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B a d a n o or ientację w r e a k c j i n i t r o w a n i a 1,2,3-trójfenylobenzenu. O t r z y 
m a n o i z i d e n t y f i k o w a n o t r z y m o n o n i t r o p o c h o d n e : 4, 4 ' i 4 " . P r z e d y s k u 

t o w a n o z a g a d n i e n i e o r i e n t a c j i w b a d a n y m układzie. 

Mccj ie f lOBaHO nanpaB j i eHwe peaK i iMM HMTpwpoBaHHH 1,2,3-TpndpeHiiJi-
6eH3oj ia . n o j i y n e H M u MfleHTudpMiinpoBaHbi Tpw MOHOHHTponpon3BOflHbie. 

OócyjKfleH Bonpoc opneHTau,rai B HccjieflOBaHHoü c i i c i en i e . 

N i t r a t i o n of 1 , 2 , 3 - t r i pheny lb enzene w a s i n v e s t i g a t e d , t h r e e m o n o n i t r o -
d e r i v a t i v e s w e r e o b t a i n e d a n d i d e n t i f i e d . T h e p r o b l e m of o r i e n t a t i o n 

i n t he s y s t e m i n v e s t i g a t e d is d i s c u s s e d . 

B a d a n i e o r i e n t a c j i w cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu miało n a c e l u 
u z y s k a n i e d a l s z y c h i n f o r m a c j i n a t e m a t w z a j e m n e g o sprzężenia p ierśc ie
n i w t y m układzie . 

W układzie sprzężonym, j a k w i a d o m o , nakładanie się e l ek t ronów n 
j e s t m a k s y m a l n e , g d y układ j e s t płaski, a każde o d c h y l e n i e o d k o p l a n a r -
ności z m n i e j s z a o d p o w i e d n i o sprzężenie . S u z u k i 1 ' w p r a c a c h pośw i ę 
c o n y c h o b l i c z a n i u i l ośc iowych zależności pomiędzy s t o p n i e m odstępstwa 
o d koplanarności uk ładów sprzężonych t a k i c h , j a k t r a n s - s t i l b e n i d w u 
f e n y l a po łożen iem p a s m a sprzężenia w w i d m i e a b s o r p c j i w u l t r a f i o l e c i e 
udowodni ł i wy jaśn i ł f a k t y z n a n e już d a w n i e j , że całkowita koplanarność 
n i e j e s t niezbędna do i s t n i e n i a sprzężenia i wys t ępowan ia w w i d m i e 
c h a r a k t e r y s t y c z n e g o p a s m a sprzężenia i że m a k s i m u m a b s o r p c j i tego 
p a s m a s t o p n i o w o p r z e s u w a się w k i e r u n k u krótszych f a l w mia rę w z r o 
s t u o d c h y l e n i a o d koplanarności . 

Z a g a d n i e n i e sprzężenia w w ę g l o w o d o r z e o a n a l o g i c z n e j b u d o w i e , 
l e c z p r o s t s z y m o d 1,2,3-trójfenylobenzenu, t j . o - t e r f e n y l u , m a bogatą 
l i teraturę, a o s t a t n i o wycze rpu jąco dyskutowa ł j e S u z u k i 2 ' n a p o d 
s t a w i e w i d m U V i ob l iczeń L C A O o r b i t a l i m o l e k u l a r n y c h . W i d m a U V 
o - t e r f e n y l u w s t a n i e k r y s t a l i c z n y m i w r o z t w o r a c h wykazu ją n i e w i e l k i e 
różnice : / t m a x w h e k s a n i e = 232 ran, w s t a n i e k r y s t a l i c z n y m / m a x = 2 3 7 mu-, 
p o n a d t o w o b y d w u t y c h s t a n a c h wys t ępu j e przeg i ęc i e z n i e w y r a ź n y m 
m a k s i m u m o k . 2 5 2 — 2 6 0 m u (w h e k s a n i e ) *. 

Z obl iczeń S u z u k i w y n i k a , że kąt m i ę d z y p łaszczyznami pierścieni 
w cząsteczce o - t e r f e n y l u w y n o s i o k . 43°. A n a l i z a r e n t g e n o g r a f i c z n a k r y 
s t a l i c z n e g o o - t e r f e n y l u wykaza ła , że p łaszczyzny dwóch p e r y f e r y j n y c h 

* D a l e 3 ) uważa t o przeg ięc ie z a g ł ówne p a s m o sprzężenia a p a s m o p r z y 
232 mu. (k2) z a p a s m o podrzędne, n a d t o n . S u z u k i s t o su j e w s w o i c h o b l i c z e n i a c h 
l\ j a k o p a s m o sprzężenia z g o d n i e z pog lądem D a l e ' a zastrzegając się j e d n a k , że t a 
i n t e r p r e t a c j a j e s t j e s zc ze kwest ią otwartą. 
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pierścieni f e n y l o w y c h są o d c h y l o n e o kąt o k . 50° l u b m n i e j (45—50°) o d 
p łaszczyzny pierścienia c e n t r a l n e g o . 

