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3,4,5-Tréjfenyloaniling otrzymano przez przegrupowanie oksymu 3,4,5-
-tréjfenylocykloheksen-2-onu i opisano niektére jej typowe reakcje i po-
chodne charakterystyczne.

3,4,5-TpudeHnIaunInH TIOJNYyYeH IIyTeM IIePerpynnMpoBKn oxkcuma 3,4,5-
TPUPEHNIUMKIOTEKCeH-2-0Ha; ONMCAHbl HEKOTOPLIE €ero TUIMYEeCKue pe-
AKIMM M XapaKTepPHbIE NPOM3BOJHLIE.

3,4,5-Triphenylaniline was prepared by the rearrangement of 3,4,5-triphe-
nylcyclohexene-2-one oxime. Some of its typical reactions and charakte-
ristic derivatives are described.

W poprzedniej pracy® opisano synteze kilku pochodnych 1,2,3-tréj-
fenylobenzenu na zasadzie aromatyzacji 4-hydroksy-3,4,5-tr6jfenylocyklo-
heksen-2-onu. Te samg zasade zastosowano do otrzymania 3,4,5-tréjfenylo-
aniliny wyzyskujac znane zdolnosci oksymoéw hydroaromatycznych do prze-
grupowania sie na aminy aromatyczne pod wplywem kwaséow?® lub bez-
wodnika octowego®.

3,4,5-Tréjfenylocykloheksen-2-on, ktérego oksym speinia warunki bu-
dowy niezbedne do przegrupowania na 3,4,5-tré6jfenyloaniline:
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byl otrzymany w r. 1894 przez Knoevenagla® przez kondensacje mo-
lowych ilogci benzylidenoacetylooctanu etylu z dezoksybenzoing w obec-
nosci KOH,
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Kondensacja ta zaleznie od warunkow reakcji daje dwa izomeryczne ketony:
w obecno$ci niespelna 2 moli KOH powstaje keton o t.t. 138°, a w obecno$ci nieco
wiekszej iloSci niz 2 mole KOH — keton o t.t. 186°. Keton nizej topniejacy przez
gotowanie z alkoholowym roztworem KOH przechodzi w wyzej topniejacy. Pierwszy
z keton6w daje oksym o t.t. 120°, drugi o t.t. 209°*%. Obydwa ketony destylowane
z nad ZnCls daja ten sam 1,2,3,-tr6jfenylobenzen. R6znice wiasnosci, a tym samym
réznice budowy obydwo6ch ketonéw autorzy przypisuja albo réznemu polozeniu pod-
wojnego wigzania, albo stereoizomerii.

Naszym zdaniem kondensacja benzylidenoacetylooctanu z dezoksybenzoing (po-
legajaca na aldolizacji, polaczonej z eliminacja i cyklizacja, podobnie jak w przypad-
ku ketonu Smitha!), prowadzi jednoznacznie do 3,4,5-tr6jfenylocykloheksen-2-onu.
Totez réznica wiasnosci obydwéch ketonéw spowodowana jest niewatpliwie izome-
rig geometryczna.

Do do$wiadczen zmierzajacych do przegrupowania oksymu na amine uzy-
wano oksymu o t. t. 214-217° pochodzacego z ketonu o t. t.186°, gdyz keton
ten latwo jest otrzymaé w stanie czystym, prowadzac kondensacje w usta-
lonych przez nas warunkach.

Wielokrotne préby przegrupowania oksymu w obecno$ci bezwodnika
octowego z dodatkiem kwasu siarkowego lub z samym kwasem siarkowym
prowadzily jedynie do octanu oksymu w pierwszym przypadku, a do rege-
neracji oksymu w drugim. Wykonanie reakeji w $rodowisku bezwodnika
octowego z dodatkiem chlorku acetylu w ilosciach stosowanych przez
Beringera i Ugelowa® doprowadzilo do mieszaniny acetyloaminy
z octanem oksymu i dopiero prawie dwukrotne zwigkszenie ilosci chlorku
acetylu podniosto wydajno$é przegrupowania do ok. 70%.

Acetylowg pochodng aminy poddano hydrolizie: przebiegata ona opor-
nie i dopiero kilkugodzinne ogrzewanie z wielokrotnym nadmiarem alko-
holowego roztworu KOH prowadzilo do celu.

