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W ykonano syntezy pięciu izomerycznych mononitropochodnych 1,2,3- 
-trójfenylobenzenu jako wzorców do identyfikacji produktów  nitrow a- 

. nia 1,2,3-trójfenylobenzenu.

Синтезировались пять изомерных мононитропроизводных 1,2,3-три- 
фенилбензола. Они служили стандартным образцом для идентифи­

кации продуктов нитрирования 1,2,3-трифенилбензола.

Five m ononitroderivatives of 1,2,3-triphenylbenzene have been syn­
thesized as standards for the identification of products of n itration of

1,2,3-triphenylbenzene.

W ramach badań orientacji w  układzie 1,2,3-trójfenylobenzenu otrzy­
mano jego 'trzy izomeryczne mononitropochodne

W cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu jest 8 różnych możliwych po- 
z.ycji podstawienia.
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m n ie'UWaSi na analogię z orientacją w układach dwu- i terfenylu naj- 
(3' j o"4Prawdopodobne wydaje się podstawienie w  pozycjach meta 
ścienin 3 najbardziej w  pozycjach para  (4' i 4") oraz orto-para w  pier- 
(2 ' j 2"\ centralnym (4 =  6). Nie można też wykluczyć podstawienia orto 

^  > oraz w  pozycji 5 pierścienia centralnego, 
nych „ 4  Ustalenia pozycji podstawienia grupy nitrowej w otrzyma- 
tezy. °P °chodnych 1,2,3-trójfenylobenzenu obrałyśmy drogę ich syn-

f enyPi r 2edni0 °P*san0 otrzymywanie 5-podstawionych pochodnych trój- 
octane enzenu Przez kondensację dezoksybenzoiny z benzylidenoacetylo-
o ,T . em . etylu  w  środowisku zasadowym i aromatyzację otrzymanego 

’ roJ enyk)cykloheksen-2-onu-l2,3).
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Nasuwała sią zatem możliwość analogicznej syntezy nitropochodnych  
trójfenylobenzenu z grupą N 0 2 w  jednym z pierścieni peryferyjnych. 
W tym  celu należało użyć do kondensacji benzylidenoacetylooctanu etylu  
i odpowiednich nitrodezoksybenzoin (o- i p-Ó2N— C6H 4CH2COC6H 5 oraz 
o- i p -0 2N— C6H4COCH2C6H5).

W literaturze są opisane trzy z tych nitrodezoksybenzoin 4 '0>, niezna­
na jest natomiast o'-nitrodezoksybenzoina (o -0 2N— C6H4COCH2C6H 5). 
Nasze próby otrzymania jej polegające na reakcji aldehydu *o-nitroben- 
zoesowego z chlorkiem benzylom agnezowym  oraz na działaniu bromku 
o-nitrofenacylu na benzen w  obecności chlorku glinu nie dały pozytyw ­
nego wyniku zgodnie z obserwacją R u g g 1 i ’ego 7).

Tak więc przez kondensację benzylidenoacetylooctanu ety lu  z odpo­
wiednią nitrodezoksybenzoiną otrzym ałyśm y nitrotrójfenylocyklohekse- 
nony, przeprowadziłyśmy je w  oksymy, które arom atyzowałyśm y tak, 
jak oksym  niepodstawionego trójfenylocykloheksenonu. Uzyskałyśm y  
odpowiednie nitropochodne 3,4,5-trójfenyloaniliny. Następnie usuw ałyś­
m y grupę aminową przez dwuazowanie i redukcję kwasem  podfosfora- 
wym  i otrzym ałyśm y pożądane nitrozwiązki, np.:
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Kondensacja nitrodezoksybenzoin z benzylidenoace.tylooctanem etylu  

zachodzi znacznie łatwiej niż związku niepodstawionego i wymaga ściśle 
dobranych warunków reakcji. Nieprzestrzeganie ich prowadzi do produk­
tów smolistych. I tak w  przypadku p-nitrodezoksybenzoiny zmniejszenie 
do połowy ilości katalizatora (1 mol zamiast 2 moli KOH w  etanolu, 
używanych do kondensacji dezoksybenzoiny) pozwoliło na wyodrębnie­
nie krystalicznego cyklicznego nitroketonu, co potwierdza analogiczne 
obserwacje P o r o w s k i e j 81. W przeciwnym razie powstawał produkt 
bezpostaciowy, z którego jednak po przeprowadzeniu go w oksym i na- 
stępiej aromatyzacji otrzym ywałyśm y zmienne ilości aminy aromatycznej 
(wg schematu 2).

K o n d e n s a c ja  o-nitrodezoksybenzomy z benzylidenoacetylooctanem  
etylu  wykazuje jeszcze większą wrażliwość na zmiany warunków reakcji. 
Największą wydajność (44%) cyklicznego nitroketonu uzyskałyśm y pro­
wadząc kondensację w  obecności 1 mola KOH w metanolu. Użycie innych  
katalizatorów, jak EtONa, MeONa, KOH w  EtOH, dawało produkty 
mniej lub więcej zesmolone, z których wyodrębnienie krystalicznego 
nitroketonu było bardzo żmudne.

