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Aminolyza sacharézy (IX)
Reakcia sacharézy s vodnymi roztokmi hydrazinu za zvySenych
teplot

1. JEZO, I. LUZAK

Oddelenie chémie monosacharidov a oligosacharidov Chemického ustavu Slovenskef
akadémae vied, Bratislava

Uskuto¢nila sa hydrazinolyza sacharézy s vodnymi roztokmi hydrazinu za.
zvySenych teplot. Zo zmesi ldtok sa izoloval a identifikoval glycerin, 1,2-pro-
péndiol, hydrazén p-glukdzy (pri 140 °C) a erytrit (mezo) (pri 220 °C).

Na zdklade produktov, zistenych pri reakeii p-glukézy, resp. p-fruktdzy
s vodnymi roztokmi hydrazinu prilaboratérnej teplote, diskutujeme o pravde-
podobnom mechanizme vzniku uvedenych ldtok.

Reakeciou niektorych monosacharidov s hydrazinhydratom v metanolovom
roztoku pri 70 °C vznikaji podla pomeru reagujicich latok bud cukorné alda-
ziny (ketaziny), alebo hydrazény [1, 2], pripadne dochadza k redukénému
nahradeniu aldehydickej skupiny metylovou skupinou. Tento dej je stiasne
sprevadzany dehydrataciou, pridom k odstiepeniu jednej molekuly vody do-
chiadza v polohe C,—C, [3].

Podla [2] zmenou stechiometrickych pomerov vychodiskovych latok, pdso-
benim hydrazinu o koncentracii nizSej nez 90 9,, pouzitim teplét nad 70 °C
alebo po dlhSom stati reakénej zmesi pri laboratérnej teplote dochadza k vzniku
velmi znedistenych reakénych splodin a tym k nizkym vytazkom olakivanych
produktov.

Napokon treba konstatovat, ze sa F. Weygandovi a A. Bergmannovej
po reakcii D-fruktézy s nadbytkom hydrazinhydratu vo vodno-octovom pro-
stredi podarilo z reakénej zmesi izolovat len p-fruktoson [4].

V ramci vyskumu aminolyzy sacharézy sme sa okrem reakcie sacharézy
s vodnymi roztokmi hydrazinu za zvysenych tepl6ét zapodievali aj pésobenim
zriedenych roztokov hydrazinu na bD-glukézu a D-fruktézu pri laboratdérnej
teplote. Pri tychto pracach sme pouzivali 23 9%, vodny roztek hydrazinu (ana-
l6gia s koncentrovanymi vodnymi roztokmi amoniaku) a z dé6vodov uvedenych
v praci [5] sme v pripade sacharézy ako vychodiskovej latky pracovali pri
teplotach 140 a 220 °C.

Vysledky nasich experimentov mozno zhrnut takto:

1. Na rozdiel od [3] sa ndm ani v jednom pripade nepodarilo v reak énych
zmesiach zistit pritomnost dezoxycukrov, pripadne ich dehydrataénych splo-
din, ¢éoho pri¢inou najpravdepodobnejsie je pouzity hydrazin o nizkej koncen-
tracii. Skutoénost, Ze pri tejto reakeii dochddza k redukeii karbonylovej sku-
piny, ukazuje pritomnost p-sorbitu v zmesi latok po reakeii p-glukdzy s hydra-
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zinom, resp. erytritu (mezo) v splodinach reakcie sacharézy s hydrazinom pri
220 °C.

2. Napriek tomu, Ze sme pracovali s velkym nadbytkom hydrazinu, po
reakcii D-glukézy s vodnym roztokom hydrazinu pri laboratérnych teplotach
sa nam nepodarilo v reakénej zmesi dokazat nielen pritomnost prislusného
osazénu, ale ani hydrazénu p-glukézy a okrem D-sorbitu (spolu s nezreagova-
nym vychodiskovym produktom a stopami pentéz) sme izolovali len p-gluko-
sazin.

Z uvedeného vyplyva, Ze za danych reakénych podmienok okrem redukcie
(p-sorbit) a kondenzicie (D-glukosazin) nedochadza ani k dehydrogenaecii,
potrebnej na vznik osazénu, ani k hydrazinolyze vzniknutého p-glukosazinu [2],
vedicej k tvorbe hydrazénu.

