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SYNTEZA NIEKTORYCH DERIVATOV ALKALOIDOV (XI)

L. DUBRAVKOVA, 1. JEZO, P. SEFCOVIC, Z. VOTICKY

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

V ramei vyskumu derivatov chinolicin-4-onu a chinolicin-4-tiénu sa pokusili

americki autori [1] o syntézu tricyklického derivitu, ktorému navrhli tri-
vidlne meno tricyklazin a ktorého Struktira je:

X

Kedze syntéza tejto latky sa im dosial nepodarila, pokisili sme sa o jej
uskutoénenie. Jednou z moznych latok, ktoré moézu slizit ako vychodiskova
zltdenina pre pripravu tricyklazinu, je 5-metylalolupinan:
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Tento totiz vhodnym prevedenim na 4,5-dikarboxychinolicidin, resp. pri-
slusny diester by po kondenzicii s octanom etylnatym poskytol 1-karbalkoxy-
-2,12-diketoperhydrotricyklazin, ktory by dalej po obvyklych opericiach, t. j.
zmydelneni, dekarboxylécii a redukcii poskytol sam perhydrotricyklazin, resp.
po dehydrogenizicii pozadovany triycklazin:
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Uvedeny predpoklad sa vSak priebehom prace ukazal nerealizovatelny
z tychto dévodov:

1. Oxydacia 5-metylalolupinanu manganistanom draselnym i za velmi
Setrnych reakénych podmienok, t. j. za nizkych teplét a za pouzitia neposta-
¢ujiiceho mnozstva oxydaéného dinidla poskytne vidy len bezdusikaté oxy-
daéné splodiny (vedla nezreagovanej vychodiskovej latky).

2. Dehydrogenizicia 5-metylalolupinanu obvyklymi dehydrogenizaénymi
metédami vedie v zhode s predchadzajicimi pozorovaniami [2] k rozStiepeniu
kruhu za tvorby pyridinovych derivatov.

3. Posobenim acetanhydridu na prislusny N-oxyd nevznika potrebny acetat
hydroxymetylderivatu, ako je to zname v pyridinovom rade [3], ale dochadza
k dehydratacii a rozstiepeniu kruhu. (BlizSou charakterizaciou splodin ziska-
nych ad 1—3 sme sa nezapodievali.)

KedZ%e 5-metylalolupinan, ako aj jeho priprava-je dosial v literatiire nezna-
ma, opisujeme v dalSom texte jeho pripravu:

Kondenzicion 6-metyl-2-vinylpyridinu s acetoctanom etylnatym sa ziska
1-(6’-metyl-2'-pyridyl)-3-karbetoxy-4-pentanén. Tento zmydelnenim a dekar-
boxyliciou prejde na 1-(6’-metyl-2’-pyridyl)-4-pentanén a napokon po kata-
lytickej hydrogenizécii za pouzitia Raneyovho niklu pri zvySenych teplotach
na pozadovany 5-metylalolupinan:

1. 2zmydelnense
\ (_‘H_—,CD CH,COOE » l _2. dekarboxyldeia
coac, H5
I

Ak sa kondenzacia 6-metyl-2-vinylpyridinu s acetoctanom etylnatym usku-
to¢fiuje za pritomnosti nepatrného mnozstva vody, dochddza priamo k zmy-
delneniu a dekarboxylacii, takZe ako vysledny produkt rezultuje 1-(6’-metyl-

2'-pyridyl)-4-pentanén. ¢im sa priprava pozadovaného produktu podstatne
skrati.

Katalyticka hydrogenizaciu 1-(6'-metyl-2’-pyridyl)-4-pentanénu sme vyko-
nali v zmysle pozorovani [4] pri 200—220 °C, aby sme pokial mozno vylaéili
tvorbu 1-(6’-metyl-2’-piperidyl)-4-pentanolu.
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Experimentilna ¢ast
Vsetky body topenia a body varu sii nekorigované.
1-(6'-Metyl-2’-pyridyl ) -3-karbetoxy-4-pentanin

Do zmesi 11,9 g (0,1 mélu) 6-metyl-2-vinylpyridinu [5] a 26 g (0,2 moélu) acetoctanu
etylnatého sa 4—6 hodin privadza prudky prad suchého chlorovodika. Po skonéeni
zavédzania sa reakénd zmes vari 5 hodin pod spdtnym chladitom, potom sa ochladi
a vleje do nadbytku vody. Reakéné zmes sa okysli HCI, nezreagovany acetoctan etylnaty
sa vyextrahuje éterom a vodné fdza sa zalkalizuje zriedenym NaOH. Vyludeny produkt
sa opit vyextrahuje éterom, extrakt sa vysu$i bezvodou potagou & po odstrineni rozpus-
tadla sa vdkuove frakeiuje, éim sa ziska 14,9 g, t. j. 60 %, produktu s b. v.n,2; = 142 aZ
146 °C.

