
R O C Z N IK I C H E M II 
A N N . SOC. C H IM . PO L O N Ó R U M  

39, 557 (1965)

ORIENTACJA W CZĄSTECZCE 1,2,3-TRÓJFENYLOBENZENU

Daniela BUZA i Wanda POLACZKOWA
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Zakład S y n t e z y  O r g a n i c z n e j  P o l s k i e j  A k a d e m i i  N a u k ,  W a r s z a w a

„  , • w  reakcii nitrow ania 1,2,3-trójfenylobenzenu. Otrzy-
Badano wano trzy m ononitropochodne: 4, 4' i 4 . P rzedysku-
m an° 1 Z1 towano zagadnienie orientacji w badanym  układzie.

м я г т а в л е н и е  р е а к ц и и  н и т р и р о в а н и я  1 , 2 ,3 - т р и ф е н и л -  
S o T a  П о л у ч е н ы  и  и д е н т и ф и ц и р о в а н ы  т р и  м о н о н и т р о п р о и з в о д н ы е .

О б с у ж д е н  в о п р о с  о р и е н т а ц и и  в  и с с л е д о в а н н о м  с и с т е м е .

тчт-* *• „ f i »  4-triDhenylbenzene was investigated, th ree m ononitro-
derivative ° were f f i i n e d  and iden tified  The problem  of orientation 
derivatives w ^  system investigated is discussed.

Badanie orientacji w  cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu miało na celu 
uzyskanie dalszych informacji na temat wzajemnego sprzęzema pierście
ni w  tym  układzie.

W układzie sprzężonym, jak wiadomo nakładanie się elektronów л  
jest maksymalne, gdy układ jest płaski, a każde odchylenie od koplanar- 
io śc i zmniejsza odpowiednio sprzęzenie. S u z u k i »  w  pracach poswię- 
ronvrh obliczaniu ilościowych zaleznosci pomiędzy stopniem odstępstwa 
Td S lL a r n o ? c i  układów sprzężonych takich, jak trans-stilben i dwu
fenyl a położeniem pasma sprzężenia w  widmie absorpcji w ultrafiolecie 
udowodnił i wyjaśnił fakty znane już dawniej, ze całkowita koplanarność 
nie jest niezbędna do istnienia sprzęzema i występowania w  widmie 
charakterystycznego pasma sprzężenia i że maksimum absorpcji tego 
pasma stopniowo przesuwa się w kierunku krótszych fal w  miarę wzro
stu  odchylenia od koplanarności.

Zagadnienie sprzężenia w  węglowodorze o analogicznej budowie, 
lecz prostszym od 1,2,3-trójfenylobenzenu, tj. o-terfenylu, ma bogatą 
literaturę, a ostatnio wyczerpująco dyskutował je S u z~u k i 2> na pod
stawie widm UV i obliczeń LCAO orbitali molekularnych. Widma UV  
o-terfenylu w  stanie krystalicznym  i w  roztworach wykazują niewielkie  
różnice: Amax w  heksanie =  232 mu, w stanie krystalicznym  Дтах = 237  mu, 
ponadto w  obydwu tych stanach występuje przegięcie z niewyraźnym  
maksimum ok. 252—260 mu (w heksanie) *.

Z obliczeń S u z u k i  wynika, że kąt m iędzy płaszczyznami pierścieni 
w  cząsteczce o-terfenylu wynosi ok. 43°. Analiza rentgenograficzna kry
stalicznego o-terfenylu wykazała, że płaszczyzny dwóch peryferyjnych

* D a l e 3) uważa to przegięcie za główne pasmo sprzężenia (ki), a pasmo przy 
232 т ц  (A2) za pasmo podrzędne, nadton. S u z u k i  stosuje w  swoich obliczeniach 

jako pasmo sprzężenia zgodnie z poglądem Dale’a zastrzegając się jednak, że ta 
in terpretacja  jest jeszcze kw estią otw artą.



pierścieni fenylow ych są odchylone o kąt ok. 50° lub mniej (45— 50°) od 
płaszczyzny pierścienia centralnego.

