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W dalszym ciggu badan nad reakcjami nitroparafin z formalde-
hydem i amoniakiem lub aminami®? autorzy postawili sobie za zadanie
ustalenie czy z l-nitro-n-pentanu i l-nitro-n-heksanu oraz formaldehydu
i amoniaku lub amin pierwszorzedowych mozna otrzymaé¢ pochodne
5-nitrotetrahydrooksazyny-1,3.

W tym celu, w pierwszym etapie pracy z obu powyzszych nitropara-
fin pierwszorzedowych i formaldehydu otrzymanc nieznane dotych-
czas w literaturze alkohole dwuwodorotlenowe (I), tj. 2-nitro-2-n-butylo-
(Ia) i 2-nitro-2-n-amylopropandiol-1,3 (Ib).

Zwigzki te otrzymano metods, podang przez Fiesera? z uzyciem
trojetyloaminy jako katalizatora, natomiast nie udalo sie ich otrzymaé
z l-nitropentanu lub 1l-nitroheksanu i formaldehydu metodg Hassa
1 Vanderbildta®, w ktérej jako katalizator stosuje sie wodorotle-
nek wapnia. '

Obydwa alkohole (Ia) i (Ib) ogrzewano z formaling i amoniakiem
w stosunku 1 mol (I} na 1 mol formaldehydu i 1 mol amoniaku. Okazalo
sig, ze alkohol z l-nitropentanu daje zwigzek (Ila) — pochodng 5-nitro-
tetrahydrooksazyny-1,3, z wydajnoscig ok. 15%, natomiast alkohol
z l-nitroheksanu (Ib) daje odpowiednig pochodng z wydajnoscig tyl-
ko 4%. Zwigzek (Ila) otrzymaé¢ mozna z mniejszg wydajnoscig (ok. 10%)
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jezeli reakeji poddaé wprost l-nitro-n-pentan z trzema molami formal-
dehydu i jednym molem amoniaku.

Przeprowadzona w podobny sposéb reakcja z l-nitro-n-heksanem
(tj. 1 mol l-nitroheksanu, 3 mole formaldehydu i 1 mol amoniaku) pro-
wadzi do otrzymania produktu (IIb) z wydajnoscig okoto 2%,

Zwigzek (Ila) zbadano pod wzgledem zachowania si¢ wobec ogrze-
wania z kwasem solnym. Stwierdzono, ze zachowanie si¢ jego jest po-
dobne do zachowania wszystkich dotychczas zbadanych pochodnych
5-nitrotetrahydrooksazyny-1,3, tj. ulega on hydrolizie z odszczepieniem
1 czasteczki formaldehydu i utworzeniem aminonitroalkoholu (III)

R NO, R NO,
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| |
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Ia R=n-C,H, IIa R=n-C,H,
b R=n-CH, b R=n-CzH;
R NO, R NO,
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CH, CH, CH, CH,
| | | \
OH NH, O NR’

NS
R=n-C,H, CH,
111 IV a R=n~C,H,, R’=CH,

b R=n-CgH,;, R'=CH,

V a R=n-C,H,, R’=C,H;
b R=n-CH,,, R’'=C.H,

Dzialajgc na .alkohole (I) formaldehydem i aminami pierwszorzedo-
wymi: metyloaming i etyloaming otrzymano 3 podstawione pochodne
5-nitrotetrahydrooksazyny-1,3, w ktérych R’ jest CHs (IV) lub CaHp (V).
Wydajnosé tych zwigzkéw jest znacznie wieksza niz wydajnosé zwigz-
kéw (II): w przypadku pochodnych 1-nitropentanu (IVa i Va) wynosi
ona 65—70%, w przypadku pochodnych 1-nitroheksanu (IVh i Vb)
50—60%.

