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AROMATYZACJA CYKLOHEKSEN-2-ONU-1
Z PODSTAWNIKAMI FENYLOWYMI W POZYCJACH 3/4; 3,51 3,4,5

Wanda POLACZKOWA i Natalia POROWSKA
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Pracownia Nr. 4 Zaktadu Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk,
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Przez aromatyzacje 3,4- i 3,5-dwufenylo oraz 3,4,5-trojfenylocykloheksen-
2-onu dzialaniem bromu w temp. 70—80° na roztwory ketonéw w ok.
97%-owym kwasie octowym, otrzymano odpowiednie fenole z wyd. 65—
—80%. Aromatyzacja oksymow 34- i 3,5-dwufenylocykloheksen-2-onu
data pochodne acetylowe odpowiednio 3,4- i 3,5-dwufenyloaniliny.

Apomarmzauyeinn 34- u 35-mudenma- u  3,4,5-TprudCHMIIMKIOTEKCEH~
-2-ona pevictBueM Opoma mpu remneparype 70—80° Ha pacTBOPHI KeTo-
HOB B OKOJIO 97°0-HOI YKCYCHOI KWMCIIOTE, ITOJYyYeHbI COOTBETCTBEHHBIE
cenonsl ¢ BbIXOZOM B 65—80%. Apomarmszanmeit oxcumon 3,4- u 3,5-
- eHMIIMKIIOIeKCeH-2-0Ha IOJIyYeHBbI AaleTHJIOBble IPOM3BOAHBIE —
COOTBETCTBEHHO 3,4~ 1 3,5-amceHnIaHnInHa.

By the aromatization of 3,4- and 3,5-di- and 3,4,5-triphenyl-2-cyclohexene-

1-one with bromine in ca 97% acetic acid at 70—80° the respective phenols

were obtained in 65—80%o yield. The aromatization of 3,4-and 3,5-diphe-

nyl-2-cyclohexene-1-one oximes gave acetyl derivatives of 3,4- and 3,5~
diphenylaniline.

Cykloheksenon i jego pochodne ulegaja pod wplywem réznych czynni-
kéw przeksztalceniu w odpowiednie fenole*, a jednym ze sposobéw aroma-
tyzacji ukladu cykloheksenowego jest dzialanie bromu na nienasycony ke-

"ton i nastepne odszczepienie bromowodoru®~ 9.

Mechanizm aromatyzacji ttumaczy sie przylaczeniem bromu w poz. 1,4
sprzezonego ukladu podwéjnych wigzan enolu i nastepnym oderwaniem

dwoéch czasteczek bromowodorul.®,

* Obszerng litefature dotyczgcq tego zagadnienia zebrat Hornin gh.
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W literaturze opisano aromatyzacje pod wplywem bromu cyklohekse-
nonu i jego alkilowych pochodnych. Knoevemnagel® podaje, ze mie
udalo mu sie w ten sposéb przeprowadzi¢ 3,4,5-tréjfenylocykloheksen-2-
-onu w odpowiedni fenol, a Pe t r o w® swoje niepowodzenia w aromaty-
zacji cykloheksenonéw z podstawnikami aromatycznymi przypisuje ,,spe-
cjalnie silnemu” wigzaniu fenylu z weglem ukladu cykloheksenonu*.

Doswiadczenia nasze wykazaly, ze aromatyzacja pochodnych cykiche-
ksenonu za pomoca bromu daje wyniki pozytywne réwniez w przypadku
podstawnikéw aromatycznych, co stwierdzilySmy na przykiladach aroma-
tyzacji 3,4** i 3,5-dwufenylo- oraz 3,4,5-tréjfenylocykloheksen-2-onu. Od-
powiednie fenole powstaja (z wyd. 65—80%0) przez dzialanie ‘bromu
w temp. 70—80° na roztwory wymienionych pochodnych cykloheksenonu
w kwasie octowym zawierajagcym 2,5—3% wody.

