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S Y N T E Z A N I T K O P O C H O D N Y C H 1,2,3-TRÔ J F E N Y L O B E N Z E N U 

D a n i e l a B U Z A i W a n d a P O L A C Z K O W A 

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa 
Zakład Syntezy Organicznej Polskiej Akademii Nauk, Warszawa 

W y k o n a n o s y n t e z y pięciu i z o m e r y c z n y c h m o n o n i t r o p o c h o d n y c h 1,2,3-
- t ró j feny lobenzenu j a k o wzo r ców do i d e n t y f i k a c j i produktów n i t r o w a 

n i a 1,2,3-trójfenylobenzenu. 

CHHTe3MpOBajIHCb nHTb H30MepHbIX M 0 H 0 H M T p 0 n p 0 M 3 B 0 f l H b I X 1,2,3-TpH-
dpeHMJi6ei i30jia. O H M c j i y s cm iw C T a H A a p m b i M o6pa3u,OM fljiH M^eHTMdpvi-

KauHM npof lyKTOB HMTpMpoBaHMa l ,2 ,3-TpMdpennj i6eH30Jia. 

F i v e m o n o n i t r o d e r i v a t i v e s of 1 , 2 , 3 - t r i pheny lbenzene h a v e b e e n s y n 
t h e s i z e d as s t a n d a r d s f o r the i d e n t i f i c a t i o n o f p r o d u c t s o f n i t r a t i o n of 

1 , 2 ,3 - t r i pheny lbenzene . 

W r a m a c h badań o r i e n t a c j i w układzie 1,2,3-trójfenylobenzenu o t r z y 
m a n o j ego ' t r z y i z o m e r y c z n e m o n o n i t r o p o c h o d n e 1 ) . 

W cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu jes t 8 różnych moż l iwych po 
z y c j i p o d s t a w i e n i a . 
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Z u w a g i n a analog ię z or ientacją w układach d w u - i t e r f e n y l u n a j 
m n i e j p r a w d o p o d o b n e w y d a j e się p o d s t a w i e n i e w p o z y c j a c h m e t a 
(3 ' i 3 " ) , a n a j b a r d z i e j w p o z y c j a c h para (4' i 4" ) o r a z orto-para w p i e r 
ścieniu c e n t r a l n y m (4 = 6). N i e można też w y k l u c z y ć p o d s t a w i e n i a o r t o 
(2 ' i 2") o r a z w p o z y c j i 5 pierścienia c e n t r a l n e g o . 

W c e l u u s t a l e n i a p o z y c j i p o d s t a w i e n i a g r u p y n i t r o w e j w o t r z y m a 
n y c h n i t r o p o c h o d n y c h 1,2,3-trójfenylobenzenu obra ł yśmy drogę i c h s y n 
t e z y . 

P o p r z e d n i o o p i s a n o o t r z y m y w a n i e 5 - p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h t r ó j -
f e n y l o b e n z e n u p r z e z kondensację d e z o 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 e t y l u w środowisku z a s a d o w y m i a romatyzac ję o t r z y m a n e g o 
3 ,4 ,5- tró j feny locykloheksen-2-onu- l 2 3 ) . 
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O H 

Nasuwała się z a t e m moż l iwość a n a l o g i c z n e j s y n t e z y n i t r o p o c h o d n y c h 
t ró j f eny lobenzenu z grupą N 0 2 w j e d n y m z pierścieni p e r y f e r y j n y c h . 
W t y m c e l u należało użyć do k o n d e n s a c j i b e n z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n u e t y l u 
i o d p o w i e d n i c h n i t r o d e z o k s y b e n z o i n (o- i p - Ò 2 N — C , ; H 4 C H 2 C O C ß H 5 o r a z 
o- i p - 0 2 N — C 6 H 4 C O C H 2 C 6 H 5 ) . 

W l i t e r a t u r z e są o p i s a n e t r z y z t y c h n i t r o d e z o k s y b e n z o i n 4 ~ 6 ) , n i e z n a 
n a j e s t n a t o m i a s t o ' - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n a ( o - 0 2 N — C 6 H 4 C O C H 2 C 6 H 5 ) . 
N a s z e próby o t r z y m a n i a j e j po lega jące n a r e a k c j i a l d e h y d u " o - n i t r o b e n -
z o e s o w e g o z c h l o r k i e m b e n z y l o m a g n e z o w y m o r a z n a działaniu b r o m k u 
o - n i t r o f e n a c y l u n a b e n z e n w obecności c h l o r k u g l i n u n i e dały p o z y t y w 
nego w y n i k u z g o d n i e z obserwacją R u g g ì i ' ego 7 ) . 

T a k w i ęc p r z e z kondensację b e n z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n u e t y l u z o d p o 
w iedn ią ni trodezoksybenzoiną o t r z yma ł y śmy n i t ro t ró j f eny locyk lohekse -
n o n y , p r z ep rowadz i ł y śmy je w o k s y m y , k tóre a r oma ty zowa ł y śmy t a k , 
j a k o k s y m n i e p o d s t a w i o n e g o t ró j f eny locyk lohcksenonu. Uzyska ł y śmy 
o d p o w i e d n i e n i t r o p o c h o d n e 3,4,5-trój fenyloani l iny. Następn ie usuwałyś 
m y grupę aminową p r z e z d w u a z o w a n i e i redukc ję k w a s e m p o d f o s f o r a -
w y m i o t r z y m a ł y ś m y pożądane n i t rozwiązki , n p . : 
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N H A c 
1. hydrol iza 
2. dwuazowanie 
3. odaminowanie (H,pO.) 

N 0 2 

0 ^0 (2) 

I 

K o n d e n s a c j a n i t r o d e z o k s y b e n z o i n 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 e t y l u 
z a c h o d z i z n a c z n i e ł a tw ie j niż zw iązku n i e p o d s t a w i o n e g o i w y m a g a ściśle 
d o b r a n y c h w a r u n k ó w r e a k c j i . N i e p r z e s t r z e g a n i e i c h p r o w a d z i do p r o d u k 
t ó w s m o l i s t y c h . I t a k w p r z y p a d k u p - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y z m n i e j s z e n i e 
do po ł owy ilości k a t a l i z a t o r a (1 m o l z a m i a s t 2 m o l i K O H w e t a n o l u , 
u żywanych do k o n d e n s a c j i d e z o k s y b e n z o i n y ) pozwo l i ł o n a w y o d r ę b n i e 
n i e k r y s t a l i c z n e g o c y k l i c z n e g o n i t r o k e t o n u , co p o t w i e r d z a a n a l o g i c z n e 
o b s e r w a c j e . P o r o w s k i e j 8 ) . W p r z e c i w n y m r a z i e powstawał p r o d u k t 
b e z p o s t a c i o w y , z k tórego j e d n a k po p r z e p r o w a d z e n i u go w o k s y m i n a -
stępiej a r o m a t y z a c j i o t r z y m y w a ł y ś m y z m i e n n e ilości a m i n y a r o m a t y c z n e j 
( w g s c h e m a t u 2). 

