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1-Nitropropan reaguje z formaldehydem i etylenodwiuaming tworzac no-

wg pochodng dwuazabicyklo-(3,3,2)-dekanu. Zwigzek ten pod wplywem

chlorowodoru ulega czeSciowej decyklizacji z utworzeniem pochodnych
1,4-dwuazacykloheptanu (homopiperazyny).

1-HuUTPOnpoOnas pearupyer ¢ POpManbIerHAOM M STHIEHAUaMMHOM, obpa-

3yA HOBYIO NPOM3BOAHYIO AMazabuuuxio-(3,3,2)-geKana. IT0 COeAuHeHNe

0oZ, BJIMAHUEM XJIOPMCTOTO BOAODOJA NOABEPraeTcHd OTKPBITHI) OZHOTO U3
KoJrery ¢ obpas3oBaHMeM 1,4-AMA3alMKIIOTEHTaHa (FOMOITMIIEPA3NMHA).

1-Nitropropane can react with formaldehyde and ethylenediamine for-
ming a new derivative of diazabicyclo~(3,3,2)-decane. It can be subjected
to a partial ring-opening under the action of hydrochloric acid. Deri-
vatives of 1,4-dilazacycloheptane (homopiperazine) were thus formed.

W dalszym ciggu badan nad reakcjami nitroparafinéw z aldehydami
i amoniakiem lub aminami zbadano reakcje l-nitropropanu z formalde-
hydem i etylenodwuaming.

Z jednej strony celem pracy bylo wyjadnienie, czy w trakcie tych re-
akcji tworza sie produkty z pierécieniem tetrahydro-1,3-oksazynowym 1)
lub heksahydropirymidyhowym 2. Z drugiej strony chodzito o otrzymanie
zwigzkéw pochodnych etylenodwuaminy, a wiee substancji, ktére moglty-
by mieé dziatanie antyhistaminowe lub mogty stuzyé do otrzymania sub-
stancji antyhistaminowych.

Reakecje 1-nitropropanu z formaldehydem i etylenodwuaming prowa-
dzono mieszajac odezynniki w stosunku molowym 2:4:1 w temperaturze
pokojowej. Nastepowala samorzutna reakeja, w wyniku ktorej tworzyt
sie¢ produkt zywicowaty obok warstwy wodnej. Obydwie fazy oddzielono
i zbadano kazdg z nich oddzielnie,



202 . Urbanski i R. Kolinski

Warstwe zywicowatyg przerabiano w dwojaki sposob. Prostszy sposob
polegal na tym, ze zywice rozpuszczano w etanolu i pozostawiono do kry-
stalizacji. Otrzymano krystaliczng aming o t. t. 104—106°, ktérej na pod-
stawie analizy i wlasnoéci przypisano budowe 3,7-dwunitro-3,7-dwuety-
lo-1,5-dwuazabicyklo~(3,3,2)-dekanu (I). Pozostalo$¢ po krystalizacji sta-
nowi zywicowaty polimer, ktérego nie badano. Fakt tworzenia sig polime-
réw w analogicznych reakcjach nitroparafinéw zostal opisany poprzednio
przez jednego z nas i wspotpracownikow' 3.

Innym sposobem przerobu zywicy byio dzialanie na nig etanolowym
roztworem chlorowodoru. Otrzymany produkt rozdzielono przez krystali-
zacje na dwa chlorowodorki: chlorowodorek (A) o t. t. 180° (z rozkt)
i chlorowodorek (B) zweglajgcy sie ok. 300°, dajacy nitrozopochodng
o t. t. 90—92°. Prace nad wyjasnieniem budowy tych zwigzkéw beds .
przedmiotem pézniejszych publikacji.

Amina (I) daje z etanolowym roztworem chlorowodoru po oziebieniu
monochlorowodorek (I), ktéry .rozpuszczony w wodzie ulega hydrolizie
z wydzieleniem wolnej aminy (I).

Amina (I) nie reaguje z jodkiem metylu. Szereg préb otrzymania me-
tylojodku — bez rozpuszczalnika lub w metanolu w temperaturze od 18°
do 100° (w zatopionych rurach), pomimo zmiany czasu pgrzewania od kil-
ku do 30 godz. — nie dat wyniku. Przewaznie regenerowano niezmieniong
amine (I), a zastosowanie bardziej energicznych warunkéw prowadzilto
do zesmolenia. Nie udato sig¢ takze otrzymaé pikrynianu.

