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СИШТЕЗ  И  СВОЙСТВА  ПРОИЗВОДНЫХ  стгм -Т PИАЗИ HА  

12*. СИНТЕЗ  2,4-БИС (ТРИХЛОРМЕТИЛ )-6-ЗАМЕщЕННЫХ  
сим -ТРИАЗИНОВ , СОДЕРЖАЩИХ  ФРАГМЕНТЫ  
ПРОСТРАНСТВЕННО -ЗАТРцДНЕННОГО  ФЕНОЛА  

Совместной  циклотимеризацией  трихлорацетонитрила  c нитрилами  и  тиоци -
анатами , производными  ряда  п pостран cтвенно -з aтрудн eнног o фенола , в  присутст -
вии  газообразного  НСг  синтезированьУ  6-замещенные  2,4-бис (трихлорметил )- сим -
триазины , содержащие  фрагменты  2, б -ди -гпрет -буттифенола . B качестве  побочно - 
го  продукта  в  случае  нитрилов  в  значительных  количествах  образуется  
2,4, 6-трис  (трихлорметил ) -свм -триазий . 

В  продолж eние  исследований  в  области  производных  сим -триазина , 
включающих  фрагменты  пространственно -затрудненного  фенола  [2-5 ], мы  
осуществили  синтез  6-замещенных  2, 4-бис  (трихлорметил ) - сим -триазинов , 
содержащих  остатки  2,  б -ди -iпрет --бутилфенола . Соединения  такого  типа  
могут  представлять  интерес  в  качестве  полупродуктов  для  синтеза  
потенциальных  биологически  активных  веществ , термостабильньа  антиок - 
сидантов  для  yглевод oродны x топлив , смазочных  масел  и  полимерных  
материалов . 

Известно  [6-8 ], что  одним  из  наиболее  перспективных  методов  синтеза  
производных  сим -триазина , имеющих  трихлорметильны  е  заместители , 
являются  реакции  совместной  циклотримеризации  трихлорацетонитрила  
(ТХАН ) c различными  циансодержащими  соединениями  B настоящей  
работе  с  целью  синтеза  производных  cим -триазина  указанного  выше  типа  мы  
исследовали  взаимодействие  ТХАН  c ниткилами  (I—V) и  тиоцианатами  (VI, 
VII) , содержащими  фрагменты  2, 6-ди  (трет -бутил ) фенола . 
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I—III, IX—XI Аг = 4-HO-3,5-(t-Ви ) гСьНг ; IV, V, XII, XIIIAr=4-HO-3,5- (t-Ви ) гСьНг S; 
I, IX n = 0; II, IV, X, XII п  =1; Ш ,  ц , Х I, Х Iц  п = 2 

Согласно  данным  [6, 7], 2,4-бис (трихлорметил )-6- ария - сим -триазины  
образуются  c выходом  90...95% при  пропускании  сухого  НС 1 в  смесь  
ароматического  нитрила  и  ТХАН  (мольное  соотношение  1 : 2) в  инертном  
растворителе  в  присутствии  каталитических  количеств  АШг 3. Однако  при  
введении  в  реакцию  c ТХАН  4-oк cи -3,5-ди (трет -бутил ) бензонитрила  I в  
указанных  условиях  (эфир , 20 'C, 6 ч , 5% мол . 21Вг 3) из  реакционной  смеси  

* Сообщение  11 см . [1]. 
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НС 1 + A1Br; 	 N
I  
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был  выделен  исходный  нитрил  I, a также  продукт  гомоциклотримеризации  
ТХАН  - 2,4, 6 -трис  (трихлорметал ) -сим -триазин  (VIII), выход  82%о . 

Установлено , что  продукт  смешанной  циклотримеризации  — 2,4- 
бис  (трихлорметил ) -6- [4-oк cи -3,5-ди - (трет -бутил ) фенил  1-сим -триазин  
(IХ ) — образуется  с  невысоким  выходом  (20...27%) после  продолжительного  
(12...14 ч ) н aгревания  ре aкционной  смеси  п pи  145...150 ' С  При  этом  наряду  
c целевым  сим -триазином  IX в  значительньгх  количествах  (выход  40...45%) 
образуется  сим -триазин  VIII. 

