
AZ N-ALKIL-6,7-DIMETOXI-3,4-DIHIDRO-IZOKINOLINIUM-JODID 
ÉS AZ N-ALKIL-6,7-DIMETOXI-l,2,3,4-TETRAHIDRO-IZOKINOLI-
NIUM-JODID HOMOLÓGOK PAPIRKROMATOGRAFIAS VIZSGA-

LATA A C4-Cs NORMÁL PRIMER ALKOHOLOK : VlZ 
RENDSZEREKBEN 

ír ta: KÓBOR JENŐ, BERNÁTH GÁBOR és KOCZKA KÁROLY 

Sztereokémiái vizsgálatainkhoz számos N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-
izokinolin és N-alkil-6, 7-dimetoxi-l, 2, 3, 4-tetrahidro-izokinolin származékot 
állítottunk elő [1]. Célul tűztük ki ezen dihidro- és tetrahidro-izokinolin ho-
mológok papírkromatográfiás vizsgálatát, hogy az i?f-érték és a kémiai szer-
kezet között kutatott összefüggéshez további adatokat szolgáltassunk. 

Az anyagok i?f-értéke és a kémiai összetétele között összefüggést találni — , 
ez a mai papírkromatográfiás kutatás egyik központi kérdése [2]. Ennek a na- , 
gyon bonyolult feladatnak á megoldásához a homológ sorok i?f-értékeinek vizs-
gálatával juthatunk közelebb. Éppen ezért az I?f-érték változását C O N S D E N , 
G O R D O N és M A R T I N aminosavak papírkromatográfiájával foglalkozó alapvető 
munkája [3] óta számos homológ sor esetén vizsgálták. Érdekes összefüggést 
talált J U T I S Z az aminosavak kémiai szerkezete és i?F-értéke között [ 4 , 5 ] . Két 
dimenziós futtatást alkalmazva fenol-kollidin rendszerben azt találta, hogy az 
aminodikarbonsavak és a bázisos aminosavak foltjai egyenesek, míg az alifás-, 
izo-, valamint hidroxil-csoportot tartalmazó aminosavak foltjai parabolák men-
tén helyezkednek el. 

Számos más esetben is vizsgálták a kémiai szerkezet és az i?f-érték össze-
függését [6—11]. 

Igen jelentős R E I C H L munkája, aki a kémiai szerkezetből számítja ki az 
anyag /?f-jét [12]. A kísérletileg talált értékek jól egyeznek a számítottal. 

A nitrovegyületek dipolmomentuma és RÍ-értéke között F R A N C és L A T I N Á K 
talált összefüggést [13]. 

B A T E - S M I T H és W E S T A L L [ 1 4 ] , valamint M A R T I N [ 1 5 ] szerint az RM érték 

^ M = l o g ( — ^ 1) 

egy meghatározott rendszerben a molekulában jelenlevő csoportok megfelelő 
értékeiből additive tevődik össze. 

A homológ soroknál egy meghatározott rendszerben az RM -értéket a ho-
mológ sor szénatomszámával szemben ábrázolva egyenest kapunk [16]. Ez az 
egészen általános összefüggés alól kivételt képeznek ISHERWOOD' és H A N E S vizs-
gálatai alapján [17] az alifás monokarbonsavak, ahol a lineális összefüggés az 
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i?M-érték és a karbonsavak szénatomszáma között csak egy kis tartományban 
érvényes. 

Vizsgálat tárgyává tettük az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolin 
és az N-alkil-6,7-dimetoxi-l,2,3,4-tetrahidro-izokinolin származékokat alkil = 
= H, —CHs, —CHa—CHs, —CH2—CH2—CH3, —CH2—CH2—CH-2—CH3 
esetén jodidjaik formájában. A módszer leszálló futtatás volt. Mozgó fázisként 
vízzel telített C4—Cs normál primer alkoholokat alkalmaztunk. 

