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O KWASIE 3,4,5-TROJFENYLOBENZOESOWYM
Wanda POLACZKOWA, Osman ACHMATOWICZ jun. i Jaroslaw BOHM

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa -
Zaktad Syntezy Organ'icznej_Polskiej Akademii Nauk, Warszawa

Kwas 3,4,5-tréjfenylobenzoesowy otrzymano przez rozklad termiczny

soli miedziowej kwasu 1,2,3-tréjfenylobicyklo-[2,2,2]-okteno-2-czterokar-

boksylowego-5,6,7,8. Dwubezwodnik tego kwasu otrzymano w reakeji

dienowej 4-hydroksy-2,3,4-trojfenylocyklopenten-2-onu-1 z bezwodni-

kiem maleinowym. Jako produkt uboeczny wyodrebniono kwas 3,4,5-tréj-
fenyloftalowy.

3,4,5-TpucbeHUNOEHIONHYI0 KUCIOTY NONYYEHO IIYTEM TEPMUUECKOro pas-
JIOXKEHMA MEABHON coau 1,2 3-Tpudennnbuumrio-[2,2,2]-okren-2-rerpa-
KapboKkcunosoi-5,6,7,8-KMCNOTEI.  JMAHIMAPUL STOI KUCJIOTBI IOJYYEHO
RVIEHOBBIM CHMHTE30M U3 4-0xcu-2,3,4-TPUEHNINMKIIONEHTEH-2-0Ha-1
¥ MaJiefHoro aHruapupa. IIo60YHBIM NPOAYKTOM CHHTE3a ABUJach 3,4,5-
-TpucheHuN~-(prTaneBas KuUCJIOTA.

3,4,5-Triphenylbenzoic acid was prepared by thermal decomposition:
of <copper 1,2,3-triphenylbicyclo-[2,2,2]-octen-2~tetracarboxylate-5,6,7,8.
Its dianhydride has been obtained by diene synthesis from 4-hydroxy-
-2,3,4-triphenylcyclopenten-2-one~1 and maleic anhydride. The 3,4,5-tri-
phenylphthalic acid isolated as a by-product.

W celu uzyskania jeszcze jednej przestanki uzasadniajgcej budowse
kwasu trojfenylobenzoesowego otrzymanego w wyniku dzialania piecio-
chlorku fosforu na 4-hydroksy-3,4,5-tr6jfenylocykloheksen-2-on-1 1), wy-
miany chloru w powstalym tréjfenylochlorobenzenie na grupe CN i jej
hydrolizy, co bedzie tematem innej publikacji *, postanowili§my zsyn-
tetyzowaé kwas 3,4,5-tréjfenylobenzoesowy w sposéb nie nasuwajgcy wat-
pPliwosci co do polozenia sgsiedniego grup fenylowych.

Najprostszg drogg do tego celu wydawala si¢ nam synteza dienowa
kwasu 3,4,5-tréjfenyloftalowego i jego dekarboksylacja na kwas 3,4,5-tréj-

fenylobenzoesowy. ednakze wedlug Allena i Van Allana? 234
— ;

bl * Z przyczyn od nas niezaleznych zmuszeni jesteémy zmienié kolejnosé pu-
ikacji,
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-tréjienylocyklopentadienon-1 potrzebny do reakcji dienowej nie istnieje
jako monomer. Autorzy ci zaliczajg 2,3,4-trojtenylocyklopentadienon do
dien6éw istniejgcych tylko w postaci dimeréw niedysocjujacych, nie przy-
taczajgc na dowdd tego zadnych doswiadczen ani wlasnych, ani obcych.
Studiujac literature przedmiotu, nie znalezliSmy dowodéw, ze dimer ten
jest znany, tak ze twierdzenie autoréw musimy uwazaé za nieudowod-
nione.

Opisany jest natomiast w literaturze sposéb zastgpienia nieznanego
2,3,4-tr6jfenylocyklopentadienonu przez latwo dostepny ,,pro-dien”, 4-hy-
droksy-2,3,4-tr6jfenylocyklopenten-2-on-1, ktéry w odpowiednich warun-
kach traci elementy czgsteczki wody, tworzgc dien in statu nascendi.
Wychodzac z hydroksytréjfenylocyklopentenonu, Dilthey i Hur-
ting? zsyntetyzowali szereg wielofenylowych pochodnych benzenu.