Dotychczas brak danych na tem at konformacji cząsteczki 1,2,3-trój
fenylobenzenu w  stanie krystalicznym; w  jego widm ie UV w edług na
szych pomiarów 4> maksimum absorpcji jest silnie przesunięte w  stroną 
czerwieni w porównaniu ze swobodniejszymi przestrzennie jego izom e
rami.
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Tabl i ca  1

Związek Rozpuszczalnik ^max
m|j.

e
^max przeg. 

mtA___ _
Dwufenyl6) EtOH 249 17000
p-Quaterfenyl4) EtOH 298 44000
1,3,5-Trójfenylobenzen1) EtOH 252 58000
1,2,4-T rójfenylobenzen4) EtOH 249 33000 ok. 270
1,2,3-Trójfenylobenzen4) EtOH 239 33600 brak przegięcia

Intensywność pasma absorpcji jest dla 1,2,3-trójfenylobenzenu tego 
samego rządu, co dla izomeru 1,2,4-, którego widmo wykazuje ponadto 
przegięcie w położeniu odpowiadającym pasmu sprzężenia p-terfenylu. 
W widmie izomeru 1,2,3- brak przegięcia w ystępującego w  widmie 
o-terfeny'lu.

Widma absorpcji w ultrafiolecie wskazują, że ograniczenie sprzężenia 
między pierścieniami w  cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu jest co naj
mniej takie samo, jak w  cząsteczce o-terfenylu, a prawdopodobnie jest 
ono większe ze wzgiędu na interferencję steryczną trzech sąsiednich pier
ścieni fenylow ych (brak przegięcia w  widm ie ok. 250 т й ) . Potwierdzają 
to wyniki pomiarów stałych dysocjacji kwasów 3,4-dw ufenylo- i 3,4,5- 
-trójfenylobenzoesowych ' oraz 3,4-dwufenylo i 3,4,5-trójfenyloanilin, 
prowadzące do wniosku, że w  związkach tych nie ujawnia się w pływ  
sprzężenia grup fenylow ych z centralnym  pierścieniem  benzenowym, 
a w pływ  podstawników fenylow ych ogranicza się do słabego efektu in
dukcyjnego tych podstawników 6).

Skądinąd orientacja w  reakcjach elektrofilowego podstawienia o-ter
fenylu świadczy o decydującym w pływ ie sprzężenia w  tym  układzie 7,8).

Niezgodność tych faktów skłoniła nas do sprawdzenia orientacji 
w cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu i tym  samym do skonfrontowania 
danych fizycznych z reaktywnością cząsteczki. W tym  c£lu posłużyłyśm y  
się reakcją nitrowania ze względu na większą łatwość zatrzymania reakcji 
na stadium pochodnych monopodstawionych i tym  samym uchwycenia  
najaktywniejszych m iejsc w  cząsteczce, niż w  przypadku wprowadzania 
grupy aktywującej układ na dalsze podstawienie.

Układ 1,2,3-trójfenylobenzenu (I) można rozpatrywać jako dw ufeny- 
lobifenyl (II) oraz jako fenylo- o- lub m -terfenyl (III lub IV). W związku  
z tym  wydaje się celowy rzut oka na orientację w  reakcjach nitrowania 
układów dwu- i terfenylu. D w ufenyl ulega podstawieniu łatw iej niż 
benzen i wykazuje jak wiadomo, orientacją w  pozycje 2 i 4, dzięki 
sprzężeniu pomiędzy pierścieniami (kąt m iędzy płaszczyznami pierścieni 
w  roztworze wynosi 22°). W najnowszych pracach nad nitrowaniem  dw u
fenylu stwierdzono, że reaktywność pozycji orto i para jest prawie jed
nakowa 9 11\  Skądinąd wiadomo, że w układzie dw ufenylu w pływ  elek
tronowy podstawników w  jednym pierścieniu na drugi pierścień jest
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n ie w ie lk i12), co przypisuje się pewnemu ograniczeniu sprzężenia między

większych niż W dwufenylu, można uy W i^ U ^ iu w a i; puusiawiwua 
także w pozycji 4 w  jednym z pierścieni peryferyjnych. W iększe uprzy
wilejow anie pozycji 4' w  pierścieniu centralnym jest zrozumiałe z racji 
kumulowania się w  tej pozycji w pływ u aktywującego obu peryferyjnych
grup fenylowych.