Zasadnicze trudności napotkałyśmy przy kondensacji p'-nitro- 
dezoksybenzoiny (p -0 2N— C6H4COCH2C6H5 z benzylidenoacetyloocta­
nem etylu. Przeprowadzając reakcję z 1 molem KOH lub EtONa w  temp. 
wrzenia etanolu wyodrębniłyśm y produkt krystaliczny o t.t. 153— 154°, 
nie reagujący tak, jak spodziewany nitroketon cykliczny. Skład elem en­
tarny tej substancji, C2iHi50 3N, sugerował, że jest to produkt retrogresji 
powstającego w pierwszym etapie reakcji adduktu p'-nitrodezoksyben- 
zoiny i benzylidenoacetylooctanu etylu, co ilustruje schemat 3.
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W normalnym i oczekiwanym  przebiegu kondensacji addukt ulegałby  
cyklizacji przez wydzielenie cząsteczki wody. W om awianym  przypadku  
łańcuch w ęglow y adduktu uległ rozpadowi, co zdarza się często w  reakcji 
Michaela. Budowę otrzymanego produktu retrogresji potwierdza fakt 
powstawania p'-nitrodezoksybenzoiny przez długie ogrzewanie tego pro­
duktu z acetylooctanem etylu  w  obecności EtONa w  etanolu:

Z uwagi na to, że obniżenie temperatury w reakcji Michaela nie 
sprzyja retrogresjii i przez analogię z opisaną reakcją o-ńitrodezoksyben- 
zoiny, przeprowadziłyśmy kondensację p'-nitrodezoksybenzoiny z benzy- 
lidenoacetylooctanem etylu  w m etanolu zamiast w  etanolu. Przez krótkie 
ogrzewanie substratów w  metanolu z 1 molem KOH i frakcyjne w ytrą­
canie wodą produktów reakcji otrzym ałyśm y surowy produkt kondensa­
cji, którego oksym  aromatyzowany w  zw ykły sposób dał pożądaną aminę 
aromatyczną. Nie zdołałyśmy jednak otrzymać cyklicznego nitroketonu  
w  stanie krystalicznym.

Czwarty z m ożliwych izomerów nitrotrójfenylobenzenu, tj. 4-nitro- 
-1,2,3-trójfenylobenzen, otrzym ałyśm y przez nitrowanie N-acetylo-3,4,5- 
-trójfenyloaniliny i eliminację grupy aminowej:

5-Nitro-l,2,3-trójfenylobenzen otrzym ałyśm y z 3,4,5-trójfenyloaniliny  
przez wymianę grupy dwuazoniowej na N 0 2 w zw ykły sposób.

Tak więc z ośmiu m ożliwych izomerów n itro -l,2,3-trójfenylobenzenu  
otrzym ałyśm y pięć, a mianowicie z grupą nitrową w pozycjach: 4", 2", 4',
4 i 5. Posłużyły one jako wzorce do identyfikacji produktów nitrowania
1,2,3-trójfenylobenzenu.
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7 mierzvivśmY widma absorpcji w  ultrafiolecie otrzymanych pięciu  
„ ito ~ c S o d n y X tr ó jfe n y lo b e n z e n u  (w  etanolu); wykresy krzywych ab- 
sorpcji podano na rysunku.

m/j -------
W idma absorpcji w ultrafiolecie wzorcowych nitropochodnych 1,2,3-trójfenylo­
benzenu (w n-heptanie): 1 — 4"-nitro-, 2 — 4 '-n itro -, 3 — 4-nitro-, 4 — 2"-nitro-,

5 — n itro -

Nitropochodne 4", 4' i 5 wykazują niezbyt wykształcone maksima 
absorpcji w zakresie charakterystycznym dla grupy N 0 2 w  układzie 
dw ufenylu (ok. 300 т ц ), w  widm ie pochodnej 2" (orto) w  tym  zakresie 
jest tylko wyraźnie widoczne przegięcie, zaś krzywa absorpcji pochod­
nej 4 nie wykazuje w  ogóle maksimum ani przegięcia. Poszczególne 
krzywe absorpcji na tyle różnią się m iędzy sobą, że mogą stanowić pod­
stawę do identyfikacji izomerycznych nitrotrójfenylobenzenów.

3 R o c z n ik i C h em ii
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C ZĘ ŚĆ  D O Ś W IA D C Z A L N A  

M ateriały  wyjściowe

p-N i t r o d e z o k s y b e n z o i n ę  (p-OzN—CcH 4CH2COCsH 5) otrzym ano analo 
oW nip do dezoksybenzoiny9); t.t. 140—142° (z benzenu lub etanolu). 
glCZp '-N i t r o d e Syz o k s y b e n z o i n ę  (p -0 2N - C GH 4C 0C H .Ą H 5) otrzym ano m etodą 
podaną przez K r  o h  n k  e g  o 6); po krystalizacjach najp ierw  z aceto:nu- P <, 
z mieszaniny benzen—etanol (1 :1) otrzym ano bezbarw ne p ła tk i o t.t loz 
(lit.: t.t. 156—157,5° i barw a ochry — z acetonu przez w ytrącanie wodą >)■

D la w z o ru  C14H u0 3N (241,3) -  Obliczono: 69,71% C, 4,60% H, 5,81% N;
otrzym ano: 69,91%' C, 4,61®/» H, 6,11 /» N.

