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Reakcia sacharézy s vodnymi roztokmi 2-metylaminoetanolu
za zvySenych teplot
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Zo zmesi latok, vzniknutej reakciou sachardzy s vodnymi roztokmi
2-metylaminoetanolu za zvySenych tepldt, izolovali sme a identifikovali
1,4-dimetylpiperazin, N-metyldietanolamin, N-(2-hydroxyetyl)-N,N’-tri-
metyletyléndiamin, N,N’-dimetyl-N-etyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin,
N,N’-dimetyl-N-acetyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin, N,N’-dimetyl-N,N’-
-bis(2-hydroxyetyl)etyléndiamin, N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)acetamid,
N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)glylkolamid, = N-metyl-N-(2-hydroxyetyvl)akryl-
amid a ldtku sumédrneho zlozenia C;,H,,N,O,.

Mechanizmus vzniku uvedenych ldtok sme sa pokusili vysvetlit pomocou
hypotéz, ktoré sme navrhli pre reakeiu sacharézy s vodnymi roztokmi amo-
niaku, resp. dimetylaminu za zvysenych teplot.

V predchadzajicej praci sme dokazali, ze reakciou sachardzy s vodnymi
roztokmi sekunddrneho aminu za zvysenych tepldt [1] vznikaji takmer vy-
hradne tercidrne alkylaminy a N-disubstituované acylamidy. Vychadzajuc
zo ziskanych pozorovani, povaZovali sine za tGdelné preskumat aj reakciu
sachar6zy s vodnymi roztokmi sekundarneho aminu na baze aminoetanolu
(v danom pripade s 2-metylaminoetanolom).

Z reakénej zmesi sme izolovali N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)akrylamid,
1,4-dimetylpiperazin, N-(2-hydroxyetyl)-N,N'-trimetyletyléndiamin, N ,N’-di-
metyl-N-etyl-N'-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin, N-metyldietanolamin, N,N'-
-dimetyl-N,N'-bis(2-hydroxyetyl)etyléndiamin a N,N’-dimetyl-N-acetyl-N'-
-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin, teda latky bazického charakteru a N-metyl-N-
-(2-hydrox yetyl)acetamid, N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)glykolamid a latku su-

marneho zloZenia C,,H,,N;O;. latky neutralneho charakteru.

Néapadne velké mnoZstvo 1,4-dimetylpiperazinu (ca 67 9,, poditané na
celkovy obsah baz) a pritomnost podstatne mensich mnozZstiev N'-alkyl-
(resp. acetyl)substituovaného N,N'-dimetyl-N-(2-hydroxyetyl)etyléndiaminu
v reakénej zmesi poukazuje jednoznacne na to, Ze hlavnou reakciou, ktora
prebieha v skitmanom procese, je intermolekulova kondenzacia dvoch molekil
2-metylaminoetanolu.

Podobne ako v [1, 2] aj v tomto pripade tvorbu N-alkylsubstituovaného
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2-metylaminoetanolu, resp. N,N'-dimetyl-N-(2-hydroxyetyl)etyléndiaminu
mozno vidiet vo fragmentacii molekuly N-substituovaného derivatu p-gluko-
zaminu alebo D-fruktozaminu (pripadne prislu$ného N-substituovaného
glukozylaminu alebo fruktozylaminu).

Napokon izomerizacia aldéz v zmysle [3] a dismutécia a-hydroxyaldehydov
[4]. kondenzicia vzniknutych produktov s pouzitou bazickou zlozkou, spoje-
né s naslednym alylovym Stiepenim védzby C—C, st zrejme zdrojom N-metyl-
-N-(2-hydroxyetyl)substituovaného acetamidu, glykolamidu a akrylamidu.

