O 1-dimethylaminopentadienu-(2.4)
a l-dimethylamino-2-methylpentadienu-(2.4)

R. LUKES a J, PLIML

V predetlyeh nasicl: pracech o redukei kvarternich pyridino-
vych zasad kyselinou mravenéi popsali jsme vznik l-dimethylamino.
pentadienu-(2.4) 1V. (1) pfi thermickém 3tépeni 1.1-dimethyl-1,2
5.6.tetrahydropyridiniumhydroxydu I. a zisady homologické V.,
ktera vznikla obdobnym rozkladem 1.1.3-trimethyl-1.2.5.6-tetrahy-
drepyridinivmhydroxydu II. V' této praci popisujeme nékteré
vlastnosti, jakoZ i n&které chemické piemény téchto dienovych za.
sad, které vesmé&s potvrzuji spravnost konstituce, pfisouzené jim
pouze na ziklad& principu nejmensi strukturni zmény pfi jejich
vzniku. V obou tetrahydrovanych kvarternich zisadach 1. a II.,
jsou na dusiku kromé dvou methyli viziny dva nenasycené radi-
kaly, z nichZ jeden jest 22-nenasyceny, t. j. typu allylového a dru-
hy Oj-nenasyceny, t. j. se vzdalend&jsi dvojnou vazbou. Dle praci
J. v. Brauna (3) odst&puje se pfi rozkladu kvarternich zasad teplem
allyl snéaze, nezli radikaly nasycené, ke kterym bychom mohli poéi-
tati i onen 23-nenasyceny radikil, vzhledem k jeho ostatnimu che-
mickému chovéani, danému vétsi vzdalenosti dvojné vazby. Ani v.
Braun ani nikdo po n&m nezkousel chovani nenasycenych radikala
se vzdalenéjsi dvojnou vazbou p¥i methylaénim Stépeni. Jak ukaZe
prvy z nas v pozdéjsi praci, odstépuje se buten-(3)-yl snaze mezli
allyl, nebot vzdy pfevladi tendence vytvoriti konjugovany systém
dvojnych vazeb. Jest to ve shod& i s Woodwardem (4) rozsifenym
pravidlem Hofmannovym (5), které pravi Ze pfi methyladnim §t&.
peni oditépi se vodik vZdy s toho uhliku, ktery jich ma vice.

Z fysikilnich viastnosti obou dienovych zasad zajimala nds
predné molekularni refrakce, kterd v obou pfipadech ukazovala
stejnou specifickou exaltaci a sice EZp = 1,52 resp. 1,58. Kdyby
konstituce methylhomologické zisady byla VI., coZ by se mohle
stati, kdyby ptvodni kvarterni zasada méla dvojnou vazbu v polo-
ze 4—>5 III., nebo kdyby jeji Sté€peni probihalo za posunu této vaz-
by, pak by exaltace na uhliku methylované dienové zasady musela
byti nizsi (6).

Absorbéni spektra obou maSich dimethylaminodiend rovnéz
mluvi pro formuli V., kterou diavime methylhomologu. Pritbéh ab-
sorbce uvadime graficky; absorbéni maxima srovnivdme s absorb-
¢nimi maximy jinych diend, jak je uvadéji H. Booker, L. K.

Evansa A E Gillan (7).
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Ponévadz vznik obou dimethylaminodiend nastava bez posunu
dvojné vazby, jest velmi pravdépodobné, Ze pFi pivodni vazbé zi-
stanz zachovina konfigurace cis, jako ji ma piperylen. Tim
vysvétluje se také neschopnost nadich dimethylaminodiena adovati
maleinovy anhydrid, priavé jako jej neaduje piperylen, jak ukazali
D.Craig (11), R. L. Frank R. D. Emmick a R. S. John-
son (12). Delsim stdnim, po pfipadé varem v roztoku bnzenovém,
téchto zisad s anhydridem maleinovym ziskali jsme malé mnoZstvi
krystalki, které jsme vSak identifikovali jako kysely maleinan fe-
cené zasadv.