o - N i t r o d e z o k s y b e n z o i n a  (o-O2N - C 0H 4CH2COC6H 5) Do zawiesiny
36,2 g (0,2 mola) kw asu o-nitrofenylooctowego w  60 m l suchego benzenu w P 
w ciągu 45 min. 26,4 g (0,22 mola) chlorku tionylu w tem p. 15—20 , miesza34j- 
i ogrzewano do temp. 40—45° aż do zaprzestania w ydzielania się gazów (ок. ч g 
Ochłodzony do temp. ok. 20° roztwór chlorku o-nitrofenacetylu  w kroplono ęp 
nie w  ciągu 45 min. do 32 g (0,24 mola) A1C13 w 300 m l suchego benzenu m ie sz a ją  
i u trzym ując temp. 10—20°. N astępnie powoli podnoszono tem peratu rę  do 
(2 godz.) i utrzym ywano ją  1 godz. Po ochłodzeniu m ieszaninę wy lan(\ .  . . 
z kwasem  solnym, ekstrahow ano benzenem, przem yto roztw. NaHCOj i oa i  У 
wano większość benzenu. Otrzym ano 34,8 g surow ej o-nitrodezoKsy Drazoiny
o t.t. 76—79°. Po krystalizacji z ok. 200 m l etanolu otrzym ano 28,2 g p
0 t.t. 79—81° (60%).

3,5-D w ufenylo-4-(p-nitrofcnylo)-cyklohckscn-2-on-l

Do roztw oru 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 K O ll (0,028 mola). Po dodaniu pierwszej mewioiKiij 
porcji ługu roztwór przybrał intensyw ną, czerwonofiołkową barw ę i rozpo zę 
widoczna reakcja. Fioletowa barw a mieszaniny utrzym yw ała się przez КШ ■ 
po czym przechodziła w clemnooliwkową. Po 20—25 min. ogrzewania 
m ieszaninę ochłodzono w lodówce, wydzielone kryształy  przem yto m ałą ‘J 
zimnego alkoholu, potem kilkakrotnie ciepłą wodn (do zaniku alkalicznego <хи .У 
przesączu). Otrzymano 0,2 g (67,5%) żółtych kryształów  o t.t. 149—151 ; Kcio 
można krystalizować z alkoholu etylowego (t.t. 151—il54°), jednak  surow y pro 
jest wystarczająco czysty do dalszej reakcji. „ no mnlal ke-

O k s y m  otrzym ano przez 2-godz. ogrzewanie do w rzenia 7,Jo g ' u' , “  Д . 
tonu, 4,2 g (0,06 mola) chlorowodorku hydroksyloam iny i 4,92 g (0,06 mola) oct 
sodu w 100 ml etanolu. W ytrącony po ochłodzeniu i w ylaniu do wody produkt m ia 
konsystencję gęstego ciasta; po roztarciu go pod wodą zam ieniał się w żółty, bez­
postaciowy osad (6,7 g), k tóry  bez oczyszczania poddano arom atyzacji.

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

7,5 g (0,019 mola) powyższego oksymu, 16,3 ml bezwodnika octowego, 2,74 ml 
pirydyny i 2,1 m l (0,029 mola) chlorku acetylu ogrzewano 1 godz. do w rzenia i po­
zostawiono przez noc w lodówce. W ydzielone kryształy przem yto m ałym i ilościami 
zimnego kwasu octowego i alkoholu (3,2 g, t.t. 215—230°). Z przesączu po w ylaniu 
go do wody uzyskano drugą porcję bezpostaciowego osadu. Po krystalizacjach 
obydwu frakcji z etanolu otrzym ano łącznie 4,2 g (52,8°/i>) acetyloam iny o t.t. 228—230 .

Acetyloaminę (3,17 к) hydrolizowano przez 2-godz. ogrzewanie do w rzenia ze 
stęż. kwasem  solnym (15 ml) w  etanolu (60 ml). W ydzielony po ochłodzeniu chlo­
rowodorek am iny (2,8 g, t.t. 234—240°) ogrzewano z wodą i otrzym apo wolną am inę 
(2,44 g; pomarańczowe kryształy o t.t. 223—225°).

* Chlorku o-nitrofenacetylu nie należy ogrzewać zbyt mocno z obawy przed 
wybuchowym rozkładem. Z tego też względu surowego chlorku kwasowego me 
destylowano. U trzym yw anie niskiej tem peratury  oraz m ieszanie zapobiega zesmo- 
leniu produktu.
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D lT w zoru  C „H ,b0 2N, (366,4) -  Obliczono: 73,67% С, 4,99% H, 7,64»/» N; 
WZOrU <-'24H,8u 2in2 i otrzym ano: 78,89»/» С, 5,06% H, 7,89»/» N.

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

Do zawiesiny 1 02 g (0,0025 mola) chlorowodorku 3,5-dw ufenylo-4-(p-nitrofeny- 
lo)-anilinv w  30 m l’kwasu octowego i 2 ml stęż. kw asu solnego wkroplono (20 min ) 
0,175 g (0 0025 mola) NaNOz w  3,3 ml wody mieszając i u trzym ując temp. ok. 15 . 
Do żółtego roztw oru soli dwuazoniowej dodanoo 20 ml wody, mieszano 45 mm. 
w  temD ok 15° następnie ochłodzono do ok. - 8  i nadal m ieszając dodano w cią­
gu l ‘/2 eodz 15 ml 50%-owego kwasu podfosforawego, co spowodowało wzrost tem - 
oera tu rv  do ok 5° M ieszaninę mieszano 4 godz. w  temp. pokojowej śledząc postęp 
reakcii (wydzielanie się azotu i w ytrącanie osadu) za pomocą próby sprzęgania 
7 tf-naftołem  Nitrozwiązek oczyszczono chromatograficznie na tlenku glinu stosu­
jąc do n a n ^ ie n ia  i ^  w ym ywania1 benzynę (t.wrz. 80-90°). Otrzymano 0,8 g (90%) 
czystego produktu  o t.t. 142—144 .

