126 CHEMICKE ZVESTI 17, 126 — 139 (1963)

Aminolyza sacharoézy (I)

1. JEZO

CSAV, Chemicky vstav Slovenskej akadémie vied, Oddelenie chémie sacharidov, Bratislava

Uz ddvno je zname, Ze reakciou monosacharidov i niektorych disacharidov
(maltéza, laktéza) s vodnym roztokom amoniaku za pritomnosti bazickych
anorganickych katalyzidtorov pri laboratérnej teplote vznikd v pomerne vel-
kom mnozstve 4(5)-metylimidazol [1—4] a okrem toho v podstatne mensich
mnozstvach aj 2,4-dimetylimidazol, 4(5)-metyl-5(4)-etylimidazol [5, 6], pyri-
din, 2-pikolin, pyrazin, 2-metylpyrazin a 2,6-dimetylpyrazin [7].

Ak sa vS8ak zmes monosacharidu, katalyzatora a vodného roztoku amoniaku
prefukuje pri laboratérnej teplote vzduchom, vznikd bud imidazol a 2-metyl-
imidazol, alebo 4(5)-hydroxymetylimidazol a 4(5)-(D-arabo-tetrahydroxybutyl)-
imidazol [8—10], kym za nepritomnosti vzduchu mozno ziskat len 4(5)-metyl-
imidazol [9].

Napokon reakciou glukézy alebo fruktézy s alkoholickym alebo vodnym
roztokom amoniaku vznikd okrem inych produktov [11] bud 2,5-bis-tetra-
hydroxybutylpyrazin (fruktosazin) [12], alebo 2-metyl-5-(D-arabo-tetrahydro-
xybutyl)pyrazin a 2-metyl-6(?)-(p-arabo-tetrahydroxybutyl)pyrazin [13].

V snahe vysvetlit reakciou monosacharidu s vodnym roztokom amoniaku
tvorbu 4(5)-metylimidazolu predpokladali A. Windaus a F. Knoop [3] roz-
Stiepenie hexézy najprv na dve molekuly glycerinaldehydu a jeho dalSiu pre-
menu na metylglyoxal, ktory kondenziciou s amoniakom a formaldehydom,
takisto Stiepnym produktom hexédz, poskytne 4(5)-metylimidazol:

CH,—CO  NH, CH;,—,l—N
| CH,0 — §
CHO NH, |
N~
H

Analogicky mozno takto vysvetlit aj tvorbu 4(5)-hydroxymetylimidazolu
z hydroxymetylglyoxalu.

Tato jednoduchd reakéna schéma v8ak nestadila vysvetlit vznik homolégov
imidazolu, a preto A. Windaus a W. Langenbeck [5] medzi §tiepnymi pro-
duktmi ramnézy (a analogicky aj pri inych cukroch) predpokladaji okrem
metylglyoxalu a formaldehydu i pritomnost acetaldehydu a metyletylglyoxalu,
ktoré interakciou s amoniakom poskytuji imidazoly, a to najvacésie mnozstvo
4(5)-metylimidazolu, menej 2,4(2,5)-dimetylimidazolu a len v stopach 4(5)-
metyl-5(4)-etylimidazol:
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R,—CO NH, R, ———N
| OHC—R, - | ':
R,—CO NH, S R
2 \N /_ 3
H
kde R, — CH,—

R, = H alebo C,H;—
R; == H alebo CH;—

V snahe vysvetlit vznik 2-metyl-5-(D-arabo-tetrahydroxybutyl)pyrazinu
a jeho 2,6-izoméru z glukdézy a vodného roztoku amoniaku bez pritomnosti
katalyzatorov predpokladaji anglicki autori [12] reakciu 2-ketoglukézy, amo-
niaku a metylglyoxalu podla schémy

R—CO NH, HO—CH N
R—//N CH, I N\ _cH,
- CHO NH, HO—C—CH, — N '
\N/ AN
OH

kde R = CH,—CH—CH—CH—

]

OH OH OH

Ako sme uZ spomenuli, pri reakeii vodnych roztokov amoniaku s malté-
zou, resp. laktézou pri laboratérnych teplotich a za pritomnosti bazickych
anorganickych katalyzdtorov dochddza k tvorbe 4(5)-metylimidazolu, kym
za rovnakych reakénych podmienok a za pouzitia sacharézy alebo rafinézy
ako vychodiskovej suroviny sa reakéna zmes zafarbi na Zlto, avSak nedochadza
k tvorbe heterocyklickych zlicenin [1].

