenverschiebungen mit vorhergesag-
ten Werten verzichtet, da sich speziell die '>C-Verschiebungen deutlich innerhalb regioisome-
rer Strukturen dndern, eine Losungsmitteldnderung einen groleren Einfluss auf die Protonen-
verschiebungen hat, und bei den hier untersuchten Valerophenonderivaten der hohe Substitu-
tionsgrad des Aromaten mit nur wenigen aromatischen Protonen einhergeht.

Um die Ubereinstimmung zwischen berechneten und vorhergesagten Werten in einer Kenn-
groBe zusammenfassen zu konnen, wurde der Mittelwert der absoluten Abweichungen be-
rechnet. Alle chemischen Verschiebungsangaben und der Mittelwert der absoluten Abwei-
chung sind in ppm angegeben, bei den gemessenen Werten in CDCl; relativ zu Tetramethyl-
silan oder dem Losungsmittel DMSO-dg.

Die Gegeniiberstellung der gemessenen und der berechneten Werte ist exemplarisch flir Ver-
bindung 1 in Abbildung 9 dargestellt, deren Struktur bereits eindeutig schon aus den eindi-
mensionalen 'H- und C-NMR-Spektren bestitigt werden konnte. Es ergab sich mit den
vorhergesagten Werten des Programms von NMRShiftDB z. B. eine mittlere absolute Abwei-
chung der Verschiebungen von 1,8 ppm, was als sehr gute Ubereinstimmung gilt [16].

1 (gemessen) 1 (vorhergesagt)

Abb. 9. Gegeniiberstellung gemessener und berechneter Verschiebungen (NMRShiftDB) von Verbindung 1 in
CDCl;, alle Zahlenangaben in ppm.

In allen Fillen, in denen ein Zweifel an der postulierten Struktur bestand, wurden zweidimen-
sionale Techniken (‘H,"”C-HMBC-, 'H,"?C-HSQC- und 'H,'H-NOESY-Messungen) einge-
setzt. In der folgenden Auflistung sind die NMR-Verschiebungen der Verbindungen 1 — 6
angegeben, wobei die *C-Daten um die Information der Multiplizitit (Vorzeichen, entweder
aus dem eindimensionalen DEPT-Experiment mit einem 135°-Pulswinkel oder dem editierten
'H,"*C-HSQC-Experiment) erginzt worden sind. Aufgrund des chiralen Zentrums und der
Protonierung des Stickstoffatoms bei Verbindungen 3 — 6 ergeben sich durch Diastereotopie
bedingte Aufspaltungen zum einen der Protonen der Methylendioxygruppe und der Methylen-
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gruppen des Alkylrests und des Azepanyl- oder Pyrrolidinylrests, aber auch der entsprechen-
den Kohlenstoffsignale dieses Azepanyl- oder Pyrrolidinylrests. AusschlieBlich fiir Verbin-
dung 1 und 3 fanden sich teilweise spektroskopische Daten in der Fachliteratur [7,17].

NMR-Verschiebungen fiir Verbindung 1 (CDCl;, Referenz TMS)

1H: 6 1.21 (t, J= 7,3 Hz, 3 H, -CH3), 1,34-1,62 (m, 2 H, -CH,-), 2,12 (m, 2 H, -CH,-), 5,07
(t, J=17,3 Hz, 1 H, CHBr), 6,06 (s, 2 H, -OCH,0-), 6,87 (d, J = 8,2 Hz, 1H, Ar-H-5), 7,49 (d,
J=1,6 Hz, | H, Ar-H-2), 7,63 ppm (dd, J = 8,2/1,6 Hz, m 1 H, Ar-H-6).

BC: 6 13,6 (+), 20,8 (), 35,6 (-), 46,9 (+), 102,0 (-), 108,0 (+), 108,7 (+), 125.2, 129,2 (+),
148,4, 152,3, 191,5 ppm.

