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Stwierdzono, ze nitrometan moze przylaczyé dwie czasteczki aldehydu -

izowalerianowego tworzac diol, z ktdrego otrzymano pochodne 1,3-dio-

ksanu. Alkohol jednowodorotlenowy (z przylaczenia do nitrometanu jed-

nej czgsteczki aldehydu izowalerianowego) mozna chlorowaé i bromowag.

Chloro- lub bromo-pochodne nitroalkoholu jednowodorotlenowego z a-

twoscia przylgczajg czasteczke formaldehydu lub aldehydu izowaleriano-
wego, tworzac odpowiednie diole. =

Hajineno ,9T0 HUTPOMETAH MOIKET NPUCOEIAMHNTE IBE MOJIEKYIbl U30Bajeph~
AHOBOTO ajbjleruyia, 06pasyda AMOJ, M3 KOTOPOLO MOKHO IHOIYYMUTE NPO-
u3Bognble 1,3-mriokcana. OAHOATOMHBIMA CHMUPT (TIONYYIAIOLIMICH U3 OJHOTO
MOJA HUTPOMETAHA ¥ OJHOro MOJHA U30BANEPBLAHOBOILO ANbAECIUEA) MOXKHO
XJI0pUPOBaTh U GpoMuposaTh, Xjopo- M GPOMO- IPOM3BOZHEIE OKHOATOM-
HOTO HMTPOCOMPTA JEIKO NPUCOEAUHAIOT MOJEKYJNY (DOPMaJbAeruua mMim
V30BAJIEPEAHOBOTO albJermnixa, 00pa3ys COOTBETCTBYIOILE AMOJbI.

It has been found, that two molecules of iso-valeraldehyde can be added
to nitromethane, A diol thus formed can furmnish derivatives of 1,3-dioxane.

The monohydroxy compound formed from nitromethane and one mole~

cule of iso-valeraldehyde can be chlorinated or brominated. The chloro-

or bromo-derivatives can readily add a molecule of formaldehyde or
iso-valeraldehyde thus forming the corresponding diols.

Praica niniejsza stanowi kontynuacje jednej z prac poprzednich 1),
w ktorej zbadano warunki bezpo$redniego przylaczenia aldehydu octo-
wego do nitrometanu. oraz wlasnosci otrzymanych alkoholi jak réwniez
zdolnoéé diolu do tworzenia cyklicznych acetali. lub ketali, tj. pochod-
nych 1,3-dioksanu.

W pracy niniejszej opisane sg do§wiadczenia nad przylaczaniem al-
dehydu izowalerianowego do nitrometanu. Mozliwo§é przylaczenia jed-
nej czasteczki aldehydu izowalerianowego stwierdzil juz Henry 2. Sto-
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sujge réwnomolowe iloSci substratéw w $rodowisku wodnym i weglan
potasu jako katalizator otrzymal on 1-nitro-4-metylo-2-pentanol (I).

Zwigzek ten otrzymali nastepniec Mousset?®, Bouveault
i Wahl®% ktérzy zastosowali jako katalizator 30%-owv wodnv roz-
twér wodorotlenku potasowego, Schmidt, Ascherli Mayer?®,
stosujgc rownoczasteczkowa ilo§é wodorotlenku potasowego w postaci
33%p-owego roztworu wodnego i wydzielajgc produkt przez ostrozne za-
kwaszenie roztworu rozcienczonym kwasem siarkowym w niskiej “tem-
peraturze, wreszcie Sprang i Degering?.