D lT w zoru  C „H „0 ,N  -  Obliczono: 82,03% C, 4,87% H, 3,98»/» N;Dla wzoru Ł,24H17u 2in otrzymano: 82,30«/» С, 5,07% H, 4,20»/» N.

K ondensacja p-nitrodezoksybenzoiny z benzylidenoacetylooctanem  etylu

ГА) K o n d e n s a c j a  w o b e c  1 m o l a  KOH 1 u b EtONa w  e t a n o l u  
'  ( b e n z e n i e )

Do roztworu (zawiesiny) p '-nitrodezoksybenzoiny i benzylidenoacetylooctanu 
etylu w  etanolu (benzenie) w kraplano w odpowiedniej tem peraturze roztw ór zasady 
w  etanolu a n a s t ę p n i e  utrzym ywano odpowiednią tem peraturę przez określony 
czas Pod wpływem zasady mieszanina przybierała intensyw ną, czerwonofiołkową 
barw ę która w m iarę przebiegu reakcji przechodziła w pom arańczowobrunatną. Po 

... г>Г7е2 noc W lodówce lub odparowaniu rozpuszczalnika pod zmn. ciśn. 
ochłodzeniu p .■ . . . .  icrvgJtłfl}y które po krystalizacji z etanolu m iały t.t. 163—154°
S T o T s ? / »  P rodukt nie zabarw iał się pod wpływem alkoholowego roztw. KOH. 
Próba nrom atyzacji jego oksymu nie doprowadziła do pow stania am iny arom a­
tycznej.

n b fu rfn ru  Г .H.tOiN — Obliczono: 76,59% C, 4,56»/» H, 4,25»/» N;Din wzoru С „ н „ 0 ,и  otrzymano; 76 52„u  Ci 4i62ęU Hi 4|47fl/o N

Tabl i ca  1

Substraty ""

//-Nitrodez-
oksybenzoina

mole

Benzyl ideno- 
acetylooctan 

etylu 
mole

Rozpuszczalnik
(ml)

Zasada
mole

Warunki reakcji 
(temperatura, czas)

0,0042 0,0092 EtOH(25) 0,005
KOH

t. wrz. 
15 min.

0,001 0,0022 EtOH(5) 0,001
EtONa

t. wrz. 
15 min.

0,01 0,022 EtOH(25)
CeHe(25)

0,01
EtONa

t. wrz. 
50 min.

0,001 0,0022 EtOH(lO) 
C .H6(10) 1

0,001
EtONa

temp. pokoj. 
2,5 godz.

Zestawienie warunków reakcji poszczególnych prób podano w tablicy 1. Pro­
duktem reakcji był we wszystkich przypadkach produkt retrogresji o t.t. 153— 154°.

R e a k c j a  a c e t y l o o c t a n u  e t y l u  z p r o d u k t e m  r e t r o g r e s j i .  Do 
roztworu 0,001 mola tego produktu  i 0,005 mola acetylooctanu etylu w etanolu
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(10 ml) i benzenie (5 ml) dodano 0,000217 m ola EtONa w  1 m l etanolu i ogrzew ano  
do w rzenia 3— 5 godz. Po zobojętnieniu i oddestylow aniu rozpuszczalników  pod 
zmn. ciśn. otrzym ano produkt krystaliczny, który zabarw iał się pod w pływ em  alkoh. 
KOH, m iał t.t. 160— 162° (z etanolu) i n ie  daw ał obniżenia t.t. w  m ieszaninie  
z p'-nitrodezoksybenzoiną.

Analiza:
Dla wzoru C14H u0 3N — Obliczono: 5,81% N;

otrzym ano: 6,18% N.

(B) K o n d e n s a c j a  w o b e c  1 m o l a  KOH w  m e t a n o l u

Do w rzącej zaw iesiny 1,2 g (0,005 mola) p'-nitrodezoksybenzoiny i 2,4 g 
(0,011 mola) benzylidenoacetylooctanu etylu  w  15 m l m etanolu w kroplono w  ciągu  
ок. 1 min. 0,28 g (0,005 mola) KOH w  5 m l m etanolu i ogrzew ano do w rzenia  
10— 15 min. Pod w pływ em  zasady m ieszanina przybierała intensyw ną, fio łkow o-  
czerwoną barwę, która w  miarę przebiegu reakcji przechodziła w  brunatnooliw ko- 
w ą, a następnie w  ciem no-pom arańczową. U zyskany roztwór ochłodzono (ok. 0°), 
zobojętniono stęż. kw asem  solnym , dodano 2,5 m l w ody, w ydzielony produkt o kon­
systencji gęstego ciasta oddzielono, a do pozostałego roztw oru ponow nie dodano
2,5 m l wody i otrzymano drugą porcję ciastow atego produktu*. Produkt przem y­
w ano przez dokładne rozcieranie go wodą aż do uzyskania bezpostaciow ego osadu  
(2 g). Produktu tego nie zdołano przekrystalizować. Próba arom atyzacji jego oksy­
mu doprowadziła do pow stania am iny arom atycznej.

