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mercure, on constate que cc sont les raies du groupe 1850 A, et les 
raies 1941,1971 et 2000 A qui sont surtout responsables de la produc- 
tion ci’ozone. 

Bien des arguments exposes ci-dessus ont pu 6tre d6duits des mesures effectu6es dans 
le laboratoire de spectroscopic L I’Universiti. de B&le, du Professeur Niescher, dont le 
concours eclair6 nous a 6t6 trAs pr4cieux; nous liii en exprimons notre vive gratitude. 

Nous remercions 6galement M. le Professeur B. Susz, Directeur du laboratoire de 
chimie physique de l’Universit6 de GenBve, dnns lequel les recherchcs exp6rimentales ont 
6th achevbes, d’avoir mis h notre disposition les instruments de ce laboratoire. 

Enfin nous sommes reconnaissants A M. Paillard, chef de travaux du laboratoire dc 
chimie theorique, technique et d’blectrochimie de I’Universitk de GenBve, dont nous avons 
souvent mis la grande experience A contribution. 

Laboratoire de chimie thkorique, technique 
et d’klectrochimie de l’Universit6 de Genthe. 

237. Synthese des monochloromCthy1-phenanthrknes 
par P. J. C. Fierensl), R. H. Martin et J. Van Rysselberge. 

(13 X 55) 

Dans Se cadre d’une Btude cinktique sur la r6activit6 des dPrivBs 
polycycliques aromatiques condensds2), nous avons 6th amends B syn- 
th6tiser tous les monochloromBthy1-phhanthrknes. 

Jusqu’h prksent, souls les isomkres 1 et 9 ont Bt6 d6crits. Toute- 
fois, le chloromBthyl-1-phBnanthrAne n’a B t B  obtenu3) que comme pro- 
duit secondaire de la chlorom6thylation directe dn phbnanthrkne et 
le proeBd6 ne constitue pas un mode de prhparation efficace de cet 
h alog6nure. 

Nous ayons done mis au point la synthkse des chlorom6thyl-l-, 
-2-, -3- et -4-ph6nanthrbnes. 

1 O ChZorome‘thyZ-I-pheiza.nthrBne. L’action de l’iodure de mkthyl- 
magn4sium sur 170xo-4-t6trahydro-l, 2,3,4-phBnanthrkne nous a con- 
duit au t6trahydro-l,2,3,4-hydroxy-l-mdthyl-l-ph6nanthr&ne, et ce- 
lui-ci, chauff6 en presence de palladium sur noir animal4) a donne le 
methyl-1-phdnanthrkne (F. 122 -122,5O). Notons que Haworth5) a pro- 
posh une mBthode gdn6rale en deux stades, impliquant une d4shydro- 

I) Associb du Ponds National Belge de la Recherche Scientifique. 
2, P .  J .  C. Firrens, H .  Hannaert, J .  Van Rysselberge & R. H .  Martin, Helv. 38, 2009 

J, G .  IY. Badger & J .  IP. Cook, J. chem. SOC. 1949, 163. 
*) R. P. Linstead & S. L. S. l’homas, J. chem. Soc. 1940,1130. 
5 ,  R. D. Haworfh, J. chem. SOC. 1932, 1126. 

(1955). 
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ghat ion  (sP16xiium) apres clgshydratation (acide formique), qui permet 
4galenicnt tle pr6parer le m4thyl-1 -ph&nanthrPne. Notre proc6d6 en 
I I &  i.tape semble plus pratique. 

L’t!c.hrc de plusieurs cssais tle chloration directe du mbthyl-1- 
pliPnanthrBne par la N-chlorosuccinimide en presence de peroxyde de 
henzoyle nous a contraint B suivre une voie d6tourni.r. Celle-ci consiste 
A pr6p:trer, successivemcnt, 1r bromombthyl-1-ph6nanthrBne (N-bro- 
m os 11 ccinimide) , 1’acP tox ymt! th yl- 1 -11 henant hrhne ( ac6 tate de po  tas - 
h i u m  c ~ t  acide acbtique), l’hydroxym@tbyl-l-ph6nanthrbne (3’. I65 
L6;i,Z0) (potasse caustiquc alcoolique) et le chlorom6thyl-1-phdnan- 
1 h r h e  (F. 89 -90,5O) (gaz chlorhydrique sec tians tlu benzkne snhydre). 

