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Wieloletnie prace prof. Urbanskiego i jego szkoly nad
alifatycznymi zwigzkami nitrowymi, a w szczegdlnosci nad pro-
duktami ich kondensacji z formaldehydem, aminami i amoniakiem,
stworzyty olbrzymi material doswiadczalny w dziedzinie pozna-~
nia gtéwnie dwdch klas zwigzkéw heterocyklicznych, a mianowi-
cie pochodnych S5-nitrotetrahydrooksazyny i S-nitroheksahydro-~
pirymidyny. Otrzymano wielksg liczbe polaczen nalezgcych do
tych klas, badano ich konformacje, wiasnosci fizyczne i che-
miczne. Prace nabraty szczegdlnego znaczenia z chwilg stwier-
dzenia czynnosci antyrakowej niektérych z otrzymywanych

zwigzkow,

Pomimo starannego opracowania metod preparatywnych wiele
zwigzkdéw otrzymywano 2z niewielkimi wydajnosciami, przy czym
pozostawal niezbadany produkt o konsystencji zywicy. Dotyczy-
Yo to przede wszystkim reakcji kondensac]ji z niZszymi aminami
alifatycznymi i amoniakiem. Ponadto wsréd produktéw kondensa-
cji nitroparafin z formaldehydem i amoniakiem znaleziono
zwigzkil nie majgce swych odpowlednikow wsréd produktow analo-

gicznych reakcji z aminami.

Dlatego tez za cel niniejszej pracy postawiono ponowne
przebadanie reakcji kondensacji nitroetanu i 1-nitropropanu
z formaldehydem, metyloaming i amoniaklem, a wiec reakcji,
ktére ze wzgledu na duza rdéznorodnosé otrzymywanych produktow

i male ich wydajnosci wciaz budzily najwiecej watpliwosci.



Chodzilo o zidentyfikowanie wszystkich gidédwnych produktédw
reakcji, ustalenie, Jjaki wplyw na przebleg reakcji ma zmiana
niektérych parametrow oraz znalezienie niewatpliwie istnie jg-

cych analogii w przebiegu tych reakcji.

Szerokie zastosowanie technik chromatograficznych,
a gléwnie chromatografii cienkowarstwowe] uiatwilo zblizenie
sie do zamierzonego celu. Otrzymatem kilka nowych zwigzkéw,
a znalezione analogle w przebiegu reakecji posiuzyiy nie tylko
do przewidzenia warunkéw otrzymywania tych zwigzkéw, ale réw-
nie? do zasugerowania innych struktur niektérym znanym Jjuz
poprzednio polgczeniom. Sugestie te potwierdzilem zaréwno

metodami chemicznymi jak i fizykochemicznymi.
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2.7.1. 0 reakcii nitroparafin z formaldehydem

Grupa nitrowa nitroparafin aktywuje atomy wodoru zwigzane
z sasiadujgcym z nia atomem wegla, co umozliwia reakcje kon-
densacji aldolowej pomiedzy nitrozwigzkami i aldehydami.
Henryq/ badal reakcje pierwszo i drugorzedowych nitroparafin
z formaldehydem wobec zasadowego katalizatora. W przypadku
pierwszorz¢dowych nitroparafin otrzymywal produkty przytacze-
nia jednej /I/ lub dwéch /II/ czasteczek, a dla drugorzedo-
wych jednej /II1/ czgsteczki formaldehydu na jedng czasteczke

nitroparafiny wg schematu:

THon ?Hon
R-CH,=NO, + CH,0 === R-CH-NO, == R-c':-No2
CH,OH
I II
R R CH..OH
“CH=NO. + CH.0 =—= ¢~ 2
Vs 2 o N
R R NO,

III
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vanderbildt i Hass2/

zaproponowali jako katalizator tej
kondensacji wodorotlenek wapnia, a Fieser i GatesB/ tr6jety~
loamine. Dalsze badania reakcji podjal Urbanski ze wspbéipra-
cownikami. W wyniku opracowano modyfik:cje preparatywnqu/ po-
legajaca na przeprowadzeniu reakcji w asrodowisku n-butanolu
wobec tréjetyloaminy jako katalizatora. Modyfikacja ta pozwo-
lita na otrzymanie czystszych ni2 poprzednio 2-alkilo-2-nitro-
propandiolil /II/ z wyiszymi wydajnosciami. Ponadto wykazanoS/,
ze wodorotlenek wapnia Jjako katalizator okazal sie nieefektyw-
ny w przypadku kondensacji nitropentanu i nitroheksanu z for-
maldehydem, podczas gdy przy zastosowaniu tréJjetyloaminy otrzy-

mano zadowalajgce wyniki.

Jezeli zamiast stosowanych dotychczas katalizatordéw uzyé
amin pierwszorzedowych lub amoniakue/, to obok produktédw typo-
wych dla kondensacji Mannicha otrzymuje sie réwniez nitromo-
nole /I/ i nitrodiole /II{ Zastosowanie 2-alkilo-2-nitropro-
pandioli /II/ jako substratéw do kondensacji z aminami lub
amoniakiem pozwolilo na otrzymanie tych samych, co w przypad-
ku kondensacji z nitroparafinami produktéw na ogdl z wyzszymi
wydajnosciami. To spostrzeienle zasugerowalo, Ze nitroalkoho-
le powstajqa w plerwszym stadium reakcji Mannicha. Senkus7/
przypuszcza, 2e zardwno przy stosowaniu Jako substratéw nitro-
parafin 1 formaldehydu, jak tez 1 2-alkilo-2-nitropropandioli-
-1,3 /I1/ poczatkowo powstajq nitromonole /I/. Dlatego te2
w dalszym ciggu pracy przy omawianiu reakcji nitroparafin
rozpatrywaé bede rdéwnlez reakcje odpowiadajacych im nitro-
alkoholl - produktéw ich kondensacji z formaldehydem.,
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Reakcje kondensacji nitroparafin z aldehydami &3 reakc ja-
mi odwracalnymi, tak jak typowe reakcje aldolizacji. Dokladniej-
sze badania istniejqcych réwnowag i ich zaleznoséci od pH roz-
tworu przeprowadzili Eckstein i Urbaﬁskia/ na przykiadzie kon-
densacjli aldehydu octowego z nitrometanem. Przy wartosciaoh pH
w granicach 6,5 - 7,0 przylaczajq si¢ dwie czqsteczki aldehydu
na Jjedn3g czgsteczke nitrometanu, a przy pH 7,5 - 8,5 = Jjedna
czgsteczka. Mozliwe Jest réwniei przejscie od monolu do diolu

przez zmiane pH:

2.1.2. O reakcjl pierwszorzedowych nitroparafin z formalde~

hydem i aminami.

Pierwsze prace dotyczgce reakcji nitroparafin z formalde-

hydem i aminami prowadzone przez Henry'egogl, Moussetaqo/

’
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LU pézniej Cerf’a de Maunyqz/ wskazywaly, zZe zachodzi

Dudena
ona Jjedynie miedzy pierwszorz¢dowymi nitroparafinami i drugo-

rzedowymi aminaml wedlug schematu:

R
|
N02

Senkusqi/ przeprowadzil reakcje pierwszorzedowych nitroparafin
2z pierwszorz¢dowymi aminami 1 otrzymal jako produkty nitroaminy:

: j
|

2R'NH, + 2CH,0 + ?H2 — R'NH-CHZ-?-CHZ-NHR'
NO2 NO,

Zmienia jgc stosunkl substratow w tej ostatnie]j reakcji mozina

otrzyma¢ pochodne 5-alkilo-5-nitrotetrahydrooksazyny-1,3 /IV/7

R=CH.=-NO, + 3CH.,O0 + R'=NH, —= R” | |
2 e 2 2 CH CH
2\0‘/// 2

Iv

lub pochodne 5-alkilo-5-nitroheksahydropirymidyny /v/14/



o8~ Ha,
¢ N-R’
R-CHp-NO, + 3CH,0 + 2R'-NH, —w= R | l
CH, CH

SN

|

R

v

2

Eckstein, Gluzinski i Urbaaski'®/ badajac reakeje 2-metylo-
-2-nitropropandiolu-1,3 z metyloaming i formaldehydem stwier-
dzili, ze produktem jej jest zawsze mieszanina odpowiednich
pochodnych 5-nitrotetrahydrooksazyny /IV/ i S-nitroheksahydro-
pirymidyny /V/, a zmiana stosunku substratdw powoduje Jedynie
przesuniecie rownowagi reakcji w kierunku jednego z tych pro-
duktéw. Poniewaz Jjednak nie stwierdzono podobne] réwnowagl

dla etyloaminy autorzy sugeruja, 2e Jjedynie metyloamina Jjest
zdolna dawa¢ jednoczesnie pochodne oksazyny i pirymidyny. Dla
otrzymania czystej S-metylo-5-nitrotetrahydrooksazyny-1,3 /IVa/
autorzy z powodzeniem zastosowali uprzednio opracowanqqe’ 7/
modyfikacje metody Senkusa7/. Polega ona na reakcji 2-metylo-
~2-nitropropandiolu~1,3% /IIa/ z 1,%,5-trojmetyloheksahydro~-s-=

triazyng /VI/ w benzenie przy azeotropowym usuwaniu wody.

2 CH
N P o.N. _ CHp
= >c CH, -N “N-~CH 2>¢ “N-CH
3 CH; | + 2 | 2 =-3H,0 30H5/| |5
CH,,OH CH CH - CH CH
2
%‘N’// 2 2\0/// 2
]
CH,

ITa Vi Iva
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16, 17/

Autorzy cytowanych prac ' przypuszczaja, Ze powstawanie
pochodnych heksahydro-s~triazyny moze byé pierwszym stadium
reakcji pierwszorzedowych amin z formaldehydem i zwigqzkami po-
siadajgcym aktywne atomy wodoru. W nastepnym stadium reagujq
one z odczynnikiem nukleofilowym dajgqc produkty X -aminomety-

lowania.

2.1¢%. 0 reakcji nitroetanu i nitropropanu z formaldehydem

i amoniakiem.

Prace nad kondensacjga nitroparafin z formaldehydem i amo~
niskiem zapoczgtkowane byiy przez Urbanskiego i wspéipracowni-
kéw., Pierwsze wyniki dotyczyly kondensacji nitropropanue/.
Autorzy prowadzilli reakcje ogrzewajac nitropropan z formalde-
hydem i amoniakiem w Srodowisku wodnym w stosunkach molowych
1:3:1 1 1:3:0,5. Otrzymywali zywicowaty produkt, z ktdérego
przez destylacje pod zmnie jszonym cisnieniem lub przez desty-
lacje 2z parg wodng wyodrébniono S-etylo-5-nitrotetrahydrooksa-
zyne=1,3 /VI1/. Z zywicowatego produktu otrzymanego przez kon-
densacj¢ wymienionych substratow w stosunkach 1:3:0,5 krysta-
lizowala po okoto dwéch tygodniach zasada o budowle VIII.
Jez2eli stosunkl substratdéw zmieniono na 1:3:1 to podobnie
otrzymywano zwigzek, ktdéremu poczgtkowo przypisano budowg IX,
a wedlug ostatnich badan Kollinskiego 1 Urbanskiegoqa/ Jest

diastereoizomerem zwlgzku VIII.