W przypadku 3,4-dwufenylocykloheksenonu stwierdzity$my, ze zasto-
sowanie bezwodnego kwasu octowego prowadzi do tak duzego zesmolenia,
ze wyodrebnienie fenolu z zywicowatych produktéow reakcji staje sie nie-
mozliwe.

W reakcji aromatyzacji 3,4-dwufenylocykloheksen-2-onu wyodrebni-
lysmy 3,4-dwufenylofenol (t.t. 101—102°) i jego octan (t.t. 127,5—129°),
w pozostatych przypadkach — wolne fenole.

3,4,5-Trojfenylocykloheksen-2-on istnieje, jak wiadomo?®, w dwéch od-
mianach, réznigeych sie t.t. i rozpuszczalnoscig. Oba te ketony (prawdopo-
dobnie izomery geometryczne), wyodrebnione z produktéw reakeji dezo-
ksybenzoiny z benzylidenoacetylooctanem, wykazaly prawie identyczne
widma UV:

Mmax M 4 lge
izomer t.t. 138° 286 4,18
M t.t. 188° 286 4,24

Oba izomery pod dzialaniem bromu w kwasie octowym daly odpowied-
nie fenole z prawie takg samg wydajnoscia.

*Horning (loc. cit, str. 120) podaje najprawdopodobniej omylkowo, ze prace
Petrowa pozwolily na rozszerzenie metody aromatyzacji za pomocg bromu réwniez
na ukiad cykloheksenonu z podstawnikami aromatycznymi.

** 3,4-Dwufenylocykloheksen-2-on otrzymalyémy przez kondensacje surowego
a-metylenoacetylooctanu 9 z dezoksybenzoing w obecnodci alkoholowego roztworu
KOH z wyd. ok. 50°.
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Do otrzymania nie opisanych w literaturze pochodnych o-terfenylu
z grupg funkcyjng w pozycji 4" zastosowaly$my odmienng metode aroma-
tyzacjil®,
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Dziatajgc chlorkiem acetylu!® w roztworze bezwodnika octowego na
oksym 3,4-dwufenylocykloheksen-2-onu otrzymalysmy 3,4-dwufenylo-
acetanilid (t.t. 208—210°), nastepnie 3,4-dwufenyloaniline (t.t. 93,5—94,5°),
a z niej w zwykly sposob 3,4-dwufenylofenol (t.t. 101—102°) i nitryl kwasu
3,4-dwufenylobenzoesowego (t.t. 111,5—113°), ktéry po hydrolizie dat zna-
ny kwas 3,4-dwufenylobenzoesowy!2),

Sole 3,4-dwufenyloaniliny s3 prawie zupelnie nierozpuszczalne w wo-
dzie; reakcje dwuazowania mozna prowadzi¢ jedynie w lod. kwasie octo-
wym. Wymiana grupy dwuazoniowej na grupe CN w reakcji Sandmeyera
zachodzi latwo, natomiast wymianie ma grupe hydroksylowsa towarzyszy
duze zesmolenie i wydajnos¢ fenolu iest nikla.

Metodg aromatyzacji oksyméw postuzylysmy sie réwniez do otrzyma-
mnia 3,5-dwufenyloaniliny, przy- czym obok pochodnej monoacetylowej
(t.t. 138,5—139,6°) powstala réwniez nochodna dwuacetylowa aminy
(t.t. 140—140,5°). Budowe aminy potwierdzono przez przeprowadzenie jej
w znany kwas 3,5-dwufenylobenzoesowy!®

CZESC DOSWIADCZALNA
3,4-Dwufenylocykloheksen-2-on

Do surowego a-metylenoacetylooctanu etylu® otrzymanego z 26 g (0,2 mola) ace-
tylooctanu etylu dodano roztwoér 19 g (0,1 mola) dezoksybenzoiny w 80 ml etanolu
i nast¢pnie roztwor 12 g KOH w 40 ml etanolu. Temp. mieszaniny podniosla sie do
ok. 70° i jednoczesnie zaczat wydziela¢ sie osad KyCOg. Po 1/2 godz. ogrzewaniu pod
chlodnica zwrotng odsaczono osad, roztwor rozeienczono 300 ml wody i zakwaszono
roze. kwasem solnym. Wydzielony gesty olej wysuszono w eksykatorze prézniowym
i przedestylowano pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymano 10—12 g produktu
0 t.wrz. 196—204°/3 mm (wyd. 40—500). Po krystalizacji z metanolu t.t. 97—99°14) (semi-
karbazon t.t. 217—218°).

