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

Tadeusz URBANSKI i Mieczystaw WOLFF
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Laboratorium Badowcze Zakladéw Chemicznych, Bydgoszcz

Znaleziono metode selektywnego utleniania tylko jednej grupy metyle-
nowej w acenaftenie i1 jego pochodnych.
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A selective method for oxidation of only one methylene group in ace-
naphthene and its derivatives was found.

Utlenianie acenaftenu i jego pochodnych kwasem chromowym byto
przedmiotem badan licznych autoréw =4, Ogdlny poglad zakladat dwu-
etapowy przebieg tej reakcji. W stadium pierwszym tworzyt sie acenafte-
nochinon, a w stadium drugim — kwas naftalowy. Mechanizm tego utle-
niania nie byl znany. W toku maszych prac stwierdziliSmy, ze mozna
uzyskaé acenaftenon-1 przez utlenianie acenaftenu w lagodnych warun-
kach bezwodnikiem kwasu chromowego i mechanizm utleniania acenafte-
nu mozna wyrazié nastepujgcym réwnaniem:
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W podobny sposéb zachowujg sie wszystkie pochodne acenaftenu pod-
stawione w pierscieniach aromatycznych, Jeden z nas stwierdzil juz po-
: przednio, ze uflenianie acenaftenu nadmanganianem potasowym w Sro-
dowisku pirydynowo-wodnym jest procesem jednoetapowym i prowadazi.
do wytworzenia wylgcznie kwasu naftalowego 9.

Nowa metoda otrzymywania acenaftenonu-1 przez selektywne utle-
nianie acenaftenu ze stosunkowo duzg wydajnoscig umozliwia doktadniej-
sze zbadanie wlasnosci tego ketonu, kiéry dotychezas byt jednym z trud-
niej dostepnych zwigzkdéw acenaftenu 67,

W naszych badaniach utlenialiémy selektywnie acenaften, 5-bromo-
acenaften, 5-nitroacenaften, 3-nitroacemnaften, 5,6~dwunitroacenaften.
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* Drgania w zakresie [500—1350 podano tylko dla acenaftenu, ktérego widmo otrzymano metodafilmu kryst, ze

StwierdziliSmy wyrainy wptyw podstawnika w pierscieniu aromatycz-
nym na kierunek selektywnego wutleniania
—CH,—CH,— w pochodnych acenaftenu. Okazalo sie, ze z 5-bromoace-
naftenu uzyskuje sie 5-bromo-acenaftenon-2, natomiast z 3-nitroacenafte-
nu — 3-nitroacenaftenon-1.
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stopy, dla pozostalych zwigzkéw drgania w tym zakresie byly znieksztalcone przez olej parafinowy.
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Zwigzek (II) okazal sie identyczny z 5-bromoacenaftenonem-2, ktoéry
otrzymal Kalopissis® przez utlenianie 5-bromoacenaftenu cztero-
octanem olowiu do 5-bromo-2-acetoksyacenaftenu, hydrolize roztworem
NaOH i utlenianie 5-bromoacenaftenolu-2 za pomocs kwasu chromowego.
Identyfikacje wykonaliSmy w oparciu o temperature topnienia (brak de-
presji) oraz widma w podczerwieni (tablica).
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Budowe 3-nitroacetonaftenonu-1 ustaliliémy oznaczajac jego moment
dipolowy. Z obliczen wynika, ze dwa mozliwe 3-nitroacenaftenony maijg
nastepujgce momenty dipolowe:
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W obu obliczeniach oparliSmy sie na do$wiadczalnym wyznaczeniu
momentu dipolowego acenaftenonu-1, ktéry wynosi 3,52 D i zostal zmie-
rzony w benzenie w temp. 20°, w takich samych warunkach w jakich
mierzylismy moment dipolowy 3-nitroacenaftenonu. Dla grupy nitrowej
przyjelismy wartoéé 3,95 D 9, natomiast dla acenaftenu wzér podany
przez Kitajgorodskiego!®. Pomiar momentu dipolowego 3-nitro-
acenaftenonu dal warto$é 4,85 D, co catkowicie potwierdzito wzér (III).

5-Nitroacenaften mozna utleni¢ réwniez do 5-nitroacenaftenonu-1.
Budowe tego zwigzku udalo nam sie potwierdzi¢ za pomocs reakcji Frie-
dela i Craftsa:
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Kwas 4-nitro-1-naftylooctowy uzyskaliémy z wyd. 42910,
5,6-Dwunitroacenaften utleniliSmy do 5,6-dwunitroacenaftenonu-1.
Wszystkie wymienione pochodne acenaftenonu-1 mozna réwniez uzy-

ska¢ na drodze reakcji Etarda z zastosowaniem chlorku chromylu. Re-

akcja Etarda w szeregu acenaftenu byta dotychczas nieznana 12, Widma

w podczerwieni potwierdzity w calej rozcigglosci obecno$é grupy keto-

nowej w uzyskanych nitroacenaftenonach.