O k s y m  otrzym ano przez 2-godz. ogrzew anie do w rzenia 2 g surow ego ketonu,
1,2 g chlorowodorku hydroksyloam iny i 1,4 g octanu sodu w  20 m l m etanolu. Po 
ochłodzeniu w ylano do w ody, osad odsączono, przem yto w odą i w ysuszono. Otrzy­
mano 2,2 g żółtego bezpostaciow ego osadu, który bez oczyszczania użyto do na­
stępnej reakcji. /

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

6 g oksym u, 14 m l bezw odnika octowego, 2,5 m l pirydyny i 2,24 m l chlorku  
acetylu ogrzewano do w rzenia 1 godz. i pozostaw iono przez noc w  lodów ce. W y­
dzielone kryształy przem yto m ałą ilością zim nego kw asu octow ego i alkoholu. 
Otrzymano 2,36 g (33,6%) produktu o t.t. 215—227°; po zagęszczeniu przesączów  
uzyskano jeszcze 0,55 g produktu n ieco brudniejszego. Po krystalizacji z etanolu  
t.t. 231—233°.

Analiza:
D la wzoru C28H 220 4N 2 — Obliczono: 74,65% C, 4,92% H, 6,16°/o N;

otrzym ano: 74,51% C, 5,19% H, 6,44°/o N.

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

D w uacetyloam inę (1,72 g, t.t. 231—233°) hydrolizowano przez 2-godz. ogrzew a­
nie do w rzenia ze stęż. kw asem  solnym  (5 ml) w  etanolu (20 ml). W ydzielony po 
ochłodzeniu chlorowodorek am iny (t.t. 253—256°) ogrzewano z wodą i otrzym ano 
w olną aminę (1,41 g; pom arańczowe kryształy o t.t. 182— 184°, w yd. 91%). Ze 
w zględu na bardzo słabą rozpuszczalność am iny w  typow ych rozpuszczalnikach  
organicznych oczyszczono ją przez w ygotow yw anie z etanolem  i uzyskano w  w y ­
niku tego praw ie niezm ienioną ilość am iny o t.t. 182__184°.

Analiza:
Dla wzoru C24H 180 2N 2 — Obliczono: 78,67% C, 4,95%i H, 7,64% N;

otrzym ano: 78,79% С, 5ДЗ% H,’ 7,86% N.

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

Do zaw iesiny 0,55 ĝ  (0,0015 mola) 4 ,5-dw ufenylo-3-(p -n itrofenylo)-an iliny  
w  15 m l kw asu octowego i 2 m l stęż. kw asu solnego wkroplono (45 min.) 0,105 g 
(0,0015 mola) N a N 0 2 w  2 m l wody, m ieszając i utrzym ując tem peraturę ok. 12°.

* Jednorazowe w ytrącenie zbyt dużą ilością w ody jest niew skazane, poniew aż 
w ydzielona masa jest wówczas bardziej oleista i nie m ożna jej przeprowadzić 
~w substancję stałą.
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~  . „„ii ^ .m ^ n n io w e i dodano 10 m l wody, mieszano 30 min.
Do zołtego roztw oru^soh _ hłodzono do - 6 °  i nadal m ieszając i utrzym ując
w  te m p . ok. 01 0  > n a s tę p  . o0  m jn  1 5  m i 5 0 % -o w e g o  k w a su  p o d fo sfo ra w e g o . 
te m p . ok. - 4 °  d o d a n o  w  c ią g u  30 m in . a  £ a s tę p n ie  3  g o d z . w  tem p .
M ieszaninę mieszano jeszcze: 3 0 m:m. P- próby sprzęgania z ^-nafto lem  (wy-
p o k o jo w e j, s ie d zą c  Po s t^P j gie o sa du). N a s tę p n e g o  d n ia  w y d z ie lo n y  o sad  o d ­
d z ie la n ie  s ię  a z o tu  i w y  t r ą c a n ie  ę r o d u k tu  0 t.t. 171-175°. W y d a jn o ść  p r a -  
są c zo n o  1 u z y sk a n o  0,52 g ja s n o  z o n  g P  le k k ie j b e n z y n y  m ia l  t .t. 173—175°. 
w ie  ilo śc io w a . N itro z w ią z e k  po  k ry s ta l iz a c j i  z ic k k i j

Analiza: _  obliczono: 82,03% C, 4,87% H, 3,98% N;
Dla wzoru C24H170 2 otrzym ano: 81,92% C, 4,70% H, 4,11% N.

3,5-Dwufenylo-4-(o-nitrofenylo)-cykloheksen-2-on-X

„ „ , 1)03 m0la) o-nitrodezoksybenzoiny i 14,4 g (0,066 mola) ben-
Do roztw oru 7,2 g (0,03 > m etanolu ogrzanego do w rzenia wkroplono 

zylidenoacetylooctanu etylu mola) w 10 ml m etanolu. Zaraz po dodaniu
w ciągu 4—5 mm. -1,68 Щ  v , kolbie przybrał intensyw ną, fioletową barwę 
pierwszych kropli ługu ro . Fioletowa barw a mieszaniny utrzym yw ała się 
i rozpoczęła się widoczna • w  ciemno oliwkową. Po 30-min. ogrzewaniu
przez kilka m inut, po czym1 p ^  lodówce, wydzielone kryształy przemyto m ałą 
do w rzenia mieszaninę ozię kiikakrotnie ciepłą wodą (do zaniku odczynu
ilością zimnego alkoholu, a oędProbiną zim nego alkoholu. Otrzymano 4,87 g (44’/»)
alkalicznego przesączu) _ krystalizacji z etanolu t.t. 187—189 .
żółtych kryształów  o t.t. luz 10* . ^

A n a liz a :  O b liczo n o : 78,03%. C, 5,18% H, 3,99% N;
Dla wzoru C24H190 3i\i otrzym ano: 78,26% C, 5,22% H, 4,0% N.

