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R E A K C J E DIENOWE T E T R A F E N Y L O C Y K L O P E N T A D I E N O N U 
Z NITRYLAMI. II. R E A K C J E ct-KETONITRYLI A R O M A T Y C Z N Y C H 

W a n d a P O L A C Z K O W A , T a d e u s z J A W O R S K I i J e r z y W O L I Ń S K I 

Badano reakcje dienowe tetrafenylocyklopentadienonu z cyjankami ben ­
zoilu i p-metoksybenzoilu. Stwierdzono, że otrzymane ketony, tj. 2-bęn-
zoilo- i 2-(p-metoksybenzoilo)-tetrafenylopirydyna w obecności potasu lub 
sodu w odpowiednich warunkach tworzą wolne rodniki i ulegają łatwo 

redukcji na odpowiednie karbinole. 

Mccjie#OBaHO flueriOBbie peaKquw TeTpaçbeHMJiuHKJioneHTafliieHOHa c irwa-
HMCTŁIM 6eH30MJIOM M U W a H M C T b l M n-MeTOKCH6eH30MJIOM. ycTaHOBJieHO, HTO 

nojiyneHHwe KeTOHbi 2-6eH30iiJi- M 2-(n-MeTOKCn6eH30MJi)-TeTpacjpeHMJinn-
pMflMH flaiOT, B npMCyTCTBMM KaJIITH MJIM HaTpMfl B COOTBeTCTByiOLUMX ycjio-
BHHX, CBOOOAHBie paflUKajibi u jierKo BoccTanoBjiMBaiOTca B KapöwHOJibi. 

Dienic reactions of tetraphenylcyclopentadienone with benzoyle cyanide 
and p-methoxybenzoyle cyanide were examined. It was established, that 
the obtained ketons, i.e. 2-benzoylo- and 2-(p-methoxybenzoylo)-tetraphe-
nylopyridine in presence of potassium or sodium under favourable con­
ditions form free radicals and are easily reduced to corresponding car -

binols. 

W p r a c y p o p r z e d n i e j 1 ] opisal iśmy reakcję d ienową c y j a n k u b e n z o i l u 
z t e t r a f e n y l o c y k l o p e n t a d i e n o n e m ( t e t r a c y k l o n e m ) prowadzącą do t e t r a f e -
n y l o - 2 - b e n z o i l o p i r y d y n y . S y n t e z a t a przebiegała o w i e l e s z y b c i e j o d a n a ­
l o g i c z n y c h r e a k c j i z n i t r y l a m i a r o m a t y c z n y m i . Chcąc zbadać b l iże j j e j 
p r z e b i e g pow tó r z y l i śmy ją p a r o k r o t n i e ogrzewa jąc c y j a n e k b e n z o i l u z t e ­
t r a c y k l o n e m aż do z m i a n y b a r w y m i e s z a n i n y , co j e s t wskaźn ik i em z a n i k a ­
n i a t e t r a c y k l o n u w m i e s z a n i n i e reagującej . S tw ie rdz i l i śmy p r z y t y m , ż e 
r e a k c j a p r z e b i e g a w c z a s i e o w i e l e k ró tszym o d p o d a n e g o p o p r z e d n i o , 
gdy ż o d b a r w i e n i e następuje w t e m p . s=a 235° już w ciągu oko ło j e d n e j 
g o d z i n y . Ścisłe okreś lenie c z a s u r e a k c j i n a p o d s t a w i e z m i a n y b a r w y , k t ó ­
r a z c i e m n o c z e r w o n e j p r z e c h o d z i w ciemnobrunatną, j e s t oczywiśc ie n i e ­
moż l iwe . Jeże l i porównać j e d n a k czas p o t r z e b n y d o u z y s k a n i a t a k i e g o s a ­
m e g o e f e k t u z n i t r y l a m i a r o m a t y c z n y m i , k tóry waha ł się w g r a n i c a c h o d 
30 d o 60 g o d z i n , t o różnica t a j e s t uderzająca. N a szybkość i r e a k c j i m a 
t u n i ewą tp l iw i e w p ł y w s i l n a a k t y w a c j a ^potrójnego wiązania g r u p y C N 
w y w o ł a n a p r z e z sąs iedztwo g r u p y k a r b o n y l o w e j . 

i 
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I n t e r p r e t a c j a w y n i k ó w p r a c y p o p r z e d n i e j nasuwała p r z y p u s z c z e n i e , 

że w p i e r w s z y m s t a d i u m r e a k c j i t e t r a c y k l o n u z n i t r y l a m i a r o m a t y c z n y m i 

t w o r z y się w iązan ie pomiędzy j e d n y m z a tomów C t e t r a c y k l o n u a a z o t e m 

g r u p y n i t r y l o w e j k o s z t e m e l ek t ronów z g r u p o w a n y c h n a azoc i e , k tó ry n a 

s k u t e k sprzężenia z J t - p a r a m i e l ek t ronów pierścienia b e n z e n o w e g o u z y s k u ­

j e częśc iowy nabój u j e m n y . W n i o s e k t e n wyn ika ł z o b s e r w a c j i w p ł y w u 

pods tawników w pierścieniu b e n z e n o w y m n a szybkość r e a k c j i . I m b a r ­

d z i e j c h a r a k t e r pods tawników sprzy ja ł n a g r o m a d z e n i u ładunku u j e m n e g o 

n a azoc i e g r u p y n i t r y l o w e j , t y m s z y b c i e j przebiegała r e a k c j a . 

R e a k c j a z c y j a n k i e m b e n z o i l u wy ł amu j e się z tego s c h e m a t u , gdy ż 
f-

P 
w cząsteczce z n a j d u j e się sprzężony układ wiązań w i e l o k r o t n y c h : <c—C— 

NI 
N * 

w k t ó r y m o k i e r u n k u p o l a r y z a c j i p o w i n i e n rozstrzygać t l e n , j a k o a t o m 

o w i ę k s z y m p o w i n o w a c t w i e do e l ek t ronów niż azot . W związku z t y m 

można przypuszczać, że w c y j a n k u b e n z o i l u n a a t o m i e a z o t u w y t w a r z a 

się częśc iowy nabój d o d a t n i . Jeżel i za łożymy, p o d o b n i e j a k w p r a c y p o ­

p r z e d n i e j , opierając się n a s u g e s t i a c h G r u m m i t a i B e c k e r a 2 ) , ż e 

w p i e r w s z y m s t a d i u m r e a k c j i t e t r a c y k l o n u z f i l o d i e n e m w y t w a r z a się k o m ­

p l e k s j o n o w y , to w t y m p r z y p a d k u wiązanie powstawa łoby k o s z t e m e l e k ­

t ronów pochodzących o d d i e n u , co pokrywa łoby się z ogólnie p r z y j ę t ym 

m e c h a n i z m e m r e a k c j i d i e n o w y c h . 

