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Sztereokémiai vizsgdlatainkhoz szimos N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-
izokinolin és N-alkil-6, 7-dimetoxi-1, 2, 3, 4-tetrahidro-izokinolin szirmazékot
allitottunk el [1]. Célul tlztiik ki ezen dihidro- és tetrahidro-izokinolin ho-
moldgok papirkromatografids vizsgalatit, hogy az Rs-érték és a kémiai szer-
kezet kozott kutatote osszefuggeshez tovabbi adatokat szolgaltassunk.

Az anyagok Ri-értéke és a kémiai sszetétele kozotr Osszefiiggést taldlni —
ez a mai papirkromatografids kutatds egyik kozponti kérdése [2]. Ennek a na-
gyon bonyolult feladatnak a4 megolddsihoz a homoldg sorok Ri-értékeinek vizs-
galatival juthatunk kozelebb. Eppen ezért az Rs-érték véaltozdsit CONSDEN,
GORDON és MARTIN aminosavak papirkromatografidjaval foglalkozé alapvetd
munkdja [3] 6ta szimos homoldg sor esetén vizsgdltdk. Erdekes Osszefliggést
talalt Jutisz az aminosavak kémiai szerkezete és Ri-értéke kozott [4, 5]. Két
dimenzids futtatast alkalmazva fenol-kollidin rendszerben azt talalta, hogy az
aminodikarbonsavak és a bazisos aminosavak foltjai egyenesek, mig az alifas-,
izo-, valamint hidroxil-csoportot tartalmaz6 aminosavak foltjai parabolak men-
tén helyezkednek el.

Szadmos mas esetben is vizsgdltdk a kémiai szerkezet és az Ri-érték Ossze-
fiiggését [6—11].

Igen jelentés REeicHL munkija, aki a kémiai szerkezetb6! szdmitja ki az
anyag Ri-jét [12]. A kisérletileg taldlt értékek jOl egyeznek a szdmitottal.

A nitrovegyiiletek dipolmomentuma és Ri-értéke kozott FRanc és LATINAK
talale Osszefiiggést [13].

BaTE-SMITH és WESTALL [14], valamint MARTIN [15] szerint az Rm érték
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egy meghatdrozott rendszerben a molekuldban jelenlev6 csoportok megfeleld
értékeibdl additive tevddik 3ssze.

A homoldg soroknil egy meghatarezott rendszerben az Rpm-értéket a ho-
moldg sor szénatomszamaval szemben 4brizolva egyenest kapunk [16]. Ez az
egészen 4ltaldnos Osszefiiggés aldl kivételt képéznek IsHERwoOD és HANES vizs-
galatai alapjan [17] az alifis monokarbonsavak, ahol a linedlis Osszefiiggés az

167



R m-érték és a karbonsavak szénatomszdma kozott csak egy kis tartomadnyban
érvényes.

Vizsgdlat tirgydva tettitk az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolin
és az N-alkil-6,7-dimetoxi-1,2,3,4-tetrahidro-1zokinolin szarmazékokat alkil =
= H, —CHs, —CH>—CH3, —CH2—CH:2:—CH3s, —CH2—CH:—CH:2:—CHs3
esetén jodidjaik formajiban. A médszer lesz4ll6 futtatds volt. Mozgd fazisként
vizzel telitett C4—Cs normal primer alkoholokat alkalmaztunk.

Kisérleti koriilmények

Ha j6l reprodukalhaté és kvantitativ Gsszehasonlitasra alkalmas R; értéket
akarunk nyerni, szdmos kovetelményt kell szem el6tt tartani [18, 19]. Igy a
hémérséklet a futtatds ideje alatt 0,5—1° C-on beliil ingadozhat. A kromato-
gram kifejlesztési ideje allandé legyen. Lényeges a kromatografald papir leg-
aldbb 24 6ris telitése a futtatds el6tt [20]. Célszeri azonos tétel papirt alkal-
mazni. A papirra felvitt anyag mennyisége legyen azonos minden esetben. A
startvonal tdvolsigit az oldédszer feliletétdl allanddnak kell venni [21]. Mivel
kromatografalé kamra térfogatinak és az olddszer mennyiségének egymdshoz
valé viszonya hat az Ry értékre [22], célszeri azonos kromatografilé beren-
dezésben, minden esetben azonos térfogatt oldészerrel dolgozni.