NMR-Verschiebungen fiir Verbindung 2 (CDCl3, Referenz TMS)

'H: 6 0.96 (t, J = 7,3 Hz, 3 H, -CH3), 1,38-1,65 (m, 2 H, -CH,-), 1,93-2,20 (m, 2 H, -CH,),
3,89 (s, 3 H, -OCH3), 5,45 (dd, J = 8,0/5,9 Hz, 1 H, CHBr), 6,00 (s, 2 H, -OCH,0-), 6,54 (s, 1
H, Ar-H-5), 7,30 ppm (s, 1 H, Ar-H-2). °C: 6 13,6 (+), 20,8 (-), 35,9 (), 53,5 (+), 56,6 (+),
94,3 (+), 102,2 (-), 110,1 (+), 118,3, 142,1, 153,0, 156,4, 193,8 ppm.

NMR-Verschiebungen fiir Verbindung 3 (DMSO-ds, Referenz DMSO-ds bei 2,50 ppm und
DMSO-dg bei 39,5 ppm)

'H: 6 0.80 (t, J= 7,2 Hz, 3 H, -CH3), 1,12 (m, 2 H, -CH>-), 1,96 (m, 2 H, -CH>-), 3,21 (m, 2
H, -CH-), 3,31/3,55 (2 x m, 2 x 1 H, -CHy-), ), 5,33 (m, 1 H, CHN), 6,20 (s, 2 H, -OCH,0-),
7,14 (d, J= 8,3 Hz, 1 H, Ar-H-5), 7,62 (d, /= 1,7 Hz, 1 H, Ar-H-2), 7,82 (dd, J = 8,3/1,7 Hz,
1 H, Ar-H-6), 10,37 ppm (br s, 1 H, NH).

BC: 6 13,8 (1), 18,2 (5), 22,9/23,2 (), 25,9/26,1 (-), 30,4 (-), 52,0/53,1 (-), 66,0 (+), 102,6
(), 107,9 (+), 108,5 (+), 126,2 (+), 130,0, 148,3, 153,1, 194,6 ppm.

Als Verunreinigung war Azepanhydrochlorid enthalten:
H: 6 1,60 (m, 2 H, -CHy-), 1,77 (m, 2 H, -CH3-), 3,04 (m, 2 H, -CH>-), 9,25 ppm (br s, 1 H,
NH). PC: § 24,4 (-), 26,1 (-), 44,8 ppm (-).

NMR-Verschiebungen fiir Verbindung 4 (DMSO-dg, Referenz DMSO-ds bei 2,50 ppm und
DMSO-ds bei 39,5 ppm)

'H: 6 0.79 (t, J= 7,2 Hz, 3 H, -CH3), 1,00/1,20 (2 x br m, 2 H, -CH>-), 1,80-2,10 (br m, 6 H,
3 x -CHy-), 2,40 (d, /= 0,6 Hz, 3 H, Ar-CH,), 3,05/3,15 (2 x m, 2 x 1 H, -CHy-), 3,53 (br m,
2 H, -CH»-), 5,25 (dt, J = 8,7/5,5 Hz, 1 H, CHN), 6,16 (AB-Multiplett, / = 0,9 Hz, 2 H, -
OCH;0-), 7,04 (q, /= 0,6 Hz, 1 H, Ar-H-5), 7,64 (s, 1 H, Ar-H-2), 9,94 ppm (br s, 1| H, NH).
BC:613,7 (), 17,1 (2), 21,4 (+), 22,8 (5), 31,8 (-), 54,2 (), 68,9 (+), 102.4 (-), 109,7 (+),
112,4 (+), 126,8, 136,9, 145,8, 151,3, 196,8 ppm.