W pracy niniejszej stosujac metode¢ podang przez Schmidta,
Ascherla i Mayera stwierdzliSmy, ze zakwaszajac diecz pore-
akeyjng kwasem siarkowym w temperaturze ponizej 0°C mozna wydzie-
lié¢ zwigzek (I) z wydajnoscig okoto 90%, podezas gdy Wspornmam autorzy
uzyskiwali wydajnosé 68%o:

Sprawdzajgc metody innych autorow — Henry, Mousseta,
Bouveault i Wa hla— stwierdziliSmy, ze po oddestylowaniu pod
zmniejszonym ci$nieniem produktu (I), z powstalej brunatnej zywicy wy-
krystalizowuje produkt nie opisany dotychezas w literaturze, ktéry sg-
dzac z analizy i wlasnosci chemicznych, tj. tworzenia pochodnej dwuace-
tylowej (IIb) i 5-nitro-2-fenylo-1,3-dioksanu (Va) jest produktem przyls-
czenia dwéch czgsteczek aldehydu izowalerianowego do nitrometanu, czyli
jest 5-nitro-2,8-dwumetylo-4,6-nonadiolem (II) (temperatura topnienia
92—93°). '

Proéba otrzymania tego zwigzku dzialaniem dwéch molii aldehydu izo-
walerianowego na mol nitrometanu nie data polepszenia wydajnosci. Do-
piero stosujgc jako substancje wyjsciowg alkohol (I) i dziatajgc naf dwo-
ma molami aldehydu izowalerianowego w obecnosci tréjetyloaminy tak,
ze pH wynosito 7,0, uzyskano wydajnos¢ produktu (Ila) dochodzacg do
35% teoretycanej.

Produkt (IIa) krystalizowal wprost z masy reakeyjnej. Nowy ten zwig-
zek daje sig acetylowaé przechodzac przy tym w ester dwuoctowy (IIb)-
Daje on reakeje pseudonitrolows charakteryzujgca drugorzedowe nitro-
parafiny. W czasie wykonywania tej reakeji powstaje przejéciowo czer-
wone zabarwienie roztworu, ktére wskazuje, ze substancja (Ila) ulega
w alkalicznym §rodowisku cze$ciowemu rozktadowi na zwiazki blizej nie-
zbadane, dajace reakecje pierwszorzedowego nitroparafinu. Dwuoctan diolu
(IIb) daje w roztworze wodno-alkoholowym réwniez pozytywna reakcje
pseudonitrolows. Powstajace zabarwienia majg odcier zielonkawy, a nie
blekitny, jak to ma miejsce w przypadku niskoczgsteczkowych drugorze-
dowych nitroparafinéw. Przesunigcie barwy w kierunku zielonym moze
byé tu wywolane wplywem dhugich ahcuchéw alkilowych.,
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Zwraca uwage fakt, ze produkt przylaczenia dwoéch czasteczek alde-
hydu izowalerianowego do nitrometanu jest trwalszy niz produkt przyis-
czenia dwoch czgsteczek aldehydu octowego opisany w jednej z prac po-
przednich V. Niskg trwaloéé diolu utworzonego z nitrometanu i alde-
hydu octowego tlumaczyliSmy tym, ze grupy metylowe oslabiaja wigza-
nia miedzy weglem zwigzanym z grupg nitrows a weglami zwigzanymi
z grupg hydroksylows. Wiekszg trwalo§é zwigzku (IIa) mozna by wytiu-
maczy¢ odsunieciem grup metylowych od wegla srodkowego zwigzanego
z grupa nitrows.

Przez bromowanie -i chlorowanie zawiesiny soli sodowej zwigzku (I)
w bezwodnym chloroformie przyrzadzono odpow1edn1e chlorowconitroal-
kohole (III).

Sa to oleiste ciecze o stabym zapachu i wyraZnie kwasnym odezynie
(na papierku uniwersalnym), ktéry nie jest spowodowany odszczepieniem
chlorowcowodoréw. Zwiazki o budowie (III) daja z alkoholowym roziwo-
rem wodorotlenku potasowego rézowotruskawkowe zabarwienie podobne
do reakeji opisanej poprzednio przez jednego z nas (T. U.) "), polegajgce]
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na tym, ze roztwory pewnych nitrozwigzkéw parafinowych oraz cyklicz-
nych typu oksaazacyklooktanu i tetrahydrooksazyny, wytrzasane z roz-
tworem bromu w czterochlorku wegla, po dodaniu alkoholowego roz-
tworu wodorotlenku potasu zmienialy barwe z ciemnowi$niowej na ré-
ZOwWa. ,

Dziataniem nadmiaru aldehydu izowalerianowego na zwigzki (III) przy-
rzadzono odpowiednie chlorowconitrodiole (IV).

