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S Y N T E Z A P O C H O D N Y C H 4 - A M I N O - 4 ' - X - o - T E R F E N Y L U 
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O t r z y m a n o p o c h o d n e l - ( p - X - f e n y l o ) - 2 - f e n y l o h e k s a n o d i o n u - l , 5 ( X = N 0 2 , 
C l , O C H 3 , C H 3 ) , k tóre c y k l i z o w a n o do 3 - ( p - X - f e n y l o ) - 4 - f e n y l o c y k l o -
heksen-2-onów; i c h o k s y m y a r o m a t y z o w a n o otrzymując o d p o w i e d n i e 

p o c h o d n e 4 ' - N - a c e t y l o a m i n o - 4 " - X - o - t e r f e n y i u . 

I IpoBef leH CMHT03 npon3Bo«Ht>ix l - (n-X-cpeHMJi ) -2-dpeHM.7ireKca; iMOHa- l ,5 
( X = N 0 2 , C l , O C H 3 , C H 3 ) H M X iTMKJiM3aiTMH Ha 3 - (n -X -pbeHMJi ) -4 -dpe -
HMJiqnKJ io reKceH-2-OHb i . B pe3yj ibTaTe apoMaTM3aLinn nocj ie f lHMX coe3,M-
HeHHH n o j i y n e H b i cooTBeTCTByioi i i i- ie n p o M 3 B O f l H b i e 4 ' -N - a i 4 e T M J i a M M H 0 -

- 4 " -X -o -TepopeHMJ ia . 

l - ( p - X - P h e n y l ) - 2 - p h e n y l h e x a n e - l , 5 - d i o n e s ( X = N 0 2 , C l , O C H 3 , C H 3 ) 
w e r e p r e p a r e d a n d c y c l i z e d to 3 - ( p - X - p h e n y l ) - 4 - p h e n y l c y c l o h e x e n - 2 -
- o n e s . T h e o x i m e s of t he l a t t e r w e r e a r o m a t i z e d to t h e c o r r e s p o n d i n g 

4 ' - N - a c e t y l o a m i n o - 4 " - X - o - t e r p h e n y l s . 

Z a g a d n i e n i e sprzężenia pomiędzy pierśc ieniami w n i e k o p l a n a r n y m 
układzie o - t e r f e n y l u bada łyśmy p o p r z e d n i o ! > n a p o d s t a w i e u s t a l a n i a 
w p ł y w u p o d s t a w n i k a w położeniu 4 n a zasadowość g r u p y a m i n o w e j 
w poz . 4' i porównania j e j z zasadowością 4 - a m i n o - 4 ' - X - d w u f e n y l u : 

W y r a ź n y o b r a z t r a n s m i s j i w p ł y w u pods tawników ( lub je j b r a k u ) 
w p o z y c j a c h 4,4 ' da łoby też porównanie zasadowości 4 ' - a m i n o - o - t e r f e n y l u 
zawiera jącego d r u g i p o d s t a w n i k w poz . 4 " (a w i ę c w p o z y c j i n iesprzężonej 
z grupą N H 2 ) z p o p r z e d n i o u z y s k a n y m i w y n i k a m i d l a 4 ' - a m i n o - 4 - X - o -
- t e r f e n y l u . 

W r a m a c h t a k p o s t a w i o n e g o z a g a d n i e n i a za j ę ł y śmy się syntezą p o 
c h o d n y c h 4 ' - a m i n o - 4 " - X - o - t e r f e n y l u . Syntezę p r owadz i ł y śmy a n a l o g i c z 
n i e do p o p r z e d n i o o p r a c o w a n e j 2 > d l a p o c h o d n y c h o - t e r f e n y l u z p o d s t a w 
n i k a m i w położeniach 4,4' . 