Pri §ttdiu reakcie plynného amoniaku s melasou za Gdelom zvySenia obsahu
dusika v melase [14] sa vSak zistilo, Ze za zvySenych tepldt, a to i bez pritom-
nosti katalyzatorov, dochddza k reakeii amoniaku so sacharézou & uZ po
predchadzajtcej inverzii [15] alebo bez inverzie [16—18], pri¢om ako hlavné
produkty reakcie vznikaji 4(5)-metylimidazol a 2,5-dimetylpyrazin.

Modifikaciou spomenutych postupov je redukénd amonolyza cukrov pri
vysokych teplotach a tlakoch vodika za pouZitia Raneyovho niklu ako kata-
lyzatora, ked ako hlavny produkt reakcie vznikd 2-metylpiperazin. V tomto
pripade O. K. Kononenko [19] predpoklad4, Ze za takychto reakénych pod-
mienok dochadza k roz§tiepeniu molekdl cukru za tvorby 2-, 3- a 4-uhlikatych
fragmentov a potom ich rekombindciou s amoniakom k tvorbe heterocyklic-
kych zliéenin.
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Vzhladom na to, ze reakeia vodnych roztokov amoniaku so sacharézou za pritomnosti
katalyzatorov alebo bsz katalyzdtorov nsbola v skutodnosti dosial podrobnsjsie pre-
Studovand, venovali sm» sa datailn>3jsie Stadiu tychto otizok, pridom sma zistili niekolko
zaujimavych skutoénosti.

1. V zhod> so starS§imi pozorovaniami [1] sm> po ossmtyzdiiovom stéti roztoku
sacharézy s vodnym roztokom amoniaku a za pritomnosti ¢a3rstvo pripraveného hydro-
xydu zinoénatého [3] takisto kon3tatovali misrn> zafarbanie reakénsj zmssi do zlta.
Avsak po odstrdanani nadbytku amoniaku prafukovanim vzduchom, po nasyteni reakénej
zmzsi potasou, po ddkladnsj extrakeii é5arom v parfordtore a po oddsstilovani rozpustadla
sm> v dastilaénom zvySku dokézali v stopich pritomnost pyridinu.

Pre CG;H;N C.H;N,0, (M = 308,20)

vypoditané 42,86 % C, 2,61 % H, 18,18 % N;
zistené 42,939 C, 2,589%RH, 18,23 % N.

B. t.pikrst = 165 °C (etanol). Zmesny bod topenia s autentickym pikratom pyridinu
nevykazoval nijaka depresiu.

2. Pri reakeii sacharézy s vodnym roztokom amoniaku sme dalej Studovali zdvislost
vytazku haterocyklickych zliZznin od reakénsj doby za konStantnej reakénsj teploty
a pri pouziti katalyzdtorov. Vo v§3obzcnosti sm2 konstatovali vzrast vytazkov s pre-
dlzovanim reakénej doby.

Tu treba pripomanut, Ze vzniknuté bdzy sm> po extrakeii éterom a po oddestilovani
rozpustadla vidy zhruba dslili na dva podiely, a to:

I. frakcia s bodom varu do 80—85 °C/10—12 tor (v dalSom texte oznacend ako pyra-
zinovd frakcia),

II. frakcia s bodom varu nad 85 °C/10 tor (v dalSom texte oznaéens ako imidazolovd
frakcia).

Z preskuSanych katalyzdtorov sa 8o do vytaZzkov najvyhodnejs$imi ukdzali ZnCl,,
Cu(NH,),SO,, ZnO a (NH,),PO,. Z nich sa vSak dalej skamal len kysliénik zinoénaty
a terc. fosforeénan aménny z tychto doévodov:

Pri pouziti chloridu zinoénatého ako katalyzdtora dochddza totiz k tvorbe velkého
mnozstva huminovych ldtok, a to pri predlzovani reakénej doby, ako aj pri zvySovani
reakénej teploty. Naproti tomu za pouzitia Cu(NH,),SO, ako katalyzdtora dochidza
nielen k tvorbe velkého mnoZstva huminovych latok, ale aj k oxyddcii madziproduktov
vzniknutych reakeiou, o sa pri predlzovani reakénzj doby, ako aj pri zvySovani reakénej
teploty prejavuje poklesom vytazkov pyrazinovej frakcie za stiasného zvySovania tvorby
Cu,0.