Na rozdiel od predchadzajicich pozorovani [2] nedochadza pri skiimanej
reakeii ani k podstatnejSiemu znedisteniu reakénej zmesi, a preto aj vytazok
D-glukosazinu (ca 37 %,) je celkom uspokojivy.

3. Takisto nie je mozné jednoznaéne akceptovat ani starSie pozorovanie [4],
podla ktorého pri reakcii D-fruktézy s nadbytkom hydrazinu sa tvori vyluéne
p-fruktosazén, pretoze za odliSnych reakénych podmienok, pri ktorych sme
pracovali, vznikd uz zmes D-fruktosazinu a pD-fruktosazénu v pomere asi 1 4.

4. Zatial ¢o pri laboratérnej teplote sa z D-glukdzy tvori p-glukosazin,
z D-fruktdzy zasa zmes D-fruktosazinu a D-fruktosazénu, hlavnym produktom
reakcie sacharézy zo zriedenymi roztokmi hydrazinu pri 140 °C (teda uz po
hydrolyze) je hydrazén p-glukézy. Z tohto poznatku vyplyva, Ze za danych
koncentracii reagujicich latok méze k hydrazinolyze p-glukosazinu déjst len
za zvySenych teplot. Daldie zvySenie reakénej teploty (220 °C) m4 zrejme za
nasledok uplntd destrukeiu intermedidrne vzniknutého hydrazénu p-glukézy,
pri ktorej rozstiepenim véizby C—C v polohe § ku dvojitej vizbe [6] za stidasnej
redukcie vznika erytrit (mezo):

CH=N-N=CH CH=NNH, CH,0H
-(13HOH (IJHOH hydrazinolyza (./LHOH redukéné (|3HOH
HOéH HOCIH HoéH Stiepenic (')‘HOH
R & & Cr0H

kde R = p-erytro-trihydroxypropyl.

Pritomnost glycerinu a propan-1,2-diolu v reakénych zmesiach po hydrazi-
nolyze sachardzy pri 140 a 220 °C mozno vysvetlit tak, Ze p-fruktéza vzniknuta
termickou hydrolyzou sachardézy zreaguje s pritomnym hydrazinom prevazne
za tvorby D-fruktosazénu, ktory termickou destrukeciou (redukénym alylovym
Stiepenim) poskytne potom uvedené alkoholy:
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CH=NNH, CH,0H CH,
p-fruktéza hydrazin é =NNH, redukéné (ll‘HOH (|3HOH
- HO(%IH Stiepenie (llH ,OH * éH ,OH
R

kde R = p-erytro-trihydroxypropyl.

Napokon mozno predpokladat, ze tieto zltideniny moézu vzniknit aj z hydra-
zénu p-glukdzy, a to po izomerizacii, spojenej s naslednym redukénym alylo-
vym Stiepenim:

CH=NNH, CH—-NHNH, CH,OH CH,
éHOH izomerizdcia (l3|— OH redukéné (|3HOH (leOH

HOCH T Hodw Stiepenie ~ CH,0H (|3H20H
% -

kde R = p-erytro-trihydroxypropyl.

Experimentalna Gast

Vsetky body topenia a body varu su nekorigované.

Skumané latky a ich zmesi sme chromatograficky kontrolovali zostupnym spésobom
za pouzitia papiera Whatman 1 v systémoch:

a) n-butanol—etanol—voda (4 1 5 v/v) [7],

b) n-propanol —octan etylnaty—voda (7 1 2 v/v) [8].

Detekeiu sme uskutoénili

1) kyslym ftalanom anilinu [9],

41) roztokom benzidinu po nastriekani chromatogramu nasytenym roztokom KIO,
[10].

Pracovny postup

A. Zmes 50 g (0,278 mélu) p-glukézy a 300 ml 23 9, vodného roztoku hydrazinu
(2,16 moélu) sa nechd reagovat pri laboratérnej teplote. Po skonéeni reakcie (8 tyzdiov;
koned¢nd hodnota Specifickej otdéavosti reakénej zmesi nadobudne hodnotu [« =
= —9,90°) sa reakénd zmes odpari vo vdkuu vodnej pumpy pri 60 °C do sirupovitej
konzistencie. Chromatografickou kontrolou za pouzitia systému a a obidvoch uvedenych
detekeii sme v reakénej zmesi zistili pritomnost troch latok s Ry 0,025, 0,13 a 0,16 a stop
pentéz (Ry 0,14), pri¢om za tych istych podmienok vykazuje n-glukéza Ry 0,13.