W t y m c e l u poddawa ł y śmy k o n d e n s a c j i M i c h a e l a p o c h o d n e 4 ' - X - d e -
z o k s y b e n z o i n y ( X = N 0 2 , C l , O C H 3 , C H 3 ) z m e t y l o w i n y l o k e t o n e m u z y 
skując p o c h o d n e 1 , 5 - d w u k e t o n u , które następnie c yk l i z owa ł y śmy n a o d 
p o w i e d n i e p o c h o d n e c y k l o h e k s e n - 2 - o n u . O k s y m y t y c h ke tonów p o d d a -
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T a b 

Pochodne 4 ' -N-acety loamino-4" -X-o-terfenylu 

N-acetyloamina 

Podstawnik 
Produkt kryst. 

z M e O H 
t.t.°C 

Wydajność 

g (7o) 

Wzór 
sumaryczny 

A n a 

Obl iczono Podstawnik 
Produkt kryst. 

z M e O H 
t.t.°C 

Wydajność 

g (7o) 

Wzór 
sumaryczny 

C H N 

X = C H S 

(3,25) 

221,5—224* 
(N-acetyloamina) 

0,4 (11,6) C 2 l H , , , O N 83,35 6,35 4,64 

X = C l 

(1,9) 142—145 1,38 (54,3) C 2 2 H 1 8 N C 1 0 2 72,62 4,99 3,30 

X = O C H 3 

(4,39) 

193—195 
(N-acetyloamina) 

106—109 
(N,N-dwuacetylo-
amina) 

1,19 (25) 

1,35 (25) 

C , ,H„ ,N0 2 

C 2 3 H 2 1 N 0 2 

79,46 

77,12 

6,00 

5,89 

4,41 

3,90 

• Oprócz monoacetyloaminy otrzymano 2,76 g (70% wyd.) mieszaniny mono i dwuacetyloaminy, która po kwaśnej 
* Z 0,7 g monoacetyloaminy. 

w a ł y ś m y z k o l e i a r o m a t y z a c j i n a o d p o w i e d n i e p o c h o d n e a n i l i n y : 

O 
II 
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/ \ 
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I \ = / 
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/ \ 
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X / 
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— X 
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, O H 

C«nt—X(p) 

II 

N O H 

y~~\. - X 

N H 2 

A 
/ 4' ^ 

aroma-
tyzacja 

— X 

4 ? 

W p i e r w s z y m e t a p i e s y n t e z y o t r z y m y w a ł y ś m y oprócz 1 , 5 - d w u k e t o n u 
o łańcuchu o t w a r t y m (I), k e t o n o b u d o w i e p ierśc ien iowej (II) — 3 - h y d r o -
k s y - 3 - ( p - X - f e n y l o ) - 4 - f e n y l o c y k l o h e k s a n o n , powsta jący p r z e z cyk l i zac ję 
1 , 5 - d w u k e t o n u bez o d e r w a n i a cząsteczki w o d y , t z w . „ c yk l i c zny a l d o l " . 
B u d o w ę zw i ą zków tego t y p u usta l i łyśmy p o p r z e d n i o 3 ) , o b e c n i e p o t w i e r 
dz i ły ją w i d m a w p o d c z e r w i e n i , wskazujące n a obecność g r u p y O H 
(3200 c m " 1 ) i g r u p y C = 0 (1705 c m - ' ) . 
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l i c a 

i ch lo rowodork i 4 ' -amino-4" -X-o-terfenyki 

Chlorowodorek 

l iza Produkt 
kry stal. z 

E t O H + stęż. 
H C l 

t . t . X 

Wydajność 

g 
<%> 

Wzór 
sumaryczny 

A n a l i z a , % C l 

Otrzymano 

Produkt 
kry stal. z 

E t O H + stęż. 
H C l 

t . t . X 

Wydajność 

g 
<%> 

Wzór 
sumaryczny 

O b i . Ot r zym. 
C H N 

Produkt 
kry stal. z 

E t O H + stęż. 
H C l 

t . t . X 

Wydajność 

g 
<%> O b i . Ot rzym. 

