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Triazin　誘　　　　導体　の　研　究

Benzoguanaminの加水分解

（第1報）

　　1嘗ヨ　　田　　署年　　之＊

　　丹　　　一　　夫＊

　　大　森　’博　之＊

（1，i召禾l／l　44勾三4月30日受口艮）

Versuchung　iiber　Triazin・derivaten　（1）

　　　　一　luzlydrolyse　des　Benzoguanamin　一

　　　　Yoshiyuki　TAKATA＊

　　　　Kazuo　TAN＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　H：iroyuki　OMORI＊

（Eingegangen　am　30，　April　1969）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　　　Wir　versuchten　die　Hydrolyse　des　Benzoguanamin．　Beim　Erhitzen　mit　Salzs2’iure

wird　das　Benzoguanamin　immer　leichter　hydrolysiert　und　bildet　eine　Verbindung　mit

Fp．　2670C　（1），　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin，　2，　4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　und

Benzoesla’ure．　Wir　beobachteten，　dass　der　Triazinring　mit　Salzstdure　ziemlich　leicht　zer一

’f：’illt，　sowie　tritt　Benzoes2’iure　durch　Abspaltung　dieses　Triazin－ring　des　Benzoguanamin

・ein．　（1）　bildet　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin　mit　Natronlauge，　oder　2，　4－Dihydroxy一

・6－phenyl－s－triazin　mit　Salzs2’iure，　auch　（1）　bildet　mit　Essigsta’ureanhydrid　gleichzeitig　2，　4－

Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　und　N，N－Diacetyl－benzoguanamin．

　　　　Durch　diese　Resultaten　auffassten　wir　（1）　als　eine　Moiekul－Verbindung　von　2，　4－

Dihydroxyl－6－phenyl－s－triazin　und　Benzoguanamin．　lm　weiteren　es　gelang　uns　aus　2，　4－

Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　und　Benzoguanamin　die　Struktur　des　（1）　synthetisch　fest一

・stellen．

　　　　Wenn　man　Benzoguanamin　mit　Natronlauge　erhitzt，　soentsteht　2－Amino－4－hydroxy－6－

phenyl－s－triazin　allein　mit　guter　Ausbeute．　Das　beweist　sich　zum　HersteJlung　des　2－Amlno一

・4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin　als　eine　taugliche　Verfahren．

1．　緒 言

　　　　我々はTriaziR誘導体の研究に関連して2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin及び2，4－

Dihydroxy－6－pheny1－s－triazinを合成する目的で，　Benzoguanaminの加水分解を行ない新知見

＊合成化学工学科

＊　Department　of　Chemical　Process　Engineering，　Faculty　of　Engineering， Hokkaiclo　University
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を得たので報告する。

　　Guanmin類のカ11水分解については，！876年にM．　Nencki1）がAcetoguanaminを水酸化

ナトリウム水溶液と加熱して2－Amino－4－hydroxy－6－methyl－s－triazinを，又濃硫酸と！80。に加．

熱して2，4－Dihydroxy－6－methyl－s－triazinを得ている。　周年にE．　Bandrowski2）は2，4－Dia一．

mino－6－isobutyl－s－triazinを濃硫酸と加熱して2，4－Dihydroxy－6－isobutyl－s－triazinを得ている。．

　　Guanamin類の加水分解についての丈献は非常に少なく，又6－Aryl（Alkyl）一s－triazinの

2－Amino4hydroxy又は2．4－Dihydroxy誘導体の合成法として検討の余地が多いので，　Ben一一

zoguanaminの加水分解について検討した。

　　上述の文献では酸性の加水分解剤として濃硫酸を使用しているが，硫酸を使用すると反応

終了後に硫酸を除去するのが面倒なので塩酸による加水分解について検討した。

　　Benzoguanaminを10倍量の2N塩酸と1時間煮沸した場合は加水分解が不完全：であり，

大部分のBenzoguanaminを塩酸塩3）として回収した。2時間の加熱では約半分のBenzogu一一

anaminが加水分解されて，2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin4＞と少量のFp．267。の菱形

の結崩を生成した。3時間の加熱では2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin，　Fp．267。の化合

物，少量の2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin5）とBenzoguanamin－hydrochloridを得た。5－6

時間の加熱ではFp．267。の化合物が主生成物として得られた。他に2－Amino－4－hydroxy－6一・

phenyl－s－triazin，少量の2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinと微：量の安息香酸が分離された。8－

