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Aminolyza sacharézy (IV)
Reakcia sacharézy s vodnym roztokom etyléndiaminu

1. JEZO, I. LUZAK

Chemicky ustav Slovenskej akadémie vied, Oddelenie chémie sacharidov,
Bratislava

Uskutodnili sme aminolyzu sacharézy vodnymi roztokmi etyléndiaminu,
pri¢om zo ziskanej zmesi biz sme izolovali a identifikovali 2-metyl-2-imida-
zolin, 2-etyl-2-imidazolin, 2-hydroxy-6,7-dihydro-8-azachinolicin, pipera-
zino[a]3-hydroxy-8-azachinolicidin (latka A) a piperazino[a]3-hydroxy-
-S-aza-ds,g(&10)-dehydrochinolicidin (latka B).

Navrhli sme reakény mechanizmus, ktorym sme sa pokusili objasnit
vznik uvedenych latok pri aminolyze sacharézy vodnymi roztokmi etylén-
diaminu za zvysenych teplot.

Ako je z odbornej literatiry zname, reakciou vodnych roztokov o-fenylén-
diaminu s p-glukézou vznikd bud N,N’-di-p-glukopyranozyl-o-fenyléndiamin,
alebo v mierne kyslom prostredi zmes D-glukobenzimidazolu [2-(p-gluko-
-pentahydroxyamyl)benzimidazol] a 2-(p-arabino-tetrahydroxybutyl)chinoxa-
linu [1].

Této reakcia nas viedla k uskutoéneniu aminolyzy sacharézy vodnym rozto-
kom etyléndiaminu za zvySenych teplot.

Vzhladom na predchadzajice pozorovania [2—4] predpokladali sme i pri
tejto reakeii primarnu hydrolyzu sacharézy na p-glukézu a p-fruktézu a sekun-
dérnu interakeciu hydrolyzadénych splodin s etyléndiaminom. Analogicky ako
v pripade reakcie o-fenyléndiaminu s D-glukézou v mierne kyslom prostredi
odakdvali sme v naSom pripade tvorbu dvoch hlavnych medziproduktov, a to
2-(D-gluko-pentahydroxyamyl)-2-imidazolinu a 5-(D-arabino-tetrahydroxybu-
tyl)-1,2,3,4-tetrahydropyrazinu, aj ked uskutodiiovanid reakcia prebieha
v pomerne silne alkalickom prostredi.

V predchadzajicich pripadoch sme pozorovali, Ze polyhydroxylované boéné
retazce si pomerne labilné a za zvySenych teplét sa lahko odstiepuju [2—4].
Pritom z kazdej vychodiskovej zliéeniny mézu vzniknit dva rozliéné pro-
dukty, a to bud mateénd, heterocyklicka zlidéenina, alebo jej metylhomolég,
kde metylskupina sa vytvara na mieste vizby C—C, medzi heterocyklickou
zlozkou a polyhydroxylovanym retazcom.

Z uvedeného vyplyva, Ze sme po aminolyze sacharézy vodnym roztokom
etyléndiaminu za zvySenych tepldt mali zo zmesi heterocyklickych zldésnin
(okrem inych splodin reakcie) izolovat 2-imidazolin (4,5-dihydroimidazol)
a 2-metyl-2-imidazolin, ktorych matednou zldéeninou by bol 2-(D-gluko-
-pentahydroxyamyl)-2-imidazolin a 1,2,3,4-tetrahydropyrazin spolu s 5-metyl-
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-1,2,3,4-tetrahydropyrazinom; tieto zlic¢eniny mali zasa vzniknit z 5-(p-arabi-
no-tetrahydroxybutyl)-1,2,3,4-tetrahydropyrazinu.

V pripade imidazolinovych derivatov sa na§ predpoklad splnil len éiastoéne.
Kym pritomnost 2-imidazolinu v reakénej zmesi sa nam nepodarilo vobec
dokazat, v zhode s pracovnou hypotézou sme izolovali odakivany 2-metyl-
-2-imidazolin a naviac sme v zmesi dokazali aj pritomnost 2-etyl-2-imidazolinu.

