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Otrzymano 5-nitro-5-alkylo-3-benzylotetrahydro-l,3-oksazyny z 1-nitro- •
-etanu, -propanu lub -łi-butanu, formaldehydu i benzyle aminy. Związki
te poddano hydrolizie kwasem solnym, a następnie działaniu metanolami
sodu. Otrzymanp nowe aminonitroalkohole i aminonitrozwiązki. Z 5-ni-
tro-5-hydroksymetylo-3-benzylotetrahydro-l,3-oksazyny i 5-nitro-3-ben-
zylotetrahydro-l,3-oksazyny otrzymano podobnie nowe aminonitroalko-

hole i aminonitrozwiązki.

5-HMTpo-5-ajiKMji-3-6eH3HJiTeTparMflpo-l,3-OKca3MHBi
H3 HHTposTaHa rura 1-HHTponponaHa HJIM l-HHTpo6yTaHa,
M 6eH3njiaMHHa. 3 T M coefliraemia noflseprHyTo rnflpojin3y cojiHHoił KW-

i, n o c n e n e r o cneflOBajio seftCTBwe MeTOKCMJiaTa HaTpnH. B pe3yji t-
eHO pHfl HOBŁIX aMHHOHMTpOCnHpTOB H aMMHOHMTpOCOeflMHe-

HMM. nOflOŚHblM Cn0C060M nOJiyieHO HOBŁle aMMHOHMTpOCnMpTbl M aMMHO-
HHTpOCOeflPIHeHHa, MCXO,Zi;H M3 5-HHTp0-5-OKCHMeTMJI-3-6eH3HJIT€TparHflP0-

-l,3-oKca3PiHa.

5-Nitro-5-alkyl-3-benzyltetrahydro-l,3-oxazines from 1-nitro-ethane, or
-propane, or -n-butane, formaldehyde and benzylamine have been
prepared. The products have been subjected to hydrolysis with hydro-
chloric. acid, fołlowed by the action of sodium methoxide. A number
of new aminonitroalcohols and aminonitrocompunds have been obtained.
In a similar way new aminonitroalcohols and aminonitrocompounds
have been prepared from the formerly described 5-nitro-5-hydro-
xymethyl-3-benzyltetrahydro-l,3-oxazine and 5-nitro-3-benzyltetrahy-

dro-l,3-oxazine.v

W popsrtzednich publiikaicrjiaidh opisame Ibyły syntezy pochodnych tetra-
hydro-l,3-oksazyny z pierwszorzędowych niitropanafin, formaldehydu
i amoniaku lub amdin pierwszorzędowych ll): Wyjaś-niło się też, że ben~
zyloaminia naidaje sią szsozegóilinie dobrze do otrzyinyw.ainia tego rodzaju
związków25.

W pracy niniejszej (Zastosowano nitropanafiny od mitrometarau do
nitro-n-ł>utanu włącznie, formaldehyd i be.nzyloaminę. Otrzymane po-
chodne 3-benizytoitetrahydro-l,3-o!ksazyny poddano' następnie stopniowej.
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hydrolitycznej degradacji w środowisku kwaśnym a następnie silnie za-
sadowym. Poid wpływem kwasu solnego następuje otwarcie pierścienia
z odszczepieniem cząsteczki CHoO i utworzeniem odpowiedniego aminoni-
troallkoholu łańcuchowego (IV), a pod wpływem metanolami sodu od-
szczepienie następnej cząsteczki CH2O * z utworzeniem, odpowiedniego
aminanitrozwiiąiziku (VI). Reakcje te isą odwracalne; produkty degradacji
przyłączają formaldehyd, (tworząc wyjściowe izwiąaki. W ten sposób do-
stairiczoine izoistały dalsze dowody 'słuszności budowy przypisywanej po-
chodnym tetrahydiro-l,3-oiksazyiny.

Stosując nitnoparafiny od •niitroetamu do mitno-n-butairau otrzymano
nowe .związki o budowie ogólnej I.

N O a \ I I (a) E = CH„
R/ \ / (b) E = C2H6

CH2 (c) R = n-C3H7

I

W przypadku nitroetanu. R = CHa, 1-aaitropropanu R = C2H5,
1-nito-n-ibutanu R = TI-C3H7.

Lepsze' wydajności tych produktów uzyskano stosując zaniiast nitro-
paxafdn glikole, otozymane przez przyłączanie alldolowe dwóeh cząste-
czek formaldehydu do nitroparafki. Tak wiąc do otrzymania zwią-
zku (la) zastosowano 2->nitro-2-metyk>propain-l,3-dioil, do otrzymania ^Ib),
2-nitno-2-etyioipropain-l,3-diol, a do otnzymamia (Ic), 2-nitro-2-n-prop'yilo-
piK>pan-l,3-dioi. Wprawdzie S e n k u s 8 1 wspomniał o otrzymaniu izwdą-
zków (la), (Ib), i (Ic), jednakże nie podał szczegółów eksperymentailnych
i nie opisał żadnych właściwości tych związków.

