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SYNTEZA NIEKTORYCH DERIVATOV ALKALOIDOV (XIIT)

L. DUBRAVKOVA, I. JEZO, P. SEFCOVIC, Z. VOTICKY

Oddelenie farmaceutickej chémie a biochémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie
vied v Bratislave

Hoci syntéza (4)-laudanozinu je v odbornej literatiire niekolkokrat opi-
sand [1, 2, 3], nemozno povedat, Ze by tieto metédy boli z preparativneho
hladiska dostatoéne uspokojivé.

V poslednom ¢ase L. E. Craig a D. S. Tarbell [4] opisali pomerne jed-
noduchu syntézu uvedenej latky, a to redukénou metyliciou tetrahydropapa-
verinu za pritomnosti plynného formaldehydu v absolitnom etanole a za
pouzitia Raneyovho niklu pri mélo zvysenych teplotich a pocdiatoénom tlaku
2,5 atm.

Tuato metdédu, pri ktorej sa ako vychodiskovy produkt pouZiva tetrahydro-
papaverin pripraveny katalytickou hydrogeniziciou papaverinu v etanole
za, pouzitia Raneyovho niklu pri teplote 150 °C a poc¢iatoénom tlaku 150 atm,
sme niekolkokrat zopakovali. V suhlase so §vajéiarskymi autormi [5] sme zistili,
%e je nevyhovujuca, pretoze dava len v nepatrnych vytazkoch pozadovany
produkt.

Zo zprav FIAT [6] o aktivite katalyzatorov z Raneyovho niklu vyplyva, zZe
katalyzator aktivity &. 1 aktivuje alkyldciu aminov za straty vodika z aktiv-
nych centier za sti¢asnej velmi rychlej hydrogenizacie jadra.

Tento tdaj sme vyuzili. Ked sme potom pri hydrogenizacii papaverinu na
tetrahydropapaverin namiesto etanolu pouzili absolitny metanol, mohli sme
po hydrogenizicii za pouZitia éerstvo pripraveného Raneyovho niklu pri tep-
lote 150 °C a podiatoénom tlaku 150 atm izolovat z reakénej zmesi v 62—65 9,
vytazkoch (4 )-laudanozin:
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Experimentalna ¢ast

Vsetky body topenia st nekorigované.

( + )-Laudanozin

100 g (0,295 mdlu) papaverinu sa preleje 2500 ml absolitneho metanolu a po pridani
10 g Gerstvo pripraveného Raneyovho niklu sa katalyticky hydrogenizuje pri teplote
150 °C a pociatoénom tlaku 150 atm. Po skonéeni reakcie sa katalyzator odfiltruje, filtrat
sa vdkuove zahusti na maly objem a po pridani 100 ml absolutneho éteru sa neché
1/2 hodiny stat. Vyltéeny produkt sa odsaje a prekrystaluje z etanolu. Ziska sa 65 g,
t.j. 62 % konverziana ( +)-laudanozin s b. t. = 115—115,5°C, b. t. pjirst = 177—178 °C.

Pre CyH,,0,N (M = 357,43)

teoreticky C = 70,56 % H = 7,61 % N = 3,92 %
zistené C=17066% H=17739% N = 4,009

Zmesny bod topenia ziskaného produktu s (+)-laudanozinom pripravenym podla
C. Schopfa a K. Thierfeldera [3] nevykazoval nijaki depresiu.

Do filtratu sa po oddeleni ( +)-laudanozinu zavadza suchy plynny chlorovodik dotial,
kym sa tvori zrazenina. Ziska sa 11 g, t. j. 9,8 % hydrochloridu tetrahydropapaverinu
sb. t.gq = 215—217 °C.

Suhrn

Opisali sme syntézu ( 4 )-laudanozinu v dobrom vytazku z papaverinu kata-
lytickou hydrogenizaciou v prostredi absolutneho metanolu za pouZitia erstvo
pripraveného Raneyovho niklu pri teplote 150 °C a poéiatoénom tlaku 150 atm.

CMHTE3 HEROTOPBIX ITPOU3BOJHBIX AJTKAJIONIOB (XIII)
JI. IYBPABKOBA, 1. EO, II. IE®YOBUY, 3. BOTUI[KUMA

Orpenenne gapmManeBTHYeCKOH XHMAA ¥ GHOXUMHAM X MAMHAIECKOTO0 HHCTATYTA
CiroBankoii Akagemun Hayxk B BpaTucnase

Brisomst

Onmcam cmHTe3 (4)-ayNaHO3MHA B XOPOIIOM BHIXOfle W3 NamaBepHHA KaTajHTHIECKUM
TEAPHPOBAHMEM B cpefie a6COTIOTHOrO METHUJIOBOTO CIUPTA NPH NPHMEHEHMH CBEIKO OPATOTO-
BiieHHOTO Pameii-amkena opm 150 °C m 150 atM HavyaabHOrO [aBiIeHUA.
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Abteilung fur pharmazeutische Chemie und Biochemie des Chemischen Instituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren beschrieben die Synthese von ( +)-Laudanosin, welches in guter Ausbeute
aus Papaverin durch katalytische Hydrogenierung in absolutem Methanol als Reaktions-
medium unter Verwendung frisch zubereiteten Raney-Nickels bei 150 °C und 150 at An-
fangsdruck erhalten wurde.

In die Redaktion eingelangt den 14. 5. 1957
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