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Zakl’ad Syntezy O rganicznej Polskiej Akademii Nauk, W arszawa
. . w reakcii nitrowania 1,2,3-tréjfenylobenzenu. Otrzy-
Badano wano trzy mononitropochodne: 4, 4' i 4 . Przedysku-

man® 1Zltowano zagadnienie orientacji w badanym ukfadzie.

MArTaBneHne peakuuum HuTpuposaHus 1,2,3-TpudeHunn-
SoT a NonyyeHbl M NAEHTUHMULUNPOBAHL TPU MOHOHWTPONMPOU3BOAHLIE.
O6CyXJgeH BONPOC OpueHTaLWuM B UCCNEAOBAHHOM cuUCTeMe.

YR e , fi» 4-triDhenylbenzene was investigated, three mononitro-

jvative ° were ffiined and iden_tifie(é _Tha_ problem of orientation
erivatives w system investigated is discussed.

Badanie orientacji w czgsteczce 1,2,3-tréjfenylobenzenu miato na celu
uzyskanie dalszych informacji na temat wzajemnego sprzezema pierscie-
ni w tym ukiladzie.

W uktadzie sprzezonym, jak wiadomo naktadanie sie elektronéw n
jest maksymalne, gdy ukiad jest ptaski, a kazde odchylenie od koplanar-
io§ci zmniejsza odpowiednio sprzezenie. Suzuki» w pracach poswie-
ronvrh obliczaniu iloSciowych zaleznosci pomiedzy stopniem odstepstwa
Td SILarno?ci ukiladow sprzezonych takich, jak trans-stilben i dwu-
fenyl a potozeniem pasma sprzezenia w widmie absorpcji w ultrafiolecie
udowodnit i wyjasnit fakty znane juz dawniej, ze catkowita koplanarnos¢
nie jest niezbedna do istnienia sprzezema i wystepowania w widmie
charakterystycznego pasma sprzezenia i ze maksimum absorpcji tego
pasma stopniowo przesuwa sie w kierunku krotszych fal w miare wzro-
stu odchylenia od koplanarnosci.

Zagadnienie sprzezenia w weglowodorze o analogicznej budowie,
lecz prostszym od 1,2,3-tréjfenylobenzenu, tj. o-terfenylu, ma bogata
literature, a ostatnio wyczerpujgco dyskutowat je S uz-~uki?2> na pod-
stawie widm UV i obliczen LCAO orbitali molekularnych. Widma UV
o-terfenylu w stanie krystalicznym i w roztworach wykazujg niewielkie
réznice: Arexw heksanie = 232 mu, w stanie krystalicznym [rax =237 mu,
ponadto w obydwu tych stanach wystepuje przegiecie z niewyraznym
maksimum ok. 252—260 mu (w heksanie) *

Z obliczen Suzuki wynika, ze kat miedzy ptaszczyznami pierscieni
w czgsteczce o-terfenylu wynosi ok. 43°. Analiza rentgenograficzna kry-
stalicznego o-terfenylu wykazata, ze ptaszczyzny dwodch peryferyjnych

* Daled uwaza to przegiecie za gtdéwne pasmo sprzezenia (ki), a pasmo przy
232 Tu (A) za pasmo podrzedne, nadton. Suzuki stosuje w swoich obliczeniach
jako pasmo sprzezenia zgodnie z pogladem Dale’a zastrzegajac sie jednak, ze ta
interpretacja jest jeszcze kwestig otwarta.
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pierscieni fenylowych sg odchylone o kat ok. 50° lub mniej (45—50°) od
ptaszczyzny pierscienia centralnego.

Dotychczas brak danych na temat konformacji czasteczki 1,2,3-troj-
fenylobenzenu w stanie krystalicznym; w jego widmie UV wedtug na-
szych pomiaréw 4 maksimum absorpcji jest silnie przesuniete w strong

czerwieni w poréwnaniu ze swobodniejszymi przestrzennie jego izome-
rami.

