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W poszukiwaniu dowodéw $wiadczacych o wplywie trzech grup feny-

lowych na reaktywnosé nie .sgsiadujgcej z nimi grupy funkeyjnej

w pier§cieniu benzenowym, otrzymano szereg pochodnych 1,2,3-tréj-

fenylobenzenu z grupa funkcyjng w polozeniu 5. Wydaje sie, ze zwykle

dane preparatywne wskazuja w kilku przypadkach na istnienie ta-
kiegc wplywu.

B moucke Jn0KazaTenbCTB, CBUAETENLCTBYIOUUX O BAMAHUM (DEHMILHLIX

TPy Ha PpeakKLMOHHYIO CIMOCOOHOCThL He HaAXOXMALLENCA II0 COCEACTBY

¢ HMMM (DYHKUVOHAJILHOM IPYNINbl B GEH30NBHOM AApPe, OBLLI IMONYYEH DAX

Nnpou3eoAnkIX 1,2,3-Tpudennndensona ¢ OYHKUMOHANBHOI IPYINOI B IO~

3numn 5. B HECKONBKMX CJIy4YaAX IpPEernapaTvBHLIE [AAHHBIE IOBMIAMMOMY
YKa3bIBaIOT Ha CYUIECTBOBaHME Takoro sdydexra.

In search of evidence of the effect of three phenyl groups on the

reactivity of an unneighbouring functional group in the benzene ring,

a series of 1,2,3-triphenylbenzene derivatives with the functional group

in position 5 was prepared. In some instances usual experimental
data seem to indicate the existence of such an effect.

Nagromadzenie grup fenylowych przy pierscieniu aromatycznym de-
generuje wilasnosci grup funkcyjnych, czego skrajnymi przykladami sg
kwag pieciofenylobenzoesowy V) i pieciofenylobenzofenon ? nie przeja-
Wiajace prawie zupelnie wlasnosci kwasu wzglednie ketonu. Mozna by
to przypisa¢ efektowi orto interpretowanemu w wiekszosci przypadkéow,
Zgodnie z ogélnie przyjeta hipoteza Birtlesa i Hampsona?®,
Jako steryczne zahamowanie rezonansu. Do tej samej przyczyny mozna
by sprowadzié zaobserwowane odstepstwa od typowych wlasnosci grup

funkeyjnych w nielicznych znanych pochodnych sym-tréjfenyloben-
zeny 9,
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W zwigzku z tym nasunelo sie zagadnienie, czy trzy grupy fenylowe
w pierScieniu benzenowym nie sgsiadujgce z grups funkcyjna wpiyna
w dostrzegalny spos6éb na zmiane jej wlasnosci.

Interesujacy nas uklad 1,2,3-trojfenylobenzenu mozna uwazaC Za

0,0-dwupodstawiong pochodng dwufenylu. Biorac pod uwage, Z€ dwu-
fenyl i o-terfenyl nie s czasteczkami ptaskimi ®, a w o—pods’cawionych
pochodnych dwufenylu zjawisko to wystepuje w znacznie wigkszy™
stopniu, mozna by przypuszcza¢, ze ograniczenie sprzezenia W uktadzie
1,2,3-tréjfenylobenzenu mogloby sie odbi¢ na- wiasnosciach grupy f"ml_{'
cyjnej w polozeniu 5. W pochodnych 4,4-dwufenylu takie organiczenf‘j‘
sprzezenia zostalo stwierdzone ¥. Gdyby spodziewany efekt byt dos?
znaczny, wtedy mozna by zwyklymi metodami preparatywnymi wykryc
pewne anomalie grup funkecyjnych w polozeniu 5 w rozpatrywanym
ukladzie (jak w pieciofenylowych lub sym-tréjfenylowych pochodnyCh
benzenu). ‘

Wychodzac z tego zalozenia otrzymaliSmy kilka 5-podstawionych PO~
chodnych 1,2,3-trojfenylobenzenu i poddaliSmy je najbardzie] typowym
przemianom, podanym w tablicy 1.

