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Vynalez se tyka 2,5,8-tris(3-metylfenyl)-
-tritriazolobenzénu, a zpisobu jeho piipravy
z 1,3,5-tiaminobenzenu” a 3-metylanilinu,

Derivattm tritiazolobenzenu byla a je vé-
novana pozornost jako meziproduktim, res-

pektive produktim specialnich odvétvi orga-

nické chemie a technologie. Nejschidnéj$im
zpisobem syntézy této skupiny-substanci je
kopulace diazotovaného aromatického, resp.
heterocyklického primarniho aminu s 1,3,5-

-triaminobenzenem s masledujici oxidaci re- °

zultujiciho trisazobarviva siranem mé&dnatym
v prostredi pyridinu.-Tak byl syntetizovan
2,9,8-trifenyl-tritriazolobenzen, teplota tani
414°C (Muzik, Allan: Chem. listy 1952, 46,
487), dale 2,5,8-tris(2-metoxyfenyl)- a 2,5,8-
-tris(4-metoxyfenyl)-tritriazolobenzeny, tep-
lota tani prvniho 267°C a druhého 329 °C
(Chmaétal, Allan a Muzik: Chem. listy 1958,
52, 948), 2,5,8-tris(5-tetrazolyl)-tritriazolo-
benzen (Chmatal, Allan a Muzik: Chem. listy
1958, 52, 948) a 2,5,8-tris(4-sulfofenyl)-tri-
triazolobenzen (Chmatal, Allan a Muzik: Chem.
listy 1958, 52, 948).

Z posledni doby pochazi popis syntéz 2,5,8-
-tris(2-nitrofenyl)-tritriazolobenzenu, teplota
tani 327 az 328 °C (Ger. Offen. 2311 391; Brit.
pat. 1460 754) a 25,8-tris(4-nitrofenyl)-tri-
triazolobenzenu, teplota tani 360 °C (Ger.
Offen. 2 311 391; Brit. pat. 1 460 754).

197736

Nitraci 2,5,8-trifenyltritriazolobenzenu,

* nebo . 2,5,8-tris-(2-nitrofenyl)-tritriazoloben-

zenu, nebo 2,58-tris(4-nitrofenyl)-tritriazo-
lobenzenu byly ptipraveny polynitroderivaty
(Ger. Offen. 2 311 391; Brit. Pat. 1 460 754),
konkrétnd:
2,5,8-tris(2,4-dinitrofenyl)-tritriazolobenzen,
teplota tani 388 az 390 °C;
2,5-bis(2,4-dinitrofenyl)-8-(2,4,6-trinitrofe-
nyl)-tritriazolobenzen, teplota tani 400 °C;
2-(2,4-dinitrofenyl)-5,8-bis(2,4,6-trinitrofenyl)
tritriazolobenzen, "teplota tani. 400 °C.

Je chranéno pouZiti polynitrovanych deriva-
th 2,58-trifenyltritriazolobenzenu jako UV-
-stabilizatort (Ger. Offen. 2 311 391) a jako te-
pelné stalych vybusnin (Ger. Offen. 2 401652;
Brit. pat. 1460 754).

Zavedeni nitroskupiny na benzenové jadro
je obecné& usnadnéno pritomnosti substituentii
na tomto jadfe, vykazujicich +I—efekl.
Takovym substituentem je i metylskupina.
Ptitomnost této skupiny v poloze 3 fenyli
v 2,5,8-trifenyl-tritriazolobenzenu by tedy
umoznila- ptipravu prisluSnych polynitrode-
rivati za mirnéjSich reakénich podminek.
2,5,8-Tris(3-metylfenyl)-tritriazolobenzén
viak zatim popsan nebyl, a proto se tento
vynalez zabyva jeho ptipravou. 2,5 8-Tris-
(3-metylfenyl)-tritriazolobenzén, vedle po-
uziti jako surovina pro pripravu pisludnych



polynitroderivati, mue figurovat i jako
meziprodukt syntéz daldich specidlnich od-
vétvi organické technologie.

Priklad 1

53 g 3-Metylanilinu, tj. 0,4946 mol bylo
rozpusténo v 130 ml 37,2 9, kyseliny chloro-
vodikové, tj. 1,679 mol, roztok byl ziedén
130 ml vody a po ochlazeni na —b °C za mi-
chani a prichlazovani byl pomalu davkovan
roztok 35,2 g dusitanu sodného, tj. 0,510 mol
v 80 ml vody. Po dodavkovani dusitanu byl
po péti minutach michani smési nadavkovan
roztok 0,5 g mocdoviny, tj. 0,008 mol ve 150 ml
vody tak, aby teplota smési nepiestoupila 0 °C.

