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ACENAFTENON-1 I JEGO POCHODNE. I. O SELEKTYWNYM
UTLENIANIU ACENAFTENU I JEGO NITROWYCH POCHODNYCH

Tadeusz URBANSKI i Mieczysław WOLFF

Katedra Technologii Organicznej U Politechniki, Warszawa
Laboratorium Badawcze Zakładów Chemicznych, Bydgoszcz

Znaleziono metodę selektywnego utleniania tylko jednej grupy metyle-
nowej w acenaftenie i jego pochodnych.

Haftfle,H MeTOjij cejieKTHBHoro OKMCJI6HMH oflHoił M3
r p y n n aneHadpTeHa M ero npon3B0flHfcix.

A sełective method for oxidation of only one methylene group in ace-
naphthene and its derivatives was found.

Utlenianie acenaftenu i jego pochodnych kwasem chromowym było
przedmiotem badań licznych autorów 1~*>. Ogólny pogląd zakładał dwu-
etapowy przebieg tej reakcji. W stadium pierwszym tworzył sią acenafte-
nochinon, a w stadium drugim — kwas naftalowy. Mechanizm tego utle-
niania nie był znany. W toku naszych prac stwierdziliśmy, że można
uzyskać acenaftenon-1 przez utlenianie acenaftenu w łagodnych warun-
kach bezwodnikiem kwasu chromowego i mechanizm utleniania acenafte-
nu można wyrazić następującym równaniem:
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W podobny sposób zachowują sią wszystkie pochodne acenaftenu pod-
stawione w pierścieniach aromatycznych. Jeden z nas stwierdził już po-
przednio, że utlenianie acenaftenu nadmanganianem potasowym w śro-
dowisku pirydynowo-wodnym jest procesem jednoetapowym i prowadzi.
do wytworzenia wyłącznie kwasu naftalowego5).

Nowa metoda otrzymywania acenaftenonu-1 przez selektywne utle-
nianie acenaftenu ze stosunkowo dużą wydajnością umożliwia dokładniej-
sze zbadanie własności tego ketonu, który dotychczas był jednym z trud-
niej dostępnych związków acenaftenu6'7*.

W naszych badaniach utlenialiśmy selektywnie acenaften, 5-bromo-
acenaften, 5-ndtroacenaften, 3-nitroacenaften, 5,6-dwunitroacenaften.
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* Drgania w zakresie 15OO—13SO podano tylko dla acenaftenu, którego widmo otrzymano metodąfilmu kryst. ze

Stwierdziliśmy wyraźny wpływ ipodstawnika w pierścieniu aromatycz-
nym na kierunek selektywnego utleniania mostka etylenowego
—CH2—CH2— w ipochodnych acenaftenu. Okazało się, że z 5-bromoace-
naftenu uzyskuje się 5-bromo-acenaftenon-2, natomiast z 3-nitroacenafte-
nu — 3-nitroacenaftenon-l.
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Związek (II) okazał się identyczny z 5-bromoacenaftenonem-2, który
otrzymał K a l o p i s s i s 8 ) przez utlenianie 5-bromoacenaitenu cztero-
octanem ołowiu da 5-bronio-2-ace<iaksyacenaftenu, hydrolizę roztworem
NaOH i utlenianie 5-ibromoacenaftenolu-2 za pomocą kwasu chromowego.
Identyfikację wykonaliśmy w oparciu o temperaturę topnienia (brak de-
presji) oraz widma w podczerwieni (tablica).
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Budową 3-nitroacetonaftenonu-l ustaliliśmy oznaczając jego moment
dipolowy. Z obliczeń wynika, że dwa możliwe 3-nitroacenaftenony mają
następujące momenty dipolowe:

•NO.

W obu obliczeniach oparliśmy sią na doświadczalnym wyznaczeniu
momentu 'dipolowego acenaftenonu-1, który wynosi 3,52 D i został zmie-
rzony w benzenie w temp. 20°, w takich samych warunkach w jakich
mierzyliśmy moment dipolowy 3-nitroacenaftenonu. Dla grupy nitrowej
przyjęliśmy wartość 3,95 D 9 ) , natomiast dla acenaftenu wzór podany
przez K i t a j g o r o d s k i e g o 10). Pomiar momentu dipolowego 3-nitro-
acenaftenonu dał wartość 4,85 D, co całkowicie potwierdziło wzór (III).

5-Nitroacenaften można utlenić również do 5-nitroacenaftenonu-l.
Budową tego związku udało nam się potwierdzić za pomocą reakcji Frie-
dela i Craftsa:

Kwas 4-nitro-l-naftylooctowy uzyskaliśmy z wyd. 42^/D n ) .
5,6-Dwunitroacenaften utleniliśmy do 5,6-dwunitroacenaftenonu-l.
Wszystkie wymienione ipochodne acenaftenonu-1 można trównież uzy-

skać na drodze reakcji Etarda z zastosowaniem chlorku chromylu. Re-
akcja Etarda w szeregu acenaftenu była dotychczas nieznana 12>. Widma
w podczerwieni potwierdziły w całej rozciągłości obecność grupy keto-
nowej w uzyskanych nitroacenafteaionach.

