ROCZNIKI CHEMII
ANN. SOC. CHIM. POLONORUM

39, 545 (1965)
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Wykonano syntezy pieciu izomerycznych mononitropochodnych 1,2,3-
-trojfenylobenzenu jako wzorcéw do identyfikacji produktow nitrowa-
. nia 1,2,3-tr6jfenylobenzenu.

CWHTe3MpoBaNncb NATb WM30MEPHbIX MOHOHUTPONPOM3BOAHBLIX 1,2,3-Tpu-
theHnnbeHsona. OHU CAYXUAU CTaHAAPTHbIM 06pasLoM ANns UAeHTUPK-
KauuMu MNpoAyKTOB HUTpUpoBaHUs 1,2,3-TpudeHnn6eH3ona.

Five mononitroderivatives of 1,2,3-triphenylbenzene have been syn-
thesized as standards for the identification of products of nitration of
1,2,3-triphenylbenzene.

W ramach badan orientacji w uktadzie 1,2,3-tréjfenylobenzenu otrzy-

mano jego ‘'trzy izomeryczne mononitropochodne
W czgsteczce 1,2,3-trgjfenylobenzenu jest 8 réznych mozliwych po-

z.ycji podstawienia.

f

y
mnie'UWaSi na analogie z orientacjg w uktadach dwu- i terfenylu naj-
(3" j o"#rawdopodobne wydaje sie podstawienie w pozycjach meta
Scienin 3 najbardziej w pozycjach para (4' i 4'") oraz orto-para w pier-
(2'j 2"\centralnym (4 = 6). Nie mozna tez wykluczy¢ podstawienia orto
>oraz w pozycji 5 pierScienia centralnego,
nych ,4 Ustalenia pozycji podstawienia grupy nitrowej w otrzyma-
tezy. °P°chodnych 1,2,3-tréjfenylobenzenu obratySsmy droge ich syn-

fenyPi r 2edni0 °P*san0 otrzymywanie 5-podstawionych pochodnych tréj-
octane enzenu Przez kondensacje dezoksybenzoiny z benzylidenoacetylo-
0,T.em.etylu w Srodowisku zasadowym i aromatyzacje otrzymanego

* roJdenyk)cykloheksen-2-onu-123).

N
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Nasuwata sig zatem mozliwo$¢ analogicznej syntezy nitropochodnych
trojfenylobenzenu z grupg NO2 w jednym z pierscieni peryferyjnych.
W tym celu nalezato uzy¢ do kondensacji benzylidenoacetylooctanu etylu
i odpowiednich nitrodezoksybenzoin (o- i p-O2N—CEH4CH2COCHHS5 oraz
0- i p-02N—CBH4ACOCH2CEH5).

W literaturze sg opisane trzy z tych nitrodezoksybenzoin 4 '05 niezna-
na jest natomiast o'-nitrodezoksybenzoina (0-02N—C6H4COCH2CEH)5).
Nasze proby otrzymania jej polegajace na reakcji aldehydu *o-nitroben-
zoesowego z chlorkiem benzylomagnezowym oraz na dziataniu bromku
o-nitrofenacylu na benzen w obecnosci chlorku glinu nie daly pozytyw-
nego wyniku zgodnie z obserwacjg Ruggliego 7).

Tak wiec przez kondensacje benzylidenoacetylooctanu etylu z odpo-
wiednig nitrodezoksybenzoing otrzymalySmy nitrotréjfenylocyklohekse-
nony, przeprowadzitySmy je w oksymy, ktére aromatyzowalySmy tak,
jak oksym niepodstawionego tréjfenylocykloheksenonu. UzyskatySmy
odpowiednie nitropochodne 3,4,5-trojfenyloaniliny. Nastepnie usuwalys-
my grupe aminowg przez dwuazowanie i redukcje kwasem podfosfora-
wym i otrzymaty$Smy pozadane nitrozwigzki, np.:
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Kondensacja nitrodezoksybenzoin z benzylidenoace.tylooctanem etylu
zachodzi znacznie tatwiej niz zwigzku niepodstawionego i wymaga Scisle
dobranych warunkow reakcji. Nieprzestrzeganie ich prowadzi do produk-
tow smolistych. | tak w przypadku p-nitrodezoksybenzoiny zmniejszenie
do potowy ilosci katalizatora (1 mol zamiast 2 moli KOH w etanolu,
uzywanych do kondensacji dezoksybenzoiny) pozwolito na wyodrebnie-
nie krystalicznego cyklicznego nitroketonu, co potwierdza analogiczne
obserwacje Porowskiej8. W przeciwnym razie powstawat produkt
bezpostaciowy, z ktdrego jednak po przeprowadzeniu go w oksym i na-
stepiej aromatyzacji otrzymywatySmy zmienne iloSci aminy aromatycznej
(wg schematu 2).

Kondensacja o-nitrodezoksybenzomy z benzylidenoacetylooctanem
etylu wykazuje jeszcze wiekszg wrazliwos¢ na zmiany warunkow reakcji.
Najwiekszg wydajnos$¢ (44%) cyklicznego nitroketonu uzyskatySmy pro-
wadzgc kondensacje w obecnosci 1 mola KOH w metanolu. Uzycie innych
katalizatorow, jak EtONa, MeONa, KOH w EtOH, dawato produkty
mniej lub wiecej zesmolone, z ktérych wyodrebnienie krystalicznego
nitroketonu byto bardzo zmudne.