NMR-Verschiebungen fiir Verbindung 5 (DMSO-dg, Referenz DMSO-ds bei 2,50 ppm und
DMSO-ds bei 39,5 ppm): 'H: 6 0.83 (t, J=7,2 Hz, 3 H, -CH3), 1,05/1,30 2 x brm, 2 x 1 H,
-CH»-), 1,95 (br m, 6 H, 3 x -CH>-), 3,04/3,20 (2 x br m, 2 x 1 H, -CH>-), 3,51 (br m, 2 H,
-CH»-), 4,13 (s, 3 H, -OCHs), 4,99 (m, 1 H, CHN), 6,25/6,32 (2 x d, J=0,9 Hz, 2 x 1 H,
-OCH;0-), 7,64 (s, 1 H, Ar-H), 9,98 ppm (br s, 1 H, NH).

BC: 6 13,6 (+), 16,6 (), 22,7 (-), 30,7 (), 51,6/54,3 (), 60,2 (+), 70,0 (+), 103,5 (-), 106,8,
111,8, 124,7 (+), 137,2, 144,4, 150,4, 190,7 ppm.

NMR-Verschiebungen fiir Verbindung 6 (DMSO-ds, Referenz DMSO-ds bei 2,50 ppm und
DMSO-dg bei 39,5 ppm)

'H: 60.79 (t, J=7,2 Hz, 3 H, -CH3), 1,09/1,34 (2 x m, 2 x 1 H, -CH>-), 1,80-2,10 (br m, 6 H,
3 x -CHy-), 2,99/3,24 (2 x m, 2 x 1 H, -CH»-), 3,50 (m, 2 H, -CH>-), 3,91 (s, 3 H, -OCH3),
5,56 (m, 1 H, >CHN), 6,14 (s, 2 H, -OCH,0-), 7,01/7,26 (2 x s, 2 x 1 H, 2 x Ar-H), 10,29
ppm (br s, 1 H, NH).

BC: 13,8 (1), 17,1 (5), 22,75/22,80 (-), 31,2 (-), 51,5/53,8 (), 57,0 (+), 71,3 (+), 95,3 (+),
102,7 (), 107,9 (+), 116,3, 141,8, 154,2, 157,7, 193,8 ppm.
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Die 'H- und "*C-Verschiebungen der Verbindungen zu Nr. 1 — 4 und 6 und deren Aufspal-
tungen bestétigten jeweils die angenommenen Strukturen und schlossen alternative Isomere
aus; speziell das Aufspaltungsmuster der Aromatensignale (fiir Verbindungen 1 und 3) und
die fehlende Kopplung der Protonen im hochsubstituierten Benzolring (Verbindungen 2, 4,
und 6) waren eindeutig [16].

Fiir einen mit mehreren Alkoxygruppen substituierten Aromaten liegen vicinale *J-Kopp-
lungen im Bereich von 8 Hz und “J-(meta)-Kopplungen sind deutlich zu erkennen (groBer als
1 Hz). Die Ubereinstimmung der berechneten mit den gemessenen *C-Verschiebungen war
sehr gut (kleiner 2 ppm) bis gut (kleiner 3 ppm) (Tabelle 1).

Tab. 1. Vergleich der vorhergesagten Werte mit den gemessenen *C-Verschiebungen.

Absolute mittlere Abweichung zur Vorhersage und maximal beobachtete
Abweichung fiir ein einzelnes Kohlenstoffatom in Klammern

Verbindung und Lésungsmittel NMRShiftDB nmrdb.org CSEARCH Mittelwert
1 in CDCl; 1,8 (4,7) 2,7 (5,8) 0,9 (2,1) 1,8

2 in CDCl; 2,2 (4,8) 2,3 (4,8) 2,4 (4,3) 2,3

3-HCI in DMSO-dy 1,6 (3,9) 2,4 (5,2) 0,9 (2,1) 1,7
4-HNOj; in DMSO-dg 3,5(6,4) 3,0 (6,3) 1,5 (2,6) 2,6

5a (2-Bromderivat)-HNOs in

DMSO-d, 12,9 (31,7) 12,2 (29,8) 12,9 (29,7) 12,5

5b (5-Bromderivat) HNOj3 in

DMSO-d; 10,7 (21,4) 10,0 (21,3) 9,7 (16,4) 10,2
6-HCI in DMSO-d, 2,8 (5,9) 2,2(54) 2,3 (5,8) 2,4