K o n d e n s a c j a o - n i t r o d e z o 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 
e t y l u w y k a z u j e j e s z c z e większą wraż l iwość n a z m i a n y w a r u n k ó w r e a k c j i . 
Na jw iększą wyda jność (44u/o) c y k l i c z n e g o n i t r o k e t o n u uzyska łyśmy p r o 
wadząc kondensację w obecności 1 m o l a K O H w m e t a n o l u . Użyc i e i n n y c h 
kata l i zatorów, j a k E t O N a , M e O N a , K O H w E t O H , dawało p r o d u k t y 
m n i e j l u b w i ęce j z e s m o l o n e , z k tórych wyodrębn i en i e k r y s t a l i c z n e g o 
n i t r o k e t o n u by ło b a r d z o żmudne. 

Z a s a d n i c z e trudności napotka łyśmy p r z y k o n d e n s a c j i p ' - n i t r o -
d e z o k s y b e n z o i n y ( p - 0 2 N — C 6 H 4 C O C H 2 C B H s 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 e t y l u . P r zeprowadza jąc reakc ję z 1 m o l e m K O H l u b E t O N a w t e m p . 
w r z e n i a e t a n o l u w y o d r ę b n i ł y ś m y p r o d u k t k r y s t a l i c z n y o t.t. 153—154°, 
n i e reagu jący t a k , j a k s p o d z i e w a n y n i t r o k e t o n c y k l i c z n y . Skład e l e m e n 
t a r n y t e j s u b s t a n c j i , C 2 l H 1 5 0 3 N , sugerował , że j es t to p r o d u k t r e t r o g r e s j i 
powsta jącego w p i e r w s z y m e t a p i e r e a k c j i a d d u k t u p ' - n i t r o d e z o k s y b e n -
z o i n y i b e n z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n u e t y l u , co i l u s t r u j e s c h e m a t 3. 
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(3) 

E t O i C — C H a — C — C H 3 + 0 — C — C - < =\_ N O . 

' • - b e n z y l i d e n o - p ' - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n a 
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W n o r m a l n y m i o c z e k i w a n y m p r z e b i e g u k o n d e n s a c j i a d d u k t u lega łby 
c y k l i z a c j i p r z e z w y d z i e l e n i e cząsteczki w o d y . W o m a w i a n y m p r z y p a d k u 
łańcuch w ę g l o w y a d d u k t u uległ r o z p a d o w i , co z d a r z a się często w r e a k c j i 
M i c h a e l a . B u d o w ę o t r z y m a n e g o p r o d u k t u r e t r o g r e s j i p o t w i e r d z a f a k t 
p o w s t a w a n i a p ' - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y p r z e z d ług ie o g r z e w a n i e t ego p r o 
d u k t u z a c e t y l o o c t a n e m e t y l u w obecności E t O N a w e t a n o l u : 

-NO. + C H , C O C H , C O s E t t 0 ~ " E
1

t 0 H 

5'/j godz., t.wrz 

O 
(4) 

—> 0 - C H - C - / ^ \ - N O 2
 r e i ï ^ a - > 0 - C H 2 - C - ^ ~ ) > - N O 2 

O p'-nitrodezoksybenzoina 

Z u w a g i n a to , że obniżenie t e m p e r a t u r y w r e a k c j i M i c h a e l a n i e 
s p r z y j a r e t r o g r e s j i i i p r z e z analogię z opisaną reakcją o - n i t r o d e z o k s y b e n -
z o i n y , p r zeprowadz i ł yśmy kondensację p ' - n i t r o d e z o 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 e t y l u w m e t a n o l u z a m i a s t w e t a n o l u . P r z e z kró tk ie 
o g r z e w a n i e substratów w m e t a n o l u z 1 m o l e m K O H i f r a k c y j n e w y t r ą 
c a n i e wodą produktów r e a k c j i o t r z yma ł y śmy s u r o w y p r o d u k t k o n d e n s a 
c j i , k tó rego o k s y m a r o m a t y z o w a n y w z w y k ł y sposób dał pożądaną aminę 
aromatyczną. N i e zdo ła łyśmy j e d n a k o t r z ymać c y k l i c z n e g o n i t r o k e t o n u 
w s t a n i e k r y s t a l i c z n y m . 

C z w a r t y z moż l iwych i zomerów n i t ro t ró j f eny lobenzenu, t j . 4 - n i t r o -
-1,2,3-tró j fenylobenzen, o t r z yma ł yśmy p r z e z n i t r o w a n i e N - a c e t y l o - 3 , 4 , 5 -
- t ró j f eny loan i l iny i e l iminację g r u p y a m i n o w e j : 

N H A c N H A c I- hydroliza 
I 2. dwuazowanie 

/ \ Z V / ° 2 3. odaminowanie / \ / 
j! I HNO.dynv fi i (H,PO;) y II | 

AcOH;70° || | ; . | 

0 0 i 0 

5-Ni t ro- l ,2 ,3- t ró j f eny lobenzen o t r z yma ł y śmy z 3,4,5-trój fenyloani l iny 
p r z e z w y m i a n ę g r u p y d w u a z o n i o w e j n a N 0 2 w z w y k ł y sposób. 

N H 2 MO, 
1 

Y x 0 • 0 X y x © 
0 o 

T a k w i ęc z ośmiu moż l iwych i z omerów n i t ro - l ,2 ,3- t ró j f eny lobenzenu 
o t r z y m a ł y ś m y pięć, a m i a n o w i c i e z grupą ni trową w p o z y c j a c h : 4 " , 2 " , A', 
4 i 5. Pos łuży ł y one j a k o w z o r c e do i d e n t y f i k a c j i p roduktów n i t r o w a n i a 
1,2,3-trój fenylobenzenu. 
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Z m i e r z y ł y ś m y w i d m a a b s o r p c j i w u l t r a f i o l e c i e o t r z y m a n y c h pięc iu 
n i t r o p o c h o d n y c h t ró j f eny lobenzenu ( w e t a n o l u ) ; w y k r e s y k r z y w y c h a b 
s o r p c j i p o d a n o n a r y s u n k u . 

W i d m a a b s o r p c j i w u l t r a f i o l e c i e w z o r c o w y c h n i t r o p o c h o d n y c h 1,2,3-trójfenylo-
b e n z e n u (w n - h e p t a n i e ) : 1 — 4 " - n i t r o - , 2 — 4 ' - n i t r o - , 3 — 4 - n i t r o - , 4 — 2 " - n i t r o - , 

5 — n i t r o -

N i t r o p o c h o d n e 4 " , 4 ' i 5 wykazu ją n i e z b y t wyksz ta łcone m a k s i m a 
a b s o r p c j i w z a k r e s i e c h a r a k t e r y s t y c z n y m d l a g r u p y N O z w układzie 
d w u f e n y l u (ok. 300 mu.), w w i d m i e p o c h o d n e j 2 ' (orto) w t y m z a k r e s i e 
j e s t t y l k o w y r a ź n i e w i d o c z n e przeg ięc ie , zaś k r z y w a a b s o r p c j i p o c h o d 
n e j 4 n i e w y k a z u j e w ogó l e m a k s i m u m a n i przeg ięc ia . Poszczegó lne 
k r z y w e a b s o r p c j i n a t y l e różnią się m i ędzy sobą, że mogą stanowić p o d 
stawę do i d e n t y f i k a c j i i z o m e r y c z n y c h n i t ro t ró j f eny lobenzenów. 

