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POVODNE OZNAMENIA

SYNTEZA NIEKTORYCH KVARTERNYCH SOLf GRAMINU

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

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

Ako je z odbornej literatiry zndme, kvartérne soli graminu sa vyznaduju
velkou reaktivitou, ktord sa vyuZiva na syntézy rozmanitych derivatov
indolu. Z tychto soli najvicSie uplatnenie maji metojodid a metosulfit
zloZenia
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Priprava &istych kvartérnych soli nardza z preparativneho hladiska na
urc¢ité tazkosti, na ktoré upozornili C. Schopf a J. Thesing [1]. Podla
tychto autorov pri syntéze metojodidu nevzuikéd totiz pozadovany produkt,
ale hned dimetyldiskatylaméniumjodid, ¢o vysvetIujt reakénou schémou
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Na zaklade uvedeného pozorovania tvrdia, Ze nie je mozné pripravit gramin-
metojodid priamo, ale len konverziou metosulfitu jodidem draselnym. Pre
taktoziskany produktstanovilibod topenia a vykounali elementarnuanalyzu[1].

Okrem tejto metddy st v chemickej literatire [2, 3, 4, 5, 6, 7] uvedené iné
pracovné postupy, avSak ziskané produkty sa svojimi fyzikalno-chemickymi
konstantami li§ia od graminmetojodidu opisaného C. Schopfom a J. Thesin-
gom. Z uvedenych kon§tint vyplyva, ze v kazdom pripade §lo o znecistené
produkty, v ktorych hlavnou stdastou bol dimetyldiskatylaméniumjodid
a vedlaj§imi saéastami graminmetojodid s tetrametylaméniumjodidom.
Tetrametylaméniumjodid vzniké v zmesi termickym rozkladom.

Pripravou graminmetojodidu a metosulfitu sme sa zapodievali aj v nasom
laboratériu. Zistili sme, Ze postupom, ktory uvadzame v experimentalnej
¢asti, mozno obidve soli pripravit priamo v takmer kvantitativnych vytazkoch
a vynikajtce]j Gistote. Pritom sme dokézali, Zze dimetyldiskatylaméniumjedid
vznika z graminmetojodidu pozvolnym zahrievanim na teplotu nepatrne
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niz8iu, ako-je jeho bod topenia, pri¢om termicky rozklad mozno sledovat
kvantitativne stanovenim unikajtceho trimetylaminu. Fyzikalno-chemické
konstanty destilaéného zvy$ku stt v dobrom suhlase s kon§tantami uvedenymi
v literature [1].

Experimentalna ¢ast
Vsetky body topenia su nekorigované.
Graminmetojodid

3,48 g (0,02 moélu) graminu [8] sa rozpusti v zmesi 35 ml absolatneho éteru, 5 ml ab-
solatneho etanolu a 0,6 ml Iadovej kyseliny octovej. Za chladenia ladom sa ziskany
roztok prikvapké do roztoku 6,25 ml (14,2 g) (0,1 mélu) metyljodidu v 10 ml absolutneho
éteru tak, aby teplota neprekrodila 15 °C. Polas reakecie sa vyluéi bledy olej, ktory po
dvojdiiovom stéti v tme vykrystaluje. Takto sa ziska surovy graminmetojodidv 959, vy-
tazkoch (6,00 g); b.t. = 165 °C (r).

Po prekrystalovani z metanolu b. t. = 167 °C (r) (rychlo zahrievané). Literatura [1]
udéva b. t. = 165—166 °C. )

Pre C,H,,N,J (molekulové vdha 316,29)
teoreticky N = 8,86 9, J = 40,14 9
najdené N = 8,92 9, J = 40,23 9%
Graminmetosulfdt
Pracovny postup i navaZzené mnozstva latok su tie isté ako v pripade pripravy gramin-
metojodidu, avSak s tym rozdielom, %e sa pouZije 9,5 ml (12,6 g) dimetylsulfitu, ziskany
produkt sa po dvojhodinovom stéti odsaje a premyje sa dvakrat 10 mlabsolutneho éteru.
VytaZok surového produktu je 99 % (5,94 g); b. t. = 137—139 °C. Po prekrystalovani

produktu z absolitneho etanolu b. t. = 148—149 °C. Literatura [1] udéva b. t. =
= 152—153 °C.

Dakujeme in%. J. Beichtovi za vykonanie analyjz skimanych ldtok.

Stthrn

Zrevidovali sme postupy pripravy graminmetojodidu, ako su uvedené
v odbornej literatire, a navrhli sme novy spdsob pripravy graminmetojodidu
a graminmetosulfitu s vysokym vytazkom a o vysoke] éistote.

CHHTE3 HEKOTOPBIX KBAPTEPHBIX COJIEM TPAMHHA

JI, JYBPABKOBA, U. EXO, I1. IIE®UYOBUY, 3. BOTHLIKH

Ortnenenvie ¢apMaleBTHUECKOH XHMHH H GHOXHMHH XHMHYECKOro HHCTHTYTa
Cnosaukoii Axkanemun Hayk B BpaTncaase

BriBoanl

Mbl npoBesin peBl3HIO CNOCOGOB NPHFOTOBJIEHHsST TPaMHHMETOHO/AHAa, TIPHBENEHHLIX B Che-
LHaJbHOH JIMTEpaType M NPeAJIONKHJIH HOBBIH cNoco6 NpPHrOTOBJEHHS TPaMHHMETOHOMHMA
M rpaMHHMeTOCy/b(aTa, KOTOPHIH HaeT BBICOKYIO BHITSIKKY M BbICOKYIO YHCTOTY npenapaTa.

IMoctynuao B pemakwiio -12. 9. 1956 r.
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SYNTHESE EINIGER QUARTERNARER GRAMIN-SALZE
L. DUBRAVKOVA, 1. JEZO, P. SEFCOVIC, Z, VOTICKY

Abteilung fur pharmazeutische Chemie und Biochemie des
Chemischen Instituts an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren fiithrten eine Revision der Herstellungsverfahren von Graminmethojodid
durch, die in der Fachliteratur angefithrt werden, und schlagen eine neue Herstellungsart
von Graminmethojodid und Graminmethosulfat vor, die zu hohen Ausbeuten und Pro-
dukten hoher Reinheit fiihrt.

In die Redaktion eingelangt den 12. 9. 1956
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