NO,
CH
ON CH O,N 2
2 >c— 2~m LI R
%% oy oH R b, G
2 g2 2 2 2l

VII VIII
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W plerwszym stadium reakcji otrzymuje sie 2-nitrobutanol /Ib/
i 2-nitro-2-etylopropandiol-1,3 /IIb/, z ktérego pod wpiywem
amoniaku powstaje aminoalkohol /X/. Aminoalkohol /X/ z formal-
dehydem daje N-hydroksymetylowa pochodng /XI/ cyklizujacq w kon-
cu na oksazyne¢ /VII/G/.

TOz ?02 702 qoz
CzHS-CH-Cﬂon C2H5-?-CH20H 02H5-?-CH20H Caﬂs-?-CHzoﬂ
CH2OH CH2NH2 CH2NHCH20H
Ib IIb X XT

Kontynuujac podjete badania postanowiono wyjasnié, jakie
produkty powstaja z 1-nitropropanu, formaldehydu i amoniaku
przy zastosowaniu nadmiaru tego ostatniegoqg/. Stwierdzono,
ze prowadzgc reakcje przy zachowaniu stosunku substratow 1:3:3
w czasie 1,5 godz. w temperaturze 950-96o otrzymano zywice,

z ktérej po kilku tygodniach wyodrebniano przez wytracenie su-
chym chrolowodorem z roztworu chloroformowego lub benzenowego
dwuchlorowodorek 5-etylo-5-nitroheksahydropirymidyny /XIIb/

z wydajnos$cig okoto 3 % teoretycznej. Najwyzsza wydajnos¢ tego
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produktu /12,5 % teoretycznej/ uzyskano, jezell reakcje prowa-
dzono w ciggu kilku tygodni stosujac jako substraty 2-etylo-
-2-nitropropandiol-1,3 /IIb/ i amoniak w stosunkach molowych
1:5. Wyodrebnianie produktu z powstajacej zywicy prowadzono
tak samo jak poprzednio. Mechanizm tej ostatniej reakcji wyra-

zZono nastepujgcym schematem:

02N\C - CHi,0H - 0N A
C2H5/? oty +  CHy0
CH.,OH CH.,OH
2 2
ITb Ib
CH.,OH CH
OzN\c/ 2 02N\C/ 2\NH
/ + 2NH + CHA,O — e
Cotg | 3 2 Cotg | |
CH,,OH CH, CH,
“NH
ITb XIIb

W nastepnych pracach2o’21/ badano produkty, jakie powstajg
przy modyfikacji warunkéw w zasadzie polegajgcej na skroceniu
czasu trwania reakcji. Otrzymano zwiazki, ktérym przypisano bu-
dowe 3,7,10-tréjetylo-3,7,10-tré jnitro-1,5-diazabicyklo(3.3.3) -
undekanu /XIII/ /wydajnoé¢ ok. 30 %/ oraz dwa izomeryczne 3,7-
~-dwuetylo-3,7-dwunitro-1,5-diazacyklooktany /XIV i XV/ /wydaj-

nosci monochlorowodorkéw odpowiednio 6,7 % i 0,5 %/.

Badano réwniez budowe przestrzenng powstajacych produktéaq/.

W oparciu o obliczenia momentow dipolowych dla réznych mozliwych
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CH///?\\\CH //m{

P CH, \2 ?Hz CH,
02N\\‘/ ‘ | o, AN | < nNo,
SC G H,~C-NO, C ¢ c

2 ~ - I Sc
CH \ /| T C.H C,HH H
275 CH 25 25 ¢y CH, © 2
CH, | 2 CH, g\\ 2
™~ NH
XIIT XIV, XV

konformacji i pordéwnanie z wartosciami zmierzonymi oraz na pod-
stawie analizy widm w podczerwienli przypisano zwiazkom XIII,

X1V 1 XV podane nizej konformacje:

2
N U o N
NO, N 5 C,Hg y  Colls
C,H 0 NO
2 SJY::::;// ) ﬁ/ki:::;// 2
/ 2 /
i H
02H N02
XIII XIV XV

Dla reakeji nitroetanu z formaldehydem i amoniakiemzz/

stwierdzono, ze w warunkach w jakich nitropropan tworzy pro-
dukty: VII i dwa diastereoizomery VIII, nitroetan daje zwigzki:
3~dwu=~/5-nitro-5-metylotetrahydro-1,3-oksazyno/-metan /XVI/ kry-
stalizujacy z alkoholowego roztworu zywicy poreakcyjnej oraz
dwu~/2-nitro-2-hydroksymetylopropylo/-amine /XV1I/ wyodr¢bnia-
ng w postacl chlorowodorku. Obydwie substancje powstaja rdéwniez

ze znacznie wi¢kszgq wydajnoscig, Jjezeli nitroetan zastgpli sig

znanqu/ produktem przylaczenla dwéch moli formaldehydu do
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nitroetanu, czyli 2-metylo-2-nitropropandiolem-1,3 /IIa/. Zba-

dano takze, ze w reakcji diolu /IIa/ z nadmiarem amoniaku
/w.stosunkach molowych 1:5/ powstaja dwa produkty: 3,7-dwumetylo-

-3,7-dwunitro-1,5~diazacyklooktan /XVIII/ oraz 5-metylo~5-nitro-

heksahydropirymidyna /XIIa/.

CH CH
0,N 2 ~CH _wo NO NO
2 >?/ “N-CH,-N ¢ 2 | 2 e
CH, t | | “CH;  HO~CH,~C~CH,-NH~CH,~C~CH,~OH
CH, CH, CH CH, ) l
XVI XVII
A
CH CH
oN_ M on T2 | 2no,  oN_ CH2
_C _C C — _C NH
cH;” | oy | | o, oy i
CH,OH CH, _CH CH, CH,
“NH “\NH
Ila XVIII XIIa

Ponadto Urbanski i wspéipracownlcy donoszg o istnieniu
izomerycznegao z produktem XVIII zwigzku XIX o temperaturze top-
nienia 114° - 115°. Obu izomerom autorzy przypisujg konformacje

analogiczne Jjak w strukturom XIV i XV.
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2.2.1. Metodyla pracy.

Dotychczas badane produkty kondensacji byly wyodrebnia-
ne i oczyszczane za pomocg kilku typowych metod. W najpro-
stszych przypadkach niektére ze zwigzkéw krystalizowaly bez-
posrednio po rozpuszczeniu 2ywicowatej mieszaniny poreakcyjnej
w odpowlednim rozpuszczalniku. Stosowano rowniez destylacje
pod zmnie jszonym cisnieniem i krystélizacje chlorowodorkéw
otrzymywanych zasad. Wszystkie te,metody nie ponalaly na
iloSciowy rozdzial mieszanin poreakcyjnych, ponadto same
w sobie niosty mo2liwo3sé dalszych neakcji.lDlatego te2z nie-~
mozliwe bylo wycigganie dokladniejszych wnioskoéw o przebiégu
reakc ji na podstawie otrzymywanych produktéw.

W pracy swojej zastosowalém chromatografig cienkowapr-
stwowg do kontroli przebiegu reakcji. Metoda ta pozwolilé ﬁa
$ledzenie znikania substratow i kolejnego pojawienia sig po-
szczegdlnych produktédw reakcji, w tym kilku nieznanych do-
tychczas. Na podstawie wyniké4w analizy cﬁromatograficznea
ustalilem wpiyw niektérych parametréw na przebieg reakeji
oraz pewne uogodlnienia i analogie, ktére pozwolily przewi-
dzie¢ warunki tworzenia sie kilku‘niez#anych przedtem poig-
czen. Réwniez informacje o przebiegu reakcji‘uzyskiwane'dziqe
ki zastosowaniu metod chromatograficznych‘sugerowalyvinnq bu~-
dowe niektérych opisanych juz dawniej produktéw. Sugestie te

zostaty potwierdzone metodami chemicznymi i spektralnymi.
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W celu wyodrebnienia nowych zwigzkdw pojawiajacych sie

w produktach reakcji zastosowalem chromatografie¢ kolumnowg

i cienkowarstwowa preparatywnq. Obie te techniki w postaci
stosowane j przeze mnie okxazaly si? nieodpowiednie do iloscio-
wego rozdziaiu mieszanin poreakcyjnych, poniewaz w eluacie

z kolumny stwierdzilem za pomocq analitycznej chromatografii
cienkowarstwowe] obecnos¢ substancji, ktoérych nie bylo w mie-~
sczaninie wyjéciowej. Podobnie w czasie chromatografii zachowy-
waly sie substancje czyste; I tu réwniez chromatografowany
zwiazek regenerowalem z wydajnosciami od 60 do 30 % ilosci
naniesionej na kolumn2, a oprdécz tego z kolumny otrzymywatem
frakcje zawilerajace substancje nieznane. Dlatego te2 zrezygno-
walem z 1losciowe) analizy nmieszanin poreakcyjnych, tym bar-
dziej, Ze teoretyczna interpretacja dokladnych wynikéw ilos-
ciowych nie wydaje sie mozliwa przy obecnym stanie wiedzy

o mechanizmie ceakcji. We wnioskowaniu opicralem si¢ na pbdt-
ilosciowych danych otrzymywanych 2z chromatografii cienkowar-
stwowej zakladajac, 2e otrzymywane plamy odpowiadaja czystym
substanc jom oraz, Ze za pomocq chromatografii cienkowarstwo-
weJ wykrywam wszystkie zwigzki pojawiajgce sie z wydajnosciami
powyzej kilku procent. Pierwsze zaloZenie - wydaje si¢ -~ moZna
przyjaé, biorac pod uwage fakt, ze w kilku ukiadach chroma=-
tograficznych nie otrzymalem dalszego rozdzialu pojedyhnczych
plam a wartosci Rf odpowiadaly wartosciom otrzymanym dla sub-
stanc ji wzorcowych. Ponadto frakcje otrzymywane z kolumny od-
powladajqce dane]j plamie zawsze zawleraly jedng, czystq sub-
stanc j¢ identyczng z wzorcowa. Dalej, bilans badanych substan-

¢ji, 50-80 % calej prébki naniesionej na kolumng, jest tego
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samego rzedu, co bilans substancji wzorcowych po chromatogra-
Tii kolumnowe] prowadzonej w tych samych warunkach. To potwier-
dza zardwno pierwsze, Jjak i drugle zalozenie przyjete przy

analizie za pomocg chromatografii cienkowarstwowej.

2.2.2. Uwagi ogdlne o reakcii nitroparafin z formaldehydem

i amoniakiem lub aminami.