W tablicy podano czystości uzyskane dla 3-nitroacenaftenonu-1, 5-ni-
troacenaftenonu-l otraz 5-bromoacenaftenonu-2 w zestawieniu z acenafte-
nem, acenaftenonem-1, 5-nitroacenaftenem i 3-nitroacenaftenem.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

• Acenaftenon-l (I)
( p r z e z u t l e n i a n i e CrO3)

15,4 g (0,1 mola) acenaftenu rozpuszczono w temp. 50° w 200 ml kwasu octo-
wego, (pozbawionego śladów, kwasu mrówkowego). Mieszając wkraplano. W tej
temp. roztwór 30 g ('0,3 mola) bezwodnika chromowego w.30 ml wody, uzupełniając
80 ml kwasu octowego. Mieszaninę ogrzewano 2 godz. w temp.' 50°, stężono pod
zmn. ciśn. i wlano do 1,51 zimnej wody. Otrzymano 15,8 g produktu o t.t. 115—122°,
który krystalizuje z benzyny ekstrakcyjnej. ' • ' - • - . ....
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Acenaftenochinon nierozpuszczalny w benzynie (3 g, 16,5%) odsączono, a z prze-
sączu w temp. do —10° krystalizował acenaftenon-1 (7,1 g). Po krystalizacji z eta-
nolu t.t. 120,5—1121,5°.

Po częściowym oddestylowaniu benzyny można uzyskać jeszcze 2,5 g ace-
naftenonu-1, po oddestylowaniu do sucha — 1 g niezmienionego acenaftenu. Cał-
kowita wydajność acenaftenonu-1 57,2°/<K Wyodrębniony ubocznie acenaftenochinon
po krystalizacji z etanolu ma t.t. 259—261°.

5-Bromoacenaftenon-2 (II)
( p r z e z u t l e n i a n i e CrO3)

2,34 g (0,01 mola) 5-bromoacenaftenu o t.t. 53—54° rozpuszczono w 30 ml kwasu
octowego (pozbawionego śladów kwasu mrówkowego) i w temp, 50—60° wkroplono
roztwór 2 g CrO3 w 2 ml wody uzupełniony 15 ml kw. octowego. Po 2 godz. ogrze-
wania w temp. 60° roztwór wlano do 200 ml zimnej wody. Po krystalizacji z mie-
szaniny aceton—woda otrzymano 2,1 g (84,5%) produktu o t.t. 132—134° (lit. 134° 8)).

Analiza:
Dla wzoru C2iH7OBr — Obliczono: 32,3% Br;

otrzymano: 32,2% Br.
O k s y m — t.t. 198—200°.

3-Nitroacenaftenon-l (III)

( r e a k c j a E t a r d a )

13,8 g (0,07 mola) 3-nitroacenaftenu (uzyskanego wg M o r g a n a 1 3 ) ) o t.t.
150—151° rozpuszczono w 1500 ml CC14 i następnie dozowano w temp. do 60° roz-
twór 0,1 mola chlorku chromylu (CrO2Cl2) w 100 ml CC14. W czasie wkraplatiia wy-
trącał się stopniowo zielony kompleks chromowy. Następnie ogrzewano jeszcze
1 godz. w temp. 60°, odsączono, przemyto ciepłym ĆC14 i suszono. Zmieszano z 200 ml
10%-owego roztworu podsiarczynu sodowego (Na2S2O4) i otrzymano żółty osad,
który odsączono i przemyto wodą. Otrzymano 11 g surowego 3-nitroacenaftenonu-l
o t.t. 156,5—160°. Po dwukrotnej krystalizacji naprzemian z kwasu octowego i CC14
uzyskano 4,5 g (30,5%) o t.t. 181,5—183°.

Analiza:
Dla wzoru C12H7O3N — Obliczono: 6,6% N;

otrzymano: 6,6% N.
O k s y m — t.t. 204—205°. •

5-Nltroacenaftenon-l !

( r e a k c j a E t a r d a )

15 g (0,075 mola) 5-nitroacenaftenonu o t.t. l'02° rozpuszczono w temp. 50°
w 150 ml CC14. Następnie wkroplono w temp. 50° w ciągu 1 godz. 40 ml CC14 za-
wierającego 0,1 mola chlorku chromylu. Ogrzewano 1 godz. w temp. 50°, pozosta-
wiono do następnego dnia i dalej postępowano z kompleksem chromowym jak
w przypadku 3-nitroaoenaftenonu-l.

Produkt (żółty osad) poddano krystalizacji frakcyjnej. Wyodrębniono I frakcję
z kwasu octowego, frakcje II—IV z mieszaniny kwasu octowego z wodą. Każdą
z czterech frakcji krystalizowano z CC14. Wyodrębniono 6,15 g (38,5%) 5-nitroace-
naftenonu-1 o t.t. 156—157°.