Amina (I) jest trwala wobec stezonego kwasu solnego i 10%o-owego
tugu sodowego na zimno, ogrzewana z tymi odczynnikami rozklada sie.
Nie zmienia sie natomiast podczas ogrzewania z pirydyna.

Dla zorientowania sie w budowie przestrzennej ukladu 1,5-dwuaza-
bicyklo-(3,3,2)-dekanu zbudowano model zwigzku. Stwierdzono, ze mo-
stek etylenowy lezy nad plaszczyzng pierécienia 8-czlonowego. Wystepuja
dwie plaszezyzny symetrii: jedna przechodzgca przez atomy azotu i mo-
stek etylenowy oraz druga, prostopadia do poprzedniej, przechodzgca
przez wegle 3 1 7 i podstawniki stojace przy tych weglach.,

Mozliwe sg takie izomery geometryczne: w konfiguracji cis-cis obie
grupy nitrowe lezalyby po stronie mostka etylenowego. W innych potoze-
niach bylyby mozliwe izomery cis-trans- i trams-trans-. Dla aminy (I)
najdogodniejszy przestrzennie (wywolujacy najstabsze napiecia) jest izo-
mer cis-cis-. W celu wyjaénienia budowy aminy (I) poddano jg degradacji.
Stwierdzono, ze podczas 2-godzinnego gotowania chlorowodorku aminy (1)
z etanolem tylko cze$¢ substratu reaguje z wydzieleniem formaldehydu
i utworzeniem chlorowodorku 1=(2-nitro-n-butylo)-6-nitro-6-etylo-1,4-
-dwuazacykloheptanu (II). '
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Gotowanie chlorowodorku (II) ze stezonym kwasem solnym daje chlo-
rowodorek 6-nitro-6-etylo-1,4-dwuazacykloheptanu (III). W mieszaninie
reakeyjnej stwierdzono obecnoéé¢ formaldehydu i pierwszorzedowego ni-
troparafinu.

Gotowanie aminy (I) ze steZonym kwasem solnym daje chlorowodo-
rek (III). Gotowanie aminy (I) z etanolowym roztworem chlorowodoru
daje mieszanine chlorowodorkéw (II) i (III). Wydajnosé produktéw za-
lezy od czasu ogrzewamia. Otrzymuje sie tym wigcej chlorowodorku (II),
im krétszy by? czas ogrzewania.

Z przebiegu reakcji wynika, ze degradacja aminy (I) przebiega stop-
niowo z wytworzeniem najpierw chlorowodorku (II), a nastepnie chloro-
wodorku (III). Budowe zwigzku (II) ustalono na podstawie analizy: wolnej
zasady (1I), jedno chlorowodorku (II) i N-mononitrozowej pochodnej (IV).

Amina (II) jest oleistg cieczg. Nitrozoamina (IV) jest takse oleisty cie-
czg, daje reakecje Liebermamna. Hydrolizowana stezonym kwasem
solnym daje chlorowodorek (III).

Budowe zwigzku (III) ustalono przyrzadzajagc i analizujgce: wolng ami-
ne (III), dwuchlorowodorek (III), pikrynian (I1II), N,N’-dwunitrozows po-
chodng (V) oraz 1,4-dwutosylowa pochodng (VI).

Amina (III) jest cieczg b. latwo rozpuszczalng w wodzie. Nitrozoami-
aa (V) daje reakcje Liebermana, a hydrolizowana stez. kwasem solnym
daje wyj$ciowy chlorowodorek IIT.
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Zwiazek (VI) jest mierozpuszezalny w lugu, co potwierdza drugorzedo-
wy charakter aminy (III). :

Zwigzki nalezgce do ukladu 1,4-dwuazacykloheptanu (homopiperazy-
ny) s opisane w literaturze?). Nalezy podkreslié podobne wlasnoéei fi-
zyczne pochodnych homopiperazyny i aminy (ITI).

Tablica 1
. N-nitrozo e . Tosylowa
Amina HCl pochodna Pikrynian pochodna
amina (III) ciekla | zweglenie
ok. 300° 124 151 169
homopiperazyna 5 ,, 92 265 151

