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Otrzymywanie antracenu syntetycznego o wysokiej czystoSei
Cz¢s¢ 1. Synteza

STRESZCZENIE

Opracowano metode ofrzymywania i oczyszczenia antracenu w drodze troéjeta-
powej syntezy, polegajacej na otrzymaniu kwasu o-benzoilobenzoesowego z bhezwod-
nika ftalowege i benzenu, jego cyklizacji do antrachinonu i redukcji antrachinonu .
dae antracenu. Calkowita wydajnoé¢ trojetapowego procesu liczona w stosunku do
masy bezwodnika ftalowego wynosi 42%,. Przedstawiona metoda skutecznie elimi-
nuje konieczno$é stosowania w szeregu badaniach podstawowych trudno oczyszczal-
nego antracenu pochcdzenia weglowego.

Gléwnym zréodiem powszechnie stosowanego w badaniach podstawo-
wych antracenu, jest olej antracenowy, uzyskiwany z destylacji smoly
weglowej, powstajacej w procesie pirolizy wegla kamiennego [1]. Jak
wykazano w szeregu publikacjach [2—6] literatury dostepnej, stosowanie
antracenu pochodzacego z destylacji smoly weglowej do autorytatyw-
nych i jednoznacznych pomiaréw fizyko-chemicznych o duzej czulosci
a w szczegodlnosci do badania wlasciwosci elektronowych (podlprzewod-
nictwo), jest klopotliwe nie tylko ze wzgledu na bardzo duze trudnosci
jego oczyszczania do stanu pozwalajacego na odtwarzalno$¢ mierzonych
parametrow ale rowniez ze wzgledu na wtorne oddzialywania elektrono-
-donorowo-akceptorowe substancji $ladowych (zanieczyszczen), prowa-
dzacych do mylnych wynikow. Stan ten powoduja towarzyszace otrzy-
manemu w ten sposob antracenowi zanieczyszczenia, glownie karbazol,
piren, fenantren, pochodne metylowe antracenu i fenantrenu, ktore two-
rzg wzajemnie trudno rozdzielalne roztwory stale réznego typu, o zréi-
nicowanych wilaéciwosciach elekirono-donorowo-akceptorowych w sto=
sunku do antracenu. Ostatnio coraz czesciej polecane jest w badaniach
podstawowych zastepowanie antracenu pochodzenia weglowego odpowied-
nim produktem ofrzymywanym syntetycznie, ktoéry pozbawiony jest
wspomnianych domieszek. Takie rozwigzanie nie eliminuje co prawda
koniecznosci oczyszezania otrzymanego produktu, lecz proces ten znacz-
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nie upraszcza i uefektywnia. Celowos¢ takiej propozycji potwierdzaja tez
dane eksperymentalne jak i fakt podjecia produkcji antracenu syntetycz-
nego przez niektére firmy np. Eastman, Tokyo Yushi Co.

W niniejszej pracy przedstawiono prostag metode otrzymywania an-
tracenu syntetycznego oraz jego oczyszezania do stanu pozwalajacego
olrzymywaé dobrej jako$ci monokrysztaly. W opracowanej metodzie
otrzymywania antracenu postuzono sie analogia do niektorych znanych
syntez [T-—8], dokonujgc kilku oryginalnych modyfikacji w parametrach
procesu i upraszezajae sposob postepowania, w wyniku ktérego powstaje
antracen o wysokiej czystosci, wolny od domieszek trudnych do usunig-
cia (tt. 217—219°C; w lit. 216°C).
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Synteze antracenu wykonano w trzech etapach:
— otrzymywanie kwasu o-benzoilobenzoesowego (I),
— cyklizacja kwasu o-benzoilobenzoesowego (I) do antrachinonu (II),
— redukcja antrachinonu (II) do antracenu (III).
Ogolny schemat syntezy przedstawiajg przemiany na str. 90.

