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A R O M A T Y Z A C J A C Y K L O H E K S E N - 2 - O N U - l 
Z PODSTAWNIKAMI F E N Y L O W Y M I W P O Z Y C J A C H 3,4; 3,5 i 3,4,5 

W a n d a P O L A C Z K O W A i N a t a l i a P O R O W S K A 

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa 
Pracownia Nr. 4 Zakładu Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk, 

Warszawa 

P r z e z aromatyzac ję 3,4- i 3 , 5 - d w u f e n y l o o r a z 3,4,5-trójfenylocykloheksen-
2 - o n u działaniem b r o m u w t e m p . 70—80° n a r o z t w o r y ke tonów w ok . 
97 < l/o-owym k w a s i e o c t o w y m , o t r z y m a n o o d p o w i e d n i e f e n o l e z w y d . 6 5 — 
—80°/o. A r o m a t y z a c j a oksymów 3,4- i 3,5-dwufenylocykłoheksen-2-onu 

dała p o c h o d n e a c e t y l o w e o d p o w i e d n i o 3,4- i 3 , 5 - d w u f e n y l o a n i l i n y . 

A p o M a T M 3 a u n e i i 3,4- u 3,5-ÄndpeHnji- u 3,4,5-TpndpeHMJii4MKJioreKceH-
- 2 - o n a flefócTBMeM 6 p o M a n p i i T e i w n e p a T y p e 70—80° H a p a c T B o p w KeTO-

H O B B OKOJIO 97"/o-HOH y K C y C H O M KHCJIOTO, n O J i y H C H b l C O O T B e T C T B e H H b i e 

c b e H O J i b i c B b i x o f l O M B 65—80"/o. A p o M a T H 3 a u , n e M OKCHMOB 3,4- n 3,5-
-ÄMdpeHHjmiiKJioreKCOH-2-OHa n o j i y n e H b i a i j e ra j i oBb i e npon3BOAHbie — 

C O O T B e T C T B G H H O 3,4- M 3 , 5 - f l H C p e H M J i a H M J I M H a . 

B y t h e a r o m a t i z a t i o n o f 3,4- a n d 3 , 5 - d i - a n d 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l - 2 - c y c l o h e x e n e -

1-one w i t h b r o m i n e i n c a 97% a ce t i c a c i d a t 70—80° t h e r e s p e c t i v e p h e n o l s 

w e r e o b t a i n e d i n 65—80°/o y i e l d . T h e a r o m a t i z a t i o n of 3 ,4 -and 3 , 5 - d i p h e -

n y l - 2 - c y c l o h e x e n e - l - o n e o x i m e s g a v e a c e t y l d e r i v a t i v e s o f 3,4- a n d 3,5-

d i p h e n y l a n i l i n e . 

C y k l o h e k s e n o n i j e go p o c h o d n e ulegają p o d w p ł y w e m różnych c z y n n i 

k ó w przekształceniu w o d p o w i e d n i e f eno l e * , a j e d n y m ze sposobów a r o m a -

t y z a c j i układu c y k l o h e k s e n o w e g o j e s t działanie b r o m u n a n i e n a s y c o n y k e 

t o n i następne o d s z c z e p i e n i e b r o m o w o d o r u 3 _ C ) . 

M e c h a n i z m a r o m a t y z a c j i t łumaczy się przy łączen iem b r o m u w p o z . 1,4 

sprzężonego układu podwó jnych w iązań e n o l u i następnym o d e r w a n i e m 

dwóch cząsteczek b r o m o w o d o r u 1 - r , ) . 