！0時間の加熱では2，4Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinとFp．267。の化合物が主生成物として得

られ，他に少量の2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinと安息香酸が分離された。

　　Benzoguanamlnに対して20倍量の2N塩酸を用いて5時間加熱した時には，2，4－Dihy一・

droxy－6－phenyl－s－triazinが主生成物として得られ，他に2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin

と少量のFp．267。の化合物が分離された。

　　以上の結果から，Benzognanaminは塩酸により比較的容易に加水分解を受けて2－Amino－

4－hydroxy，6．phenyl．s－triazin，2，4．Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin，　Fp．267。の化合物，更に安息．

香酸をも生成することが明らかになった。

　　これらの生成物，特にFp．　267。の化合物の生成量は塩酸の濃度，使用量，加熱温度，加熱・

時間等の反応条件により可なり強く影響を受ける為に，実験結果の再現性は必らずしも良くな

かった。しかし強い条件で加水分解すると2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinが主生成物にな

るので，Benzoguanaminを塩酸で加水分解する方法は2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinの製

造法として使用可能である。

　　安息香酸はBenzoguanaminのTriazin核の分解により生成したものであり，　Benzogu一・

anaminのTriazin核が塩酸により比較的容易に加水分解を受けることが明らかになった。

　　Fp．267。の化合物については文献に記載が無いので，化学構造の研究を行なった。

　　Fp，267。の化合物は元素分析値からCgH80N4・1／2　H20の実験式に相当する。
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　　この化合物を水酸化ナトリウム水溶液と加熱するとアンモニアを発生して徐々に溶解し

た。この溶液を酢．酸で酸性にして得られた化合物は2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s．triazinをこ

一致した。叉希塩酸と加熱して2，4－Dihydroxy－6－pheRyl－s－triazinを得た。

　　　　　　　　C6　”s　C6　1Vs　　　　　ゆ㌦聯紛篇勿舞謬◎隔

　　　　2一・4〃ノ1／70－4－hydfi　O・yy－　　　　　　　　　　　　　　　　　2・4－0／カアゴ／・oxy－6－

　　　　6　’ph　e　ny／一　S一ご〃れz1〃　　　　　　　　　　　　ρノzeRノ／一s－tf’laz1’〃

　　Fp．267Gの化合物を無水酢酸と加熱してアセチル化し，氷酢酸から再結品してFp．273。の・

化合物を得た。此の化合物は標本との混融により融点が降下しないこと及び赤外スペクトルの

比較からN，N！一1）iacetylbenzoguanamin6）に一一致することを確認、した。再結酷の母液からFp．

285。の化合物を得た。此の化合物は標本との混融により融点が降下しないこと及び赤外スペク

トルの比較から2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinに一致することを確認した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C6　／fs　C6　／一／s

魑㌘讐瀦◎偏偽＋諺◎伽
　　　　　　　　　　　　泥／Vり／ace　ty／benzO多ua／？amln　2・4つ／妙砕oxンー6－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Phenノ／一3寸〃農z1力

　　以上の結果からFp．267。の化合物はBenzoguanamiと2，4－Dihydroxy－6－pheny1－s－triazin

との分子化合物であり，1分子の結晶水を含有する化合物と推定した。

　　　　　　　　　　　　　　　06砺　　　　　　　　06砺

　　　　　　　　　　　　罷◇撒∴諺　◇も譜・

　　　　　　　　　　　　　　　N　IV
　　　　　　　　　　　　　　　ゆ・2∂ク。の必倉物

　　Fp．2670の化合物が水酸化ナトリウム水溶液により2－Amino－4－hydroxy－6－pheny1－s－triazin：

を生成するのは，此の分子化合物を構成しているBenzoguanaminの加水分解によるものであ
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る。又塩酸により2，4－Dihydroxy－6－pheny1－s－triazinを生成するのは，同じくBenzoguanamin

の加水分解で生成するものと，分子化合物を構成して初めから存在するものに基づく。

　　Fp．267。の化舎物と無水酢酸との反応では，此の分子化合物を構成しているBenzoguan－

aminがアセチル化されてN，　NノーDiacetylbenzoguanarninを生成する為に，分子化合物が分解

するものと考えられる。

　　Fp　267。の化合物がBenzoguanaminと2，4－Dihydroxy－6－phenyl－striazinとの分子化合物

であることを証明する為に，此の化合物の合成を行なった。Benzoguanaminと2，　4－1）ihydroxy－

6－phengl－s－triazinとを二品酢酸に溶解し，放冷してFp．267。の化合物を得た。標本との混融で

融点が降下しないこと及び赤外スペクトルの比較から此の合成品は先に得たFp．267。の化合

にt．一一致することを確認した。

　　Benzoguanaminの水酸化ナトリウム水溶液による加水分解についても検討した。

　　Benzoguanaminは水酸化ナトリウム水溶液との加熱により徐々に加水分解されて，2－

Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－trialinを生成し，それ以上の舶水分解は困難であった。従って水