Tablica 1
. Sas
\ S a
NOTE R VINa Warunki reakcji wyd. % t. t
. 3,4,5-tréjfenylo-
| | 230
-fenol laromatyzacja ketonu Smitha? 89 % 229—
octan-fenolu bezwodnik octowy, 20 min. 99 190“1915
i-anizol CH:N» (eter), 24 godz. — 120 godz.| 21—80 |122,5—12%
H CHsN» (eter-metanol), 120 godz. 96 » .
i—fenetol CoHsJ, 2 godz. do wrz. 81 110—11
1 o CoHsBr, 3 dni w temp. pok. 61 » 4
| ~chlorobenzen z fenolu, PCls 23 143—14
() aromatyzacja ketonu Smitha 45 Y
| -benzonitryl z chloropoch, CuCN, 350°, 2 godz| 75 162—16
| -benzamid (z nitrylu 66 200—201

YRR ‘Z chlorku kwasowego 95 ”» )
]l(was -benzoesowy z nitrylu, alkohol. KOH, 10 godz. do wrz. 90 26-"3,5"‘266’D
[ ”» lz nitrylu, 2,5 cz. £0% HsSOy,

i

2,5 cz. kw. oct. 8 godz. 15 ”
3 'z nitrylu, 20 cz. 50% H2SOy,
[ 15 cz. kw. oct. 4,5 godz. 16 ”
» z amidu (HNOs2) 43 ”
i 5 hydroliza estru, 10% NaOH
(CH30H, H20) 97 REES
-benzoesan metyl. estryfikacja CH3OH (HC]) 92 141»5"142’5
‘ 5 estryfikacja CH3zOH (H2SO,) 91 ” A
| chlorek -benzoilu |z kwasu, SOCls 85 131—132
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Przeprowadzone reakcje z nielicznymi wyjatkami mialy przebieg
typowy. Reakcje przebiegajgce nietypowo lub nieco odmiennie w po-
réwnaniu z analogicznymi reakcjami p-pochodnych dwufenylu podaje-
my w tablicy 2.

Tablica 2
@7 DAY, i 777 o ”71; fenylo \ Sty tloernylo ]
\ ! warunki 1eu\c31 \ wyd % ; waxunkl reakeji ‘ wyd % B
N R o oy L R D P O T T R e e
1 |Hydroliza \ j |
Initrylu “ \ ' i !
{a) kwasowa (20 cz. 50% HaoSOy| 20 cz. 50%0 HaSO,, [
\ 15 cz. kw. oct. | 1153 cz. kw. oct. \ !
3'4—5 godz. do wrz. 9| 72 4—>5 godz. do wrz. | 16
'b) zasadowa iwielcdniowe (,\grz.i |10 godz. ogrz. do wrz. :‘
| ido wrz. z alkohol. | “z alkohol. KOH | 90
\ 'ROH % ok. 100 |
| } |
[ } {lub 10-godz. ogrz. [
{ ; 'w 150° z alkohol.| nie |
| 'KOH 10) podana '
o | | N AR & <
2 [Reakcja mtrylu‘eter Lt ) nie |eter + benzen 0
z CHzMgJ ] podana '\eter 4 ksylen 0
2 ‘ ‘
Ko flO"/u alkoholowo- Lio%/s alicohol :
‘ }t' roliza 'wodny NaOH, jN-/(ogé 10 gcc])wo-wo ny =
estru 1 godz 85 aOH, 1 godz.
4 ; wodne roztwory
{Rozpuszczal- 20/0 roztwér | rozp. NaOH i KOH nierozp.
et fenolu (wodny NaOH | 135% wodno-metanolowy
] | J (1:3) KOH rozp.
G 8 15 P T L R |
5 |Reakcja fenolulgpe 94 sg god2~ 46-58 jeter, 24—30—120 godz. |21—23—80|
1

I |z CHaN. \

|eter +metanol, 120 godz 96

Z przytoczonych danych wynika brak zasadniczych réznic w reago-
Waniu p-pochodnych dwufenylu i 5-pochodnych 1,2,3-tréjfenylobenzenu.
Réznice podane w tablicy 2 moglyby $wiadczyé o wiekszym ograniczeniu
Sprzezenia w ukladzie 1,2,3-tréjfenylobenzenu, co przemawialoby na
korzyse naszej tezy, ale nalezy sie liczyé ze zlozono$cig wplywoéw w roz-
Patrywanym ukladzie. Zdajemy sobie sprawe, ze zaobserwowany wplyw
bylby tylko wypadkowsg wspoéldziatajgcych i przeciwdzialajacych wply-
WOw sprzezenia i indukcyjnego (trzech grup fenylowych), jednakze
zalezalo nam na razie na skonstatowaniu lub nie efektu ogdlnegc, jak
W przypadku pochodnych pieciofenylowych.

2%
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Przygotowany material do$wiadczalny postuzy nam do préb iloscio-
wego ujecia zaobserwowanych zjawisk.