При  варьировании  условий  реакции  — изменении  соотношения  
реагентов , продолжительности  процесса , a также  при  использовании  других  
катализаторов  (A1CI3 + НС 1, эфират  BF3 + НС 1, ZnС 12 + НС 1, 
SпС 14 + НС 1). нам  не  удалось  повысить  выход  сим -триазина  IX и  снизить  
выход  побочного  продукта  VIII. Отметим , что  повышение  температуры  в  
конце  реакции  до  165...170 ' С  приводило  к  полному  осмолению  реакционной  
Массы . 	 . 

По -видимому , столь  низкий  выход  сим -триазина  IX связан  c низкой  
реакционной  способностью  цианогруппы  в  нитриле  I [91. 

Совместную  цикпотримеризацию  ТХАН  с  нитрилами  II—V удалось  
достаточно  гладко  провести  в  присутствии  газообразного  НС 1 по  ранее  
разработанному  для  получения  6-aлкил -2,  4-бис  (трихлорметил ) -сгтм -триази -
нов  методу  [8 ] — при  молярном  , соотношении  ТХАН  : нитрил , равном  
1,5 : 1, в  эфире  или  хлороформе  при  -5...0 ° С  (2 ч ) c последующим  
выдерживанием  реакционной  смеси  при  20 ' С  и  нагреванием  до  95...100 ' С . 
B этих  условиях  б  -замещенные  2 ,4 -бис  (трихлорметил ) - сим -триазины  
(Х —XIII) были  синт eзированы  c выходом  70...76 %, однако  при  этом  из  
реакционной  смеси  в  заметных  количествах  (12...15%) был  выд eлен  
побочный  сим -триазин  VIII. При  использовании  в  реакциях  ТХАН  c 
нитрилами  II—V смешанных  кислотны x катализаторов  (А 1Вгз  + НС 1, эфират  
BFs + НС 1) выход  соединения  VIII возрастает  до  20...25%.  

Известно  [10]  •  что  2,  4-бис  (трихлорметил ) -6-алкил  (ария ) тио - еттлг -триа -
зины  легко  образуются  в  результате  совместной  циклотримериЬации  .ТХАН  
c тиоцианатами  в  присутствии  А lВгз  и  НС 1-газа . B данной  работе  было  
показано , что  тиоцианаты  VI и  VII при  взаимодействии  с  ТХАН  (мольное  
соотношение  1:  2) в  присутствии  А lВгз  и  газообразного ' НС 1 при  -20...0 ' С  c 
выходом  92...94%о  дают  соответствующие  2 ,4-бис  (трихлорметил ) -б -тио -сим -  
триазина  (XIV, Хц ). Отметим , что  в  рассмотренном  случае  в  р eaкционной  
смеси  не  было  обнаружено  даже  следов  п oбочного  продукта  VIII.. 

S-(СН 2) П -Ar 

Аг =(СН 2)п  SCN + 2 С 13СС N 

хги ,  XV  
Ar  = 4-н о -з ,5-н -вИ 2с 6н 2; цт ; XIV  п  =0; VII, XV  п = 1 

В  ИК  спектрах  синтезированных  сим -триазинов  VIII—XV наблюдаются  
максимумы  поглощения  переменной  интенсивности , относящиеся  к  
валентным  (1530...1520, 1410...1400), дышащим  (1110...1095, 1005...995), 
внеплоскостным  (805...790) и  плоскостным  (705...685 см ) деформационным  
колебаниям  кольца  сим -триазина  [2-5, 8, 11,  12].  Валентньгм  колебаниям  
связей  C—C1 отвечают  интенсивные  полосы  поглощения  в  области  
780...770 см  [8 ]. Наряду  c этими  колебаниями  в  спектрах  соединений  
IX—Х IП , XIV и  Хц  имеются  также  полосы  поглощения , обусловленные  
фрагментом  пространственно -затрудненного  фенола : узкая  полоса  при  
3655...3640, характерная  для  экранированного  гидроксила  [13],  две  полосы  
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Характери cтики  синтезированных  соединений  

Coеди - 
и eни e  

Брутго  
формула  Т*` °

С : "2 Rf 

Спектр  ПМР , С5, м . д '3  
Выко  , 

r-BII  
(18Н  , 

с ) 
 

