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2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(哌啶氧基羰基甲氧基)苯基-1,3,5-三嗪的合成与表征
张宇1 ,2 邵玉昌2  刘威2 吕连海1
(1.大连理工大学 精细化工国家重点实验室，大连，1160121；2.大连化工研究设计院，大连，116023.)

    摘 要 以三聚氯氰为起始原料，通过格氏反应、Friedel-Craft反应、醚化反应及酯交换反应合成了2个含受阻胺结构的新型三嗪类双功能光稳定剂——2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(2,2,6.6-四甲基哌啶氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪（Ⅳa）及2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(1,2,2,6.6-五甲基哌啶氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪（Ⅳb），收率分别为37.6%和38.1%；用MS、H1-NMR和IR确定了目标产物的结构；测试了紫外吸收性能。结果显示，目标产物在270～400nm有较强吸收，Ⅳa和Ⅳb最大摩尔吸收系数分别为6.6513×104（276nm），2.8374×104（339nm）L·mol-1· cm-1；6.4359×104（276nm），2.6483×104（339nm）L·mol-1· cm-1。
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Synthesis and Characterization of 2-phenyl-4,6-[2-hydroxy-4-(piperidin-4-yloxycarbonylmethoxy)phenyl]-1,3,5-triazene
Zhang Yu1,2  Shao Yu-Chang2   Liu Wei2  Lü Lian-Hai1
（1,State Key Laboratory of Fine Chemicals，Dalian University of Technology，Dalian，116012；2,Dalian Research&Design Institute of Chemical Industy，Dalian，116023；）
 Abstract：Cyanuric chloride was used as raw material to synthesize two new bifunctional light stabllizer which have hindered amine structure——2-phenyl-4,6-[2- hydroxyl-4-(2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-4-yloxycarbonylmethoxy)phenyl]-1,3,5- triazine（Ⅳa）and 2-phenyl-4,6-[2- hydroxyl-4-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin-4-yloxycarbonylmethoxy)phenyl]-1,3,5- triazine（Ⅳb） via Grignard reaction,Friedel-craft reaction,Etherification reaction and transesterification reaction.The yield of Ⅳa and Ⅳb for 37.6% and 38.1%,respectively.The structures of target compounds were characterized by FTIR,MS and 1HNMR. Ultraviolet absorption performance of target compounds was tested.The result show that target compounds have strong absorption in 270~400nm.Maximum molar absorption coefficient(εmax) of compounds Ⅳa and Ⅳb was 6.6513×104（276nm），2.8374×104（339nm）L·mol-1· cm-1 and 6.4359×104（276nm），2.6483×104（339nm）L·mol-1· cm-1。
Keywords：bifunctional light stabllizer；triazine；hindered amine；ultraviolet absorber；
radical lrap
三嗪类紫外线吸收剂和受阻胺类自由基捕获剂是聚合物常用的两种光稳定剂。两种类型的光稳定剂如果合理的在聚合物中复配使用，会产生良好的协同效应[1～3]。由于受阻胺类光稳定剂的低碱性，高分子量化，复合化和多功能化，一般都要在受阻胺功能基团上进行大量的化学修饰，所以从分子设计角度出发设计在同一分子内含有三嗪和受阻胺结构，由于化合物具有两种功能基团不仅提高了光稳定剂的效果而且也提高了分子利用效率。Ciba公司在此方向进行了许多的研究[4～6]。B．Bojinov曾在三嗪环上同时引入2,2,6,6-四甲基哌啶和2-羟基苯基苯并三唑组成了多功能化的光稳定剂[7～9]。邵玉昌等[10,11]曾对一类含有受阻胺基团的三唑类光稳定剂进行了合成和光稳定性测试，取得了较好的效果。
Ciba公司曾合成了一类结构为2,4-二芳基-6-[2-羟基-4-（哌啶氧基羰基甲氧基）苯基]

-1,3,5-三嗪含双功能光稳定剂[6]。本文借鉴其合成方法，以三聚氯氰为初始原料经格氏反应、烷基化、醚化、酯交换反应合成了2个分子中含两个受阻胺结构的新型双功能光稳定剂。
1 实验部分

1.1 试剂、样品及仪器
二甲苯、氯苯、溴苯、二氧六环、四氢呋喃和氯乙酸乙酯，AR级试剂，天津科密欧化学试剂开发中心；三聚氯氰，质量分数≥99%，山东圣元化工；间苯二酚，质量分数≥99%，日本住友化工；2,2,,6,6-四甲基哌啶醇，质量分数≥99.5%，上海元吉化工；1,2,2,6,6-五甲基哌啶醇（自制，GC纯度≥98%）；。
JASCO UV-560紫外光谱仪，日本分光公司；JASCO UV-1575高效液相色谱仪，日本分光公司；JASCO FT/IR-460 红外光谱仪，日本分光公司；HP 1100LC-MSD液质联用分析仪, 美国惠普公司；Varian INOVA 400 M 核磁共振波谱仪，美国Varian公司。
1.2 合成路线
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 化合物Ⅳa：R=H；化合物Ⅳb：R=CH3。
1.3 合成