Uvedené predpoklady mozno schematicky zhrnit takto:
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Autentické vzorky zludenin, ktoré neboli dosial opisané v literatire, pri-
pravili sme takto:
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t) N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)acetamid (I) termickym rozkladom prislus-
nej substituovanej amoénnej soli,

1) N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)glykolamid (II) hydrogenolyzou N-metyl-
-N-(2-hydroxyetyl)benzyloxyacetamidu,

113) N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)akrylamid (VII) reakciou akrylanu etyl-
natého s 2-metylaminoetanolom,

1) N,N’-dimetyl-N-acetyl-N'-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (V) a N,N'-
-dimetyl-N-etyl-N’'-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (VI) podla schémy
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v) N,N'-dimetyl-V,N'-bis(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (VIII) reakciou 1,2-
-dichléretanu s 2-metylaminoetanolom.

Nakoniec treba poznamenat, Ze Struktiru litky sumdarneho =zloZenia
C,,H,,N,0; sa ndm nepodarilo pre nedostatok skimaného materialu zistit.

Experimentalna éast

Vsetky body topenia a body varu su nekorigované.

Pracovny postup

Do roztoku 100 g (0,292 mélu) sacharézy v 400 ml vody sa pridd 100 ml 75 95 (1 mél)
vodného roztoku 2-metylaminoetanolu a reakénd zmes sa v autokldve zahrieva 18 hodin
na 220 °C. Po vychladnuti a nasyteni roztoku potasou sa vyluéeny produkt vyextrahuje
chloroformom, z vysuieného extraktu sa rozpustadlo oddestiluje z vodného kupela
a destilaény zvySok sa podrobi frakénej destildcii, pri ktorej sa chytaju frakeie:

I. frakeia s b. v. 5, = 30—115 °C (45,0 g),
II. frakeia s b. v. ;4 = nad 115 °C (13,0 g).
Frakénd destilicia a zloZenie frakcie I

Destildt o b. v. 550 = 30—115 °C (265,5 g) sme podrobili frakénej destildcii, pri¢om
sme ziskali podiely zhrnuté v tab. 1.
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Tabulka 1

Frakénd destildcia a zlozenie frakecie I

Vytazok
Og'tv'_ 4 — ZloZenie frakcie
[torr g %

do 100/752 65,0 24,48 zmes chloroformu, etanolu, vody a 1,4-
-dimetylpiperazinu (3,6 g)

100—145/752 142,0 53,49 1,4-dimetylpiperazin®

50—90/8 18,5 6,97 zmes 1,4-dimetylpiperazinu a N-(2-hydro-
xyetyl)-N,N’-trimetyletyléndiaminu®

90—115/8 39,0 14,69 zmes N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)acetami-
du, N-(2-hydroxyetyl)-N,N’-trimetylety-
léndiaminu  a N,N’-dimetyl-N-etyl-N'-
-(2-hydroxyetyl)etyléndiaminuc

1,0 0,37 destila¢ny zvySok

V stihlase s'experimentalnou éastou oznatujui a—c jednotlivé frakeie.

a) 1,4-Dimetylpiperazin

Redestildciou predisteny produkt mal b. v. 4, = 129—132 °C; n§ = 1,4411; d3° =
0,9218; b. t.opikrat = 282—283 °C (r) (voda); b. tera = 262—-263 °C (r) (etanol):
b. t. m.,pec1, = 272 °C (r) (zriedeny etanol).

Pre CoH,N, . 2C,H,N,0, (M — 572,40)

vypocitané: 37,77 9; C, 3,62 9% H, 19,58 9, N;
zistené: 37,88 9% C, 3,60 9% H, 19,64 9, N.

Zmesny bod topenia hydrochloridu sktimanej ldtky s hydrochloridom autentického
1,4-dimetylpiperazinu nevykazoval nijakt depresiu.

Literatira [5] uddva b. v. ;5 = 131—132 °C (korr.); b. t. u,ptc1, = ca 270 °C;
b. t.epikrat == ca 280 °C.

Literatura [6] uvddza b. v. = 130—135 °C; b. t.eac1 = 263 °C (r).
Literattira [7] uddva b. t.epikrat = 280 °C.

b) Zmes 1,4-dimetylpiperazinu a N-(2-hydroxyetyl)-N,N'-trimetyletyléndiaminu

Frakciu s b. v.g = 50-—90 °C (18,5 g) sme vo forme pikratov rozdelili frakénou krysta-
lizdciou v pomere asi 1:2 na pikrdt 1,4-dimetylpiperazinu a na pikrdt IV-(2-hydroxy-
otyl)-N,N’-trimetyletyléndiaminu.

