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238. Etudes cinCtiques dans le domaine des dCrivCs 
polycycliques aromatiques. 

I. RBactions de solvolyse et d’gchange de dCrivCs chloromCthylCs 
d’hydrocarbures polycycliques aromatiques condensCsl) 

par P. J. C. Fierens2), H. Hannaert, J.Van Rysselberge et R. H. Martin. 
(13 X 55)  

Depuis 1940, de nombreuses Btudes theoriques ont Bt6 consacrkes 
A la structure electronique des hydrocarbures polycycliques aroma- 
tiqucs 3).  Ces travaux revetent une importance incontestable pour lc 
chimiste organicien. En effet, il a 6tB suggBr6 ( C . A .  Coubon; R. Daudel; 
A.  d3 B. Pullman; R.D.  Brown, etc.) que des grandeurs comme l’indice 
de valence libre, l’indice d’autopolarisabilit6, la charge de sommet et 
l’indice de liaison sont Btroitemcnt liees B la rdactivitd. 

Des Btudes cinetiques expkrimentales ont 6tB entreprises pour 
Btayer quantitativement ces conclusions. Quelques publications con- 
cernant des reactions de substitution, sur le noyau, des hydrocarbures 
polycycliques aromatiques a l t e r n a n t ~ ~ - ~ )  ont ktabli l’existence de rela- 
tions 1inBaires entre, d’une part, le logarithme de la vitesse sp6cifique 
relative, et, d’autre part, l’indice de valence libre ou 1’8nergie de locali- 
sation du sommet correspondant. 

En depit de leur grand int6r&t, ces travaux prBsentent le d6s- 
avantage d’8tre limit& aux sommets les plus rBactifs. 

Cet inconvenient peut &re h i t 6  en localisant le centre d’attaque. 
Pour atteindre ce but, nous avons fix6 sur le sommet choisi une chaine 
laterale CH,C1 qui est susceptible de subir une reaction de substitution 
riucldophile de mBcanisme dkfini. Nous avons engage onze derives 
chlorom6thylBs polycycliques aromatiques condens&, dans une r6ac- 
tion de solvolyse (milieux ternaires : eau - acide formique - dioxanne), 
et dam une r6action d’6change SN2 (KI en solution acktonique). 

I )  Ce travail a Bte pr6sentB au XIVe Congrks International de Chimie Pure et  
Appliquer, Zurich, juillet 1955. 

AssociB au Fonds National Belle de la Recherche Scientifique. 
&) A. Ce. X. Pullman, Les Theories Electroniques dr la Chime Organique, Masson, 

4, E. C. Kooyman & E. Farenhorst, Trans. Farad. Soc. 49, 58 (1953). 
5 ,  I .  M .  Roitt Ce. W .  A .  Waters, J. chem. Soc. 1952, 2695. 
6 ,  J .  R. Dunn, W .  A. Waters & I .  M .  Roitt, J. chem. Soc. 1954, 580. 
7, M .  Levy & M .  Szwarc, J. Amer. chem. Soc. 77, 1949 (1955). 
8 )  G. B. Coulson, 3.  chem. Soe. 1955, 1435. 

Paris 1952; R. D. Brown, Quart. Itev. 6, 63 (1952). 



2010 HELVETICA CIIIh l ICh ACTA. 

Au cours de cette Btude exp&rimentale, nous nous sommes proposb 
d'utiliser les donn6es des diagrammes moleculaires des hydrocarbures 
polycycliques aromatiques condenses alternants Rr - H, pour la pr6- 
vision et l'interprdtation des rdactivit6s relatives que manifestent lex 
d6rivbs Ar -CH,Cl au cours de ccs transformations. 

Ce travail s'apparente B celui de 8Sixmal) qui a, tout rkcemmrnt, 
8trndu 1'6tude cindtique que %an OpstaeZ2) avait consaer6e B la reaction 
entre le dinitro-2,4-chlorobenzBne et diverses amines polycycliques 
aromnliques. En effet, dans ces tleux cas, le site rdactionnel se troum 
en chaine latkrale, en K du noyau aromatique. 
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I. Re'sultats e xp e'ri mentaux, 

A. Rdaction d'dchange 8 ~ 2 .  Nous avons dktermine les paramdtres d'Arrhenius relatifs 
b l'sction, dans l'acktone anhydre. de l'iodurc de potassium sur les haloghnures suivants: 
chlorure dc benzyle, chloromhthyi-1- et -2-naphtal&nes, chlorombthyl-1-, -2- ,  -3-, -4- et, 
-9-phknanthr&nes, chloromkthyl-9-anthrache, ohlorom6thyl-3-pyr8ne et chloromethyl-10- 
benzantjhrache-l, 2.  

