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Pretoze alkaloidy obsahuju vo svojej molekule dusikovy atom, tvoria v kys-
lych vodnych roztokoch vizbou s vodikovymi iénmi velké katiény. Tato ioni-
zadna schopnost soli alkaloidov sa méze vyuzit pri ich izoldcii z vodnych roz-
tokov za pouzitia iénovej vymeny. Kationy alkaloidov sa viazu na nerozpust-
nom makromolekulovom zvysku vymienada iénov ako na aniéne, pri¢om anién
kyseliny z alkaloidovej soli d4 s vymenyschopnym katiénom ionexu vo vode
rozpustnu sol. V pripade, Ze ide o vymenu v H-cykle, znamens to, Ze aktivne
skupiny vymiefiaéa iénov obsahuji vymenyschopny H-ién a ako vedlajsi
produkt iénovej vymeny vznika kyselina.

Reakény dej v H-cykle si mozeme znazornit takto:

AlkH+Cl- + Katex SO,“H* = Katex SO,HAlk 4 HCIL.

Reakiny dej v NH,-cykle prebieha tymto spésobom:

AIKH+Cl- + Katex SO,~NH,+= Katex SO;HAlk + NH,CI.

Volba typu vymiefia¢a iénov na ziskavanie alkaloidov zavisi od vlastnosti
syntetického vymienaca a od druhu alkaloidov.

Saunderns a Scrivastava sa zaoberali adsorpénou kinetikou chininu
na amberlite IRC 50 s aktivhymi skupinami COOH [1, 2]. Amberlit IRC 50
navrhuje Lee Huyck pouzit pred Dovexom 50 aj na adsorpciu efedrinu [3].
Na adsorpciu atropinu a skopolaminu pouzil N. Appelzweig a F. C. Nachod
katex Zeo Karb [4]. Tak isto na izolaciu nikotinu pri sufeni tabaku v susiariiach
sa pouzil uvedeny katex Zeo Karb [5]. Na analytické stanovenie alkaloidov
v extraktoch Cinchonae pouzili Biichi a Furrer Duolit C 10 [6]. Niektori
autori. navrhuju pouZit na izolaciu alkaloidov katexy s aktivnymi skupinami
COOH, pretoze sa alkaloidy z uvedenych vymienacov iénov daji zriedenymi
kyselinami lahko kvantitativne eluovat. Alkaloidy mozno izolovat aj pomocou
vymiefiadov i6nov s aktivnymi skupinami SO,H, i ked eluacia alkaloidov z tych-
to typov vyzaduje zvlaStnu techniku [7].

V nagej praci sme vykonali adsorpciu a eluaciu 6piovych alkaloidov na ka-
texe N, kedze sa ukazalo, Ze tento vymiena¢ iénov javi najvicésiu afinitu
k uvedenym alkaloidom v H-cykle, ako aj v NH,-cykle a Ze adsorbované alka-
loidy sa mézu z neho kvantitativne eluovat.
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Experimentilna éast

Priprava katexu

Navdzi sa 1 g na vzduchu vysuseného katexu a nechd sa 24 hodin napudiavat
v 50 ml destilovanej vody. Nato sa naplni do adsorpénej kolény a prevedie sa
do H-eyklu 10%,-nou kyselinou sirovou. Premyva sa 100 ml uvedenej kyseliny.
Toto premyvanie trva ca 120 minat. Nato sa premyje destilovanou vodou do
neutralnej reakcie. Takto pripraveny katex sa moéZe pouzit na adsorpeiu
alkaloidov v H-cykle. Okrem v H-cykle sa méze adsorpcia alkaloidov robit aj
v NH,-cykle. Do tohto sa vymiena¢ iénov prevedie premyvanim 10%,-nym
roztokom NH,OH. Dobre sa d4 previest do NH,-cyklu aj premyvanim 109%,-
nym roztokom NH,OH v etanole. Nato sa vymietia¢ iénov premyje destilova-
nou vodou, aby sa zbavil nadbytoénych NH,-iénov.