C = Ô ' > 

6-

C - C - f ^ H , o 
M U 
c — c - c e h 5 -
II 

- N 

• C 6 H S 

+ CC1 

W rozważaniach t y c h n i e można również pominąć zwyk ł e go w p ł y w u 

pierścienia b e n z e n o w e g o n a po laryzac ję g r u p y k a r b o n y l o w e j . Jeżel i 

w pierścieniu t y m znajdą się p o d s t a w n i k i s i l n i e oddz ia ływające n a sprzę ­

żony układ wiązań w całej cząsteczce, to obecność i c h p o w i n n a mieć w p ł y w 

n a szybkość r e a k c j i . W p ł y w u t ego n i e s twierdz i l i śmy w sposób wy ra źny , 

g d y do r e a k c j i z t e t r a c y k l o n e m uży l i śmy c y j a n k u p - m e t o k s y b e n z o i l u . 
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Zaobse rwowa l i śmy w p r a w d z i e pewną różnicą w c z a s i e p o t r z e b n y m d o 
o d b a r w i e n i a m i e s z a n i n y reagującej (50 m i n u t z a m i a s t 1 g o d z i n y ) , l e c z 
różnica t a j e s t z b y t mała, b y mog ła uprawnić d o wn iosków n a t e m a t 
w p ł y w u g r u p y O C H y w p o z y c j i p a r a n a szybkość r e a k c j i . 

P e n t a a r y l o w e p o c h o d n e p i r y d y n y będące p r o d u k t a m i r e a k c j i t e t r a -
c y k l o n u z n i t r y l a m i a r o m a t y c z n y m i wyodrębn ia l i śmy z a z w y c z a j j a k o n a d ­
c h l o r a n y , k tóre p o d w p ł y w e m 2 % w o d n o - a l k o h o l o w e g o r o z t w o r u N a O H 
od twarza ły w o l n e z a s a d y . T e n s a m sposób zastosowal iśmy do w y o d r ę b n i e ­
n i a 2 - b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y d y n y i w p r a c y p o p r z e d n i e j opisal iśmy j e j 
n a d c h l o r a n j a k o substancję o t.t. 241—242°. O b e c n i e powtarza jąc p a r o ­
k r o t n i e tę samą syntezę, j a k również przeprowadza jąc syntezę 2 - ( p - m e t o -
k s y b e n z o i l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y przekonal iśmy się, że n a d c h l o r a n y o b y ­
d w u w y m i e n i o n y c h z a s a d są t a k n ie t rwałe , że już p r z e m y c i e wodą r e ­
g e n e r u j e z n i c h w o l n e z a s a d y . Wyodrębn i en i e nadchloranów w y m a g a b e z ­
w o d n e g o środowiska r e a k c j i . „Nadch l o ran " 2 - b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y d y n y 
o t.t. 241—242° o p i s a n y p o p r z e d n i o j es t w rzeczywistości wo lną zasadą, 
co s tw ierdz i l i śmy n a p o d s t a w i e w y n i k ó w pełnej a n a l i z y e l e m e n t a r n e j . ' 
P o p r z e d n i o poprzestal iśmy n a o z n a c z e n i u a z o t u , k tórego zawartość d l a 
n a d c h l o r a n u ( 2 , 3 8 % N ) mało o d b i e g a o d zawartości d l a w o l n e j z a s a d y 
( 2 , 8 7 % N ) i to spowodowało błędne z a k w a l i f i k o w a n i e w o l n e j z a s a d y j a k o 
n a d c h l o r a n u . 

N a l e ż y dodać, że w s k u t e k małe j zawartości c h l o r u w n a d c h l o r a n a c h 
t ego t y p u i j e d n o c z e s n e j obecności a z o t u w cząsteczce, jakośc iowe próby 
n a c h l o r dają o b r a z b a r d z o n i ewyraźny . 

W o b a w i e , c z y p o d o b n y błąd n i e d o t y c z y także i n n y c h o p i s a n y c h p o ­
p r z e d n i o nadchloranów, k tórych n a ogół n i e anal izowal iśmy, wykona l i śmy 
o b e c n i e a n a l i z y e l e m e n t a r n e następujących nadchloranów: 

2 - ( p - b r o m o f e n y l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y , 
2 - ( m - b r o m o f e n y l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y , 

i 2 - ( p - m e t o k s y f e n y l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y . 

W y n i k i a n a l i z z g o d n e z o b l i c z o n y m i po tw ie rdz i ł y i c h skład. W o b e c 
małe j zawartości a z o t u w o m a w i a n y c h związkach (poniżej 3%) o z n a c z e n i a 
j e go o b a r c z o n e są t a k dużym błędem, że przestają być c e l o w e . 

W s z y s t k i e p e n t a a r y l o p i r y d y n y są b a r d z o s i a b y m i z a s a d a m i , a obecność 
g r u p y k a r b o n y l o w e j w położeniu a do a z o t u w p ł y w a n a większe j e s z c z e 
osłabienie własności z a s a d o w y c h s u b s t a n c j i . O t r z y m a n e o b e c n i e w środo­
w i s k u b e z w o d n y m i z a n a l i z o w a n e n a d c h l o r a n y 2 - b e n z o i l o i 2 - ( p - m e t o k s y -
b e n z o i l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y rozkładają się już w t e m p . około 150°, co 
n i e p o z w a l a n a w e t n a o z n a c z e n i e i c h t e m p e r a t u r t o p n i e n i a . 

Specyf iczną cechę nadchloranów p e n t a f e n y l o p i r y d y n y i j e j p o c h o d ­
n y c h j e s t i c h rozpuszczalność n a gorąco w r o z p u s z c z a l n i k a c h t a k i c h , j a k 
b e n z e n i t o l u e n , z k tórych można j e przekrysta l i zować. W i d o c z n i e w s t a -
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n i e k r y s t a l i c z n y m n i e mają one b u d o w y j o n o w e j . Być może n a w e t , że p o ­
łączenie k w a s u n a d c h l o r o w e g o z tego r o d z a j u pochodną p i r y d y n y p o l e g a 
t y l k o n a w y t w o r z e n i u wiązania w o d o r o w e g o . 

W t o k u doświadczeń n a d wyodrębn ian i em 2 - b e n z o i l o i 2 - ( p - m e t o k s y -
b e n z o i l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y stwierdz i l iśmy, że o b y d w i e te s u b s t a n c j e 
o g r z e w a n e p r z e z k i l k a g o d z i n z 3 5 % a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H p r z e ­
kształcają się w związk i o z n a c z n i e niższej 50°) t e m p e r a t u r z e t o p n i e ­
n i a . W a r u n k i r e a k c j i nasuwały p r z y p u s z c z e n i e , że nastąpiła r e d u k c j a 
g r u p y k a r b o n y l o w e j n a a l k o h o l d rugor zędowy l u b r e d u k c j a pierścienia 
p i r y d y n o w e g o n a p i p e r y d y n o w y , a l b o j e d n o i d r u g i e . Różnice w składzie 
tego r o d z a j u zw ią zków w o b e c dużego ciężaru cząsteczkowego s u b s t a n c j i 
są j e d n a k t a k n i e w i e l k i e , że n i e można i c h uchwyc ić a n a l i t y c z n i e . 

P r o d u k t y r e a k c j i z a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H w y k a z y w a ł y w s t a ­
n i e s ta łym w świet le l a m p y k w a r c o w e j silną niebieską f luorescencję, k t ó ­
re j n i e dawa ły p o c h o d n e k a r b o n y l o w e . 

R e d u k c j a g r u p y k a r b o n y l o w e j w cząsteczce b e n z o i l o w y c h p o c h o d n y c h 
t e t r a f e n y l o p i r y d y n y n a grupę C H O H p o w i n n a w y w o ł a ć w z r o s t c h a r a k t e ­
r u z a s a d o w e g o związku. P r z y p u s z c z e n i e to zostało p o t w i e r d z o n e doświad­
c z a l n i e . Z e z w i ą z k ó w wyodrębn ionych z r e a k c j i b e n z o i l o w y c h p o c h o d ­
n y c h p i r y d y n y z a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H przyrządz i l i śmy t rwa ł e 
n a d c h l o r a n y , k tórych wyodrębn ien ie i o c z y s z c z e n i e n i e w y m a g a ł o środo­
w i s k a b e z w o d n e g o . 

