
ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ .  — 1997. — Ns9. — Х .1254-1259  

А . B. IIlастин , Т . И . Годовикова , C. П . Голова , 
Л . И . Хмельницкий , Б . Л . Корсунский  

НИТРО MEТИЛЬ HЫ E  ПРОИЗВОДНЫЕ  1,3,5-ТРИАЗИНА . 
СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  

Исследов aна  реакция  деструктивного  нитрования  2,4,6-трис  [ди (карбокси ) ме - 
тилен ]-1,3,5-гексагидротриазина  и  его  эфиров . Впервые  синтезирован  мерный  
представитель  нитрометильных  производных  1,3,5- триазина  — 2,4,6-
т pис  (митр  ометил ) -1, 3, 5-тpиазин . 

Как  видно  из  фундаментальных  обзоров  [1, 2 1 , a также  из  работ  [3-5], 
посвященных  1 ,3,5-триазинам , сведения  о  нитрометильных  производных  
этик  соединений  в  литературе  отсутствуют . Ранее  мы  впервые  сообщили  о  
синтезе  [6, 7 ] и  свойствах  [7,  81  2,4,6-трис (тринитрометил )-1,3,5-триазина  
(I) . Настоящая  статья  посвящена  синтезу  ци трометил - и  динитрометилза  
мещенных  1 ,3,5-триазина . 

Реакционная  способность  1  , З ,5-триазинов  связана  как  c особенностями  
строения  цикла , так  и  c природой  заместителя . Электроноакцепторные  
свойства  триазикового  кольца  в  алкилзамещенных  триазинах  повышают  
кислотность  атомов  водорода  в  группах  a-СН 2, что  позволяет  проводить  
реакции  их  алкилирования , ацилирования , конденсации  [2 (c. 472) , 9,  10].  

Особый  интерес  в  синтетическом  плане  представляют  нитрометильные  
производные  1 ,3,5-триазина , имеющие  подвижный  атом  водорода . Ориенти - 
руясь  на  доступность  исходных  веществ  и  проанализировав  литературные  
данные  по  1,3 ,5-триазинам , мы  выбрали  четыре  основных  подхода  к  синтезу  
целевых  соединений . 

1. Нуклеофильное  замещение  атомов  хлора  в  2,4, 6-трис  (хлорметил ) -  
1 ,3,5-триазине  (II) на  нитрогруппу : 
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Исходный  триазик  II легко  получается  из  хлорацетонитрила  [11].   
Реакцию  соединения  II c нитрат aми  натрия  и  калия  проводили  

в  водно -спиртовом  (2:  1) растворе  при  комнатной  температуре  (10 ч ) и  при  

кипячении  (2 ч ). Во  всех  опытах  конечный  продукт  представлял  собой  

кристаллическую  массу , в  ИК  спектре  которой  отсутствовали  полосы  
поглощения  нитрогруппы , но  присутствовали  полосы  поглощения  карбок - 
сильной  группы . 

Из  литературы  известно  [12], что  взаимодействие  некоторых  
бензилгалогенидов  c нитратом  натрия  в  ДМФА  или  ДМСО  часто  приводит  не  
к  соответствующим  фенилнитрометанам , a к  бензойным  кислотам . Мы  

провели  реакцию  бензилхлорида  c нитратом  натрия  в  системе  вода —эт aнол , 

1 : 2, и  в  качестве  основного  продукта  выделили  c 50% выходом  бензойную  
кислоту , совпадающую  по  своим  характеристикам  c заведомым  образном . 
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Возможно , что  аналогичная  реакция  окисления  группы  СН 2С 1 до  
карбоксильной  частично  или  полностью  происходила  и  в  случае  триазина  II. 
Поскольку  отрицательный  результат  был  очевиден , оптимизацгпо  процесса  и  
доказательство  строения  продуктов  реакции  не  проводили . 