W tablicy podano czystosci uzyskane dla 3-nitroacenaftenonu-1, 5-ni-
froacenaftenonu-1 oraz 5-bromoacenaftenonu-2 w zestawieniu z acenafte-
nem, acenaftenonem-1, 5-nitroacenaftenem i 3-nitroacenaftenem.

CZESC DOSWIADCZALNA

; Acenaftenon-1 (I)
(przez utlenianie CrO;)

154 g (0,1 mola) acenaftenu rozpuszczono w temp.- 50° -w 200 ml kwasu octo-
wego. (pozbawionego £ladéw. kwasu mréwkowego). Mieszajge wkraplano w  tej
temp, roztwér 30 g (0,3 mola) bezwodnika chromowego w .30 ml wody, uzupekniajac
80 ml kwasu octowego. Mieszaning ogrzewano 2 godz. w temp. 50°, steiono pod
zmn. cién. i wlano do 1,571 zirnej wody. Otrzymano 15,8 g produktu o t.t. 115~—122°,
ktory krystalizuje z benzyny ekstrakeyinej. - Hene - .
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Acenaftenochinon merozpuszczalny w benzynie (3 g, 16,5%) odsaczono, a z prze-
sgczu w temp. do —10° krystalizowal acenaftenon-1 (7,1 g). Po krystalizacji z eta-
nolu t.t. 120,5—121,5°.

Po czeécmwym oddestylowaniu benzyny mozna uzyskac jeszcze 2,5 g ace-
naftenonu-1, po oddestylowaniu do sucha — 1 g niezmienionego acenaftenu Cal-
kowita wydaJnoéé acenaftenonu-1 57,2%. Wyodrebniony ubocznie acenaftenochinon
po krystalizacji z etanolu ma t.t. 259——261".

5-Bromoacenaftenon-2 (II)

(przez utlenianie CrOy)

2,34 g (0,01 mola) 5-bromoacenaftenu o t.t. 53—54° r0zZpUSZCzono w 30 ml kwasu
octowego (pozbawionego §ladéw kwasu mréwkowego) i w temp. 50—60° wkroplono
roztwér 2 g CrO; w 2 ml wody uzupelniony 15 ml kw. octowego. Po 2 godz. ogrze-
wania w temp. 60° rozbwér wlano do 200 ml zimnej wody. Po krystalizacji z mie-
szaniny aceton—woda otrzymano 2,1 g (84,5%) produkiu o t.t. 132—134° (lit. 134°®),

Analiza:

Dla wzoru C,H;OBr — Obliczono: 32,3%/c Br;

otrzymano: 32,2%¢ Br.

Oksym—t.t. 1‘98—200°.

3-Nitroacenaftenon-1 (III)

(reakcja Etarda)

13,8 g (0,07 mola) 3-nitroacenaftenu (uzyskanego wg Morganal®) o tt.
150—151° rozpuszezono w 1500 ml CCl, i nastepnie dozowano w temp. do 60° roz-
twér 0,1 mola chlorku chromylu (CrO,Cl,) w 100 ml CCl,, W czasie wkraplanhia wy-
tracal sie stopniowo zielony kompleks chromowy. Nastepnie ogrzewano jeszcze
1 godz. w temp. 60°, odsaczono, przemyto cieplym CCl, i suszono. Zmieszano z 200 ml
10%s-owego roztworu podsiarczynu sodowego (Na,S,0,) 1 otrzymano z6lty osad,
ktéry odsgczono i przemyto wodg. Otrzymano 11 g surowego 3-nitroacenaftenonu-1
o t.t. 156,5—160°. Po dwukrotnej krystalizacji naprzemian z kwasu octowego i CCl,
uzyskano 4,5 g (30,5%) o t.t. 181,5—183°.