Auch alle anderen erhaltenen NMR-Daten bestitigten die gezeigten Strukturen 1 — 4 und 6 in
Abbildung 1. Nur fiir die beiden zunichst postulierten Isomere von Verbindung 5 mit einem
Bromsubstituenten in 2- bzw. 5-Position (5a und 5b in Abbildung 10) ergaben sich jeweils
starke Abweichungen von iiber 10 ppm von den gemessenen zu den vorhergesagten Werten
(siche Tabelle 1).

Diese sehr deutliche Abweichung von vorhergesagten und gemessenen Verschiebungen kann
nicht ausschlielich durch den hohen Substitutionsgrad des Aromaten erkldrt werden. Daher
wurden fiir Struktur 5 die *C-NMR-Verschicbungen des Aromaten fiir alle denkbaren 2,3-
Methylendioxy- und 3,4-Methylendioxyderivate berechnet. Ausgehend von einem Methylen-
dioxybenzol-Grundgeriist ergeben sich vier freie Positionen, denen vier verschiedene Substi-
tuenten zugeordnet werden miissen. Damit ergeben sich 4! Kombinationen. Da jedoch die
Positionierung 1 (z. B. Acylrest), 2 (z. B. Brom), 3 (z. B. Methoxygruppe), 4 (Proton), aus
Symmetriegriinden identisch mit der Positionierung 4-3-2-1 ist, verbleiben zwolf Isomere.

Bei der Zuordnung der Signale miissen die Korrelationen aus dem Standard-HSQC- und
HMBC-Spektrum beriicksichtigt werden. So sitzt das Proton am Kohlenstoffatom mit der
Verschiebung 124,7 ppm (‘Jen-Kopplung), die Methoxygruppe am Kohlenstoffatom mit der
Verschiebung 144,4 ppm (*Jey-Kopplung) und die Methylendioxygruppe an den beiden
Kohlenstoffatomen mit den Verschiebungen 137.2 und 150,4 ppm (Jey-Kopplung). 2J- und
3J-Kopplungen sind nicht einfach unterscheidbar und “/-Kopplungen gelegentlich sichtbar
[18]. Ublicherweise sind die starken Signale in mit 8 Hz parametrisierten HMBC-Spektren in
Benzolderivaten jedoch den *J-Kopplungen zuzuordnen.
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Abb. 10. Alle denkbaren isomeren Methylendioxy-2-pyrrolidinovalerophenone 5a — 51 mit vier verschiedenen
Substituenten.

Tab. 2. Vergleich der vorhergesagten Werte mit den gemessenen *C-Verschiebungen fiir die Isomere 5a — 51.

Absolute mittlere Abweichung zu gemessenen Werten und maximal beobachtete Abweichung
fiir ein einzelnes Kohlenstoffatom in Klammern

Struktur® NMRShiftDB Nmrdb.org CSEARCH Mittelwert
5a-HNO, 12,9 (31,7) 12,2 (29,8) 12,9 (29,7) 12,7
5b-HNO, 10,7 (21,4) 10,0 (21,3) 9,7 (16,4) 10,1
5¢-HNO; 10,8 (29,4) 9,4 (29,0) 9,3 (23,0) 9,8
5d-HNO, 9,0 (29,4) 9,3 (29,0) 8.8 (21,3) 9,0
5e-HNO, 5,6 (7.8) 5,1(7,7) 3,7 (8,6) 4,8
5f-HNO; 7,7 (17,1) 7,8 (17,1) 8,7 (21,9) 8,1
5g-HNO, 4,1 (7,8) 5,5(9,8) 2,1 (5,1) 3,9
5h-HNO, 9.4 (13,2) 8.4 (13,7) 14,3 (8.6) 10,7
5i-HNO, 8,1 (17,1) 8,5(17,1) 6,4 (13,1) 7,7
5j-HNO; 11,4 (24,9) 11,1 (25.,4) 11,0 (27,5) 11,2
5k-HNO, 6,0 (11,7) 7,6 (11,4) 6,6 (14,2) 6,7
51-HNO; 4,9 (9.,9) 5,0 (8,9) 6,8 (11,1) 5,6

a) Die Vorhersagen wurden fiir die protonierten Amine erstellt, die Art des Gegenions wird bei der
Spektrenvorhersage nicht beriicksichtigt.