Dane dotyczgce produktéw otrzymanych w pracy niniejszej, a do-
tychczas nie opisanych w literaturze zebrane sg w tablicach 1 i 2.
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Tablica 2

Pochodne 1-nitro-n-heksanu

Wb.l- pynt ' Analiza
Nr Nazwa e Wzor Obliczono | Otrzymano
nos¢ °oc sumaryczny ‘
% c i H‘ N|c ‘ | N
Ib | 2-nitro-2-n-amylo- ' ; ‘
propanodiol-1,3 60 53—54 CgH;7O,N |[50,3/89| 7,3,49,7 86| 7,7
IIb | 5-nitro-5-n-amylo-
tetrahydrooksazyna-
-1,3
chlorowodorek 4 [174—175 | CyHpO3sNoCl | 45,4| 8,0 11,8; 45,1! 8,3 12,1
IVDb | 3-metylo-5-nitro-5-
-n~-amylotetrahydro- |
oksazyna-1,3 l
chlorowodorek 60 191 Ci10H2:03NCl| 47,6/ 7,9 11,1 47,2 8,2111,5
Vb | 3-etylo-5-nitro-5-n- |
-amylotetrahydro- l
oksazyna-1,3 . }
chlorowodorek 49 | 178—179 |C1/H2sOsN2Cl | 49,6] 8,3 | 10,5, 49,1/ 8,7 | 10,8

CZESC DOSWIADCZALNA

Pochodne 1-nitro-n-pentanu
2-Nitro-2-n-butylopropanodiol-1,3 (Ia)

11,7 g (0,1 mola) l-nitro-n-pentanu i 20 ml 30%-owego wodnego roztworu for-
maldehydu (0,2 mola) zmieszano w temperaturze pokojowej z 20 ml dioksanu, Roz-
twor byt lekko metny. Dodano 1 ml tréjetyloaminy. Zawartosé kolby ogrzala sig
do temp. ok. 30° i zniklo zmelnienie, Gdy zakohczyla sie reakcja egzotermiczna
ogrzewano roztwor przez 3 godz. w temp. 70—75°, a nastepnie po ochlodzeniu wy-
lano do 250 ml wody. Wodny roziwér ekstrahowano eterem, ekstrakt eterowy
wysuszono siarczanem sodu, eter odparowano. Pozostalo$¢ po ochtodzeniu za-
krzepta. Surowy produkt krystalizowano kilkakrotnie z mieszaniny benzenu i ete-
ru naftowego. Otrzymano 13,2 g zwigzku (Ia) o t. t. 48—49° Zwigzek ten jest do=
brze rozpuszczalny w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych jak eter, benzen,
alkohol chloroform. Jest trudno rozpuszczalny w eterze naftowym.

2-Nitro-2-n~-butyle-1,3-dwu-(p-nitrobenzoiloksy)-propan

1,8 g (0,01 mola) zwigzku (Ia) rozpuszczono w 15 ml pirydyny i dodano 2,7 g
(0,02 mola) chlorku  p-nitrobenzoilu. Mieszanine ogrzewano na lazni wodnej przez
15 min., po czym wylano do wody. Wydzielony olej ekstrahowano eterem, ekstrakt
eterowy przemyto roztworem weglanu sodu i eter odpedzono. Oleista pozostalosé
wykrystalizowala pod dziataniem etanolu. Po kilkakrotnej krystalizacii z etanolu
otrzymano 1,5 g dwuestru p-nitrobenzoesowego (Ia) o t. t. 125—126°,
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Reakcja 1-nitropentanu z formaldehydem i amoniakiem
w stosunku molowym 1:3:1

12 g l-nitropentanu (0,1 mola), 30 ml 30%-owego wodnego roztworu formal-
dehydu (0,3 mola) i 7,5 ml 25%-owego roztworu amoniaku (0,1 mola) ogrzewano
w temperaturze wrzenia mieszaniny, intensywnie mieszajgec. Po ok. 30 minutach
znikla warstwa nitropentanu i pojawita sie nowa, ciezsza od roztworu. Ogrzewanie
trwalo 3 godz. Po oziebieniu oddzielono warstwe oleistg i po kilkakrotnym prze-
myciu woda rozpuszczono ja w alkoholowym roztworze chlorowodoru. Po kilku
godzinach wytrgeit sie bialy Kkrystaliczny osad chlorowodorku 5-nitro-
5n-butylotetrahydrooksazyny-13 (Ila) w iloéci 2,2 g, Zwigzek ten po
krystalizacji z etanolu miat t. t. 172—174° z rozkladem.

