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W pierwszej z prac o reakcjach nitroparafin® opisano reakcje 1-nitro-
propanu z formaldehydem i amoniakiem. Wyjasniono woéweczas, ze glow-
nym produktem reakeji jest 5-etylo-5-nitro-3-(2-hydroksymetylo-2-nitro-
butylo)-tetrahydro-1,3-oksazyna (I). Pod wplywem ogrzewania z kwasem
solnym ulega ora hydrolizie z utworzeniem dwu-(2-hydroksymetylo-2-
-nitro)-butyloaminy (II):
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W pracy niniejszej usilowalidmy otrzymaé acetylowe pochodne alko-
holoaminy *(II). Dziatajgc na chlorowodorek (II) bezwodnikiem octowym
w obecnosei pirydyny otrzymaliSmy krystaliczna tréjacetylows pochod-
ng (II). Usitowaliémy réwniez otrzymaé N-acetylowa pochodng (II), sto-
sujac znang w przemysle metode acetylowania grup aminowych w obec-
nosci grup fenolowych, bez acetylowania tych ostatnich. W tym przy-
padku acetylowanie prowadzilidmy dziatajac na roztwér wodny chlo-
rowodorku (II) bezwodnikiem octowym w obecnodei octanu sodu?.
W temperaturze pokojowej bezwodnik octowy nie dziatat na zwigzek (II).
Reakeja przebiegala natomiast pod wplywem ogrzewania, jednak zamiast
spodziewanej N-acetylowej pochodnej otrzymaliémy zwiazek cyklicz-
ny (I). Okazalo si¢ rowniez, ze ogrzewanie aminoalkoholu (II) z wodnym
roztworem octanu sodu prowadzi do utworzenia zwigzku ().
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Potrzebny do przejscia (II) —— (I) formaldehyd powstaje niewgtpli-
wie z czefciowego rozkiadu substancji (II). Jak stwierdzono w pierwszej
z prac tego cyklu? ogrzewanie substancji (II) z wodg lub roztworem
wodorotlenku sodu prowadzi do wydzielenia formaldehydu oraz utwo-
rzenia 2-nitrobutlanolu, 2-nitrobutylenu i 5-etylo-5-nitrotetrahydro-1,3-
-oksazyny. Zaréwno w do$wiadczeniach dawniejszych jak i reakejach
opisanych w pracy miniejszej zwraca uwage tatwos¢, z jakg zamyka sie
pierfcien tetrahydro-1,3-oksazyny. Potwierdzenie tej }atwosei cyklizacji
znajdujemy réwniez w innym spostrzezonym fakcie, ze wolna zasada (II)
pozostawiona w eksykatorze mad chlorkiem wapnia na okres kilku mie-
siecy zamienia sig czeSciowo w zasade (I). Natomiast chlorowodorek za-
sady (I1) jest trwaly i nie ulega zmianom w czasie przechowywania.

WykonaliSmy réwniez prébe otrzymania N-acetylowe]j pochodnej (1)
przez ogrzewanie acetamidu z formaldehydem i 2-hydroksymetylo-2-ety-
lo-2-nitrobutanolem, jednakze reakcja nie doprowadzila do otrzymania
pozadanego produktu, zatrzymujac sie na przylaezeniu formaldehydu do
acetamidu. v

CZESC DOSWIADCZALNA

Acetylowanie zasady (II)

3.5 g chlorowodorku (II) zawieszono w 7 ml bezwodnika octowego i utrzymujge
chtodzeniem temperature 20° dodano 15 ml pirydyny. Po uspokojeniu sie pierwszego
okresu egzotermicznej reakeji pozostawiono calo§é na 24 godz. w temperaturze po-
kojowej, po czym dodano 40 ml wody. Wydzielit sie krystaliczny osad tréjacetylowej
pochodnej (II) w ilosci 3,6 g (80%0 wydajnoSci teoretycznej).

T. t. 68—69° (po krystalizacji z alkoholu etylowego).

Analiza:

C1gHa7OpN — Obliczono: 47,3% C, 6,65 H, 10,4% N;
otrzymano: 46,7% C, 6,7 ®% H, 10,6% N.

Zawartos¢ grup acetylowych okre§lono metodg Kuntza® (roztworem NaOH
w obecnosdci acetonu w temperaturze ponizej 0°):

C1nH1808N3(CH3CO)3 — Obliczono: 9,35%e (CH3CO); :
otrzymanao: 9,4% (CHgCO).

Dzialanie na (II)' bezwodnikiem octowym w obecnoici octanu sodu

2 g chlorowodorku (II) rozpuszczono w 14 ml wody, zmieszano z 0,7 g bezwod-
nika octowego i matychmiast dodano roztwér 0,8 g octanu sodu w 3 ml 'wody.
Klarowny roztwér ogrzano na fazni wodnej w ciggu kilku minut az do zmetnienia.
Po oziebieniu wytracil sie krystaliczny produkt (I) z wydajnoScia 0,95 g (ok. 50%
wydajnosei teoretycznej); tit. 100—101°, nie ulega zmianie pod wplywem zmieszania
ze wzorcowsg prébkg (D).

Analiza:

C11H2106Ng — Obliczono; 14,4% N;
ofrzymano: 14,55% N.
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Dzialanie na (II) octanem sodu

2 g chlorowodorku (II) rozpuszczono w 17 ml wodnego roziworu zawierajacego
0,8 g octanu sodu, Ogrzewanie roztworu do 100° spowodowalo zmegtnienie. Po 0zig-
bieniu wykrystalizowal zwigzek (I) w iloSci 0,95 g o t.t. 100° (nie ulegala zmianie
po zmieszaniu z wzorcowsa prébka (I)).

Otrzymano 25.1. 1956.
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SUMMARY

It has previously been stated, that the main product of the reaction
between 1l-nitropropane with formaldehyde and ammonia is 5-ethyl-5-
-nitro-3-(2-hydroxymethyl-2-nitrobutyl)-tetrahydro-1,3-oxazine (I). On
warming with hydrochloric acid it was subjected to hydrolysis with the
loss of one mole of formaldehyde and bis-(2-hydroxymethyl-2-nitro)-bu-
tylamine (II) resulted?.

In the present paper experiments on acetylation of the product (II)
have been described. When the (II) was acetylated with 3 moles of acetic
anhydride in the presence of pyridine at room temperature, a crystalline
triacetyl derivative of (II), m.p. 68—69°C resulted with a yield of ca 80%.

When the hydrochloride of (I1) was subjected to the action of acetic
anhydride in aqueous medium in presence of hydrated sodium acetate®,
the compound (I), but no N-acetyl derivative of (II) was formed. The
same result, i.e. the formation of (I) from (II) was obtained, when acting
with aqueous sodium' acetate (without acetic anhydride) .on (I1). Formal-
dehyde necessary to the transformation of (II) to (I) was evidently fur-
nished by a partial decomposition of (II), described in the former paper®.
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