Adsorpcia

Cez takto upraveny vymienac¢ iénov sa nechd pretekat roztok alkaloidov
v 0,1N-H,S0,. Adsorpcia sa vykonala s morfinom (v dalSom skratene Mo),
kodeinom, narkotinom, papaverinom a tebainom. Prietokové rychlost bola
2 ml/min. Za udelom zistenia maximalnej kapacity ionexu neché sa cez katex
pretiect vidy 100 ml 19%,-ného roztoku uvedenych soli alkaloidov. Vymienaé
iénov sa po skonceni adsorpcie znova premyje destilovanou vodou a prikro¢i
sa k eluacii alkaloidov.

Eludcia

Eluédcia sa robi 10%-nym roztokom NH,OH v etanole, hoci aj pri eluacii
10%-nym amoniakilnym metanolom mozno dosiahnut uspokojivé vysledky.
Zatial ¢o z ionexov karboxylového typu s aktivnymi skupinami COOH sa mézu
alkaloidy vyeluovat i zriedenymi roztokmi kyselin, zo silne kyslych vymiena-
¢ov ibnov s aktivnymi skupinami SO;H ani pri pouziti velkého mmozstva
roztokov mineralnych kyselin nedala sa eluacia 6piovych alkaloidov kvantita-
tivne uskutoénit.

Zistenie eluaéného cinidla na kvantitativnu eludciv alkaloidov
Za ucelom zistenia najlepSieho elua¢ného ¢inidla vykonala sa eluacia alka-
loidov z vymiefiadov i6nov s aktivnymi skupinami SO,H na jadre 10%,-nym
amoniakdlnym roztokom v metanole, 10%-nym amoniakilnym roztokom
v etanole a 109,-nou kyselinou sirovou.
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Navazi sa ca 0,2140 g Mo bazy. Tato sa rozpusti v 100 ml 0,1 N-H,SO,.
Uvedeny roztok sa necha pretiect cez kolénku s napliiou 1 g katexu N v H-
cykle. Vietok morfin sa kvantitativne viaze na vymienia¢ i6nov, ¢o znamena,
ze roztok vytekajtci z kolénky s Mayerovym ¢inidlom nedava pozitivnu
reakciu na alkaloidy. Nato sa koléonka premyje 50 ml destilovanej vody a pri-
kro¢i sa k eludcii Mo. Vysledky st uvedené v tabulke:

Eludcia Mo amoniakdlnym metanolom

I
I

l

y v v . y . i
mnozstvo eluaéného éinidla mnozstvo vyeluovaného Mo |

mnl 109;-ného amoniak. metanolu i 0,1675 g

i

25 0 78,27% i

i 25 ml 109,-ného amoniak. metanolu 0,0424 g 19,82% |
‘ 25 ml 109;- noho amomal\. metanolu 0,0032 g 1,499 |
spolu 75 ml 109;- ngho amomal\. metanolu | 0,2131 g 99,589%,

Na vymienace i6nov sa viazalo 0,2140 g Mo a amoniakdlnym metanolom
sa vyeluovalo 0,2131 g, ¢o znamen3 99,69, z celého viazaného Mo.

Eludacia Mo amoniakdlnym etanolom

Navazi sa 0,1956 g Mo bazy, ktora po rozpusteni v 0,1 N-H,S0, sa kvanti-
tativne viaZze na katex N v H-cykle. Adsorbovany Mo sa eluuje 109%-nym
roztokom NH,OH v etanole. Vysledky st uvedené v tabulke.

mnozstvo eluaéného éinidla mnozstvo vyeluovaného Mo |
25 ml 10 9,-ného amoniak.etanolu I 01736 g 88,759%,
25 ml 109,-ného amoniak. etanolu i 0,0154 g 7,87%
25 ml 109,-ného amoniak. etanolu | 0,0046 g 2,359%,
25 ml 109%,-ného amoniak. etanolu 0,0028 g 1,439,
100 ml 109%-ného amoniak. etanolu | 0,1964 g 100,409

Na vymieria¢ iénov sa viazalo 0,1956 g Mo a vyeluovalo sa 0,1964 g.

Obsah Mo v eluaénom roztoku sa po oddestilovani amoniakalneho etanolu,
resp. metanolu a po vysuSeni zvySku na vodnom kupeli stanovil titraéne.