Les mesures cinhtiques ont 6th rhaliskes A l'aide d'une mkthode conductom6trique3), 
e t  les constantes de vitesse, exprimhes en sec-l.mole-l'l, ont 6th calculhes par la formule 
du second ordre ou par l'kquation simplifike lorsque les concentrations initiales des rhactifs 
sont &gales. De plus, il a 6th tenu compte du coefficient d'expansion du solvant (0,00143). 

Le tableau I rassemble nos rhsultats cxpkrimentaux et  mentionne la temperature (t) 
en degrhs centigrades, le nombre de inesnres (n), la concentration initiale en halogenurc 
organique (a) e t  en iodure de potassium (b) exprimhe en mole.1-1 et  la vitesse specifique 
observ6e (k2). 

Tableau I. 
Reaction: Ar--CH,CI + KI (acetone anhydre). 

20 
2 0 
20 
20 

I 20 
20 
20 
20 

1 20 

20 
20 
2 0 

______ 

Halogenure 

C'hlorure cie 
benzylc 

CliloromCthyl-1- 
u a p h t a h e  

Chloromkthyl-2- 
naphtalitne 

0,01366 

0,01437 
0,01407 
0,0139l 
0,0139l 

0,01429 
0,01401 
0,01373 
0,01355 

2,24. lo-" 
1 ,lo. 10-2 
2,21.10-2 

2,21' 10-:1 
5 ,00 .10-3 
1,11.10-2 

6,78 

2,67.1OP2 

l )  F.  L. J .  Sisma, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 74, 168 (1955). 
3 ,  H .  J .  wan Opstael, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 52, 901 (1933). 
3, P.J.C.Fierens, A.HaZZeux & H.Hannaerf, Bull. SOC. chim. belges 64, 191 (1955). 
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- 10,o 
0,o 

20,o 
30,O 
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2011 

20 
20 
20 

I 18 
20 
20 
20 
18 
20 

I 17  
20 
20 
16 

20 
20 
20 
20 

1 9 
20 
20 
20 
18 

20 
20 
20 
20 

I 20 
20 
20 
20 

20 
20 
20 
20 

HalogBnure 

ChloromBthyl-1- 
phknanthrbne 

CliloromBthyl-2- 
pliCnanthrBne 

ChloromBthyl-3- 
pht.nanthr8ne 

ChloromBthyl-4- 
phknanthrhe 

~ 

ChlororuBtliyl-9- 
phirianthrPrie 

- 
Chlorurnt.thyl-9- 
an thrachc 

Chlorom6thyl-3- 
p y r Pile 

Chloromitthyl-10 
benzanthrhe-1, : 

Tahlcau I (suite). 

a ' b  

0,01395 
0,01369 
0,01353 
0,01338 

0,01394 
0,01370 
0,01357 
0,01335 
0,01309 

0,01395 
0,01354 
0,01337 
0,01313 

0,01383 
0,01387 
0,01327 
0,01331 

0,01393 
0,01390 
0,01357 
0,01333 
0,01335 

- 

~ 

0,01472 
0,01452 
0,01409 
0,01399 

0,01442 
0,01400 
0,01391 
0,01382 

0,01364 
0,01344 
0,01410 
0,01390 

9,78. 10-4 
3,oo .lo- 
2,24. 
4,10.10-2 

t457.10-4 
5,53. lopn 
9,14. 
1,52. 

- 
~ ~ 3 7 . 1 0 - 4  
i,80.10-3 

4 5 7  ' 1 0 - 2  
1,57. 

Le tableau IT est relatif aux energies d'activation (E), exprirnites en kilocalories par 
mole, aux logarithmes des facteurs de frBquence (log PZ) et aux harts-types correspon- 
dants (0) calculks par la mBthode des moindres carrits'). On y t,rouve 4galement la valeur 
la plus probable de la constante de vitesse B 250. 

l )  S. Huyherrthfs, -4. Hnlleux d. P. Kritys, Bull. Soc. chiin. belges 64, 203 (1955). 
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T:itilean 11. 
Kkaction: Ar--CH,CI + KI  (ac6tone anliydre). 