Szczegblnie efektywnym katalizatorem przylaczania drugiej czastecz-
ki aldehydu izowalerianowego do zwiazk6éw (III) okazala sie réwniez tréj-
etyloamina. Nalezy podkresli¢, ze iloéci tej zasady potrzebne do osiggnigcia
wartosei pH 7—7,5 znacznie przekraczaly zazwyczaj stosowanag w takich
reakcjach ilo$é katalizatora. Stwierdzono tez, ze ubocznie w tych reak-
cjach tworzy sig chlorowodorek wzglgdnie bromowodorek tréjetyloaminy.
Sole te mogg powstaé wskutek ubocznej reakeji odszczepienia chlorowco-

* wodoru z czasteczek zwigzkéw (I1I). Zwiekszona ruchliwos$é chlomowea
w zwigzkach tego typu jest prawdopodobnie powodowana wpltywem grupy
nitrowej zwigzanej z weglem 1. Chlorowiec taki posiada ¥adunek dodat-
ni. Dodatni charakter chloroweca tlumaczy sie tu oddzialywaniem silnie .
elektroujemnej grupy nitrowej, wywolujgcej przemieszczenia elektrono-
we, ktére mozna by przedstawié wzorem:

CH, X!

| |
CHy— CH — CH,— GH—C - N LD

I

OH H ©O
X = Cl, Br
Zjawisko to nie jest odosobnione w chemii nitroparafin. Znany jest
fakt wielkiej ruchliwoéei chlorowcéw w dwuchloro- i dwubromodwuni-
trometanie, w estrze etylowym kwasu bromonitromalonowego, 2-bromo-
-2-nitropropanie, 5-bromo-5-nitro-1,3-dioksanach. Na dodatni charakter
chlorowca w chlorowconitroparafinach zwrécil uwage po raz pierwszy
Machbeth® ze wspélpracownikami. Zjawisko to ttumaczy D e-
war® ma przykladzie reakeji bromotréjnitrometanu ze zwigzkami za-
wierajacymi jedno podwéjne wigzanie w $rodowisku alkoholu metylo-
wego, w sposob nastepujgey:
e
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Ze zwigzkéw o budowie (IIa) i (IV) przyrzadzono nastepnie dziataniem
nadmiaru aldehyd6éw acetale cykliczne o budowie (V), czyli pochodne
5-nitro-4,6-dwu~(izobutylo)-1,3-dicksanu, Wiasnosci ich przedstawiono
w tablicy:

Tablica 1
CH,,—(I:H“CHR ;
CH,
|
X e
S /CH O\
C\ CH—R V
NO.,_/ \CH—O/
|
CH,
!
CH,—CH—CH,
Wydaj- Obliczono Znaleziono
[y -
Nri X R Q) no§é : =
(%) %C|%H|%N|%C| %H| %N
Va| H| CiH,— 146 43 67,2 | 84 | 43 | 67,0| 8,4 | 42
Vb| H | p—C1—C;H,— 166 50 60,8 7,3 | 39 | 605 7,1 | 40
Ve | H | p—CH,0-CH,— 148 25 649 | 82 | 40 | 652 | 7,9 | 4.2
Vd| H| p—NO,—C;H,— 176 59 59,0 7,1 7,6 59,2 6,8 7
Ve|Br| C;Hy— 153 12 54,0 | 65 | 35 | 53,7 | 63 | 35

Zachowanie sie tych zwigzkéw tj. odpornosé na dziatanie alkalidéw, ta-
twosé hydrolizy pod wplywem rozcienczonych kwaséw mineralnych jest
typowa dla pochodnych 1,3-dioksanu.