* Obszerną l i teraturę dotyczącą tego z a g a d n i e n i a zebrał H o r n i n g'). 
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W l i t e r a t u r z e o p i s a n o aromatyzac ję p o d w p ł y w e m b r o m u c y k i o h e k s e -

n o n u i j e go a l k i l o w y c h p o c h o d n y c h . K n o e v e n a g e l 2 1 poda j e , że n i e 

udało m u się w t e n sposób przeprowadz ić 3,4,5-trój fenyk)cykloheksen-2-

- o n u w o d p o w i e d n i f e n o l , a P e t r o w G ) s w o j e n i e p o w o d z e n i a w a r o m a t y -

z a c j i cyk loheksenonów z p o d s t a w n i k a m i a r o m a t y c z n y m i p r z y p i s u j e „ spe 

c j a l n i e s i l n e m u " wiązaniu f e n y l u z w ę g l e m układu c y k l o h e k s e n o n u * . 

Doświadczenia nas z e wykaza ł y , że a r o m a t y z a c j a p o c h o d n y c h c y k i c h e -

k s e n o n u za pomocą b r o m u da j e w y n i k i p o z y t y w n e r ówn i e ż w p r z y p a d k u 

pods tawników a r o m a t y c z n y c h , co s tw i e rdz i ł y śmy n a przykładach a r o m a -

t y z a c j i 3,4** i 3 , 5 - d w u f e n y l o - o r a z 3,4,5-trójfenyk>cykloheksen-2-onu. O d 

p o w i e d n i e f e n o l e powstają (z w y d . 6 5 — 8 0 % ) p r z e z działanie b r o m u 

w t e m p . 70—80° n a r o z t w o r y w y m i e n i o n y c h p o c h o d n y c h c y k l o h e k s e n o n u 

w k w a s i e o c t o w y m zaw ie ra jącym 2 , 5 — 3 % w o d y . 

W p r z y p a d k u 3 , 4 - d w u f e n y l o c y k l o h e k s e n o n u s tw ie rdz i ł y śmy , że z a s t o 

s o w a n i e b e z w o d n e g o k w a s u o c t o w e g o p r o w a d z i d o t a k dużego z e s m o l e n i a , 

że wyodrębn i en i e f e n o l u z ż y w i c o w a t y c h produktów r e a k c j i s t a j e się n i e 

m o ż l i w e . 

W r e a k c j i a r o m a t y z a c j i 3 , 4 - d w u f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u wyod r ębn i 

ł y śmy 3 , 4 - d w u f e n y l o f e n o l (t.t. 101—102°) i j e g o o c t a n (t.t. 127,5—129°). 

w pozostałych p r z y p a d k a c h — w o l n e f e n o l e . 

3 ,4,5-Trój fenylocykloheksen-2-on i s t n i e j e , j a k w i a d o m o 2 ' , w dwóch o d 

m i a n a c h , różniących się t.t. i rozpuszczalnością. O b a te k e t o n y ( p r a w d o p o 

d o b n i e i z o m e r y g e o m e t r y c z n e ) , wyodrębn ione z p roduktów r e a k c j i dezo-

k s y b e n z o i n y z b e n z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n e m , w y k a z a ł y p r a w i e i d e n t y c z n e 

w i d m a U V : 

O b a i z o m e r y p o d dz ia łaniem b r o m u w k w a s i e o c t o w y m dały o d p o w i e d 

n i e f e n o l e z p r a w i e taką samą wydajnością. 

* H o r n i n g ( loc. c i t . , s t r . 120) p o d a j e n a j p r a w d o p o d o b n i e j omy łkowo , że p r a c e 
P e t r o w a pozwo l i ł y n a r o z s z e r z e n i e m e t o d y a r o m a t y z a c j i z a pomocą b r o m u również 
n a układ c y k l o h e k s e n o n u z p o d s t a w n i k a m i a r o m a t y c z n y m i . 

** 3 , 4 - D w u f e n y l o c y k l o h c k s e n - 2 - o n o t r zymałyśmy p r z e z kondensacją s u r o w e g o 
a - m e t y l e n o a c e t y l o o c t a n u » ) z dezoksybenzoiną w obecności a l k o h o l o w e g o r o z t w o r u 
K O H z w y d . ok . 50V». 