/ , /' 

1 1  

I 

E 

18.22 

18,95 

16,75 

18,23 

17,52 

17,44 

18,20 

18,23 

16,32 

17,04 

I7,50 

- 
@) 

0,03 

0,10 

0,06 

0,02 

0,05 

0,07 

0,06 

0,02 

0,05 

0,02 

0,02 

IogPZ 

10,07 

11,26 

R,42 

10,79 

9,94 

9,94 

10,84 

10,79 

10.55 

10,42 

11.27 

s (log PZ) 

0,02 

0,06 

0,04 

0,01 

0,03 

0,05 

0,04 

0,02 

0,04 

0,02 

0,02 

-- 
r'z. Re'action cEe solvol yw. Leu mkmes di.riv6s chlorom6thyl6s aroniatiyues ont Ct6 

engag& dans une reaction de solvolgse dans un milieu ternaire composi: d'eau, d'acictr 
formique et de dioxanne. 
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Etant donne I'ordre de grandeur dcs vitesses r&actionnelles, nous avons Ate obliges 
de mettre en ceuvre deux solvants caractBrisBs par des proportions diffbrentes des cons- 
tituantsl) : 

solvant I: eau 6 , l% - acide formique 54,10,, ~ dioxanne 39,876; 
solvant 11: eau 5,80/, - acide formique 34,0% ~ dioxanne 60,2%. 

Le solvant I possitde un pouvoir ionisant supbrieur Q celui du solvant 112) et  convient 
pour les haloghnures peu rBactif3. Par contre, nous avons BtudiB la solvolyse des d6rivbs 

Tableau 111. 
Reaction : Solvolyse de Ar-CH,Cl (solvant I). 

Halogenure 11 a t oc 
C hloromkth yl -1 
naphtalene 

60,O 
7 4 3  
83,O 
90,o 

20 
20 
20 
20 

0,01348 
0,01330 
0,01320 
0,01312 

4,26.10-5 
2,05.10-4 
4,79.10-4 
9,oz. 1 0 - 4  

ChloromBthyl-2- 
naphtaliine 

74,5 
83,O 
90,9 

1 1 1 , O  

20 
20 
20 
20 

0,01328 
0,01318 
0,01309 
0,01287 

238.10-5 
6 , ~ s .  10-5 
13 .10-4  
834.10-4 

ChloromBthyl-1- 
phBnanthrbne 

60,O 
74,5 
83,O 
90,o 

20 
20 
20 
20 

0,01228 
0,01212 
0,01205 
0,Ot 195 

Chlororn6thyl-2- 
phenanthritne 

60,O 

83,O 
74,5 

90,o 

20 
20 
20 
20 

0,01214 
0,01198 
0.01189 
0,01181 

ChloromBthyl-3- 
phBnanthrbne 

60,O 
74,5 
83,O 
90,o 

20 
20 
20 
20 

0,01254 
0,01236 
0,01227 
0,01218 

2,00.10-5 
8 , ~  10-5 
2,02.10-4 
3,85.1C4 

ChloromBthyl-4- 
phhanthrene 

20 
17 
20 
20 

0,01298 
0,01297 
0,01255 
0,01238 

40,O 
51 ,0 
60,O 
7 4 3  

60,O 
74,5 
83,O 
90,0 

ChloromCthyl-9- 
phknanthriine 

15 
20 
20 
20 

0,01253 
0,01238 
0,01228 
0,01220 

ChlorornBthyl - 3 - 
pyreno 

20 
20 
20 

0,01213 
0,01210 
0,01205 

l) Ponrcents en volume. 
,) L. Wilputte-Steinert & P. J .  C .  Pierens, Bull. Soc. chim. belges 64, 308 (1955). 
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chloromkthylds trks actifs dans le solvant 11. Enfin, pour permettre la comparaison entre 
tous les composds de la sbrie, les ddriv6s de rb.activitit moyenne ont Bt6 soumis b l'action 
des drux milieux. 

Ides r6actions ont Bt& suivies par une mb.thode conductomBtrique'), e t  les constantes 
tic vitesse, li,, exprimees en see-l, ont kt6 calculBes par la formule du premier ordre. 

Lcs concentrations ont 6th corrigites pour tenir compte de l'expansion thermique 
du  solvant (solvant I: 0,00097; solvant 11: 0,00100). Nos rdsultats cinhtiques font l'objet 
des tableaux I11 e t  1%'. 