Zasadnicze trudnosci napotkatySmy przy kondensacji p'-nitro-
dezoksybenzoiny (p-02N—C6H4COCH2C6H5 z benzylidenoacetyloocta-
nem etylu. Przeprowadzajgc reakcje z 1 molem KOH lub EtONa w temp.
wrzenia etanolu wyodrebnitySmy produkt krystaliczny o t.t. 153—154°,
nie reagujacy tak, jak spodziewany nitroketon cykliczny. Skiad elemen-
tarny tej substancji, C2iHi%0 3N, sugerowat, ze jest to produkt retrogresji
powstajgcego w pierwszym etapie reakcji adduktu p'-nitrodezoksyben-
zoiny i benzylidenoacetylooctanu etylu, co ilustruje schemat 3.
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a-bemzylideno-p'-nitrodezoksybenzoina
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W normalnym i oczekiwanym przebiegu kondensacji addukt ulegatby

cyklizacji przez wydzielenie czgsteczki wody. W omawianym przypadku
tancuch weglowy adduktu ulegt rozpadowi, co zdarza sie czesto w reakcji
Michaela. Budowe otrzymanego produktu retrogresji potwierdza fakt
powstawania p'-nitrodezoksybenzoiny przez diugie ogrzewanie tego pro-
duktu z acetylooctanem etylu w obecnosci EtONa w etanolu:

0-CH
I o

O—C—C-<f AS_NO* + CH3XOCHZXCOZXt . ‘E-tONa/EtOH
s'/igodz., t.wrz
COaEt

0 —CH—CHCOCH:

>0—CH-C_ < . 0.
I

(0] p'-nitrodezoksybenzoina

Z uwagi na to, ze obnizenie temperatury w reakcji Michaela nie
sprzyja retrogresjii i przez analogie z opisang reakcjg o-nitrodezoksyben-
zoiny, przeprowadzitySmy kondensacje p'-nitrodezoksybenzoiny z benzy-
lidenoacetylooctanem etylu w metanolu zamiast w etanolu. Przez krotkie
ogrzewanie substratow w metanolu z 1 molem KOH i frakcyjne wytra-
canie wodg produktéw reakcji otrzymatySmy surowy produkt kondensa-
cji, ktorego oksym aromatyzowany w zwykty sposéb dat pozadang amine
aromatyczng. Nie zdotatySmy jednak otrzymac¢ cyklicznego nitroketonu
w stanie krystalicznym.

Czwarty z mozliwych izomerdéw nitrotréjfenylobenzenu, tj. 4-nitro-
-1,2,3-trojfenylobenzen, otrzymatySmy przez nitrowanie N-acetylo-3,4,5-
-tréjfenyloaniliny i eliminacje grupy aminowej:

NHAc NHAC 1. hydroliza
2. dwuazowanie
3. odaminowanie

HNOs dym. (H®P03

1 ACOH; 70° *
1
0/y\oO
0 0]

5-Nitro-1,2,3-trdjfenylobenzen otrzymatySmy z 3,4,5-trdjfenyloaniliny
przez wymiane grupy dwuazoniowej na NO02w zwykty sposéb.

NH:

0 0

Tak wiec z oSmiu mozliwych izomerow nitro-1,2,3-tréjfenylobenzenu
otrzymatySmy pie¢, a mianowicie z grupg nitrowg w pozycjach: 4", 2", 4,

4 i 5. Postuzyty one jako wzorce do identyfikacji produktéw nitrowania
1,2,3-trojfenylobenzenu.
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7mierzvivimY widma absorpcji w ultrafiolecie otrzymanych pieciu
»ito~cSodnyXtrojfenylobenzenu (w etanolu); wykresy krzywych ab-

sorpcji podano na rysunku.

mfj -------

Widma absorpcji w ultrafiolecie wzorcowych nitropochodnych 1,2,3-tr6jfenylo-
benzenu (w n-heptanie): 1 — 4"-nitro-, 2 — 4'-nitro-, 3 — 4-nitro-, 4 — 2"-nitro-,
5 — nitro-

Nitropochodne 4", 4' i 5 wykazujg niezbyt wyksztalcone maksima
absorpcji w zakresie charakterystycznym dla grupy NO02 w ukiadzie
dwufenylu (ok. 300 Ty), w widmie pochodnej 2" (orto) w tym zakresie
jest tylko wyraznie widoczne przegiecie, za$ krzywa absorpcji pochod-
nej 4 nie wykazuje w ogdle maksimum ani przegiecia. Poszczegdlne
krzywe absorpcji na tyle réznig sie miedzy soba, ze mogg stanowi¢ pod-
stawe do identyfikacji izomerycznych nitrotréjfenylobenzendw.