Z vysledkov vyplyva, Ze eludcia Mo z katexu N sa da dobre vykonat IOOL
nym roztokom amoniakalneho metanolu, ako aj 109,-nym roztokom amonia-"
kalneho etanolu pri pomerne malej spotrebe eluaéného ¢inidla. Nepodarilo
sa vSak vykonat kvantitativnu eluaciu alkaloidov z uvedeného katexu 109,-nou
kyselinou sirovou ani za pouzitia 500 ml elua¢ného ¢inidla.
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Porovnanie adsorpénej kapacity alkaloidov na réznych druhoch katexov

Sledovala sa maximéalna adsorpéna kapacita alkaloidov na réznych druhoch
katexov.

Navazi sa 1 g katexu, nechd sa napucat a prevedie sa do H-cyklu uz uvede-
nym spdsobom. Z d&istych substancii alkaloidovych baz sa pripravi 19%,-ny
roztok rozpustenim v 0,1 N-H,S0, a tento sa necha pretekat cez kolénu s vy-
miefia¢om i6nov. Po skondeni adsorpcie sa koléna premyje destilovanou vodou
a alkaloidy sa eluuji 10%-nym amoniakdlnym etanolom. Po oddestilovani
organického rozpustadla a po vysuSeni zvysku sa Mo stanovi titraéne na metyl-
terveii 0,1 N-H,S0,. Vysledky st zhrnuté v tabullke.

3 L. mnozstvo zachytenej i

nazov katexu navazok cyklus bezvodej Mo bézy ‘

| | |

katex F extra i lg ‘ H 0,0073 g i

Woffatit P lg H 0,0352 g ‘

Woffatit F lg H 0,1361 g 1
Amberlite IRC 50 lg NH, 0,1584 g
katex I'N lg H 0,3698 g
katex N | lg H 0,6270 g

Kedze z vysledkov vyplyva, Ze najvicsiu adsorpénu kapacitu k morfinu ma
katex N, sledovala sa podrobnejsie aj adsorpcia ostatnych 6piovych alkaloidov
na tomto vymietiadi iénov.

Adsorpcia alkalotdov v H-cykle a NH ,-cykle

Na katexe N sa vykonala adsorpcia a kvantitativna eluacia alkaloidov
jednak v H-cykle, jednak v NH,-cykle. Adsorpcia v NH,-cykle ma ta vyhodu,
ze prakticky sa alkaloidy daja zachytit aj eluovat vo dvoch fazach:

a) adsorpcia alkaloidov v NH,-cykle,

b) eludcia amoniakalnym etanolom,
pri¢om sa zaroveil vymiela¢ iénov prevedie do NH,-cyklu, v ktorom sa méze
znova vykonat adsorpecia alkaloidov z vodnych roztokov ich soli.

Ak sa pracuje s vymieniatom iénov v H-cykle, eludcia a adsorpcia alkaloidov
sa robi v troch fazach, a to:

1. adsorpcia alkaloidov v H-cykle,

2. eluicia alkaloidov amoniakdlnym etanolom, ¢im sa vymiena¢ ionov pre-

vedie do NH,-cyklu,

3. aktivacia vymiefiata i6nov, prevedenie ionexu z NH,-cyklu do H-cyklu

109,-nou mineralnou kyselinou.

Vykonali sme experimentalne adsorpciu a eluaciu so sulfitmi kodeinu,
papaverinu, narkotinu a tebainu v H-cykle, ako aj v NH -cykle na katexe N.
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Kodein

1 g vymiefiaca i6nov sa napuci destilovanou vodou, naplni sa do kolénky
a uvedenym spésobom sa prevedie do H-cyklu 10%-nou kyselinou sirovou.
Nato sa premyje destilovanou vodou do neutrilnej reakcie a cez takto upra-
veny katex sa necha pretekat 19,-ny roztok kodeinsulfatu. Po preteceni 100 ml
roztoku a po premyti vymienaca iénov destilovanou vodou sa kodein vyeluuje
z katexu 109%,-nym amoniakdlnym etanolom.

mnoZstvo eluaéného &inidla mnozstvo vyeluovaného kodeinu l
!
i 25 ml amoniak. etanolu 0,6722 g

25 ml amoniak. etanolu s

i
25 ml amoniak. etanolu 0,0170 g |
1
|
|

75 ml amoniak. etanolu ’ 0,6892 g

19%-ny roztok kodeinsulfdtu sa nech4 pretekat cez kolénku naplnent kate-
xom N v NH,-cykle. Po pretedeni 100 ml roztoku kodeinsulfatu sa katex pre-
myje destilovanou vodou a prikrodi sa k eluécii kodeinu. Ako eluaéné ¢inidlo
sa pouziva 109,-ny roztok amoniakilneho etanolu.