D o t y c h c z a s b r a k d a n y c h ' na t e m a t k o n f o r m a c j i cząsteczki 1,2,3-trój-
f e n y l o b e n z e n u w s t a n i e k r y s t a l i c z n y m ; w j ego w i d m i e U V wed ług n a 
s z y c h pomia rów 4 ) m a k s i m u m a b s o r p c j i ' j es t s i l n i e przesunięte w stronę 
c z e r w i e n i w porównaniu ze s w o b o d n i e j s z y m i p r z e s t r z e n n i e j ego i z o m e 
r a m i . 

T a b l i c a 1 

Związek Rozpuszczalnik •*max 
mu. ' . * , * \ • 

^max przeg. 
mu. 

Dwufenyl*) EcOH 249 17000 
p-Ouaterfenyl*) EtOH 298 44000 
1,3,5-Trójfenylobcnz.cn4) lilOH 252 58000 
1,2,4-TrójTenylobenzcn4) EtOH 249 33000 ok. 270 
1,2,3-Trójfenylobenzcn') EtOH 239 33600 brak przegięcia 

In tensywność p a s m a a b s o r p c j i j e s t d l a 1,2,3-trójfenylobenzenu tego 
s a m e g o rzędu, co d l a i z o m e r u 1,2,4-, k tórego w i d m o w y k a z u j e p o n a d t o 
przeg ięc ie w położeniu odpowiada jącym p a s m u sprzężenia p - t e r f e n y l u . 
W w i d m i e i z o m e r u 1,2,3- b r a k przegięc ia wys tępu jącego w w i d m i e 
o - t e r f e n y l 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 wskazują, że o g r a n i c z e n i e sprzężenia 
m iędzy pierścieniami w cząsteczce 1,2,3-trój fenylobenzenu j es t co n a j 
m n i e j t a k i e s a m o , j a k w cząsteczce o - t e r f e n y l u , a p r a w d o p o d o b n i e j e s t 
o n o w iększe ze wzg l ędu n a inter ferencję s feryczną t r z e c h sąsiednich p i e r 
ścieni f e n y l o w y c h ( b r a k przegięcia w w i d m i e o k . 250 niM-)- Po tw i e rdza ją 
to w y n i k i pomia rów stałych d y s o c j a c j i kwasów 3 , 4 - d w u f e n y l o - i 3 ,4 ,5-
- t ró j f eny lobenzoesowych o r a z 3 , 4 - d w u f e n y l o i 3,4,5-trój fenyloani l in, 
prowadzące do w n i o s k u , że w związkach t y c h n i e u j a w n i a się w p ł y w 
sprzężenia g r u p f e n y l o w y c h z c e n t r a l n y m p ierśc ieniem b e n z e n o w y m , 
a w p ł y w pods tawn ików f e n y l o w y c h o g r a n i c z a się d o słabego e f e k t u i n 
d u k c y j n e g o t y c h podstawników 6 ) . 

Skądinąd o r i e n t a c j a w r e a k c j a c h e l e k t r o f i l o w e g o p o d s t a w i e n i a o - t e r 
f e n y l u świadczy o decydu jącym w p ł y w i e sprzężenia w t y m układzie 7 , 8 ) . 

N iezgodność t y c h faktów skłoniła nas do s p r a w d z e n i a o r i e n t a c j i 
w cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu i t y m s a m y m d o s k o n f r o n t o w a n i a 
d a n y c h f i z y c z n y c h z reaktywnośc ią cząsteczki. W t y m c e l u pos łuży ł yśmy 
się reakcją n i t r o w a n i a ze wzg l ędu n a większą łatwość z a t r z y m a n i a r e a k c j i 
n a s t a d i u m p o c h o d n y c h m o n o p o d s t a w i o n y c h i t y m s a m y m u c h w y c e n i a 
n a j a k t y w n i e j s z y c h m i e j s c w cząsteczce, niż w p r z y p a d k u w p r o w a d z a n i a 
g r u p y ak tywujące j układ n a d a l s z e p o d s t a w i e n i e . 