2 O ( ‘hlorome’th y 1-2 - et Chloro me’th yl-  3 - p  he’wmnthrdraes. Les achtyl-2 - 
et acGtj I-3-phPnanthrbnes (F. 244 - 244,h” et 7 2  - i3O) pr6parPs et sP- 
par& suivant la method? dc Xossett ig d” Van Kcci~pl) ont @t6 soumis 
h la r6action haloforme. h s  acicles phPnanthro’iques-2 et -3  (F. 261- 
262O ct  ? T O o )  ont bt4 obtenus avec un rendement quantitatif. La rB- 
duction tie ces dkriv4s par l’hydrure de lithium-aluminium a conduit 
:LUX hytlroxymC.th~1-2 et hydroxym6thyl-3-phdnanthri.nes (F. 122 
123O e t  102-103O). Enfin, l’action du gaz chlorhydrique see sur ces 
:tl~ools, dissous tlans du bcnzbne snhydre, fournit les chlorom6thyl-2- 
rt, chloromi.thyl-3-ph6nanthri.nes. Le prcmier cristallise sous forme de 
1)l;tquettes incolores (F. %a) ,  le second sous forme d’siguillcs blanches 

3 O  Cl~loro~~~e’thy1-4-phenanthri.nc~. La synth8se de co tl6riv4 B 6tP 
r4alisi.t. en passant successivement par l’oxo-4-t6trahydro-l, 2,3,4- 
ph6nanthrPne2), le m8thyl-4-pki6nsnthriinc3) (F. 49 -51 O ) ,  le bromo- 
m6t;hyl-4-ph6nanthrbne4) (F. ‘77,s ~ ‘iso), l’ac~tox;ym@thyl-.l-ph6nan- 
threnc, l’hydroxym8thyl-4-phdnanthr&x (F. 144 -145 O) et 1e chloro- 
in~thy1-4-ph~nanthrbne (3’. 72 - 7 3 O ) .  

L’hydroxymBthyl-d-phiinanthri.nc, qui ii’a jamais 
tallisr en petites aiguilles incolores. 

4O Chlorome’thyl-9-phe‘nanthrknc. Ce clkriv6 a Bt6 pr4par6 h partir 
cle l’hgdroxym6thyl-9-ph~~iaiithrPiie 5 ,  par deux m6thotles diff6rcntes 
(BOC’1, et) HC1 gazeux). 

Ot soycuseti (F. 81 -820). 

Par tie c xp Cr i 111 t\ 11 t a1 e. 
l o  Synthksp du chlorom&thyl-l-~liCnant~irkne. MCthyl-1-phbianthrkne. Dans un ballon A 

long col, on cliauffe, A 330° pendant 2 lieures et sous atmosphhrc d’azote, un melange de 
10 g tle t&trahydro-1,2, 3,4-hydroxy-l-mi.thyl-l-phi.nanthr&ne6) et de 0,5 g de palladium 

l) E. Xosseftig & J .  vun Kurnp, J. Amer. cheni. SOC. 52, 3707 (1930). 
z ,  R. D. Haworth, J. chem. SOC. 1932, 1125. 
J, It’. E. 13achmann, J. Amer. chem. SOC. 62, 2219 (1940). 

Le bromomI5thyl-4-ph6nanthrBne a 6tI5 prkpari. pour la premikrc fois par Y. I’an 

5, 1c’. E. Bachmann, J. Amer. chem. Soc. 52, 3707 (1930). 
6 ,  A .  L. If7iZds, J. Anier. cheni. Soc. 64, 1421 (1942). 

Hoot, clans ce laborittoire (ThBse, Bruxelles 1955). 
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sur noir animal1). On extrait le produit rkactionnel au benzene, on filtrc, e t  la solution 
benzknique est chromatographi6e sur alumine. On recristallise le methyl-1 -phknanthrbne 
da,ns l’alcool dilue (F. 122-122,5O). 

Hydroxymkthyl-1-phknanthrine. Une solution de 2 g de nikthyl-1-phenanthrbne 
dans du CC1, est chauffke L reflux pendant 2 L 3 h. avec 1,8 g de N-bromosuccinimide et  
0,2 g de peroxyde de benzoyle. 

On estbrifie directement le produit brut de la bromation par 1,6 g de CH,COOK 
dans 4 ml d’acide acktique. On chauffe 12 h. 8. reflux. La solution cst vcrske sur de la 
glace et l’acktoxymkthyl-1-phknanthrhe precipite. Rendement en produit brut 98%. 