A kisérleteket ezen szempontok figyelembevételével a leszallé papirkro-
matografidhoz 4ltalanosan hasznalt késziilékben végeztik. A mobil fizis az
alkalmazott normal primer alkohol. (n-butanol-1, n-pentanol-1, n-hexanol-1,
n-heptanol-1, n-oktanol-1) volt vizzel telitve. A stabil fizis a megfeleld alko-
hollal telitett viz. Azonos késziiléket alkalmazva mind a telit, mind a futtacd
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olddszer térfogatdt minden kisérletben azonosnak vettiik. A telités ideje 24 éra,
a futtatds ideje 20 6ra volt. Az 6t homolégbdl 3 cm tdvolsigban 1°%0-0s meta-
nolos oldatbél 30—40 y-t vittiink fel 18 cm széles Whatman No. 1. papirra.
A startvonal tdvolsagit az olddszer feliiletét8] 14 cm-nek vettiik.

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinclinium-jodid és az N-alkil-6,7-
dimetoxi-1,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid szirmazékok futtatisa egy idé-
ben egy rendszerben tortént. Az el6hivas szobahSmérsékleten vald széritds utan
ecetsavas DRAGENDORFF-reagenssel [23] val6 befdvatdssal végeztiik. A h8mér-
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-1,2,3,4-tetrahidro-izokinolium-jedid (II) homolégok Rs
értékeit a mobil fazisként alkalmazott primer normal alkohol szénatomszidma-
nak valtozdsdval vizsgdljuk, megillapithatd, hogy az alkalmazott alkohol szén-
atomszamanak névekedésével az R; értékek csokkennek.

Jotinlizar

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dibidro-izokinolininm-jodid homolégok (I) Ri értékei
normal primer alkohol : viz rendszerekben

A futtat6 alkohol szénszdma

Alkil '

Ca Cs Cs G Cs
H— ' 0,35 0,18 0,13 . 0,05 0,03
CH3;— 0,28 0,15 0,10 0,04 0,02
CH3—CH;— 0,35 0,21 0,16 0,08 0,04
CHy—CHy—CHp— 0.43 0.27 022 0,12 0,06
CHy—CH;—CHy—CHy— 0.52 0.38 032 0,22 0.12

Ez 6sszhangban van a homoldg sorok vizsgilatakor kordbban megédllapitott
torvényszerlséggel [24]. Azonos olddészer esetén Osszehasonlitva a dihidro-
(1. tablazat) és tetrahidro-szdrmazékok (2. tdblizat) R: értékeit megallapit-
haté, hogy a megfelelé tetrahidro szdrmazék Ri-je minden esetben nagyobb.

2. tablazat

Az N-alkil-6,7-dimetoxi-1,2,3,4-tetrabidro-izokinolinium-jodid homoldgok (11.) Ri értékei
normal primer alkobol : viz rendszerekben

A futtaté alkohol szénszima

Alkil
o Cs G | G| G
H— ' 0,32 0,25 0,12 0,07 0,04
CH3— 0,31 0,22 0,15 0,05 0,03
CH;—CHp— 0,42 0,28 0,20 0,11 0,05
CH3;—CHy—CHp— 0,55 0,40 0,29 0,19 0,08
CH;—CH;—CH,—CHp— | 0,66 0,50 0,39 0,28 0,13

