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北海道大学工学部研究報告

第72号（昭和49年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineerings

　　　Hokkaido　University，　No．　72　（1974）

Triazin誘導体の研究（第4報）
　　　　　　Benzoguanaminと亜硝酸との反応

高田善之　丹　一夫　佐藤栄二
　　　　　　　　（1昭和49年2月25日受理）

　　　Untersuchung　ifber　Triazin・derivaten　（IV）

Die　Reaktion　von　Benzoguanamin　mit　Salpetrigers；’iure

Yoshiyu1〈i　TAi〈ATA　Kazuo　TAN　Eiji　SATo

　　　　　（Eingegangen　am　25．　Februar　1974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　　Wir　haben　beobachtet，　daB　Benzoguanamin　（1　mol）　bei　der　Einwirkung　von　Natrium－

nitrit　（！－1．3　mol）　in　verdUnnter　Salzsla’ure　bei　700C　als　Hauptentstehungsprodukt　2－Amino－

4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin，　geringe　Menge　von　Molekul－verbindung　des　Benzoguanamin

mit　？．，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　（Molekularverhaltnis　1：1），　Fp．　2640C，　und　eine　ver－

bindung　von　Fp．　2200C，　die　chemische　Strul〈tur　noch　nicht　erkannt　wird，　1iefert．

　　　Das　Hauptentstehungsprodul｛t　der　Reaktion　von　l　mol　Benzoguanamin　mit　2．3　mol

Natriumnitrit　in　verdUnnter　Salzs｛iure　bei　etwa　700C　war　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－

triazin　und　die　Ausbeute　von　2，　4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　war　schlecht．

　　　Die　Reaktion　von　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin　mit　Salpetrigerssttre　verlief　mit

Schwierigkeit　；　daher　war　die　Ausbeute　von　2，　4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　gering．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　著者等はBenzoguanamin誘導体の研究に関連して，2－amino－4－hydroxy－6－pheny1－s－triazin

及び2，4Dihydroxy－6－pheny1－s－triazinの必要を感じ，先にBenzoguanaminを酸又は水酸化ア

ルカリにより加水分解して，アミノ基を水酸基に変える方法について検討した1）。其の後更に

Benzoguanaminを亜硝酸で分解する反応2）に着厨し，　Benzoguanaminと亜硝酸との反応を検討

したので報告する。

　　　第rアミノ基は聾硝酸により水’酸基に変るので，この反応は第一アミノ基を水酸基に変える

場合，特にフェノール誘導体の製造に用いられることが多い。含窒素異節環に直結しているアミ

ノ基も亜硝酸により水酸基になることが知られており，例えばamino　pyrimidinヲ蓑はHydroxy－

pyrimidin又はその誘導体を生成する3）。又Benzoguanaminは酢酸中で亜硝酸により　2－amino－4－

hydroxy－6－phenyl－s－triazinを生成するといわれている2）。しかしBenzoguanaminと亜硝酸との

反応については，はっきりした報告が見当らず詳細は不明なので，改ためて検討を加えた。
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　　Benzoguanaminを温希塩酸に溶解し，　Benzoguanamin　lモルにヌ罪して！・　！－1・3モルの亜硝

酸ナトリウム水溶液を加えて反応させ，主生成物として2－Amino－4－hydroxy－6－pheny1－s－triazin

を得た。　なおこの他に2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　1分子とBenzoguanamin　1分子とか

ら成る分子化合物，Fp．265℃（Zer．）1）［1】と未反応のBenzoguanaminの少量を分離した。又微

量のFp，220℃（熔融後に固化してFp．300℃以上の化合物に変化）の化合物［II］の生成をも認め

た。この化合物は2－Acetyl－4－hydroxy－6－pheny1－s－triazin又は2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin

を酢酸と加熱することによっても生成した。この化合物の構造については研究中である。

　　Benzoguanamin　1モルに対して亜硝酸ナトリウムを2－3モル，即ち2，4－Dihydroxy－6－

phenyi－s－triazinを生成するのに十分な亜硝酸ナトリウムを用いても，　Benzoguanaminに対して

約等モルの亜硝酸ナトリウムを加えた後では，亜硝酸ナトリウムをそれ以上に添加しても亜硝酸

ガスの発生が著しく，主生成物は2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinであり，2，4－Di－

hydroxy－6－phenyl－s－triazinの収率は非常に低かった。

　　Benzoguanaminの塩酸溶液に過剰の亜硝酸ナトリウムをf乍用させても，主生成物はアミノ

基1個のみが水酸基になった2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinであることから，　2－Amino－4－

hydroxy－6－pheny1－s－triazinと亜硝酸との反応が困難な為に，　Benzoguanaminからの2，4Di－

hydroxy－6－phenyl－s－triazinの生成量が少ないものと考がえられる。このことを確める為に2－

Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinと亜硝酸との反応についても検討した。

　　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinの塩酸溶液に亜硝酸ナトリウム溶液を作用させたが，

大部分の2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinが未反応で回収され，2，4－Dihydroxy－6－phenyl－

s－triazinの収率は10劣以下であった。反応系図で，2－Amino－4hydroxy－6－phenyl－s－triazinはそ

の大部分が互変異性体のdミド型で存在している為に，亜硝酸との反応が困難なのであろう。

　　暢　　　　　　　暢
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［ll］　Fp．　2200C
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1．　実 験

　2．1　Benzoguanaminと亜硝酸との反応

　　1）Benzoguanamin　18．79（0．1モル）に2N塩酸！SO　m4，水玉SO　m4を加えて約70℃に加

温，その大部分が溶解した後に，携伴下に亜硝酸ナトリウム8．4g（0。12モル〉，水SO　m4の溶液を，

約1時聞を要して液中深く滴下した。窒素ガスを発生して反応した。滴下終了後も約90分間70－

75QCに加温し，次に炭酸水素ナトリウムを加えて塩酸を中和，一夜放置，析出物を日別，水洗，

乾燥した。収量19－20　g。

　　この反応生成物の熱湯抽出と酢酸からの分別結晶により，2－Amino－4－hydroxy－6－pheny1－s－

triazinを約139，2，4－Dihydroxy－6－pheny1－s－triazinとBenzoguanaminのと分子化物約2．59を

得た。なおこの母液から少：量のBenzoguanaminを回収した。
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　　2－Amino－4－hydroxy－6－phen￥トs－triazlnの融，点は300。C以上の高融魚であり，混融による確認

は困難なので，赤外吸収スペクトルにより確認した。2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinとBOnzo－

guanaminとの分子化合物については，標贔との混融及び赤外吸収スペクトルにより確認した。・

　　反応生成物の分離の一例を図1に示す。　　　、

　　2＞Benzoguanamln　O．56　9（0，003モル）に2N塩酸5m4，水20　m4を加えて50℃に加温，

溶解した後に亜硝酸ナトリウムO・5　9（0・0072モル），水10　m4の溶液を滴下した。窒素ガスが，発

生したが，亜硝酸ナトリウム溶液の約半量を加え終った頃から亜硝酸ガスが発生し，溶液は淡褐

色になった。数時間加温した後に炭酸水素ナトリウムを加えて中和，析出物を濾別，水洗，乾燥

した。収量0・55g。熱湯からの分別結晶により未反応の2－Amino－4－hydroxy－6－phenyi．s－triazin

約0。39と2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazinの少量一を得た。

　　3）化合物［II］の分離

　　Benzoguanamin　1．879（0．01モル）に2N塩酸15　m4，水45　m4を加えて70－75℃に加温して

溶解，瓶硝酸ナトリウム0．809（O．Ollモル〉，水10　m4の溶液を液rlコに滴下した。約1時間加温し

た後に炭酸水素ナトリウムで中和，析出物を濾溺，水洗，乾燥した。収量1．9g。酢酸から再結贔

して2－Amino－4－hydroxy－6－phenyi－s－triazinを分離した。この母液から微量のFp．220。Cの化合

物［II］を分離した。その分離の経路を図2に示す。
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　　　　　　　　　　図1　Bentoguanaminと亜硝酸との反応生物立の分離