#) 1,4-Dimetylpiperazin

B. V.50 = 130--131 °C; b. t.opikrat = 283 °C (r) (voda); b. t.enc1 = 262—263 °C (r)
(etanol).
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Zmesny bod topenia sktmaného hydrochloridu autentickym hydrochloridom
1,4-dimetylpiperazinu nevykazoval nijaka depresiu.
Literatiiru pozri vyssie.

it) N-(2-Hydroxyetyl)-N,N’-trimetyletyléndiamin
B. t.opikrat = 227—228 °C (r) (voda).

Pre C;H;sN,O 2CH;N,0; (M = 604,44)

vypocitané: 37,75 9% C, 4,00 % H, 18,54 9, N;
zistené: 37,86 9% C, 4,06 % H, 18,46 9, N.

Pri stanoveni zmesného bodu topenia skumaného pikrétu s autentickym pikrdtom
N-(2-hydroxyetyl)-N,N’-trimetyletyléndiaminu (pozri ad c¢) sme nepozorovali nijaku
depresiu.

¢) Zmes N-metyl-N-(2-hydroxyetyl Jacetamidu, N-(2-hydroxyetyl )-N ,N'-trime-
tyletyléndiaminu a N,N'-dimetyl-N-etyl-N'-(2-hydroxyetyl Jetyléndiaminu

Produkt s b. v.g = 90—115 °C (39,0 g) sa rozpusti v malom mnozZstve vody a po
neutralizdcii zriedenou kyselinou sirovou sa ddkladne vyextrahuje chloroformom. Z vy-
suSeného extraktu sa rozpustadlo oddestiluje a destila¢ny zvySok sa vikuovo predestilu-
je (4).

Vodnd vrstva sa po extrakeii zalkalizuje, uvolneny bazicky podiel sa vyextrahuje
chloroformom a rozpustadlo sa oddestiluje (B).

A. Uvedenym sp6sobom sa ziska N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)acetamid (23 g) s b. v.q
= 103—105 °C; n&® = 1,4565.

Pre C;H,,NO, (M = 117,15)

vypoéitané: 51,26 9; C, 9,46 % H, 11,96 % N;
zistené: 51,34 9% C, 9,60 % H, 11,89 9 N.
Pri autentickom N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)acetamide sme =zistili b. v., = 105 °C;
nF = 1,4573 (pozri ad d).
B. Bazicky podiel (14,5 g) vo forme pikrdtov mozno frakénou krystalizaciou rozdelit.
v pomere asi 1:2 na pikrdt N-(2-hydroxyetyl)-N,N’-trimetyletyléndiaminu (i) a na
pikrét N,N’-dimetyl-N-etyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiaminu (iz).

{) N-(2-Hydroxyetyl)-N,N’-trimetyletyléndiamin

B. v.; = 82—84 °C; 2§ = 1,4765; b. t.zpiat = 228—229 °C (r) (voda); b. t.mc =
= 186-—187 °C (absolttny etanol); b. t.m,pic;, = 214—215°C (r) (zriedeny etanol).

Pre C;H,N,O 2CH,N,0, (M = 604,44)

vypocitané: 37,75 9, C, 4,00 9% H, 18,54 9, N;
zistené: 37,81 9% C, 3,96 9% H, 18,57 9% N.

Zmesny bod topenia skiimaného pikrdtu s pikrdatom autentického N-(2-hydroxyetyl)-
-N,N’-trimetyletyléndiaminu nevykazoval nijaka depresiu.

Literatura [8] uvddza b. v.;, = 84 °C; b. t.omci = 187 °C; b. t.opikrat = 229 °C (r);
b. t.H.PtCl, = 215 °C.
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i) N,N’-Dimetyl-N-etyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin

B. v.g = 111—113°C; n¥ = 1,4775; d2° = 0,9776; b. t.2purat = 266—267 °C (r)
(voda); b. t.m,ptc1, = 234—235 °C (r) (zriedeny etanol).

