Stadia o rozpustnosti strychninu a brucinu
vo vodnych roztokoch salicylanu sodného.

' LUDOVIT KRASNEC.

Strychnin a brucin patria medzi tie alkaloidy, ktorych che-
micka Svruktira nie je c3te dostatoéne objasnena. V literatire sa
sice publikuje vela prdac o ,.delinitivnych” Struktiarnych vzoroch,
ale tie sa opit nahradzuji novymi, ktoré sa obytajne len malo od
weba liSia. Vseobecne sa uZ poklada za definitivne, Ze brucin sa
lifi od strychninu dvoma metoxylovymi skupinami. Ak vezmicie
ra zaklad najnovsi' Siruktirny vzorec strychninu, ma molckula
bracinu takito konStiticiu:

Struktirny vzorec strychninu je teda bez dvoch wmetoxy-
lovych skupin na jadre I. Konjtitiicia sa stanovovala takmer vy-
luéne chemickymi metédami. Na fyzikilne vlastnosti sa tu, Fial-
bohu, neprizeralo. Porovnajme v3ak napr. body topemnia. Vseobee-
ne je zname, Ze vslupom metoxylove] skupiny do molekuly sa
zvysi bod topenia, ba dasto aj bod varu. U brucinu a strychninw
boci mime na zreteli, Ze tu ide o sloZité molekuly, je tomu opag-
me: brucin ma bod topenia takmer o 100° miZ3i ako strychnin.

Rovnako velky rozdiel je v ich rozpusinosti. Autor stanovil
aj rozpustnost vo vodnom rozioku salicylanu sodného, ktori sa
dotcrsz v literatiire neuvidzala. Po nasytemi a prefiltrovani sa roz.
tok alkaloidov v salicylane sodnom zalkalizoval a vytrepaval chlo-
roformom. Teplota sa volila 20°C. Aby boly ¢&isla vyraznejsie, pouzil
sn koncentrovaneisi roztok salicylanu sodného, a to 1,5 molérny.
Rozpustnosti v réznych rozpaitadlich, medzi nimi i vo vodnom
roztoku salicylanu sodného, st sostavemé do tabulky. Udaje roz-
puslnosti vo vode, etamnole, chloroforme, étere a benzéne nlatia
pre 100 g, rozpuslnost vo vodnom roztoku salicylanu sodného
plati pre 100 c¢m® roztoku soli.

Rozpastadlo voda etanol chloroform éter benzén Na-salicylan
brucin 0,12 45,2 11,6 0.75 1,12 15.75 .
strychnin 0,0142 0,7 16,6 0,043 0,77 0,549
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Cisla nam predstavujiu priemerné hodnoty pri 20°C tak, ake
ich uvadza Seidell? vo svojej knihe. Treba vsak poznamenat, Ze
mnohé udaje sa vel'mi rozchadzaji s idajmi v ostatnej literatire.
Tyka sa to predovietkym hodnét rozpustnosti vo vode, alkohle
‘a chloroforme.

Velky rozdiel rozpustnosti, najmi v rozpustadlach, v ktorjch
mo6zu vznikat vodikové mostiky, by nasvedéoval, Ze v molckule
brucinu sa musi vyskytovat taka skupina, ktora by tieto mostiky
vytvarala. Velmi vyrazne sa to zrali na rozpustnosti v 1,5 molar-
nom vodnom roztoku salicylanu sodného. Ak ale porovname Siruk-
tirne vzorce obidvoch alkaloidov, museli by sme pripisat tits
schopnosi dvom metoxylovyin skupinam, ktoré st vzajomne v or-
topolohe. O takychto skupinich viak vieme, Ze nie si schopné
vylvarat mostiky, €o vidief i na velmi malej rozpustnosti latok
bohatych na takéto skupiny (z alkaloidov s to napr. papaverin a
narkotin). Hoci by aj vznikol vodikovy mostik, mohol by byt vylucne
cyklizujiici, medzi dvoma metoxylovymi skupinami. Takéto vodikové
mostiky maji viak na rozpusinost len celkom maly vplyv. Vhodna
skupina by bola skupina karbonylova v jadre III., ktora je vsak
spoloéna obidvom alkaloidom. Je preto velmi pravdepodobné, Zze
rozdicl medzi Struktirnymi vzorcami tychto dvoch alkaloidov je
podstatnej3i, ako to udava literatira.

