NOVE DERIVATY Z S-TRIAZINOVEHO RADU

STEFAN BAUER
Ustav chemickej technoldgie organickyjch latok Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Trimeracia nitrilov na s-triaziny sa viésinou robi za pritomnosti polyme-
raénych ¢inidiel, ako napr. kyseliny chlorsulfénovej, AlCL; a inych. Tymto
sposobom vznikd napr. z benzonitrilu kyafenin, z benzoylkyanidu 2, 4, 6-tri-
benzoyl-1, 3, 5-triazin [1, 2, 3, 4].

Préice P. H. Groggingsa a A. J. Stirtona [5] dokazaly, Ze nitrily poly-
meruju tiez v slabo alkalickom prostredi na symetricky 1,3,5-triazin.

Udelom tejto prace bolo pripravif symetricky triazin, kde by substitacie
v polohéch 2, 4, 6 boly typu fenylalkylaminov sympatikomimetického uc¢inku.

Ako potiatoéns latka sa pouzil 1-fenylacetylkarbinol [6, 7], z ktorého sa
kyanhydrinovou syntézou pripravil nitril kyseliny o«-metyl-o-8-dibydroxy-
f-fenylpropiénovej podla tejto schémy:
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Z nitrilu «-metyl-«-g8-dihydroxy-p-fenylpropionovej kyseliny posobenim
NH; sa ziska nitril kyseliny «-metyl-x-amino-S-hydroxy-g-fenylpropiénove;j,
ktory v amoniakélno-alkoholickom prostredi spolymeruje na prisludny
2, 4, 6-tris (x-metyl-a-amino-f-hydroxy-g-fenyletyl)-1, 3, 5-triazin.
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Je to latka heterocyklick4, kde substitticia v polohe 2,4,6 je typu Ziada-
nych fenylalkylaminov.

Aby sa mohol ziskany produkt identifikovat, pripravil sa pdsobenim
POCI; jeho chlérderivit:
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Posobenim HNO, na 2,4,6-tris(a-metyl-ax-amino-S-hydroxy-g-fenyl-
etyl)-1,3,5-triazin dochddza k zaujimavému Stiepeniu. Pdsobenim HNO, na
pociatoény produkt mozno predpokladat oxydaény priebeh reakcie; Stiepenie
by mohlo prebiehat takto:
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Karbonylova skupina v Stiepnej triazinovej slidenine sa nedokéizala,
dokazala sa vSak OH-skupina, takZe mozno predpokladat takéto Stiepenie:
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Analyticky sa ako $tiepne produkty pévodného triazinu dokazaly benzal-
dehyd a 2.4,6-tris(x-hydroxyetyl)-1,3,5-triazin.

Dalej sa pripravil uvedeny 2,4,6-tris(x-metyl-a-amino-g-hydroxy-p-fenyl-
etyl)-1,3,5-triazin priamo z fenylacetylkarbinolu bez pripravy nitrilu kyseliny
o-metyl-a-f-dihydroxy-p-fenylpropiénovej, a to pdsobenim tuhého KCN
a NH,Cl v petroléterovom prostredi na fenylacetylkarbinol takto [8, 9]:
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S teoretického hladiska tento postup je zaujimavy tym, Ze maly pridavok
vody do pbévodne bezvodého prostredia je potrebny len preto, aby prebehla
iénové reakeia medzi NH,Ci a KCN za vzniku NH,CN, ktory stadi okrem
vzniku aminonitrilu vytvorit natolko alkalické prostredie, aby prebehla tri-
meracia.