3 Roczniki Chemii
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty wyjsciowe

p-Nitrodezoksybenzoine (p-ON—CHALHLOCHYH otrzymano analo
oWnlp do dezoksybenzoiny9; t.t. 140—142° S{Ibenzenu lub etanolu).
glCZp'-NitrodeSzoksybenzoine (p-0N-CGACOCH.AHY otrzymano metoda
podang przez Krohnk eg 06; po krystalizacjach najpierw z aceto:nu- P <
z mieszaniny benzen—etanol (1:1) otrzymano bezbarwne ptatki o t.t

loz
(lit.: t.t. 156—157,5° i barwa ochry — z acetonu przez wytragcanie wodag >m

Dlawzoru CMHuUO N (241,3) - Obliczono: 69,71% C, 4,60% H, 581% N;
otrzymano: 69,91%' C, 461®» H, 6,11 /» N.
o-Nitrodezoksybenzoina (0-ON -C HLCHZXOCHH Do  zawiesiny
36,2 g (0,2 mola) kwasu o-nitrofenylooctowego w 60 ml suchego benzenu w P

w ciggu 45 min. 264 g (0,22 mola) chlorku tionylu w temp. 15—20 , miesza34j-
i ogrzewano do temp. 40—45° az do zaprzestania wydzielania si¢ gazow (oK. 4 g
Ochtodzony do temp. ok. 20° roztwor chlorku o-nitrofenacetylu wkroplono ep
nie w ciggu 45 min. do 32 g (0,24 mola) A1C13w 300 ml suchego benzenu mieszaja

i utrzymujac temp. 10—20°. Nastgpnie powoli podnoszono temperature do

(2 godz.) i utrzymywano ja 1 godz. Po ochtodzeniu mieszaning wylan(\. . .
z kwasem solnym, ekstrahowano benzenem, 2{Jrzemyto roztw. NaHCOj i oai Y
wano wiekszoS¢ benzenu. Otrzymano

surowej o-nitrodezoKsy Drazoiny
o t.t. 76—79°. Po krystalizacji z ok. 200 mI etanolu otrzymano 282 g p
0 t.t. 79—81° (60%).

3,5-Dwufenylo-4-(p-nitrofcnylo)-cyklohckscn-2-on-I

Do roztworu 6 g (ok. 0,025 mola) p-nitrodezoksybenzoiny i 12 g (ok. 0,055
benzylidenoacetylooctanu etylu w 100 ml etanolu dodano w tomp. wrzenia
1 n ‘alkoholowego roztworu KOIl (0,028 mola). Po dodaniu pierwszej mewioiKiij
porcji tugu roztwor przybrat intensywna, czerwonofiotkowg barwe i rozpo ze
widoczna reakcja. Fioletowa barwa mieszaniny utrzymywata sie przez KLU ]
po czym przechodzita w clemnooliwkowg. Po 20—25 min. ogrzewania
mieszanine ochtodzono w lodéwce, wydzielone krysztaly przemyto mala J
zimnego alkoholu, potem kilkakrotnie cieptg wodn (do zaniku alkalicznego <wm .Y

przesgczu). Otrzymano 02 g (67,5%) z0itych krysztatow o t.t. 149—151 ; Kcio
mozna krystalizowac¢ z alkoholu etylowego (t.t.

151—il54°), jednak surowy pro
jest Wystarczajatco czysty do dalszej reakcji.

no mnlal ke-
otrzymano przez 2-godz. ogrzewanie do wrzenia 7Jo § 'u' a .
tonu, 4,2 g (0,06 mola) chlorowodorku hydroksyloaminy i 4,92 g (0,06 mola) oct
sodu w 100 ml etanolu. Wytrgcony po ochtodzeniu i wylaniu do wody produkt mia
konsystencje gestego ciasta; po roztarciu go pod wodg zamieniat sie w zéhy, bez-
postaciowy osad (6,7 g), ktéry bez oczyszczania poddano aromatyzacji

3,5-Dwufenylo-4-(p-nitrofenylo)-anillna

75 g (0,019 mola) powyzszego oksymu, 163 ml bezwodnika octowego, 2,74 m
plrydyny i 21 ml (0,029 mola) chlorku acetylu ogrzewano 1 godz. do wrzenia i po-
zostawiono przez noc w lodéwce. Wydzielone krysztaty przemyto matymi iloSciami
zimnego kwasu octowego i alkoholu (3,2 g, t.t. 215—230°). Z przesaczu po wylaniu
go do wody uzyskano drugg porcje bezpostaciowego osadu. Po krystalizacjach
obydwu frakcji z etanolu otrzymano tacznie 4,2 g (528°i>) acetyloaminy ot.t. 228—230 .
Acetyloamln (3,17 k) hydrolizowano przez 2-godz. ogrzewanie do wrzenia ze
stez. kwasem so nym (15 m% w etanolu (60 ml). Wydzielony po ochtodzeniu chlo-

rowodorek aminy (2,8 g, t.t. 234—240°) ogrzewano z wodg i otrzymapo wolng amineg
(2,44 g; pomaranczowe krysztaly o t.t. 223—225°).