Cast destilaného zvysku (8,4 g) sa rozpusti v minimélnom mnozstve vody a ziskany
roztok sa frakeciuje na celulézovom stipei (ca 700 g), pritom sa ako mobilnd fiza pouzije
zmes a. Za u¢elom dokonalého odstranenia zvysku zachytenych produktov sa po skonéeni
frakciondcie premyje celulézovy stipec edte zmesou acetén—voda (4 1) (1000 ml).

Vysledky frakciondcie si zhrnuté v tab. 1.

Frakeia I poskytne po rekryS$talizdcii z absoldtneho etanolu D-sorbit o b. t. = 97 °C;
[ = —1,8° (c = 2,5, H,0); [¢]F = +30,45° (¢ = 5, 2 % (NH,)sMo,0,, . 4H,0); Rp
0,16 (systém a), resp. 0,32 (systém b).
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Tabulka 1
Hydrazinolyza p-glukézy
Vytazok o
Frakcia s Br ZloZenie frakcie
g % v systéme a
1 1,30 15,48 0,16 D-sorbit
2 3,35 39,88 0,16 zmes D-sorbitu, D-glukoézy a p-glukosazinu
0,13 (+ stopy pentéz s Rp 0,14)
0,02
3 2,05 24,40 0,13 zmes D-glukézy a D-glukosazinu
0,02
vodno-ace- 1,70 20,24 0,13 zmes D-glukdézy a D-glukosazinu
ténovy 0,02
vyluh

Cislovanie jednotlivych frakeif je v zhode s experimentdlnou éastou.

Literatura [8] uddva Ry 0,30 (systém b). Literatura [7] uddva R; 0,16 (systém a).
Literatura [11] uddva b. t. = 96,7 — 97,2 °C; [«]® = —1,9° (H,O); [«]® = +30,93°
(molybdénan amoénny).

Frakeia 3 spojend s vodno-aceténovym vyluhom (3,75 g) sa 15 minut rozotiera s 10 ml
absolitneho metanolu, nerozpustny podiel (p-glukdza) sa odfiltruje a filtrat sa za mieSa-
nia vleje do 30 ml absolutneho éteru. Po jednohodinovom stéti sa vyladeny produkt
odsaje a eSte raz sa prelisti uvedenym spdsobom, ¢éim sa ziska D-glukosazin (3,1 g)
o b. t. = 80 °C (dimetylsulfoxid); [«]% = —10,60° (c = 1, H,0); R, 0,023 (systém a),
resp. 0,06 (systém b); b. t.qekaacetst = 87 °C (éter).

Pre C,,H,,N,0,, (M = 776,68) (dekaacetdt)

vypoéitané: 49,49 9, C, 5,67 9% H, 3,61 9% N;
zistené: 49,56 9, C, 5,74 9% H, 3,54 9 N.

Literatura [2] uddva b. t. = 80 °C; b. t.dekaacetast = 85—87 °C.

B. Zmes 50 g (0,278 molu) p-fruktézy a 300 ml 23 9 vodného roztoku hydrazinu
(2,16 molu) sa spracuje postupom, uvedenym ad 4 (koneénd hodnota Specifickej otddéa-
vosti reakénej zmesi je [a]’ = —15,60°). Chromatografickou kontrolou sa
v reakénej zmesi zistila pritomnost dvoch ldtok s Ry 0,04 a 0,08 (v systéme a), kde pre
p-fruktézu je Ry 0,18, resp. Ry 0,10 a 0,18 (v systéme b), kde pre p-fruktézu je Ry 0,35.

Cast destilagného zvysku (6,30 g) sa po polhodinovom vare s 50 ml absoltitneho etanolu
za horuca rozdeli na rozpustny podiel I (1,60 g) a na nerozpustny podiel I1 (4,70 g).

Po dvojnésobnom prezrdzani rozpustného podielu I zo zmesi absolitny metanol —éter
sa ziska D-fruktosazin (1,20 g) o b. t. = 50—51 °C; [oz]f)0 =0° (¢ =1, H,0); R, 0,08
(systém a), resp. 0,18 (systém b); b. t.dekaacetat = 75— 76 °C (éter).