__ „n nr7PZ 2-godz. ogrzewanie do w rzenia 4,47 g (0,0121 mola)
O k s y m  2  chlorowodorku h y d ro k sy lo a m in y  i 2,98 g (0,0363 m ola)

k e to n u , 2,52 g (0,0363 lu W y d z ie lo n e  po  o c h ło d z en iu  w lo d ó w ce  k ry s z ta ły
o c ta n u  so d u  w 70 m l o t r z y m a n o  5,3 g su ro w eg o  p ro d u k tu  o t.t. 101—107 .

Ł ™  4,35 « produM u o 108 110°.

3 ,5 - D w u f e n y I o - 4 - ( o - n i t r o f c n y lo ) - d w u a c e ta n i l id

mnnv,  mola) powyższego oksymu, 10 m l bezwodnika octowego, 1,2 g
2,7 g (0,0073 m ) P ol5 mola) chiorku acetylu ogrzewano 1 godz. do

(0,015 mola) Р1ГУ“У J , ,  dźono i wylano do wody. W ytrącony osad (2,52 g) odsączo- 
norZpTzemTto wysuszono i oczyszczono chrom atograficznie na tlenku glinu stosując 
benzen do nanoszenia i do wymywania. . . .

w  w vnikn otrzym ano: I frakcję — 0,1 g; substancja żywicowata (zanieczyszcze­
n i a ) - I I T a f c i e  -  2 22 g; substancja krystaliczna o t.t. 111-115°; III frakcję -  
0,1 g; substancja k r y k t a ł i c z n a o t t l l O - l H  ; razem  2,42 g. Po krystalizacji fra k ­
cji II z m etanolu otrzym ano 2 g produktu  o t.t. 122 125 .

П1яа1ш7апгп С H,,OlN, Obliczono: 74,65% C, 4,92%. H, 6,16% N;D la  w z o ru  C 28H 22u 4i , o trz y m a n o ; 7 4  5lVo c> 5 1 3 ,0/а H> 6MVa  N ;

Analiza elem entarna frakcji III (79,62% C, 5,34% H, 6,19% N) wskazuje, że 
jest to inna substancja. Budowy jej ze względu na niew ielką ilość nie badano.

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

1,38 g dwuacetyloam iny hydrolizowano przez 2-godz. ogrzewanie do wrzenia 
ze stęż. kwasem solnym (5 ml) w  m etanolu (10 ml). M ieszaninę ochłodzono*, w y­
lano do wody, zobojętniono N aH C 03 i nieco ogrzano. O trzym any żółtopom arań- 
czowy osad przem yto dokładnie ciepłą wodą i wysuszono. Otrzymano 1,23 g pro-

* Po ochłodzeniu nie krystalizow ał chlorowodorek am iny, co z pewnością było 
związane z jego lepszą rozpuszczalnością w  porównaniu z chlorowodorkami odpo­
w iednich p-nitropochodnych.
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duktu  o t.t. 197—199,5°; po krystalizacji z m etanolu uzyskano 1,03 g pom arańczo­
wych kryształów  o t.t. 197—'199,5°.

Analiza i
D la wzoru C24H i80 2N2 — Obliczono: 78,67»/# C,' 4,95°/» H, 7,64fl/o N;

otrzym ano: 78,66<>/o. C, 5,00/» H, 7,93°/» N.

l,3-D w ufenylo-2-(o-m trofenylo)-benzen

Do roztw oru 0,55 g (0,0015 mola) am iny w 15 m l kw asu octowego i 2 m l stęż. 
kw asu solnego wkroplono (20 min.) 0,105 g (0,0015 mola) N aN 02 w  2 m l wody, m ie­
szając i u trzym ując temp. ok. 5°. Uzyskany roztwór (żółty) soli dwuazoniowej mie^- 
szano 20 min., dodano 10 m l wody i znów mieszano 20 min. w  tem p. ok. 10°; 
N astępnie ochłodzono go do —8° i nadal m ieszając i u trzym ując tem p. ok. —4° 
dodano w  ciągu 15 min. 15 ml SO'Vo-owego kw asu podfosforawego. M ieszaninę 
m ieszano jeszcze 15 min. w  temp. ok. 0°, a następnie 3 godz. w tem p. pokojowej, 
śledząc postęp reakcji (wydzielanie się azotu i w ytrącanie się osadu) za pomocą 
próby sprzęgania z ^-naftolem . Następnego dnia w ydzielony osad odsączono i uzy­
skano 0,52 g surowego produktu  o t.t. 140—160°; w ydajność praw ie ilościowa. 
Nitrozwiązek oczyszczano chrom atograficznie na tlenku  glinu stosując do nano­
szenia i do w ym yw ania lekką benzynę. W w yniku chrom atografii z 0,5 g surowego 
produktu  otrzym ano 0,48 g kryształów , przy czym kryształy  niektórych frakcji 
m iały t.t. 147—150° (A), innych zaś 168—170° (B) lub pośrednią 147—168° (A +  B). 
Stwierdzono, że kryształy A i В są odm ianam i polim orficznym i (patrz tablica 2).