* Chlorku o-nitrofenacetylu nie nalezy ogrzewa¢ zbyt mocno z obawy prze
wybuchowym rozktadem. Z tego tez wzgledu surowego chlorku kwasowego me

destylowano. Utrzymywanie niskiej temperatury oraz mieszanie zapobiega zesmo-
leniu produktu.
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PITHESY ol 0 B0 9909 - QRIVENS: B&0K & 488 H: 1888 N

1,3-Dwufenylo-2-(p-nitrofenylo)-benzen

Do zawiesiny 102 g (0,0025 mola) chlorowodorku 3,5-dwufenylo-4-(p-nitrofeny-
lo)-anilinv w 30 mI’kwasu octowego I 2 ml stez. kwasu solnego wkroplono (20 min)
0,175 g (0 0025 mola) NaNOz w 3,3 ml wody mieszajgc i utrzymujac temp. ok. 15 .
Do zottego roztworu soli dwuazoniowej dodanoo 20 ml wody, mieszano 45 mm.
w temD ok 15° nastepnie ochtodzono do ok. -8 i nadal mieszajagc dodano w cig-
gu 1/2eodz 15 ml 50%-owego kwasu podfosforawego, co spowodowato wzrost tem-
oeraturv do ok 5° Mieszanine mieszano 4 godz. w temp. pokojowej $ledzagc postep
reakcii (wydzielanie sie azotu i wytragcanie osadu) za pomocag proby sprzegania
7 tf-naftotem Nitrozwigzek oczyszczono chromatograficznie na tlenku glinu stosu-
jac do nan”ienia i ~ wymywanialbenzyne (t.wrz. 80-90°). Otrzymano 0,8 g (90%)

czystego produktu o t.t. 142—144 .

BITWaSH EaH DA, - SRR 8258 & S8/ H, 2BH N

a wzoru

Kondensacja p-nitrodezoksybenzoiny z benzylidenoacetylooctanem etylu

A Kkondensacja wobec 1 mola KOH lub EtONa w etanolu
(benzenie)

Do roztworu (zawiesiny) p'-nitrodezoksybenzoiny i benzylidenoacetylooctanu
etylu w etanolu (benzenie) wkraplano w odpowiedniej temperaturze roztwor zasady
w etanolu a nastepnie utrzymywano odpowiednig temperature przez okre$lony
czas Pod wptywem zasady mieszanina przybierata intensywng, czerwonofiotkowg
barwe ktéra w miare przebiegu reakcji przechodzita w pomaranczowobrunatng. Po

... P7e2 noc W lodéwce lub "odparowaniu rozpuszczalnika pod zmn. cisn.
ochtodzeniu p m icrvgtHl}y ktére po krystalizacji zetanolu miaty t.t. 163—154°
SToTs?/» Produkt nie zabarwiat sie pod wptywem alkoholowego roztw. KOH.
Proba nromatyzacji jego oksymu nie doprowadzita do powstania aminy aroma-

tycznej.

BRfurDary B RGN — Qblsrony, 1889% & #8520 Hi 4574 N

Tablica 1
Substraty "
Benzylideno-  Rozpuszczalnik Zasada i ji
/I-Nitrodez- acetylooctan P (ml) mole Warunki reake]
oksybenzoina etylu (temperatura, czas)
mole mole
0,0042 0,0092 EtOH(25) 0,005 t. wrz.
KOH 15 min.
0,001 00022  EtOH(5) 0,001 towrz.
EtONa 15 min.
0,01 0,022 EtOH(25) 0,01 t. wrz.
CeHe(25) EtONa 50 min.
0,001 0,0022 EtOH(l0) 0,001 temp. pokoj.
C.HE10) 1 EtONa 2,5 godz.

Zestawienie warunkéw reakcji poszczegélnych prob podano w tablicy 1 Pro-
duktem reakcji byt we wszystkich przypadkach produkt retrogresji o t.t. 153—154°.
Reakcd'a acetylooctanu etylu z produktem retrogresji. Do
roztworu 0,001 mola tego produktu i 0,006 mola acetylooctanu etylu w ‘etanolu
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(10 ml) i benzenie (5 ml) dodano 0,000217 mola EtONa w 1 ml etanolu i ogrzewano
do wrzenia 3—5 godz. Po zobojetnieniu i oddestylowaniu rozpuszczalnikéw pod
zmn. ci$n. otrzymano produkt krystaliczny, ktéry zabarwiat sie pod wptywem alkoh.
KOH, miat tt. 160—162° (z etanolu) i nie dawal obnizenia tt. w mieszaninie
z p'-nitrodezoksybenzoing.

Analiza:

Dla wzoru CHHu0 3N — Obliczono: 5,81% N;

otrzymano: 6,18% N.

(B) Kondensacja wobec 1 mola KOH w metanolu

Do wrzacej zawiesiny 12 g (0,006 mola) p'-nitrodezoksybenzoiny i 24 ¢
(0,011 mola) benzylidenoacetylooctanu etylu w 15 ml metanolu wkroplono w ciggu
oK. 1 min. 0,28 g (0,006 mola) KOH w 5 ml metanolu i ogrzewano do wrzenia
10—15 min. Pod wplywem zasady mieszanina przybierata intensywng, fiotkowo-
czerwong barwe, ktéra w miare przebiegu reakcji przechodzita w brunatnooliwko-
wa, a nastepnie w ciemno-pomaranczowg. Uzyskany roztwér ochtodzono (ok. 0°),
zobojetniono stez. kwasem solnym, dodano 2,5 ml wody, wydzielony produkt o kon-
systencji gestego ciasta oddzielono, a do pozostatego roztworu ponownie dodano
2,5 ml wody i otrzymano drugag porcje ciastowatego produktu*. Produkt przemy-
wano przez doktadne rozcieranie go wodg az do uzyskania bezpostaciowego osadu
(2 g). Produktu tego nie zdotano przekrystalizowaé. Proba aromatyzacji jego oksy-
mu doprowadzita do powstania aminy aromatycznej.

