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Chimica organica. —■ Reazioni di Fnedel e Crafts con acidi 
insaturi r). Nota III di Annamaria D rusiani, Laura P lessi, E l i 
sab etta  F o resti Seranton i e Romano M ongiorgi, presentata (M) 
dal Socio G. Semerano.

SUMMARY. — F urther investigations have been carried out on F riedel-Crafts a lky 
lation of naphthalene and i-m ethy lnaph thalene  by using 4~methyl~3~pentenoic acid or 
its isomer isocaprolactone. New products, resulting by  the introduction of two chains into 
the naphthalene nucleus, have thus been synthetized. The X -ra y  analysis of one of these 
compounds is reported.

Precedenti ricerche [1] sulla alchilazione ed acilazione della naftalina e 
di alcuni suoi alchil-derivati con l’acido 4-m etil-2-pentenoico ed il suo clo
ruro e con l ’acido 4-m etil~3-pentenoico, o il suo isomero isocaprolattone, 
hanno portato alla formazione di derivati idroarom atici del tipo I - I I I ,  conte
nenti un gruppo isopropilico o dimetilico geminale. (Per riduzione dei chetoni 
sono stati ottenuti gli idrocarburi corrispondenti).

U no studio ulteriore di questa reazione sulla naftalina e la i-m etilnaf- 
talina ha m ostrato che in certe condizioni di esperienza si possono in trodurre 
due catene nel nucleo naftalinico.

T ra ttando  la naftalina con l’acido 4~metil~3—pentenoico (o meglio con 
isocaprolattone), si può ottenere un prodotto acido dal quale sono stati sepa
rati due componenti.

Il primo, fusibile a 1080, è stato identificato come acido 4~metil-4~ 
(2-naftil) pentanoico(II), identico a quello già descritto [ 1 ]. L ’altro, fusibile a 
23°“ 232°> è stato identificato per acido 4 ,4 -d im etil-4 ,4 -(2 ,ó -n afta lin ) dipen- 
tanoico(IV) m ediante spettrom etria IR , RM N e di massa.

Per ciclizzazione di quest’ultim o con acido solforico o con PCI5 e AICI3 
si form a il dichetone i,i,7 ,7 ~ te tram e ti'L i,2,3 ,4 ,7 ,8 ,9 ,io -octa id rocrisen~4 ,io - (*) (**)

(*) Bologna, Istituto Chimico G. Ciamician e Istituto di M ineralogia e Petrografia 
dell’Università.

(**) Nella seduta del 15 dicem bre 1973.
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dione(V), la cui stru ttu ra  è stata determ inata m ediante spettrom etria IR , 
RM N e di m assa e analisi cristallografica.

T ra ttando  la 1 -m etilnaftalina con isocaprolattone si forma una miscela 
oleosa di acidi isomeri che per ciclizzazione conduce ai chetoni (VI) e (V II), 
come precedentem ente descritto [ 1 ].

Agendo in opportune condizioni è stato possibile isolare anche un prodotto 
acido cristallino, fusibile a 208° C, la cui quantità varia a seconda delle condi
zioni di esperienza.

Tale composto non ciclizza a derivato chetonico. Il suo peso molecolare 
e quello del suo estere metilico, determ inati per spettrom etria di massa, fanno 
supporre una stru ttu ra  derivante dall’attacco di due catene all’anello arom a
tico, in analogia con quanto avviene per la naftalina e ciò è stato conferm ato 
dai risultati dell’analisi RM N, dallo spettro di m assa e dalla titolazione per 
via potenziom etrica, che ha messo in evidenza la presenza nell’acido di due 
gruppi carbossilici.

L a posizione di dette catene non è stata individuata, ma data  la difficoltà 
a form are il corrispondente chetone è possibile che esse siano disposte in posi
zioni tali da ostacolare la reciproca ciclizzazione.

Al fine di determ inare la stru ttu ra  di questa molecola, sono state anche 
tentate cristallizzazioni del composto stesso e del suo estere dimetilico, onde 
sottoporli all’analisi cristallografica. L ’esame prelim inare ai raggi X ha però 
ripetutam ente m ostrato che i cristalli erano inadatti allo studio diffrattome- 
trico,, risultando gem inati o parzialm ente disordinati.

Nel caso invece del dichetone V si è potuto eseguire lo studio ai raggi X, 
che ne ha fornito la stru ttu ra  cristallina e molecolare, la cui descrizione p arti
colareggiata si ha nella parte  sperimentale.
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P a r t e  s p e r i m e n t a l e  

Azione delF is oc apro lattone sulla naftalina.