Treba pripomenit, Ze chemické metédy na vyskum Siruk-
tiry alkaloidov sii ¢asto velmi drastické, najmi ak ide o oxyda-
tivne odbiiravamie. ‘Pri takychto podmienkach méZe nastat aj in-
tramolekulirne preSmykovamie, ktoré sa da predovsetkym oéa-
kavat pri takych slozitych molekulich, ako je molekula strych-
ninu a brucinu. Treba preto pri vyskume Struktiry tychto dvoch
alkaloidov klast déraz aj na to, aby mavrhnutd konStiticia bola
v silade s rozdielnostou ich fyzikilnych vlastnosti.

Odli3ni rozpustnost strychninu a brcinu vo vodnom roztokw
salicylanu sodného mdZeme vyuZit aj prakticky. O brucine sa v3ie-
obecne vie, Ze pomerne tazko kry3talyzuje. Z vodného roztokw
ealicylanu sodného mozZzeme ho v3ak prekryStalovat jednoduche
tak, Ze ho rozpustime v 1,5 molirnomn alebo aj koncentrovanejSom
roztoku salicylanu sodného. Ak tento roztok zriedime vodou,
ihned sa vylutuje kry3talicky teirahydrat brucinu. Zriedenim po-
vodného roztoku vodou a pomalym chladnutim vznikaju dobre
vyvinuté ihligky.

Dobra rozpustnost brucinu vo vodnom roztoku salicylanu
sodného sa médZe pouZif aj na oddclenie strychninu od brucinu,
pricom ziskame velmi &isty preparat. Pratkovity strychnin dige-
rujcme vodnym roztokom salicylanu sodného na vodnom kipels
asi 2 hodiny. Potom nerozpusteny strychnin odfiltrujeme, premy-
jeme teplou vodou a prekry3talizujeme z alkoholu. Pokus sa vy-
konal so strychninom zn. Schuchardt ,,strychninuin purum” a po-
rovnavaly sa body topenia:
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Bod topenia povodného preparatu 268—269°C (korig.), ne-
ostry. Bod topenia preparatu prekrystalizovaného jeden raz z alko-
holu 269—270°C (korig.) meostry. Bod topenia po digerovani Na-
salicylanom a po prekrys$talovani z alkoholu 271°C (korig.) ostry.
Body topenia sa stanovily v pristroji podl'a Kubiczeka a Schreckera®

Brucin sa da od strychninu oddslif aj vytrepavanim vodnym
roztokom salicylanu sodného z ich chloroformového roztoku. Zi-
skané preparity st taktiez velmi &isté.

Sahrn.

Zistilo sa, Ze brucin sa dobre rozpasfa vo vodnom roztoku
salicylanu sodného, zatial ¢o rozpustnost strychninu je mali. Vel-
kit rozpustnost brucinu treba pripisat tvoreniu vodikovych mosti-
kov. Podla -najnovsich Struktirnych vzorcov tychto alkaloidov
nema brucin vhodnii poliarnu skupinu na tvorenie vodikovich mo-
stikov. Je preto pravdepodobné, Ze kon3tituény rozdiel je pod-
statnej3i ako literatira udava. '

Rozdielnu rozpustnost brucinu a strychninu vo vodnom roz-
toku salicylanu sodného mézeme vyhodne pouZit na &istenie a Jle-
lenic tychto dvoch alkaloidov. O &istote ziskaného strychninu sved-
¢i jeho ostry bod topenia 2"10(. oproti 269"C v literatire vieolec-
ne udavanému.

Ustav farmaceutickej chémie
Slovenskej univerzity v Bratislave.

Sumary.

L. Krasnec: A study about the solubility of strychnine and
brucine in aqueous solutions of sodium salicylate. It has been
found that the solubility of brucine in aqueous solutions of sodi-
awm salicylate is better than the one of strychnine. The large solu-
bility of brucine is due to the forming of hydrogen bridges. Accor-
ding to the mewest structural formulars of these two alcaloides,
brucine has not a conventient polar group able to form hydrosgen
bridges. Therefore, it is probale, that the difference in constitu-
tion is more essential that it is stated in the literature. This diffe-
rence in solubility of brucine and strychnine in aqueous solutions
of sodium salicylate can be profitably used for purification and
separation of these two alcaloides..The purity of the cained strych.-
mine is proved by his sharp melting point at 271°C aganist the
269°C gemerally give in the literature.
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