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1-Niitropropan reaguje z fotnrnaildjelhiydfetn i etytaMdlwtuiaminą twoateąc no-
wą pochodiną dwiuazafoteyMio-'(3,3,2)-dlelkainiu. Związek tan pod -wpływem
chlorowodoru ulega częściowej decyklizacji z utworzeniem pochodnych

l,4-dlwiuialziacyiklołie(pitainiu

1-HwTponponaH p e a r n p y e T c cpopMajibflerwflOM M STHJieHAMaMHHOM, o6pa-

KJiopwcToro BOflopo;ja no/i;BepraeTCH OTKPEITMIO o^Horo M3
(roMonnnepa3HHa).

1-Nitropropane can react with formaldehyde and ethylenediamine for-
iniiig a neiw dierłviative' od daiaaabicyielOf-^SjSjaj-detcaine, It can be soibjected
to a partial ring-opening <under the action of hydrochłoric acid. Deri-

vattves' of 1,4-d'jflazaciyiclloihepitane (homopiperazime) were thiuei formedi

W dalszym ciągu badań nad reakcjami nitroparafinów z aldehydami
i amoniakiem lub aminami zbadano reakcję 1-nitropropanu z formalde-
hydem i etylenodwuaminą.

Z jednej strony celem pracy było1 wyjaśnienie, czy w trakcie tych re-
akcji tworzą się produkty z pierścieniem tetrahydro-l,3-oksazynowym x )

lub heksahydropirymidyńowym 2). Z drugiej strony chodziło o otrzymanie
związków pochodnych etylenodwuaminy, a więc substancji, które mogły-
by mieć działanie antyhistaminowe lub mogły służyć do otrzymania sub-
stancji antyhistaminowych.

Reakcją 1-nitropropanu z formaldehydem i etylenodwuaminą prowa-
dzono mieszając odczynniki w stosunku molowym 2:4:1 w temperaturze
pokojowej. Następowała samorzutna reakcja, w wyniku której tworzył
się produkt żywicowały obok warstwy wodnej. Obydwie fazy oddzielono
i zbadano każdą z nich oddzielnie.
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Warstwę żywicowała przerabiano w dwojaki sposób. Prostszy sposób
polegał na tym, że żywicę rozpuszczano w etanolu i pozostawiono do kry-
stalizacji. Otrzymano krystaliczną aminę o t. t. 104—106°, której na pod-
stawie analizy i własności przypisano budowę 3,7-dwunitro-3,7-dwuety-
lo-l,5-dwuazabicyklo-(3,3,2)-dekanu (I). Pozostałość po krystalizacji sta-
nowi żywicowały polimer, którego nie badano. Fakt tworzenia się polime-
rów w analogicznych reakcjach nitroparafinów został opisany poprzednio
przez jednego z nas i współpracowników1"3'.

Innym sposobem przerobu żywicy było działanie na nią etanolowym
roztworem chlorowodoru. Otrzymany produkt rozdzielono przez krystali-
zację na dwa chlorowodorki: chlorowodorek (A) o t. t. 180° (z rozkł.)
i chlorowodorek (B) zwęglający się ok. 300°, dający nitrozopochodną
0 t. t. 90—92°. Praoe nad wyjaśnieniem budowy tych związków będą
przedmiotem późniejszych publikacji.

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

Amina (I) nie reaguje z jodkiem metylu. Szereg prób otrzymania me-
tylojodku — bez rozpuszczalnika lufo w metanolu w temperaturze od 18°
do 100° (w zatopionych rurach), pomimo zmiany czasu ogrzewania od kil-
ku do 30 godz. — nie dał wyniku. Przeważnie regenerowano niezmienioną
aminę (I), a zastosowanie bardziej energicznych warunków prowadziło
do zesmolenia. Nie udało się także otrzymać pikrynianu.

Amina (I) jest trwała wobec stężonego kwasu solnego i 10!°/orowego
ługu sodowego na zimno, ogrzewana z tymi odczynnikami rozkłada się.
Nie zmienia się natomiast podczas ogrzewania z pirydyną.