Związki (I) gą krystailiczine, pod wpływem alkoholowego lub etero-
wego roztworu ichlorowodoiru tworzą chilorowiodonki. Właściwości tych
.związków oraz wydajności przy użyciu dioli jako substancji wyjścio-
wych wraz iz analizami podaje tablica 1.

Próoz tego z nitrometanu otrzymano dwa izwiąizki, opisane w jednej
z prac poprzednich2): 5-nitro-5-h'ydroksymetylo-3~be'mylotetrahydro-
-1,3-oksazynę (II) i, 5-nitTO-3-benzytoteteahydro-l,3-4oksazynę (III).

Związek (II) pod wpływem nietanalamu sodiu w bezwodnym meta-
nolu przechodzi w ziwiązek (III) tracąc iciząateazkę formaldehydu.

Wisizysitteie powyższe związki (la, b,ic), (II), (III) poddano 'stopniowej
degradacja nastejpiującymi metodami:

1. Hydroliza kwasem solnym z odsaczepieniem jednego mola fomnal-
dehydu i utworzeniem laminonitroalikoholi.

* Zbadanie reakcji oderwania formaldehydu od aminonitroalkoholi (IV) zapropo-
nował doc. dr Z. E c k s t e i m .
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T a b l i c a 1

Związek

l a
Chlorowodorek

(la)
I b

Chlorowodorek
(Ib)
I c

Chlorowodorek
(Ic)

R

CH3

CH3

C2H5

C 2 H 5

n-C a H,

n-C 3 H 7

Wydaj-
ność

0/

/o

65

58

55

Temp.
topn.

6 6 - 68

196—198

68-70

198-200

46—48

175-178

Wzór
'sumaryczny

C 1 2 H 1 B O 3 N 2

C 1 2 H 1 7 O 3 N 2 C1

C^HiiANa

Ci3Hll)O3N2Cl

C 1 4 H 2 0 O 3 N 2

CUH2 1O3N2C1

Obliczono
% N

11,9

10,2

11,2

9,8

10,6

9,5

Otrzymano
% N .

12,0

10,5

11,3

10,0

. 10,9

9,7

2. Działanie metanolem isodu z odszczepieniem drugiego- mola formal-
dehydu i utworzeniem aminonitroizwiązków.

Już w popraedniioh pracach stwierdzono x\ że przez ogrzewanie po-
chodnych tetrahydro-l,3-oiksaizyn e. kwasem >soflnym odszozepia się mol
formaldehydu i otrzymuje isię 'aminonitroalkohole o- łańcuchowej budo-
wie (IV). W pracy miniejiszej stwierdziliśmy, że ina szybkość hydrolizy ma
wpływ istężenie kwasu 'solnego' oraz dodatek alkoholu.

Związki bardzo odporne na działanie stężonego kwasu salnegO' (pip.
związek II) lub hydroiiziujące powoli (związki la, b, c) rozkładają się wy-
raźnie pod wpływem rozcieńczonego' kwasu soilnego.

Nagiepsize wyniki hydrolizy możnia oitrzym^ać używając kwasu solnego
rozcieńczonego alkoholem do okoto l'°/o HC1 (sposób ten zastosował
B u r k ę 4 ' , ido' otwaTcia pierścienia heterocyklicznego pochodnych ben-
•zoksaizynowych).

Stwierdziliśmy także, że przez maświetlainie światłem ultrafioletowym
lekarskiej lampy kwarcowej roztworów (Substancji (la,b,c) w stężonym
kwasie solnym można było skrócić czas hydrolizy trzykrotnie, np.
z 15 godz. do 5 godz.

Formaldehyd odszczepiony w czasie reakcji oddestylowano ż wodą
i alkoholem i określano wagowo- jako 2,4-dwunitrofenyilohydrazon.. Na
1 mol związku .(I), (II) fcb (III) ptraypadało około 0,7 mola formaldehydu.
Wydajność aminonitroalkoholi (IV) wynosiła przeciętnie 9O°/oi teoretycz-
nej. Aminonitiroailkohole (IV) aawierają drugorzędową grupę aminową,
której obecność stwierdzono działaniem kwasu azotawego1. Twonzą się
wówazais oleiste nitrozoaminy, które dają barwną reakcję Liebeirmana
na :zimno, a ogrzewane z kwasem solnym przekształcają się z powrotom
w aminy (jIV).

Działanie chlorku benzoilu na izwiązki (IV) prowadzi do utworzenia
N-O-dwubenzoilowych pochodnych.



858 D. Giirne i T. Urbański

Aminonitroalkohole (IV) ogrzewane z formaldehydem w obecności
kwaśnego węglanu sodu dają z powrotem związki wyjściowe — tetra-
hydro-l,3-okazyny.