1.3.1 2,4-二氯-6-苯基-1,3,5-三嗪的合成（中间体Ⅰ）
     格氏试剂的制备：在125mL的四口瓶中加入3g（0.125mol）镁粉，升温80℃，氮气吹扫5min，降温40℃，加入10mL四氢呋喃，少量碘，升温50℃，加入1g溴苯引发反应，温度升至60℃以上，滴加14g（0.123mol）氯苯与40mL四氢呋喃混合液，回流状态下，温度逐渐升至70～75℃，1h加完，继续保温反应2h得到苯基氯化镁的溶液。

在另一250mL的四口瓶中加入18.5g（0.1mol）三聚氯氰，40mL四氢呋喃，搅拌降温至5℃以下，开始滴加上述制备好的苯基氯化镁溶液，保温0～5℃，2～3h加完。继续保温反应30min后，自然升温至20～25℃反应3h。在四口瓶上加上分水器，升温蒸馏回收四氢呋喃约45mL,瓶中温度升至85℃时，缓缓加入5%得稀盐酸100mL，并降温至20℃，过滤，干燥得土黄色固体22g。此固体在50mL甲苯中脱色重结晶得2,4-二氯-6-苯基-1,3,5-三嗪白色粉末19g, HPLC纯度98.8%，收率83.7%。
1.3.2 2-二苯基-4,6-(2,4-二羟基苯基)-1,3,5-三嗪的合成（中间体Ⅱ）

     在250ml四口瓶中，加入22.6g（0.1mol）2,4-二氯-6-苯基-1,3,5-三嗪，29.5g（0.22mol）三氯化铝，80mL氯苯，搅拌升温至50～60℃，分批次（每次6g，间隔15min）加入共计24g（0.22mol）间苯二酚，升温至75～80℃保温反应5h。反应液缓缓加入装有200mL水的带分水器的四口瓶中，升温共沸蒸馏，回收约70mL氯苯后，将温至60℃，过滤，固体干燥得2-二苯基-4,6-(2,4-二羟基苯基)-1,3,5-三嗪粗品40g,在80mLDMF中重结晶得黄色粉末35g,HPLC纯度98.8%，收率93.8%。
1.3.3 2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(乙氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪的合成（中间体Ⅲ）

     在250mL四口瓶中加入18.7g（0.05mol）2-苯基-4,6-(2,4-二羟基苯基)-1,3,5-三嗪,90mLDMF，8.0g（0.058mol）碳酸钾，混合搅拌升温至60℃，开始滴加6.8g（0.056mol）氯乙酸乙酯，2h加完，继续保温60～65℃反应6h。然后升温至100℃，趁热过滤，滤液冷却结晶，降温10℃时过滤，固体干燥得2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(乙氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪粗品24g,在60mLDMF中重结晶得黄色粉末19g, HPLC纯度98.5%，收率69.7%。
1.3.4 2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(哌啶氧基羰基甲氧基)苯基-1,3,5-三嗪的合成（化合物Ⅳ）
     在125mL四口瓶中加入11g（0.02mol）2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(乙氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪,8g（0.05mol）的2,2,6,6-四甲基哌啶醇和0.4g催化剂二丁基氧化锡，再加入30ml溶剂邻二氯苯，在150℃下反应8h。反应完毕后加入活性炭脱色，热过滤，滤液结晶得粗品12g, 在60mLDMF中重结晶得2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(2,2,6,6-四甲基哌啶-4-氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪黄色粉末9.5g, HPLC纯度98.5%，收率67.9%，mp.207.7～208.9℃。使用上述相同的合成方法，用8.5g（0.05mol）1,2,2,6,6-五甲基哌啶醇替代2,2,6,6-四甲基哌啶醇反应得2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(1,2,2,6,6-五甲基哌啶-4-氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪黄色粉末11g, HPLC纯度98.8%，收率69.2%，mp.202.3～203.2℃。
2 结果与讨论