Dla zorientowania się w budowie przestrzennej układu 1,5-dwuaza-
bicyklo-(3,3,2)-dekanu, zbudowano model związku. Stwierdzono, że mo-
stek etylenowy leży nad płaszczyzną pierścienia 8-członowego. Występują
dwie płaszczyzny symetrii: jedna przechodząca przez atomy azotu i mo-
stek etylenowy oraz druga* prostopadła do poprzedniej, przechodząca
przez węgle 3 i 7 i podstawniki stojące przy tych węglach.

Możliwe są także izomery geometryczne: w konfiguracji cis-cis obie
grupy nitrowe leżałyby po stronie mostka etylenowego. W innych położe-
niach byłyby możliwe izomery cis-trans- i tram-trans-. Dla aminy (I)
najdogodniejszy przestrzennie (wywołujący najsłabsze napięcia) jest izo-
mer cis-cis-. W celu wyjaśnienia budowy aminy (I) poddano ją degradacji.
Stwierdzono, że podczas 2Tgodzinnego gotowania chlorowodorku aminy (I)
z etanolem tylko część suibstratu reaguje z wydzieleniem formaldehydu
1 utworzeniem chlorowodorku l-<2-nitro-ft-butylo)-6-nitro-6-etylo-l,4-
-dwuazacykloheptanu (II).
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Gotowanie chlorowodorku (II) ze stężonym kwasem solinym daje chlo-

rowodorek 6-nitro-6-etylo-l,4-dwuazacykloheptanu (III). W mieszaninie
reakcyjnej stwierdzono obecność formaldehydu i pierwszorzędowego mi-
tr opar afimi.

Gotowanie aminy (I) ze stężonym kwasem solnym daje chlorowodo-
rek (III). Gotowanie aminy (I) z etamolowym roztworem chlorowodoru
daje mieszaninę chlorowodorków (II) i (III). Wydajność produktów za-
leży od czasu ogrzewania. Otrzymiuje się tym więcej chlorowodorku (II),
im krótszy był czas ogrzewania.

Z przebiegu reakcji wynika, że degradacja aminy (I) przebiega stop-
niowo z wytworzeniem najpierw chlorowodoTku (II), a następnie chloro-
wodorku (III)- Budowę związku (II) ustalono na podstawie analizy: wolnej
zasady (II), jedno chlorowodorku (II) i N-mononitrozowej pochodnej (IV).

Amina (II) jest oleistą cieczą. Nitrozoamina (IV) jest także oleistą ciei-
czą, daje reakcję L i e b e r m a n a. Hydrolizowana stężonym kwasem
solnym daje chlorowodorek (III).

Budowę związku (III) ustalono przyrządzając i analizując: wolną ami-
nę (III), dwu chlorowodorek (III), pikrynian (III), N,N'-dwunitrozową po-
chodną (V) oraz 1,4-dwuitosylową pochodną (VI).

Amina (III) jest cieczą b. łatwo rozpuszczalną w wodzie. Nitrozoami-
fla (V) daje reakcję Liebermana, a hydrolizowana stęż. kwasem solnym
daje wyjściowy chlorowodorek III.

M—SO2C,H4CH3
C H 2 / |

NO2 N^ | CH2

C H / I CH2

CH„xJ

VI
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Związek (VI) jesit nierozpuszczalny w ługu, CO' potwierdza drugorzędo-
wy charakter aminy (III).

Związki należące do układu 1,4-dwuazacykloheptanu (homopiperazy-
ny) są opisane w literaturze4). Należy podkreślić podobne własności fi-
zyczne poebodinych homoipipeirazyiny i aminy (III).

Tabi i ica 1

amina (III)

homopiperazyna

Amina

ciekła

HC1

zwęglenie
ok. 300°

»

N-nitrozo
pochodna

124
92

Pikrynian

151
265

Tosylowa
pochodna

169
151

Dla dalszego wyjaśnienia budowy otrzymanych związków zbadano ich
widmo absorpcji w ultrafiolecie (rys. 1).
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Rys. 1 — Widmo albsoipcji w ultra-
fiolecie: I — 3,7-diwunitro-3,7-dwu-
etyIo-l,5-dwuazaibicyklo-(3,3,2>-de-