83,65 6,32 4,90 231—234 2,3 (83,6) C 1 9 H 1 8 N C 1 11,99 11,95 

72,90 5,21 3,55 233—236 0,66 (55) C 1 8 H 1 5 C 1 2 N 22,10 21,94 

79,80 5,96 4,31 

77,46 6 ,19 4,24 227—230 0,48 (70,6)** C „ H , s N O C l 11,37 11,26 

hydrolizie d o p r o w a d z i ł a do otrzymania tego samego chlorowodorku 4 ' -amino-4"-metylo-o-tcrfenylu. 

W p r z y p a d k u 4 ' - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y ów c y k l i c z n y a l d o l b y ł j e d y 
n y m p r o d u k t e m je j k o n d e n s a c j i z m e t y l o w i n y l o k e t o n e m , co w s k a z u j e n a 
największą łatwość p r z e b i e g u te j k o n d e n s a c j i w porównaniu z i n n y m i 
p o c h o d n y m i 4 ' - X - d e z o k s y b e n z o i n y , d l a k tórych c y k l i c z n y a l d o l s tanowi ł 
t y l k o większą l u b mniejszą domieszkę 1 , 5 - d w u k e t o n u . 

Pozosta łe e t a p y s y n t e z y przeb iega ły a n a l o g i c z n i e do p o p r z e d n i o o p i 
s a n y c h 2 > . N a wzm iankę zasługuje t y l k o większa łatwość o c z y s z c z a n i a 
( p r z e z krysta l i zac ję ) p o c h o d n y c h 4 ' , 4 " - o - t e r f e n y l u o d p o p r z e d n i o o p i s a 
n y c h 2 > p o c h o d n y c h 4,4' , które z r egu ły w y m a g a ł y o c z y s z c z a n i a c h r o m a t o 
g r a f i c z n e g o . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A 

Mater ia ły wy j śc i owe 

M e t y l o w i n y l o k e t o n cz. f i r m y F l u k a A . G . d e s t y l o w a n o , do r e a k c j i używano 
f r a k c j i o t . w r z . 72—75°, którą s t a b i l i z o w a n o h y d r o c h i n o n e m . 

4 ' - M e t o k s y - i 4 ' -chlorodezoksybenzoinę p r z y g o t o w a n o a n a l o g i c z n i e do o t r z y 
m y w a n i a d e z o k s y b e n z o i n y 4 ) z c h l o r k u f e n a c e t y l u i o d p o w i e d n i o p o d s t a w i o n e j p o 
c h o d n e j b e n z e n u w r e a k c j i F r i e d e l a i C r a f t s a w obecności b e z w . A1C1 3 . 

4 ' -Metoksydezoksybenzo inę k r y s t a l i z o w a n o d w u k r o t n i e z m e t a n o l u (t.t. 77—79°, 
w y d . 81,8%>). 

4 ' -Chlorodezoksybenzoinę d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. ( t .wrz . 184—187°/8 m m H g ) , 
a następnie k r y s t a l i z o w a n o z e t a n o l u (t.t. 104—107°, w y d . 60,7°/o). 

4 ' -Mety lodezoksybenzo inę o t r z y m a n o w g s ) . 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 (t.t. 108—110°, w y d . 80»/o). 

4 ' -Ni t rodezoksybenzo inę o t r z y m a n o w g 6). 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 d w u 
k r o t n i e z a c e t o n u , a następnie z m i e s z a n i n y b e n z e n — m e t a n o l (60:40 obj. ) , o t r z y 
mując p r o d u k t o t.t. 159—161°. 
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3-IIydroksy-3-(p-nitrofenylo)-4-fenylocykloheksanon 