3 Roczn ik i Chemi i 
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C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

Mater ia ł y wy j ś c i owe 

p - N i t r o d e z o k s y b e n z o i n ę ( p - 0 2 N — C G H 4 C H , C O C f , H s ) o t r z y m a n o a n a l o 
g i c z n i e do d e z o k s y b e n z o i n y 0 ) ; t.t. 140—142° (z b e n z e n u l u b e t a n o l u ) . 

p ' - N i t r o d e z o k s y b e n z o i n ę ( p - 0 , N — C G ^ C O C H ^ C G H J ) o t r z y m a n o metodą 
podaną p r z e z K r ö h n k e g o 6 ) ; p o k r y s t a l i z a c j a c h n a j p i e r w z a c e t o n u , p o t e m 
z m i e s z a n i n y b e n z e n — e t a n o l (1 :1) o t r z y m a n o b e z b a r w n e płatki o t.t. 162—164° 
( l i t . : t .t . 156—157,5° i b a r w a o c h r y — z a c e t o n u p r z e z wyt rącan ie w o d ą " ) ) . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 4 H „ 0 3 N (241,3) — O b l i c z o n o : 6 9 , 7 1 % C , 4 , 6 0 % H , 5 , 8 1 % N ; 

o t r z y m a n o : 6 9 , 9 1 % C , 4 , 6 1 % H , 6 , 1 1 % N . 

o - N i t r o d e z o k s y b e n z o i n a ( o - 0 , N — C , , H 4 C H , C O C ü H r , ) . D o z a w i e s i n y 
36,2 g (0,2 m o l a ) k w a s u o - n i t r o f e n y l o o c t o w e g o w 60 m l s u c h e g o b e n z e n u w k r o p l o n o 
w ciągu 45 m i n . 26,4 g (0,22 mo la ) c h l o r k u t i o n y l u w t e m p . 15—20°, mieszając 
i o g r z e w a n o do t e m p . 40—45° aż do z a p r z e s t a n i a w y d z i e l a n i a się gazów (ok. 4 godz. )* . 
Ochłodzony do t e m p . ok . 20° roztwór c h l o r k u o - n i t r o f e n a c e t y l u w k r o p l o n o następ
n i e w ciągu 45 m i n . do 32 g (0,24 mo l a ) A 1 C 1 3 w 300 m l s u c h e g o b e n z e n u , mieszając 
i u trzymując t e m p . 10—20°. Następnie p o w o l i p o d n o s z o n o temperaturę do w r z e n i a 
(2 godz.) i u t r z y m y w a n o ją 1 godz . P o ochłodzeniu mieszaninę w y l a n o n a lód 
z k w a s e m s o l n y m , e k s t r a h o w a n o b e n z e n e m , p r z e m y t o r o z t w . N a H C O : l i o d d e s t y l o 
w a n o większość b e n z e n u . O t r z y m a n o 34,8 g s u r o w e j o - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y 
o t.t. 76—79°. P o k r y s t a l i z a c j i z ok . 200 m l e t a n o l u o t r z y m a n o 28,2 g p r o d u k t u 
o t.t . 79—81° (60%). 

3 , 5 - D w u f c n y I o - 4 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - c y k l o h e k s e n - 2 - o n - l 

D o r o z t w o r u 6 g (ok. 0,025 mo l a ) p - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y i 12 g (ok. 0,055 mo l a ) 
b e n z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n u e t y l u w 100 m l e t a n o l u d o d a n o w t e m p . w r z e n i a 28 m l 
1 n a l k o h o l o w e g o ^ r o z t w o r u K O H (0,028 m o l a ) . P o d o d a n i u p i e r w s z e j n i e w i e l k i e j 
p o r c j i ługu roz twór przybrał intensywną, czerwono f io łkową ba rwę i rozpoczęła się 
w i d o c z n a r e a k c j a . F i o l e t o w a b a r w a m i e s z a n i n y u t r zymywa ła się p r z e z k i l k a m i n u t , 
p o c z y m przechodzi ła w c iemnool iwkową. P o 20—25 m i n . o g r z e w a n i a do w r z e n i a 
mieszaninę ochłodzono w lodówce, w y d z i e l o n e kryształy p r z e m y t o małą ilością 
z i m n e g o a l k o h o l u , p o t e m k i l k a k r o t n i e ciepłą wodą (do z a n i k u a l k a l i c z n e g o o d c z y n u 
przesączu). O t r z y m a n o 6,2 g (67,5%) żółtych krysz ta łów o t.t. 149—151°; k e t o n 
można krysta l i zować z a l k o h o l u e t y l o w e g o (t.t. 151—154°), j e d n a k s u r o w y p r o d u k t 
j e s t wystarczająco c z y s t y do da l s z e j r e a k c j i . 

O k s y m o t r z y m a n o p r z e z 2-godz. o g r z e w a n i e do w r z e n i a 7,38 g (0,02 mo l a ) k e 
t o n u , 4,2 g (0,06 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 i 4,92 g (0,06 mo l a ) o c t a n u 
s o d u w 100 m l e t a n o l u . Wy t rącony po ochłodzeniu i w y l a n i u do w o d y p r o d u k t miał 
konsystencję gęstego c i a s t a ; po r o z t a r c i u go p o d wodą zamieniał się w żółty, b e z 
p o s t a c i o w y o s a d (6,7 g), k tóry bez o c z y s z c z a n i a p o d d a n o a r o m a t y z a c j i . 

3 , 5 - D w u f e n y l o - 4 - ( p - n i t r o f c n y l o ) - a n i l i n a 

7,5 g (0,019 m o l a ) powyższego o k s y m u , 16,3 m l b e z w o d n i k a o c t o w e g o , 2,74 m l 
p i r y d y n y i 2,1 m l (0,029 mo l a ) c h l o r k u a c e t y l u o g r z e w a n o 1 godz . do w r z e n i a i p o 
z o s t a w i o n o p r z e z noc w lodówce. W y d z i e l o n e kryształy p r z e m y t o ma łymi i lościami 
z i m n e g o k w a s u o c t o w e g o i a l k o h o l u (3,2 g, t.t. 215—230°). Z przesączu po w y l a n i u 
go do w o d y u z y s k a n o drugą porcję b e z p o s t a c i o w e g o o s a d u . P o k r y s t a l i z a c j a c h 
o b y d w u f r a k c j i z e t a n o l u o t r z y m a n o łącznie 4,2 g (52,8%) a c e t y l o a m i n y o t.t. 228—230°. 

Ace ty l oaminę (3,17 g) h y d r o l i z o w a n o p r z e z 2 -godz o g r z e w a n i e do w r z e n i a ze 
stęż. k w a s e m s o l n y m (15 m l ) w e t a n o l u (60 m l ) . W y d z i e l o n y po ochłodzeniu c h l o 
r o w o d o r e k a m i n y (2,8 g, t.t. 234—240°) o g r z e w a n o z wodą i o t r z y m a n o wolną aminę 
(2,44 g ; pomarańczowe kryształy o t.t. 223—225°). 

