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IX. Acide 3-acénaphtènesulfinique et quelques-uns de ses dérivés

Obszerne studia, prowadzone w naszej pracowni w latach 1958—1965, 
nad wpływem izomerii położenia na własności optyczne układów z węglo­
wymi i sulfinylowymi centrami asymetrii w grupie acenaftenu skłoniły 
nas do bliższego zainteresowania się chemią kwasów acenaftenosulfino- 
wych [1—7]. Badane zagadnienia wymagały przepracowania metod syn­
tezy kwasów acenaftenosulfonowych oraz systematycznego prześledzenia 
ich redukcji do połączeń o charakterze siarczków i merkaptanów. W nie­
których przypadkach głównymi produktami pośrednimi w procesach re­
dukcyjnych mogły być kwasy acenaftenosulfinowe. Z uwagi na tę oko­
liczność należało opracować w pierwszym rzędzie metody syntezy sufi- 
nokwasów oraz przebadać ich podstawowe własności chemiczne i fizyczne. 
Wyniki naszych doświadczeń, związanych z kwasem 5-acenaftenosulfi- 
nowym, zostały już opublikowane [8]. Przedmiotem niniejszego doniesie­
nia są rezultaty badań w zakresie preparatyki oraz określenia podsta­
wowych własności chemicznych i fizycznych drugiego układu izome­
rycznego, tj. 3-acenaftenosulfinokwasu. Należy podkreślić, że izomer ten 
otrzymany został po raz pierwszy w r. 1930 przez Dziewońskiego 
i współprac. [9] na drodze redukcji 3-acenaftenosulfochlorku pyłem cyn­
kowym w wilgotnym eterze. O ile nam wiadomo, w literaturze naukowej 
nie zarejestrowano jednak żadnych dalszych informacji, dotyczących 
późniejszych studiów nad tym układem.
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Naszym produktem wyjściowym do syntezy kwasu 3-acenafteno- 
sulfinowego był również chlorek kwasu sulfonowego, który przygotowa­
liśmy chlorując w zwykły sposób acenaftenosulfonian sodowy [2]. Naj­
lepsze wyniki, jeśli chodzi o syntezę 32strlfmokwasu uzyskaliśmy "redu­
kując sulfochlorek siarczynem sodu w warunkach stosowanych poprzed­
nio przez jednego z nas podczas redukcji chlorków kwasów naftaleno- 
dwusulfonowych [10]. Sposób przyrządzania 3-sulfinokwasu podany przez 
Dziewońskiego i współprac. [9] okazał się znacznie mniej przy­
datny i nie zapewniał dostatecznie dobrych wydajności. Otrzymany 
3-sulfinokwas, podobnie jak jego krewniaki w szeregu naftalenowym [10] 
oraz izomeryczny z nim kwas 5-acenaftenosulfinowy [8], okazał się ukła­
dem wybitnie nietrwałym i ulegającym szybkim zmianom pod działaniem 
atmosferyliów. Stosunkowo odporniejsza na procesy oksydacyjne wy­
dawała się jego sól sodowa lub ester metylowy, których przygotowanie 
nie sprawiało szczególnych trudności. Na podkreślenie zasługuje łatwość 
wchodzenia w reakcję 3-acenaftenosulfinianu sodowego z halogenkami 
alkilowymi, aryloalkilowymr oraz chloropochodnymi benzenu, w których 
halogen mobilizowany jest obecnością w położeniach orto i para grup 
nitrowych. W tego typu przemianach powstają zwykle połączenia o cha­
rakterze sulfonylozwiązków. Uzyskane na tej drodze w naszych doświad­
czeniach sulfony-metylow,y, benzylowy, p-nitrobenzylowy, p-bromofena- 
cylowy oraz 2,4-dwunitrofenylowy przedstawiały dobrze krystalizujące 
i trwałe układy, które mogłyby służyć do bliższego charakteryzowania 
3-sulfinokwasu. Jeśli chodzi o zdolność reagowania kwasu 3-acenafteno- 
sulfinowego z halogenopołączeniami organicznymi to należałoby jeszcze 
podkreślić, że poddaje się on dość łatwo przemianie Gabriela [11], 
w toku której z zadowalającą wydajnością tworzył się dość dobrze kry­
stalizujący 3-acenaftylokarboksymetylosulfon. Jego budowa wewnątrz- 
drobinowa nie powinna budzić zastrzeżeń, ponieważ okazał się on połą­
czeniem najzupełniej identycznym z kwasem 3-acenaftylosulfonyloocto- 
wym, przygotowanym przez nas uprzednio na drodze jednoznacznie prze­
biegającej syntezy, tj. na drodze utleniania w warunkach drastycznych 
kwasu 3-acenaftylotioglikolowego [2]. Nie jest wykluczone, że niektóre 
połączenia z szeregu 3-sulfonylowych pochodnych będą wykazywały inte­
resujące własności farmakologiczne.

W następnym etapie przeprowadzonych przez nas badań zaintereso­
waliśmy się reakcjami kwasu 3-acenaftenosulfinowego z układami nie­
nasyconymi. Już w toku wykonywania prób wstępnych nietrudno było 
się przekonać, że 3-sulfinylokwas, podobnie jak pokrewne mu układy 
w szeregu naftalenowym [12] i acenaftenowym [8], wiąże się niezmiernie 
łatwo z p-benzochinonem, tworząc z dość dobrą wydajnością 3-(2',5'-dwu- 
hydroksyfenylosulfonylo)-acenaften, krystalizujący po starannym oczysz­
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czeniu z metanolu w grubych igłach o t.t. 2Ï2;—214°. Należy dodać, że 
stosunkowo najlepsze wydajności oraz najczystszy produkt przyłączenia 
otrzymaliśmy prowadząc reakcję w roztworze etanolowym. Jest zna­
mienne, że hydrochinonosulfonylozwiązek rozpuszcza się łatwo w wod­
nych alkaliach, przybierając zabarwienie intensywnie żółte, przy czym 
po zakwaszeniu alkalicznej cieczy mocnym kwasem mineralnym barwa 
niezwłocznie znika i wydziela się nie zmieniony dwuhydroksyzwiązek. 
Działając w środowisku alkalicznym siarczanem dwumetylu, jako czyn­
nikiem alkilującym, na dwuhydroksyfenylosulfonylowęglowodór uzyska­
liśmy bez tr udności dwumetoksypochodną, która okazała się : połącze­
niem bardzo trwałym, dość dobrze krystalizującym oraz wykazującym 
wysoką temp. topn. (192—194°). Również reakcja benzoilowania, w czasie 
której tworzył się dwubenzoksyfenylosulfonyloacenaften przebiegała 
w środowisku alkalicznym najzupełniej zadowalająco. Próba utlenienia 
hydrochinonu do chinonosulfonylowęglowodoru przyniosła także pozy­
tywne rezultaty. Jako czynnik utleniający zastosowaliśmy świeżo strą­
cony tlenek srebra w starannie osuszonym eterze. Chinonosulfon okazał 
się połączeniem nietrwałym, zabarwionym na kolor brunatny i dość 
wysoko topiącym się (178—180°). Intermolekularnego chinhydronu, po­
mimo przeprowadzenia licznych doświadczeń, nie udało nam się uzyskać.