G 6,4 di naftalina (0,05 M), sciolti in 25 cc di nitrobenzene, vengono addi
zionati a 50 C di 4,5 g di AICI3 anidro. Si aggiungono poi, poco alla volta, 
una soluzione di g 5 , 7  (0,05 M) di isocaprolattone in cc 5 di nitrobenzene e 
alternativam ente, a piccole porzioni, g 8,8 di AICI3 (in tu tto  g 13,3, 0,1 M), 
agitando fortem ente e m antenendo la tem peratura tra  10-15° C.

T erm inata rag g iu n ta  si continua ad agitare ancora per 4 ore, lasciando 
salire la tem peratura al valore ambiente, poi si idrolizza con ghiaccio e HC 1 
e si elim ina il nitrobenzene in corrente di vapore. Il residuo, costituito da una 
m assa cristallina, viene filtrato, purificato attraverso il sale sodico (rendi
m ento g 5,8) e tra tta to  con una miscela benzene-acetato di etile (75 : 25).

D a questa si separa un prodotto cristallino (g 1,23) che dopo ricristalliz
zazione da etanolo fonde a 230-232° C

trov. % C 74,52 H 8,22 PM  356 (massa)
per C22H28O4

cale. 74,15 8,12 356

IP-(KBr) • vc=o 17°° cm“ 1, S (C(CHs)2) 1385-1365 cm-1, y (= C H )m  893 cm-1, 
y (= C H )2h 813 cm“1 [2].

R M N  (DMSO) : 1,37 (s, 12 H); 1,97 (s, 8 H); 7,5-8 (m, 6 H); 12 (s, 2 H).

L a soluzione in benzene-acetato di etile rim anente viene crom atografata 
su colonna di gel di silice eluendo con benzene-acetato di etile (75 : 25). Si 
ottengono così g 2,75 di prodotto cristallino, che dopo ulteriore purificazione 
per cristallizzazione da ligroina fonde a 108° C e viene identificato per acido 
4—m etil—4—(2-naftil) pentanoico. D alla colonna, per successiva eluizione con 
acetato di etile, si ottengono ancora g 0,18 del diacido fusibile a 230-232° C.

Azione dell'isocaprolattone sulla i~m etilnafta lina .

A d una soluzione raffreddata di g 7 di i-m etilnaftalina (0,05 M), sciolti 
in cc 20 di solfuro di carbonio anidro, si aggiungono, agitando, g 4,5 di AICI3 
anidro. Si addiziona poi un terzo di una soluzione di g 5,7 (0,05 M) di isoca
prolattone in cc 5 di solfuro di carbonio e poco alla volta, m antenendo la tem 
peratu ra al di sotto di io°C , g 8,8 di AICI3 (in tu tto  g 13,3, 0,1 M), alternandolo 
a piccole quan tità  della soluzione di isocaprolattone. T erm inata Paggiunta 
si agita la miscela ancora per 5 ore, lasciando salire la tem peratura al valore 
ambiente.

Si idrolizza con ghiaccio e H C 1 e si estrae con etere. Gli estratti eterei 
si lavano con alcali e la soluzione alcalina viene acidificata e successivamente 
estra tta  con etere. Per concentrazione di questa soluzione eterea si separa
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un prodotto bianco cristallino (g 1,68), che dopo ricristallizzazione da cloro
formio fonde a 208° C

trov. % C 74,20 H 8,36 PM 370 (massa)
per C23H30O4

cale. 74,59 8,10 370

estere dimetilico 398 (massa)

IR(KBr) : vc=o 1708 cm“ 1; S (C(CH3)2) 1385—1365 cm“ 1.
RM N  (DMSO): 1,2 (s, 12 H); 1,8 (s, 8 H); 2,5 (s, 3 H); 7,2-7,9 (m , 5 H); 

11,8 (s, 2 H).

D alla soluzione eterea rim asta si ottiene per evaporazione un residuo di 
g 7,75, dal quale per cromatografia su colonna di gel di silice si possono sepa
rare ancora g 2,37 dello stesso prodotto fusibile a 208°.

Dalla colonna viene eluita inoltre una sostanza oleosa, costituita da una 
miscela, non separabile, di monoacidi isomeri [1].

La reazione è stata ripetu ta  variando le condizioni di esperienza (sol
vente, tem peratura, tem pi di reazione, rapporto dei reagenti) ed i risultati 
ottenuti sono raccolti nella seguente Tabella I.