Punktem wyjsécia do otrzymania pochodnych 1,2,3-tréjfenylobenzent
z grupg funkeyjng w polozeniu 5 byla dla nas ogloszona w r. 1893 przez
Smitha™ synteza tréjfenylowej pochodnej cykloheksanonu, ktore]
aromatyzacja prowadzi do 3,4,5-tré6jfenylofenolu.

Smith kondensujac benzoine z acetonem w obecnosci KCN otrzymal (wbrew
oczekiwaniu, gdyz inne ketony dawaly z benzoing dezyloketony: CcHs—C_OCH
(C¢H5)—CH=2COR) 4-hydroksy-3,4,5-tréjfenylocykloheksen-2-on-1 (keton Smitha),
ktérego budowe ustalil na zasadzie tworzenia oksymu i fenylohydrazonu oraz
przejécia pod dziataniem bezwodnika octowego (w obecno$ci ZnClp) w octan 3,4,5-
-tréjfenylofenolu. 3

Taki przebieg kondensacji benzoiny z acetonem autor tlumaczy powstawanien,
na skutek odwracalno$ci reakcji benzoinowej, aldehydu benzoesowego, ktéry rea-
gujac z acetonem daje benzylidenoaceton, a ten z kolei ulega kondensacji z ben-
zoina na dezylobenzylidenoaceton: C¢Hz—CO—CH—CHs—CO—CH =CH—CsHs, da-

|
C.H,

jacy ostatecznie, wedlug stéw autora, na skutek przegrupowania i cyklizacjii Dy=
droksytréjfenyloheksenon. Koncepcje swa potwierdza autor poddajac lkondensaclt
benzoing z benzylidenoacetonem w obecnosci KCN z tym samym cO poprzednlo
wynikiem.

Naszym zdaniem przebieg tej skomplikowanej reakcji staje sie Zro-
zumialy, jesli rozpatrywaé¢ ja jako aldolizacje polaczona z eliminacja
wody i cyklizacje zachodzaca pod wplywem katalizatora zasadowego
(KCN moze byé¢ zastapiony przez KOH lub CoH;ONa 12), wedtug naste-
pujacego schematu reakcji:

co co. co
D S e CI o
(O—co CH, CH cn(-)  CH, | —H.0 CH CH by
N +: I Y ] ca—Q [ 0
()—CHOH cE—(D (D—c—oH = C NG
CH ScH
S N
O Non O Vo
co co co
W Y i
cN(-=) CH CH CH CH(-)  +HM® CH ?H
= e Gy k] = I :
O—¢ cH-Q —¢ @ o—¢ a0
\\\C (=) \‘C A /\C/
A N
i S on O Nom qprans ot

4-hydroksy-3,4,5- ]
-tréjfenylocykloheksen-2-0D
Poniewaz podane ogélnikowo przez Smitha warunki kondensacjl
benzoiny z benzylidenoacetonem czesto zawodza (zamiast pOiadanegkO_
i 2 . s A = YA <1
ketonu powstaje gesta nierozpuszczalna zywica), wiec ustaliliSmy warun
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reakcji, w ktorych keton powstaje zawsze (z wyd. 40%) i juz w stanie
surowym nadaje sie do dalszych reakecji. Przejscie do octanu 3,4,5-
~tréjfenylofenylu i dalsze do wolnego ketonu jest niemal ilosciowe.

Skapa wydajnosé reakcji ArOH — ArCl (w naszym przypadku 20%0
teor)) zwykla dla fenoléw w najlepiej opracowanej reakcji z PCls 13)
1 ucigzliwe oddzielanie fenolu od chloropochodnej (wobec nierozpuszczal-
nosci 3,4,5-tréjfenylofenolu w wodnych alkaliach) sktonily nas do opra-
Cowania bezposredniego przejscia od ketonu Smitha do 3,4,5-tréjfenylo-
chlorobenzenu. Stwierdzili§my, ze przez dzialanie PClz na keton Smitha
hastepuje jego aromatyzacja prowadzaca do mieszaniny dwoéch chloro-
Pochodnych, z ktérej z tatwoscig mozna bylo wydzielié w stanie czystym
(z wyd. ok. 50% teor.) zwigzek identyczny z 3,4,5-tréjfenylochloroben-
Zenem otrzymanym z odpowiedniego fenolu.

- A 0
clzﬁ\flzﬂ el ¢, CH /\|
—cH c—Q —mo (—c c—O=ma ‘

s el hs el 5 @/'\/l\@
(e N()) | l
0, O

Drugim skladnikiem tej mieszaniny by}, sadzac z danych analitycz-
hych, 1,2-dwuchloro-3,4,5-tréjfenylobenzen.

