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Aminolyza sacharézy (V)
Reakcia sacharézy s vodnym roztokom etanolaminu

1. JEZO, I. LUZAK

Chemicky dstav Slovenskej akadémie vied, Oddelenie chémie monosacharidov,
Bratislava

Uskutotnili sme aminolyzu sacharézy reakeciou s vodnymi roztokmi
etanolaminu za zvySenych teplot. Zo zmesi bédz sme izolovali a identifikovali
etyléndiamin, l-etylpiperazin, 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-1,4,5,6-tetra-
hydropyrazin, 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)-1,4,5,6-tetrahydropyrazin, 1-(2-
-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolin, 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metyl-1,4-di-
hydropyrazin a ldtku sumérneho zlozenia C,;H,,N;0,. Vznik uvedenych
zlienin sme vysvetlili pomocou reakéného mechanizmu, ktory sme navrhli
pre reakeiu sacharézy s vodnymi roztokmi amoniaku za zvySenych teplot.

Na ziklade doteraz ziskanych vysledkov pri aminolyze sacharézy [1—4]
predpokladédme, Ze aj v pripade reakcie sacharézy s vodnymi roztokmi etanol-
aminu za zvySenych teplot dochadza najprv k hydrolyze sacharézy za vzniku
p-glukopyranézy a D-fruktofuranézy a potom k reakcii splodin hydrolyzy
s etanolaminom za vzniku N-(2-hydroxyetyl)-p-glukozaminu, resp. N-(2-
-hydroxyetyl)-p-fruktozylaminu.

S ohladom na to, zZe pri N-(2-hydroxyetyl)-p-glukozamine je dand moznost
tvorby 2-hydroxy-3-(p-arabino-tetrahydroxybutyl)morfolinu, o¢akavali sme,
Ze sa ndm po ukondeni reakeie podari zo zmesi baz izolovat alebo 2,3-dihydro-
-1,4-oxazin, alebo jeho 5-metylhomolég:
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Tento predpoklad sme v8ak nemohli experimentdlne potvrdit, pretoze
namiesto odakavanych derivatov 1,4-oxazinu sme (okrem inych latok) ziskali
l-etylpiperazin, 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)-1,4,5,6-tetrahydropyrazin a 1-(2-
-hydroxyetyl)-2-metyl-1,4,5,6-tetrahydropyrazin.
Z tejto skutodnosti vyplyva, Ze uz N-(2-hydroxyetyl)-p-glukozamin alebo a%
z neho vzniknuty 2,3-dihydro-1,4-oxazin, resp. jeho 5-metylhomolég zreaguji
ihned s dalsou molekulou etanolaminu, takse po kondenzécii a termickej
deStrukeii boéného retazca vznika alebo 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)-1,4,5,6-
-tetrahydropyrazin, alebo 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-1,4,5,6-tetrahydropyra-
zin. (Pri vzniku l-etylpiperazinu treba okrem intermolekulovej kondenzicie
a termickej deStrukcie bodného retazca predpokladat aj disproporcioniciu
v zmysle nevratnej katalyzy.)
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Z reakénej zmesi sme dalej izolovali 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolin.
Tato zltéenina sa pravdepodobne tvori reakciou N-(2-hydroxyetyl)-D-frukto-
zylaminu s etanolaminom, pridom okrem kondenzicie, dehydraticie a ter-
mickej deStrukcie boéného retazca dochddza aj k preSmyku dvojitej vizby.

Pri skiimanej reakeii mozno v8ak o¢akavat aj intermolekulovii kondenzdciu
dvoch molekil N-(2-hydroxyetyl)-p-glukozaminu, pridom intermedidrne
vzniknuty 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2,5-bis(p-arabino-tetrahydroxybutyl)-1,4-di-
hydropyrazin moéze po odstiepeni boénych retazcov poskytnit teoreticky
tri zludeniny, a to 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-1,4-dihydropyrazin, 2-metyl-1,4-
-bis(2-hydroxyetyl)-1,4-dihydropyrazin a 2,5-dimetyl-1,4-bis(2-hydroxyetyl)-
-1,4-dihydropyrazin. Z uvedenych zlidenin sa nam podarilo izolovat len
2-metyl-1,4-bis(2-hydroxyetyl)-1,4-dihydropyrazin.