Pre Oy, H,,O,N (M = 249,30)

teoreticky N = 5,61 %,
najdend N =575 %

1-(6'-Metyl-2’-pyridyl ) -4-pentanin.

Roztok 12,5 g (0,05 moélu) 1-(6-metyl-2’-pyridyl)-3-karbetoxy-4-pentanénu v 50 ml
koncentrovanej kyseliny solnej sa 6 hodin vari pod spétnym chladi¢om, potom sa vdkuove
zahusti a odparok sa zriedi vodou. Ziskany roztok sa silne zalkalizuje roztokom KOH,
vyextrahuje éterom a vzniknuty extrakt po vysuSeni tuhym KOH sa vikuove frakeiuje,
&im sa ziska 8 g, t. j. 80 °, produktu s b. v.;y = 92—94 °C, b. t.,m,ptc1, = 185—186 °C
(r).

Pre C,;H,;;0N.1/2 H,PtClg (M = 382,24)

teoreticky Pt = 25,54 9,
najdené Pt = 25,70 9%,

5-Metylalolupinan

10.6 g (0,06 mdlu) 1-(6’-metyl-2’-pyridyl)-4-pentandénu v 120 ml absolitneho etanolu
sa po pridani 4 g Raneyovho niklu katalyticky hydrogenizuje pri 150 atm pociatoéného
tlaku a pri teplote 200—220 °C. Po skonéeni hydrogenizicie sa katalyzator odfiltruje,
filtrat sa silne okysli zriedenou kyselinou solnou a potom sa véakuove odpari do sucha.
Odparok sa rozpusti v malom mno#stve vody, siine zalkalizuje 50 %,-nym KOH a vyextra-
huje éterom. Extrakt sa po vysuSeni tubhym KOH podrobi vikuovej frakénej destildcii,
&im sa ziska 6,15 g, t. j. 619 poZadovaného produktus b. v.g = 53—355 °C, b. tu,g,pro1, =
= 185—186 °C (r), b. tupixrss = 156—158 °C.

Pre C,,H, N (M == 167,28)

teoreticky N = 8,37 %
najdené N 8,50 %,

Pre C,;H,, N.1;2 H,PtCl (M = 372,28)

teoreticky Pt = 26,22 %
ndjdené Pt = 26,41 %,

Analyzy ziskanych produktor urobil ink. J. Beicht, za ¢o mu srdefne dakujeme.
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Stthrn
Opisali sme syntézu 5-metylalolupinanu zo 6-metyl-2-vinylpyridinu cez
1-(6’-metyl-2'-pyridyl)-3-karbetoxy-4-pentanén a 1-(6'-metyl-2'-pyridyl)-4-
-pentandén.
CHUHTE3 HEROTOPHIX ITPOM3BO/JJHBIX AJIKRAJIOMOOB (XI)
JI. IVDLPABKROBA, M. KO, IT. MIE@YOBHY, 3. BOTHIIKH

OrjtezicHne GapManeBTHUCC RO XIAHH 3 OMOXHMH X UMRYECKOTO HHCTHTYTa (CII0BALKOY
Arajiemnn Hayk 8 Bpatucnase

BuiBOALI

Onsuean cHETE3 S-METH L LTOJVIITHARA M3 6-MeTHuI-2-BuuninupuiueEa yepes 1-(6-mernn-
-2’-nmpunjui)-3-KapOeToreH-4-nentadoH 1 1-(6’-MeTu:1-2'-napujus)-4-ncuTaHOH.

Mocrymuao B pegaxnro 9. 4. 1957 r.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit beschreiben die Autoren die Synthese von 5-Methyl-allo-
lupinan aus 6-Methyl-2-vinylpyridin Gber 1-(6’-Methyl-2’-pyridyl)-3-carbéthoxy-4-penta-
non und 1-(6’-Methyl-2’-pyridyl)-4-pentanon.

In die Redaktion eingelangt den 9. 4. 1957
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