3. Za pouzitia kysliénika zino¢natého a tere. fosfore¢nanu aménneho ako katalyzdtorov
(2,5 % védhovych, poditané na reakénu zmses) sme dalej uskutoénili teplotni Studiu
reakeie sacharézy s vodnym roztokom amoniaku pri kon§tantnsj reakénej dobe (18 hodin).

Zo ziskanych vysledkov jasne vyplyva prednost pouzitia (NH,),PO, pred pouZitim
ZnO ako katalyzdtora, pretoze pri Iubovolnsj reakénsej teplote v rozmedzi 120—220 °C
vzniké za pouZitia terc. fosforeénanu amoénneho podstatne vidsie mnozstvo pyrazinovej,
ako aj imidazolovej frakcie.

V pripade terc. fosforeénanu aménneho sme dalej zistili zdvislost vytazkov pyrazinovej
i imidazolovej frakcie od mnoZstva pridaného katalyzdtora. Pri konStantnej teplote
180 °C a konstantnsj reakénsj dobe 18 hodin dosahuju vytazky obidvoch frakeif maximum
za pouzitia 0,625 9, katalyzdtora (poditans na reakéni zmss). So stipajucim pridavkom
katalyzédtora (zistované aZz do 12,5 9, vdhovych) dochddza potom uz len k pozvoInému
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poklesu vytazkov imidazolovej frakcie a k prudkejSiemu poklesu vytazkov pyrazinovej
frakcie.

4. Napokon sme uskutoénili teplotni §tudiu reakecie sacharézy s vodnym roztokom
amoniaku za nepritomnosti katalyzdtorov pri konStantnej reakénej dobe 18 hodin, aby
sme zistili, do akej miery pri danej teplote katalyzédtory ovplyviiuju priebeh skiimanej
reakeie.

Zo ziskanych vysledkov je zrejmé, %e vplyv ZnO alebo (NH,),PO, ako kata-
lyzatorov sa zasadne prejavuje len pri teplotach niz$ich nez 150 °C. V obidvoch
pripadoch totiz vzrastaju vytazky pyrazinovej frakcie a v pripade (NH,);PO,
aj imidazolovej frakcie oproti vytazkom reakcie, uskutoénenej bez pridavku
katalyzatorov (tab. 2). Naproti tomu pri teplotdch vySSich nez 150 °C mozno
eSte dosiahnut malé zvySenie vytazkov pyrazinovej, ako aj imidazolovej frak-
cie, aviak len za pouzitia (NH,),PO, ako katalyzatora. Pri pouziti ZnO ako
katalyzatora a pri vSetkych teplotach vyssich nez 150 °C st vytazky obidvoch
frakeif nizsie nez pri reakeii, uskutoénenej bez katalyzatora (tab. 3).

Reakény mechanizmus latok vznikajdcich reakciou sacharidov s vodnym
roztokom amoniaku sa doteraz vysvetloval primarnym rozstiepenim molekuly
cukru na nizkomolekulové uhlikaté fragmenty a sekundarnou rekombindciou
tychto fragmentov s amoniakom za vzniku heterocyklickych zliéenin [1, 19].

Tento vyklad sa vSak zd4 len velmi zjednoduSenym znazornenim skutoéného
priebehu reakcie.

Ako je zndme, pri zahrievani vodnych roztokov sacharézy dochidza pri
teplotdch 135—140 °C prevazne k hydrolyze a teda k tvorbe p-glukopyranézy
a D-fruktofuranézy. Pri zahrievani na 160—170 °C dochddza okrem hydrolyzy
aj k intramolekulovému odstiepeniu vody v cukornych zlozkich a tym k vzni-
ku 5-hydroxymetyl-2-furfuralu (najmé z fruktofuranézy, menej z glukopyra-
nézy). Od teplét vyssich nez 150 °C dochddza stdasne k vzrastu tvorby humi-
novych latok [20]. Analogické javy moZno pozorovat aj pri zahrievani sacha-
rézy na 150 °C bez rozpistadiel [21].

Na zdklade spomenutych skutoénosti predpokladidme, %e po hydrolyze
sacharézy dochddza k reakeii amoniaku s hex6zami, reakciou vzniknutymi tak,
ze sa najprv tvori D-glukozamin. (Tento predpoklad je v silade so zndmou
metédou pripravy p-glukozaminu z p-glukézy alebo p-fruktézy [22].)