OH 
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Hapр Ρом  
(2и , с )  

другие   пР  ото - 
ни  

*
 
*
 	

*
 
.
 *
 	

*
 	

*
*
  

С 19Нг 1С 16Nз 0 208.:.210  0,64 а )  1,68 4,88 7,20 - 27 
(45) 

СгоНгзс 16Nз 0 133:..134,5 0,58(6) 1 ,56 4,92 7,32 3,65 75 

- 
. (2Н , 	с , 

сН 2) 
(12)  

Ci1Нг 5C16N3O Масло - 0,49(6) . 1,60 5,10 7,1& ' 4,02_..4,14 	- 70 
(ю 201 ,4634) (4H, 	м , ; (15) 

СН 2СЕЭСг ) 

СгоНгзС lеNзО S 157...158 0,74(а ) 1,70 4,95 7,34 .3;92 	- 72- 
- (2H, 	c, (Х 5) 

- - СН 2) - 

C21H25C16N30S  Масло  0,52(а )   1,52 - 5.;02 - 7,24 4,08...4,16 - 76  
- (тгД 201,4805) (4I3, - 	м ; (13)  

- - СН 2СНг ) 

С i9Hг 1С 16Nз O.S 162...163,5 	' 0;40(6) 1,50 4 ;86 7,27 - -. 	92 

С 20Н 23С 16NЗО 8 108.._109. 0,54(6) 1,65 4,98 7,15 3,90 - 	94 

- 
(2H, 	c, 
СН 2) 

'  Соединения  перекристаллтизованы : LX - из  водного  метплцеппозольва ; Х - из  пет pоле Fгною  эфира ; - 
*г  ХП '- из  водиого  зтанола ; XIV - из  эганола ; XV - из  смеси  ацетон -reкгaн , 1 : 3. 

3 В  скобках  указана  система  ра cгворцт eлец . 	 . 

.  

:4 
Спектры  соединени *ч  LX и  XIV  записаны  в  ДМСО -D6; соединеини  X-Xц i F XV - в  CDC13_ 
B скобках  указал  вы  ч ôд  по 5очиоп  cuлъ -тpиазлна  XIII. 

средней  интенсивности  в  интервале  1260...1210, относящиеся  к  колебаниям  
связей  Аг -ОН  в  экранированных  _фенолах  [14],  и  две  группы  полос  в  
области  885...870 и  830...820 см  (внеплоскостньте  деформациониьге  
кол eбания  тетразамещенного  бензольного  кольца ). 

В  спектрах  ПМР  (см . табл .) сим -триазинов  IХ -Х IП , XIV и  XV сигндлы  
гидроксильных  протонов  представлены  в  виде  еинглетов  в  интервале  
4,86...5,10- м . д ., что  характерно  для  - экралироваяных  фенолов  [13, 15]. 
Сигналы  протонов  трет -бутильных  групп  наблюдаются  в  веде  синглетов  в  
области  1,50... 1,70  м . д . Двум  магнитно -эквивалентным  протонам  оксиариль - 
иьгх  фрагментов  отвечают  синглетные  сигналь  при  7, 15...7,34  у . д . [2-5,  15].  

ЭКСПЕРИМЕНТА .гIЬНАя  ЧАСТЬ  

ИК  Cпектры  записаны  на  приборе  Bruker 1Е 8-48 ж  суспензии  вазелинового  масла  гни  в  
таблетках  c КВг . Спектры  ПМР  получены  на  приборе  Bruker WP-808У , жнутренний  стандарт  ТМС . 

Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  полученных  соединений  проводами  c помощью  ТСХ  на  

А 120з  III ст . акт . по  Брокману  в  системах  растворителей  бензол -метанол ,  20:  1 (а ) и  30:  1 (б ); 

проявление  парами  йода . Температура  плавления  определена  ха  мапсроблоке  Boetiп s. 

Данные  элементных  анализов  сап iтезированных  соединений  на  C, Н , Cl  и  N соответствуют  

вычи cленным . 

