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Déleni smési terciarnich a kvartérnich
amint se provadi chromatografil na silika-
gelu vodnym roztokem ¢pavku. Zpisob je
vhodny i pro jejich identifikaci, s ohledem
na dzké rozpdti charakteristickych hodnot
R;, nezavisle na celkové struktufe molekuly
a pritomnosti dalich funkénich skupin. Po-
stup je vhodny technologicky k ziskani a-
min@t vysokého stupné &istoty. MoZnost po-
uziti ve farmaceutickém a chemickém prii-

myslu.

218395



218395

3

Vyndlez se tykd déleni nebo/a identifika-.

ce tercidrnich a kvartérnich aminfi. ProtoZe
pfi chemickych syntézdch dochézi ke vzni-
ku smé&si aminfi, byva je tfeba dé&lit. RovnéZ
p¥i zpracovéni rostlinnych surovin obsahu-
jicich alkaloidy, obsahujf suroviny &asto
soufasné alkaloidy tercidrni i alkaloidy
kvartérni. Alkaloidy se vzdjemné liSi svymi
farmakologickymi vlastnostmi a proto pfi
vyrob& 1éCiv je nezbytné jejich déleni, po
pripadé Cisténi Z4daného alkaloidu od neZa-
doucich pfimési. V p¥ipadé neidentifikova-
nych dosud amint i v p¥ipadé& kontroly tech-
nologického procesu déleni smési amind je
tfeba zjistit, ktery z amini je terciarni a
ktery kvartérni. v

Dosavadni zpilisoby déleni tercidrnich a
kvartérnich amind, napfriklad Hinsbergova
metoda, pFi niZ se smés primérnich, sekun-
déarnich a tercidrnich amindl odd&li od kvar-
térni soli destilaci s vodni pdrou, neposky-
tuji produkty v dostatedné &istot8. Kromé
toho i alkaloidy &iSt8né krystalizaci nejsou
chemicky individudini a obsahuji pfimésy;
nedostateCnd distota alkaloidli se vztahuje
i na alkaloidy pouZité k ziskani infralerve-
nych a ultrafialovych spekter alkaloidi
publikovanyeh ve védecké literatufe, ackoli
tato spektira by méla slouZit k identifikaci
alkaloidfi (napriklad Atlas spekter alkaloi-
dt vydavany nakladatelstvim CSAV v podo-
b8 kartotéky) a tiebaZe alkaloidy byly po-
skytnuty nejlep8imi sv&tovymi specialisty.

Zmin&né nedostatky jsou odstran&ny po-
stupem podle vynédlezu. Dosud zndmé meto-
dy chromatografického déleni alkaloiddi, jak
je tfeba zdiraznit, jsou siln& zivislé na
strukturnim typu alkaloidu a neumoZiiuji
univerzdini déleni tercidrnich a kvartérnich
aminfi, kdeZto postup podle vynélezu je
vhodny pravé k univerzdlnimu déleni terci-
arnich a kvartérnich amint.

Podstatou vyndlezu je zplisob dé&leni smé-
si tercidrnich a kvartérnich aminti chroma-
tografii na silikagelu s pomoci vodného
roztoku &pavku. Tercidrni aminy pfitom zii-
stdvaji na startu s Ry 0,0 aZ 0,05 a kvartér-
ni aminy maji Ry 0,3 aZ 0,9. Pokud kromé
déleni smési je poZadovdna i identifikace
tercidrnich a kvartérnich amint, detekuje
se chromatogram ¢inidlem reagujicim s ter-
cidrnimi a kvartérnimi aminy, p¥ifemZ (jak
jiZ dFive zmin&no) hodnota Ry tercidrnich
aminfi je 0,0 aZ 0,05 a Ry kvartérnich amintl
je od 0,3 do 0,8.

MiiZe byt pouZit silikagel bez pojidla nebo
s plnidlem, vyhodn& Skrobem nebo sddrou.
Chromatografovati je moZno na tenké i ul-
tratenké vrstvé nebo v kolond&. V p¥ikladech
jsou uvedeny podminky umoZiiujici podstat-
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né ziZeni rozmezi Ry pro kvartérni aminy

i podminky umoZiiujici pfesun tohoto zGZe-
ného rozmezi do poZadované polohy (srov-

nej pitklad 1 a p¥iklad 2). Pfikladem &ini-

dla reagujiciho s tercidrnimi a kvartérnimi

~aminy je Dragendorfovo &inidlo nebo roz-

tok siranu cefi¢itého. Vodny roztok &pavku
je vyhodné posléze odstranit odpafenim.

