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Aminolyza sacharézy (VII)
Reakcia sacharézy s vodnymi roztokmi dimetylaminu za zvy¥enych
teplot

1. JEZO, 1. LUZAK

Oddelenie chémie monosacharidov a oligosacharidov Chemického ustavu Slovenskej akalémie
vied, Bratislava

Zo zmesi ldtok, vzniknutej reakciou sacharézy s vodnymi roztokmi dime-
tylaminu zo zvysenych teplot, izolovali sme a identifikovali trimetylamin,
dimetyletylamin, 2-dimetylaminoetanol, 1,2-bis(dimetylamino)propén, 1,1,2-
-tris(dimetylamino)etdn, N-dimetylacetamid, N-dimetylglykolamid, N,N'-
-tetrametylglycinamid a bisdimetylamid kyseliny cis(?)-totrahydrofurdn-
-2,56-dikarbdénovej.

Mechanizmus vzniku uvedenych ldtok sme sa pokusili vysvetlit pomocou
hypotézy, ktort sme navrhli pre reakeciu sacharézy s vodnymi roztokmi amo-
niaku, resp. etyléndiaminu za zvySenych tepldt.

V dotcraz uskutodnenych pokusoch aminolyzy sacharézy umoziiovali
pouzité béazické komponenty v zmysle navrhnutého reakéného mechanizmu
[1] tvorbu bud pyrazinovych, alebo imidazolovych derivatov, pripadne zmesi
obidvoch tychto typov zladenin [1—5]. Pritom navrhnuty reakény mechaniz-
mus predpokladd primdrnu hydrolyzu sachardzy na zmes p-glukézy a n-fruk-
tozy a sekunddrnu interakciu tychto zlidenin s pouzitou bézickou zlozkou
za vzniku prisludnych derivatov niektorych aminocukrov (napriklad tvorbu
derivatov p-glukozaminu, p-fruktozaminu a pod.), ktoré v dalsich reakinych
stupnioch poskytuji spomenuté heterocyklické zlideniny.

Vychadzajic z doterajsich pozorovani priebehu reakeii tohto typu [1—5],
predpokladali sme, Ze pdsobenie dimetylaminu na vodné roztoky sachardzy
za zvySenych teplét moZe za danych reakdénych podmienok viest k tvorbe:

a) alkylaminov,

b) N-substituovanych acylamidov.

Skutoénost, Ze sme zo zmesi destilovatelnych splodin reakecie izolovali
a identifikovali trimetylamin, dimetyletylamin, dimetylaminoetanol, 1,2-bis-
(dimetylamino)propan, 1,1,2-tris(dimetylamino)etan, N-dimetylacetamid,
N-dimetylglykolamid, N,N'-tetrametylglycinamid a bisdimetylamid kyseliny
cts(?)-tetrahydrofurdn-2,5-dikarbénovej, potvrdila spravnost obidvoch pred-
pokladov.

Podobne ako v predchadzajicich pripadoch [1—5] aj pri aminolyze sacharé-
zy dimetylaminom mozno tvorbu ziskanych alkylaminov odvodit z aminode-
rivatov hexéz bez ohladu na to, & je vychodiskovou zliéeninou tychto latok
N-dimetyl-p-glukozamin alebo N-dimetyl-p-fruktozamin (pripadne prislusny
glukozylamin alebo fruktozylamin). V kaZdom pripade musi vSak v nasledu-
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jicom reakénom stupni déjst k rozstiepeniu molekuly sacharidu a k vytvo-
reniu maximalne 3C-atémového retazca, ¢o zodpovedd znamemu Stiepeniu
v B-polohe k dvojitej vézbe [6]. Pochopitelne splodiny degraddcie moézu
podlahnit dal$im premenam (napriklad reakeii s novou molekulou dimetyla-
minu, redukeii atd.) a tak viest k tvorbe komplikovanejsich zliéenin:

CH=0 CHOH
I |
CH— N(CHS) C—N(CH,),
2C-retazec <« — | i . |
HOCH : HOCH
| ... Stiepenie ----— |
R R
+ N-dimetyl-p-glukozamin d
(CH,),NCH,CH,OH CH,;— (|}HN (CH,),
+ CH,N(CH,),
(CH,),NCH,CH,
/N(CHs)z kde R = CH,—CH—-CH—
(CH,),NCH,CH< | | é
NN (CH,). OH OH OH