D o r o z t w o r u 2,41 g (0,01 m o l a ) 4 ' - n i t r o d e z o k s y b e n z o i n y w 30 c m 3 m e t a n o l u 
i 40 c m 3 b e z w . b e n z e n u d o d a n o 2,23 c m 3 (0,24 m o l a ) r o z t w o r u m e t a n o l a n u s o d u , 
p r z y c z y m roz twór przybrał ba rwę czerwonof io le tową. Następnie w k r o p l o n o 
w ciągu 20 m i n 1,4 g (0,02 m o l a ) m e t y l o w i n y l o k e t o n u ( o t . w r z . 80—81°) w 10 c m 3 

m e t a n o l u w t e m p . 29—30°. Następnie mieszaninę o g r z e w a n o 5 godz . w t e m p . 29—30°, 
aż do u z y s k a n i a j a s n o b r u n a t n e j b a r w y r o z t w o r u , po c z y m w y l a n o go do w o d y 
z a k w a s z o n e j k w a s e m s o l n y m . Część o sadu wytrąc i ła się w o d d z i e l o n e j w a r s t w i e 
b e n z e n o w e j . Przesącz b e n z e n o w y połączono z e k s t r a k t a m i b e n z e n o w y m i w a r s t w y 
w o d n e j ; po o d d e s t y l o w a n i u z połączonych w yc i ą gów r o z p u s z c z a l n i k a p o d z m n . ciśn. 
u z y s k a n o dalszą ilość o s a d u . W s u m i e o t r z y m a n o po k r y s t a l i z a c j i z b e n z e n u 1,22 g 
p r o d u k t u o t.t. 156—159°. W i d m o w p o d c z e r w i e n i o t r z y m a n e g o p r o d u k t u w y k a z u j e 
obecność g r u p y O H p r z y 3300 c m - 1 o r a z obecność g r u p y k a r b o n y l o w e j p r z y 
1705 c m - 1 . 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 8 H 1 7 N 0 4 (311,30) — O b l i c z o n o : 6 9 , 4 1 % C , 5 ,49% H , 4 , 5 0 % N ; 

o t r z y m a n o : 6 9 , 5 0 % C , 5 ,68% H , 4 , 7 5 % N . 

3-(p-Nitrofenylo)-4-fenylocykloheksen-2-on 

O t r z y m a n o p r z e z 24-godz . o g r z e w a n i e do w r z e n i a w a t m o s f e r z e a z o t u 1 g w y ż e j 
o t r z y m a n e g o d w u k e t o n u w r o z t w o r z e 50 c m 3 l o d . k w a s u o c t owego i 10 c m 3 2 0 % - o w e -
go k w a s u s i a r k o w e g o . O t r z y m a n o 0,6 g (63,7%) s u r o w e g o p r o d u k t u o t.t. 137—140°. 
P o k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u o t r z y m a n o 0,43 g (45,6%) p o c h o d n e j c y k l o h e k s e n o n u 
0 t.t. 137—140°. 

2 , 4 - D w u n i t r o f e n y l o h y d r a z o n o t r z y m a n y z 0,17 g (ok. 0,0005 m o l a ) 
w . w . s u b s t a n c j i i 0,08 g (ok. 0,0005 m o l a ) 2 , 4 - d w u n i t r o f e n y l o h y d r a z y n y wyt rąc i ł się 
po 15 m i n o g r z e w a n i a substratów w ilości 0,2 g ( w y d . p r a w i e i lośc iowa) . P o k r y s t a 
l i z a c j i z l o d . k w a s u o c t owego t.t. p r o d u k t u 236—237°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 4 H 2 1 N 5 0 7 (480,44) — O b l i c z o n o : 6 0 , 8 8 % C , 4 , 0 4 % H , 1 4 , 7 9 % N ; 

o t r z y m a n o : 60 ,56% C , 4 , 1 8 % H , 1 4 , 7 1 % N . 