Oksym otrzymano przez 2-godz. ogrzewanie do wrzenia 2 g surowego ketonu,
1,2 g chlorowodorku hydroksyloaminy i 14 g octanu sodu w 20 ml metanolu. Po
ochtodzeniu wylano do wody, osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono. Otrzy-

mano 2,2 g z6ttego bezpostaciowego osadu, ktéry bez oczyszczania uzyto do na-
stepnej reakcji.

4,5-Dwufenylo-3-(p-nitrofenylo)-dwuacetanilid

6 g oksymu, 14 ml bezwodnika octowego, 2,5 ml pirydyny i 2,24 ml chlorku
acetylu ogrzewano do wrzenia 1 godz. i pozostawiono przez noc w lodéwce. Wy-
dzielone krysztalty przemyto matg iloscia zimnego kwasu octowego i alkoholu.
Otrzymano 2,36 g (33,6%) produktu o t.t. 215—227°; po zageszczeniu przesaczow

uzyskano geszcze 0,55 g produktu nieco brudniejszego. Po krystalizacji z etanolu
t.t. 231—233°.

Analiza:

Dla wzoru CBH20 4N2 — Obliczono: 74,65% C, 4,92% H, 6,16°/0 N;
otrzymano: 7451% C, 5,19% H, 6,44°/o N.

4,5-Dwufenylo-3-(p-nitrofenylo)-anilina

Dwuacetyloamine (1,72 g, t.t. 231—233°) hydrolizowano przez 2-godz. ogrzewa-
nie do wrzenia ze stez. kwasem solnym (5 ml) w etanolu (20 ml). Wydzielony po
ochtodzeniu chlorowodorek aminy (t.t. 253—256°) ogrzewano z wodg i otrzymano
wolng amine (1,41 g; pomaranczowe krysztaly o t.t. 182—184°, wyd. 91%). Ze
wzgledu na bardzo staba rozpuszczalno$¢ aminy w typowych rozpuszczalnikach
organicznych oczyszczono jg przez wygotowywanie z etanolem i uzyskano w wy-
niku tego prawie niezmieniong ilo§¢ aminy o t.t. 182_ 184°.

Analiza:

Dla wzoru C2HI180 N2 — Obliczono: 78,67% C, 4,95%i H, 7,64% N;

otrzymano: 78,79% C, 543% H,” 7,86% N.

I, 2-Dwufenylo-3-(p-nitrofenylo)-benzen

Do zawiesiny 0555 ¢* (0,005 mola) 4,5-dwufenylo-3-(p-nitrofenylo)-aniliny
w 15 ml kwasu octowego i 2 ml stez. kwasu solnego wkroplono (45 min.) 0,105 g
(0,0015 mola) NaN02 w 2 ml wody, mieszajac i utrzymujac temperature ok. 12°.

* Jednorazowe wytracenie zbyt duzg ilosciag wody jest niewskazane, poniewa
wydzielona masa jest wowczas bardziej oleista i nie mozna jej przeprowadzi¢
~W substancje stala.
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A.m”~nniowei dodano 10 ml wody, mieszano 30 min.

= . ol

Do zoltego roztworu”soh _ htodzono do -6° i nadal miészajgc i utrzymujac
w temp. ok. oi0 > nastep . 00 Mjn 15 mi 50%-owe%0 kwasu podfosforawego.
temp. ok. -4° dodano w ciggu 30 min. a Eastepnie 3 godz. w temp.
Mieszanine mieszano jeszcze: 30 m:m. P- préby sprzegania z “-naftolem (wy-
pokojowej, siedzac Post P j gie osadu). Nastepnego dnia wydzielony osad od-
dzielanie ‘sie azotu iw ytragcanie ¢ roduktu 0 t.t. 171-17g°. Wydajno$é¢ pra-

saczono, 1 uzyskano 0,52 g jasno zon q_P . lekkiej benzyny mial t.t. 173—175°
wie ilosciowd. NitrozwiaZekK po krystdlizacji z ickki J

Analiza: _obliczono: 82,03% C, 4,87% H, 3,98% N;
Dla wzoru CZHID 2 otrzymano: 81,92% C, 4,70% H, 4,11% N.
3,5-Dwufenylo-4-(o-nitrofenylo)-cykloheksen-2-on-X