Vo vietkych doteraz uverejnenych pracach o aminolyze sacharézy [1—4]
sme sa zapodievali len otdzkou vzniku pyrazinovych a imidazolovych deri-
vatov. Z tohto doévodu sme sa nepoktsili o objasnenie tvorby etyléndiaminu,
ktory sme izolovali pri frakénej destilacii ,,I. frakecie”, ako aj o objasnenie
vzniku zlddeniny zlozenia C,;H,N;0,, izolovanej z frakénej destildcie ,, /1.
frakecie®

Uvedené predpoklady mozno schematicky znazornit takto:
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Struktiru pyrazinovych derivitov vzniknutych pri aminolyze sacharézy
sme stanovili tak, Ze sme tieto zliéeniny najprv previedli katalytickou hydro-
gendciou na piperazinové derivaty a potom sme porovnali ich infradervené
spektra s infradervenymi spektrami autentickych vzoriek.

Autentické piperazinové derivaty sme pripravili takto:

a) Streckerovou reakciou z dietanolaminu, kyanovodika a acetaldehydu
sme ziskali N-bis(2-hydroxyetyl)-x-aminopropionitril, ktory katalytickou
hydrogenaciou poskytol 1-(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazin (I):

H
N
H2
CHCHO + HN(CHoCHoOH)p + HCN —— CHJ(liHCN —— CHy .
1

N(CH,Cri0H)y

b) Reakciou 2-metylpiperazinu s etylénchlérhydrinom vznik zmes baz-
z ktorej mozno opatrnou frakénou destilaciou ziskat 1-(2-hydroxyetyl)-2,-
-metylpiperazin (I), 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)piperazin (II) a 1,4-bis(2-
-hydroxyetyl)-2-metylpiperazin (I1):

CH2CH20H tHzCHzOH
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Strukttru 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolinu sme stanovili takto:

i) Alkalickou hydrolyzou bazy izolovanej zo zmesi produktov aminolyzy
sacharézy sme ziskali N-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (IV):

N—CH, CHoOH CHy——NH—CH,CHOH
[ ) cH OTH" ‘]3*"
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N d ‘Z\NHZ

1) Reakciou 2-metyl-2-imidazolinu s etylénoxidom vznikd 1-(2-hydroxy-
etyl)-2-metyl-2-imidazolin (V), ktorého infralervené spektrum bolo totozné
s infradervenym spektrom skimanej latky:
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Experimentalna ¢ast

Vsetky body topenia a body varu st nekorigované.

Pracovny postup

Do roztoku 50 g (0,146 mdlu) sacharézy v 100 ml vody sa prileje roztok 61 g (1 mél)
etanolaminu v 150 ml vody a reakénd zmes sa 18 hodin zahrieva v autokldve na pozado-
vanu teplotu. Po skonéeni reakcie sa vychladnutéd reakénd zmes vyberie z autokldvu,
doplnf sa vodou na objem 500 ml a nasyti sa pridanim 350 g bezvodej potase. Vyluc¢eny
produkt sa vyextrahuje chloroformom, extrakt sa vysusi bezvodou potasou, rozpustadlo
sa oddestiluje a destiladny zvySok sa podrobi frakénej destildeii, pridom sa chytaju frakeie:

I. frakcia 8 b. v.;,_,, do 100 °C,

II. frakeia s b. v.;, nad 100 °C.

Vysledky frakénej destildcie st zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
Teplota % véh.
°C b. V.15-99 b. v.q
do 100 °C nad 10¢ °C
120 52,80 3,90
140 19,30 6,20
160 19,30 8,70
180 14,00 12,10
200 13,40 16,20
220 9,30 21,50
240 6,80 31,70
260 6,36 29,40
280 6,36 15,20

Frakénd destildcia a zloZenie I. frakcie
Spojené destildty s bodom varu do 100 °C/12 — 20 torr sme podrobili frakénej destildcii,
pri¢om sme ziskali podiely zhrnuté v tab. 2.
a) Etyléndiamin