Zwiazki te (V) daja pozytywna reakcje pseudonitrolowa na drugorze-
dowa grupe nitrowa, w §rodowisku wodnoalkoholowym, wykonang w spo-
s6b opisany poprzednio ).

Usitowania przyrzadzenia mieszanego nitrodiolu o budowie (VI) opi-
sanego przez M ousseta?, przez kondensacje réwnomolowych iloSci
1-nitro-4-metylo-2-pentanolu z 40%-owym wodnym roztworem formal-
dehydu wobec weglanu potasu jako katalizatora, nie daty dodatnich wy-
nikéw. Stwierdzono, ze przy uzyciu do reakcji zwiazku (I) i 33%-owej
formaliny w obecno$ci r6znych katalizatoréw alkalicznych, nastepuje wy-
pieranie czgsteczki aldehydu izowalerianowego ze zwigzku (I). Tworzy sig
wéwezas trudna do rozdzielenia mieszanina zwigzkéw, w ktérej stwier-
dzono obecnogé tréjhydroksymetylonitrometanu, identycznego z produk-
tem przyrzadzonym wprost z nitrometanu i formaldehydu,
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Bardzo latwo zachodzi natomiast przylgczenie -czasteczki aldehydy
mréwkowego do chlorowconitroalkoholi (I1I). Tworzg sie wtedy zwiazki
o budowie (VII).

Sg to biale krystaliczne substancje o ostrych temperaturach topnienia,
dobrze rozpuszczalne w wodzie.

Zastanawiajaca jest roznica w zachowaniu si¢ zwigzku (I) i zwigzku (111
wobec formaldehydu. Podezas gdy formaldehyd reagujac ze awigzkiem (1)
wypiera z niego czasteczke aldehydu izowalerianowego i sam przqu.cza
sie na jej miejsce, to w przypadku zwiazku (III) nastepuje normalne przy-
Iaczenie formaldehydu w miejscu aktywnego wodoru i tworzy sie pro-
dukt (VII). Roznica w zachowaniu sie obu zwigzkéw (I) i (III) wiobec for-
maldehydu spowodowana jest najwidoczniej obecnoscig w substancji (IIT)
chlorowca. Zagadnienie to bedzie przedmiotem dalszych badan.

Zbadane zostaly widma absorpcji w ultrafiolecie substancji I, IIa, IIIb
{ IVb. Wyniki tych do$wiadezen, wespét z wynikami badan innych podob-
'nych' zwigzkow, beda przedmiotem oddzielnej publikacji.

Substancja VII (X = Br) ma wiasnoéci bakteriostatyczne in wvitro
(w stezeniu 7,8 — 15,6 mg’o) wobec saprofitycznych szczepéw Myco-
bacterium (badania wykonal S. Slopek, Akademia Medyczna w Ro-
kitnicy).

Reakcje z aminami

Zbadano mozliwo$¢é tworzenia sie pochodnych tetrahydrooksazyny
i heksahydropirymidyny z aldehydu izowalerianowego, nitrometanu
i pierwszorzedowych amin alifatycznych. Jako wyjsciowsg aming stoso-
~ wano przede wszystkim benzyloamine, ktora, jak to stwierdzily inne do-
$wiadczenia, jest jedng z najbardziej aktywnych amin w tego rodzaju
realkcjach.

Zagadnienie usilowano-rozwigzaé¢ trzema zhanymi sposobami podda-
jac reakcji mieszaning: 1. aldehydu, nitrometanu i aminy pierwszorze-
dowej, 2. (ITa), formaldehydu i aminy pierwszorzedowej, 3. (IIa) i N-hydro-
ksymetyloaminy.

