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Lobeliové alkaloidy (II)
Stadium redukeie lobelaninu

D. BELLUS, 0. LISKA, F. HORAK

Katedra organickej technoligie Slovenskej vysokej $koly technickej, Bratislava

Sledovala sa katalytickd hydrogendcia lobelaninu za pouzitia Adamsovho
katalyzatora, paladia na pemze, Raneyovho niklu, hubovej a koloidnej pla-
tiny, dalej elektroredukecia a Meerweinova—Ponndorfova—Verleyova re-
dukecia lobelaninu. Obsah alkaloidov vznikajucich v priebehu redukeif sa
zistoval chromatografiou na papieri.

Jednym z medzistupnov pri syntéze (—)-lobelinu je hydrogenacia lobelaninu
na racemicky lobelin. Tato hydrogenacia sa v prevadzkovych podmienkach
robi plynnym vodikom v metanolickom roztoku za pritomnosti Adamsovho
katalyzatora. Hydrogenacia lobelaninu prebieha na obidvoch karbonylovych
skupinéch, takZe okrem lobelinu vznika stéasne aj lobelanidin a izolobelanidin,
ktoré si z farmakologického hladiska bezvyznamné.

Hydrogenécia lobelaninu, pripraveného syntézou podla G. Scheuinga a L. Winter-
haldera [1] alebo syntézou podla C. Schopfa a G. Lehmanna [2], doteraz sa riesila
troma sp6sobmi.

a) Podla patentu firmy Boehringer [3] sa hydrogenovalo teoretickym mnozstvom vodi-
ka, potrebnym pre redukeiu jednej karbonylovej skupiny. Vznikala zmes Styroch alkaloi-
.dov, a to lobelinu, lobelanidinu, izolobelanidinu a nezreagovaného lobelaninu.

b) Podla A. Gureviéa [4] pri hydrogendcii mensSim mnoZstvom vodika, ako je teore-
ticky potrebné pre jednu karbonylovit skupinu, vznikne zmes lobelinu a lobelanidinu, kto-
rej rozdelenie podla tvrdenia autora nerobi tazkosti.

¢) V tretom postupe sa pouziva o 0,25 médlu védsie mnozstvo vodika, nez zodpovedd
‘hydrogendcii jednej karbonylovej skupiny [5]. Tento postup sa doteraz ukédzal ako naj-
vyhodnej$i najmé preto, Ze v porovnani s predchddzajicimi spdsobmi hydrogendcie
‘poskytuje najvyssi vytazok lobelinu.

Pri kvantitativnom sledovani priebehu hydrogendcie podla postupu ¢) v prevadzkovych
podmienkach za pouzitia PtO, ako katalyzdtora sa ukdzalo, Ze aj pri nadbytku 0,25 mélu
vodika zostédva v reakénej zmesi priemerne 17 9, nezredukovaného lobelaninu, priéom
krivka prirastku lobelinu méd eSte stiipajucu tendenciu [6]. Kvoli zisteniu, ¢i je mozné
-eSte dalej zvySovat vytaZok lobelinu zvySovanim nadbytku vodika, v prvej &asti tejto
préce sa sledoval priebeh katalytickej hydrogendcie lobelaninu za réznych experimentél-
nych podmienok (katalyzétor, rozpustadlo).

Kedze pri vsetkych uvedenych postupoch hydrogendcie vznikéd nielen lobelin, ale
zmes alkaloidov, z ktorej je nevyhnutné lobelin izolovat, je prirodzené, Ze vyriesenie pro-
blému parcidlnej redukeie jednej karbonylovej skupiny lobelaninu by znamenalo pod-
statné zjednodusenie vyroby lobelinu. Tento problém sa pokusili riesit uz J. Hebky
aJ.Kejha[7]a A. Ebnéther [8] redukciou lobelaninu tetrahydrohlinitanom litnym. |Z
hydrogenaénej zmesi vsak izolovali len lobelanin a lobelanidin. Pri pouziti sodikového
amalgdmu sa ziskal vyluéne lobelanidin [9]. Lobelin sa pokusil elektroredukovat C.



