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Otrzymano 5-nitro-5-alkylo-3-cykloheksylotetrahydro-1,3-oksazyny z 1-ni-
troetanu, -propanu lub -n-butanu, formaldehydu i cykloheksylo-
aminy. Zwigzki te poddano hydrolizie kwasem solnym, a nastepnie
dzialaniu metanolanu sodu. W wyniku degradacji otrzymano nowe
aminonitroalkohole i aminonitrozwigzki.

IlonyueHO 5~HUTPO~5-aANKMI-3-IMKIIOTeKCUITEeTParnApo-1,3-okcasus, wuH-

XOJA M3 HUTPOSTAHA MyM l-EMTpOonponaHa uiau l-uurpobyraHa, dopManb-

JerMpa M HUEIOTEKCUIAMMHA., DTU COSAVHEHMA MIOZBEPTHYTO TUAPOINIY

COJIAHOM KMCJIOTOM, a 3aTeM JelICTBMIO MeTOKCHMJIATa HaTpudA. B pesyabrare

STUX pearRnMl NOJNYYEHO PAJX HOBBIX aMMHOHUTPOCIMPTOB M aMUHOHMTPO-
coenVHEeHMA.

5-Nitro-5-alkyl-3-cyklohexyltetrahydro-1,3-oxazines have been prepared
from nitroethane or 1-nitropropane or l-nitro-n-butane, formaldehyde:
and cyclohexylamine. The products have been subjected to hydrolysis
with hydrochloric acid, followed by the action of sodium methoxide.
These reactions of degradation resulted in formation of a number of new
aminonitroalcohols and aminonitrocompounds.

W pracy poprzedniej ¥ zbadano synteze i degradacje 5-nitro-5-alkylo-
-3-benzylotetrahydro-1,3-oksazyn, ktére otrzymano 2z nitroparafin
pierwszorzedowych, formaldehydu i benzyloaminy. W pracy miniejszej,
kontynuujac te doSwiadczenia otrzymano z nitroetanu lub l-nitropropanu
albo 1-nitro-n-butanu, formaldehydu i cykloheksyloaminy zwigzki o 0gél-
nej budowie (I), tj. 5-mitro-5-alkylo-3-cykloheksylo-tetrahydro-1,3-oksa-
Zyny.

Zwiazek (Ia) byl juz poprzednio otrzymany przez Senkusa 2,

Podobnie jak w pracach poprzednich ), lepsze wydajnosci zwiagz-
kéw (I) osiaga sie uiywajgc do reakcji nie nitroparafiny, lecz diole
otrzymane z tych nitroparafin i formaldehydu. Zwiazki (I) sa kry-
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staliczne, pod wplywem chlorowodoru w roztworze alkoholowym lub
eterowym tworzg chlorowodorki.

£

- CH, CH, _ (a) R = CHj,4
N l I (b) R = C.H,
2o iR
R ot (©) R = n-C,H,
I

Wiasnos$ci tych zwigzkéw oraz wydajno§ci przy uzyciu dloh jako
substancji wyjsciowych wraz z analizami podaje tablica 1.

Tablica 1

: Obliczono % Otrzymano %
Nr R Wydaj= | ytoq Wzér SeEL = —

nos¢ % cla|n|clu|n

Ia| —CH, ok. 30 | 50—51 C1H 0, N»

Ia* | —CH, 182 () | C1H,O;N,Cl 10,6 11,0
Ib | —C.H; 55 | 59—80 CyHaO,N, [59,0 9,0 11,5)59,2(9,2] 11,7
Ib* | —C.H; 187 (r) | Cyp2HgyO4N,Cl 10,0 10,1
Ic | —CH, 60 | 69—70 CH, 0N, |60,9(9,3!10,9|608]98]11,1
Ic* | —CH, 179 () | C1yHs05N,Cl 9,6 | 9,7

* Chlorowodorkd,

Wiszystkie zwigzki I (a, b,c) poddane zostaly stopniowej degradacji

w sposdb opisany w pracy poprzedniej V.