Hydroliza nitrylu (otrzymanego z 3,4,5-tréjfenylochlorobenzenu) data
kwas identyczny z otrzymanym poprzednio ** za pomoca syntezy die-
Nowej z 4-hydroksy-2,3,4-tréjfenylocyklopenten-2-onu-1 i bezwodnika
maleinowego.

Identyczno$é kwasu 3,4,5-tréjfenylobenzoesowego otrzymanego dwie-
Mma calkowicie réznymi metodami usuwa wszelkie watpliwosci co do
slusznosci budowy ketonu Smitha, jakie nasuwaly si¢ ze wzgledu na
stwierdzony przez Smitha brak reakecji przylaczania bromu do tego
ketony, Wyzej opisana aromatyzacja tego ukladu za pomoca PCl; sta-
nhowi réwniez potwierdzenie budowy wyjéciowego ketonu a tym samym
budowy otrzymanych pochodnych 1,2,3-tréjfenylobenzenu.

CZESC DOSWIADCZALNA

4-Hydroksy-3,4,5-tr6jfenylocykloheksen-2-on-1*

106 g (0,05 mola) benzoiny i 14,6 g (0,1 mola) benzylidenoacetonu rozpuszcza
Sle w 150 m] bezwodnego etanolu, do cieplego, jeszcze nie krystalizujgcego roz-
—_——

S ’f‘Zwiazek ten i dwa nastepne, oznaczone gwiazdka, sa opisane W pracy
mitha?, lecz bez podania warunkéw reakcji i wydajnoSci.
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tworu dodaje sie 0,5 g KCN rozpuszczonego w 2 ml wody i ogrzewa do bardzod
slabego wrzenia az do zmiany barwy roztworu na 2zo6ltg. Zaleznie od czystoéci
substratéw i katalizatora czas potrzebny do zapoczatkowania reakcji wynosi 5—30
min. Po zzbétknigeiu roztworu nalezy natychmiast przerwaé ogrzewanie, gdyz
reakcja zachodzi dalej samorzutnie, co sie przejawia szybks zmiang barwy na
pomaranczowa, wreszcie czerwonobrunatna. Jednocze$nie z goracego roztworu za-
czynaja sie wydzielaé bezbarwne krysztaly (jesli nie — zaszezepid!) i po ostygnie-
ciu roztwoér krzepnie na mase krystaliczng. Odsaczony osad przemyty kilkakrotnie
goracym etanolem az do uzyskania S$nieznobialych krysztalow wazy zwykle ok.
5 g, t.t. 246—249°, Fug pokrystaliczny (barwy czerwonego wina lub jaénieiszy)
ogrzewa sie do wrzenia (15 min.—1 godz) az do ponownego pojawienia sig
krysztaléw. Drugi rzut krysztaléw (przemyty jak poprzednio) jest zéitawy i wazy
ok. 2 g; t.t. 244—247°. Laczna wydajnoséé ok. 40% teor.

Kondensacja zachodzi podobnie, gdy stosunek molowy benzoiny do penzyli-
denoacetonu wynosi 1:1,5, lecz z wydajnoscig okolo 35% teor.

Surowy keton mozna uzyé do dalszych reakeji. Jest on praktycznie nieroz-
puszczalny w wiekszosci pospolitych rozpuszezalnikéw organicznych. Mozna go
przekrystalizowaé¢ z kwasu octowego (rozpuszczalno$é w t. wrz. 3 g: 100 obj-)
dlugie igly o t.t. 249—250°.

Te samg kondensacje mozna przeprowadzié w obecnosci KOH jako kataliza-
tora.

2,6 g (0,0125 mola) benzoiny, 3,6 g (0,025 mola) benzylidenoacetonu rozpuszcza
sie w 50 ml etanolu, do ochlodzonego do 40° roztworu dodaje sie 0,4 g KOH w 1 ml
wody, przy czym roztwor przybiera natychmiast barwe brunatng. Po 5 minutach
ogrzewania (po zaszczepieniu roztworu) zaczely sie obficie wydzielaé krysztaly i po
chwili caty roztwdér zakrzepl. Odsaczony osad po kilkakrotnym przemyciu goracym
etanolem byl énieznobialy i wazyl 1,9 g (46%0), t.t. 246—249°. Dalsze porcle osadu
wydzielajgce sie przy dluzszym ogrzewaniu byly bardzo zanieczyszczone.