2. Тримеризация  хлординитроацетонитрила  (IV) c последующим  
восстановлением  атомов  хлора : 

с 1(NO2),ccN 
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Соединение  IV c хорошими  выходами  получают  из  циануксусной  
кислоты  или  ее  ауида  [13].   

Для  тримеризации  были  использованы  два  способа : 1) нитрил  
превращали  по  известному  способу  в  имидатгидрохлорид , который  без  

выделения  обрабатывали  ' при  0'С  ацетатом  натрия  [11]; 2) нитрил  
тримеризовали  действием  хлорсульфоновой  кислоты  [14].  Оба  способа  дали  
отрицательные  результаты . 

Действие  ацетата  натрия  на  продукт  взаимодействия  нитрила  IV co 
спиртом  в  присутствии  НС 1 (20 'С , 2 ч ) приводило  к  бурной  реакции , 
сопровождающейся  сильным  разогрев aнием  и  выделением  окислов  азота . 
Экстр aкцией  реакционной  смеси  органическими  растворителями  не  удалось  
вылелить  индивидуальных  веществ . Нитрил  IV в  присутствии  
хлорсульфоновои  кислоты  не  изм eнялся , независимо  от  продолжительности  
реакций  (48 ч  при  температуре  от  0 до  20 ' С ). 

3. Восстановление  триазика  I. B литературе  описано  превращение  
тринитрометильного  фрагмента  алифатических  соедикений  в  ди - 
нитрометильный  в  различны  условиях . Так , при  действии  цианистого  калия  
[15],  едкого  кали  [16],  этилата  калия  [16,  17],  калиевых  солей  
2-нитропропана , 2,4-пентандиона  или  1-бутантиола  [18],  a также  
н -бутиллития  [18] на  1,1, 1 -трнкитроэтан  образуется  1, 1 -динитроэтан . 
Перекись  водорода  в  щелочной  среде  применяется  для  восстановления  
1,1,1  -тринитропропана ,  1,1,1  -тршштропентана  и  4,4 ,4-тринитромасляной  
кислоты  до  гем -динитрометильны  соединений  [19]. Взаимодействие  
1, 1 -диметилгидразина  или  его  'солянокислой  соли  c тринитроацетонитрилом  
приводит  к  динитроацетонитрилу  [20].  Аналогичный  результат  получен  и  c 
бромистоводородной  кислотой  [21]. йодистый  к aлий  в  метаноле  восстанав - 
ливает  1,1,1  -тринитроэтан ,  1,1,1 ,3 -тетранитропропая , амид  и  метиловый  
эфир  4,4, 4-тринитромасляиой  кислоты , 5,5,5-т pинит poп eнт aн oн -2 и  3,3,3- 
тринитропропил (фенил ) кетон  до  соответствующих  соединений , содержащих  
динитрометильную  группировку  [22].  

Учитывая  высокую  ре aкци oнн yю  способность  тринитрометильных  групп  
в  триазине  I по  отношению  к  нуклеофильным  реагентам  (вода , спирты , 
амикы ) [7, 8 ] и  литературные  данные  по  превращению  тринитрометильнот  
фрагмента  в  динитрометильный , мы  смоделировали  условия  восстановления  
соединения  I 1) восстановление  нельзя  проводить  в  нуклеофильный  среде , 
т . e. использовать  водные , спиртовые , аминные  растворы ; 2) восстановитель  
должен  быть  слабым  нуклеофилом , чтобы  свести  к  мингииуму  процессы  
замещения  тринитрометильны  групп ; 3) восстановитель  должен  представ - 
лять  собой  объемную  молекулу , чтобы  избежать  , з aмещения  за  счет  
стерическсх  затруднений . 

В  ` качестве  восстановителей  мы  использовали  бромид  ' и  йодйд  
тетрабутиламмония , бромистый  водород , системы  бромистый  и  йодистый  
калий  в  трифторуксусной  кислоте , гидразингидрат , гидразинсульфат , 
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натриевую  соль  2-нит poп poп aн a, триметилйодсилан , металлические  цинк  и  
медь . Как  растворители  применяли  абсолютные  хлороформ , четырех -
хлористый  углерод  и  тетрагидрофуран . 