W toku dalszych badań nad reakcjami kwasu 3-acenaftenosulfinowego 
z układami a, ß-nienasyconymi mogliśmy stwierdzić, że wiąże się on bez 
trudności w rozcieńczonym metanolu z cyjankiem winylu, tworząc z dość 
dobrą wydajnością ß-cyjanoetylosulfonyloacenaften. Produkt syntezy 
przetwarzał się podczas ogrzewania w mieszaninie kwasów octowego i rozc. 
siarkowego w kwas ß-(3-acenaftylosulfonylo)-propionowy. Ten ostatni 
przyrządziliśmy również na drodze sprzęgania w środowisku alkalicznym 
3-merkaptoacenaftenu z solą sodową kwasu ß-chloropropionowego i utle­
nienia 30% perhydrolem powstającego karboksysiarczku do pochodnej 
sulfonylowej. Mieszanina obydwu otrzymywanych na dwu różnych dro­
gach karboksyetylosulfonyloacenaftenów nie wykazywała podczas ogrze- 
wnia depresji temp, topn., co wskazywałoby niezbicie, że reszta kwasu 
3-acenaftenosulfinowego przyłącza się w położeniu ß do cząsteczki cy­
janku winylu. Jest to równoznaczne ze stwierdzeniem, że proces addycji 
przebiega zgodnie z mechanizmem reakcji przyłączania 1—4.

W innej serii doświadczeń przekonaliśmy się, że kwas 3-acenafteno- 
sulfinowy przyłącza się również bez trudności do œ-nitrostyrenu, ben- 
zylidenoacetonu oraz fenylowinylosulfonu. Otrzymane na tej drodze sul- 
fonylozwiązki, tj. 3-(l'-fenylo-2*-nitro-etylosulfonylo)-acenaften,  3-(l'-fe- 
nylo-l'-acetonylo-metylosulfonylo)-acenaften oraz 3-(2'-fenylosulfonylo- 
-etylosulfonyloj-acenaften przedstawiają na ogół dobrze krystalizujące
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układy o ostrych temp, topn., które mogą być przydatne do bliż­
szego charakteryzowania 3-acenaftenosulfinokwasu.

W końcowym stadium naszych doświadczeń z kwasem 3-acenafteno- 
sulfinowym zainteresowaliśmy się możliwością jego przeróbki na 3-chloro- 
-rtęcioacenaften oraz 3-jodowęglowodór. Zgodnie z przewidywaniami sól 
sodowa kwasu 3- poddana w środowisku wodnym działaniu chlorku 
rtęciowego przetwarzała się bez trudności z wydzieleniem dwutlenku 
siarki w chlorortęciozwiązek. Wyodrębnienie halogenortęciowęglowodoru 
w stanie analitycznie czystym nie powiodło się jednak, prawdopodobnie 
na skutek ograniczonej rozpuszczalności preparatu w cieczach organicz­
nych oraz trudności związanych z jego krystalizacją. Próby przeprowa­
dzenia symetryzacji halogenortęciowęglowodoru nie przyniosły pozytyw­
nych wyników. Przeróbka natomiast surowego produktu przemiany Pe­
tersa na jodowęglowodór wypadła pomyślnie. Reakcję przeprowadziliśmy 
w środowisku etanolowym, stosując jako czynnik jodujący roztwór 
Lugola. Wydajność 3-jodoacenaftenu (50%) wydaje się najzupełniej zado­
walająca. Należy nadmienić, że dotychczas stosowana metoda syntezy 
3-jodoacenaftenu polegała na przeróbce metodą Sandmeyera jeszcze stale 
dość trudno dostępnej 3-acenaftyloaminy i nie zapewniała w zasadzie 
dość dobrych wydajności [13, 14].

Jako uzupełnienie przeprowadzonych badań syntetycznych, określi­
liśmy absorpcję w zakresie 650—1700 cm-1 następujących połączeń: 
acenaftenu, 3-metylomerkapto-, 3-metylosulfonylo- i 3-benzylosulfo- 
nyloacenaftenów oraz kwasu 3-acenaftenosulfinowego łącznie z jego 
estrem metylowym. Badania widm podczerwonych wykonane zostały 
przy użyciu automatycznie rejestrującego spektrofotometru Unicam 
SP-200 (optyka NaCl) w zawiesinie w oleju parafinowym. Uzyskane 
spektrogramy przedstawiono na ryc. 1—6, a charakterystyczne pasma 
podano w tab. 1.

W obszarze widmowym drgań deformacyjnych 6 CH w układach 
aromatycznych, zachodzących poza płaszczyzną rdzeni arenowych 
(675—900 cm“1) [15], wyróżnić można byłoby trzy podstawowe gfupy 
pasm. Do pierwszej przynależą trzy pasma, pojawiające się w układzie 
3-benzylosulfonyloacenaftenu przy 695 cm-1 (m), 725 cm-1 (sł.) i 750 cm-1 
(b. sł.). Pasma te prawdopodobnie sygnalizują obecność w cząsteczce 
sulfonu rdzenia fenylowego (grupa benzylowa) [15] z obecnymi w nim 
pięcioma atomami wodoru. Druga grupa, względnie mocnych pasm ab­
sorpcyjnych, pojawia się w zakresie 750—790 cm"1. Występują one we 
wszystkich badanych przez nas połączeniach [acenaften — 750 cm"1 (m) 
i 800 cm-1 (b.m.), metylomerkaptoacenaften — 758 cm“1 (m) i 805 cm-1 (m), 
kwas acenaftenosulfinowy — 770 cm"1 (m), ester metylowy kwasu 3-ace­
naftenosulfinowego — 778 cm“1 (m), metylosulfon — 760 cm“1 (m) 



Z badań nad syntezą i własnościami kwasów arylosulfinowych... 235

i 775 cm-1 (b. sł.), benzylosulfon — 790 cm’1 (m)]. Można przypuszczać, 
że pasma te pochodzą od drgań deformacyjnych trzech sąsiadujących ze 
sobą jąder wodorowych, związanych z rdzeniem acenaftenowym w poło­
żeniach 6, 7 i 8. Trzecia wreszcie grupa pasm absorpcyjnych występuje 
w rejonie 815—845 cm’1. Pasma tej grupy nie pojawiają się w układzie 
niepodstawionym. Można byłoby zatem przypuszczać, że pochodzą one 
od drgań dwu sąsiadujących ze sobą jąder wodorowych, zlokalizowa­
nych w położeniach 4 i 5 pierścienia acenaftenowego [16].