Oksym 3,4-dwufenylocykloheksen-2-onu

Do roztworu 12 g (0,05 mola) ketonu w 50 ml etanolu dodano 8,3 g (0,12 mola) chlo-
rowodorku hydroksyloaminy w 10 _ml wody. Roztwor zobojetniono alkoholowym roz-
tworem KOH i pozostawiono w lodowce na 4 dni. Po oddestylowaniu alkoholu pozostat
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mazisty produkt, ktéry zastygt na szklista mase. Otrzymano 12 g oksymu o t.wrz. 180—
—185°/3 mm.

Analiza:
Dla wzoru: CygH{7;NO — Obliczono: 5,32 N;
otrzymano: 5,55% N.

3,4-Dwufenyloanilina

Do 26,3 g (0,1 mola) oksymu 3,4-dwufenylocykloheksen-2-onu dodano 65 ml bez-
wodnika octowego i 14 ml pirydyny a nastepnie, chtodzac, 12 g (0,15 mola) chlorku
acetylu, Mieszanine ogrzano do zapoczatkowania reakcji. Po ustaniu do$¢ gwalto-
wnego wrzenia roztwor ogrzewano przez dalsze 1—2 godz., nastepnie ochtodzono i Wy¥-
lano do 150 ml wody. Po zhydrolizowaniu bezwodnika octowego wydziela sie osad
pochodnej acetylowej. Surowy produkt krystalizowano z etanolu. Otrzymano 20 &
(70%0) produktu o t.t. 208—210°,

Analiza:
Dla wzoru: CggHyi7NO — Obliczono: 4,38% N;
otrzymano: 4,98 N.

20 g 3,4-dwufenyloacetanilidu ogrzewano 2 godz. z wodnoalkoholowym roztwo-
rem HCl. Wytracony po ozigbieniu chlorowodorek o t.t. 228—230° rozpuszczono W eta-
nolu i wolng amine wytrgcono wodnym roztworem NaOH. Otrzymano 16 g proc:luktu
o t.t. 91—94°. Po krystalizacji z lekkiej benzyny t.t. 93,5—94,5°,

Analiza:
Dla wzoru: CygHy;N — Obliczono: 88,13% C, 6,16% H, 5,71% N;
otrzymano: 87,83% C, 6,03 H, 5,82%0 N.

3,5-Dwufenyloanilina

Do roztworu 10 g (0,04 mola) oksymu 3,5-dwufenylocykloheksen-2-onu w 25 ml
bezwodnika octowego dodano 6 ml pirydyny i nastepnie 5 g (0,06 mola) chlorku acety-
lu. Mieszaning ogrzano do zapoczatkowania reakeji i ogrzewano 1/2 godz. Po rozcien-
czeniu wodg otrzymano 10 g surowego produktu o t.t. 122—131°, z ktorego WYOdfeb'
niono przez krystalizacje z etanolu 6,4 g pochodnej dwuacetylowej 3, 5-dwufenyloanl—
liny (t.t. 140—140,5°).

Analiza:
Dla wzoru: CysH 9yNOs — Obliczono: 80,22% C, 5,81% H, 4,25 N;
otrzymano: 79,98% C, 5,73% H, 4,36°0 N.