Aufgrund der Ergebnisse in Tabelle 2 gibt es eine ausreichende Anzahl von Isomeren mit

einer besseren Ubereinstimmung als bei den zunichst postulierten Strukturen 5a und Sb
(Tabelle 2, fett hervorgehoben).
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Abb. 11. Ausschnitt aus dem 'H,"*C-HMBC-Spektrum von Verbindung 5.

Aus dem Standard-HMBC-Spektrum wurden Kreuzsignale fiir weitreichende H,C-Kopplun-
gen erhalten, die — wie oben beschrieben — schon bei der Zuordnung von berechneten Ver-
schiebungswerten beriicksichtigt wurden:

1. Es wird ein starkes Kreuzsignal zwischen dem aromatischen Proton und dem Carbonyl-
kohlenstoffatom beobachtet (Abb. 11, (1)). Dies ist bei einer 3J—Kopplung der Fall. Die
Nachbarschaft von Proton und Acylrest wird durch ein starkes Kreuzsignal im NOESY-
Spektrum zwischen Aryl-H und dem Methinproton des Acylrests bestétigt (Abb. 12, (1")).
Diese Nachbarschaft findet sich in den Isomeren Sb, 5¢, 5d, Se, 5f, 5g und Sh.

2. Es finden sich im HMBC-Spektrum weiterhin zwei *J-Kopplungen des aromatischen
Protons zu den zwei Kohlenstoffatomen, an denen die Methoxygrupppe und die Methy-
lendioxygruppe sitzt (Abb. 11, (2) und (3)). Dies ist moglich bei den Isomeren Sb, Se, Sg
und 51..

3. Man beobachtet ein Kreuzsignal im NOESY-Spektrum fiir die Nachbarschaft von Meth-
oxy- und Methylendioxygruppe (Abb. 12, (2')). Dies ist bei den Isomeren Se, 5d, Se, 5f,
5g und 5i moglich.

Alle drei Bedingungen werden nur von den Isomeren Se und 5g erfiillt.
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Abb. 12. Ausschnitt aus dem symmetrisierten 'H,"H-NOESY-Spektrum von Verbindung 5g (Mischzeit 0,7 s).

Fiir Valerophenon 5e ist im 'H,"H-NOESY-Experiment ein Kreuzsignal fiir die Methoxygrup-
pe mit dem Methinproton des Acylrests zu erwarten, dieses kann bei Verbindung 6 mit dhnli-
cher Struktur unter identischen Messbedingungen deutlich beobachtet werden (Abb. 13, (1")),
jedoch nicht bei der untersuchten Verbindung.

Um diese Wechselwirkung zu verdeutlichen, sind die beobachteten Kreuzsignale mit den

relativen Intensititen und die jeweiligen Abstinde der Atome im Molekiil gegeniibergestellt
(Tabelle 3).

Die Abstinde wurden nach Optimierung der Molekiilgeometrie der Verbindungen Sg und 6
(OpenBabel 2.3.0 und AutoDockTools-1.5.4) iiber ein Internetportal [19] und Rotation von
Einfachbindungen in diesen Strukturen mit dem Programm Rasmol [20] ermittelt. Als
wichtigste GroBe fiir die Intensitdt eines Kreuzsignals in einem NOESY-Spektrum ist
sicherlich der Abstand der Protonen anzusehen, es gibt jedoch viele andere Parameter, z. B.
die Relevanz der jeweiligen Konformation, die die Signalintensitit beeinflussen. Daher sollen
die Intensititen nur vergleichend betrachtet werden.
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Abb. 13. Ausschnitt aus dem symmetrisierten 'H,'"H-NOESY-Spektrum von Verbindung 6 (Mischzeit 0,7 s).