Po redestildcii sme ziskany produkt charakterizovali tymito fyzikdlnochemickymi
konstantami: b. V.45 = 116 — 118 °C; b. t.2pikest = 239 — 240 °C (r) (voda); b. t.g,pt01, =
= 252 — 253 °C (r) (voda + etanol); b. t.gjacety1 = 171 — 172 °C (benzén).
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Pre C,H,N, . 2C,H,N,0, (M = 518,31)
vypotitané: 32,44 % C, 2,72 % H, 21,62 % N;

zistené: 32,56 9%, C, 2,81 9H, 21,44 9% N.
Tabulka 2
Bod varu Vituials Zlozenie frakcie
°C/torr (charakteristika)
g %
78—85 3,88 4,27 nebézicky podiel
85—110 4,89 5,38 medzifrakeia
110—163/745 14,42 15,87 etyléndiamin ¢
163—170/745 7,55 8.30 zmes etyléndiaminu a etanolaminu
170—173/745 39,74 43,73 etanolamin ¢
173—180/745 3,70 4,07 medzifrakcia
nad 180/745 16,70 18,37 pridand do II. frakénej destilacie

Pre C,H;N, . H,PtCl, . H,O (M = 487,95)
vypodéitané: 39,98 9, Pt;
zistené: 39,80 9, Pt.
Zmesny bod topenia 1,2-diacetylderivdtu s autentickym 1,2-diacetylderivatom [5;

nedédval nijakd depresiu. Literattra [5] uddva b.v. = 116,5 °C; b. V. hyarsy = 118 °C]
b. t.2pikrat = 233 — 235 °C (r); b. t.gijacety1 = 172 — 173 °C (r).

b) Zmes etyléndiaminu a etanolaminu

Zmes etyléndiaminu a etanolaminu sme vo forme pikratov rozdelili frakénou krystali-
zdciou v pomere asi 1 : 5 na dipikrat etyléndiaminu a na pikrdt etanolaminu.

Obidva pikraty sme charakterizovali stanovenim zmesnych bodov topenia, pri¢om
dipikrat etyléndiaminu nedéval nijaku depresiu s autentickym pikrétom [5] podobne
ako pikrdt etanolaminu s autentickym pikrdtom etanolaminu [6].

¢) Etanolamin

Redestildciou predisteny produkt mal tieto fyzikdlnochemické konStanty: b. v.,; =
= 170 — 172 °C; n = 1,4588; d% = 1,017; b. tupikess = 159 — 160 °C (etanol).
Pre C,H,NO CH,N,O, (M = 290,19)

vypoditané: 33,12 9% C, 3,47 % H, 19,31 % N;
zistené: 33,16 9%, C, 3,56 9, H, 19,40 9% N.
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Zmesny bod topenia pikrétu s autentickym pikrétom [6] nevykazoval nijakt depresiu.
Literatira [6] uddva b. t.pikrst = 159,5 °C.

Literatara [7] uddva b. v.,s; = 171 °C; d20 = 1,022.

Literattra [8] uddva n¥ = 1,4539.

Frakénd destildcia a zlofenie I1. frakcie

Spojené destildty s bodom varu nad 100 °C/10 torr sme vdkuovou frakénou destildciou
rozdelili na podiely zhrnuté v tab. 3.

Tabulka 3
Vytazok . .
Bod varu ZloZenie frakcie
°C/torr (charakteristika)
g %
60—76/15 1,52 1,33 medzifrakcia
77—87/15 5,81 5,08 1-etylpiperazin @
88—106/15 2,07 1,81 medzifrakcia
76—90/0,01 22,87 20,01 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)-
-1,4,5,6-tetrahydropyrazin »
90—95/0,01 3,00 2,62 medzifrakcia
95—115/0,01 8,10 7,08 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-
-1,4,5,6-tetrahydropyrazin
a 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-
-imidazolin ¢
115—120/0,01 3,05 2,66 medzifrakcia
120—125/¢,01 23,86 20,88 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imi-
dazolin ¢
125—140/0,01 4,12 3,60 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metyl-
-1,4-dihydropyrazin ¢
140—145/0,01 1,05 0,91 medzifrakecia
145—160/0,05 18.70 16,36 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metyl-
-1,4-dihydropyrazin a C;;H, N3O0, f
20,10 17,59 destilaény zvySok

a) 1-Etylpiperazin

Produkt predisteny cez pikrat sme charakterizovali takto: b. V.., = 156 °C; nf) =
= 1,4605; d2° = 1,0059; b. t.opikrss = 255 — 257 °C (r) (voda); b. t.gartarss = 229 a
230 °C (1) (voda).
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Pre C;H,,N, . 2CH,N,0, (M = 572,40)
vypoéitané: 387,77 % C, 3,52 % H, 19,58 9% N;
zistené: 37,62 9 C, 3,63 9%H, 19,70 9% N.
Zmesny bod topenia pikrdtu s autentickym pikratom [9] nevykazoval nijakté depresiu.
Literattra [9] uddva b. t.pikrat = 257 °C.
Literattra [10] uddva b. v. = 155 — 158 °C.