Eckstein, Gluzinski i Urbanski'?/ stwierdzili, e w reak-
cji 2-metylo-2-nitropropandiolu-1,3 /IIa/ z metyloaming i for-
maldehydem powstaja réwnoczesnie odpowiednie pochodne S-nitro-
tetrahydrooksazyny /IVa/ i S-nitroheksahydropirymidyny /Va/,

a zmiana stosunku substratéw powoduje jedynie przesuniecie

0N - CHoOH
€ - ‘,? + b CH3NH2 + ¢ CH,0
3
CH,OH
Ila l
CH CH
Ry 2 0N 2
2"~ “N-Cll 2>¢” Syrcn
+ >
5 iy ox Bk L
2 M Ho 2
0 N
CH,
IVa Va

1

Stosunki molowe a ¢t b: ¢c=1:1:111: 2
W obu przypadkach otrzymywano mieszanine produktédw
IVa 1 Va
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rownowagi reakcji w kierunku Jjednego lub drugiego produktu
reakcji. Podobnej rownowagi nie stwierdzili dla etyloaminy
i dlatego przypuszczali, ze Jjedynie metyloamina zdolna jest

dawac oba produkty jednoczesnie.

W wigekszosci prowadzonych przeze mnie reakcji, badajgc
mieszanine poreakcyjng za pomocg chromatografii cienkowarstwo-
wej, stwierdzilem istnienie wszystkich mozliwych dla dane
reakc ji produktéow, a wiec istnienie réwnowagi, ktorg poczgt-
kowo przypisywano jedynie oméwionej wyze] reakcji z metyloami-
na. Wydaje sie wiec, ze Jjezeli w jakiejkolwiek reakcji konden-
sacji omawianego typu otrzymuje si¢ nawet produkt chromatogra-
ficznie czysty, to mozna sadzié, ze rdéwnowaga reakcji jest
przesunigta w ten sposdb, iz substancje towarzyszace powstajq
w stezeniach mnie jszych niz wykrywalne dang metodg chromato-

graficzng.

Zbadane dotychczas produkty wyodrebniano z réznymi wy-
dajnosciami, a w szczegdélnosci bardzo niskie wydajnosci uzy-
skiwano w kondensac jach z amoniakiem. Pozostawal produkt
o konsystencji zywicy, ktéremu przypisywano budowe polimeru6/.
Na podstawie wynikow analizy chromatograficznej slusznym wy-
daje sie twierdzenie, Ze pozostajacy zywicowaty produkt
W znacznej czg¢sci zawiera znane zwigzki monomeryczne, nie da-

jace si¢ Jjednak wyodrebnic¢ stosowanymi metodami rozdzialu.

Zastosowanie chromatografii cienkowarstwowej do kontro-
li przebiegu reakcji pozwolilo wykazaé stusznos¢ przypusz-
czenia Senkusa7/, ze w pierwszym stadium reakcji zarodéwno nitro-

parafin jak i 2-alkilo=-2-nitropropandioli /II1/ z formaldehy-
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dem i aminami lub amoniakiem powstajg nitromonole /I/, two-
rzgce si¢ przez przyiaczenie jednej czasteczki formaldehydu
do nitroparafin lub oderwanie Jjedne]j czasteczki formaldehydu

od nitropropandioli.

R~CH,=NO, )
0N~
CH,0, R'-NH & g
2 2 7
— R™ |
CH,,OH CH,OH
O .~ 2 / .
>c
R™ |
CH,OH
II I

Rzeczywiscie chromatografia cienkowarstwowa wskazuje, ze w obu
modyfikacjach reakcji w pierwszym stadium pojawia sie¢ ten sam
zwigzek, ktory po wyodrebnieniu zidentyfikowalem jako spodzie-
wany nitroalkohol /I/. Przyktadowo przedstawiam schemat anali-
2y za pomocg chromatografii cienkowarstwowej reakc ji nitropro-
panu z formaldehydem i amoniakiem w stosunkach molowych 1:2:5
oraz 2-etylopropandiolu-1,3 /IIb/ z amoniakiem w stosunku mo-
lowym 1:5 w temperaturze 300. Na schemacie liczbami 0,1,2,3,4
oznaczytem wyniki rozdzialu proébek mieszaniny reakcyjnej po-
bieranych w chwili rozpoczecia reakcji i nastepnie co 15 minut.
Rozdziatl prowadzilem‘na zelu krzemionkowym w uktadzie benzen:
octan etylu - 1:1, Chromatogram wywolywalem stgzonym kwasem
siarkowym. Plama o wartosci Rf=0,39 odpowiada diolowi IIb, pla-
ma o wartosci Rf=0,5ﬂ tworzgcemu si¢ w poczagtkowym stadium
reakec ji nitroalkoholowl Ib. Na schemacie zaznaczylem réwniez
pojawienie sig¢ kolejnych produktéw reakcji /plama o wartosci

Rf=0,74/. Oméwienie ich jest trescig dalszych czescl pracy.
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b ¢
° o] 0,?4 ° O
° O O O 0,51 0 0 O O

0,39 () C) @] o

CBH,?NO2 + CHZO + NH5 02H5--C--/CH2OH/2-NO2 + NH5
Mozna przypuszczaé, 2e tworzenle sie¢ w pierwszym stadium
reakcji monoli /I/ spowodowane jest istnieniem zaleznej od pH
rownowagl pomigdzy produktami przyigqczenia jednej i dwoch ézg-
steczek formaldehydu do czgsteczki nitroparafiny. Analcgiczna
réwnowaga zostala wczesniej zbadana przez Ecksteina i Urban-
skiegoa/ na przykladzie reakcji miedzy nitrometanem i aldehy-
dem octowym. Poniewaz w pierwszym stadium reakcji pH Jjest wy-
sokie /pH=8-10/, réwnowaga Jest przesunieta w kierunku monolu.
Konsekwentnie: jezell w czasie reakcJi utrzymaé wysokie pH,
nale2y spodziewaé sie¢ powstania produktéw typowych dla kon-
densacji Mannicha, w ktérych przereaguje tylko jeden z dwéch
czynnych wodorédw pierwszorzedowych nitroparafin. W dalszym
ciggu pracy przedstawie sposoby otrzymywania i wyodrebniania

tego typu zwigzkéw oraz oméwie ich struktury.
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Istnienie tego samego produktu posredniego przy zastoso-
waniu nitrodioli /ILI/ lub nitroparafin jako substratow kaze
przypuszczac, ze koncowy efekt reakcji przy zachowaniu iden-
tycznych pozostalych parametrow powinien réwniez byc¢ taki sam.
Analiza chromatograficzna mieszanin poreakcyjnych potwierdza
to przypuszczenie. Dotychczas obserwowane roéinice - na ogodt
wyzsze wydajnosci produktéw reakcji przy zastosowaniu nitro-

propandioli /I1/ - mozna obJjasni¢ dwoma efektami:

1. otrzymanie krystalicznych nitrodioli stanowi dalsze
oczyszczenie nitroparafin. Istnienie nawet niewielkich
procentowo zanieczyszczen moze miecC znaczny wpiyw na wy-
dajnosé¢ produktu przy stosowaniu niechromatograficznych

metod rozdzialu;

2. efekt cieplny reakcjl przy uzyciu kazdego z dwdéch omawia-
nych substratéow jest rézny. Mozliwe lokalne przegrzania
na granicy faz: nitroparafina - roztwor wodny, mogg powo-
dowa¢ powstawanie procentowo niewielkich ilos$ci produktow
ubocznych, np. substancji polimerycznych majgacych jednak

wyrazny wpiyw na tatwosc¢ wyodrebniania produktow.

Nie udaio sie natomiast wykry¢ Zadnego zwigzku, ktory
powstawalby przy zastosowaniu nitroparafin, a nie tworzyt
sie przy zastosowaniu odpowiadajgcych im dioli lub na odwrot.
Ponadto stwierdzitem, ze 1,3%,5-tréjmetylo-s-triazyna /VI/
reaguje z nitroparafinami w Srodowisku wodnym identycznile
jak roéwnomolowa mieszanina metyloaminy i formaldehydu.
Wydaje sie wiec, ze otrzymywanie czystej oksazyny /IVa/qS/

w reakcji 2-metylo-2-nitropropandiolu-1,3 /IIa/ ze wspomniang
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wyzej s-triazyng w benzenie przy azeotropowym usuwaniu wody,
nalezy przypisaé¢ gtdéwnie przesunigciu réwnowagi reakcji w za-

stosowanych warunkach.

Przebieg reakcji w czasie badalem, pobierajgc co pewien
czas probki mieszaniny reagujacej 1 obserwujgc zmiany skladu
produktow. Reakcje prowadzilem w temperaturze od pokojowe] do
temperatury wrzacej lazni wodnej. Okazato sie, Z2e mozZna otrzy-
ma¢ mleszaniny poreakcyjne w przyblizeniu o takim samym skla-
dzie, prowadzac reakcj¢ przez dluzszy czas w niiszej tempera-
turze lub przez czas krotszy w temperaturze wyzsze]j. Jedyna
réznica, jaka zaobserwowalem byla wig¢ksza 1losé substancji
barwnej o nieznanej budowie /ciemnie jsza barwa mieszaniny po-
reakcyjnej/, oraz wieksza ilo$é substancji przypuszczalnie
polimerycznych /Rf=0 w stosowanych ukiadach chromatograficz-
nych, plama rozciagnieta w szerokim zakresie Rf w ukitadach
bardziej polarnych/ przy prowadzeniu reakcji w wyisze] tempe-
raturze. Jednakze réznice te stanowily niewielkl udzial pro-
centowy, bowiem przy chromatograficznym /preparatywnym/ roz-
dziale mieszanin nie stwierdzilem wiekszych réznic w ilosciach

wyodrebnianych produktoéw.

2.2.3. Badanie reakcji nitroetanu 1 nitropropanu z formalde-

hydem i metyloamina.

W dotychczasowych pracach dotyczacych kondensacji nitro-
etanu 1 nitropropanu z formaldehydem i metyloamina7’14’15’24'25/
otrzymano odpowiednie pochodne 5-nitrotetrahydrooksazyny-1,3
/IV/ i S5-nitroheksahydropirymidyny /V/.



-

Wykazatem, Zze w omawianej reakcji oprdcz dwédch znanych
juz produktéw powstaje jeszcze jeden dotychczas nieopisany
W literaturze; Okazalo sie¢, 2ze nowy zwigzek powstaje w pierw-
szym stadium kondensacji nitroparafin z formaldehydem i mety-
loaming niezaleznie od stosunku substratow. Przediuzenie cza-
su trwania reakcji powoduje tworzenie si¢ mieszaniny znanych
juz pochodnych 5-nitrotetrahydrooksazyny i 5-nitroheksahydro-
pirymidyny w stosunku zaleznym od sktadu mieszaniny wyjscio-
wej. Zastosowanie nadmiaru metyloaminy przesuwa roéwnowage
reakcji w kierunku tworzenia sie nowo wykrytego zwigzku.
Wyraznie wig¢c wida¢, ze powstawaniu omawianego produktu sprzy-
ja wysokie pH roztworu, badz to w poczatkowym stadium reakcji,
kiedy wprowadzona metyloamina nie ulegla jeszcze catkowicie
przereagowaniu, bgdz tez przez zastosowanie nadmiaru metylo-
aminy. Pamigtajac, ze podwyzszenie pH w reakcji nitroparafin
z formaldehydem przesuwa reakcj¢ w kierunku formy, w ktérej
tylko jeden z czynnych wodoroéw nitrbparafin ulega przereago-
waniu, sgdzilem, ze zwigzek ten Jjest produktem typowym dla
kondensacji Mannicha, w ktérym przereagowal tylko jeden z czyn-
nych wodoréw nitroparafin. Po wyodrg¢bnieniu za pomocg chroma-
tografii kolumnowej, na podstawie widm w podczerwieni i NMR
przypisatem mu budowe /XX/.