'•max rn |X l g s 

4,18 
4,24 

i z o m e r t.t. 138 
„ t.t. 188 

286 
286 
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D o o t r z y m a n i a n i e o p i s a n y c h w l i t e r a t u r z e p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u 

Działając c h l o r k i e m a c e t y l u 1 1 ) w r o z t w o r z e b e z w o d n i k a o c t o w e g o n a 

o k s y m 3 , 4 - d w u f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u o t r z yma ł yśmy 3 , 4 - d w u f e n y l o -

a c e t a n i l i d (t.t. 208—210° ) , następnie 3,4-dwufenyloani l inę (t.t. 93,5—94,5°) , 

a z n i e j w z w y k ł y sposób 3 , 4 - d w u f e n y l o f e n o l (t.t. 101—102°) i n i t r y l k w a s u 

3 , 4 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w e g o (t.t. 111,5—113°) , k tó ry po h y d r o l i z i e dał z n a 

n y k w a s 3 , 4 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w y 1 - > . 

S o l e 3 , 4 - d w u f e n y l o a n i l i n y są p r a w i e zupełnie n i e r o z p u s z c z a l n e w w o 

d z i e ; reakcję d w u a z o w a n i a można prowadz ić j e d y n i e w l o d . k w a s i e o c t o 

w y m . W y m i a n a g r u p y d w u a z o n i o w e j n a grupę C N w reakcji S a n d m e y e r a 

z a c h o d z i ła two, n a t o m i a s t w y m i a n i e n a grupę hydroksy lową towarzyszy 

duże z e s m o l e n i e i wydajność f e n o l u j e s t nikła. 

Metodą a r o m a t y z a c j i o k s y m ó w pos łuży łyśmy się r ówn i e ż d o o t r z y m a 

n i a 3 , 5 - d w u f e n y l o a n i l i n y , p r z y c z y m o b o k p o c h o d n e j m o n o a c e t y l o w e j 

(t.t. 138,5—139,5°) powstała r ówn i e ż n o e h o d n a d w u a c e t y l o w a a m i n y 

(t.t. 140—140,5°) . B u d o w ę a m i n y p o t w i e r d z o n o p r z e z p r z e p r o w a d z e n i e j e j 

w z n a n y k w a s 3 , 5 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w y i r , > 

D o s u r o w e g o a - m e t y l e n o a c e t y l o o c t a n u e t y l u 3 ) o t r z y m a n e g o z 26 g (0,2 m o l a ) a c e -
t y l o o c t a n u e t y l u d o d a n o roz twór 19 g (0,1 m o l a ) d e z o k s y b c n z o i n y w 80 m l e t a n o l u 
i następnie roz twór 12 g K O H w 40 m l e t a n o l u . T e m p . m i e s z a n i n y podniosła się d o 
ok . 70° i jednocześnie zaczął wydz ie lać się o s a d K j C 0 3 . P o 1/2 godz . o g r z e w a n i u p o d 
chłodnicą zwrotną odsączono osad , r o z twór rozcieńczono 300 m l w o d y i z a k w a s z o n o 
r o z c . k w a s e m s o l n y m . W y d z i e l o n y gęsty o l e j w y s u s z o n o w e k s y k a t o r z e p r ó ż n i o w y m 

i p r z e d e s t y l o w a n o p o d z m n i e j s z o n y m ciśnieniem. O t r z y m a n o 10—12 g p r o d u k t u 
o t . w r z . 196—20473 m m ( w y d . 40—50"/o). P o k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u t.t. 97—99°i4) ( s e m i -
k a r b a z o n t.t. 217—218°). 