kanu; II — l-(2'-nitro-n-butylo)-6-

nu; III — 6-ni-fcro-6-etylo-li4-d-wua^
aaicyMohieipitlanu

250

Dla związków (I) i (II) występuje maksimium grupy nitrowej ok. 260 m\i.
Dla związku (III) absorpcja jest zmieniona, występuje przegięcie przy
250 mu, co w myśl hipotezy jednego z nas5 ' świadczy o istnieniu wiąza-
nia wodorowego między grupami —NO 2 i =NH. Dla aminy (I) wiązanie
wodorowe jest niemożliwe, gdyż posiada ona tylko III-rzędowe grupy
aminowe. W chlorowodorku (II) istnieje jedna II-rzędowa grupa amino-
wa i dwie grupy nitrowe. Może więc istnieć wiązanie wodorowe między
grupą NH a jedną z grup nitrowych, lecz druga z grup nitrowych winna
dawać maksimum absorpcji. Model budowy związku (III) świadczy o zbli-
żeniu między grupą nitrową a grupami NH, dostatecznym do utworzenia
wiązania wodorowego.
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Budowę otrzymanych związków udało się potwierdzić drogą częścio-
wej syntezy. Wykonano kondensację aminy (III) z 2-nitro-2-etylo-propa-
nodiolem-1,3 (VII) w środowisku wodnym wobec 10%-owego wodorotlen-
ku sodowego

/NH
C H / I

NOJ V | C H 2

,C I

HO—CH2

NaOH

C2H
N

CH2

CH,

III

\

\ c „ pH = 8

•NH HO—CHa

VII

Z otrzymanej żywicy wydzielono aminę o t. t. 102—104°, która oka-
zała się identyczna z aminą (I).

Próba wykonania syntezy l,4-dwutosylo-6-nitro-6-etylo-l,4-dwuazaey-
kloheptanu (VI) z N,N'-dwutosyloetylenodwuaminy, oparta na syntezie
analogicznej pochodnej l,4-dwuazacykloheptanu4), nie dała jednak wyniku.

Niezbędny do syntezy l,3-dwuchloro-2-nitro-2-etylo-propan (VIII)
przyrządzono z diolu (VII) działaniem chlorku tionylu w pirydynie, ana-
logicznie do opisanego* tr>ój'Chłorometylonitrometanu6). Jako produkt
uboczny powstaje siarczyn 2-initro-2-etylopropanodiolu-l,3 (IX).

SOCL CH2C1 CH,Ox

VII
NO,X

C2H/

CH2C1

VIII

N O a \
+ )(

C 2 H /

CH2O

IX

so

Kondensację pochodnej dwudhloropropanu (VIII) z N,N'-dwutosylo-
etylenodwuaminą prowadzono wobec wodno-alkoholowego roztworu KOH,
pirydyny lub trójetyloaminy. Reakcja nie zachodziła, prawdopodobnie
z powodu małej rucMiwośici chloru w a-chloironitirozwiiązkach tego typu.7'.

Warstwę wodną z kondensacji 1-initropropanu z formaldehydem i ety-
lenodwuamimą pozostawiono do odparowania, w czasie którego nastąpiła
częściowa krystalizacja. Wydzieloną równocześnie żywicę rozpuszczono
w etanolu i odsączono stały jprodukt. Jest <to III-rzędowa amina o t. t.
137—139°, której ze względu na bardzo małą ilość nie badano. Roztwór
żywicy w etanolu zadano etanolowym roztworem chlorowodoru. Chloro-
wodorki rozdzielono przez krystalizację z etanolu. Stwierdzono, że są to
chlorowodorki: etylenodwuaminy i aminy (III).
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Reakcja 1-nitropropanu z formaldehydem i etylenodwuaminą

Reakcję wykonano używając odczynników w stosunku molowym 2:4:1.
Do 9,8 g (0,125 mola) 77*/o-owego wodnego roztworu etylenodwuaminy dodano

porcjami mieszając i chłodząc 50 ml (0,5 m) 30*/o-owego formaldehydu. Następnie
dodano 22,3 g (0,25' mola) 1-nitropropanu. Mieszaninę reakcyjną pozostawiono na
24 godz. w temperaturze pokojowej. Otrzymany produkt składał się z warstwy wod-
nej ł lepkiej, jasmożółtej żywicy. Warstwę wodiną <o pH około 9) oddzielono przee
dekantację, żywicę przemyto dwukrotnie wodą dla usunięcia nieprzereagowanych
formaldehydu i etylenodwuaminy. Wodę z przemywania dołączono do warstwy wod-
nej (o przerobie aroatwom •wodnego paiferz; dalej —' sta 210). Żywica rozpuszcza wę
łatwo w etanolu, benzenie, acetonie, chloroformie i dioksanie, trudno w wodzie,
eterze etylowym i naftowym.