Ha jól reprodukálható és kvantitatív összehasonlításra alkalmas Rj értéket 
akarunk nyerni, számos követelményt kell szem előtt tartani [18, 19]. Így a 
hőmérséklet a futtatás ideje alatt 0,5—1° C-on belül ingadozhat. A kromato-
gram kifejlesztési ideje állandó legyen. Lényeges a kromatografáló papír leg-
alább 24 órás telítése a futtatás előtt [20]. Célszerű azonos tétel papírt alkal-
mazni. A papírra felvitt anyag mennyisége legyen azonos minden esetben. A 
startvonal távolságát az oldószer felületétől állandónak kell venni [21]. Mivel 
kromatografáló kamra térfogatának és az oldószer mennyiségének egymáshoz 
való viszonya hat az RÍ értékre [22], célszerű azonos kromatografáló beren-
dezésben, minden esetben azonos térfogatú oldószerrel dolgozni. 

A kísérleteket ezen szempontok figyelembevételével a leszálló papírkro-
matográfiához általánosan használt készülékben végeztük. A mobil fázis az 
alkalmazott normál primer alkohol, (n-butanol-1, n-pentanol-1, n-hexanol-1, 
n-heptanol-1, n-oktanol-1) volt vízzel telítve. A stabil fázis a megfelelő alko-
hollal telített víz. Azonos készüléket alkalmazva mind a telítő, mind a fut tató 

Kísérleti körülmények 

I . II. 

iil IV. 
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oldószer térfogatát minden kísérletben azonosnak vettük. A telítés ideje 24 óra, 
a futtatás ideje 20 óra volt. Az öt homológból 3 cm távolságban 1%-os meta-
nolos oldatból 30—40 y-t vittünk fel 18 cm széles Whatman No. 1. papírra. 
A startvonal távolságát az oldószer felületétől 14 cm-nek vettük. 

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinclinium-jodid és az N-alkil-6,7-
dimetoxi-l,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid származékok futtatása egy idő-
ben egy rendszerben történt. Az előhívás szobahőmérsékleten való szárítás után 
ecetsavas ÜRAGENDORFF-reagenssel [23] való befúvatással végeztük. A hőmér-
séklet 21 °C + 1°C volt. 

Az eredmények értékelése 

Ha az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolinium-jodid (I) és az 
N-alkil-6,7-dimetoxi-l,2,3,4-tetráhidro-izokinolium-jodid (II) homológok R F 
értékeit a mobil fázisként alkalmazott primer normál alkohol szénatomszámá-
nak változásával vizsgáljuk, megállapítható, hogy az alkalmazott alkohol szén-
atomszámának növekedésével az R f értékek csökkennek. 

!. úblizit 

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolinium-jodíd homológok (I) Rt értékei 
normál primer alkohol : víz rendszerekben 

Alkil 
A futtató alkohol szenszáma 

Alkil 
c 4 c 5 CG c 7 C 8 

H— 0,35 0,18 0,13 . 0,05 0,03 
C H 3 - 0,28 0,15 0,10 0,04 0,02 
CH 3 —CH 2 — 0,35 0,21 0,16 0,08 0,04 
CH3—CH2—CH2— 0,43 0,27 0,22 0,12 0,06 
CH3—CH2—CH2—CH2— 0,52 0,38 0,32 0,22 0,12 

Ez összhangban van a homológ sorok vizsgálatakor korábban megállapított 
törvényszerűséggel [24]. Azonos oldószer esetén összehasonlítva a dihidro-
(1. táblázat) és tetrahidro-származékok (2. táblázat) R\ értékeit megállapít-
ható, hogy a megfelelő tetrahidro származék i?f-je minden esetben nagyobb. 

2. táblázat 

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-l,2,3,4-tetrahidro^izokinolinium-jodid homológok (II.) Ri értékei 
normál primer alkohol : víz rendszerekben 

Alkil 
A fut ta tó alkohol szénszáma 

Alkil 
c 4 c 5 CG c 7 Cs 

H— 0,32 0,25 0,12 0,07 0,04 
C H 3 - 0,31 0,22 0,15 0,05 0,03 
CH 3 —CH 2 — 0,42 0,28 0,20 0,11 0,05 
CH3—CH2—CH2— 0,55 0,40 0,29 0,19 0,08 
CH3—CH2—CH2—CH2— 0,66 0,50 0,39 0,28 0,13 