2.1 MS验证
对合成的化合物Ⅳa和Ⅳb分别通过液质联用分析仪进行质谱测试，可确定其相对分子质量分别为767.5和795.5,与计算分子量吻合。
2.2 H1-NMR分析

对合成的化合物Ⅳa和Ⅳb分别进行了H!-NMR测试（氘代二甲基亚砜为溶剂），并对氢进行了归属。
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     化合物Ⅳa(R=H):δ8.39(d,2H,J=4.0Hz,H5)；δ8.37(d,2H,J=8.0Hz,H6)；δ7.69～7.73(m,1H,H1) ；δ7.64(t,2H,J=8.0Hz,H2)；δ6.60(d,2H,J=12.0Hz,H3)；δ6.49(s,2H,H4)；δ5.17～5.22(m,2H,H8)；δ4.83(s,4H,H7)；δ8.37(d,2H,J=20.0Hz,H13)；δ1.68～1.72(m,4H,H9)；δ1.10(m,16H,H10,11)；δ1.04(s,12H,H12)。  

     化合物Ⅳb(R=CH3):δ8.45～8.48(m,4H,H5,6)；δ7.74～7.78(m,1H,H1) ；δ7.69(t,2H,J=4.0Hz,H2)；δ6.71(d,2H,J=12.0Hz,H3)；δ6.57(s,2H,H4)；δ5.05～5.09(m,2H,H8)；δ4.91(s,4H,H7)；δ2.17(s,6H,H13)；δ1.85～1.89(m,4H,H9)；δ1.38～1.44(m,4H,H10)；δ1.11(s,12H,H11)；δ1.03(s,12H,H12)。
2.3 红外光谱分析

     对合成的化合物Ⅳa和Ⅳb分别进行了红外光谱测试（KBr压片），并进行了峰归属，见表1。
表1 化合物Ⅳa和Ⅳb的红外数据
Table 1 IR data of compounds Ⅳa and Ⅳb
	化合物
	峰归属

	Ⅳa
	ν(O-H),3421cm-1；ν(N-H),3254cm-1；ν(C-H),2814～2968cm-1；ν(C=O),1764cm-1；ν(三嗪环),1632cm-1和1536 cm-1；ν(苯环),1592cm-1和1512 cm-1；δ(C-H),1365～1450cm-1；ν(C-O ,C-O-C), 1213～1264 cm-1；ν(C-N),1179cm-1；(1,2,4-三取代苯)，903cm-1和846cm-1；(单取代苯)，757cm-1和691cm-1；δ(三嗪环),723 cm-1

	Ⅳb
	ν(O-H),3431cm-1；ν(C-H),2814～2968cm-1；ν(C=O),1758cm-1；ν(三嗪环),1632cm-1和1536 cm-1；ν(苯环),1592cm-1和1512 cm-1；δ(C-H),1353～1449cm-1；ν(C-O ,C-O-C), 1212～1289 cm-1；ν(C-N),1178cm-1；(1,2,4-三取代苯)，903cm-1和846cm-1；(单取代苯)，781cm-1和692cm-1；δ(三嗪环),725 cm-1


2.4 紫外光谱分析
测试了化合物Ⅳa、Ⅳb和Tinuvin-1577(ciba公司商品三嗪类紫外线吸收剂）在二氧六环溶剂（c≈3.5×10-5mol/L）中的紫外吸收光谱。紫外吸收光谱图如图1，紫外吸收数据见表2。
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图1 Tinuvin-1577, Ⅳa, Ⅳb试样的UV谱图
Fig.1  UV spectra of Tinuvin-1577，Ⅳa and Ⅳb samples.

Sioxane as solvent，c≈3.5×10-5mol/L.
表2 Tinuvin-1577, Ⅳa, Ⅳb试样的紫外吸收数据
Table 1 Ultraviolet absorption data of Tinuvin-1577, Ⅳa, Ⅳb samples
	sample
	λmax 1/nm
	ε×10-4 

(L·mol-1· cm-1)
	λmax 2/nm
	ε×10-4 

(L·mol-1· cm-1)

	Tinuvin-1577
	274
	4.7305
	341
	2.2600

	Ⅳa
	276
	6.6513
	339
	2.8374

	Ⅳb
	276
	6.4359
	339
	2.6483


ε：Molar absorption coefficient.
    在接入两个受阻胺基团后所得到的新型三嗪型光稳定剂在270～400nm之间有较强吸收峰，与Ciba公司商品三嗪类紫外线吸收剂Tinuvin-1577相比，其摩尔吸光度有了明显的加强，接入受阻胺基团后没有影响其紫外吸光特性。
3 结论

本文合成了2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(2,2,6.6-四甲基哌啶氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪和2-苯基-4,6-[2-羟基-4-(1,2,2,6.6-五甲基哌啶氧基羰基甲氧基)苯基]-1,3,5-三嗪两个化合物，总收率分别为37.6%和38.1%。通过MS、H1-NMR和IR表征了分子结构。经紫外吸收光谱测试，相对于Tinuvin-1577两个化合物的紫外吸收有明显的增强。由于同时含有紫外吸收和捕获自由基的功能，合成的化合物是一类双功能光稳定剂。
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