Dla dalszego wyjaénienia budowy otrzymanych zwigzkéw zbadano ich
widmo absorpeji w ultrafiolecie (rys. 1).
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o X N X fiolecie: I — 3,7-dwunitro-3,7-dwu-
) NN etylo-1,5-dwuazabicyklo-(3,3,2)-de-
i N N1\  kany; II — 1-(2-nitro-n-butylo)-6-
B \X/[ -nitro-6-etylo-1,4-dwuazacylklochepta-
N nu; III — 6-nitro~6-etylo-1,4-dwua-
zacykloheptanu
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Dla zwigzkéw (I) i (II) wystepuje maksimum grupy nitrowej ok. 260 my.
Dla zwigzku (III) absorpcja jest zmieniona, wystepuje przegiecie przy
250 my, co w my$l hipotezy jednego z nas® Swiadezy o istnieniu wigza-
nia wodorowego miedzy grupami —NO, i =NH. Dla aminy (I) wigzanie
wodorowe jest niemozliwe, gdyz posiada ona tylko III-rzedowe grupy
aminowe. W chlorowodorku (II) istnieje jedna Il-rzedowa grupa amino-
wa i dwie grupy nitrowe, Moze wiec istnieé wigzanie wodorowe miedzy
grupg NH a jedng z grup nitrowych, lecz druga z grup nitrowych winna
dawa¢ maksimum absorpeji. Model budowy zwigzku (I1I) $wiadczy o zbli-
zeniu miedzy grupg nitrows a grupami NH, dostatecznym do utworzenia
wigzania wodorowego.
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Budowe otrzymanych zwiazkéw udalo sie potwierdzi¢ droga czescio-
wej syntezy. Wykonano kondensacje aminy (III) z 2-nitro-2-etylo-propa-
nodiolem-1,3 (VII) w $rodowisku wodnym wobec 10%p-owego wodorotlen-
ku sodowego

NH HO—CH,
cn,” |
Noa\l CH, NO:  NaoH
Lk C\er  PH=8
Csz/l CH, C,H; pa =
CHz\l
NH HO—CH,
1 VII

Z otrzymanej zywicy wydzielono amine o t. t. 102—104°, ktéra oka-
zala sie identyczna z aming (I).

Préba wykonania syntezy 1,4-dwutosylo-6-nitro-6-etylo-1,4-dwuazacy-
kloheptanu (VI) z N,N’-dwutosyloetylenodwuaminy, oparta na syntezie
analogicznej pochodnej 1,4-dwuazacykloheptanu®), nie dala jednak wyniku.

Niezbedny do syntezy 1,3-dwuchloro-2-nitro-2-etylo-propan (VIII)
przyrzadzono z diolu (VII) dzialaniem chlorku tionylu w pirydynie, ana-
logicznie do opisanego tréjchlorometylonitrometanu®. Jako produkt
uboczny powstaje siarczyn 2-nitro-2-etylopropanodiolu-1,3 (IX).

SOCl, CH,C1 CH,o\
NOw NOx ‘ AN
VII : P + /c 50
C,Hy l C,H; ’ /
CH,C1 CHzo/
VIII IX

Kondensacje pochodnej dwuchloropropanu (VIII) z N,N’-dwutosylo-
etylenodwuaming prowadzono wobec wodno-alkoholowego roztworu KOH,
pirydyny lub tréjetyloaminy. Reakcja nie zachodzila, prawdopodobnie
z powodu matej ruchliwos$ei chloru w a-chloronitrozwiazkach tego typu®.

Warstwe wodng z kondensacji 1-nitropropanu z formaldehydem i ety-
lenodwuaming pozostawiono do odparowania, w czasie ktérego nastgpila
czeSciowa krystalizacja. Wydzielong réwnocze$nie ZzZywice rozpuszczono
w etanolu i odsaczono staly produkt. Jest to III-rzedowa amina o t. t.
137—139°, ktérej ze wzgledu na bardzo malg ilo$¢ nie badano. Roztwlr
zywicy w etanolu zadano etanolowym roztworém chlorowodoru. Chloro-
wodorki rozdzielono przez krystalizacje z etanolu. Stwierdzono, Zze sg to
chlorowodorki: etylenodwuaminy i aminy (III).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Reakeja 1-nitropropanu z formaldehydem i etylenodwuaming

Reakcje wykonano uzywajac odezynnikéow w stosunku molowym 2:4:1.

Do 9,8 g (0,125 mola) 77°/-owego wodnego roztworu etylenodwuaminy dodano
porciami mieszajac i chtodzac 50 ml (0,5 m) 30%-owego formaldehydu. Nastepnie
dodano 22,3 g (0,25 mola) l-nitropropanu. Mieszanine reakcyjng pozostawiono na
24 godz. w temperaturze pokojowej. Otrzymany produkt sktadal si¢ z warstwy wod-
nej i lepkiej, jasnozottej zywicy. Warstwe wodng (o pH okolo 9) oddzielono przee
dekantacje, zywice przemyto dwukrotnie wods dla usunigcia mnieprzereagowanych
formaldehydu i etylenodwuaminy. Wode z przemywania dotgczono do warstwy wod-
nej (o przerobie roztworu wodnego patrz dalej — stn 210). Zywica rozpuszcza sie
tatwo w etanolu, benzenie, acetonie, chloroformie i dioksanie, trudno w wodzie,
eterze etylowym i naftowym.