Wszystkie obecnie badane spektrofotometrycznie połączenia siarko- 
tlenowe acenaftenu z podstawnikami w położeniu 3 wykazują po jednym 
paśmie o zmiennej intensywności przy 680 cm’1. W przypadku 3-metylo- 
siarczku jest ono prawdopodobnie przesunięte w kierunku wyższych 
częstotliwości (725 cm-1). W cząsteczce niepodstawionego węglowodoru 
nie pojawia się natomiast pasmo to wcale. Z uwagi na tę okoliczność 
można byłoby przypuszczać, że absorpcja w tym zakresie wywoływana 
jest drganiami rozciągającymi v C-S [17]. Nie są wykluczone jednak rów­
nież inne interpretacje.

W rozpatrywanym rejonie (675—900 cm”1) wszystkie połączenia, z wy­
jątkiem 3-metylosulfonyloacenaftenu, wykazują ponadto po jednym dość 
mocnym paśmie w zakresie 850—907 cm”1. Nie budzące zastrzeżeń i jed­
noznaczne uzasadnienie tych absorpcji jest jednak jeszcze z uwagi na 
szczupły materiał doświadczalny dość trudne.

W rejonie drgań deformacyjnych 5 CH w układach aromatycznych, 
zachodzących w płaszczyźnie rdzeni arenowych (960—1225 cm1”) [18], 
wszystkie badane przez nas obecnie połączenia wykazują po kilka pasm 
o zmiennej intensywności, które należy przypisać układom jedno- 
i trójpodstawionym w pozycjach 1, 2 i 3. Pasma te rozciągają się od 
950 do 1195 cm-1. Również w sektorze szkieletowych drgań rozciągają­
cych v C = C w rdzeniach aromatycznych (1440—1625 cm’1 [18] można 
zaobserwować dla każdego indywiduum po dwa niekiedy dość intensywne 
maksima. Pasma te podane zostały dla wszystkich badanych połączeń 
w tab. 1.

Na szczególne podkreślenie zasługują absorpcje wywoływane oscyla­
cjami jąder atomowych siarki i tlenu. Cząsteczka kwasu sulfinowego daje 
bardzo mocne pasmo przy 1070 cm-1, które na podstawie danych z piś­
miennictwa [17] niewątpliwie należałoby przypisać drganiom rozciąga­
jącym grupy v S = O. Podczas przejścia od wolnego kwasu do estru 
metylowego obserwuje się zgodnie z przewidywaniami dość znaczne 
przesunięcie (1115 cm-1) hipsochromowe tego pasma. W widmach 
sulfonów metylowego oraz benzylowego pojawiają się w rejonie 
1115—1155 cm-1 po dwa dość intensywne maksima dla każdego układu, 
a w obszarze 1302—1310 cm-1 po jednym. Według danych zaczerpnię­



236 Marian Janczewski, Wawrzyniec Podkościelny

tych z piśmiennictwa [17] pasma o niższych częstotliwościach pochodzi­
łyby od symetrycznych drgań rozciągających vs SO2, a maksima cha­
rakteryzujące się wyższymi liczbami falowymi związane byłyby z asy­
metrycznymi drganiami rozciągającymi vas SO2.

Występujące we wszystkich badanych przez nas obecnie połączeniach 
w obszarze 1417—1435 cm-1 pasmo o zmiennej intensywności można by­
łoby z dużym prawdopodobieństwem przypisać drganiom deformacyjnym 
atomów węgla i wodoru mostka etylenowego .

Ogólnie należałoby stwierdzić, że przedstawione powyżej (w wąskim 
zarysie) podczerwone widma absorpcyjne acenaftenu oraz jego siarko­
wych pochodnych dość dobrze uzasadniają struktury cząsteczkowe po­
szczególnych układów przypisywane im na zasadzie podstawowych prze­
mian chemicznych.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

1. Kwas 3 - a c e n a f t e n o s u 1 f i n o w у 
C12H9-SO2H (3)

Do ogrzanego do temp. 80° roztworu 67,5 g siedmiowodnego siar­
czynu sodowego w 250 ml wody zalkalizowanej 30 ml 5% wodorotlenku 
sodu wrzucono małymi porcjami 30 g drobno utartego 3-acenafteno- 
sulfochlorku (t.t. sulfochlorku 113°; lit. [9,2], t.t. 113—114°, 113°). Za­
wiesinę ogrzewano do wrzenia, energicznie mieszając aż do zupełnego 
rozpuszczenia się związku. Roztwór rozcieńczono 25 ml gorącej wody 
destylowanej i utrzymano jeszcze w stanie łagodnego wrzenia przez 
6—10 min. Ciecz poreakcyjną zadano 50 ml wody destylowanej, odbar­
wiono na gorąco węglem drzewnym i po ostudzeniu zakwaszono 90 ml 
rozc. (9 cz. obj. H2SO4 : 2 cz. obj. H2O) kwasu siarkowego. Niezwłocznie 
wydzielił się wolny kwas sulfinowy. Związek odsączono (18 g), zawie­
szono w 150 ml wody dest. i zobojętniono stężonym NaOH. Roztwęr 
odbarwiono węglem kostnym i zakwaszono stęż. HC1 (70 ml). Wypadł 
drobnokrystaliczny osad, który odsączono (12 g) i krystalizowano z rozc. 
kwasu octowego (300 ml lod. kwasu octowego i 100 ml H2O). Lśniące, 
drobne igiełki o 1.1. 148—149° (lit. [9], 1.1. 148—149°). Wyd. 9 g. 
Związek miernie rozpuszcza się w metanolu, etanolu i lod. kwasie octo­
wym, bardzo trudno w wodzie.

Sól sodowa kwasu 3 - acenaf t enosu If ino weg o: 35 g 
kwasu 3-acenaftenosulfinowego zawieszono w 100 ml wody dest. i zobo­
jętniono na lakmus stałym wodorowęglanem sodowym. Ogrzaną ciecz 
zadano 10 g drobno utartej soli kuchennej i mieszano do chwili jej
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rozpuszczenia się. Z roztworu pozostawionego w temperaturze pokojowej 
na kilka godzin wykrystalizowały lśniące blaszki soli sodowej kwasu 
3-acenaftenosulfinowego. Wyd. niemal ilościowa.