Otrzymane w wyniku hydrolizy aminonitroalkobole (IV) poddano
działaniu metanolami sodu w bezwodnym metanolu. Oderwana zastała
druga cząsteczka formaldehydu i ©trzymam© sole sodowe ,am.inoniftro-
związków (V), krystalizujące' z jedną cząsteczką alkoholu metylowego.
Odszozepiony formaldehyd oznaczono róiwnież jako 2,4-diwuinitrofeinylo-
hydrazon. Związki (V) pod wpływem dwutlenku węgla llub słabego kwasu
organicznego tworzą oleiste aminoniifcroizwiązki, które reagują <z .chlor-
kiem tosyiu ••twonząc N-fasylowe pochodne (VIII). Działając ma aceto-
nowy lub eterowy roztwór aminonitroizwiązków alkoholowym lub ete-
rowym roztworem HCl otrzymuje się krystailiczine chlorowodorki. Ogrze-
wane iż fpnmaliną z dodatkiem lalkoholu w obecności kwaśnego- iwęglamu
sodowego ttwonzą wyjściowe oksazyiny (I). Amii-nionitrozwiąaki dają po-
zytywmą reakcję piseudonitrolową wskazującą na obecność drugorzędowej
grupy nitrowej oraz tworzą z azotynem sodu oleiste initrozozwiązki, które
wykazują dodatnią reakcję Liebermana. Nitrozozwiązki ogrzane z kwasem
solnym przechodzą e powrotem w aminonitrozwiązki.

\
CHa C H 8 ^ i E L _ ^ N O 2 X /CHaOH 2CICOC„HS N O . /CHa-OCOC„H5

| | CHaO C *" C
C \ N - C H 2 C e H B R / \ C H 2 N H C H a C 0 H 6 s/ ^CH^N-CH^oH

C H a COC0H5

I IV VII

f 2 CH2O | CHaONa
] —H2O \ —CHaO

/ H ^ /

. X CH 2 —NHC 6 H B R / X C H 2 N H - C H 2 C 8 H 6

VI V

\ ClSO2C0H4CH3

SOaC0H4CH3

VIII

Tym samym reakcjom degradacji poddano 'związki otrzymane z nitro-
metamu (II) i (III).
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HOCH,

CH2 ĆHa JE2ł

CHa

II

NOa

CH2O f

CH3ONa
~CH a O

CH2-OH Acci CH2OAc

CB.

OAc Ac
XII

CH3ONa
—CHaO

'H ACCI

CHaNHCH2C0H5 •a/ xc:Hs—N—CHaC0H5

Ac
XI XIII

CH3ONa
—CH2O

CHa CHa H C 1

)C N - C H a C 6 H 6

CH2

III

CH2OH Aca0

IX

N O 2 X /CHaOAc

•B./ \ C H 2 N — CH2CBH5I
Ac

XIV

Związek (II) róinii się od pozostałych — (I a, b, c) i (III) wyjątkową
trwałością wobec stężonego kwasu solnego2 ). Gotowany nawet kilka-
dziesiąt godzin z kwasem solnym nie ulega hydrolizie. -W przypadku
jednoczesnego naświetlania promieniami ultrafioletowymi rozkłada się
po 10 godzinach na żywicę, iz której udało się wyodrębnić benzaldehyd
i chlorowodorek benzyloaminy. Hydrolizę (II) iz odszczepieniem formalde-
hydu udało się osiągnąć przez 10-gadziinne gotowanie w kwasie solnym
rozcieńczonym alkoholem do stężenia 1,5% HC1.

Obydwa aminonitroalkohole utworzone z (II) i (III), tj. (IX) i (X)
poddane działaniu metanolanem sodu tracą formaldehyd tworząc ten sam
aminonitroBwiązek (XI). Związki (IX), (X), (XI) zawierają drugorzędową
grupę aminową. Dzięki temu reagują z kwasem azotawym (tworząc
Ninitrozozwiązki, które ogrzewane z kwasem solnym tworzą ponownie
odpowiednie aminy (IX), (X), (XI). Również z chlorkami acylów lub
bezwodnikiem octowym tworzą się odpowiednie pochodne: z (IX) i z (X)
O-N-dwu- lub trój-acylowe (XII) i (XIV), a z (XI) — N-acylowe (XIII).
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Tablice 2 1 3 przedstawiają własności otrzyimanyich związków.

T a b l i c a 2

S CH 2 —N—CH 2 C 8 H„
I

Nr

IVa*
IVb*
IVc*

I X *
X*

Vlla
VIIb
VIIc

XII
XIV

R i

-CH3

- C 2 H 5

-U-C3H7

-H
-CHaOH

-CH,
-C a H 6

-n-C a H,
-CHaOCOCH3

-H

R2

-H
-H
~H
-H
-H

-COC„H5

-COC6H5

-COC8H5

-COCH3

-COCH3

R3

-H
-H
-H
- H
-H

-COC0HS

-COC6H6

-COCSH5

-COCH3

-COCH3

t.t.°c

102—104
150-152
135-137

150 (r)
177 (r)

112-114
105—107
90-92
98—100

115-118

Wzór

C n H 1 7 O a N a C l
C i 2 H 1 9 O 3 N 2 C l
C1 3H2 1O! )N2C1
C M H „ O , N I C 1