Wyodrębnienie 3,7-dwumtro-3,7-dwuetylo-l,5-dwuazabicyklo-
-(3,3,2)-dekanu (I)

Żywicę rozpuszczono w 75 ml etanolu i roztwór pozostawiono do powolnego od-
parowania w temperaturze pokojowej. W czasie odparowywania następowała kry-
stalizacja. Wypadające kryształy odsączono. Sączenie powtarzano aż do ustania kry-
stalizacji — po około 4 miesiącach. Produkt krystalizowano dwukrotnie z etanolu.
Ługi po krystalizacji dołączano do roztworu żywicy. Otrzymano 11,0 g surowej ami-
ny (I), co stanowi 38,4'°/o wydajności teoretycznej,, oraz 23,5 g cfemmobrązowej ży-
wicy. Aminę (I) oczyszczono dodatkowo przez rozpuszczenie w niewielkiej ilości ben-
zenu i wytrącenie zanieczyszczeń etanolem. Roztwór sączono, zagęszczano i pozo-
stawiano do krystalizacji. Otrzymany produkt krystalizowano z etanolu. Czynności
te powtarzano, dopóki •prodtuikt nie praqstał dawać osadu, z, etanoloiwym roatiworetp
kwasu pifcrynowego.

Czysty 3',7-idwuni'tro-3,7-dwuetylo-l,5-idwuazabicyklo-(3,3,2)-dekan (I) krystali-
zuje w postaci białych, spłaszczonych igieł o t. t. 104—106°. Związek jest dobrze
rozpuszczalny w benzenie, acetonie, chloroformie i na gorąco w etanolu; trudno
w wodzie i eterze.

Analiza:
Dla wzoru C12H22N4O4 — Obliczono: 5O,4°/oC, 7,7i°/oH, lfl.WoN,

otrzymano: 5O,6»/oC, 7,6'VoH, 19,70/0 N,
ciężar cząsteczkowy 286; ciężar cząsteczkowy met. Rasta 296.

Chlorowodorek aminy (I)

1 g aminy (I) zawlieszono w S nil etanolu i dodano 2,5 ml etanoiowego roztworu
chlorowodoru. Roztwór oziębiono i odsączono osad. Chlorowodorek (0,8 g) po kilka-
krotnej 'krystalizacji z etanolu otrzymano w postaci białych .igieł o t. t. 140—141°.
Chlorowodorek aminy (I) rozpuszcza się dobrze w etanolu, trudno w innych roz-
puszczalnikach organicznych; w wodzie ulega hydrolizie wydzielając wolną aminę (I)

Analiza:
Dla wzoru C12H23N4O4CI — Obliczono: 17,4VoN, 10,r°/»Cl;

1 otrzymano: 17,7ll/oN, 9,9% Cl.
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Hydroliza 3,7-dwunitro-3,7-dwuetylo-l,5-dwuazabicyklo-(3,3,2)-
dekanu (I)

a) C h l o r o w o d o r e k a m i n y (I) i e t a n o l
3,2 g (0,01 mola) chlorowodorku (I) rozpuszczono w S&fo-owym etanolu i goto-

wano 2 godziny pod chłodnicą zwrotną. Roztwór oziębiono i odsączono 2 g niezmie-
nionego chlorowodorku aminy (I) o t. t. 138—140°. Chlorowodorek rozłożono niewiel-
ką ilością wody i odsączono wolną aminę. Roztwór wodny zadano acetonem, lecz
nie wytrącił się osad. Świadczy to o nieobecności chlorowodorku 6-nitro^6-etylo-
-1,4-dwuazacykloheptanu (III), który w takich warunkach wytrąca się z roztworu.
Z przesączu alkoholowego oddestylowano alkohol. Destylat zadano roztworem 2,4-
-dwuditrofenylohydrazyny, wytrącił się osad 2,4-dwunitroienylohydrazonu formal-
dehydu w postaci żółtych igieł. Po dwukrotnej krystalizacji z etanolu t. t. wyno-
siła 164—166°. Fenylohydrazon nie daje depresji t. t. z próbką oryginalnego prepa-
ratu o t. t. 166°. Pozostałość po destylacji oZieJbiono i odsączono kryształy.