b) 2-Metyl-4-(2-hydroxyetyl)-1,4,5,6-tetrahydropyrazin
Po predisteni latky cez pikrét sme ziskali produkt, ktory sme definovali tymito fyzi-
kélnochemickymi kon$tantami: b.v.,, = 116 — 118 °C; n¥l = 1,5039; dZ° = 1,0319;
b. t.opikmat = 253 °C (r) (voda); b. t.m,ptc1, = 226 — 227 °C (r) (zriedeny etanol).
Pre C,H,,N,O (M = 142,19)
vypoéitané: 59,13 % C, 9,92 % H, 19,70 % N;
zistené: 59,20 9% C, 10,04 % H, 19,57 % N.
Pre C,H,,N,0 . 2CH,;N,;0, (M = 600,42)
vypotitané: 38,01 %C, 3,36 % H, 18,66 % N;
zistené: 38,12 9% C, 3,30 % H, 18,50 % N.
Pre C,H,,N,O0 . H,PtCl; . H,O (M = 570,05)
vypoditané: 34,22 9, Pt;
zistené: 34,36 9, Pt.

Hydrogendcia produktu

Roztok 6,5 g vychodiskovej bézy v 100 ml absolitneho etanolu sme za pritomnosti
Raneyovho niklu 5 hodin hydrogenovali pri teplote 140 — 150 °C a podiatoénom tlaku
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Obr. 1.
I. 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)piperazin z aminolyzy sacharézy (nédter na KBr);
II. 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)piperazin — kontrolné vzorka (ndter na KBr).
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140 atm. Po skonceni reakcie a obvyklom spracovani reakénej zmesi sme ziskali 4,1 g
produktu s b. v.;p = 113 — 114 °C; ) = 1,4944; b. t.opikrat = 237 — 239 °C (r) (voda).

Pre C,H,N,0 2C,H,N,O, (M = 602,42)

vypocitané: 37,88 9,C, 3,68 9% H, 18,60 9% N;
zistené: 37,80 9 C, 3,76 % H, 18,52 % N.

Zmesny bod topenia pikrdtu s autentickym pikrdtom (pozri nizsie) nevykazoval
nijaka depresiu (obr. 1).

Priprava kontrolnej vzorky

1-(2-Hydroxyetyl)-2-metylpiperazin (I)

Do roztoku 52, 5 g (0,5 mélu) dietanolaminu v 150 ml dioxdnu sa za chladenia a mieSa-
nia 14,85 g (0,505 moélu) absolutneho kyanovodika a po 1 hodinovom stati do reakénej
zmesi opatrne pridé 23,10 g (0,5025 mélu) éerstvo predestilovaného acetaldehydu tak,
aby teplota neprekrocila 15 °C. Po skonceni reakcie sa ziskany roztok vleje do autokldvu
a po pridani 10 g Raneyovho niklu sa 5 hodin hydrogenuje pri 200 °C a 100 atm podéia-
toéného tlaku. Po vychladnuti reakénej zmesi a odfiltrovani katalyzdtora sa filtrdt
podrobi vdkucve]j frakénej destildcii, pri¢om sa chytaju frakecie:

I. frakeia s b. v.;, = 60 — 80 °C,

II. frakecia s b. v.;,, = 110 — 150 °C.

Ziskané produkty sa podrobia redestildcii, ¢im sa ziska:

a) z 1. frakcie 4,2 g 1-etyl-2-metylpiperazinu s b. v.;53 = 163 — 165 °C; n) = 1,4608;
d2® = 0,9554; b. t.opray = 245 — 247 °C (1) (etanol); b. t.m,ptcy, = 273 — 274 °C ()
(etanol + voda).

