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Acetylace amind pomoci «-acetoxyakrylonitrilu

J. POKORNY

Katedra anorganické chemie Vysoké Skoly chemickotechnologické, Praha

Byla studovéna moznost pouziti x-acetoxyakrylonitrilu jako acetylaé-
niho ¢inidla. Bylo shledéno, Ze za pFritomnosti bazickych latek reaguji vidy
dvé molekuly aminu s jednou molekulou ¢inidla. «-Acetoxyakrylonitril reagu-
je selektivné pouze s aminoskupinou, v Zdédném piipad® nenastdvé esterifika-
ce. Nebyl pozorovan vznik diacetylderivatu.

K acetylaci aminoskupin byva pouzivano raznych acetyladnich ¢&inidel, jak
uvadéji v kritickém piehledu H. Meyer [1] a J. Houben a T. Weyl [2].
V souvislosti se studiem reakei ketenu pfipravili F. Sorm a J. Smrt [3] «-acet-
oxyakrylonitril, a to reakei ketenu s kyanovodikem za pfitomnosti alkalicky
reagujicich katalyzatori. Zjistili dale, Ze tato latka acetyluje piperidin. «-Acet-
oxyakrylonitril prvné popsali S. Deakin a N. T. M. Wilsmore [4]. Tito
autofi se také zminuji o acetylaci anilinu a-acetoxyakrylonitrilem.

Zabyval jsem se nyni touto acetylaéni reakei podrobnéji. Acetylace 1ze pro-
vadét v prostiedi dioxanu, chloroformu, etheru a nékdy dokonce bez rozpou-
§tédla. Pokud je reakce rychlejsi nez hydrolyza «-acetoxyakrylonitrilu, lze ji
provést i ve vodé. Prednosti tohoto ¢inidla je, Ze acetyluje pouze aminy, nerea-
guje s alkoholy nebo fenoly. Napiiklad pfi acetylaci kolaminu vznikd hydroxy-
etylolacetamid a hydroxylova skupina zustava nedotéena ani po del$im ptso-
beni prebytku éinidla.

2H,N .CH,.CH, OH + CH,=C—CN = 2CH,CO.NH CH,.CH,.OH + HCN

0—CO CH,

Reakee je vidy exotermni a pokud je bazicita aminu dostateénd, probihd
velmi rychle. Je-li pfitomnosti dalsich skupin, napiiklad karboxylu celkova
bazicita sniZena, probihd reakce teprve po pfidani alkalicky reagujici latky,
naptiklad trimetylaminu. Tento piipad byl pozorovan pfi acetylaci glycinu.
Hydrolyza «-acetoxyakrylonitrilu byla sledovana konduktometricky. Piasobe-
ni 0,1 Mm-NaOH je skoro okamzité a bylo ho pouzito k titraénimu stanoveni
koncentrace roztokl a-acetoxyakrylonitrilu. V zadném piipadé nebyl pozorovin
vznik N-diacetylderivatu.

Experimentalni ¢ast

Vsechny udaje teploty jsou nekorigovéany. Krystalické sloudeniny byly ptred analyzou
suSeny 8 hodin pfi 0,5 torr a teplotdch ptiméfenych bodu tdni. Vodivost byla mérena pti-
strojem Conductoscop (Laboratorni pfistroje, n. p.) a byla pouzita vodivostni nddobka
Philips GM 4221 (faktor 2,19).
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Stanovent obsahu c-acetoxyakrylonitrilu

Do 10 ml dioxanového roztoku «-acetoxyakrylonitrilu (0,001 molu) bylo pfiddno 50 ml
M-NaOH asmés byla zahfivédna pod zpétnym chladidem ptilhodiny k varu. Po ochlazeni
byl titrovdn nezreagovany hydroxid sodny 0,1 M-HCl (indikdtor thymolftalein).

