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4 , 4 - D W U P O D S T A W I O N E P O C H O D N E o - T E R F E N Y L U 

E u g e n i a C Z E R W I Ń S K A - F E J G I N i W a n d a P O L A C Z K O W A 

Katedra Chemii Organicznej Politechniki, Warszawa 

P o c h o d n e l - f e n y l o - 2 ( p - X - f e n y l o ) h e k s a n o d i o n u - l , 5 c y k l i z o w a n o n a 3- fe -
n y l o - 4 - ( p - X - f e n y l o ) c y k l o h e k s e n - 2 - o n y ( X = N O , , C N , C l , O C H 3 , O H ) , 
których o k s y m y a r o m a t y z o w a n o i o t r z y m a n o o d p o w i e d n i e p o c h o d n e 

4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r f e n y l u . 

n p O B e f l e H a u M K j i M 3 a i r r i H n p o w 3 B O f l H b i x l - d p e H M j i - 2 ( n - X - d p e n M J i ) r e K c a H -
flMOHa-1,5 B 3 - c p e H M j i - 4 ( n - X - d p e H H j i ) i 4 M K j i o r e K i c e H - 2 - O H b i ( X = N 0 2 , C N , 
C l , OCH3 O H ) . O K C M M b i flMapnjiqiiKjiore»ceHOHO;B a p o M a T J O H p o B a j i w c b 
M n o j i y n a j i M C b c o O T B e T C T B y i o m w e n p 0 M 3 B 0 f l H b i e 4 ' - a M M H O - 4 - X - o - T e p d 3 e -

HHJia. 

l - P h e n y l - 2 - ( p - p h e n y l ) h e x a n e - l , 5 - d i o n e s w e r e c y c l i z e d to 3 - p h e n y l - 4 -
( p - X - p h e n y l ) c y c l o h e x e n e - 2 - o n e s ( X = N 0 2 , C N , C l , O C H 3 , O H ) . T h e o x i m -
es of t he l a t t e r w e r e a r o m a t i z e d to the c o r r e s p o n d i n g 4 ' - a m i n o - 4 - X -

- o - t e r p h e n y l s . 

Zdążając do s y n t e z y 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r f e n y l u o p i s a n e p o p r z e d n i o 4 ) 

l - f e n y l o - 2 ( p - X - f e n y l o ) h e k s a n o d i o n y - l , 5 ( X = N 0 2 , C I , O C H 3 , O H ) c y -
k l i z owa ł y śmy n a 3 , 4 - d w u a r y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n y : 

C H 2 C H 3 C H 2 C H 

I / y o ^ I il 
C H * C — C o H 5 C H a C — C a I I 6 

C H C H 
! I 

C 6 H 4 — X - p C 6 H 4 — X - p 

P i e r w s z e p róby t e j c y k l i z a c j i w y k o n a n e w środowisku z a s a d o w y m 
w w a r u n k a c h o p i s a n y c h p r z e z W i l d s a i C 1 o s e ' a 1 1 p rowadz i ł y d o 
p r o d u k t u c i e m n e g o , s m o l i s t e g o , t r u d n e g o do o c z y s z c z e n i a . N a t o m i a s t c y k -
l i z a c j a w środowisku k w a ś n y m p r o w a d z o n a a n a l o g i c z n i e do o p i s a n e j 
p r z e z W i l d s a i W e r t h a 2 ) c y k l i z a c j i 1,5-dwuketonów do p o c h o d 
n y c h c h r y z e n u , po z n a c z n y m (ok. 2 — 3 - k r o t n y m ) przedłużeniu p o l e c a 
nego p r z e z autorów c z a s u r e a k c j i przebiegała z dobrą wydajnośc ią i p r o 
wadz i ła do c z y s t y c h p roduktów r e a k c j i . Różnicą tę u z a s a d n i a różny n i e 
w ą t p l i w i e w o b u p r z y p a d k a c h m e c h a n i z m r e a k c j i . W środowisku z a s a 
d o w y m c y k l i z a c j a i n i c j o w a n a p r z e z a t a k a n i o n u może dojść d o s k u t k u 
t y l k o w t e d y , g d y o d 1 , 5 - d w u k e t o n u z o s t a n i e o d e r w a n y p r o t o n o d g r u p y 
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-CTI3 n a końcu łańcucha ( p r z y C 6 ) , n p . : 