Pre C,H,(N, . 2C;H,N,0, (M = 586,42)
vypoécitané: 38,91 9,C, 3,78 % H, 19,11 % N;
zistené: 39,00 9%, C, 3,829 H, 19,03 9%N.

b) z II. frakcie 35,1 ¢, t.j. 48,8 9 1-(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazinu s b.v.,, =
= 121 — 123 °C; n¥) = 1,4918; d3° = 1,0337; b. t.opixrst = 206 — 207 °C (r) (zriedeny
etanol).

Pre C,H,(N,O (M = 144,20)

vypo¢itané: 58,30 9, C, 11,18 9, H, 19,43 9% N;
zistené: 58,36 9% C, 11,24 9 H, 19,40 9% N.
Pre C;H,(N.,O 2CH,N,0, (M = 602,42)

vypo¢itané: 37,88 9, C, 3,68 9 H, 18,60 % N;
zistené: 37,91 9, C, 3,75 9% H, 18,64 % N.

2-Metyl-4-(2-hydroxyetyl)piperazin (1I)
a 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazin (I11)

Do roztoku 50 g (0,5 mélu) 2-metylpiperazinu v 100 ml 96 9; etanolu sa pridé 20,93 g
(0,26 mélu) etylénchlérhydrinu a reakénd zmes sa spracuje spésobom uvedenym v [11]
(metéda B). Z prefiltrovaného benzénového roztoku zmesi béz sa rozpustadlo oddestiluje
a destilaény zvySok sa frakciuje vo vdkuu, pridom sa chytaju frakcie:
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I. frakeia s b. v.;, = 110 — 155 °C,
II. frakeia s b. v,y = 155 — 185 °C.

Opatrnou redestildciou I. frakeie mozno ziskat tieto podiely:

a) 17,70 g, t.j. 24,5 9% 2-metyl-4-(2-hydroxyetyl)piperazinu (II) s b.v., = 112 aZ
113 °C; nl) = 1,4930; Db. t.opikras = 238 — 239 °C  (r) (voda); b. t.H,ptcl, = 230 a¥
231 °C (r) (voda + etanol).

Pre C,H,(N,0 (M = 144,20)

vypoditané: 58,30 9% C, 11,18 9, H, 19,43 % N;
zistensé: 58,42 9%, C, 11,24 9y H, 19,37 9 N.

Pre C,H,(N,0 . 2C,H,N,0, (M = 602,42)

vypo¢itané: 37,88 9, C, 3,68 9% H, 18,60 9% N;
zistené: 37,94 9% C, 3,72 9% H, 18,53 % N.

b) 6,10 g, t. j. 8,4 % zmesi 1-(2-hydroxyetyl-2-metylpiperazinu a 2-metyl-4-(2-hydro-
xyetyl)piperazinu s b. v., = 113 — 119 °C.

c) 3,565¢, t. j. 4,9 % 1-(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazinu (I) s b. v., = 119 — 121 °C;
nZl = 1,4910; b. t.o)ikest = 205 — 207 °C (r) (zriedeny etanol).

Zmesny bod topenia pikrédtu s pikrdtom bdzy pripravenej Streckerovou reakciou
(pozri vyssie) nevykazoval nijaka depresiu.

Redestildciou II. frakcie sa ziska 10,6 g, t. j. 11,26 9, 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-m>tyl-
piperazinu (III) s b.v., = 178 — 183 °C; b. V.50 = 120 —122 °C; n¥ = 1,5035;
b. t.opikrsy = 219 — 220 °C (r) (voda).

Pre C,H,,N,0, (M = 188,26)

vypoditané: 57,42 % C, 10,71 9% H, 14,88 % N;
zistené: 57,43 % C, 10,67 % H, 14,76 % N.

Pre C;H,,N,O, . 2C,H,N,0, (M = 646,48)

vypoéitané: 39,02 % C, 4,05 9% H, 17,53 % N;
zistené: 39,15 9%, C, 4,09 9% H, 17,30 9% N.

¢) Zmes 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-1,4,5,6-tetrahydropyrazinu
a 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolinu

8,10 g surového produktu (b.v.,,, = 95— 115 °C) v 750 ml absolitneho etanolu
sme redukovali pridanim 60 g kovového sodika. Po obvyklom spracovani reakénej zmesi
sme ziskali 6,3 g produktu s b. v., 4, = 91 — 114 °C; b. t.pikrat = 200 — 226 °C (r) (zrie-
deny etanol); n3® = 1,5059.