Układ 1,2,3-trójfenylobenzenu (I) można rozpa t rywać j a k o d w u f e n y -
l o b i f e n y l (II) o r a z j a k o f e n y l o - o- l u b m - t e r f e n y l ( I I I l u b I V ) . W zw iązku 
z t y m w y d a j e się c e l o w y r z u t o k a n a or ientac ję w r e a k c j a c h n i t r o w a n i a 
układów d w u - i t e r f e n y l u . D w u f e n y l u l e g a p o d s t a w i e n i u ł a tw ie j niż 
b e n z e n i w y k a z u j e j a k w i a d o m o , or ientac ję w p o z y c j e 2 i 4, dzięki 
sprzężeniu pomiędzy pierścieniami (kąt m iędzy p łaszczyznami pierścieni 
w r o z t w o r z e w y n o s i 22°). W n a j n o w s z y c h p r a c a c h n a d n i t r o w a n i e m d w u 
f e n y l u s t w i e r d z o n o , że r eak tywność p o z y c j i orto i p a r a j e s t p r a w i e j e d 
n a k o w a 9 ~ u ) . Skądinąd w i a d o m o , że w układzie d w u f e n y l u w p ł y w e l e k 
t r o n o w y pods tawn ików w j e d n y m pierścieniu n a d r u g i pierścień j es t 
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n i e w i e l k i 1 2 ) , co p r z y p i s u j e się p e w n e m u o g r a n i c z e n i u sprzężenia między 
pierścieniami. 

O w i e l e m n i e j z b a d a n a j e s t o r i e n t a c j a w układach o i m - t e r f e n y l u . 
Z p r a c A l l e n a i wspó łprac . 7 , 8 0 w y n i k a , że n i t r o w a n i e o - t e r f e n y l u 
p r z e b i e g a dość o p o r n i e i p r o w a d z i g ł ówn i e do 4 - n i t r o - o - t e r f e n y l u * 
(ok. 40"/o). O b o k t ego i z o m e r u a u t o r z y wyodrębn i l i n iewie lką ilość X - n i -
t r o - o - t e r f e n y l u , k tóry C a s e 1 3 ) z identy f ikowa ł j a k o 4 ' - n i t r o - o - t e r f e n y l , 
o r a z dość znaczną ilość ( 3 0 — 4 0 % ) m i e s z a n i n y n i t r o p o c h o d n y c h o n i e z i d e n 
t y f i k o w a n y m składzie. N i e m a w i ę c pewności , c z y i z o m e r y te są j e d y n y m i 
p r o d u k t a m i n i t r o w a n i a , a n i też n i e można sądzić o i c h składzie i lościo
w y m . 

N i t r o w a n i e m - t e r f e n y l u , b a d a n e p r z e z k i l k u autorów 8.M,I5) j p r o w a d z i 
do p o d s t a w i e n i a g r u p y N 0 2 w pierścieniu c e n t r a l n y m w p o z y c j i 4 ' . J e d 
n a k a n i wyda jność tego związku, a n i czystość ( p r z e z j ego redukc ję 
F r a n c e 1 5 1 o t r z yma ł niekrystal izującą aminę, którą A l l e n 8 ' w y o d 
rębni ł w s t a n i e k r y s t a l i c z n y m , l e c z z wydajnośc ią z a l e d w i e 3 4 % ) n i e 
da j e pewności , że j e s t o n a j e d y n y m p r o d u k t e m n i t r o w a n i a m - t e r f e n y l u . 
W układzie t y m sprzężenie pomiędzy pierścieniami n i e m a przeszkód 
w iększych niż w d w u f e n y l u , można b y w i ęc oczek iwać p o d s t a w i e n i a 
także w p o z y c j i 4 w j e d n y m z pierścieni p e r y f e r y j n y c h . W i ększe u p r z y 
w i l e j o w a n i e p o z y c j i 4 ' w pierścieniu c e n t r a l n y m j es t z rozumiałe z r a c j i 
k u m u l o w a n i a się w te j p o z y c j i w p ł y w u ak tywu jącego o b u p e r y f e r y j n y c h 
g r u p f e n y l o w y c h . 

1,2,3-Trój fenylobenzen o t r z y m a n y w g 4> n i t r owa ł yśmy d y m i ą c y m 
I 1 N 0 3 (1,505) w k w a s i e o c t o w y m i b e z w o d n i k u o c t o w y m , starając się 
dobrać w a r u n k i sprzy ja jące p o w s t a w a n i u m o n o n i t r o p o c h o d n y c h . Z e s t a 
w i e n i e w y n i k ó w doświadczeń p r o w a d z o n y c h w różnych w a r u n k a c h p o 
d a n o w t a b l i c y 2. 