Wedlug obserwacji Diltheya i Hurtiga 4-hydroksy-2,3,4-tréjfe-
nylocyklopenten-2-on-1 reaguje jak dien z obojetnymi dienofilami w tem-
peraturze 280°, jednak pod wplywem s$rodkéw odwadniajacych (HsSOy,
P203, ZnClz, CH3CsH4SO,Cl, KOH) juz w temperaturze zwyklej daje
roztwory zabarwione ciemnoczerwono, co wskazuje na obecnosé dienu.

Dopiero po zakonczeniu czesci do$wiadczalnej naszej pracy znalez-
liSmy w literaturze patentowej z roku 1954, ze 4-hydroksy-2,3,4-trojfe-
nylocyklopenten-2-on-1 byl uzyty do syntezy dienowej pochodnych kwa-
su ftalowego *), przy czym jako dienofilu uzyto nie bezwodnika maleino-
wego, lecz chloromaleinowego.

Odwodnienie hydroksycyklopentenonéw do cyklopentadienonéw jest
katalizowane przez kwasy®. Bezwodnik maleinowy moze spelniaé jedno-
cze$nie role srodka odwadniajgcego i katalizatora, lecz do calkowitego
zwigzania wydzielajacej sig wody i nastepnej reakcji dienowej musi byé
uzyty w ilosci co najmniej 2 moli. W omawianym przypadku po reakcji
bezwodnika maleinowego z powstalym in statu nascendi cyklopentadie-
nonem (I) i dekarbonylacji adduktu (II) powstaje nowy dien (III), ktéry
reaguje dalej z bezwodnikiem maleinowym na zwigzek wielopierscie-
niowy (IV).

Ten spos6b reagowania cyklopentadienonéw, ktéry zauwazono juz
poprzednio % 7), nasuwa koniecznos¢ uzycia jeszcze jednej, trzeciej cza-
steczki dienofilu.

Otrzymanie ukladu aromatycznego pozornie komplikuje sie wiec
wskutek zachodzacej dwukrotnie reakcji dienowej, jednak powstajace
uklady wielopierScieniowe sa skionne do aromatyzacji przez utrate gru-

—CHCO
oy “0 oraz dwéch atoméw wodoru, co réwniez bylo juz obserwo-

|

-CHCO
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wane ©, Do zwigzku aromatycznego mozna wigc doj$é takze przez roz-
klad termiczny produktu dwukrotnej reakcji dienowej.

Dekarboksylacja kwasu 3,4,5-tréjfenyloftalowego moze doprowadzié
do kwasu 2,3,4- lub 3,4,5-tr6jfenylobenzoesowego, biorgc jednak pod
uwage wzgledy przestrzenne mozna bylo spodziewat sieg, ze eliminacji
bedzie ulegala latwiej grupa karboksylowa sgsiadujaca z grupg fenylowg,
niz druga swobodniej ulokowana.

Aromatyzacje i dekarboksylacje udalo sie wykona¢ w jednej operaciji,
dobierajgc odpowiednie warunki reakcji:

COOH
. ]uko s6l Cu
HCCO CO COOH
HCCO

Potrzebny do projektowanej syntezy dienowej 4-hydroksy-2,3,4-tr6j-
fenylocyklopenten-2-on-1 otrzymywaliémy przez kondensacje w bezwod-
Nym etanolu metylobenzyloketonu z dwubenzoilem pod dzialaniem ma-
tych ilosei wodorotlenku potasowego, wzorujac sie na ogdlnym opisie
otrzymywania podobnych pochodnych cyklopentenonu, podanym przez
f’\llenai Van Allana?, ktory mato odbiega od danych Diltheya
1Hurtiga®), a daje wiekszg wydajnosé produktu.