Zmes pikrdtov sme frakénou krysStalizdciou rozdelili v pomere asi 1 : 5 na pikrdt 1-(2-

-hydroxyetyl)-2-metylpiperazinu a na pikrat 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolinu.

1-(2-Hydroxyetyl)-2-metylpiperazin

Po obvyklom spracovani pikrdtu a opédtovnom predisteni bézy vdkuovou destildciou
sme bézu charakterizovali s b.v., = 118 — 119 °C; n¥ = 1,4920; b. t.epikrss = 206 a%
207 °C (r) (zriedeny etanol).
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Pre C;H,(N,O (M = 144,20)

vypoditané: 58,30 9% C, 11,18 9 H, 19,43 % N;
zistené: 58,17 9% C, 11,23 9%, H, 19,28 9% N.

Pre C,H,N,0 2C.H,N,0, (M = 602,42)

vypoditané: 37,88 9, C, 3,68 9% H, 18,60 % N;
zistené: 37,96 9%, C, 3,63 9% H, 18,67 9% N.

Zmesny bod topenia pikrétu s autentickym pikrdtom (pozri vysSie ad b) nevykazoval
nijakd depresiu (obr. 2).
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Obr. 2.
I. 1-(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazin — kontrolnd vzorka (niter na KBr);
II. 1-(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazin z aminolyzy sacharézy (ndter na KBr).

1-(2-Hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolin
Produkt ziskany rozlozenim pikrdtu sme charakterizovali tymito fyzikdlnochemickymi
konstantami: b. v.q 4 = 116 — 119 °C; b. t.pikrss = 230 — 231 °C (r) (voda).
Pre C,H,,N,0 . C;H;N,0, . H,O (M = 375,29)

vypoditané: 38,40 9% C, 4,56 9% H, 18,67 % N;
zistené: 38,56 9, C, 4,50 9% H, 18,58 9% N.

Zmesny bod topenia pikrétu s autentickym pikrdtom (pozri nizSie ad d) potvrdil
identitu obidvoch létok.
d) 1-(2-Hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolin

Produkt ziskany dvojndsobnou redestildciou mal b. v.q, = 117 — 119 °C; b. t.,ikeit =
= 231 — 232 °C (r) (voda); b. t.;,2H,ptc1, = 166 °C (r) (zriedeny metanol).
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Pre C¢H,,N,0 (M = 128,16)
vypocitané: 56,23 9%, C, 9,43 9% H, 21,86 9% N;
zistené: 56,18 9 C, 9,46 % H, 21,91 9% N.
Pre C;H,,N,O C.H,;N,;0;.H,0 (M = 375,29)
vypoéitané: 38,40 9% C, 4,56 9, H, 18,67 9% N;
zistené: 38,28 9, C, 4,65 9% H, 18,56 9% N.
Zmesny bod topenia pikrédtu s pikrdtom kontrolnej vzorky (pozri niZsie) nevykazoval

nijaku depresiu (obr. 3).
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Obr. 3.
I. 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolin z aminolyzy sacharézy (ndter na KBr);
II. 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolin — kontrolnd vzorka (ndter na KBr).

Hydrolyjza produktu

Zmes 5,12 g (0,04 mélu) vychodiskovej bédzy sa 20 hodin vari pod spétnym chladi¢com
s 20 ml 30 9; vodného roztoku NaOH. Po skondéeni reakcie a vychladnuti realkénej zmesi
sa vyluéend bdza vyextrahuje chloroformom, extrakt sa vysusi bezvodou potaSou, pre-
filtruje sa a filtrat sa vakuove frakciuje.

Vytazok je 2,83 g, t. j. 68 9% N-(2-hydroxyetyl)etyléndiaminu (IV) s b. v.;, = 120 a%
125 °C; n¥5 = 1,4869; b. t.opikeas = 218 — 219 °C (r) (voda).

Zmesny bod topenia pikrétu s autentickym pikratom [12] nevykazoval nijakt depresiu.

Literattra [12] udéva b.v.,, = 123 °C (kor.); n¥ = 1,4851; b. t.pjqst = 224 °C (1)
(kor.).