Naproti tomu sa ndm vobec nepodarilo dokazat v reakénej zmesi pritomnost
ani jedného z odakavanych pyrazinovych derivatov, t. j. 1,2,3,4-tetrahydropy-
razin a jeho 5-metylhomolég. Namiesto tychto zlddenin sme vSak izolovali tri
zaujimavé zludeniny, v ktorych molekule moZzno vidiet pritomnost pyrazino-
vého jadra, a to:

N N 4
Q. C&(’b ool
HO H Ho H

2-hydroxy-6,7-dihydro- latka A latka B
-8-azachinolicidin piparazinola]3-hydroxy-8-azachinolicidin a jeho
dehydroderivét

Zistené skutoénosti si takto vyziadali reviziu pévodnej predstavy o priebehu
skimanej reakcie v tomto zmysle:

a) Nepritomnost 2-imidazolinu (4,5-dihydroimidazolu) a naproti tomu pri-
tomnost 2-etyl-2-imidazolinu v reakénej zmesi niti k predpokladu, ze mateénou
latkou 2-metyl-2-imidazolinu, ako aj 2-etyl-2-imidazolinu je 2-(p-arabino-
-2,3,4,5-tetrahydroxyamyl)-2-imidazolin, z ktorého obidve latky mo6zu vznik-
nit podla vyssie uvedeného reakéného mechanizmu.

EN_)-CHZ(CHOH )3 CHoOH L<

CoHg

Jednou z metdd pripravy derivatov 2-imidazolinu je reakeia mastnych
kyselin s etyléndiaminom za zvy8enych teplot [5], z oho vyplyva, Ze reakciou
kyseliny 2-dezoxyglukdénovej s etyléndiaminom vznikne 2-(p-arabino-2,3,4.5-
-tetrahydroxyamyl)-2-imidazolin, medziprodukt potrebny pre tvorbu 2-mstyl-
-2-imidazolinu, resp. 2-etyl-2-imidazolinu. Na tento téel pozadovana kyselina
2-dezoxyglukénovd moze pravdepodobne vzniknit dismuticiou p-glukézy
v zmysle reakcie, ako ju opisali S. Danilov a E. Venus- Danilova [6, 7]
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pri 1-hydroxyaldehydoch v alkalickom prostredi za pritomnosti hydroxidov
tazkych kovov:

OH-
C—CH — .
>| CHO s O] >CI-I COOH.
OH

(V nafom pripade moézu na priebeh reakcie katalyticky posobit azda steny
pouzitého autoklavu a tym nahradit pritomnost pozadovanych hydroxidov
tazkych kovov.)

b) KedZe sa ndm v zmesi heterocyklickych zlidenin — splodin skimanej
reakcie — nepodarilo dokézat pritomnost 1,2,3,4-tetrahydropyrazinu, ako aj
jeho 5-metylhomolégu, predpokladdme, Ze prv nez déjde k odstiepeniu bod-
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ného retazeca v 5-(D-arabino-tetrahydroxybutyl)-1,2,3,4-tetrahydropyrazine
[resp. v 5-(D-arabino-tetrahydroxybutyl)-3,4,5,6-tetrahydropyrazine], dochadza:

1) bud k intramolekulovej kondenzacii za stéasnej dehydratacie (pripadne
aj izomerizacie dvojitej védzby), ¢im vznikd 2-hydroxy-6,7-dihydro-8-azachino-
licin (je to vlastne akdsi analégia vzniku glukazidénu z 2-(D-arabino-tetra-
hydroxybutyl)chinoxalinu [8]),

1) alebo k intramolekulovej kondenzicii spojenej s reakciou vzniknutého
1,2,3-trihydroxy-8-aza-Ag o 10)-dehydrochinolicidinu s dalSou molekulou ety-
léndiaminu za vzniku latky B, resp. latky A.

(Otazkou presného stanovenia polohy dvojitej vidzby v molekule latky B
sme sa bliz§ie nezapodievali. Neisté uréenie polohy dvojitej viazby v molekule
1,2,3-trihydroxy-8-aza-4s 99,10-dehydrochinolicidinu, ako aj pri inych,
v dalSom texte spominanych pribuznych zliéeninach pouzZivame preto, aby
sme nim vyjadrili moznost tvorby izomérov.)