(Vznik trimetylaminu z N-dimetyl-p-glukozaminu je velmi malo pravdepo-
dobny, pretoze vyzaduje simultanny rozpad vychodiskovej molekuly na dvoch
miestach. Pravdepodobnej$im sa preto zdd, Ze zdrojom trimetylaminu je
bud N-dimetyl-p-glukozylamin, alebo N-dimetyl-p-fruktozamin.)
Transformécia aldéz v zmysle Cannizzarovej reakcie [7] a dismutédcia
a-hydroxyaldehydov [8] s nasledujtcim rozstiepenim viazby C—C si zrejme
zdrojom kyseliny glykolovej a kyseliny octovej a tym aj zdrojom dimetylamidu
kyseliny octovej, kyseliny glykolovej a kyseliny dimetylaminooctovej:

(7] R,ICHCHO - ore / (CH,),NH »HOCH,CON (CH,),
OH (OH") u) No ‘ ™ (CH,),NCH,CON (CH,),

étxepeme

[8] R,CHCHO

| H (CcH)NH
OH (OH) -

i 0
- R0, CH,CON (CH,),

OH
[
kdo R, == CH,—CH -CH—-CH —

bu bu bu
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Experimentéalne vysledky vSak dalej poukazuji na to, Ze primirne vznik-
nutd kyselina D-glukénovd moze podlahnit nielen degradicii, ale aj inym
typom transformacii (oxidacia koncovej skupiny HOCH,, redukcia a pod.),
ktorych koneénym vysledkom je po pdsobeni dimetylaminu bisdimetylamid
kyseliny cis(?)-tetrahydrofuran-2,5-dikarbénovej:

HO(IJH—|CHOH CH,—CH,
| |
HOCHz—(IJH (IJH—COOH > (CH,),NOC—CH CH—CON(CH,),
OH OH o/

Z odbornej literatiry je zname, Ze reakciou sekundédrnych aminov s n-glu-
kézou, katalyzovanou organickymi kyselinami, vznikaji bazické derivaty
cyklopentenénu, nazyvané ,,aminohexézové reduktony* [9]:

N(CHi): op
p-glukéza __(01(1;1)—2)1\111_> e
N
AN
GH,0H

dimetylaminohexdzovy redukton

Reakéné podmienky, za ktorych sa tento typ zliéenin tvori, boli zhruba
splnené aj v nasich pokusoch aminolyzy sacharézy roztokmi dimetylaminu,
a preto sme sa domnievali, Ze sa ndm podari z reakénej zmesi izolovat bud
dimetylaminohexézovy ,,redukton®, alebo derivit vzniknuty dehydraticiou
tejto zliéeniny (1-metyl-2-0xo-3-hydroxy-4-dimetylaminocyklopentadién). Ex-
perimentéalne sa nam vSak nepodarilo tento predpoklad potvrdit, ¢o si vysvet-
lujeme tym, Ze pomerne vysoka reakénd teplota na jednej strane (dimetyl-
aminohexézovy redukton mé b. t. 213 — 214 °C (r) [9]), ako aj relativne
dlha reakénd doba na druhej strane viedli pravdepodobne k tplnému rozkladu
odakavanych zliéenin.

Experimentilna éast

Vsetky body topenia a body varu st nekorigovang.
Na extrakeciu pouzity éter neobsahoval etanol.

Pracovnyj postup

Do roztoku 100 g (0,292 mdlu) sacharézy v 250 ml vody sa prileje 150 ml (1 mdl)
30 9 vodného roztoku dimetylaminu (The British Drug Houses Lt¢, BDH Laboratory
Chemicals Division Poole, England) a reakénd zmes sa 18 hodin zahrieva v autokldve
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na 240 °C. Vychladnuty roztok sa najprv nasyti bezvodou potasou, potom sa v perforétore
dékladne vyextrahuje éterom, extrakt sa vysusi bezvodou potaSou a z filtrétu sa desti-
ldciou do 50 °C odstréni takmer vSetko extrakéné ¢inidlo. Zahusteny zvysSok sa podrobi
dalsej destildcii, priom sa chytaju frakeie:

