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ALKALOIDY Z VERATRUM ALBUM SUBSP. LOBELIANUM (esrxn.)
SUESSENGUTH (IV)
SELENOVA DEHYDROGENACIA VERALKAMINU

J. TOMKO, J. SUCHY, I. BENDIK
CSAV, Oddelenie chémie alkaloidov Chemického tistavu Slovenskej akadémie vied

v Bratislave

Sekundarne alkaminy (jervin a veratramin), izolované z rastlin rodu
Veratrum, patria medzi C-nor, D-homosteroidy, naproti tomu tercidrne alka-
miny (rubijervin a szorubijervin) patria medzi alkaloidy s normalnym

steroidnym skeletom [1, 2].

Pri veralkamine — sekunddrnom amine [3] — sme preto predpokladali
perhydrobenzfluorénovy skelet, aviak na infradervenom spektre (obr. 1) uhlo-

vodika ziskaného selénovou
dehydrogenaciou veralkami-
nu chybaju pasy pri 1120
em-1, 1155 cm—1, 1165 em—1,
1350 cm™1, 1380 cm™, 1455
cm™! a 1520 em—1, ktoré su
charakteristické pre Jacob-
sov uhlovodik (7-etyl-8-me-
tyl-1,2-benzfluorén) [4—6].
Z porovnania intenzity a
polohy pasov [7] v oblasti
700 az 900 em~! (pasy 709
cm~!, 745 cm~!, 774 em™Y,
811 cm~ a 866 cm~!) na-
opak vyplyva, Ze ide skor
o 1,2-substituovany fenan-
trén, pravdepodobne o 1,2-
cyklopentenofenantrén [8].
Podobné zavery vyplyvaji
aj z ultrafialového spektra
(obr. 2) [9]. Aby sme toto
dokazali, pripravili sme se-
lénovou dehydrogenaciou i-
zorubijervinu 1,2-cyklopen-
tenofenantrén. Z porovna-
nia ultrafialovych a infra-
cervenych spektier dehy-
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Obr. 1. Infradervené spektrd uhlovodikov.
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! l Obr. 2. 1. Ultrafialové spektrum 7-etyl-8-
; ‘ : 3, -metyl-1,2-benzfluorénu (Jacobsovho uhlo-
2 - vodika) ziskaného selénovou dehydrogena-
! | \J ciou jervinu; 2. ultrafialové spektrum 1,2-
‘ -cyklopentenofenantrénu ziskaného seléno-
log e | f vou dehydrogenéciou veralkaminu; 3. ultra-
| ‘ fialové spektrum 1,2-cyklopentenofenantré-
‘ I i | nu ziskaného selénovou dehydrogendciou
220 %0 | 300 340 mu izorubijervinu.

drogenaénych produktov veralkaminu, izorubijervinu a jervinu (obr. 1 a 2)
a z dalSich fyzikalno-chemickych ddajov vyplyva, ze dehydrogenaény produkt
veralkaminu je 1,2-cyklopentenofenantrén, a preto veralkamin, hoci je se-
kundarny amin, nepatri medzi C-nor, D-homosteroidy, ale medzi alkaloidy
s normalnym steroidnym skeletom.

Experimentalna Cast

Body topenia sa stanovili na Koflerovom bloku a st korigované. Latky pre analyzu
sa susili pri 110 °C vo vékuu 0,1 mm Hg 3 hodiny nad P,05. Infracervené spektrd sa
merali v tablete z KBr (3 mg latky + 0,7 g KBr) na pristroji UR-10 Zeiss a ultrafialové
spektrda v etanolickych roztokoch o koncentrdcii 10-2 az 10-% mol/l na univerzdlnom
spektrofotometri Zeiss.

Selénovd dehydrogendcia veralkaminu

1 g veralkaminu sa dehydrogenoval v evakuovanej zatavenej sklenej trubici s 2 g
praskového éierneho selénu 2 hodiny pri 300 °C a dalsie 2 hodiny pri 320 °C. Po ochladeni
a otvoreni trubice vzniknuté plynné produkty sa odsali vo vakuu vodnej pumpy pri 45 °C.
ZvySok sa rozpustil v 100 ml éteru a nerozpustnd ¢ast sa extrahovala 2 X 100 ml éteru
za varu pod spdtnym chladi¢om. Spojené éterové extrakty sa premyli 2 X 50 ml 2 x-HCI,
2 X 50 ml 2N-NaOH a 2 X 50 ml H,0. Premyty éterovy extrakt sa vysusil bezvodym
siranom sodnym a po prefiltrovani sa éter oddestiloval. ZvySok 514 mg (neutrédlna cast)
po preneseni do limcovej banky sa destiloval vo vékuu, priGom sa zachytdvala frakcia
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od 100 °C do 200 °C pri 0,05 mm Hg. Destildt o vahe 400 mg sa precistil chromatografiou
na stipei AL,O,. Na elticiu sa pouzilo 20 ml frakcie, a to pentén, éter a chloroform. Z pen-
tanovych frakeii krystalovala z pentdnu ldtka o védhe 191 mg. Po dvojndsobnom pre-
kryStalovani z metanolu ldtka mala b. t. 122—125 °C. Zmesny bod topenia s uhlovodi-
kom, ziskanym sclénovou dehydrogendciou izorubijervinu, nejavil nepresiu.