III un ani (IV) 

* Numerac j ę w układach o- i m- t e r f eny l ów przy jęto wed ług Chem. Abs, 55, 
1785s (1961): 
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P o n i t r o w a n i u o t r z y m y w a ł y ś m y m i e s z a n i n y w ie losk ładn ikowe , n i e 
m o ż l i w e do r o z d z i e l e n i a p r z e z krysta l izac ję , k tóre rozdz i e la ł yśmy 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 e w s z y s t k i c h p r a w i e doświadczeniach 
r e g e n e r o w a ł y ś m y n a j p i e r w pewną ilość wy j ś c i owego węg l owodoru , n a 
stępnie wyod r ębn i a ł y śmy 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 o t .t . 
(1) 142—144°, (2) 173—175°, (3) 144—146° o r a z f rakc ję dwun i t ro zw iązków, 
k tóre j n i e r o zdz i e l a ł y śmy n a poszczególne składniki . K a ż d y z t r z e c h 
monon i t r o zw ią zków i d en t y f i kowa ł y śmy n a z a s a d z i e t . t . j ego m i e s z a n i n y 
z wzo r cową ni tropochodną 1,2,3-trój fenylobenzenu o t r zymaną za pomocą 
nieza leżne j s y n t e z y 1 6 ) o r a z p r z e z porównan ie w i d m U V zw i ą zków o t r z y 
m a n y c h p r z e z n i t r o w a n i e i w z o r c o w y c h . Z w i ą z e k o t.t. 142—144° by ł 

m/j — 

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 monon i t rozw iązków o t r z y m a n y c h p r z e z n i t r o w a n i e 
1,2,3-trójfenylobenzenu (w rc-heptanie): 1 — 4 " - n i t r o , 2 — 4 ' - n i t r o , 3 — 4 - n i t r o 

i d e n t y c z n y z 4 " - n i t r o - , o t .t . 173—175° z 4 ' - n i t r o - , a o t .t . 144—146° 
z 4 -n i t ro - l ,2 ,3- t ró j f eny lobenzenem. S t o s u n e k i l ośc iowy powsta jących 
w r e a k c j i monon i t r o zw i ą zków ( 4 " : 4 ' : 4 — p a t r z t a b l i c a 2) n i e by ł ściśle 
t a k i s a m w e w s z y s t k i c h doświadczeniach i odbiegał n i e c o o d p r z e w i d y 
w a n e g o s t a t y s t y c z n i e (1 : 2 : 2). P r a w d o p o d o b n i e w iąże się to z dużą 
łatwością p o w s t a w a n i a d w u n i t r o p o c h o d n y c h , w c z y m poszczegó lne m o -
non i t rozwiązk i uczestniczą w r ó żnym s t o p n i u . 

W y n i k i t e wskazują n a or ientac ję para w e w s z y s t k i c h pierścieniach 
cząsteczki 1,2,3-trójfenylobenzenu w r e a k c j i p o d s t a w i e n i a e l e k t r o f i l o -
w e g o . 
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B r a k p o d s t a w i e n i a w p o z y c j a c h orto pierścieni p e r y f e r y j n y c h j e s t 
u z a s a d n i o n y wzg l ędami s t e r y c z n y m i , k o m e n t a r z a w y m a g a j e d n a k f a k t 
p o d s t a w i e n i a w p o z y c j a c h p a r a t y c h pierścieni . N i e w ą t p l i w i e są to p o 
z y c j e n a j s w o b o d n i e j s z e p r z e s t r z e n n i e , a w ięc najdostępniejsze n a a t a k 
o d c z y n n i k a , a l e z e s t a w i e n i e z f a k t e m , że p o d s t a w i e n i e następuje także 
w p o z y c j i 4 pierścienia c e n t r a l n e g o , a n i e w s w o b o d n i e j s z e j p r z e s t r z e n 
n i e p o z y c j i 5, d o w o d z i ak tywującego w p ł y w u sprzężenia m i ę d z y p ierśc ie
n i a m i . G d y b y w cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu sprzężenie by ło z u 
pełnie z a h a m o w a n e i z a p o d s t a w i e n i e o d p o w i e d z i a l n y b y ł e f e k t i n d u k 
c y j n y g r u p f e n y l o w y c h , to p o d s t a w i e n i e w pierścieniu c e n t r a l n y m m u 
sia łoby zachodzić t r u d n i e j niż w p e r y f e r y j n y c h i r a c z e j w p o z y c j i 5 niż 
w p o z y c j i 4. N a t o m i a s t jeśli przy jąć, że p o d s t a w i e n i e m k i e r u j e e f e k t 
sprzężenia, to p o d s t a w i e n i e w p o z y c j i 4 u z a s a d n i a ak tywu jący w p ł y w 
dwóch pierścieni p e r y f e r y j n y c h , p o d c z a s g d y p o z y c j a 5 j e s t z a k t y w o w a n a 
w p ł y w e m j e d n e g o t y l k o pierścienia. 