Tablica 1
. A max przeg.
Zwigzek i max e

3 Rozpuszczalnik . mA
Dwufenylg EtOH 249 17000
p-Quaterfenyl4) EtOH 298 44000
1,3,5-Tréjfenylobenzen? EtOH 252 58000
1,2,4-Tréjfenylobenzen4) EtOH 249 33000 ok. 270
1,2,3-Tréjfenylobenzend) EtOH 239 33600 brak przegiecia

Intensywnos$¢ pasma absorpcji jest dla 1,2,3-trojfenylobenzenu tego
samego rzadu, co dla izomeru 1,2,4-, ktérego widmo wykazuje ponadto
przegiecie w potozeniu odpowiadajgcym pasmu sprzezenia p-terfenylu.
W widmie izomeru 1,2,3- brak przegiecia wystepujgcego w widmie
o-terfeny'lu.

Widma absorpcji w ultrafiolecie wskazujg, ze ograniczenie sprzezenia
miedzy pierScieniami w czgsteczce 1,2,3-trojfenylobenzenu jest co naj-
mniej takie samo, jak w czgsteczce o-terfenylu, a prawdopodobnie jest
ono wieksze ze wzgiedu na interferencje steryczng trzech sgsiednich pier-
Scieni fenylowych (brak przegiecia w widmie ok. 250 Tin). Potwierdzaja
to wyniki pomiaréw statych dysocjacji kwaséw 3,4-dwufenylo- i 3,4,5-
-tréjfenylobenzoesowych ' oraz 3,4-dwufenylo i 3,4,5-tréjfenyloanilin,
prowadzace do wniosku, ze w zwigzkach tych nie ujawnia sie wptyw
sprzezenia grup fenylowych z centralnym pierscieniem benzenowym,
a wptyw podstawnikow fenylowych ogranicza sie do stabego efektu in-
dukcyjnego tych podstawnikow 6).

Skadinad orientacja w reakcjach elektrofilowego podstawienia o-ter-
fenylu Swiadczy o decydujacym wpiywie sprzezenia w tym ukitadzie 738).

Niezgodnos$¢ tych faktéw skionita nas do sprawdzenia orientacji
w czgsteczce 1,2,3-trdgjfenylobenzenu i tym samym do skonfrontowania
danych fizycznych z reaktywnoscig czgsteczki. W tym c£lu postuzytySmy
sie reakcjg nitrowania ze wzgledu na wiekszg tatwos¢ zatrzymania reakcji
na stadium pochodnych monopodstawionych i tym samym uchwycenia
najaktywniejszych miejsc w czasteczce, niz w przypadku wprowadzania
grupy aktywujacej uktad na dalsze podstawienie.

Uktad 1,2,3-trojfenylobenzenu (I) mozna rozpatrywaé jako dwufeny-
lobifenyl (I1) oraz jako fenylo- o- lub m-terfenyl (11l lub 1V). W zwigzku
z tym wydaje sie celowy rzut oka na orientacje w reakcjach nitrowania
uktadéw dwu- i terfenylu. Dwufenyl ulega podstawieniu tatwiej niz
benzen i wykazuje jak wiadomo, orientacjag w pozycje 2 i 4, dzieki
sprzezeniu pomiedzy pierScieniami (kat miedzy ptaszczyznami pierscieni
w roztworze wynosi 22°). W najnowszych pracach nad nitrowaniem dwu-
fenylu stwierdzono, ze reaktywno$¢ pozycji orto i para jest prawie jed-
nakowa 9 11\ Skadingd wiadomo, ze w uktadzie dwufenylu wptyw elek-
tronowy podstawnikdw w jednym pierScieniu na drugi pierécien jest
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niewielkil?), co przypisuje sie pewnemu ograniczeniu sprzezenia miedzy
pierscieniami.

(D (ro w O

wiekszych niz w dwufenylu, mozna uy Wi™ U”iuwai; puusiawiwua
takze w pozycji 4 w jednym z pierscieni peryferyjnych. Wieksze uprzy-
wilejowanie pozycji 4' w pierscieniu centralnym jest zrozumiate z racji
kumulowania sie w tej pozycji wptywu aktywujgcego obu peryferyjnych
grup fenylowych.