Nadrtnuté tivahy mozno zhrntt v schéme 1.

Struktiru 2-hydroxy-6,7-dihydro-8-azachinolicinu mozno priamo urtif
z analdgie tvorby glukazidénu [8]. Ak sa totiz na 2-(D-arabino-tetrahydroxybu-
tyl)chinoxalin pésobi silnymi kyselinami, po intramolekulovej kondenzécii
a sudasnej dehydratacii vznikd tricyklicky systém:

T o
(CHOH)3

CHoOH

Analogicky z etyléndiaminu a hydrolyzaénych splodin sacharézy by mal
teda cez 1,2,3-trihydroxy-8-aza-4s,90,10-dehydrochinolicidin vznikniat vlastne
2-ketoderivat diastoéne hydrogenovaného 8-azachinolicinu. Elementarna ana-
lyza ziskanej bazy, ktord sa ndm vSak nepodarilo dokonale preéistif, resp.
previest na nejaku definovateIni sol, poskytla hodnoty, ktoré sa liSia od
zloZzenia predpokladaného 2-ketoderivatu, ako aj od zloZenia 2-hydroxy-6,7-
-dihydro-8-azachinolicinu. Zistené hodnoty su vSak bliz§ie hodnotdm, vypoé&i-
tanym pre druhi zlideninu, z éoho uzatvirame, Ze pravdepodobne ide o 2-hyd-
roxyderivat, a nie o 2-ketoderivat.

Rozdiel reakénych podmienok vzniku glukazidénu a 2-hydroxy-6,7-dihydro-
-8-azachinolicinu (pH a teplota) nas printtil k priamejsiemu dékazu Struktiary
skiimanej latky, ktory sme uskutoénili tymto spdsobom:

Kondenziciou g,y-dibrémbutyronitrilu s etyléndiaminom ziskany 2-kyano-
metylpiperazin poskytne po acetylacii prislusny 1,4-diacetylderivat. Intramo-
lekulovou Dieckmannovou reakciou vznikd z 1,4-diacetyl-2-kyanometylpipe-
razinu 2,4-diketo-8-(V-acetyl)azachinolicidin, ktory po katalytickej hydroge-



190 1. Jeo, I. Luzik

nicii za pouzitia Adamsovho katalyzitora v podmienkach hydrogenécie
cyklickych laktdmov [12] a nasledujicej dezacetylacii prejde na pozadovany
2-hydroxy-8-azachinolicidin.

Fyzikalnochemické konstanty takto ziskaného produktu sme porovnali
s fyzikalnochemickymi konstantami 2-hydroxy-8-azachinolicidinu, ziskaného
redukciou vychodiskovej bazy sodikom v absolitnom etanole, a potvrdili sme

ich identitu.

Zistené pozorovania mozno schematicky zhrnit takto:
[”j 2)
OH
N~ (CHOH)3

NHa D-glukoza,
E + resp. [ 1
NH D-fruktdza (CHOH)3
CHyOH E

H  CHyOH n redukc_xa
cnsco CH3co
E Dieckmann o 1 Ho[Pto,] N
/I—CHZCN [ 2. hydrolyza OH

CHto ! 0= 0
acetanhydrld

NH2 BrCH,
CH c~ T el
2 BrCH-CH, CN

NHo

KedZe sa ndm nepodarilo potvrdif priamy doékaz Struktiry litok 4 a B
syntézou, odvodili sme &truktiru skdimanych litok takto:

1,2,3-Trihydroxy-8-aza-4s,9,10-dehydrochinolicidin, predpokladany me-
dziprodukt Studovanej reakcie, méze reagovat s dalSou molekulou etyléndia-
minu, pri¢om mézu teoreticky vzniknut dva rozliéné produkty, a to:

Qe 5.

b \(

OH
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Pri dehydrogendcii I (piperazino[a]3-hydroxy-8-aza-Asa,10-dehydrochi-
nolicidin) za pouzitia Pd/C mozno medzi rozliénymi splodinami reakeie s istotou
odakavat vznik aj 3-vinyl-2,2'-dipyrazinylu. Pritomnost vinylskupiny v tejto
zlidenine mozno bezpeéne dokizat bud stanovenim infragervenych absorpé-
nych maxim (charakteristické maximum je pri 1625 cm-1), alebo oxydéciou
na prisluény 3-karboxy-2,2’-dipyrazinyl.