J a k wspomina l i śmy w p r a c y p o p r z e d n i e j , w s z e l k i e r e a k c j e c h e m i c z n e 
p o l i a r y l o w y c h p o c h o d n y c h p i r y d y n y natrafiają n a trudności z p o w o d u 
przeszkód p r z e s t r z e n n y c h . T y m więce j interesujące by ł o w i ęc s t w i e r d z e ­
n i e , c z y p r z e z o g r z e w a n i e z a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H i s t o t n i e nastą­
pi ła r e d u k c j a g r u p y k e t o n o w e j , a można by ło tego dowieść t y l k o p r z e z 
o t r z y m a n i e o d p o w i e d n i e g o k a r b i n o l u w i n n y j e d n o z n a c z n y sposób. 

Opar l i śmy się w ięc n a założeniu, że 2 - b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y d y n a j a k o 
k e t o n a r o m a t y c z n y p o w i n n a w o d p o w i e d n i c h w a r u n k a c h dawać w o l n y 
r o d n i k ( m e t a l o k e t y l ) . I s t o t n i e za równo 2 - b e n z o i l o , j a k i 2 - ( p - m e t o k s y b e n z o -
i l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n a w r o z t w o r z e b e n z e n u i e t e r u l u b t o l u e n u i e t e r u 
(w s a m y m e t e r z e zw iązk i te są n i e r o z p u s z c z a l n e ) z p o t a s e m l u b z 2 % 
a m a l g a m a t e m p o t a s o w y m w a t m o s f e r z e b e z t l e n o w e j i p o z b a w i o n e j CO2 
(No) dają i n t e n s y w n i e z i e l o n e r o z t w o r y , odbarwia jące się n a t y c h m i a s t 
p o d dz ia łaniem p o w i e t r z a , w o d y l u b a l k o h o l u , co j e s t t y p o w y m z a c h o w a ­
n i e m się w o l n y c h rodników. Z s o d e m l u b a m a l g a m a t e m s o d o w y m r e a k c j a 
z a c h o d z i z n a c z n i e w o l n i e j . Użyc i e m e t a l u w n a d m i a r z e p o w o d u j e p o j a ­
w i a n i e się te j s a m e j i n t e n s y w n e j z i e l o n e j b a r w y , przechodzącej po k i l k u 
l u b k i l k u n a s t u g o d z i n a c h w pomarańczową, a w d r u g i m p r z y p a d k u w c z e r ­
woną. 
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Z j a w i s k a te wyjaśnia ł B a c h m a n w r o k u 1933 3 ) . P o d działa­
n i e m s o d u l u b p o t a s u n a ro z twór k e t o n u a r o m a t y c z n e g o w r o z p u s z c z a l n i ­
k u obo j ę tnym p o w s t a j e b a r w n y m e t a l o k e t y l będący w r ównowadze z o d ­
p o w i e d n i m p i n a k o n i a n e m , n a d m i a r m e t a l u p o w o d u j e w y t w o r z e n i e się 
również b a r w n e j p o c h o d n e j d w u s o d o w e j : 

( \ 
K © 

pomarańczowy 

Rozkład a l k o h o l e m z i e l o n e g o r o z t w o r u m e t a l o k e t y l u dał n o r m a l n e 
w t y c h p r z y p a d k a c h p r o d u k t y r e a k c j i , t j . mieszaninę k e t o n u i k a r b i n o l u , 
co p o t w i e r d z a pośredni udział w r e a k c j i w o l n y c h rodn ików. O s t o p n i u 
d y s o c j a c j i p i n a k o n i a n u n a w o l n e r o d n i k i n i e m o ż e m y n i c powiedz ieć , gdyż 
d a n e te można uzyskać t y l k o z pomiarów podatności m a g n e t y c z n e j , c z ego 
w n a s z y m Zakładz ie n i e mog l i śmy wykonać . O b s e r w a c j e jakośc iowe w s k a ­
zują n a dużą nietrwałość powsta jących w o l n y c h rodn ików w porównan iu 
z w o l n y m r o d n i k i e m o t r z y m a n y m z b e n z o f e n o n u , co wskazywa łoby n a 
mniejszą moż l iwość i c h s t a b i l i z a c j i wywo łaną , być może , p r z e s z k o d a m i 
p r z e s t r z e n n y m i z e s t r o n y ca łkowic ie p o d s t a w i o n e g o pierścienia p i r y d y ­
n o w e g o . 

S t w i e r d z i w s z y moż l iwość r e a g o w a n i a b a d a n y c h ke tonów j a k o m e t a -
l o k e t y l i zastosowal iśmy do r e d u k c j i 2 - b e n z o i l o - i 2 - ( p - m e t o k s y b e n z o i l o ) - t e -
t r a f e n y l o p i r y d y n y metodę B a c h m a n a 4 * , polegającą n a działaniu n a 
ro z twór k e t o n u w r o z p u s z c z a l n i k u obo ję tnym a m a l g a m a t e m s o d u l u b p o ­
t a s u i b e z w o d n e g o a l k o h o l u . S twierdz i l i śmy, że o m a w i a n e k e t o n y reagują 
w t y c h w a r u n k a c h m o m e n t a l n i e dając z i lościową wydajnością o d p o w i e d ­
n i e k a r b i n o l e . K a r b i n o l e t e okazały się i d e n t y c z n e ze zw iązkami o t r z y ­
m a n y m i p r z e z o g r z e w a n i e ke tonów z a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H . 

N a omówien i e zasługuje w r e s z c i e sposób o t r z y m y w a n i a a - k e t o n i t r y l i 
a r o m a t y c z n y c h , będących s u b s t r a t a m i w y k o n y w a n y c h p r z e z n a s r e a k c j i 
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d i e n o w y c h . O t r z y m y w a l i ś m y j e p r z e z kondensację o d p o w i e d n i o p o d s t a ­
w i o n y c h p o c h o d n y c h c y j a n k u b e n z y l u z p-n i t rozodwumety loani l iną i h y ­
drol izę powsta jącego a n i l u : 

A r — C H , + 0 = N — C 6 H < — N ( C H 3 ) 8 A r — C = N - C 6 H , — N ( C H 3 ) 2 H j O 
I ' I > 

C N C N 

> A r — C = 0 - f H , N — C a H 4 — N ( C H s ) a 

I 
C N 

O t r z y m y w a n i e 4 ' - d w u m e t y l o a m i n o a n i l u z c y j a n k u b e n z y l u i p - n i t r o -
z o d w u m e t y l o a n i l i n y o p i s a l i E h r l i c h i S a c h s 5 ' . J a k o dowód b u ­
d o w y w s p o m n i a n e g o a n i l u podają o n i hydro l i zę t ego zw iązku n a c y j a n e k 
b e n z o i l u i N ,N-dwumety l oamino -p - f eny l enodwuaminę , n i e podają j e d n a k 
dokładnie w a r u n k ó w h y d r o l i z y . Zrozumia łe j es t , że w a r u n k i muszą być 
t a k d o b r a n e , b y h y d r o l i z i e uległo w iązan ie a n i l o w e b e z n a r u s z e n i a g r u ­
p y C N . W y k o n a n e p r z e z n a s doświadczenia n a d hydro l i zą a n i l u * d o p r o ­
wadz i ł y do u z y s k a n i a c y j a n k u b e n z o i l u z wydajnośc ią 6 0 % (w s t o s u n k u 
d o a n i l u ) . 