C 1 1 H 1 7 O 1 N 2 C 1
C 3 5 H 2 4 O 6 N 2

C 2 0 H 2 ( 1 O 5 N 3

C 2 7 H 2 8 O 5 N 2

C n H 2 3 O , N 2

C i 4 H 1 8 O 6 N ,

Obliczono

C

50,6
52,5
54,0
48,8
47,8

/o

H

6,5
6,9
7,2
6,1
5,9

N

10,6
10,2

9,7
11,8
10,1

6,5
6,3
6,1
7,7
9,5

Otrzy-
mano

C

50,2
52,4
54,4
48,5
48,1

H

6,2
6,6
7,3
5,8
5,8

/o

N

10,9
10,5
9,a

11,4
10,4

6,8
6,a
6,2
8,0

10,0
Chłarowiadiarital.

NO2

B.

v

T a b l i c a 3

. R.

,,—N—CH 2 C C H 5

Nr

Via*
VIb*
VIc*
Va**

Vb**

Vc**

VIIIa
VIIIb
VHIc

XI*
XIII

R x

-CH 3

- C a H 5

-w-C3H7

-CH 3

- C S H 6

-n-C 3 H 7

-CH 3

- C 2 H 5

-n-C 3 H,
-H
-H

Ri

-H
-H
-H
-Na

-Na

-Na

-H
-H
-H
-H
-H

R3

-H
-H
-H
-H

-H

-H

-SOiiCoHiCHj
-̂SOiAHiCH,,

-SO2C„H4CH3

-H
-COCH,

t.t.°C

148-150
150-151
152—154

rozkł. ok.
150

rozkł. ok.
170

rozkł. ok.
170

82-84
88-89

110-112
147 (r)

193—195

Wzór

C l 0 H 1 5 O 2 N a C l
C 1 1 H 1 7 O ! N,C1
Ć„Hi,O,N8Cl

C u H u C N a N a

C 1 ! H 1 8 O 3 N 1 ! Na

CtsHB lO,NaNa
C1*,HMO4N,S
CigHsaO^jS
CH.HMO4NJS
C 0 H l a O a N 2 Cl
C U H U O , N ,

Obliczono

%

C

52,1
54,0
55,7

H

6,5
6,9
7,3

N

12,1
11,5
10,8

11,2

10,7

10,1
8,0
7,7
7,4

13,0
12,6

Otrzy-
mano %

C

52,5
54,3
56,0

H

6,4
7,2
7,5

N

12,4
11,4
11,0

11,4

10,8

10,3
8,3
8,3
7,5

13,2
13,0

* Chlorowodioiriltl.
•* AdduMy z jędrną cząsteczką CHgOH.
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Bodowe izwiązków opisanych w pnący niniejszej udało się potwier-
dzić drogą częściowej syntezy produktów degradacji. Tak więc, do syn-
tezy związków (IV) użyto benzyloaminę i odpowiednio diole:

a) 2-metylo-2-nitrop!ropain-l ,3-dial,
b) 2-etylo-2Hnitropiropam-l,3--dio:l,
c) 2-propylio-2-iiitrop!ropain-l ,3-diol.
Reakcja pmzebiega w myśl schematu:

) c ( + NH 2 CH 2 C a H 6 -^ )CC + H 2 O
NO/ \CH2OH N O / ^CJ

ow środoiwiisiku wodnym pod wpływem ogrzewania do temperatury 60
Otrzymane oleiste pirodiukty, które przeprowadzono' w ©hloirowodoirfci

identyczne z ofrzymanymi poprzednio (IV) przez hydrolizę tetrahydro-
-1,3-oksazyn. Przyrządzone z nich pochodne benzoilowe nie wykazują de-
presji temp. topn. >z pochodnymi (VII). Ogrzane 'z formaiiną z dodatkiem.

. alkoholu, 'twarzą odpowiednie oksazyny (I).
Podobnie aminanitrozwiązki otrzymano' odpowiednio z nitroparafin —

nitroetamu, 1-nitropropanu d l-n-nitrobutanu oraz N-hydroksymetybben-
zyloaminy:

R^ /CHaNH—CH2—C6H5

RCH2NOa+OH~CH2NH-CH2—CHs-^ \ \
NOa^ H

Reakcja izaehodizi w środowisikiu wodino-alkoholorwym w temp. oko-
ło 50°. Wydzielono oleistą ciecz, 'tworzącą krystaliicizny chlorowodorek
identyazny z (VI).

Aminonitrozwiąsaki (VI) (R = — CH3 i R = — C2H5) otrzymano^ także
kondensując odpcwiednio 2-nitropropanol i 2-^nitrobutanol z benzyloami-
ną, w temp. około 50° w rozpuszczalniku woda-alkohol (1:2):

NO,\ JR NO2v ,R
)c( + NH2CH2C6HB ->• ) c (

-B/ \CH2OH ' W XCHaNHCHaCeH6

N-tosylowe pochodne syntetyzowanych tą drogą aminoniitroEiwiązków
są identyczne iz (VIII a, b, c).