:
! mnoZstvo eluaéného &inidla mnozstvo vyeluovaného kodeinu !
}

25 ml amoniak. etanolu | 0,6306 g ]
; 25 ml amonial. etanolu I 0,0317 g |
' 25 ml amoniak. etanolu 0,0002 g ‘
' 25 ml amoniak. etanolu ' — {,
i 100 ml amoniak. etanolu | 0,6623 g

Z vysledkov vyplyva, zZe adsorpcia kodeinu na katexe N sa da rovnako
dobre vykonat v H-cykle, ako aj v NH,-cykle. Eluacia sa robi kvantitativne
amoniakalnym etanolom pri pomerne malej spoirebe elua¢ného ¢inidla. V elu-
a¢nom roztoku po oddestilovani amoniaku a etanolu sa kodein stanovi titra¢ne
na metylcéerven.

Papaverin

Podobne ako pri kodeine adsorbovali sme 1%,-ny roztok papaverinu v 0,1
N-H,SO4 na 1 g katexu. Eluovali sme 109%-nym amoniakalnym etanolom.
Pracovali sme v NH,-cykle a H-cykle.

1 g katexu N zachytil v NH,-cykle 0,5474 g papaverinovej bazy. 1 g katexu
N zachytil v H-cykle 0,5703 g papaverinovej bazy.
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Tebain

Tak isto ako v predchadzajucich pripadoch adsorbovali sme tebainsulfat
na katexe N. Kapacitu sme porovnali v H-cykle, ako aj v NH,-cykle. Za tych
istych podmienok adsorboval:

1 g katexu N v H-cykle 0,06559 g tebainovej bazy;

1 g katexu v NH,-cykle 0,6513 g tebainovej bazy.

Z vysledkov vyplyva, Ze adsorpcia a eluacia pri uvedenom katexe vzhladom
na tebain je v H-cykle, ako aj NH,-cykle rovnaka a Ze eluacia sa tak isto da
kvantitativne vykonat amoniakalnym etanolom ako pri morfine, kodeéine a pa-
paverine.

Narkotin

1%-ny roztok narkotinu v 0,1 N-H,SO, sa necha pretekat cez katex N
v H-cykle a NH,-cykle. Po nasyteni katexu sa prikroé¢i k eludcii. Narkotin
sa z katexu uvolni 109,-nym roztokom amoniakélneho etanolu, avSak pre mala
rozpustnost v uvedenom roztoku sa eludcia neda vykonat kvantitativne, pretoze
vylideny narkotin zalepuje kolénu. Preto sa musi pridat organické rozpustadlo,
v ktorom je narkotin dobre rozpustny. Narkotin sa eluuje chloroformom po
uvolneni alkaloidu z katexu. Organické rozpustadlo sa oddestiluje a vo zvysku
sa stanovi mnozstvo narkotinu vazkove.

Mnozstvo adsorbovaného narkotinu v H-cykle na 1 g katexu N je 0,7218 g,
t. j. 72,189, na vahu vysuSeného katexu.

Zavislost adsorpcie od zrnitosti katexu

Mnozstvo zachytenych alkaloidov zavisi od velkosti zfn vymieliac¢a iénov.
Tri kolény sa naplnia po 1 g na vzduchu vysu$eného katexu N, ktory mé réznu
zrnitost. Tento sa prevedie do aktivnej formy uz opisanym spésobom. Nato
sa nechd pretekat 19%,-ny roztok morfinovej bazy v 0,1 N-H,SO,. Po preteceni
100 ml uvedeného roztoku cez vymiena¢ idénov sa roztok premyje 50 ml
destilovanej vody a Mo sa vyeluuje amoniakédlnym etanolom. V eludte sa sta-
novi obsah Mo titra¢ne po odstraneni organického rozpustadla a NH,OH.

1 #: 1

zrnitost vymienaca iénov mnoZstvo viazaného Mo v g |
0,25—0,50 mm 0,7494

0,7185 !

O S SN o o )

0,5—0,75 mm 0,6272 ’

0,6235 |
| 0,75 mm 0,5554
| 0,4842



Z vysledkov vyplyva, Ze ¢im menSia je zrnitost katexu N, tym vidsie
mnozstvo Mo adsorbuje.