» » 103 mO0la) o-nitrodezoksybenzoiny i 14,4 g (0,066 mola) ben-
Do roztworu 7,2°g’ (0,03 > metanolu ogrzanégo do wrzenia wkroplono

zylidenoacetylooctanu etylu mola) w 10 ml metanolu. Zaraz po dodaniu
w ciggu 4—5 mm. -168 L v, kolbie przybrat intensywng, fioletowg barwe
pierwszych kropli tugu ro . Fioletowa barwa mieszaniny utrzymywata sie
I rozpoczeta sie widoczna ¢ w ciemno oliwkowa. Po 30-min. ogrzewaniu

przez kilka minut, po czymlp ~ lodéwce, wydzielone krysztaly przemyto mala
do wrzenia mieszaning ozie kiikakrotnie ciepta wodag (do zaniku odczynu
iloscig zimnego alkoholu, a ogRobing zimnego alkoholu. Otrzymano 4,87 g (44°/»)
alkalicznego przesqczu? _ krystalizacji z etanolu t.t. 187—189 .
z0ttych krysztatow o t.t. luz—10* .

Analiza: Obliczono: 78,03%. C, 5,18% H, 3,99% N;

Dla wzoru C2H19 3\i otrzymano: 78,26% C, 5,22% H, 4,0% N.

__,,n nr7PZ 2-godz. ogrzewanie do wrzenia 4,47 g (0,0121 mola)

Oksym 2 chlorowodorku hydroksyloaminy i 2,98 g (0,0363 mola)
ketonu, 2,52 g (0,0363 lu Wydzielone po ochtodzeniu w lodéwce krysztaty
octanu sodu w 70 ml otrzymano 53 g surowego produktu o t.t. 101—107 .

™ 4,35 « produMu o 108 110°.

3,5-Dwufenylo-4-(o-nitrofcnylo)-dwuacetanilid

mnnv, mola owyzszeqo oksymu, .10 ml bezwodnika octowego, 1,2
2,7 g (0,0073 m % B y oqs mol% chiorku acetym ogrzewano 1ggodz. dg

(0,015 mola) PIY*Y J,, dzono i wylano do wody. Wytracony osad (2,52 g) odsaczo-
norZpTzemTto wysuszono i oczyszczono chromatograficznie na tlenku glinu stosujac

benzen do nanoszenia i do wymywania. S

w wvnikn otrzymano: | frakcje — 0,1 g; substancja zywicowata (zanieczyszcze-
nia)-11Tafcie - 222 g; substancja krystaliczna o t.t. 111-115°; IIl frakcje -
01 g; substancja kryktaticznaottllO-1H ; razem 242 g. Po krystalizacji frak-

cji Il z metanolu otrzymano 2 g produktu o t.t. 122 125 .

Dlaay28r0 ExHQW,  Qblicrong; 74686 & 420 B B4 N

Analiza elementarna frakcji 11l (79,62% C, 534% H, 6,19% N) wskazuje, ze
jest to inna substancja. Budowy jej ze wzgledu na niewielka ilos¢ nie badano.

3,5-Dwufenylo-4-(o-nitrofenylo)-anilina

1,38 g dwuacetyloaminy hydrolizowano przez 2-godz. ogrzewanie do wrzenia
ze stez. kwasem solnym (5 ml) w metanolu (10 ml). Mieszanine ochtodzono*, wy-
lano do wody, zobojetniono NaHCO03 i nieco ogrzano. Otrzymany zéttopomaran-
czowy osad przemyto doktadnie ciepta woda i wysuszono. Otrzymano 1,23 g pro-

* Po ochtodzeniu nie krystalizowat chlorowodorek aminy, co z pewnoscig byto
zwigzane z jego lepsza rozpuszczalnosciag w poréwnaniu z chlorowodorkami odpo-

wiednich p-nitropochodnych.
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duktu o t.t. 197—199,5°; po krystalizacji z metanolu uzyskano 1,03 g pomarahczo-
wych krysztatdw o t.t. 197—1995°.

Analizai

Dla wzoru C2Hi8 N2 — Obliczono: 78,67»/# C,' 4,95°/» H, 7,64flo N;
otrzymano: 7866<0. C, 5,00» H, 7,93°/» N.

1,3-Dwufenylo-2-(o-mtrofenylo)-benzen

Do roztworu 0,55 g (0,0015 mola) aminy w 15 ml kwasu octowego i 2 ml stez.
kwasu solnego wkroplono (20 min.) 0,105 g (0,0015 mola) NaN0O2w 2 ml wody, mie-
szajagc i utrzymujac temp. ok. 5° Uzyskany roztwor (zotty) soli dwuazoniowej mie™-
szano 20 min., dodano 10 ml wody i znéw mieszano 20 min. w temp. ok. 10%
Nastepnie ochtodzono go do —8° i nadal mieszajac i utrzymujac temp. ok. —4°
dodano w ciggu 15 min. 15 ml SO'Vo-owego kwasu podfosforawego. Mieszanine
mieszano jeszcze 15 min. w temp. ok. 0° a nastepnie 3 godz. w temp. pokojowej,
$ledzac postep reakcji (wydzielanie si¢ azotu i wytrgcanie sie osadu) za pomoca
proby sprzegania z ~-naftolem. Nastepnego dnia wydzielony osad odsgczono i uzy-
skano 052 g surowego produktu o t.t. 140—160°; wydajno$¢ prawie iloSciowa.
Nitrozwigzek oczyszczano chromatograficznie na tlenku glinu stosujagc do nano-
szenia i do wymywania lekkg benzyne. W wyniku chromatografii z 0,5 g surowego

produktu otrzymano 0,48 g krysztatow, przy czym Kkrysztaty niektbrych frakcji
miaty t.t. 147—150° (A), i

, innych za$§ 168—170° (B) lub pos$rednig 147—168° (A + B).
Stwierdzono, ze krysztalty A i B sg odmianami polimorficznymi (patrz tablica 2).