Ez a kisérleu tény megegyezik ProcHAzkA és munkatarsai eredményével [25],
akik kimutattdk, hogy a kettdskotés csokkenti az Ri-értéket. Ezt a 0 7t kotést
rendszer erGsebb adszorpcidjaval magyardzzak.
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A homolég sorokon beliil az alkil linc novekedésével az Ry érték az la-
l4nosan ismert torvényszerliségnek megfeleléen [26] né. A nitrogénen alkil cso-
portot nem tartalmazd vegyiiletek (alkil = H) Ri-értéke nagyobb mint az
N-metil szdrmazékoké (alkil = CHs). Nyilvinvaldan itt a nitrogén atom bazi-
citdsa, illetSleg ebbdl eredden a sé disszocidcidja jon szdmitasba [27, 28].

A dihidrovegyiiletek diszkrétebb foltot eredményeztek mint a tetrahidro
szarmazékok. Kiilonbség mutatkozott a foltok szinében is. A dihidro szirma-
zékok élénkebb piros szinreakcidt adnak DRAGENDORFF-reagenssel.

Nem érdektelen Gsszehasonlitdst eszkozolni az azonos rendszerekben ko-
rabban vizsgilat tdrgydva tett [29] N-alkil-1-metil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-
izokinolinium-jodid (III) és a most megvizsgalt N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-di-
hidro-izokinolinium-jodid (I) szdrmazékok Ri-je kozott. Az 1-helyzetben me-
tilesoportot tartalmazé homolégok — mint az virhaté is — nagyobb R;
értékkel rendelkeznek. Hasonlé a helyzet az N-alkil-1-metil-6,7,-dimetoxi-
1,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid (IV) és az N-alkil-6,7-dimetoxi-1,2,3,4-

tetrahidro-izokinolinium-jodid (II) viszonylatdban is. A log (%f — 1) képlet

alapjan szamitott Rm értékeket grafikusan 4brdzolva mindkét homoldg sornal
alkil = —CHs, —CH2—CHs, —CH2—CH2>—CHs, —CH2—CH2:—CH:>—CH3s
esetén ab mar emlitett térvényszerliségnek megfeleléen (16) egyenest kapunk
(1., 2. abra.)

A nitrogén alkil gyokét nem tartalmazd vegyiiletek Rm értéker (alkil = H)
érthet8en nem esnek az egyenesre.

Az Rm grafikonok lefutdsa hasonlé az N-alkil-1-metil-6,7-dimetoxi-3,4-
dihidro-izokinolinium-jodid (III) és az N-alkil-1-metil-6,7-dimetoxi-1,2,3,4-
tetrahidro-izokinolinium-jodid IV) esetén megallapitotthoz [29].

Ezen munka az azonos koriilmények kozott megvizsgdle N-alkil-1-metil-
6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolinium-jodid (III) és az N-alkil-1-metil-6,7-
dimetoxi-1,2,3,4-tetrahidre-izokinolinium-jodid(IV) homolégokndl nyert ered-
ményekkel [29] Osszevetve szdmitasi alapul szolgal az izokinolin-vazas vegyi-
letek korében csoport konstansok megallapitdsihoz. Ez tovabbi munkank tar-
gyat fogja képezni.

Usszefoglalas

Elvégeztiik az N-alkil-6,7-dimetoxi-3,4-dihidro-izokinolinium-jodid és az
N-alkil-6,7-dimetoxi-1,2,3,4-tetrahidro-izokinolinium-jodid homolégok papir-
kromatcgrafias vizsgilatit n-butanol-1, n-pentanol-1, n-hexanol 1, n-heptanol-1,
n-oktanol-1: viz rendszerekben leszallé..papirkromatografids médszert alkal-
mazva. Azt taliltuk, hogy alkil = —CHs, —CH2—CH3s, —CH2—CHa2—CH3,