Intermolekulovou kondenziciou dvoch molekil p-glukozaminu za odstie-
penia vody a po naslednej izomerizacii dvojitych vizieb vzniké 2-(p-arabo-
tetrahydroxybutyl)-5-(p-erytro-2,3,4-trihydroxybutyl)pyrazin (dezoxyfrukto-
sazin) [23], ktory moZno povaZovat za mateéni litku 2-metylpyrazinu, resp.
2,5-dimetylpyrazinu.

Analogicky mozno predpokladat intermolekulovt kondenziciu jednej mole-
kuly p-glukozaminu s jednou molekulou p-fruktozaminu (v uvedenom pripade
moéZze tento produkt vzniknit napriklad z glukozylaminu Amadoriho presmy-



130 1. JeZo

kom), ked opit za odStiepenia vody a izomerizacie dvojitych vézieb vznika
2- (D-arabo-tetrahydroxybutyl)-6-(D-erytro-2,3,4-trihydroxybutyl) pyrazin, kto-
ry mozno povazovat za mateént latku 2-metylpyrazinu, resp. 2,6-dimetyl-
pyrazinu.

V obidvoch pripadoch, t. j. pri dezoxyfruktosazine, ako aj pri jeho 2,6-izo-
mére méze v dalSom reakénom stupni déjst k termickej deStrukeii boénych
retazcov za vzniku uhlikatych fragmentov, ktoré mézu byt vychodiskovou
surovinou v syntéze imidazolovych derivatov.

Uvedeny predpoklad mozno schematicky znazornit takto:

SACHAROZA
ihydrol}’fza
p-GLUKOZA + p-FRUKTOZA
lNH,OH
p-GLUKOZAMIN (resp. o-FRUKTOZAMIN)
H,N OH H,N
N | L"
OH CHO CH—CH—R OH CHO CH, OH
| | | I | [
R—CH—C{I OCH R—CH—-C{-I OC—CH—R
NH, NH,
D-glukozamin + D-glukozamin p-glukozamin 4 D-fruktozamin
1. kondenzécia 1. kondenzicia
2. dehydratécia 2. dehydratécia
3. izomerizdcia | 3. izomerizédcia
dvojitej vézby l dvojitej vizby
v
N. N
o " N_cHR o /
. el |
— — R
R—CH- & Vi R—CH \N / CH,
dezoxyfruktosazin S J |
N /S |
N ¥ [
2,5-dimetylpyrazin 2-metylpyrazin 2,6-dimetylpyrazin

kde R = CH,—CH—CH—

OH OH OH

Roz§tiepenie boénych retazcov mozno si priblizne predstavit takto:
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OH
l
—CH,— CH—CH—CH,OH CH,—CH—CH—CH—
L] I I |
H O| OH OH OH OH
// \\ 1. dehydratécia
v \\ 2. izomerizdcia
/ \\
4 N
—CH, + CH—CH—CH,0OH CH,—CH—CH—CHO + H— CH,—C---C —CH,
i« | | | I i .
O OH OH OH OH OH OHO H
AN 7N
BN J/ Ny CH,—CO—CHO + CH;—
N 7 N |
AN v " OH
N Y N Y i
imidazoly dalsie Stiepenie imidazoly dalsie Stiepenie

Aby sme si overili spravnost uvedenej hypotézy, nechali sme za zvySenych
teplot reagovat p-glukozamin, ako aj dezoxyfruktosazin s vodnym roztokom
amoniaku, aby sme potvrdili jednak moznost intermolekulovej kondenzécie
aminocukrov, jednak odstepovanie boénych retazcov.

N4as predpoklad, v ktorom sa uvazuje o priebehu skiimanej reakcie za nepri-
tomnosti vzduchu, v obidvoch pripadoch sa potvrdil, pretoze z reakénej zmesi
sme opét izolovali pyrazinovi frakciu s hlavnym podielom 2-metylpyrazinu,
ako aj imidazolovu frakciu s hlavnym podielom 4(5)-metylimidazolu.

O pokusoch reakcie sachardézy s vodnym roztokom amoniaku a za pritom-
nosti nadbytku vzduchu budeme referovat neskor.

Experimentilna ¢ast

Vsetky body topenia a body varu su nekorigovansé.