A z a t e m w cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu, p o d o b n i e j a k w czą
s t e c z c e o - t e r f e n y l u , e f e k t sprzężenia d e c y d u j e o o r i e n t a c j i . 

W zw iązku z t y m w a r t o p r zypomnieć n i e u d a n e p róby S a d 1 e r a 
i P o w e 11 a 1 7 ) o r a z H u a n g a 1 8 ) r o z d z i e l e n i a n a o d m i a n y e n a n c j o -
m o r f i c z n e l u b g e o m e t r y c z n e o d p o w i e d n i o p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h 
o - t e r f e n y l u . P o d o b n e usiłowania B ö h m a 1 9 ) dotyczące o d p o w i e d n i c h 
p o c h o d n y c h 1,2,3-trójfenylobenzenu równ ie ż n i e doprowadz i ł y d o w y 
odrębnienia s tereo i zomerów. W y m i e n i e n i a u t o r z y t łumaczą s w o j e n i e 
p o w o d z e n i a zsynchronizowaną rotacją g r u p f e n y l o w y c h w b a d a n y c h 
układach, powodującą wza jemną przemianę s te reo i zomerów. 

W y n i k i n i n i e j s z e j p r a c y potwierdza ją t e n pog ląd. Zak łócen ie r o t a c j i 
w e w n ę t r z n e j n a s k u t e k i n t e r f e r e n c j i s f e r y c z n e j t r z e c h g r u p f e n y l o w y c h 
w cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu jes t n i ewą tp l iw i e duże, a l e n i e j e s t 
o n a z a h a m o w a n a i poszczególne pierśc ienie p e r y f e r y j n e mogą przyb ierać 
położenia k o p l a n a r n e l u b p r a w i e k o p l a n a r n e z p ierśc ieniem c e n t r a l n y m 
(oczywiśc ie n i e w s z y s t k i e jednocześnie ) , dz ięki c z e m u c h w i l o w e sprzę 
żenie m i ędzy n i m i j es t moż l iwe . W p ł y w sprzężenia n i e u jawnia jący się 
w stałych d y s o c j a c j i p o d s t a w i o n y c h f e n y l a m i k w a s ó w l u b a m i n u j a w n i a 
się j e d n a k w w a r u n k a c h sprzy ja jących sprzężeniu, t j . w obecności c z y n 
n i k a e l ek t ro f i ł owego . N i e o c z e k i w a n y f a k t o r i e n t a c j i para w t a k b a r d z o 
n i e s w o b o d n y m p r z e s t r z e n n i e układzie j a k 1,2,3-trójfenylobenzen można 
w i ę c przypisać potężnemu z a p o t r z e b o w a n i u e l ek t ronów w e l e k t r o f i l o -
w y m p o d s t a w i e n i u a r o m a t y c z n y m w y m a g a j ą c y m w s t a n i e p r z e j ś c i owym 
dużego s t o p n i a sprzężenia pomiędzy p o d s t a w n i k i e m a c e n t r u m r e a k c j i . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

1,2,3-Trójfcnylobcnzen 

D o z a w i e s i n y 32,4 g (0,1 m o l a ) d r o b n o s p r o s z k o w a n e g o 3,4,5-trój fenylocyklo-
h e k s e n - 2 - o n u - l 20> * w 1,6 1 g l i k o l u d w u e t y l e n o w e g o d o d a n o 20 m l 80°/o-owego 
h y d r a t u h y d r a z y n y (0,3 mo l a ) i po dok ładnym w y m i e s z a n i u o g r z a n o zawartość k o l b y 
do t e m p . 120—130° aż do r o z p u s z c z e n i a się o s a d u (ok. 2 godz. ) . Następnie ochło
d z o n o jasnożółty roz twór (40—50°), d o d a n o 0,2 m o l a m e t a n o l a n u s o d u w 60 m l g l i -