Wyodrebnienie 3,7-dwunitro-3,7;dwuety10-1,5-dwuazabicyklo-
-(3,3,2)-dekanu (I)

Zywice rozpuszczono w 75 ml etanolu i roztwédr pozostawiono do powolnego od-
parowania w temperaturze pokojowej. W czasie odparowywania nastgpowala kry-
stalizacja. Wypadajgce krysztaly odsgczono. Saczenie powiarzano az do ustania kry-
stalizacji — po okolo 4 miesigcach. Produkt krystalizowano dwukrotnie z etanolu.
Lugi po krystalizacji dotaczano do rozitworu zywicy. Otrzymano 11,0 g surowej ami-
ny (I), co stanowi 38,4% wydajnoéci teoretycznej, oraz 23,5 g ciemmnobrgzowej Zy-
wicy. Amine (I) oczyszczono dodatkowo przez rozpuszczenie w niewtielkiej iloSci ben-
zenu i wytracenie zanieczyszczenn etanolem. Roztwér saczono, zageszczano i pozo-
stawiano do krystalizacji. Ofrzymany produkt krystalizowano z etanolu, Czynnoéc!
te powtarzano, dopdki produkt nie przestat dewaé osadu 2 etanolowym roztworermr
kwasu pikrynowego.

Czysty 8,7-dwunitro-3,7-dwuetylo~1,5-dwuazabicyklo-(3,3,2)-dekan (I) krystali-
zuje w postaci biatych, sptaszczonych igiet o t 't 104—106°. Zwiazek jest dobrze
rozpuszczalny w benzenie, acetondie, chloroformie i na gorgco w etanolu; trudne
w wodzie i aterze.

Analiza:
Dla wzoru CioHzeN4Os — Obliczono: 50,4%0 C, 7,7%0 H, 19,6% N,

ofrzymano: 50,6% C, 7,6%0 H, 19,7% N,
ciezar czasteczkowy 286; ciezar czgsteczkowy met. Rasta 296.

Chlorowodorek aminy (I)

1 g aminy (I) zawieszono w 5 ml etanolu i dodano 2,5 ml etanclowego roztworu
chlorowodoru. Roztwdr ozigbiono i odsgczono osad. Chlorowodorek (0,8 g) po kilka-
krotnej krystalizacji z etanolu otrzymano w postaci biatych igiet o t. t. 140—141°
Chlorowodorek aminy (I) rozpuszcza sie dobrze w etanolu, trudno w innych roz-
puszezalnikach organicznych; w wodzie ulega hydrolizie wydzielajge wolng amine (I)

Analiza:

Dla wzoru Ci2H23N404Cl — Obliczono: 17,4% N, 10,19 CI1;

* otrzymano: 17,7% N, 9,9% C1.
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Hydroliza 3,7-dwunitro-3,7-dwuetylo-1,5-dwuazabicyklo-(3,3,2)-
' dekanu (I)

a) Chlorowodorek aminy (I) i etanol

3,2 g (0,01 mola) chlorowodorku (I) rozpuszczono w 96%-owym etanolu i goto-
wano 2 godziny pod chlodnicg zwrotna, Rozitwér ozigbiono i odsgczono 2 g niezmie-
nionego chlorowodorku aminy (I) o t. t. 138—140°. Chlorowodorek roziozono niewiel~
kg ilo$cia wody i odsgczono wolng amine. Roztwdér wodny zadano acetonem, lecz
nie wytracit sie osad. Swiadezy to o nieobecnosci chlorowodorku 6-nitro-6-etylo-
-1,4-dwuazacykloheptanu (III), ktéry w takich warunkach wytraca sie z roztworu.
Z przesgczu alkoholowego oddestylowano alkohol. Destylat zadano roztworem 2,4~
-dwunitrofenylohydrazyny, wytracit sie osad 2,4-dwunitrofenylohydrazonu formal-
dehydu w postaci z6itych igiel. Po dwukrotnej krystalizacji z etanclu t. 1. wyno-
sita 164—166°. Fenylohydrazon nie daje depresji t. t. z prébks oryginalnego prepa-
ratu o t. 1. 166°. Pozostalo§é po destylacji ozigbiono i odsgczono krysztaly.

