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- REAKCJE NITROPARAFINOW V.,
REAKCJE PIERWSZO- I DRUGO-RZEDOWYCH NITROPARAFINOW

Z KETENEM ORAZ Z BEZWODNIKIEM OCTOWYM
Tadeusz URBANSKI i Wanda GURZYNSKA

Stwierdzono, ze l-nitropropan daje z ketenem kwas acetylo-propionohy-
droksamowy, podczas gdy uzycie bezwodnika octowego prowadzi do
tréjacetylohydroksylaminy. 2-nitro-propan daje zaréwmo z ketenem jak
. z bezwodnikiem octowym acetylo-aci-2-nitropropan.

Nitroparafiny pierwszorzedowe

Preibisch w 1873 r. zauwazyl'), ze nitrometan rozklada sie pod
wplywem kwasu siarkowego dajge hydroksylamine. Victor Meyer?
stwierdzit, ze pierwszorzédowe nitroparafiny moga pod wplywem silnych
kwaséw hydrolizowaé¢ sie na hydroksylamine i kwas ttuszczowy w my$l
rownania: ,

RCH:NO, + H0O — RCOOH + NH.OH (1)

Obydwa te fakty znajdujag wyttumaczenie w teorii Bambergera
i Riusta?), ktérzy podaja, ze nitroparafiny pierwszorzedowe izomery-
zujg si¢ na kwasy hydroksamowe, a te mogg ulec dalszemu rozszczepie-
niu na kwas karboksylowy i hydroksylamine. Istotnie autorzy przez
ostrozng hydrolize p-nitrofenylo-nitro-metanu kwasem siarkowym wy-
odrebnili kwas p-nitro-benzohydroksamowy.

7. mniejszg wydajno$cia otrzymali oni kwas benzohydroksamowy
z fenylo-nitro-metanu.

Ci sami autorzy tlumaczg przemijajacg barwe biekitng powstajacy
pod wplywem zakwaszenia alkalicznego roztworu pierwszorzedowego ni-
troparafinu' tworzeniem sie nietrwatego zwiazku hydroksynitrozowego,
np.:

/ CH;CH,NO, \

// _ | \\ ,
s i OH ™\ ,OH
CH,CH=NOOH CH3C<\ CH,CH
NOH NNO

. aci-odmiana kwas hydroksamowy pochodna hydroksynitrozowa
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Dalsze eksperymentalne dowody izomeryzacji nitroparafinéw pierw-
szorzedowych na kwasy hydroksamowe podaje Nenitzescu i Isa-
cescu?), Junell®), Lippincott i HassY).

Turski proponuje uzycie pierwszorzedowych nitroparafinéw?) ja-
ko $rodka aminujacego (zamiast hydroksylaminy). Mechanizm tego ami-
nowania polega niewagtpliwie na izomeryzacji nitroparafinéw na kwasy
hydroksamowe pod wptywem kwasu siarkowego. Kwasy hydroksamowe
nastepnie hydrolizujg sie na hydroksylamine, ktéra dziala aminujgco
w obecnoéci stezonego kwasu siarkowego i katalizatoréow (np. FeSOy,
V20s).

Wreszecie jeden z autoré6w pracy niniejszej stwierdzil, ze nitropara-
finy pierwszorzedowe ogrzewane z bezwodnikiem octowym w obecnosci
octanu sodu -ulegajg reakcjom, ktore ostatecznie prowadzg do powstania
ONN-trojacetylohydroksylaminy. ' ‘

Autor proponuje dwa schematy przeksztalcen:

NO
RCII< \
OH
// (blekitna substancja)™
Ib . »NOH
A.  RCH,NO, _RC< (CH;COR0
w OH :
% I
N //
O
RCH= N\ //'
Ia 4
O :
R W RC\ 4+ (CH,CO)NOCOCH; -+ CH,COOH
I oH 1A%

