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D z i e w o ń s k i i L i t y ń s k i 1 ' otrzymali biacenaftylidenodkm
przez utlenianie acenaftenu dwuchromianem potasowym w kwasie octo-
wym w ciągu 2—3 dni ze stosunkowo małą wydajnością (10'0/o). Inne
metody dają również małą wydajność 2~i). Stwierdziliśmy, że można uzy-
skać biacenaftylidenodion z wydajnością 90% przez kondensacją acenafte-
nonu-1 z jego azometinową pochodną otrzymaną z acenaftenonu-1 i p-ni-
trozodwumetyloaniliny:

Poddawaliśmy również kondensacji z ich odpowiednią azometinową po-
chodną 5-nitroacen>aftenon-l jak również 5-bromoacenaftenon-2, uzysku-
jąc odpowiednie pochodne biacenaftylidenodionu. Dowodów budowy do-
starczyły widma w podczerwieni, wykonane na spektrofotometrze Hilgera
H-800 w zawiesinie w oleju parafinowym. W tablicy podano częstości
uzyskane dla biacenaftylidenodionu w porównaniu z acenaftenonem-1.

Zarówno D z i e w o ń s k i i współprac.15 jak i B e r d z i k
i F r i e d l a n d e r 3 ) a także D a s z e w s k i i P e t r e n k o 4 ' podają
dla bicenaftylidenodionu i jego pochodnych wzór, z którego można wy-
wnioskować, że przypisują tym związkom konfigurację cis. Z widma
w podczerwieni wynika, że biacenaftylidenodion i jego pochodne mają
konfigurację trans. W widmie jest tylko jedno maksimum absorpcji gru-
py = CO oraz brak pasma odpowiadającego drganiom wiązania — C = C —
(ok. 1650 cm"1), wskutek symetrii cząsteczki możliwej tylko w konfi-
guracji trans.

* Cz. I: Roczniki Chern,, 39, 1447 (1965).
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Biacenaftylidenodion

Anil (t.t. 175—177°; 28,4 g) otrzymany z acenaftenonu-1 i p-nitrozo-N(dwumety-
lo)aniliny s) zmieszano z acenaftenonem-1 (16,8 g), dodano 800 cm3 kwasu octowego
i ogrzewano stopniowo do temp. wrzenia intensywnie mieszając. W temp. 100° wkro-
płono 20 cm3 bezwodnika octowego i mieszano w temp. wrzenia Va godz. Pozosta-
wiono na noc do krystalizacji. Otrzymano 27,4 g (90%) biacenaftylidenodionu o t.t.
289—291°.

6,6'-Dwubromobiaccnaftylidcnodion

Związek otrzymano przez kondensację anilu utworzonego z 5-bromoacenafte-
nonu-2 (27,2 g — 0,11 mola) i p-nitrozo-N(dwumetylo)aniliny z 5-bromoacenafteno-
nem-2 (24,7 g — 0,1 mola) w sposób jak podczas otrzymywania biacenaftylideno-
dionu. Wyd. 43,1 g (921)/o). Osad żółtoceglasty, po krystalizacji z o-dwuchlorobenzenu
t.t. 315—317°.

Analiza:
Dla wzoru C24H10O2Br2 — Obliczono: 32,3°/o Br;

otrzymano: 32,1% Br.

5-Nitroacenaftenon-l

20 g 5-nitroacenaftenu rozpuszczono w 200 cm3 kwasu octowego (pozbawionego
śladów kwasu mrówkowego) w temp. 60°. Po ostudzeniu wkroplono roztwór CrO3
w kwasie octowym w ciągu 1 godz. w temp. 55° (roztwór przyrządzono przez roz-
puszczenie 31 g CrO3 w 30 cm3 wody i rozcieńczenie 60 cm3 kwasu octowego). Po
wkropleniu mieszano l/a godz., oziębiono i pozostawiono na noc. Odsączono wytwo-
rzony ubocznie 5-nitroacenaftenochinon i do przesączu wkroplono 1 dm3 wody
w temp. +5°, mieszając. Osad odsączono, przemyto i wysuszono na powietrzu (10 g).
Osad po rozdrobnieniu wyekstrahowano czterochlorkiem węgla. Ekstrakt po od-
parowaniu krystalizowano 4-krotnie z metanolu i raz z czterochlorku węgla. Otrzy-
mano 0,5 g (2,3%) produktu o t.t. 158—160°. Odsączony poprzednio 5-nitroacenafteno-
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chinon (3 g) oczyszczono przez krystalizację z bezwodnego kwasu octowego, uzy-
skując produkt o t.t. 217—218°, która jest zgodna z danymi literatury o produkcie
otrzymanym przez nitrowanie acenaftenochinonu 7).

Analiza:
Dla wzoru Ci2H,O3N — Obliczono: 6,6'°/o N;

otrzymano: 6,7% N.

5,5'-Dwunitrobiacenaftylidenodion

Otrzymano w sposób podobny jak biacenaftylidenodion przez kondensację anilu
otrzymanego z 5-nitroacenaftenonu-l (2,3 g — 0,011 mola) i p-nitrozo-N(dwumetylo)-
aniliny (1,7 g — 0,011 mola) z 5-nitroacenaftenonem-l (2,1 g — 0,01 mola). Wyd.
3,6 g (85%). Osad jasnobrunatny. Nie topi się do 320°.

Otrzymano 3.VI.1968.
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SUMMARY

The hitherto known methods of preparation of biacenaphthylidenedione 1~i) do
not give a high yield. We have found now that biacenaphthylidenedione can be
obtained with the yield of 90*/o by condensation of acenaphthenone-1 with its
azomethine derivative obtained from acenaphthenone-1 and p-nitrosodimethylaniline
(reaction (1)). In this manner we have also obtained 6,6'-dibromobiacenaphthylidene-
dione (m.p. 315—317°C) and 5,5'-dinitrobiacenaphthyIidenedione (does not melt
at 320°C).

5-Nitroacenaphthenone-l used (or the above reaction nas been obtained by
oxidation of 5-nitroacenapthene with chromie acid in acetic acid which is a modifi-
cation of the previously described method 5). As a by-product 5-nitroacenaphthene-
quinone7) has been obtained.

Infrared speetra of acenaphthenone-1 and biacenaphthylidenedione have been
examined. They suggest that the configuration of biacenaphthylidenedione is trans.
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