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Pre syntézu niektorych izochinolinovych alkaloidov, ako aj odvodenych
derivatov potrebné amidy typu:

mozno najjednoduchsie pripravit tymito spésobmi:
a) reakciou prislu§nych propioazidov s kyselinami v benzénovom alebo
toluénovom prostredi za zvySenej teploty:

N
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b) zahrievanim substituovanych fenyletylaminov s kyselinami na vyssiu

teplotu:
R,—R;{ml_/ +R,COOH—r7=RiR {@H
co

Rs

¢) zahrievanim substituovanych fenyletylaminov s estermi kyselin:

Rr&[@H +R,COOR™ > ,DH “—=R-R, {@H
co

!
R5

Vsetky tieto reakcie sme pouzili pri syntéze diamidu typu:

C@o@\ OCH,
CHO NH HN, OCH,
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|
EH—— GH ——— CH,
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Uk4zalo sa, zZe tto zlaéeninu mozno ziskat iba posobenim etylesteru kyseliny
3-metylglutarovej na homoveratrylamin. Pri reakecii f-(3,4-dimetoxyfenyl)-
propioazidu, ako aj homoveratrylaminu s kyselinou 3-metylglutarovou sme
sice ziskali biele krystalické produkty, ktoré vsak s poZzadovanym produktom
neboli totozné.

Aby sme zistili realiény mechanizmus, ako aj §trukturu tychto produktov,
venovali sme im vécésin pozornost a vytycéené ulohy sme vykonali tymto
postupom:

1. Vykonali sme reakeciu kyseliny 3-metylglutarovej s f-(3,4-dimetoxyfe-
nyl)-propioazidom v toluénovom prostredi.

2. Potom sme vykonali reakciu homoveratrylaminu s kyselinou 3-metyl-
glutarovou pri teplotach 170— 180 °C.

Analytické hodnoty tychto produktov st:

hodnoty pre oéakavany diamid A najdené hodnoty
| CesHaeOeN, ad 1. | ad 2.
' : |
| b. t. } 158—158,5 °C 150—151 °C | 121—122 °C
| C | 66,08 9, * | 63,36 %, ‘ —
| H 7,68 9% i 6,41 9, i —
| N 5,93 9 * 6,63 %, f 4,93 %

* znaéi teoretické hodnoty.

Vzhladom na nestlad ziskanych analytickych tdajov predpokladaného
diamidu bolo potrebné blizsie indentifikovat ziskané produkty, ¢o sa vykonalo
zistenim oxydaé¢nych splodin po p6ésobeni KMnO, za pritomnosti K,COj.

V obidvoch pripadoch ziskané oxydacéné splodiny boli identifikované sta-
novenim titraénych ekvivalentov a bodov topenia, ktoré su:

titraény ekvivalent
latka X T b. t.
ad 1. 111 180—181 °C
ad 2. 180 181—182 °C

Z hodnoty titratného ekvivalentu 7'= 111 nemozno usudzovat na aroma-
ticka monokarbénovi kyselinu; tento viak velmi dobre vyhovuje pre dime-
toxyftalovit kyselinu ¢ uz zloZenia

cHo/ o . Co0H
cHoN Jooow  FCP° CHONS O

CHO
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Titraény ekvivalent 7" = 180, ako aj b. t. = 181—182 °C je v sthlase s hod-

notami kyseliny veratrovej:
CHOY "\ COOH
CHO

pre ktor T'eomet. = 182,17 a v literatire [1] udany b. t. = 181 °C.
Z opisanych analytickych tdajov mozno uz odvodit Struktiru ziskanych
produktov, ktoré sua:

ad 1. ad 2.
CH,O
CH,0 NH NN
CHO ¢
CHJ

V pripade ad 1. ide teda o ¥-korydaldin, kym v pripade ad 2. o N-homovera-
tryl-3-metylglutarimid.
Z tychto struktar potom vyplyva aj tvorba oxydaénych splodin, a to

ad 1. ad 2.
COOH c;-/Jo g@cow
KM O, fmn _KM.O,
CHO N\ JC00H \\ Sk
CHO 0 CH,0
CH

Struktiru @-korydaldinu predpokladame okrem uvedenych zisteni aj preto,
lebo bod topenia ziskaného produktu je 150—151 °C, kym korydaldin m4d
b. t. 173 °C [2].

Na ziklade predpokladanych Struktar priebeh uvedenych reakeii je pravde-
podobue takyto:

~1
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ad 1: CHO N, g /(:‘IHCO
CON mo col T OH

Fiad
o CHEH 0
% CH,CO
+
H,0
ad 2: CH,0 iCHJ
0 CHO )"
CooH
ng"'{zCOOH -H,0 cH, C‘ISH C:% homoveralrylamin CH,0
7 NCH,CO0H eHeo Y CHON Vo, @}0

CHy

Ako z uvedeného textu vyplyva, kondenzacéné reakcie f-(3.4-dimetoxy-
fenyl)-propioazidu a homoveratrylaminu s kyselinou 3-metylglutarovou pre-
biehajua abnormalne, ¢o bolo predmetom uvedenej prace.

Pokusna &ast

Vsetky body topenia st nekorigované.

