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Aminolyza sacharézy (VI)
Reakcia sacharézy s vodnymi roztokmi p-aminopropionitrilu
za zvySenych teplot

1. JEZO. I. LUZAK

Oddelenie chémie monosacharidov a oligosacharidov Chemického tistavu Slovenskej akadémie
vied, Bratislava

Pri reakeii sachar6zy s f-aminopropionitrilom vo vodnych roztokoch a za
zvysenych teplot vznikd zmes heterocyklickych zltéenin, z ktorych sme
izolevali a identifikovali 2-metylpyrazin, 2,5-dimetylpyrazin, 2-metyl-1,4(?)-
-dihydropyrazin, 4(5)-metylimidazol a 2-metyl-4-(8-kyanoetyl)-1,4-dihydro-
pyrazin.

Stcdasne s tvorbou tychto zltéenin dochddza v znaénej miere k dismutdcii
vychodiskového 8-aminopropionitrilu a tym k tvorbe bis (2-kyanoetyl) aminu.

Vznik uvedenych zltiéenin sme vysvetlili pomocou reakéného mechanizmu,
ktory sme navrhli pre reakeiu sacharézy s vodnymi roztokmi amoniaku za zvy-
Senych tepldt.

Vychadzajic z predstav reakéného mechanizmu [1], vysledkom reakcie
sacharézy s f-aminopropionitrilom mala byt zmes derivatov A4,-pyrolinu,
resp. 4,-pyrolinu a derivatov &iastoéne hydrogenovanych pyrazinov.

Hydrolyza sachardézy na prislusné monosacharidy a ich kondenzécia s f-ami-
nopropionitrilom zrejme vedie najprv k tvorbe N-(8-kyanoetyl)substituova-
nych derivatov aminohexéz. V dalSom reakénom stupni mozno pri tychto
zlidenindch odakévat bud intramolekulovi kondenziciu a tym vznik derivatov
Ay-pyrolinu, resp. As-pyrolinu, alebo intermolekulovi kondenziciu a potom
v zmysle [1] tvorbu derivatov 1,4-dihydropyrazinu:
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(Analogicky priebeh reakecii mozno predpokladat aj pri N-(8-kyanoetyl)-
-D-fruktozamine.)

S ohladom na skutoénost, ze sme pritomnost nijakych derivatov pyrolu
nemohli v reakénej zmesi dokizat, domnievame sa, Ze nepatrnad bazicita
vychodiskového p-aminopropionitrilu (K = 5 10-7% pK = 6,3 pri 25 °C)
je pridinou toho, zZe k intramolekulovej kondenzicii pravdepodobne vébec
nedochadza.

Z doterajsich pozorovani je zname, zZe S-aminopropionitril méze podlahnit
dismutécii vplyvom vlhkosti [2], ako aj vplyvom teploty [3], a to v zmysle
reakcie

2H,NCH,CH,CN - NH; + HN(CH,CH,CN),,

pripadne
3HN(CH,CH,CN), - NH; 4+ 2N(CH,CH,CN),.

Tato skutodénost sa nam podarilo izolaciou bis(2-kyanoetyl)aminu z reakénej
zmesi experimentalne potvrdit.

V amoniaku, ktory sa touto dismutaciou uvolriuje, vidime potom jednu
z latok, ktord ma podla [1] geneticky stvis s 2-metylpyrazinom, 2,5-dimetyl-
pyrazinom a 4(5)-metylimidazolom.

S ohladom na to, Ze reakciou vodnych roztokov amoniaku so sacharézou
vznikaji prakticky len dplne nenasytené heterocyklické zldéeniny [1], vy-
svetlujeme si pritomnost 2-metyl-1,4(?)-dihydropyrazinu a 2-metyl-4-(5-
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-kyanoetyl)-1,4-dihydropyrazinu v reakénej zmesi tak, Ze pévodne vzniknuty
2-metyl-1,4-bis(f-kyanoetyl)-1,4-dihydropyrazin je termolabilny a za uvolne-
nia akrylonitrilu poskytuje uvedené 1,4-dihydropyrazinové derivaty:
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Struktiru 2-metyl-1,4(?)-dihydropyrazinu sme dokézali tak, #e sme skiima-
nu latku previedli katalytickou hydrogenaciou na prisluSny piperazinovy
derivat, ktory sme jednoznaéne definovali.

Reakciou akrylonitrilu s 2-metylpiperazinom vznikd zmes latok, v ktorej
analogicky so [4] je najnizSie vricim produktom 2-metyl-4-(f-kyanoetyl)-
piperazin. Fyzikadlnochemické konstanty tejto zlideniny sme porovnali s pro-
duktom hydrogenicie skimaného 2-metyl-4-(8-kyanoetyl)-1,4-dihydropyra-
zinu a potvrdili sme identitu obidvoch zlGéenin.