Pre CoH,,N,0 . 2CH,N,0, (M = 618,47)

vypoditané: 38,84 9, C, 4,24 9, H, 18,12 9, N;
zistené: 38,79 9% C, 4,149%H, 18,15 %N.

Zmesny bod topenia skiimaného pikrdtu s autentickym pikrdtom (pozri ad d) nevy-
kazoval nijaku depresiu.
Frakénd destildcia a zloZenie frakcie 11
Destildt o b. v.;, = 115 °C (63,4 g) sme védkuovou frakénou destildciou rozdelili na
podiely zhrnuté v tab. 2.

Tabulka 2

Frakdénd destildcia a zloZenie frakcie 1T

Vytazok
°C]/3é :c;n_ | ZloZenie frakcie
g

115—150 35,43 55,88 zmes N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)glykol-
amidu, N,N’-dimetyl-N-etyl-N’-(2-hydro-
xyetyl)etyléndiaminu a NN-metyldietanol-
aminu4

150—170 12,00 18,93 Zmes N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)akryl-
amidu, N-metyldietanolaminu a N,N’-
-dimetyl-N,N’-bis(2-hydroxyetyl)etylén-
diaminu¢

nad 170 7,20 11,36 zmes N,N’-dimetyl-N-acetyl-N’-(2-hydro-
xyetyl)etyléndiaminu a latky sumérneho
zlozenia C;,H,,N,0,"

8,77 13,83 destiladny zvysok

V sthlase s experimentalnou dasfou oznaéuju d—f jednotlivé frakeie.

d) Zmes N-metyl-N-(2-hydroxyetyl )glykolamidu, N,N'-dimetyl-N-etyl-N'-
-(2-hydroxyetyl Jetyléndiaminu a N-metyldietanolaminu
Postupom uvedenym ad ¢ sme frakeciu s b. v.y = 115—150 °C (35,43 g) rozdelili na
neutrdlny (4) a na bézicky podiel (B).
A. Redestildciou neutrdlneho podielu sa ziska N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)glykolamid
(13,3 g) 0 b. v.g = 123—126 °C; nZd = 1,4890.
Pre C,H,,NO, (M = 133,15)

vypoéitané: 45,10 9, C, 8,33 % H, 10,52 9%, N;
zistené: 45,23 9, C, 8,51 9% H, 10,48 9% N.
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Priprava kontrolnej vzorky

N-Metyl-N-(2-hydroxyetyl)glykolamid (I1)

Zmes 60 g (0,362 moélu) kyseliny benzyloxyoctovej [9], 60 ml vody a 50 ml (0,5 mdlu)
75 Y%, vodného roztoku 2-metylaminoetanolu sa 6 hodin vari pod spétnym chladidom.
Po vdkuovom oddestilovani nezreagovaného podielu (teplota kupela 160—170 °C) sa
destilaény zvySok rozpusti v 500 ml 96 9, etanolu a po pridani ca 10 g Raneyovho niklu
sa 5 hodin hydrogenuje pri 100 °C a 40 atm pociatoéného tlaku. Po obvyklom spracovani
reakénej zmesi sa ziska 18,3 g, t. j. 38 9%, pozadovaného produktu s b. v.5,e = 94 °C;
b.v., = 123—125 °C; n¥ = 1,4917.

Pre C;H,;NO, (M = 133,15)

vypoditané: 45,10 9, C, 8,33 9% H, 10,52 9% N;
zistené: 45,039%C, 8,429 H, 10,56 % N.

B. Bézicky podiel (19,4 g) sa vo forme pikrétov rozdeli frakénou krystalizdciou v po-
mere asi 15:1 na pikrdat N,N’-dimetyl-N-etyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiaminu (7)
a na pikrat N-metyldietanolaminu (22).

i) N,N’-Dimetyl-N-etyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin

B.v.,y;=111—114 °C; b. t.opikrat = 266—267 °C (r) (VOd&).