Pracovny postup

Do roztoku 50 g (0,146 mélu) sacharézy v 100 ml vody sa pridé pozadované mrozstvo
katalyzétora, 250 ml 25 9% vodného roztoku amoniaku a reakénd zmes sa poZadovany
¢as zahrieva v autokldve na potrebnu teplotu. Po skonéeni reakcie sa vychladnuté reakéns
zmes vleje do destilaénej banky, doplni sa vodou na objem 750 ml a rasyti sa pridanim
525 g bezvodej potafe. Ziskany roztok sa v perforitore dokladne vyextrahuje éterom,
extrakt sa vysusi bezvodou potaSou a po oddestilovari rozpustadla sa destilaény zvySok
podrobi frakénej destildcii, priéom sa chytaju frakcie:

I. frakcia s b. v.,_12 do 80—85 °C (pyrazinovd frakcia),

II. frakcia s b. v.,, nad 85 °C (#midazolovd frakcia).



132

1. Jeio

Zdwislost vyjtazkov od druhu katalyzditora a reakénej doby

Uvedenym pracovnym postupom za pouzitia 10 g katalyzdtora pri kor§tantnej teplote
160 °C a pri 6, 18 a 36 hodinovej reakénej dobe sme ziskali vysledky zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
6 hodin | 18 hodin 36 hodin
vo véhovych percentach
Katalyzator frakeia frakcia frakeia
pyrazi- | imidazo- | pyrazi- | imidazo- | pyrazi- | imidazo-

novs Jové nova lova nové lové
bezvody ZnCl, 2,0 1,4 10,0 1,8 12,0 3,0
| Cu(NH,),80, 6,0 2,8 10,8 5,6 10,0 6,8
NH,VO, 4,0 2,0 6,8 3,6 8,0 2,0
poelmiemnallnl | g0 | a0 | se | sz | sa | a0
(NH,),WO, 4,8 2,0 6,0 2,8 8,2 4,4
(NH,),MoO, 4,2 2,4 5,6 2,8 8,0 4,4
(NH,),PO, 4,8 2,8 10,0 6,4 12,8 6,8
-ZnO 4,8 2,2 7,0 1,8 12,6 5,6
NiO 3,2 "1_,;3-— 6,0 3,2 8,4 5,2
Co,0,4 3,2 2,4 5,6 3,2 8,4 4,4
CuO 4,4 2,8 6,6 3,2 9,8 4,0

Zawislost vijtazkov od teploty

Uvedenym. pracovnym postupom za pouzitia bud 10 g ZnO, alebo 10 g (NH,),PO,
(t- j. 2,56 9% katalyzdtora, poditané na reakénu zmes), ako aj bez katalyzédtora pri kon-
Stantnej reakénej dobe 18 hodin sme ziskali vysledky zhrnuté v tab. 2.

Zawislost vytazkov od mnoZstva pridaného katalyzdtora

Pri konstantnej teplote 180 °C a konStantnej reakénej dobe 18 hodin pri vzrastajicom
mnozstve pridévaného (NH,),PO, ako katalyzdtora sie ziskali vysledky uvedené v tab. 3.
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Tabulka 2
Katalyzdtor
Bez katalyzatora
ZnO | (NH,),PO,
Teplota vo véhovych percentéch
(°C) frakcia frakeia frakeia
pyrazi- | imidazo- | pyrazi- | imidazo- | pyrazi- | imidazo-
nova lova nova lova nové lové
120 0,20 0,14 1,90 —_ 3,50 0,34
140 2,90 2,40 4,50 0,60 6,20 4,20
160 10,70 5,40 6,90 1,80 10,00 6,40
180 13,74 6,90 10,00 2,40 12,10 7,20
200 15,80 7,80 10,20 2,20 12,60 7,20
220 16,80 8,30 9,20 2,00 12,40 6,00
240 15,50 8,10 nezistované nezistované
260 13,10 6,40 nezistované nezistované
Tabulka 3
Vo véhovych percentéch
Mnozstvo kata.l;;zé;tora. frakoia
vg, resp. v %
pyrazinové imidazolové
0 13,74 6,90
lg= 025% 14,40 8,20
2,5g= 0,6259% 15,00 7,90
50g = 1,259, 14,20 7,30
10,0g = 2,50 % 12,10 7,20
25,0g = 6,25 % 10,90 6,90
50,0 g = 12,50 % 8,80 6,80

* Percentudlne mnozstvo katalyzdtora je poditané na celkovi véhu reakénej zmesi.
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Reakcia D-glukozaminu s vodnym roztokom amoniaku
za zviySenych teplot

Zmes 39 g (0,218 méblu) D-glukozaminu, pripraveného z D-glukozamin-hydrochloridu
[24] pdsobenim metanoldtu sodného [25], 100 ml vody a 250 ml 259, vodného roztoku
amoniaku sa 18 hodin zahrieva v autokldve na 180 °C. Po skonéeni reakcie sa reakénd
zmes spracuje, ako je to uvedend v jednotnom pracovnom postupe, éim sa ziska 3,6 g
pyrazinovej fralgpie a 1,5 g imidazolovej frakcie, t. j. 9,2 %, resp. 3,8 9% vdhovych.