Experimentalna cast
Vsetky body topenia a body varu st nekorigovansé.

Pracovny postup

Do roztoku 50 g (0,146 mélu) sacharézy v 250 ml vody sa pridéd 70 g (1 mdél) f-ami-
nopropionitrilu [5] a reakénd zmes sa 18 hodin vari pod spétnym chladiéom. Po skonéeni
reakcie a nasyteni reakénej zmesi bezvodou potasou sa vyludeny produkt vyextrahuje
chloroformom, extrakt sa vysusi bezvodou potasou, rozpustadlo sa oddestiluje a desti-
lag¢ny zvySok sa frakeiuje, pri¢om sa chytaja frakcie:

I. frakcia s b. v.; = do 80 °C (6,40 g),
II. frakcia s b. v.;, = nad 80 °C (10,67 g).
Frakénd destildcia a zloZenie frakcie I

Destildty s bodom varu do 80 °C/10 torr (27,0 g) sme podrobili frakénej destildeii, pri-
dom sme ziskali podiely, zhrnuté v tab. 1.
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Tabulka 1
Frakénd destildcia a zlozenie frakcie I
Vytazok
B. v.L}JO torr S Zlozenie frakcie
e | %
do 45 2,00 7,57 zmes 2-metylpyrazinu a 2,5-dime-
tylpyrazinu®
45—60 12,75 48,30 2-metyl-1,4(?)-dihydropyrazin®)
60—175 3,20 12,12 medzifrakeia
75—T717 8,45 32,01 f-aminopropionitril®)

V sthlase s experimentédlnou ¢astou oznaéuju a—c jednotlivé frakeie.

a) Zmes 2-metylpyrazinu a 2,5-dimetylpyrazinu
Zmes béz sme previedli na pikraty, ktoré sme frakénou krystalizdciou rozdelili v p':-
mere asi 3 : 1 na pikrdt 2-metylpyrazinu a na pikrdt 2,5-dimetylpyrazinu.

1) 2-Metylpyrazin
B. v = 132 — 134 °C; ny = 1,5056; b. t.pikrat = 132 — 133 °C (etanol).
Pre C;H(N, . C;H,N,0, (M = 323,22)

vypoéitané: 40,87 9, C, 2,80 % H, 21,67 9% N;

zistené: 40,79 9 C, 2,86 9% H, 21,73 9% N.

Zmesny bod topenia skimaného pikratu s autentickym pikrdtom [1] nevykazoval
nijaku depresiu.
Literattra [6] uddva b. v.;s; = 135 — 137 °C (korr); n}” = 1,5067; b. t.pixrat = 133 °C.
%) 2,5-Dimetylpyrazin
B. V. = 152 — 154 °C; nd = 1,5040; b. t.pirae = 155 — 156 °C (voda).
Pre CoH,N, . C;H,N,0, (M = 337,25)
vypoditané: 42,74 9, C, 3,29 9% H, 20,77 % N;
zistené: 42,71 9, C, 3,30 9% H, 20,79 9% N.

Pri stanoveni zmesného bodu topenia skimaného pikrétu s autentickym pikrdtom [1]
sme nepozorovali nijakd depresiu.
Literattra [7] udéva b. v.;q = 154 °C; n%® = 1,4992; b. t.pueat = 157 °C.

b) 2-Metyl-1,4(?)-dihydropyrazin
Redestildciou preéisteny produkt mé b. v.,, = 45 — 48 °C; 2 = 1,5000; d2° =
= 1,0042; b. t.pikrat = 172 °C (etanol); b. t.1/em,ptc1;, = do 300 °C sa netopi (r) (zriede-
ny etanol).
Pre C,H,N, . C;H;N,0, (M = 325,24)

vypoditané: 40,62 % C, 3,41 9% H, 21,54 % N;
zistené: 40,60 9% C, 3,60 % H, 21,43 9 N.
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Pre C,H N, . 1/2H,PtCl; (M = 301,05)
vypoéitané: 32,63 9, Pt;
zistené: 32,86 9, Pt.
Katalytickou hydrogenéciou skiimanej bézy v absolitnom etanole za pouZitia Adam-
sovho katalyzdtora sa ziska v 82 9, vytazkoch 2-metylpiperazin o b. v.,;, = 152 aZ

153 °C; b. t.paza = 62 °C; b. t.emgc = 248 °C (etanol); b. t.epikrat = 277 — 278 °C (r)
(etanol); b. t.m,ptci, = 263 — 264 °C (r) (zriedeny etanol).

Pre CyH;,N, . 2C,H;N,0, (M = 558,37)

vypoéitané: 36,56 9, C, 3,25 9% H, 20,07 9% N;
zistené: 36,72 9, C, 3,47 9% H, 19,95 9% N.
Literatura [8] uddva b. v. = 155 — 155,5 °C; b. t.ogc1 = 248 — 249 °C; b. t.,pikrat =
= 276 — 278 °C.