! Priprava kontrolnej vzorky

Do roztoku 14,60 g (0,174 mélu) 2-metyl-2-imidazolinu [13] v 100 ml 96 9, etanolu
sa pridé 8,4 g (0,191 moélu) etylénoxidu a reakénd zmes sa nechd cez noc stdt pri labora-
térnej teplote. Po skondeni reakcie sa etanol oddestiluje a destilaény zvySok sa vdkuove

frakciuje.
Vytazok je 14,38 g, t. j. 64,5 9 1-(2-hydroxyetyl)-2-metyl-2-imidazolinu (V) s b. v.;q =
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= 162 — 166 °C (mierny rozklad); b. v.q 0, = 109 — 110 °C; b. t.pikrss = 232 — 233 °C
{r) (voda); b. t.1,2m,pt01, = 165 — 166 °C (r) (zriedeny etanol).

Pre C,H,,N,0 (M = 128,16)
vypoditané: 56,23 % C, 9,43 % H, 21,86 % N;
zistené: 56,20 % C, 9,46 % H, 21,78 % N.

Pre CH,,N,0 CgH,N,0,. H,O (M = 375,29)
vypoditané: 38,40 9%, C, 4,56 9% H, 18,67 % N;
zistené: 38,35 9% C, 4,62 9% H, 18,69 9% N.
Pre C¢H,,N, 0 1/2H,PtCl; (M = 333,09)
vypoditané: 29,29 9, Pt;
zistené: 29,47 9, Pt.

e) 1,4-bis(2-Hydroxyetyl)-2-metyl-1,4-dihydropyrazin

Redestildciou predisteny produkt mé b. v.q oo, = 116 — 122 °C; n¥ = 1,5214; b. t.pjkras =
= 219 — 221 °C (r) (voda).

Pre C,H (N.O, (M = 184,23)
vypoditané: 58,67 % C, 8,75 % H, 15,21 % N;
zistené: 58,42 9, C, 8,98 % H, 15,12 % N.

Hydrogendcia produktu

Roztok 3,7 g vychodiskovej bézy v 100 ml absoltitneho ‘dioxdnu sme za pritomnosti
Raneyovho niklu hydrogenovali pri teplote 180 °C a podiatoénom tlaku 125 atm. Po ob-
vyklom spracovani reakénej zmesi sme ziskali 2,6 g produktu s b. v.g0, = 119 — 121 °C;
7% = 1,5041; b. t.opikrat = 219 — 220 °C (r) (voda).
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Obr. 4.

1. 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazin z aminolyzy sacharézy (néter na KBr);
II. 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metylpiperazin — kontrolnéd vzorka (néter na KBr).
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Pre C,;H,,N,0, (M = 188,26)

vypoéitané: 57,42 9% C, 10,71 9 H, 14,88 9 N;
zistené: 57,56 9%, C, 10,72 % H, 14,81 9% N.

Pre C,H,,N,O, . 2C;H,;N,0, (M = 646,48)
vypoéitané: 39,02 9, C, 4,05 9% H, 17,33 % N;
zistené: 39,11 9, C, 4,09 90 H, 17,27 9% N.
Zmesny bod topenia pikrdtu s autentickym pikrdtom (pozri vyssie ad b) nevykazoval
nijaku depresiu (obr. 4).

f) Zmes 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metyl-1,4-dihydropyrazinu
a latky zlozenia C;H,;,N,0,

Frakeiu s b. v.g,4; = 145 — 160 °C sme najprv opatrnou frakénou destildciou rozdelili
v pomere asi 1: 5 na

I. frakeciu s b. v.,,; = 148 — 153 °C,
II. frakciu s b. v.,,, = 163 — 168 °C.

1,4-bis(2-Hydroxyetyl)-2-metyl-1,4-dihydropyrazin

Redestildciou I. frakcie sme ziskali produkt s b. v.q,0, = 119 — 120 °C; n%‘) = 1,5206;
b. t.pikrat = 220 — 221 °C (r) (voda).

Zmesny bod topenia ziskaného pikrédtu s pikrdtom 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metyl-
-1,4-dihydropyrazinu ziskaného ad e) potvrdil identitu obidvoch zlticenin.

Hydrogendciou bdzy, obdobne uskutoénenej ako v pripade ad e), sme ziskali produkt
s b. V.g,001 = 120 — 122 °C; n¥ = 1,5085; b. t.gpikmat = 220 — 221 °C (r) (voda), ktorého
zmesny bod topenia pikrdtu s autentickym pikrdtom 1,4-bis(2-hydroxyetyl)-2-metyl-
piperazinu (pozri ad e) nevykazoval nijaku depresiu.