Tablica 2
T.t. poczatko- T.t. stopu po ochto- T.t. stopu po zaszcze-
j Odmiana wa dzeniu (zestaleniu) pieniu odmiang B
°C °C °C

1...
! A 147—150 167— 169 167—169
e 168—170 — —

A+B 147— 168 167— 169 167— 169

Po krystalizacji z benzyny obie frakcje oraz ich mieszanina topity sie¢ jedna-
kowo: 170—172°.
Analiza:

Dla wzoru CZHIO 2N — Obliczono: 82,03'f® C, 4,87°/» H, 3,98°/® H;
otrzymano: 82,23°/» C, 489@® H, 4,19/».N.

2-Nitro-3,4,5-trojfenyloacctanilid

18 g 3,4,5-tréjfenyloacetanilidu, 20 ml lod. kwasu octowego i 0,76 ml dymia-
cego HNO3 (1,51) ogrzewano 1 godz. w temp. 70°. Po ochtodzeniu wylano do wody

i uzyskano 1,9 g surowego produktu topigcego si¢ w bardzo szerokim zakresie tem-
peratur (85—140°). Préby krystalizacji z roznych rozpuszczalnikéw nie doprowa-
dzity do wyodrebnienia jednorodnego produktu. Surowy produkt oczyszczono chro-
matograficznie na tlenku glinu, stosujgc do nanoszenia mieszanine benzyny i ben-
zenu (1:1), a do wymywania poczatkowo te samg mieszaning, potem zwiekszano
stopniowo ilo$¢ benzenu. W wyniku chromatografii uzyskano: 0,53 g substancji

o t.t. 191—193° 0,24 g substancji o t.t. 192—212° i 0,66 g substancji oleistej. Frak-
cja | (tt. 191 193 ) okazata sie pozadanym nitroacetanilidem; pozostatych frakcji
nie identyfikowano.” Wyd. 26,50/0.

Analiza:

Dla wzoru CZH20IN2 — Obliczono: 7645%> C, 4,93°/» H, 686°0 N;
otrzymano: 7631®® C, 497°/® H| 6”/0 N.

2-NHro-3,4,5-tréjfenyloanilina

0,53 g acetyloaminy, 10 ml etanolu i 5 ml stez. kwasu solnego ogrzewano 2 godz.
do wrzenia. Po ochtodzeniu, wylaniu do wody i zobojetnieniu NaHCO03 otrzymano
pomaranczowy osad (045 g) o tt. 188—191° (wyd. hydrolizy prawie iloSciowa).
Po krystalizacji z mieszaniny benzyna—benzen (5:1) t.t. 192—195°.
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Analiza:
i T 7,645» N;

Dla wzoru C2H18 N2 — Obliczono:
otrzymano: 7,91% N.

4-Nitro-1,2,3-trojfenylobenzen

(0,0013 mola) aminy w 15 ml lod. kwasu octowego i 3 ml

Do roztworu 045 g (O,
stez. kwasu solnego wkroplono (15 min.) 0,091 g (0,0013 mola) NaN02w 2 ml wody
Uzyskany roztw6r soli dwuazoniowej mie-

mieszajac i utrzymujgc temp. ok. 10°
szano 1 godz. w temp. ok. 8° nastepnie ochtodzono do ok. —8°, dodano 10 ml wody
i nadal mieszajac (temp. ok. -8°) dodano w ciggu Vs godz. 20 ml 50%-owego kwasu
podfosforawego. Mieszaning mieszano jeszcze Va godz. w temp. ok. 0° a nastepnie
3 godz. w temp. pokojowej, $ledzac postep reakcji (wydzielanie sig¢ azotu i wytra-
canie sie osadu) za pomocag préby sprzegania z /A-naftolem. Nastepnego dnia wy-

dzielony osad odsaczono, przemyto woda, wysuszono i uzyskano 041 g (950/#) pro
duktu o tt. 110—125°. Po oczyszczeniu na tlenku glinu otrzymano 03 s 17(iVh)
e 1

produktu o t.t. 144—446° i 0,05 g oleju.
Analiza: . 1 |

Dla wzoru CZ2HIO 2N — Obliczono: 82,03“» C, 4,87°/» H, 3,98 N-

otrzymano: 81,98% C, 4,81»/» H, 4,15»» N.’