Pre C;,H;N,0,, (M = 776,68) (dekaacetéat)

vypoditané: 49,49 % C, 567 % H, 3,61 9% N;
zistené: 49,59 9 C, 5,78 9% H, 3,54 9% N.
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Literatura [2] uddva b. t. = 44 —48 °C; b. t.qekaacetst = 71—175 °C.

p-Fruktosazén, t. j. v absoldtnom etanole nerozpustny podiel II (4,70 g) (Rp 0,04
(systém a), resp. 0,10 (systém b)) sa rozpusti v 50 ml vody a po pridani 8 g benzaldehydu
a 0,5 ml ladovej kyseliny octovej sa 4 hodiny trepe pri laboratérnej teplote. Po skonéeni
reakcie sa vyludeny produkt odsaje, nezreagovany benzaldehyd sa vyextrahuje éterom,
do vodnej fézy sa pridéd 3 g o-fenyléndiaminu a reakénéd zmes sa jednu hodinu zahrieva
na vodnom kupeli. Po ochladeni sa vylideny produkt odsaje a prekrystalizuje sa z vody,
¢m sa ziska 2-(D-arabino-tetrahydroxybutyl)chinoxalin (3,8 g) o b. t. = 188—188,5 °C
(r) (voda); [«]® = —175° (c = 2,001, pyridin); b. t.tetrascetst = 120 °C (etanol).

Pre C,,H,,N,O, (M = 418,38) (tetraacetdt)

vypoditané: 57,41 % C, 5,30 % H, 6,69 % N;
zistené: 57,45 9, C, 5,26 9% H, 6,73 % N.

Literatura [12] uddva pre 2-(p-arabino-tetrahydroxybutyl)chinoxalin b. t. nyarit =
= 187—188 °C (r); [¢]}¥ = —176° (pyridin); b. t.tetraacetat = 120 °C.

C. 7) Roztok 100 g sacharézy v 600 ml 23 9, vodného roztoku hydrazinu sa 16 hodin
zahrieva v autokldve na 140 °C (maximélny tlak ca 40 atm). Reakénd zmes sa za hortica
odfarbi aktivnym uhlim a filtrét sa za pouZitia krétkej kolénky vo vdkuu vodnej pumpy
odpari na vodnom kupeli do sucha. Chromatografickou kontrolou sme v destila¢nom zvys-
ku stanovili pritomnost $tyroch ldtok s Ry 0,08, 0,28, 0,57 a 0,80 (systém b), pri¢om
sacharéza mé Ry 0,28.

Cast destilatného zvysku (25,14 g) sa rozotiera pri laboratérnej teplote so 150 ml
absolttneho etanolu, nerozpustny podiel (frakecia 4) sa odsaje a filtrdt sa vyzrdza vliatim
do 1000 ml absolutneho éteru. Vyludeny podiel (frakcia §) sa eSte raz uvedenym spésobom
prezréza a spojené etanol —éterové podiely sa odparia na vodnom kupeli do sucha (frak-
cia 6).

Vysledky frakeciondcie si zhrnuté v tab. 2.

Frakcia £ sa spracuje analogickym sp6sobom, ako sme uviedli pri spracovani frakecie 3,
¢im sa ziska hydrazén p-glukézy (9,30 g) o b. t. = 100—102 °C (absoltitny etanol + éter);

[«]¥ = —8,83° (c = 3, H,0); Ry 0,08 (systém b).
Tabulka 2
Hydrazinolyza sacharézy pri 140 °C
Vytazok
Frakei L RI," Zlozenie frakcie
g % v systéme b

4 13,00 51,71 0,08 zmes hydrazonu p-glukdzy a sacharozy
0,28

5 8,49 33,77 0,28 sachardza

6 2,94 11,62 0,57 zmes glycerinu a d,l-propén-1,2-diolu

@:1) 0,80

Cislovanie jednotlivych frakeii je v zhode s experimentélnou &astou. Ciselny pomer
uvedeny v zitvorkdch udédva priblizny pomer létok v zmesi.
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Pre C,H,,N,0, (M = 194,18)
vypotitané: 37,11 9, C, 7,26 9% H, 14,43 9, N;
zistené: 37,23 9% C, 7,35 9% H, 14,37 9% N.