Literattra [9] uddva b. v.,54 = 151 °C; b. t. = 62 °C.

¢) f-Aminopropionitril
Redestildciou predisteny produkt méd b. v.,, = 78 — 74 °C; n¥ = 1,4367; b. t.pikrat =
= 181 — 182 °C (etanol).
Pre C,HN, . C;H;N,0, (M = 299,20)

vypoditané: 36,13 9 C, 3,03 9% H,

23,41 9% N;
zistené: 36,21 9%, C, 3,01 9% H,

23,29 9 N.

Zmesny bod topenia skiimaného pikritu s autentickym pikrdtom f-aminopropionitrilu
[10] nevykazoval nijaku depresiu.

Literatara [5] uddva b. v.; = 79 — 81 °C.
Literattira [10] udéva b. t.purat = 178 °C; nd) = 1,4396.

Frakénd destildcia a zloZenie frakcie 11

Destildty s bodom varu nad 80 °C/10 torr (54 g) sme podrobili frakénej destildeii
a ziskané podiely sme zhrnuli do tab. 2.
d) Zmes 2-metyl-4-(f-kyanoetyl)-1,4-dihydropyrazinu a 4(5)-metylimidazolu

Zmes latok o b. v.,,; = 90 — 125 °C sme frakénou destildciou rozdelili na 2-metyl-4-
-(B-kyanoetyl)-1,4-dihydropyrazin (3,9 g) a 4(5)-metylimidazol (0,8 g).

2) 2-Metyl-4-(B-kyanoetyl)-1,4-dihydropyrazin

B. v,y = 103 — 105 °C; nf) = 1,5016; b. t.pikrst = olej; b. t.m,ptc1, = olej.

Pre C,H,;;N; (M = 149,19)

vypotitané: 64,40 9% C, 7,43 % H, 28,17 % N;
zistené:  64,53% C, 7,37 % H, 28,25 % N.

Katalytickou hydrogendciou vychodiskovej bdzy v absolutnom etanole za pouzitia
Adamsovho katalyzétora sa ziska v 81 9, vytaZkoch 2-metyl-4-(f-kyanoetyl)piperazin
0b. V., = 136 — 138 °C; b. t.pikrat = 216 — 218 °C (r) (voda); n® = 1,4857.

Zmesny bod topenia ziskaného pikrdtu s pikrédtom kontrolnej vzorky (pozri niZSie)
nevykazoval nijaka depresiu.
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Tabulka 2
Frakend destildcia a zloZenie frakcie 11
Vytazok
B.v(0.1 tore 4 Zlozenie frakeie
g %
do 90 2,00 3,71 medzifrakeia
90—125 5,25 9,73 zmes 2-metyl-4-(f-kyanoetyl)-1,4-
-dihydropyrazinu a 4(5)-metylimi-
dazolud)
125—130 2,70 5,00 medzifrakeia
130—140 31,49 58,38 bis{2-kyanoetyl)amine®)
12,50 23,17 destilaény zvySok

V stihlase s experimentélnou éastou oznaduji d—e jednotlivé frakcie.

Priprava kontrolnej vzorky 2-metyl-4-(f-kyanoetyl )piperazinu

Do roztoku 26 g (0,26 mélu) 2-metylpiperazinu v 50 ml 96 9; etanolu sa pomaly prida
10,6 g (0,2 moélu) akrylonitrilu. Po 12 hodinovom stéti pri laboratdérnej teplote sa reakénd
zmes podrobi vakuovej frakénej destildcii, ¢im sa ziska 14,7 g, t. j. 48 9, produktu o b.
Vao = 136 — 137 °C; n}) = 1,4854; b. t.epikrat = 217 — 218 °C (r) (voda); b. t.u,pic1, =
= 263 — 264 °C (r) (80 9, etanol).

Pre CyH;;N, . 2C;H;N,0, (M = 611,44)

vypotitané: 39,28 9, C, 3,46 9% H, 20,62 9% N;

zistené: 39,31 9% C, 3,42 % H, 20,57 9% N.
Pre C;H,;N; . H,PtCl, . 2H,0 (M = 599,10)

vypocitané: 32,55 9, Pt;

zistené: 32,42 9, Pt.

4t) 4(5)-Metylimidazol

B. Ve,01 = 120 — 122 OC; b.t. = 56 OC; b.t-pﬂ(rﬁ,t = 159 — 160 °C (VOd&); b. t-l/ZH,PtCl, =
= 205 — 206 °C (r) (zriedeny etanol).

Pre C,H N, . C¢gH N0, (M = 311,21)

vypoéitané: 38,59 9, C, 2,91 9% H, 22,51 9, N;
zistené: 38,64 9 C, 3,04 9, H, 22,47 9, N.