Octan 3,4,5-tréjfenylofenylu

a) Z 4-hydroksy-3,4,5-trc’)jfenylocykloheksen-2-oﬂu'1'
17 g (0,05 mola) ketonu, 35 g (ok. 0,35 mola) bezwodnika octowego i 0,5 g pezwod-
nego ZnCls ogrzewa sie do wrzenia okolo 1/2 godz. W tym czasie gegsta zawiesina
przechodzi do roztworu, z ktérego po ozigbieniu wypada octan w ilosci 17:5,g_
(91%) o t.t. 185—189°. Krystalizuje on praktycznie bez strat z 10-krotnej iloscl
kwasu octowego; diugie igly o t.t. 190—191°

by Z 3,4,5-tr6jfenylofenolu 1 g 3,4,5-trojfenylofenolu ogrzewano do
wrzenia z 2,5 g bezwddnika octowego przez 20 min. Po oziebieniu roztworu wy-
krystalizowal 1 g octanu identycznego z wyzej opisanym (99%o).

3,4,5-Trojfenylofenol

18,2 g (0,05 mola) octanu 3,4,5-trojfenylofenyly, 90 ml etanolu i 6 & KOH
w 6 ml wody ogrzewano do wrzenia az do uzyskania klarownego roztworu (ok.
30 min.), ktéry w pewnym momencie nagle zakrzep! na mase krystaliczna. Po odsa-
czeniu 12,1 g jedwabistych igiet o t.1. 225—227° wytracono kwasem solnym Z Przé-
saczu jeszeze 3,9 g podobnego osadu. Obie porcje krysztaléw przekrystalizowano
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Z 20-krotnej iloSci kwasu octowego. Uzyskano 15,9 g (98%) substancji w postaci
drobnych, bezbarwnych, podobnych do waty igielek o t.t. 229—230°.

Trojfenylofenol rozpuszcza sig slabo w metanolu i etanolu (0,5 g: 100 obj.),
16D163 w eterze i benzenie, dobrze rozpuszczalny jest w dioksanie i pirydynie;
Nie rozpuszcza sie w wodnych roztworach KOH i NaOH, w ich alkoholowych
roztworach jest rozpuszczalny.

Eter metylowy 3,4,5-tré6jfenylofenolu Po 1l g tréjfenylofenolu
W 10 m] eteru zadawano nadmiarem roztworu eterowego dwuazometanu. Zrazu
Widoczne wydzielanie sie azotu po chwili ustawalo. Roztwoér eterowy pozostawiono
Na pewien czas, po czym ekstrahowano go metanolowo-wodnym roztworem KOH
(35 g KOH w 25 ml wody, dopelnione metanolem do 100 ml). Z roztworu alka-
licznego wytracono kwasem niezmieniony fenol, eter tréjfenylofenolu oczyszczano
DPrzez krystalizacje z etanolu; t.t. 122,5—123,5°%

czas reakeji dod. wyodrebn. eter metyl. wyd. eteru
(godz.) CH3O0H 15) fenol (g) metyl. (%)
10 0,9 Slady —
24 ) 0,6 0,22 21
50 0,6 0,25 23
72 0,4 0,5 48
120 0,1 0,82 80
120 10 — 1,0 96
Analiza:

Ca5Ha00 (c.cz. 336,41) — Obliczono: 89,25% C, 5,99% H;
ofrzymano: 89,49%/» C, 5,88/ H.

Eter etylowy 3,4,5-tréjfenylofenolu a) Trojfenylofenol (3 g),
KOH (0,5 g), jodek etylu (3 g) w 20 ml etanolu ogrzewano do wrzenia (2 godz.)
Krysztaly przemyte etanolem i woda rozpuszczono w eterze i wyekstrahowano fenol
jak poprzednio, Po 3-krotnej krystalizacji z etanolu: 2,6 g (81%), bezbarwne igly,
t.f. 110—111°,

Analiza:

CagHo20 (c. cz. 350,43) — Obliczono: 89,11% C, 6,33% H;

otrzymano: 89,45%0 C, 6,45%0 H

b) Tréjtenylofenol (2 g), KOH (0,35 g), bromek etylu (2 g) w 15 ml etanolu
Pozostawiono w temperaturze pokojowej przez 3 dni. Wyodrebniono jak poprzed-
Nio 1,35 g (61%) eteru o t.t. 110—111°.