W wyniku tych reakecji otrzymano ciemnobrunatne zywice. W.przy-
padku stosowania (Ila) jako jednego z substratéw nastepowat pod wply-
wem aminy czgSciowy jego rozkiad i wydzielal sie aldehyd izowaleriano-
wy. Wielokrotne préby wyodrebnienia z otrzymanych zywic produktéow
krystalicznych przez dzialanie alkoholowym roztworem chlorowodoruy,
kwasu szczawiowego lub wysycanie chloroformowego moztworu zywic
gazowym chlorowodorem, nie daty pozytywnych rezultatéw.
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CZESC DOSWIADCZALNA

1-Nitro-4-metylo~2-pentanol (I)

Do mieszaniny 99 g aldehydu izowalerianowego i 61 g nitrometanu oziebionej do
temp. —b° wkroplono roztwoér 56 g wodoroflenku potasowego w 120 ml wody nie
przekraczajac temperatury 10° Po wkropleniu mieszano !/; godziny i zakwaszono
&0/o-owym kwasem siarkowym w temperaturze 0° do pH 2—3. Mieszanine ekstraho-
wano eterem. Etfer przemywano nasyconym roztworem chlorku -sodowego, suszono
siarczanem sodu i oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano 5 g
przedgonu, 134 g nitroalkoholu (tj. 91% wydajnoSci teoretycznej) o temperaturze
wrzenia 11092 mm Hg, oraz 10 g pozostalo$ci w postaci ciemnych Zywic.

S6l sodowa 1-nitro-4-metylo-2-pentanolu

Roztwor metanolanu sodu sporzadzony z 240 ml bezwodnego metanolu i 14 g
metalicznego sodu wkroplono w temperaturze —5° do 76,2 g nitroalkoholu (I) roz-
puszczonego w 150 ml bezwodnego metanolu. Po pélgodzinnym mieszaniu wydzie-
lony osad soli sodowej odsgaczono i przemyto eterem. Otrzymano 75 g bialego kry-
stalicznego produktu (tj. okolo 88% wydajnosci teoretycznej),

1-Chloro-1-nitro-4-metylo-2-pentanol (IIIa)

Zawiesine 65,5 g suchej soli sodowej nitrometylopentanolu w 400 ml bezwodrego
chloroformu wysycano chlorem w temperaturze 0° energicznie mieszajge. Chlorowa-
nie przerywano, gdy pobrana probka osadu nie ulegala spaleniu. Odsaczono powstaly
chlorek sodowy a roztwér chloroformowy po wykléceniu z weglanem sodu suszono
bezwodnym siarczanem sodu, Po oddestylowaniu chloroformu pozostalo§¢ destylo-
wano pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymano 46 g (660 wydajnoSci teoretycznej)
bezbarwnego chloronitroalkoholu o temperaturze wrzenia 98,5—99°/1 mm Hg. Tem-~
peratura lazni 115°. Produkt posiadal ostry zapach i by! silnie kwasny (pH okoto 3).

 Analiza:

Dla CgH1203NCl — Obliczono: 7,7% Nj

otrzymano: 7,7% N,

20 _
np = 1,4612

4% = 1,1852  RMp(CeH120CINO2) — Obliczono: 41,85;
otrzymano: 42,02.

1-Bromo-1—nitro-4-metylb-2—pentanol (I1Ib)

Do zawiesiny 72 g soli sodowej nitrometylopentanolu w 400 ml bezwodnego chlo-
roformu wkroplono w fempera-turze 0° roztwbér bromu w chloroformie do trwalego
jasnozétego zabarwienia. Bromonitroalkohol wydzielono w sposéb opisany poprzed-
nio dla (IIIa). Otrzymano 60 g produkfu (67°s wydajnosci teoretycznej) o tempera-
turze wrzenia 107—108°/1,2 mm Hg.'Temperatura azni 120—125°).

Analiza:

Dla CgH;203NBr — Obliczono: 6,1% N;
otrzymano: 6,2% N.

ng = 1,4837 Rmp(CeH120BrNOQg) — Obliczono: 44,79;
a8 = 1,4386 otrzymano: 44,93.