Literatura [11] uddva b. v..q; = 263 °C, resp. b. vy, = 120 — 125 °C.
Literatura [12] uddva b. t. = 56 °C.
Literatura [13, 14] udéva b. t.pikrat = 161 — 162 °C; b. t-.,/zf{:ptmo = 206 °C.

e¢) Bis(2-kyanoetyl)amin

Redestilédciou predisteny produkt méd b. v.,,, = 130 — 131 °C; n = 1,4635; b. t.gc1 =
= 146 — 148 °C (etanol).
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Pre C;H,N, (M = 123,15)

vypotitané: 58,51 9, C, 7,36 % H, 34,12 9% N;
zistené: 58,59 9 C, 7,50 9% H, 34,05 9% N.

Literattra [15] udéva b. v.,, = 209 — 211 °C; n®) = 1,4630; b. t.ucy = 147 — 148 °C.

Dakujeme A. Pufflerovej a O. Jurikovej za elementdrne analyjzy, A. Sedldkovi
za stanovenie niektorych fyzikdinochemickych konstdnt skimanych ldtok. Na experimentdinej
daste spolupracovalis Z. Matrka a P. Gregor.

AMUHOJN3 CAXAPO3EBI (VI)
PEAKIINA CAXAPO3BI C BOOHBIMI PACTBOPAMMU S-AMITHOIIPOIITMOHUTPHU-
JIA TIPI1 TIOBBIIEHHBIX TEMIIEPATYPAX

. Emxo, U. Jdymax

OTnen XuMUH MOHOCAaXapuIoB M OJUT0CaXapuUaoB XUMHUYECKoro HHCTUTYTA CooBankoit
aKaieMn HayK, Bpamcnaaa

IIpn pearuun caxapossl ¢ f-aMHHODPONMOHUTPUIIOM B BOAHBIX PACTBOPAX IPHU ITOBHIIEH-
HEIX TeMmMIepaTypax o0pasyeTcs CMechb TeTePOLMKIMYECKHX COeAMHEHWIl, W3 KOTOpPOH MHL
W30JINPOBANM U MAEHTHUUNPOBANY 2-METUINMPA3NH, 2,5-TUMEeTHINNPA3HH, 2-MeTHia-1,4(7)-
JUTHAPONMPAsNH, 4(5)-METHIMMMUAA30 M 2-MeTHJI-4-(f-IMaHO09THI)-1,4-TUrHIPONMPASIH,

OnHoBpeMeHHO ¢ 06pa30BaHMeM ITUX COEIMHEHHI IPOMCXOAHUT B 3HAYMTENbHON CTEHmeHN
AUCMYTAlMA MCXOXHOrO f-aMUHOIPOIMOHUTPHIIA M TEM caMuM ofpasyercs Guc(2-11aHoaT)-
aMuH.

O6pasoBaHue BhIlle IPUBENEHHBIX COETMHEHUt MEL OGBACHIIN ¢ HOMOUIbI0 PEAKIHOHHOTO
MeXaHN3Ma, MPefJIoKeHHOT0 HaMM JJIA PeaKIiy CaXaposkl C BOMHEIMI PACTBOPAMH aMMMAKa

TIpY IOBHIIEHHBIX TEMIEPaTypax.
Prelozil M. Fedorofiko

AMINOLYSE DER SACCHAROSE (VI)
REAKTION DER SACCHAROSE MIT EINER WASSERIGEN g-AMINOPRO-
PIONITRILLOSUNG BEI ERHOHTEN TEMPERATUREN

I. JeZo, I. Luzik

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Abteilung fir
Chemie der Monosaccharide und Oligosaccharide, Bratislava

Bei der Reaktion der Saccharose mit f-Aminopropionitril in wésserigen Loésungen
und bei erhéhten Temperaturen entsteht ein Gemisch heterozyklischer Verbindungen,
von denen 2-Methylpyrazin, 2,5-Dimethylpyrazin, 2-Methyl-1,4(?)-dihydropyrazin,
4(5)-Methylimidazol und 2-Methyl-4-(8-cyanoithyl)-1,4-dihydropyrazin isoliert und
identifiziert wurden.

Gleichzeitig mit der Bildung dieser Verbindungen erfolgt in hohem MaBe die Dismu-
tation des Ausgangs-fS-aminopropionitrils und dadurch die Bildung des Bis(2-cyanoéthyl)-
amins.
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Die Bildung der obenangefiihrten Verbindungen wird mit Hilfe eines Reaktionsme-

chanismus erklart, wie dieser fir die Reaktion der Saccharose mit wésserigen Ammoniak-
losungen bei erhéhten Temperaturen vorgeschlagen wurde.

—
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Prelozil M. Liska
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