* C h l o r k u o - n i t r o f e n a c e t y l u n i e należy ogrzewać z b y t m o c n o z o b a w y p r z e d 
w y b u c h o w y m rozkładem. Z tego też wzg lędu s u r o w e g o c h l o r k u k w a s o w e g o n i e 
d e s t y l o w a n o . U t r z y m y w a n i e n i s k i e j t e m p e r a t u r y o r a z m i e s z a n i e z a p o b i e g a z e s m o -
l e n i u p r o d u k t u . 
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.A. n ci 1 i z ci * 
D l a w z o r u C 2 4 H 1 8 0 , N 2 (366,4) — O b l i c z o n o : 78,67%> C , 4,95%. H , 7 ,64% N ; 

o t r z y m a n o : 78 ,89% C , 5 ,06% H , 7,89°/o N . 

l , 3 - D w u f e n y l o - 2 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - b e n z e n 

D o z a w i e s i n y 1,02 g (0,0025 mo l a ) c h l o r o w o d o r k u 3 , 5 - d w u f e n y l o - 4 - ( p - n i t r o f e n y -
l o ) - a n i l i n y w 30 m l k w a s u o c t o w e g o i 2 m l stęż. k w a s u s o l n e g o w k r o p l o n o (20 min . ) 
0,175 g (0,0025 m o l a ) N a N 0 2 w 3,3 m l w o d y mieszając i utrzymując t e m p . ok . 15°. 
D o żół tego 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 i w o d y , m i e s z a n o 45 m i n . 
w t e m p . ok . 15°, następnie ochłodzono do ok . —8° i n a d a l mieszając d o d a n o w cią
g u IV2 godz . 15 m l 50°/o-owego k w a s u p o d f o s f o r a w e g o , co spowodowało w z r o s t t e m 
p e r a t u r y do ok . 5°. Mieszaninę m i e s z a n o 4 godz . w t e m p . p o k o j o w e j śledząc postęp 
r e a k c j i ( w y d z i e l a n i e się a z o t u i wyt rącan ie osadu ) z a pomocą próby sprzęgania 
z /J -na f t o l em . N i t r o zw iązek o c z y s z c z o n o c h r o m a t o g r a f i c z n i e n a t l e n k u g l i n u s t o s u 
jąc do n a n o s z e n i a i d o w y m y w a n i a benzynę ( t .wrz . 80—90°). O t r z y m a n o 0,8 g (90%) 
c z y s t e go p r o d u k t u o t.t. 142—144°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C , 4 H 1 7 0 , N — O b l i c z o n o : 8 2 , 0 3 % C , 4,87«/» H , 3 , 98% N ; 

o t r z y m a n o : 82,30»/» C , 5 ,07% H , 4 , 2 0 % N . 

Kondensacja p -nitrodezoksybenzoiny z benzylidenoacetylooctanem etylu 

(A) K o n d e n s a c j a w o b e c 1 m o l a K O H l u b E t O N a w e t a n o l u 
( b e n z e n i e ) 

D o r o z t w o r u ( z a w i e s i n y ) p ' - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y i b e n z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n u 
e t y l u w e t a n o l u (benzen ie ) w k r a p l a n o w o d p o w i e d n i e j t e m p e r a t u r z e roz twór z a s a d y 
w e t a n o l u , a następnie u t r z y m y w a n o odpowiednią temperaturę p r z e z określony 
czas . P o d w p ł y w e m z a s a d y m i e s z a n i n a przybierała intensywną, czerwono f io łkową 
barwę , która w miarę p r z e b i e g u r e a k c j i przechodzi ła w pomarańczowobrunatną. P o 
ochłodzeniu p r z e z n o c w lodówce l u b o d p a r o w a n i u r o z p u s z c z a l n i k a p o d z m n . ciśn. 
o t r z y m y w a n o jasnożółte kryształy, które po k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u mia ły t.t. 153—154° 
( w y d . 4 0 — 4 5 % ) . P r o d u k t n i e zabarwia ł się p o d w p ł y w e m a l k o h o l o w e g o r o z t w . K O H . 
Próba a r o m a t y z a c j i j ego o k s y m u n i e doprowadzi ła do p o w s t a n i a a m i n y a r o m a 
t y c z n e j . 

•\ 11 ' 11 i '' ' 1 * 

D l a w z o r u C , , H l s 0 3 N — O b l i c z o n o : 76 ,59% C , 4 , 56% H , 4 , 2 5 % N ; 
o t r z y m a n o : 76 ,52% C , 4 , 6 2 % H , 4 , 4 7 % N . 

T a b l i c a 1 

Substraty 

//-Nitrodez-
oksybenzoina 

mole 

Bcnzylideno-
acctylooctan 

etylu 
mole 

Rozpuszczalnik 
(ml) 

Zasada 
mole 

Warunki reakcji 
(temperatura, czas) 

0,0042 0,0092 EiOH(25) 0,005 
K O H 

t. wrz. 
15 min. 

0,001 0,0022 EtOH(5) 0,001 
EtONa 

t. wrz. 
15 min. 

0,01 0,022 EtOH(25) 
C,H.(25) 

0,01 
EtONa 

t. wrz. 
50 min. 

0.001 0,0022 EtOH(lO) 
C.H.(IO) 

0,001 
EtONa 

temp. pokój. 
2,5 godz. 

Z e s t a w i e n i e wa runków r e a k c j i poszczególnych prób p o d a n o w t a b l i c y 1. P r o 
d u k t e m r e a k c j i by ł w e w s z y s t k i c h p r z y p a d k a c h p r o d u k t r e t r o g r e s j i o t.t. 153—154°. 

R e a k c j a a c e t y l o o c t a n u e t y l u z p r o d u k t e m r e t r o g r e s j i . D o 
r o z t w o r u 0,001 m o l a tego p r o d u k t u i 0,005 m o l a a c e t y l o o c t a n u e t y l u w e t a n o l u 

3» 
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(10 m l ) i b e n z e n i e (5 m l ) d o d a n o 0,000217 m o l a E t O N a w 1 m l e t a n o l u i o g r z e w a n o 
do w r z e n i a 3—5 godz . P o zobojętnieniu i o d d e s t y l o w a n i u rozpuszczalników p o d 
z m n . ciśn. o t r z y m a n o p r o d u k t k r y s t a l i c z n y , k tóry zabarwia ł się p o d w p ł y w e m a l k o h . 
K O H , mia ł t.t. 160—162° (z e t ano lu ) i n i e dawa ł obniżenia t.t. w m i e s z a n i n i e 
z p ' -n i t rodezoksybenzoiną. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C i 4 H n 0 3 N — O b l i c z o n o : 5,81°/o N ; 

o t r z y m a n o : 6,18%> N . 