Lobeliové alkaloidy (IT) 91

€. Babié [10] vo vodnom roztoku chloridu sodného medzi hlinikovovu anédou a ocelo-
vou katédou, avSak bezuspesne.

V dalSej dasti tejto préace sme sa zamerali na preskdsanie elektroredukeie a Meerweino-
vej—Ponndorfovej—Verleyovej redukeie, ktorych pouzitie pre redukcie lobelaninu nebolo
doteraz v literature opisané. Novym podnetom na preskusanie elektroredukecie ako pri-
padnej selektivnej redukénej metédy na pripravu lobelinu bolo pozorovanie jedného
z autorov [11], Ze pri polarografickom stanoveni lobelaninu v 0,1 M-NH,CI prebieha re-
«dukcia karbonylovych skupin v dvoch stuptioch (4E,,, = 84 mV).

Experimentilna ¢ast

Pouzité chemikdlie

Hydrochlorid lobelaninu, b. t. 183—186 °C, Lééiva, n. p., Dolni Mécholupy.

Lobelanin, b. t. 91—94 °C, pripraveny zrdzanim nasyteného metanolického roztoku
hydrochloridu lobelaninu 0,5 9, roztokom NaOH. Vyludend bédza sa po odsati a premyti
-destilovanou vodou vysusila nad chloridom vépenatym.

Elektrolyticky vodik. ’

Kysliénik plati&ity, pripraveny podla Adamsa.

Palddium (2 9% na pemze).

Koloidnd platina, pripravend podla [12].

Hubovd platina, pripravend redukeiou kysliénika plati¢itého v metanolickej suspenzii
vodikom.

Raneyov nikel, pripraveny podla Paulyho [13].

Formamid &isty .

Metanol p. a.

Izopropylalkohol p. a.

Benzén bez tiofénu, suSeny a predestilovany.

Kyselina mravéia 98—100 %, p. a.

Kyselina octovd Tadovd.

‘Olovo &isté.

Zinok Cisty.

Ortut pre polarografiu.

Kyanid sodny 8isty (vSetko vyrobky Lachema, n. p.).

Tzopropylalkoholdt hlinity. éerstvo pripraveny podla [14].

Hydrogendcia

Do banky pre mikrohydrogendciu [11] sa vlozilo odvézené mnoistvo katalyzdtora
(4 % pre PtO,, 6 % pre Pd na pemze, 7 9%, pre hubovu Pt, 20 9, pre Raneyov nikel na
véhu lobelaninu; 6 ml koloidnej Pt) a pridal sa roztok 0,3 g (0,808 mmélu) hydrochloridu
lobelaninu v 30 ml metanolu (pripadne v rovnakom mnozstve predhydrogenovanej kyse-
liny octovej). Banka sa 3 krdt prepldchla vodikom a po nastavéni pretlaku vodika na
30 torr sa zacalo miesat. Hydrogendcia sa skonéila po spotrebe 2,5 mélu H, na jeden moél
lobelaninu pri teplote 22,0 °C a tlaku 750,0 torr.

Mnozstvo jednotlivych alkaloidov v hydrogenaénej zmesi po rozliénych spotrebach vo-
dika sa kvantitativne analyzovalo po ich rozdeleni chromatografiou na papieri a po de-
tekeii Dragendorffovym d&inidlom. Alkaloidy sa stanovili jednak podla plochy Skvrny
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Amslerovym planimetrom, jednak fotometricky pomocou Langeho fotometra (modry
filter BG 7), pri¢om na vyhodnotenie sa pouzili kalibraé¢né krivky, zhotovené podla chro-
matogramov so zndmymi mnozstvami alkaloidov.