Tablcau IV. 
Rdaction: Solvolyse de Ar-CH,Cl (solvant 11). 

t o(: Halog6nurc n a 

Chloromdthyl-l- 
naphtalkne 

60,O 
60,O 
74,5 
90,o 
90,o 

20 
'to 
20 
20 
20 

0,01244 
0,01245 
0,01228 
0,01216 
0,01209 

3,03.10F 
3,04 ' 10F 
i ,29.  10-5 
5,40. 10-5 
5,48.10-5 

20 
20 

0,01297 
0,01259 

ChloromBthyl-1- 
phBnanthrBne 

ChloromBthyl-9- 
phBnantEirEne 

60,O 
90,o 

60,O 
74,5 
90,o 
90,o 

15,o 
25,l 
40,O 
40,O 
51,O 

1 9 
20 
20 
20 

20 
20 
20 
20 
20 

0,01353 
0,01332 
0,0131 5 
0,01310 

0,01456 
0,01447 
0,01425 
0,01423 
0,01390 

ChloromBthyl-9- 
anthrackne 

Chloromb. t h  yl -3 - 
p y r h e  

20 
20 
20 
20 

0,01239 

0,01203 
0,01191 

0,01214 

ChloromBthyl-10- 
benzanthrhe-l ,2  

15 ,O  
15,O 
25,l 
31 ,0 
40,O 
51,o 

20 
20 
20 
20 
20 
20 

0,01382 

0,01403 
0,01396 
0,01384 
0,01370 

0,01418 

Enfin, le tableau V renferrne les dnergies d'activation (E), les logarithmes des fac- 
teurs de frbquence (log PZ) et les kcarts-types correspondants (n) calcul6s par la mdthode 
des moindres carrds2). Nous y avons mentionnb. dgalement 1s valeur la plus probable de 
la constante de vitesse & 2 9 .  

l)  P.J.C.Fierens, A.  HaZEwx & H.Hannaeri, Rull. 6oc. chim. belges 64, 191 (1955). 
,) S. Huyberechts, A.  Halleux CC- P. KTU?JA, Bull. Soc. chim. belges 64, 203 (1955). 
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Tirblcau IT. 
RGaction: Solvolysc de Ar--CH,Cl. 

2015 

Solvant 
~- 

I 

I1 

D6riYBs 
chlorom6thylCs - 

E 

22,l 

24,58 

24,48 

25,05 

24,45 

23,13 

25,43 

26,52 

23,15 

23,97 

23,72 

10,24 

17,82 

16,22 

- 

0,04 

0,05 

0,05 

0 , l O  

0,07 

0,02 

0,Ol  

0,05 

0,02 

0,05 

0,02 

0,05 

0,02 

log PZ 

8,61 

11.77 

10,86 

11,82 

10,80 

10,51 

12,88 

13,07 

9,67 

10,08 

10,04 

3,35 

8,61 

7,55 

r (log PZ) 

- 

0,03 

0,03 

0,03 

0,06 

0,04 

0,02 

0,02 

0,03 

0 , O l  

0,03 

0,Ol  

0,03 

0,Ol  

1) L. Wilputte-Steinert & P .  J .  C .  Pierens, r6sultatR non publi6s. 
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II. Discussion des re’sultats cine’tiques. 
Dans le tableau VI, nous avons rassembld le logarithme des cons- 

tantcv de vitesse, B 25O, des rBactions d’hchange Sx2 et de solvolyscl 
subics par les dkriv6s chloromBtliylBs Rr -CH,Cl. Nous y avons Bgalc- 
mcnt rasscmbl6 les valcurs de divers paramdtres th6oriques caractdri- 
sant 1c.s sommets des hydrocarburcs Ar -H : indices de valence libre 
F, jralc~ulbs soit par la m6thodc de mitsombriel), soit par celle des 
orbitales mo16culairrs2), iiidicrs d’autopolarisabilitk A I 3 ) * )  et Bncrgirs 
(It. localisation EI, en unit& B 2 ) 5 ) 6 ) 7 ) .  

Dr l’mameti de ccs dorinkes on  p u t  dPduire que pour les rBactions 
PtudiBrs, la r6activitk des dBrivks clilorom4thylks Ar -CH,C1 est, en 
g@ni.ral, d’autant plus Blcvbcl qut’, dam l’hydrocarbure alternant Ar - H, 
lc sommet correspondant (’st cwwt6risB par de grands indices de 
valcnw librr (orbitale,s mol4culairt~x) ou d’autopolarisabilitk et unr 
faiblt. bncrgie tlcl localisatioiis). 