Poza tym stwierdziliśmy, że amiinonitroalkohołe (IV) otrzymane syn-
tetycznie mają takie same własności jak otrzymane przez hydrolizę po-
chodnych 1,3-ofcsaizyny, njp. pod wpływem metanolanu sodu twomzą te
saihe aminonitroizwiąizki (VI).

Związki otrzymane w pracy niniejszej poddano badaniu na działanie
tuiberkuiostatyozne. Okazało się, że izwiązki mają słabe działanie toakte-
riostatyczne in vitro •wobec saprofitycznych szczepów Mycobacterium
(badanie wykonał S. S1 o p e k).



.862 D. Gurne i T. Urbański

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

5-Nitro-5-alkylo-3-benzylo-tetrahydro-l,3-oksazyny (I)

Związki przyrządzano metodą stosowaną ogólnie do cyklizacji na pochodne
•5-nitro-l,3~oksazyny. Do 0,1 mola 2-nitro-2-alkylopropan-l,3-diolu dodawano
w temp. pokojowej 0,15 mola wodnego roztworu 30%-owego formaldehydu, 0,5 g
NaHCO3 i mieszając energicznie wkraplano 0,1 mola benzyloaminy. Mieszanina
reakcyjna zagrzewała się sama do temp. 35°. Po dwugodzinnym ogrzewaniu na
łaźni wodnej w temp. 60° oddzielano bezbarwną żywicę, przemywano kilkakrotnie
wodą, rozpuszczano w etanolu i pozostawiano do krystalizacji. Wydajność wahała
się w granicach 50—70% teoretycznej. Związki (I) rozpuszczają się dobrze w alko-
holach etylowym i metylowym, b. dobrze w eterze i acetonie, nie rozpuszczają się
w wodzie.

Chlorowodorki związków (I) otrzymano działając na ich alkoholowy roztwór
obliczoną ilością nasyconego eterowego roztworu chlorowodoru w temp. 0°. Chlo-
rowodorki te rozpuszczają się dobrze w etanolu i metanolu, b. dobrze w wodzie,
kwasie solnym, nie rozpuszczają się w acetonie i eterze. Z roztworu wodnego
chlorowodorków wytrąca się obliczoną ilością kwaśnego węglanu sodowego osad
nie dający depresji temp. topn. z odpowiednimi związkami (I).

Hydroliza związków (I)

1. S t ę ż o n y m k w a s e m s o l n y m . 1 g chlorowodorku lub wolnej
zasady (I) rozpuszczono w 50 ml stężonego kwasu solnego i ogrzewano do wrzenia
przez 15 godz. pod chłodnicą zwrotną. Wodę oddestylowano pod zmniejszonym
ciśnieniem.

W destylacie oznaczono formaldehyd przez strącenie roztworem 2,4-dwunitro-
fenylohydrazyny w kwasie solnym. Suchą pozostałość w kolbie, krystalizującą już
w czasie destylacji zidentyfikowano jako chlorowodorek odpowiedniego aminoni-
troalkoholu (IV), który po kilkakrotnej krystalizacji z alkoholu osiąga ustaloną
temp. topn. Chlorowodorki (IV) rozpuszczają się dobrze w alkoholach, b. dobrze
w wodzie, nie rozpuszczają się w acetonie i eterze.

2. K w a s e m s o l n y m o s t ę ż e n i u 15% HC1. 1 g chlorowodorku (I)
rozpuszczono w 50 ml czynnika rozkładającego i ogrzewano do wrzenia przez
7—8 godzin. Dalsze postępowanie jak w próbie z kwasem solnym stężonym, Wy-
dzielono chlorowodorek (IV) z wydajnością prawie ilościową.

3. W o d n o - a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m HC1 ( s t ę ż e n i e ok. 1%).
1 g związku (I) rozpuszczono w 100 ml 80%-owego etanolu i dodano 4 ml stę-
żonego kwasu solnego. Ogrzewano przez 2 godz. do wrzenia, oddestylowując jed-
nocześnie alkohol, po czym zagęszczono pod próżnią. Odsączony osad chlorowo-
dorku (IV) po dwukrotnej krystalizacji ma niezmienną temp. topn.

Otrzymywanie wolnej zasady (I) z chlorowodorku (IV)

Do 0,005 mola chlorowodorku (IV) rozpuszczonego w 3 ml 30%-owego etanolu
•dodano 0,008 mola 27%-owego wodnego roztworu formaldehydu i 0,01 mola kwaśne-
go węglanu sodowego. Roztwór ogrzano na łaźni wodnej a następnie oziębiono.
Otrzymane krystaliczne substancje zidentyfikowano z odpowiednimi zasadami (I).
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Działanie metanolami sodu na aminonitroalkohole (IV)

1 g czystego chlorowodorku (IV) zawieszono w 200 ml eteru i wkroplono
obliczoną ilość 2%-owego metanolami sodu energicznie mieszając. Po rozpuszcze-
niu zawieszonego chlorowodorku odsączono wytrącony chlorek sodu, a przesącz
pozostawiono do krystalizacji. Po kilkunastu godzinach odsączono drobnokrysta-
liczny osad soli sodowej aminonitrozwiązku (V), którą krystalizowano z meta-
nolu. Sól sodowa (V) nie ma temp. topn.; około 100° ciemnieje, po czym w temp.
150—170° zesmala się. W przesączu oznaczono odszczepiony formaldehyd jako
2,4-dwunitrofenylohydrazon.