(B) K o n d e n s a c j a w o b e c 1 m o l a K O H w m e t a n o l u 

D o wrzące j z a w i e s i n y 1,2 g (0,005 m o l a ) p ' - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y i 2,4 g 
(0,011 m o l a ) b e n z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n u e t y l u w 15 m l m e t a n o l u w k r o p l o n o w ciągu 
ok . 1 m i n . 0,28 g (0,005 mo l a ) K O H w 5 m l m e t a n o l u i o g r z e w a n o do w r z e n i a 
10—15 m i n . P o d w p ł y w e m z a s a d y m i e s z a n i n a przybierała intensywną, f i o ł k o w o -
czerwoną barwę , która w miarę p r z e b i e g u r e a k c j i przechodzi ła w b r u n a t n o o l i w k o -
wą , a następnie w c iemno-pomarańczową. U z y s k a n y roz twór ochłodzono (ok. 0°), 
zobojętniono stęż. k w a s e m s o l n y m , d o d a n o 2,5 m l w o d y , w y d z i e l o n y p r o d u k t o k o n 
s y s t e n c j i gęstego c i a s t a o d d z i e l o n o , a do pozostałego r o z t w o r u p o n o w n i e d o d a n o 
2,5 m l w o d y i o t r z y m a n o drugą porcję c i a s t o w a t e g o p r o d u k t u *. P r o d u k t p r z e m y 
w a n o p r z e z dokładne r o z c i e r a n i e go wodą aż do u z y s k a n i a b e z p o s t a c i o w e g o o s a d u 
(2 g). P r o d u k t u tego n i e zdołano przekrysta l i zować. Próba a r o m a t y z a c j i j ego o k s y 
m u doprowadz i ła do p o w s t a n i a a m i n y a r o m a t y c z n e j . 

O k s y m o t r z y m a n o p r z e z 2-godz . o g r z e w a n i e do w r z e n i a 2 g s u r o w e g o k e t o n u , 
1,2 g 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 i 1,4 g o c t a n u s o d u w 20 m l m e t a n o l u . P o 
ochłodzeniu w y l a n o do w o d y , o sad odsączono, p r z e m y t o wodą i w y s u s z o n o . O t r z y 
m a n o 2,2 g żół tego b e z p o s t a c i o w e g o o s a d u , który b e z o c z y s z c z a n i a użyto do n a 
stępnej r e a k c j i . 

4 , 5 - D w u f e n y l o - 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - d w u a c c t a n i l i c l 

6 g o k s y m u , 14 m l b e z w o d n i k a oc towego , 2,5 m l p i r y d y n y i 2,24 m l c h l o r k u 
a c e t y l u o g r z e w a n o do w r z e n i a 1 godz . i p o z o s t a w i o n o p r z e z n o c w lodówce . W y 
d z i e l o n e kryształy p r z e m y t o małą ilością z i m n e g o k w a s u o c t o w e g o i a l k o h o l u . 
O t r z y m a n o 2,36 g (33,60/0) p r o d u k t u o t.t. 215—227°; p o zagęszczeniu przesączów 
u z y s k a n o j e s zc ze 0,55 g p r o d u k t u n i e c o b r u d n i e j s z e g o . 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. 231—233°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 8 H 2 2 0 4 N 2 — O b l i c z o n o : 7 4 , 6 5 % C , 4,92°/o H , 6 ,16% N ; 

o t r z y m a n o : 7 4 , 5 1 % C , 5 ,19% H , 6 ,44% N . 

4 , 5 - D w u f e n y l o - 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - a n i l i n a 

Dwuace ty loaminę (1,72 g, t.t. 231—233°) h y d r o l i z o w a n o p r z e z 2-godz . o g r z e w a 
n i e do w r z e n i a ze stęż. k w a s e m s o l n y m (5 m l ) w e t a n o l u (20 m l ) . W y d z i e l o n y p o 
ochłodzeniu c h l o r o w o d o r e k a m i n y (t.t. 253—256°) o g r z e w a n o z wodą i o t r z y m a n o 
wolną aminę (1,41 g ; pomarańczowe kryształy o t.t. 182—184°, w y d . 91%) . Z e 
wzg l ędu n a b a r d z o słabą rozpuszczalność a m i n y w t y p o w y c h r o z p u s z c z a l n i k a c h 
o r g a n i c z n y c h o c z y s z c z o n o ją p r z e z w y g o t o w y w a n i e z e t a n o l e m i u z y s k a n o w w y 
n i k u tego p r a w i e niezmienioną ilość a m i n y o t.t. 182 184°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 4 H 1 8 0 2 N 2 — O b l i c z o n o : 78 ,67% C , 4 , 9 5 % H 7 6 4 % N ; 

o t r z y m a n o : 7 8 , 7 9 % C,' 5 , ' l 3 % H, ' 7^86% N. ' 

l , 2 - D w u f c n y l o - 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - b c n z c n 

D o z a w i e s i n y 0,55 g (0,0015 mo l a ) 4 , 5 - d w u f e n y l o - 3 - ( p - n i t r o f e n y l o ) - a n i l i n y 
w 15 m l k w a s u o c t o w e g o i 2 m l stęż. k w a s u so lnego w k r o p l o n o (45 m i n ) 0 105 g 
(0,0015 m o l a ) N a N 0 2 w 2 m l w o d y , mieszając i utrzymując temperaturę ok . 12°. 

* J e d n o r a z o w e wyt rącen ie z b y t dużą ilością w o d y j es t n i e w s k a z a n e , ponieważ 
w y d z i e l o n a m a s a j es t wówczas b a r d z i e j o l e i s t a i n i e można je j przeprowadz ić 
w substancję stałą. 
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D o żółtego 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 10 m l w o d y , m i e s z a n o 30 m i n . 
w t e m p . ok . 10°, następnie ochłodzono do —6° i n a d a l mieszając i utrzymując 
t e m p . ok . —4° d o d a n o w ciągu 30 m i n . 15 m l 5 0 % - o w e g o k w a s u p o d f o s f o r a w e g o . 
Mieszaninę m i e s z a n o j e s zc ze 30 m i n . w t e m p . ok . 0°, a następnie 3 godz . w t e m p . 
p o k o j o w e j , śledząc postęp r e a k c j i z a pomocą próby sprzęgania z /ï-naftolem ( w y 
d z i e l a n i e się a z o t u i wy t rącan ie się o sadu ) . Następnego d n i a w y d z i e l o n y o s a d o d 
sączono i u z y s k a n o 0,52 g j a s n o żół tego p r o d u k t u o t.t. 171—175°. Wydajność p r a 
w i e i lościowa. N i t rozw iązek 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 miał t.t. 173—175°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C , 4 H ] 7 0 , — O b l i c z o n o : 8 2 , 0 3 % C , 4 , 8 7 % H , 3 , 98% N ; 

o t r z y m a n o : 8 1 , 9 2 % C , 4 , 7 0 % H , 4 , 1 1 % N . 

3,5 -Dwufenylo-4-(o -n i trofenylo) -cykloheksen-2 -on- l 

D o r o z t w o r u 7,2 g (0,03 m o l a ) o - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y i 14,4 g (0,066 mo l a ) b e n -
z y l i d e n o a c e t y l o o c t a n u e t y l u w 50 m l m e t a n o l u o g r z a n e g o do w r z e n i a w k r o p l o n o 
w ciągu 4—5 m i n . 1,68 g K O H (0,03 m o l a ) w 10 m l m e t a n o l u . Z a r a z po d o d a n i u 
p i e r w s z y c h k r o p l i ługu roz twór w k o l b i e przybrał intensywną, f io le tową barwę 
i rozpoczęła się w i d o c z n a r e a k c j a . F i o l e t o w a b a r w a m i e s z a n i n y u t r zymywała się 
p r z e z k i l k a m i n u t , p o c z y m przeszła w c i e m n o o l iwkową . P o 3 0 - m i n . o g r z e w a n i u 
do w r z e n i a mieszaninę oz iębiono w lodówce , w y d z i e l o n e kryształy p r z e m y t o małą 
ilością z i m n e g o a l k o h o l u , a następnie k i l k a k r o t n i e ciepłą wodą (do z a n i k u o d c z y n u 
a l k a l i c z n e g o przesączu) i znów odrobiną z i m n e g o a l k o h o l u . O t r z y m a n o 4,87 g (44%) 
żół tych krysz ta łów o t.t. 182—184°. 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. 187—189°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C ^ H ^ O j N — O b l i c z o n o : 7 8 , 0 3 % C , 5 ,18% H , 3 ,99% N ; 

o t r z y m a n o : 78 , 26% C , 5 ,22% H , 4 , 0 % N . 