0 
' M 

i y 5 \ 
4 C H 2 6 C H 3 

C H 
I 

//\ 

X 

W cząsteczkach o m a w i a n y c h 1 ,5-dwuketonów istnieją j e d n a k t r z y t a 
k i e p o z y c j e ( p r z y C 2 , C 4 i C 6 ) , o d k tórych m o ż l i w e j e s t o d e r w a n i e p r o t o 
n u . P o w s t a w a n i e t a k i c h k o n k u r e n c y j n y c h an ionów może doprowadz ić 
do r e a k c j i u b o c z n y c h , a n a w e t d o p o l i m e r y z a c j i . N a t o m i a s t c y k l i z a c j a 
w środowisku k w a ś n y m z a c h o d z i z a p e w n e po przy łączen iu p r o t o n u d o 
j e d n e j i d o d r u g i e j g r u p y k a r b o n y l o w e j 1 , 5 - d w u k e t o n u . P o z a n i m i n i e 
m a w cząsteczce i n n y c h m i e j s c p o d a t n y c h do przy łączenia p r o t o n u , stąd 
„ c z y s t y " p r z e b i e g r e a k c j i , b e z kompl iku jących go r e a k c j i u b o c z n y c h , b y ł 
b y następujący: 
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W p r z y p a d k u 1 , 5 - d w u k e t o n u z grupą p-n i t ro feny lową p r z y C 2 , c y k l i z a c j a w y 
magała z n a c z n i e (ok. 3 - k r o t n i e ) dłuższego c z a s u r e a k c j i od c y k l i z a c j i a n a l o g i c z 
n y c h 1,5-dwuketonów z grupą p - c h l o r o - i p -metoksy feny lową p r z y C 2 . 

E l e k t r o n o a k c e p t o r o w y w p ł y w i n d u k c y j n y p o d s t a w n i k a p - n i t r o f e n y l o w e g o p r z y 
C 2 p r a w d o p o d o b n i e u t r u d n i a przyłączenie p r o t o n u do g r u p y k a r b o n y l o w e j p r z y C ! 
i to p o w o d u j e p o w o l n y p r z e b i e g r e a k c j i . 

N 0 2 

O t r z y m a n e p o c h o d n e c y k l o h e k s e n - 2 - o n u po p r z e p r o w a d z e n i u w o k s y m y a r o 
matyzowa łyśmy metodą B e r i n g e r a i U g e 1 o v a 3>, t j . ogrzewając je z b e z w o d 
n i k i e m o c t o w y m i c h l o r k i e m a c e t y l u w obecności p i r y d y n y . Następna h y d r o l i z a 
powstałych a c e t y l o a m i n a r o m a t y c z n y c h doprowadzi ła do p o c h o d n y c h 4 - X - p o d s t a -
w i o n e g o - 4 ' - a m i n o - o - t e r l e n y l u : 

N O H N H C O C H 3 N H 2 

X X X 

4 - H y d r o k s y - 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l o t r zymałyśmy z o d p o w i e d n i e j m e t o k s y p o c h o d -
ne j p r z e z j e j o d m e t y l o w a n i e . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

S - F e n y l o - 4 ( p - X - f e n y l o ) c y k l o h e k s e n - 2 - o n 

D o r o z t w o r u 5 g l , 2 - d w u a r y l o h e k s a n o d i o n u - l , 5 w 200 m l k w a s u o c t o w e g o d o 
d a w a n o 50 m l 20°7o-owego H 2 S 0 4 i o g r z e w a n o mieszaninę do w r z e n i a w a t m o s f e r z e 
a z o t u p r z e z ki lkadziesiąt g o d z i n , a następnie w y l e w a n o ją do w o d y i p r o d u k t r e a k 
c j i e k s t r a h o w a n o b e n z e n e m . P o zobojętnieniu i o s u s z e n i u e k s t r a k t u b e n z e n o w e g o 
o r a z po o d d e s t y l o w a n i u b e n z e n u p o d z m n . ciśn, pozostawał gęsty o l e j , który p o d o 
d a n i u m e t a n o l u przechodzi ł w o sad . P r o d u k t r e a k c j i o c z y s z c z a n o p r z e z krystal izację 
z m e t a n o l u . 