1,2,3-Tréjfenylobenzen otrzymany wg 4> nitrowalySmy dymigcym
HNO03 (1,505) w kwasie octowym i bezwodniku octowym, starajgc sie
dobra¢ warunki sprzyjajgce powstawaniu mononitropochodnych. Zesta-
wienie wynikéw doswiadczen prowadzonych w réznych warunkach po-

dano w tablicy 2.

* Numeracje w uktadach o- i m-terfenyléw przyjeto wedtug Chem. Abs,
1785s (1961):

55,
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Po nitrowaniu otrzymywatySmy mieszaniny wielosktadnikowe, nie-
mozliwe do rozdzielenia przez krystalizacje, ktore rozdzielatySmy chro-
matograficznie na tlenku glinu. We wszystkich prawie doswiadczeniach
regenerowatySmy najpierw pewng ilos¢ wyjsciowego weglowodoru, na-
stepnie wyodrebniatySmy trzy izomeryczne mononitropochodne o t.t.
(1) 142—144°, (2) 173—175°, (3) 144—146° oraz frakcje dwunitrozwigzkéw,
ktérej nie rozdzielatySmy na poszczegélne skitadniki. Kazdy z trzech
mononitrozwigzkow identyfikowaltySmy na zasadzie t.t. jego mieszaniny
z wzorcowg nitropochodng 1,2,3-tréjfenylobenzenu otrzymang za pomoca
niezaleznej syntezy 16) oraz przez poréwnanie widm UV zwigzkdw otrzy-
manych przez nitrowanie i wzorcowych. Zwigzek o t.t. 142—144° byt

Widma absorpcji w ultrafiolecie mononitrozwiazkéw otrzymanych przez nitrowanie
1,2,3-tréjfenylobenzenu (w un-heptanie): 1 4 -nitro, 2 — 4'"-nitro, 3 — 4-nitro

identyczny z 4"-nitro-, o tt. 173—175° z 4'-nitro-, a o tt. 144—146°
z 4-nitro-1,2,3-tréjfenylobenzenem. ~Stosunek iloSciowy powstajgcych
w reakcji mononitrozwigzkéw (4" :4' :4 — patrz tablica 2) nie byt $cisle
taki sam we wszystkich doswiadczeniach i odbiegat nieco od przewidy-
wanego statystycznie (1:2:2). Prawdopodobnie wigze sie to z duzg
tatwoscig powstawania dwunitropochodnych, w czym poszczegolne mo-
nonitrozwigzki uczestniczg w réznym stopniu.

Wyniki te wskazujg na orientacje para we wszystkich pierscieniach
czasteczki |,<£,0-trélienylobenzenu w reakcji podstawienia elektrofilo-

wego.
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Brak podstawienia w pozycjach orto pierscieni peryferyjnych jest
uzasadniony wzgledami sferycznymi, komentarza wymaga jednak fakt
podstawienia w pozycjach para tych pierscieni. Niewatpliwie sg to PO’
zycje najswobodniejsze przestrzennie, a wiec najdostepniejsze na ataK
odczynnika, ale zestawienie z faktem, ze podstawienie nastepuje takze
w pozycji 4 pierscienia centralnego, a nie w swobodniejszej przestrzen-
nie pozycji 5, dowodzi aktywujacego wptywu sprzezenia miedzy pierscie-
niami. Gdyby w czasteczce 1,2,3-tréjfenylobenzenu sprzezenie byto zu-
petnie zahamowane i za podstawienie odpowiedzialny byt efekt induk-
cyjny grup fenylowych, to podstawienie w pierscieniu centralnym mu-
siatoby zachodzi¢ trudniej niz w peryferyjnych i raczej w pozycji 5 niz
w pozycji 4. Natomiast jesSli przyjaé, ze podstawieniem Kieruje efekt
sprzezenia, to podstawienie w pozycji 4 uzasadnia aktywujgcy wpty”
dwéch pierscieni peryferyjnych, podczas gdy pozycja 5 jest zaktywowana
wptywem jednego tylko pierscienia.