Pre C;H,,N,O . 2C;H,N,0, (M = 618,47)
vypoditané: 38,84 9, C, 4,24 9% H, 18,12 9% N;
zistené: 38,90 9% C, 4,189 H,  18,159%N.

Zmesny bod topenia skiimaného pikrdtu s autentickym pikrdtom (pozri nizsie) bol
bez depresie.

Priprava kontrolnej vzorky

N-Metyl-N-(2-hydroxyetyl)acetamid (I)

Zmes 20 ml (0,2 moélu) 75 9% vodného roztoku 2-metylaminoetanolu, 30 ml vody
a 30 g (0,5 mélu) Tadovej kyseliny octovej sa 6 hodin vari pod spdtnym chladi¢om. Vé-
kuovou frakénou destildciou reakénej zmesi sa ziska v 95 9 vytazkoch pozadovany pro-
dukt s b. v.y = 105 °C; n& = 1,4573.

Pre C;H,;NO, (M = 117,15)

vypoditané: 51,26 % C, 9,46 9% H, 11,96 % N;
zistené: 51,229 C. 9,539 H, 11,91 % N.

N-Metyl-N-(2-chléretyl)acetamid (I11)

Do roztoku 11,9 g (0,1 mélu) I v 100 ml absolatneho chloroformu sa pridd 14,3 g
(0,12 mélu) tionylchloridu a reakéné zmes sa nechd 48 hodin stét pri laboratérnej teplote.
Po oddestilovani rozpustadla a nezreagovaného tionylchloridu sa ziska 13,1 g, t. j. 96,6 %,
pozadovaného produktu o b. t. = 106,5—107 °C (absolttny etanol + éter).
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Pre C;H,,CINO (M = 135,59)

vypoditané: 44,29 % C, 7,43 9% H, 10,33 % N, 26,15 % Cl;
zistend: 44,24 9% C, 7,529%TH, 10,30 %N, 26,23 % CL

N,N’-Dimetyl-N-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (I V)

Zmes 200 ml (1mol) 44 9% vodného roztoku N,N’-dimetyletyléndiaminu a 8 g
(0,1 mo6lu) etylénchlérhydrinu sa nechd 12 hodin stét pri laboratérnej teplote. Po odde-
stilovani nezreagovaného podielu sa destila¢ny zvysok zriedi malym mnoZstvom vody,
roztok sa nasyti potasou, vyludend bédza sa vyextrahuje chloroformom a extrakt sa po
vysuSen{ frakciuje vo vdkuu, ¢im sa ziska 6,5 g, t. j. 50 9% produktu s b. v.;, = 103 °C;
nfl = 1,4630; b. t.opikrat = 177—1717,5 °C (r) (voda).

Pre C,H,,N,0 2CH,N;0, (M = 586,38)

vypoditané: 36,87 %C, 3,00 %H, 19,11.%N;
zistené: 36,94 %C, 3,14 %H, 19,056%N.

N,N’-Dimetyl-N-acetyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (V)

z) Do roztoku 12,20 g (0,09 moélu) II1I v 60 ml vody sa pridd 60 ml (0,6 mélu) 75 %,
vodného roztoku 2-metylaminoetanolu a reakénd zmes sa neché 12 hodin stét pri labora-
térnej teplote. Po oddestilovani vody a nezreagovaného 2-metylaminoetanolu a po
spracovani destilaéného zvysku spésobom uvedenym pri priprave IV sa ziska 7,75 g,
t. j. 49,40 % produktu s b. v.q,4; = 96—97 °C; nE® = 1,4703; b. t.pikrit = 171—172 °C
(r)- (absolutny etanol).

Pre C¢H,.N,0O, . CcH;N;0, (M = 403,35)

vypoditané: 41,69 9% C, 5,25 9% H, 17,36 9% N;
zistené: 41,73 9% C, 5,30 9% H, 17,27 9, N.

xx) Acetyldciou I'V postupom uvedenym pri priprave I sa ziska v 96 9, vytazkoch po-
zadovany produkt o b. v.ge; = 95—97 °C; n¥ = 1,4712; b. t.pieat = 171—172 °C (r)
(absolatny etanol).