StwierdziliSmy, ze w rozpuszczalnikach, nawet we wrzacym p-cyme-
nie, reakcja dienowa przebiega bardzo powoli, natomiast bez rozpuszczal-
hika reakcja pomiedzy hydroksycyklopentenonem i bezwodnikiem malei-
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‘nowym zaczyna sie w temperaturze okolo 160°. Po uzyciu odczynnikéw
w stosunku molowym 1:1 gléwnym produktem reakcji byt kwas o t.
rozkl. 235—236°, a procz niego tworzy! sie w matlej ilosci zwigzek obo-
jetny o t. t. wyzszej od 300°. Po zwiekszeniu ilosci bezwodnika maleino-
wego do 2 moli ilo§¢ kwasu o t. rozkl. 235—236° w produktach reakcji
bardzo zmalala, a wzrosla wybitnie zawartosé¢ zwigzku o t. t. 315—317°.

Wyniki analizy estru metylowego kwasu o t. rozkl 235—236° po-
twierdzajg jego sklad jako estru metylowego kwasu 3,4,5-tréjfenylofta-
lowego. Temperatura rozkladu kwasu zgadza sig z podang w literaturze 4);
kwas daje reakcje fluoresceinows.

Zwigzek obojetny o t. t. 315—317° okazal si¢ dwubezwodnikiem.
Odpowiadajacy mu kwas czterokarboksylowy juz od temperatury 90°
tatwo traci wode i przechodzi w dwubezwodnik. Wyniki analizy odpo-
wiadajg dwubezwodnikowi kwasu 1,2,3-tréjfenylobicyklo-[2,2,2]-okte-
no-2-czterokarboksylowego-5,6,7,8 (IV), a analizy estru — estrowi czte-
rometylowemu tegoz kwasu.

Z wielu préb jednoczesnej aromatyzacji i dekarboksylacji dwubezwod-
nika lub soli kwasu czterokarboksylowego dokonywanych w rozmaitych
warunkach najlepsze wyniki (wydajnoé¢é kwasu 3,4,5-trojfenylobenzoeso-
wego 46%0) osiggnelismy przez krotkie ogrzewanie soli miedziowej kwasu
czterokarboksylowego w chinolinie w temperaturze 190°. Charaktery-
styczne dla kwasu 3,4,5-trojfenylobenzoesowego sa trudno rozpuszezalne
sole sodowa, potasowa i amonowa.

W reakeji dekarboksylacji dwubezwodnika przez ogrzewanie go w chi-
nolinie z dodatkiem zasadowego weglanu miedzi w temperaturze
220—230° wyodrebniliSmy obok kwasu 3,4,5-tréjfenylobenzoesowego
(ok. 27%%) malg ilosé¢ 1,2,3-tréjfenylobenzenu (t. t. 158—159°), o ktérym
sg juz dwie wzmianki w literaturze 1 8.

CZESC DOSWIADCZALNA

4-Hydroksy-234-tré6jfenylocyklopenten-2-on-1 olrzymano w spo-
séb podany przez Allenai Van Allana? dla zwiazkéw analogicznych. Surowy
produkt krystalizowano z benzenu (8 ml na 1 g). Bezbarwne plytki lub igly o t. t.
164—165°, wydajnosé 76%o.

Dwubezwodnik kwasu 1,2,3-tréjfenylobicyklo-
-(2,2,2)-okteno-2-czterokarboksylowego-5,6,7,8

W kolbie kulistej zaopatrzonej w chlodnice zwrotne, powietrzng oraz wodna,
umieszczono hydroksycyklopentenon (32,6 g, 0,1 mola) i bezwodnik maleinowy
(39,2 g, 0,4 mola). Kolbg ogrzewano w }azni metalowej poczatkowo w temp. 160°,
a gdy reakcja zaczela sie (czerwony stop wydziela gaz), powoli podniesiono tem-
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peraturg do 200—210°. Obfita para bezwodnika maleinowego kondensowata sie
w chlodnicach. Gaz wydzielajacy sie odprowadzano przez piuczke z Ba(OH)z i zbie-
rano nad woda. Reakcja trwata ok. 30 min. i pod koniec ogrzewania wigksza czg§é
mieszaniny reakcyjnej zestalila sie.