O k s y m y o p i s a n y c h d w u a r y l o c y k l o h e k s e n o n ó w : 0,005 m o l a 
o t r z y m a n e g o k e t o n u c y k l i c z n e g o w 50 m l e t a n o l u , 1,05 g (0,015 m o l a ) N H 2 O H - H C l 
w 5 m l w o d y i 1,23 g (0,015 mo l a ) b e z w . o c t a n u s o d o w e g o p o z o s t a w i o n o w t e m p . 
p o k o j o w e j . P o 24 godz . zagęszczono roz twór do ok . 1/3 objętości i wyt rącano wodą 
b e z p o s t a c i o w y osad , który po k i l k a k r o t n y m p r z e m y c i u wodą i w y s u s z e n i u używa
no w s t a n i e s u r o w y m do da l s z e j r e a k c j i . Wydajność s u r o w e g o p r o d u k t u p r a w i e 
i lościowa. 
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T a b 

Pochodne 4'-amino-4-X-o-terfe 

1 
3-Fenylo-4-
(p-X-fenylo) 

acetani l id 
g 

P o d 
staw
n i k 

M ies za 
n ina 

etanolu 
i stęż. 
H C l 
w ml 

Chlorowodorek 
t.t.°C 

W y d . 

g(%) 

Wzór 
sumaryczny 

A n a l i z a 1 
3-Fenylo-4-
(p-X-fenylo) 

acetani l id 
g 

P o d 
staw
n i k 

M ies za 
n ina 

etanolu 
i stęż. 
H C l 
w ml 

Chlorowodorek 
t.t.°C 

W y d . 

g(%) 

Wzór 
sumaryczny 

o b l i 
czono 

otrzy
mano 

1 
3-Fenylo-4-
(p-X-fenylo) 

acetani l id 
g 

P o d 
staw
n i k 

M ies za 
n ina 

etanolu 
i stęż. 
H C l 
w ml 

Chlorowodorek 
t.t.°C 

W y d . 

g(%) 

Wzór 
sumaryczny 

% N % N 

3,68 N 0 2 40 230—233 3,17 
(93,9) 

. — 

3,53 C l 40 245—247 2,93. 
(88,2) 

C 1 8 H 1 5 C 1 2 N 4,42 4,41 

1 OCH3 10 228—230 0,94 
( - 96 ) 

C l B H 1 8 O N C l 4,49 4,40 

0,3 C N 4 
— 

ch lorowodorku 
nie wyodrębniano 

1,78 O H 

1 

15 267—270 
z r o z k l . 

1,46 
(83,7) 

C 1 6 H 1 6 O N C l 4,70 4,81 

4 - N - A c e t y l o a m i n o - 4 - X - o - t e r f e n y l 

D o r o z t w o r u 0,004 m o l a o k s y m u 3 - f e n y l o - 4 - ( p - X - f e n y l o ) c y k l o h e k s e n - 2 - o n u 
w 4,2 m l świeżo p r z e d e s t y l o w a n e g o b e z w o d n i k a o c t o w e g o d o d a w a n o 0,7 m l b e z w . 
p i r y d y n y i 0,54 m l c h l o r k u a c e t y l u . Ro z twó r z a b e z p i e c z o n y p r z e d dostępem w i l g o 
c i o g r z e w a n o 1 godz . do łagodnego w r z e n i a . P o w y l a n i u m i e s z a n i n y d o w o d y i 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 wyt rąca ł się o s a d , który odsączano i dokład
n i e p r z e m y w a n o wodą. 

Surową acetyloaminę o c z y s z c z a n o przepuszczając j e j roz twór b e n z e n o w y p r z e z 
ko lumnę wypełn ioną t l e n k i e m g l i n u * . 

W p r z y p a d k u c h l o r o p o c h o d n e j po ochłodzeniu m i e s z a n i n y po r e a k c j i w l odów
ce o t r z y m a n o o s a d , który o c z y s z c zono p r z e z krystal izację . 

W p r z y p a d k u c y j a n o p o c h o d n e j p o w y l a n i u m i e s z a n i n y p o r e a k c j i do w o d y 
o t r z y m a n o o s a d , który o c z y s z c zono p r z e z krystal izację. 

4 ' - A m i n o - 4 - X - o - t e r f e n y l 

3 - F e n y l ) - 4 ( p - X - f e n y l o ) a c e t a n i l i d o g r z e w a n o do w r z e n i a 2 godz . w r o z t w o r z e 
e t a n o l u i stęż. H C l (4:1 obj.) . P o ochłodzeniu o t r z y m a n o o s a d c h l o r o w o d o r k u . C h l o 
r o w o d o r e k r o z p u s z c z o n o w e t a n o l u , a następnie wytrącono wo lną aminę w o d n y m 
r o z t w o r e m N a O H . S u r o w y p r o d u k t o c z y s z c z a n o p r z e z krystal izację z o d p o w i e d n i e g o 
r o z p u s z c z a l n i k a (p. t a b l i c a 3). 

W p r z y p a d k u każdej a m i n y p r z e p r o w a d z a n o próbę sprzęgania z ß-naftolem, 
która dała w y n i k d o d a t n i , świadczący o p o z y t y w n y m p r z e b i e g u r e a k c j i a r o m a t y 
z a c j i . 