Tabl i ca  2

j Odmiana

1...

T.t. początko­
wa 
°C

T.t. stopu po ochło­
dzeniu (zestaleniu) 

°C

T.t. stopu po zaszcze­
pieniu odmianą В 

°C

! A ' 147— 150 167— 169 167— 169
! в 168— 170 — —
; A + B 147— 168 167— 169 167— 169

Po krystalizacji z benzyny obie frakcje oraz ich m ieszanina topiły się jedna­
kowo: 170—172°.

Analiza:
Dla wzoru C24H 170 2N — Obliczono: 82,03“/® C, 4,87°/» H, 3,98°/® H;

otrzym ano: 82,23°/» C, 4,89®/® H, 4,19'°/».N.

2-Nitro-3,4,5-trójfenyloacctanilid

1,8 g 3,4,5-trójfenyloacetanilidu, 20 m l lod. kw asu octowego i 0,76 ml dym ią­
cego H N 03 (1,51) ogrzewano 1 godz. w  temp. 70°. Po ochłodzeniu w ylano do wody 
i uzyskano 1,9 g surowego p roduk tu  topiącego się w bardzo szerokim  zakresie tem ­
pera tu r (85—140°). Próby krystalizacji z różnych rozpuszczalników nie doprow a­
dziły do w yodrębnienia jednorodnego produktu. Surowy produk t oczyszczono chro­
matograficznie na tlenku glinu, stosując do nanoszenia m ieszaninę benzyny i ben ­
zenu (1 :1), a do w ym yw ania początkowo tę  sam ą m ieszaninę, potem  zwiększano 
stopniowo ilość benzenu. W w yniku chrom atografii 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. F ra k ­
cja I (t.t. 191 193 ) okazała się pożądanym  nitroacetanilidem ; pozostałych frakcji 
nie identyfikowano. Wyd. 26,50/0.

Analiza:
Dla wzoru C26H20O3N2 — Obliczono: 76,45'%> C, 4,93°/» H, 6 86°/o N;

otrzym ano: 76,31®/® C, 4,97°/® н |  б ^ / о  N.

2-NHro-3,4,5-trójfenyloanilina

0,53 g acetyloam iny, 10 m l etanolu i 5 m l stęż. kw asu solnego ogrzewano 2 godz. 
do wrzenia. Po ochłodzeniu, w ylaniu  do wody i zobojętnieniu N aH C 03 otrzym ano 
pomarańczowy osad (0,45 g) o t.t. 188—191° (wyd. hydrolizy praw ie ilościowa). 
Po k rystalizacji z m ieszaniny benzyna—benzen (5 :1) t.t. 192—195°.
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A naliza:
Dla wzoru C24H180 2N2 — Obliczono: 7,64»/» N;

otrzym ano: 7,91% N.

4-Nitro-l,2,3- tró jf enylobenzen

Do roztw oru 0,45 g (0,0013 mola) am iny w 15 m l lod. kw asu octowego i 3 ml 
stęż. kw asu solnego wkroplono (15 min.) 0,091 g (0,0013 mola) N aN 02 w 2 ml wody 
m ieszając i utrzym ując temp. ok. 10°. Uzyskany roztwór soli dwuazoniowej m ie­
szano 1 godz. w temp. ok. 8°, następnie ochłodzono do ok. —8°, dodano 10 m l wody 
i nadal m ieszając (temp. ok. -8 ° )  dodano w ciągu Vs godz. 20 ml 50%-owego kw asu 
podfosforawego. M ieszaninę mieszano jeszcze Va godz. w temp. ok. 0°, a następnie
3 godz. w  temp. pokojowej, śledząc postęp reakcji (wydzielanie się azotu i w y tra ­
canie się osadu) za pomocą próby sprzęgania z /^-naftolem. Następnego dnia w y­
dzielony osad odsączono, przemyto wodą, wysuszono i uzyskano 0,41 g (9 5 0 /# )  pro 
duktu  o t.t. 110—125°. Po oczyszczeniu na tlenku glinu otrzym ano 03 s  17(iVn) 
p roduk tu  o t.t. 144—446° i 0,05 g oleju. ’ e 1

A naliza: 1 ' j
Dla wzoru C24H170 2N — Obliczono: 82,03“/» C, 4,87°/» H, 3,98“Vo N- 

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

5-Nitro-l,2,3-trójfenyJobenzen

Do 1,6 g (0,005 mola) 3,4,5-trójfenyloaniliny w 20 m l lod. kw asu octowego 
i 0,57 m l (0,01 mola) stęż. H2S 0 4 dodano w temp. pokojowej 0,35 g (0 005 mola) 
N aN 02 w 5 m l wody, mieszając. Po 2 godz. kwas m ineralny zobojętniono ’węglanem 
w apnia i roztw ór rozcieńczono wodą. Wydzielony osad soli dwuazoniowei odsą­
czono, przem yto wodą i dodano go mieszając do roztw oru 1 g NaNO i 1 » 
C uS 04.5 H 20  w 10 ml wody zawierającego 0,8 g świeżo strąconego czerwoneen 
Cu20 . Zawiesinę mieszano kilka godzin w  temp pokojowej śledząc przebieg reakcii 
za pomocą próby sprzęgania z /У-naftolem , a następnie pozostawiono na noc Po 
ekstrakcji benzenem uzyskano 0,85 g ciemno zabarwionego produktu który oczvs? 
czano chrom atograficznie na tlenku glinu. W w yniku chrom atografii otryvmo™
0,15 g (8,6%) nitrozwiązku o t.t. 130—132°; obok tego w  reakcji powstał 1 2 4 trń; 
fenylobenzen oraz 3,4,5-trójfenylofenol. ’ ’ troJ-

Analiza:
Dla wzoru C24H170 2N — Obliczono: 3,98V» N;

otrzym ano: 4,16% N.