* Jeżel i k e t o n b y l k r y s t a l i z o w a n y z k w a s u o c t owego , należy b a r d z o s t a r a n n i e 
usunąć ślady r o z p u s z c z a l n i k a ; w p r z e c i w n y m r a z i e w r e a k c j i może powstać p o 
c h o d n a a z y n y . D o r e a k c j i można użyć p r o d u k t u s u r o w e g o , s t a r a n n i e p r z e m y t e g o 
a l k o h o l e m i w y s u s z o n e g o . 
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kołu d w u e t y l e n o w e g o , w y m i e s z a n o i p o n o w n i e o g r z a n o do t e m p . 200—220° (łaźnia 
m e t a l o w a ) ; u t r z y m y w a n o w tej t e m p . do u s t a n i a w y d z i e l a n i a się a z o t u * (ok. 5 godz.) . 
R o z p u s z c z a l n i k o d d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn., pozostałość w y l a n o do w o d y , z o b o 
jętniono, e k s t r a h o w a n o b e n z e n e m i o t r z y m a n o (po odpędzeniu b enz enu ) 30 g gęste
go o l e j u , który b e z 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 . 

O t r z y m a n y o l e j o g r z e w a n o ok . 30 m i n . z d r o b n o sproszkowaną siarką (9,5 g, 
0,3 m o l a ) w t e m p . 250—280" . P o u s t a n i u w y d z i e l a n i a się s i a r k o w o d o r u uzyskaną 
ciemną żyw icę p o d d a n o d e s t y l a c j i z przegrzaną parą wodną (200°) i u z y s k a n o 15,5 g 
(50%) p r o d u k t u o t.t. 154—157°. P o k r y s t a l i z a c j i ' z b e n z y n y ( t .wrz . 80—90°) ' l u b 
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 p r o d u k t (14 g, 45%) m a t.t. 159—161°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C , 4 H 1 8 — O b l i c z o n o : 9 4 , 0 8 % C , 5 ,92% H ; 

o t r z y m a n o : 9 4 , 1 1 % C , 5 ,82% H . 

Nitrowanie 1 , 2 ,3 - t r ó j f e n y l o b e n z e n u 

D o r o z t w o r u ( lub z a w i e s i n y ) węg l owodo ru w k w a s i e o c t o w y m l u b b e z w o d n i k u 
o c t o w y m 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 . k w a s a z o t o w y (1,505) mieszając m e c h a 
n i c z n i e , mieszaninę reagującą u t r z y m y w 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 p r z e z 
k i l k a do k i l k u n a s t u g o d z i n , po c z y m p o z o s t a w i a n o ( l ub nie ) do następnego d n i a 
w t e m p . p o k o j o w e j . P o w y l a n i u do n a d m i a r u w o d y wy t rącony o s a d sączono, p r z e 
m y w a n o r o z t w o r e m N a H C 0 3 i wodą, s u s z o n o i r o z d z i e l 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 ( pa t r z t a b l i c a 3). 

W w y n i k u próby I n i t r o w a n i a z r e g e n e r o w a n o o k . 8 0 % s u b s t r a t u (1,25 g, 
t.t, 159—161°), d l a t e g o też w następnych próbach ( I I—IV ) z a s t o s o w a n o e n e r g i c z n i e j 
sze w a r u n k i r e a k c j i . N i t r o w a n i e w b e z w o d n i k u o c t o w y m w y m a g a z n a c z n i e łagod
n i e j s z y c h wa runków niż w k w a s i e o c t o w y m . P r o d u k t u o t r z y m a n e g o z próby I n i e 
r o z d z i e l a n o c h r o m a t o g r a f i c z n i e ze wzg l ędu n a niewie lką j ego ilość (0,17 g), n a t o 
m i a s t p r o d u k t y z pozostałych prób n i t r o w a n i a c h r o m a t o g r a f o w a n o n a t l e n k u g l i n u 
( pa t r z t a b l i c a 4). 

Chromatograf ia p r o d u k t ó w nitrowania 

A d s o r b e n t : A L 0 3 do c h r o m a t o g r a f i i , obojętny, I stopień aktywnośc i ; a k t y w 
ność AL.O3 s p r a w d z a n o metodą B r o c k m a n n a 2 1 ) . 

Benzynę o c z y s z c z a n o p r z e z k i l k a k r o t n e wstrząsanie ze stęż. H 2 S 0 4 , p r z e m y c i e 
wodą s u s z e n i e i destylację z użyc iem k o l u m n y W i d m e r a . Pozostałe r o z p u s z c z a l n i k i 
o c z y s z c z o n o ogólnie przy j ę tymi m e t o d a m i . 