A n a l o g i c z n i e o t r zymal i śmy za równo c y j a n e k p - m e t o k s y b e n z o i l u , j a k 
i c y j a n e k p - n i t r o b e n z o i l u . O b y d w a te c y j a n k i j a k również 4 ' - d w u m e t y l o -
a m i n o a n i l c y j a n k u p - n i t r o b e n z o i l u o p i s a n e są w l i t e r a t u r z e , l e c z b y ł y 
o t r z y m a n e i n n y m i s p o s o b a m i n a ogół dość k łopo t l iwymi . 4 ' - D w u m e t y -
l o a m i n o a n i l c y j a n k u p - m e t o k s y b e n z o i l u n i e by ł dotąd w l i t e r a t u r z e o p i ­
s a n y . 

O p r a c o w a n e p r z e z n a s s y n t e z y p o c h o d n y c h c y j a n k u b e n z o i l u są b a r ­
dzo p r o s t e w w y k o n a n i u i prowadzą do t a k c z y s t y c h zw iązków, że w s t a ­
n i e s u r o w y m można i c h używać d o r e a k c j i . P o n a d t o doświadczenia n a s z e 
uprawnia ją d o p r z y p u s z c z e n i a , że t e n sposób będz ie można zastosować 
j a k o ogólną metodę o t r z y m y w a n i a a - k e t o n i t r y l i a r o m a t y c z n y c h . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

Cyjanek benzoilu o t r z y m a n o w sposób o p i s a n y p r z e z E h r l i c h a 
i S a c h s a 5 ' p r z e z kondensację c y j a n k u b e n z y l u z p - n i t r o z o d w u m e t y l o ­
ani l iną i hydro l i zę w y t w o r z o n e g o a n i l u . 

Hydroliza 4'-dwumetyloaminoanilu cyjanku benzoilu 

125 g (0,5 m o l a ) a n i l u i 150 g stężonego k w a s u s i a r k o w e g o rozc ieńczo­
nego 555 m l w o d y o g r z e w a n o n a łaźni w o d n e j do t e m p . 50°. M i e s z a ­
ninę wstrząsano e n e r g i c z n i e aż do r o z p u s z c z e n i a się a n i l u i p o j a w i e n i a 
się b r u n a t n e g o o l e j u , k tóry p o ochłodzeniu w y e k s t r a h o w a n o b e n z e n e m . 
W y c i ą g b e n z e n o w y p r z e m y t o rozc ieńczonym r o z t w o r e m N a H C 0 3 i wodą. 

* W a r u n k i h y d r o l i z y 4 ' - d w u m e t y l o a m i n o a n i l u n a c y j a n e k b e n z o i l u opracowała 
H . P i o t r o w s k a . 
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P o o s u s z e n i u r o z t w o r u i usunięciu r o z p u s z c z a l n i k a s u r o w y c y j a n e k b e n ­
z o i l u o c z y s z c z o n o p r z e z desty lac ję zbierając f rakcję wrzącą w t e m p . 
208—210°. O t r z y m a n o 40 g jasnożółtego o l e j u , krzepnącego po ochło­
d z e n i u . Wyda jność : 6 1 % w y d . t eo r e t . 

Cyjanek p-metoksybenzoilu 

Syntezę c y j a n k u p - m e t o k s y b e n z o i l u w y k o n a n o tą samą metodą, co 
p o p r z e d n i o . C h l o r e k p - m e t o k s y b e n z y l u o t r z y m a n o p r z e z c h l o r o m e t y l o w a -
n i e a n i z o l u 7 ) . C y j a n e k p - m e t o k s y b e n z y l u o t r z y m a n o z c h l o r k u p - m e ­
t o k s y b e n z y l u S ) . Z e b r a n o f rakcję wrzącą w t e m p . 164—169°/28 m m . 

Otrzymywanie 4'-dwumetyloaminoanilu cyjanku 4-metoksybenzoilu 

29 g (0,2 m o l a ) c y j a n k u p - m e t o k s y b e n z y l u r o z p u s z c z o n o w 200 m l 
a l k o h o l u , d o d a n o 30 g p - n i t r o z o d w u m e t y l o a n i l i n y i r o z twór o g r z a n o d o 
w r z e n i a . P r z e z chłodnicę zwrotną w k r o p l o n o p o w o l i 2 m l 3 3 % r o z t w o ­
r u N a O H . Roz twó r zabarwia ł się n a c z e r w o n o . K o n d e n s a c j a zachodziła 
w o l n i e j niż z c h l o r k i e m b e n z o i l u . Masę reakcyjną o g r z e w a n o ^ 10 m i ­
n u t . P o ochłodzeniu wydz i e l i ł y się o b f i c i e c z e r w o n e kryszta ły , k tóre n a ­
stępnie odsączono. P o k i l k a k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z a l k o h o l u w y k a z y w a ł y 
o n e t.t. 154,5—155,5°. 

D o h y d r o l i z y używano s u r o w e g o a n i l u . Wyda jność : 23,2 g, t j . 4 1 , 3 % 
w y d . t eo r e t . 

A n a l i z a : 
D l a C n H n O N s — O b l i c z o n o : 73 ,09% C , 6 ,13% H , 15,04%> N ; 

o t r z y m a n o : 73,16°/o C , 6,20%. H , 15,04°/o N . 

A n i l r o z p u s z c z a się b a r d z o d o b r z e w a c e t on i e , e t e r ze , c h l o r o f o r m i e , 
n i e c o g o r z e j w a l k o h o l u . W w o d z i e j e s t n i e r o z p u s z c z a l n y . 

Hydroliza 4'-dwumetyloaminoanilu cyjanku p-metoksybenzoilu 
Hydro l i z ę p r z e p r o w a d z o n o a n a l o g i c z n i e do p o p r z e d n i e j używa jąc do 

r e a k c j i 56 g (0,2 m o l a ) a n i l u . O t r z y m a n o 28,8 g ( 9 0 % w y d . teoret . ) c y ­

j a n k u p - m e t o k s y b e n z o i l u o t.t. 63—64° . 

Cyjanek p-nitrobenzoilu 

Otrzymywanie 4'-dwumetyloaminoanilu cyjanku p-nitrobenzoilu. K o n ­
densację c y j a n k u p - n i t r o b e n z y l u z p-n i t rozodwumety loan i l iną p r z e p r o ­
w a d z o n o a n a l o g i c z n i e do p o p r z e d n i e j . 

U ż y t o do r e a k c j i 8,1 g c y j a n k u p - n i t r o b e n z y l u (0,05 m o l a ) , 7,5 g (0,05 
m o l a ) p - n i t r o z o d w u m e t y l o a n i l i n y , 100 m l a l k o h o l u i 0,5 m l 3 3 % r o z t w o r u 
N a O H . O t r z y m a n o 9,1 g ( 6 2 % w y d . teoret . ) a n i l u w p o s t a c i d r o b n y c h f io ł ­
k o w y c h krysz ta łów o t. t. 180—181° (ze s łabym rozk ładem) . 