1 ml 0,1 M-NaOH odpovidd 55,52 mg

a-acetoxyakrylonitrilu. Stanoveni bylo

provedeno téz uspéSné konduktomet-
5107 T f g ricky.

e Sledovdni hydrolgzy roztoku
15 |- ﬁ/ ]

y a-acetoxyakrylonitrily

/ P 10 ml 0,001 M roztoku nitrilu v dioxanu
' e PO bylo zfed$no vodou, doplnéno na 100 ml
A 1 a byla méfena vodivost pri 20 °C v krét-
20 f kych ¢asovych intervalech. Vysledky by-
! A —— O— ly zpracovany graficky. Totéz méfeni
bylo opakovéno pti 0 °C a 40 °C. Z pru-
! . L béhu grafu vyplyva, ze hydrolyza tohoto
20 40 60mn  roztoku probéhla pfi 0 °C béhem jedné
hodiny, pti 20 °C asi béhem 35 minut,
Obr. 1. Pruibdh hydrolyzy «-acetoxyakry- ale pti 40 °C je ukonéena v nékolika mi-
lonitrilu. K7wka 1: 0 °C; 2: 20 °C; 3: 40 °C. nutdch (obr. 1).

Acetylace amint

Do 0,04 ml aminu bylo pfidéno 20 ml zdsobniho roztoku a-acetoxyakrylonitrilu v dio-
xanu (0,02 molu) a kapic¢ka trimetylaminu. Reakce se projevila zvysenim teploty. Byla
zakonéena jednohodinovym zahfivénim pod zpétnym chladi¢em. Poté byl oddestilovan
dioxan a N-acetylamin byl piekrystalovin z vhodného rozpoustédla. Takto byly prove-
deny acetylace anilinu, benzidinu, m-, p- a o-toluidinu, N-metylanilinu, N-etylanilinu a
benzylaminu. Body téni acetylderivat jsou souhlasné s udaji v literatuie [5] a nejevily
depresi ve smési s ldtkami pfipravenymi jinou cestou.

Etylolacetamid

5,55 g a-acetoxyakrylonitrilu (0,05 molu) bylo rozpusténo v 50 ml éistého dioxanu a by-
lo pridéno 6,108 g kolaminu (0,1 molu). Sinés se reakénim teplem zahréla na 55 °C. Po
dvandacti minutéch byl dioxan oddestilovan ve vakuu. Zbytek v batice byl predestilovan
ve vakuu. Bod varu je 155 °C/2 torr, n} = 1,4609. Vytézek je 8,26 g (80 %). Po ochlazeni
na 0 °C amid vykrystaloval, bod tdni je 40 °C. Vlastnosti latky byly shodné s udaji v lite-
ratule [6—8].

Etylester kyseliny aceturové

2,8 g glycinesterhydrochloridu bylo rozptyleno v 30 ml suchého chloroformu a neutra-
lizovédno roztokem amoniaku v chloroformu. Po odsdtivzniklého chloridu amonného bylo
pfidéno 10 ml roztoku a-acetoxyakrylonitrilu v dioxanu (1,111 g). Teplota roztoku
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stoupla ze 14 °Cna 22 °C. Smés byla potom zahfivéna pil hodiny pod zpétnym chladi¢em.
Rozpoustédla byla oddestilovédna ve vakuu a zbytek v bance byl predestilovén ve vakuu.
Bod varu je 110 °C/1 torr. Latka snadno krystaluje, bod téni je 45 °C. Vytézek je 2,5 g
(71 9%). Vlastnosti létky byly shodné s idaji v literatuie [9].

Nitril kyseliny aceturové

1,12 g aminoacetonitrilu [10] (0,02 molu) bylo smichéno s 10 ml (0,01 molu) roztoku
«-acetoxyakrylonitrilu v dioxanu. Reakce byla mirnd a teplota stoupla z 18 °C na 27 °C.
Smés byla potom zah¥dtak varu pil hodiny pod zpétnym chladi¢em. Dioxan byl oddesti-
lovén ve vakuu. Zbytek v barce vykrystaloval. Bod téni je 75 °C. Latka byla predisténa
rozpousténim v chloroformu a vysrdzenim petroletherem. Bod tani je 77 °C. Vytézek je
1,6 g (81,5 %). Nitril mél shodné vlastnosti s ldtlkou popsanou v literatufe [11].

Amid kyseliny aceturové

4,54 g (0,04 molu) 5-imino-2 : 2-dimetyloxasolidinu [10] bylo rozpusténo v 20 ml vody.
Hydrolyzou vznikly aceton byl oddestilovdn pti slabém vakuu vodnivyvévy. Do takto
ziskaného roztoku glycilamidu bylo ptiddno 20 m]l (0,02 molu) roztoku «-acetoxyakrylo-
nitrilu v dioxanu. Smés byla ponechéna stédt do druhého dne. Dioxan byl odpafen ve
vakuu. Odsdté krystaly byly prekrystalovany z vody a promyty methanolem. Bod téni
je 137 °C. Vytézek byl 2,15 g (91 %). Bod tdni byl shodny s udajem v literatuie [12].