Vzorky pre chromatografiu sa odoberaliv pravidelnych intervaloch (4—8 cm?® spotreby
H,) tak, ze po zruSeni pretlaku v hydrogenaénej aparatire sa oelé¢itala spotreba vodika
a sudasne sa cez bodny uzdver na hydrogenaénej banke nasalo 20 pl roztoku kalibrovanou
kapildrou. Odobratie 8 az 10 vzoriek z roztoku v priebehu celej hydrogendcie predstavuje
0,16—0,20 ml, t. j. 0,6—0,7 %, z celkového objemu a prakticky teda neovplyviuje kvanti-
tativne pomery pri hydrogendcii. Odobraté vzorky sa nanieslina chromatograficky papier
‘Whatman 4, impregnovany stacionarnou fédzou formamid—metanol—kyselina mravéia—
—kyanid sodny v pomere 10 10:6:0,6. Ako pohyblivd fdza sa pouzival benzén bez
tiofénu. Uvedeny impregnac¢ny roztok, ako aj pouzitd pohybliva faza sa ukdzali ako naj-
vhodnejsie na rozdelenie danej zmesi alkaloidov [11]. Vyvijalo sa na prietok 9—14 hodin
pri 20—23 °C. Detegovalo sa Dragendorffovym ¢inidlom.

Elektroredukcia

Poutzilo sa zariadenie zlozené zo stabilizdtora napétia ST-150, selénového usmertiovaca
v dvojcestnom mostikovom zapojeni, z reostatu 4,5 A a vlastného elektrolyzéra. Ako kato-
dicky priestor sluzila sklenéd valcovitd nddobka o objeme 150 mlsvrstvou ortuti o ploche
22,0 cm? na dne ako katédou. Anodicky priestor sa realizoval sklenym fritovym téglikom
(G5) o obsahu 40 ml s grafitovou anddou o ploche 0,38 cm?2. Téglik sa umiestil v katodickej
nddobke tak, aby vzdialenost medzi elektrédami bola 3 cin. Katolyt sa miesal elektromag-
neticky, pri¢om mieSadlo rotovalo na hladine ortuti. Elektrolyzér sa umiestil vo vodnom
kupeli a ultratermostatom sa zabezpecilo dodrzanie konstantnej teploty v priebehu
elektroredukecie.

V sérii pokusov s vyssimi priadovymi hustotami sa pouzila ortutova katéda o ploche
0,15 cm?, ktord sa realizovala kvapkou ortuti, umiestenou vo vyparafinovanom 16zku
sklenej rurky, upravenej do tvaru ,,fajky‘‘. Okrem ortutovej katédy sa pouzila aj olovend
elektréda (jednak kruhovy plech o priemere 3,82 cm, jednak ako mikrokatéda o povrechu
0,08 cm?* — tprava sklenou ,,fajkou(’), cinovd s plochou 10,5 cm? a platinovéd s plochou
0,2 em?, potiahnuté platinovou ¢ernou.

Ako katolyt sa pouzil 1 9; roztok hydrochloridu lobelaninu v 3 ¥ metanolickej kyseline:
chlorovodikovej. Anolytom bolo 20 ml 3 ¥ metanolickej HCl. Po nastaveni Ziadaného
potencidlového rezdielu na elektrédach sa v pravidelnych intervaloch odoberalo 20 ul
zmesi s obsahom 0,2 mg zmesi hydrochloridov alkaloidov, nanieslo sa na chromatogra-
ficky papier Whatman 4 a kvantitativne sa vyhodnotilo spésobom ako pri predchéddzajii-
cej hydrogenécii.