Результаты  проведенного  исследования  показали , что  только  при  
использовании  в  качестве  восстановителей  йодистого  или  бромистого  калия  
в  ткифторуксусной  кислоте , бромистого  водорода  и  гидразинсульфата  
триазин  I не  изменялся , во  всех  других  опытах  наблюдалось  полное  
разложение  исходного  соединения . B реакционной  смеси  не  удалось  
зафиксировать  (по  ТСХ ) образования  индивидуального  вещества . 

C целью  выхода  к  триазинам  III и  V нами  также  изучалось  
электрохимическое  восстановление  соединения  I. Этот  метод  применяется  
для  восстановления  полинитроалканов , в  том  числе  и  содержат  
тринитрометильный  фрагмент  [23, 24 1 . Однако  оказалось , что  триазин  I 
разлагается  в  условиях  эксперимента . 

4. Деструктивное  нитрование  2,4,6-трис [ди (карбокси ) метилен 1-1,3,5-
гексагидротриазина  (VI) или  его  эфиров : 

VI  

Гексакарбоновая  кислота  VI и  ее  соответствующий  третбутиловый  эфир  
стали  доступны  благодаря  нашим  работам  [6,  71.  

Целенаправленные 	систематические 	исследования 	реакции  
деструктивного  нитрования  гексакислоты  VI привели  ранее  к  синтезу  
триазина  I при  использовании  смеси  концентри pованных  серной  и  азотной  

• кислот  (мольное  соотношение  1:  1), взятых  в  более  чем  10-кратном  избытке  
против  стехиометрического  [6,  7].  Зафиксировать  в  ходе  реакции  
образование  соединений  III или  V  ни  в  одном  опыте  не  удалось . 

Попытки  получить  эти  триазины  нитров aнием  гексакислоты  VI s более  
мягки x условиях  [(СН 3СО )20 + Н NОз , (СЕзСО )20 + Н NОз , СЕ 3СООН  + 
Н NОз ] не  увенчались  успехом : гексакислота  не  реагировала  c этими  
смесями , в  отличие  от  серно -азотной  смеси , которая  применялась  нами  в  
различных  соотношениях . 

При  мольном  соотношении  H2SO4 (d 1,84) : HNO3 (d 1,51) : триазин  VI, 
равном  1 : 4 : 0,4, был  выделен  2-динитрометил -4,6-бис (тринитрометил )-
1,3,5-триазик  (VII), содержащий  от  10 до  20% триазина  I, в  зависимости  от  
длительности  реакции  (6...7 ч  при  18 'С ). При  более  длительной  выдержке  в  
этих  же  условиях  содержание  соединения  VII уменьшается , a триазина  I —
увеличивается , что , по -видимому , может  свидетельствовать  o том , что  
непосредственным  предшественником  I является  VII. 

*
Сн (NO2)2 	 С (N07)3  

KNО 3/H,SO4 	NN 	 NN  J  
VI 	

+ (02N)3с 	N 	с (NO2)3 	(07N)3с 	N 	с (NO2)3  

VП 
	

I 

В  спектре  ПМР  этой  смеси  присутствовал  сигнал  протона  ди -
ниврометильной  группы , что  * в  казыает  на  отсутствие  еняминной  формы  
триазина  VII. Спектр  ЯР  C содержал  характерные  сигналы , атомов  
углерода  триазиновгго  цикла , динитрометильной  и  тринитрометильных  
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групп . Сигналы  нитрогрупп  присутствовали  и  в  спектре  ЯМР  14N. Попытка  
очистки  со eдинеиия  VII перекристаллизацией  привела  к  разложению  
вещества . Таким  образом , судя  по  нашим  д aнным , получить  триазины  III и  
V нитрованием  гексакислоты  VI мало  вероятно . 