Naproti tomu obdobne uskutoénend reakcia s II (piperazino[b]l-hydroxy-
-8-aza-As o0,10-dehydrochinolicidin) dava okrem iného aj moznost tvorby
pyrazino[b]8-azachinolicinu, ktorého infradervené absorpéné maximi, ako aj
oxydacia by vSak neboli také jednoznaéné ako v predchidzajicom pripade.

®
N
' N NH
HO I H \)

dehydrogenacna

dehydrogenacaa
j;\r j NS NS
CHZ-CH { Q
N
oxydacua N
N ~ N
[ j:[ N\)I N\)l

HoOC

Na zédklade elementarnej analyzy dehydrogenéciou ziskanej bazy, jej pikratu,
na zdklade stanovenia infradervenych absorpénych maxim, ako aj analyzy
oxyda¢ne]j splodiny a prislu§nej amdnnej soli predpokladame, zZe litka B ma
Struktiru I, t. j. Ze ide o piperazino[a]3-hydroxy-8-aza-As,,10)-dehydro-
chinolicidin.

Z tohto predpokladu dalej vyplyva, ze latka A4 je v skutoénosti hydrogeno-
vani latka B, teda piperazino[a]3-hydroxy-8-azachinolicidin. Tuto skutoénost
sme takisto potvrdili, a to tym istym postupom ako pri stanoveni §truktiry
litky B. Aj v tomto pripade sme po dehydrogenicii ziskali najprv 3-vinyl-2,2'-
-dipyrazinyl a oxydéciou tohto 3-karboxy-2,2’-dipyrazinyl.
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Experimentéilna &ast
Vsetky body topenia a body varu st nekorigovans.
Pracovny postup

Do roztoku 50 g (0,146 mélu) sacharézy v 100 ml vody sa prileje 120 ml (1,5 mélu)
75 9% vodného roztoku etyléndiaminu a reakéns zmes sa 18 hodin zahrieva v autokldve
na pozadovanu teplotu. Po skondeni reakcie sa vychladnuté reakénd zmes vyberie z auto-
kldvu, doplni sa vodou na objem 500 ml a nasyti sa pridanim 350 g bezvodej potase.
Vyladéeny olejovity podiel sa oddeli, vodnd féza sa dokladne vyextrahuje chloroformom,
extrakty sa spoja s oddelenym produktom, vysusia sa bezvodou potaSou a potom sa
podrobia frakénej destiléeii, pricom sa chytaju frakeie:

I. frakcia s b. v. = 125—145 °C,
II. frakeia s b. v. nad 145 °C.
Vysledky frakénej destildcie st zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
Teplota Vo véhovych percentéch
QY b.v. = 125—145°C | b.v. = nad 145°C
120 38,74 24,80
140 66,30 18,24
160 53,20 20,40
180 31,40 29,30
190 29,40 39,60
200 29,00 49,60
210 28,80 50,60
220 28,80 36,20

Frakénd destilicia a zloZenie frakcie I

Spojené destildty s b. v. 125—145 °C sme podrobili redestildcii, pri¢om sme ako jediny
produkt ziskali etyléndiamin, ktory sme charakterizovali tymito fyzikédlnochemickymi
kon$tantami: b.%.,,, = 115—118 °C; 2} = 1,4484; b. t.2pikrst = 235 °C (r) (voda);
b. t.m,pt01, = 350 °C (r) (voda 4 etanol); b. t.dibenzoylderivat = 244—245 *C (po prekrysta-
lizovani z pyridinu sublimovany pri 260 °C/10 torr).
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Zmesny bod topenia dibenzoylderivatu s autentickou vzorkou, pripravenou z analyticky
¢istého etyléndiaminu, nevykazoval nijakd depresiu.
Frakénd destildcia a zloZenie frakcie 11

Spojené destilaty s b v. nad 145 °C sme podrobili frakdnej destildcii, pridom
sme ziskali podiely zhrnuté v tab. 2.