B-(3.4-Dimetoxyfenyl )-propiokydrazid:

174 g (0,73 moélu) etylesteru kyseliny g-veratrylpropionovej (b. v.; = 140 °C',
b. v.g 4 = 135 °C) sa zmie$a so 73 ml etanolu a do roztoku sa pridd 73 g hydra-
zinhydratu. Reakénd zmes sa vari 3 hodiny pod spéitnym chladi¢om, po ochla-
deni sa vyladeny produkt odsaje a prekrystaluje z malého mnozstva etanolu.
Vytazok 152 g, t.j. 93%:; b. t. 132 °C. (Literatara [2] udava b. t. 132 °C.)

yr-Korydaldin:

44,8 g (0,2 moélu) f-(3,4-dimetoxyfenyl)-propiohydrazidu sa za mieSania
rozpusti v zmesi 200 ml ladovej kyseliny octovej a 200 ml toluénu, roztok sa
ochladi na —10 °C a potom sa naraz pridd roztok 15 g NaNO, v 100 ml vody.
Po polhodinovom mieSani pri —5 °C sa do roztoku pridd dalsich 1200 ml
toluénu a po opatrnom zneutralizovani roztokom sody sa toluénova vrstva
oddeli a vysusi chloridom vapenatym. Do roztoku sa potom pridd 14,6 g
(0,1 molu) kyseliny 3-metylglutarovej [3] a reakénd zmes sa vari 5 hodin pod
spatnym chladidom. Po skonéeni reakcie sa rozpustadlo a reakeiou vzniknuta.
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voda vakuove oddestiluju, ziskany zeleny viskézny odparok sa za hortca
rozpusti v 120 ml etanolu, potom sa zriedi 100 ml vody, opit zahreje do varu,
za horuca odfarbi uhlim a filtrdt sa vymrazi, ¢im sa ziska 40 g produktu,
ktory po prekrystalovani z vody, po rozpusteni v chloroforme a vyzrazani
pridavkom petroléteru ma b. t. 150—151 °C.

C H N
Pre C;;H;305N je teoreticky 63,75%, 6,329%, 6,769,
najdené 63,369 6,419, 6,639,

3,4-Dimetoxyftalovd kyselina:

0,51 g (0,0025 moélu) P-korydaldinu sa suspenduje v 100 ml vody, za mieSania
sa prida roztok 0,69 g K,CO; v 5 ml vody, reakcna zmes sa zahreje do varu
a potom sa pomaly prikvapké roztok 0,79 g KMnO, v 25 ml vody. Po jedno-
hodinovom mie§ani sa reakéna zmes za horuca prefiltruje, filtrat sa ochladi
na 15 °C, vylac¢eny nezreagovany produkt sa odsaje a filtrat sa okysli. Roztok
sa potom vyextrahuje benzénom, extrakt sa vysusi bezvodym Na,SO,, roz-
pustadlo sa oddestiluje a odparok sa prekrystaluje z vody.

Ziskany produkt ma b. t. 180—181°Ca T' = 111.

N-Homoveratryl-3-metylglutarimid :

24 g (0,132 moélu) homoveratrylaminu [4] sa rozpusti v 300 ml éteru a do
roztoku sa prida roztok 9,5 g (0,065 moélu) kyseliny 3-metylglutarovej v 100 ml
éteru. Po oddestilovani éteru sa destilaény zvySok zahreje na 170 °C, potom
sa pri teplote 170—180 °C udrzuje 2 hodiny. Po skonéeni reakcie sa este do tep-
lej taveniny prida 35 ml metanolu a reakéna zmes sa nechd vychladnat. Vyla-
ceny produkt sa odsaje a prekryStaluje z etanolu, ¢im sa ziskaji 4 g bielej
kry§talickej latky s b. t. 121—122 °C.

Pre C;gH,,O,N je teoreticky N = 4,819,

najdené N = 4,939%,.

Veratrovd kyselina:

Oxydaciu N-homoveratryl-3-metylglutarimidu sme vykonali spdsobom,
opisanym pri 3,4-dimetoxyftalovej kyseline.
Ziskany produkt ma b. t. 181—182 °C a T' = 180.

Stithrn
Opisali sme pripravu ¥-korydaldinu a N-homoveratryl-3-metylglutarimidu
z kyseliny 3-metylglutarovej a f[-(3,4-dimetoxyfenyl)-propioazidu, resp.
homoveratrylaminu a identifikovali sme oxydaéné splodiny tychto zlaéenin.
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CHHTE3 HEKOTOPbBIX MPOHU3BOIOHBIX AJKAJOUIOOB (IV)

JI. JYBPABKOBA, M. EXO, I1. IUEBYOBLHY, 3. BOTULIKUM
Cavsaykas Arxademusn Hayk, HHCTUTYT xusmudecrod Texwoao2uu opeanudeckux coeluxendl,
Lparucaasa

BuiBoabt

OmnucaHo noJiyueHHe q-KOpHAa/bIHHA U H-romMoBepaTpmiI-3-METHIAMYTAPHMHAA M3 3-Me-
THIIIYTapoBOH KHGIOTHL M f-(3,4-1uMeTOKCH(EHH) -NpoIiHoa3nia HiH TroMOBepaTpHa-
vuHa, OnpepasieHbl NMPOAYKTHI OKHCJIEHHSI 5THX COeIHHEH.

ITostyyeHo B pezakuumu 23-ro mapra 1954 r.

SYNTHESE EINIGER ABKOMMLINGE DER ALKALOIDE (IV)
L. DUBRAVKOVA, I. JEZO, P. SEFCOVI(, Z. VOTICKY

Institut fiir chemische Technologie organischer Stoffe der Slowakischen Akademie der
Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die Herstellung von y-Corydaldin und des N-Homoveratryl-3-methyl-
glutarimides aus der 3-Methylglutarsdure un dem f-(3,4-Dimethoxyphenyl)-propionazid,
bezw. dem Homoveratrylamin beschrieben und die Oxydationsprodukte dieser Ver-
bindungen identifiziert.

In die Redaktion eingelangt den 23. III. 1954
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