Analiza:
Dla wzoru C12H,O3N — Obliczono: 6,6% N;

otrzymano: 6,7% N.
O k s y m — t.t. 185—186°.
Analiza:
Dla wzoru C12H8O3N2 — Obliczono: 62,2% C, 3,5% H, 12,3% N;

otrzymano: 62,4% C, 3,3% H, 12,0% N.

7 Roczniki Chemii
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Kwas 4-nitro-l-naftylooctowy

22,9 g (0,1 mola) kwasu 1-naftylooctowego rozpuszczono w .200 ml chlorku ety-
lenu, wkroplono 9,5 g (0,15 mola) dymiącego kwasu azotowego (1,52) i pozostawiono
1 dobę w temp. pokojowej. Przemyło wodą, osuszono i stężono. Uzyskane żółte
kryształy (14,2 g) krystalizowano z wody. Wydajność 42%. T.t. 155—156°u).

5-Nitroacenaftenon-l
( r e a k c j e F r i e d e l a i C r a f t s a )

4,6 g (0,02 mola) kwasu 4-nitró-l-naftylooctowego rozpuszczono w nitroben-
zenie, wkroplono 4,7 g (0,04 mola) chlorku tionylu, ogrzewano 4 godz. w temp. 60°,
1 godz. w temp. _90° i oddestylowano całkowicie chlorek tionylu, ogrzewając do
temp. 145°. Pozostałość rozcieńczono nitrobenzenem i wkroplono chlorek kwasowy
do zawiesiny 8 g (0,0.6 mola) drobno sproszkowanego chlorku glinowego w 50 ml
nitrobenzenu. Ogrzewano 11 godz. w temp. 60—70°, aż do ustania wydzielania
chlorowodoru. Przemyto zakwaszoną wodą, zwykłą wodą i oddestylowano rozpusz-
czalnik z parą wodną.

Odsączono na gorąco 1,5 g 5-nitroacenaftenonu-l, który krystalizowano z ben-
zyny lekkiej. Z przesączu wodnego odzyskano 2,2 g niezmienionego kwasu 4-nitro-
-1-naftylooctowego. Po kilku krystalizacjach 5-nitroacenaftenon-l ma t.t. 154—155,5°,
nie daje depresji z produktem otrzymanym w reakcji Etarda.

O k s y m ma t.t. 185—186°.

5,6-Dwunitroacenaftenon-l
( p r z e z u t l e n i a n i e b e z w o d n i k i e m c h r o m o w y m )

2,5 g (0,01 mola) 5,6-dwunitroacenaftenu o t.t. 214—215° rozpuszczono w 100 ml
bezwodnika octowego, wkroplono roztwór 2,0 g (0,02 mola) bezwodnika chromowego
w kwasie octowym w temp.-60—70°, mieszano 1 godz. i pozostawiono do następnego
dnia. Po ostrożnym wlaniu do wody uzyskano 2 g produktu, który po krystalizacji
z mieszaniny aceton—woda ma t.t. 234—236°.

Analiza:
Dla wzoru Ci2N6OgN2 — Obliczono: 10,8% N;

otrzymano: 10,5*>/o N.
"Widma w podczerwieni wykonano w Instytucie Chemii Organicznej PAN na

aparacie Hilgera H-800 z pryzmatem z chlorku sodowego. Pomiary momentów dipo-
lowych wykonano w Instytucie Chemii Organicznej PAN, w benzenie metodą
dudnieniową w temp. 20° na aparacie typu DM01, Wiss. Techn.-Werkstatten, Weil-
heim Obb.

Autorzy składają podziękowanie mgr P. G l u z i ń s k i e m u za wykonanie
widm w podczerwieni, dr H. P i o t r o w s k i e j za wykonanie pomiarów momen-
tów dipolowych oraz Zakładom Chemicznym w Bydgoszczy za dostarczenie od-
czynników i umożliwienie wykonania części badań w ich laboratorium badawczym.

Otrzymano 26.111.1965.
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ACENAPHTHENONE-1 AND ITS DERIVATIVES. PART I.
A SELECTIVE OXIDATION OF ACENAPHTHENE AND ITS NITRO

COMPOUNDS

by T. URBAŃSKI and M. WOLFF

Department • oj Organie Technology, Institute oj Technology, Warszawa
Chemical Plant Research Laboratory, Bydgoszcz

Aacenaphthenone-1 and its derivatives' may be prepared by oxidation under
mild conditions of acenapthenes and the correspoanding derivatives with a solu-
tion of chromie anhydride in glacial acetic acid or with chromyl chloride in carbon
tetrachloride (Etard reaction)'.

In this way acenaphthenone, 5~bromoacenaphthenone-2, 5-nitroacenaphtheno-
ne-1, 3-nitroacenaphthenone-l, and 5,6-dinitroacenaphthenone-l may be prepared.
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