Tabulka 2
Vytazok frakcie .
Bod varu Zlozenie frakcie
(°C/torr) (charakteristika)
g %
50—80/10 3,48 4,36 medzifrakcia
80—130/10 14,90 18,69 2-metyl-2-imidazolin (lyzidin)e
70—96/0,01 3,96 4,95 zmes 2-metyl-2-imidazolinu a 2-etyl-2-imidazoli-
nubd ’
96—113/0,01 2,30 2,89 2-hydroxy-6,7-dihydro-8-azachinolicine
113—123/0,01 21,15 26,53 latka A (piperazino[a]3-hydroxy-8-azachinolici-
din)d
123—126/0,01 3,10 3,90 medzifrakeia
126—153/0,01 11,51 14,44 latka B (piperazino[a]3-hydroxy-8-aza-4g,g(9,10)-
-dehydrochinolicidine
19,33 24,25 destilaény zvySok

a) 2-Metyl-2-imidazolin (lyzidin)

Ziskany produkt sme po redestildcii charakterizovali tymito fyzikdlnochemickymi
konstantami:

b. V.. = 202—205 °C; b. t.piza = 104 °C; b. t.pikest = 204—205 °C  (voda)
b. t.1,21,ptc1, = 179—180 °C (r) (voda + etanol).
Pre C,H,N, . C;H,N,0, (M = 313,23)
vypoditané: 38,34 9%, C, 3,54 9 H, 22,36 % N;
zistené: 38,229 C, 3,519 H, 22249N.
Pre C,H,N, . 1/2H,PtCl; (M = 289,04)

vypoditané: 33,78 9, Pt;
zistené: 33,98 9, Pt.
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Literattira [9] uddva b. v. = 198—200 °C; b. t.pgza = 105 °C; b. t.pikmas = 205 °C.

Literatura [10] uddva b. v. = 197 °C; b. t.pgza = 103 °C (korr); b. t.pikrat = 204 °C.

Zmes pikréatov bédz, uvedenych v tab. 2 ad b), sme frakénou kryStaiizdciou rozdelili
v pomere asi 3 : 1 na pikrdt 2-metyl-2-imidazolinu a na pikrét 2-etyl-2-imidazolinu.

Identitu 2-metyl-2-imidazolinu sme dokédzali stanovenim zmesného bodu topenia jeho
pikrédtu s autentickym pikrédtom [10], ktory nevykazoval nijaku depresiu.

b) 2-Etyl-2-imidazolin

Pikrét tejto bézy s b. t.pkrat = 136—137 °C (voda) sme obvyklym spésobom rozlozili
a v pripade izolovanej bdzy sme stanovili b. v.;;4 = 200—202 °C; b. t.pg50 = 46—47 °C.

Pro C,H,,N, . C;H,N,0, (M = 327,15)
vypoditané: 40,38 % C, 4,00 % H, 21,41 % N;
zistené: 40,51 9, C, 4,039%H, 21,32 9% N.

Zmesny bod topenia pikratu s autentickym pikrédtom 2-etyl-2-imidazolinu [10] nevy-
kazoval nijaka depresiu.

Literatura [9] uddva b. t. = 38 °C; b. t.pikrst = 137 °C.

Literatura [10] uddva b. v. = 200 °C; b. t. = 48 °C (kor); b. t.pikrst = 137 °C.

¢) 2-Hydroxy-6,7-dihydro-8-azachinolicin

Redestildciou predisteny produkt mé b. v., o, = 97—99 °C. Ziskana béza velmi lahko
podlieha oxydécii vzduSsnym kyslikom a je citlivd na kyslé prostredie. Preto sa ndm
pravdepodobne nepodarilo pripravit jej pikrdt, chloroplati¢itan a pikrolonat.