D o r o z t w o r u 12 g (0,05 mo la ) k e t o n u w 50 m l e t a n o l u d o d a n o 8,3 g (0,12 m o l a ) c h l o 
r o w o d o r k u h y d r o k s y l o a m i n y w 10 m l w o d y . Ro z twó r zobojętniono a l k o h o l o w y m r o z 
t w o r e m K O H i p o z o s t a w i o n o w lodówce n a 4 d n i . P o o d d e s t y l o w a n i u a l k o h o l u pozostał 

C Z Ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

3 , 4 - D \ v u f e n y T o c y k l o h e k s e n - 2 - o n 

O k s y m 3 , 4 - d w u f e n y l o t y k l o h e k s e n - 2 - o n u 
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m a z i s t y p r o d u k t , k tóry zastygł n a szklistą masę. O t r z y m a n o 12 g o k s y m u o t .w r z . 1 8 0 — 

— 1 8 5 7 3 m m . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C 1 8 H 1 7 N O — O b l i c z o n o : 5 ,32% N ; 

o t r z y m a n o : 5 ,55% N . 

3 , 4 - D w u f e n y l o a n i l i n a 

D o 26,3 g (0,1 m o l a ) o k s y m u 3 , 4 - d w u f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u d o d a n o 65 m l b e z 
w o d n i k a o c t o w e g o i 14 m l p i r y d y n y a następnie, chłodząc, 12 g (0,15 mo l a ) c h l o r k u 
a c e t y l u . Mieszaninę o g r z a n o d o zapoczątkowania r e a k c j i . P o u s t a n i u dość gwa ł t o 
w n e g o w r z e n i a roz twór o g r z e w a n o p r z e z d a l s z e 1—2 godz., następnie ochłodzono i w y 
l a n o d o 150 m l w o d y . P o z h y d r o l i z o w a n i u b e z w o d n i k a o c t o w e g o w y d z i e l a się o s a d 
p o c h o d n e j a c e t y l o w e j . S u r o w y p r o d u k t k r y s t a l i z o w a n o z e t a n o l u . O t r z y m a n o 20 g 
(70%) p r o d u k t u o t.t. 208—210°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C 2 0 H 1 7 N O — O b l i c z o n o : 4 , 38% N ; 

o t r z y m a n o : 4 , 9 8 % N . 

20 g 3 , 4 - d w u f e n y l o a c e t a n i l i d u o g r z e w a n o 2 godz . z w o d n o a l k o h o l o w y m r o z t w o 
r e m H C l . Wy t rącony p o oziębieniu c h l o r o w o d o r e k o t.t. 228—230° r o z p u s z c z o n o w e t a 
n o l u i wo lną aminę wyt rącono w o d n y m r o z t w o r e m N a O H . O t r z y m a n o 16 g p r o d u k t u 
o t.t. 91—94°. P o k r y s t a l i z a c j i z l e k k i e j b e n z y n y t.t. 93,5—94,5°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C 1 8 H 1 5 N — O b l i c z o n o : 8 8 , 1 3 % C , 6 ,16% H , 5 , 7 1 % N : 

o t r z y m a n o : 8 7 , 8 3 % C , 6 , 0 3 % H , 5 ,82% N . 

3 , 5 - D w u f e n y l o a n i l i n a 

D o r o z t w o r u 10 g (0,04 m o l a ) o k s y m u 3 , 5 - d w u f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u w 25 m l 
b e z w o d n i k a o c t o w e g o d o d a n o 6 m l p i r y d y n y i następnie 5 g (0,06 mo l a ) c h l o r k u a c e t y 
l u . Mieszaninę o g r z a n o do zapoczątkowania r e a k c j i i o g r z e w a n o 1/2 godz . P o rozcień
c z e n i u wodą o t r z y m a n o 10 g s u r o w e g o p r o d u k t u o t.t. 122—131°, z k tórego wyod r ęb 
n i o n o p r z e z krysta l izac ję z e t a n o l u 6,4 g p o c h o d n e j d w u a c e t y l o w e j 3 , 5 - d w u f e n y l o a n i -
l i n y (t.t. 140—140,5°). 

i 
A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C22H19NO0 — O b l i c z o n o : 8 0 , 2 2 % C, 5 , 8 1 % H , 4 , 2 5 % N ; 

o t r z y m a n o : 79 ,98% C , 5 , 73% H , 4 , 3 6 % N . 