Notrc Btude cinktiquc permcit, (’11 outre, de souligner l’insuffi- 
S ~ I I C C ,  d4jh ktablie, de la m6thotlc t i e  mBsomBrie dans le calcul dcs 
indices dt. valenccl libre et de constater (fig. l), pour 1’Bchange S,S, 
l’cxistence d’une relation linBairr cntrr lc logarithme de la vitesse spb- 
cifiquc B 25O et 1’6nergie de localisation EL. 

La, corrcspontlance entrc la rCtac+tivitB ct les grandeurs thkoriques 
peut 6tre intcrpr&t&, cn tenant compte du mecanisme des transfor- 
mations rnises en ceuvre, sur la liase tl’id4rs cxprimkes par CouZson & 
Lonp~e t t -Higg ins~)  ct A .  & B.  P?JE.nianl). Ces auteurs oiit, respec- 
tivernmt,, reliB le pouvoir cle conjug:tisoii d’un r a t e  aromatique hydro- 
carbon6 alternant Ar - , soit a l’indicc. d’autopolarisabilitk &, soit a 
l’indice dr valence libre F, du soninitit i correspondant dans l’hydro- 
carburr Ar -H. 

Pour 1es rBactioris t i e  solvolysc comme pour l’6change 8,2 des 
d6rix-h Ar -CH,C’l, le pouvoir dt. conjugaison du reste Ar - se mani- 
feste davantagc au nis-eau dr 1‘Btat transitoire qu’a 1’Btat initial. I1 
en r6sulte que, pour ces tmnsformations, la diff@rcnee catre 1’Bnergie 
de r4son:mce du complexe transit,oiw et  cellc de la molkcule Ar -CH,Cl 
est tl’autant phis blevC-(1 qne l’indicr tl’autopolarisabilitP ou de valence 

1) -1. d- I ] .  I’uElmcin, Le5 ‘I’hvoIie\ Xiectrotliques tlc la (’liimle Organique, Masson, 

2 )  1’. If. H i i r X z t f ,  (’. A. C ’ o i i l w r i  d. t f .  . l ,otzr/ueft-I la~gz,~s, Trans. Farad. SOC. 47, 553 
Pdris 1!)52 

(1931). 
) ( . 4. (’oitlsotc cl. Ii. (’. Loncjucll fftyLqttt<. Yrtrc. Ro \ .  Xoc. [A] 192, 18 (1947). 

4 ,  I I .  (‘. Loriprf t -Hzgyk?is  d (’. A .  (‘ou16o?~. ,I. diem. boc. 1949, 971. 
a )  K.Uuiitlcl, ( ‘ .Sowdor f i j ,  (‘. l ‘ rw l r rn t .  I’ 1.1 on d 0. (‘halwt, Bull. Soc. chiin. Francc 

6 )  P.  L.  J .  Saxma, KeL. Trak. chnn. I’als-13as 68, 915 (1949). 
:j E.C. Kooyman & E.Fnrenhot.vt. Trans. Farad. SOC. 49, 58 (1953). 
y, Rappelons que ccs grandeurs tlii.oriqnes soiit liCes entre elless) : 1’6nergie de locdisa- 

tion e\t  d’aiitant plus graiide qne Ics nithres de valenc c librc ou d’autopolarisabiliti. sont petits. 

17, 66 (19-50). 
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Tableau VI. 
RBaction 
R6action 11: Solvolyse de ArCH,Cl (solvant I). 
RBaction 111: Solvolyse de ArCH,Cl (solvant 11). 

I : Edhange SN2 : ArCH,CI + KI. 

2017 

Ar 

/\A 
1 1 1  

A/\/ 

\A/ 

log k250 des reactions 
___ 

I 

- 3,19 

- 2,91 

- 2,86 

- 2,85 

- 2,51 

- 2,58 

- 2,64 

- 2,58 

- 2,08 

- 1,56 

- 1,42 

- 

I1 
- 

- 7,61 

- 7,13 

- 7,09 

- 6,45 

- 5,77 

- 6,38 

- 6,26 

- 6,55 

- 3,02 

- 

- 

- 

__ 

I11 
__ 

_. 

- 

- 

- 

- 

- 7,36 

- 7,31 

- 7,50 

- 4,46 

- 4,35 

- 2,16 

- 

Hydrocarbure correspondant 
Ar-H 

F, 
m6s. 
- 

0,073 

0,163 

0,075 

0,172 

0,184 

0,200 

0,096 

0,197 

- 

0,250 

0,255 

- 

Fi 
O.M. 