Pfednosti vyndlezu je univerzdlnost pou-
Ziti, nebot k tdsp&$nému déleni tercidrnich
a kvartérnich aminfi zpisobem podle vyné-
lezu dochéazi nezdvisle na strukturnim typu
alkaloidu. Vysledkem je rozdéleni sm&si na
dv& skupiny, skupinu tercidrnich amint a
skupinu kvartérnich amint. V prikladd 2
je pfedvedeno vyuZiti vynédlezu k vysokému
stupni ¢i§téni od neZddoucich p¥imési. Zpi-
sob podle vynédlezu je pfitom pouZit v jed-
nom ze smérfi dvourozmérné nebo tiiroz-
mérné chromatografie.

Zptisob podle vynédlezu miiZe byt soudasti
i sloZit&jSich postupli dé&leni nebo ¢&isténi
tercidrnich nebo/a kvartérnich amind, na-
priklad postupli pouZivajicich elektrofore-
tického déleni, elektrofokusace, iontomé&ni-
¢t nebo molekuldrnich sit. Kromé& toho zp(-
sob podle vynédlezu umoZiiuje i ekonomicky
vyhodné dé&leni amind v  technologickém
méritku prFi pouZiti kolon pln&nych silika-
gelem a pfi pouZiti levného &pavku.

Zptsob identifikace tercidrnich a kvartér-
nich amind@ postupem podle vynédlezu vyuZi-
vd tizkého rozmezi hodnot R; dosahovaného
jak v pripadé tercidrnich, tak v piipadé
kvartérnich amindi. Skupinové charakteris-
tické R je vZdy v dostatetné tizkém rozmezi
hodnot, mtZe v8ak byt v pripadé kvartér-
nich amint@i celkov& posunuto v z4vislosti
na pouZité koncentraci &pavku, druhu. sili-
kagelu, pouZitého pojidla — jak je zFejmé
z ndsledujicich piikladf. V pripad& amini
nezndmé struktury lze zplsobem podle vy-
nédlezu urcit, zda jde o amin terciarni &i
kvartérni.

Prfiklad 1

Praskovy silikagel o velikosti ¢4stic 5 aZ
25 pum pojeny sddrou se nanese v podobé&
kaSe s vodou na sklenénou desku. Sila vrst-
vy silikagelu po vyschnuti a odpafeni vody
pri 105 °C je 0,6 mm. Na start se pak nane-
sou alkaloidy rozpus$t&né ve smési chloro-
form-metanol (1:1). Po odpafeni rozpous-
tédla se deska se silikagelem umisti do
chromatografické komory nasycené parami
amoniaku. Vyvijeni vzestupné se provddi
20% vodnym roztokem ¢pavku pfi teploté
16,5 °C. Detekce provedena Dragendorffo-
vym Cinidlem v Munierové modifikaci.
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Strukturni typ alkaloidu Tercidrni amin
Nazev alkaloidu Ry

Kvartérni amin

Sial alkaloidu R: uvolnéného

nanasSend na startu alkaloidu
protoberberinové berberin (chlorid) 0,62
protoberberinové palmatin (chlorid) 0,64
bisbenzylisochinolinové magnolamin 0,0
bisbenzylisochinolinové oxyacanthin 0,0
bisbenzylisochinolinové magnolin 0,0
benzylisochinolinové magnocurarin (pikrdt) 0,56
aporfinové magnoflorin (jodid) 0,61
fenylalkylamin salicifolin (chlorid) 0,62
nezavisle na
strukturnim typu 0,0 0,56 az 0,64