A zatem w czasteczce 1,2,3-trojfenylobenzenu, podobnie jak w cza-
steczce o-terfenylu, efekt sprzezenia decyduje o orientacji.

W zwigzku z tym warto przypomnie¢ nieudane préby Sadler3
i Powellalll oraz Huangalg rozdzielenia na odmiany enancjo-
morficzne lub geometryczne odpowiednio podstawionych pochodnych
o-terfenylu. Podobne usitowania B éhm al9 dotyczace odpowiednich
pochodnych 1,2,3-trojfenylobenzenu réwniez nie doprowadzity do wy-
odrebnienia stereoizomerdéw. Wymienieni autorzy tlumaczg swoje nie-
powodzenia zsynchronizowang rotacjg grup fenylowych w badanych
uktadach, powodujacg wzajemna przemiane stereoizomerdw.

Wyniki niniejszej pracy potwierdzajg ten poglad. Zaktdcenie rotacji
wewnetrznej na skutek interferencji sferycznej trzech grup fenylowych
w czagsteczce 1,2,3-tréjfenylobenzenu jest niewatpliwie duze, ale nie jes
ona zahamowana i*poszczeg6lne pierscienie peryferyjne mogg przybieraé
potozenia koplanarne lub prawie koplanarne z pierscieniem centralnym
(oczywiscie nie wszystkie jednocze$nie), dzieki czemu chwilowe sprze-
zenie miedzy nimi jest mozliwe. Wplyw sprzezenia nie ujawniajacy sie
w statych dysocjacji podstawionych fenylami kwaséw lub amin ujawnia
sie jednak w warunkach sprzyjajacych sprzezeniu, tj. w obecnosci czyn-
nika elektrofilowego. Nieoczekiwany fakt orientacji para w tak bardzo
nieswobodnym przestrzennie uktadzie jak 1,2,3-tréjfenylobenzen mozna
wiec przypisa¢ poteznemu zapotrzebowaniu elektronéw w elektrofil0'
wym podstawieniu aromatycznym wymagajacym w stanie przejsciowym
duzego stopnia sprzezenia pomiedzy podstawnikiem a centrum reakcji*

CZESC DOSWIADCZALNA

1,2,3-Trojfenylobenzen
Do J*24 S (0,1 mola) drobno sproszkowanego 34,5-tr6jfenylocyklo
heksen-2-onu-l )

w 16 1 glikolu dwuetylenowego dodano 20 ml 80°/o-oweg
hydratu hydrazyny (0,3 mola) i po doktadnym wymieszaniu ogrzano zawarto$¢ kol&Y

do temp. 120—130 az do rozpuszczenia sie osadu (ok. 2 godz.). Nastepnie ocht
dzono jasnozo6ty roztwor (40-50°), dodano 0,2 mola metanolami sodu w 60 ml gll

*

~Ne”on byt krystalizowany z kwasu octowego, nalezy bardzo staranni6
usuna¢ $lady rozpuszczalnika; w przeciwnym razie w reakcji moze powsta¢ P°"
y

chodna azyny. Do reakcji mozna uzy¢ produktu surowego, starannie przemyte®
alkoholem™i wysuszonego.
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knln dwuetvlenowego, wymieszano i ponownie ogrzano do temp. 200—220 (taznia
metalowa)' utrzymywano w tej temp. do ustania wydzielania sie azotu* (ok_5 godz.).
Roznuslczalnik oddestylowano pod zmn. ci$m, pozostatosc wylano do wody, zoBo-
i“tniono ekstrahowano benzenem i otrzymano (po odpedzeniu benzenu) 30 g geste-
VtAv bez oczyszczania poddano aromatyzacji.
Atrzvmanv olej ogrzewano ok. 30 min. z drobno sproszkowang siarkg (95 g,

uirz rL_n~ osn—280°. Po ustaniu wydzielania sie siarkowodoru uzyskana
0,3 mola) w P- destylacji z przegrzang para wodng (200°) i uzyskano 155 g
clemng zywi ¢ P =< p krystalizacjimz benzyny (t.wrz. 80—90°) 'lub