Otrzymany chlorowodorek 1~(2’-nitro-n-butylo)-6-nitro-6-etylo-1,4-dwuazacy-
kloheptanu (II) jest bardzo dobrze rozpuszczalny w etanolu. Po kilkakrotnej kry-
stalizacji otrzymano 0,5 g chlorowodorku o t. 1. 160—162° (z rozkladem) w postaci
biatych, drobnych krysztalkéw.

Analiza:
~ Dla wzoru C1:H2sN404Cl — Obliczono: 41,5%C, 7,4% H, 18,0° N;
otrzymano: 41,7 C, 7,3%H, 18,19 N.

b) Amina () i stezony kwas scolny

2,9 g (0,01 mola) aminy (I) rozpuszczono w 10 ml steZonego kwasu solnego i go-
towano 8 godzin pod chitodnicg zwroing. Roztwdr zageszczoﬁo i zadano etanolem.
Po oziebieniu otrzymano 1,3 g (52%) chlorowodorku 6-nitro-6-etylo-1,4-dwuazacy-
kloheptanu (I11).

Chlorowodorek oczyszczono rozpuszczajge w wodzie i wytracajac acetonem.
Otrzymano biate, krystaliczme blaszki nie topigce sie, lecz zweglajace w temp.
ok. 300°C.

Analiza:

Dla- wzoru CqHi17NgO2Cls — Obliczono: 34,2% C, 6,9% H, 17,1%/ N, 28,9% Cl;
otrzymano: 34,6% C, 6,6%0 H, 17,0 N, 29,4% Cl.

Tablica 2
Czas Wydajnog¢ chlo- | Wydajnoéé chlo-
ogrzewania rowodorku rowodorku
(godz.) aminy (I1I) aminy (II)
8 04 ¢g 16,6% 1,6 g 51,6%
12 10 g 41,6% 08g 285%
16 13g 541% | 03 ¢g 9,6%

¢) Amina (I) { etanolowy roztwoér HCI

2,9 g (0,01 mola) aminy (I) rozpuszczono w 50 ml etanolu, dodano 10 ml etano-
lowego roztworu chlorowodoru i roztwér gotowano ma tazni wodnej pod chiodnicg
zwrotng, po czym pozostawiono na noc w lodéwcee, Wytrgcaly sig krysztaly chloro-
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wodorku aminy (III), ktére odsaczono. Przesacz zageszczono i pozostawiono do do-
datkowej krystalizacji. Zlaczone osady odsgczono i rozpuszczono w malej iloéci eta-
nolu. Nierozpuszczong czeé osadu odsgczono na gorgco. Jest to chlorowodorek ami-
ny (III). Z przesaczu wykrystalizowat chlorowodorek aminy (II).

W zaleznoéci od czasu ogrzewania otrzymywano rézne wydajnosci obu produk-
téw (tablica 2, str. 207).

1-(2’-nitro-n-butylo)—6-nifro-6-etylo-1,4-dwuazacykloheptan (I1)

a) Wolna amina (II)

0,5 chlorowodorku (II) rozpuszczono w wodzie i zobojetniono wodorotlenkiem
sodowym. Wydlzielajacé sie oleiste krople wyciagnieto eterem. Roztwér wysuszone
NasS0s4, eter oddestylowano, pozostaty olej wysuszono w eksykatorze prézniowym.

Analiza:
Dla wzoru Ci11H2eN4Oy4 — Obliczono: 20,4%0N; ciezar czasieczkowy 274;
otrzymano: 20,7%0N; ciezar czgsteczkowy Rast 267,

2) Chlorowodorek (II) i kwas solny

3,1 g (0,01 mola) chlorowodorku (II) zadano 10 mil stezonego kwasu solnego
i ogrzewano na wrzacej lazni wodnej w ciggu 10 godzin. Roztwér podzielono na dwie
czesci: (a) i (b).

a) Roztwor rozcienczono wods i wyekstrahowano eterem. Roztwér eterowy prze-
myto 10%-owym wodorotlenkiem sodowym. Do alkalicznego roztworu dodano nasy-
conego roztworu azotynu sodu i rozcieficzonego kwasu siarkowego. Czerwone zabar-
wienie znikajace po zakwaszeniu wskazuje na obecno$¢ I-rzedowego nitroparafinu,

b) Druga cze$¢ roztworu zadano etanolem i oddestylowano alkohol. Destylat
zbierano do roztworu 2,4-dwunitrofenylohydrazyny. Otrzymano z6ity osad 2,4-dwu-
nitrofenylohydrazonu formaldehydu o t. t. 164—166°, nie dajacy depresji t. t. po
zmieszaniu z oryginalnym preparatem.