Ранее  нами  было  показано , что  эфиры  (VIII, IX) гексакислотьх  VI при  
действии  смеси  концентрированных  азотной  и  серной  кислот  c высокими  
выходами  превращаются  в  соответствующие  2,4, 6-трис  [ди  (алкоксикарбо -
нил ) нитрометил  ]-1  , З ,5-триазиньт  (Х , XI) [6], которые  могли  бы  быть  
предшественниками  триазина  III. 

HNO;  

Н 2  ® 

ç(cooR)7  

HN" 'NH 

(кООС )2С 	 С (C00R)2  
H 

VIII R = Ме  
IX R = Et 

о ,NС (cooR) 2  

NN  
07N ) II NG, 

(АООС )7С  Nj*с ( с oоА )2  

X R = Me 

XI R = Et 

Попытки  омылить  эфиры  Х  и  XI в  кислотиьах  или  щелочны x условиях  
оказались  безуспешными . 

Соответствующий  третбутиловьп 3 эфир  (XII) гексакислоты  VI при  
нитровании  действием  конц . HNO3 + Ас 20 дает  смесь  триазинов  XII и  XIV c 
общим  выходом  95%: 

с (Соови -t)2  

FIN NH  

(t-BuОО  С )2С N С ( СООВиа )2  
H 

Хц  

1 

 

IINO3  (d 1,5) 
-►  
(МеС 0)20 

NO2  

С (СООВи -t)2  

N 	 N*N 
f' 
2 

(t-ВиООС )2СJ*NJ*С (СООВи -t) 2  (t-ВиООС ) 7С **NJ*С (СООВи -t) 7  

XIII 	 XN 

Попытки  повысить  выход  продукта  XIII за  счет  увеличения  
продолжительности  реакции  или  количества  HNO3 приводят  только  к . 
разложению  pеакционной  смеси . Более  мягкие  условия  нитрования  c 
использованием  HNO з  (d 1,42) позволяют  избёжать  разлож eния , однако  
общий  выход  соединений  XIII и  XIV снижается  на  5...10% и  до  15...20% 
возрастает  содержание  триазина  XIV в  продуктах  реакции . 

Смесь  триазинов  XIII и  XIV легко  разделяется  перекристаллизацией  из  
этанола , в  котором  не  растворяется  эфир  XIII.. При  омылении  триазина  XIII 
трифторуксусной  кислотой  образуется  соответствующая  гексакислота  (XV), 
декарбоксилирование  которой  при  нагревании  в  этаноле  или  метаноле  
приводит  к  целевому  продукту  III с  выходом  80%.  

Триазин  III, судя  по  спектру  ЯММ , существует  исключительно  в  
нитрометильной  форме . Это  соединение  является  сильной  СН -кислотой  и  
легко  дает  трилитиевую  соль  (XVI) при  обработке  метилатом  или  этилатом  
лития  в  соответствующем  спирте . 
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Наши  многочисленные  попытки  пронитровать  триазин  III или  его  
трилитиевую  соль  XVI не  привели  к  получению  продукта  V - во  всех  
случаях  было  выделено  полимерное  соединение  неустановленног o строения . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  Specord в  таблетках  КВг . Спектры  ЯМР  1Н ,  13С ,  14N получены  
на  приборе  Bruker АМ -300 (300, 75,5, 21,67 МГц  соответственно ), внутренний  стандарт  ТМС _ 
Температуры  пл aвления  определены  на  нагревательном  cтолике  типа  Boelius со  скоростью  нагрева  
4 °C/мин  вблизи  точки  плавления . 

Синтез  2,4, 6-трис  [ди (п zрео i-бутоксикарбояил ) метилен J  -1,3 ,5-гексагидротриазина  (ХП ) 
описан  в  работе  [7] . 

Нитрование  гексакислоты  VI смесью  концентрированиьпс  азотной  и  серной  кислот . К  
оxлажденной  до  0 °С  смеси  10 мл  азотной  (d 1,51) и  40 мл  серной  (d  1,84)  кислот  добавляют  при  

перемешивании  гексакислоту  VI, приготовленную  из  2,9 г  (4 мюль ) гексаэфира  XII. 