I. frakeia o b. v. = 50 — 90 °C (19,2 g),
II. frakeia o b. v.nad 90 °C (8,37 g).

Z destildtov o bode varu do 50 °C, ziskanych z piatich pokusov, sme okyslenim zrie-
denou H,S0, oddelili bézicky podiel a po obvyklom spracovani kyslého podielu sme
ziskali 4,3 g trimetylaminu o b. t.pikrat = 216 — 217 °C (r) (etanol); b. t.aer = 244 °C
(etanol); b. t.wc1 = 277 °C (r) (etanol); b. t., .m,ptc1, = 240 — 242 °C (r) (zriedeny etanol).

Pre C;H,N . C;H,N;0, (M = 288,21)
vypotitané: 37,50 9% C, 4,19 % H, 19,44 % N;
zistené: 37,66 9 C, 4,25 9% H, 19,47 9 N.
Pre C;H,N . 1/2H,PtCl, (M = 264,04)
vypolitané: 36,94 9, Pt;
zistené: 36,78 9%, Pt.

Zmesny bod topenia skumaného pikrétu s pikrdtom trimetylaminu, pripravenym
podla [15], nevykazoval nijaka depresiu.

Literatura [10] uddva b. t.uc1 = 271 — 275 °C (r); b. t.pikrat = 216 °C.

Literatara [11, 12] uddva b. t.gc: = 277 — 278 °C (subl.), resp. 280 °C.

Literatura [13, 14] uddva b. t.,,.m,ptc1, = 242 — 243 °C (r), resp. 253 °C (r).

Frakénd destildcia a zlofenie frakcie 1

Destildty o b.v. = 50 — 90 °C (168 g) sa zneutralizuji zriedenou H,S0, a ziskany
roztok sa za pouzitia 50 cm dlhej Widmerovej kolénky podrobi frakénej destildcii. Po
oddestilovani neutrdlneho podielu sa destiladny zvySok za chladenia silne zalkalizuje
a uvoInené bézy sa z roztoku vydestiluji do predlohy s absolitnym etanolom.

Vysledky frakénej destildcie su zhrnuté v tab. 1.

a) Etanol

Produkt, vysuseny bezvodym CuSO,, sme po redestildcii stanovili vo forme 3,5-dini-
trobenzoanu etylnatého o b. t. = 93 — 94 °C (zriedeny etanol) [16].

Pre C,H,N,0, (M = 240,16)
vypotitané: 45,01 % C, 3,35 9% H, 11,66 % N;
zistené: 44,939%0C, 3,35%H, 11,59 % N.
Literattra [17, 18] uddva b. t.a_s.djnnrobenzogn = 93 — 94 OC, resp. 92,7 °C.

b) Zmes trimetylaminu a dimetyletylaminu

Zmes béz, zachytent v predlohe s absolutnym etanolom, sme previedli na pikraty
a tieto sme frakénou krystalizéciou rozdelili v pomere asi 1 : 1 na pikrdt trimetylaminu
a na pikrdt dimetyletylaminu.
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Tabulka 1

Frakénsd destildcia a zloZenie frakeie I

Vytazok
Bg Cv' z Zlozenie frakcie
g %
/70
50—76 52 30,95 zvySok dietyléteru
76—80° 112 66,67 etanola)
4* 2,38 zmes trimetylaminu a dimetyl-
etylaminu (ako sirany)?

* Uvedené mnozstvo sa vztahuje na volné bazy. V stihlase s experimentdlnou &astou
oznatuju a—b jednotlivé frakeie.

7) Trimetylamin
B. t.pikrat = 215 — 217 °C (r) (etanol); b. t.uct = 277 °C (r) (etanol).
Pre C,H,N . C(H,N,0, (M = 288,21)

vypotitané: 37,50 9 C, 4,19 9% H, 19,44 9% N;

zistené: 37,46 9% C, 4,26 9% H, 19,37 9 N.

Literaturu pozri vyssie.

43) Dimetyletylamin
B. t.pixrat = 193 — 194 °C (etanol); b. t.uct = 221 °C (etanol); b. v.;;3 = 36 — 38 °C.