Pozostały w ługach k r y s t a l i z a c y j n y c h p r o d u k t p r z e k r y s t a l i z o w a n o w rozc . e t a 
n o l u ; o t r z y m a n o 1.8 g p o c h o d n e j m o n o a c e t y l o w e j 3 , 5 - d w u f e n y l o a n i l i n y o t.t. 138—139 • 

A n a l i z a : 

D l a w z o r u : C 2 0 H , 7 N O — O b l i c z o n o : 83 ,59% C , 5 ,96% H , 4 , 8 8 % N ; 

o t r z y m a n o : 8 3 , 4 8 % C , 5 ,98% H , 4 , 9 2 % N . 

H y d r o l i z a o b u p o c h o d n y c h a c e t y l o w y c h prowadz i ła do 3 , 5 - d w u f e n y l o a n i l i n y ( M " 
109—110° z e t a n o l u ) . 
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A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C 1 8 H 1 5 N — O b l i c z o n o : 8 8 , 1 3 % C , 6 ,16% H , 5 , 7 1 % N ; 

o t r z y m a n o : 8 7 , 8 3 % C, 6 ,03% H , 5 ,82% N . 

Nitryl kwasu 3,4-dwufenylobenzoesowego 

2,8 g (0,012 m o l a ) 3 , 4 - d w u f e n y l o a n i l i n y r o z p u s z c z o n o w 30 m l l o d . k w a s u o c t o w e g o 
z d o d a t k i e m 2 g H._>S04. R e a k c j e d w u a z o w a n i a p r o w a d z o n o w t e m p . p o k o j o w e j dodając 
s t o p n i o w o do z a w i e s i n y stały N a N O o . Następnie do r o z t w o r u s o l i d w u a z o n i o w e j d o 
d a n o 20 m l w o d y i po d o p r o w a d z e n i u p H d o ok . 5 w l a n o go do k a t a l i z a t o r a p r z y g o t o 
w a n e g o z 3,5 g K C N . Z powsta łego p o rozkładzie s o l i d w u a z o n i o w e j o s a d u w y e k s t r a 
h o w a n o e t e r e m n i t r y l . P o odpędzeniu e t e r u o t r z y m a n o 2,0 g (70°/o) s u r o w e g o p r o d u k t u 
o t . w r z . 180—18873 m m . P o k r y s t a l i z a c j i z l e k k i e j b e n z y n y t.t. n i t r y l u 111,5—113°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C 1 0 H 1 3 N — O b l i c z o n o : 5,49°/oN; 

o t r z y m a n o : 5 ,46% N . 

P r z e z hydro l i zę n i t r y l u w 20°/o-owym a l k o h o l o w o d n y m r o z t w o r z e N a O H o t r z y 
m a n o z n a n y k w a s 3 , 4 - d w u f e n y l o b e n z o e s o w y i - ' ) . 

3,4-Dwufenylofenol z 3,4-dwufenyloaniliny 

0,5 g 3 , 4 - d w u f . e n y l o a n i l i n y d w u a z o w a n o w sposób p o d a n y wy ż e j . Sól d w u a z o n i o -
wą rozkładano w 5 0 % - o w y m H 2 S O 4 . O t r z y m a n y w r e a k c j i s m o l i s t y p r o d u k t p r z e d e s t y 
l o w a n o w t e m p . 195—20073 m m . P o t r z y k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z l e k k i e j b e n z y n y o t r z y 
m a n o 0,05 g p r o d u k t u o t.t. 101—102°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C i 8 H 1 4 0 — O b l i c z o n o : 8 7 , 7 7 % C , 5 ,73% H ; 

o t r z y m a n o : 8 7 , 6 8 % C , 5 ,70% H . 