Pokusni éast )
A. o-metyl-o-f-dihydrozy- -fenylpropionitril

Za stileho mieSania sa priptdta do 1 mélu NaHSO,, rozpusteného na
koncentrovany vodny roztok, 1 mél 1-fenylacetylkarbinolu, pridom sa vyladi
biela adiénd slidenina, do ktorej sa za staleho mieSania a chladenia pripusta ca
50%,-ny roztok 1,1 mélu KCN. Po pridani roztoku KCN sa mie$a za chladenia
edte 1 hod. a potom aZ potial bez chladenia, kym nedosiahne laboratérnu teplo-
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tu. Po skondéeni reakcie sa roztok rozvrstvi na hornt kyanhydrinova a spodnt
vodni vrstvu. Tieto sa oddelia, vodna vrstva sa vyextrahuje éterom a éterovy
roztok sa pridd do kyanhydrinu.

Eterovy roztok po vysuseni bezvodym Na,SO, sa prefiltruje a éter sa
oddestiluje. Po oddestilovani éteru ostiva olejovits hustd kvapalina. Desti-
laény zbytok sa podrobil destilacii pri tlaku 2 mm Hg, ale latka sa uz pri 60° C
zatala rozkladat za unikania HON. Zo 75 g ketolu sa ziska 80 g kyanhydrinu.

B. a-metyl-c-amino-f-hydroxy-p-fenylpropionitril

300 ml etanolu sa nasyui za chladenia plynnym amoéniakom tak, aby
bolo v fiom pohltené 20 g plynného NH;. Do tohto roztoku sa za studena
prida 45 g surového kyéhhydrinu a realkénd smes sa nechd dva dni stat, pridom
sa z roztoku vyladia biele krystaliky, ktoré sa prekrystalovanim z chloroformu
vylaéia ako malé bezfarebné ihlicky s b. t. 135—136° C (za rozkladu).

Latka je nerozpustnd vo vode, alkohole, benzéne, viac rozpustna v ace-
téne, malo rozpustna v chloroforme.

Vo vode sa rozpuasta len pri silnom okysleni, a to pri pH = 2,9—3,2, aviak
po otupeni kyslosti na pH = 4 sa latka vylaci v podobe bielych Supiniek.

Pre C,oH,;,ON, jo teoreticky C = 68,199,
H = 6,819,
N = 15919,
. NyNE, = 7,95% (van Slyke),
ndjdend C = 68,269,
H = 6,949%,
N = 16,269,
NNEH, = 8,169 (van Slyke).

Molekulové vaha sa stanovila kryoskopickou metédou podla Rasta za
pouZitia kamfénu ako rozpustadla, pretoZe skuSans latka sa pri b. t. gifru
rozkladd. Kryoskopicka konstanta sa stanovila kyselinou benzoovou p. a. a jej
hodnota K = 46,6.- Pri vlastnom stanoveni molekulovej vahy ziskané hodnoty

su
At = 2,9,
mnoZstvo skuSanej latky = 1,36 mg,
mnoZstvo kamfénu = 427,18 mg,
z ¢oho vychadza M = 503.

Proe {C,oHsON,); je molekulova viha
teoreticky M == 528,
najdens M = 503.

Na ziklade vysledkov analytickych udajov ziskana latka je spominany
2, 4, 6-tris(x-metyl-a-amino-3-hydroxy-f-fenyletyl)-1, 3, 5-triazin.
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C. 2,4,6-tris(oc-metyl-oc-amino-B-chlor-f-fenyletyl )-1,3,5-triazin

1 g 2,4,6-tris(x-metyl-x-amino-g-hydroxy-p-fenyletyl)-1,3,5-triazinu sa
vari pod zpitnym chladi¢om s 10 g POCl; v 20 ml chloroformu. Po skonéeni
reakcie sa chloroform a nadbytok POCI, oddestiluji vo vikuu vodnej pumpy
a zvysok sa pretrepe Jadovou vodou, ¢im sa zbavi anorganického podielu. Vo
vode nerozpustny podiel je biela amorfna latka s b. t. 215° C. Ziskany produkt
je nerozpustny vo vode, chloride uhli¢itom, alkohole, aceténe, dobre sa roz-
pista v silnych mineralnych kyselinach.