Przez ogrzanie z wodno-alkoholowym noztworem chlorowodoru (ok.
1,5%0-owy HCI) nastepuje hydroliza z odszczepieniem mola flormaldehydu,
otrzymuje sig¢ aminonitroalkiohole (II). Wolne zasady posiadajg wyzszy
temp, topn. od wodpowiednich oksazyn wyjsciowych. Ogrzanie zwigz-
kow (II) z formaldehydem daje matyichmiast wyjsciowy zwigzek pier-
Sciemiowy. W destylacie oznaczono formaldehyd jako pochodng z 2,4-dwu-
nitrofenylohydrazyng. Reakcja hydrolizy zachodzi @ prawie iloSciowsg wy-
dajnoscig.

Zwigzki (II) tworzg z chlorkiem benzoilu pochodne N-O-dwuben-
zoilowe. Benzoilowanie zachodzi trudmniej miz w przypadku aminoalkoholi
pochodnych benzyloaminy otrzymanych w pracy poprzedniej ¥ i w tych
samych warunkach wymaga trzykrotnie diuzszego czasu.

Zwigzki (II) twomzg z kwasem azotawym oleiste N-nitrozozwigzki,
ktére ogrzame z kwasem wsolnym ulegajg hydrolizie wytwarzajge z po-
wrotem aminy (II). N-Nitrozoaminy da]a, pozytywng reakcje Liebermana
na zimmo.

Przez dzialanie ma aminonitroalkohole (II) metanolanem sodu w bez-
wodnym metanolu zostaje oderwany drugi mol formaldehydu i otrzy-

. muje sie¢ s6l sodows aminonitrozwigzku (III). Z ozigbionego roztworu
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alkoholowego soli sodowej zadenego roztworem eterowym chlorowodoru
otrzymuje sie po odparowaniu rozpuszezalnikéw. krystaliczny chlorowo-
dorek (IV). Chlorowodorek (IV) ogrzany z formaldehydem i kwasnym we-
glanem sodowym tworzy odpowiednie zwigzki pierscieniowe. Zwigzki
(IV) dajg dodatnig reakcje pseudonitrolowsg ma drugorzedowe nitropara-
finy.

Chiorowodorek (IV) rozpuszczony w malej ilosci wody tworzy ze
statym azotynem sodu krystaliczne N-nitrozozwigzki (VI). Wykazujg one
dodatnig reakcje Liebermana ma zimno, a ogrzane z miewielks iloscig
kwasu solnego ulegaja hydrolizie, dajgc wyjsciowe aminonitrozwigzki (IV).
Wolne zasady (IV) sg cieczami.

AR

Noz\(fH” CH, Hcy_)Noe\C CH:-OH scicoct NO,,\C /CH,-0COCH,
T ik
"o
- PN /N—CoHuCH' R’ \CH,-NHGC,H,, R \CH,-N-CH,
CH, COC,H,
I I v
4 2CH,0 | CH,ONa
| -mo } -cH,0
NOZ\C/H <_«E_c}:Nc)z\c/:NEl .
7 \CH,-NHC,H, 7 \CH,NHC,H,,
v I
HCI f} HNO,
NO. H
S