Ro z twó r m i e s z a n i n y „surowych produktów n i t r o w a n i a w b e n z y n i e ( e w e n t u a l n i e 
z n i e w i e l k i m d o d a t k i e m b e n z e n u — p a t r z t a b l i c a 4) n a n o s z o n o n a ko lumnę z A 1 , 0 3 . 
O b s e r w o w a n o barwę k o l u m n y w świet le U V ; wy j śc i owy węg l owodó r n i e by ł w i 
d o c z n y , n a t o m i a s t f r a k c j a monon i t rozw iązków była w i d o c z n a j a k o s z e r o k i e , j a s n o -
żółte p a s m o , zaś f r a k c j a dwun i t ro zw iązków j a k o p a s m o pomarańczowożół te . N a 
s z c z y c i e k o l u m n y w i d o c z n e było również n i e w i e l k i e , c i e m n o z a b a r w i o n e p a s m o 
produktów z e s m o l e n i a . F r a k c j a monon i t rozw iązków stanowiła mieszaninę i zomerów 
i u s t a l e n i e g r a n i c y pomiędzy n i m i by ło moż l iwe j e d y n i e p r z e z z b i e r a n i e n i e w i e l k i c h 
f r a k c j i i b a d a n i e t.t. kryszta łów pozostałych po usunięciu r o z p u s z c z a l n i k a . 

Wy jśc iowy węg lowodór , który n i e uległ n i t r o w a n i u , w y m y w a n o z k o l u m n y 
r o z p u s z c z a l n i k i e m począ tkowym, m o n o n i t r o p o c h o d n e w y m y w a n o mieszaniną b e n 
z y n y i b e n z e n u , zwiększając s t o p n i o w o i b a r d z o p o w o l i zawartość b e n z e n u , zaś 
d w u n i t r o p o c h o d n e w y m y w a n o b e n z e n e m . Pozostałe n a k o l u m n i e p r o d u k t y s m o l i s t e 
w y m y w a n o k o l e j n o r o z p u s z c z a l n i k a m i c o r a z b a r d z i e j p o l a r n y m i . Z e s t a w i e n i e w y 
ników r o z d z i e l a n i a m i e s z a n i n p o r e a k c y j n y c h p o d a n o w t a b l i c y 4. 

Identyfikacja p r o d u k t ó w nitrowania 

F r a k c j a I : otrzymaną substancję z i d e n t y f i k o w a n o n a z a s a d z i e b r a k u d e p r e s j i t.t. 
w m i e s z a n i n i e z 1,2,3-trójfenylobenzenem (t.t. m i e s z . 159—161°). 

F r a k c j a I I : poszczególne i z o m e r y m o n o n i t r o p o c h o d n y c h z i d e n t y f i k o w a n o n a 
p o d s t a w i e b r a k u d e p r e s j i t.t. i c h m i e s z a n i n z o d p o w i e d n i m w z o r c e m 16> o r a z p r z e z 
porównanie i c h w i d m U V z w i d m a m i tychże w z o r c o w y c h n i t rozw iązków (pa t r z 
t a b l i c a 5). 

* Wydz ie la jący się a zo t można zbierać w c y l i n d r z e n a d wodą, co w p r z y b l i 
żeniu p o z w a l a wn ioskować o s t o p n i u z a a w a n s o w a n i a r e a k c j i . 
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T a b 1 i c a 5 

Porównanie 1.1. i widm UV mononitropochodnych 1,2, 3-trójfenylobenzcnu otrzymanych przez nitrowanie i wzorcowych 

Wzorcowe nitropochodnc 
' 1,3,3-trójfenylobenzenu 

Pozycja 
grupy T. t. max 

mu. 

Mononitrozwiązki otrzymane przez nitrowanie 

Zwią
zek max 

mu. 

Obliczona dla 
C3 ,H„O.N 

«2,03 4,88 3,99 

%C. %N 

Otrzymano 

4 " — 142—144° 300 9900 A 
2"— 167—169° 300 2000 • 

(przeg.) 
4'— 174—175° 294 13100 B 
4— 145—147° brak C 
5— 130—132° 307 8100 — 

142—144° 

173—175° 
144—146° 

300 

293 
brak 

10 000 

13 200 

82,21 

82,18 
82,32 

5,01 

4,94 
4,91 

4,17 
4,07 

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

o t r z y m a n o : 7 , 0 2 % N . 

P r o f . d r o w i T . U r b a ń s k i e m u 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 — za w y k o n a n i e pomiarów 
w i d m U V . 

Otrzymano 8.IV.1964. 
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O R I E N T A T I O N I N T H E 1 , 2 , 3 - T R I P H E N Y L B E N Z E N E S Y S T E M 

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

Department of Organie Chemistry, Institute of Technology, Warszawa 

T h e o r i e n t a t i o n i n e l e c t r o p h i l i c s u b s t i t u t i o n o f t he 1 , 2 , 3 - t r i pheny lb enzene 
s y s t e m w a s i n v e s t i g a t e d to a c q u i r e f u r t h e r i n f o r m a t i o n a b o u t the m u t u a l c o n j u g a 
t i o n of t he p h e n y l r i n g s i n t h i s s y s t e m . 