Stanovenie CI’

0,0472 g chlérderivdtu sa povari 10 minat pod zpdtnym chladidom s alko-

holickym KOH, ktory sa pripravi rozpustenim 2 g KOH a 10 ml 96%,-ného.

n

alkoholu. Po ochladeni sa okysli kyselinou dusi¢nou a iény Cl’ sa titruji 1o
Hg (NO;), na nitroprusid sodny.

Pre C, H,;CIN, je
teoreticky Cl = 18,079%,
néjdené Cl = 18,109,.
Stanovenie N v chlérderivite sa robilo Bremerovou modifikaciou Kjel-
dahlovej metédy.

Pre G, H,,CIN, je
teoreticky N = 14,409%,.
néjdené N = 14,149,

D. Stiepenie 2,4,6-tris(x-metyl-«-amino-B-hydroxy-B-fenyl-
etyl)-1,3,5-triaziny

5,26 g 2,4,6-tris(x-metyl-x-amino- g-hydroxy-g-fenyletyl)-1,3,5-triazinu sa
rozpusti v 20 ml destilovanej vody, okyslenej 10 ml koncentrovanej HCI.
Po okysleni sa roztok ochladi na 10° C a za mieSania sa za¢ne pridavat roztok
2,3 g NaNO, v 6,56 ml vody, pricom z reakénej smesi unika N, a roztok sa
mlie¢ne zakaluje. Po pridani celého mnoZstva dusitanu sa reakénd smes preleje
do oddelovacieho lievika. Vyltdend olejovitda vrstva silne horkomandlovej
vone sa oddeli a vodnd vrstva sa odstavi na kryStaliziciu. Olejova faza sa
rozpusti v niekolkych ml absolitneho alkoholu a srazi sa roztokom fenylhydra-
zinu v kyseline octovej, priom okamzite vzniks bledoZzlté srazenina, ktora po
prekrystalovani zo 659,-ného alkoholu krystaluje v podobe bielych ihliciek
8 b. t. 154° C, ktoré sa na vzduchu farbia do oranzova aZ oranZovoéervena.
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Stanovenim smesového bodu topenia boly tieto krystaliky identifikované
ako fenylhydrazén benzaldehydu.

Po vykonani reakcie javila vodna fiza len mierne kysla reakciu (pH =
= 6,5), z ktorej sa po dvoch diloch vylacilo 0,56 g bielych krystalikov s b. t.
189° C.

Stanovenie OH’
Do 0,094 g latky sa pridd 10 ml acetylaéného é&inidla, pripraveného roz-
pustenim 20 g acetanhydridu v 80 g bezvodého pyridinu.
Reakéna smes sa zahrieva 1 hod. na vodnom vriacom kipeli pod zpdtnym
chladi¢om s uzdverom CaCl,. Po ochladeni sa pridd 25 ml destilovanej vody

n
a 1 ml alkoholického fenolftaleinu a roztok sa titruje Y NaOH, pricom sa

gtcéasne vykona slepy pokus.
Spotreba na slepy pokus bola:

n
5 NaOH = 70,55 ml.

Spotreba na vlastny pokus bola:

5 NaOH = 68,10 ml,
z ¢oho pre CoH;;0;N; je
teoreticky OH = 23,909,
néjdené OH = 23,049,

Obsah N sa zistil Kjeldahlovou metédou:
nijdené N = 19,019%,
teoreticky N = 19,709%,.

Na zaklade zistenia obsahu N a OH-skup'm sa pévodny triazin Stiepi na
2,4,6-tris(a-hydroxyetyl)-1,3,5-triazin.