R” \CH,-N-CH,
8O
VI
Tablica 2 1 8 przedstawia wiasnosci otrzymanych zwigzkéw.
Zwigzki (IIb) i (IIc) mozna takze otrzymaé bezposrednio w temp.
pokojowe] w reakeji cykloheksyloaminy z odpowiednimi diclami: 2-etylo-
-2-nitropropan-1,3-diolem (R = CoHs) i 2-propyl-2-nitropropan-1,3-dio-
lem (R = C3Hy).
NO, R NO.; R
\C/ + CH 1 NH, >C<
—CHY \CH,
CH,0H CH,OH [
OH NHC H,,
I
Gdy R = CHs, tj. w przypadku stosowania mitroetanu jako podsta-
wowej substancji wyjSciowej, reakcja jest bardzo gwaltowna, nastepuje
czesSciowy rozkiad i otrzymuje sig pochodng heksahydropirymidyny (VII).
Rozcienczenie reagentéw eterem i woda nie zmienia biegu reakeji. W tem-
peraturze ponizej 0° otrzymuje sig ten sam produkt (VII).
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Tablica 2
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Rl\ '/CHZ_CHQO Rz
CH
/ 2
NO, CH,—N—C,H,;
|
R,
. . s e r
(Obliczono % | Otrzymano %
Nr.| R, R, R, t.t. °C Wzér — e
| ‘ c ‘H N | c H} N
o r—_| - g S ‘ | =
IIa| -CH, -H -H 88—70 | C.HsN:O, |55,5(9.2(12,9(55919,2(12,9
ITb | -C.H, -H -H M—19 | C,H..N,O, [57,4(9,6(12,2(58,1 94124
IIc | -C,H, -H -H n9—81 | C..H,N.O, [59,0(9,911,5|59,3|9,7|11,6
IIa* | -CH, -H -H 169 () CmHmNzOnCll 11,1 11,4
IIb*| -C:H, | -H -H | 170 (r) |C1HyuN.0,Cl| 10,5 | 10,6
Iic*| -C,H, | -H “H | 167 (r) |CiaHaNyO,Cl| 10,0 | 10,3
Va| -CH, |-COCH, |-COC.H, | 106—107 | C,,;HyN,0; 6,6 6,9
Vb | -C.H,; |-COCH, |-COCH; | 101—102 | CyH,,N,0; 6,4 6,8
| Vel -C,H, l-CcOCH, |-COCH, | 140—142| CaH,:N,0; | 6.2 6,4
* Chlorowodorki,
R R
Tablica 3 ™ / :
0" \CH2 —~N—CeHy,
Obliczono % | Otrzymano %
Nr R, R, | tt °C Wazér z
C|H|N|C|H|N
IVa* | —CH, | ~H | 148 (r) | C,H,N,O,Cl |48,5 |86 |125|489 |87 |125].
{1Vh* | —C,H, | ~H | 160 (1) | CioHuN;O.Cl | 50,789 158|511 |9,4]12,0
IVe* | —CH, | —H | 162 (1) | CyH;N.0:C1 | 52,7 19,1 (13,2 |53,1|9,3]11,4
Via| —CH, | —NO | 61—863 C,H1,N;0, ‘ 19,5 19,8
VIb] —C;H, | ~NO | 95—97 C1oHy N,0, 183 18,6
Vie| —CH, | ~NO | 97—99 C,H3,N,0, 17,2 17,1

* Chilorowodorld .

Ten sam produkt (VII) obtrzymano w wyniku reakcji w temp. pokojo-
wej cykloheksyloaminy z 2-nitropropanolem (otrzymanym metoda H e n-
ry’ego®) lub tez nitroetanu z N-hydroksymetylocykloheksyloaming.

NOg\ /CH,OH

H/Q\CHQOH \\% (I:uHu
N

NOy_ H

N C‘!Hz THZ
NO, g,
\ N CﬂHll

CeHuNH:
n  Nemon

/

NO» CHHUNHCH:OH CH,/ “CH,

CH,
cH”
VIT
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Ustalorio jedmnak, ze zwiazmek (11a) (R = CHs) mozna otrzymaé przez
dzialanie  2-nitropropanclu ma N-hydroksymetylocykloheksyloaming
(otrzymang analogioznie do N-hydroksymetylobenzyloaminy . metodg
Henryego?) w metanolu., Zwigzek (II) pozostawiony w mieszaninie
reakcyjnej diuzej, rozktada sie i tworzy zwiazek (VII).

NO, H NO. CH,0H
N / + C¢H,,NH— CH,0H — ,\C'/ ' + H,O
H,” \CHZOH : cH,” NCH,NHCH;,

Zw'la,'zkl (IIa, b, c) otrzymane w syntezach wyzej opisanych tworzg
pochodne dwubenzoilowe analogiczne .do otrzymanych poprzednio (V),
tworzg te same cholorowodorki oraz nitrozozwigzki, a ogrzane z formal- -
dehydem dajg odpowiednie oksazyny (I). Stwierdzono, ze reakecja N-hy-
droksymetylocykloheksyloaminy z l-nitropropanem i l-nitro-n-butanem
prowadzi do powstania zwigzkdw: (IVb) (R = CaHs) i (IVe) (R = CsHzq),
nie udalo sie natomiast otrzymaé zwigzku (IVa).