1,2,3-Trójfenylobenzen otrzymany wg 4> nitrowałyśm y dymiącym  
H N 0 3 (1,505) w kwasie octowym i bezwodniku octowym, starając się 
dobrać warunki sprzyjające powstawaniu mononitropochodnych. Zesta
wienie wyników doświadczeń prowadzonych w  różnych warunkach po
dano w  tablicy 2.

* N u m e ra c ję  w  u k ła d a c h  o - i m - te r f e n y ló w  p rz y ję to  w e d łu g  Chem. Abs, 55, 
1785s (1961):

pierścieniami.

(ГО (Ш)(D
(IV)
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Po nitrowaniu otrzym yw ałyśm y m ieszaniny wieloskładnikowe, nie
m ożliw e do rozdzielenia przez krystalizację, które rozdzielałyśm y chro
matograficznie na tlenku glinu. We wszystkich prawie doświadczeniach 
regenerow ałyśm y najpierw pewną ilość wyjściowego węglowodoru, na
stępnie wyodrębniałyśm y trzy izomeryczne mononitropochodne o t.t.
(1) 142— 144°, (2) 173— 175°, (3) 144— 146° oraz frakcję dwunitrozwiązków, 
której nie rozdzielałyśm y na poszczególne składniki. Każdy z trzech 
mononitrozwiązków identyfikowałyśm y na zasadzie t.t. jego m ieszaniny  
z wzorcową nitropochodną 1,2,3-trójfenylobenzenu otrzymaną za pomocą 
niezależnej syntezy 16) oraz przez porównanie widm UV związków otrzy
m anych przez nitrowanie i wzorcowych. Związek o t.t. 142— 144° był

Widma absorpcji w ultrafiolecie m ononitrozwiązków otrzym anych przez nitrow anie
1,2,3-trójfenylobenzenu (w и-heptanie): 1 4 -nitro, 2 — 4 '-nitro , 3 — 4-nitro

identyczny z 4"-nitro-, o t.t. 173— 175° z 4'-nitro-, a o t.t. 144— 146° 
z 4-nitro-l,2,3-trójfenylobenzenem .  ̂ Stosunek ilościowy powstających  
w  reakcji mononitrozwiązków (4" : 4' : 4 —  patrz tablica 2) n ie był ściśle 
taki sam w e wszystkich doświadczeniach i odbiegał nieco od przewidy
wanego statystycznie ( 1 : 2 : 2 ) .  Prawdopodobnie wiąże się to z dużą 
łatwością powstawania dwunitropochodnych, w  czym poszczególne mo- 
nonitrozwiązki uczestniczą w  różnym stopniu. '

Wyniki te wskazują na orientację para we wszystkich pierścieniach  
cząsteczki l,<£,o-tró]ienylobenzenu w  reakcji podstawienia elektrofilo- 
wego.



Brak podstawienia w pozycjach orto pierścieni peryferyjnych jest 
uzasadniony względam i sferycznymi, komentarza wym aga jednak fakt 
podstawienia w  pozycjach para tych pierścieni. N iew ątpliw ie są to Р0' 
zycje najswobodniejsze przestrzennie, a w ięc najdostępniejsze na ataK 
odczynnika, ale zestawienie z faktem, że podstawienie następuje także 
w  pozycji 4 pierścienia centralnego, a nie w  swobodniejszej przestrzen
nie pozycji 5, dowodzi aktywującego wpływ u sprzężenia m iędzy pierście
niami. Gdyby w  cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu sprzężenie było zu
pełnie zahamowane i za podstawienie odpowiedzialny był efekt induk
cyjny grup fenylowych, to podstawienie w  pierścieniu centralnym  m u
siałoby zachodzić trudniej niż w peryferyjnych i raczej w pozycji 5 niz 
w pozycji 4. Natomiast jeśli przyjąć, że podstawieniem kieruje efekt 
sprzężenia, to podstawienie w  pozycji 4 uzasadnia aktywujący w p ły ^  
dwóch pierścieni peryferyjnych, podczas gdy pozycja 5 jest zaktywowana 
w pływem  jednego tylko pierścienia.