Obé zisady aduji brom v roztoku 48% kyseliny bromvodiko-
vé a skytaji p¥islusné hydrobromidy dibromidé. Adice étyf atomt
bromu se nam v tomto prostfedi nezdafila, i kdyZ jsme pouzili
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A absorbéni kfivka 1-dimethylaminopentadienu v hexanu

B absorbéni kiivka 1-dimethylamino-2-methylpentadienu
v cyklohexanu.

ptebytku bromu. Jestlize z dibromidu 1-dimethylaminopentadienu-

2.4) regenerujeme zinkem dien, jest tento dien opét neteény k ma.
g J p

leinovému anhydridu.

Adici vodiku provedli jsme u 1l-dimethylamino-2-methylpenta-
dienu. Zasada isolovana po spotieb& dvou molekul vodiku nebyla
vsak uplné &istd, ukazovala vy33i uhlik a nizZsi vodik. Krystalisaci
pikrand ziskali jsme posléze pikran é&istého dimethylaminomethyl.
pentanu a vedle ného malé mnoZstvi pikranu dimethylamninu, vzni-
klého nepochybné hydrogenolysou nenasycené zasady. Presto viak
surovy l-dimethylamino-2-methylpentan poskytl pf¥i oxydaci dle
Kuhn-Orsy-Rotha vice nezli jednu molekulu kyseliny octo-
vé, coZ shoduje se s formuli VIL nikoliv viak s formuli VIIL

Ceskoslovenskym chemickym zivodiim, nirodnimu podniku,
dékujeme na tomto mist& za velkomyslnou podporu ve formé& sti-
pendia pro druhého z nas (J. P.), bez niZz by bylo nemoZno praci
tuto provésti,
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Latka. L . ,4 fm?g rozpowstédto |oakor:

2770 | 209 | hexan 7

CH,=CH.CH = H,

CHy=CH.CH = CH.CK, | 2235 | 25,5 | hexan

CH,=C.CH = &H), 2200 )| 239 | hexar

4
2200 7,'{ Q éexabya/m—
Zo/cce r?

N WY %

CH,=C - C = CH, 2250 | 204 | hexar
] ']

& 2260 | 214 | hexar 70
2260 | 27,3 |bexcbydro-
i ’ 7
: lolecer?

o

A= CH.CH =CH.CHy | 2270 | 25,5 | hexar
(ch,=ch.cn=c.au. M) 2240 | 24,5 | hexar

(K =CH G =C. CH, MEF3 )| 2330 | 252 \hexatydlro-
o, . Lotce 77 7

~

Cast experimentalni.

l1-Dimethylaminopentadien-(2.4).

Jeho pfipravu viz praci dfivéjsi (1). Bod varu 129°. Hustota
d®, = 0,7837 index lomu n? = 1,4650. molekulirni refrakce
vypoéténa RM = 37,53 nalezena RM = 39,22

Z toho EMp = 1,69 a EZp = 1,52.

1 Dimethylamino-2-methylpentadien (2.4).

I ptipravou této latky viz praci diivéjsi (2). Bod varu 144—
146", Hustotaio = 0.7932, iadex lemu nj; = 1,4709, molekularni
refrakce vypo&téna RM = 42,15, nalezeni 44,12, z toho exaltace
molekularni EMp = 1,97 a exaltace specificka EZp = 1,57.
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Pokusyoadicianhydridumaleinového.

a) 1-Dimethylamino-pentadien-(2.4). 8,3 g zasady a 7 3 g an-
hydridu maleinového rozpusteno kazdé zvlast v 500 cm® suchéhe
benzenu, slito a ponechano nejprve den stat; prl tom se vylouéily
v malém mnoZstvi mazy, od kterych jsme odlili ¢iry roztok, z ne-
hoz po tfech dalsich dnech vylouéily se bezbarvé krystalky Tyto
jsme odssali, a pFekrystalovali z benzenu. Taly neost¥e, pFi 73".