W schemacie tym mamy migracje tlenu od azotu do wegla przy

- przejsciu do postaci hydroksynitrozowej (Ib-blekitnej) oraz z aci-odmia-
ny (Ia) do odmiany hydroksamowej (II). Przyklady takiej migracji sg

wprawdzie znane, ale bardzo nieliczne {np. przeksztalcenie sie o-nitroben-

zaldehydu w kwas o-nitrobenzoesowy?). Dlatego tez mozna dopuécié sche-
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mat (B), podobny do schematu podanego. wczeéniej przez Nenitzescu
i Isacescu?), w ktérym tej migracji nie ma:

O —H,0
-0 ; I ;
B. RCH,NO, —RCH=N{_ , CH,COOH Rf” I\K ————— L
Ia OCOCH, [ Of]
2 s
N=0
:
M Ré[ N RC/<1\OH (CH3C0),0
N\ OCOCH, OCOCH,
(bgkitna substancja)
VI
~ < + (CH,CO),NOCOCH, + CH,COOH
OCOCH, :
VI v

Fenylonitrometan daje w tej reakcji jako jeden z produktéw kwas
benzoesowy (a wiec produkt III), a nie bezwodnik mieszany acetyloben-
zoesowy (produkt VII). OczywiScie mozemy przypuscié mozliwosé dalsze-
go przeksztalcenia takiego bezwodnika z kwasem octowym, obecnym
w produktach reakcji:

CGHSCO\ CH,CO
0 4+ CHCOOH ——— GH,CO0H -+ >o
CH,CO CH,CO
Wytwarzalby siql wiec ostatecznie kwas benzoesowy i bezwodnik
octowy, co jest zgodne z doswiadczeniem.

Nie mniej jednak schemat (A) wydaje sie siuszniejszy.

W pracy niniejszej kontynuowano badania, stosujagc keten za-
'm'iast‘ bezwodnika octowego. W tym celu przez l-nitropropan z zawieszo-
nym w nim bezwodnym octanem sodu przepuszczano gazowy keten wy-
twarzany w znany sposéb przez pirolize acetonu. Reakcja zaczyna sie
dopiero po ogrzaniu l-nitropropanu do temperatury zbliZonej do tempe-
ratury wrzenia. Wkroétce po rozpoczeciu sie reakcji mieszanina staje sie
.zielona, .a destylat — blekitny, prawdopodobnie wskutek wystepowania
zwigzku nitrozowego. Nastepnie roztwér stajé sig brunatny. Reakcjg
przerywano z chwilg, gdy destylat przestawat mie¢ barwe biekitng.
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Reakcja 1-nifropropanu z ketenem wymaga do swego zakonczenia
znacznie diuzszego czasu, niz czas-poprzednio ustalony dla bezwodnika
octowego (60 — 65 min. w reakcji z ketenem i 30 — 35 min. w reakeji
z bezwodnikiem octowym). '

Okazalo sie, ze produkt reakcji jest inny, niz przy uzyciu bezwodni-
ka octowego, a mianowicie tworzy sie kwas dwuacetylo-propiono-hydro-~
ksamowy (VIII):

/NOH e Rt /NOCOCH,
RCE i RCL
-OH OCOCH,
I VIII

Zatym dziatanie ketenu jest mniej energiczne niz bezwodnika octo-
wego 1 nie powoduje rozszczepienia kwasu hydroksamowego.

Wydajnosé wynosi ok. 12% w obliczeniu na przereagowany 1-nitro-
propan, podczas gdy bezwodnik octowy daje do 75%. wydajnosci.

Nitroparafiny drugorzedowe
Zbadano tu drugorzedowy nitropropan. Przebieg reakcji jest podo-
bny do przebiegu reakcji l-nitropropanu; przejSciowo tworzy sie lotna
substancja barwy blekitnej, prawdopodobnie zwiazek nitrozowy (IXb): .

CH NO
3>C< CH, 0
7 CH3 OH \> ) T'"1
CH /s Kb 1 C=N
N ol | HC, OCOCH,
_>CHNO, .
CH, 1 o
\‘\\ CI’IB\ /10 / CH;=C=0
g >C=N—OH _ albo (CH3C0),0

C[‘I 37 X a

Ostatecznie tworzy sie O-acetylowana pochodna aci-2-nitropropanu
(X), czyli mieszany bezwodnik dwdéch kwaséw: aci-nitropropanu i kwasu
octowego.

