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REAKCJE NITROZWIAZKOW ALIFATYCZNYCH. XIV.
WPLYW NITROPARAFINOW NA REAKCIE 2-AMINOPIRYDYNY
Z FORMALDEHYDEM

Tadeusz URBANSKI i Barbara SKOWRONSKA-SERAFINOWA

Zaklad Chemii i Technologii Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa
Katedra Technologii Organicznej II Politechniki, Warszawa

Stwierdzono, Ze 2-aminopirydyna reaguje z formaldehydem tworzac N1,
N2 — bis-(2-pirydylo)-metylenodwuaming. Obecno$é bardzo niewielkiej
iloéci niektérych zwigzkdéw, w tej liczbie nitroparafinéw pierwszo i dru-
gorzedowych, przyspiesza te reakcje. 1-Nitropropan w obecno$ci 2-ami-
nopirydyny i HCIl reaguje ze swej sirony z formaldehydem, tworzac
prawdopodobnie pochodng 1,3-dioksanu.

HarigeHo, 4to 2-aMMHOIMPHUJMH pearupyer c¢ dopMmanbieruzoM ofpasys

N1, N2-gqu~(2-oMpuanI)-MeTUIEHAMaMYH, B OpuUCyTCTBMM HEOOMBIUMX KO-

JAMYECTE HEKOTOPKIX COENVMHEHMM, B TOM HNCJHEe [IePBUYHBIX ¥ BTOPUMYHBIX

HUTPOMAPahMHOB, PeaknMa NPOTEeKaeT 3HAYMTENIBHO ObicTpee. 1-Hurpo-

nponax pearmpyeT ¢ OpManbJEIMEOM B NPHUCYTCTBUM 2-aMUMHONMPUAMHEA
u HCI, o0pa3ysa BEpOATHO NPOM3IBOAHYIO 1,3-ZMOKCaHA.

It has been found that 2-aminopyridine reacts with formaldehyde yiel-

ding N1 N2-di-(2-pirydyl)-methylenediamine, The rate of this reaction

is considerably greater in presence of various compounds, e.g. nitropa-

raffing. 1-Nitropropane reacted in presence of 2-aminopyridine, and HCI,
forming also a derivative of 1,3-dioxane.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie przebiegu reakeji jniedzy 1-ni-
tropropanem, formaldehydem i 2-aminopirydyna. Stosujge warunki opi-
sane w pracy Urbanskiego iinn.t}stwierdzono, ze 2-aminopirydy-
na zachowuje si¢ odmiennie niz badane przedtem aminy alifatyczne. W re-
akeji 1-nitropropanu (1 mol), 30%-owej formaliny (3 mole) i 2-aminopiry-
dyny (1 mol) powstaje w temperaturze 20—30° oleisty produkt, z ktérego
wyodrebniono 2 zwigzki krystaliczne: pierwszy z nich ma t- t. 52—54°
i krystalizuje z wody. T. t. naszego zwiazku i analiza zgadza sig z podang
przez Senkusa dla 5-nitro-5-etylo-1,3-dicksanu (I), otrzymanego
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z 2-nitro-2-etylo-propandiolu-1,3 i formaldehydu wobec kwasu p-tolueno-
sulfonowego?).

Jest wiec prawdopodobne, ze nasz produkt o t. t. 52—54° jest wlasnie
substancja (I); przemawiajg za tym wyniki analizy -elementarnej a takze
warunki syntezy (1 mol nitropropanu, 3 mole formaldehydu wobec HCI).
Metoda opisang przez Senkusa nie udalo nam sie przyrzadzié
zwiazku (I).

Drugi zwigzek wydzielony zostal z surowego produktu reakeji poczat-
kowo jako polaczenie z jodkiem metylu o t. t. 225—226°. Jest to N?,N=-
-bis-(2-pirydylo)-metylenodwuamina (II) (t. t. 130—131°)

75 el

C.H, CH,-—O ‘ C
N/ \CHZ | Jnm —cm, — NH—|\ /I
No,” “em,- 07 N N
I il

Dalsze proby wykazaly, Ze oirzymaé go mozna w postaci krystalicznej
przy mieszaniu w temperaturze 20—30° stechiometrycznych ilosci 2-ami-
nopirydyny i formaldehydu w wodzie. StwierdziliSmy przy tym, ze reakcja
zachodzi szybciej w obecnosci niewielkiej ilodci (okolo 1/20 mola na 1 mol
aminopirydyny) nitroparafinéw, a takze niektérych innych zwigzkow.