l-(p-Metoksyfenylo)-2-fenyloheksanodion-l ,5 

D o r o z t w o r u 13,68 g (0,06 mo l a ) 4 ' - m e t o k s y d e z o k s y b e n z o i n y w 90 c m 3 m e t a n o l u 
1 45 c m 3 b e z w . b e n z e n u d o d a n o 27 c m 3 (0,25 m o l a ) r o z t w o r u m e t a n o l o w e g o K O H . 
Następnie w k r o p l o n o 9 g m e t y l o w i n y l o k e t o n u ( t .wrz . 72—75°) w 30 c m 3 m e t a n o l u 
w ciągu 1 godz . w t e m p . 48—50°; w miarę w k r a p l a n i a b a r w a m i e s z a n i n y zmieni ła się 
od p r a w i e b e z b a r w n e j , p o p r z e z zielonobrunatną do b r u n a t n e j . Następnie m i e s z a 
ninę o g r z e w a n o 7 godz . w t e m p . 50°, po c z y m w y l a n o ją do w o d y z a k w a s z o n e j 
k w a s e m s o l n y m . P o o d d z i e l e n i u w a r s t w y o r g a n i c z n e j i t r z y k r o t n e j e k s t r a k c j i w a r 
s t w y w o d n e j b e n z e n e m , z r o z t w o r u b e n z e n o w e g o ( p r z e m y t e g o wodą do o d c z y n u 
obojętnego i w y s u s z o n e g o ) o d d e s t y l o w a n o r o z p u s z c z a l n i k p o d z m n . ciśn. O t r z y m a n o 
gęsty, żółty o l e j przechodzący po w y m i e s z a n i u z 15 c m 3 m e t a n o l u w o s a d w ilości 
12,29 g. P o k r y s t a l i z a c j i z e t e r u n a f t o w e g o ( t .wrz . 40—50°) o t r z y m a n o 11,1 g 
( w y d . 62,49%) p r o d u k t u o t.t. 72—73,5°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 9 H 2 0 O 3 (296,35) — O b l i c z o n o : 77 ,00% C , 6 , 8 0 % H , 

o t r z y m a n o : 77 ,17% C , 6 , 8 0 % H . 

3-(p -Mctoksyfenylo )-4 - fenylocyklohckscn-2-on 

Roz twór 11,1 g w y ż e j o t r z y m a n e g o d w u k e t o n u w 405 c m 3 l o d . k w a s u o c t o w e g o 
i 101 c m 3 2 0 % - o w e g o k w a s u s i a r k o w e g o o g r z e w a n o do w r z e n i a w a t m o s f e r z e a z o t u 
31 godz. , a następnie w y l a n o 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 p o 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. pozostał gęsty o l e j , który po d o d a n i u m e t a n o l u zestalał się. 
O t r z y m a n o 9,15 g s u r o w e g o p r o d u k t u o t.t. 107—112°; po k r y s t a l i z a c j i z 30 c m 3 m e 
t a n o l u o t r z y m a n o 7,89 g ( w y d . 75,5%) o t.t. 111—113°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 9 H i 8 0 2 (278,33) — O b l i c z o n o : 81 ,98% C , 6 , 5 1 % H ; 

o t r z y m a n o : 8 1 , 8 7 % C , 6 ,16% H . 
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l - ( p - C h I o r o f e n y l o ) - 2 - f e n y l o h e k s a n o d i o n - l , 5 

D o r o z t w o r u 9,2 g (0,04 m o l a ) 4 ' - c h l o r o d e z o k s y b e n z o i n y w 80 c m 3 m e t a n o l u 
i 80 c m 3 b e z w . b e n z e n u d o d a n o 18 c m 3 (0,25 m o l a ) m e t a n o l o w e g o r o z t w o r u K O H . 
Następnie w k r o p l o n o 6 g m e t y l o w i n y l o k e t o n u ( t .wrz . 72—75°) w 30 c m 3 m e t a n o l u 
w ciągu 1 godz . 15 m i n w t e m p . 49—50°; w miarę w k r a p l a n i a b a r w a r o z t w o r u z m i e 
niała się od jasnożóltej p o p r z e z zielonobrunatną do c i e m n o b r u n a t n e j . P o zakończe
n i u w k r a p l a n i a mieszaninę o g r z e w a n o 7 godz . w t e m p . 50° i p o z o s t a w i o n o n a noc 
w t e m p . p o k . Następnego d n i a w y l a n o ją do w o d y z a k w a s z o n e j k w a s e m s o l n y m . 
O d d z i e l o n o wars twę b e n z e n u , z które j wyt rąc i ł się o s a d w ilości 3,1 g (II, w y d . 
28,3°/o). Przesącz b e n z e n o w y połączono z e k s t r a k t a m i b e n z e n o w y m i w a r s t w y w o d n e j ; 
po o d d e s t y l 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. pozos ta j e gęsty o l e j , z którego 
wyodrębn iono j eszcze 0,3 g o sadu . Pozostały o l e j d e s t y l o w a n o p o d z m n . ciśn. o t r z y 
mując 6,75 g ( w y d . 56,2°/o) żółtego o l e ju o t . w r z . 240—245°/10 m m H g . 