Нитраиы  [3,5-ди (трет -бугаи )] -4-оксибензотптой  (I) [16], [3,5-ди (гпрет -бутив )]-4-ок cи -

фенилуксуеной  (Iп  [17], В -  [З ,5-диОпреР z-бутил )]  -4-оксифенил ] пронионовой  (Iц ) [3], [3,5-

ди (третп -бутил )]-4-оксифенаитиоуксусной  (IV) -[3] и  ß-[3,5-ди (пгрепг -бутан )-4-океифенаи -

тио ] пропионовой  (V) [3]. кислот , а  также  [3,5-ди (трет -бугаи )]-4-оксифенилтиоцианат  (VI) 

[18] и  [3,5-ди  (nipeni-бутил ) ] -4-оксибензилтиоцианат  (Уп ) [3] получены  по  известным  методи -

кам .  - 
6-[3,5-ди (пгрет -бутил )-4-оксифенил ]-2,4-бис (триклорметил )-сытг -триазип  (IX). B пере -

мепгиваемуто  смесь  2,88 г  (12,5 ммоль ) нитрила  I, 3,61 г  (25 ммоль ) ТХАН  и  0,33 г  (1,25 ььмоль ) 

АГВгз  н  30 мл  сухого  эфира  при  -10 ° С  пропускают  1 ч  ток  сухого  НС 1. Р eакционн yю  смесь  

выдерживают  12 ч  при  20 °C, растворитель  и  избыток  НС 1 yдаляют  при ' пониженном  д 5вленапт , 

о cтаток  выдерживают  12 ч  при  145  °С : Образовавп  уюся  темную  массу  промыв aют  3%  раствором  
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NаНСОз  (З  Х  25 мл ) , затем  модой  (2 Х  15 мл ) и  экстрагируют  горячим  ацетонитрилом  (3 к  30 мл ). 

Экстракт  сушат  Nаг 804, к oнцентрир yют  до  объема  10...12 мл  и  хроматографиругот  на  колонке  с  

А 1203 (110 Х  5,0 см ). Смесью  бензол -ацетон  (30:  1) элюируют  0,38 г  исходного  нитрила  (Тпл  

145...146 °С ; по  данным  [16] , Тпл  147 °C); затем  смесью  бензол -метанол ,  20:  1, -1,75 г  (27%о ) 

сим -триазина  IХ , a смесью  бензол -мет aнол , 5:  1, - 1,62 г  (45%) сим -триазина  У IП . Тпл  

93...94 °C (из  этанола ). Rf0,77 (б ). По  данным  [8], Тпл  94...95 ° С . 

б -  [3,5-ди  (п iреп z-бутпл )  -4-оксибензил ] -2,4-бис (грихлорметил )  -сии -триазин  (Х ). В  пере -

мешиваемый  раствор  3,67 г  (15 ммоль ) нитрила  П  и  3,25 г  (22,5 ммоль ) ТХАН  в  35 мл  сухого  

хлороформа  при  -5...0 °C пропускают  2 ч  ток  сихого  НС L Реакционную  смесь  выдерживают  12 ч  

при  20 ° С , раств opитель  и  избыток  НС 1 удаляют  при  пониженном  давлении , остаток  выдерживают  

2 ч  при  95...100 °C. Реакционную  смесь  охлаждают  до  20 °С , экстрагируют  эфиром  (4 Х  50 мл ), 

экстракт  промьпзают  3% NаНСОз  (2 х  60 мл ), затем  водой  и  сушат  Nа 25Од _ Растворитель  

удаляют  при  понижеином  давленгпч , оставшееся  масло  хролгатографируют  на  колонке  c А 1203 

(90 Х  5,0 см ). Смесью  бензол -гексан ,  5:  1, элюир yют  небольшое  количества  исходного  интрила  

II; затем  смесью  бензол -метанол ,  25:  1, въпкывают  сгглг -триазин  Х , а  смесью  бензол -метанол , 

5:  1, - сим -триазия  VIII. 

Аналогично  синтезируют  еим -триазины  Х I-ХШ . Соединения  XI и  ХП 1 очищают , дополни -

тельна  хроматографируя  на  колонке  с  сггликагелем , злюент  - смесь  хлороформ - ацетон ,  30:  1. 