5-Nitro-1,2,3-tréjfenyJobenzen

Do 16 g (0,005 mola) 3,4,5-tréjfenyloaniliny w 20 ml lod. kwasu octowego

i 0,57 ml (001 mola) stez. HX04 dodano w temp. pokojowej 0,35 g (0005 mola)
NaNO02w 5 ml wody, mieszajgc. Po 2 godz. kwas mineralny zobojetniono weglanem
wapnia i roztwor rozcieiczono wodg. Wydzielony osad soli dwuazoniowei odsg-
czono, przemyto wodg i dodano go mieszajgc do roztworu 1 g NaNO i 1 »
CuS045H2D w 10 ml wodY zawierajagcego 0,8 g Swiezo stragconego czerwoneen
Cu2. Zawiesing mieszano kilka godzin w temp pokojowej $ledzac przebieg reakcii
za pomocg proby sprzegania z naftolem, a nastepnie pozostawiono na noc Po
ekstrakcji benzenem uzyskano 0,85 g ciemno zabarwionego produktu ktéry oczvs?
czano chromatograficznie na tlenku glinu. W wyniku chromatografii otryvmo™
130—132°; obok tego w reakcji powstat 124 %rn

rod-

0,15 g (8,6%) nitrozwigzku o t.t.
fenylobenzen oraz 3,4,5-tréjfenylofenol.

Analiza:
Dla wzoru CZHIO 2N — Obliczono: 3,98V» N;
otrzymano: 4,16% N

Prof, drowi T. Urbarfiskiemu oraz doc. J. Swietostaw”",'»
decznie dzigkujemy za udostepnienie aparatury pomiarowe] a mPr c¢ | -Ser~
kowskiej oraz mgr K. Gorczynskiej za wykonanie pomiaré6w widm uv'
Otrzymano 8.1V.1964.
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SYNTHESIS OF NITRODERIVATIVES OF 1,2,3-TRIPHENYLBENZENE

by D. BUZA and W. POLACZKOWA

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

Five isomeric mononitroderivatives of 1,2,3-triphenylbenzene viz.: 4"-nitro- (I),
4'-nitro- (Il), 2"-nitro- (Ill), 4-nitro- (IV) and 5-nitro-1,2,3-triphenylbenzene (V)
as standards for the identification of products of direct nitration of 1,2,3-triphenyl-
benzene were synthesized.

In the synthesis of the nitro compound (I) the following procedure was applied:
(1) condensation of p-nitrodeoxybenzoin (CAHSCOCH,CaH4—NO02p) with ethyl
benzylidene acetoacetate in EtOH with 1 mole KOH affording 3,5-diphenyl-4-
-(p-nitrophenyl)-cyclohexene-2-one-1 (m.p. 151—154°C), (2) aromatization of the
oxime of the preceding ketone by heating in acetic anhydride with acetyl chloride
and pyridine vyielding 3,5-diphenyl-4-(p-nitrophenyl)-acetanilide (m.p. 228—230 ),
(3) its deacetylation to the free amine (m.p. 223—225°C), (4) diazotization of the
amine and elimination of the NH2group by the reduction of diazonium salt with
hypophosphonous acid leading to 4"-nitro-1,2,3-triphenylbenzene (I: m.p. 142—144°C).

The synthesis of nitro compound (I11) was effected in an analogous reaction
sequence: (1) 3,5-diphenyl-4-(o-nitrophenyl)-cyclohexene-2-one-1 (m.p. 187—189 C)
from o-nitrodeoxybenzoin (CAHSCOCH2CE8H4—N020) and ethyl benzylidene aceto-
acetate in MeOH with 1 mole KOH, (2) 3,5-diphenyl-4-(o-nitrophenyl)-diacetanilide
(m.p. 122—125°C), (3) free amine (m.p. 197—199.5°C), (4) 2"-nitro-1,2,3-triphenyl-
benzene (I1l; polymorphic, m.ps. 147—150° or 168—170°C).

In the Michael reaction of p'-nitrodeoxybenzoin (p-0N—CeH4—COCHXeHH
with ethyl benzylidene acetoacetate carried out in EtOH/CEH6 solution with 1 mole
KOH or EtONa, the product of retrogression was formed (CHS5CH=C(C6HYH-
COCAHAMNO2p; m. p. 153—154°C), as proved by its reaction with ethyl acetoacetate
in a basic medium leading to p'-nitrodeoxybenzoin. On the other hand, the con-
densation carried out in MeOH with 1 mole KOH gave the desired compound
(however not in a pure state), which after aromatization (in the form of its oxime)
gave 4,5-diphenyl-3-(p-nitrophenyl)-diacetanilide (m.p. 231—233°C). The correspond-
ing free amine (m.p. 182—184°C) was transformed by elimination of the NH2group
into 4'-nitro-1,2,3-triphenylbenzene (Il; m.p. 173—175°C).

The nitro compound (IV) (m.p. 144—<146°C) was prepared by nitration of the
3,4,5-triphenylacetanilide (HNO3 1.51), chromatographic separation of 2-nitro-3,4,5-
-tri?henl%lacetanilide (m.p. 191—193°C) from the reaction mixture and elimination
of the NH2group.

The nitro compound (V) (m.p. 130—132°C) was prepared from 3,4,5-triphenyl-
aniline by transformation of NH2 into the N02 group in the usual way.

The UV absorption spectra in EtOH of the five standard nitro compounds,

owing to their distinct differences, could serve for identification of the products
of direct nitration of 1,2,3-triphenylbenzene.