Pozostaly w lugach krystalizacyjnych produkt przekrystalizowano w rozc. eta-
nolu; otrzymano 1.8 g pochodnej monoacetylowej 3,5-dwufenyloaniliny o t.t. 138-—-139
Analiza:
Dla wzoru: CyyH{;NO — Obliczono: 83,59% C, 5,96% H, 4,88% N;
otrzymano: 83,48% C, 5,98% H, 4,92%0 N.
Hydroliza obu pochodnych acetylowych prowadlea do 3,5-dwufenyloaniliny (2
109—110° z etanolu).
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Analiza:
Dla wzoru: CigH ;N — Obliczono: 88,13% C, 6,16 H, 5,719 N;
] otrzymano: 87,83% C, 6,03 H, 5,82% N.

Nitryl kwasu 3,4-dwufenylobenzoesowego

2,8 g (0,012 mola) 3,4-dwufenyloaniliny rozpuszczono w 30 ml lod. kwasu octowego
z dodatkiem 2 g HoSO4. Reakcje dwuazowania prowadzono w temp. pokojowej dodajac
stopniowo do zawiesiny staly NaNO,. Nastepnie do roztworu soli dwuazoniowej do-
dano 20 ml wody i po doprowadzeniu pH do ok. 5 wlano go do katalizatora przygoto-
wanego z 3,5 g KCN. Z powstalego po rozkladzie soli dwuazoniowej osadu wyekstra-
howano eterem nitryl. Po odpedzeniu eteru otrzymano 2,0 g (70%) surowego produktu
o t.wrz. 180—188°/3 mm. Po krystalizacji z lekkiej benzyny t.t. nitrylu 111,5—113°.

Analiza:
Dla wzoru: Cy9HjgN — Obliczono: 5,49% N;
otrzymano: 5,46% N.

Przez hydrolize nitrylu w 20%-owym alkoholowodnym roztworze NaOH otrzy-
mano znany kwas 3,4-dwufenylobenzoesowy12),

3,4-Dwufenylofenol z 3,4-dwufenyloaniliny

0,5 g 3,4-dwufenyloaniliny dwuazowano w sposéb podany wyzej. S61 dwuazonio-
wa rozkladano w 50%-owym HySO4. Otrzymany w reakeji smolisty produkt przedesty-
lowano w temp. 195—200°/3 mm. Po trzykrotnej krystalizacji z lekkiej benzyny otrzy-
mano 0,05 g produktu o t.t. 101—102°,

Analiza:
Dla wzoru: CygH140 — Obliczono: 87,77% C, 5,73% H;
otrzymano: 87,68% C, 5,70% H.

3,4-Dwufenylofenol z 3,4-dwufenylocykloheksen-2-onu

2,48 g (0,01 mola) 3,4-dwufenylocykloheksen-2-onu rozpuszczono w 10 ml lod. kwa-
su octowego i dodano 0,25 g wody. Roztwor ogrzano do 75° i w tej temp. wkraplano
roztwér 1,6 g (0,01 mola) bromu w 10 ml kwasu octowego, przy czym roztwor odbarwiat
sie natychmiast. Po wkropleniu catej iloSci bromu (5—7 min.) roztwér byt slomkowo-
Z6tty, Roztwér ogrzano do 102° przy czym obserwowano energiczne wydzielanie sie
HBr, po 2 godz. ogrzewania do zimnego roztworu dodano 25 ml wody. Z roztworu wy-
tracit sie gesty olej.

a) Wytracony olej wykrystalizowal po pewnym czasie; po krystalizacji z eta-
noluy — t.t, 127,5—129°. Byl to octan 3,4-dwufenylofenolu.

Analiza:
Dla wzoru: CsgHg0s — Obliczono: 83,31% C, 5,590 H;
otrzymano: 83,49% C, 5,55% H.

b) Olej rozdzielono i ogrzewano 1/2 godz. pod chlodnicg zwrotna z alkoholowym
Toztworem KOH. Po zakwaszeniu wydzielony olej osuszono w eksykatorze préznio-
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wym i przedestylowano pod zmniejszonym cién. Otrzymano 1,6 g (65%) produktu
o t.wrz. 200—202°/3 mm. T.t. po krystalizacji z lekkiej benzyny 101—102°. T.t. miesza-
niny z produktem otrzymanym przez rozklad soli dwuazoniowej nie wykazata depresji.