3,4,5-Tr6ifenylochlorobenzen

a) Z 3,4,5-tr6jfenylofenolu. 3,2 g (0,00 mola) trojfenylofenolu roztarto
Starannie w ogrzanym mozdzierzu z 2,1 g (0,01 mola) PCl; i wsypano do kolby
Claisena, polgczonej z kolbka destylacyjna jako odbieralnikiem, zamknigta rurka

P

* Analogiczne metylowanie 1 g prébek p-fenylofenolu dalo:
PO 24 godz. 0,50 g fenolu, 0,5 g eteru metylowego (46%),
» 80, 025g , 063g , % (58%0).
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z CaCle. Mieszanine ogrzewano (stop Wooda) w strumieniu suchego CO2 W tem-
peraturze lazni ok. 150° zaczal sie wydzielaé HCl a w 160—165° mieszanina niemal
uplynnila sie i HCl wywigzywal sie obficie. Po 30 min. w szyi kolby Claisena
umocowano wodng chlodnice zwrotna w postaci prébéwki siggajacej prawie do
dna kolby, zamknieto doplyw CO2, wlaczonoc pompe prézniows i stopniowo pod-
noszono temperature azni do 200°. Po oddestylowaniu POCl3 w temperaturze Ok:
180°/12 mm na chlodzonej woda prébéwce zaczal sie zbieraé sublimat w postact
diugich bezbarwnych igiel. Prowadzono sublimacje tak diugo, az ¢.t. sublimatu
przekroczyla 145°. Zebrano 1,1 g igiel o t.t. 125—145°. Roztwér eterowy tej sub-
stancji uwolniono od tréjfenylofenolu w sposéb opisany dla eteru metylowego:
Pozostaly w eterze substancje (0,9 g) krystalizowano kilkakrotnie z etanolu lub
z kwasu octowego do stalej t.t. 143—144°. Otrzymano 0,8 g (23%) tepo zakonczo-
nych igiel, dobrze rozpuszczalnych w eterze i benzenie.

Analiza;
C24H17Cl (c. cz. 340,83) — Obliczono: 84,57% C, 5,03% H, 10,40%0 CI;
otrzymano: 84,57% C, 4,97% H, 10,61%/0 Cl;

b) Z 4-hydroksy-3,45-tr6jfenylocykloheksen-2-onu-1l
Mieszanine 5 g (ok. 0,015 mola) ketonu z 6,3 g (ok. 0,03 mola) PCls przygotowana
jak w a) ogrzewano w aparaturze poprzednio opisanej (bez strumienia CO2)- J‘fz
okolo 100° zaczynala sie gwaltowna reakcja, polaczona z silnym wywigzywaniem si§
HC], po uplywie kilku minut masa reakcyjna uplynniala sie. Wtedy ostroznie wia-
czonpo pompe proézniowa, oddestylowywano POCIls, po czym powoli podnoszono
temperature azni do 200°. Okolo 150°/12 mm zaczynala sie sublimacja, ktérg Pro-
wadzono az do momentu, gdy t.t. sublimatu przekroczyla 145°. Zebrano 4 8 sub-
stancji o t.t. 90—145°. Po przerobieniu 40 g ketonu otrzymano 32 g produktu przeé-
sublimowanego. Przekrystalizowano go z 200 ml kwasu octowego i otrzymano dtu-
gie bezbarwne igly (20 g) o t.t. 139—142°, Po zageszczeniu lugu pokrys1;alic:mego
do 1/3 objetoéci wykrystalizowywaly grube, bezbarwne pryzmaty (9 g) © t.t.
110—125°. Krystalizacje frakeyjng pierwszego rzutu krysztaléw powtérzono jeszcze
dwukrotnie i uzyskano 18 g (45%) igiet o t.t. 143—144° ktére na podstawie praku
depresji t.t. mieszaniny zidentyfikowano z 3,4,5-tréjfenylochlorobenzenem.

Substancje o t.t. 110—125° poddano wielokrotnej krystalizacji frakcyjnej theru
naftowego i w ostatecznym wyniku otrzymano 4 g pryzmatéw o t.t. 125—126".

Analiza:
C24H16Cl2 (c. cz. 375,28) — Obliczono: 76,81%0 C, 4,30%0 H,18,90%0 Cl;
otrzymano: 77,01% C, 4,32°/ H, 18,74%0 Cl.

Wyniki analizy wskazuja, ze substancja ta jest tréjfenylodwuchlorobenzenem:

Wydajnogé 10% teor. Gdy do reakcji uzyto 2,5 mola PCls na mol ketonu, to stost”
nek produktéw zmienil sie na korzy$é dwuchloropochodnej.