Analysa: Latky 20,45 mg, 19,07 mg, H20 13,48 mg, 12,90 mg,
€02 43,30 mg 40,51 mg.

latky 20,19 mg, 1,09 cm® N2, 741 mm, 25°

31,72 mg, 1,74 cm® Nz, 734 mm, 23’
Pro C.H,O,N (227,26) vypoéténo 58,13% C, 7,54% H, 6,16 % N
nalezeno 57,78% C, 7,37% H, 6,13% N
7971% C, 1,50% H, 6,11% N

b) 1.Dimethylamino-2-methylpentadien-(2.4). Pracovano po-
dobné jako v pripadé pFedeslém. 1 g anhydridu maleinového a 1,25
¢ zasady ponechano stat v roztoku v 500 cm® benzenu. Kdyz pe
24 hodinach s nic nevylouéilo, vafili jsme reakéni smés tfi hodiny
pod zpétnym chladitem, a kdyZ ani pak nenastala krystalisace, od-
pafili jsme na objem asi 50 cm®. Teprve pak ziskali jsme asi 0,3 g
bezlomrvjfch krystalkli, které po prehlaceni z n-heptanu taly p¥Fi
106°.

Analysa

FPro Ci2H,,O,N (241.28) vypoéténo 59,73% C, 7,94% H
nalezeno 59,66% C, 7,98% H

Jak patrno, jde v obou pripadech o kysely maleinam pfislus-
né zasady, Také louh uvoliiuje z obou sloudenin olejovité, charak-
teristicky pachnouci zasady.

Adice bromu,

a) 1.Dimethylamino-peuntadien-(2.4). 6 g Cerstvé predestilova-
né zasady rozpustili jsme v 50 em’ kyseliny bromovodikové (48%}
a piikapavali roztok 8,6 g (1-mol) bromu -rovnéz v 50 cm’ téhoz
rczpousiédla. Po kazdé kapce vznikl zluty zakal, ktery se vsak
ihned odbarvil a rozpustil. Ke konci operace podaly se vyluovati
krystaly, jichZ mnoZstvi ochlazenim stouplo. Po hoding klidu v zi-
motvorué smési jsme odssali a pFekrystalovali z absolutniho etha-
nolu. Bod tani 129°, vytézek 7,5 g. Bromovodikovy mateény louh
po zahu$téni smisili jsme s ethanolovym a ziskali dal3i podil krysta-
& tajicich pfi 128° (4,5 g). Rekrystalisaci obou podilit zvysen bod
tani na 131,5".

Analysa: 18,96 mg latky, 6,74 mg H20, 16,63 mg CO:

21,80 mg latky, 0,799 cm® N2 (743,8 mm, 17,5%)
Vypoéténo pro C7H,NBr; (511, 79) 16,43% C, 2,76% H, 2,74% N
pro G/H,,NBr; (351, 95) 23,89% C, 4,00% H, 3,98% N

Nalezeno 23,99% C, 3,99% H, 4,18% N
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Latka jest tedy dibromidem. Jestlue jsme piidali k 0,1 g to-
hotc dibromidu rozpu$ténému v 3 em’ kyseliny bromovodikove
48%) a prikapavali roztok bromu, Jexu obsahoval 1 g bromu v
100 cm' kyseliny bromovodikové, tu jiz pr\m kapka zpusobila vy-
loudeni zlutého perbromidu, Pfesto pfidali jeme theoretické mmnoZ-
stvi bromového roztoku potfebné k vytvoieni tetrabromidu (4,5
cm’) a jesté€ 1 cm® prebytek. Po nékolikahodinném stani cdpafili
jsme vSe za snizeného tlaku do sucha a ze zbytku pfidavkem alko-
holu regenerovali jsme latku piévodni o b. t. 131.5°