S u r o w y a n i l może być uży ty do da l s z e j przeróbki . K r y s t a l i z u j e z b e n ­
z e n u , w a l k o h o l u r o z p u s z c z a się b a r d z o słabo. 
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Hydroliza. 4'-dwumetyloaminoanilu cyjanku p-nitrobenzoilu 
51 g (0,052 m o l a ) a n i l u r o z p u s z c z o n o w 500 m l b e n z e n u , d o d a n o 90 g 

5 0 % k w a s u s i a r k o w e g o i e n e r g i c z n i e m i e s z a n o w t e m p . 60° aż do z m i a n y 
b a r w y r o z t w o r u z c z e r w o n e j n a żółtą. O d d z i e l o n y roz twór b e n z e n o w y 
p r z e m y t o r o z t w o r e m N a H C O : ! i wodą. P o zagęszczeniu r o z t w o r u b e n z e ­
n o w e g o do objętości ?=« 10 m l d o d a n o ś « 50 m l e t e r u n a f t o w e g o . W y p a d ł y 
o b f i c i e żółte, d o b r z e wykszta łcone kryszta ły c y j a n k u p - n i t r o b e n z o i l u 

0 t. t. 114—116°. O t r z y m a n y w t e n sposób s u r o w y c y j a n e k by ł d o s t a t e c z ­
n i e c z y s t y do da l s z e j r e a k c j i . 

Reakcja tetracyklonu z cyjankiem benzoilu 
2-Benzoilo-3,4,5,6-tetrafenylopirydyna 

Mieszaninę 13,2 g (0,0343 m o l a ) t e t r a c y k l o n u i 9 g (0,0686 m o l a ) c y ­
j a n k u b e n z o i l u o g r z e w a n o n a łaźni p i a s k o w e j p o d chłodnicą powie t r zną 
zabezpieczoną o d dostępu w i l g o c i do t e m p . 235°; wydz i e l a ł y się p r z y t y m 
pęcherzyk i g a z u (CO ) . P o up ł yw i e j e d n e j g o d z i n y b a r w a m a s y r e a k c y j ­
ne j ze szkar łatnoczerwonej przeszła w c iemnobrunatną i w y d z i e l a n i e się 
pęche r zyków g a z u ustało. P r o d u k t r e a k c j i r o z p u s z c z o n o w 150 m l b e n ­
z e n u , do r o z t w o r u d o d a n o 40 m l 5 % r o z t w o r u N a O H i wstrząsano m e c h a ­
n i c z n i e p r z e z k i l k a g o d z i n w c e l u z h y d r o l i z o w a n i a n a d m i a r u c y j a n k u b e n ­
z o i l u . Czynność tę powtórzono d w u k r o t n i e . P o o d d z i e l e n i u r o z t w o r u b e n ­
z e n o w e g o i zagęszczeniu go do objętości t*f 50 m l d o d a n o 10 m l 7 0 % HCIO4 

1 wstrząsano p r z e z pół g o d z i n y . P o 24 g o d z i n a c h odsączono w y d z i e l o n y 
osad , p r z e m y t o go b e n z e n e m , następnie wodą. O t r z y m a n o 10,4 g s u r o w e j 
b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y d y n y , którą o c z y s z c z o n o p r z e z w ie lokrotną k r y ­
stalizację z k w a s u o c t o w e g o . S u b s t a n c j a po o c z y s z c z e n i u by ła b e z b a r w ­
n a , k r y s t a l i c z n a o t. t. 236—237°. 

Anal iza : 
D l a C30H25ON — Obliczono: 88,67% C, 5,17% H , 2,87% N ; 

otrzymano: 88,81°/o C, 5,29% H , 3,48°/o N . 

N a d c h l o r a n 2 - b e n z o i l o - 3 , 4 , 5 , 6 - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y o t r z y m a n o r o z ­
puszczając s u r o w y p r o d u k t r e a k c j i d i e n o w e j (z 13,2 g t e t r a c y k l o n u i 9 g 
c y j a n k u b e n z o i l u ) w 50 m l k w a s u o c t o w e g o l o d o w a t e g o i dodając 10 m l 
7 0 % HCIO4. Mieszaninę o g r z e w a n o do w r z e n i a w c iągu 10 m i n u t . W y ­
d z i e l o n y p o ostygnięciu o s a d o c z y s z c z o n o p r z e z k i lkakrotną krystal izac ję 
z b e z w o d n e g o k w a s u o c t o w e g o i b e z w o d n e g o e t a n o l u . 

O t r z y m a n o 10 g n a d c h l o r a n u rozkładającego się w t e m p . P« 160°. 
Anal iza : 
D l a CS0H20O5NCI — Obliczono: 73,52% C, 4,46°/o H ; 

otrzymano: 73,79% C, 4,62% H . 

Mieszaninę 1 g n a d c h l o r a n u , 0,5 g N a O H , 20 m l w o d y i 2 m l etanolu 
ogrzewano do wrzenia w ciągu 5 g o d z i n . W y d z i e l o n y o s a d topił się 



476 W. Polaczkowa, T. Jaworski i J. Woliński 

w t e m p . 231—237°, p o k r y s t a l i z a c j i z k w a s u o c t o w e g o mia ł t. t. 236—237°, 
p o s u b l i m a c j i (240—260°/8 m m ) t e m p e r a t u r a t o p n i e n i a pozostała b e z 
z m i a n y . , 

Reakcja tetracyklonu z cyjankiem p-metoksybenzoilu 
2-(p-metoksybenzoilo)-3,4,5,6-tetrafenylopirydyna 

Mieszaninę 13,2 g (0,0343 m o l a ) t e t r a c y k l o n u i 11,1 g (0,0680 m o l a ) 
c y j a n k u p - m e t o k s y b e n z o i l u o g r z e w a n o t a k s a m o j a k w p o p r z e d n i m p r z y ­
p a d k u do t e m p . 235°, w które j zaczęły wydz i e l ać się pęcherzyk i g a z u . 
P o up ł yw i e s=» 50 m i n u t b a r w a m a s y r e a k c y j n e j ze szkar łatnoczerwonej 
przeszła w ciemnobrunatną. Masę t ę r o z p u s z c z o n o w 75 m l b e n z e n u , 
d o d a n o 15 m l 7 0 % HCIO4 i wstrząsano w ciągu pół g o d z i n y . W y t r ą c o n y 
o s a d odsączono, p r z e m y t o b e n z e n e m , e t e r e m n a f t o w y m , a p o t e m wodą. 
Następnie o s a d r o z p u s z c z o n o w k w a s i e o c t o w y m i wy t rącono wodą 10,1 g 
jasnożół tego b e z p o s t a c i o w e g o o s a d u p - m e t o k s y b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y d y ­
n y , którą o c z y s z c z o n o p r z e z w ie lokrotną krystal izację z e t a n o l u . C z y s t a 
s u b s t a n c j a j e s t b e z b a r w n a o t. t. 214—215°. 

A n a l i z a : 
D l a C37H27O2N — O b l i c z o n o : 85 ,85% C, 5 ,26% H , 2 ,70% N ; 

o t r z y m a n o : 8 5 , 7 1 % C , 5 ,37% H , 3 , 17% N . 