O k s y m o t r z y m a n o p r z e z 2-godz . o g r z e w a n i e do w r z e n i a 4,47 g (0,0121 m o l a ) 
k e t o n u , 2,52 g (0,0363. 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 i 2,98 g (0,0363 m o l a ) 
o c t a n u s o d u w 70 m l m e t a n o l u . W y d z i e l o n e po ochłodzeniu w lodówce kryształy 
p r z e m y t o s t a r a n n i e ciepłą wodą. O t r z y m a n o 5,3 g s u r o w e g o p r o d u k t u o t.t. 101—107°. 
P o k r y s t a l i z a c j i z b e z w . e t a n o l u o t r z y m a n o 4,35 g p r o d u k t u o t.t. 108—110°. 

3,5 -Dwufenylo-4-(o -nitrofenylo)-dwuacctani l id 

2,7 g (0,0073 m o l a ) powyższego o k s y m u , 10 m l b e z w o d n i k a o c t owego , 1,2 g 
(0,015 m o l a ) p i r y d y n y i 1,2 g (0,015 m o l a ) c h l o r k u a c e t y l u o g r z e w a n o 1 godz . d o 
w r z e n i a , następnie ochłodzono i w y l a n o do w o d y . Wy t rącony o s a d (2,52 g) odsączo
n o , p r z e m y t o , w y s u s z o n o i o c z y s z c z o n o c h r o m a t o g r a f i c z n i e n a t l e n k u g l i n u stosując 
b e n z e n do n a n o s z e n i a i d o w y m y w a n i a . 

W w y n i k u o t r z y m a n o : I f rakcję — 0,1 g ; s u b s t a n c j a żyw icowata ( z a n i e c z y s z c z e 
n i a ) ; I I f rakc ję — 2,22 g ; s u b s t a n c j a k r y s t a l i c z n a o t.t. 111—115°; I I I f rakc ję — 
0,1 g ; s u b s t a n c j a k r y s t a l i c z n a o t.t. 110—114°; r a z e m 2,42 g. P o k r y s t a l i z a c j i f r a k 
c j i I I z m e t a n o l u o t r z y m a n o 2 g p r o d u k t u o t.t. 122—125°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 a H . , 0 4 N , O b l i c z o n o : 7 4 , 6 5 % C , 4 , 9 2 % H , 6 ,16% N ; 

o t r z y m a n o : 7 4 , 5 1 % C , 5 , 1 3 % H , 6 ,44% N . 

A n a l i z a e l e m e n t a r n a f r a k c j i I I I (79,62% C , 5 ,34% H , 6 ,19% N ) w s k a z u j e , że 
j e s t to i n n a s u b s t a n c j a . B u d o w y j e j ze wzg l ędu n a n iewie lką ilość n i e b a d a n o . 

3,5 -Dwufenylo-4-(o -ni trofenylo)-ani l ina 

1,38 g d w u a c e t y l o a m i n y h y d r o l i z o w a n o p r z e z 2 -godz . o g r z e w a n i e do w r z e n i a 
ze stęż. k w a s e m s o l n y m (5 m l ) w m e t a n o l u (10 m l ) . Mieszaninę och łodzono* , w y 
l a n o do w o d y , zobojętniono N a H C O j i n i e c o o g r z a n o . O t r z y m a n y żó ł topomarań-
c z o w y o s a d p r z e m y t o dokładnie ciepłą wodą i w y s u s z o n o . O t r z y m a n o 1,23 g p r o -

* P o ochłodzeniu n i e krysta l i zował c h l o r o w o d o r e k a m i n y , co z pewnością było 
związane z j ego lepszą rozpuszczalnością w porównaniu z c h l o r o w o d o r k a m i o d p o 
w i e d n i c h p - n i t r o p o c h o d n y c h . 
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d u k t u o t.t. 197—199,5°; po k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u u z y s k a n o 1,03 g pomarańczo
w y c h krysz ta łów o t.t. 197—199,5°. 

*\ 11 i 11 i'/.'<i ' 
D l a w z o r u C , 4 H 1 8 0 , N 2 — O b l i c z o n o : 78,67°/» CV 4,95%> H , 7,64°/o N ; 

o t r z y m a n o : 78,66»/» C , 5,0°/o H , 7,93°/» N . 

l , 3 - D w u f e n y l o - 2 - ( o - n i t r o f e n y l o ) - b e n z e n 

D o r o z t w o r u 0,55 g (0,0015 m o l a ) a m i n y w 15 m l k w a s u o c t o w e g o i 2 m l stęż. 
k w a s u s o l n e g o w k r o p l o n o (20 min . ) 0,105 g (0,0015 m o l a ) N a N 0 2 w 2 m l w o d y , m i e 
szając i utrzymując t e m p . ok . 5°. U z y s k a n y roz twór (żół ty ) s o l i d w u a z o n i o w e j m i e 
s z a n o 20 m i n . , d o d a n o 10 m l w o d y i znów m i e s z a n o 20 m i n . w t e m p . ok . 10°. 
Następnie ochłodzono go do —8° i n a d a l mieszając i utrzymując t e m p . ok . —4° 
d o d a n o w ciągu 15 m i n . 15 m l 50°/o-owego k w a s u p o d f o s f o r a w e g o . Mieszaninę 
m i e s z a n o j e s zc ze 15 m i n . w t e m p . ok . 0°, a następnie 3 godz . w t e m p . p o k o j o w e j , 
śledząc postęp r e a k c j i ( w y d z i e l a n i e się a z o t u i wy t rącan ie się osadu ) z a pomocą 
próby sprzęgania z //-naf to lem. Następnego d n i a w y d z i e l o n y o s a d odsączono i u z y 
s k a n o 0,52 g s u r o w e g o p r o d u k t u o t.t. 140—160°; wydajność p r a w i e i lościowa. 
N i t rozwiązek o c z y s z c z a n o c h r o m a t o g r a f i c z n i e n a t l e n k u g l i n u stosując do n a n o 
s z e n i a i do w y m y w a n i a lekką benzynę. W w y n i k u c h r o m a t o g r a f i i z 0,5 g s u r o w e g o 
p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,48 g kryształów, p r z y c z y m kryształy n iektórych f r a k c j i 
mia ły t.t. 147—150° (A) , i n n y c h zaś 168—170° (B) l u b pośrednią 147—168° (A + B ) . 
S t w i e r d z o n o , że kryształy A i B są o d m i a n a m i p o l i m o r f i c z n y m i ( pa t r z t a b l i c a 2). 