Ez a kísérleti tény megegyezik P R O C H Á Z K A és munkatársai eredményével [ 2 5 ] , 
akik kimutatták, hogy a kettőskötés csökkenti az RF-értéket. Ezt a O TI kötésű 
rendszer erősebb adszorpciójával magyarázzák. 
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A homológ sorokon belül az alkil lánc növekedésével az Rf érték az álta-
lánosan ismert törvényszerűségnek megfelelően [26] nő. A nitrogénen alkil cso-
portot nem tartalmazó vegyületek (alkil = H) /?f-értéke nagyobb mint az 
N-metil származékoké (alkil = CH3). Nyilvánvalóan itt a nitrogén atom bázi-
citása, illetőleg ebből eredően a só disszociációja jön számításba [27, 28]. 

A dihidrovegyületek diszkrétebb foltot eredményeztek mint a tetrahidro 
származékok. Különbség mutatkozott a foltok színében is. A dihidro szárma-
zékok élénkebb piros színreakciót adnak DRAGENDORFF-reagenssel. 

Nem érdektelen összehasonlítást eszközölni az azonos rendszerekben ko-
rábban vizsgálat tárgyává tett [29] N-alkil-l-metil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-
izokinolinium-jodid (III) és a most megvizsgált N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-di-
hidro-izokinolinium-jodid (I) származékok Rt-je között. Az 1-helyzetben me-
tilcsoportot tartalmazó homológok — mint az várható is — nagyobb Rf 
értékkel rendelkeznek. Hasonló a helyzet az N-alkil-l-metil-6,7,-dimetoxi-
1,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid (IV) és az N-alkil-6,7-dimetoxi-l,2,3,4-

tetrahidro-izokinolinium-jodid (II) viszonylatában is. A log 1) képlet 

alapján számított RM értékeket grafikusan ábrázolva mindkét homológ sornál 
alkil = —CHs, —CH-2—CH3, — CH2—CH2—CHs, — CH2—CH2—CH2—CHs 
esetén a már említett törvényszerűségnek megfelelően (16) egyenest kapunk 
(1., 2. ábra.) 

A nitrogén alkil gyököt nem tartalmazó vegyületek RM értékei (alkil = H ) 
érthetően nem esnek az egyenesre. 

Az RM grafikonok lefutása hasonló az N-alkil-l-metil-6,7-dimetoxi-3,4-
dihidro-izokinolinium-jodid (III) és az N-alkil-l-metil-6,7-dimetoxi-l,2,3,4-
tetrahidro-izokinolinium-jodid IV) esetén megállapítotthoz [29]. 

Ezen munka az azonos körülmények között megvizsgált N-alkil-l-metil-
6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolinium-jodid (III) és az N-alkil-l-metil-6,7-
dimetoxi-l,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid(IV) homológoknál nyert ered-
ményekkel [29] összevetve számítási alapul szolgál az izokinolin-vázas vegyü-
letek körében csoport konstansok megállapításához. Ez további munkánk tár-
gyát fogja képezni. 

Elvégeztük az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolinium-jodid és az 
N-alkil-6,7-dimetoxi-l ,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid homológok papír-
kromatográfiás vizsgálatát n-butanol-1, n-pentanol-1, n-hexanol 1, n-heptanol-1, 
n-oktanol-1: v.íz rendszerekben leszálló -papírkromatográfiás módszert alkal-
mazva. Azt találtuk, hogy alkil = —CH3, —CH2—CH3, —CH2—CH2—CH3, 

—CH2—CH2—CH2—CH3 esetén az RM = log képlet alapján szá-

mított RM értékek egy rendszeren belül mindkét homológ sor esetén egyenest 
adnak. A nitrogénen alkil gyököt nem tartalmazó vegyületek R M értékei 
(alkil = H) nem esnek erre az egyenesre. Azonos rendszerben a megfelelő tetra-
hidro származékok Rf értéke minden esetben nagyobb mint a megfelelő dihidro 
származéké. 