Szezegblowe wyniki préb zawiera tablica 1%

Analizujac ofrzymane wyniki wida¢, ze reakcje przylaczenia formalde-
hydu do 2-aminopirydyny przyspieszajg niektére zwigzki zawierajace
czynne wodory, np. pierwszo- i drugorzedowe nitroparafiny, szczegblnie
nitrooctan etylu, natomiast nitrobenzen ma dzialanie raczej hamujace.
Roéwnocze$nie jednak malonian etylu ma wplyw bardzo nieznaczny, a ace-
tylooctan wydaje sie by¢ bez dziatania.

Przy rozpatrywaniu wynikéw do$wiadczen bralismy pod uwage moz-
liwos¢ wplyyu dodanych substancji na szybkosé krystalizacji zwigzku II
a nie na szybkoé¢ reakeji jego powstawania. Wykonano préby krystaliza-
cji produktu IT z nasyconego w 100° roztworu wodnego wobec niektérych
spoéréd badanych zwigzkéw (nitrometan, nitroetan, 2-nitropropan, kwas
solny 1 acetylooctan etylu) i bez dodatku tych substancji, Nie zauwazono
réznic w szybkos$ci wydzielania si¢ osadu z roztworu w poszezegblnych
prébkach.

Opis do$wiadczenia na str. 372.
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Tablica 1
Poczatek krystalg— - I
zacji produktu li- Wydajnos¢ w g po Ten-
czac od poczatku uplywie pera
Nr Badany zwigzek reakeji 4 tura
20'| 30| 40750 607 120 45" | 60’ | o0’ | 2
- ) j il B i R godz. .
1| Nitrometan l |+ | 0,49 2,35
—2 Nitroetan ji—‘ i _‘_O,G; = —;;‘
__3 1-Nitropropan ! : T ’ 0,;. i —2~,37
7 -72—Nitropropan s : T ——‘7 “0,32" 2,00
-—E: 1-Nitrobutan - : N —‘”E,E 2,85
—_6 Cykloheksenylonitrometan = : i 1,01 / e 2,05
_7 Fenylon-itromeL;n + R 17,0 i 724,;
A—S Nitrooctan etylu : T —1,;53— ] 1,80
_9 Nitrobenzen T T : N 1,8_6‘1{ 25°
; Malonian etylu BN ? S —ng 2,00 ‘
? r;&cetyloc;;n etylu - — mE 1 i 0,35 | 1,95 5
12! B-Hydroksypirydyna l_il 1,38 2,07 '
E Fenol o : e 0,29 —lﬁ,t;;
14| NH,C1 - :— e 0,73 I 2,09
15| HC1 z 1,91 2,81
:g Kontrola HiEa : _"—* N -O;B_ 2,06

Z drugiej strony wydawal sie mozliwy wplyw kwasowo$ci badanych
substancji*; przemawia za tym wynik otrzymany dla kwasu solnego,
jednakze podobnie silne dzialanie zaobserwowano przy amfoterycznej
B-hydroksypirydynie, podczas gdy silniej kwasny fenol ma dziatanie o wie-

* Praca niniejsza przedstawiona byla na kolokwium na temat nitroparafin,
zorganizowanym przez PAN w KTO II PW. w dniu 7.6.1954 r. Mozliwo$¢ wplywu

kowa.

dr

W.Polacz-
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le stabsze, Silnie dziala rowniez chlorek amonu*. Nie jest wykluczone,
ze jednym z czynnikéw oddziatywania przyspieszajacego danej substan-
¢ji moze byé jej zdolno§¢ przylaczania, a nastepnie odszczepienia formal-
dehydu. W pierwszym stadium powstawatby produkt przylaczenia for-
maldehydu do obecnego w Srodowisku reakeji zwigzku, ktéry nastepnie
odszozepialtby w §rodowisku zasadowym CH»O, reagujgcy w tych warun-
kach latwo z 2-aminopirydyna.

Zalozenie to znajduje potwierdzenie w przypadku nitroparafinéw.
PrzyrzadziliSmy oddzielnie nitroalkohole (z nitroparafin i formaldehydu)
i poddaliémy je reakeji z 2-aminopirydyng. Okazalo sig, ze z roztworu
wodnego 2-amino pirydyny i nitroalkoholu (lub nitrodiolu) krystalizuje
po pewnym czasie zwigzek (II) ’

)

CH, CH,OH l
N 25 N,

No,” \CH, N N
N
N\ Wi (\
CHy CH,0H ‘ —_— ‘
c + —NH, — NH—CH,—NH~—
NO,” \CH,0H i //\N/ N
£
%
CZHG\C _/CH,OH . ‘ '_NHZ | o
Nog/ \C[—I20H A

Prawdopodobnie szybko$¢ reakcji powstawania zwigzku (II) jest tak
duza, szczeg6lnie w obecnofei substancji przyspieszajgcych, ze uniemozli-
wia podstawienie grupy OH w omawianych alkoholach grups aminows,
a zatem i uniemozliwia powstawanie pierécienia tetrahydrooksazynowego,
ktéry jest charakterystyczny dla produktéw reagowania nitrozwigzkdow
alifatycznych pierwszorzedowych z formaldehydem i aminami pierwszo-
rzedowymil).