Ciepla zawarto$é kolby zadano metanolem, przeniesiono na sgczek i przemyto
jeszeze tym rozpuszezalnikiem (@gcznie ok. 60 ml). Otrzymano ok. 30 g (63%) dwu-
bezwodnika o t. t. 8315—317° (z rozkl.). Przez krystalizacje z acetonu t. t. prak-
tycznie juz sie nie podwyzsza. ‘

Dwubezwodnik tworzy bezbarwne tabliczki lub igly (z acetonu) o t. t. 315—317°
(z rozkl, zélknie i wydziela gazy, cze§¢ substancji sublimuje). Rozpuszcza sig
dobrze w acétonie i kw. octowym, trudno w benzenie i metanolu, nie rozpuszcza
sie w wodzie.

Analiza:

Cz0H2008 — Obliczono: 75,62% C, 4,23% H;

otrzymano: 75,15% C, 4,15% H.

CogHz0(C203)2 (M = 476,46) — substancji 126,25 mg 106,13 mg
Obliczono 53 ml 45 ml
Zuzyto 0,2 n NaOH 55 ml 4,6 ml

Gaz wydzielony w czasie reakcji zawieral §lady COz (osad BaCOg w pluczce).
Reszta jego (przeszio 2 1) zebrana nad wodag byla tlenkiem wegla (spalanie na
COq, redukeja z PdCle). Wodoru w nim nie wykryto (brak wody przy spalaniu).

Kwas 123-tréjfenylobicyklo-[2,2,2]-okteno-2~czterokarboksylowy-5,6,
7,8 otrzymano przez rozpuszczenie dwubezwodnika w 2%-owym roztworze NaOH,
stracenie 5%-owym kwasem solnym, odsaczenie i przemycie wodsg az do zaniku
reakcji na jony Cl—. Wysuszony na powietrzu kwas przekrystalizowono z eteru.
Bezbarwny krystaliczny proszek, dobrze rozpuszczalny w eterze i acefonie, trudniej
w etanolu i benzenie, nierozpuszczalny w wodzie. Sole sodowa, potasowa i amonowa
sg latwo w wodzie rozpuszczalne, sole srebrowa i miedziowa — nierozpuszczalne.

Kwas przechodzi w bezwodnik juz w temperaturze 90°, w 150° nastgpuje to
natychmiast.

Analiza:

C26H2o(COOH)4 (M = 512,49) — substancji 146,48 mg 125,12 mg

Obliczono 57 ml 49 ml
Zuzyto 0,2 n NaOH 59 mi 49 ml

Ester metylowy otrzymano z kwasu czterokarboksylowego i dwuazome-
tanu rozpuszezonych w eterze. Krystalizowany z acetonu tworzy bezbarwne plytki
0 t. t. 216—217°. Jest dobrze rozpuszczalny w acetonie 1 eterze, mato rozpuszczalny
W metanolu i etanolu.

Analiza:

Cs4H3g20g — Obliczono: 71,82% C, 5,67% H;
otrzymano: 71,5% C, 5,4% H.

Kwas 3,4,5-tréjfenyloftalowy

Reakceje dienows wykonano w taki sam sposéb, jak opisano wyzej dla dwu-
0e:?IZWOdni}:a, lecz z dwukrotnie mniejszg ilo§cia bezwodnika maleinowego (19,6 g,
k’ry:?:llia). f.'.)trzyman-o 16 g (82,5%) dwubezwodnika. Oleiste substancje pozostale po

zac)i dwubezwodnika rozpuszczono w benzenie i wyekstrahowano 3%s-owym
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NaOH, po czym z roztworu wodnego strgcono substancje kwasne 5%-owym HCIL.
Po kilkakrotnej krystalizacji z rozcienczonego kwasu octowego wyodrebniono 6 g
(7,6%0) surowego kwasu 3,4,5-tréjfenyloftalowego o t. rozkladu 216—218°.

Ester metylowy otrzymany zostal z kwasu i dwuazometanu i przekry-
stalizowany z mieszaniny acetonu z metanolem. Krystalizuje w postaci bezbarwnych
plytek (aceton — metanol) o t. 1. 174—175° <dobrze rozpuszczalnych w eterze
i acetonie, a trudniej w metanolu, etanolu i benzenie.