Redukcja 2-benzoilo-3,4,5,6-tetrafenylopirydyny i 2-(p-metoksybenzoilo)-
-3,4,5,6-tetrafenyIopirydyny alkoholowym roztworem K O H 

Fenylo-2-(3,4,5,6-tetrafenylopirydylo)-karbinol 

1 g b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y d y n y o g r z e w a n o z 7 m l 3 5 % r o z t w o r u 
K O H (w b e z w o d n y m a l k o h o l u ) p o d chłodnicą zwrotną, zabezpieczoną 
p r z e d dostępem w i l g o c i , aż do r o z p u s z c z e n i a się o s a d u . P o rozc ieńczeniu 
r o z t w o r u wodą w y p a d ł b e z b a r w n y o sad , k tó ry w y e k s t r a h o w a n o e t e r e m . 
Pozostałość p o odpędzeniu e t e r u o c z y s z c z o n o p r z e z parokrotną k r y s t a l i ­
zację z e t a n o l u . T e m p e r a t u r a t o p n i e n i a o t r z y m a n e g o k a r b i n o l u 182—183°; 
wyda jność p r a w i e i lościowa. K a r b i n o l w przec iw ieńs tw ie do wy j ś c i owego 
k e t o n u j e s t ł a two r o z p u s z c z a l n y w e t e r z e i ł a tw ie j niż k e t o n rozpuszcza 
się w m e t a n o l u i e t a n o l u , w węg l owodorach j es t r ówn ież ł a two rozpusz­
c z a l n y ; w świe t l e l a m p y k w a r c o w e j w y k a z u j e silną niebieską f l u o r e s ­
cence. 

A n a l i z a : 
D l a C30H27ON — O b l i c z o n o : 8 8 , 3 1 % C , 5 ,56% H , 2 ,86% N ; 

o t r z y m a n o : 8 8 , 3 3 % C , 5 ,65% H , 3 , 47% N . 

N a d c h l o r a n powyższego związku o t r z y m a n o przez r o z p u s z c z e n i e k a r ­

b i n o l u w benzenie i wy t rącen i e n a d m i a r e m 7 0 % HCIO4. Osad przemyto 
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wodą i o c z y s z c z o n o p r z e z krystal izac ję z b e z w o d n e g o a l k o h o l u . N a d c h l o ­

r a n k r y s t a l i z u j e w b e z b a r w n y c h kryształach rozkładających się p o w y ­

żej t e m p . 150°. W świet le l a m p y k w a r c o w e j w y k a z u j e również wyb i tną 

niebieską f luorescencję. 

Anal iza : 
D l a C 3(iH2sOr,NCl — Obliczono: 73,27% C, 4,78°/o H , 2,37%. N ; 

otrzymano: 73,32%> C, 4,87% H , 2,90% N . 

4-Metoksyfenylo-2-(3,4,5,6-tetrafenylopirydylo)-karbinol 

Redukc ję p r z e p r o w a d z o n o a n a l o g i c z n i e d o p o p r z e d n i e j ; o t rzymując 
równ ież z wydajnością p r a w i e i lościową k a r b i n o l d o b r z e krysta l izujący 
z m e t a n o l u i e t a n o l u o t. t. 176—177°, ł a two r o z p u s z c z a l n y w e t e r z e . 

Anal iza : 
Dla C37H20O2N — Obliczono: 85,52% C, 5,62% H , 2,69% N ; 

otrzymano: 85,67%C, 6,06% H , 3,30% N . 
N a d c h l o r a n powyższego k a r b i n o l u o t r z y m a n o a n a l o g i c z n i e do p o p r z e d ­

n i e g o ; t o p i się o n z rozk ładem w t e m p . około 150°. 

Anal iza : 
D la C37H30O0NCI — Obliczono: 71,66% C, 4,91% H , 2,26% N ; 

otrzymano: 71,83% C, 5,42% H , 2,91% N . 

Redukcja 2-benzoilo-3,4,5,6-tetrafenylopirydyny 
i 2-(p-metoksybenzoilo)-3,4,5,6-tetrafenylopirydyny 
amalgamatem potasowym na odpowiednie karbinole 

W 10 m l k o l b c e s z k l a n e j z d o s z l i f o w a n y m k o r k i e m r o z p u s z c z o n o 0,1 g 
k e t o n u w 3 m l s t a r a n n i e o sus zonego t o l u e n u , d o d a n o 2 m l s u c h e g o e t e r u , 
krop lę b e z w o d n e g o e t a n o l u i 1 g 2 % a m a l g a m a t u p o t a s o w e g o , p o c z y m 
ko lbkę zamknięto k o r k i e m s z k l a n y m . N a t y c h m i a s t po d o d a n i u a m a l g a ­
m a t u roz twór zabarwi ł się n a żółto i w c zas i e dz ies ięc iominutowego 
wstrząsania przybra ł b a r w ę pomarańczową; p o k i l k u g o d z i n a c h odbarwi ł 
się p r a w i e zupełnie. R tęć o d d z i e l o n o w r o z d z i e l a c z u , r o z twór z a k w a s z o n o 
k w a s e m s o l n y m , o d d z i e l o n o wars twę organiczną i o d d e s t y l o w a n o r o z ­
p u s z c z a l n i k . Pozostałość p r z e k r y s t a l i z o w a n o z e t a n o l u . O d p o w i e d n i e k a r ­
b i n o l e o t r z y m a n o z wydajnością p r a w i e i lościową. 

T e m p e r a t u r a t o p n i e n i a o t r z y m a n e g o w t e n sposób f eny l o -2 - ( 3 , 4 ,5 ,6 - t e -
t r a f e n y l o p i r y d y l o j - k a r b i n o l u w y n o s i 182—183°. 

T e m p e r a t u r a t o p n i e n i a p - m e t o k s y f e n y l o - 2 - ( 3 , 4 , 5 , 6 - t e t r a f e n y l o p i r y d y -
l o ) - k a r b i n o l u w y n o s i 176—177°. 

T e m p e r a t u r y t o p n i e n i a m i e s z a n i n obydwóch k a r b i n o l i ze zw iązkami 
o t r z y m a n y m i p r z e z redukcję ke tonów a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m K O H n i e 
wykazały d e p r e s j i . 
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Metaloketyle z 2-benzoilo-3,4,5,6-tetrafenylopirydyny 
i 2-(p-metoksybenzoilo)-3,4,5,6-tetrafenylopirydyny 

0,1 g b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y d y n y r o z p u s z c z o n o w 12 m l s t a r a n n i e 
o s u s z o n e g o t o l u e n u i r o z twór rozcieńczono 12 m l dokładnie w y s u s z o n e g o 
e t e r u w s p e c j a l n e j p robówce pojemności około 50 m l z d w i e m a r u r k a m i — 
w l o t ową i wy l o t ową , p o l e c a n e j p r z e z S c h l e n k a i T h a 1 a l J ) do w y ­
t w a r z a n i a w o l n y c h rodników., Z a pomocą s t r u m i e n i a a z o t u przechodzące­
go p r z e z p łuczkę z 5 0 % r o z t w o r e m K O H , płuczkę z a l k a l i c z n y m r o z t w o ­
r e m p i r o g a l o l u , d w i e płuczki ze s tężonym k w a s e m s i a r k o w y m i długą 
rurkę wype łn ioną P2O5 usunięto p o w i e t r z e z p robówki . Następnie d o ­
d a n o 0,015 g p o t a s u i n a t y c h m i a s t w s t r u m i e n i u a z o t u z a t o p i o n o o b y d w a 
w y l o t y p robówk i . P o p a r u m i n u t a c h po tas zabarwi ł się n a z i e l o n o , a p o 
k i l k u c h w i l a c h zaczął zabarwiać się roz twór . P o k i l k u n a s t o m i n u t o w y m 
wstrząsaniu roz twór przybra ł b a r w ę ciemnozieloną. P o t r z e c h d n i a c h 
o t w a r t o p r obówkę w a t m o s f e r z e a z o t u i w l a n o 2 m l a l k o h o l u , p r z y c z y m 
ro z twór odbarw i ł się n a t y c h m i a s t . P o o d d e s t y l o w a n i u rozpuszczalników 
pozostałość p r z e m y t a rozc ieńczonym k w a s e m s o l n y m i wodą, po w y s u ­
s z e n i u , topiła się w s z e r o k i c h g r a n i c a c h 172—226°. O s a d w y t r a w i o n o 
e t e r e m , do którego przeszedł ła two r o z p u s z c z a l n y w e t e r z e k a r b i n o l z d o ­
mieszką k e t o n u . O s a d n i e r o z p u s z c z a l n y w e t e r z e p r z e k r y s t a l i z o w a n o d w u ­
k r o t n i e z e t a n o l u o t rzymując 0,04 g k e t o n u o t. t. 234—237°. R o z p u s z ­
c z a l n y w e t e r z e k a r b i n o l o c z y s z c z o n o p r z e z k i lkakrotną krysta l izac ję 
z m e t a n o l u . O t r z y m a n o 0,02 g k a r b i n o l u o t. t. 178—180°. S p r a w d z o n o 
t e m p e r a t u r y t o p n i e n i a za równo k e t o n u , j a k i k a r b i n o l u w m i e s z a n i n i e 
z s u b s t a n c j a m i w z o r c o w y m i i n i e s t w i e r d z o n o d e p r e s j i t e m p e r a t u r y . S p o ­
rządzono równ ie ż mieszaninę biorąc 5 0 % c z y s t e g o k e t o n u i 5 0 % c z y s t e ­
go k a r b i n o l u ; m i e s z a n i n a t a stopiła się w g r a n i c a c h t e m p e r a t u r 174—227°. 