Pozostatosé po destylacji oziebiono i odsgczono osad. Produkt oczyszczono roz-
puszezajge go w wodzie acetonem. Otrzymano 1,8 g chlorowodorku aminy (III). Wy-
dajnosé 65%o. :

3) Nitrozoamina (IV)

0,5 g chlorowodorku (II) rozpuszczono w wodzie i dodano nasyconego roztworu
azotynu sodu, po czym roztwér zakwaszono kwasem solnym. Otrzymany olej roz-
puszezono w eterze, ekstrakt przemyto roztworem weglanu sodu, wysuszono bez-
wodnym siarczanem sodu i oddestylowano rozpuszczalnik., Olej wysuszono w eksy-
katorze prézniowym. Nitrozoamina (IV) daje reakeje Liebermana,

Analiza:
Dla wzoru CuiHaNsOs — Obliczono: 23,1% N;
otrzymano: 22,8%0 N.
4 Hydroliza nitrozoamimy (IV) kwasem solnym

Oleista nitrozoamine zadano 2 ml stezonego kwasu solnego i gotowano w ciggu
1 godziny pod chtodnica zwrotng, Ozigbiony roztwér zadano acetonem. Wytracil sie
chlorowodorek 6-nitro-6-etylo~1,4-dwuazacykloheptanu (III), ktéry zidentyfikowano
otrzymujge nitrozoamine (V),
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6-nitro-6-etylo-1,4-dwuazacykloheptan (III)

1) Wolna amina (III)

0,56 g chlorowodorku (III) zawieszono w 5 ml chloroformu i dodawano kroplami
10%0-owy wodorotlenek sodowy az do znikniecia osadu. Oddzielono chloroform, wy-
suszono NasSQy4 i odparowano rozpuszczalnik. Po wysuszeniu w eksykatorze préznio-
wym otrzymano 0,1 g aminy (III). Jest to olej bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie.

Analiza:

Dla wzoru C7H15N30s — Obliczono: 24,3%0 N,ciezar czasteczkowy 173;
otrzymano: 24,3% N, cigzar czgsteczkowy (Rast) 185,

2) Reakcja aminy ({II) z 2-nitro-2-etylopropanodiolem-
-1,3 (VII)

1,25 g (0,005 mola) chlorowodorku (IIT) rozpuszczono w wodzie i dodano 10%-owego
wodorotlenku sodowego do pH & Do roziworu dodamo 0,75 g (0,005 mola) diolu (VII)
i roztwér pozostawiono do nastepnego dnia. Powstala zywice oddzielono, rozpusz-
czono w etanolu i pozostawiono do krystalizacji na kilka tygodni. Odsaczone kry-
sztaly rozpuszczono w etanolu i odsgczono na gorgco nierozpuszczony chlorek sodu
Roztwér ostudzono i otrzymano surowy produkt o t. t. 95—100°.

Rozpuszezono go w niewielkiej iloSci benzenu i wytracono zanieczyszczenia eta-
nolem. Roztwér przesgczono i zatezono. Ofrzymany produkt przekrystalizowano
dwukrotnie z etanolu. Otrzymano 0,2 aminy (I) o t. t. 102—104°,

Analiza:

Dla wzoru Cj12H»22N4O4 — Obliczono: 19,60 N;
otrzymano: 19,5% N.

Otrzymana amina nie daje depresji t. 1. z aming (I) otrzymang poprzednio.

3) Nitrozoamina (V)

0,2 g chlorowodorku (III) rozpuszczono w wodzie i dodano 20%-owego roztworu
azotynu sodu, Odsgezono wytracony osad i przekrystalizowano z alkoholu. Otrzymano
okoto 0,1 g nitrozoaminy (V) o t. . 123-—124°. Zwigzek daje reakcje Liebermana.

Analiza:

Dla wzoru C7H1sNgsOs4 — Obliczono: 30,3% N;

otrzymano:; 30,3% N.

4) Hydroliza nitrozoaminy (V) kwasem solnym

0,2 g nitrozoaminy (V) hydrolizowano przez ogrzewanie ze steZonym kwasem
solnym do zaniku dwu faz Z ostudzonego roztwormu wytracono acetomem chlorowo-
dorek aminy (III). Otrzymeano z niego plkrynian o t. 4. 148—151°, identycmmy z pi-
krynianem (III) otrzymanym poprzednio.