3,4,5-Tréjfenyloanilina nie rozpuszcza sie w stezonym kwasie solnym,
ani w 50%0-owym kwasie siarkowym, chlorowodorek jej otrzymano w $rodo-
wisku bezwodnym.

Amina ta wykazuje niewielkg zdolnos¢ do reakeji. Mozna jg zacetylowaé
dopiero przez 6-godzinne ogrzewanie do wrzenia z duzym nadmiarem bez-
wodnika octowego i dodatkiem chlorku acetylu, reakcja benzoilowania prze-

-biega réwniez powoli. W zwyklych warunkach tréjfenyloanilina nie ulega
dwuazowaniu, przebiega ono bardzo powoli w zawiesinie w kwasie siarko-
wym, lepiej w roztworze kwasu octowego pod dzialaniem kwasu nitrozylo-
siarkowego.

Otrzymany przez dwuazowanie z niewielka wydajnoscig 3,4,5-tréjfe-
nylofenol i 3,4,5-tréjfenylochlorobenzen zidentyfikowano ze zwigzkami
opisanymi w pracy poprzedniej, dzieki czemu budowa aminy uzyskata po-
twierdzenie.

* Oksym otrzymany przez nas miat t t. 214—217°.
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Wszystkich tych anomalii w sposobie reagowania nie wykazuje p-fenylo-
anilina, ktéra wszelkim typowym reakcjom ulega w warunkach analogicz-
nych do aniliny®. Podobienstwo to uzasadniajg liczne prace, miedzy innymi
Berlinera i Blommera?®. Badajgc zagadnienie sprzezenia w c¢zgs-
teczce dwufenylu na podstawie poréwnania statych dysocjacji pochodnych
kwasu dwufenylo-4-karboksylowego, podstawionych w pozycji 4" réznymi
grupami, ze stalymi dysocjacji odpowiednich pochodnych kwasu benzoeso-
wego doszli oni do wniosku, ze wplyw tych grup jest wprawdzie przekazy-
wany przez uklad dwufenylu, lecz w mniejszym stopniu niz przez pierscien
benzenowy. Wskazuje to na pewne ograniczenie sprzezenia w czagsteczce
dwufenylu. Ograniczenie to sprawia, ze pochodne dwufenylu podstawione
w pozycji 4 nie odbiegaja zbytnio wlasnosciami chemicznymi od pochodnych

benzenu.

Dos$wiadczenia nasze wskazuja, ze obecno$¢ dwéch grup fenylowych
w obu pozycjach meta do grupy aminowej utrudnia reakcje, w ktérych
zaangazowana jest wolna para elektronéw azotu. Na pytanie, jakiego ro-

dzaju jest wplyw tych grup fenylowych: polarny, czy steryczny, szukamy
odpowiedzi.

CZESC DOSWIADCZALNA

345-Trojfenylocykloheksen-2-on otrzymano wg wskazoéwek
Knoevenagla® przez kondensacje molowych iloSci benzylidenoacetylooctanu
etylu” i dezoksybenzoiny® w obecnosci KOH: roztwoér 45 g (0,23 mola) dezoksybenzo-
iny, 50 g (0,23 mola) benzylidenoacetylooctanu etylu, 29 g (0,58 mola) KOH w 345 ml
96%0-owego etanolu ogrzewano do wrzenia przez !/ godz, Juz po ok. 10 min zaczyna
wydziela¢ sie osad weglanu potasowego. Po ochlodzeniu wytrgcony osad odsacza sie
i przemywa ciepla woda w celu usuniecia K2COg; z przesaczu krystalizuja dalsze por-
cje osadu. Surowy produkt (43,3 g) po oczyszczeniu przez krystalizacje ze 150 ml lod.
kwasu octowego topi sie w temp. 187—189°. Wydajno$é 35,4 g (ok. 50% teorii).

Uzywajac do kondensacji $ciS§le 2 mole KOH w stosunku do molowych ilo§ci
substratow otrzymuje si¢ izomeryczny keton o t t. 138°. Przeprowadzenie go w izo-
mer o t. t. 189° jedynie przez krystalizacje z kwasu octowego (jak podaje Knoevenagel)
nie udato sie, dopiero dwugodzinne ogrzewanie roztworu, np. 46 g (0,14 mola) ketonu
otd 138° z 56 g (0,1 mola) KOH w 5 ml wody, w 250 ml alkoholu dalo produkt
o t.t. 181—188°. Po krystalizacji z kwasu octowego otrzymano 38,5 g ketonu o t.t.
187—190°,