0,081 

0,086 

0,086 

0,089 

0,122 

0,133 

0,134 

0,134 

0,151 

0,196 

0,202 

i 

0,398 

0,403 

0,405 

0,407 

0,429 

0,442 

0,443 

0,439 

(0,470) 

(0,515) 

0.526 

E L  
- 

2,54 

2,50 

2,48 

2,41 

2,39 

2,30 

2,30 

2,30 

2,19 

2,04 

2,Ol 

- 
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libre correspondants sont grands. Ceci entraine Bvidemment une rela- 
tion identique entre la rdactivitb et ces indices thdoriques. 

- 1  

- 2  

- 3  

- 4  

I I 

I I 4 

, EL 

20 22 2;4 E 
Fig. 1. 

Rbaction Ar-CH,Cl+ KI (acetone anhydre). Relation entre le logarithme de la constante 
de vitesse ii 25O et  1’6nergie de localisation (E,) en unites p. 

Notre intention n’est pas d’insister sur le succBs de l’interprb- 
tation du lien ((structure-rkactivitd )) par les donndes des diagrammes 
mol6culaires, et dont on conpoit aisement l’extrapolation facile 511 
d’autres types de rkaction. Nous prkfdrons mettre l’accent sur des 
difficult& mises en relief par une analyse plus profonde. 

Le tableau VI  renferme deux exceptions 511 la rBgle gkndrale: les 
solvolyses (rhactions I1 et 111) du chlorom6thyl-4-phdnanthrBne et du 
chloromdthyl-3-pyrBne sont nettement trop rapides si l’on se rbfbre 
aux donnbes des diagrammes molkculaires. 

D’autre part, les tableaux I1 et V montrent que, pour une rkac- 
tion dktcrminde, le facteur de frhquence varie dans des proportions 
notables, ct, par consdquent, l’une des approximations implicites de 
base (constance de l’entropie d’activation) de notre interpretation se 
trouve compromise. 

DBs lors, compte tenu de l’excellent accord gdn6ra1, une conclusion 
s’impose : l’intcrpretation axee sur l’effet de conjugaison est valable 
dam de nombreux cas, mais les exceptions trahissent l’existence d’effets 
secondaires, qui, occasionnellement, peuvcnt devenir prdpondkrants. 

Parmi ces perturbations, nous en avons relev6 trois: l’effet s t k -  
rique, l’effet de solvatation ct la variation du mBcanisme rkactionnel 
en fonction de la structure. 
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Herbstein d? 8ch?nidt1) ont montre que le benzophenanthr&ne-3,4 
est gauche du fait de l’interaction des cycles extrkmes. I1 en resulte 
une modification de la structure Blectronique et l’on peut inferer que 
le pouvoir de conjugaison assoeie B certains sommets doit titre different 
de celui qui est calculable sur la base d’un modkle plan. 

Cet effet sterique indirect pourrait expliquer le comportement 
du ehlorom6thyl-4-ph6nanthrkne, aussi bien au cours de 1’6change SN2 
que dans les reactions de solvolyse. 

Par effet sterique direct, la chaine laterale compromettrait la 
planeit6 du noyau phbnanthrenique. La deformation de celui-ci se tra- 
duirait par une augmentation du pouvoir de conjugaison de la position 
4 (ceci est une hypothese destinee a rendre cornpte des resultats ex- 
perimentaux), qui, B son tour, induirait l’accroissement de la vitesse 
de solvolyse dont le mecanisme parait voisin du type S,12). 

Dan8 la reaction d’hchange SN2, la reactivite du chlorom~thyl-4- 
phenanthrkne est a peu prks conforme aux exigences theoriques pour 
une molecule plane exempte d’effets steriques (voir fig. 1). Ce fait 
pourrait s’expliquer par la manifestation supplementaire d’un effet 
sterique direct, caracteristique des processus SN2, antagoniste de l’effet 
sterique indirect qui vient d’etre deerit. Ces deux facteurs se retrouve- 
raient dans la reaction du dinitro-2,4-chlorobenz&ne sur l’amino-4- 
phenanthrene 6tudiBe par 8izma3), mais cette fois, ils s’additionnent, 
ce qui expliquerait la faible vitesse de substitution. Ajoutons cepen- 
dant que, dans ce cas particulier, l’effet direct est important. 