T a b e l l a  I

Solvente Temp. °C. Tempo Rapporto
reagenti

Acido
totale Diacido

CS2 5° 5 h i :: i g 9.43 g 4,05

20° I h V2 i : i 9,38 4,07

46° i h V2 i :: i 9,63 4,28

20° i h V2 i : 2 12,94 6,94

(L H 5NO2 20° i h  1/2 i : i 11,28 5,8

20° i h V2 i : 2 12,30 8,24

Ciclizzazione dell' acido 4 ,4 '—dim etil—4 , 4 '-(2,6 —naftalin) d i pen t ano ico.

G i di acido 4,4 '-dim etil-4 ,4 '~(2,6-naftalin)dipentanoico (0,003 M) ven
gono sciolti in cc io  di benzene anidro, tra tta ti con g 1,26 (0,006M) di PCI5 
e scaldati a ricadere per u n ’ora e mezza. Dopo raffreddam ento a o°C  si 
aggiungono gradualm ente g 1,6 (0,012 M) di AICI3 anidro e si agita a tem pe
ra tu ra  am biente per m ezz’ora.

Si scalda a ricadere per due ore e mezza, si idrolizza, si estrae con etere, 
lavando l’estratto  con alcali.
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Si ottiene un prodotto cristallino (g 0,6) che dopo ricristallizzazione da 
etanolo fonde a 230° C.

trov % C 82,63 H 7,72 PM 320 (massa)
per C22H24O2

cale. 82,50 7,50 320

IR(KBr) ; vc=o 1658 cm -1, 8(C(CH 3)2 1375-1360 cm -1, y (= C H )2H 827 cm -1. 
RM N  (CDCI3) : 1,35 (s, 12 H); 1,95-2,2 (m, 4 H); 2,7-2,95 (m, 4 H);

7,65 (d, 2 H); 9,43 (d, 2 H).

Studio a i raggi X  dell' 1 ,1 ,70~ te tra m etil-l,2 ,^ ,4 X ,8 ,g ,io ~ o c ta id ro crisen -4 ~  
i o —dione.

Sono descritti in Tabella II i dati sperimentali:

Tabella II
O

a =  20,60 A 
b — 5,66 

c =  7,34 
ß =  97° 36'

V =  848,81 A 3

dcalc =  1 ,3  g - cm“"3 
Sistema monoclino 
Gruppo Spaziale P 2 J a  

Z =  4

Con la geom etria della equinclinazione W eissenberg e radiazione C uK a 
sono stati raccolti 2189 riflessi (livelli h o  l-h  5 / ,  h k  o), la cui intensità è stata 
m isurata per confronto visivo.

Soluzione e raffinamento della struttura.

La stru ttu ra  è stata risolta con i m etodi diretti: in un primo tentativo di 
risoluzione, i ßei riflessi usati per l’origine e per l’assegnazione simbolica 
dei segni sono stati scelti considerando le relazioni S2. U sando il program m a

Tanfiz [3] è stato individuato il set migliore (RKarie ~  '24% ) con 182 fasi 
determ inate: la m appa Fourier forniva le coordinate di 13 atom i indipendenti 
che per la presenza di un centro di sim m etria form avano un nucleo polici-
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elico fuso di grandi dimensioni. M algrado fosse in contrasto con la stru ttu ra  
prevista, la molecola trovata (fig. 1) m ostrava distanze ed angoli di legame 
normali.

Il calcolo dei fattori di stru ttu ra  basato su questi atom i dava un fattore 
di accordo R  =  49% , che non m igliorava nonostante alcuni cicli di raffina
mento ai m inim i quadrati.

In  un secondo tentativo è stato utilizzato il program m a M ultan  [4] per 
scegliere i sei riflessi (origine e simboli) da inserire come dati di partenza: 
m entre i riflessi scelti per l ’origine erano gli stessi usati nel calcolo precedente, 
i simboli erano assegnati dal program m a stesso a riflessi diversi. E  da notare 
che in questo caso si sono avuti due sets con R K arie soddisfacente: il migliore 
23%, l’altro 24%  con fasi identiche a quelle del prim o tentativo.

Nella m appa di Fourier basata su 181 fasi del set con R Karie — 23 %, 
veniva isolata una molecola centrosim m etrica costituita da 24 atom i (fig. 2).

Fig. 2.

Cinque atom i coincidevano con quelli della m appa Fourier precedente.
Il prim o calcolo dei fattori di stru ttu ra, basato su dodici atom i indipen

denti^ dava un fattore di accordo R — 36% ; il raffinamento ai minim i quadrati 
lo ha ridotto a 12%.