Czes¢ doswiadezalna

A). Otrzymywanie kwasu o-benzoilobenzoesowego (I)

W kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i mieszadlo,
umieszczono mieszaning 50 g (0,38 mola) bezwodnika ftalowego i 0,5 dm?®
oczyszezonego benzenu. W trakcie cigglego, intensywnego mieszania
mieszaniny reakcyjnej dodawano powoli, w kilkuminutowych odstepach
czasu bezwodny chlorek glinowy. Po wprowadzeniu catej ilo$ci bezwod-
nego chlorku glinowego (100 g; 0,75 mola) zawarto$¢ kolby utrzymywano
w temperaturze 80-—70°C przez pie¢ godzin. Po tym czasie mieszaning
reakeyjna wylano na 16d z rozcienczonym kwasem solnym. W tych wa-
runkach nastapilo wytrgcenie brunatnego, bezpostaciowego osadu kwasu
o-benzoilobenzoesowego (I), ktory po odsaczeniu przemywano niewielka
iloscig zimnej wody. Po wysuszeniu surowy kwas oczyszczano przez dwu-
krotng krystalizacje z benzenu, w wyniku czego uzyskano bialy, drob-
nokrystaliczny osad kwasu o-benzoilibenzoesowego (I) o temperaturze
topnienia 125 % 0,5°C (lit. 127°C [9]), w ilosci 65 g, co daje wydajnosé 85%.
Otrzymany kwas -(I) identyfikowano w oparciu o pomiar temperatury
topnienia, elementarng analize spaleniowa oraz za pomoca spektroskopii
IR. Analiza: Dla wzoru C,4H,,0; — obliczono: 74,33% C, 4,45% H; otrzy-
mano: 74,225% C, 4,665% H; IR: 3440 em~!, 3200—2800 ecm—1, 1685 cm™1,
1660 ecm—1, 1315 em™1, 1290 ecm—1.

B). Otrzymywanie antrachinonu (II)

W kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i mieszadio
umieszczono 65 g (0,24 mola) kwasu o-benzoilobenzoesowego (I), a na-
stepnie przy cigglym i intensywnym mieszaniu dodawano powoli 25%
oleum (0,087 dm?). Podczas dozowania oleum unikano znacznego wzrostu
temperatury (max. do 50°C). Po wprowadzeniu calej ilosci oleum miesza-
nine reakcyjna ogrzewano przez okolo 10 minut w temperaturze 100°C,
po czym wylano ja na lod. W tych warunkach nastapilo wytracenie zie-
lonego, bezpostaciowego osadu antrachinonu (II). Powstaly osad odsaczo-
no, a nastepnie przemywano przesyconym roztworem weglanu amono-
wego i woda. Po wysuszeniu surowy -antrachinon (II) oczyszezono przez
dwukrotng krystalizacje z alkoholu etylowego, w wyniku czego uzyska-
no zétto-zielony osad w postaci igiel. W wyniku procesu otrzymano 36,5 g
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antrachinonu (II) o temperaturze sublimacji 280%0,5°C (lit. 286°C -[9]),
z wydajnoscig 61%.

Otrzymany antrachinon (II) identyfikowano w oparciu o pomiar tem-
peratury sublimacji, elementarng analize spaleniowa oraz za pomoca
spektroskopii IR. Analiza: Dla wzoru C,.HzO, — obliczono: 80,76% C,
3,87% H; otrzymano: 80,86% C, 4,235 H; IR: 1670 cm—'.