17 Roezniki Chemli
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5-Nitro-2,8-dwumetylo-4,6-nonandiol (IIa)

Do mieszaniny 29,4 g zwigzku (I) i 20 g S§wiezo destylowanego aldehydu izowale-
rianowego dodano 1,6 ml tréjetyloaminy. Ogrzewano w ciggu /s godziny w temp. 35°,
Pozostawiono w ciggu 4 dni w temperaturze pokojowej, zobojetniono katalizator roz-
ciefczonym kwasem solnym i po oddestylowaniu pod zmniejszonym ciénieniem nie
przereagowanych substratéw otrzymano 16,5 g surowego’ produkiu, z kitérego po
krystalizacji z czterochlorku wegla uzyskano 6,5 g bialych krysztaléw o t. t. 92—93°,

Analiza:
Dla Ci11H2304N — Obliczono: 56,6% C, 9,8 H, 6,09 N;
otrzymano: 56,3% C, 9,7% H, 6,19/ N.

5-Nitro-2,8-dwumetylo-4,6-dwuacetoksynonan (IIb)

4,6 g zwigzku (IIa) rozpuszczono w 30 ml chloroformu, dodano 4,7 g chlorku ace-
tylu i ogrzewano w ciggu dwéch godzin do wrzenia. Oddestylowano rozpuszezalnik
i nieprzereagowany chlorek acetylu. Produkt przekrystalizowany z 96%e-owego alko-
holu daje 3,5 g biatych krysztaléw o t. t. 108,5°.

Analiza:
Dla C15Hz7O6N — Obliczono: 56,7% C, 8,5% H, 4,4% N;
otrzymano: 56,5% C, 8,6%0 H, 4,4% N.

5-Chloro-5-nitro-2,8-dwumetylo-4,6-nonandiol (IVa)

Do mieszaniny 10 g zwiazku (1I1a) i 8,5 g §éwiezo destylowanego aldehydu izowale-
rianowego dodano 1 ml tréjetyloaminy. Ogrzewano w ciagu godziny w temperatu-
rze 35°. Po schiodzeniu wypadio 6 g krystalicznego osadu. Po krystalizacji z cztero-
chlorku wegla ofrzymano 3,5 g produktu o t. t. 125—126° Z pozostalodci po dodaniu
eteru wypada 1 g chlorowodorku tréjetyloaminy.

Analiza: '
Dla C13H2204NCl — Obliczono: 49,3% C, 8,2%0 H, 5,2% N;
otrzymano: 49,5% C, 8,2% H, 5,2% N,

5-Br0mo-5-nitr0-2,8-dwumetylo-4,6-nonandiol IVh)

Do mieszaniny 11,3 g zwigzku (IIIb) i 8,5 g aldehydu izowalerianowego dodano
2,6 ml tréjetyloaminy. Ogrzewano w temp. 359 w ciggu godziny. Pozostawiono na dwa
dni w' temperaturze pokojowej. Zobojetniono katalizator rozcieficzonym %kwasem
solnym. Nieprzereagowane subsiraty usunieto przez destylacje pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymano 5 g surowego produktu, z ktérego po krystalizacji z miesza-
niny chloroform-czterochlorek wegla (1:1) uzyskano 3 g bialych krysztatow o t. t.
133—134°, |

Analiza:
Dla Ci1:H2204NBr — Obliczono: 42,8 C, 7,0% H, 4,5% N;
otrzymano: 42,5% C, 7,00% H, 4,5% N.
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2-Chloro-2-nitro-5-metylo-1,3-heksandiol (VII)

Do mieszaniny 9 g 2wigzku (IIIa), 5 g 33%-owego wodnego roztworu aldehydu
mréwkowego i 14 ml dioksanu dodano 0,16 ml tréjetyloaminy. Ogrzewano w tempe-
raturze 30° w ciggu !/ godziny. Po zobojetnieniu katalizatora rozcienczonym kwasem
solnym produki wyekstrahowano eterem. Po oddestylowaniu eteru pozostalo 3 g
surowego produktu, z ktérego po krystalizacji z czterochlorku wegla a nastepnie
benzenu otrzymano 1,5 g bialych krysztaléw o t. 1, 103,5—104°,