Takto piipraveny roztok 3-metylbenzen-
diazoniumchloridu byl pomalu davkovan ‘do
smési, ziskané z 2 000 ml acetonu a roztoku
23 g trihydrochloridu 1,3,5-triaminobenzénu
tj. 0,098 mol, v 800 ml vody, dobfe michané

. a chlazené na —b az —10 °C. Souédasné& se

zapoletim natoku roztoku diazoniové soli
bylo zahajeno pripousténi jednonormalniho
roztoku octanu sodného tak, aby s celym
objemem prvého davkovaného roztoku bylo
do reakéni smési vneseno pravé 1000 ml rozto-
ku octanu sodného. Ponadavkovani veskerého
mnozstvi obou roztoki do reakéni smési byla
tato michana 150 minut pfi —7 az —4 °C. Po
této dobé& bylo jednorazové piidano 500 ml
jednonormalniho roztoku octanu sodného
a reakéni smés ponechina 60 minut za mi-
chani pii teploté +5 aZ +10 °C. Po 20 hodi-
nach klidu p¥i laboratorni teploté byl surovy,
hnédy, 2,4,6-tris(3-metylfenylazo)-1,3,5-tri-
aminobenzen odfiltrovan, pasta na filtru dva-
krat promyta & 50 ml vody a je§té vihka

(s 23,6 % hmotn. vody) byla pouZita v dal§im
stupni reakce. ‘
Vytéiek trisazobarviva, poéitany na susinu,

~ ¢inil 38,7 g, coZ je 81,9 Y%, oproti teorii. Sta-

noveni obsahu dusiku v suginé dalo vysledky:
teoreticky obsah dusiku = 26,39 %, hmotn.
stanoveny obsah dusiku = 26,07 9% hmotn.

50 g pasty 2,4,6-tris(3-metylfenylazo)-1,3,5-
-triaminobenzénu, obsahujici 38,2 g vlastni

‘substance, tj. 0,079 mol, a 11,8 g vody, bylo

rozmichano v 2 500 ml pyridinu, tj. 31,03 mol
a k rezultujicimu roztoku byl jednorazové
nadavkovan roztok 105 g bezvodého siranu
médnatého, tj. 0,65678 mol v 500 ml vody.
Reakéni smés byla potom 4 hodiny refluxo-
vana pod zpétnym chladi¢em, potom byla
ochlazena na 30 °C a zfiltrovana. Surovy pro-
dukt na filtru byl promyt 50 ml metylalko-
holu, potom 600 ml 50 az 55 °C teplé vody,
kratce byl povafen v 400 ml metylalkoholu
a rezultujici suzpenze za horka byla zfiltro-
vana. Po vysuSeni rezultovalo 22,8 g surové-
ho produktu barvy pletové-riZzové, coi é&ini
60,5 %, oproti teorii, poditdno na trihydrochlo-
rid 1,3,5-triaminobenzénu.
2,5,8-Tris(3-metylfenyl)-tritriazolobenzen,

nerozpustny ve vodé, metylalkoholu a acetonu
ani za vary, byl ¢iStén rozpusténim surového
produktu v minimalnim mnoZstvi 80 aZ
90 °C teplého dimetylsulfoxidu, filtraci zi-
skaného roztoku na horka, tj. 80 az 90 °C a zie-
dénim filtratu na cca ¢étyfnasobny objem
etylacetatem. Tak byl ziskdn narazovély
produkt o teploté tani 298,7 az 299,56 °C.

Pro C;,Hz Ny vypoéteno: 68,77 %, C, 4,49 % H,
26,73 %, N; nalezeno: 68,43 9, C, 4,78 9% H,
26,389, N.

PREDMET VYNALEZU

1. 2,58-tris(3-metylfenyl)-tritriazolobenzén,
strukturniho vzorce

CH,

2. Zptusob pripravy substance podle bodu 1,
vyznadujici se tim, Ze se na trihydrochlo-
rid 1,3,5-triaminobenzénu ptsobi zdiazo-
tovanym 3-metylanilinem v mnoiZstvi 3,3
az 5,1 mol, s vyhodou 5 mol 3-metylanilinu
na 1 mol trihydrochloridu 1,3,5-triami-
nobenzenu, s nasledujici oxidaci rezultujiciho
intermediatu, 2,4,6-tris(3-metylfenylazo)-
-1,3,5-triaminobenzenu, siranem médnatym
v mnoZstvi 4,2 az 12,3 mol s vyhodou 8,23 mol
siranu médnatého na 1 mol 2,4,6-tris(3-me-
tylfenylazo)-1,3 b-triaminobenzénu, realizo-
vané v prostiedi pyridinu, braného do reakce
v mnozstvi 250 aZ 400 mols vyhodou 388 mol
pyridinu na jeden ol 2,4,6-tris(3-metylfe-
nylazo)-1,3,5-triaminobenzenu, pfi ¢emz mno-
Zstvi vody, ptidané do reakéni smési ve for-
mé roztoku siranu médnatého, &ini 1774 az
520,0 mol s vyhodou 347,6 mol vody na jeden
mol 2,4,6-tris-(3-metylfenylazo)-1,3,5-triami-
nobenzénu.
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