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Znaleziono, ze z l-nitropropanu, formaldehydu i amoniaku mozna otrzy-
maé nowy zwigzek z pler§cieniem heksahydropirymidynowym.

Hajineno, 9To peakumsa l-HUTpONpoOnaHa, popManbiernia u aMMmuaxa faer
HOBOE BEIUIECTBO C IreKCArMAPONMPUMHUAKHOBBIM KOJBLOM.

It has been found, that l-nitropropane, formaldehyde and ammonia can
furnish a new compound with a hexahydropyrimidine—ring.

W jednej z prac poprzednich? zostalo wykazane, ze l-nitropropan re-
aguje z formaldehydem i amoniakiem, tworzac produkty o budowie piers-
cieniowej — pochodne tetrahydrooksazyny lub oksa-3-aza-cyklooktanu.
Substancje te tworzg sie wdéwezas, jezeli na 1 mol l-nitropropanu bierze
si¢ 1 mol amoniaku przy nadmiarze formaldehydu,

Obecnie chodzilo o wyjasnienie, jakie zwigzki powstaja z l-nitropro-
panu, formaldehydu i amoniaku w razie uzycia wiekszej iloSci tego ostat-
niego.

Praca niniejsza wyjasnia, ze w ten sposéb otrzymuje sie zwigzek, kté-
remu przypisujemy budowe 5-nitro-5-etylo-heksahydropirymidyny (I)
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Budowe (I) potwierdza fakt, ze dzialaniem azotynu sodowego na dwu-
chlorowodorek zwigzku (I) otrzymuje sie N,N’-dwunitrozowa pochodna,
ktéra pod wplywem ogrzewania ze stezonym kwasem solnym daje z po-
wrotem dwuchlorowodorek zwigzku (I). Produkt (I) otrzymano réwniez
dzialajae na 2-nitro-2-etylo-1,3-propanodiol (II) amoniakiem. Formalde-
hyd, potrzebny tulaj do zamkniecia pierscienia, pochodzi niewatpliwie
z rozktadu czeéci substancji (II) z wydzieleniem formaldehydu. Jak wia-
domo, diole typu (II) — pochodne nitroparafinéw — odszczepiajg dos¢ lat-
wo formaldehyd w $rodowisku alkalicznym.

Mechanizm tworzenia sie substancji (I) z diolu (II) mozemy wiec wy-
razi¢ nastepujacym schematem:
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Wychodzac z 1-nitropropanu uzyskuje sie wydajno$é nieznaczng — nie
przekraczajacg 3% wydajnodci teoretycznej. Wzglednie najlepszg wydaj-
noé¢ osiggnieto przy stosunku molowym 1-nitropropanu do formaldehydu
i amoniaku 1. 3 : 3, nieco mniejsza — otrzymano przy stosunku 1 : 3 : 2
il:3:4. Procz tego we wszystkich przypadkach otrzymano znaczng ilosé
zywicy o nieokreslonej budowie.

Najlepszy wynik uzyskano dziatajgc na 1 mol 2-nitro-2-etylo-1,3-pro-
panodiolu (II) 5 molami amoniaku. Wydajnos¢ wynosita 12,5% teoretycz-
nej. W podobny spos6b juz poprzednio Malinowski i Urbadski?
otrzymali pochodne nitrowe heksahydropirymidyny z dwu-(hydroksyme-
tylo)-nitrometanu oraz amin pierwszorzedowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Reakcja 1-nitropropanu z formaldehydem i amoniakiem
(stosunek 1:3 : 3)

45 g (0,5 mola) 1-nitropropanu zmieszano ze 128 ml 369/ roztworu for-
maldehydu (1,5 mola) i dodano 102 ml 25%s roztworu amoniaku (1,5 mola).
Rilnie egzotermiczna reakcja podnosi temperature cieczy o blisko 60V, Po
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uspokojeniu sie¢ reakcji podgrzewano catosé do 95—96° i utrzymywano te
temperature przez 1,5 godziny. Nastepnie roztwér oziebiano do tempera-
tury pokojowej. W czasie oziebiania wytrgcala si¢ zywica. Po kilku tygod-
niach zywice oddzielano, wazono (45 g), rozpuszczano w chloroformie albo
alkoholu i roztwér suszono nad siarczanem sodowym. Roztwér nasycano,
ziebige, suchym chlorowodorem. Wytracal si¢ dwuchlorowodorek 5-nitro-
-5-etylo-heksahydropirymidyny (I).

Wydajnosé: 3,2 g (okoto 3%/ wydajnosei teoretycznej).

Produkt surowy ma barwe ciemng i latwo rozpuszcza sie w alkoholu
na zimno.

Oczyszczanie polegalo na rozpuszczaniu substancji w alkoholu etylo-
wym (100 ml na 2 g substancji) i wysycaniu roztworu chlorowodorem.
Wytracal sie osad dwuchlorowodorku (I). Po kilkakrotnym oczyszezaniu
w ten spos6éb otrzymano produkt bezbarwny, ktéry przekrystahzowany
z alkoholu tworzyl? igly o t.t. 159—160°.