Redukcia s izopropylalkoholdtom hlinitym

Do trojhrdlej 250 ml banky, opatrenej udinnou kolénkou so zariadenim na odoberanie
destildtu, oddelovacim’ lievikom a KPG mie$adlom, vniesol sa roztok 2 g (5,96 .10-2
molu) bdzy lobelaninu v 100 ml suchého benzénu, pridalo sa 7,67 g (0,0184 mdlu, 9 mo-
larnych ekvivalentov) izopropylalkoholatu hlinitého a po jeho rozpusteni sa teplota gly-
cerfnového kupela udrzovala na 95 °C. Vydestilovany benzén sa nahradzoval rovnakou
rychlostou z oddelovacieho lievika. Reakcia sa skonéila po 9 hodindch, ked test na acetén
v destildte s 2,4-dinitrofenylhydrazinom bol negativny. Bdzy alkaloidov a Al(OH), sa
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z reak¢nej zmesi vyzrdzali nadbytkom 10 9% vodného roztcku amoniaku, zrazenina sa
odfiltrovala, premyla 10 9% amoniakom a vysusila sa v susiarni pri35 °C. Alkaloidy sa
extrahovali trikrdt 100 ml absoltitneho metanolu. Z metanolického extraktu sa pridav-
kom 20 ml 3 N~ metanolickej kyseliny chlorovodikovej pripravili hydrochloridy alkaloidov.
Kysly metanolicky roztok sa analyzoval chromatografiou na papieri ako v predchddza-
jucich pripadoch.

Vysledky a diskusia

Pri katalytickych hydrogenaciach sa zistoval priebeh redukeie do spotreby
a% 2,5 m6lu H, na jeden mdl lobelaninu, pridom sa ako katalyzatory pouZili
okrem kysli¢nika platiditého este koloidna a hubova platina, palddium na pem-
ze a Raneyov nikel. Z rozpustadiel sa okrem metanolu preskusala ladova kyse-
lina octova a 40 9, kyselina octova. Ukéazalo sa (dalej si vSetko priemerné
vysledky z 6smich pokusov), Ze lobelanin v priebehu redukcie z reakénej zmesi
vymizne aZ% pri spotrebe 1,85 mélu H, na jeden mdl lobelaninu a stidasne so
vznikom lobelinu sa vZdy tvori aj zmes lobelanidinov. Dalgia spotreba (2,25
mélu H,) viedla k dplnej redukeii aj druhej karbonylovej skupiny lobelinu.

Najvidsie vytazky lobelinu (46,6 9, z celkovej zmesi alkaloidov) sa dosiahli
pri spotrebe 1,34 mélu vodika. Charakteristicky priebeh tplnej hydrogendcie
lobelaninu je na obr. 1. Vysledky boli prakticky rovnaké pri pouziti PtO,, hu-
bovej Pt, Pd na pemze a Raneyovho niklu, pridom za pouzitia poslednych
dvoch katalyzatorov rychlost redukcie bola podstatne nizia (5,8 krat pre Pd
a 3 krat pre Raneyov nikel), hoci bolo pritomné véésie mnozstvo katalyzitora
v porovnani s PtO,. Ani v jednom z pouZitych hydrogenaénych postupov sa
nepozorovala selektivna hydrogenacia jednej karbonylovej skupiny.
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| By
| \1 Obr. 1. Vznik alkaloi-
O,GOOl ] dov v priebehu hydro-
gendcie.
| Na osi useéiek: moly
| H, na mdl lobelaninu;
Qaaeh na osi poradnic: 10-3
| i mélu  hydrochloridu
1 | alkaloidu.
130 1. lobelantn; 2. lobelin;
3. izolobelanidin; 4. lo-
belanidin.
Katalyzdtor 0,012 g
0,00| PtO,, rozpustadlo me-

05 10 15 2,0 25méiH,  tanol, teplota 22,1 °C.
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Z pokusov, pri ktorych sa zistovala moznost selektiviiej elektroredukcie lo-
belaninu, mozno urobit tento zaver: Elektroredukecie na ortutovej a olovenej
elektréde (elektrédy s vysokym nadpédtim vodika) viedli priamo na dialkohol
lobelanidin. Najnizs$i potencidlovy rozdiel, pri ktorom sa redukcia spozorovala,
bol 2,53 V (Hg katéda) a 2,50 V (Pb katdda). Pri pouziti Hg alebo Pb elektrd-
dy o rovnakej ploche pri potencidlovych rozdieloch 3,0—10,0 V sa nepozoroval
nijaky rozdiel vo vytaZkoch alebo v pomernom zloZeni redukénych produktov
lobelaninu v zmesi. Vysledky elektroredukeie najviac ovplyviiovala pridova
hustota. Podla nej moZno vykonané elektroredukcie rozdelit na dve skupiny.