Analogicky z 15,2 g (0,05 mélu) dezoxyfruktosazinu [23] sme ziskali 3,2 g pyrazinovej
frakcie a 1,6 g imidazolovej frakcie, t. j. 21 9%, resp. 10,5 9, vdhovych.

Frakénd destildcia a zlofenie pyrazinovej frakcie

Spojené pyrazinové frakecie (spolu 238,80 g) sme podrobili frakénej destildeii, priGom
sme ziskali podicly uvedené v tab. 4.

Tabulka 4
Bod varu Véha frakeie Zlozenie frakeie Vytazok
°C) ) (charakteristika) (%)

do 76 0,61 — _ .. 026

77—80 19,26 nebézicky podiel” 8,06

80—130 5,67 medzifrakeia 2,37 i
134—137 141,45 2-metylpyrazin®) 59,25
139—150 15,15 medzifrakeia 6,34
154—157 50,22 zmes 2,5-dimetylpyrazinu 21,03

a 2,6-dimetylpyrazinu®?
— o 6,44 destilaény zvySok 2,69

a) Pre C,H,0 (M = 46,07)

vypocitané 52,14 9, C, 13,13 9% H (etanol?);
zistené 52,13 9 C, 12,98 9, H.
np = 1,3628; d¥ = 0,8025.

2-Metylpyrazin

b) PreC;H(N,.CH,N,0, (M = 323,22)
vypoditané 40,879 C, 2,80 % H, 21,67 % N;
zistené 40,92 9 C, 2,77 % H, 21,75 9, N.
B. tupikrat = 131 — 132 °C (etanol). Pre bdzu sa zistilo nf = 1,5058; di° = 1,0193.
Literattra [26] uddva b.v.e = 135—137 °C (korr.); b. t.pikest = 133 °C; ny”
= 1,5067; d¥" = 1,0302.
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¢) Frakénou krystalizdciou pikratov sa ziskal produkt rozdeleny v pomere asi 3:1
na pikrét 2,5-dimetylpyrazinu a pikrét 2,6-dimetylpyrazinu.

2,5-Dimetylpyrazin
Pre C H,N, .CH,N,0, (M = 337,25)

vypotitané 42,74 9, C, 3,29 % H, 20,77 9% N;
zistené 42,83 9% C, 3,35 % H, 20,70 9%, N.

B. t.pikrst = 156—157 °C (voda). Pre bdzu sa dalej zistilo n}) = 1,5040; d2* = 0,9891.

Literatira [27] uddva b.V.e = 154 °C, resp. 155 °C (korr.); b. t.pikrst = 157 °C;
n%‘“ = 1,4992; d2** = 0,9856.

Oxyddciou produktu vodnym roztokom manganistanu draselného sme ziskali kyselinu
pyrazin-2,5-dikarbénovu s b.t. = 282—284 °C (sublimuje). Literatura [18] uddva
b. t. = 280—285 °C (sublimuje); literattra [28] uddva b. t. = 282 °C (sublimuje), resp.
b. t. = 255—256 °C (r) (v zatavenej kapildre).

2,6-Dimetylpyrazin
Pre C.H,N,.CH,N,0, (M = 337,25)

vypoéitané 42,74 9, C, 3,29 9 H, 20,77 % N;
zistené 42,709, C, 3,359 H, 20,84 % N.

B. topikeat = 176—177 °C (voda); b. t.ggg = 210 °C (etanol).

Literattira [29] uddva b. v. = 155,6 °C; literatdra [26] udédva b. t.pjkray = 175—176 °C.

Oxydéciou produktu vodnym roztokom manganistanu draselného sme ziskali kyselinu
pyrazin-2,6-dikarbénovi s b. t. = 215—217 °C. Literattra [30] uddva b. t. = 217—218 °C.

Frakénd destildcia a zlofenie imidazolovej frakcie

Spojené imidazolové frakeie a destilaény zvySok po frakeciondeii pyrazinovej frakcie
(spolu 103,25 g) sme podrobili vékuovej frakénej destildeii, pri¢om sme ziskali podiely
zhrnuté v tab. 5.

a) Podla metédy [31] sme 21 g piperazinovej frakecie 5 hodin katalyticky hydroge-
novali pri 120 atm podiatoéného tlaku, pri teplote 200 °C a za pouzitia Raneyovho niklu.
Po skongdeni reakecie, vychladnuti reakénej zmesi a odfiltrovani katalyzdtora sme filtrat
podrobili frakdénej destildcii. Ziskali sme 10 g trans-2,5-dimetylpiperazinu [32], 4,5 g
2,5-dimetylpyrazinu a 1,3 g 4(5)-metylimidazolu.