Tercidrni aminy zidstdvaji na startu, za-
timco kvartérni aminy nezdvisle na struk-
turnim typu alkaloidu, jak aromatické tak
aromaticko-alifatické, postupuji v tzkém
rozmezi Ry od 0,56 do 0,64; tim je sou¢asné
umo¥né&no i ¢isténi kvartérni amind od ji-
nych pFimé&si piirodniho pivodu, napiiklad
od fenolickych slouCenin. V pfipad& amint
nezndmé struktury, poskytujicich pozitivni
reakci s Dragendorffovym Cinidlem, je moZ-
no zpiisobem podle vyndlezu bezpelné sta-
novit, zda jde o amin tercidrni &i kvartérni:
v pfipad& Ry 0,0 jde o amin tercidrni, a v
pfipad& kvartérnich amint v pfipad& tohoto
pfikladu provedeni je Ry v Gzkém rozmezi
od 0,56 do 0,64 (toto tzké rozmezi, v p¥ipa-
dé zmény koncentrace vodného roztoku
gpavku a typu silikagelu, mfZe byt posou-
vano obecng od Ry 0,3 do 0,9 — v kaZdém
konkrétnim provedeni rozdil mezi horni a
dolni hranici je dostate¢né& uzKky, zpravidla
méné nez 0,1].

P¥iklad 2

Z ,,chemicky ¢istého” jodidu magnofiori-
nu (pouZitého v Atlasu spekter alkaloidil
vyddvaném nakladatelstvim CSAV k pofizeni
vzorovych spekter) byly odstranény pFimé-
sy (a tim proké&zéna i nedostatetnd Cistota
alkaloidu) nésledujicim zplsobem:

Na silikagel pojeny Skrobem, neseny na
hlinikové félii, byl nanesen roztok tdajné
chemicky ¢istého jodidu magnoflorinu v
chlorofor-metanolu ¢i dioxanu. Po odpafeni
rozpoustédla chromatografovdno dvouroz-

mérng, v prvém sméru 25% roztokem Cpav-
ku, v druhém sméru smési octa etylnaty:
: chloroform : metanol : dietylamin (3:3:4:
:0,3). Po postfiku Dragendorffovym &ini-
dlem v Munierové modifikaci, v souvislosti
s kovovym charakterem podpirné fdlie, by-
ly ziskdny Zlutavé skvrny tercidrnich a
kvartérnich amin@ na modrém pozadi a by-
lo zji§téno, Ze vzorek je tvoiFen smési 4 aZ 5
riiznych alkaloidd (A, B, C1-C2, D). Uvedeme
jejich Ry v obou smérech:

A — 0,01; 0,00

B — 0,87; 0,0 (B je Magnoflorin)

Ci1-C2 — 0,84; 0,19

D — 0,78; 0,79.

Alkaloid A je zFejmé tercidrni amin, a
alkaloidy B, C, D — aminy kvartérni. Je
charakteristické, Ze v 1. sméru vyvijeni
(vodny ¢pavek) jsou alkaloidy obsahujici
kvartérni dustk v dzkém rozmezi Ry (od
0,78 do 0,87, zatimco ve druhém sméru je
rozpoustédlovy systém pouZitelny k rozliSe-
ni kvartérnich aminfi v zavislosti od celkové
struktury molekuly a dalSich, le¢ nezné-
mych substituentfi, hydroxyldi, metoxyld, é-
terovych skupin a podobné. Vodny amoniak
umoZiiuje tedy na silikagelu skupinové dé-
leni tercidrnich od kvartérnich amini a rov-
néZ stanoveni, zda je amin tercidrni ¢i kvar-
térni, nezdavisle na celkové struktufe mole-
kuly a dalSich substituentech.

Priklad prokazuje pouZitelnost zplisobu
podle vynalezu k ¢isténi alkaloidi od p¥i-
mési, s cilem ziskdni vysoce c¢istych alka-
loidd.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob dé&leni smési nebo/a identifika-
ce tercidrnich a kvartérnich amint@ vyznace-
ny tim, Ze tyto aminy, napfiklad jejich
roztok po odpafeni rozpoustédla, se chro-
matografuji na silikagelu vodnym roztokem
dpavku, pritemZ tercidrni aminy zlistadvaji
na startu s Ry 0,0 a¥ 0,5 a kvartérni aminy
maji Ry 0,3 a% 0,9.

2. Zptsob podle bodu 1 vyznaceny tim, Ze
detekce se provadi c¢inidlem reagujicim s
tercidrnimi a kvartérnimi aminy, nap¥iklad
Dragendorffovym Cinidlem nebo roztokem
siranu cefFicitého.

3. Zplsob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze
se pouZije silikagelu pojeného Skrobem nebo
sédrou.
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