N,N’-Dimetyl-N-etyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (VI)

Do suspenzie 0,94 g (24,8 mmoélu) LiAlH,; v 50 ml absolttneho éteru sa za mieSania
prikvapké roztok 5,75 g (33,0 mmélu) ¥V v 100 ml absoltitneho éteru a reakéné zmes sa
nechd 12 hodin stdt pri laboratérnej teplote. Beznym spracovanim reakénej zmesi sa
ziska 1,25 g, t. j. 23,6 % pozadovaného produktu s b. v.; = 112—114 °C; n§’ = 1,4768:
b. t.epikrat = 226—227 °C (r) (voda).

Pre CgH,,N,O . 2C,H;N; 0, (M = 618,47)
vypotitané: 38,84 9 C, 4,24 % H, 18,12 % N;
zistené: 38,76 9% C, 4,30 % H, 18,07 9% N.
#t) N-Matyldietanolamin

B. V.g = 130—132 °C; 7?.]2)0 = 1,4683; b. t.pikrﬂ,t=93—94 °C (voda,); b. t-lle,PtCl.
= 149—150 °C (zriedeny etanol).
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Pre C;H,;3;NO, . CigH;N,O, (M 348,27)

vypoditané: 37,91 9; C, 4,63 9% H, 16,09 9 N;
zistené: 38,00 % C, 4,719 H, 16,02 % N.

Pri stanoven{ zmesného bodu topenia skimaného pikrétu s autentickym pikrdatom sme
nepozorovali nijaki depresiu.

Literattra [10] uddva b. v.;y, = 246—248 °C; nf = 1,4678; b. t.pikrat = 94—95 °C;
b. t.em.pic1, = 148—150 °C.

e¢) Zmes N-metyl-N-(2-hydroxyetyl Jakrylamidu, N-metyldietanolaminu a N,N'-
-dimetyl-N ,N'-bis(2-hydroxyetyl Jetyléndiaminuy

Frakeiu s b. v.g = 150—170 °C (12,0 g) sme opiit postupom uvedenym ad ¢ rozdelili na
neutrélny (4) a na bézicky podiel (B).

A. Radestildciou neutrdlneho podielu sme ziskali N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)akrylamid
(4g)ob. vy = 127—128 °C; 2}y = 1,4941.

Pre C.H,,NO, (M = 129,16)

vypoéitané: 55,79 9%, C, 8,59 % H, 10,85 95 N;
zistené: 55,649 C, 8,439%RH, 10,71 % N.

Hydrogendciou sktimanej latky v absolitnom etanole a za pouZitia Adamsovho

katalyzdtora sa ziska v 96 9% vytazkoch N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)propiénamid s b.
v.g = 102—104 °C; n}ld = 1,4530.

Pre CH,,NO, (M = 131,17)

vypoéitané: 54,94 9 C, 9,98 9 H, 10,68 9% N;
zistené: 54,86 9, C, 10,07 9% H, 10,61 9 N.

Pri kontrolnej vzorke N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)propiénamidu, pripravenej analo-

gickym spdésobom ako N-metyl-N-(2-hydroxyetyl)acetamid (pozri ad d). zistili sme
b. v.s = 103—104 °C; »} = 1.4536.

Priprava kontrolnej vzorky
N-Metyl-N-(2-hydroxyetyl)akrylamid (VIT)

Do roztoku 11,5 g (0,154 molu) 2-metylaminoetanolu v 50 ml vody sa za chladenia.
pridéd 23 g (0,231 mélu) akrylanu etylnatého a reakénd zmes sa nechd 48 hodin stét pri
laboratérnej teplote. Frakénou destildciou reakénej zmesi sa zfska 5,27 g, t. j. 26,5 %,
pozadovaného produktu o b. v.;, = 128--130 °C; n¥ = 1,4930.

Pre CeH,,NO, (M = 129,16)

vypoditané: 55,79 Y, C. 8,59 9% H, 10,85 9, N:
zistené: 55,72 9% C, 8,65 % H, 10,94 9% N.