Analiza:
Dla C7H1404NCl — Obliczono: 39,9% C, 6,6° H, 6,6% N;

otrzymano: 39,6% C, 6,8% H, 6,6% N,

Acetale cykliczne

Acetale cykliczne (Va — Ve) podane w tablicy 1 ofrzymywano dwiema me-
todami:

Metoda 1. 1 mol surowego nitrodiolu i 1,5 mola aldehydu rozpuszczono
w dwudziestokrotnej iloSci benzenu. Dodano krople stezonego kwasu siarkowego
i oddestylowano w ciggu trzech godzin rozpuszczalnik, a pozostalo§é krystalizowano
z 96%o-owego alkoholu etylowego.

Metoda 2. 1 mol surowego nitrodiolu i 1,5 mola aldehydu rozpuszczono
w benzenie. Ogrzewajac do wrzenia dodawano kolejno: 0,1 g kwasu benzenosulfo-
nowego, krople alkoholowego roztworu chlorowodoru i krople stezonego kwasu
siarkowego w odstepach godzinnych. Wode z reakeji usuwano przez powolne odde-
stylowanie z benzenem. Produkty wyodrebniono i oczyszczono jak w metodzie 1.

STRESZCZENIE

Ustalono warunki przylaczania jednego mola aldehydu izowalerianowego do
jednego mola nitrometanu, osiagajac 90% wydajnoSci 1-nitro-4-metylo-2-pentanolu (I).
Z produkidéw kondensacji wyodrebniono tworzgcy sie ubocznie 5-nitro-2,8-dwume-
tylo-4,6-nonandiol (IIa). Identyczng substancje przyrzadzono oddzielnie przez dzia-
lanie na zwigzek (I) nadmiarem aldehydu izowalerianowego, wobec trojetyloaminy
jako katalizatora.

Przez chlorowanie i bromowanie soli sodowej substancji (I) otrzymano 1-chloro-
i 1-bromo-1-nitro-4-metylo-2-pentanol (IIIa, IIIb). Zwiazki te dajg charakterystyczne
rozowotruskawkowe zabarwienie z alkoholowym roztworem wodorotlenku pota-
SOWeEgo. _

Dzialaniem aldehydu izowalerianowego na substancje (IITa) i (IIIb) przyrza-
dzono 5-chloro- i 5-bromo-5-nitro-2,8-dwumetylo-4,6-nonandiol (IVa, IVb). Szczegdl-
nie efektywnym katalizatorem przylgczania czgsteczki aldehydu jzowalerianowego do
chlorowconitroalkoholi okazata sig tréjetyloamina. Ilofci tej zasady potrzebne do
przeprowadzenia kondensacji przy pH okolo 7 przekraczaly normalnie stosowang
ilo§¢ katalizatora. Z reakcji powyzszych wydzielono jako produkty uboczne chlo-
rowodorek i bromowodorek tréjetyloaminy. Powstanie tych zwigzkow §wiadezy o du~
%ej ruchliwo$ci chloroweéw w chlorowconitroalkoholach (IIla) i (ITIb).

Budowe nitrodioli (IIa), (IVb) potwierdzono przez przyrzgdzenie cyklicznych
acetali pochodnych 5-nitro-4,6-dwu-(izobutylo)-1,3-dioksanu.

17*
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Wykazano, ze podczas przylaczenia formaldehydu do zwigzku (I) tworzy sie,
zamiast 2-nitro-5-metylo-1,3-heksandiolu (VI) (jak to podano w literaturze), tréjhy-
droksymetylonitrometan. Powstaje on na skutek wypierania aldehydu izowaleriano-
wego z czasteczki nitroalkoholu przez formaldehyd. Stwierdzono, ze obecno$é chlory
w zwiazku (IIIa) ulatwia reakcje przylaczania jednej czasteczki formaldehydu. W ten
sposdb otrzymano 2-chloro-2-nitro-5-metylo-1,3-heksandiol (VI).