Oksym 345-tré6jfenylocykloheksen-2-onu: roztwér 34 g (0,1
mola), 21,7 g (ok. 0,3 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy w 250 ml alkoholu ogrze-
wano do wrzenia przez 3 godz. Surowy produkt (31,9 g; t.t. 202—213%) oczyszczony
Przez krystalizacje z etanolu (rozpuszczalno$é w t. wrz 1:15) mial t.t. 214—217°
(zamiast 209° wg Knoevenagla), Wydajnosé 26,8 g (80% teorii). Zalecana przez Knoeve-
nagla krystalizacja z kwasu octowego daje produkt mniej czysty, o t t. 188—196°.
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Przegrupowanie oksymu 3,4,5-tréjfenylocykloheksen-2-onu do
3,4,5-trojfenyloaniliny

25,5 g (0,075 mola) oksymu o t.t. 214—217°, 51 g (0,5 mola) §wiezo przedestylowa-
nego bezwodnika octowego i 7,9 g (0,1 mola) pirydyny ogrzewano do wrzenia w apa-
raturze zabezpieczonej przed dostepem wilgoci przez /s godz., tj. az do calkowitego
rozpuszczenia oksymu, przy czym bezbarwny poczatkowo roztwoér zabarwial sie
stopniowo na kolor pomaranczowy. Po ostudzeniu roztworu wkroplono don 25,2 g
(0,32 mola) chlorku acetylu i ponownie ogrzewano do wrzenia przez godzine. Po
ostygnieciu do mieszaniny reakcyjnej, ktéra zakrzepta na krystaliczna, prawie bez-
barwng mase, dodano 50 ‘'ml wody w celu roztozenia bezwodnika octowego, po czym
chlodzgc lodem zobojetniono ja amoniakiem. Wytrgcony osad odsgczono i przekry-
stalizowano z 50 ‘ml alkoholu. Pierwsza frakcja krysztaléw o t.t. 207—212° wazyla
19,94 g, z przesaczu po zageszczeniu wypadlo jeszcze 3,16 g. Po 4-krotnej krystalizacji
z etanolu (rozpuszczalno$é w t. wrz. 1:11) substancja topila sie¢ w temp. 213—214°.

Analiza: e
CogH21ON (363,436) — Obliczono: 85,95% C, 5,79% H, 3,86% N;
otrzymano: 86,05% C, 5,76 H, 3,77%0 N.

Wydajnoéé tréjfenyloacetyloaniliny po dwéch krystalizacjach wynosi 70%% teorii.

3,4,5-Trojfenyloanilina

14,52 g (0,04 mola) tréjfenyloacetyloaniliny i 13 g (ok. 0,24 mola) KOH w 150 ml
etanolu ogrzewano do wrzenia przez 3,5 godz. Wydzielony osad krystalizowano 3-kro-
tnie z alkoholu (rozpuszczalno§é w t. wrz. 1:20). Otrzymano 85 g aminy o t.t.
160,5—162° (64,30 wyd. teor.).

Analiza:

Co4HygN (321,40) — Obliczono: 89,72% C, 5,92% H, 4,36°% N;

otrzymano: 89,95% C, 5,86% H, 4,460 N

Préoby hydrolizy mniejszym niz 5-krotnym nadmiarem KOH nie daly wynikow
pozytywnych.

Chlorowodorek: przez roztwér 0,3 g aminy w bezwodnym eterze przepu-
szczano suchy HCL Nastepnego dnia odsgczono duze bezbarwne krysztaty o t.t.
211—213° w iloSci 0,18 g.

Analiza:

Co4H20NCI (356,86) — Obliczono: 3,919 N;

otrzymano: 3,84°0 N

Pikrynian: do 1 g aminy w 10 ml alkoholu dodano 10 ml nasyconego alko-
holowego roztworu kwasu pikrynowego i ogrzewano do wrzenia przez 50 min, Po
ochtodzeniu wypadly zélte blyszczace krysztaly, ktére po krystalizacji z alkoholu
wazyly 0,9 g, t.t. 207—210° z rozkt.

Analiza:

C32H2408Ny (592,546) — Obliczono: 10,18 N;

otrzy'mano: 9,72% N.