Pre C,H,;N . C;H,N,0, (M = 302,24)

vypoditané: 39,74 % C,  4,679%H, 18,54 % N;
zistené: 39,839 C, 4,73 9% H, 18,58 % N.

Pri stanoveni zmesného bodu topenia skimaného pikrédtu s autentickym pikrdtom
dimetyletylaminu [19] sme nepozorovali nijaki depresiu.

Literattra [11] uddva b. v. = 36 — 37 °C; b. t.yan = 221 — 222 °C.

Literatura [19] uddva b. v. = 37,5 °C; b. t.pikrat = 193 — 194 °C.

Frakéna destilicia a zloZenie frakcie 11

Destildty s bodom varu nad 90 °C (56,74 g) sme podrobili vékuove]j destilédcii, priéom
sme ziskali podiely, zhrnuté v tab. 2.

¢) Zmes 2-dimetylaminoetanolu, 1,2-bis(dimetylamino)propénu a 1,1,2-tris(dimetyla-
mino)etdnu

Produkt o b. v.;,, = 38 — 60 °C (10,82 g) sme opatrnou frakénou destildciou rozdelili
na 2-dimetylaminoetanol (2,3 g), 1,2-bis(dimetylamino)propén (1,4 g) a 1,1,2-tris(dime-
tylamino)etén (6,8 g).
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Tabulka 2

Frakénd destildcia a zlozenie frakeie 17

Vytazok
B. v./cg) Ly i Zlozenie frakcie
e | %
38—60 10,82 19,07 zmes 2-dimetylaminoetanolu, 1,2- |
bis(dimetylamino)propénu a 1,1,2-
-tris(dimetylamino)etanu®
60—80 5,85 10,31 N-dimetylacetamid®
80—110 19,89 35,06 N,N’-tetrametylglycinamid®
110—130 4,08 7,19 medzifrakeia
130—174 11,90 20,95 zmes N-dimetylglykolamidu a
bisdimetylamidu kyseliny cis(?)-
-tetrahydrofuran-2,5-dikarbéno-
vejf)
4,20 7,41 destila¢ny zvySok

V stihlase s experimentédlnou ¢astou oznaduji c—f jednotlivé frakcie.

%) 2-Dimetylaminoetanol

B. Vg = 132 — 133 °C; n®) = 1,4297; b. t.pixrat = 105 — 106 °C (voda); b. t.rauc, =
= 198 °C (zriedeny etanol).

Pre C,;H;,;NO . C;H,N;0, (M = 318,24)

vypositané: 37,74 % C, 4,43 % H, 17,61 % N;
zistené: 37,849 C,  4,479%H, 17,57 % N.

Literatira [20] udéva b. v.;53 = 135 °C (korr); nf’ = 1,4300; b. t.pikrat . 0,5m,0 = 96 a%
97 °C.
Literattra [21] udéva b. t.mauci, = 198 °C.

41) 1,2-Bis(dimetylamino)propén
B.v.;y, = 137 — 139 °C; n) = 1,4290; d2° = 0,8019; b. t.,uc1 = 177 — 178 °C (96 Y,
etanol); b. t.epixrat = 201 — 202 °C (voda).
Pre C,H,,N, . 2C,H,N;0, (M = 588,44)
vypoéitané: 38,78 9, C, 4,11 9 H, 19,04 % N;
zistené: 38,88 9, C, 4,05 9% H, 19,09 9% N.

Zmesny bod topenia hydrochloridu sktmanej latky s autentickym hydrochloridom
1,2-bis(dimetylamino)propanu [22] nevykazoval nijakt depresiu.’

Literatira [22] uddva b. v..;; = 138 — 139 °C; n¥ = 1,4230; d° = 0,7900; b. t.,zc1 =
= 177 — 179 °C.



914 1. Jezo, I. Luzék

41z) 1,1,2-Tris(dimetylamino)etdn
B. Vergo = 1563 — 155 OC; ’ﬂlD9 = 1,4360; b. t.3p1kmt = 259 — 260 °C (I‘) (voda); b-t.aCH:J =
= 276 — 278 °C (r) (absolitny etanol).
Pre C,HyN, . 3C;H;N,0, (M = 846,59)
vypoditané: 36,88 9, C, 3,57 % H, 19,86 9% N;
zistené: 36,97 9% C, 3,62 9% H, 19,80 9; N.
Pre C.H,N; (M = 159,27)
vypoditané: 56,61 9, odhydrolyzovatelného (CH,),NH;
zistené: 56,31 9, odhydrolyzovatelného (CH,),NH.