2. Ester metylowy kwasu 3-acenaftenosulfinowego 
C12H9 • SO • OCH3 (3)

2 g starannie oczyszczonego i drobno utartego kwasu 3-acenafteno­
sulfinowego zawieszono w 50 ml zimnego (temp, wewnątrz cieczy 0°) 
eteru dwuetylowego. Do zawiesiny wkroplono mieszając 50 ml eterowego 
roztworu dwuazometanu przyrządzonego z 5 g nitrozometylomocz- 
nika [19]. Reagującą mieszaninę pozostawiono 1 godz. w temperaturze 
pokojowej, a następnie ogrzewano 30 min. do łagodnego wrzenia na 
łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Surowy produkt reakcji (2,2 g), 
uzyskany po odpędzeniu pod zmniejszonym ciśnieniem rozpuszczalnika 
(12 mm Hg, łaźnia wodna), krystalizowano z metanolu (25 ml). Bez­
barwne blaszki o t.t. 75—77°. Wyd. 1,5 g. Ester rozpuszcza się łatwo 
w benzenie, eterze dwuetylowym i acetonie, miernie w metanolu i eta­
nolu, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C13H12O2S (232,29) obliczono: 67,21% C, 5,21% H 

otrzymano: 66,92% C, 5,01% H

• 3. 3 - M e t y 1 o s u 1 f o n y 1 o a c e n a f t e n
C12H9 • SO2 • CH3 (3)

Ciepły roztwór 3 g soli sodowej kwasu 3-acenaftenosulfinowego 
w 20 ml 48% etanolu zadano 3 ml jodku metylu rozcieńczonego 10 ml 96% 
alkoholu etylowego i ogrzewano na łaźni wodnej (temp, łaźni 60—70°) 
pod chłodnicą zwrotną 1 godz. Ciecz poreakcyjna pozostawiona w tem­
peraturze pokojowej niebawem wypełniła się drobnokrystalicznym osa­
dem sulfonu. Związek odsączono (1,6 g) po 6 godz. i krystalizowano 
z 96% etanolu (1 g subst. z 20 ml rozpl.). Lśniące blaszki o t.t. 127—128° 
(lit. [2], 1.1. 127—128°). Mieszanina związku obecnie przyrządzonego 
z sulfonem otrzymanym na drodze utleniania perhydrolem 3-metylo- 
merkaptanu [2] nie wykazywała podczas ogrzewania depresji temp, 
topn.

3-Metylosulfon łatwo rozpuszcza się w benzenie, chloroformie, ace­
tonie, lod. kwasie octowym, miernie w metanolu i etanolu, nie roz­
puszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C13H12O2S (232,29) obliczono: 67,21% C, 5,21% H 

otrzymano: 67,40% C, 5,30% H.
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4. 3-Benzylosulfonyloacenaften 
C12H9 ■ SO2 ■ CH2 • C6HS (3)

3 g soli sodowej kwasu 3-acenaftenosulfinowego rozpuszczono w 20 ml 
48% etanolu, dodano 2 g chlorku benzylu i ogrzewano 40 min. na łaźni 
wodnej pod chłodnicą zwrotną. Z mieszaniny poreakcyjnej pozostawionej 
w temperaturze pokojowej wydzielił się po kilku godzinach drobno- 
krystaliczny osad benzylosulfonu. Związek odsączono (2,6 g) i przemyte 
najpierw małą ilością rozc. etanolu, a następnie wodą. Benzylosulfon 
po oczyszczeniu z 96% etanolu (Ig subst. z 5,2 ml rozpl.) przedstawiał 
dobrze wykształcone igły o t.t. 153—154°. Wyd. 2 g. Sulfonylozwiązek 
łatwo rozpuszcza się w benzenie, miernie w metanolu, etanolu i lod. 
kwasie octowym, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru Ci9H16O2S (308,38) obliczono: 73,99% C, 5,23% H; 

otrzymano: 73,99% C, 5,02% H.

5. 3-(4' - Nitro-benzylosulfonylo)-acenaften 
C12H9 • SO2 • CH2 • C6H4 • NO2 (3)

Gorący roztwór 1,7 g soli sodowej kwasu 3-acenaftenosulfinowego 
w 60 ml 96% etanolu zadano 1,5 g bromku p-nitrobenzylowego rozcień­
czonego 15 ml ciepłego alkoholu etylowego. Mieszaninę ogrzewano do 
wrzenia 2 godz. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Z cieczy po­
reakcyjnej pozostawionej w temperaturze pokojowej wydzielił się nieba­
wem krystaliczny osad produktu reakcji. Związek (1,5 g) odsączono po 
12 godz. i krystalizowano z lod. kwasu octowego (1 g subst. z 20 ml rozpl.). 
Jasnożółte blaszki o t.t. 201—203°. Wyd. 1,1 g. Nitrosulfon dość dobrze 
rozpuszcza się w chloroformie i pirydynie, miernie w benzenie, acetonie 
i lod. kwasie octowym, trudno w metanolu i etanolu, nie rozpuszcza się 
w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C19H15NO4S (353,38) obliczono: 64,57% C, 4,28% H; 

otrzymano: 64,41% C, 4,28% H.

6. 3-(4'-Bromofenacylosulfonylo)-acenaften 
C12H9 • SO2 • CH2 • CO • C6H4 • Br (3)

Ogrzany niemal do wrzenia roztwór 2 g soli sodowej kwasu 3-ace­
naftenosulfinowego w 50 ml 96% etanolu zadano 2 g bromku p-bromo- 
fenacylu rozcieńczonego 20 ml gorącego alkoholu etylowego. Mieszaninę 
ogrzewano 1 godz. na wrzącej łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną.



242 Marian Janczewski, Wawrzyniec Podkościelny

R
yc

. 4. 
W

id
m

o ab
so

rp
cy

jn
e w

 pod
cz

er
w

ie
ni

 3-m
et

yl
om

er
ka

pt
oa

ce
na

fte
nu



Z badań nad syntezą i własnościami kwasów arylosulfinowych... 243

R
yc

. 5. 
W

id
m

o a
bs

or
pc

yj
ne

 w 
po

dc
ze

rw
ie

ni
 3-m

et
yl

os
ul

fo
ny

lo
ac

en
af

te
nu



244 Marian Janczewski, Wawrzyniec Podkościelny

Wydzielony osad bromosulfonu odsączono na zimno. Związek (2,8 g) 
po oczyszczeniu z lod. kwasu octowego (25 ml) przedstawiał bezbarwne 
igły o t.t. 166—168°. Wyd. 2 g. Bromosulfon dobrze rozpuszcza się w ben­
zenie, chloroformie, acetonie i lod. kwasie octowym, trudno w metanolu 
i etanolu, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C29H15BrO3S (415,30) obliczono: 57,84% C, 3,64% H; 

otrzymano: 57,93% C, 3,45% H.

7. 3 - (2',4' - Dwunitrofenylosulfonylo)-acenaften 
C12H9 ■ SO2 • C6H3(NO2)2 (3)

Roztwór 2,4 g soli sodowej kwasu 3-acenaftenosulfinowego w 20 ml 
gorącej wody rozcieńczono 10 ml 96% etanolu, zadano 2,1 g 2,4-dwunitro- 
chlorobenzenu rozpuszczonego w 15 ml wrzącego alkoholu etylowego 
i ogrzewano 50 min. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Wydzielony 
z mieszaniny poreakcyjnej dwunitrosulfon odsączono na zimno i prze­
myto kilkakrotnie na lejku małymi ilościami 96% etanolu. Związek (3 g) 
po krystalizacji z pirydyny (23 ml) i 96% etanolu (30 ml) przedstawiał 
drobne płytki o t.t. 219—220°. Dwunitrosulfon miernie rozpuszcza się- 
w pirydynie i nitrobenzenie, nie rozpuszcza się w eterze dwuetylowym, 
metanolu, etanolu i wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C18H12N2O6S (384,36) obliczono: 7,29% N; 

otrzymano: 7,18% N.