Chlorowodorek zasady (Ila) latwo rozpuszcza sie w wodzie, trudniiej w etanoly,
jest nierozpuszczalny w eterze, benzenie, acetonie.

Wolna zasada (IIa) jest ciecza. Proby destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
nie daty rezultatu. Nastepowal rozkiad substancji.

Pikrynian zasady (IIa) ofrzymano z wodnego roztworu chlorowo-
dorku (Ila) dzialaniem kwasu pikrynowego w wodzie. Produkt po kilkakrotnej
krystalizacji z etanolu mial t. {. 150—151°,

Hydroliza chiorowodorku (IIa)

Roztwér 5 g chlorowodorku (IIa) w 80%-owym etanolu z dodatkiem 5 ml
stez. kwasu solnego poddano destylacji. W destylacie oprécz etanolu i wody znaj-
dowatl sie formaldehyd. Objetosé cieczy w kolbie uzupelniano wkraplajac 80%-owy
etanol. Destylacje przerwano, gdy destylat przestal zawiera¢ formaldehyd (nie
dawal osadu z 2-4-dwunifrofenylohydrazyna). Pozostalto§¢ w kolbie odparowywano
do sucha, a surowy produkt reakeji krystalizowano z etanolu. Otrzymano 3,2 g
chlorowodorku 2-nitro-2-hydroksymetyloheksyloaminy (III)
o t. {. 1056—106°.

Zwigzek ten jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, nieco trudniej w etanolu, nie
rozpuszcza sie w eterze, benzenie i chloroformie.

Reakcja zasady (III) z formaldehydem

1 g chlorowodorku zasady (III) rozpuszczono w 5 ml ‘wody, ostroznie zobojet-
niono kwasnym weglanem sodu i dodano 2 ml 30%-owego wodnego roztworu for-
maldehydu, Catos¢ ogrzewano w ciggu godziny na wrzacej laZni wodnej. Wydzielo-
ny oleisty produki reakcji rozpuszczono w alkoholowym roztworze -chlorowodoru.
Po Kkilku godzinach wytrgeit sig dkrystaliczny chlorowodorek (0,5 g), kitory po
krystalizacji z etanolu topil sie w temp. 172—174°, Okazal sie on identyczny z chlo-
rowodorkiem (IIa).

Reakcja 2-nitro-2-n-butylopropanodiolu-1,3 (Ia) z formaldehydem
i amoniakiem w stosunku molowym 1:1:1

8,8 g zwiagzku (Ia) (0,06 mola), 5 ml 30%-owego wodnego roztworu formalde-
hydu (0,05 mola) i 3,75 ml 25%-owego roztworu amoniaku (0,05 mola) ogrzewano
Intensywnie mieszajac na wrzgcej taZni wodnej przez 4 godziny. Po ochlodzeniu od-
dzielono powstaly w czasie reakeji oleista warstwe, i po przemyciu woda roze
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puszczono ja w alkoholowym roztworze chlorowodoru. Po kilku godzinach wytracit
sie krystaliczny osad. Otrzymano 1,7 g produktu, ktéry po kilkakrotnej krysta-
lizacji mial t. ¢ 172—174° z rozkladem.

Zwigzek ten okazal sie identyczny z chlorowodorkiem zasady (IIa).

3-Metylo-3-nitro-5-n-butylotetrahydrooksazyna-1,3 (IVa)

8,8 g zwigzku (I) (0,05 mola), 5 ml 30%-owego wodnego roztworu formaldehydu
(0,06 mola) i 4 g 40%.-owego wodnego roztworu metyloaminy (0,05 mola) ogrze-
wano pod chlodnicg zwrotng na wrzgcej tazni wodnej przez 4 godziny. Po ochlo-
dzeniu oddzielono oleisty warstwe i1 po przemyciu woda rozpuszezono jg w alko-
holowym roztworze chlorowodoru. Wydzielil si¢ bialy- krystaliczny osad, ktéry
Do odsaczeniu krystalizowano z bezwodnego etanolu. Otrzymano 8,3 g chloro-
wodorku (IVa) o t. t. 170—174".

Zwigzek ten jest dobrze rozpuszczalny w wodzie, trudniej w alkoholu, nie roz-
puszeza sie w eterze i benzenie.

