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Stwierdzono, ze 1,3,3-tréjmetylo-3-benzyloaminobutanol reagujgc z for-

maldehydem daje pdchodna tetrahydro-1,3-oksazyny, Stwierdzono, ze

z tego produktu latwo mozna odszczepia¢ formaldehyd otrzymujgc wyj-
' §ciowy aminoalkohol.

Hadigeno, gro 1,3,3~tpumerni-3-6er3nnamua-0yTaHoy pearupyer ¢ op-

ManbIEIuAOM M AAeT IPOU3BOLHYIO TeTparmapo-1,3-okcasuna, O6Hapy-

JKEHO, YTO M3 9TOr0 NPOJAYKTA MOXKHO JIErKO OTIUENUTL (QOpMaNbIerus
Y NOJNYYUTH MCXONHBIA aMMHOCIMUPT.

It has been found that 1,3,3-trimethyl-3-benzylaminebutanol can react

with formaldéhyde forming a new derivative of letrahydro-1,3-oxazine.

It has been stated, that formaldehyde can be cleaved off the latter. Sub-
sequently the starting aminoalcohol was obtained.

W dalszym ciggu prac nad otrzymaniem i wiasnoéciami pochodnych
4,4,6-tré6jmetylotetrahydro-1,3-oksazyny 1) postanowiono otrzymaé pochod-
ng 3-benzylows przez uzycie benzyloaminy do syntezy , benzylodwuaceto-
noalkaminy‘. W tym celu podzialano benzyloaming na tlenek mezytylu
i otrzymang ,benzylodwuacetonoamine® (I), ktérej nie wyodrebniano,
poddano redukeji amalgamatem sodu do ,benzylodwuacetonoalkaminy*
albo ,benzyloalkaminy®, czyli 1,3,3~tré6jmetylo-3-benzyloamino-buta-
nolu (II).

Zwiazek ten juz poprzednio otrzymat Kohn 2 w inny sposéb, a mia-
nowicie przez ogrzanie ,,dwuacetonoalkaminy* z chlorkiem benzylu. Mie-
szany punkt topnienia chlorowodorkéw ,benzylodwuacetonoalkaminy*
otrzymanej obydwiema- metodami nie wykazat depresji.

Zwigzek (II) reaguje z formaldehydem tworzac 3-benzylo-4,4,6-tr6j-
metylotetrahydro-1,3-oksazyne (I1I):

* Publikacja XXXII z cyklu ,Poszukiwanie nowych srodkéw przeciwgruzli-
czych*, -

13*
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Badanie dziatania chlorowodoru na zwiazek (I1II) wykazalo, ze substan-
cja ta zachowuje sie w sposéb podobny do pochodnych 4,4,6-tréjmetylo-
tetrahydro-1,3-oksazyny, podstawionych w pozycji 2 — pierScieniem aro-
matycznym, opisanych w publikacji poprzedniej Y. Tak wiec chlorowodo-
rek zwiagzku (I11I) wydziela formeldehyd pod wplywem gotowania w wadzie.
W ciggu dwunasiogodzinnego gotowania wydziela sie ok, 60% formalde-
hydu. Znacznie szybciej rozktad nastepuje pod wplywem gotowania
w kwasie solnym rozciefczonym etanolem do stezenia 1,6% HCL Go-
dzinne gotowanie w stezonym kwasie solnym powoduje rozklad substancji
z iloéciowym odszeczepieniem formaldehydu. Formaldehyd oznaczano we
wszystkich przypadkach jako dwunitrofenylohydrazon. Produkt rozkiadu
identyfikowano jako aminoalkohol wyjéciowy badajac mieszany punkt
topnienia chlorowodorkoéw.

Préby rozkladu w rozmaitych warunkach przedstawia tablica 1.

Tablica 1
% wydzielo- % wydzielo- | % wydzielo-
nego formal~ | PEE° formal- | nego formal- |t
1\’Ir debydu i femrau 2 1;02- ogrzewania
ProbY| ; rozktadu = rc())zkladu kiadu 1,5% S
w wodzie w 35%-owym HC1 (rozc.
HC1 etanolem)
1 62 n
g 100 :
= 67,8 7,5

CZESC DOSWIADCZALNA

1,3-Dwumetylo-3-benzyloaminobutanol (II)

Zwigzek (II) przyrzadzono dwiema metodami:

1. Dzialaniem tlenku mezytylu na benzyloamine, nastepnie redukcje otrzymanej
dwuacetonoaminy 4,5%-owym amalgamatem sodu do alkaminy, wydkielenie przez
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ekstrakcje eterem, a nastepnie destylacje pod zmmiejszonym ci$nieniem, zbierajac
frakeje wrzaca w 163—166°/20 mm Hg. Metode te opisano w pracy poprzedniej1).

Chlorowodorek (II) otrzymano przez dziatanie stezonym eterowym roztworem
chlorowodoru w postaci drobnokrystalicznego osadu. Jest on dobrze rozpuszczalny
w alkoholu, kwasie solnym, wodzie, nierozpuszczalny w eterze, Po kilkakrotnej
krystalizacji z alkoholu ma t. t. 177—179°,

Analiza:

Dla wzoru Ci3HesONCl — Obliczono: 64,0%0C, 9,1 H, 5,7% N;
otrzymano: 63,7%/0C, 9,2% H, 5,6%0 N,

Pikrynian wytracit sie od razu po zadaniu alkoholowego roztworu (II) nasyco-
nym alkoholowym roztworem kwasu piknynowego. Po kilkakrotnej kirystalizacji
z alkoholu ma t. t. 153—154°.