Chlorowodorek aminonitrozwiązku (VI) przyrządzono rozpuszczając 1 g soli
sodowej (V) w wodzie i zobojętniając dwutlenkiem węgla lub kwasem salicylo-
wym. Wydzielony olej ekstrahowano eterem, który zadano następnie eterowym
roztworem chlorowodoru i pozostawiono do krystalizacji. Krystalizowano z mie-
szaniny alkoholu z eterem. Rozpuszcza się bardzo dobrze w wodzie, alkoholu, kwa-
sie solnym, nie rozpuszcza się w eterze i acetonie.

Chlorowodorek można także otrzymać bezpośrednio, nie wyodrębniając soli
sodowej. W tym celu chlorowodorek (IV) zadaje się obliczoną ilością 2%-owego
metanolanu sodu i pozostawia w temp. pokojowej lub odparowuje się pod zmniej-
szonym ciśnieniem do całkowitego odpędzenia alkoholu, pozostałość rozpuszcza się
w wodzie i zobojętnia dwutlenkiem węgla. Dalsze postępowanie jak. wyżej.

Benzoilowanie aminonitroalkoholi (IV)

Do 0,005 mola chlorowodorku (IV) zawieszonego w 30 ml bezwodnego chloro-
formu dodano 0,02 mola chlorku benzoilu i ogrzewano do wrzenia pod chłodnicą
zwrotną do całkowitego rozpuszczenia się osadu. Chloroform i nadmiar chlorku
benzoilu oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem, a do pozostałości dodano
wody z drobno kruszonym lodem. Po kilku godzinach odsączono powstały osad
i krystalizowano z etanolu.

Acetylowanie N-[(2-nitro-2,2-dwuhydroksymetylo)-
-etylo]-benzyloaminy (X)

Do 0,01 mola chlorowodorku związku (X) zawieszonego w 50 ml bezwodnego
chloroformu lub benzenu dodano 0,05 mola bezwodnika octowego (lub chlorku
acetylu) i ogrzewano około 20 godz. pod chłodnicą zwrotną. Po całkowitym roz-
puszczeniu osadu, oddestylowano rozpuszczalnik i nadmiar środka acylującego
pod zmniejszonym ciśnieniem. Do pozostałości dodano wody z lodem i pozosta-
wiono do krystalizacji. Surowy produkt po 3-krotnej krystalizacji ma stałą
temp. topn.

Związek (IX) acetylowano chlorkiem acetylu bez. rozpuszczalnika. Obliczoną
ilość chlorku acetylu dodano do chlorowodorku związku (IX) i pozostawiono na
kilka dni w temp. pokojowej. "Wydzielone kryształy pochodnej acetylowej (XIII)
odsączono i przekrystalizowano z etanolu.

Tosylowanie aminonitrozwiązków (VI)

0,01 mola chlorowodorku (VI) rozpuszczono w 5 ml pirydyny, dodano 0,015 mo-
la chlorku p-tosylu i ogrzewano przez 20 minut na łaźni wodnej. Po oziębieniu
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wylana do wody z lodem. Otrzymane bezbarwne kryształy pochodnej N-tosylo-
wej (VIII) krystalizowano z etanolu.

Otrzymywanie aminonitroalkoholi (IV)

Do 0,01 mola odpowiedniego diolu rozpuszczonego w 3 ml wody wkroplono
mieszając stechiometryczną ilość benzyloaminy i ogrzano do temp. 50°. Miesza-
nina początkowo jednorodna, po ogrzaniu rozwarstwia się. Warstwę oleistą oddzie-
lono, przemyto wodę i wysuszono siarczanem sodu. Roztwór acetonowy zadany
nasyconym eterowym roztworem chlorowodoru daje obfity krystaliczny osad chlo-
rowodorku (IV). Chlorowodorki (IV) krystalizowano z etanolu. Wydajność w gra-
nicach 30—50°/» teoret.