Un autre aspect de l’effet sterique qui pourrait intervenir dans 
les reactions que nous avons Btudibes est lie h, l’influence des positions 
peri vicinales. I1 semble cependant que l’effet soit petit par rapport B 
l’effet de conjugaison. Cette conclusion est en accord, par ailleurs, avec 
la relation lineaire schematisee par la fig. 1. Nous examinerons ce 
point dans le second memoire de cette s6rie4). 

Signalons enfin que les effets de solvatation et de variation du 
mecanisme reactionnel seront discutes et etayes par des resultats ex- 
perimentaux aux cours de publications ultkrieures. 

111. Partie exphrimentale.  
A .  D6rivL.s chloromkthylLs. 

Chlorure de benzyle. Du chlorure de benzyle ((pour analyses, skche sur chlorure de 

Chlorome’thyl-1-naphtalkne. Obtenu par chlorm6thylation directe du naphta18ne5). 
calcium, a B t B  rectifik. Eb. 73,9O/17 mm; n$ = 1,5415. 

F. 33O (&her de petrole 40-60O). 
- 

l )  F .  H .  Herbstein & G. M .  J .  Schmidt, J. chem. SOC. 1954, 3302. 
z ,  Notons qu’un effet stkrique accBlBrateur classiqiie n’est pas exclu. 
3, F.  L. J .  Sixma, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 74, 168 (1955). 
4, M. Adam-Briers, P. J .  C.  Fierens &: R. H .  Martin, Helv. 38, 2021 (1955). 
5 ,  F .  0. Cockerill, U.S. Patent 2.541.408 (1951). 
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ChloromBthyl-2-naphlaldne. Le m6thyl-2-naphtalBne, trait6 8. 225" 1) par le brome, 
donne le bromom6thyl-2-naphtal&ne (F. 56O). Celui-ci est soumis & l'action de l'ac6tate de 
potassium anhydre dans l'acide ac6tique2). L'acktate obtenu est hydrolysk par la potasse 
alcoolique. On obtient l'hydroxym8thyl-2-naphtalene (F. 80") qui est transforme en chloro- 
mAthyl-2-naphtalhe (F. 48"; ether de petrole 40-60O) par action du chlorure de thionyle 
dans le benzhne3). 

Chloromkthyl-I-, -2-, -3-, -4- et -9-phdnanthr2nes. La preparation a 6tk dkcrite sk- 
parCmmt4). 

Chloromkthyl-9-anthrac2ne (corps qui n'a pas encore &t6 d6crit). La formylation de 
l'anthrac8ne5) fonrnit I'anthraldkhyde-9 (F. 105O). L'hydroxymi.thyl-9-anthrac&ne a 6t6 
prepark par Kleider & Kornfelde) avec un rendement de 6 8. 8% par hydrogenation de 
l'anthraldkhyde en presence de nickel de Raney. Nous avons r6duit l'anthrald6hyde par 
l'hydrure de lithium-aluminium avec un rendement notablement plus &lev6 : 

On introduit 9 g d'anthraldehyde-9 dans un ballon de 1 1 contenant 400 ml d'kther 
anhydre. A la suspension obtenue, on ajoute 3,5 g de LiAIH, pulv6ris6. On maintient un 
l6ger reflux pendant 6 h. On refroidit e t  on ajoute 400 ml d'eau glade satur6e en sel de 
Seignette. On recueille la phase 8th6rke contenant I'hydroxymkthyl-9-anthrache. Par 
recristallisation dans 1'6ther de petrole 40-60" on l'obtient sous forme de petites aiguilles 
blanches (F. 153O). Rendement en produit pur 68%. 

C,,H,,O (208) CalculB C 86,5 H 5,810/, Trouvk C 86,l H 5,71% 
On dissout 2 g d'hydroxymkthyl-9-anthracene dans 40 ml de benzene anhydre. On 

ajoute 2 g de PCl, e t  on maintient la temperature 2 h. 8. 70". On lave le melange r6actionnel 
avec une solution aqueuse d'hydrog6nocarbonate de potassium & 5%. La solution benz6- 
nique s6chke sur CaCI, est Bvaporee e t  le produit est recristallisk dans du benzene rigou- 
reusement anhydre. Le ehloromkthyI-9-anthrac&ne se pr6sente sous forme d'aiguilles 
jaunes (F. 135O). Rendement en produit pur 55%. 