б -  [3,5-ди  (трет -бутнл )  4-оксифенилт uо ]  -2,4-бис (трихлорметил ) - сим -триазян  (XIV). В  
перемешиваемую  смесь  4,7 г  (18 ммоль ) тноцианата  VT, 5,2 г  (36 ммоль ) ТХАН  и  0,25 г  

(1 ммоль ) А lВг 3 в  40 мл  сухого  эфира  при  -20 ° С  пропускают  2 ч  ток  сухого  HCL Реакционную  
смесь  вы  дерхсивают  12 ч  при  0 °С , затем  24 ч  при  20 °С ; растворитель  и  избыток  НС 1 удаляют  при  

пониженндм  давления . Остаток  выдержгп ;ают  1 ч  при  110...120 °С , охлаждают  до  20  'Cu  кристал -

лиз yют  из  этанола  с  добанлёнием  активированного  угля . 

Аналогично  из  тиоциакатз  VП  синтезируют  6- [3,5-ди (пгретгг -бутил )-4-оксибензилтио ]- 2,4-

бис (трг  хдорметьи )- сим -триазин  (XV). 

СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ  

1. Келарев  В : И ., КараУанов  P. ,4., Поливин  Ю . Н ., Куапгбеков  А . 11L., Ремизов  А . C. , Ми - 
кая  А .. И . // ХГС . - 1993. - N4 9. -  С . 1271. 

2. М aлова  О . B., Виытняков a T. П ., Голубева  И  А ., Kеларев  B. И ., Пучин  A. Ф . // ХГС . - 
1984.-  NI 12.-  C. 1678. 

3. Кел aр eв  B. II., Jlаауад  Ф . Яхья , Караханов  P. А ., Jlунин  А . Ф ., Малова  О . B. // ХГС . - 
1986.-  NI 1.-  С . 107. 

4. Келарев  В .  И _, Лаауад  Ф . Яхья , Караханов  Р . А ., Голубева  И . А ., Вигинякова  Т . П ., Мало - 
в a О . В . // ХГС .- 1988. -N25. - С . 681. 

5. Keл aрев  B. И ., Реиизов  А . C., Караханов  P. А ., Поливин  Ю . Н ., Ойегпайо  Д . // ХГС . - 
1992.-  NI 10. - С . 1395. 

6. Wakabayashi K, Tsunoda M., Su zuki У . // Bull. Chem. Soc . Japan. - 1969. - Vol. 42. - 
P. 2924. 

7. Мар Tъин ,т*., Баузр  M., Панкрапнов  В . А . // Усп _ химии _ - 1978. - T. 47. - C. 1814. 
8. Кел aрев  B. И ., Алтлшр  Диби ,  Лукич  А . Ф ., Малова  O. B. // ЖОрХ . - 1985. - T. 21. - C. 

1306.- 
9. Келарев  B. И ., Швехгеймер  C. Г ., Коигелев  В . H., Тlунин  А . Ф ., Швехгеймер  Г . А . // 

ЖВХО . -  1982.-  T.  27.-  C. 582. 
10. Wakabayashi K, Tsunoda M., Suzuki: Y. // Bull. Chem. Soc. Japan. - 1969. - Vo1. 42. - 

Р . 2931. 
11. Финкельгиг lейн  А . И . ; Бойцов  E. H. // Усп .  химии .  - 1962. - T. 31. - С . 1496. 
12. Физические  методы  в  химии  гетероциклических  соединений  / Под  ред . А . P. КатрЕщко - 

го . - M.-Л .: Мир , 1966. - C. 594. 
13. Ершов  B. B., Никифоров  Г . А ., Володькин  А . А . Пространственгго -затрудненные  фенолы . - 

М .: Химия , 1972. - С . 38. 
14. Плиев  T. FL // ДАН . - 1967. - Т .  176.-  C. 113. 
15. Плиев  T. H. // ЖПС . -  1970.-  T.  13.-  С . 124_. 
16. Cohen L. A. // J. Oгg. Chem. - 1957.- Vol. 22.-  Р . 1333. 
17. Ертиов  B. В ., Белостоикая  И . С . // Изв _ АН  СССР . Сер . хим . - 1965. - N9 2. - С . 376. 
18. Mulfer 1✓:, Stegrlaтг l H. В :, SchëfllerK  //Ann.  - 1961. = Вд  645. -8.79.   

Государсг lвенная  акаде м ия  нефгпи  и  газа 	 Посщутгило  в  редакцию  18.01.94 
им . И . M. Губкиха , д lосква  117917 


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4