P o d w u k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z e t a n o l u s u b s t a n c j i stałej (I) o t r z y m a n o 2,6 g 
( w y d . 21,7%) b e z b a r w n e g o o s a d u o t.t. 188—191°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C i 8 H 1 7 C 1 0 , (300,75) — O b l i c z o n o : 7 1 , 8 8 % C, 5 ,69% H , 11 ,79% C l ; 

o t r z y m a n o : 7 1 , 8 9 % C, 5 ,90% H , 11 ,59% C l . 
W i d m o w p o d c z e r w i e n i w y k a z u j e obecność p a s m a g r u p y O H (3300 c m - 1 ) o r a z g r u p y 
C O (1705 c m - 1 ) . 

O t r z y m a n y o le j (I) z i d e n t y f i k o w a n o w p o s t a c i d w u s e m i k a r b a z o n u , który o t r z y 
m a n o z 0,4 g (0,0012 m o l a ) o l e j u i 0,4 g (0,0024 m o l a ) c h l o r o w o d o r k u s e m i k a r b a z y d u 
w 15 c m 3 e t a n o l u i 0,168 g o c t a n u s o d u w 5 c m 3 w o d y . P o z m i e s z a n i u substratów 
i p o z o s t a w i e n i u i c h n a 5 d n i w t e m p . p o k o j o w e j wytrąc i ł się o sad w ilości 0,45 g 
( w y d . 85%) o t.t. 214—216°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C , c H 2 5 N t 0 2 C l (416,91) — O b l i c z o n o : 20 ,17% N ; 

o t r z y m a n o : 19 ,99% N . 
Zawartość p r o c e n t o w a a z o t u w s k a z u j e n a obecność w s u b s t a n c j i o l e i s t e j (I) 

dwóch g r u p C O . 

3 - ( p - C h l o r o f e n y l o ) - 4 - f c n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n 

O t r z y m a n o w a n a l o g i c z n y sposób j a k w p r z y p a d k u p o c h o d n e j m e t o k s y l o w e j , 
z tą różnicą, że czas o g r z e w a n i a wynosi ł 25 godz . 

Za równo z s u b s t a n c j i I j a k i I I o t r z y m a n o po c y k l i z a c j i t e n s a m k e t o n z w y d . 
67 ,4% (z 3 g d w u k e t o n u o t r z y m a n o po d w u k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z m e t a n o l u 1,9 g 
k e t o n u c y k l i c z n e g o ) o t.t. 125—127°. 

D l a w z o r u C 1 8 H n C 1 0 (282,75) — O b l i c z o n o : 76 ,42% C , 5 , 3 1 % H , 12 ,53% C l ; 
o t r z y m a n o : 7 6 , 1 7 % C , 5,33%i H , 12,25%. C l . 

2 , 4 - D w u n i t r o f e n y l o h y d r a z o n o t r z y m a n y z 0,2 g (0,0007 m o l a ) k e t o 
n u c y k l i c z n e g o i z 0,014 g (0,0007 mo l a ) 2,4-dwunitrofenyłohydrazyny wyt rąc i ł się 
po 15 m i n o g r z e w a n i a substratów w ilości 0,28 g ( w y d . 87,5%) w p o s t a c i pomarań
c z o w y c h kryszta łów o t.t. 222—223°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 4 H 1 U N 4 0 4 C 1 (461,872) — O b l i c z o n o : 12 ,13% N ; 

o t r z y m a n o : 12 ,39% N . 

l - ( p - M e t y l o f e n y l o ) - 2 - f e n y l o h e k s a n o d i o n - l , 5 