Tab. 3. Gemessene Abstinde und beobachtete Intensititen der Kreuzsignale im relevanten Aromatenbereich in
den NOESY-Spektren (Mischzeit 0,7 s) von Verbindung 5g und 6.

Protonen Abstand [A] Relative Intensitét
Verbindung 5¢g

Methin-H — Aryl-H6 1,8 1,0
O-Methyl-H — Methylendioxy-Hx 4,3 0,10
O-Methyl-H — Methylendioxy-Hg 43 0,10
O-Methyl-H — Aryl-H6 5,3 0,08
Aryl-H6 — Methylendioxy-Ha/p 6,2 -
Verbindung 6

O-Methyl-H — Aryl-H5 2,5 1,0
Methin-H — Aryl-H2 1,7 0,20
Methin-H — O-Methyl-H 2,1 0,09
Aryl-H2 — Methylendioxy-Ha/p 4,7 0,03
Aryl-HS — Methylendioxy-Ha s 4,7 0,03
O-Methyl-H — Aryl-H2 53 -

O-Methyl-H — Methylendioxy-Ha s 6,3 -
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Einige Abstidnde sind in den folgenden Abbildungen kenntlich gemacht.

Abb. 14. Darstellung der Nachbarschaft von Methin-H und Aryl-H (rechts) und Methylendioxy-H und OMe-H
(links) von Verbindung 5g.

Abb. 15. Darstellung der Nachbarschaft von Methin-H und Aryl-H2 (links) und Aryl-H5 und OMe-H (rechts)
von Verbindung 6.

Weitere Kreuzsignale wurden bei modifizierten Messparametern fiir die beiden 2D-Experi-
mente (HMBC- und NOESY-Experiment) nicht gefunden, daher handelt es sich bei der Subs-
tanz 5 um das Isomer 5g.

Damit wird der durch die Spektrenvorhersage erhaltene Verdacht bestétigt, dass es sich bei
Verbindung 5 nicht um eines der Isomeren 5a oder 5b handelt, es wird genau dasjenige Iso-
mere bei der detaillierten Strukturanalyse identifiziert, welches die kleinsten Abweichungen
bei der Spektrenvorhersage liefert, nimlich das Isomer Sg. Dies ist in der Reihe der sicherge-
stellten Substanzen insofern ungewdhnlich, da es sich hier abweichend von den anderen
Methylendioxyvalerophenonen um ein 2,3-Methylendioxyvalerophenon handelt.

Zusammenfassend lédsst sich festhalten, dass der Vergleich von berechneten und gemessenen
BC-NMR-Verschiebungen eine einfache Maglichkeit darstellt, regioisomere hochsubstituierte
Benzolderivate zu unterscheiden und unwahrscheinliche Strukturen zu identifizieren bzw.
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auszusschlieBen, dabei miissen natiirlich alle bekannten Informationen (z. B. wie hier aus den
HSQC-, HMBC- und NOESY-Spektren) beriicksichtigt werden. Von den drei Vorhersagepro-
grammen zeigte CSEARCH die beste Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten, unab-
hingig vom verwendeten Losungsmittel. Neben dem hier erfolgreich eingesetzten NOESY-
Spektrum zur Ermittlung der Nachbarschaft von funktionellen Gruppen bleibt nur die ultima-
tive Bestimmung des Kohlenstoffverkniipfungen und damit des Kohlenstoffgeriists iiber
INADEQATE- oder ADEQUATE-NMR-Experimente als weitere Mdglichkeit der Gertistauf-
klarung. [18, 21] Diese erfordern jedoch hohere Magnetfeldstirken und/oder Kryoproben-
kopfe mit erhohter Empfindlichkeit.