<14 8, « > » . U.
M?Sru c,H, - o«= : Hg*c.|[;S H:

Nitrowanie 1,2,3-tréjfenylobenzenu

nnh zawiesiny) weglowodoru w kwasie octowym lub bezwodniku
Do 021~ OrM/1,Nw odpowiedniej temp. kwas azotowy (1,505) mieszajac mecha-

octowym wKraPiai guiacg utrzymywano w odpowiedniej temperaturze przez
nicznie, mieszanine . czym pozostawiano (lub nie) do nastepnego dnia
kilka do kilkunasi e lanju do nadmiaru wody wytragcony osad sgczono, prze-
w temp. pokove'lowerh r- d woda suszono i rozdzielano chromatograficznie na
mywano roztworem NaHC 3
tlenku glinu (patrz ta i Itrowanja zregenerowano ok. 8®o substratu (1,25 g,
W wyniku préby nastepnych prébach (I1—IV) zastosowano energiczniej-
t.t, 159—161 ), Nitrowanie w bezwodniku octowym wymaga znacznie tagod-
sze warunki reakcji. kwasie octowym. Produktu otrzymanego z préby | nie
niejszych warunkow nie » wzgiedu na niewielkg jego ilos¢ (0,17 g), nato-
rozdzielano Apozostatych préb nitrowania chromatografowano na tlenku glinu

(patrz tablica 4).
Chromatografia produktéw nitrowania

., Ain Ho chromatografii, obojetny, | stopien aktywnosci; aktyw-
Adsorbent: Alfl°3 Cn dg Brockmanna’l. ] )
nos¢ Al20s sprawdzano kilkakrotne wstrzgsanie ze stez. HS04 przemycie

Wodg’,e’qé Q%igc%yéég%wacjg ; .'y(r:r%% O(ﬁoﬂl}gmny Widmera. Pozostate rozpuszczalniki

oczyszczono ogomie p ~,rnwvch produktéw nitrowania w benzynie (ewentualnie
_Roztwor ) -zenu — patrz tablica 4) nanoszono na kolumne z A1,03
z niewielkim dodatki w gwietle UV; wyjsciowy weglowodér nie byt wi-

Obserwowano X3°J?. m mononitrozwigzkéw byta widoczna jako szerokie, jasno-
fétten DasmoOmzas frakcja dwunitrozwigzkow jako pasmo pomaranczowozdte. Na
szczycie kolumny widoczne byto réwniez niewielkie, ciemno zabarwione pasmo
produktow zesmolenia Frakcja mononitrozwigzkow stanowita mieszanine izomerdw
i ustalenie granicy pomiedzy nimi byto mozliwe jedynie przez zbieranie niewielkich
frakcji i badanie t.t. krysztatbw pozostatych po usunieciu rozpuszczalnika.

Wyjsciowy weglowodor, ktéry nie ulegt nitrowaniu, wymywano z kolumny
rozpuszczalnikiem poczatkowym, mononitropochodne wymywano mieszaning ben-
zyny i benzenu, zwiekszajagc stopniowo i bardzo powoli zawarto$¢ benzenu, za$
dwunitropochodne wymywano benzenem. Pozostate na kolumnie produkty smoliste
wymywano kolejno rozpuszczalnikami coraz bardziej polarnymi. Zestawienie wy-
nikow rozdzielania mieszanin poreakcyjnych podano w tablicy 4.

Identyfikacja produktéw nitrowania

Frakcja |: otrzymang substancje zidentyfikowano na zasadzie braku depresji t.t.
w mieszaninie z 1,2,3-trojfenylobenzenem (t.t. miesz. 159—161°).