A une solution de 1,8 g de KOH dans 13 ml d’eau on ajoute 3 g d‘acktoxym6thyl-l- 
phknanthrbne, puis du methanol jusqu’k solubilisation de l’ester. On chauffe 17 h. 8. reflux. 
On distille le mkthanol e t  on verse le produit sup de la glace. L’hydroxymkthyl-1-ph6nan- 
t h r h e  ainsi obtenu est recristallisk dans un melange d’ac6tone et  de mkthanol. F. 165 - 
165,5O. Rendement 95%. 

Ghloromkthyl-1 -phkmnthrt.ne. On solubilise L chaud 5,5 g d’hydroxym6thyl-1 -phenan- 
thrkne dans 450 ml de benzene anhydre, additionnes de CaCI,. Dans cette solution, ramenkc 
A temperature ordinaire, on fait passer un courant de HCI gazeux e t  sec pcndant 15 h. 
La solution est filtree e t  lav6e avec une solution aqueuse de Na,CO, 8. 10%. La solution 
benzknique est chauffbe quelques min. It reflux en prksence de noir animal, puis coiicentrke 
e t  additionnee d’bther de petrole (40-60°). Le chloromkthyl-1-phknanthrblie prkcipite. 
Apres deux recristallisations dans l’6ther de petrole (40-60°) on obtient des crirjtaux 
incolores. F. 89-90,5”. Rendement 71%. 

C15Hl,C1 Calcule C 79,48 H 4,88 C1 15,647; 
(226,5) Troud ,, 79,89 ,, 4,99 ,, 15,47Y0 

2O Synthkse des chloromkthyl-2- et chloromkthyl-3-phdnanthrknes. Acides phknanthroiques- 
2 et -3. On chauffe 23 g d’ac6tyl-2- ou ac8tyl-3-phknanthtbne1) 7 h. L reflux en prbsencc 
de 1500 ml d’hypochlorite de sodium commercial (eau de Javel) additionnk de 35 g de 
NaOH. On prkcipite ensuite l’acide organique par HCI. Les acides 2- e t  3-phknanthroiques-2 
et  -3 sont recristallisks dans l’acide acktique. Les rendements sont quantitatifs. Acide 
phhnanthroique-2. F. 261 -262O; acide phknanthroique-3. F. 270O. 

Hydroxymdthyl-2- et hydroxymithyl-3-phknanthrknes. Dans un ballon 6quipB d’un 
refrigerant ascendant et d‘un tube 8. CaCl,, on introduit 2 g de LiAIH,, 200 ml d’kther 
anhydre dkperoxyde et  5 g d’acide ph6nanthroique-2 ou -3. Le milieu reactionnel est 
chauff6 7 h. L reflux, puis decompose par l’eau et  HCl. La couche 6th6r6e eat lavee ti l’aide 
d’une solution aqueuse de Na,CO,L 5%.  On sbche la phase Athkrke sur MgSO, calcine. 

Les hydroxym6thyl-2- c t  hydroxymkthyl-3-ph6nanthr&nes, obtenus par kvaporation 
de l’kther, sont recrista1lisi.s dans un melange benzene - ether de pktrole. Rendements : 
hydroxym8thyl-2-phinanthrbne : 68% (F. 122-123O) ; hydroxymkthyl-3-ph6nanthrene : 

Chloromdthyl-2- et chloromith yl-3-phinunthrknes. On dissout L chaud (vers 60°) 6 g 
d’hydroxymkthyl-2- on hydroxym6thyl-3-phhanthr&ne dans 200 ml de benzene anhydre. 
On ajoute tlu CaCl, et on fait ensuite passer 7 h., L temperature ordinaire, un courant, 
de gaz HCI sec. On lave L l’eau et a l’aide d’une solution aqueusc de Na,CO, a lOO;, .  
On sitclie sur ChCl,. La solution benzknique est kvaporke e t  les chloromkthyl-2- e t  clrloro- 
m6thyl-3-phCnanthr2tnes obtenus sont recristallisirs dans I’bther de pktrole (60-90’). 
Rendements : chloromkthyl-2-phi.nanthr~ne: 68% (F. 98O) ; chlorom6thyl-3-phknanthr&nc : 
65% (F. 81-82O). 

Ci5HiiCl (226,5) Calcul6 C 79,48 H 4 3 8  C1 15,64% 
Chlorom6thyl-2-phknanthrkne Trouvi. ,, 79,64 ,, 4,80 ,, 15,25y0 
Chlororni.thyl-3-phknanthr&rie Trow6 ,, 80,27 ,, 4,85 ,, 15,390:, 

9646 (F. 102--103’). 

l )  11. P. Linstead S. L. S. Thomas, J.  chem. Soc. 1940, 1130. 