8. Kwas 3-acenaftylosulfonylooctowy 
C12H9 • SO2 • CH2 • COOH (3)

4 g soli sodowej kwasu 3-acenaftenosulfinowego rozpuszczono w 40*ml  
wody i zadano zobojętnionym stechiometryczną ilością stałego Na2CO3 
roztworem 2 g kwasu chlorooctowego w 20 ml wody. Mieszaninę za­
gęszczono na łaźni wodnej do niewielkiej objętości. Zakrzepłą po ostu­
dzeniu drobno krystaliczną masę rozpuszczono w 40 ml gorącej wody. 
Ciecz po odbarwieniu węglem kostnym zakwaszono na kongo stęż. HC1 
(5 ml). Wydzielił się gęsty olej, który niebawem zakrystalizował. Zwią­
zek (1,8 g) odsączono i krystalizowano z 48% etanolu (30 ml). Bezbarwne 
drobne płytki o t.t. 182°. Wyd. 1 g. Sulfonylokwas miernie rozpuszcza 
się w acetonie, metanolu i etanolu, trudno w benzenie i chloroformie, 
nie rozpuszcza się w eterze dwuetylowym i wodzie. Mieszanina związku
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z karboksymetylosulfonem, przyrządzonym na drodze utleniania perhyd- 
rolem kwasu 3-acenaftylotioglikolowego [2], nie wykazywała podczas 
ogrzewania depresji temp. topn.

9.3- (2',5' - D wuhydr oksy-f eny losul f o ny lo) - acena f t en 
C12H9 • SO2 • C6H3(OH)2 (3)

4,36 g kwasu 3-acenaftenosulfinowego rozpuszczono w 70 ml wrzą­
cego 96% etanolu. Do ostudzonej do temp. 18° cieczy wprowadzono por­
cjami, energicznie mieszając, 2,16 g świeżo oczyszczonego p-benzochinonu. 
Po rozpuszczeniu się całej ilości chinonu, ciemnoczerwoną ciecz wraz 
z wydzielającym się osadem dwuhydroksysulfonu ogrzewano ok. 30 min. 
na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Pozostawiony w temperaturze 
pokojowej roztwór wypełniał się niebawem drobnokrystalicznym osa­
dem. Związek odsączono (6,5 g) i krystalizowano trzykrotnie z metanolu 
(1 g subst. z 26 ml rozpl.). Bezbarwne drobne sztabki o 1.1. 212—214°. 
Wyd. 3,2 g. Dwuhydroksyfenylosulfonylo-acenaften rozpuszcza się łatwo 
w acetonie i pirydynie, dość dobrze w dioksanie, metanolu i etanolu, 
trudno w eterze dwuetylowym, nie rozpuszcza się w eterze naftowym, 
benzenie i chloroformie.

Analiza:
Dla wzoru C18H14O4S (326,36) obliczono: 66,21% C, 4,32% H; 

otrzymano: 66,25% C, 4,33% H.

10. 3 - (2A,5Z - D wumetoksy-f enylosulf ony lo)-acenaf t en 
C12H9 -SO2 • C6H3(OCH3)2 (3)

1 g 3-(2',5'-dwuhydroksyfenylosulfonylo)-acenaftenu rozpuszczono w 
rozc. ługu sodowym (4 g NaOH; 40 ml H2O). Zabarwioną na żółto ciecz 
zadano siarczanem dwumetylu (9,7 g) i wstrząsano mechanicznie przez 
30 min. W pierwszej fazie reakcja metylowania przebiegała egzotermicz­
nie. W miarę jej postępu roztwór odbarwiał się i jednocześnie wydzielał 
się drobno krystaliczny osad dwumetoksysulfonu. Związek odsączono 
(0,7 g), przemyto starannie wodą i krystalizowano z mieszaniny meta­
nolu (50 ml) i chloroformu (20 ml). Bezbarwne, dobrze wykształcone 
płytki prostokątne o 1.1. 192—194°. Wyd. 0,5 g. Dwumetoksyfenylo- 
sulfonyloacenaften łatwo rozpuszcza się w pirydynie, miernie w chloro­
formie, bardzo trudno w metanolu i acetonie, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C20H18O4S (354,41) obliczono: 67,77% C, 5,12% H;

otrzymano: 67,71% C, 5,21% H.
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11. 3 - (2',5' -D wubenzoksy-f enylosulf onylo)-acenaf ten 
C12H9 • SO2 • CeH3 (O • CO • C6H5)2 (3)

1 g 3-(2',5'-dwuhydroksy-fenylosulfonylo)-acenaftenu rozpuszczono w 
45 ml 5% roztworu wodorotlenku sodu. Zabarwioną na żółty kolor ciecz, 
energicznie mieszając, zadano po kropli 1,3 g chlorku benzoilu. W miarę 
postępu reakcji wydzielał się gęsty olej, który niebawem przeszedł 
w drobnokrystaliczny osad pochodnej benzoilowej. Związek odsączono 
(2,4 g), przemyto 96% etanolem i krystalizowano z acetonu (1 g subst. 
z 80 ml rozpl.). Bezbarwne, lśniące igiełki o t.t. 228—229°. Wyd. 0,8 g. 
Dwubenzoksyzwiązek rozpuszcza się łatwo w pirydynie i chloroformie, 
trudniej w benzenie i acetonie, bardzo trudno w metanolu i etanolu, 
nie rozpuszcza się w eterze dwuetylowym.

Analiza:
Dla wzoru C32H22O6S (534,36) obliczono: 71,89% C, 4,15% H; 

otrzymano: 71,64% C, 4,04% H.

12. 3-(-Benzochinonosulf onylo)-acenaf ten 
C12H9 • SO2 • C6H3O2 (3)

Do roztworu 1 g dwuhydroksyfenylosulfonyloacenaftenu w 40 nil 
destylowanego znad sodu eteru dwuetylowego wprowadzono 1 g świeżo 
strąconego i przemytego najpierw etanolem, a następnie suchym eterem, 
tlenku srebra oraz 4 g bezwodnego siarczanu magnezu. Reagującą mie­
szaninę wstrząsano mechanicznie przez 7 godz. w temperaturze poko­
jowej. Wydzielony osad sulfonylochinonu odsączono wraz z połączeniami 
nieorganicznymi. Mieszaninę wyekstrahowano 25 ml wrzącego suchego 
chloroformu. Roztwór chloroformowy zadano 15 ml eteru i pozostawiono 
w temperaturze pokojowej. Ciecz niebawem wypełniła się drobnokrysta- 
licznym osadem. Związek (0,7 g) odsączono po 12 godz. i krystalizowano 
z mieszaniny chloroformu (20 ml) i etanolu (20 ml). Brunatne lśniące 
igiełki o t.t. 178—180°. Wyd. 0,5 g. Sulfonylochinon łatwo rozpuszcza się 
w chloroformie i acetonie, bardzo trudno w eterze dwuetylowym, nie 
rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C18H12O4S (324,34) obliczono: 66,65% C, 3,73% H; 

otrzymano: 66,64% C, 3,67% H.
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13. 3 - (2'-Cy j ano e t y losulf ony lo) - acen af t en 
C12H9 ■ SO2 • CH2 • CH2 • CN (3)