Otrzymany chlorowodorek l-<2>-nitro-n-lbutylo)-6-nitro-6-etylo-l,4-dwi.iazacy-
kloheptanu (II) jest bardzo dobrze rozpuszczalny w etanolu. Po kilkakrotnej kry-
stalizacji otrzymano 0,5 g chlorowodorku o t. t. 160—162° (z rozkładem) w: postaci
białych, drobnych kryształków.

Analiza:
. Dla wzoru C11H28N4O4CI _ Obliczono: 41,5% C, 7,4'%H, 18,0%N;

otrzymano: 41,7l|)/oC, 7,3% H, 18,1%N.
b) A m i n a (I) i s t ę ż o n y k w a s s o l n y
2,9 g (0,01 mola) aminy (I) rozpuszczono w 10 ml stężonego kwasu solnego i go-

towano 8 godzin pod chłodnicą zwrotną. Roztwór zagęszczono i zadano etanolem.
Po oziębieniu otrzymano 1,3 g (52%) chlorowodorku 6-nitro-6-etylo-l,4-dwuazacy-
kloheptanu (III).

Chlorowodorek oczyszczono rozpuszczając w wodzie i wytrącając acetonem.
Otrzymano- białe, krystaliczne tolaszklii mii© topiące1 się, lecz zwęglające w temp.
ok. 300°C.

Analiza:
Dla wzoru C7H1TN3O2CI2 — Obliczono: 34,2% C, 6,9% H, 17,1% N, 28,9% Cl;

otrzymano: 34,6% C, 6,6%H, .17,0% N, 29,4% Cl.

T a b l i c a 2

Czas
ogrzewania

(godz.)

8
12
16

Wydajność chlo-
rowodorku
aminy (III)

0,4 g 16,6%
1,0 g 41,6%
1,3 g 54,1%

Wydajność chlo-
rowodorku
aminy (II)

1,6 g 51,6%
0,8 g 28,5%
0,3 g 9,6%

c) A m i n a (I) ii e t a mol o wy r o z t w ó r HC1
2,9 g (0,01 mola) aminy (I) rozpuszczono w 50 ml etanolu, dodano 10 ml etano-

lowego roztworu chlorowodoru i roztwór gotowano na łaźni wodnej pod chłodnicą
zwrotną, po czym pozostawiono na noc w lodówce. Wytrącały się kryształy chloro-
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wodorku aminy (III), które odsączono. Przesącz zagęszczono i pozostawiono do do-
datkowej krystalizacji. Złączone osady odsączono i rozpuszczono w malej ilości eta-
nolu. Nierozpuszczoną część osadu odsączono na gorąco. Jest to chlorowodorek ami-
ny (III). Z przesączu wykrystalizował chlorowodorek aminy (II).

W zależności od czasu ogrzewania otrzymywano różne wydajności obu produk-
tów (tablica. 2, sto 207),

l-(2'-mtro-n-butylo)-6-nitro-6-etylo-l,4-dwuazacykloheptan (II)

a) W o l n a a m i n a (II)
0,5 chlorowodorku (II) rozpuszczono w wodzie i zobojętniono wodorotlenkiem

sodowym. Wydzielające się oleiste krople wyciągnięto eterem. Roztwór wysuszone
Na2SO<t, eter oddestylowano, pozostały olej wysuszono w eksykatorze próżniowym-

Analiza:
Dla wzoru C11H22N4O4 — Obliczono: 20,4l0/oN; ciężar cząsteczkowy 274;

otrzymano: 20,7%N; ciężar cząsteczkowy Rast 267.

2) C h l o r o w o d o r e k (II) i k w a s s o l n y
3,1 g (0,01 mola1) chlorowodorku (II) aaidano 10 ml stężonego kwasu solnego

i ogrzewano na wrzącej łaźni wodnej w ciągu 10 godzin. Roztwór podzielono na dwie
części: (a) i (b).

a) Roztwór rozcieńczono wodą i wyekstrahowano eterem. Roztwór eterowy prze-
myto KP/o-owym wodorotlenkiem sodowym. Do alkalicznego roztworu dodano nasy-
conego roztworu azotynu sodu i rozcieńczonego kwasu siairkowego. Czerwone zabar-
wienie znikające po zakwaszeniu wskazuje na obecność I-rzędowego nitroparafinu.

b) Drugą część roztworu zadano etanolem i oddestylowano alkohol. Destylat
zbierano do roztworu 2,4-dwunitrofenylohydrazyny. Otrzymano żółty osad 2,4-dwu-
nitrofenylohydrazonu formaldehydu o t. t. 164—166°, nie dający depresji t. t. (po
zmieszaniu z oryginalnym preparatem.