Na elektrédach s malym povrchom (0,15 cm? pre Hg a 0,08 cm? pre Pb), teda
s relativne najvy$§imi priadovymi hustotami (0,12—3,36 A/cm?) vznikal pre-
vazne izolobelanidin v zmesi s malymi mnoZstvami lobelanidinu a lobelinu.

Na elektrodach s vadsim povrchom (22 em? pre Hg, 12,1 cm? pre Pb) a s re-
lativne nizou pridovou hustotou (od 3,2 10-2 do 0,1 A/em?) bol obsah lobe-
linu v zmesi relativne vy3§i nez pri redukecidch s vysokymi pridovymi husto-
tami (maximalne mnozstvo lobelinu sa pozorovalo pri elektroredukeii s poten-
cidlovym rozdielom 3,1 V po 3 1/2 hodinovej redukeii, a to 17 9, zo zmesi alka-
loidov (obr. 2), ale stidasne sa na chromatogramoch okrem $kvin znamych alka-
loidov objavovala na mieste nanesenia intenzivna $kvrna zatial neidentifikova-
nej latky, ktorej velkost vzrastala so zvySovanim napitia a s dlzkou doby elek-
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Obr. 2. Vznik alkaloi-
dov v priebehu elek- |
troredukcie. 20
Na osi usebiek: Ccas
v hodindch; na osi po-
radnic: 10~ mélu hy- 157
drochloridu alkaloidu.
1. lobelanin; 2. lobelin;
3. izolobelanidin; 4. lo- 10
belanidin. ’
Potencidglovy rozdiel
3,1V, priudova husto-
ta 3,23.10- Afem?,  05]
ortutovd katdda
(22,0 cm?), grafitova
anéda (20,6 cm?), te- 00 r . . ,
plota 21,0 °C, diafrag- ’ 25 50 75 10 hod.
ma frit G 5.
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troredukcie. Kladny vplyv zvySovania napétia na jej velkost naznaduje, Ze
moéZe podla teérie H. Eyringa [15] ist o dialkohol typu pinakénu. Elek-
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Obr. 3. Chromatogramy z redukcie lobela-
ninu izopropylalkoholdtom hlinitym.
4. po 4 hodinédch redukcie; B. po 9 hodi-
néch redukeie; C. &isté alkaloidy.

B, A nanesenych po 400 ug zmesi alkaloi-
dov; C. nanesené po 100 ug jednotlivého
alkaloidu, 200 ug lobelaninu. Podmienky
chromatografovania pozri v experimentdl-
nej c¢asti.

a) neidentifikovand $kvrna; b) izolobelani-
din; ¢) lobelin; d) ,,izomér* lobelinu; e) lo-
belanidin; f) lobelanin.

troredukcie pri potencidloch blizkvch
redukénym polvlnovym potencialom
lobelaninu na ortutovej kvapkovej
katéde sa ukazali ako bezvysledné.

Pri preskdSanych experimental-
nych podmienkach elektroredukeia
lobelaninu na Hg a Pb elektrédach
nie je vhodnou preparativnou meté-
dou na pripravu lobelinu pre nizke
vytazky. Redukecia prebieha priamo
na izomérne lobelanidiny, nezastavuje
sa pri lobeline, aj ked je v reakénej
zmesi eSte nadbytok lobelaninu. Na
cinovej a platinovej katéde (nfzke
nadpétie vodika) redukecia lobelaninu
sa nepozorovala.