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

2,48 g (0,01 mo l a ) 3 , 4 - d w u f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u r o z p u s z c z o n o w 10 m l l o d . k w a 
s u o c t o w e g o i d o d a n o 0,25 g w o d y . Ro z twó r o g r z a n o do 75° i w te j t e m p . w k r a p l a n o 
roz twór 1,6 g (0,01 m o l a ) b r o m u w 10 m l k w a s u oc t owego , p r z y c z y m roz twór odbarwia ł 
sie. n a t y c h m i a s t . P o w k r o p l e n i u całej ilości b r o m u (5—7 min . ) roz twór by ł s l o m k o w o -
ż ó ł t y . Ro z twó r o g r z a n o d o 102°, p r z y c z y m o b s e r w o w a n o e n e r g i c z n e w y d z i e l a n i e się 
HBr. P o 2 godz . o g r z e w a n i a do z i m n e g o r o z t w o r u d o d a n o 25 m l w o d y . Z r o z t w o r u w y 
trącił się gęsty o l e j . 

a) Wy t rącony o l e j wykrys ta l i zowa ł p o p e w n y m c z a s i e ; p o k r y s t a l i z a c j i z e t a 
n o l u — t.t. 127,5—129°. By ł to o c t a n 3 , 4 - d w u f e n y l o f e n o l u . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u : C 2 ( l H l t j O . — O b l i c z o n o : 8 3 , 3 1 % C , 5,59%. H ; 

o t r z y m a n o : 83 ,49% C , 5 ,55% H . 

b) O l e j r o z d z i e l o n o i o g r z e w a n o 1/2 godz . p o d chłodnicą zwrotną z a l k o h o l o w y m 
r o z t w o r e m K O H . P o z a k w a s z e n i u w y d z i e l o n y o l e j o s u s z o n o w e k s y k a t o r z e p różn io -
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w y m i p r z e d e s t y l o w a n o p o d z m n i e j s z o n y m ciśn. O t r z y m a n o 1,6 g (65°/o) p r o d u k t u 
o t . w r z . 200—20273 m m . T . t . p o k r y s t a l i z a c j i z l e k k i e j b e n z y n y 101—102°. T . t . m i e s z a 
n i n y z p r o d u k t e m o t r z y m a n y m p r z e z rozkład s o l i d w u a z o n i o w e j n i e wykaza ła d e p r e s j i . 

3,5-Dwufenylofenol 

N a 2,48 g (0,01 mo l a ) 3 , 5 - d w u f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u 15) podziałano 1,6 g (0,01 m o 
la) b r o m u w w a r u n k a c h t a k i c h s a m y c h j a k wyż e j . P o w y d z i e l e n i u b r o m o w o d o r u d o 
d a n o d o r o z t w o r u 25 m l w o d y i w y d z i e l o n y o le j w y s u s z o n o w e k s y k a t o r z e próżn iowym 
i p r z e d e s t y l o w a n o p o d z m n i e j s z o n y m ciśn. O t r z y m a n o 1,72 g (70°/o) p r o d u k t u wrzącego 
w t e m p . 2 1 8 — 2 2 1 7 3 m m . P o k r y s t a l i z a c j i z l e k k i e j b e n z y n y t.t. 92,5—94°. T . t . m i e s z a 
n i n y z f e n o l e m o t r z y m a n y m p r z e z dekarboksylac ję k w a s u 2 , 4 - d w u f e n y l o s a l i c y l o w e g o * 
92,5—94°. 