Odhydrolyzovany dimetylamin sme charakterizovali ako b. t.pikrat = 158 — 159 °C
(etanol); b. t., sm,pic1, = 210 °C (r) (zriedeny etanol); b. t.ucs = 171 °C (absoltitny etanol).
Pre C,H,N . C(H;N;0, (M = 274,19)
vypoéitané: 35,04 9 C, 3,68 9% H, 20,44 9 N;
zistené: 35,12 9% C, 3,66 9% H, 20,49 9, N.

Literatura [10] uddva b.t.uci = 171 °C; b. t.pikar = 155 — 156 °C.
Literatura [23] uddva b. t., JeH,Ptcl, = 212 °C.
Literatura [24] uddva b. t.pikrat = 160 — 161 °C.

d) N-Dimetylacetamid

Redestildciou produktu o b.v., = 60 — 80 °C sme ziskali N-dimetylacetamid s
b. v, = 56 — 58 °C; nl} = 1,4380; d2° = 0,9432.
Pre C,H,NO (M = 87,12)
vypodéitané: 55,14 9, C, 10,41 9% H, 16,07 9% N, 51,74 9%, (CH,),NH;
zistené: 55,21 9% C, 10,52 9 H, 16,02 % N, 51,68 9, (CH,),NH.

Literattra [25, 26] udédva b. v.;, = 57 °C; n¥ = 1,4361, resp. b. v.,s = 74 — 74,5 °C;
n = 1,4373; d3° = 0,9429.

e) N,N’-Tetrametylglycinamid
Z produktu o b.v., = 80 — 110 °C sme dvojndsobnou vakuovou destildciou ziskali
N,N’-tetrametylglycinamid s b.v.,; = 90 — 92 °C; #f) = 1,4532; d3’ = 0,9447;

b. t.; :m,pc1, = 194 — 195 °C (r) (etanol); infradervené maximéd: 990, 1050, 1120, 1290,
1410, 1455, 1660 a 2930 cm~! (ndter na KBr); Kz = 4,47 . 10-%; pK = 5,35 (pri 23 °C).

Pre C,H,,N,0 (M = 130,18)

vypolitané: 55,35 9% C, 10,84 9% H, 21,51 9% N,

34,63 9, odhydrolyzovatelného (CH,),NH;
zistené: 55,46 9 C, 10,95 % H, 21,38 9%, N,

34,55 9, odhydrolyzovatelného (CH,),NH.

Pre C.H,,N,O . 1/2H,PtCl, (M = 335,11)

vypotitané: 29,11 9, Pt;
zistené: 29,34 9, Pt.
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Literattra [27—29] uddva b.v., = 99 — 100 °C, resp. b.v., = 74 — 76 °C, resp.
b. v.o,s = 50 °C.

f) N-Dimetylglykolamid a bisdimetylamid kyseliny cis(?)-tetrahydrofurdn-2,5-dikar-
bénovej
Zmes ldtok o b. v.;,, = 130 — 174 °C sme frakénou destildciou rozdelili na N-dime-
tylglykolamid (7,6 g) a bisdimetylamid kyseliny cis(?)-tetrahydrofurén-2,5-dikarbénovej
(1,2 g).

4) N-Dimetylglykolamid
B. V.00 = 83 — 84 °C, b.t. = 44 — 45 °C; infradervené maximd: 1090, 1120, 1315,
1420, 1700, 2930 a 3340 cm~! (ndter na KBr).

Pre C;H,NO, (M = 103,12)

vypotitané: 46,59 9, C, 8,79 % H, 13,58 %N, 43,72 % (CH,),NH;
zistené: 46,639, C, 8,859 H, 13,709%N, 43,61 9% (CH,),NH.

Literatura [26] uddva b. v.,; = 90 °C;  b.t. = 43 — 45,5 °C.

1) Bisdimetylamid kyseliny cis(?)-tetrahydrofurdn-2,5-dikarbénovej
B. Vig,00, = 143 — 147 °C; n@ = 1,4918.