Frakcja Il: poszczeg6lne izomery mononitropochodnych zidentyfikowano na
podstawie braku depresji t.t. ich mieszanin z odpowiednim wzorcem 1§ oraz przez
poréwnanie ich widm UV z widmami tychze wzorcowych nitrozwigzkéw (patrz

tablica 5).

* Wydzielajagcy sie azot mozna zbiera¢ w cylindrze nad woda, co w przybli-
zeniu pozwala wnioskowaé o stopniu zaawansowania reakcji.
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roztwor,
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Tablica 5

nanie 1.1. i widm UV mononitropochodnych 1,2, 3-tr6jfenylobenzenu otrzymanych przez nitrowanie i wzorcowych

Wzorcowe nitropochodne Mononitrozwiazki otrzymane przez nitrowanie
1,3,3-tréjfenylobenzenu Itrozwigzki otrzy przéz nitrowani

Obliczona dla

C24H,0 N
Pozycja swine oA T
grupy T t. max 8 wig- Tt Anax 8 8203 488 3,99
i i
NOa L mjx %c % %N
Otrzymano
4ln_ 142—144° 300 9900 A 142—144° 300 10000 8221 501 417
2" — 167—169° 300 2000 —
(przeg.)
4— 174—175° 294 13100 B 173—175° 293 13200 82,18 4,94 4,17
4— 145—147° brak c 144—146°  brak 8232 491 407
5— 130—132° 307 8100 — i
Frakcja Ill: Analiza:

Dla wzoru C2Hi® N2 — Obliczono: 7,07°/o N;
otrzymano: 7,02°/0 N.

Prof, drowi T. Urbanskiemu serdecznie dziekujemy za udostepnienie apa-

ratury pomiarowej, a mgr S. Kwiatkowskiej — za wykonanie pomiarow
widm UV
Otrzymano 8.1V.1964.
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ORIENTATION IN THE 1,2,3-TRIPHENYLBENZENE SYSTEM

by D. BUZA and W. POLACZKOWA

Department of Organie Chemistry, Institute of Technology, Warszawa

The orientation in electrophilic substitution of the 1,2,3-triphenylbenzene
system was investigated to acquire further information about the mutual conjuga-
tion of the phen_¥l rings in this system. . . . .

Nitration with fuming HNO3 (1,505) in acetic acid or acetic anhydride gave
a mixture of products, which were separated chromatographically on alumina into
the fniinwine fractions: unchanged hydrocarbon (m.p. 159—160°C), three isomeric
mononitro compounds (A - m.p. 142-144'C, B - m.p. 173-175°C, C - m.p.
144 _i46°c) and a mixture of dmitro compounds, which was not further investigated.

The identity of the melting points and of the UV spectra of the above mention-
ed nitro compounds with those obtained in unequivocal syntheses proved, that the
substitution of 1,2,3-triphenylbenzene occurred in positions 4, 4' and 4" (see Polish

teXtThese Results suggest, that resonance is the determining factor in electrophilic
substitution of the investigated system, lack of ortho substitution being due to
stirl-chindrance The 4", 4' and 5-positions are equally sterically accessible, the
4 nncition being more difficult to attain. In spite of this, the substitution occurs
not fn the position 5 but in the 4-position of the central ring,- what proves that
the substitution was directed by resonance, as the 4-position is activated by
Conjugation with two peripheral rings and the 5-position with one only.

of,r results are consistent with Boh m’ conclusion, who on account of un-
s, rrpssf,,| attempts to isolate stereomers of the suitably substituted derivatives
successful enzene assumed synchronized rotation of the phenyl rings. Our
results confirm this assumption, the internal rotation in the 1,2,3-triphenylbenzene
system although limited is not hindered, each of the peripheral phenyl rings may be
temporarily coplanar or nearly coplanar with the central one, what makes possible

thei® “ nj“r 1°gCted orientation in such a restricted system as 1,2,3-triphenyl-
benrene is 'due to the powerful electron demand in electrophilic aromatic
substitution involving in the transition state a high degree of conjugation between

the substituent and the reaction centre.