3,4,5-Tréjfenylobenzonitryl
a) Z 3,45-tré6jfenylochlorobenzenu otrzymanego 2 tréjfe-
nylofenolu 0,34 g (0,001 mola) tréjfenylochlorobenzenu utarto starannie z 0,178
(ok. 0,002 mola) CuCN (wysuszonego w prézni w 110°) i mieszaning ogrzewano
W rurze zatopionej przez 2 godz. w temp. 350—356°. Po otwarciu rury jej ciemno
zabarwiong zawarto§é wymyto benzenem i po zagotowaniu z wegglem aktywnym
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Przesgczono i odparowano do sucha. Pozostalo$é (0,3 g) o t.t. 156—159° po krysta-
lizacji z etanolu data 0,25 g (67% teor.) zwiazku o t.t. 159—162° po 3-krotnej
kl”ystalizacji z etanolu i benzenu $nieznobiale, 18nigce platki o t. t. 162—163°.

Analiza:
Co5H17N (c. cz. 331,39) — Obliczono: 90,60% C, 5,17% H, 4,23 N;
otrzymano: 90,89% C, 5,230 H, 4,41% N,

b) Z 3,4,5-tré6jfenylochlorobenzenu otrzymanego z 4-h y-
droksy -3,4,5-tr6jfenylocykloheksen-2-onu-1. 1 g trojfenylo-
chlorobenzenu i 0,5 g CuCN ogrzewano jak wyzej. Surowego produktu otrzymano
08 g o t t. 156—160°. Po 3-krotnej krystalizacji otrzymano charakterystyczne
I§nigce platki o t. t. 162—163°, ktére w mieszaninie z poprzednim nitrylem nie
Wykazaly depresji t. t.

3,4,5-Tréjfenylobenzamid

a) Ztréjfenylobenzonitrylu (przez analogie z otrzymywaniem o-tolu-
amidu). 0,8 g (ok. 0,025 mola) nitrylu zawieszono w 30 ml etanolu, dodano 7,5 ml
30%-owego HzOs (ok. 0,075 mola) i 0,5 ml 80%-owego roztworu NaOH. Po ogrzaniu
do 40° mieszanina ogrzewala sie samorzutnie i obficie wydzielal sie tlen. Gdy to
Ustalo, ogrzewano w temp. 50—60° przez 4 godz. Z przesaczu po oddzieleniu osadu
1 zageszezeniu go do polowy objetosci wypadla jeszcze niewielka ilo§é substanciji.
Calos¢ wygotowano z roztworem sody i przemyto woda. Surowy produkt (0,75 g)
0 t.t. 180—195° przekrystalizowano 2-krotnie z etanolu i 2-krotnie z benzenu otrzy-
mujac 0,6 g (66%) drobnych igietek o t.t. 200—201°.

Analiza:
CozH1pON (c. cz. 349,41) —  Obliczono: 85,93% C, 5,47% H, 4,01% N;
otrzymano: 85,86% C, 5,320 H, 4,23% N,

b) Z chlorku 3,4,5-tr6jfenylobenzoilu. Chlorek (0,1 g) pozostawio-
No (24 godz.) w temp. 0° w etanolu nasyconym NHjs. Otrzymano 0,09 g amidu
0 t.t. 199—201°.

Kwas 3,4,5-tréjfenylobenzoesowy

a) Hydroliza zasadowa tréojfenylobenzonitrylu 03 g
hitrylu, 0,25 g KOH w 10 ml etanolu ogrzewano do wrzenia przez 10 godz. Roz-
twér wilano do 200 ml H»20, przesaczono na gorgco i wytrgcono kwasem sclnym
0,28 g (90°%) kwasu. Po dwukrotnej krystalizacji z etanolu t.t. 265,5—266,5°. Miesza-
Nina tego zwiazku z prébkg kwasu otrzymanego inng metodg %) nie wykazala de-
Dresji t. t. Charakterystyczne dla tego kwasu sg galaretowate, trudno rozpuszczalne
W wodzie, rozpuszczalne w alkoholu sole Na, K i NHj.

b) Hydroliza kwasowa tré6jfenylobenzonitrylu 08 g ni-
trylu, 2 mi1 50% H>SO4, 2 ml CH3COOH ogrzewano do wrzenia przez 8 godz. Po
Wygotowaniu z nadmiarem 5%-owego NaOH odsaczono na goraco 0,6 g nitryluy,
a z przesgczu wytrgcono 0,13 g (15%) kwasu.