16,8 g (0,08 mo l a ) 4 ' - m e t y l o d e z o k s y b e n z o i n y w r o z t w o r z e 120 c m 3 m e t a n o l u 
i 60 c m 3 b e z w . b e n z e n u k o n d e n s o w a n o a n a l o g i c z n i e j a k w p o p r z e d n i m p r z y p a d k u , 
z tą różnicą, że roz twór m e t y l o w i n y l o k e t o n u w k r a p l a n o w t e m p . 40° ( z m i a n a b a r w y 
z jasnożóltej do o l i w k o w o b r u n a t n e j ) i mieszaninę następnie o g r z e w a n o 7 godz . 
w t e m p . 40—41°. P o zwyk ł e j przeróbce do o t r z y m a n e g o o l e i s t ego p r o d u k t u d o d a n o 
m e t a n o l u ; p o ochłodzeniu o t r z y m a n o 15,40 g s u r o w e g o p r o d u k t u . O s a d k r y s t a l i z o 
w a n o d w u k r o t n i e z e t e r u n a f t o w e g o ( t .wrz . 40—50°) otrzymując 11,35 g ( w y d . 50%) 
p r o d u k t u I o t.t. 65—67°, ła two r o z p u s z c z a l n e g o w e t e r ze n a f t o w y m o r a z 0,85 g 
( w y d . 3,9%) p r o d u k t u I I , t r u d n o r o z p u s z c z a l n e g o w e t e r ze n a f t o w y m o t.t. 205—206,5°. 

A n a l i z a s u b s t a n c j i I (t.t. 65—67°): 
D l a w z o r u C 1 0 H , 0 O , (280,35) — O b l i c z o n o : 8 1 , 4 1 % C , 7 ,19% H ; 

o t r z y m a n o : 8 1 , 7 0 % C , 7 , 13% H . 
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A n a l i z a s u b s t a n c j i I I (t.t. 205—206,5°): 
o t r z y m a n o : 81,71*/o C , 7,25°/» H . 

W i d m o w p o d c z e r w i e n i s u b s t a n c j i I I w y k a z u j e obecność g r u p y O H (ok. 3200 c m - 1 ) 
o r a z g r u p y C O (ok. 1720 c m - 1 ) . 

3 - ( p - M e t y l o f c n y I o ) - 4 - f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n 

O t r z y m a n o z 3,6 g d w u k e t o n u ( subs t anc j a I) a n a l o g i c z n i e j a k w p r z y p a d k u 
p o c h o d n e j m e t o k s y l o w e j , z tą różnicą, że czas o g r z e w a n i a wynos i ł 63 godz,., p r o 
d u k t w ilości 2,26 g ( w y d . 67,4%) o t.t. 86—89°. P o d w u k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z m e 
t a n o l u t.t. p r o d u k t u 91—93°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 1 9 H i B 0 (262,33) — O b l i c z o n o : 86,98 :Vo C , 6 , 91% H ; 

o t r z y m a n o : 87,90°/o C , 6,96°/o H . 
2 , 4 - D w u n i t r o f e n y l o h y d r a z o n o t r z y m a n y z 0,25 g (0,009 m o l a ) w . w . 

s u b s t a n c j i i z 0,18 g (0,009 mo l a ) 2 , 4 - d w u n i t r o f e n y l o h y d r a z y n y wytrąc i ł się po 
15 m i n o g r z e w a n i a substratów w ilości 0,35 g (wyd . p r a w i e i lośc iowa) w p o s t a c i 
c z e r w o n y c h kryształów o t.t. 219—221°. 