2005 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

30 Synthdse d u  chloromdthyl-4-phtnanthrBne. Mkthyl-4-phdnanthrf2ne. On chauffe 2 h. 
ii 350O sous atmosphere d'azote, 28 g de tktrahydro-I, 2,3,4-hydroxy-4-mkthyI-4-ph6nan- 
thrbne en prksence de 1,3 g de palladium sup noir animal'). Le produit rkactionnel est 
repris par du benzhne. La solution benzhique est filtrbe, traithe au noir animal e t  chromato- 
graph& sur alumine. Le mkthyl-4-ph6nanthrbne est recristallisk dans l'6thanol. F. 49 -51O. 

H y ~ r o z y m d ~ h y E - 4 - p h k ~ h r B ~ e .  On chauffe 1 h. L reflux un mdange cie 10 ml de 
CCI,, 2 g de mktliy1-4-phknanthrene, 1,s g de N-bromosuccinimide et  0,3 g de peroxyde 
de benzoylr. Le bromomkthyl-4-phknanthrbne obtenu est recristallisk dans l'hexane. 
F. 77,5 ~ 78". 

Cl,Hll13r Calculi! C 66,03 H 4,08 Br 29,477, 
(271,15) Trouv6 ,, 66,56 ,, 4,21 ,, 2S,90°/0 

Le bromomi.thyl-4-ph6nanthrbne est traitk comme l'isombre, de maniere B, donner 
l'hydroxym6thyl-4-ph6nanthr&ne qui est recristallisk dans nn melange benzene-kther de 
pCtrole (100-130°). F. 144-145O. Rendement global 84%. 

Chlorom&thyl-B-phehanthrt?ne. Cet halogknure est obtenu de la m&me fagon que l'iso- 
m&rr -I. Le chloromkthyl-4-ph6nanthri.ne est recristallisit dans 1'6ther de pktrole (40-60O). 
F. i2-73O. Rcndement 65%. 

Cl,Hl1C1 Calculci C 79,48 H 4 3 8  C1 15,64O/, 
(226,5) Trouvk ,, 79,50 ,, 4,84 ,, 15,470/, 

40 SynthBse du chloromdthyl-9-~hgnanthrBne. Ce corps a Btk prkpar6 B partir de 
l'hydroxymkthyl-9-phknanthrhne2) (F. 148-1490) par les deux mkthodes suivantes: 

1 0  L'hydroxymkthyl-9-phbnanthrene dissous dans CCl, est trpitk par du chlorure 
dc thiongle purifik. On chauffe 2 h. B, reflux. On lave B, l'eau e t  8. l'aide d'une solution 
aqueusc de Na,CO, L 5%. La solution organique est itvaporke et  le chloromkthyl-9-phknan- 
t h r h e  residue1 est recristallis6 dans l'kther de p@trole (100-120°). L'halogknure obtenu 
fond L 98-99O. Les rendements ne sont pas reproductibles. 

20 On dissout l'hydroxym6thyl-9-phBnanthrBne clans du benzene anhydre, on ajoute 
du CaCl, e t  on fait passer du gaz chlorhydrlque sec pendant 5 h. La solution benzenique 
est concentrke B la temperature ordinaire sous vide. On ajoute de l'6ther de pktrole (60- 
goo). Le chlorom6thyl-9-phhanthrene prkcipite. On le recristallise dans un melange 
d'6ther dr  pktrolc (6C--90°) e t  de benzhne 4:l.  Rendement 57%. F. 101-102a. 

C,,HI,Cl CalcuI6 C 79,48 H 4 3 8  C1 15,64O/, 
(226,5) Trouv6 ,, 79,14 ,, 4,71 ,, 15,38/, 

L'un de nous ( P .  J .  C. F.) remercie le Fonds National Belge de la Recherche Scienti- 
/ i q u ~  (F. A'. R. S.) pour son appui moral e t  matkriel. 

Universitt! Libre de Bruxelles, Pacultt! des Sciences, 
Service cie Chimie Organique. 

l) TI.'. A'. Bachmann, J. Amer. chern. SOC. 62, 2219 (1940). 
2 )  1.11. E .  Harhmann, J .  Amer. chcrn. SOC. 56, 1368 (1934). 