T a b l i c a 2 

Odmiana 
T.t. początko

wa 
°C 

T.t. stopu po ochło
dzeniu (zestaleniu) 

°C 

T.t. stopu po zaszcze
pieniu odmiana B 

°C 

A 147 150 167—169 167—169 
B 168—170 ' — 

A + B 147—168 167—169 167—169 

P o k r y s t a l i z a c j i z b e n z y n y ob i e f r a k c j e o r a z i c h m i e s z a n i n a topi ły się j e d n a 
k o w o : 170—172°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 4 H 1 7 0 2 N — O b l i c z o n o : 82,03»/o C , 4,87"/o H , 3,98°/o H ; 

o t r z y m a n o : 82,23»'» C , 4,89°/o H , 4,19°/o.N. 

2 - N i t r o - 3 , 4 ,5 - t r ó j f e n y l o a c c t a n i l i d 

1,8 g 3,4,5-trójfenyloacetanilidu, 20 m l l o d . k w a s u o c t o w e g o i 0,76 m l dymią 
cego HNO3 (1,51) o g r z e w a n o 1 godz . w t e m p . 70°. P o ochłodzeniu w y l a n o do w o d y 
i u z y s k a n o 1,9 g s u r o w e g o p r o d u k t u topiącego się w b a r d z o s z e r o k i m z a k r e s i e t e m 
p e r a t u r (85—140°). P róby k r y s t a l i z a c j i z różnych rozpuszczalników n i e d o p r o w a 
dzi ły do wyodrębn ien ia j e d n o r o d n e g o p r o d u k t u . S u r o w y p r o d u k t o c z y s z c z o n o c h r o 
m a t o g r a f i c z n i e n a t l e n k u g l i n u , stosując do n a n o s z e n i a mieszaninę b e n z y n y i b e n 
z e n u (1 : 1), a d o w y m y w a n i a początkowo tę samą mieszaninę p o t e m zwiększano 
s t o p n i o w o ilość b e n z e n u . W w y n i k u c h r o m a t o g r a f i i u z y s k a n o : 0,53 g s u b s t a n c j i 
o t.t. 191—193°, 0,24 g s u b s t a n c j i o t.t. 192—212° i 0,66 g s u b s t a n c j i o l e i s t e j . F r a k 
c j a I (t.t. 191—193°) okazała się pożądanym n i t r o a c e t a n i l i d e m ; pozostałych f r a k c j i 
n i e i d e n t y f i k o w a n o . W y d . 26,5°/o. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C ^ H ^ O j N ; , — O b l i c z o n o : 76,45°/o C , 4,93°/» H , 6,86«/o N ; 

o t r z y m a n o : 76,31°/o C , 4,97"/» H , 6,92»/o N . 

2 - N i t r o - 3 ,4 ,5 - t r ó j f e n y l o a n i l i n a 

0,53 g a c e t y l o a m i n y , 10 m l e t a n o l u i 5 m l stęż. k w a s u s o l n e g o o g r z e w a n o 2 godz . 
do w r z e n i a . P o ochłodzeniu, w y l a n i u do w o d y i zobojętnieniu N a H C 0 3 o t r z y m a n o 
pomarańczowy o s a d (0,45 g) o t.t. 188—191° ( w y d . h y d r o l i z y p r a w i e i l ośc iowa) . 
P o k r y s t a l i z a c j i z m i e s z a n i n y b e n z y n a — b e n z e n (5 : 1) t.t. 192—195°. 
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A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 4 H 1 8 0 2 N 2 — O b l i c z o n o : 7 ,64% N ; 

o t r z y m a n o : 7 , 9 1 % N . 

4-Ni tro- l ,2 ,3- tró j feny lobenzen 

D o r o z t w o r u 0,45 g (0,0013 m o l a ) a m i n y w 15 m l l o d . k w a s u o c t o w e g o i 3 m l 
stęż. k w a s u so lnego w k r o p l o n o (15 m in . ) 0,091 g (0,0013 mo l a ) N a N 0 2 w 2 m l w o d y 
mieszając i utrzymując t e m p . ok . 10°. U z y s k a n y roz twór s o l i d w u a z o n i o w e j m i e 
s z a n o 1 godz . w t e m p . ok . 8°, następnie ochłodzono do ok . —8°, d o d a n o 10 m l w o d y 
i n a d a l mieszając ( t emp. ok . —8°) d o d a n o w ciągu Va godz . 20 m l 50%>-owego k w a s u 
pod l ' o s i ' o rawego . Mieszaninę m i e s z a n o j e s zc ze Va godz . w t e m p . ok . 0°, a następnie 
3 godz . w t e m p . p o k o j o w e j , śledząc postęp r e a k c j i ( w y d z i e l a n i e się a z o t u i wy t r ą 
c a n i e się o sadu ) z a pomocą próby sprzęgania z ^ - n a f t o l e m . Następnego d n i a w y 
d z i e l o n y o s a d odsączono, p r z e m y t o wodą, w y s u s z o n o i u z y s k a n o 0,41 g (95°/o) p r o 
d u k t u o t.t. 110—125°. P o o c z y s z c z e n i u n a t l e n k u g l i n u o t r z y m a n o 0,3 g (70%) 
p r o d u k t u o t.t. 144—146° i 0,05 g o l e j u . 

A n a l i z a : 1 j :: ] "i 
D l a w z o r u C 2 4 H I 7 0 2 N — O b l i c z o n o : 8 2 , 0 3 % C , 4,87%> H , 3 , 98% N ; 

o t r z y m a n o : 8 1 , 9 8 % C , 4 , 8 1 % H , 4 , 1 5 % N . 

5-Ni tro- l ,2 ,3- tró j fcnylobenzen 

D o 1,6 g (0,005 mo l a ) 3,4,5-trójfenyloanil iny w 20 m l l o d . k w a s u o c t owego 
i 0,57 m l (0,01 m o l a ) stęż. H 2 S 0 4 d o d a n o w t e m p . p o k o j o w e j 0,35 g (0,005 mo l a ) 
N a N 0 2 w 5 m l w o d y , mieszając. P o 2 godz . k w a s m i n e r a l n y zobojętniono węg l anem 
w a p n i a i roz twór rozcieńczono wodą. W y d z i e l o n y o s a d s o l i d w u a z o n i o w e j odsą
c zono , p r z e m y t o wodą i d o d a n o go mieszając do r o z t w o r u 1 g N a N 0 2 i 1 g 
C u S 0 4 - 5 H 2 0 w 10 m l w o d y zawiera jącego 0,8 g świeżo strąconego c z e r w o n e g o 
C u 2 0 . Zawies inę m i e s z a n o k i l k a g o d z i n w t e m p p o k o j o w e j śledząc p r z e b i e g r e a k c j i 
z a pomocą próby sprzęgania z /ï-naftolem, a następnie p o z o s t a w i o n o n a noc . P o 
e k s t r a k c j i b e n z e n e m u z y s k a n o 0,85 g c i e m n o z a b a r w i o n e g o p r o d u k t u , który o c z y s z 
c zano c h r o m a t o g r a f i c z n i e n a t l e n k u g l i n u . W w y n i k u c h r o m a t o g r a f i i o t r z y m a n o 
0,15 g (8,6%) n i t rozwiązku o t.t. 130—132°; o b o k tego w r e a k c j i powstał 1,2,3-trój-
f e n y l o b e n z e n o r a z 3,4,5-trójfenylofenol. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 4 H 1 7 0 2 N — O b l i c z o n o : 3 , 98% N ; 

o t r z y m a n o : 4 , 1 6 % N . 