W p r z y p a d k u n i t r o p o c h o d n e j wolną aminę o t r z y m a n o p r z e z rozłożenie c h l o r o 
w o d o r k u w e wrzące j w o d z i e . 

* W e w s z y s t k i c h p r z y p a d k a c h używano t l e n k u g l i n u do c h r o m a t o g r a f i i I a k t . 
w g B r o c k m a n a , obojętnego. 
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l i c a 3 

nylów i i ch chlorowodorków 

W o l n a amina 
t.t. °C 

W y d . 

g(%) 

Wzór 
sumaryczny 

A n a l i z a 

W o l n a amina 
t.t. °C 

W y d . 

g(%) 

Wzór 
sumaryczny ob l iczono % otrzymano % 

W o l n a amina 
t.t. °C 

W y d . 

g(%) 

Wzór 
sumaryczny 

C H N C H N 

kryst. z E t O H 
173—175 1.4 

(50) 
C 1 8 H 1 4 N „ 0 2 74,46 4,86 9,65 74,20 4,94 9,79 

kryst. z M e O H 
102—104 

1,5 
(51,2) 

C 1 8 H U N C 1 77,28 5,04 5,01 77,53 4,89 5,22 

po kryst. z benzy
ny ( t .wrz. 80—100 ), 

105—106,5 

0,82 

( 7 U ) 

C 1 8 H 1 7 O N 82,87 6,22 5,08 82,65 6,47 5,01 

177—181 
(surowego produk
tu) 

0,12 
(46,6) 

C10H14N2 ' — 10,36 

• 

— 10,06 

po krystal iz . 
z E t O H 

196—198 

U 5 
(73,2) 

C 1 6 H 1 5 N O — 5,36 — 5,40 

4 ' - A m i n o - 4 - h y d r o k s y - o - t e r f e n y l 

1,89 g (0,006 mo l a ) 3 - f e n y l o - 4 - ( p - m e t o k s y 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 1 godz . 
w t e m p . 180—185° z 6,93 g (0,06 mo l a ) c h l o r o w o d o r k u p i r y d y n y . Następnie m i e s z a 
ninę w y l a n o do w o d y ; o t r z y m a n o 1,78 g o s a d u (t.t. 209—213°), który rozpuszczał się 
ca łkowic ie w w o d n y m r o z t w o r z e N a O H . S u r o w y o d m e t y l o w a n y związek o d a c e t y l o -
w a n o w zwyk ły , o p i s a n y u p r z e d n i o sposób. 

Otrzymano 29.VI.1965. 
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4 , 4 - D I S U B S T I T U T E D o - T E R P H E N Y L D E R I V A T I V E S 

b y E . C Z E R W I Ń S K A - F E J G I N a n d W . P O L A C Z K O W A 

Department of Organic Chemistry, Institute of Technology, Warszawa 

l - P h e n y l - 2 ( p - X - p h e n y l ) h e x a n e - l , 5 - d i o n e s ( X = N O , , O C H , C l ) w h e n h e a t e d 
w i t h a c e t i c a c i d a n d 2 0 % s u l p h u r i c a c i d f o r 65-48-38 h r s . g a v e 3 - p h e n y l - 4 ( p - X - p h e -
n y l ) c y c l o h e x e n e - 2 - o n e s (m.p. 's 121—123, 100—102.5 a n d 106—108.5°C, r e s p e c t i v e l y ) 
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w i t h 70—80"/o y i e l d . T h e c y c l i z a t i o n of t he s a m e 1,5-diketones c a r r i e d ou t i n a b a s i c 
m e d i u m gave a r e s i n o u s p r o d u c t d i f f i c u l t to p u r i f y . 

T h e o x i m e s of t he 3 - p h e n y l - 4 ( p - X - p h e n y l ) c y c l o h e x e n e - 2 - o n e s ( X = N 0 2 , C N , 
O C H 3 , CI) w e r e a r o m a t i z e d to c o r r e s p o n d i n g a r o m a t i c a c e t y l a m i n e s (m.p 's . 191— 
192, 190—192.5, 177—179, 228.5—231°C, r e s p e c t i v e l y ) b y h e a t i n g w i t h a c e t i c a n h y d r i d e , 
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 . T h e h y d r o l y s i s of t he l a t t e r l e d to the c o r r e s p o n d i n g 
d e r i v a t i v e s of 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r p h e n y l ( X = N 0 2 , C N , O C H 3 , O H , CI, m .p ' s . 173— 
175, 177—181, 105—106.5, 196—198, 102—104°C, r e s p e c t i v e l y ) . 
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