CZESC DOSWIADCZALNA

Produkt o t. t. 52—54° [prawdopodobnie (I)] i NI,N2~bis-(2—pirydylo)-
~-metylenodwuamina (II)
18,8 g 2-aminopirydyny (0,2 mola), 60 ml 30%-owe]j formaliny (0,6 mo-
la) i 17,8 g 1-nitropropanu (0,2 mola) miesza sie w temperaturze 20—30°

* Préba zaproponowana przez prof. dra L. Kamienskiego.
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w ciggu 6—8 godzin i pozostawia przez noc. Po zadaniu wodg (ok. 30 ml)
oddziela sie warstwe oleistg, przemywa jg wodg i dzieli na 2 cze$ci, z kto-
rych kazdg przerabia sie osobno.

1. Olej rozpuszcza sie w chloroformie, suszy roztwor nad NasSOy
i nasyca go suchym chlorowodorem. Wydzielony olej oddziela sie od roz-
tworu, zadaje malg iloScig eteru i pozostawia na kilka dni do krystaliza-
cji. Produkt oczyszczony przez krystalizacje z wody ma t. t. 53—54°
(zgodna z podang przez Senkusa?).

Analiza:
dla wzoru CgH1104N — Obliczono: 44,7% C, 6,8 H, 8,7% N;
otrzymano: 45,3% C, 6,7% H, 8,8/ N.

2. Olej rozpuszcza sie w eterze, suszy roztwoér, oddestylowuje roz-
puszczalnik i pozostato$é rozpuszcza w jodku metylu. Po kilku dniach
krystalizuje bezbarwny osad, ktéry przemyty alkoholem ma t. t. ok. 220°,
po krystalizacji z alkoholu metylowego t. t. 225-—226° i jest identyczny
z otrzymanym ze zwigzku (II) metods opisang poniZej.

Analiza:

dla wzoru Ci1Hi12N4-2CHgJ — Obliczono: 11,5% N;
otrzymano: 11,5% N.

N1,N2.bis-(2-pirydylo)-metylenodwuamina (If) z 2-aminopirydyny
i formaldehydu

9,4 g 2-aminopirydyny (0,1 mola) rozpuszcza sie w 40 ml wody, dodaje
5 ml 30%p-owej formaliny (0,05 mola) i miesza w temperaturze pokojo-
wej. Po 1-—2 godzinach zaczyna wydziela¢ sig krystaliczny produkt (II).
. Miesza sig jeszeze 3 godziny, odsgcza osad i krystalizuje go z wody.
T. t. 130—131°; z przesgczu po 1—2 dniach otrzymuje sie dalsze porcje
produktu. Wydajnosé ok. 90%b.

Analiza:

dla wzoru Ci1Hi2N4 — Obliczono: 66,00 C, 6,0% H, 28,09/ N;
otrzymano: 65,9% C, 6,5%0 H, 28,1%0 N.

Zwigzek (1I) ogrzewany z 80%p-owym kwasem mréwkowym w ciggu 8 go-
dzin rozkiada sie na 2-aminopirydyne i formaldehyd. Z jodkiem metylu
daje krystaliczny produkt o t. t. 225°, identyczny z wyodrebnionym w opi-
sanej poprzednio reakcji. Daje reakcje Liebermanna na drugo-
rzedowsg grupe aminows. Reakceja kondensacji 2-aminopirydyny z formal-
dehydem zachodzi szybciej, jezeli doda sie 0,05 mola lub mniej mitropa-
rafin lub innego zwigzku (tablica 1).
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Poréwnanie dzialania przyspieszajacego nilroparafinéw i innych
zwiazkéw na kondensacje 2-aminopirydyny z formaldchydem

Przygotowano 16 probek, z ktérych kazda zawierala 2,35 g (0,025 mo-
la) 2-aminopirydyny i 1,25 ml 30%-owej formaliny (0,0125 mola). Uru-
chomiono réwnoczeénie mieszadla i wprowadzono do kazdej probki
0,00125 mola badanego zwigzku (1—14), do prébki 15 za§ 0,0003 mola
kwasu solnego. Prébka 16 stanowita kontrole. Obserwowano pojawienie
sie pierwszych krysztaléw zwigzku (II). W okreslonych odstepach czasu
odsaczono produkt, suszono i wazono. Zestawienie wynikow zawiera tabli-
ca 1.