P r o f . d r o w i T . U r b a ń s k i e m u o r a z doc . J . Ś w i ę t o s ł a w s k i e j s e r 
d e c z n i e dz iękujemy za udostępnienie a p a r a t u r y p o m i a r o w e j , a m g r S. K w i a t 
k o w s k i e j o r a z m g r K . G o r c z y ń s k i e j z a w y k o n a n i e pomia rów w i d m U V . 

Otrzymano 8.IV.1964. 
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SYNTHESIS OF NITKODERIVATIVES OF 1 ,2 ,3 -TRIPHENYLBENZENE 

b y D . B U Z A a n d W . P O L A C Z K O W A 

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

F i v e i s o m e r i c m o n o n i t r o d e r i v a t i v e s of 1 , 2 , 3 - t r i pheny lb enzene v i z . : 4 " - n i t r o - (I), 
4 ' - n i t r o - (II), 2 " - n i t r o - (III), 4 - n i t r o - ( IV) a n d 5 - n i t r o - l , 2 , 3 - t r i p h e n y l b e n z e n e (V) 
as s t a n d a r d s f o r the i d e n t i f i c a t i o n of p r o d u c t s o f d i r e c t n i t r a t i o n of 1 , 2 , 3 - t r i p h e n y l 
b e n z e n e w e r e s y n t h e s i z e d . 

I n t h e s y n t h e s i s of t he n i t r o c o m p o u n d (I) t h e f o l l o w i n g p r o c e d u r e w a s a p p l i e d : 
(1) c o n d e n s a t i o n of p - n i t r o d e o x y b e n z o i n ( C G H 5 C O C H 2 C 0 H 4 — N 0 2 - P ) w i t h e t h y l 
b e n z y l i d e n e a c e t oace t a t e i n E t O H w i t h 1 m o l e K O H a f f o r d i n g 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 -
- ( p - n i t r o p h e n y l ) - c y c l o h e x e n e - 2 - o n e - l (m.p. 151—154°C), (2) a r o m a t i z a t i o n of t he 
o x i m e o f t h e p r e c e d i n g k e t o n e b y h e a t i n g i n a c e t i c a n h y d r i d e w i t h a c e t y l c h l o r i d e 
a n d p y r i d i n e y i e l d i n g 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - ( p - n i t r o p h e n y l ) - a c e t a n i l i d e (m.p. 228—230°), 
(3) i t s d e a c e t y l a t i o n to the f r ee a m i n e (m.p. 223—225°C), (4) d i a z o t i z a t i o n o f t h e 
a m i n e a n d e l i m i n a t i o n of t he N H 2 - g r o u p b y t h e r e d u c t i o n of d i a z o n i u m s a l t w i t h 
h y p o p h o s p h o n o u s a c i d l e a d i n g to 4 " - n i t r o - l , 2 , 3 - t r i p h e n y l b e n z e n e (I : m . p . 142—144°C). 

T h e s y n t h e s i s o f n i t r o c o m p o u n d (III) w a s e f f e c t ed i n a n a n a l o g o u s r e a c t i o n 
s e q u e n c e : (1) 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - ( o - n i t r o p h e n y l ) - c y c l o h e x e n e - 2 - o n e - l (m.p. 187—189°C) 
f r o m o - n i t r o d e o x y b e n z o i n ( C G H 5 C O C H , C G H 4 — N O , - o ) a n d e t h y l b e n z y l i d e n e a c e t o 
ace ta t e i n M e O H w i t h 1 m o l e K O H , (2_) 3 , 5 - d i p h e n y l - 4 - ( o - n i t r o p h e n y l ) - d i a c e t a n i l i d e 
(m.p. 122—125°C), (3) f r e e a m i n e (m.p. 197—199.5°C), (4) 2 " - n i t r o - l , 2 , 3 - t r i p h e n y l -
b e n z e n e ( I I I ; p o l y m o r p h i c , m .ps . 147—150° o r 168—170°C). 

I n the M i c h a e l r e a c t i o n of p ' - n i t r o d e o x y b e n z o i n ( p - 0 , N — C G H 4 — C O C H , C G H 5 ) 
w i t h e t h y l b e n z y l i d e n e ace t oace ta t e c a r r i e d ou t i n E t O H / C G H G s o l u t i o n w i t h 1 m o l e 
K O H or E t O N a , the p r o d u c t of r e t r o g r e s s i o n w a s f o r m e d ( C G H , C H = C ( C G H 5 ) -
C O C G H 4 N O : - p ; m . p. 153—154°C), as p r o v e d b y i t s r e a c t i o n w i t h e t h y l a c e t oac e t a t e 
i n a b a s i c m e d i u m l e a d i n g to p ' - n i t r o d e o x y b e n z o i n . O n the o t h e r h a n d , t h e c o n 
d e n s a t i o n c a r r i e d o u t i n M e O H w i t h 1 m o l e K O H g a v e t h e d e s i r e d c o m p o u n d 
( h o w e v e r n o t i n a p u r e state ) , w h i c h a f t e r a r o m a t i z a t i o n ( in the f o r m of i t s o x i m e ) 
g a v e 4 , 5 - d i p h e n y l - 3 - ( p - m t r o p h e n y l ) - d i a c e t a n i l i d e (m.p. 231—233°C). T h e c o r r e s p o n d 
i n g f r e e a m i n e (m.p. 182—184 C ) w a s t r a n s f o r m e d b y e l i m i n a t i o n of the N H , - g r o u p 
i n t o 4 ' - n i t r o - l , 2 , 3 - t r i p h e n y l b e n z e n e (II; m .p . 173 175°Q. 

T h e n i t r o c o m p o u n d ( IV) (m.p. 144—-146°C) w a s p r e p a r e d b y n i t r a t i o n of t h e 
3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l a c e t a m h d e ( H N 0 3 1.51), c h r o m a t o g r a p h i c s e p a r a t i o n o f 2 - n i t r o - 3 , 4 , 5 -
- t n p h e n y l a c e t a n i l i d e (m.p. 191—193°C) f r o m the r e a c t i o n m i x t u r e a n d e l i m i n a t i o n 
o f t he N H 2 - g r o u p . 

T h e n i t r o c o m p o u n d (V) (m.p. 130—132°C) w a s p r e p a r e d f r o m 3 , 4 , 5 - t r i p h e n y l -
a n i h n e b y t r a n s f o r m a t i o n o f N H , i n t o the NO. , g r o u p i n the u s u a l w a y . 

T h e U V a b s o r p t i o n s p e c t r a i n E t O H o f the f i v e s t a n d a r d n i t r o c o m p o u n d s , 
o w i n g to t h e i r d i s t i n c t d i f f e r e n c e s , c o u l d s e r v e f o r i d e n t i f i c a t i o n of the p r o d u c t s 
of d i r e c t n i t r a t i o n o f 1 , 2 ,3 - t r i pheny lbenzene . 
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