3,4,5-Trójfenylofenol 

a) 1,6 g (0,005 mo l a ) 3,4,5-trójfenylocykloheksenonu i z o m e r u o t.t. 137—138° r o z 
p u s z c z o n o w 10 m l 97°/o-owego k w a s u o c t o w e g o i w t e m p . 80° w k r a p l a n o w ciągu 3 m i n . 
0,8 g (0,005 m o l a ) b r o m u w 10 m l k w a s u o c t owego . P o 2 godz . o g r z e w a n i a w t e m p . w r z e 
n i a r o z twór rozcieńczono 2 m l w o d y ; n a t y c h m i a s t wydz ie l i ł się b e z b a r w n y k r y s t a l i c z n y 
o s a d o t.t. 226—229°. T . t . m i e s z a n i n y z p r o d u k t e m o t i • z y m a n y m p r z e z o d w o d n i e n i e 
3,4,5-trój fenylo-4-hydroksycykloheksen-2-onu >8), n i e wykaza ła d e p r e s j i . O t r z y m a n o 
1,32 g W/o) f e n o l u , b) 1,6 g (0,005 m o l a ) 3,4,5-trójfenylocykloheksen-2-onu ( i z o m e r u 
o t.t. 187—188°) a r o m a t y z o w a n o w a n a l o g i c z n y c h w a r u n k a c h . O t r z y m a n o 1,24 g (70°/o) 
3,4,5-trójfenylofenolu. 

M g r Stanis ławie K w i a t k o w s k i e j dz iękujemy z a w y k o n a n i e w i d m U . V . 

Otrzymano 12.1.1^60. 
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AROMATIZATION OF 2 - C Y C L O H E X E N E - 1 - O N E WITH P H E N Y L 
SUBSTITUENTS IN 3 ,4- , 3 ,5 - A N D 3,4,5-POSITIONS 

b y W . P O L A C Z K O W A a n d N . P O R O W S K A 

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

Warszawa 

T h e a r o m a t i z a t i o n of 3,4- a n d 3 , 5 - d i p h e n y l a n d 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l - 2 - c y -
c l o h e x e n e - l - o n e w a s a c h i e v e d b y t h e a c t i o n o f b r o m i n e a t 70—80° o n t h e 
k e t o n e s o l u t i o n s i n 9 7 — 9 8 % a c e t i c a c i d . T h e c o r e s p o n d i n g 3 , 4 - d i p h e n y l -
p h e n o l (m.p . 101—102°) , i t s a ce ta t e (m.p . 127,5—129°), 3 , 5 - d i p h e n y l p h e n o l 
a n d 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l p h e n o l w e r e o b t a i n e d i n 6 5 — 8 0 % y i e l d s . 

O n 3 , 4 - d i p h e n y l - 2 - c y c l o h e x e n e - l - o n e as e x a m p l e i t w a s d e m o n s t r a t e d 
t h a t t h e use o f a n h y d r o u s a c e t i c a c i d l e ads to r e s i n o u s p r o d u c t s f r o m w h i c h 
t h e e x p e c t e d p h e n o l c a n n o t be i s o l a t e d . T h i s fac t c a n e x p l a i n t h e o t h e r 
a u t h o r s u n s u c c e s s f u l a t t e m p t s to a r o m a t i z e , b y t h e a c t i o n o f b r o m i n e , t h e 
2 - c y c l o h e x e n e - l - o n e d e r i v a t i v e s w i t h a r o m a t i c s u b s t i t u e n t s . 

T h e a r o m a t i z a t i o n o f 3 , 4 - d i p h e n y l - 2 - c y c l o h e x e n e - l - o n e o x i m e l e d t o 
3 , 4 - d i p h e n y l a c e t a n i l i d e (m.p . 208—210°) a n d 3 , 4 - d i p h e n y l a n i l i n e ( m . p 
93,5—94,5°) f r o m w h i c h th e c o r r e s p o n d i n g a b o v e d e s c r i b e d p h e n o l a n d 
3 , 4 - d i p h e n y l b e n z o n i t r i l e (m.p . 111,5—113°) w e r e o b t a i n e d . 

B y t h e a r o m a t i z a t i o n o f 3 , 5 - d i p h e n y l - 2 - c y c l o h e x e n e - l - o n e o x i m e i n 
t h e s a m e c o n d i t i o n s t h e m o n o a c e t y l (m.p . 138,5—139,5°) a n d d i a c e t y l (m .p . 
140—140,5°) d e r i v a t i v e s o f 3 , 5 - d i p h e n y l a n i l i n e w e r e i s o l a t e d . 

9 R o c z n i k i C h e m i i 
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