Pozostałość po destylacji oziębiono i odsączono osad. Produkt oczyszczono roz-
puszczając go w wodzie acetonem. Otrzymano 1,8 g chlorowodorku aminy (III). Wy-
dajność 65%.

3) N i t r o z o a m i n a (IV)
0,5 g chlorowodorku (II) rozpuszczono w wodzie i dodano nasyconego roztworu

azotynu sodu, po czym roztwór zakwaszono kwasem solnym. Otrzymany olej roz-
puszczono w eterze, ekstrakt przemyto roztworem węglanu sodu, wysuszono bez-
wodnym siarczanem sodu i oddestylowano rozpuszczalnik. Olej wysuszono w eksy-
katorze próżniowym. Nitrozoamina (IV) daje reakcję Liebermana.

Analiza:
Dla wzoru CuH2iNsOB — Obliczono: 23,1%N;

otrzymano: 22,8% N.

4) H y d r o l i z a n i t r o z o a m i n y (IV) k w a s e m s o l n y m
• Oleistą nitrozoaminę zadano 2 ml stężonego kwasu solnego i gotowano w ciągu

1 godziny pod chłodnicą zwrotną. Oziębiony roztwór zadano acetonem. Wytrącił się
chlorowodorek 6-nitro-6-etylo-l,4-dwuazacykloheptanu (III), który zidentyfikowano
otrzymując nitrozoaminę (V).
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6-nitro-6-etylo-l,4-dwuazacykIoheptan (III)

• 1) W o l n a a m i n a (III)
0,5 g chlorowodorku (III) zawieszono w 5 ml chloroformu i dodawano kroplami

10"/o-owy wodorotlenek sodowy aż do zniknięcia osadu. Oddzielono chloroform, wy-
suszono Na2SO4 i odparowano rozpuszczalnik. Po wysuszeniu w eksykatorze próżnio-
wym otrzymano 0,1 g aminy (III). Jest to olej bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C7H15N3O2 — Obliczono: 24,3°/oN, ciężar cząsteczkowy 173;

otrzymano: 24,3*/oN, ciężar cząsteczkowy (Kast) 185,

2) R e a k c j a a m i n y '(III) z 2 ~ n i t r o - 2 - e t y l o p r o p a n o d i o ł e m -
-1,3 (VII)

1,25 g (0,005' mola) chlorowodorku (III) rozpuszczono w wodzie i dodano 10°/o-owego
wodorcrtl araku sodowego do pH 8. Do rioaiwariu dlodano 0,75 g (0,005 mota) dMu (VII)
i roztwór pozostawiono do następnego dnia. Powstałą żywicę oddzielono, rozpusz-
czono w etanolu i pozostawiono do krystalizacji na kilka tygodni. Odsączone kry-
ształy rozpuszczono w etanolu i odsączono na gorąco nierozpuszczoay chlorek sodu
Roztwór ostudzono i otrzymano surowy produkt o t. t. 95—100°.

Rozpuszczono go w niewielkiej ilości benzenu i wytrącono zanieczyszczenia eta-
nolem. Roztwór przesączono i zatężono. Otrzymany produkt przekrystalizowano
dwukrotnie z etanolu. Otrzymano 0,2 aminy (I) o t. t. 102—104°.

Analiza:
Dla wzoru C12H22N1O4 — Obliczono: 19,6% N;

otrzymano: 19,5VoN.

Otrzymana amina nie daje depresji t. t. z aminą (I) otrzymaną poprzednio. >'
3) N i t r o z o a m i n a (V)
0,2 g chlorowodorku (III) rozpuszczono w wodzie i dodano 20%>-owego roztworu

azotynu sodu. Odsączono wytrącony osad i przekrystalizowano z alkoholu. Otrzymano
około 0,1 g nitrozoamihy <V) o t. t. 123—124°. Związek daje reakcję Liebermana.