Pre CgH,,N,0 (M = 150,17)

vypotitané: 63,98 9%, C, 6,71 9% H, 18,65 9 N;
zistené: 64,21 9,C, 6,37 % H, 18,75 9% N.
Pre C;H,N,O (M = 148,15) (prislusny 2-ketoderivét)
vypoditané: 64,85 % C, 5,44 9% H, 18,91 % N.

7) Redukeia produktu

Do roztoku 3 g bézy v 150 ml absolitneho metanolu sa za mieSania pridd v niekolkych
ddavkach celkove 9,5 g kovového sodika. Po skondeni reakcie a obvyklom spracovani
reakdnej zmesi sa ziska 2,1 g 2-hydroxy-8-azachinolicidinu s b. v.,q = 92—93 °C;
b. t.2pikrat = 218—219 °C (r) (voda).

Pre C¢H,,N,0 . 2C;HN,0, (M = 614,43)

vypoditané: 39,09 % C, 3,61 9, H, 18,24 % N;
zistené: 39,12 9, C, 3,50 9% H, 17,89 % N.

Kontrolnt vzorku 2-hydroxy-8-azachinolicidinu sme pripravili takto:

1. 2-Kyanometylpiperazin

180 g (0,8 mélu) B,y-dibrémbutyronitrilu [11] sa za chladenia prikvapkdva priebehom
4 hodin do roztoku 400 g (5 mélov) 75 9, vodného roztoku etyléndiaminu v 750 ml vody
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tak, aby teplota neprekrodila 20 °C. Po skondeni priddvania sa reakénd zmes zahrieva
1 hodinu na vodnom kupeli, po ochladen{ sa vo vdkuu vodnej pumpy oddestiluje voda,
destilaény zvySok sa dbékladne vyextrahuje chloroformom, extrakt sa vysusi bezvodou
potasou a potom sa frakciuje.

Vytazok je 15,9 g, t. j. 15,8 9% produktusb. v.,,o; = 103—105 °C; b. t.psza = 96—97 °C;
b. t.2pikrat = 214—215 °C (r) (etanol); b. t.m,pic1, = do 340 °C sa netopi (zriedeny etanol);
b. t.1,4-djacetyl = 144—145 °C (petroléter).

Pre C,H,,N, (M = 125,17)

vypoditané: 57,57 9% C, 8,86 9% H, 33,57 9% N;
zistené: 57,42 9% C, 8,78 9% H, 33,49 9% N.

Pre CeH,,N, . 2C,H,N,0, (M = 583,38)

vypoditané: 37,06 % C, 2,93 % H, 21,61 % N;
zistens: 37,14 9% C, 3,02%H, 21,46 % N.

Pre C;H,;N, . H,PtCl, . H,O (M = 553,03)

vypoditané: 35,28 9, Pt;
zistend: 35,10 9, Pt.

Pre C,(H,;N;0, (M = 209,24) (1,4-diacetylderivét)

vypoditané: 57,40 % C, 7,23 9% H, 20,08 9% N;
zistené: 57,27 %¢C, 17,18 9% H, 20,00 9% N.

2. 2,4-Diketo-8-(N-acetyl)azachinolicidin

Do alkoholdtu, pripraveného z 1,56 g (0,068 gramatému) kovového sodika v 25 ml
absolitneho etanolu, pridé sa 13,8 g (0,066 mdlu) 1,4-diacetyl-2-kyanometylpiperazinu
areakdénd zmes sa za mieSania zahrieva 8 hodin na vodnom kupeli pod spédtnym chladidom.
Po skondeni reakcie a 24 hodinovom stéti pri laboratdérnej teplote sa pridd 100 ml vody,
ziskany roztok sa mierne okysli zriedenou kyselinou solnou a vyextrahuje sa chlorofor-
mom. Extrakt sa po vysuseni bezvodym Na,SO, odpari do sucha, odparok sa rozpusti
v malom mnozstve vody, za hortca sa odfarbi aktivnym uhlim, prefiltruje sa a filtrdt
sa opiit vékuove odpari do sucha.

Vytazok je 7,44 g, t.j. 52,5 9% bledoZltého olejovitého produktu, ktory ani dlhsim
stdtim nestuhol; n{}*® = 1,4949.