Do ogrzanego do temp. 70° roztworu 3 g soli sodowej kwasu 3-ace- 
naftenosulfinowego w 60 ml 50% metanolu wkroplono w ciągu 10 min., 
energicznie mieszając, 1,8 ml cyjanku winylu rozcieńczonego 5 ml ciep­
łego alkoholu metylowego. Mieszaninę ogrzewano 4 godz. na łaźni wod­
nej pod chłodnicą zwrotną, a następnie pozostawiono 5 godz. w tempera­
turze pokojowej. Wydzielony osad sulfonylozwiązku (3 g) odsączono i kry­
stalizowano z 96% etanolu (50 ml). Bezbarwne drobne igiełki o t.t. 
138—140°. Wyd. 1,3 g. Związek bardzo dobrze rozpuszcza się w dioksanie, 
lod. kwasie octowym i pirydynie, miernie w benzenie i etanolu, nie 
rozpuszcza się w eterze dwuetylowym.

Analiza:
Dla wzoru C1sH13NO2S (271,33) obliczono: 66,39% C, 4,83 %H; 

otrzymano: 66,29% C, 4,56% H.

14. Kwas ß-(3-acenaftylomerkapto)-propionowy 
C12H9 • S • CH2 • CH2 • COOH (3)

6,2 g starannie oczyszczonego 3-merkaptoacenaftenu o t.t. 68° (lit. [2], 
1.1. 68°) rozpuszczono w 125 ml 35% wodorotlenku sodu. Do oziębionej 
do temp. 0° i energicznie mieszanej cieczy wprowadzono zobojętniony 
stałym węglanem sodowym roztwór 5 g kwasu ß-chloropropionowego 
w 15 ml wody. Reagującą mieszaninę ogrzewano następnie 1 godz. 
na wrzącej łaźni wodnej. W miarę postępu reakcji ciecz wypełniała się 
drobnokrystalicznym osadem soli sodowej merkaptokwasu. Mieszaninę 
poreakcyjną na koniec oziębiono i odsączono acenaftylomerkaptopropio- 
nian sodowy. Związek rozpuszczono w 350 ml wody. Z zakwaszonego na 
kongo 10% kwasem solnym roztworu wydzielił się niezwłoczenie wolny 
kwas ß-(3-acenaftylomerkapto)-propionowy. Związek (7 g) po kilkakrot­
nej krystalizacji z 96% etanolu (1 g subst. z 7 ml rozpl.), przedstawiał 
bezbarwne igiełki o t.t. 154—156°. Merkaptokwas dość łatwo rozpuszcza 
się w chloroformie, acetonie, metanolu, etanolu i lod. kwasie octowym, 
nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C15H14O2S (258,23) obliczono: 69,74% C, 5,46% H;

otrzymano: 69,67% C, 5,43% H.

15. Kwas ß-(3-acenaf tylosulf onylo)-propionowy 
C12H9 • SO2 • CH2 • CH2 • COOH (3)

a) Do gorącego roztworu 3 g kwasu ß-(3-acenaftylomerkapto)-propio- 
nowego w 28 ml lod. kwasu octowego wprowadzono 5 ml 30% H2O2 
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i ogrzewano 15 min. do łagodnego wrzenia pod chłodnicą zwrotną. 
Ciemnobrunatną ciecz zagęszczono pod zmn. ciśn. (12 mm Hg, łaźnia 
wodna) do niewielkiej objętości. Wydzielony osad sulfonylokwasu odsą­
czono (2 g) i krystalizowano z 50% metanolu (30 ml). Bezbarwne igiełki 
o t.t. 149—150q. Wyd. 1,2 g. Związek dość łatwo rozpuszcza się w ace­
tonie, metanolu i 96% etanolu, trudno w benzenie, nie rozpuszcza się 
w wodzie.

b) 2 g 3-(2'-cyjanoetylosulfonylo)-acenaftenu zawieszono w miesza­
ninie składającej się z 8 ml lod. kwasu octowego, 8 ml 96% H2SO4 i 10 ml 
wody po czym ogrzewano 1 godz. na łaźni olejowej (temp, łaźni 125°) 
pod chłodnicą zwrotną. Ciecz poreakcyjną wlano do 20 ml wody. Wydzie­
lony sulfonylokwas odsączono (1,2 g) i krystalizowano z 50% metanolu 
(20 ml). Bezbarwne igiełki o t.t. 149—150°. Mieszanina sulfonylozwiąz- 
ków, otrzymanych metodami a i b, nie wykazywała podczas ogrzewania 
depresji temp. topn.

Analiza:
Dla wzoru C15H14O4S (290,33) obliczono: 62,05% C, 4,86% H; 

otrzymano: 61,97% C, 4,71% H.

16. 3-(l'-Feny lo-2'-nitro-etylosulf onylo)-acenaf ten 
C12H9 • SO2 • CH (C6HS) ■ CH2 • NO2 (3)

Do ogrzanego roztworu 2 g kwasu 3-acendftenosulfinowego w 35 ml 
96% etanolu wkroplono w ciągu 5 min., energicznie mieszając, 1,8 g 
œ-nitrostyrenu rozpuszczonego w 10 ml alkoholu etylowego. Reagującą 
mieszaninę ogrzewano 30 min. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. 
W miarę postępu reakcji wydzielał się drobnokrystaliczny osad nitro- 
sulfonu. Odsączony po oziębieniu związek (2 g) krystalizowano z acetonu 
(1 g subst. z 25 ml rozpl.). Drobne igły o t.t. 201—203°. Wyd. 1,5 g. 
Nitrosulfon dość łatwo rozpuszcza się w chloroformie, miernie w ben­
zenie i acetonie, trudno w eterze dwuetylowym, metanolu, etanolu i lod. 
kwasie octowym, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C2oH17N04S (367,41) obliczono: 65,38% C , 4,66% H; 

otrzymano: 65,31% C, 4,76% H.

17. 3 - (Г - Feny lo - l'-acetony lo-metylosulf ony lo)- 
-acenaften

C12H9 • SO2 • CH (C6H5) • CH2 • COCH3 (3)

1,8 g kwasu 3-acenaftenosulfinowego rozpuszczono w 50 ml gorącego 
96% etanolu. Do energicznie mieszanego roztworu wkroplono roztwór 
1,5 g benzylidenoacetonu w 10 ml alkoholu etylowego i ogrzewano 2 godz. 
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na wrzącej łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Z cieczy poreakcyjnej 
pozostawionej w temperaturze pokojowej wydzielił się niebawem drob- 
nokrystaliczny osad. Związek odsączono (2 g) po 12 godz. i krystalizowano 
z 96% etanolu (65 ml). Dość dobrze wykształcone igiełki o t.t. 156—157°. 
Wyd. 1,7 g. Sulfon dość łatwo rozpuszcza się w chloroformie, acetonie 
i lod. kwasie octowym, miernie w metanolu i 96% etanolu, trudno w ete­
rze dwuetylowym, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C22H20O3S (364,45) obliczono: 72,50% C, 5,53% H; 

otrzymano: 72,72% C, 5,29% H.