N1, N2-bis-(2-pirydylo)-metylencdwuamina (II) z 2-aminopirydyny
i nitroalkoheli

50%p-owy roztwér wodny 2-aminopirydyny miesza sig¢ z nitroalkoho-
lem (np. 2-etylo-2-nitro-propandiolem-1,3, 2-metylo-2-nitropropandio-
lem-1,3 lub 2-metylo-2-nitropropanolem) w stosunku molowym 1:1 i zosta-
wia na kilka dni. Wydziela sie krystaliczny produkt o t. t. 130°, identycz-
ny z (II). Zarazem pojawia sie zapach nitroparafin.

Autorzy sktadaja podziekowanie pfof. L. Kamienskiemu i prof. W. Po-
laczkowej za cenne sugestie wysuniete w czasie dyskusji omawianych wynikow,
dzieki ktorym zostal rozszerzony zakres pracy.

STRESZCZENIE

Poddajac 1-nitropropan reakcji z formaldehydem i 2-aminopirydyng otrzymano
zwigzek o f.tf, 52—54° prawdopodobnie 5-nitro-5-etylo-1,3-dioksan (I) i N!,N2-bis-
-(2-pirydylo)-metylenodwuaming (II). Ta ostatnia powstaje z 2-aminopirydyny i for-
maldehydu, przy czym zauwazono, ze reakcja zachodzi szybciej i z lepszg wydajno-
Scig wobec malych iloSci nitroparafinéw a takze innych zwigzkéw.

Wyniki zestawione sa w tablicy 1.

Wysunieto przypuszczenie o odszczepieniu formaldehydu z powstajacych przej-
$ciowo produktéw przylaczenia CHsO do badanych zwigzkéw, Potwierdza to fakt,
ze zwigzek (II) tworzy sig réwnieZz z 2-aminopirydyny i nitroalkoholi, bedacych jak
wiadomo produkiem przylgczenia formaldehydu do nitroparafin.

Otrzymano 25.V.1954.
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REACTIONS OF ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. XIV.
ACTION OF NITROPARAFFINS ON REACTION BETWEEN
2-AMINOPYRIDINE AND FORMALDIHYDE

by T. URBANSKI and B. SKOWRONSKA-SERAFIN

Institute of Organic Chemistry and Technology, Polish Academy of Sciences,
Warszawa

Institute of Technology, Department of Organic Technology, Warszawa

It has been found, that the reaction between 1-nitropropane, formalde-
hyde and 2-aminopyridine does not yield products, containing a tetrahy-
drooxazine-ring, as was formerly stated when I-nilropropane, formalde-
hyde and ammonia were subjected to the reaction). Instead two products
have been isolated:

product (I}, of the probable structure of 5-nitro-ethyl-1,3-dioxane
(m. p. 52—54°), which has been formerly obtained by Senkus from
2-nitro-2-ethyl-propane-1,3-diol and formaldehyde in presence of p-to-
luenesulphonic acid?®;

product (II) m. p. 130—131° which was proved to be N1,N2-di-(2-pyri-
dyl)-methylenediamine. It forms a crystalline methyliodide (m. p. 225—
—2287) and gives a positive Iniebermann test.

The sarne compound (II) can be formed simply by the action of for-
maldehyde on 2-aminopyridine, Futher it has been found that the rate
of this reaction is considerably higher in presence of small amounts
(e. g. 1/20 in the molar ratio) of primary or secondary nitroparaffins and
some other compounds.

The addition of nitrobenzene to the reacting mixture does not increase
the rate of the reaction and the conclusion was drawn that the presence
of active hydrogen is essential to the catalytic action of the compounds.
However the addition of such compounds containing active hydrogen as
ethyl malonate did not considerably increase the rate of the reaction.
It appears, that ine acid character of compounds can he responsible for
their influence on this reaction; some acids, e. g. HCI, increase the rate
of reaction, but others such as phenol, are much less active. On the other
hand, amymonium chloride and amphoteric f-hydroxypyridine increase con-
siderably the rate of reaction. The suggestion is put forward that the
aclive compounds react in the first instance by addition of formaldehyde
to form the intermediate products, which in turn split up molecules of
formaldehyde reacting now with 2-aminopyridine. Thus an active com-
pound would act as a formaldehyde transmitting agent. It has also been

15 Roczniki Chemil
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/
found, that nitroalcohols, formed by adding formaldehyde to primary or
secondary nitroparaffins reacted with 2-aminopyridine, forming the same
compound (II). Simultaneously a certain amount of nitroparaffin was
produced.
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