O.trzymywanie aminonitrozwiązkow (VI)

1. 0,02 mola1' N-hydroksymetylobenzyloaminy rozpuszczono w 20 ml alkoholu
i 10 ml wody, wkroplono mieszając stechiometryczną ilość 0,02 mola nitrowęglo-
wodoru. Po ogrzaniu do temp. 60° następuje rozdzielenie mieszaniny na 2 war-
stwy. Po-' 24 godz. warstwę oleistą, oddzielono, a z wodnej odparowano alkohol
pod zmniejszonym ciśnieniem. Z pozostałości ekstrahowano związek VI eterem
i dodano do głównej ilości oleju. Roztwór eterowy wysuszono nad bezwodnym
siarczanem sodu i zadano w lodzie alkoholowym roztworem chlorowodoru. Otrzy-
mano osad chlorowodorku zasady (VI) z wydajnością 20—5O°/o teoret.

2. Do 0,01 mola 2-nitro-propanolu-l lub 2-nitro-butanolu-l (otrzymanych me-
todą H e n r y'e g o5.0)) rozpuszczonego w 15 ml mieszaniny woda-alkohol (1:2)
wkroplono powoli 0,01 mola benzyloaminy. Ogrzano do temp. 50° i pozostawiono
na kilka godzin w temp. pokojowej.

Dalsze postępowanie jak w 1. Wydajność ok. 30% teoret.

Reakcja z kwasem azotawym

0,5 g chlorowodorku aminonitroalkoholu rozpuszczono w wodzie i dodano na-
syconego roztworu azotynu sodu, po czym roztwór zakwaszono rozcieńczonym kwa-
sem solnym. Olej ekstrahowano eterem, ekstrakt przemyto roztworem NaHCOg,
następnie wodą, wysuszono bezwodnym siarczanem sodu i odparowano eter. Otrzy-
many nitrozozwiązek daje reakcję Liebermana na zimno.

H y d r o l f z a n i t r o z o z w i ą z k u . Oleisty nitrozozwiązek zadano stężonym
kwasem solnym i ogrzano, wodę odparowano pod zmniejszonym ciśnieniem. Po ozię-
bieniu otrzymano chlorowodorki wyjściowe.

Reakcja pseudonitrolowa aminonitrozwiązkow

Niewielką ilość chlorowodorku (VI) lub soli sodowej (V) rozpuszczono w wo-
dzie (do roztworu chlorowodorków dodano 15°/o-owego wodnego roztworu wodoro-
tlenku sodu) i dodano nasyconego roztworu azotynu sodu. Mieszaninę zakwaszono
po kropli 10%-owym kwasem siarkowym. Roztwór zabarwiony na kolor zielon-
kawoniebieski ekstrahowano eterem. Ekstrakt zabarwił się na ten sam kolor.

Reakcja aminonitroalkoholi z formaldehydem

Chlorowodorek odpowiedniego aminonitroalkoholu rozpuszczono w 50%-owym
alkoholu etylowym, dodano lormaliny oraz kwaśnego węglanu sodowego (pH = 7,5).
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Roztwór ogrzano a następnie oziębiono. Wydzielony osad krystalizowano z etanolu
i zidentyfikowano jako związki cykliczne.

Reakcja aminonitrozwiązków z formaldehydem

Chlorowodorki rozpuszczono w 500/ó-owym alkoholu etylowym, dodano kwaśne-
go węglanu sodowego (pH = 7,5) i nadmiaru formaliny, ogrzano i pozostawiono
na kilka dni w temp. pokojowej. Otrzymane substancje zidentyfikowano z oksa-
zynami I.

Otrzymano 17.XII.195G.
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ON ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. PĄRT XXXII. ON SYNTHESIS
AND DEGRADATION OF 3-BENZYL DERIVATIVES

OF TETRAHYDRO-1,3-OXAZINE

by D. GURNE and T. URBAŃSKI

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

It has formerly beein shdwn 1"s ), that primary nitroparaffinis, when
reacting with fonmiailiciethyde and ammoniia or with ^primary amines, can
yield derivatives of tetrahyidro-l,3-oxaziine.

The esperimenitis describeid to .the present paper were 'cerried out
in oirder to furnish neiw proof of the struiature of tetrafaydro-l ,3-oxazine
derivatives, by itheir step-wi-se degradatiom.

By using a hoonologo-us serdes of aaitropariaffms from nitnomethane
to 1-snitno-n-bułane and formaldehyde, and bęmzylarnime, a Btctnibeir of
new oompoiumdB of the generał formuła (I) were obtained: all of thern
were1 5-nitro-5-alkyl-3-be,nzy,ltetrariydro-l ,3-oxazines.

The compiumdis (la), (Ib) and (jlc) were prepared from miitroethane,
1-nitiropropaine and 1-nitro-n-foutaaie reapecitiveily. (Although S e n k u s 1 2 '
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can ilay oladm to 'toavinig prepared tihe eornipounds (la), (Ib) and (Ic), he
did inot funnish experimeintal details and did not desieribe any of the
physical properties of these products).

Two products deecrdbed preyiouisly by the authors of the present
ipaper 3), were prepared from nitnomethane: the compoutnds (III) and (II).
The latter when aicted on by sodium methoxide lost a molecude of for-
maidehyde aind yielded. the eompaund (III).

Ali compaundis: (Ia,b,c), (II), ((III) were subjected to degradatdom
by the foillowitng method.