összefoglalás 
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1. ábra 

R M = H | f - l ) 

n - o k t a n o l - 1 

n - h e p t a a o l - 1 

n - h e x a n o M 

n - p s n t a a o l » ) 

n - o u t a n o l - i 

H - Me- El- B u -

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolinmm-jodid homológok RM értékei 
normál primer alkohol : víz rendszerekben 
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2. ábra 

• 1 1 1 

H - Ma- Et- Pr- B u -

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-l,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid homológok RM -értékei 
normál primer alkohol : víz rendszerekben 
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Б У М А Ж Н О - Х Р О М А Т О Г Р А Ф И Ч Е С К О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е Г О М О Л О Г О В 
И О Д И С Т О Г О N - A L K Y L - 6 , 7 - D I M E T H O X Y - 3 , 4 - D I H Y D R O - I S O C H I N O L I N U M 

И N - A L K Y L - 6 , 7 - D I M E T H O X Y - l , 2 , 3 , 4 - T E T R A H Y D R O I S O C H I N O L I N U M 
В С И С Т Е М А Х Q - C 8 Н О Р М А Л Ь Н Ы Х П Е Р В И Ч Н Ы Х А Л Ь К О Г О Л О В : В О Д Е 

Авторы совершили бумажнохроматографическое исследование йодистого 1Ч-а1ку1-
6,7-dimethoxy-3,4-dihydro ¡зосЫпоПпшт и N-a lky l -6 ,7-d imethoxy- l ,2 ,3 ,4 - te t rahydro ¡эосЫпо-
>1тшт в системах п - Ы д а п о М , п-репгапо1-1, п-Ьехапо1-1, п-Ьер1апо1-1, п-о«апо1-1 : зода, 
применением метода спускающейся б у м а ж н о й хроматографии. Они нашли, что в 
случае alkyl = — С Н 3 , — С Н 2 — С Н а , — С Н 2 — С Н 2 — С Н 3 , — С Н 2 — С Н 2 — С Н 2 — С Н 3 

темы д а ю т при обоих гомологичных рядов прямую. Величины КМ соединений, не со-
д е р ж а щ и х на азоте алькилной группы, не падают на эту п р я м у ю . В тождественной 
системе величины производных t e t r ahydro во всех случаях больше, чем у со-
ответствующего производного dihydro. 

Е. К О Б О Р , Г. Б Е Р Н А Т и К, К О Ц К А 

числяемые величины внутри одной сис-
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P A P I E R C H R O M Ä T O G R A P H I S C H E U N T E R S U C H U N G D E R N-ALKYL-6 ,7 -
D I M E T H O X Y - 3 , 4 - D I H Y D R O - I S O C H I N O L I N I U M - J O D I D U N D D E R 

N - A L K Y L - 6 , 7 - D I M E T H O X Y - l , 2 , 3 , 4 - T E T R A H Y D R O - I S O C H I N O L I N I U M - J O D I D 
H O M O L O G E N I N D E N C 4 — C 8 N O R M A L P R I M Ä R A L K O H O L E N : 

WASSER SYSTEMEN 

Von 

J. KÖBOR, G. B E R N Ä T H und K. K O C Z K A 

Die Verfasser haben die papierchromatographische Untersuchung von N-Alkyl -6 ,7-
dimethoxy-3,4-dihydro-isochinolinium-jodid und N-Alkyl -6 ,7-d imethoxy- l ,2,3,4-tetrahydro-
isochinolinium-jodid Homologen in n-Butanol-1, n-Pentanol-1, n-Hexanol-1 , n -Hep tano l -1 , 
n-Octanol-1: Wasser-Systemen ausgeführt , wobei die absteigende papierchromatographische 
Methode angewendet wurde. Sie fanden, daß im Falle der Gruppen Alkyl = —CH3, 
— C H 2 — C H 3 , — C H 2 — C H 2 — C H 3 , — C H 2 — C H 2 — C H 2 — C H 3 die mit H i l f e der Formel 

ÄM = log ( - ! 1) berechneten RTA Werte innerhalb eines Systems bei beiden homologen 
Af 

Reihen eine Gerade ergeben. Die RM Werte der an dem Nitrogen kein Alkyl -Radikal 
enthaltenden Verbindungen (Alkyl = H ) fallen nicht an diese Gerade. In den identischen 
Systemen ist der RI Wert der Tet rahydro-Der ivate in jedem Falle größer als der des 
entsprechenden Dihydro-Derivats . 
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