B. Bazicky podiel (6,3 g) sme vo forme pikrdtov rozdelili frakénou krystalizdciou
v pomere asi 1: 5 na pikrdt N-metyldietanolaminu () a na pikrdt N,N’-dimetyl-N,N’-
-bis(2-hydroxyetyl)etvléndiaminu (7).
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1) N-Metyldietanolamin

Produkt s b. t.pikrst = 94 °C (voda) nevykazoval pri stanoveni zmesného bodu topenia
s autentickym pikratom (pozri vyssSie) nijaku depresiu.

#) N,N’-Dimetyl-N,N’-bis(2-hydroxyetyl)etyléndiamin

B. v., = 150—153 °C; n§d = 1,4832; b. t.opikeat = 225—226 (r) (voda).

Pre CgH,oN,O, . 2CH,N,;0, (M = 634,47)
vypoditané: 37,86 % C,  4,13%H, 17,66 % N;
zistené: 37,95 9 C, 4,18 9% H, 17,58 9% N.

Zmesny bod topenia skumaného pikrdtu s autentickym pikrdtom (pozri nizSie) mal
b. t. = 224—226 °C (r).

Priprava kontrolnej vzorky

N,N’-Dimetyl-N,N’-bis(2-hydroxyetyl)etyléndiamin (VIII)

Do roztoku 100 ml (1 mél) 75 9, vodného roztoku 2-metylaminoetanolu v 50 ml vody
sa pridé 19,8 g (0,2 mélu) 1,2-dichléretdnu a reakéns zmes sa 3 hodiny vari pod spétnym
chladi¢om. Ochladeny roztok sa zalkalizuje, vyluceny bézicky podiel sa vyextrahuje
chloroformom a extrakt sa vo védkuu frakeiuje.

Vytazok je 22,7 g, t. j. 64,5 % pozadovaného produktu o b. v., = 148—150 °C; nl =
= 1,4813; b. t.spixrst = 226—226,5 °C (r) (voda); b. t.mrptci, = 195 °C (mékne) —
210 °C (r) (zriedeny etanol).

Pre CgH,N,O, . 2CH,N,0, (M = 634,47)

vypoditané: 37,86 9, C, 4,13 9% H, 17,66 9, N;
zistend: 37,97 9%C, 4,24 9%H, 17,64 % N.

Literatura [11, 12] uvddza b. v.;; = 160—180 °C, resp. b. v.;; = 174 °C.

f) Zmes C,H,,N,0, a N,N'-dimetyl-N-acetyl-N'-(2-hydroxyetyl Jetyléndiaminu

Po rozdeleni frakeie o b. v.; = nad 170 °C (7,2 g) postupom uvedenym ad ¢ na neutrélny
(A) a na bézicky podiel (B) sme tieto charakterizovali takto:

A. Redestildciou neutrélneho podielu sme ziskali 2 g latky sumérneho zloZenia
C1:H2,N,0;5 8 b. v.g,00; = 117—120 °C; 2} = 1,5015.

Pre C,,H,,N,0, (M = 242,30)

vypoditané: 59,48 9, C. 9,15 9%, H, 11,56 9, N;
zistené: 58,90 9% C, 8,99 9% H, 11,47 9% N.
B. Redestildciou sme ziskali N,N’-dimetyl-N-acetyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiamin
(4,3g) o b. v, = 95—98 °C; n]2)2 = 1,4698; b. t.pirat = 170—172 °C (r) (absoltatny
etanol).

Pre CgH,;N,O, . C;H, N0, (M = 403,35)

vypoditané: 41,69 9, C, 5,25 % H, 17,36 9% N;
zistené: 41,60 9 C, 5,31 9% H, 17,28 9, N.
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Zmesny bod topenia skimaného pikratu s pikrdtom autentického N,N’-dimetyl-N-
-acetyl-N’-(2-hydroxyetyl)etyléndiaminu (pozri ad d) nevykazoval nijakt depresiu.

Dakujeme A. Pufflerovej a O. Jurikovej za elementdrne analyzy a A. Sedldkovt za
stanovenie niektorych fyzikdlnochemickyjch konstdint skimanych ldtok.