Z analogicznej hydrolizy nitrylu 0,65 g (50%0-wym H2SO4) w kwasie octowym
(10 g) w ciagu 4,5 godz. zregenerowano 0,5 nitrylu, otrzymano 0,11 g (16%) kwasu.
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¢) Hydroliza zasadowa tréjfenylobenzoesanu metylu* 03 2

estru 5 ml 30%-owego NaOH i 10 ml CH3OH ogrzewano do wrzenia przez 1 godz.
i przerobiono dalej jak w p. a). Otrzymano 0,28 g (97%) kwasu.

d) Z trojfenylobenzamidu Do 0,35 g amidu w 10%-owym HCI (1 ml')
chtodzac dodano roztwér NaNOs (0,07 g) i pozostawiono w temperaturze pokojowe):
Po godzinie odsaczono osad, ktéry oczyszczono jak w p. a). Otrzymano 0,15 5
(43%0) kwasu.

3,4,5-Tréjfenylobenzoesan metylu

a) Zawiesine 1 g kwasu tréjfenylobenzoesowego w 15 ml metanolu nasycono
w ok. 0° suchym HCI, ogrzewano 15 min. do wrzenia, po czym ponownie nasycono
i zné6w ogrzewano przez 15 min. Po oziebieniu wypadly krysztaly. Po Zaé’.%zczerllu
.przesaczu i przekrystalizowaniu calo$ci z metanolu otrzymano 0,96 g (92%) estru
o t.t. 141,5—142,5°, ktéry w mieszaninie z estrem opisanym w poprzedniej pracy
nie dawal depresji t.t.

Analiza'
-() H0O:2 (c. cz. 364,42) — Obliczono: 85,69%0 C, 5,53% H;
otrzymano: 85,73% C, 5,54° H.

b) Zawiesine kwasu (0,4 g) z H2SO4 (0,1 g) w metanolu (10 ml) ogrzewano do
wrzenia (4 godz.). Otrzymano 0,38 g estru.

Chlorek 3,4,5-tréjfenylobenzoilu

Roztwor 0,5 g kwasu tréjfenylobenzoesowego w 10 ml benzenu ogrzewano przez

4 godz. z 0,68 g SOCl2. Po oddestylowaniu benzenu i dwukrotnej krystallZElCJ1
z eteru naftowego otrzymano 0,45 g (85%) chlorku o t.f. 131—132°.

Analiza:
Cs5H170C1 (c. cz. 368,84) —  Obliczono: 9,61% CI;
otrzymano: 8,34%0 CI.

Otrzymano 30. 1. 1957:
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ON DERIVATIVES OF 1,2,3-TRIPHENYLBENZENE

by M. DZIANKOWSKI, D. KLIMCZUK-SOWA, and W. POLACZKOWA

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

In vue of the non-conplanarity of o-terphenyl and biphenyl molecu-
les, strongly accentuated in the o-derivatives of the latter the restraint
of conjugation in the 1,2,3-triphenylbenzene system should influence the
reactivity of the functional group in 5-pesition.

In order to check qualitatively this supposition several 5-substituted
1,2,3-triphenylbenzene derivatives were obtained (table 1) and the reac-
tivities of their functional groups were compared with those of 4-substi-
tuted biphenyl derivatives. The small differences in reactivity observed
In several instances only (table 2) may follow not only from more
restrained conjugation in 1,2,3-triphenylbenzene than in the biphenyl
System, but also from both conjugation and inductive effects superimpo-
sed on each other.

The synthesis of 5-substituted 1,2,3-triphenylbenzene derivatives was
based on the condensation of benzoin with benzylideneacetone and on
the aromatisation of 4-hydroxy-3,4,5-triphenylcyclohexene-2-one-1 thus
obtained (Smith 1893 M). 3,4,5-Triphenylphenol (from Smith’s ketone 7,
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Me ether, m.p. 122,5—123,5°, Et ether, m.p. 110—111°) with PCl; gave
3,4,5-triphenylchlorobenzene (m.p. 143—144°). The same chloroderivative
(together with the 1,2-dichloroderivative m.p. 125—126°) was obtained
from Smith’s ketone directly. 3,4,5-Triphenylbenzonitrile (from chloro-
derivative and CuCN, m.p. 162—163°) was hydrolised to 3,4,5-triphenyl-
benzoic acid (chloride, m.p. 131—132°, amide, m.p. 200—201°) obtained
earlier 19 by diene synthesis of 4-hydroxy-2,3,4-triphenylcyclopentene-
-2-one-1 and maleic anhydride.
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