C,,H,,CI (236,5) Calcule CI 15,65% Trouv6 CI 15,94% 
Chloromkthyl-3-pyrhne. La formylation du pyrbne selon la m6thode de Vollman & 

Becher') conduit au formyl-3-pyr8ne (F. 126"). Celui-ci a 6tk reduit par l'hydrure de 
lithium-aluminium en hydroxymkthyl-3-pyrhne (F. 124O) avec un rendement de 70%. 
Cet alcool, dissous dans du benzene anhydre, est transform6 en chlorom8thyl-3-pyr8ne 
(F. 126O; benzhe) par action de HCI gazeux see. 

Chlorom&hyl-lO-benzanthrac2ne-1,2. Le benzanthracAne-l,2 (F. 160°), synth6tisi: sui- 
vant le mode operatoire d6crit par Badger & Cooks), a 6th chlorom6thylks) en chloromkthyl- 
lO-benzanthrachne-l,2 (F. 186,5O; tolukne). 

B. Solvants et rkactifs. 
L'acktone anhydre, le dioxanne et  l'acide formique ont 6tB traitks de la maniere 

L'iodure de potassium {(pro analysir a k t k  s6ch6 a 11O0, sous vide, dans un appareil 
dkj8. dkcrites). 

du type Abderhalden. 
C. Mesures cinktiques. 

Les mesures cinetiques ont 6th effectu6es A l'aide d'une m6thode conductometrique 
suivant une technique op6ratoire dejk publi6eg). 

C. Lombardi, Gazz. chim. Ital. 62, 539 (1940). 
G. Lock & E. Walter, Ber. deutsch. chem. Ges. 75, 1158 (1942). 
N .  Campbell & W .  Anderson, J. chem. SOC. 1940, 819. 
P. J .  C. Fierens, R. H.  Martin & J .  T u n  Rysselberge, Helv. 38, 2005 (1955). 
Organic Syntheses 20, 11 (1940). 
E. C. Kleider & E. C. Kornfeld, J. org. Chemistry 13, 455 (1948). 
M .  Vollmann & A. Becher, Liebigs Ann. Chem. 106, 531 (1937). 
I. G. M .  Badger & J .  W.  Cook, J. chem. SOC. 1939, 808. 
P. J .  C. Fierens, A .  HaEZeux &. H. Hunnaert, Bull. SOC. chim. belges 64, 191 (1955). 
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RI~SUME. 

L’Btude cindtique d’une reaction d’dchange S,2 (iodure de potas- 
sium dans l’ac6tone anhydre) et d’une reaction de solvolyse (milieu 
ternaire: eau - acide formique - dioxanne) subies par les d6rivhs 
chloromdthyles Ar - CH,C1 suivants : chlorure de benzyle, chlorom6- 
thyl-1- et -2-naphtal&nes, chloromdthyl-1-, -2-, -3-, -4- et -9-phdn- 
anthrbnes, chloromdthyl-9-anthrac&ne, chloromhthyl-3-pyr&ne, chloro- 
m&hyl-lO-benzanthrac8ne-1,2 a Bte rkalisde. 

Les reactivitds relatives peuvent &re interprhtdes, principalement, 
par un effet de conjugaison qui est m i s  en rapport avec les donnees 
theoriques des diagrammes moleculaires des hydrocarbures poly- 
cycliques aromatiques condenses alternants Ar -H. 

Le comportement du chlorom6thyl-4-ph6nanthr6ne est explique 
par un effet stkrique. 

Universite Libre de Bruxelles, Facult6 des Sciences, 
Service de Chimie Organique. 

239. Etudes cinetiques dans le domaine des d6rivhs 
polycycliques aromatiques. 

11. Hydrolyse basique d’esters carboxyliquesl) 
par M”“ M. Adam-Briers, P. J. C. Fierens2) et  R. H. Martin. 

(13 X 5 5 )  

Poursuivant notre analyse3) des possibiliths d’utilisation des don- 
nees thdoriques des diagrammes mol6eulaires en vue de l’interprhtation 
du lien ((structure-rhactivitds, nous avons rdalise 1’6tude cinktique de 
l’hydrolyse basique de six esters d’acides polycycliques aromatiques 
condensds. 

l) Ce travail a 6t6 present6 au XIVe Congres International de Chimie Pure et  

2, Associ6 au Fonds National Belge de la Recherche Scientifique. 
3, P .  J .  C. Fierens, H.  Hannaert, J .  Van  Rysselberge & R. H.  Martin, Helv. 38, 

Appliqube, Zurich, juillet 1955. 

2009 (1955). 