5 Pikrynian aminy (III)

0,2 g chlorowodorku (III) rozpuszczono w wodzie i dodano nasyconego wodnego
roztwory kwasu pikrynowego. Osad odsgczono i przekrystalizowano z alkoholu.
Otrzymano 0,1 g pikrynianu (III) o t. 1. 149—151°,

Analiza:
Dla wzoru C7HisN3gO2-2CeHsNgO7 — Obliczono: 20,0% N;
: ofrzymano: 20,2% N.

14 Rocaniki Chemii
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6) 14-Dwu-p-toluenosulfo-6-nitro-6-etylo-l4-dwuaza-
cykloheptan (VI)

Do 0,5 g chlorowodorku (III) dodano 3 g chlorku p-toluenosulfonowego, a na-
stepnie 10 ml pirydyny. Mieszaning ogrzewano w ciagu 10 minut, ostudzono i wyla-
no do wody. Odsgczono osad. Po kilkakrotnej krystalizacji z etanolu otrzymano 0,3 g
produktu (VI), nierozpuszczalnego w wodorotlenku, o t. t. 167—169°.

Analiza:

Dla wzoru C21H27N30sS2 — Obliczono: 8,7%N;

otrzymamio: 8,7%N.

- Warstwa wodna z kondensacji 1-nitropropanu z formaldehydem
i etylenodwuaming

Warstwe wodng (po oddzieleniu Zywicy, jak podano na str. 206) pozostawiono do
odparowania w temperaturze pokojowej. Otrzymano zywice zawierajgca krysztaly.
Zywice rozpuszczono w etanolu i odsgczono krystaliczny osad (0,5 g), ktéry po prze-
krystalizowaniu z etanolu, a nastepnie z benzenu mial t. t. 137—139°,

Jest to III rzedowa amina, dajaca chlorowodorek o t. t. 212—214° (z rozkt.). Bli-
zej badana nie byta. Roztwoér zywicy zadano alkoholowym HCI i ozigbiono. Odsg-
czono osad chlorowodorkéw (10 g). Przez wygotowywanie z etanolem rozdzielono
chlorowodorki na nierozpuszczalny chlorowodorek etyleno-dwuaminy (7 g, identy-
fikacja pikrynianu i dwubenzoilowej pochodnej) oraz rozpuszczalny w etanolu chlo-
rowodorek 6-nitro-6-etylo-1,4-dwuazacykloheptanu (III) (2 g), z ktérego otrzyma-
no nitrozoamine (V) o t. £. 122—123°,

1,3-Dwuchloro-2-nitro-2-etylopropan (VIII)

Do roztworu 15 g (0,1 mola) diolu (VII) w 20 ml (0,25 mola) pirydyny wkraplano
bardzo wolno (ok. 5 godz.) 15 ml (0,2 mola) chlorku tionylu, utrzymujac mieszanine
reakcyjna w temperaturze 40—50°. Nastepnego. dnia ogrzewano w ciggu 1 godziny
na wrzacej azni wodnej dla usuniecia dwutlenku siarki. Po ochtodzeniu do ok, 40°
wylano produkt do wody i pozostawiono w lodéwce do skrzepnigeia. Odsgezono osad,
ktory przekrystalizowano z 70%-owego alkoholu. Otrzymano 9,5 g (51%/0) bla&ego kry-
stalicznego produktu (VIII) o t, t. 48—50°.

Analiza:

Dla wzoru CsHoNOoCly — Obliczono: 7,5%0N, 38,200 C1;

otfrzymano: 7,5%0 N, 38,7%0 CI.

Z tugéw po krystalizacji otrzymano ok. 1 g siarczynu 2-nitro-2-etylopropanodio-
u-1,2 (IX) o 1. t. 68—10°,

Analiza:

Dla wzoru CsHoNOsS — Obliczono: 7,2%0N, 22,05% S;

otrzymano: 7,3% N, 22,6% S.

Czeéé analiz wykonat mgr inz. J. Urbanski,

STRESZCZENIE

Przeprowadzono kondensacje 1-nitropropanu z formaldehydem i etylenodwu-
aming w stosunku molowym 2:4:1. Z otrzymanej zywicy wydzielono krystaliczny pro-
dukt, ktéremu na podstawie wiasnoéci i analizy przypisano budowe 3,7-dwunitro-
-8,7-dwuetylo-1,5-dwuazabicyklo-(3,3,2)-dekanu (I).
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Amina (I) hydrolizowana etanolowym roztworem chlorowodoru daje chlorowo-
dorek 1~(2'-nitro-n-butylo)-6-nitro-6-etylo~1,4-dwuazacykloheptanu (II) i chlorowo-
dorek 6-nitro-6-etylo-1,4-dwuazacykloheptanu (III), oraz formaldehyd i I-rzedowy
nitroparafin., Amina (III) reaguje z 2-nitro-2-etylopropanodiolem-1,3 (VII) dajgc ami-
ng (I). Préba syntezy pochodnej dwutosylowej aminy (I) z 1,3-dwuchloro-2-nitro-
~2-etylopropanu (VIII) i N,N’-dwutosyloetylenodwuaminy nie powiodia sig,