C). Otrzymywanie antracenu (IlI)

W kolbie zaopatrzonej w chlodnice zwrotng umieszczono mieszaning
26,5 g (0,175 mola) antrachinonu (II) 1 113,5 g (0,5 mola) dwuwodnego
chlorku cynawego, a nastepnie dodano 0,189 dm?® stezonego kwasu solne-
go i 0,315 dm3 lodowatego kwasu octowego. Mieszaning reakcyjng goto-
wano w ciagu jednej godziny, w wyniku czego otrzymano klarowny roz-
twor o brunatnym zabarwieniu, ktory powoli schitadzano. W wyniku
schladzania wytracil sie bezpostaciowy osad o zabarwieniu zéltym. Ozie-
biony roztwor z osadem przemyto trzykrotnie zimng wodg, a nastepnic
osad odsaczono i odstawiono na okres jednej godziny. Po uplywie tego
czasu przystapiono do drugiego etapu redukeji. Otrzymany osad, pyt cyn-
kowy {38 g; 0,58 mola) i 2n roztwor wodorotlenku sodowego (0,63 dm?)
umieszczono w kolbie, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i gotowano

. przez trzy godziny. Po uplywie tego czasu mieszaning reakcyjng ekstra-
howano stezonym kwasem solnym, po czym powstaly osad odsaczono
i suszono w temperaturze okolo 180°C. W wyniku redukeji antrachinonu
(II) otrzymano 25 g antracenu (III) o temperaturze topnienia 217—219°C =
+0,5°C (lit. 216°C [9]), co daje wydajnosé 80%.

Catkowita WVdaJnOSC trojetapowego procesu otrzvmywama antra-
cenu (IIT), liczona w stosunku do masy hezwodnika ftalowego, uzytej
w pierwszym etapie syntezy wynosi 42%. )

Otrzymany antracen (III) identyfikowano w oparciu o pomiar tempe-
ratury topnienia, elementarna analize spaleniowj oraz za pomoca spek-
troskopii IR i UV-VIS. )

Analiza:

Dla wzoru CisH;, — obliczono: 94,34% C, 5,66% H; otrzymano: 94,185% C,
5,745% H; UV-VIS: 30700 cm—1, 29250 cm —1, 27750 ecm ™1, 26300 cm™!; IR:
Widma IR wykonano na spektrofotometrze firmy Becman typ IR
4240, przygotowujac probki w postaci pastylek badanych zwigzkow
z KBr. Widmo UV-VIS antracenu syntetycznego wykonano na aparacie
Specord UV-VIS firmy Carl-Zeiss-Jena, stosujac roztwory badanych pro-
bek w cykloheksanie o stezeniu 4X10—°M. .
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Polozenie charakterystycznych pasm w widmie IR dla antracenu syntetycznego

Tabela 1
Ticzha falowa LA :

fero=] Typ drgania
3040 vCaru

1615 ¥CurCax

1440 YEHCAR

1310 vCarCar lub BCarn
1265 BCarn

1160 BE e

1140 - : BCaru

990 : vCarm

950 YCarn

870 YCaru

710 YCaru

Proces oczyszezania antracenu (III) wykonano w dwoch etapach:
— krystalizacja z benzenu,
— krystalizacja strefowa.

Z tak oczyszczonego antracenu wyhodowano monokrysztaly o wyso-
kiej jakosci optycznej.

Dalsze systematyczne badania nad opracowaniem sposobu oczyszcza-

nia i analizowania antracenu syntetycznego o wysokiej czystosci sa
w toku.
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B. Marciniak, T. Matuszezyk, Z. Waclawek

THE SYNTHESIS OF HIGH PURITY ANTHRACENE
PART I. SYNTHESIS

Summary

A method of multistage synthesis for obtaining anthracene is presented. This
method depends on obtain o-benzylobenzoic acid with benzene and phtalic anhy-
dride, cyclization of o-benzylobenzoic acid to antraquinone and two stage reduction
antraquinone to anthracene. The yield of the obtained anthracene calculated in re-
lation to phtalic anhydride mass was 42%; The products of the respective stages
of the synthesis were identified by means of ir spectroscopy, elementary analysis
and melting point measurements. The method as presented offers an attractive way
for obtaining synthetic anthracene, easy to purification in contrast to the anthra-
cene of coal or-igin.
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