酸化ナトリウム水溶液による加水分解は塩酸による加水分解と異なり，他の副生物との分離が

不要であるから，2－Amino－4－hydroxy－6－pheny1－s－triazinの製造に適当である。

　　　　　　　　　C6　Hs　C6　”6　Cb　Hs
　　　　　　♂め㌦薫4め扁に一扉◎，

　　　　　　　　　N　rw　N
　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験の部

　2・1　塩酸による加水二二

　　（1）Benzoguanamin　5　g，2N塩酸SO　m4を還流下に5時間煮沸し一・塩放置する。析出物

（a＞を濾出，少量の冷水で洗浄する。濾液と洗液とを合して減圧下に蒸発する。析出物を濾別

し水洗する。多量の熱湯から再結晶する。Fp．300。以上0）針状結晶。

　　元素分析値，融点から2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinであることを確認した。水

又は希酢酸から再結晶した物は！分子の結晶水を有する。130。，2Gmmの減圧下で2時間乾燥

した物は結晶水を失っており，光沢が無く脆い。

　　元山分析

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　H　N
　　　　　分・オ寺中　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　52，67　　　4．83　　　26．88

　　　　C，H80N4・H20としての計算値　　52．41　　4．89　　27．17

　　　　　分析値（無水物）　　　　　　　　57．5！　4．25　　29，50

　　　　CgHsON4としての計算値　　　　 57．41　　4．29　　29，77

濾別した結晶（a＞を熱湯から分捌結晶し熱湯に可溶の部分を集め，熱湯から再結晶してFp．
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4000 　3000　2000　1500　1000　500　40C
Fig．　1．　lnfraotspektrum　von　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－S－triazin　（Hydrat）

4000　3000　2000　［soo　looe　soo　400－
　　　　Fig．　Z．　lnfrarotspel〈trum　von　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－S－triazin　（Anhydrid）

286。の針状結晶を得た。収量約0．39元素分析値から2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinと推

定した。

　　元素分析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　H　N
　　　　　分析値　　　　　　　　　　　　　56．87　　3，76　22．03

　　　　　CgH702N3としての計算値　　　　　57．14　　3．73　　22．21

　　（a）を分別結晶して得た難溶物を希酢酸から分別結晶してFp．267Qの菱形の結晶を得た。

収：：量約2g。又2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinが得られた。先に得た物と合わせて収鷺．

約0，3g。

　　（2）Benzoguanamin　5　g，2N塩酸50　m4を還流下に！0時間煮沸する。一夜放置し，析出

物（a）を濾別，少贔の冷水で洗浄する。濾液と洗液とを合わして減llE下に蒸発し，析繊物を濾．
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4000

3000　2000　［50t　iOOO　Fig．　3．　lnfrarotspektrum　von　2，　4－Dihydroxy－6－phenyl－S－triazin

seo　400

4000　3000　2000　1500　1000　500　400　　　　　　　　　Fig．　4．　lnfrarotspektrum　von　Verbindung　Fp．　2670

別する。多量の熱湯から：再結晶する。Fp．300。以上の針状結晶，収量0．29。赤外スペクトルか

ら2－Amino－4－hydroxy－6－Phenyl－s－triazinであることを確認した。

　　析出物（a）を熱湯から分別結晶し，熱湯に難溶性の部分を希酢酸から再結晶してFp，　267。

の化合物を得た。収量L2。熱湯可溶の部分から2，4－Dihydroxgy－6－phenyl－s－triazinを得た。

珂又煽二糸勺19。

　　（3）Benzognanamln　5　g，2N　IOO　m4塩酸を還流下に5時間煮沸する。一夜放置し，析1土1物

（a）を濾別，水洗する。濾液と洗液とを合わして減圧下に蒸発し，析出物を濾別，水洗する。多

量の熱湯から再結llもする。　Fp．300。　bJ　．．17iの針状結晶，収量0．29。赤外スペクトルから2－

Amina－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin，であることを確認した。

　　析出物（a）を熱湯を分別結晶して，2，4Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin，　Fp．286。を1．29．　2－

Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin　O．6　9，　Fp．267。の化合物0。29を得た。
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　2・2　Fp，267。の化合物について

　　Fp．267。の化合物は冷水に極めて難溶，熱湯に日月，冷水酢酸に可溶，熱氷酢酸に易溶。

冷希塩酸及び水酸化ナトリウム水溶液に難溶，加熱により徐々に溶解する。

　　元素分析

　　　　　　　　　　　　　　　c

分析値　　　　　　 54．56

CgH80N4・1／2｝120としてのi；．｛・算1直　　54．82

　　120－1300，30mmで2時間乾燥した物

　　　　　　　　　　　　　　　c
frJk　　叡量　　催i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　57．76

CgH80N4としての計算櫨　　　　　　　57．44

H
4．48

4，56

H
4．40

4．29

N
28．25

28．42

2　9．　．3　2

29，77

　（！＞Fp．267。0）化合物の水酸化ナトリウム水溶液によるIJH水分解

　　Fp．267。の化合物0．059，水酸化ナトリウム0．29，水3m4を還流下に3時・間煮沸する。

アンモニアを発生して結晶は徐々に溶解する。この溶液を濃縮し，酢酸で酸性にする。析出物

を濾別水洗し，熱湯から再結晶する。Fp．300。以1二なの針状結晶を析出，赤外スペクトルから2－

Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinであることを確認した：。

　（2）Fp．267。の化合物の希塩酸による加水分解

　　Fp．267。の化野物0．lg，2N塩酸3m4，水！．5m4を還流．ドに6時闘煮汐｝1する。結晶は徐

々に溶解する。放冷，析出物を濾別，水洗する。Fp．284。，赤外スペクトルの比較及び混融によ

り2，4－Dihydroxy－6－pheny1－s－triazinであることを確認した。

　（3）Fp．267Gの化合物と無水酢酸との反応

　　Fp．267。の化合物0．359，無水酢酸2m4を120－125。に5時間力【】熱し放冷する。析｝島物を

濾申し水洗るす。乾燥し，少壁の無水酢酸を加えた氷酢．酸から再結【￥1】する。Fp．273。，赤外スペ

クトル及び混融によりN，N’一Diacetylbenzoguanaminに…一．一致することを確認した。

4000 3000　　　　　　　　　　　　　1500

Fig．　S． 2000　iVUU　10001nfrarotspektrum　von　N，　N’一1）iacetylbenzoguanamin

soe　40e
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　　再結赫の母液から氷酢酸を蒸発し，残留物を熱湯から再結晶する。Fp．285。の針状結晶。

混融及び赤外スペクトルから2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinであることを確認した。

　（4）Benzoguanaminと2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinとの分子化合物の生成

　　Benz‘）guanamin　O．！9，24－Dihydroxy－6－pheny1－s－triazin　O．19を30％酢酸2m4に加熱し

て溶解し蒸発する。放冷により菱形の結晶が析即する。濾別，水洗し多量の熱湯から再結晶す

る。Fp．267。の菱形llも，　Benzoguanaminの加水分解で得た267。の化合物との混融により融点

が降一ドしない。

　　2・3　Benzoguanaminの水酸化ナトリウム水溶液による加水分解

　　Benzoguanamin　1．87　9，水44　m4，水酸化ナトリウム1．89を還流下に8時間煮沸する。

Benzoguanaminは徐々に溶解してアンモニアを発生する。加熱終了後に放冷し，未反応の

Benzoguanaminを濾別し水洗する。濾液濾と洗液とを合して酢酸で酸性にする。析出物を別

し水洗する。Fp．300。以上の針状結愚，収量！．2　g。希酢酸から再結晶する。赤外スペクトル

から2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinに一致することを確認、した。

3．　ま　と　め

　　（1）Benzoguanaminは塩酸セこより可なり容易に加水分解を受けて2－Amino－4－hydroxy－6－

phenyl－s－triazin，2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin，　Fp．267。の化合物と安息香酸を生成した。

　　（2）Fp，2670の化合物は各1分子のBenzoyuanaminと2，　4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin

との分子化合物であり，1分子の結晶水を含有することを認めた。

　　（3）Benzoguanaminは水酸化ナトリウム水溶液との加熱によりアミノ基1個だけが加水

分解を受けて，収率良く2－Amino4hydroxy－6－phenyl－s－triazinを生成した。
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