Pochodna acetylowa: otrzymana pochodna acetylowa (p. tablica) po
krystalizacji z etanolu miala t.t. 213—214° i w mieszaninie z produktem przegrupowa-
nia oksymu 3,4,5-tr6jfenylocykloheksenonu nie wykazala depresji t.t.
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Tablica
Amina | Bezwodnik | Chlorek | Czas ogrzewania | Wydajno$¢
g octowy g |acetylug w godz. g %
0,3 3,15 — 6 - -
0,3 10 — 6 - -
0,2 5 0,2 6 0,13 60

Pochodna benzoilowa:1gaminy, 4 ml chlorku benzoilu (w dwoch porcjach)
i 40 ml 5%-owego roztworu NaOH wstrzagsano chlodzac lodem przez 1,5 godziny
i sprawdzajac alkaliczno§¢é mieszaniny reakcyjnej, po czym pozostawiono ja do na-
stepnego dnia w temperaturze pokojowej. Osad odsgczono, przemyto dokladnie roz-
tworem sody i woda. Wysuszony produkt oczyszczono przez krystalizacje z eteru
naftowego. T.t. 191—192,5°, wyda'jnosé ilo§ciowa.

Analiza:
C31HogON (425,5) — Obliczono: 3,29% N;
otrzymano: 3,52%0 N.

3,4,5-Tréjfenylofenol

2 g (ok. 0,006 mola) 3,4,5-tr6jfenyloaniliny rozpuszczono w 24 ml lodowatego
kwasu octowego i roztwér wkroplono silnie mieszajac w ciggu 30 minut do roztworu
0,54 g NaNOs (10°%0-owy nadmiar w stosunku do aminy) w 3,8 ml stez. kwasu siarko-
wego, utrzymujgc temperature ok. +10°. Otrzymany brunatny roztwoér soli dwuazo-
niowej ogrzano w ciggu 15 minut na lazni wodnej. Po burzliwym wydzieleniu azotu
z roztworu pozostawionego w temp. pokojowej do nastepnego dnia wydzielil si¢ bru-
natny osad w ilosci 1,15 g. Z osadu tego przez sublimacje (210—215°/15 mm) otrzy-
mano 0,83 g bezbarwnych igiel, ktére po krystalizacji z kwasu octowego topily sig
w temp. 224—226° i w mieszaninie z preparatem wzorcowym?) nie wykazaly depresji
t.t. Wydajnos$¢ 41% teor.

3,4,5-Trojfenylochlorobenzen

Roztwor soli dwuazoniowej przygotowany z 2 g aminy,w sposéb wyzej podany
dodano silnie mieszajgc do roztworu 1,23 g chlorku miedziawego w 3,4 ml stez. kwasu
solnego. Po ogrzaniu przez 15 min na lazni wodnej z brunatnego roztworu wydzielil
si¢ ciemny osad, ktéry po sublimacji (160—170°/15 mm) topil sie¢ w 147—157°. W celu
uwolnienia go od fenolu wyekstrahowano wyczerpujgco roztwoér eterowy metanolowo-
~wodnym roztworem KOH. Po odparowaniu eteru pozostato 0,7 g substancji o t.t. 135—
—138°, ktoéra po krystalizacji z kwasu octowego wazyta 0,58 g (30% teorii), topila sie

W temp. 138—141° i w mieszaninie z preparatem wzorcowym?!) nie wykazala de-
presji t. t.

Otrzymano 6. VI. 1957.
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ON 3,4,5-TRIPHENYLANILINE

by E. CZERWINSKA-FEJGIN, W. POLACZKOWA, and A. SOKOLOWSKA

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

By rearrangement of 3,4,5-triphenylcyclohexene-2-one (m.p. 214—217°)
by action of acetic anhydride and acetic chloride in the presence of pyridine
3,4,5-triphenylacetylaniline (m.p. 213—214°) has been obtained. By heating
with ethanolic KOH solution free amine (m.p. 160—162,5°) is formed, which
was characterised as hydrochloride (m.p. 211—213°), picrate (m.p. 207—
—210°) and acylderivatives (benzoyl derivative m.p. 191—192,5°).

The structure of the 3,4,5-triphenylaniline was proved by diazotisation
and transformation into previously described® 3,4,5-triphenylphenol and
3,4,5-triphenylchlorobenzene.

A striking difference was found between 3,4,5-triphenylaniline and
4-phenylaniline as regards their behaviour toward acylating and diazotising
agents, the 3,4,5-derivative beeing much less reactive.



	image - 0001
	image - 0002
	image - 0003
	image - 0004
	image - 0005
	image - 0006