R. ,NO,
diok:
R-CH,NO, + C,H,,NH-CH,0H ————> N + H,0

v

Nitroetan i jego pochodne ‘hydnoksymetylowe sg 2znacznie Ibardmej
aktywne od 1-nitropropanu i 1-nitro-n-butanu.

Zwigzki (IVb) 4 (IVe) sa cieczami, tworzg podobne chlorowodorki
i nitrozozwiazki, nie dajq depresji mieszanej temp. topnienia ze zwigzka-
mi otmzymanymi przez degradacje metanolanem sodu. Ogrzane z formal-
dehydem i kwasnym weglanem sodowym cyklizujg mna odpowiednie
oksazyny (I).

Ciekawy jest fakt, ze temperatury tfopmiemia zwigzkéw z pierscie~
niem tetrahydro-1,3-oksazynowym (I) 3 mizsze od temperatur topnie-
nia odpowiednioh aminonitroalkoholi (II). Opierajgc sie ma popnzednio
wysunietej hipotezie istnienia wewnetrznego wigzania wodorowego w po-
chodnych nitroparafin, zawierajgcych grupy alkoholowe Ilub amino-
we %67 wydaje sie mozliwe przyjecie réwniez innych wewmetrznych
wigzan wodorowych, w my$l schematow (A) i (B), tj. w1a,zan miedzy
grupg OH i azotem grupy aminowej lub grupg NH i tlenem grupy
alkoholowej.

R\C _/NO, R\C /NO,
&
CH, CH, CH, CH,

| |
(6) NH-C:H,; O, N-CgHiy
\Hf' ’H/ \H/

A R
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Takg budowg ,,pseudopieréciéniowa,” mozna byloby prawdopodobnie
tlumaczyé wzglednie wysokg temperature topnienia zwigzkéw (II). Do-
tychezas otrzymywane aminoalkohole tego typu ¥ sg cieczami.

CZESC DOSWIADCZALNA

5-Nitro-5-alkylo-3-cykloheksylo-tetrahydro-1,3-oksazyny (I)

Zwigzki (I) przyrzadzono metoda stosowansg ogblnie do ofrzymywania po-
chodnych 5-nitro-tetrahydro-1,3-oksazyny,

Do 0,1 mola odpowiedniego diolu: (a) 2-nilro-2-metylopropan-1,3-diolu,
(b) 2-nitro-2_etylopropan-1,3-diolu, (c) 2-nitro-2-n-propylopropan-1,3-diolu dodano
0,15 mola 30%-owego wodnego roztworu formaldehydu, 0,5 g kwasnego weglanu
sodowego 1 mieszajgc energicznie wkroplono w temperaturze pokojowej 0,1 mola
cykloheksyloaminy. Nastepuje reakcja egzotermiczna, lemperatura mieszaniny sa-
morzutnie podnosi sig o 10—15° Po trzygodzinnym ogrzewaniu na laini wodnej
w temp. 60—65° mieszanina staje sie jednorodna i lepka. Bezbarwng zywice prze-
myto woda, rozpuszczono w etanolu i pozostawiono do krystalizacji, Przy uzyciu
czystych subsiratéw, szczegblnie $wiezo destylowanej cykloheksyloaminy, otrzy-
muje sie po oziebieniu bezposrednio produkt krystaliczny. Po dwukrotnej kry-
stalizacji z alkoholu ofrzymano produkt chemicznie czysty., Zwigzki (I) rozpu-
szczajg sie w alkoholach, eterze, acetonie, nie rozpuszczajg sie w wodzie.

Chlorowodorki zwigzkoéw (D otrzymano przez dziatanie n-r
alkoholowy roztwér (I) roztworem etérowym chlorowodoru w temp. 0° Chlorc -
wodorki rozpuszczajg sie dobrze w etanolu, bardzo dobrze w wodzie, nie roz
puszczajg sie w acetonie i eterze, Z roztworu wodnego chlorowodorkéw (I) otrzy
mano hiezmienione wolne zasady dzialajgc obliczong iloScig weglanu sodu.