AMHUHOJN3 CAXAPO3BI (X)
PEARIUA CAXAPO3BI C BOOHBIMI PACTBOPAMU
2-METUTAMUHOITAHOJIA TP POBBIUIEHHBIX TEMIIEPATYPAX

1. Ewxo, U. Jdymar

OTfes XuMHIKE MOHOCAXAPH/L0B I OJIUrOCAXAPUTOB
NXnmuueckoro naerutyra CroBankoit akagemun Hayk, Bparuciiana

M3 -mMecu Bewects, 00pasyIoOUMXCsl peakuieil €axaposbl ¢ BOJHUBIMH pacTBOpaMm
2-MEeTHIAMIIHOTAHOJIA HPU MOBHINICHIBIX TEMIIEPATYPAX, MBI H30JIUPOBAIM I HMAeHTHQHIM-
poBasu 1,4-muMerHanuiepasuH, N-MeTHITUITAHOTAMHH, N-(2-rugpoxcHaTiI)-N,N’-Tpu-
MeTHIBTUIeHIaMut, N,N’-qumernia-N-yruia-N'-(2-rujpoKend TI) ruxeHauavus, N, N'-mu-
MeTiI-N-aueTu-N'-(2-THE ) OKCHITILIL )3 THIIeH M aMHH, N,N’-gamerua-N,N’-ouc(2-rugpo-
KeraTiI)aTuaenguamun, N-MeTiu-N-(2-rugpokenaTui)aeraMus, N-MeTsa-N-(2-TuapoKcu-
STUII ) IIUKOJIAMMT, N-MeTHJ-N-(2-THAPOKCHITUI)AKPHIIAMIZ 1I BelecTBO 00IEero cocTaBa
C12H».N,0,.

MexauusM 00pa30BaHUA HPUBEAZHHBIX BELCCTH MbI MOIBITAJIHCH OObHCHHTH C HOMOILBIO
CUIOTE3El, MPEI0/KeHHON HAMI JATA PeakIUU caXapo3bl ¢ BOTHHIMM PACTBOPAMH AMMHAKa
WM JUMETHJIAMITHA TP MOBHIUIEHHEIX TeMIIepaTypax.

Prelozil M. Fedorotiko

AMINOLYSE DER SACCHAROSE (X)
REAKTION DER SACCHAROSE MIT EINER WASSERIGEN
2-METHYLAMINOATHANOLLOSUNG BEI ERHOHTEN TEMPERATUREN

I. Jezo, I. Luzik

Abteilung fiir Chemie der Monosaccharide und Oligosaccharide des Chemischen Instituts
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava

Aus einem Gemisch der Stoffen, das bei der Reaktion der Saccharose mit wisserigen
2-Methylamino#thanollésungen bei erh6hten Temperaturen entsteht, konnten folgende
Verbindungen isoliert und identifiziert werden: 1,4-Dimethylpiperazin, N-Methyldidtha-
nolamin, N-(2-Hydroxyéthyl)-N,N’-trimethyldthylendiamin, N,N’-Dimethyl-N-dthyl-
-N’-(2-hydroxyédthyl)dthylendiamin, N,N’-Dimethyl-N-acetyl-N’-(2-hydroxyithyl)dthy-
lendiamin, N,N’-Dimethyl-N,N’-bis(2-hydroxyéthyl)dthylendiamin, N-Methyl-N-(2-
-hydroxyéthyl)acetamid, N-Methyl-N-(2-hydroxydthyl)glykolamid, N-Methyl-N-(2-
-hydroxyéthyl)akrylamid und eine Verbindung, deren Summenformel C,,H,,N,O; ist.

Der Entstehungsmechanismus der obengenannten Verbindungen wurde mit Hilfe
der Hypothesen erklirt, wie diese fiir die Reaktion der Saccharose mit wisserigen Am-
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moniaklésungen resp. Dimethylaminolésungen bei erhéhten Temperaturen von den
Autoren vorgeschlagen wurden.

Prelozil 1. Je%o
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