Analiza:

Dla wzoru C19H240gNy — Obliczono: 12,8% N;
otrzymano: 13,0 N. -

2. Przez zmieszanie 1,3-dwumetylo-3-aminobutanolu 2z chlorkiem benzylu
i ogrzanie do lekkiego wrzenia, zobojetnienie wodorotlenkiem potasu, ekstrakcje
i destylacje pod zmmniejszonym ci$nieniem. Chlorowodorki produktéw otrzymanych
obu metodami nie wykazywaly depresji temperatury topnienia. Alkamina jest do-
brze rozpuszezalna'w eterze, alkoholu, rozcienczonym kwasie solnym, stabo rozpusz-
czalna w wodzie.

3-Benzylo-4,4,6-tr6jmetylotetrahydro-1,3-oksazyna (III)

Do $wiezo przedestylowanego awigzku (II) dodano obliczong ilo$¢ 35%-owego
formaldehydu i mieszano okoto 5 godzin. Nastepnie dodawano statego wodorotlenku
potasu do nasycenia. Otrzymang zasade ekstrahowano kilkakrotnie eterem, Po wy-
suszeniu siarczanem sodu i oddestylowaniu eteru pozostaloéé poddano destylacji
prozniowej. W temp. 160° pod ciénieniem 5 mm Hg oddestylowano malg ilo§é nie-
przereagowanego zwigzku (II) Pozostalo§¢ miala postaé zoéttego, gestego syropu,
z ktérego po kilku dniach wykrystalizowala oksazyna (III) w postaci duzych krysz-
tat6éw, nie dajacych sie krystalizowaé¢ z alkoholu bezwodnego, natomiast krystalizu-
jacych z alkoholu 96%-owego. '

Oksazyna (I1I) rozpuszcza sie w eterze, alkoholu etylowym, dioksanie, chlorofor-
mie, rozcietczonym kwasie solnym, nie rTozpuszeza sie w wodzie. Po kilkakrotnej
krystalizacji z 96%-owego etanolu ma t. t 51—52°

Analiza:

Dla wzoru Ci4H9iON — Obliczono: 6,4%N;

otrzymano: 6,9% N,

Chlorowodorek (IIT) otrzymano przez dzialanie stezonego eterowego roztworu
chlorowodoru w postaci drobnokrystalicznego osadu, Jest on dobrze rozpuszczalny
w alkoholu, kwasie solnym, wodzie, nierozpuszczalny w eterze. Po }’(ilkakrotnej
krystalizacji z alkoholu ma t. t..250° (z rozkl.).

Analiza:

Dla wzoru Ci14H29ONC1 — Obliczono: 5,5% N, 13,9% Cl;

otrzymano: 5,1% N, 13,5% Cl.
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Pikrynian wytrgcat sie od razu po zadaniu alkoholowego roztworn oksazyny (III)
nasyconym alkoholowym roztworem kwasu pikrynowego. Po kilkakrotnej krysta-
lizacji z alkoholu ma t. t. 180—183° (z rozkl.).

Analiza: :
Dla wzoru CuoHs;08Ny — Obliczono: 12,5% 0 N; -
otrzymano: 13,0%e N.

Rozklad chlorowodorku 3-benzylo-4,4,6-tréjmetylotetrahydro-1,3-oksazyny

Reakcje prowadzono w §rodowisku wodnym, w stezonym kwasie solnym Ilub
w kwasie solnym rozcienczonym etanolem do stez. 1,5% HCI.

1 g chlorowodorku oksazyny ogrzewano do wrzenia pod chiodnica zwrotnag
z 50 ml odpowiedniego czynnika rozkladajgcego, nastegpnie oddestylowano prawie do
sucha pod zmniejszonym ci$nieniem, Po dodaniu do destylatu roztworu 2,4-dwuni-
trofenylohydrazyny wytracal sie osad, ktéry identyfikowano jako 2,4-dwunitrofe-
nylohydrazon aldehydu mréwkowego ma podstawie temperatury topnienia miesza-
niny 2,4-dwunitrofenylohydrazonu badanego z prébka wzorcows.

Otrzymano 21.V.1955.
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ON DERIVATIVES OF 1,3-OXAZINE. XIII. PREPARATION AND
PROPERTIES OF 3-BENZYL-4,4,6-TRIMETHYLTETRAHYDRO-
1,3-OXAZINE
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Continuing previously described experiments on the preparation and
properties of derivatives of 4,4,6-trimethyltetrahydro-1,3-oxazine ¥ we
have now obtained a 3-benzyl derivative acting on mezytyl oxide with
benzylamine and by subsequent reduction of aminoketone (I) with sodium
amalgam to. 1,3,3-trimethyl-3-benzylaminebutanol (II). The latter was
previously prepared by XKohn ?, by acting with benzyl chioride on
,,diacetonalcamine®.

It was now stated, that the aminoalcohol (II) can react with formal-
dehyde, yielding 3-benzyl-4,4,6-trimethyltetrahydro-1,3-oxgzine (III),

- m. p. 51—52°. It formed hydrochloride (m. p. 250° with decomp.) and
picrate (m. p. 180—183°). The oxazine (1II) behaves towards hydrochloric
acid in a way similar to derivatives of 4,4,6-trimethyltetrahydro-1,3-oxa-
zine substituted with an aromatic ring in the position (2).
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Thus, hydrochloride (III), when boiled in water splits off formalde-
hyde. After 12 hours of boiling ca 60% of the substance was thus hy-
drolised.

A faster decomposition occured, when hydrochloride (III) was boiled
with hydrochloric acid diluted with ethanol to 1,5% HCl. When boiled
with cone. hydrochloric.acid, a quantitative yield of formaldehyde was
obtained after one hour of boiling.

‘In all instances the starting aminoalcohol (11), as result of this hydro-
lysis was obtained. It was identified as hydrochloride which did not give
any depression with the original sample,
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