Hydroliza 1,5%0-owym wodno-alkoholowym roztworem chlorowodoru

Do 2 g zwigzku (I) rozpuszczonego w 200 ml 80%.-owego etanolu dodano 10 ml
stezonego kwasu solnego i ogrzewano do wrzenia oddestylowujgc jednoczefnie
alkohol, po czym dodano 200 ml 80%-owego alkoholu. Po oddestylowaniu eta-
nolu pozostatoéé. zatezono pod zmniejszonym cisnieniem. Po oziebieniu osad chlo-
rowodorku (II) odsgczono i przekrystalizowano z mieszaniny alkoholu etylowego
i acetonu (3:1). Chlorowodorki rozpuszczajg sie bardzo dobrze w alkoholu i wo-
dzie, nie rozpuszczaja sie w acetonie i eterze.

Wolne zasady (II). 1 g chlorowodorku rozpuszezono w 15 ml wody
i dodano obliczong ilo§¢ wodnego roztworu kwasnego weglanu sodowego., Wy-
traca sie krystaliczny osad zwigzku (II), ktéry odsgczono i przekrystalizowano
2z etanolu.

Reakcja aminonitroalkoholi (II) z formaldehydem

0,1 g zasady (II) rozpuszczono w 5 ml 50%-owego etanolu i dodano oblicZona
ilof¢ formaldehydu (27%-owy wodny roztwér). Mieszanine ogrzano do temp. 50°
i nastepnie ozigbiono. Otrzymana substancja jest odpowiedniag zasadg (I).
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Reakcja aminonitroalkoholi (IT) z chlorkiem benzoilu

0,01 mola chlorowodorku (II) zawieszono w 80 ml bezwodnego chloroformu,
dodano 0,04 mola chlorku benzoilu i ogrzewano do wrzenia az do catkowitego roz-
puszczenia sie osadu, Rozpuszczalnik i nadmiar chlorku benzoilu oddestylowano
pod zmniejszonym ci§nieniem a pozostalo§¢ wylano do kruszonego lodu. Wydzie-
lony olej rozpuszczono w alkoholu etylowym 1i pozostawiono do krystalizacji.
Otrzymany bezbarwny osad - pochodnej N,O0-dwubenzoilowej przekrystalizowano
z 90%-owego etanolu.

Reakcja aminonitroalkoholi (II) z metanolanem sodu

1 g wolnej zasady (II) zadano stechiometryczng iloScig 2%-owego roztworu
metanolanu sodu, po czym dodano powoli w temp. 0° nadmiar alkoholowego roz-
tworu chlorowodoru. Rozpuszczalnik odparowano na zimno pod zmniejszonym
cidnieniem. Do pozostalo$ci dodano gcetonu i pozostawiono do krystalizacji. Otrzy-
mano krystaliczny osad chlorowodorku (IV), bardzo tatwo rozpuszezalny w wo-
dzie i alkoholu, nie rozpuszczalny w acetonie i eterze, .

W temp. ponizej 0° otrzymano sél sodowg przez wyfracenie eterem z mie-
szaniny reakcyjnej. -

Reakecja aminonitrozwiazkéw (IV) z formaldehydem

0,005 mola zwigzku (IV) rozpuszczono w 50%-owym etanolu, dodano 0,015 mol
30%-owej formaliny i wodnego roztworu kwasnego weglanu sodowego az do
odezynu alkalicznego. Mieszanine ogrzewano i pozostawiono na kilka dni, Wy-
traca sie osad substancji zidentyfikowanej jako odpowiednia zasada (I).

Reakcja aminonitrozwigzkéw (IV) z azotynem sodu

0,5 g chlorowodorku (IV) rozpuszczono w matlej iloSei wody i dodano obli-
czong ilos$¢ krystalicznego azotynu sodu. Wytracony osad N-nitrozowej pochod-
nej (VI) odsgczono i krystalizowano Kkilkakrotnie z eteru. Nitrozoaminy rozpu-
szczajg sig 'bardzo dobrze w alkoholu, dqbrze w wodzie, trudno w eterze na zimno.