Analiza:

Dla wzoru C;,;H,O;N — Obliczono: 6,6% N;

otrzymano: 6,6% N,

Oksym — t.t. 204—205°

5-Nitroacenaftenon-1 i

(reakcja Etarda)

15 g (0,075 mola) 5-nitroacenaftenonu o t.t. 102° rozpuszczono w temp. 50°
w 150 m! CCl, Nastepnie wkroplono w temp. 50° w ciggu 1 godz. 40 m] CCl, za-
wwramcego 0,1 mola chlorku chromylu. Ogrzewano 1 godz. w temp. 50° pozosta-
wiono do nastepnego dnia i dalej postepowano z kompleksem chromowym jak
w przypadku 3-nitroacenaftenonu-1.
Produkt (z6ity osad) poddano krystahzacn frakcyjnej. Wyodrebniono I frakcje
z kwasu octowego, frakcje II—IV z mieszaniny kwasu octowego z wodsg. Kazda
z czterech frakeji krysta]zzowano z CCl,. Wyodrebniono 6,15 g (38,5%0) 5-n1troace-
naftenonu-1 o t.t. 156—157°,
Analiza:
Dla wzoru C;;H,O;N — Obliczono: 6,6% N;
otrzymano: 6‘7°/o N,
Oksym — t.t. 185—186°,
Analiza:
Dla wzoru C,HsOsN, — Obliczono: 62,2% C, 3,5% H, 12,3%s N,
otrzymano: 62 4"/0 C, 3,3% H, 12, 0% N.

7 Roczniki Chemii
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Kwas 4-nitro-1-naffylooctowy

22,9 g (0,1 mola) kwasu 1l-naftylooctowego rozpuszczono w 200 ml chlorku ety-
lenu, wkroplono 9,5 g (0,15 mola) dymiacego kwasu azotowego (1,52) i pozostawiono
1 dobe w temp. pokojowej. Przemyto woda, osuszono i stgZono. Uzyskane zblte
krysztaly (14,2 g) krystalizowano z wody. Wydajno§¢ 42%. T.t. 155—156°1D),

5-Nitroacenaftenon-1
(reakcje Friedela i Craftsa)

6 g €0,02 mola) kwasu 4-nitro-1-naftylooctowego rozpuszczono w nitroben-
zenie, wkroplono 4,7 g (0,04 mola) chlorku tionylu, ogrzewano 4 godz, w temp. 60°,
1 godz. w femp. 90° i oddestylowano calkowicie chlorek tionylu, ogrzewajac do
temp. 145°. Pozostalo§é rozcieficzono nitrobenzenem i wkroplono chlorek kwasowy
do zawiesiny 8 g (0,06 mola) drobno sproszkowanego chlorku glinowego w 50 ml
nitrobenzenu, ‘Ogrzewano 11 godz. w temp. 60—70°, az do ustania wydzielania
chlorowodoru. Przemyto zakwaszong woda, zwykla woda i oddestylowano rozpusz-
czalnik z para wodna.

Odsgczono na goraco 1,56 g 5-nitroacenaftenonu-1, ktéry krystalizowano z ben-
zyny lekkiej. Z przesgczu wodnego odzyskano 2,2 g niezmienionego kwasu 4-nitro-
-1-naftylooctowego. Po kilku krystalizacjach 5-nitroacenaftenon-1 ma t.t. 154—155,5°
nie daje depresji z produktem otrzymanym w reakcji Etarda.

Oksym ma t.t 185—186°

5,6-Dwunitroacenaftenon-1
(przez utlenianie bezwodnikiem chromowym)

2,5 g (0,01 mola) 56-dwunitroacenaftenu o t.t. 214—215° rozpuszczono w 100 ml
bezwodnika octowego, wkroplono roztwér 2,0 g (0,02 mola) bezwodnika chromowego
w kwasie octowym w temp.-60—70° mieszano 1 godz. i pozostawiono do nastepnego
dnia. Po ostroznym wlaniu do Wody uzyskano 2 g produktu, ktéry po krystalizacji
z mieszaniny aceton—woda ma t.t. 234—236°,

Analiza:

Dla wzoru C,;N;OsN, — Obliczono: 10,8% N;

otrzymano: 10, '50/s N.

Wldma w podczerwieni wykonano w Instytucie Chemii Organicznej PAN na
aparacie Hilgera H-800 z pryzmatem z chlorku sodowego. Pomiary momentéw dipo-
lowych wykonano w Instytucie Chemii Organicznej PAN, w benzenie metodg
dudnieniows w temp. 20° na aparacie typu DMO1, Wiss. Techn.-Werkstatten, Weil-
heim Obb.

Autorzy sktadajg podziekowanie mgr P. Gluzifiskiemu za wykonanie
widm w podczerwieni, dr H. Piotrowskiej za wykonanie pomiar6w momen-
téw dipolowych oraz Zakladom Chemicznym w Bydgoszezy za dostarczenie od-
czynnikéw i umozliwienie wykonania cze§ei badan 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. URBANSKI and M. WOLFF

Department - of Organic Technology, Institute of 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 chromic 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-1, and 5,6-dinitroacenaphthenone-1 may be prepared.
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