. e
R-CH-CHZ-N-CHE-CH-R XXa R = -CH,,
XXb R = -02H5

Préby wyodrebnienia zwiazkéw /XX/, powstajacych w opisanej

reakcji, za pomocg destylacjli pod zmniejszonym cisnieniem nie



powiodiy sie. Otrzymatem w destylacie mieszaning znanych jui
poprzednio produktéw cyklicznych. Rownie2 przediuzenie czasu
trwania kondensacji nawet przy stalym utrzymaniu wysokiego pH
/np. przez dodanie trdjetyloaminy/ powoduje stopniowg cykli-
zacje omawianych zwigzkéw tancuchowych. Mozna wiec sgdzié, ze
otrzymane poigczenia sg plerwszymi wyodrgbnionymi stosowanymi
metodami produktami posrednimi kondensacji nitroparafin z for-
maldehydem i metyloaming. Nie udato si¢ natomiast wykryé Jako
produktéw posrednich drugorzedowych nitroamin. Podobne zresz-
ta zjawisko obserwuje si¢ w przypadku kondensacji nitropara-
fin z formaldehydem i amoniakiem, gdzie pierwszym wyodrebnio-
nym produktem reakcjl sq aminy trzeclorzedowe, a znane i otrzy-
mywane dotychczas aminy drugorz¢dowe powstaja w wyniku wtér-

nych procesow.

Atomy wegla zwigzane z grupami nitrowymi w zwigzkach XXa
i XXb sg asymetryczne. Kazdy ze zwiazkdédw posiada wilec po dwa
centra asymetrii i dlatego moina spodziewaé sie¢ istnienia
mieszanin diastereocizomeréw. Zwigzek XXa otrzymalem w postacl
krystalicznej. Widmo magnetycznego rezonansu jgdrowego tego
zwigzku wskazuje iz Jjest to racze]j jeden z dlastereolzomerdw.
Natomiast w oparciu o widmo magnetycznego rezomansu Jgdrowego
zwigzku XXb, ktéry jest ciecza, moina sgdzié, iz w istocle
Jest on mieszaning diastereoizomerow. Zagadnienie to blizej
oméwie w rozdziale poswieconym analizie widm magnetycznego re-—

zonansu jadrowego tych zwigzkéw.

Réwniez chromatograficznie udato sle wykazaé, %e substan-

cja XXb jest mieszaning dwéch zwiazkéw.



- 25 -

2.2.4, Badanie reakcji nitropropanu z formaldehydem i amo-

niakiem.

Wyniki badan kondensacji nitroparafin z formaldehydem
i metyloamina skionilty do poszukiwania analogicznych poig-
czen w reakcji z amoniakiem. W warunkach, w jakich nalezato-
by spodziewac si¢ ich powstawania, otrzymywano uprzedniozo’zq/
zwigzki, ktérym przypisywano budow¢ pochodnych 1,5-diazabi-
cyklo[3.3.3] undekanu /XIII/ i 1,5-diazacyklooktanu /XIV, XV/.
Na podstawie widm w podczerwieni i NMR przypisatem zwigzkowi
XIIT strukturg 5-etylo-5-nitro-1,3-dwu-/2-nitrobutylo/-heksa-
hydropirymidyny /XXIb/ i zwigzkowi XIV strukture S5-etylo-

5-nitro-1-/-nitrobutylo/-heksahydropirymidyny /XXIIb/.

N02

CH CH
0.N 2 | 0N 9
2 ::c’// Ni1=CH,~CH-C,H 2o Spy
5 e
CH, ///cne CH, //,032
NN SN
l |
cng-%n-c2u5 CHz-cl,‘H-CEH5
[O, NO,
XXIb XXITb

Poprawnos¢ tych struktur potwierdzilem roéwniez za pomoca

spektrografii masowej.

Badajac przebieg reakcji za pomoca chromatografii cien-
kowarstwowej stwierdzilem, Ze w pierwszym stadium powstaje,

tak Jak wykazalem poprzednio, nitromonol /Ib/, nastepnie mozna
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wyodrebni¢ dwie trzeciorzedowe aminy, Jjedna z nich jest zna-
nym Jjuz zwigzkiem XXIb, dla drugiej na podstawie widm w pod-
czerwieni i NMR proponuje strukture 3-etylo-3-nitro-1-/2-nitro-

butylo/-azetydyny /XXIIL/.

NO
H (|)H20H N/CHE\C/NO2
C.H_-CH-CH..—-
25 e N
\CH2/ C2H5
XXIII

Podobnie jak w przypadku reakcji z metyloaming, nie udalo sie
wykry¢é zadnych produktéw posrednich pomiedzy 2-nitrobutanolem

/1Ib/ a opisanymi wyzeJ trzeciorze¢dowymi nitroaminami.

Nastgpnie w mieszaninie reakcyjnej kolejno pojawiajg sie:
zwigzek XXIIb oraz produkt, ktérego nie wyodrebniatem, lecz
ktory na podstawie wartosci Rf wydaje sie byc¢ znang Jjuz po-

przednioq9/ 5-etylo=5-nitroheksahydropirymidyna /XIIb/.

Zwigzki XXIIb i XITIb przypuszczalnie powstaja w wyniku roz-
ktadu produktu XXIb. Swiadczy o tym zarbédwno fakt, ze przery-

wajgc reakc je dostatecznie wczesnie otrzymuje sie tylko zwig-

zek XXIb /a wiec nie powstaja one réwnolegle/ oraz, ze pro-
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dukty XXIIb i XIIb moina otrzymalé przez ogrzewanie zawiesiny
zwigzku XXIb w wodnym roztworze amoniaku.

Dla dodatkowego potwierdzenia slusznosci przypisanych
omawianym polgqczeniom struktur przeprowadzilem metylowanie
zwiazku XXIIb metodg Leuckarta.

CH C
A TN A H2\1«-0
25 cH CH ~ 25 cg CH
2\?/// 2 wyd, 78 % 2\?,,/ 2
N02 N02
XXIIv XXIVb

Spodziewang budowe produktu metylowania potwierdzajg widma
w podczerwieni, NMR i spektrografii masowe].

2.2.5., Badanie reakcji nitroetanu z formaldehydem

Plerwsze doswiadczenla nad kondensacjg nitroetanu z for-
maldehydem i amoniakiem wykonalem podobnie jak w przypadku
reakcji z nitropropanem. Chromatograficznie stwierdzitem, 2e
wytracajqacy sie w czasie.reakcji niekrystaliceny produkt za-
wiera giéwnie dwa zwigzki. Samo tylko poréwnanie chromatogra-
mu cienkowarstwowego z poprzednio juz zbadanymi chromatogra-
mami dla mieszaniny poreakcyjnej odpowiednie] kondensac ji
z nitropropanem pozwolilo sugerowaé dla jednego ze zwlgzkéw

strukturg XXITa analogiczng do struktury XXIIb, a dla drugie-
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go budowe XIIa analogiczng jak zwigzku XITb. Dalszym wnioskiem
2z przeprowadzonej analizy chromatograficznej bylo przypuszcze-
nie, 2ze reakcja przebiegta juz tak daleko, iZ tworzacy sie

w pierwszym stadlum reakcji analog zwigqzku XXIb ulegl calkowi-
temu rozktadowi. Dlatego tez w kolejnych doswiadczeniach prze-~
rywalem reakcje wczesnie], kiedy mieszanina reakcyjna byla
jeszcze klarownym roztworem i istotnie w tych warunkach wykry-
tem nowy zwigzek XXIa, ktéry wedlug wartosci Ry powinien by¢
spodziewanym polgczeniem. Po wyodrebnieniu, na podstawie widm
w podczerwieni i NMR przypisatem zwigzkom XXIa i XXIIa podane
nizej struktury, zgodne z sugerowanymi na podstawie analogii
chromatograficznych.

Metylowanle zwigzku XXIIa metodg Leuckarta prowadzi do
otrzymania Jjego pochodnej metylowej XXIVa.

NO
CH 2
0N 2 I
2" “N-CH,~CH~CHl
ot (‘JH .
Z\N’// H2
|
cna-c'm-cm3
NO,
XXIa
CH
N N PN
ci, | , CH,0, HCOOH o ~| =3
3 e — p)
CH, CH, wyd. 62 % Ch, Cli,
\N/ ° \N/
I l
NO, NO,

XXIIa XXIVa
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Produkt XXIIa okazal si¢ identyczny ze zwigzkiem, ktéremu po-
przednio przypisywano strukture¢ 3,7-dwumetylo-3,?7-dwunitro-1,5-
~diazacyklooktanu /XVIII/22/. Z2wigzku XIIa nie wyodrebnialen,

jednakze wedlug wartosci Re, jest on przypuszczalnie znanym

22/

juz poprzednio poigczeniem.

X1la

2.2.5. Oméwienie absorpcyjnych widm w podczerwieni badanych
zwigzkow.

Poniewaz analiza widm w podeczerwieni nie byia celem ni-
niejszej pracy, ogranicz¢ si¢ jedynie do kroéotkiego oméwienia

tych elementédw widm, na ktérych opieralem sig¢ przy ustalaniu

struktur badanych zwigzkéw.

Widma w podczerwieni nieopisanych dotychczas w literatu=-
rze amin XXa i XXb /Rys. 1 i Rys. 2/ produktéw kondensacji
nitroparafin z formaldehydem i metyloamiri nie posiadaty zad-
nych pasm w zakresie powyzej 3100 em™'. Dowodzi to iz omawiane
zwigzki, zgodnie z przypisanymi im strukturami s aminami

trzeciorzedowymi. Podobnie na podstawie widm w podczerwieni
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tom kondensacji nitroparafin z formaldehydem 1 amoniakiem
XXIa i XXIb /Rys. 3 i Rys. 4/.
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Polaczenia XXIXa i XXIIb posiadaja pasmo o wartosci

liczby faloweJ 3250 cm’1 przy oznaczaniu widm w oleju /Rys.
i Rys. 6/.
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W roztworze czterochlorku w2gla pasmo to pojawia sie przy

1

wartosci liczby falowej 3355 cm ' i odpowiada drganiom roz-

ciggajacym wolnej, drugorzedowej grupy aminowej.
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Metylowanie zwigzkow XXIIa i XXIIb prowadzi, zgodnie
z przewidywaniem do otrzymania amin trzeciorz¢dowych, co
potwierdzaja widma w podczerwieni produktdéw metylowania XXIVa

i XXIVb /Rys. 7 i Rys. 8/.
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Amina XXIII jest zgodnie z jej widmem w podczerwieni

/Rys. 9/ aming trzeciorzedowg. Ta informacja byta jednym

z przyczynké4w, na podstawie ktérych dla zwigzku tego proponu-

J¢ budowe pochodnej azetydyny.
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pasma w zakresie 1550 - 1570 em

Oczywiécie wezystkie z omawianych zwigzkéw posiadajq

L odpowliadajgce drganiom asy-

netrycznym i1 w zakresie 1340 - 1370 cm'1 drganiom symetrycze

nym grupy nitrowej. Poza tym widma nie wykazujq zadnych pasm

charakterystycznych odpowiadajqcych innym grupom funkcyjnym.