Pre C,,H,,N,0, (M = 210,22)

vypoditané: 57,13 % C, 6,71 9% H, 13,32 % N;
zisten: 57,02 % C, 6,65 9% H, 13,18 % N.

3. 2-Hydroxy-8-azachinolicidin

Znému metédu hydrogendcie cyklickych laktdmov [12] sme modifikovali takto:

Do roztoku 3,15 g (0,015 mdlu) 2,4-diketo-8-(N-acetyl)azachinolicidinu v 100 ml 96 9,
etanolu sa pridéd 5 ml koncentrovanej kyseliny solnej a 0,5 g Adamsovho katalyzdtora.
Po skondeni hydrogendcie (za 28 hodin sa pri 18 °C spotrebuje 1010 ml vodika, kym
vypoditang spotreba je 1075 ml H,/18 °C; hodnoty st poéitané len pre hydrogencovant
zliéeninu) sa katalyzdtor odfiltruje, do filtratu sa pridé 100 ml zriedenej kyseliny solnej
1:1 a vari sa 10 hodin pod spétnym chladiéom. Po vychladnuti reakénej zmesi sa roztok
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védkuove odpari do sucha, destilaény zvySok sa rozpusti v malom mnoZstve vody, zalkali-
zuje sa, vyextrahuje chloroformom a po vysuSeni extraktu bezvodou potasou sa extrakt
frakciuje.

Vytazok je 1,32 g, t.]j.56,4 9% pozadovaného produktu s b. v.,, = 91—94 °C;
b. t.2pikrat = 218 °C (r) (voda).

Zmesny bod topenia pikratu s pikrdtom pripravenym po redukeii 2-hydroxy-6,7-di-
hydro-8-azachinolicinu (pozri vyssie) nevykazoval nijaku depresiu.

d) Latka A. (Piperazino[a]3-hydroxy-8-azachinolicidin)
Frakecia vriaca pri 113—123 °C/0,01 torr poskytla po redestildcii produkt s b. v.y o, =
= 112—115 °C. Ziskant bdzu sa ndém nepodarilo previest na krystalické soli.
Pre C,,H,,N,0 (M = 212,29)

vypoditané: 56,58 9% C, 9,49 % H, 26,39 % N;
zistené: 56,30 % C, 9,259 H, 26,43 % N.

e) Latka B. (Piperazino[a]3-hydroxy-8-aza-As,,10-dehydrochinolicidin)

Frakeia vraca pri 126—153 °C/0,01 torr poskytla po redestildcii produkt s b. v., =
= 126—129 °C.
Pre C,,H,;N,O (M = 210,27)
vypotitané: 57,12 9, C, 8,63 9% H, 26,65 % N;
zistené: 57,23 9,C, 8,489 H, 26,72 9% N.

Struktiru ldtok 4 a B sme stanovili takto:

1. Dehydrogenécia

Zmes 2 g litky A alebo B a 0,5 g 32,5 9%-ného Pd/C sa na olejovom kupeli zahrieva
na 200—220 °C pri 40 torr, pricom sa prchavy podiel pozvolna oddestilovéva. Po skonéeni
reakcie (ca 8 hodin) sa ziskany destilat podrobi frakénej destildcii, priéom sa chytd
podiel s b.v.;; = 108—112 °C; b. t.pgza = 54—55 °C; b. t.epjkrat = 197—198 °C (voda);
infradervené absorpéné maxima: 990, 1300 a 1635 cm™1.

Pre C,,H,N, (M = 184,19) (3-vinyl-2,2'-dipyrazinyl)
vypotitané: 65,20 % C, 4,37 ©% H, 30,42 % N;
zistend: 65,03 9% C, 4,51 9% H, 30,27 9% N.

Pre CyH,N, . 2CH,N,0, (M = 642,41)

vypoditané: 41,13 9, C, 2,19 9% H, 21,80 % N;
zistené: 41,02 9, C, 2,31 9% H, 21,65 9%N.