Перемешивание  продолжают  6 ч  при  комнатной  температуре . Выпавший  осадок  от -

фильтровывают , промьвают  конц . н 2SO4, экстрагируют  60. . .80 мл  горячего  СС 14, экстракт  очи -

щают  от  следом  Н 2804 встряхиванием  co свежепрокалениьт i сульфатом  магния  Выпавшие  при  

охлаждении  фильтрата  кристаллы  отфильт pовыв aют , высушивают  на  воздухе . Получают  0,7 г  
соединения  УН , содержащего  (суди  по  спектральным  характеристикам ) до  10% триазина  I, 

. Тпл  67...72 °С  (разя .). ИК  спектр : 1620, 1605, 1560, 1300, 1280, 1000, 980 см  1 . Спектр  ПМР  

(СДС 1з ): 7,54 м . д . (1H, c, СН ). Спектр  ЯМР  БС  (СДС 1з ): 166,87 (N- С-СН , 2Тсн = 3,5 Гц ); 

164,95 (-C=N); 120,86 [ С (NO2) з ]; 107,58 м . д . [НС (NO2) г ], 1Тсн = 173,1 Гц ). Спектр  ЯМР  14N 
(СДС 1з ): -42,78 (NO2 в  С (NO2) з ); -32,70 м . д .  (NO2  в  СН (NO2) г ). Найдено , %: C 15,75; H 2,02; 

N 33,22. СбН iNцО 16. Вычислено , %: C 14,91; H 0,20; N 31,89. 

2,4,6-Трис [ди (трет -бутоксикарбонил ) нитрометил ]-1,3,5-триазин  (ХНУ ) и  2,4-бис -

[ди (трет -б yтоксик aрбонил ) интрометил -6-ди (трет -бутоксикарбонил ) метил ] -1,3,5-триазин  

(XIV). К  смеси  120 мл  уксусного  aнгидрида , 120 мл  абс . Сс 14 и  45 мл  HNO3 (д  1,51) при  охлаж -

дении  (0...10 °С ) и  перемешивании  добавляют  14,5 г  (20 умоль ) гек caэфира  ХП  в  40 мл  СНС 1з . 

Перемешивают  при  этой  температуре  1,5...2 г , убирают  охлаждение  и  перемешив aют  еще  30 мин  

при  18...20 °С . Выливают  реакционную  смесь  в  500 мл  ледяной  воды , перемешивают  1 ч , 
органич ecкий  слой  отделяют , водный  экстрагиррют  СНС 1з  (3 Х  100 ил ). Вытяжки  объединяют  c 

органическим  слоем , промьпаают  водой  (3 Х  100 мл ) и  один  раз  модным  раствором  бикарбоната  

натрия . Высу iлива  ют  xлори cтым  кальцием , удаляют  растворитель  в  вакууме  и  к  остатку  добавляют  

150 мл  эт aнола . Нагревают  содержимое  колбы  до  60°С  осадок  отфильт pовыв aют , промывают  

спиртом  и  вы cyшивают  на  воздухе . Получают  14,6 г  (85%) т pиазина  XIII. Из  фильтрата  при  

охлаждении  выпадает  триазин  XIV, его  отфильтровывают , промьшают  спиртом  и  высушивают  на  

воздухе . Выход  1,1 г  (10%). 

Триазин  Х IП : Тпл  155...157 °С . ИК  спектр : 1760, 1570, 1550,  1250, 820  см  1 . Спектр  ПМР  

(СДС 1з ):1,48 м . д . (54Н , с , 18СНз ). Спектр  ЯМР  13С  (CDCiз ): 169,45 (C=N),157,36 (СОО ),100,53 

(С -NO г ), 67,26 [С (СНз ) з ], 27,36 м . д . (СНз ). Спектр  ЯМР  141.,,т  (СДС 1з ); -17,93 м . д . (NO2). 