2.2.6. Analiza widm magnetycznego rezoransu Jjgdrowego

omawianych produktéw kondensacji.

Analiza widm magnetycznego rezonansu Jadrowego byia pod-

stawa do ustalenla struktur badanych zwigqzkéw.
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Widmo zwigzku XXa /Rys. 10/ posiada dwuprdtonowy multi-

plet o wartosci przesunigcia chemicznego Z'=5.45 ppm charakte-

rystycznej dla protondéw grupy metinowej zwigzanej z grupq nitro-

wazs/-

5.0 6.C 7.C  PPM(T) 8.0 9.0 10

%o Hy NO -C,-N" -N7 -CH
1%2 CHy 102 2 -Cw,-NT | CMy-NT 2 CHy-CH

CHy-CH-CH,-N-CH,-CH-CH, [ )

N ANA

ms

u

4 & &

5.0 4.0 3.0 pPRN{A) 2.0 1.0 o

Rys. 10

Wskazuje to na obecnos¢ dwédch ukladéw =CH-NO, w czgsteczce.
Szescioprotonowy dublet przy 7=8.58 ppm odpowiada dwém gru-
pom metylowym, przy czym protony kazdej z nich sprz¢ione sg
z jednym protonem na sgslednim atomie w¢gla. Dowodzi to, 2e
kazda czgsteczka zwlijzku zawlera dwa ukilady CH3—CH/N02/-.
Sygnaly w zakresie 6,75 - 7,65 ppm o lgjcznej intensywnosci
czterech protonéw odpowiadajq dwém grupom metylenowym. Trzy-
protonowy singlet o wartoécl przesunigcia chemicznego
7=7,70 ppm wskazuje na obecnosé w czgsteczce grupy metylo-

wej zwiazanej z atomem azotu. Tak wiec wydaje si¢, e Jedy-

nie struktura dwu~/2-nitropropylo/-metyloaniny /XXa/ jest
zgodna z omawlanym widmem. Wedlug te] struktury kazda z cza-
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steczek zwigzku poslada po dwa centra asymetrii. Dlatego tez
protony grupy metylenowych sgsiadujacych z centrami asymetrii
sq nierownocenne 1 razem z protonami grup metinowych stanowig
uklady ABX. Analiza.multipletu przy 5,45 ppm odpowiadajgcego
czesci X ukladédw wskazuje, ze sktada sie on zgodnie z przewi-
dywaniem z czterech linii, przy czym kazda jest dodatkowo roz-
szczepiana na kwartet przez protony grup metylowych. Czesé AB
ukladu powinna zawieraé¢ 8 sygnalédw. W widmie, w zakresie

6,75 - 7,65 ppm, obserwujemy dwa multuplety po 8 sygnalow
kazdy. Wskazuje to, ze substancja, ktorej widmo byto oznaczo-
ne sktadala sie z mieszaniny diastereolzomeréw. Réina inten-
sywnos¢ obu multipletédw dowodzi, 2e podczas krystalizacji

zwigzku XXa nastapilo wzbogacenie w jeden z diastereoizomeréw,

Widmo magnetycznego rezonansu Jjadrowego zwigzku XXb
/Rys. 11/ wskazuje wyraznie, ze jest to analog oméwionego
zwigzku XXa. Poniewaz substratem do jego otrzymania byl nitro-

propan zamiast jak poprzednio nitroetan, réinica polega na tym,

5.0 . 6.0 _ 7.9 fFI(t' B.0 _

2 Cl’-dlz-

To, «':n’ 70’ 2 cm,-n{ cuy-n{
CB)-CH, -CR- CR,-R-CH,-CN-CH,~CH | |
1 )

,.aﬁfﬁw

AAII,LII FOFR N
J.0

2.0 .0 ]

Rys. 11
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ze zamliast szescioprotonowego dubletu odpowiadajgcego dwodm
grupom metylowym, obserwujemy multiplety przy T=8,25 i 9,0 ppm
o intensywnosciach odpowiednio czterech i szesciu protondw,
wskazujace na obecnos¢ dwéch grup etylowych w czasteczce.
Sygnaty w zakresie 6,65 - 7,55 ppm, podobnie jak i w poprzed-
nim zwiazku sktadaja sie z dwéch ukladéw po 8 linii kazdy, przy
czym intensywnosc¢ obu ukladdw jest w przyblizeniu Jednakowa

co wskazuje, 2e substanc¢ja zawiera oba diastereoizomery w réw-
nych ilosciach, czyli proces wyodrebniania zwigzku nie prowa-
dzit do wzbogacenia w jeden z diastereoizomerdw, tak jak obser-—

wowano to poprzednio.

Obecnie oméwie widma badanych przeze mnie produktédw kon-

densac ji nitroparafin z formaldehydem i amoniakiem,

Dla zwigzkow XXIIa i XXIVa przypisanie poszczegdlnych
sygnaiéw protonom lub grupom protondw zaznaczylem na Rys. 12

i Rys. 13. W obu widmach multiplety o wartosci przesuriecia
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Rys. 13

chemicznego Z’:B.u ppm odpowliadajgce protonom grup metinowych,
skladaja sie podobnie jak w przypadku zwigzku XXa z czterech
linii, z ktérych kazda zostala rozszczepiona ponadto na kwar-
tet przez protony grup metylowych. Dokitadniej przedstawiam to
na widmie zwigzku XXIVa, gdzie omawiany multiplet zostax do-

datkowo narysowany w dwulrotnie wiekszej skali.

Przedstawiona na rys. 12 1 13 interpretacJje sygnaléw w za=
kresie 6,2 - 7,9 ppm umozliwilo zastosowanie rezonansu podwé j-
nego przy naswietlaniu czg¢stoscia rezonansowq grupy metinowej.
Osiem sygnaidw odpowiadajacych grupie metylenoweJ rancucha
bocznego zwigzanej z atomem azotu pierscienia, przy naswietle-
niu dodatkowa cz¢stoscig udrednito si¢ do czterech sygnaldw
/Rys. 14/. Pozostate, nie zmieniajace si¢ sygnaly odpowiadaja
trzem grupom metylenowym pierécienia i tworza trzy uklady AB.
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Najnitej poloZony uklad AB o najmniejsze]J réinicy przesunige
chemicznych protonu aksjalnego i ekwatorialnego odpowiada gru-
pie metylenowej pomiedzy atomami azotu /oznaczoneJ umownie ¥/.
Duze rdznice przesunieé chemicznych pomiedzy aksjalnym i ekwa-
torialnym protonem w pozostaltych dwéch grupach metylenowych
/01 /3 / pierscienia, wskazuja na krzeslowa konformacje

pierscienia 2z aksJalna grupg nitrowg w polozeniu 527/.

Pordéwnanie widm zwigzkéw XXITa i XXIVa pozwolilo rozrédz-
nié¢ uklady AB odpowiadajgce grupom metylenowym ol i /3 .
Uklad AB identyczny w obu widmach odpowiada grupie metyleno-
wej O, bowiem moina spodziewacé sie, Ze zmiany podstawnika
na azocie, gidéwnie beda wpiywaé na protony grupy metylenowej

sgsiadujacej z tym atomem azotu.

Analogicznie widma zwigzkéw XXIIb i XXIVDd /Rys. 15 1 Rys.16/
dowodzg przypisanych im struktur.
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Interpretacja widma XXTIb byia potwierdzona dodatkowo za pomo=-
c3 rezonansu podwdjnego /Rys. 17/.
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Rys. 17 Rys. 20

Podczas gdy dla zwigqzkéw XXa, XXITa i XXIVa multiplety
grup metinowyech / 7 =5,45 ppm/ mozZna byio zinterpretowaé za
pomoca prostych regul roszczeplienia, obowigzujgacych dla widm
pierwszego rodzaju, nle powiodio sie to w przypadku zwilgzkow
Xb, XXIIb i XXIVb. Atomy wegla grup metinowych sg centrami
asymetrii i powodujg nierdéwnocennosé¢ protondow w obu zwigza-
nych z nim grupach metylenowych. Stad dodatkowa komplikacJja
struktury multipletowej sygnailé6w protonéw metinowych.

Widma magnetycznego rezonansu Jjadrowego zwiazkéw XXTa
i XXIb /Rys. 18 i Rys. 19/ dowodza jednoznacznie prawidiowos-
ci przypisanych tym poljczeniom struktur. Jednakie pelna anali-
za tych widm nie zostala przeprowadzona, gdyz istnienie centrow
asymetrii wprowadza dodatkowa komplikacje multipletéw odpowia-
dajacych poszczegédlnym grupom protondéw. Rys. 18 wskazuje, iz
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czasteczki zwigzku XXIa nie posiadaja plaszczyzny symetrii,

gdyz sygnaly odpowiadajace grupom metylowym obu ancuchéw nie

pokrywaja sie. Réwniez multiplet przy wartosci

7 =5,4 ppm roz-

ni sie od analogicznych multipletéw zwiazkéw XXa, XXIIa i XXIVa
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przypuszczalnie dlatego, %2e powstat on w wyniku natozenia sie
dwéch nierdéwnocennych multipleté4w z obu rancuchéw bocznych.
Brak symetrii w czgsteczce utrudniat réwniez interpretacje
sygnalédw w zakresie 6,1 - 7,6 ppm. Zastosowanie rezonansu pod-
wojnego dla zwigzku XXIb przy naswietlaniu czestoscig wysprze-
gajycq protondw grup metinowych /Rys. 20/ pozwolilo wyznaczyé
trzy uktady AB dla grup metylenowych pierscienia. I tu réwniez
nieréwnocennosé¢ grup metylenowych oznaczonych O 1 ,8 potwier-
dza brak symetrii w czgsteczce. Ustalenie struktur tych zwigz-
kéw moze stanowié podstawe do poszukiwania dalszych mozliwych

izomeré4w oraz do badahd konformacyjnych.