A n a l o g i c z n i e w y k o n a n o reakc ję z 2 - ( p - m e t o k s y b e n z o i l o ) - 3 , 4 , 5 , 6 - t e t r a -
f eny l op i r ydyną (0,1 g) używa jąc z a m i a s t p o t a s u o d p o w i e d n i e j i lości 
a m a l g a m a t u p o t a s u (0,44 g). T w o r z ą c y się w o l n y r o d n i k zabarwia ł r o z ­
twór równ ież n a k o l o r z i e l o n y , l e c z z o d c i e n i e m t r a w i a s t y m . Z p r o d u k t u 
r e a k c j i wyodrębn iono i w t y m p r z y p a d k u mieszaninę k e t o n u i k a r b i n o l u , 
k tóre p o r o z d z i e l e n i u w sposób w y ż e j o p i s a n y z i d e n t y f i k o w a n o n a z a s a ­
d z i e t e m p e r a t u r t o p n i e n i a i t e m p e r a t u r t o p n i e n i a o d p o w i e d n i c h m i e s z a ­
n i n z s u b s t a n c j a m i w z o r c o w y m i . 

W y k o n a n o równ ież r e a k c j e obydwóch ke tonów z s o d e m . R e a k c j e 
p rzeb iega ły z n a c z n i e w o l n i e j , r o z t w o r y obydwóch m e t a l o k e t y l i b y ł y 
r ówn ie ż z i e l o n e , d o p ł y w p o w i e t r z a odbarwia ł j e n a t y c h m i a s t . P róbk i w y ­
k o n a n e z n a d m i a r e m s o d u l u b p o t a s u dawa ły r o z t w o r y równ ież z i e l o n e , 
k tórych b a r w a p o k i l k u l u b p o k i l k u n a s t u g o d z i n a c h przechodzi ła w żó ł to -
pomarańczową; p o d łuższym s t a n i u z r o z t w o r u wy t rąca ł się żó ł topoma-
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rańczowy osad , a w p r z y p a d k u p - m e t o k s y k a r b i n o l u roz twór zabarwia ł się 
n a c z e r w o n o . 

Nadchlorany pochodnych tetrafenylopirydyny 

Nadchloran 2-(p-bromofenylo)-3,4,5,6-tetrafenylopirydyny. 1,5 g (0,003 
m o l a ) p - b r o m o f e n y l o t e t r a f e n y l o p i r y d y n y r o z p u s z c z o n o w 30 m l k w a s u 
o c t o w e g o , d o d a n o 5 m l 7 0 % H C 1 0 4 i o g r z e w a n o w ciągu 10 m i n u t d o 
w r z e n i a . W y d z i e l o n y o s a d p r z e k r y s t a l i z o w a n o p a r o k r o t n i e z k w a s u o c t o ­
w e g o o t rzymując 1,9 g b e z b a r w n y c h krysz ta łów mięknących w t e m p . 290°, 

0 t. t. 302—306° (rozkł . ) . 

A n a l i z a : 
D l a C : i 5 H - , 0 4 N C l B r — O b l i c z o n o : 65 ,78% C , 3 ,94% H ; 

o t r z y m a n o : 6 5 , 5 1 % C, 4 , 0 1 % H . 

Nadchloran 2-(m-bromofenylo)-3,4,5,6-tetrafenylopirydyny o t r z y m a ­
n o a n a l o g i c z n i e do p o p r z e d n i e g o z wydajnością p r a w i e i lościową. P o k r y ­
s t a l i z a c j i z k w a s u o c t o w e g o n a d c h l o r a n c i e m n i e j e w t e m p . 305°, t o p i się 
z rozk ładem w t e m p . 311—314°. 

A n a l i z a : 
D l a C : ! 5 H 2 5 0 i N C l B r — O b l i c z o n o : 65 ,78% C , 3 ,94% H ; 

o t r z y m a n o : 66 ,05% C , 3 ,80% H . 

Nadchloran 2-(p-metoksyfenylo)-3,4,5,6-tetrajenylopirydyny o t r z y m a ­

n o a n a l o g i c z n i e do p o p r z e d n i c h z wydajnością p r a w i e i lościową. P o k r y ­

s t a l i z a c j i z k w a s u o c t o w e g o s u b s t a n c j a mięknie i c i e m n i e j e w t e m p . 183°, 

t o p i się z rozk ładem w t e m p . 299—304°. 

A n a l i z a : 
D l a C s o H a s O r . N C l — O b l i c z o n o : 7 3 , 2 7 % C, 4 ,78% H ; 

o t r z y m a n o : 73 ,50% C , 4 , 6 1 % H . 

S T R E S Z C Z E N I E 

O p r a c o w a n o w a r u n k i h y d r o l i z y 4 ' - d w u m e t y l o a m i n o a n i l u c y j a n k u b e n ­

z o i l u n a c y j a n e k b e n z o i l u . O t r z y m a n o n i e o p i s a n y w l i t e r a t u r z e 4 ' - d w u -

m e t y l o a m i n o a n i l c y j a n k u p - m e t o k s y b e n z o i l u i z h y d r o l i z o w a n o go n a c y ­

j a n e k p - m e t o k s y b e n z o i l u . O t r z y m a n o c y j a n e k p - n i t r o b e n z o i l u p r z e z h y ­

dro l i zę j e go 4 ' - d w u m e t y l o a m i n o a n i l u . 