2. Oxydécia

1g 3-vinyl-2-2’-dipyrazinylu sa preleje 50 ml 30 9%, peroxidu vodika a reakénd zmes
sa zahrieva na vodnom kupeli dotial, kym sa vSetka voda neodpari. Do odparku sa pridé
opét 15ml 30 9% peroxidu vodika a reakénd zmes sa znova odpari na vodnom kipeli
do sucha. Ziskany odparok po prekrystalizovani z absolitneho etanolu mé b. t. = 139 az
140 °C; b. t.NH,.sot = 146—147 °C (etanol); b. t.pjkray = 274—275°C (r) (etanol).
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Pre C,H,N,0, (M = 202,17) (3-karboxy-2,2’-dipyrazinyl)

vypoditané: 53,47 9 C, 2,99 9% H, 27,71 9% N;
zistené: 53,53 9% C, 3,04 % H, 27,56 9% N.

Pre C,H,N,0, . NH, (M = 219,20)

vypoditané: 49,31 9% C, 4,14 % H, 31,95 % N;
zistené: 49,18 9, C, 4,21 9% H, 32,12 9% N.

Dakujeme A. Pufflerovej a O. Rauovej za elementdrne analyzy, M. Danddrovej
a A. Sedlikovi za stanovenie niektorych fyzikdlnochemickijch konstdnt skiimanyjch ldtok.
Na experimentdlnej Sasti spolupracoval Z. Matrka.

AMIIHOJIN3 CAXAPOS3BLI (IV)
PEARIIHA CAXAPO3bBI C BOOHBIM PACTBOPOM 3THJIEHOUAMITHA

M. Emo, M. Jlymxaxr

Xumuueckuit macTuTyT CiroBankoi akanemun Hayk, OT7es XUMHM caxapujoB,
Bpatucnana

Mbr mpoBesiM aMMHOJIM3 €axapo3bl ¢ BOAHBIMM pPacTBOPaMH 3THJICHAMAMHAHA, IpHYeM
13 MOJIyYeHHON cMecu OCHOBAHMH MbL M30JMPOBAJM H MeHTH (UM POBAIH 2-MeTHJI-2-MMH-
Ja30JIMH, 2-3THJI-2-UMHJ[330JIUH, 2-THPOKCH -0, 7-1uruapo-8-a3aXuHOJIMIMH, THIepa3uHO[a]-
3-rujipoKcH-8-a3aXHHONMIMAUA (BemiecTBO A) u nunepasuHo[a]3-ruapoxcu-8-asa-As y(9,10)-
JeTH;IPOXHHONMIMAKH (BemecTBO B ).
Mzl DpeIoUIM MeXaHH3M aMMHOJM3a, PNHU IOMOIIM KOTOPOTO MbI IONPOOOBAIH 00bsIC-
HIITH BO3HMKHOBCHMEG BBLIIIC NpUBElEHHLIX BeleCTB IPU aMIHOJIM3e cCaXaposkl jeiicTBUeM
BOJIHBIX PacTBOPOB 3THJIEHIMaMMHA IpH IOBLILEHHELIX TeMIepaTypax.

Prelozil M. Fedororiko

AMINOLYSE DER SACCHAROSE (IV)
REAKTION DER SACCHAROSE MIT EINER WASSRIGEN
ATHYLENDIAMINLOSUNG

I. Jezo, I. Luzdk

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

Die Autoren haben die Aminolyse der Saccharose mit wiissrigen Athylendiaminlésungen
vorgenommen, wobei sie aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch folgende Verbindungen
isoliert und identifiziert haben: 2-Methyl-2-imidazolin, 2-Athyl-2-imidazolin, 2-Hydroxy-
-6,7-dihydro-8-azachinolizin, Piperazino[a]3-hydroxy-8-azachinolizidin (Stoff A4) und
Piperazino[a]3~hyd.roxy-8-aza-4]8,9(9,10)-dehydrochinolizidin (Stoff B).

Die Autoren haben einen Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, durch den sie den
Versuch unternommen haben, die Entstehung der obenangefiihrten Stoffe bei der
Aminolyse der Saccharose mit wissrigen Athylendiaminlosungen bei erhohten Tempera-
turen zu erkléren.

Prelozil K. Ullrich
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