Analiza:

CagH2204 — Obliczono: 79,60% C, 5,25% H;

otrzymano: 79,55% C, 5,4% H.

Kwas 345-trojfenyloftalowy w stanie czystym otrzymano przez
hydrolize jego estru metylowego. Goragcy alkoholowy woztwor estru (0,70 g) dodano
porcjami do wrzacej mieszaniny 4 g 10%-owego wodnego roztworu NaOH w wodzie
(20 ml) i etanolu (10 ml). Ofrzymany roztwdér odbarwiono weglem, przesgczono na
gorgco (podczas stygniecia roztwoér soli §cina si¢ na galaretowata mase) i rozlozono
na goragco kw. solnym. Surowy kwas przekrystalizowano z kwasu octowego (wy-
dajnosé 0,59 g, 75%). Czysty kwas 3,4,5-tréjfenyloftalowy tworzy bezbarwne, ostro
Sciete plaskie iglty (kw. octowy) o t. rozkladu zaleznej od czasu ogrzewania probki.
Probka wlozona do przyrzadu w temp. 200° rozklada sie z wydzieleniem gazu
w 220—230°, wlozona w 220° — w 232—233°, a w 225 — 235—236°. Rozpuszcza
sie w eterze, acetonie i kw. octowym, nie rozpuszcza sie w wodzie.

Prdéba fluoresceinowa. Do stopionej rezorcyny (40 mg) dodano kwas
3,4,5-trojfenyloftalowy (60 mg), podniesiono temp. do 195—200° i do zdltawej cieczy
wrzucono chlorek cynku (10 mg). Stop natychmiast przybiera barweg czerwonobru-
natng; po paru minutach studzi sie go. Prédbka stopu rozpuszczona w rozcienczo-
nym Ttoztworze mocnei zasady daje pomaranczowy roztwor z seledynowozielong
fluorescencja. Po rozcienczeniu roztworu slabnie jego barwa pomaranczowa, a fluo-
rescencja przechodzi w zielona.

Kwas 3,4,5-tréjfenylobenzoesowy

S61 miedziowg kwasu czterokarboksylowego otrzymano przez rozpuszczenie
dwubezwodnika (10 g) oraz wodorotlenku sodu (3,5 g) w wodzie (50 ml), zobojgtnie-
nie kwasem solnym do pH 7 (jezeli osad wypadal, dodawano krople roztworu
amoniaku) i stracenie za pomocg roztworu chlorku miedziowego (10 g CuCls-2H50
w 50 ml wody). Osad soli odsgczony na gestym lejku porowatym (Nr 4) przemyto
3-krotnie woda i wysuszono pod zmniejszonym ciénieniem na laini wodnej nad
P203. Wydajnosé soli 13,58 g (wydajnosé teoretyczna 13,35 g). Jasnoniebieski
proszek.

Sol miedziows (13,58 g) zadano chinoling (50 ml) i zielona mase ogrzewano na
laini metalowej w temp. ok. 200° w ciggu 20 min. Masa pozornie wrze i pieni sie,
uchodzg resztki wody, a barwa mieszaniny przechodzi w brunatnoczarng. Ciepls
jeszcze mase zadano roztworem NaOH (5 g w 50 ml wody), Po czym oddestylowano
chinoling z parg wodng przegrzang do ok. 140° (2'/> godz.). Gesta mase soli sodowej
rozpuszczono we wrzacej wodzie (ok. 3 1), przesgczono i wytracony po oziebieniu
osad odsgczono na lejku z porowata plytks szklang. Galaretowatg mase zadano
ok. 3 1 wody, zakwaszono kwasem solnym, po czym wytracony wolny kwas orga-
niczny rozpuszczono na gorgco przez zalkalizowanie roztworu wodorotlenkiem
potasu do pH ok. 10. Wytracony przez oziebienie osad soli potasowej odsgczono
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I rozlozono kwasem solnym, kwas 3,4,5-tréjfenylobenzoesowy wyciagnieto kilka-
krotnie eterem i ostatecznie przekrystalizowano go dwukrotnie z etanolu. Wydaj-
nos¢ 6,8 g (46%u).