Pri redukeidch bazy lobelaninu izo-
propylalkoholatom hlinitym sa pou-
zili izopropylalkohol a benzén ako
rozpustadlda alkaloidu a alkoholatu.
Kym pri pouziti izopropanolu v roz-
medzi teplot 30—82 °C a 1 az 9 ekvi-
valentov izopropylalkoholatu hlinité-
ho redukecia neprebehla, v nepolarnom
prostredi (benzén) sa zredukovalo az
80 9, lobelaninu, pravda, a% pri bode
varu benzénu a za pouzitia 4,5 ekvi-
valentu alkoholdtu na jednu karbo-
nylovi skupinu. Podla chromatogra-
mov (obr. 3) vznikal predovietkym
lobelin a jeho blizSie neidentifikovany
izomér, ktory pravidelne mozno chro-
matograficky dokadzat v roztokoch
(—)-lcbelinu po dlh8om stati. Pri¢inu
pozoruhodnej nepritomnosti lobelani-
dinu a izolobelanidinu v reakénej zmesi
mozno si vysvetlovat priestorovymi
podmienkamireakcie a spdsobom prie-
behu redukcie izopropylalkoholatom
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hlinitym v nepoldrnom prostredi. Obidve molekuly, zGéastiiujice sa na re-
akeii, si priestorove znacne objemné. Je pravdepodobné, Ze k interakeii
molekil lobelaninu s izopropylalkoholdtom hlinitym za vzniku komplexu
I déjde len na jednej z karbonylovych skupin lobelaninu (schéma 1), zatial

|
Al CH;

CH,
"SCH-0" ~0—CH _
CH; CH,

¢o reakcia ¢inidla s druhou karbonylovou skupinou nie je pravdepodobna
z priestorovych doévodov, vyvolanych objemnostou reagujicich molekil
a cis-konfigurdciou lobelaninu na uhlikoch 2 a 6 piperidinového jadra.
V nepoldrnom prostredi nie je mozné rozruSenie komplexu I uZ v priebehu
reakcie, takze v redukénom systéme nie je pritomny volny lobelin, ktorého
karbonylova skupina by mohla dalej reagovat rovnakym sposobom za vzniku
lobelanidinu.

JIOBEJIMNHOBBIE AJIKAJIONOBI (IT)
N3YUYEHUE BOCCTAHOBJIEHUA JIOBEJAHUHA

. Benym, O.JImmxa, @. 'opar

Kagenpa oprammueckoif Texgosoram CI0BamKoro IOJHTEXHMYECKOT0 MHCTHUTYTA,
Bpartucmasa

B paGore m3yuanu mpomecc THIPH pOBAHMs1 T00eIaHMHA B METAHOJIOBOM CIIHPTe I B YRCYC-
HOI KHCJ0Te X0 pacxoia 2,5 Moidsi BOZOPOJA HA OJMH MOIb j100eaHMHA NpA NPAMEeHeHHU
KaTaJam3aTopoB Apmamca, HAKess PeHes, KOJIOHJanbHOM M rybuarod miatuEe u Pd Ha
nmem3e. Ilpm IpEMeHeHNMN IpUBEIEHHLIX KATAJIM3aTOPOB BO3HAKAET O;UIHAKOBAsS CMCCh
AJIKAJIONIOB ¢ MAKCAMAIBHLIM cojcpikanueM 46,6 9, mo Becy Jo0enuna, o, {HAKO TP POBa-
EMe nmpoTekaeT ¢ caMoil Gosnbmeil CKOPOCTLIO P NPEMEHEHNH KaTajmsaTopa AjaMca.