18. 3-(2' - Feny 1 osul f ony 1 o-e ty 1 osu If ony 1 o) - 
-acenaften

C12H9 • SO2 • CH2 • CH2 • SO2 • C6H3 (3)

Do ogrzanego roztworu 2,5 g kwasu 3-acenaftenosulfinowego w 25 ml 
metanolu wprowadzono 2 g fenylowinylosulfonu rozpuszczonego w 10 ml 
alkoholu metylowego i ogrzewano 3 godz. na łaźni wodnej pod chłodnicą 
zwrotną. Po odpędzeniu pod zmn. ciśn. (12 mm Hg, łaźnia wodna) ok. 
30 ml rozpuszczalnika wydzielił się drobnokrystaliczny, lekko brunatny 
osad. Związek odsączono (1,5 g) i krystalizowano kilkakrotnie z 96% eta­
nolu (1 g subst. z 30 ml rozpl.) z dodatkiem węgla kostnego. Bezbarwne, 
drobne płytki o t.t. 163°. Dwusulfon dość łatwo rozpuszcza się w chloro­
formie, pirydynie i lod. kwasie octowym, trudno w metanolu i etanolu, 
nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru C20Hi8O4S2 (386,48) obliczono: 62,15% C, 4,69% H; 

otrzymano: 62,09% C, 4,60% H.

19. 3-Jodoacenaften ж
C12H9 • J (3)

10 g soli sodowej kwasu 3-acenaftenosulfinowego rozpuszczono 
w 170 ml wrzącej wody. Ciecz powoli wlano do energicznie miesza­
nego, wrzącego roztworu 12,5 g chlorku rtęciowego i 0,1 g wodoro­
węglanu sodowego w 300 ml wody. Niezwłocznie wydzielił się bezposta­
ciowy osad. Zawiesinę, nie przerywając mieszania, ogrzewano do wrzenia, 
do chwili zaprzestania wydzielania się SO2, tj. około 2 godz. Bezbarwny, 
serowaty osad chlorortęcioacenaftenu (16 g) odsączono, przemyto wodą 
oraz alkoholem i na koniec wrzucono do 130 ml 96% etanolu. Zawiesinę 
energicznie mieszano oraz ogrzewano do wrzenia, wkraplając jednocześnie 
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w wolnym tempie roztwór Lugola (przygotowany z 10,4 g KJ i 16 g J2 
rozpuszczonych w 16 ml wody) do momentu trwałego zabarwienia się 
cieczy na kolor jasnożółty. W miarę postępu reakcji chlorortęcioacenaften 
przechodził do roztworu, z którego już na gorąco wypadał drobnokrysta- 
liczny osad jodowęglowodoru. Związek odsączono na zimno i celem usu­
nięcia HgJ2 przemywano najpierw stęż, roztworem wodnym KJ (do za­
niku czerwonego zabarwienia), a następnie kilkakrotnie wodą. Związek 
(8 g) po krystalizacji z 96% etanolu (160 ml) przedstawiał bezbarwne igły 
o t.t. 89° (lit. [13], t.t. 87°). Wyd. 6 g. Jodoacenaften łatwo rozpuszcza się 
w benzenie i chloroformie, trudno w eterze dwuetylowym, acetonie, 96% 
etanolu i lod. kwasie octowym.
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РЕЗЮМЕ

Продолжая уже проводимые исследования в области химии арил- 
сульфиновых кислот [10, 12], авторы заинтересовались соединениями 
этого типа в группе аценафтена. Предметом настоящей публикации 
являются результаты исследований, связанных с разработкой син­
теза и определением основных химических свойств 3-аценафтенсуль- 
финовой кислоты.

Исследованная система была получена путем редукции хлорида 
3-аценафтенсульфоновой кислоты (темп. пл. 113°) с применением 
ИагБОз при условиях, описанных в работе одного из авторов [10]. 
С целью тщательнейшего охарактеризования сульфинокислоты был 
приготовлен её метиловый эфир, кристаллизующийся из метилового 
спирта в виде пластинок (темп. пл. 75—77°). Действуя в водноспир­
товой среде на содовую соль 3-аценафт’енсульфиновой кислоты ал- 
килгалогенами и хлординитробензолом, были получены следующие, 
ещё не описанные в литературе, сульфоны: метиловый (пластинки 
из 96%-ого спирта, темп. пл. 127—128°), бензиловый (иголки из 96%- 
ого спирта, темп. пл. 153—154°), р-нитробензиловый (пластинки из 
уксусной кислоты, темп. пл. 201—203°), р-бромфенациловый (иголки 
из уксусной кислоты, темп. пл. 166—168°) и 2,4-динитрофениловый 
(желтые пластинки из смеси пиридина и 96%-ого спирта, темп. пл. 
219—220°). Установлено, что реакция Габриэля [11] в случае ис­
следованной кислоты имеет положительный результат.

Установлено, что 3-аценафтенсульфиновая кислота, также как 
и её родственные соединения в ряде нафталина [12], легко соединя­
ется с р-бензохиноном, образуя дигидроксифенилсульфонилацена- 
фтен (мелкие призмы из метилового спирта, темп. пл. 212—214°).

Дигидроксифенилсульфонильные соединения, подданные реакции 
метилирования и бензоилирования, легко переформировывались в ди­
метиловое производное (прямоугольные пластинки из смеси метило­
вого спирта и хлороформа, темп. пл. 192—194°) или дибензоиловые 
(блестящие иголки из ацетона, темп. пл. 228—229°). Гидрохинонсуль- 
фон, оксидированный окисью серебра в сухом диэтиловом эфире, об­
разовывал цветной р-бензохинонсульфонилаценафтен (бурые, бле­
стящие иголки, темп. пл. 178—180°).

Возвращаясь к уже проводимым исследованиям [12] в области 
реакции между арилсульфиновыми кислотами и а,Р-ненасыщенными 
соединениями доказано, что 3-аценафтенсульфиновая кислота легко 
соединяется с винилцианидом, со-нитростиролом, бензальацетоном, 
а также фенилвинилсульфоном, образуя с довольно хорошим выхо­
дом 3-(2'-цианэтилсульфонил)-аценафтен (иголки из 96%-ого спирта, 
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темп. пл. 138—140°), 3-(Г-фенил-2'-нитроэтилсульфонил)-аценафтен 
(иголки из ацетона, темп. пл. 201—203°), 3-(1/-фенил-1/-ацетонил- 
метилсульфонил)-аценафтен (иголки из 96%-ого спирта, темп. пл. 
156—157°), а также 3-(2'-фенилсульфонилэтилсульфонил)-аценафтен 
(пластинки из 96%-ого спирта, темп. пл. 163°).