Acetylowanie przeprowadzono ketenem i bezwodnikiem octowym
i w obu przypadkach uzyskano jeden i ten sam produkt (X). Wydajnosé
wyniosta w przypadku zastosowania ketenu okolo 16% teoretyczne]j
(w obliczeniu na przereagowany 2-nitropropan), a w przypadku uzycia
bezwodnika octowego — 27,5% teoretycznej.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Otrzymywanie ketenu. Keten przyrzadzano przez pirolize acetonu
w rurze szklanej, wypeionej kawalkami porcelany, w temperaturze
660 — 670° 19). Aceton wprowadzano do rury reakcyjnej z szybkoscig
4 ml/min. Uzyskiwano keten z wydajno$cig ok. 15% teoretycznej, czyli
ze 100 ml acetonu otrzymywano ok. 8,6 g ketenu.

Reakcja 1-nitropropanu z ketenem.

10 g 1-nitropropanu mieszano z bezwodnym octanem sodu (5 g) i za-
wiesine umieszczano w naczyniu, do ktérego wprowadzano strumien ke-
tenu przez bekkotke Z porowatej masy szklaneJ Przez pierwsze 10 min.
keten przepuszczano bez podgrzewania mieszaniny reakcyjnej. Nastepnie
mieszanine ogrzewano palnikiem do 100 — 110° Po wprowadzeniu ok.
8,5 g ketenu ciecz zabarwiata sie na kolor jasnozielony, a cze§é substancji
ktoéra wydestylowata sie z reaktora i skraplala sie w nastepnym naczyniu,
miata barwe jasnoblekitng. Po wprowadzeniu dalszych ok. 4,5 g ketenu
ciecz zabawiata sie na ciemnobrgzowo, a destylat przybieral barwe inten-
sywnie blekitng. W tym etapie reakcja ma przebieg dosyé burzliwy. Po
wprowadzeniu dalszych ok. 17 g ketenu destylat stawal sie bezbarwny.
W tym momencie realkecje przerywano. Octan sodu w znacznej czesci prze-
chodzit do roztworu.

Z mieszaniny produktow w reaktorze oddestylowywano pod zmniej-
szonym ci$nieniem nieprzereagowany nitropropan (ok. 5 g). Pozostatosé
‘stalg barwy jasnobrunatnej ekstrahowano kilkakrotnie eterem. Ciemno-
brunatny kwasny ekstrakt zobojetniano nasyconym wodnym roztworem
weglanu sodu, przemywano woda (co bardzo rozjasnialo barwe ekstraktu)
i suszono nad bezwodnym siarczanem sodu. Po odpedzeniu eteru pozosta-
to$é destylowano pod zmniejszonym ciénieniem: 122 — 123%/19 mm Hg.
Wydajnoé¢ 1,10 — 1,23 g (okoto 12% teorii w obliczeniu na przereago-
wany nitropropan) kwasu dwuacetylo-propiono-hydroksamowego (N-pro-
pionylo-NO-dwucetylo-hydroksylaminy).

Jest to ciecz oleista, bezbarwna, nierozpuszezalna w zimnej wodzie,
tatwo rozpuszczalna w rozpuszezalnikach organicznych i goraeej wodzie.
Refrakecja — n;, ==1.4354. Temp. wrzenia: 125%22 mm Hg, 118°15
Analiza — znaleziono: C 48,2%; H 66%; N 82%.

Dla wzoru C7H1104N obliczono: C 48,5%; H 6,4%; N 8,1%.
Reakcja 2-nitropropanu z ketenem.