Latka zlozenia C,;H,;N,0,

Redestildciou II. frakcie sme ziskali produkt, ktory sme charakterizovali tymito
fyzikdlnochemickymi konStantami: b. v.g,9 = 125 — 127 °C; n¥ = 1,5327; b. t.3pikeat =
= 240 — 241 °C (r) (voda).

Pre C,,H,,N,0, (M = 227,30)
vypoditané: 58,12 9, C, 9,31 % H, 18,49 % N;
zistené: 57,959 C, 9,21 9 H, 18,66 9% N.
Pre Cy,H,,N;0, . 3CH,N,0, (M = 914,62)

vypo¢itané: 38,08 9, C, 3,31 9% H, 18,38 % N;
zistené: 38,179%C, 3,249 H, 18,53 9% N.

Dakujeme A. Pufflerovej a O. Rauovej za elementdrne analyzy, R. Justhovej
za premeranie infradervenych spektier a A. Sedldkovi za stanovenie niektorijch fyzikdlno-
chemickych konstant skvimanijch ldtok. Na experimentdlnej éasti spolupracoval Z. Matrka.



850 I Jevo, I. LuZik

AMHMHOJIN3 CAXAPO3HI (V)
PEARIIUA CAXAPO3BI C BOJHBIM PACTBOPOM 3TAHOJAMUHA

. Esxo, H. Jlymax

Xnvuvecrnii uHCTATYT CiloBamKoll akaJeMun Hayk, JlabopaTopdss XMMHEN MOHOC&XapH/OB,
Bparucnasa

Tipr MOBLIMeHHLIX TeMITepaTypax GHUT TPOBefeH aMIHOJN3 CAXaPO3bl ¢ BO;(HEIM pacTBo-
poM aTaBHOonamuHa. I3 cMecH OCHOBAHWII BLINEJIHMJIM M HIEHTUQUIM POBAIM ITHJICHAMAMIH,
1-srnnmunepasun, 1-(2-rugporcmatui)-2-mMerui-1,4,9,6-TeTparagponapadny, 2-MeTHI-4-(2-
-rupokcHatui)-1,4,5,6-rerparnponrpasus,  1-(2-THIPOKCH STHII )-2-MeTH JI-2-AMU 1830 H,
1,4-0uc (2-THIPOKCH OTH T )-2-MeTHII-1,4-IMTAPONMPA3AH M BellecTBa ¢ obmeil (opmynoi
C,;H,,N;0,. ObpasoBaune BHIMENpABEJEHHKX BEICCTB MBI 00BACHAJIM C MOMOIIBIO peaK-
LMOHHOTO MeXaHU3Ma, KOTODEI ORI MpeJyIo/KeH [ PeaKIMH caxapo3sl ¢ BOJHEIM PacTBO-
POM aMMHaKa NDH NMOBHIICHHLIX TeMIepaTypax.

PreloZila T'. Dillingerovd

AMINOLYSE DER SACCHAROSE (V)
REAKTION DER SACCHAROSE MIT WASSERIGER ATHANOLAMINLOSUNG

I. Jezo, I. Luzdk

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Abteilung der Chemie der Monosaccharide, Bratislava

Es wurde die Aminolyse der Saccharose mit wisseriger Athanolaminlésung bei erhéhten
Temperaturen durchgefiihrt.

Aus dem Basengemisch wurden folgende Verbindungen isoliert und identifiziert:
Athylendiamin, 1-Athylpiperazin, 1-(2-Hydroxy#thyl)-2-methyl-1,4,5,6-tetrahydropy-
razin, 2-Methyl-4-(2-hydroxyédthyl)-1,4,5,6-tetrahydropyrazin, 1-(2-Hydroxyéthyl)-2-
-methyl-2-imidazolin, 1,4-Bis(2-hydroxyéthyl)-2-methyl-1,4-dihydropyrazin und eine
Verbindung, deren Zusammensetzung der Summenformel C,,H,;N;O, entspricht. Die
Entstehung der obengenannten Verbindungen wurde mit Hilfe des Reaktionsmecha-
nismus erklédrt, wie dieser fiir die Reaktion der Saccharose mit wésserigen Ammoniak-
16sungen bei erh6hten Temperaturen von den Autoren vorgeschlagen wurde.

Prelozil M. Liska
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