Pre trans-2,5-dimetylpiperazin a jeho derivéty sme zistili tieto fyzikdlno-chemické
konstanty: b.v.s = 160—163 °C; Db. tupgza = 118 °C; b. t.pikrst = 244 °C (r) (voda);
b. t.omAuCy, = 214 °C (r) (voda); b. t.H,Pt0l, = 293 °C (r); b. t.4-dibenzoylderivait = 228 °C
(etanol).

Literatira [27] udéva b. t.piirst = rozklad pri vyssich teplotdch; b. t.emaucy, = roz-
klad nad 200 °C; b. t.g,ptc1, = rozklad nad 270 °C; literattra [33] udédva b. v. = 162 °C;
b. t.psza = 118—119 °C; literattira [34] uddva b. t.1,4-dibenzoylderivét = 228—229 °C.

Pre CyH,,N,0, (M = 322,38)

vypoditané 74,51 9, C, 6,87 9% H, 8,69 9% N;
zistené 74,60 9, C, 6,95 % H, 8,56 9% N.
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b) Pre C,H,N,.CH,N,0, (M = 311,21)

vypoditané 38,59 % C, 2,91 % H, 22,51 %N;
zistené 38,64 9% C, 3,009 H, 22,44 % N.

B. t.vsza = 56 °C; b. t.pixrat = 159—160 °C (voda); b. t.;2m,pic1, = 205—206 °C (r)
(voda).

Literatura [35] uddva b. v.;ea = 263 °C, resp. b. V.40 = 120—125 °C; literatura [36]
uddva b.t. = 56 °C; literatura [2, 3] uddva b. t.pikrst = 161—162 °C; b. t.y0m,ptc1, =
= 206 °C.

c) Frakénou krystalizdciou pikrdtov sa ziskal produkt rozdeleny v pomere asi 5: 2
na pikrét 2,4(2,5)-dimetylimidazolu a pikrat 4,5-dimetylimidazolu.

Tabulka 5
Bod varu Vaha frakcie ZloZenie frakcie Vytazok
(°CJtor) (g) (charakteristika) (%)
70—90/12 3,22 medzifrakcia 3,11
55—81/0,01 21,23 vy8&8ie vrica pyrazinové frakeia®) 20,55

(v dalSom texte oznacend ako pipera-
zinovd frakcia)

82—97/0,01 6,43 medzifrakecia 6,23
99-—100/0,05 57,03 4(5)-metylimidazol®) 55,23
100—105/0,05 3,40 medzifrakeia 3,29
106—109/0,05 6,64 zmes 2,4(2,5)-dimetylimidazolu 6,43
a 4,5-dimetylimidazolu®)

110—130/0,1 1,10 medzifrakeia 1,06
130—133/0,1 3,80 4(5)-hydroxymetylimidazol®? 3,68

— 0,40 destila¢ny zvySok 0,38

2,4(2,5)-Dimetylimidazol
Pre C4H,N, C.H,N,0, (M = 325,24)

vypoéitané 40,62 9, C, 3,41 9 H, 21,53 9% N;
zistené 40,73 9, C, 3,562 9% H, 21,71 9 N.

B. topikrat = 140—141 °C (voda).
Literatura [6] udédva b. t.pikrat = 142—143 °C.
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4,5- Dimetylimidazol
Pre CsHgN, C.H,N;0; (M = 325,24)

vypoditané 40,62 % C, 3,41 9% H, 21,71 9% N;
zistens 40,66 % C, 3,44 9% H, 21,50 % N.
B. t.pikrst = 194—196 °C (voda).
Literatura [37] udédva b. t.pikrst = 194—195 °C.

Pri stanoveni molekulovej véhy pikrdtu podla [38] sa zistila hodnota M = 317,4
(Myypos = 325,24) pri ¢ = 0,0196 g/l & log(Zo/I)sse0 = 0,830.

d) Pre C,HN,0.C.H,N,0, (M = 327,21)

vypoditané 36,71 9, C, 2,73 % H, 21,41 9% N;
zistené 36,80 9% C, 2,80 9 H, 21,50 9% N.