In  Tabella I I I  sono riportati i param etri atomici; nelle Tabelle IV  e V 
sono riportate distanze ed angoli di legame.
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T a b e l l a  I I I

Coordinate atomiche frazionarie e fa tto r i d i temperatura (Â2).

x ja if) yl6(<y) z K ° ) B

0(12) o Ul co 'to
'

0.4322(11) 0.8288(6) 5-39
C(I) 0-1338(3) 0 .069 l(l5 ) I .2861(9) 4-54
C(2) 0.1583(3) —0.0853(l6) 1.1326(9) 4-97
C(3) 0.1798(4) 0.0658(l7) 0.9804(10) 5-39
C(4) 0-1399(3) 0.2882(14) 0.9365(8) 4-03
C(5) 0.0805(3) 0.3212(14) 1.0295(8) 3-52
C(6) 0.0262(3) 0 .4748(14). 0.9486(8) 3.62
C(7) —0.0258(3) 0 .4299(14) i .2301(8) 3 -9d
C(8) 0.0271(3) 0.2802(l5) . 1-3007(8) 4.28
C(9) 0.0793(3) 0.2269(14) i .2014(8) 3-63
C(io) 0.1933(4) 0.2282(17) 1.3780(9) 5-13
C (n ) 0.1136(4) ---0.0998(l8) 1.4372(10) 5-73

T a b e l l a  I V

Distanze d i legame e deviazioni standard (in Angstroms).

C (I)-C (2 ) I .562(1i)
C ( i ) - C ( 9) 1.505(10)
C (i)—C(io) 1.598(11)
C ( I ) - C ( I I ) I . 562(12)
C(2) - C ( 3) 1.519(11)
C(3)-C (4 ) i .517(12)
C(4 )-C (5) 1.489(9)

C(4)— 0 (i2 ) 1.231(9)
C (5)-C (6) 1-479(9)
C(5) - C ( 9) 1 -374(9)
C(6)—C(6') 1.424(9)
C (7 )-C (6 ') 1.418(9)
C (7)-C (8) 1.424(10)
C(8)—C(9) i .408(9)

T a b e l l a  V

A ngoli d i legame e deviazioni standard (in gradi).

C ( 2 ) - C ( i ) - C ( 9) 109.2(5)
C(2)-—C (0 —C(io) 108.6(5)
C ( 2 ) - C ( i ) - C ( i i ) I08.0(7)
C(9)— C (i)—C(io) 109.2(7)
C(9)—C (i)— C (n ) 113.8(6)
C( 10)—-C( i )—C( 11 ) 107.9(5)
C ( i)_ C (2) - C ( 3) i i i -5(7)
C(2) - C ( 3) - C ( 4) 115.0(7)
C(3)—C(4)—0 (5) 117.5(6)
0 ( i2) - C ( 4) - C ( 3) 118.9(6)

C(5) - C ( 4) - 0 ( i2) 123.6(7)
C (4 )-C (5 )-C (6 ) 120.9(6)
C(4) - C ( 5) - C ( 9) 119.1(6)
C(6)—C(5)—C(9) 119.6(6)
C(5)—C(6)—C(6') 119.4(6)
C(6)—C(6')—C(7) 120.0(6)
C(6')—C(7)—C(8) 118.4(6)
C(7)—C(8)—C(9) 122.6(6)
C ( i) -C (9) - C ( 5) 120.6(6)
C (i)—C(9)—C(8) 119.5(6)
C(5)—C(9)—C(8) ” 9 -9(6)
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Considerazioni stereo chimiche.

D alla fig. 2 si riconosce la stru ttu ra  di questo composto centrosimmetrico 
di nuova sintesi, un derivato daH’octaidrocrisene. La arom aticità del nucleo 
centrale si estende fino a coinvolgere il carbonile e in qualche modo il C (i), 
come dim ostra il sensibile accorciamento delle distanze adiacenti al nucleo 
aromatico. La equazione del piano medio del nucleo centrale è

9,271 * +  4,5203/ +  2,470 ^ =  4,734 

e le distanze degli atom i da esso sono in Tabella VI.

T a b e l l a  VI 
Distanze da l piano (in Angstroms).

C ( 5) O.OO7 C ( 7) O.OO9

C (6) ---O.OOI C (8) -—O.OO3

C (6 ') — 0.006 C (9) ---O.OO5

Le molecole sono legate da forze di Van der W aals, non essendovi alcun 
contatto m inore di 3.3 A.
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