反1芯生成物L99
　　［酢酸から再結晶

結贔

　熱湯で2回抽出

濾液

結晶（残智物）［III｝

Fp．300。C以上

濾液 結贔

　熱湯から再結晶を反復

濾液

結晶｛II］

Fp．220。Cの薄片状ttm
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　2．22・Arnino・4－hydroxy－6・phenyl・s・triazinと亜硝酸との反応

　　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin　1．9　g（O．Olモル〉に2N塩酸20　m4，水IO　m4を加え

て70℃に加温，亜硝酸ナトリウム0．99（O．013モル〉，水IO　m6の溶液を約5分を要して液面に滴

下した。気泡を発生したが僅かであり，溶液は褐色になった。滴下終了後も約1時間70。Cに加

温，炭酸水素ナトリウムを加えて中和，析出物を出産，水洗，乾燥した。収量　1．6　g。この粗生成

物から，熱湯抽出と再結晶により未反応の2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazin　1．49を回収し

た。粗生成物を除いた濾液を酢酸酸性にして蒸発濃縮，析出物を集め，粗生成物を精製したN液

と合して処理し，2，4－Dihydroxy－6－phenyl－s－triazin　O．13　9を得た。収率は計算量の約7傷。この

分離の経路を図3に示す。

2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－S－triazin　1．9　g，　NaNO2　O．9　g，

　　　　　　　　　　2N－HCI　20　m6　70。C’（反万さNaHCO，で中和

折出物1．69

　水SO　m6と煮沸して抽出2回

結晶（残留物）

酢酸から再結晶

　濾液

結晶［IIII　LOg　　　　　　　　　　　l慮液　　　　　 結晶

　　　　　結晶［IH】0．49

　　　　　Fp．300℃以上（り金卜占言i

［IIII　tu　2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－S－triazin

［IV］　＝　L．4－Dihydroxy－6－phenyl－S－triazin

　　　図3

濾液

　　　　濾液

一」査撃・蒸発
結晶　　　　　　　　　濾液

再結晶

結島［IV］0．13　g　　　濾液

Fp．286℃の針晶

2－Amino－4－hydroxy－6－phenyl－s－triazinと亜硝酸との反応

3．　ま　　と　　め

　　1・Benzoguanaminの温希塩酸溶液に亜硝酸ナトリウム水溶液を加えて反応させ，生成物

を調べた。

　　2・Benzoguanamin　1モルに対して亜硝酸ナトリウムが！－3モルの範囲では，2－aminu－4－

hydroxy－6－phenyl－s－triaziRカミ主生成物であり，2，　4－Dihydroxy－6－pheny1－s－triazinの生成量は非

常に少量であった。2，4－Dihydroxy・6－pheny1－s－triazinはそのままの形で，又はBenzoguadamin

との分子化合物として得られた。その他に微量のFp．220。Cの化合物（構造未決定）が生成した。

　　3，2－Amino－4－hydroxy－6－phenyLs－triazinと亜硝酸との反応についても検討した。この化合

物の温希塩酸溶液に亜硝酸ナトリウム溶液を加えたが，大部分の2－Amino－4－hydroxy－s－pheny1－

s－triazinが回収され，2，4－Dihydroxy－6－pheny1－s－triazinの収率は非常に低かった。2－Amino－4－

hydroxy－6－pheny1－s－triazin　lま反応系内でイミド型の構造をとる為に，亜硝酸との反応が困難なの

であろう。
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