3-Etylo-5-nitro-5-n-butylotetrahydrooksazyna-1,3 (Va)

Uzyto 88 g zwigzku (I), 5 ml 30%-owego wodnego roztworu formaldehydu
17 g 33%-owego wodnego roztworu etyloaminy (0,05 mola). Postepowano jak po-
przednio. Otrzymano 82 g chlorowodorku (Va), ktéry po krystalizacji miat
t. t. 174—1176°,

Pochodne 1-nitro-n-heksanu

Pochodne 1-nitro-n-heksanu otrzymano w wyniku reakcji w zasadzie identycz-
nych do opisanych wyzej dla l-nitro-n-pentanu,
Otrzymano 20.VII.1956.
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SUMMARY

Continuing experiments on reactions of mitroparaffins with formal-
dehyde and ammonia or amines? the authors of the present paper have
now investigated the reaction between l-nitro-n-pentane and 1-nitro-n-
-hexane with formaldehyde and ammonia or primary amines.

We have now prepared two new glycols: 2-nitro-2-n-butyl (Ia)
and 2-nitro-2-n-amyl-propanediol-1,3 (Ib). Starting from l-nitro-
-n-pentane and 1-nitro~-n~hexane respectively and formaldehyde, using
the method of Fieser?, while triethylamine was applied as condensing
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Table 1

Nr { _ Name Yield % | m. p. °C

Ia 2-nitro-2-n-butylpropane-

diol-1,3 74 48 — 49
Ila 5-nitro~5-n-butyl-tetrahydro-
-1,3-oxazine liquid
hydrochloride
| from l-nitropentane 10
from (1a) 15 172 — 174
picrate (1Ia) 150 — 151
11T 2-nitro~2-hydroxymethyl-
hexylamine liquid
hydrochloride 105 — 106
IVa | 3-methyl-5-nitro-5-n-butyl-
| tetrahydro-1,3-oxazine liquid
i hydrochloride 70 170 — 172
Va 3-ethyl-5-nitro-5-n-butyl-
, tetrahydro-~1,3-oxazine liquid
hydrochloride 65 174 — 176
Ib 2-nitro-2-n-amylpropane-
diol-1,3 60 53 — 54

1Ib 5-nitro-5-n-amyltetra-
hydro-1,3-oxazine
hydrochloride 4 174 — 175
IVb | 3-methyl-5-nitro-5-n-
~amyltetrahydro~1,3-oxazine
hydrochloride 60 191
Vb 3-ethyl-5-nitro-5-n-amyl-
tetrahydro-1,3-oxazine
| hydrochloride 49 178 — 179

agent. It is worth mentioning, that we did not succeed in obtaining these
glycols by the method of Hass and Vanderbildt®, using calcium
hydroxide as catalyst.

Both diols (Ia) and (Ib) when heated with formaldehyde and ammo-
nia furnished the derivatives of 5-nitrotetrahydro-1,3-oxazine:
(ITa) and (ITb) with a 15% and 4% yield respectively. The same com-
pounds (IIa) and (IIb) with lower yields can be obtained by warming
1 mole of I-nitropentane and l-nitrohexane respectively with 3 moles
of formaldehyde and 1 mole of ammonia.

The behaviour of the compound (Ila) towards hydrochloric acid was
examined. It does not differ from the other derivatives of 5-nitrotetra-
hydro-1,3-oxazine. Thus one mole of formaldehyde was split off with
a simultaneous hydrolysis and formation of an aminonitroalcohol (III).
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When the alcohols (Ia) and (Ib) were warmed with formaldehyde and
primary amines — methylamine or ethylamine, 3-substituted derivatives
of 5—njtrotétrahydn‘o—-1,3—oxazine formed. They were: compounds (IVa)
and (Va) — both 3-methyl derivatives and compounds (IVb) and (Vb) —
both 3-ethyl derivatives. The yields of the 3-substituted derivatives we-
re relatively high: in the case of l-nitropentane derivatives (IVa) and
(Va) they were as high as 65 and 70% respectively, in the case of
1-nitrohexane (IVb) and (Vh) they were 50 and 60%0 respectively.

The properties of the new compounds thus obtained are tabulated
below.,
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