Kwas 3,4,5-trojfenylobenzoesowy krystalizuje w postaci bezbarwnych igiel (eter,
etanol) o t. t. 265—266,5° (sublimuje); jest dobrze rozpuszczalny w eterze, etanolu,
acetonie i benzenie, nierozpuszczalny w wodzie.

Analiza:

C25H2s02 — Obliczono: 85,69%0 C, 5,18%0 H;

otrzymano: 85,85% C, 5,15% H.

Ester metylowy otrzymano przez metylowanie kwasu dwuazometanem
i krystalizowano go z metanolu. Bezbarwne igly (metanol) o t. t. 141,5—142,5°
dobrze rozpuszczalne w eterze i acetonie, trudniej w metanolu.

Analiza:

CogH90O2 — Obliczono: 85,69% C, 5,63%» H;
otrzymano: 85,4% C, 5,55%u H.

1,2,3-Trojfenylobenzen

Dobrze sproszkowang mieszanine dwubezwodnika (1,0 g) z zasadowym wegla-
nem miedzi (0,2 g) ogrzewano z chinoling (10 ml) w ciggu 1 godz. w temp. 220—230°.
Po zadaniu 10 ml 10%w-owego NaOH z mieszaniny reakcyjnej oddestylowano chi-
noling z parg wodng. Pod koniec destylacji w chlodnicy pojawily sie krysztaly,
ktore zebrano osobno i oczyszezono przez sublimacjg, wydajnosé 10 mg (1,5%o).

Bezbarwne igly (po sublimacji) o t. t. 158—159°, dobrze rozpuszczalne w eterze,
acetonie i benzenie, lotne z parg wodng; sublimuje od temp. 135°.

Analiza:

CesHis — Obliczono: 94,07% C, 5,93%0 H;
otrzymano: 93,9% C, 59 H.

Z pozostatoéei w kolbie po oddestylowaniu chinoliny wyodrebniono (poprzez
s6] sodowa) 0,2 g (27% wyd. teor) kwasu 3,4,5-tréjfenylobenzoesowego o +. t.
263—266°,

Otrzymano 3.V.1956.
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ON THE 3,4,5-TRIPHENYLBENZOIC ACID

by W. POLACZKOWA, O. ACHMATOWICZ jun., and J. BOEHM

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa
Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Science, Warszawa

3,4,5-Triphenylbenzoic acid was prepared in a two-step reaction: the
diene synthesis of 4-hydroxy-3,4,5-triphenylcyclopenten-2-one-1 with
maleic anhydride and the thermal decomposition of the product of the
first reaction.

In boiling p-cymene the diene synthesis was very slow. Without sol-
vent, hydroxycyclopentene and maleic anhydride (1 mole) gave at about
200°C chiefly 3,4,5-triphenylphthalic acid (m. p. 235—236°C 9 dimethyl-
ester (m. p. 174—175°C) and a small amount of 1,2,3-triphenylbicyclo-
-[2,2,2]-octen-2-tetracarboxylic-5,6,7,8-dianhydride (m. p. 315—317°C,
tetramethyl ester m. p. 216—217°C).

With 2 moles of maleic anhydride, 32% of dianhydride and 7,6%
of 3,4,5-triphenylphthalic anhydride were obtained and with 4 moles
of maleic anhydride, 63%0 of dianhydride only. '

The best results of thermal decomposition of dianhydride in view
of preparing 3,4,5-triphenylbenzoic acid were obtained by heating the
cupric salt of tetracarboxylic acid in quinoline (200°C, 20 min.). After
removing the solvent, the 3,4,5-triphenylbenzoic acid was isolated as
a very slightly soluble sodium and potassium salt. 3,4,5-Triphenylbenzoic
acid (m. p. 265—266,5°C, yield 46%,, methyl ester m. p. 141,5—142,5°C).

The deco-position of the dianhydride with basic copper carbonate
in analogous conditions gave besides triphenylbenzoic acid (20%o) a small
amount of 1,2,3-triphenylbenzene (m. p. 158—159°C, 1,5%0) % &)
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