Найдено , %: C 50,44; H 6,66; N 9,42. СЗ 6Н 54N6О 18. Вычислено , %: C 50,34; Н  6,33; N 9,78. 

Т pиазин  XIV: Тпп  108...110 °С . ИК  спектр :.  1760,  1550, 1250, 820 см  1.  Спектр  ПНР  (СВС 1з ): 

1,42 м . д . (54Н , c, СНз ). Спектр  ЯМР  13С  (СДС 1з ): 173,49 (СН -ç N, 2Тсн  = 10,2 Гц ); 169,21 

(CNO2-ç N); 163,32 (СН -ç-ООС , 2Jсн  = 8,2 Гц ); 157,71 ( С NО 2СООС ); 100,71 (С NОг ); 

83,48 [Ç(СНз ) з )]; 63,12 (СН , 1Jен  = 134,04 Гц ); 27,87 и  27,44 м . д . (СНз ). Спектр  P 14Л * 

(CDC13): - 17,68 м . д .  (NO2).  Найдено , %: C 53,27; H 6,50; N 8,49. C3H55N5O1. Вычислено , %.: 
C 53,12; Н  6,81; N 8,60. 
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2,4, б -Трис (нитрометил )-1,3,5-триазин  (Ш ). К  смеси  70 Mn  СЕзСООН  и  70 мл  сухого  СНС 1з  
добавляют  при  перемешивании  30,8 г  (36 ммоль ) триазина  XIII. Реакционн yю  массу  

перемешивают  при  комнатной  температуре  2 ч . Осадок  отфильтровывают , высушивают  на  возду -

хе , затем  растворяют  в  100 мл  метанола  или  зтанола  и  нагревают  до  кипения . Охлаждают  льдом , 

выпавший  осадок  отфильтровывают , высушивают  на  воздухе .  Получают  7,43 г  (80%) тpи aзина  

Iц  c Т  155 °С  (разя .). ИК  спектр : 3020, 2960, 1530, 1410, 1350, 1300, 900 см  1 . Спектр  ПМР  

[(СДз ) гСО ] : 6,06 м . д . (бН , c, ЗСН 2). Спектр  ЯМР  13С  [(СДз ) гС 0] :171,71 (C=N, д , 2Тсн = 6,3 Гц ); 
80,94 м . д . (СН 2, т ,  1Jсн  =150,2 Гц ). Спектр  ЯМР  14N [ (CD3) 2СО ] : -8,57 м . д . (NO2). Найдено ,. %: 
C 27,96 ; H 2,29 ; N 32,30 . СбНь NбО 6 , Вычислено ,  %: C 27,91; H 2,34; N 32,56. 

Трилитиевая  соль  2,4,6-трис (нитрометил )-1,3,5-триазина  (XVI). K р eaкционной  смеси , со -
держащей  50 мл  зтанола  или  метанола  и  30...50 иг  гидрида  лития  (избыток ), добавляют  0,26 г  
(10 ммоль ) триазина  Ш  при  18 °С  и  перемешивании _ После  2-часовой  выдержки  при  этой  тем -

пера tуре  нагревают  реакционн yю  массу  15 мин  при  50 ' С , охлаждают , выпавший  осадок  от -

фильтровьтают , промывают  спиртом  и  вы cyшивают  при  100...150 °С . Выход  0,27 г  (---100%), 
Т  > 250 °С  (разя .). Спектр  ПМР  (D2O): 6,77 м . д . (ЗН , c, СН ). Спектр  ЯМР  13С  (D2O): 165,84 
(C=N, 2Jex = 4,9 Гц ); 122,57 м . д . (СН , 1Jсн  = 186,38 Гц ). Спектр  ЯМР  14N (D2O): -46,71 м . д . 

(NO2).  Найдено ,  %: C 26,08; H 0,98; N 30,39 . СьНз NьОь Lгз . Вычислено , %: С  26,11; H 1,09; 

N 30,45. 
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