3.3. Infrarotspektren der Methylendioxyvalerophenon-Derivate

In den folgenden Abbildungen 16 — 25 sind, soweit die Substanzen rein genug waren, die
Festphasen-ATR-IR-Spektren und in zwei Fillen die Film-ATR-Spektren der freien Basen
(Substanzen 4 und 6) dargestellt. Weiterhin wurden die Basenspektren mittels GC-Festpha-
sen-IR fiir die Verbindungen 3 — 6 aufgenommen. Es wird jeweils nur ein vergroferter
Ausschnitt des Fingerprintbereiches unterhalb von 1900 cm™ abgebildet. Die vollstindigen
IR-Spektren finden sich im elektronischen Supplement [16].

In den Fillen, in denen die IR-Spektren der freien Basen sowohl als Film direkt auf dem
ATR-Kristall und mittels GC-Festphasen-IR aufgenommen worden sind (Verbindungen 4 und
6) ist zu erkennen, dass die GC-Festphasen-IR-Spektren im Rahmen der Wellenzahlauflosung
von 4 cm™ im Wesentlichen identisch sind mit den Film-IR-Spektren der freien Basen. Dies
ist allgemein bei den GC-Festphasen-IR-Spektren zu beobachten, wenn bei dem Ausfrierpro-
zess auf der ZnSe-Disk nicht eine kristalline Phase entsteht. Solange eine amorphe Festphase
entsteht, ist diese nicht von einem (amorphen) Film zu unterscheiden.
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Abb. 16. ATR-IR: a-Brom-3',4'-methylendioxyvalerophenon solid
((Verbindung 1), Ausschnitt).
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Abb. 17. ATR-IR: a-Brom-2'-methoxy-4',5'-methylendioxyvalerophenon solid
((Verbindung 2), Ausschnitt).

%T

(T}
3
94_
93-
92_
| 3
91- &
18:)0 ' ' ' 1d)0 ' ' ' 14(l)0 ' ' ' 1250 ' ' ' 1(Il)0 ' ' ' Sd)

Abb. 18. ATR-IR: 3',4'-Methylendioxy-2-(azepan-1-yl)valerophenon-Base neat GC-sIR
((Verbindung 3), Ausschnitt).
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Abb. 19. ATR-IR: 2'-Methyl-4',5'-methylendioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenon HNO;
((Verbindung 4), Ausschnitt).
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Abb. 21. ATR-IR: 2'-Methyl-4',5"-methylendioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenon-Base neat GC-sIR
((Verbindung 4), Ausschnitt).
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Abb. 22. ATR-IR: 5'-Brom-4'-methoxy-2',3"-methylendioxy-2-(pyr-rolidin-1-yl)valerophenon-Base GC-sIR
((Verbindung 5g), Ausschnitt).



Toxichem Krimtech 2016;83(1):26

| H
95- N
1 wn
i °
%;
8;
! .
80t 5
75;

: o)
S :
X T0 - o

1 : g

I < 2

657

] ©
1 - i
60- 8 g [a ®

- © < [to) ~

1 2 - o =3

H o hi 0 3

I = s e

55- 2 « 2

1 ki poi

i Y

1 N Q =

ol |z
50~ % Q ~ o

1 2 - 3 s

1 < &

1 L]

45 S
w0 10 1o w0 w0 s
Wellenzahlen (cm-1)

Abb. 23. ATR-IR: 2'-Methoxy-4',5"-methylendioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenon HCI
((Verbindung 6), Ausschnitt).
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Abb. 24. ATR-IR: 2'-Methoxy-4',5'-methylendioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenon-Base neat
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Abb. 25. ATR-IR: 2'-Methoxy-4',5'-methylendioxy-2-(pyrrolidin-1-yl)valerophenon-Base neat GC-sIR
((Verbindung 6), Ausschnitt).
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