A n a l i z a : 
D l a w z o r u C 2 5 H 2 , 0 4 N 4 (442,26) — O b l i c z o n o : 67,85»/(. C , 5,01°/o H , 12,64°/o N ; 

o t r z y m a n o : 67,82°/o C , 5,26»/o H , 12,35°/« N . 
O k s y m y o p i s a n y c h dwuary loheksenów: 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 c m 3 e t a n o l u , 1,05 g (0,015 m o l a ) N H , O H . H C l w 5 c m 3 w o d y i 1,23 g 
(0,15 mo l a ) b e z w . o c t a n u s o d u p o z o s t a w i o n o w t e m p . pok . P o 24 godz . zagęszczano 
roz twór do ok. 1/3 objętości i wytrącano wodą b e z p o s t a c i o w y o s a d , 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 używano w s t a n i e s u r o w y m do d a 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. 

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 0,015 m o l a o k s y m u 3 - ( p - X - f e n y l o ) - 4 - f e n y l o c y k l o h e k s e n - 2 - o n u 
w 12,6 c m 3 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 2,1 c m 3 p i r y 
d y n y i 1,62 c m 3 c h l o r k u a c e t y l u . Roz twór 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 do 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 oc towego wyt rąca ł się o sad , który odsączano i dokładnie 
p r z e m y w a n o wodą. Surową acety loaminę k r y s t a l i z o w a n o d w u k r o t n i e z m e t a n o l u . 

C h l o r o w o d o r k i 4 - a m i n o - 4 " - X - o - t e r f e n y l u o t r z y m a n o p r z e z o g r z e w a n i e do w r z e 
n i a o d p o w i e d n i e j a c e t y l o a m i n y 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 . ) ; po ochło
d z e n i u wytrąca ł się o s a d c h l o r o w o d o r k u , który k r y s t a l i z o w a n o z m i e s z a n i n y e t a 
n o l u i stęż. H C l . 

Otrzymano 10.VII.1068. 
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4 - A M I N O - 4 " - X - 0 - 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 N 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 Organie Chemistry, Polytechnical University, Warszawa 

I n o r d e r to get m o r e i n f o r m a t i o n a b o u t c o n j u g a t i o n of r i n g s i n o - t e r p h e n y l 
s y s t e m w e h a v e s y n t h e s i z e d 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 ( w i t h b o t h 
s u b s t i t u e n t s i n t h e n o n - c o n j u g a t e d pos i t i ons ) w i t h the v i e w of c o m p a r i n g t h e i r 
b a s i c i t y w i t h t h a t o f 4 ' - a m i n o - 4 - X - o - t e r p h e n y l s . 

M i c h a e l c o n d e n s a t i o n of 4 ' - X - d e o x y b e n z o i n s ( X = N 0 2 ) C I , O C H 3 , C H 3 ) w i t h 
m e t h y l v i n y l k e t o n e i n p r e s e n c e of K O H e t h a n o l i c s o l u t i o n has l e d to l - ( p - X - p h e n y l ) -
- 2 - p h e n y l h e x a n e - l , 5 - d i o n e s (m.p. 156—159°C, b.p. 240—245 C C/10 m m H g , m . p . 7 2 — 
73°C, 65—67°C, r e s p e c t i v e l y ) . B y c o n d e n s a t i o n of 4 ' - n i t r o d e o x y b e n z o i n w e h a v e 
o b t a i n e d i s o m e r i c c y c l i c a l d o l I I ( 3 - h y d r o x y - 3 - ( p - n i t r o p h e n y l ) - 4 - p h e n y l c y c l o h e x a -
none ) o n l y . l - ( p - X - p h e n y l ) - 2 - p h e n y l h e x a n e - l , 5 - d i o n e s h a v e b e e n c y c l i z e d i n ace 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 to 3 - ( p - X - p h e n y l ) - 4 - p h e n y l c y c l o h e x e n - 2 - o n e s (m.p's 
137—140°C, 125—127°C, 111—113°C, 91—93°C, r e s p e c t i v e l y ) . T h e o x i m e s o f t h e 
l a t t e r h a v e b e e n 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 y l a m i n e s [ X = C H 3 , m .p . 
221,5—224°C; X = C I , m . p . 142—145°C; X = O C H 3 m .p . 193—195°C ( d i a c e t y l a m i n e ) , 
a n d 106—109°C ( m o n o a c e t y l a m i n e ) ] 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 . 
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