Dla zwigqzku XXITI na podstawie widma magnetycznego rezo-
nansu Jadrowego /Rys. 21/proponuje strukture 1-2/-nitrobutylo/-~
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-3-etylo-3~nitroazetydyny. Multiplet o wartosci przesunigcia
chemicznego 5,45 ppm, osiem sygnaléw w zakresie 6,7 - 7,5 ppn,
multiplet przy Z'=8,2 ppm i jeden z dwéch naktadajgcych sie
trypletow przy wartosci 7 =9 ppm wskazuja na obecnosé¢ ancu-
cha 2-nitrobutylowego. Drugi z trypletdéw /7 = 9 ppm/ i kwar-
tet o wartosci Z":?,B ppm Swiadczy, ze czgsteczka zawiera gru-
p¢ etylowg. Pozostaly sygnatly o wartosci przesunig¢cia chemicz-
nego 6,4 ppm i intensywno$ci odpowiadajacej czterem protonom.
Sygnatly te zawieraja dwuprotonowy singlet nakladajgcy si¢ na
kwartet. Tak wiec odpowliadaja one dwém nlerdéwnocennym grupom
metylenowym. Biorac pod uwage substraty z Jjakich zwigzek ten
powstaje, widmo w podczerwieni oraz wyniki analizy elementar-
nej zwigzku i jego azotanu wydaje sic, Ze Jedyna zgodng ze
wszystkimi przedstawionymi danymi jest struktura opisana wzo-
rem XXIII. Nierownocennosé dwbébch grup metylenowych pierscie-~
nia azetydyny mozna wytiumaczyé istnieniem w czgsteczce cen-
trum asymetrii. Prédby zastosowania spektrografil masowej do
definitywnego potwierdzenia budowy zwigzku nie przyniosiy
spodziewanego rezultatu. W spektrogramie masowym zwigzku nie
obserwuje sig¢ piku masowego M+, a fragmentacja nie przeczy po-

danej tu strukturze.
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2.2.7. Spektrografia masowa pochodnych S-nitroheksahydropiry-

midyny.
Struktury pochodnych S-nitroheksahydropirymidyny przypisa-
ne badanym polaczeniom potwierdzilem za pomoca spektrografii
masowe j. Jednoczesnie podjatem prace nad ustaleniem drég frag-

mentacji tych zwigzkéw w strumieniu elektronéw o duzej energii.

Badalem spektrogramy masowe zwigzkow XXIa, XXIb, XXIIa,
XXIIb, XXIVa i XXIVb. Dla utatwienia interpretacji serig t¢
uzupelnilem spektrogramami masowyml 1,3,5-tréjmetylo-~5-nitro-
heksahydropirymidyny /Va/, 1-3-dwumetylo-5-etylo~5-nitroheksa-
hydropirymidyny /Vb/ i dwu-/2-nitrobutylo/-metyloaminy /XXb/.
W koncu rozpatrywalem widmo masowe produktu XXIII dla ktérego

proponuje budowe 1-/2-nitrobutylo/-3-etylo~3-nitroazetydyny.

Poniewaz pelna interpretacja widm wszystkich wymienionych
zwigzkéw znacznie przekracza zakres te]j pracy przedstawie tu
jedynie drogi fragmentacji, przyktadowo, zwigzkéw Va i XXIIa,
oraz krotko omdéwie najbardziej charakterystyczne cechy fragmen-

tacjiL pozostalych produktow.

Collinaa/ badajgc fragmentacje nitroparafin stwierdzitl,
2e Jedynie nitrometan daje intensywne sygnaly przy m/e 46 i 30,
odpowiadajace jonom N02+ 1 No*t. w pozostatych nitroparafinach
gldowne sygnaty w widmie pochodzg z czgsci weglowodorowej.
Podobnie, we wszystkichbadanych przeze mnie widmach sygnaty

jonéw charakterystycznych dla grupy nitrowej s3 bardzo malo

intensywne.



Widmo masowe zwigzku Va /Rys. 22/ wskazuje, 2e fragmenta-
cja zaczyna sie od JjonizacJi jednego z atomdéw azotu pierscie-

nia /a/. Dalej nastepuje fragmentacja wedlug dwéch rozpadow X .
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Pierwszy z nich polega na odszczepieniu atomu wodoru, przypusz-
czalnie od C-2 /b/. Kolejno odrywa sig grupa nitrowa /¢/ i atom
wodoru /d/. Fragmentacja w drugim kierunku rozpoczyna sig¢ od
peknigclia wigzania miedzy C-~2 i N-3 /a'/. Charakterystyczng
cechg dalszych rozpadéw Jjest oderwanie grupy nitrowej. Jedynym
obserwowanym w widmie sygnalem odpowiadajgcym Jjonowl powstajg-
cemu bez oderwania grupy nitrowej jest sygnat i /m/e = 130/

wystepujacy Jjednak z bardzo malg intensywnoscig. Omowione
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przemiany oraz kolejno nastepujgce fragmentacje przedstawione

s3 na schemacie 1.

SCHEMAT 1
i, cHy
0,1 //r Chy o0 N-CH, ‘T::Ai:]-cn \T::”j:J-CH
¥ v
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B e
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Prze jscia oznaczone na schemacie gwiazdkami sg potwierdzone

istnieniem odpowiadajgcych im jonéw metastabilnych.

Analiza spektrogramu masowego zwigzku XXIIa /Rys. 23/ wy-

kazuje, ze podstawowe drogl fragmentacji mozna wytiumaczyé

/o
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L34 ]
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HyC
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wm 10O
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wzglgdna Intensywnosc

14019) ‘ s

lokalizujac tadunek dodatnl na trzeciorzedowym atomie azotu.
Oprocz dwéch kierunkéw fragmentacji analogicznych do tych ja-
kie zostaly ombéwione dla zwigzku Va, w widmie tym obserwuje sig
sysnaly jonéw, ktérych powstawanie mozZna przypisaé rozpadowi O(
polegajacemu na rozerwaniu wigzanis miedzy weglami ancucha

bocznego. Fragmentacja zwigzku XXIIa przedstawiona Jest na

schemacie 2.
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Ostatni z przedstawionych na schemacie 2 kierunkéw rozpa-
du, odgrywajacy mniejsza role we fragmentacji zwigzku XXIIa,
zaklada jonizacje¢ drugorzedowego atomu azotu. Charskterystycz-
na cechg tego rozpadu jest oderwanie jednej grupy nitrowej,
nastepnie drugiej i atomu wodoru z utworzeniem, odpowiednio,

jonéw t, u i w. Podobnie przebiega fragmentacja zwigzku XXIII..

—

Widma masowe zwigzkéow XXIVa i XXIVb wskazujq, z2e giléwny
kierunek rozpadu zachodzi wediug wzmiankowanej wyzeJ uboczne]
drogi fragmentacji zwigqzkéw XXIIa i XXIIb. Mozna to wytluma-
czy¢ zakladajgc poczgtkowa Jonizacje atomu azotu zwigzanego

z grupa metylows.
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Najbardzie j skomplikowane okazaly si¢ widma masowe zwigz-—
kow XATa 1 XXIb., Zawieraja one sygnaty wskazujgce, 2e w tym
przypadku fragmentacja zachodzi roéwnoczesnie wediug schema-

tow charakterystycznych dla zwigzkow XXITI i XXIV.

Na zakonczenie ombéwie widmo masowe zwigzku XXIII /Rys. 24/.
W widmie nie ma sygnailu odpowiadajacego jonowl molekularnemu mt.
Zakladajac Jjonizacje trzeciorzedowego atomu azotu moZna objas-
ni¢ tworzenie si¢ jonu a /m/e = 131/ peknigcliem dwéch wigzan
z przegrupowaniem ¥~ lud d -wodoru do atomu azotusy, Kole j-
nymi produktami tego kierunku fragmentacji sg Jjony b /m/e = 84/,
c /m/e = 56/, 4 /m/e = 55/ i e /m/e = 54/. Natomiast sygnaly
odpowiadajace jonom £ /m/e = 71/, g /m/e = 53/ 1 h /m/e = 39/
wskazujq na przesunlecle sie tadunku dodatniego z atomu azotu

na atom wegla. Przemiany te przedstawiam schematem 3.
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Przedstawiona fragmentacja wydaje sie by¢ zgodna ze struk-
tura, jaka proponuje dla tego zwlgazku na podstawle analizy wid-

ma magnetycznego rezonansu Jadrowego.
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3.1.17. Chromatografia cienkowarstwowa

Rozdzial chromatograficzny prowadzilem na ptytkach szkla-
nych 76 x 26 mm pokrytych warstwg adsorbenta.

Jako adsorbent stosowaiem zel krzemionkowy TIC f-my Serva
zawierajacy 10 % gipsu. Podobne wyniki rozdziatu uzyskiwalem
rowniez na piytkach pokrytych zelem krzemionkowym G f-my Merck
oraz zelem krzemionkowym f-my Fluka, typ D5.

Zawiesing 6,5 g z2elu w 15,5 ml wody destylowane] wytrza-
satem przez 30 sekund a nastepnie nanosilem réwnomiernie na

20 piytek.

Plytki suszylem przez okoio 3 godz. w temperaturze poko-
jowej i przez dalsze 3 godz. pod promiennikiem podczerwieni.
Przechowywatem je w koumorach zabezpieczajacych przed zakurze-
niem.

Uktady rozpuszczalnikéw najczesciej stosowanej przeze

mnie do rozwijania chromatograméw:

1. Eter etylowy - metanol - aceton /8:1:1/
2. Eter etylowy - heksan /6:4/

Ptytki po rozwinieciu chromatogramu i wysuszeniu wywoty-

walem:
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1. za pomoca odczynnika Dragendorfa - zasadowe produkty konden-
sacji;

2. przez spryskanie stg¢zonym kwasem siarkowym i ogrzanie do

temperatury okolo 1500 ~ wszystkie z badanych polaczen.

Wartosci Rf badanych substancji w dwdch najczescie] stosowa-

nych w wykonanej pracy ukladach rozpuszczalnikoéw.

Wartosci Rf w ukladach:
ig?ggiu eter etylowy 8 eter etylowy 6
metanol heksan
aceton 1
Ia 0,75 0,32
1o 0,77 0,38
I1a 0,71 0,12
IIb 0,74 0,22
IVa 0,68 0,19
IVb 0,70 0,17
Va 0,61 0,09
Vb 0,61 0,09
XXa 0,74 0,40
XXb 0,80 0,38
XXTa 0,68 0,42
XXIb 0,74 0,45
XXIIa 0,32 0,09
XXIIbv 0,39 0,10
XXIII 0,81 0,45
XXIVa 0,65 0,14
XXIVp 0,66 0,16
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Podane w tabeli wartosci Rf traktuje jako orientacyjne. Przy
prowadzeniu analizy chromatograficznej poréwnywaitem uzyskiwane

wartosci Re 2 wartosciami odpowiednich wzorcoéw.

3.1.2. Chromatografia kolumnowa.

Rozdziaty mieszanin poreakcyjnych prowadziiem na zelu
krzemionkowym f-my Theodor Suchardt 100 - 200 mesh oraz 2elu
f-my Grace 100 = 200 mesh. Kolumn¢ napeiniatem zawiesing adsor-
benta w Swie%o oczyszczonym chloroformie. Jako eluent stosowa-
tem chloroform, a nast¢pnie mieszaniny chloroformu z alkoholem

metylowym kolejno zawierajace 1 %, 5 %, i 10 % metanolu.