B. t.pc1 = 108—109 °C (etanol); b. t.pikrst = 200—202 °C (r) (voda); b. t.psza =
= 91—93 °C (aceton).

Literatura [8] uddva b. t.ysza = 93,5 °C; literatara [39] udédva b. t.ggp = 107—109 °C;
b. t.pikrst = 203 °C.

Dakujeme A. Pufflerovej a O. Rauovej za elementdrne analyzy, R. Justhovej,
M. Pavloviéovej a A. Sedldlkov? za stanovenie niektorych fyzikdlno-chemickych konsidnt
skdmanyjch ldtok.

Na experimentdlnej casti spolupracovali Z. Matrka a P. Gregor.

Sdhrn

Stanovili sa niektoré reakéné podmienky ovplyvilujlice priebeh reakcie
sacharézy s vodnym roztokom amoniaku za pritomnosti alebo nepritomnosti
bazickych anorganickych katalyzatorov.

Podal sa pokus objasnit reakény mechanizmus skiimanej reakcie hypotézou
o primarnej hydrolyze sacharézy na D-glukézu a p-fruktézu a o sekundirnej
reakeii splodin hydrolyzy s amoniakom cez D-glukozamin, 2-(D-arabo-tetra-
hydroxybutyl)-5-(p-erytro-2,3,4-trihydroxybutyl)pyrazin (resp. jeho 2,6-izo-
mér) s naslednou termickou destrukciou boénych retazcov, ktorych fragmenty
povazujeme za vychodiskové latky pre tvorbu imidazolovych derivétov.

AMIHOJIN3 CAXAPO3HI (I)
H. Exo
UCAH, Xummuceruii nweruryr CrroBankoii axapemuu Hayk. OTier XHMAM CaxXapHEOB,

Bpatuc:iasa

OHPGHCJUIJUICL HCKOTOpbBIC YCJIOBHsI, BAMMIONINE HAa IIPpOTEKaHHE PEAKINH Ccaxapo3sl
C BOJIHLIM PacTBOPOM aMMITAKa B NPHCYTCTBHII HIH QTCYTCTBMM OCHOBHLIX HEOPTAHHYCCKHX
KaTanus3aToposB.
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Brura cpenaHa IONUBITKA OOBACHATS MEXaHA3M HMCCIIEyeMOil PeaKkluy Ha OCHOBE THIOTE35l
0 NepBHYHOM THApPOJH3e Caxapo3bl Ha D-IVIIOKO3Y H D-PpPYKT03y M BTOPHYHON peakOoEd
OPOAYKTOB TH[POJM3a ¢ aMMHAKOM vepe3 D-TJIIOKO3aMHH, 2-(D-apa6o-TeTparuapoKch-
6yTin)-5-(D-epumpo-2,3,4-TpUrAAPOKCUOY T )-TTHpa3uH (MM ero 2,6-usomep) ¢ mocie-
TYIOOIUM TePMHUYECKHM Da3jIoKeHreM OOKOBLLX Iiemeil, OTJeJLbHLIC YACTH KOTOPELX CUHTACM
HCXORHBLIMH BeICCTBAMM JiJIsi 00pa30BAHMS MMM{A30JI0BEIX ITPOM3BOXHLIX.

AMINOLYSE DER SACCHAROSE (I)
I.Jezo

GSAYV, Chemisches Ingtitut der Slowakischen Akademie der Wisssnschaften, Abteilung
fiir Chemie der Saccharide, Bratislava

Es wurden einige Reaktionsbedingungen ermittelt, die den Verlauf der Reaktion
der Saccharose mit einer wissrigen, Ammoniaklésung in Anwesenheit oder Abwesenheit
basischer anorganischer Katalysatoren beeinflussen.

Es wurde ein Versuch unternommen, den Reaktionsmechanismus der untersuchten
Reaktion zu erkldren, u.zw. durch die Hypothese einer priméren Hydrolyse der Saccha-
rose zu D-Glucose und D-Fructose, und einer sekundiren Reaktion der Hydrolysen-
produkte mit Ammoniak iiber D-Glucosamin, 2-(D-arabo-Tetrahydroxybutyl)-5-(D-
-erythro-2,3,4-trihydroxybutyl)-pyrazin (resp. deren 2,6-Isomer) mit nachfolgender
thermischer Dastruktion der Szitenketten, deren Fragmente als Ausgangsstoffe der Bil-
dung von Imidazolderivaten betrachtet werden.
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