Autorzy skladaja serdeczne podziekowanie mgr J. Swietostawskiej za

umozliwienie zbadania, a mgr D. Ciecierskiej {imgr B. Kontnik =za
zbadanie widm absorpcji w ultrafiolecie opisanych zwigzkéw.

Otrzymano 21.V.1955.
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REACTIONS OF ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. PART XXI.
ON PRODUCTS OF REACTION OF 1-NITROPROPANE WITH
FORMALDEHYDE AND ETHYLENEDIAMINE

by T. URBANSKI and R. KOLINSKI

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

Continuing former experiments on reactions of primary nitroparaffins
with formaldehyde and ammonia or amines? the authors mow examined
the products of the reaction of l-nitropropane with formaldehyde and
ethylenediamine in the molar ratio 2:4:1. When the components were
mixed at room temperature, a spontaneous reaction occured and the re-
sinous product of reaction separated. It was then processed in the follo-

wing way:

14
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The resin was dissolved in ethanol and the solution was left to slow
evaporation. This yielded a crystalline amine, m. p. 104—106°, to which
we ascribed the structure of 3,7-dinitro-3,7-diethyl-1,5-diazabicyclo-
-(3,3,2)-decane (I). The residue from the crystallisation was a resinous
polymer which was not further investigated.

Following are the properties of the amine (I).

It formed a hydrochloride, under action of alcoholic hydrogen chlo-
ride, m. p. 140—141°. The hydrochloride of (I) was hydrolised by water
and free amine (I) was precipitated.

The amine (I) did mot react with methyl iodide. It is stabile towards
conc. hydrochloric acid and 10% NaOH when cold, but decomposed on
heaiing.

When the hydrochloride of (I) was refluxed for 2 hours in ethanol
a certain amount of the base (I) was subjected to a partial hydrolysis, for-
maldehyde was split off and hydrochloride of 1-(2’-nitro-n-butyl)-6-nitro-
-6-ethyl-1,4-diazacycloheptane (II) m. p. 160—162° formed. The pro-
duct (II) yielded an oily N-nitrosocompound under action of nitrous acid.
Further warming of hydrochloride (II) or the N-nitrosoderivative with
cone. hydrochloric acid yielded hydrochloride of 6-nitro-6-ethyl-1,4-diaza-
cycloheptane (I11), decomp. ca. 300°. The other products of reaction were:
formaldehyde and a primary nitroparaffin, presumably l-nitropropane.
The base (III) yielded an N-dimitrosoderivative (m. p. 124°) under action
of nitrous acid. When reacted with tosyl chloride it yielded a ditosyl de-
rivative (VI), m. p. 169°.

The ultraviolet absorption spectra of (I) and (II) show a maximum
near 260 mp, which is specific for the nitrogroup. The base (III) does not
show a maximum only a bend near 250 my, which according to the hy-
pothesis of one of the authors® is produced by the hydrogen bond between
the oxygen atom of the NOy group and the hydrogen of the NH group.
This brings additional proof of the structures ascribed to the products (I),
(I1) and (1II).

Further evidence was obtained by a partial synthesis of (I): when ami-
ne (III) was warmed with 2-nitro-2-ethyl-propanediol-1,3 (VII) in pre-
sence of aqueous sodium hydroxide the base (I) was obtained:

NH HO—CH,

NOx | ?H, N | N0 waom o

Csz/ (l:H C,Hg ‘ \CgH5 .pH=28
"NNH HO —CH,
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Experiments of synthesising ditosyl derivative (VI) in a way analogous
to the known synthesis of 1,4-diazacycloheptane?®), starting from N,N’-di-
tosyl-ethylenediamine, failed.

1,3-dichloro-2-nitro-2-ethyl-propane (VIII) (m. p. 48—50°) necessary
for this synthesis was prepared from the diol (VII) by action of thionyl
chloride in pyridine, in a way analogots to the known method of preparing
trichloromethylnitromethane ®. A by product — sulfurous ester of 2-ni-
tro-2~ethyl-propanediol-1,3 (IX) (m. p. 68—70°) was also obtained.
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