3,5-Dwufenylofenol

. Na 2,48 g (0,01 mola) 3,5-dwufenylocykloheksen-2-onu 15 podziatano 1,6 g (0,01 mo-
la) bromu w warunkach takich samych jak wyzej. Po wydzieleniu bromowodoru do-
dano do roztworu 25 ml wody i wydzielony olej wysuszono w eksykatorze prézniowym
i przedestylowano pod zmniejszonym ci$n. Otrzymano 1,72 g (70°%) produktu wrzacego
w temp. 218—221°/3 mm. Po krystalizacji z lekkiej benzyny t.t. 92,5—94°. T.t. miesza-
niny z fenolem otrzymanym przez dekarboksylacje kwasu 2,4-dwufenylosalicylowegof
92,5—94°,

3,4,5-Tro6jfenylofenol

a) 1,6 g (0,005 mola) 3,4,5-tréjfenylocykloheksenonu izomeru o t.t. 137—138° roz-
puszczono w 10 ml 97%-owego kwasu octowego i w temp. 80° wkraplano w ciagu 3 min.
0,8 g (0,005 mola) bromu w 10 ml kwasu octowego. Po 2 godz. ogrzewania w temp. wrze-
nia roztwoér rozcienczono 2 ml wody; natychmiast wydzielil si¢ bezbarwny krystaliczn‘y
osad o t.t. 226—229°. T.t. mieszaniny z produktem otrzymanym przez odwodnienié
3,4,5-tréjfenylo-4-hydroksycykloheksen-2-onu 16), nie wykazala depresji. Otrzymano
1,32 g (80%0) fenolu. b) 1,6 g (0,005 mola) 3,4,5-troéjfenylocykloheksen-2-onu (izomeru
o t.t. 187—188°) aromatyzowano w analogicznych warunkach. Otrzymano 1,24 g (70%0)
34,5-trojfenylofenolu.

Mgr Stanistawie Kwiatkowskiej dziekujemy za wykonanie widm U.V.

Otrzymano 12.1.1960-
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AROMATIZATION OF 2-CYCLOHEXENE-1-ONE WITH PHENYL
SUBSTITUENTS IN 3,4-, 3,5- AND 3,4,5-POSITIONS

by W. POLACZKOWA and N. POROWSKA

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa
Laboratory No 4, Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Science,
Warszawa

The aromatization of 3,4- and 3,5-diphenyl and 3,4,5-triphenyl-2-cy-
clohexene-1-one was achieved by the action of bromine at 70—80° on the
ketone solutions in 97—98%, acetic acid. The coresponding 3,4-diphenyl-
phenol (m.p. 101—102°), its acetate (m.p. 127,5—129°), 3,5-diphenylphenol
and 3,4,5-triphenylphenol were obtained in 65—80%¢ yields.

On 3,4-diphenyl-2-cyclohexene-1-one as example it was demonstrated
that the use of anhydrous acetic acid leads to resinous products from which
the expected phenol cannot be isolated. This fact can explain the other
authors unsuccessful attempts to aromatize, by the action of bromine, the
2-cyclohexene-1-one derivatives with aromatic substituents.

The aromatization of 3,4-diphenyl-2-cyclohexene-1-one oxime led to
3,4-diphenylacetanilide (m.p. 208—210°) and 3,4-diphenylaniline (m.p
93,5—94,5°) from which the corresponding above described phenol and
3,4-diphenylbenzonitrile (m.p. 111,5—113°) were obtained.

By the aromatization of 3,5-diphenyl-2-cyclohexene-1-one oxime in
the same conditions the monoacetyl (m.p. 138,5—139,5°) and diacetyl (m.p.
140—140,5°) derivatives of 3,5-diphenylaniline were isolated.
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