25 g 2-nitropropanu zmieszano z 8 g bezwodnego octanu sodu i przez
zawiesine przepuszczano keten, jak w poprzedniej reakeji. Po 10 min.
przepuszczania ketenu na zimno zaczeto podgrzewaé caloé, podnoszgc
temperature do 70 — 80°. Stopniowo ciecz przybierala barwe zielong,
a pod koniec ciemnobrgzows. Po wprowadzeniu ok. 4 g ketenu destylat
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stawatl sie btekilny. Odbarwienie sie destylatu i zakonczenie reakeji na-
stepowalo po wprowadzeniu dalszych okolo 12 g ketenu. Octan sodu nie
ulegat rozpuszczeniu.

Z mieszaniny produktéw w reaktorze oddestylowano pod zmniejszo-
nym ci$nieniem nieprzereagowany nitropropan (ok. 13 g). Pozostalos¢ po
odpedzeniu lotnych czes$ci ekstrahowano kilkakrotnie eterem. Brunatny
kwasdny ekstrakt zobojetniano roztworem weglanu sodu, a nastepnie prze-
mywano wodg. Wymywanie rozjasnialo barwe ekstraktu. Po wysuszeniu
nad bezwodnym siarczanem sodu eter odpedzano i pozostalos¢ destylo-
wano pod zmniejszonym cisnieniem w 80 — 81°/20 mm Hg. Wydajnosé —
2,96 — 2,98 g (okolo 16% teorii w obliczeniu na przereagowany nitro-
propan) mieszanego bezwodnika kwasu octowego i aci-odmiany 2-nitro-
propanu (O-acetylo-aci-2-nitropropanu).

Jest t0 ciecz oleista, o ostrym, draznigcym zapachu, nierozpuszczalna
w zimnej wodzie, rozpuszczalna w wodzie goracej i rozpuszezalnikach
organicznych. Refrakcja n% = 1.4185. Temp. wrzenia 134°, 81 — 829/22
mm Hg, 77 — 78°/17 mm Hg.

Analiza — znaleziono: C 45,6%; H 6,8%; N 10,75%.
Dla wzoru CsHyO3sN obliczono: C 45,8%; H 6,9%; N 10,7%.

Reakcja 2-nitropropanu z bezwodnikiem octowym

8,9 g 2-nitropropanu rozpuszczono w bezwodniku octowym (25 ml)
i dodano bezwodnego octanu sodu (5 g). Mieszanine podgrzano matym
piomieniem pod chlodnica zwrotng. Nastgpita po chwili samorzutna bu-
rzliwa reakcja. Roztwor stal sie zielony, a destylat przybrat barwe ble-~
kitna. Po uspokojeniu sie reakeji mieszanine ogrzewano do lekkiego wrze-
nia do chwili, gdy destylat stat sie bezbarwny (okolo 20 min.). W tym
momencie reakcje przerywance. Z mieszaniny oddestylowano pod zmniej-
szonym ci$nieniem nadmiar bezwodnika octowego i wytworzony kwas
octowy. Stalg pozostatosé ekstrahowano eterem. Wycigg eterowy zobo-
jetniano roztworem weglanu sodu, nastepnie wodg i suszono nad siar-
czanem sodu. Przemywanie ekstraktu powodowalo jego przejasdnienie.

Po odpedzeniu eteru pozostalosé destylowano pod zmniejszonym ci-
$nieniem zbierajgc frakcje wrzgcg w 80—=82°/20 mm Hg. Wydajnosé 3,6 ¢
(27,56 % teorii) produktu identycznego z otrzymanym w poprzedniej reakcji.
Analiza — znaleziono: C 45,8%; H 6,9%; N 10,7%.
Hydvroliza O-acetylo-aci-2-nitropropanu

O-acetylo-aci-2-nitropropan zmieszano z 25% roztworem wodorotlen-
ku sodu i catoé§é odparowano do sucha na tazni wodnej. Pozostaloéé zada-
no eterem, zakwaszono stezonym kwasem siarkowym. Warstwe eterows
zdekantowano, eter oddestylowano. Pozostato§é zidentyfikowano, jako
kwas octowy.
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Streszczenie

l-nitropropan reaguje do$¢ energicznie z ketenem w obecnodci bez-
wodnego octanu sodu. Prawdopodobnie reakcja przebiega w ten sposoéb,
ze l-nitropropan izomeryzuje sie najpierw do zwigzku hydroksynitro-
zowego i aci-postaci, a nastepnie do kwasu propiono-hydroksamowego.
Ten ostatni acetyluje si¢ do kwasu NO-dwuacetylo-propiono-hydroksa-
mowego.