3-(2'-цианэтилсульфонил)-аценафтен, подогреваемый в смеси раз­
бавленной уксусной и серной кислот, трансформировался с хорошим 
выходом в Р-(3-аценафтилсульфонил)-пропионовую кислоту (иголки 
из 50%-ого метилового спирта, темп. пл. 149—150°), которую можно 
было получить также путем оксидирования пергидролем в ледяной 
уксусной кислоте Р-(3-аценафтилмеркапто)-пропионовой кислоты. 
Меркаптокислота (иголки из 96%-ого спирта, темп. пл. 154—156°) син­
тезировалась, купелируя в алкаличной среде 3-тиолоаценафтен 
с ß-хлорпропионовой кислотой.

Следует подчеркнуть, что 3-аценафтенсульфиновую кислоту мож­
но было переработать с хорошим выходом используя как промежу­
точный продукт аценафтенхлористую ртуть, до сих пор труднополу- 
чаемый другим путем 3-йодоаценафтен (иголки из 96%-ого спирта, 
темп. пл. 89°).

Не исключено, что некоторые из новосинтезированных сульфонов 
могут проявлять интересные фармакологические свойства.

В дополнение к проведенным синтетическим исследованиям была 
определена абсорбция в периоде 650—1700 см-1 следующих соедине­
ний: аценафтена, 3-метилмеркаптоаценафтена, 3-метилсульфонил- 
аценафтена, 3-бензилсульфонилаценафтена, а также 3-аценафтен- 
сульфиновой кислоты вместе с её метиловым эфиром.

Инфракрасные абсорбционные спектры достаточно обосновывают 
молекулярную структуру некоторых систем, установленных на осно­
ве главных химических изменений.

RÉSUMÉ

En continuant les recherches précédentes concernant la chimie des 
acides arylsulfiniques [10, 12], nous nous sommes intéressés à ce type 
de composés en groupe d’acénaphtène. L’objet de cette publication ce sont 
les résultats des expériences liées avec l’élaboration de la synthèse et 
la définition des propriétés chimiques fondamentales de l’acide 3-acé- 
naphtènesulfinique.

L’acide sulfinique en question a été synthétisé par la réduction du 
chlorure d’acide 3-aoénaphthènesulfonique (F 113°) avec Na2SO3 dans les 
conditions précédemment données dans une des publications d’un des 
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auteurs [10]. Pour mieux caractériser le produit de la synthèse, on 
a préparé son éther méthylique cristallisant du méthanol sous la forme 
des lamelles (F 75—77°). Par l’action, en milieu d’éthanol dilué, des 
halogénoalcanes et du chlorodinitrobenzène sur le sel sodique de l’acide 
3-acénaphtènesulfinique on a obtenu les sulfones suivants, non décrits 
jusqu’à présent dans la littérature: a) méthylique (lamelles de l’éthancl 
96%, F 127—128°), b) benzylique (aiguilles de l’éthanol 96%, F 153—154°), 
c) p-nitrobenzylique (lamelles de l’acide acétique glacial, F 201—203°), 
d) p-bromophénacylique (aiguilles de l’acide acétique glacial, F 166—168°) 
et e) 2,4-dinitrophénylique (lamelles jaunes du mélange de pyridine et 
d’éthanol 96%, F 219—220°). On a démontré que la réaction de G a- 
briel [11]), en cas d’acide actuellement examiné, se passe avec un 
résultat positif.

On a constaté que l’acide 3-acénaphtènesulfinique, pareillement que 
les composés qui lui correspondent en groupe de naphtaline [12], se met 
assez facilement en réaction avec p-benzoquinone, formant le dihydroxy- 
phénylsulfonylacénaphtène (prismes du méthanol, F 212—214°). Le di- 
hydroxyphénylsulfonylcomposé, méthylé et benzoïlé, se transformait sans 
difficultés en dérivé diméthylique (lamelles rectangulaires du mélange 
de méthanol et de chloroforme, F 192—194°) ou dibenzoïlique (aiguilles 
luisantes de l’acétone, F 228—229°). Le hydroquinonosulfone, oxydé 
à l’usage de Ag2O dans l’éther diéthylique sec, formait le p-benzoqui- 
nonosulfonylacénaphtène coloré (aiguilles brunes luisantes, F 178—180°).

Faisant suite aux recherches précédentes [12] du domaine des réac­
tions entre les acides arylsulfiniques et les composés a, ß-nonsatm^s, 
on pouvait constater que l’acide 3-acénaphtylsulfinique se lie sans dif­
ficultés avec cyanure de vinyl, œ-nitrostyrène, benzylidèneacétone et 
phénylvinylsulfone, formant, avec bon rendement: 3-(2'-cyano-éthylsul- 
fonyl)-acénaphtène (aiguilles de l’éthanol 96%, F 138—140°), 3-(l'-phé- 
nyl-2' nitro-éthylsulfonyl)-acénaphtène (aiguilles de l’acétone, F 201— 
203°), 3-(l'-phényl-l'-acétonyl-méthylsulfonyl)-acénaphtène (aiguilles de 
l’éthanol 96%, F 156—157°)'et 3-(2'-phénylsulfonyl-éthylsulfonyl)-acé- 
naphtène (lamelles de l’éthanol 96%, F 163°).

Le 3-(2'-cyano-éthylosulfonyl)-acénaphtène, chauffé dans le mélange 
des acides acétique dilué et sulfurique, se transformait avec bon ren­
dement en acide ß-(3-ac0naphtylsulfonyl)-propionique (aiguilles du mé­
thanol 50%, F 149—150°) qui pouvait être obtenu aussi par l’oxydation 
de l’acide ß-(3-acenaphtylmercapto)-propionique à l’usage du perhydrol 
en milieu de l’acide acétique glacial. Le mercaptoacide (aiguilles de l’étha­
nol 96%, F 154—156°) a été synthétisé par condensation du 3-thioloacé- 
naphtène en milieu alcalin avec l’acide ß-chloro-propionique.
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Il faut souligner que l’acide 3-acénaphténesulfinique pouvait être 
transformé, à base du chloromercureaoénaphtène comme produit inter­
médiaire, avec bon rendement, en 3-iodoacénaphtène (aiguilles incolores 
de l’éthanol 96%, F 89°) qui est encore jusqu’à présent difficile à obtenir 
par un autre cours de synthèse.

Il n’est pas exlu que quelques-une des sulfones nouvellement synthé­
tisés puissent présenter des propriétés pharmacologiques intéressantes.

Pour rendre plus complètes les recherches synthétiques, on a défini 
l’absorption en région de 650—1700 cm'1 des composés suivants: de l’acé- 
naphtène, du 3-methylmercaptoacénaptène, du 3-méthylsulfonylacénahp- 
tène, du 3-benzylsulfonylacénaphtène, de l’acide 3-acénaphtènesulfinique 
et de son éther méthylique. Les spectres infrarouges confirment assez 
bien les structures moléculaires des composés particuliers, leur données 
à base des transformations chimiques principales.
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