Pre C,,H,,N,0, (M = 214,25)

vypoditané: 56,06 % C, 8,46 9, H, 13,09 % N, 42,08 % (CH,),NH;
zistené: 55,80 % C, 8,53 9% H, 13,18 % N, 42,21 % (CH,),NH.

Pri prislusnej kyseline, uvolnenej kyslou hydrolyzou, sme stanovili b. t. = 119—124 °C
(octan etylnaty -+ petroléter).

Literatira [30] uddva b. v.5,0 = 143—146 °C, bod topenia kyseliny cis-tetrahydro-
furén-2,5-dikarbénovej 125—126 °C.

Dakujeme A. Pufflerovej a 0. Jurikovej za elementdrne analyjzy, R. Justhovej za
premerante infradervenych spektier a A.Sedldkovi za stanovenie niektoryjch fyzikdlnoche-
mackych konstant skumansyjch ldtok. Na experimentdlnej Sasti spolupracoval P. Gregor.

AMMNHOJIN3 CAXAPOS3BI (VII)
PEAKIHNA CAXAPO3bl C BOOHLIMI PACTBOPAMHMN OIUMETWUJIAMMHA IIPU
INIOBBIEHHBIX TEMIIEPATYPAX

. Exo, U. Jlymxar

O’men XUMHUM MOHOCAXapHAOB M OJHUIoCaXxapumoB X MUYECKOTO HHCTUTYTA CJIOB&LIKOﬁ
AKaieMn HayYK, Bpamcnana

W3 cmecu Bemects, 00pasyoUIUXcA peakiueil caxapossl ¢ BOTHEIMI PACTBOPAMU HUMe-
TUJTAMHHA TP TIOBBHILMIEHHHI ¢ TEMIEpaTypax, MBI M30JMPOBAIN M MEEHTHPUIUPOBAIL TPU-
METUJIAMUH, OVUMETHIDTHIAMUH, 2-TUMETHJIaMUHO3TAHOT, 1,2-OMC(TUMETHIAMUHO)IPONIAH,
1,1,2-rpuc(gumerniamMnso)aran, N-gumerunaneramupn, N-gumerwiriankonamurx, N, ,N’-
-TeTPaAMEeTWIITINLIHHAMU U Ouc-gumeruiaamuy yuc(?)-rerparugpodypan-2,5-41KapooHoBOit
KIICIIOTHI.
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Mexannam 06pa30oBaHNA STUX BEMIECTB, MBI IIONHTAIUCH OOBACHUTE C MIOMOLIBIO TUIIOTE3HL ,
TIPEIIOKEHHOIT HaMU JTIA PeaKIMi caXxapo3sl ¢ BOAHEIMI PACTBOPAMM aMMMAKa, MM STUJIEH-
AMAMMHA IPM TOBHIIIEHHBIX TeMIIepaTypax.

Prelozil M. Fedororiko

AMINOLYSE DER SACCHAROSE (VII)
REAKTION DER SACCHAROSE MIT EINER WASSERIGEN
DIMETHYLAMINLOSUNG BEI ERHOHTEN TEMPERATUREN

I. Jezo, I. Luzék

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Abteilung fiir Chemie der Monosaccharide und Oligosaccharide, Bratislava

Aus einem Gemisch von Stoffen, das bei der Reaktion der Saccharose mit wisserigen
Dimethylaminlésungen bei erhéhten Temperaturen erhalten wurde, konnten folgende
Verbindungen isoliert und identifiziert werden: Trimethylamin, Dimethyldthylamin,
2-Dimethylaminoéthanol, 1,2-Bis(dimethylamino)propan, 1,1,2-Tris(dimethylamino)-
dthan, N-Dimethylacetamid, N-Dimethylglykolamid, N,N’-Tetramethylglycinamid und
Bis-dimethylamid der cis(?)-Tetrahydrofuran-2,5-dikarbonsaure.

Die Autoren versuchen den Bildungsmechanismus der obengenannten Verbindungen
zu erkldren, u. zw. durch die schon frither vorgeschlagene Hypothese iiber die Reaktion
der Saccharose mit wisserigen Ammoniak- bzw. Athylendiaminlésungen bei erhshten
Temperaturen.

PreloZil M. Liska
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