Literatura [2] uddva b. t. = 101—103 °C.

Rekrystalizdciou frakeie 6 sa ziska vychodiskové sacharéza.

Frakeia 6 sa 10 mintt rozotiera s 30 ml zmesi absolutny etanol —absolutny éter (1 : 2).
Stopy. nerozpustného podielu sa odfiltruju a filtrét sa odpari do sucha. Destilaény zvySok
sa podrobi vdkuovej frakénej destilécii, im sa ziska d,l-propén-1,2-diol (0,39 g) a glycerin
(1,55 g).

d,l-Propdn-1,2-diol

B. v., = 87—90°C; n¥ = 1,4328; [a]¥ = 0° (¢ = 5, H,0); R, 0,80 (systém b);
b. t.gitenylkarbamit = 152 —153 °c (etanol).

Pre C,,H,,)N,0, (M = 314,32) (difenylkarbamat)

vypoditané: 64,96 % C, 5,77 9% H, 8,91 9% N;
zistené: 70,04 9, C, 5,83 9% H, 8,87 9% N.

Literattra [13] uddva b. v.;, = 88—90 °C. Literatira [14] uddva b. t.qitenyikarbamat =
= 153 °C. Literattra [15] uddva n}y = 1,4336.

Glycerin

B. v.s = 175—177°C; n¥ = 1,4735; R; 0,58 (systém b); b. t.irivenzost = 75—76 °C
(zriedeny etanol).

Pre C,,H,,04 (M = 404,40) (tribenzodt)

vypoéitané: 71,28 9; C, 4,98 9% H;
zistené: 71,36 9% C, 4,89 9% H.

Literattra [16] uddva b. v.;, = 175 °C. Literatura [17] uddva n¥ = 1,4729. Literattra
{18] uddva b. t.trivenzost = 76 °C.

1) V reakéne]j zmesi po 16 hodinovom zahrievani 50 g sacharézy s 300 ml 23 9 vodného
roztoku hydrazinu na 220 °C (maximélny tlak ca 100 atm) sme okrem zna¢ného mnozstva
létok huminového charakteru chromatograficky stanovili pritomnost Styroch létok s Ry
0,28 (stopy), 0,50, 057 a 0,80 (systém b).

Cast destila¢ného zvysku (16,30 g) sme spdsobom uvedenym ad 7 opéit rozdelili na
podiel nerozpustny v zmesi absolitny etanol —absolutny éter (frakcia 7) a na podiel,
rozpustny v tychto rozpustadldch (frakcia 8). Vysledky frakciondcie st zhrnuté v tab. 3.

Frakcia 7 sa rozdeli na celulézovom stipei (ca 350 g) (eluéné ¢inidlo = systém b) na
jednotlivé zlozky. Podiel s R, 0,50 sa vakuovo odpari do sucha, destilaény zvySok sa
rozpusti v malom mnozstve vody, roztok sa za hortica odfarbi aktivnym uhlim a filtrét
sa na vodnom kupeli zahusti do sirupovitej konzistencie. Krystalizdciou odparku z 96 9,
etanolu sa ziska erytrit (mezo) (0,56 g) o b. t. = 126 °C; [«]¥ = 0° (¢ = 1, H,O); Ry 0,50
(systém b); b. t.tetrancetst = 84— 85 °C (zriedeny etanol).

Pre C,,H ;304 (M = 290,26) (tetraacetdt)

vypotitané: 49,659% C, 6,25 % H, 81,36 9% CH,C00™;
zistené: 49,73 9%, C, 6,34 9% H, 81,11 9%, CH,COO™
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Tabulka 3
Hydrazinolyza sacharézy pri 220 °C
Vytazok ,
Frakcia z = R’,' ZloZenie frakcie
g ! % v systéme b
7 1,60 | 9,81 0,28 zmes sachardzy a erytritu (mezo)
0,50
8 11,70 71,78 0,57 zmes glycerinu a d,l-propan-1,2-diolu
(4,5:1) 0,80

Gislovanie jednotlivych frakeii je v zhode s experimentdlnou ¢astou. Ciselny pomer
uvedeny v zétvorkdch uddva priblizny pomer ldtok v zmesi.