Kyselina aceturovd
Metoda A

3,75 g glycinu (0,05 molu) bylo zneutralizovdno roztokem hydroxidu sodného nebo
draselného a bylo pfiddno 10 g «-acetoxyakrylonitrilu. Smés byla tfepéna t¥i dny pii labo-
ratorni teploté a poté odparena ve vakuu do sucha. V odparku byl stanoven obsah dusiku
Kjeldahlovou metodou (spalovéno za pritomnosti kysliéniku seleni¢itého) (12,34 9 N).
Aminicky dusik byl stanoven Van Slykeho metodou (1,95 9% N). Reakce tedy probéhla
asi na 84 9. Kyselina aceturova byla izolovdna tak, Ze odparek byl znovu zfedén 50 ml
vody a prefiltrovan pres kolonu katexu (25 g) v kyselém cyklu. Byl pouZit upraveny katex
F 4m extra tuzemské vyroby. Filtrace byla provedena rychlosti 1 kapky za vtefinu. Ky-
selina aceturové byla vymyta celkem 250 ml vody a roztok byl zahus$tén ke krystalizaci
ve vakuu. Bod téni je 206 °C. Vytézek je 3,1 g éisté latky (55 %)-

Metoda B

730 mg glycinu (0,01 molu) bylo rozpusténo v 10 ml vody a bylo pfiddno 10 ml roztoku
(0,01 molu) x-acetoxyakrylonitrilu v dioxanu. Pak byla pfidédna kapka éerstvé piedestilo-
vaného trimetylaminu. Okamzité probéhla realce za slabého vyvoje tepla. Po tiech
dnech byla oddestilovéna ve vakuu vodni vyvévy rozpoustédla a zbyly sirup byl pone-
chén krystalovat. Kyselina aceturovd byla piekrystalovdna z vody. Bod téni je 206 °C.
Vytézek je 450 mg (38,4 %). Litky pfipravené obéma zptsoby nejevily depresi bodu téni
s autentickou kyselinou aceturovou [13].
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ALETHJIHNPOBAHUE AMUHOB C ilIOMOIIBIO «-AITETOKCUAKPUJIOHUTPUJIOB
. Hoxopuu

Hadenpa nHeopraEmyeckoil xumMuu XUMUKO-TE@XHOJIOTHUYECKOTO MHCTHTYTA,
Ilpara

HccnenoBajiack BO3MOMKHOCTh HPMMGHUTH B KAyCCTBE AaLETHMIIMPYIOMEr0 peareHTa
«-a[eTOKCMaKPUIIOHNTPUJI. Brulo HalimeHo, YTo B IPUCYTCTBAM OCHOBHEIX BEHIECTB Pearu pyIor
BCerJa MBe MOJICKYJILI aMHHA C OFHON MOJICKYJIOH pCAKTHBA. a-ALETOKCHAKPUJIOHUTPHII
pearupyer TOJIBKO ¢ aMUHOTDYIIIOi, pUUeM HU B KoeM cilydae He IIPOMCXONAT 3TepuuKa-
mus. ObpasoBaHue JMALETHINPON3BOTHLIX He Oniio oOHapysKeHo.

Prelozila T'. Dillingerovd

ACETYLIERUNG VON AMINEN MIT HILFE VON
2-ACETOXYACRYLSAURENITRIL

J. Pokorny

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Chemisch-Technologischen Hochschule,
Prag

IEs wurde die Moglichkeit der Anwendung von «-Acetoxyacrylsédurenitril als Acetylie-
rungsmittel einem Studium unterworfen. Dabei wurde festgestellt, dass in Gegenwart
basischer Stoffe stets zwei Aminmeclekile mit einem Molekiil des Reagens reagieren, dass
das o-Acetoxyacrylsdurenitril selektiv nur mit der Aminogruppe in Reaktion tritt, und
dass es in keinem Fall zu einer Veresterung kommt. Die Entstehung von Diacetylderiva-
ten ist nicht beobachtet worden.

Prelozil K. Ullrich
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