Hydroliza mnitrozoamin (VI). 0,1 g nitrozoaminy zadano 1 ml stez.
kwasu solnego. Wydzielalty sig tlenki azotu, a po odparowaniu wody otrzymano
chlorowodorki (IV). :

Otrzymywanie bezposrednie aminonitroalkoholi (II)

1. Otrzymywanie zwigzkéw (IIb) i (IIc). 0,03 mola 2-nitro-
-2-metylo~ lub 2-nitro-2-etylopropan-1,3-diolu rozpuszczono w 2 ml metanolu lub
dioksanu i dodano 0,03 mola $wiezo destylowanej cykloheksyloaminy., Po kilku
dniach stania w temp. pokojowej wytraca sie osad (II) o wysokiej czystosci,
Iktéory po dwukrotnej krystalizacji z etanolu ma ustalong temp. topn. i nie daje
depresji temp, topn. w mieszaninie z odpowiedniag zasadg otrzymang w reakeji
hydrolizy. Wydajno§é 80—90% teoretycznej.

2, Otrzymanie zwigzku (IIa). 0,01 mola 2-nitro-propanolu rozpu-
szczono w metanolu, dodano stechiometryczng ilo§¢ N-hydroksymetylocykloheksylo-
aminy i pozostawiono w zimnie przez kilka godzin., Pozostaly osad {IIa) odsaczono,
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przemyto zimnym metanolem i przekrystalizowano z etanolu, Temp. topnienia
nie wykazuje depresji w mieszaninie z zasadg otrzymanag w reakcji hydrolizy.
Wydajnosé ok. 209,

Otrzymywanie bezposrednie nitroalkyloamin (IIb) i (II¢)

Do 0,05 mola N-hydroksymetylocykloheksyloaminy rozpuszczonej w 5 ml dioksa-
nu dodano 0,05 mola nitroparafinu i pozostawiono na kilka dni w iemperaturze
pokojowej, Pozostaly po odparowaniu dioksanu oleista ciecz rozpuszczono w ace-
tonie i chiodzac dodano alkoholowego roztworu chlorowodoru. Wypada obfity osad
chlorowodorku, ktéry nie daje depresji temp. topn. w mieszaninie z chlorowo-
dorkami (IV) otrzymanymi przez degradacje zwiagzkéw (IX).

Wydajnosé chlorowodorkéw wynosi ok, 80—85% teoretycznej.

Otrzymano 17.X11.1956.
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ON ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. PART XXXIII. ON SYNTHESIS
AND DEGRADATION OF 3-CYCLOHEXYL DERIVATIVES
OF TETRAHYDRO-1,3-OXAZINE

by D. GURNE and T. URBANSKI

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

In the previous paper ) ‘a number of homologous 5-nitro-5-alkyl-
~3-benzyltetrahydro-1,3-oxazines were prepared, their hydrolysis and
degradation being studied. ,

In the present work, by using nitropamaffing from mitroethame to
1-nitro-n~butane and formaldehyde, and cyclohexylamine, a number of
new compounds of the gemeral formula (I) were obtained: all of them
were 5-nitro-5-alkyl-3-cyclohexyltetrahydro-1,3-oxazines. Compounds
(Ia), (Ib) and (Ic) were prepared from mitroethane, 1-nitropropane and
1-nitro-n-butane respectively.
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0]

H,C CH,
NO« | |

/C\ /N-CGHH
R CH,

I

Compound (Ia) had been previously obtained and  described by
Semkus?,

Al] compounds (Ia, b, c) were subjected to degradation in much the
same way as previously described ».

(1) By heating with hydrochloric acid diluted with alcohol to
1,590 HCI, hydrolysis occurred with the splitting off a molecule of
formaldehyde. The open-chain aminoaleohols (II) were obtained in this
way. Warming of compounds (II) with formaldehyde yielded the :starting
‘ring compounds (I). ,

(2) By treating the aminoalcohols (II) with sodium methoxide in
methanolic solution, a mole of formaldehyde was cloven off and sodium
salts of aminomitrocompounds (III) resulted. These, upon action of
alcoholic HCI, followed by evaporation of the solvemt under reduced
pressure, were transformed into hydrochlorides of (IV). The hydrochlo-
rides of (IV) yielded, when warmed with formaldehyde in the presence
of sodium-hydrogen carbonate, the imitial substances (I).