Dwuchlorowodorek (I) rozpuszcza sie tatwo w wodzie, trudno w alko-
holu na zimno, tatwo na gorgco. Nie rozpuszcza sie w eterze, acetonie,
chloroformie, benzenie, octanie etylu.

Analiza:

Dla wzoru CgHi1s02N3Cle — Obliczono: 31_,2“/0 C, 6,5%0 H, 18,2% N, 30,7% Cl;

otrzymano: 31,3% C, 6,9% H, 18,6% N, 30,6% Cl.

Reakcja 2-nitro-2-etylo-1,3-propanodiolu (II) z amoniakiem

55 g (0,37 mola) 2-nitro-2-etylo-1,3-propanodiolu rozpuszczono w 120
ml 25% roztworu amoniaku (1,78 mola). Po kilku tygodniach ekstrahowano
produkt benzenem, roztwoér benzenowy suszono siarczanem sodowym i za-
dawano alkoholowym roztworem HCIl lub nasycano chlorowodorem. Wy-
trgcal sie dwuchlorowodorek 5-nitro-5-etylo-heksahydropirymidyny (I).
Wydajnosé: 10 g (12,5%0 wyd. teoretycznej). T.t. 1599 nie zmienia sie przez
zmieszanie z produktem otrzymanym w poprzednich reakcjach.

Analiza:
Otrzymano: 31,0% Cl.

1,3-dwunitrozo-5-nitro-5-etylo-heksahydropirymidyna

Wodny roztwér 1 g dwuchlorowodorku (I) zmieszano z eterem i 20%o
roztworem azotynu sodowego. Warstwe eterowg oddzielono i dotgczono do
niej wyciag eterowy, otrzymany przez wykldcenie warstwy wodnej z ete-
rem. Rozlwér eterowy przemyto woda, weglanem sodowym, a nastepnie
znéw wodg i wysuszono siarczanem sodowym. Pozostalo$¢ po odparowa-
niu 1,3-dwunitrozo-5-nitro-5-etylo-heksahydropirymidyny — ma postat
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jasnozéttych blaszek. Wydajnosé: 0,35 g. Po przekrystalizowaniu z eteru
substancja wykazala t.t. 116°. '

Analiza:
Dla wzoru CgH1104N5 — Obliczono: 32,3%e Nj;
otrzymano: 32,5% N

Przejscie od 1,3-dwunitrozo-3-nitro- 5-etylo-heksahyd1opn:ymldyny
do -dwuchlorowodorku (I)

Zawiesine dwunitrozowej pochodnej (I) w kwasie solnym ogrzewano
na lazni wodnej w ciggu 2 godzin. Substancja przechodzi do roztworu.
Po odparowanju do sucha pozostato§¢ rozpuszczano w matej iloSci alko-
holu etylowego i roztwér wysycano chlorowodorem. Wyiracit si¢ krysta-
liczny osad o t. t. 157—158°, identyczny z dwuchlorowodorkiem (I).

Mieszanina obu substancji topi si¢ w tej same]j temperaturze.

STRESZCZENIE

Znaleziono, ze 1-nitropropan, reagujac z formaldehydem i amoniakiem,
moze daé bH-nitro-5-etylo-heksahydropirymidyne (I). Zwigzek ten tworzy
sig, jezeli na mieszanine 1-nitropropanu i wodnego roztworu formaldehydu
podzialaé¢ nadmiarem roztworu amoniaku. Lepsza wydajnoéé produktu (I)
uzyskuje sie dziataniem nadmlaru amoniaku na 2-nitro-2-etylo-1,3-propa-
nodiol (II).

Praca byla wykonana w ramach badan zaplanowanych i czesciowo fi-

nansowanych przez Polskg Akademie Nauk.
Otrzymano 13, VII. 1953.
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THE REACTIONS OF ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. X. FORMA-
TION OF HEXAHYDROPYRIMIDINE RING USING 1-NITROPROPANE,
FORMALDEHYDE AND AMMONIA

by T. URBANSKI, Z. BIERNACKI and E. LIPSKA
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Previously it has been found, that 1-nitropropane, formaldehyde and
ammonia can furnish compounds with the tetrahydrooxazine or oxa-3-aza-
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~-cyclooctane ring?. Now, it has been stated, that on changing the ratio
between the reagents in such a way, that 3 mols of formaldehyde and
3 mols of ammonia were taken for 1 mol of 1-nitropropane, 5-nitro-5-
~ethyl-hexahydropyrimidine (I) resulted.

The same compound with a better yield (12,5%0) was prepared when
2-nitro-2-ethyl-1,3-propanediol (II) was dissolved in an excess of aqueous
ammonia.

The oily product (I) was transformed into dihydrochloride (m. p. 159—
--160°). This readily reacted with sodium nitrite, yielding 1,3-dinitroso-
~5-nitro~5-ethyl-hexahydropyrimidine (m. p. 116°). The hitrosoderivative
when boiled with hydrochloric acid was transformed back into dihydro-
chloride of (I).
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