Analiz-a:
Dla wzoru C7H13N6O4 — Obliczono: 3O,3VoN;

otrzymano:. 30,3p/oN.

4) H y d r o l i z a n i t ro z o a m i n y (V) k w a s e m s o l n y m
0,2 g nitrozoaminy (V) hydrolizowano przez ogrzewanie ze stężonym kwasem

solnym do- zaniku diwu £ae. Z ostudzonego roztwonu wyttrącono acetonem chlorowo-
dorek aminy (III). OtrziymainiO' E mdłego pilkrymian o t. <fc. 148—151°, idenityczmy z pii-
krynianem (III) otrzymanym poprzednio.

5) P i k r y n i a n a m i n y (III)

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

Analiza:
Dla wzoru C7HnsN3O2-2CeH3N8OT ~ Obliczono: 20,0«/oŃ;

otrzymano: 2O,2«/oN.

14 Kocaaiikt Chemii
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6) 1,4-D wiu- p - to.luemos.ulf o - 6 - n i t . r o - 6 - e ty 1 o - 1,4-dwu a ża-
cy k l o h e p t a n (VI)

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

Analiza:
Dla wao.ru C21H27N3O6S2 — Obliczono: 8,7fl/oN;

8,7%N.

• Warstwa wodna z kondensacji 1-nitropropanu z formaldehydem
i etylenodwuaminą

Warstwę wodną (po odetaŁełaniu żyiwiiicy, j'afc podlano na sto. 206) pozostawiono do
odparowania w temperaturze pokojowej. Otrzymano żywicę zawierającą kryształy.
Żywicę rozpuszczono w etanolu i odsączono krystaliczny osad (0,5 g), który po prze-
krystalizowaniu z etanolu, a następnie z benzenu miał t. t. 13-7—139°.

Jest to III rzędowa amina, dająca chlorowodorek o Ł t. 212—214° (z rozfcł.). Bli-
żej badana nie była. Roztwór żywicy zadano alkoholowym HC1 i oziębiono.. Odsą-
czono osad chlorowodorków (10 g). Przez wygotowywanie z etanolem rozdzielono
chlorowodorki na nierozpuszczalny chlorowodorek etyleno-dwuaminy (7 g, identy-
fikacja pikrynianu i dwufoenzoilowej pochodnej) oraz rozpuszczalny w etanolu chlo-
rowodorek 6-niiro-6-etyIo-l,4-dwuazacyikloheptanu (III) (2 g), z którego otrzyma-
no niitrozoaminę (V) o t. t. 122—123°.

l,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' nil (0,2 mola) chkwiku tionylu, utrzymując mieszaninę
reakcyjną w temperaturze 40—50°. Następnego, dnia ogrzewano w ciągu 1 godziny
na wrzącej łaźni wodnej dla usunięcia dwutlenku siarki. Po ochłodzeniu do ok. 40°
wyla.no produkt do. wody i pozostawiono w lodówce do skrzepnięcia. Odsączono osad,
który przekrystalizowano z 70!%>-owego alkoholu. Otrzymano 9,5 g (510/0) białego kry-
stalicznego produbtu (VIII) o t, t. 48—50°.

Analiza:
Dla wzoru C5H9NO2CI2 — Obliczono: 7,50/oN, 3,8,2% Cl;

otrzymano: 7,5'%N, SS.TtyoCl.
Z ługów po. krystalizacji otrzymano ok. 1 g siarczynu 2-nitro-2-eiylopropanodio-

lu-1,2 (IX) o t . t. 68—70°.
Analiza:
Dla wzoru C5H0NO5S — Obliczono: 7,2%N, 22,05«)/oS;

otrzymano: 7,3fl/oN, 22,5%>S.
Część analiz wykonał mgr inż. J. U r b a ń s k i .