A zatem w  cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu, podobnie jak w  czą
steczce o-terfenylu, efekt sprzężenia decyduje o orientacji.

W związku z tym  warto przypomnieć nieudane próby S a d l e r 3 
i P o w e 11 a 111 oraz H u a n g a 18) rozdzielenia na odm iany enancjo- 
morficzne lub geometryczne odpowiednio podstawionych pochodnych 
o-terfenylu. Podobne usiłowania В ó h m a 19) dotyczące odpowiednich  
pochodnych 1,2,3-trójfenylobenzenu również n ie doprowadziły do w y 
odrębnienia stereoizomerów. W ymienieni autorzy tłumaczą swoje nie
powodzenia zsynchronizowaną rotacją grup fenylow ych w badanych 
układach, powodującą wzajemną przemianę stereoizomerów.

W yniki niniejszej pracy potwierdzają ten pogląd. Zakłócenie rotacji 
wewnętrznej na skutek interferencji sferycznej trzech grup fenylow ych  
w cząsteczce 1,2,3-trójfenylobenzenu jest niew ątpliw ie duże, ale nie jes 
ona zahamowana i* poszczególne pierścienie peryferyjne mogą przybierać 
położenia koplanarne lub prawie koplanarne z pierścieniem  centralnym  
(oczywiście nie wszystkie jednocześnie), dzięki czemu chwilow e sprzę- 
zenie między nimi jest możliwe. W pływ sprzężenia nie ujawniający się 
w stałych dysocjacji podstawionych fenylam i kwasów lub amin ujawnia 
się jednak w  warunkach sprzyjających sprzężeniu, tj. w  obecności czyn
nika elektrofiłowego. Nieoczekiwany fakt orientacji para  w  tak bardzo 
nieswobodnym przestrzennie układzie jak 1,2,3-trójfenylobenzen można 
więc przypisać potężnemu zapotrzebowaniu elektronów w  elektrofil0'  
wym  podstawieniu aromatycznym wym agającym  w  stanie przejściowym  
dużego stopnia sprzężenia pomiędzy podstawnikiem a centrum rea k c ji*

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

1,2,3-Trójfenylobenzen

Do J*2»4 S (0,1 mola) drobno sproszkowanego 3,4 ,5-trójfenylocyklo
heksen-2-onu-l ) w 1,6 1 glikolu dwuetylenowego dodano 20 m l 80° /o -o w eg  
hydratu  hydrazyny (0,3 mola) i po dokładnym wym ieszaniu ogrzano zaw artość ко1&У 
do temp. 120—130 aż do rozpuszczenia się osadu (ok. 2 godz.). N astępnie ochł 
dzono jasnozółty roztwór (40-50°), dodano 0,2 mola m etanolam i sodu w  60 m l gl1'

* ^ e^on był krystalizowany z kw asu octowego, należy bardzo s ta rann i6
usunąć ślady rozpuszczalnika; w przeciwnym razie w reakcji może powstać P°" 
chodna azyny. Do reakcji można użyć produktu  surowego, starannie przemyte® 
alkoholem i wysuszonego.
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knln dwuetvlenowego, wymieszano i ponownie ogrzano do temp. 200—220 (łaźnia 
m etalowa)' utrzym ywano w tej temp. do ustania wydzielania się azotu* (ok_5 godz.). 
Roznuslczalnik oddestylowano pod zmn. ciśm, pozostałosc wylano do wody, zoBo- 
i^tniono ekstrahowano benzenem i otrzym ano (po odpędzeniu benzenu) 30 g gęste- 

v tArv bez oczyszczania poddano aromatyzacji.
Atrzvmanv olej ogrzewano ok. 30 min. z drobno sproszkowaną siarką (9 5 g, 
u irzy  rL _n osn—280°. Po ustaniu wydzielania się siarkowodoru uzyskaną

0,3 mola) w P- destylacji z przegrzaną parą wodną (200°) i uzyskano 15,5 g 
ciemną żywi ę Р __ <, p  krystalizacji ■ z benzyny (t.wrz. 80—90°) 'lub

<14 8 , « • >  » .  U .