Pre C,;H,, (M = 218,28) zistend M = 220,8; 223,3 (rast v exaltone)

vypocitané C = 93,54 9% H = 6,46 %
zistené C = 93,47 % H = 6,71 9%

Selénovd dehydrogendcia izorubijervinu

1 g dzorubijervinu sa dehydrogenoval rovnakym spdésobom ako veralkamin. Spraco-
vanie bolo obdobné, pri¢om sa ziskalo 114 mg surového uhlovodika, ktory po krystalizacii
z metanolu mal b. t. 118—121 °C.

Pre C,,H,, (M = 218,28)

vypocitané C = 93,54 9% H = 6,46 9,
zistené C = 93,22 9% H = 6,48 9%

Selénovd dehydrogendcia jervinu

1 g jervinu s 2 g prdSkového é&ierneho selénu sa 24 hodin dehydrogenoval pri teplote
290—315 °C. Po spracovani neutrdlnej éasti (428 mg) obdobnym spésobom ako pri
veralkamine sa ziskalo 139 mg surového uhlovodika, ktory prekrystalizdciou z metanolu
poskytol 45 mg latky o b. t. 148—152 °C.

Pre CyH,s (M = 258,35)

vypocitané C = 92,88 9 H = 17,029
zistend C =93349% H = 6,94 9%

Elementdrne analyzy v mikromeradle urobila A. Pufflerovd z analytického laboratoria

ndasho ustavu (vedici inz. C. Pectar), za ¢o jej vyslovujeme vdaku.

Sthrn

Selénovou dehydrogenaciou veralkaminu vznikd uhlovodik, ktorého ultra-
fialové a infradervené spektra sme porovnali so spektrami uhlovodikov ziska-
nych selénovou dehydrogenéciou jervinu a izorubijervinu. Na zaklade zhody
spektier sme zistili, ze ide o 1,2-cyklopentenofenantrén, z éoho vyplyva, Ze
veralkamin patri medzi alkaloidy s normalnym stereoidnym skeletom.

AJTRAJTOUNLI M3 VERATRUM ALBUM SUBSP.LOBELIANUM (BERNH.)
SUESSENGUTH (IV) CEJJEHOBASI JEMIPOTEHU3AIVS
BEPAJIKAMWHA
1. TOMKO, fI. CYXII, 1I. BEHIUR
UCAH, Otgen XNMHIE aJIKaI0M;10B X IMHUCCKOTO MHCTHTYTA
CrnoBankoii akageMuy Hayk B Bpartuc.iaBe

Ce:tenoBoit jierin;[porenu3anueil BepalkaMiHHa BOSHUKAET YIIICBO0PO;I, KOTOPOTO YiIbTpa-
(uoteToBLle B HH(BpPaKpACHbIE CIHEKTPLI Mbl CPABHUII ¢ CICKTPAMU YINIEBOJAOPOAOB, IpH-
0OpeTCHHBIX CEJICHOBOIT jlerumiporeHn3amueil mepBuHa M #3opyduepsuna. Ha ocHoBaHZE
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coryiacusl CMEKRTPOB MLI ONpE/ICan’y, YTO MIUCT O '1,2-[[14l-(llOHCHTC}IO(I)OIIHHTI)OH, H3 uero
BLITCKACT, UTO BCPAJIKAMHUH INPHHAUICHKHHT K QJIKAJIOMAAM HOPMAJILHBLIM  CTepPOHIHLIM
CKEJICTOM.

Tloctynmuao B pe;lakiuio 18. 9. 1961 r.

ALKALOIDE AUS VERATRUM ALBUM SUBSP. LOBELIANUM
(suryu.) SUESSENGUTH (IV)
SELENDEHYDRIERUNG DES VERALKAMINS

J. TOMKO, J. SUCHY, I. BENDIK

CSAYV, Abteilung fiir Chemie der Alkaloide des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Durch Selendehydrierung des Veralkamins entsteht ein Kohlenwasserstoff, dessen
UV- und IR-Spektren mit den Spektren von Kohlenwasserstoffen verglichen wurden,
die durch Selendehydrierung des Jervins und Isorubijervins erhalten wurden. Auf der
Grundlage der Ubereinstimmung der Spektren haben die Autoren festgestellt, dass es
sich um 1,2-Cyclopentenophenanthren handelt, woraus hervorgeht, dass Veralkamin
unter die Alkaloide mit einem normalen Steroid-Skelett gehort.

In die Redaktion eingelangt den 18. 9. 1961
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