E. 2,4,6-tris(« —meiyl—cx-amz'no- B-hydroxy-B-fenyletyl )-1,3,5-triazinu
priamo z fenylacetylkarbinolu

50 g ketolu, 21,65 g KCN a 17,5 g NH,Cl sa preleje 200 ml petroléteru.
Po pridani 2,5 ml vody sa reakénd smes zamiesa a nechd sa tri dni staf uzavre-
td, pridom sa rozdeli na spodni fazu a horna petroléterova fazu. Postupom
reakcie sa tuhd faza sfarbi z p6vodne bledozltej na bledohnedu farbu. Po troch
diioch sa petroléter oddekantuje a tuhd fiza sa rozpusti v zriedenej kyseline
solnej tak, aby roztok mal zrejme kysla reakciu. Kysly roztok sa vyextrahuje
benzénom, vodnd fiza sa oddeli a zalkalizuje améniakom, pricom sa vyluci
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bledohneda srazenina, ktora sa po vysuSeni prekrystaluje z chloroformu. Trkto
sa ziska 13,5 g bielych krystalikov s b. t. 135—136° C a obsahom N = 16,2 )9,.
Latka je nerozpustna vo vode, alkohole, éteri, benzéne, malo rozpustna v cl..oro-
forme, lepsie v aceténe. Kyselinou dusitou v kyslom prostredi sa rozklada
na benzaldehyd a 2;4,6-tris(x-hydroxyetyl)-1,3,5-triazin, diZze ide o derivat
uz prv opisany.

Opisané reakcie sa robily aj zo surového necisteného 1-fenyletylkarbami-
nolu, ktory je prakticky smesou ca 409, fenylacetylkarbinolu, ca 409, benzyl-
alkoholu, pri¢om zvySok su organické kyseliny a iné nedefinované latky.

Suhrn

Pésobenim NH,CN na fenylacetylkarbinol nevznika odakivany amino-
nitril, na rozdiel od pésobenia HCN, alebo priamo 2, 4, 6-tris(«-metyl-x-amino-
B-hydroxy-p-fenyletyl)-1, 3, 5-triazin.

Posobenim HNO, na 2,4,6-tris(a-metyl-x-amino-8-hydroxy-S-fenyl-etyl)-
1,3,5-triazin sa tento Stiepi na benzaldehyd a 2,4,6-tris(«x-hydroxyletyl)-1,3,5-
triazin.

HOBBIE MPOU3BONHBLIE U3 C-TPHASHHOBOIO PSIA

IUTE®AH BAYEP
Hucrutyr xumuueckod Texnoaoeuw opeanudeckux eewjects Caosaykoln Axadesmuu Hays

BuBoan

IeficrBheM NH,CN  Ha (GeHHWIALleTHAKAPOHHOA He TOJYYaeTCA OMXHAAHHBIE aMB-
HOHHTPpWI, B OTJIHYHe OT pmeHcTBHsi HCN, a npamo 2, 4, 6-Tpuc (a—MeTHI—a— aMHHO
—-f—runpokci—p—dennnatua) -— 1, 3, 5-TpHasuA.

HeiictBuem HNO, HAa 2, 4, 6-TpHC (@—METHI—q— aMEHO—f—THIPOKCH--
B--Qenunstun)—1, 3, 5-TpHasiH OH pasmaracTcst Ha OeHzadabmerHg H 2, 4, 6-Tpuc (a—
FHAPOKCHA3THA) — 1, 3, 5-TpHazuu.

IToayueno 8 pedaxyuu 7-20 gespara 1353 e.

NEUE DERIVATE DER S-TRIAZINREIHE

STEFAN BAUER

Institut fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der Slowakischen Akademie der
Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Durch Einwirkung von NH,CN auf Phenylacetylcarbinol entstéht, unterschiedlich
von der HCN Wirkung, nicht das erwartete Aminonitril, sondern direkt 2, 4, 6-Tris(x-
methyl-a-amino- 8-hydroxy- 8-phenylethyl)-1, 3, 5-triazin, welches sich durch Einwirkung
von HNO, auf Benzaldehyd und 2, 4, 6-Tris(x-hydroxylethyl)-1, 3, 5-triazin spaltet.

In die Redaktion eingelangt den 7. II. 1953
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