Dzialajgc pierwszorzedowymi aminami alifatycznymi na diole (IIa) otrzy-
mano ciemnobrunatne zywice, z ktérych nie udalo sie wyodrebni¢ zadnych krysta-
licznych zwigzkéw.

Otrzymano 11.VI.1954
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ON ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. XVIII. ON PRODUCTS
OF REACTION OF NITROMETHANE WITH ISOVALERALDEHYDE

by T. URBANSK]I, Z. ECKSTEIN and W. SOBOTKA

Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Sciences, Warszawa
Department of Organic Technology, Institute of Technology, Warszawa

The present work is a continuation of experiments on the adding of
higher aldehydes to nitromethane. In a former paper ¥ the addition of
acetaldehyde was described. Now the addition of iso-valeraldehyde was
examined..

Henry? previously stated, that one mol of iso-valeraldehyde can
‘be added to nitromethane in alkaline (K3COjs) medium to yield l-nitro-
4-methyl-2-pentanol (I). We prepared this compound using the method of
Schmidt, Ascherl and Mayer® where an equimolecular quan-
tity of KOH in form of the 33% aqueous solution was applied and the
reaction liquor was cautiously acidified with sulphuric acidt, we obtained
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a yield of ca. 90%b, i. e. higher than that of the mentioned authors (68%o).
When veryfying the method of Henry?, Mousset® or Bou-
veault and Wahl?* with a smaller quantity of KOH as catalist, we
found that after the compound (I) had been distilled off under reduced
pressure, the residue contained the mew product formed by addition of
twio moles of iso-valeraldehyde to nitromethane, i. e. 5-niitro-2,8-dimethyl-
4,6-nonandiol (II) m. p. 92—93°.

A relatively good yield of the product (II) was obtained (ca. 35% of
theoretical), when the compound (I) had been subjected to the action
of an excess of iso-valeraldehyde (ca. 2 moles) in presence of triethyla-
mine at pH = 7,0—7,5. .

The product (II) can be- esterified with acethyl chloride yielding a dia-
cetate (IIb). ,

It is interesting to point out that the product similar to (II), previously
described ) obtained by adding two moles of acetaldehyde to nitromethane
was less stable, than (II). This may be due to a longer distance between the
methyl groups and —C—NO;- Subsequently this would weaken the sugge-
sted induction effect of methyl groups.

The sodium salt of (I) can be chlorinated and brominated yielding the
oily products (IIIa) and (IIIb) respectively. They show a definite acid
reaction (pH ca. 3), When acting with an excess of iso-valeraldehyde on
the compound (I1I), 5-chloro (and bromo)-5-nitro-2,8-dimethyl-4,6-nonan~
diols (IVa and IVb respectively) have been prepared.

The compounds (II) and (IV) reacted with aldehydes yielding cyclic
acetals i. e. derivatives of 5-nitro-4,6-di-(izobutyl)-1,4-dioxane (compounds
Va — Ve, table 1).

A striking difference was found between the compounds (I) and (1Ia)
as regards their behaviour towards formaldehyde. The formaldehyde
displaces iso-valeraldehyde from compound (I) and forms the products -
of additiion of formaldehyde to nitromethame, This is not in agreement
with Mousset?® who describes the product of ,,mixed addition of one
mol of iso-valeraldehyde and one mol of formaldehyde. On the contrary,
the chloro-derivative (IIla) readily adds formaldehyde under the influ-
ence of triethylamine yielding 2-chloro-2-nitro-5-methyl-1,3-hexanediol
(VII). The difference is evidently produced by the presence of chlorine
in the molecule.

All attempts to obtain definite products by reacting with primary ami-
nes on (Ila) led only to formation of dark brown resin, which did not
yield any crystalline compounds.
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