Prof, drowi T. U r b a ń s k i e m u  oraz doc. J. Ś w i ę t o s ł a w ^ , ' » '  
decznie dziękujem y za udostępnienie aparatu ry  pom iarowej a m Pr c  l  -Ser~
k o w s k i e j  oraz m gr K. G o r c z y ń s k i e j  za wykonanie ’pom iarów widm u v '

O trzym ano 8.IV.1964.
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SYNTHESIS OF NITRODERIVATIVES OF 1,2,3-TRIPHENYLBENZENE

by D. BUZA and W. POLACZKOWA

D epartment of Organic Chem istry, In stitu te  of Technology, W arszawa  
Institu te  of Organic Synthesis, Polish Academ y of Sciences, W arszawa

Five isomeric m ononitroderivatives of 1,2,3-triphenylbenzene viz.: 4"-n itro - (I),
4 '-n itro - (II), 2"-nitro- (III), 4 -n itro- (IV) and 5-n itro -l ,2,3-triphenylbenzene (V) 
as standards for the identification of products of d irect n itra tion  of 1,2,3-tripheny l- 
benzene w ere synthesized.

In the synthesis of the nitro  compound (I) the following procedure was applied: 
(1) condensation of p-nitrodeoxybenzoin (C6H 5COCH,CcH 4—N 0 2-p) w ith  ethyl 
benzylidene acetoacetate in EtOH w ith  1 mole KOH affording 3,5-diphenyl-4- 
-(p-nitrophenyl)-cyclohexene-2-one-l (m.p. 151—154°C), (2) arom atization of the 
oxime of the preceding ketone by heating in acetic anhydride w ith  acetyl chloride 
and pyridine yielding 3,5-diphenyl-4-(p-nitrophenyl)-acetanilide (m.p. 228—230 ), 
(3) its deacetylation to the free am ine (m.p. 223—225°C), (4) diazotization of the 
am ine and elim ination of the NH2-group by the reduction of diazonium  salt w ith  
hypophosphonous acid leading to 4"-nitro-l,2 ,3-triphenylbenzene (I: m.p. 142—144°C).

The synthesis of nitro  compound (III) was effected in an analogous reaction  
sequence: (1) 3,5-diphenyl-4-(o-nitrophenyl)-cyclohexene-2-one-l (m.p. 187—189 C) 
from  o-nitrodeoxybenzoin (C6H5COCH2C6H 4—N 0 2-o) and ethyl benzylidene aceto­
acetate in MeOH w ith 1 mole KOH, (2) 3,5-d iphenyl-4-(o-nitrophenyl)-d iacetanilide
(m.p. 122—125°C), (3) free am ine (m.p. 197—199.5°C), (4) 2"-n itro -l,2 ,3-triphenyl- 
benzene (III; polymorphic, m.ps. 147—150° or 168—170°C).

In the M ichael reaction of p '-nitrodeoxybenzoin (p -0 2N—CeH 4—COCH2CeH5) 
w ith  ethyl benzylidene acetoacetate carried out in EtOH/C6H 6 solution w ith  1 mole 
KOH or EtONa, the product of retrogression was form ed (C 0H 5C H = C (C 6H 5)- 
C 0C cH4N 0 2-p; m. p. 153—154°C), as proved by its reaction w ith  ethy l acetoacetate 
in a basic m edium  leading to  p '-nitrodeoxybenzoin. On the other hand, the con­
densation carried out in MeOH w ith  1 mole KOH gave the desired compound 
(however not in a pure state), w hich afte r arom atization (in the form  of its oxime) 
gave 4,5-diphenyl-3-(p-nitrophenyl)-diacetanilide (m.p. 231—233°C). The correspond­
ing free am ine (m.p. 182—184°C) was transform ed by elim ination of the NH2-group 
into 4 '-nitro-l,2 ,3-triphenylbenzene (II; m.p. 173—175°C).

The nitro  compound (IV) (m.p. 144—<146°C) was prepared  by n itra tion  of the
3,4,5-triphenylacetanilide (H N 03 1.51), chrom atographic separation  of 2-nitro-3,4,5- 
-triphenylacetanilide (m.p. 191—193°C) from  the reaction m ix tu re  and elim ination 
of the NH2-group.

The nitro  compound (V) (m.p. 130—132°C) was prepared  from  3,4,5-tripheny l- 
aniline by transform ation of NH2 into the N 0 2 group in the usual way.

The UV absorption spectra in EtOH of the five standard  n itro  compounds, 
owing to their d istinct differences, could serve for identification of the products 
of direct n itration  of 1,2,3-triphenylbenzene.