Reakcja acetylowania ketenem roézni sie zatem od reakcji acetylo-
wania bezwodnikiem octowym. Bezwodnik octowy wedlug pracy wcze-
$niejszej®) dziala energiczniej, powodujac rozszczepienie kwasu propio-
no-hydroksamowego z oderwaniem grupy propionylowej (w postaci kwa-
su propionowego) i utworzeniem tr6jacetylowej pochodnej hydroksyla-
miny. -

2-nitropropan  acetylowany zaréwno ketenem, jak i bezwodnikiem
octowym w obecnosci bezwodnego octanu sodu daje jeden i ten sam pro-
dukt — O-acetylo-aci-2-nitropropan, ktéry mozna rozpatrywaé jako mie-
szany bezwodnik — kwasu octowego i aci-2-nitropropanu.

Warszawa — Politechnika Otrzymano 4. I. 1951,
Zakltad Technologii Organicznej 11
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REACTIONS OF NITROPARAFFINS. V.
THE REACTIONS OF PRIMARY AND SECONDARY
NITROPARAFFINS WITH KETENE AND WITH ACETIC
ANHYDRIDE.

by
Tadeusz URBANSKI and Wanda GURZYNSKA

The action of ketene on 1- and 2-nitropropane in presence of anhy-
drous sodium acetate has been described. This was the continuation -of:
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experiments of one of the authors on the action of acetic anhydride on
primary nitroparaffins®). It has been now found that Il-nitropropane
reacts with ketene in presence of anhydrous sodium acetate less vigou-
rously than with acetic anhydride. Nevertheless, the beginning of the
reaction is most likely similar to this suggested previously, when the ac-
tion of acetic anhydride on pr1mary nitroparaffins was examined (dia-
gram A and B).

The reaction of 1l-nitropropane with ketene is accompanied by
a change of colour to deep blue. The blue product (probably the hy-
droxynitroso compound) is volatile. After the reacting mixture was hea-
ted to 100—110° for ca. 60 min. the blue colour dlsappeared The volatile
_substances were then distilled off under reduced pressure and the almost
solid residue was extracted with ether. The ethereal residue was neutra-
lised with aqueous sodium carbonate and dried over sodium sulphate. The

tained (b. p. 125%/22 mm Hg, 118915 mm Hg, n = 1.4354).
pressure. N
The product — N-propionyl-NO-diacetyl-hydroxylamine was ob-

tained (b. p. 125° /2 mm Hg, 118°/15 mm Hg, n2 = 1.4354).

It becomes clear that propionyl-hydroxamic acid (II) formed during
the reaction is not subjected to cleavage along the bond C = N and to the
subsequent acetylation, as in the instance of the reaction with acetic an-
hydride, but it is simply acetylated with ketene to form the pro-
duct (VIII):

//NOH (CH3C0),0 /COCH
C.H,C{ - —— C.H,COOH + CH,CON
OH I OCOCH,
11 v
N
b
\CHy=C=0
\\
Nr
//NO—COCH COCH
C,HSC-\ “or  C,H; CON<
OCOCH, O(,OCH
v

Secondary nitropropane reacts in the presence of anhydrous sodium
acetate at 70-—80° with both: acetic anhydride and ketene alike. according
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to the diagram (C). O-acetyl-aci-2-nitropropane (X), which can also be
considered as mixed anhydride of acetic acid and aci-2-nitropropane, is
then formed:
CH,~ .0
5

X //CZN/\
CH, 0COCH,

X
(b. p. 1340, 81—82°/22 mm Hg, T7—789/17 mm Hg; n® = 1,4185).

Department of Technology, Institute of Technology,
Warsaw :
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