(1) By heating the iring^compoiunds with hydrochloric -acid, a tnao-
leeuile of foirraaildehyde was split off and aminoalcohols of the open-^ohain
structure (IV) were obtained. An analogous reactioin bas been described
in forraer papers 1}. It wais found thiat a iconsdiderable shortening of the
time necessary to the ring-apening, e. g. from 15 hours to 5 ho-urs,
couild be achieved, when a sołutioin in conlcentriated hyidrochilonic acid
•was iortradiated with ultraviolet light duiring heating an a eteain-bath.

However, the best results as regards ring-opening can be obtained
by using JiydroioMoiuc aoid 'ddduted with aloohol to 1% HC1 (thds tech-
niąue has been described by B u r k ę 4 " 1 to open the hetero-ring of ben-
zoxaiziae derivative's).

The aminoadcoihoilB prepared aaconding to' tihis method, when warmed
with formaldehyd©,'furnished the starting products of the tetrahydro-
-l,Z-ox&2xae type.

(2) By treating aminoalcohols (IV) with sodium methoxide in methanol-
-solutian a mole of fonmaldehyde was cleav©d off 'and sodium sailts (V)
of ammoinitracoirapaunds reisulted. Theise, under the action of ^carboin
dioxide, furnished aminonitTocompoundB (VI) Which upon reaictioin with
formaldehyde in- the preseoce of soidiium-hydrogen carbonaite, at pH
7,5—-8,0 furnished the initial substances {I).

The, structure of compounds (IV)" was established: (1) by analysis,
(2) by the formatioin on N-mdtmsoioarapoiUindis, which an being warmed
with conc. HC1 again yielded the aimines (IV), and (3) by benzoyilaticHn,
which yielded products (VII). In a isimilar way (VI), when aicted on by
nitroius acid yielded the oily-N-nitirosoioompoundis and when aicted om.
by tosyil chloride —. the N-tosyl deriviatdves.

When the prodmots from nitromethane (II) and (III) were subjeeted
to degradation, simdlar reactions occurred.

The products (II) and (III) when waraned with (hydirochiloiric aicid
diluited with akohol to 1% furnished • the aminoalcohols (IX) and (fX)
reapectively.

Both amdnoalcohods (IX) and (X), >under itOne actdoin of isoddum metho-
xide lost formaildehyde, amd furniished the isame prodUct (XI). The
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structure of (IX), (X) and (XI) was established on 'the basis: (a) of the
anailytical results, (b) of ithe reaotion witih oaitirous aciiid, fUTadshiing oily
N-Hnitrosocomoipounidis, which when wairroed with hydroichioric acid yielded
again the substanoes (IX), (X) and (jXI) respectivelly, (c) of the reaction
of (IX), (X) and (XI) rwith -acetyl dhloride, wibich funnished the acetyl
derivatives (XII), (XIII) .and (XIV).

Appended iis a list osf ithe new icompounids desanibed in the present
paper, together with their melting poiruts.

Name

5-nitro-5-methyl-3-benzyl-tetrahydro-l,3-oxazine
5-nitro-5-6thyl-3-benzyl-tetrahydro-l,3-oxazine
5-nitro-5-propyl-3-tetrahydro-l,3-oxazine
5-nłtro-3-benzyl-tetrahydro-l,3-oxazine
5-rlłtro-5-(hydroxymethyl)-3-benzyl-tetrahydro-l,3-oxazine
N-(2-nitro-2-hydroxymethyl)-propyl-benzylamine hydrochloride
N-(2-nitro-2-hydroxymethyl) -butyl-benzylamine hydrochloride
N-(2-nitro-2-hydroxymethyl)-pentyl-benzylamine hydrochloride
N-(2-nitro-2-hydroxymethyl)-ethyl-benzylamine hydrochloride
N-(2-nitro-2,2-dihydroxymethyl)-ethyl-benzylamine

hydrochloride
N-(2-nitro-propyl)-benzylamine hydrochloride
N-(2-nitro-butyl)-benzylamine hydrochloride
N-(2-nitro-pentyl)-benzylamine hydrochloride
N-(2-nitro-ethyl)-benzylamimie hydrochloride
(N, O-dibenzoyl derivative of IV a

„ rvb
» » » „ rvc

N,O,O-triacetyl derivative of X
N-tosyl derivative of VI a
M » u ii "VI b

ii ii u » VI C

N-ącetyl derivative of XI
N,O-diacetyl „ „ IX

Num-
ber

I a
I b
I c

II
III
IV a
IV b
IV c
IX
X

VI a
VI b
VI c
XI
VII a
VIIb
VIIc
XII
VIII a
VIIIb
VIII c
XIII
XIV

m. p.

66—68°
68—70°
46—48 °
44—46 °

140—142°
102—104°
150—152
136—138°
150° dec,
177° dec.

148—150°
150—151°
152-154°
147° dec.
112—114°
105—107

90—92°
98—100°
82-84°
88—89°

110—112°
193—195°
115—118°
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