The structure of compounds (ITa, b, c) and (IVa,b,c) was established:
(1) by analysis; (2) by the formation of dibenzoylderivatives (V) of (II);
(3) by the formation of crystalline N-nitrosoderivatives (VI) of (IV).
The products (VI), whem warmed with hydrochloric acid, yielded again
the amines (IV). '

The products (IIb) and (IIc) were also prepared in a direct way on
acting with cyclohexylamine on the’ corresponding diols: 2-ethyl-2-nitro-
propame-1,3-dio]l (R = CyH;) and 2-propyl-2-nitropropane-1,3-diol (R =
= C3Hy), respectively at room temperature.

When R = CHs, ie. the derivative of nitroethane was used, the
reaction was very vigorous, a partial decomposition occurred, and
a «derivative of hexahydropyrimidine (VII) was formed. The dilution
of reagents with ether or alcohol did mot alter the tremid of the
reaction. When the temperature was kept near 0°, the same product (VII)
was obtained. The same produat (VII) resulted, when the monohydric
aleohol deriving from nitroethamne (i.e. 2-nitropropane-1-ol) reacted with
cyclohexylamine at room temperature, or mnitroethane weacted with
N-hydroxymethylcyclohexylamine in the same conditions.

It was, however, found that (Ila), i.e. R = CHjg, could be obtained
by acting on 2-nitropropane-1-o0] with N-hydroxymethylcyclohexylamine.,
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The action of N-hydroxymethylcyclohexylamine on l-mnitropropanc
and l-nitrobutane led to the respective formation of the compounds
(IVb, R = CyHjy) and (IVic, R = C3Hpy).
~ Thus, the behaviour of nitroethane and its hydroxymethylderivatives
differs from that of l-nitropropane and l-nitrobutane.

Appended is a list of the new compounds described in the present
paper and the known compound (Ia), together with their melting
points.

Atention is drawn to the fact that the melting points of the oxazine
derivatives (I) are lower than the m. pts. of the open-chain amino-
alcohols (IT). This we ascribe to the existence of intramolecular hydrogen
bonds, as previously suggested by one of us »%7, In addition to the hydro-
gen bonds between the mnitrogroup amd hydrogen atoms of hydroxylic
or aminogroups, hydrogen bonds between OH and NHCgH;i groups
can also be postulated, i.e. the structures (A) and (B).

Table
Name Hums .
ber
i L 5
5-nitro-5-methyl-3-cyclohexyl-tetrahydro-1,3-oxazine I al 50-51°
5-nitro-5-ethyl-3-cyclohexyl-tetrahydro-1,3-oxazine Ib| 59-60°
5-nitro-5-propyl-3-cyclohexyl-tetrahydro-1,3-oxazine . Ic! 69-70°
I a hydrochloride . . . . . . . . . . . . . 182°(d)
Ib s S T T T S TR N O 187°%(d)
Ic b e s e 179°%d)
N-[(2-nitro-2-hydroxymethyl)~propyl]-cyclohexylamine ¥ = II a! 68-70°
N-[(2-nitro-2-hydroxymethyl)-butyl]-cyclohexylamine . . . b 77-79°
N-[(2-nitro-2-hydroxymethyl)-pentyl]-cyclohexylamine T II ¢| 79-81°
II a hydrochloride . . . . . . . . . . . . . 169°(d)
Ib " R G 170°(d)
Iec . S b A ey ml o aw 167°(d)
N-(2-nitro-propyl)-cyclohexylamine hydrochloride . . . . IV a | 148°d)
N-(2-nitro-butyl)-cyclohexylamine hydrochloride . . . . IV b | 160°d)
N-(2-nitro-pentyl)-cyclohexylamine hydrochloride . . . IV ¢ | 162°%d)
N-nitrosocompound derivatives of IVa. . . . . . . VIa| 61°@)
3 ” » 1 IV b . . . . . . . VI b 950(d)
» ”» » ” 1V ¢ . VI e 970(d)
N,Q-dibanzoyl derivatives of II a. V a| 106-107°
» » » » IIDb. V b | 101-102°
» » !‘, " II C . V c 140‘1420
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