B panvmeiimeil Oblim ImpoBeeHK HM3yd9eHHs NABYX HOBHIX METOJ0B BOCCTAHOBICHU A
sobeslaEMEA, 2 MMEHHO 3JIEKTPOBOCCTAHOBIICHAE H BoccTaHOB;IeRHe o Mecpseitny, ITonop-
¢y m Bepnm. OieKTpoBOCCTAHOB:IeHIe I00eaHUHA IIPOTEKaeT TOILKO HA 3JJIERTPOjax
¢ OospIMM IepeHalpsKeHHeM BOIOpoia (PTYThb, CBHHeIN) NpH HAaNpPsKeHHAX, KOrJa Ha
DIIEKTPOJAX YKe BLIJeSIAeTCA aTOMHLI Bo0poi. BoccTaHOB/ICHEE IPOTEKACT B HEHKEIATEIb-
LOM HAIpaBJeHUH, IPeAMYIEecTBeHHO Ha N307100eaHUIMH. JloOe1uHa BOSHMKAET OTHOCH-
TeJbHO GoJibIie TMpM NpPEMeHEHHH HH3KHX IToTHocTelf Tora. MaxcumaiibHoe oOHapyscHoe
ROJIMYECTBO JI00CNMHA B CMECH ajKasoixoB obrio 17 9/
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BoccraHoBeHile M30NPONAJIAJIKOTOIATOM aJIOMAHMA OPOTERAeT TOABKO IPH IpEMeE-
HeHEE GeH30s1a B KadecTBe PACTBODHTENA a MMEHHO IDH ero KuIgueHHA. I130mponuIOBEIA
CHUPT B KadecTBe pacTBOPHTENs He mparofer. B Ger3oisie Bo3EEKANI0O 34 9, jobenmBa Bo3ie
npubiu3nTeabHO TAKOTO jKe KOJAMYeCTBa HeHjeHTH(YANUPOBAHHOTO «M3oMepa» Jobenmma,
npudem n00enaHMAMHBL BOOOINe He BO3AMKAJM.

Prelozil M. Fedorofiko

LOBELIA-ALKALOIDE (II)
STUDIUM DER REDUKTION DES LOBELANINS

D. Bellu§, O. Liska, F. Horédk

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wurde der Verlauf der Hydrierung des Lobelanins in Metha-
nol und in Essigsdure bis zu einem Verbrauch von 2,5 Molen Wasserstoff auf 1 Mol Lobel-
anin untersucht, u. zw. unter Verwendung des Adamsschen Katalysators PtO,, von Raney-
Nickel, kolloidem und schwammigem Platin, sowie von Palladium auf Bimsstein. Bei
Verwendung dieser angefiihrten Katalysatoren entsteht immer das gleiche Gemisch von
Alkaloiden mit einem maximalen Gehalt von 46,6 Gew.-9, Lobelin, die Hydrierung unter
Verwendung des Katalysators nach Adams verlduft jedoch am raschesten.

‘Weiter wurden zwei neue Methoden der Reduktion von Lobelanin untersucht, u. zw.
die Elektroreduktion und die Reduktion nach Meerwein—Ponndorf—Verley. Die Elektro-
reduktion des Lobelanins verlief nur an Elektroden mit einer hohen Uberspannung von
‘Wasserstoff (Quecksilber, Blei) bei Spannungen, bei denen sich an den Elektroden bereits
atomarer Wasserstoff abschied. Die Reduktion verlief in unerwiinschter Richtung, iiber-
wiegend zum Isolobelanidin. Von Lobelin entsteht bei Anwendung niedriger Stromdich-
ten relativ mehr. Der maximale festgestellte GGehalt an Lobelin im Alkaloidengemisch
betrug 17 %,.

Die Reduktion mit Aluminium-Isopropylalkoholat vollzog sich nur bei Benutzung
von Benzol als Losungsmittel, u. zw. beim Siedepunkt des Benzols. Isopropanol als
Losungsmittel ist ungeeignet. In Benzol bildeten sich 34 9, Lobelin, neben einer an-
ndhernd gleichen Menge eines nichtidentifizierten ,,Isomeren‘‘ des Lobelins, wogegen
Lobelanidine iiberhaupt nicht entstanden.

Prelozil K. Ullrich
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