5.2. Reakcje nitroparafin z formaldehydem i metyloaming

lub amoniakiem

3.2.1. Reakcja nitropropanu z formaldehydem i metyloaming

Metoda A

8,9 g /0,1 mola/ nitropropanu zmieszalem z 16,2 g /0,2
mola/ 36 % formaliny. Do mieszaniny wkroplitem 15,5 g /0,2 mola/
40 % roztworu wodnego metyloaminy mieszajac i chtodzgc tak, aby
temperatura nie wzrosla powyze] 40°. Dalej ogrzewalem mieszani-

n¢ reakcyjng na trazni wodnej w temperaturze 40°,

Metoda B

15 g /0,1 mola/ 2-etylo-2-nitropropandiolu-1,3 /IIb/ roz-
puscitem w 15,5 g /0,2 mola/ 40 % roztworu metyloaminy i mie-

szajac ogrzewatem na tazni wodne]J w temperaturze 40°,
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Przebieg reakcji wg obu metod byt jednakowy. Przy podawa-
niu wydajnosci zaznaczam wg Jjakiej metody prowadzona byia reak-

cja, ktorej wynik przyktadowo cytuje w tekscie.

Czas trwania reakcji 20 min.

Klarowng mieszanine reakcyjna ochiodzilem i ekstrahowaiem
produkty eterem. Wediug chromatografii cienkowarstwowej ekstrakt
zawiera giéwnie 2-nitrobutanol-1 /Ib/. Po osuszeniu bezwodnym
MgSO, oddestylowalem eter. Cieklg pozostalo$é¢ /10,2 g//wg me-
tody B/ destylowalem pod zmnieJjszonym cisnieniem, t.wrz.
5}°/0,1 mm Hg . Otrzymatem 6,1 g /47 % wyd./ produktu, ktérego
widmo w podczerwieni bylo identyczne z podanym poprzednioao/

dla 2-nitrobutanolu-1 /Ib/.

Czas trwania reakcji 2 godz.

Po okoto 1 godz. zaczely wydzielac si¢ nierozpuszczalne
w srodowisku reakcji produkty. Po 2 godz. mieszanine reakecyjna
ochtodzilem i ekstrahowalem eterem. Ekstrakt osuszylem bezwod-
nym MgSO4 i oddestylowalem eter. Otrzymalem 10,7 g /wg metody A/
cieklego produktu, ktéry wedlug chromatografii cienkowarstwowej
zawieral gléwnie dwu-/2-nitrobutylo/-metyloamine /XXb/ oraz nie-
wielkie ilosci 3-metylo-5-etylo-5-nitrotetrahydrooksazyny-1,3
/IVb/ i 1,3-dwumetylo-5-etylo=5-nitroheksahydropirymidyny /Vb/.

Produkt rozdzielatem za pomocg chromatografii kolumnowe j.
212 mg mieszaniny naniosiem na kolumne¢ wypeiniong 20 g zelu

krzemionkowego /Theodor Suchard’ 10Q - 200 mesh/.
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Bilans chromatografii kolumnowe j

Frakc je Zawarty we Ilosé

Eluent po 10 ml Zwigzek frakec jach mg
chloroform 1 - 40 XXb 5«10 92
chloroform
+ 1 % meta- 41 - 70 IVb 51 - 52 11
nolu Yo 54 - 58 30
chloroforn
+ 5 % meta- 71 - 90 nie zawleraly substancji
nolu | |

Sumaryczna 1ilos¢ produktéw po chromatografii 133 mg co sta-

nowli 6% % ilosci naniesione]j na kolumne.

92 mg dwu-/2-nitrobutylo/-metyloaminy XXb stanowi 40,5 %
wydajnosci teoretyczne] w przeliczeniu na uzyty w reakcji nitro-

propan.

Analiza:
Cqu9N302 ~ Obliczono: 46,34 %,C, 8,21 % H, 18,21 % N;
otrzymano: 47,% % €, 8,08 % H, 18,18 % N.

Otrzymywanie dwu-/2-nitrobutylo/-metyloaminy /XXb/

3 g /0,025 mola/ 2-nitrobutanolu-1 /Ib/ rozpuscilem
w 3 g /0,025 mola + 50 %/ 40 % roztworu wodnego metyloaminy,
mieszajac ogrzewalem na laini wpdnej do temperatury 60° w cza-
sie 2 godz. Produkt ekstrahowaiem eterem. Po osuszeniu ekstraktu
bezwodnym MgSO4 oddestylowalem eter. Cieki1a pozostatos¢ - 2,3 g

- destylowalem pod zmniejszonym cisnieniem, t.wrz. 72 - 800/

0,7 mm Hg. Wydajnosé zwigzku XXb 1,7 g /52 % wyd.teoretycznej/.
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3.2.2. Reakcja nitroetanu z formaldehydem i metyloaming

7,5 g /0,1 mola/ nitroetanu zmieszatem z 8,1 g /0,1 mola/
36 % formaliny. Do mieszaniny wkroplilem 7,8 g /0,1 mola/ 40 %
roztworu wodnego metyloaminy mieszajqc 1 chiodzqc tak, aby
temperatura nie przekroczyla 30°, Dalej utrzymywaliem te tem-
perature ogrzewajqc na 1ainl wodnej. Po okoio 45 min. zaczely
wytrgqcaé sie produkty reakcji w postacl emulsji. Po 2 godz.
ochtodzilem mieszanine reakcyjng i ekstrahowalem eterem.
Ekstrakt eterowy suszylem bezwodnym MgSO4. Oddestylowalem
eter. Pozostatlo 9,5 g cieklego produktu, ktéry wediug chroma-
tografii cienkowarstwowe] zawierat giéwnie dwu-/2-nitropropylo/-

-metyloamine /XXa/.

2 g produktu naniostem na kolumn¢ wypeiniong 100 g zelu
krzemionkowego /Grace 100 = 200 mesh/. Eluowatem chloroformem
zbierajac frakcje po 50 ml. We frakcjach 8 -~ 12 pojawila sie
chromatografowana substancja - ciecz /1,15 g/, z ktérej po
24 godz. w temperaturze o° wykrystalizowal zwligzek XXa. Po
odsgczeniu i przemyciu eterem otrzymalem 0,45 g dwu-/2-nitro-
propylo/-metyloaminy XXa. Wydajnosé 21 % teoretycznej w prze-
liczeniu na uzyty w reakcji nitroetan, t.t. 46 - 470.

Analiza:

C7H45N502 - Obliczono: 40,97 % C, 7,37 % H, 20,48 % N;
otrzymano: 41,16 % C, 7,43 % H, 20,57 % N.
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3.2.3. Reakcja nitropropanu z formaldehydem i amoniakiem

15 g /0,1 mola/ 2-etylo-2-nitropropandiolu rozpuscilem

w 34 ml 25 % wodnego roztworu amoniakuzo’ 21/

i ogrzewalem
przez trzy godziny w temperaturze 45 - 500. Mieszanine reakcyj-
ng ochtodzitem i ekstrahowatem produkty eterem. Po osuszeniu
ekstraktu bezwodnym MgSO4 i oddestylowaniu eteru otrzymalem

10,6 g ciektej mieszaniny produktow kondensacji.

181 mg mieszaniny naniostem na kolumng wypelniong 20 g
2elu krzemionkowego /Grace 100 - 200 mesh/. Eluowalem chloro-
formem zbierajac frakcje po 10 ml. Z frakcjli 7 - 9 otrzymalem
8 mg 1-/2-nitrobutylo/-3-etylo-3-nitroazetydyny /XXIII/ /4,1 %
wyd. teoretycznej w przeliczeniu na uzyty do reakcji 2-etylo-

2-nitropropandiol-1,3/.

Z frakeji 12 - 19 otrzymaltem 85 mg 1,3-dwu-/2-nitrobutylo/-
~5-etylo-5-nitroheksahydropirymidyny /XXIb//42 % wyd. teore-
tycznej w przeliczeniu na uzyty do reakcJji 2-etylo-2-nitro-

propandiol=-1,3/.

Otrzymywanie azotanu 1-/2-nitrobutylo/-3-etylo-3-nitro-
azetydyny /XXIII/.

4,2 g mieszaniny produktéw kondensacji, otrzymanej wg
przepisy podanego wyzeJ rozpuscilem w chloroformie. Mieszajac
i chiodzjac roztwér lodem dodalem 1,5 ml tlenkdéw azotu.

Po 0,5 godz. mieszania oddestylowalem nadmiar tlenkéw azotu
i rozpuszczalnik. Wykrystalizowal azotan aminy XXIII. Po prze-

krystalizowaniu z etanolu otrzymatem 0,22 g produktu /3,7 %
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wyd. teoretycznej w przeliczeniu na ilosé uzytego do reakcji
2-etylo-2-nitropropandiolu-1,3%3/, t.t. 139 - 140° z rozktadem,
Analiza:
CqH nOsN, =~ Obliczono: 36,75 % C, 6,13 % H, 19,04 % N;

91877 4
otrzymano: 38,15 % C, 6,18 % H, 19,17 % N.

Otrzymywanie 1=/2-nitrobutylo/-3-etylo-3-nitroazetydyny
/XXIII/.

47 mg azotanu aminy XXIII rozpuscilem w wodzle i zalkali-

zowatem roztworem NaHCOa. Wytracong w postaci emulsji zasade
ekstrahowatem eterem. Po osuszeniu i oddestylowaniu eteru
otrzymaiem 35,7 mg surowego produktu. Destylowalem pod zmnieJ-

szonym cisnieniem, t.wrz. 100 - 1050/0,05 mm Hg

Analiza:

Cqy N30, = Obliczono: 46,74 % C, 7,41 % H, 18,17 % N;

otrzymano: 46,56 % C, 7,07 % H, 18,30 % H.

Zwigzek XXIb

Otrzymywatem wg dawnie] opracowanego przepisuzO/.

Analiza:

CqyNppNsOg - Obliczono: 46,52 % C, 7,53 % H, 19,38 % H;
otrzymano: 46,97 % C, 7,63 % H, 19,20 % N.

Zwigzek XX1IIb

Otrzymywatem wg dawnie] opracowanego przepisuzo/.
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Analiza:
C,]OH20N404 - Obliczono: 46,14 % C, 7,75 % H, 21,53 % N;

otrzymano: 46,75 % C, 7,63 % H, 21,64 % N.

Otrzymywanie 1-/2-nitrobutylo/-3-metylo-5-etylo=5-nitro-
heksahydropirymidyny /XXIVb/

100 mg aminy XXITb rozpuscilem w 150 ml kwasu mrowkowego.
Dodatem 40 pl 36 % formaliny i ogrzewatem przez 3 godz. w tem-
peraturze 500. Mieszanine reakcyjng rozcienczylem wody, zalka-
lizowaltem kwasnym weglanem sodu i ekstrahowatem produkt eterem.,
Po oddestylowaniu eteru i krystalizacji z etanolu otrzymalem
82 mg /78 % wyd. teoretyczne]/ zwigzku XXIVb, t.t. 88 - 90°,

Analiza:

C1qH22N404 - Obliczono: 48,16 % C, 8,08 % H, 20,42 % N;
otrzymano: 43,45 % C, 8,08 % H, 20,89 % N.