—CH:—CH2—CH2—CH3s esetén az Rm = log (}% — 1) képlet alapjin szi-

mitott Ru értékek egy rendszeren belil mindkét homoldg sor esetén egyenest
adnak. A nitrogénen alkil gyokot nem tartalmazd vegyiiletek Rm értékei
(alkil = H) nem esnek erre az egyenesre. Azonos rendszerben a megfelel$ tetra-
hidro szdrmazékok R; értéke minden esetben nagyobb mint a megfelel8 dihidro
szarmazéké.
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BYMAXHO-XPOMATOIPAOHMYECKOE HCCJEIOBAHUE TOMOJIOTOB
HOOUCTOrO N-ALKYL-6,7-DIMETHOXY-3,4-DIHYDRO-ISOCHINOLINUM
N N-ALKYL-6,7-DIMETHOXY-1,2,3 4-TETRAHYDRO ISOCHINOLINUM
B CUCTEMAX C;,—Cg HOPMAJIbHBIX TIEPBUYHBIX AJIBKOTOJIOB: BOIE

E. KOBOP, T'. BEPHAT u K. KOLIKA

AsTopwt coBepmusu GymaxkKHoxpoMarorpaduteckoe Hcclenosanue Homucroro N-alkyl-
6,7-dimethoxy-3,4-dihydro isochinolinium ¥ N-alkyl-6,7-dimethoxy-~1,2,3,4-tetrahydro isochino-
slintom B cucreMax n-butanol-1, n-pentanol-1, n-hexanol-1, n-heptanol-1, n-octanol-1: 3014,
NpHMeHeHHeM MeToja chyckamolleiicss OyMaxuoft xpomartorpaduu. OHM Haumi, 410 B
cayyae alkyl = —CHg, —CHg—CHg, —CHz—CHg———CHg, —CHQ—CHQ—CHQ—CH;;

yienseMsle no ¢gopmyae K. = log T~l) BEJIHYHHBI BHYTPH OZIHOHl cHC-

TeMBl MAl0T NMPH OGOUX TOMOJOTHUHBIX PAA0B NpsiMylo. Beanunust RM CoeiHHeHuil, He co-
JepKalWHX Ha a30Te aJbKHJHOH TPYNNbl, He MajalT Ha 3Ty NpaMyilo. B ToxnecTsenHoi
cHCcTeMe BeqnuuHsl Rf Npou3Boannx tetrahydro Be Bcex cayyasx Oogblle, YeM Y CO-
oTBercrByloulero npoussofuero dihydro.
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PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG DER N-ALKYL-6,7-
DIMETHOXY-3,4-DIHYDRO-ISOCHINOLINIUM-JODID UND DER
N-ALKYL-6,7-DIMETHOXY-1,2,3,4-TETRAHYDRO-ISOCHINOLINIUM- JODID
HOMOLOGEN IN DEN C;—Cg NORMAL PRIMAR ALKOHOLEN:
WASSER SYSTEMEN

Von
J. KOBOR, G. BERNATH und K. KOCZKA

Die Verfasser haben die papierchromatographische Untersuchung von N-Alkyl-6,7-
dimethoxy-3,4-dihydro-isochinolinium-jodid und  N-Alkyl-6,7-dimethoxy-1,2,3,4-tetrahydro-
isochinolinium-jodid Homologen in n-Butanol-1, n-Pentanol-1, n-Hexanol-1, n-Heptanol-1,
n-Octanol-1: Wasser-Systemen ausgefithrt, wobei die absteigende papierchromatographische
Methode angewendet wurde. Sie fanden, daBl im Falle der Gruppen Alkyl = —CHj,
—CHs—CHj3, —CH;—CH;—CHj;, —CH;—CHy—CHy—CHj die mit Hilfe der Formel

Rm = log (i—f—— 1) berechneten RM Werte innerhalb eines Systems bei beiden homologen

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 Rf Wert der Tetrahydro-Derivate in jedem Falle groSer als der des
entsprechenden Dihydro-Derivats.
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