Literattra [19] uddva b. t. = 126 °C. Literattra [20] uddva b. t.tetraacetst = 85 °C.
Literatura [8] udédva Ry 0,49 (systém b).

Frakcia 8 sa po acetylacii acetanhydridom za pritomnosti bezvodého ZnCl, [21] spra-
cuje obvyklym spésobom a po védkuovej frakénej destildcii poskytne d,l-1,2-bis(acetoxy)-
propan (3,07g) o b. v., = 74—76 °C (b. V.50 = 182—186 °C); [«]} = 0° (c = 14,3,
etanol); nk® = 1,4147 a 1,2,3-tris(acetoxy)propsn (14,32¢g) o b.v., = 135—138 °C
(b. V.r50 = 256—259 °C); n) = 1,4320.

Pre C;H,,0, (M = 160,16) (d,l-1,2-bis(acetoxy)propén)
vypoéitané: 52,49 9, C, 7,565 9% H, 73,73 9%, CH,COO0~;
zistené: 52,56 9% C, 7,64 9% H, 73,58 9%, CH,COO~

Pre C,H,,04 (M = 218,20) (1,2,3-tris(acetoxy)propén)

vypoditané: 49,54 % C, 6,46 9, H, 81,18 9 CH,CO0;
zistené: 49,479, C, 6,539 H, 81,07 % CH,CO0~

Literatura [22] uddva pre 1,2-bis(acetoxy)propén b. v.,;3 = 186 °C. Literattura [21]
uddva pre 1,2,3-tris(acetoxy)propdn b. v. = 258 —259 °C.

Dakujeme A. Pufflerovej a O. Jurikovej za elementdrne analyzy. Na experimentdlnej
Casti spolupracovali Z. Matrka a E. Miske.

AMITHOJIN3 CAXAPO3bI (IX)
PEARIONA CAXAPO3bI C BOOHBIMII PACTBOPAMU THUIOPA3UHA IIPI
INOBBINIEHHBIX TEMIIEPATYPAX

. Ewxo, U. JTysmxaxk

Otpesl XUMHH MOHO- M OJINTOCAXapUEOB XMMMUYECKOTO MHCTUTYTA
CroBankoit akagemun Hayk, Bparuciasa

Mbt mpoBesH rufpasMHONN3 CAXaposbl ¢ BOAHBIMU PACTBOPAMM THAPA3NHA IIPH IOBHIILEH-
HBIX TeMmeparypax. VI3 cmecu BeujecTB MBI M30JIMPOBANN ¥ MACHTH(YNIMPOBAIN: [NIMLEPHH,
1,2-nponannuos, rugpason D-IIIOKO3HL (mpu 140°) u apuTpuT (atezo0) (mpu 220°).

Ha ocHoBaHMM mpORyKTOB, OGHAPYKEHHBIX NpPU PEAKLUM D-TJIOKOSH MM D-PpyKTO3HL
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C BOIHBIMM PAcTBOPaMM THMIPA3MHA NP KOMHATHON TeMnepaType AMCKYTUPYETCA IIpPeRro-
JlaraeMslif MexaHnam 06pa30BaHMA BhILIE IPUBEEHHEIX BELIECTB.

Prelozil M. Fedorotiko

AMINOLYSE DER SACCHAROSE (IX)
REAKTION DER SACCHAROSE MIT WABRIGEN HYDRAZINLOSUNGEN
UNTER ERHOHTEN TEMPERATUREN

I.Jezo, I. Luzak

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

Es wurde die Hydrazinolyse der Saccharose mit wéafrigen Hydrazinlésungen unter
erhohten Temperaturen durchgefiihrt. Aus dem Stoffgemisch wurden folgende Verbin-
dungen isoliert und identifiziert: Glycerin, 1,2-Propandiol, D-Glucose-Hydrazon (bei
140 °C) und meso-Erythrit (bei 220 °C).

Auf der Grundlage der bei der Reaktion der p-Glucose resp. D-Fructose mit wifrigen
Hydrazinlésungen bei Laboratoriumstemperatur festgestellten Produkte wird der
wahrscheinliche Entstehungsmechanismus der obenangefiihrten Stoffe diskutiert.
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