b) 1l.dimethylamino-2-methylpentadien-(2.4). K roztoku 5,3 g
zasady ve 100 cm’ 48%-ni kyseliny bromovodikové prikapavali
jsme roztok bromu v témz rozpustédle, ktery obsahoval v 1 cm’
0,23 g bromu. Po pridini theoretického mnoZsivi tohoto roztoku
(potitane na dibromid) se kapalina zakalila a daldi brom vytvarel
olejovity nerozpustny perbromid. Presto piidali jsme tolik hromu,
kolik by stacilo k vytvofeni tetrabromidu a pak teprve odpatili
pifebyteény brom a bromovodik. Zbyly syrup ani po dvou dnech
nekrystaloval, a proto jsme jej rozetieli s alkoholem a vypadlé
krystaly precistili z téhoZ rozpoustédla. Latka tvori snéhobilé krys-
taly o b. t, 137—138". Ze jest to dibromid, o tom svéd&i analysa:

Latky 17,90 mg, H20 6,59 mg, CO2 17,26 mg

latky 24,55 mg, N2 0,88 em’ (742,4 mm, 19°)
Pro CsHi,NBr; vypoiéténo 26,25% C, 4,417% H, 3,83% N
nalezeno 26,31% C, 4,12% H, 4,06% N

1 Dimethylamino-2.methyl pentan.

10,5 g zasady rozpustili jsme ve 250 cm’ ledové kyseliny octo-
vé a tfepali za pFitomnosti 0,5 g kysliéniku plati¢itého v atmosfére
vodiku pod tlakem 1000 mm Hg a teploté 20". Po 150 minutach
absorbce vediku ustala, kdyz bylo spotfebovano 3790 em' vodiku
(prepoéténo na 760 mm a 0°), kdezto theorie wyzaduje pro adiei
4 atomu a redukei 0,5 g PtOz 3857 cm®. Po odfiltrovani platiny
prldah jsme k roztoku 20 cm® kone. kyseliny solné a odpa¥ili ve

“au do cuchz. Krystalicky hydrochlorid rozpustili jsme v malém
mnozstv1 vody, uvolnili zisadu louhem, v etherickém roztoku vy.
susili ji pevnym KOH, ether oddestilovali pfes Widmerovu kolonu
a zbytek viel p¥i 134°.

An:lysa: 17,43 mg latky, 22,59 mg H20, 47,90 mg CO2
24,41 mg latky, 31,21 mg H20, 67,19 mg CO:
19,41 mg latky, 1,83 cm® N; (23°, 753 mm)
Pro CsHoN (129,24) vypoéténo 74,34% C, 14,827 H. 10,84% N
nalezeno 75,00% C, 14,50% H, 10,49% N
75,12% C, 14,31% H



Stanoveni methylu, vazaného na uhlik:

22,78 mg latky, 5,26 cm® 0,0388 n NaOH
24,27 mg litky 5,52 em’ 0,0388 n NaOH
Fro CeHioN a 1 methyl vypoéténo 11,63% (C)—CH:
Pro CsHigN a 2 methyly vypoéténo 23,27% (C)—CHs
nalezeno 13,479 a 12,95% (C)—CHs

Pikran.

Pripravili jsme jej slitim ekvimolekularnich mnozstvi zasady
a kyseliny pikrové v alkoholickém, za horka masyceném roztoku
a rekrystalovati jej z abs. ethanolu. Tvofi vSestrané vyvinuté
hranolky o b. t. 98"

Analysa: 20,60 mg latky, 11,31 mg H>0, 35,46 mg CO2
21,97 mg latky 3,10 em” N2 (26°, 734 mm)

Pro C,H»07N, (358,35) vypodténo 46,92% C, 6,19% H, 15,64% N
nalezeno 46,97% C, 6,14% H, 15,56% N

Z akoholickych mateénych louhd vykrystaloval po 14 dnech
pékné vyvinuty pikran o b. t. 154°. Jeho analysa poukazuje na pi-
kran dimenthylaminu:

Latky 19,19 mg, H20 6,33 mg, CO2 24,79 mg
24,94 mg N2 4.78 cm?® (748,1 mm, 16,8")
Pro CsH,,0O7N, (274,19) vypoéténo 35,4 C, 3.67 H, 20,43% N
nalezeno 35,25% C, 3,69% H, 20.,43% N.