STRESZCZENIE

Przeprowadzono kondensację 1-nitropropanu z formaldehydem i etylenodwu-
aminą w stosunku molowym 2:4:1. Z otrzymanej żywicy wydzielono krystaliczny pro-
dukt, któremu na podstawie własności i analizy przypisano budowę 3,7-dwunitro-
•3,7-dwuetyilo-l,5-dwuazabicyiklo-(3,3,2)-detonu (I).
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Amina (I) hydroiizowana etanolowym roztworem chlorowodoru daje chlorowo-
dorek l-(2'-nitro-n-buitylo')-6-ni1ro-6-eitylo>-l,,4-dwm0Bacylkldhe,ptainiU (II) i chlorowo-
dorek 6-nitro-6-etyło-l,4-dwuazacykloheptanu (III), oraz formaldehyd i I-rzędowy
nitroparafin. Amina (III) reaguje z 2-nitro-2-etylo(propanodiolem-l,3 (VII) dając ami-
nę (I). Próba syntezy pochodnej dwutosylowej aminy (I) z l,3-dwuchloro-2-nitro-
-2-etylopropanu (VIII) i N,N'-d'Wutosyloetylenodwuaminy nie powiodła się,

Autorzy składają serdeczne podziękowanie mgr J. S w i ę t o s ł a w s k i e j za
umożliwienie zbadania, a mgr D. C i e c i e r s k i e j i mgr B. K o n t n i k za
zbadanie widm absorpcji w ultrafiolecie opisanych związków.

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. URBAŃSKI and R. KOLIŃSKI

Department of Organie Technology, Institute oj Technology, Warszawa
Institute of Organie Synthesis, Polish Academy of Science, Warszawa

Continuing former experiments on reacticms of primary nitroparaffins
with formaldiehyde and aimmonia or amkies1' the aiuitihors moiw examdned
the products of the reaction of 1-nitropropane with formaldehyde and
ethylenediaimine in ifehe molar ratio 2:4:1. Whien the1 coniponents. were
mixed at room temperaturę, a spontaneous reaction occured and the re-
sinous product of reaction separated. It was then processed in the follo-
wing way:
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The resin was dissolved in ethanol and the solution was left to slow
evaporatioin. This yielded a crystalline amine, m. p. 104—106°, to which
we ascribed the structure of 3,7-dinitro-3,7-diethyl-l,5-diazabicyclo-
~(3,3,2)-decane (I). The residue from the crystallisation was a resinous
polymer wihich was not further inves.tiga.ted1.

Following are the properties of the amdne (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 not reaot with methyl iodide. It is stalbile towards
conc. hydrochloric acid and lO°/o NaOH when cold, but decomposed on
heating.

When the hydrochloride of (I) was refluxed for 2 hours im. ethanol
a eertain amount of the base (I) was suibjected' to a partial hydi-olysis, for-
maldehyde was split off and hydrochloride of l^(2'-nitro-n-butyl)-6-nitro-
-6-ethyl-l,4-diazacyclohĘpta(ne (II) m. p. 160—162° formed1. The pro-
duct (II) yielded an oily N-nitrosocompound under action of nitrous acid.
Purther wanming of hydrochloride (II) or the N-nitrosoderlivative with
conc. hydrochloric acid yielded hydrochloride of 6-nitro-6-ethyl-l,4-diaza-
cycloheptane (III), deeomp. ca. 300°. The other products of reaction were:
formaldehyde and a primary nitroparaffin, presumably 1-nitropropane.
The base (III) yielded an N-dimdtrosoderivative (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 aibsorption spectra of (I) and (II) show a maxim.um
near 260 mio., which is specific for the nitrogroiup. The base (III) does not
show a maximum only a bend near 250 m|x, which according to the hy-
pothesis of one of the authors51 is produced by the hydrogen bond between
the oxygen atom of the NO2 group and the hydrogen of the NH group.
This1 brings additional proof of the structures ascribed to the products (I),
(II) and (III).

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

/NH HO—CH2

CH/I
N O 2 X | CH2 N a O H

C2H6-/ | CHa

+ • C ' " - ;• » (I)

N N H HO-CH,

V „ . pH = 8
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Experiments oi synthesising ditosyl derivatiYe (VI) im a way analogous
to the known synthesis of l,4-diazacycloheptane4), starting from N,N'-di-
tosyl-ethylenediamine, failed.

l,3-dichloro-2-nitro-2-ethyl-propane (VIII) (m. p. 48—50°) necessary
for thiis synthesis wais preparad from the dioi (VII) iby action of -thionyl
chloride in. pyridlne, in a way analogotis to the fenowin meithod of preparing
trichloromethylnitromethane 6 ) . A by product — sulfurous ester of 2-ni-
tro-2-ethyl-propanediol-l,3 (IX) (m. p. 68—70°) was also obtained.
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