Й ? S r u  c„H„ -  o « = :  H g *  c. | ; S  H:

Nitrowanie 1,2,3-trójfenylobenzenu

nnh zawiesiny) węglowodoru w kwasie octowym lub bezwodniku 
Do Г021^ 0ГМЛ,П w odpowiedniej temp. kwas azotowy (1,505) mieszając mecha- 

octowym w KraPiai guiacą utrzym ywano w odpowiedniej tem peraturze przez 
nicznie, mieszaninę . czym pozostawiano (lub nie) do następnego dnia
kilka do kilkunasi e lanju do nadm iaru wody w ytrącony osad sączono, prze- 
w temp. pokojowej, r- j  woda suszono i rozdzielano chromatograficznie na 
mywano roztworem NaHC 3
tlenku glinu (patrz ta i lt’rowanja zregenerowano ok. 80®/o substratu  (1,25 g, 

W wyniku próby następnych próbach (II—IV) zastosowano energiczniej-
t.t, 159—161 ), N itrowanie w bezwodniku octowym wymaga znacznie łagod-
sze w arunki reakcji. kwasie octowym. Produktu  otrzymanego z próby I nie
niejszych w arunków nie ^  wzgiędu na niewielką jego ilość (0,17 g), nato-
rozdzielano ^ p o z o s ta ły c h  prób nitrow ania chromatografowano na tlenku glinu

(patrz tablica 4).
C hrom atografia  produktów nitrowania

, A in  Ho chromatografii, obojętny, I stopień aktywności; aktyw - 
Adsorbent: А1Д°3 Cn dą B r o c k m a n n a ’1). 

ność А12Оз sprawdzano kilkakrotne wstrząsanie ze stęż. H2S 0 4, przemycie
Benzynę oczyszczań p • ciem kolumny W idmera. Pozostałe rozpuszczalnikiwodą, ^ s z e n ie  i destylację z .y m etodam .

oczyszczono ogomie p ~„rnwvch produktów  nitrow ania w benzynie (ewentualnie 
Roztwór - zenu — patrz tablica 4) nanoszono na kolumnę z A1,03.

z niewielkim dodatki w gwietle UV; wyjściowy węglowodór nie był w i-
Obserwowano У33* J? . ■ mononitrozwiązków była widoczna jako szerokie, jasno- 
fółten Dasmo0mzaś frakcja dwunitrozwiązków jako pasmo pomarańczowożółte. Na 
szczycie kolumny widoczne było również niewielkie, ciemno zabarwione pasmo 
produktów  zesmolenia Frakcja mononitrozwiązkow stanowiła mieszaninę izomerów
i ustalenie granicy pomiędzy nimi było możliwe jedynie przez zbieranie niewielkich 
frakcji i badanie t.t. kryształów pozostałych po usunięciu rozpuszczalnika.

Wyjściowy węglowodór, który nie uległ nitrow aniu, wymywano z kolumny 
rozpuszczalnikiem początkowym, mononitropochodne wymywano mieszaniną ben
zyny i benzenu, zwiększając stopniowo i bardzo powoli zawartość benzenu, zaś 
dwunitropochodne wymywano benzenem. Pozostałe na kolum nie produkty smoliste 
wymywano kolejno rozpuszczalnikami coraz bardziej polarnymi. Zestawienie w y
ników rozdzielania mieszanin poreakcyjnych podano w tablicy 4.

Identyfikacja produktów nitrowania

Frakcja I: otrzym aną substancję zidentyfikowano na zasadzie braku depresji t.t. 
w mieszaninie z 1,2,3-trójfenylobenzenem (t.t. miesz. 159—161°).

F rakcja II: poszczególne izomery mononitropochodnych zidentyfikowano na 
podstawie braku depresji t.t. ich mieszanin z odpowiednim wzorcem 16) oraz przez 
porównanie ich widm UV z widm am i tychże wzorcowych nitrozwiązków (patrz 
tablica 5).