3.2.4. Reakcja 2-metylo-2-nitropropandiolu-1,3 z formaldehydem

i amoniakiem

13,5 g /0,1 mola/ 2-metylo-2-nitropropandiolu-1,3 /IIa/
rozpuscitem w 34 ml /0,5 mola/ 25 % wodnego amoniaku. Roztwor
mieszalem w czasle 1 godz. w temperaturze 40°, Nastepnie odpa-
rowatem wode w temperaturze pokojowej pod zmniejszonym cisnie-
niem i wysuszylem krystaliczng pozostalos$sé wobec KOH pod préi-
nig., Otrzymane 11,3 g mieszaniny produktéw ekstrahowatem ete-
rem., Czes¢é trudno rozpuszczalng w eterze /4,8 g/ przekrystali-
zowalem z etanolu i otrzymatem 3,6 g /31 % wyd. teoretyczne]/
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1-/2-nitropropylo/-5-metylo-5-nitroheksahydropirymidyny-1,3
/¥XIIa/, t.t. 41 - 142°,

Analiza:

CgHq gN,0, = Obliczono: 41,37 % C, 6,97 % H, 24,13 % N;
otrzymano: 41,80 % C, 6,93 % H, 24,16 % N.

Ekstrakt eterowy odparowaiem pod zmniejszonym cisnieniem.
Ciekla pozostatosé /5,7 g/ ekstrahowalem heksanem. Do roztworu
przeszedl zwigzek Ia. Cz¢$¢ nierozpuszczalnjg w heksanie roz-
pusciltem w eterze i dodawalem heksanu. Z mieszaniny tych roz-
puszczalnikéw wykrystalizowalo 0,85 g /7,9 % wyd. teoretycznej/
1=3-dwu-/2-nitropropylo/-5-metylo-5-nitroheksahydropirymidyny
/XXIa/, t.t. 114 - 115°,

Analiza:

011H21N5O6 - Obliczono: 41,37 % C, 6,63 % H, 21,93 % N;
otrzymano: 41,37 % C, 6,65 % H, 22,18 % N.

Otrzymywanie 1-/2-nitrobutylo/-3,5-dwumetylo-5-nitroheksa=

hydropirymidyny /XXIVa/

Metylowanie prowadzilem wg przepisu podanego dla zwigzku
XXIVb /str. 62/. Otrzymalem 66 mg /62 % wyd. teoretycznej/ pro-
duktu, t.t. 117 - 118°,

Widma w podczerwieni wykonano na aparacie Unicam SP-200.
Widma magnetycznego rezonansu Jjadrowego mierzono na apa-

racie Varian HA-60-IL.

Widma masowe wykonano w aparacie Hitachi 6A,
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Wyniki dotychczasowych badah kondensacji nitroparafin
z formaldehydem i metyloaming lub amoniakiem, pomimo staranne-
go ich opracowania, nie dawaiy pelnego obrazu reakcji. Zasadni-
cz3 trudnoscig badan byl brak metody, ktédra pozwalataby przy-
najmniej na Jjakosciowe oszacowanle skladu mieszanin reakcyj-

nych.

Celem ninie jszej pracy byio ponowne przebadanie wspomnia-
nych reakcji z zastosowaniem technik chromatograficznych do
rozdziatlu mieszanin produktéw i potwierdzenie struktur otray-

mywanych zwigzkéw za pomocqg metod spektralnych.

Stwierdziiem, z2e w plerwszym stadium omawianych konden-
sacji powstaja nitromonole /I/ i to zardwno przy zastosowaniu
jako substratow nitroparafin, jak tez i odpowiadajacych im
nitropropandioli /II/. Kolejnymi produktami reakcji, jakie
Udato si¢ wyodrebnié byty aminy trzeclorzedowe, z ktérych

w wyniku wtdrnych procesdéw powstajg aminy drugorzedowe.

W reakcjach nitroparafin 2z formaldehydem i metyloaming
oprécz opisanych juz wczesniej produktéw /IV, V/, wyodrebni-
tem odpowiednie dwu-/2--alkilo-2-nitroetylo/-metyloaminy /XX/.
W reakc jach nitroparafin z formaldehydem i amoniakiem otrzy-
malem, jako gléwne produkty znane juz poprzednio zwigzki, Jjed-
nak przypisatem im réine od dotychczas podawanych, struktury
pochodnych 5-alkilo-5-nitroheksahydropirymidyny /XXI, XXII/.

Oprdécz wymienionych produktéw w reakcji nitropropanu z for-
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maldehydem i amoniakiem otrzymalem nieopisany dotychczas
zwigzek, dla ktérego zaproponowaiem budowe 1=/2-nitrobutylo/-
~3-etylo-3-nitroazetydyny /XXI1I/, zgodng z widmami w podczer-
wienl i magnetycznego rezonansu Jjgdrowego oraz wynikami ana-
lizy elementarnej. Réwniez apektrogram masowy tego zwigqzku

nie przeczy podanej strukturze.

Budowa wszystkich omawlanych zwiazkoéw zostata ustalona
na podstawie analizy widm magnetycznego rezonansu jadrowego.
Przy interpretacji widm wykorzystatem metod¢ rezonansu pod-

wé jnego.

Dodatkowo przypisane nowe struktury potwierdzilem za po-

mocg spektrografil masowe].



- B6 =

5. LITERATURA

1. L. Henry, Compt.rend. 120, 1265 /1895/; 121, 215 /1895/;
122, 1271 /1896/. —

2. B.M. Vanderbildt, H.B. Hass, Ind. Eng. Chem. 32, 34
/1940/.

5. L.F. Fieser, M. Gates, J.Am.Chem.Soc. 68, 2249 /1946/.

4, 3. Urbanski, B. Chylinska, Roczniki Chem. %1, 695
1957/

5. T. Urbanski, H. Dgbrowska, B. Lesiowska, H. Piotrowska,
Roczniki Chem. 31, 687 /1957/.

6. E.L. Hirst, J.K.N. Jones, S. Minahan, F.W. Ochynski,
A.T. Thomas, T.Urbanski, J.Chem.Soc. 924 /1947/.

7. M. Senkus, J.Am.Chem.Soc. 72, 2967 /1950/.

8. Z. Eckstein, T. Urbanski, Roczniki Chem. 26, 571 /1952/.
9. L. Henry, Bull. acad.roy.Belg. [ 3] 33, 412 /1897/.

10. Th. Mousset,Bull. acad.roy.Belg. [ 3] 33, 622 /1901/.

11. P. Duden, K. Bock, H.J. Reid, Ber 38, 2036 /1905/

12. H. Cerf de Mauny, Bull.soc.chim.France, [5] 4, 1451
/1937/.

13. M. Senkus, J. Am.Chem.Soc. 68, 10 /1946/.
4. M. Senkus, J. Am.Chem.Soc. 68, 1611 /1946/.

15. Z. Eckstein, P. Gluzinski, T. Urbanski, Bull.Acad.
Polon.Sci.,Ser.Sci.chim. 9, 623 /1964/.

16. Z. Eckstein, P. Gluzinski, D. Gurne, J. Plenkiewicz,
T. Urbanski, Chemistry a. Industry 1503 /1962/.

17. Z. Eckstein, P. Gluzinski, J. Plenkiewicz, T. Urbanski,
Bull.Acad.Polon.Sci., Ser.sci.chim. 10, 407 /1962/.

18. R. Kolinski, T. Urbanski, J.Chem.Soc. praca w druku.

19. T. Urbanski, Z. Biernacki, E. Lipska, Roczniki Chem.
28, 169 /1954/.

20, J.K.N, Jones, R. Kolinski, H. Piotrowska, T. Urbanski,
Bull.Acad.Polon.Sci., cl. III 4, 521 /1956/; Roczniki
Chem. 31, 101 /1957/.



- 67 -

21. R. Kolinski, H. Piotrowska, T. Urbanski, Roczniki Chem.

32, 1289 /1958/.
22. T. Urbanski, E. Lipska, Roczniki Chem. 26, 182 /1952/.

23, T. Urbanski, D. Gurne, R. Kolinski, Tetrahedron, 20,
Suppl. 195 /1964/,

24, M. Senkus, US Pat. No 2, 447, 822 /1948/.

25. M. Senkus, US Pat. No 2, 387, 043 /1945/.
No 2, 391, 847 /1946/.

26, W. Hofman, L, Stefaniak, T, Urbaaski, M. Witanowski,
J.An.Chem.Soc. 86, 554 /1964/.

27. D. Gurne, T. Urbanski, M. Witanowski, L. Stefaniak,
Tetrahedron, 20, Suppl. 211 /1964.

28. J. Collin, Bull,soc.roy.sci, Liége, 23, 194 /1954/.

29. F.W, Mc Lafferty, Mass Spectrometry of Organlic Ions,
Academic Press, New York, 1963, p. 333.

30. T. Urbaneki, Bull. Acad. Polon. Sci., cl. III 4, 87 /1956/.







	S P I S    T R E Ś C I
	1. WSTĘP
	2. CZĘŚĆ  TEORETYCZNA
	2.1 Przegląd literatury
	2.1.1. O reakcji nitroparafin z formaldehydem
	2.1.2. O reakcji pierwszarzędowych nitroparafin z formaldehydem i aminami.
	2.1.3. O reakcji nitroetanu i nitropropanu z formaldehydem i amoniakiem.

	2.2. Wyniki własne
	2.2.1. Metodyka pracy.
	2.2.2. Uwagi ogólne o reakcji nitroparafin z formaldehydem i amoniakiem lub aminami.
	2.2.3. Badanie reakcji nitroetanu i nitropropanu z formaldehydem i metyloaminą.
	2.2.4. Badanie reakcji nitropropanu z formaldehydem i amoniakiem
	2.2.5. Badanie reakcji nitroetanu z formaldehydem i amoniakiem,
	2.2.5. Omówienie absorpcyjnych widm w podczerwieni badanych zwiazków
	2.2.6. Analiza widm magnetycznego rezonansu jądrowego omawianych produktów kondensacji.
	2.2.7. Spektrografia masowa pachodnych 5-nitroheksahydropirymidyny


	3. CZĘŚĆ DOSWIADCZALNA
	3.1. Metody chromatograficzne stosowane w pracy
	3.1.1. Chromatografia cienkowarstwowa
	3.1.2. Chromatografia kolumnowa

	3.2. Reakcje nitroparafin z formaldehydem i metyloaminą lub amoniakiem
	3.2.1. Reakcja nitropropanu z formaldehydem i metyloaminą Metoda A
	3.2.2. Reakcja nitroetanu z formaldehydem i metyloaminą
	3.2.3. Reakcja nitropropanu z formaldehydem i amoniakiem
	3.2.4. Reakcja 2-metylo-2-nitropropandiolu-1,3 z farmaldehydem i amoniakiem


	4. S T R E S Z C Z E N I E
	5. L l T E R A T U R A