Résumé.

Autofi popisuji dvé nenasycené zasady a sice 1-dimethylamino-
pentadien-(2.4) a l.dimethylamino-2-pentadien-(2.4), které ziskali
jiZz dfivé methylaénim $iépenim N-methyl-12.5.6-tetrahydropyridinu
a l.methyl-1.2.5.6-tetrahydro-3-pikolinu. Jejich konstituci dokazuji
pomoci molekularni refrakce a pomoci absorbénich spekter. Che-
micky vyznacuji se obé zisady tim, Ze ackoliv jsou soucasuné dieny,
meadduji anhydrid maleinovy a adduji, rozpustény v 48 %-ni kyse-
liné bromovodikové pouze jednu molekulu bromu, skytajice dobfe
charakterisované hydrobromidy dimethylaminodibrompenteni.
Druhi zisada, 1-dimethylamino.2-methylpentadien pfibira pfi hy-
drogenaci étyfi atomy vodiku a poskytuje vedle hlavniho produk-
tu, l-dimethylamino-2.methylpentanu také néco dimethylaminu,
vzniklého zFejmé hydrogenolysou nenasyceného aminu pévodniho,
jehoZ vazba mezi dusikem a hlavnim retézem jest uvolnéna bliz-
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kosti dvojné vazby. 1-Dimethylamino.2-methylpentan skyta pfi
oxydaci dle Kuhn-Rotha vice nezli jednu molekulu kyseliny
woctové, coz jest rovnéz ve shodé s konstituci, kterou divaji autofi
prislusné zasadé dienové.
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Technologickad hodnota cirokn cukrového
JOZEF VASATKO, RUDOLF KOHN LADISLAVA HYBLOVA

Pred niekolkymi rokmi zacal sa na Slovensku' pestovat cirok
-cakrovy. Podla posudkov Prof. Dr. Nibélka ide tu o rastlinu kul-
tarnu, ktori prinalezi do rodu Sorghum saccharatum Persicum.
Je 1o ]eden z pocetnych druhov tohto rodu. Rozliéné formy ciroku
pestuji sa vo vietkych tropickych krajinach ako tzv. ,murinske
proso” alebo aj pod inymi menami. Foriem je také mmozstvo, Ze
cirok byva oznanvan)" za najpremenlivejiiu zo v3etkych obilnin.
-Jeho pravlasf je pravdepodobne tropicka stredna Afrika. Na Slo-
vensku je dobrc znima aj pubuzna rastlina, tzv. cirok metlovy
(Sorghum technicum). Nis v3ak najvidésmi zaupma cirok cukrovy
pre svoj obsah cukrov, ktoré si uloZené prevaine v steble.

Circkova §fava mdze sa spracovaf jednak na cukor, resp. na
jedly syrup, alebo sa mézZe spracivat cestou fermentativnou na lieh,
resp. na palenky. Avsak i odpady pri spracovani ciroku cukrového
daju sa vhodne zuZitkovat., Ide o hodnotné krmivo z listov aj drvi-
ny, ktord sa da okrem toho zuZitkovat pri vyrobe celulézy. Seme-
na dajui sa spracovat na miku a §krob, méZze sa z nich izolovat olej,
alebo sa mdZu pouZit na pripravu sladu s dobrou diastatickou #éin-
nostou atd., ako sa tym budeme zapodievat neskorsie.

Cirok cukrovy je typicka stepna rastlina, ktorej sa dobre dari
.1 na takych poédach, kde sa iné 'rastliny, ako je napr. repa a zemia-
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