Sthrn

Experimentalne sa dokazalo, Ze

1. na adsorpciu a eludciu 6piovych alkaloidov sa najlepsie daja pouzit vy-
mieniace iénov typu katexu N za predpokladu, Ze maja pevnt Struktaru, sa
stale v kyslom aj alkalickom prostredia st odolné aj vodi organickym rozpas-
tadlam. Sa to katexy s aktivnymi skupinami SO,H na jadre;

2. mnozstvo zachytenych alkaloidov zavisi od zrnitosti vymieiaov idénov
nepriamo. Cim mensia je zrnitost katexu, tym vidsia je jeho adsorpéna schop-
nost;

3. adsorpcia alkaloidov sa d4 dobre vykonat v H-cykle, ako aj v NH,-cykle.
Adsorpcia v NH,-cykle je technicky jednoduchsia, pretoze alkaloidy sa prak-
ticky ziskavaji v dvoch fazach.

Autori dakuju inZ. Jaromirovi Smidovi za pripravu katexu N a FN.

HOHOOBMEH B XHMHH OINMHUEBDLIX AJKAJOHIOB

b. IBOPKAKOBA, M. TOMKO
Caosaykaa Arxademua Hayk, Hrcruryr xumuveckol TexHoaoa2uu opeanudeckux coeOuncHud,
Bparucaasa

BriBoab!
OnbiTHLIM TyTeM JOKa3aHo, 4TO

1. nas agcopbuuH H 3JI03HH ONMMEBHIX aJKaJOMLOB JIYUIIHM BCEr0 0Ka3alochb MpH-
MeHeHHe HOHHTOB THMA KaTHOHHTa H, OpH Y(JIOBHH, UTO OHH IIMEIOT NPOYHYIO CTPYKTYPY,
SIBJSIIOTCST YCTOHUHMBBLIMH B KHCJION M LIEROYHOH CpedsX, W SIBSIOTCS YCTOHUMBHIMH B OTHO-
IIEHHH K CPraHIYeCKHM pPaCTBOPHTeNIAM. DTo — KATHOHHTHI, HMeIOLIHe AKTHBHLIE TPYMNIhI
SO3H Ha smpe;

2. KOJIIuecTBo 3aAepXKAHHbIX AJAKWJIOHAO0B SIBJSCTCS O6pﬂTHO 3aBICHMbBIM OT 3eD-

HHCTOCTIT HOHHTOB. Yem MeHblUe BesiMHHA 3epHa KATHOHHTa, Tem Oodiblie ero &AcopOuu-
OHHas1 CNOCOOHOCTD;

3. adcopOuilio ANKAJIOHAOB BO3MOXHO Xopomo mpousmogits B H- u NHy-umkae.
Ancop6uusi B NHj-unkne TexHuuecku Mpolle, TAK KaK aJKaJOHAbl MpPaKTHYECKH [10JY-
ualoTea B AByx (asax.

[Monyueno B pemakuuu 26-ro suBaps 1954 r.
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JONENAUSTAUSCH IN DER CHEMIE DER OPIUMALKALOIDE

B. DVORAKOVA, J. TOMKO

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

Zusammenfassung

Es wurde experimentell nachgewiesen, dass sich

1. fiir die Adsorption und Eluation von Opiumalkaloiden am besten Jonenaustauscher
des Typs Katex N verwenden lassen, unter der Voraussetzung, dass sie feste Struktur
haben, besténdig im sauren und auch alkalischen Gebiete sind und ebenso Widerstands-
fahigkeit gegeniiber organischen Losungsmitteln aufweisen. Es sind die Katexe mit den
aktiven Gruppen SO;H am Kern;

2. die Menge der erfassten Alkaloide ist indirekt abhéngig von der Kérnung der Jonen-
austauscher. Je kleiner die Kornung des Katex ist, wmso grosser ist dessen Adsorptions-
fahigkeit;

3. die Adsorption der Alkaloide ldsst sich sowohl im H-, als auch im NH,-Zyklus gut
durchfithren. Die Adsorption im NH,-Zyklus ist technisch einfacher, weil die Gewinnung
der Alkaloide praktisch in zwei Phasen durchgefiihrt wird.

Die Autoren danken Ing. Jaromir Smid fiir die Herstellung von Katex N und FN.

In die Redaktion eingelangt den 26. I. 1954
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