N i t r a t i o n w i t h f u m i n g H N 0 3 (1,505) i n a c e t i c a c i d o r a c e t i c a n h y d r i d e g a v e 
a m i x t u r e o f p r o d u c t s , w h i c h w e r e s e p a r a t e d c h r o m a t o g r a p h i c a l l y o n a l u m i n a i n t o 
t h e f o l l o w i n g f r a c t i o n s : u n c h a n g e d h y d r o c a r b o n (m.p. 159—160°C), t h r e e i s o m e r i c 
m o n o n i t r o c o m p o u n d s (A — m.p . 142—144°C, B — m.p . 173—175°C, C — m . p . 
144—146°C) a n d a m i x t u r e o f d i n i t r o c o m p o u n d s , w h i c h w a s no t f u r t h e r i n v e s t i g a t e d . 

T h e i d e n t i t y o f t he m e l t i n g p o i n t s a n d of t he U V s p e c t r a o f t he a b o v e m e n t i o n 
ed n i t r o c o m p o u n d s w i t h those o b t a i n e d i n u n e q u i v o c a l s y n t h e s e s p r o v e d , t h a t the 
s u b s t i t u t i o n o f 1 , 2 , 3 - t r i p h e n y l b e n z e n e o c c u r r e d i n p o s i t i o n s 4, 4 ' a n d 4 " (see P o l i s h 
t ex t , p. 561). 

T h e s e r e s u l t s sugges t , t h a t r e s o n a n c e i s the d e t e r m i n i n g f a c t o r i n e l e c t r o p h i l i c 
s u b s t i t u t i o n o f t he i n v e s t i g a t e d s y s t e m , l a c k o f ortho s u b s t i t u t i o n b e i n g d u e t o 
s t e r i c h i n d r a n c e . T h e 4 " , 4 ' a n d 5 - p o s i t i o n s a r e e q u a l l y s t e r i c a l l y a c c e s s i b l e , t h e 
4 - p o s i t i o n b e i n g m o r e d i f f i c u l t t o a t t a i n . I n s p i t e of t h i s , t h e s u b s t i t u t i o n o c c u r s 
n o t i n t h e p o s i t i o n 5, b u t i n the 4 - p o s i t i o n of t he c e n t r a l r ing , - w h a t p r o v e s t h a t 
the s u b s t i t u t i o n w a s d i r e c t e d b y r e s o n a n c e , as t h e 4 - p o s i t i o n is a c t i v a t e d b y 
c o n j u g a t i o n w i t h t w o p e r i p h e r a l r i n g s a n d t h e 5 - p o s i t i o n w i t h one o n l y . 

O u r r e s u l t s a r e c o n s i s t e n t w i t h B ö h m ' s c o n c l u s i o n , w h o o n a c c o u n t o f u n 
s u c c e s s f u l a t t e m p t s to i s o l a t e s t e r e o m e r s o f t he s u i t a b l y s u b s t i t u t e d d e r i v a t i v e s 
o f 1 , 2 ,3 - t r i pheny lbenzene a s s u m e d s y n c h r o n i z e d r o t a t i o n of t he p h e n y l r i n g s . O u r 
r e s u l t s c o n f i r m t h i s a s s u m p t i o n , the i n t e r n a l r o t a t i o n i n the 1 , 2 , 3 - t r i pheny lb enzene 
s y s t e m a l t h o u g h l i m i t e d is n o t h i n d e r e d , e a c h o f t he p e r i p h e r a l p h e n y l r i n g s m a y be 
t e m p o r a r i l y c o p l a n a r o r n e a r l y c o p l a n a r w i t h the c e n t r a l one , w h a t m a k e s p o s s i b l e 
t h e i r c o n j u g a t i o n . 

T h i s u n e x p e c t e d o r i e n t a t i o n i n s u c h a r e s t r i c t e d s y s t e m as 1 , 2 , 3 - t r i p h e n y l 
b e n z e n e is d u e to the p o w e r f u l e l e c t r o n d e m a n d i n e l e c t r o p h i l i c a r o m a t i c 
s u b s t i t u t i o n i n v o l v i n g i n the t r a n s i t i o n s ta t e a h i g h deg r e e o f c o n j u g a t i o n b e t w e e n 
the s u b s t i t u e n t a n d the r e a c t i o n c en t r e . 
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