Powtó r zono reakcję d ienową pomiędzy t e t r a f e n y l o c y k l o p e n t a d i e n o n e m 

1 c y j a n k i e m b e n z o i l u . W y k o n a n o analogiczną reakcję z c y j a n k i e m p - m e ­

t o k s y b e n z o i l u . S t w i e r d z o n o , że o b y d w i e r e a k c j e z « -ke ton i t r y l ami a r o m a ­

t y c z n y m i przebiegają n iewspółmiern ie s z y b c i e j o d r e a k c j i d i e n o w y c h z n i ­

t r y l a m i a r o m a t y c z n y m i (^ 5 0 — 6 0 m i n u t z a m i a s t 3 0 — 6 0 g o d z i n ) . W y s u ­

nięto hipotezę, że m e c h a n i z m r e a k c j i d i e n o w y c h u - k e t o n i t r y l i a r o m a t y c z ­

n y c h różny j e s t o d m e c h a n i z m u a n a l o g i c z n y c h r e a k c j i z n i t r y l a m i a r o -

R o c z n i k i C h e m i i 5 
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m a t y c z n y m i . P r z y p u s z c z a l n i e w p i e r w s z y m t y p i e r e a k c j i d i e n , w d r u g i m 
f i l o d i e n j e s t dawcą e l ek t ronów do w y t w o r z e n i a p i e r w s z e g o wiązania. 

S t w i e r d z o n o , że o t r z y m a n e p r o d u k t y r e a k c j i d i e n o w y c h , t j . 2 - b e n -
z o i l o - i 2 - ( p - m e t o k s y b e n z o i l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n a ulegają r e d u k c j i n a a l ­
k o h o l e d rugor zędowe p r z e z o g r z e w a n i e i c h z a l k o h o l o w y m r o z t w o ­
r e m K O H . , 

S t w i e r d z o n o , że o b y d w a w y m i e n i o n e k e t o n y wy twar za j ą z p o t a s e m l u b 
s o d e m w r o z p u s z c z a l n i k a c h obo ję tnych w o l n e r o d n i k i ( m e t a l o k e t y l e ) 
o b a r w i e z i e l o n e j . Rozk ład a l k o h o l e m t a k i c h r o z two rów da j e mieszaninę 
k e t o n u i o d p o w i e d n i e g o k a r b i n o l u . T e s a m e k a r b i n o l e o t r z y m a n o p r z e z 
redukcję 2 - b e n z o i l o - i 2 - ( p - m e t o k s y b e n z o i l o ) - t e t r a f e n y l o p i r y d y n y a m a l ­
g a m a t e m p o t a s o w y m i a l k o h o l e m . O t r z y m a n e t y m i s p o s o b a m i k a r b i n o l e 
są i d e n t y c z n e z p r o d u k t a m i r e a k c j i ke tonów z a l k o h o l o w y m r o z t w o ­
r e m K O H . 

O b y d w i e w y m i e n i o n e k e t o p o c h o d n e t e t r a f e n y l o p i r y d y n y dają n i e ­
t rwa łe n a d c h l o r a n y ulegające h y d r o l i z i e już w c zas i e p r z e m y w a n i a i c h 
wodą. S t w i e r d z o n o , że o p i s a n a p o p r z e d n i o w Rocznikach Chemii 1 > , s u b ­
s t a n c j a o t. t. 241—242° n i e j e s t n a d c h l o r a n e m 2 - b e n z o i l o t e t r a f e n y l o p i r y -
d y n y , j a k m y l n i e p o d a n o , l e c z wo lną zasadą. 

W a r s z a w a — P o l i t e c h n i k a O t r z y m a n o 2. V . 1953. 
Zakład C h e m i i O r g a n i c z n e j 
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LES RÉACTIONS DIÉNIQUES D E L A TÉTRAPHÉNYLCYCLOPENTA-
DIÉNONE A V E C L E S NITRILES. II. L E S RÉACTIONS DES 

a-CÉTONITRILES AROMATIQUES 

p a r W . P O L A C Z K O W A , T . J A W O R S K I e t J . W O L I N S K I 

L e s c o n d i t i o n s d ' h y d r o l y s e d u 4 ' -d iméthy laminoani le d u c y a n u r e d e 

b e n z o y l e o n t été m i s e s a u p o i n t . O n a préparé l e 4 ' -d iméthy laminoani le 

d u c y a n u r e d e mé thoxybenzoy l e , ment ionné p o u r l a p remiè re f o i s d a n s ce 
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mémoi re . C e t a n i l e a été h y d r o l y s e e n c y a n u r e de p -méthoxybenzoy l e . 
L e c y a n u r e d e p - n i t r o b e n z o y l e a été o b t e n u p a r h y d r o l y s e de s o n a n i l e . 

L a réaction diénique e n t r e l a té t raphénylcyc lopentadiénone et l e c y a ­
n u r e de b e n z o y l e a été e f fectuée à n o u v e a u , a i n s i q u ' u n e réact ion a n a ­
l o g u e a v e c l e c y a n u r e de p -méthoxybenzoy l e . O n a constaté q u e l es d e u x 
a-cétonitr i les a r o m a t i q u e s réagissent a v e c u n e v i t e s s e i n c o m p a r a b l e m e n t 
supér ieure à c e l l e des réactions diéniques des n i t r i l e s a r o m a t i q u e s (à p e u 
près 5 0 — 6 0 m i n . a u l i e u de 3 0 — 6 0 hrs . ) . L e s a u t e u r s s u p p o s e n t q u e l e 
mécanisme de l a réact ion d iénique a v e c l e s a-cétonitr i les a r o m a t i q u e s est 
d i f férent d e c e l u i d ' u n e réact ion a n a l o g u e a v e c l es n i t r i l e s a r o m a t i q u e s . 
D a n s l a réact ion d u p r e m i e r t y p e c 'est p r o b a b l e m e n t l e diène et d a n s c e l l e 
d u s e c o n d t y p e l e phi lod iène q u i s o n t d o n u a t e u r s d 'é lectrons nécessaires 
p o u r f o r m e r l a p remiè re l i a i s o n . 

I l a été établ i q u e l es p r o d u i t s d e synthèses diéniques citées, c 'est 
à d i r e l a 2 - b e n z o y l e - et l a 2 - (p -méthoxybenzoy le ) - t é t raphény lpyr id ine se 
l a i s s e n t réduire e n a l c o o l s s e c o n d a i r e s p a r c h a u f f a g e a v e c u n e s o l u t i o n 
a l c o o l i q u e de po tasse . 

I l a été établ i q u e l es d e u x cétones e n s o l v a n t s indi f férents et e n p r é ­
s ence de s o d i u m o u de p o t a s s i u m d o n n e n t n a i s s a n c e à des r a d i c a u x l i b r e s 
de c o u l e u r v e r t e . E n t r a i t a n t de t e l l e s s o l u t i o n s a v e c de l ' a l c o o l o n o b t i e n t 
u n e c o t one et l e c a r b i n o l c o r r e s p o n d a n t . L e s mêmes c a r b i n o l s o n été o b ­
t e n u s p a r hydrogénat ion de l a 2 - b e n z o y l e - et de l a 2 - (p -méthoxyben-
zoy le ) - t é t raphény lpyr id ine p a r l e p o t a s s i u m amalgamé et l ' a l c o o l . L e s c a r ­
b i n o l s a i n s i o b t e n u s s o n t i d e n t i q u e s a v e c l es p r o d u i t s d 'hydrogénat ion des 
cétones p a r u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e po tasse . 

L e s d e u x cétones de l a t é t raphény lpyr id ine ment ionnées d o n n e n t des 
P e r c h l o r a t e s i n s t a b l e s q u i h y d r o l y s e n t déjà p e n d a n t l e l a v a g e à l ' e a u . 
O n a établi q u e l a s u b s t a n c e F = 241—242°C, décr i te a u p a r a v e n t a ) c o m ­
m e P e r c h l o r a t e , n 'était q u ' u n e bas e l i b r e . 
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