* Wydzielający się azot można zbierać w cylindrze nad wodą, co w przybli
żeniu pozwala wnioskować o stopniu zaawansowania reakcji.
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T a b l i c a  5

Porównanie 1.1. i widm UV mononitropochodnych 1,2, 3-trójfenylobenzenu otrzymanych przez nitrowanie i wzorcowych

Wzorcowe nitropochodne 
1,3,3-trójfenylobenzenu Mononitrozwiązki otrzymane przez nitrowanie

' Obliczona dla
С24H,70 2N

Pozycja -------
grupy T. t. max 8 Zwią-

T. t.
Аmax 8 82,03 4,88 3,99

N O a mji. mjx %c %H %N

Otrzymano

4 / / _ 142—144° 300 9900 A 142—144° 300 10 000 82,21 5,01 4,17
2"— 167—169° 300 2000 —

(przeg.)
4'— 174—175° 294 13100 В 173—175° 293 13 200 82,18 4,94 4,17
4— 145—147° brak С 144— 146° brak 82,32 4,91 4,07
5— 130—132° 307 8100 — i

Frakcja III: Analiza:
Dla wzoru C24H i60 4N2 — Obliczono: 7,07°'/o N;

otrzym ano: 7,02°/o N.

Prof, drowi T. U r b a ń s k i e m u  serdecznie dziękujem y za udostępnienie apa
ra tu ry  pom iarowej, a mgr S. K w i a t k o w s k i e j  — za w ykonanie pom iarow 
widm  UV.

O trzym ano 8.IV .1964.
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ORIENTATION IN THE 1,2,3-TRIPHENYLBENZENE SYSTEM

by D. BUZA and W. POLACZKOWA

D epartm ent of Organie Chemistry, Institu te  of Technology, Warszawa

The orientation in electrophilic substitu tion  of the 1,2,3-triphenylbenzene 
system  was investigated to acquire fu rth e r inform ation about the m utual conjuga
tion of the phenyl rings in this system.

N itration w ith  fum ing H N 03 (1,505) in acetic acid or acetic anhydride gave 
a m ix tu re  of products, which were separated chrom atographically on alum ina into 
the fniinwine fractions: unchanged hydrocarbon (m.p. 159—160°C), th ree isomeric 
m ononitro compounds (A -  m.p. 142-144'C , В -  m.p. 173-175°C, С -  m.p. 
144__i46°c) and a m ix ture of dm itro compounds, which was not fu rth e r investigated.

The identity  of the m elting points and of the UV spectra of the above m ention
ed n itro  compounds w ith those obtained in unequivocal syntheses proved, tha t the 
substitu tion  of 1,2,3-triphenylbenzene occurred in positions 4, 4' and 4" (see Polish

teXtThese Results suggest, tha t resonance is the determ ining factor in electrophilic 
substitu tion  of the investigated system, lack of ortho  substitution being due to 
s tirl-ch in d ran ce  The 4", 4' and 5-positions are equally sterically  accessible, the 
4 nncition being more difficult to attain. In spite of this, the substitu tion  occurs 
not fn the  position 5, but in the 4-position of the central ring,- w hat proves that 
the substitution was directed by resonance, as the 4-position is activated by 
Conjugation w ith  two peripheral rings and the 5-position w ith one only.

o f,г results are consistent w ith В о h m ’s conclusion, who on account of un- 
s„rrpssf„l attem pts to isolate stereom ers of the suitably substitu ted  derivatives 
successful benzene assumed synchronized rotation  of the phenyl rings. Our 
results confirm this assumption, the in ternal rotation  in the 1,2,3-triphenylbenzene 
system  although lim ited is not hindered, each of the peripheral phenyl rings may be 
tem porarily  coplanar or nearly coplanar w ith the central one, w hat m akes possible

thei^ “ n j“^ 1°gCted orientation in such a restricted  system as 1,2,3-triphenyl- 
benrene is ' due to the powerful electron dem and in electrophilic arom atic 
substitu tion  involving in the transition sta te a high degree of conjugation between 
the substituen t and the reaction centre.


