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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. 
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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. 
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I. Re’sultats exptirrimentaux. 
Nous avons d6termin6 les parametres d’drrhenius de l’hydrolyse, par la soude, des 

naphtoate-I, naphtoate-2, ph6nanthroate-2, - 3  ct -9 et anthroate-9 d’kthyle, en solution 
dam un melange d’eau (15%) et d’6thanol (85%)l). 

Les mesures cin6tiques ont kt6 effectu6es suivant la mbthode d6crite par Evans, 
Gordon & Watson2). Les constantes cin6tiques k,, exprim6es en sec-‘.mole-l.1, ont 6t6 
calculees par la formule simplifiee du second ordre et nous avone corrig6 les concentrations 
pour tenir compte de l’expansion thermique du solvant (coefficient: 0,00112). 

Dans le tableau I sont mentionnes la temperature (t) en degres centigrades, le nombre 
do mesures (n), la concentration initiale en ester et en soude caustique (a), exprimbe en 
mole.l-l, et la vitesse specifique observ6e k,. 

Tableau I. 
RBaction: Ar--COOEt+ NaOH (6thanol85%). 

Ester 

Naphtoate-1 
d’ 6th yle 

Naphtoate-2 
d’ 6th yle 

PhBnanthroate-2 
d’6thyle 

Phenanthroate - 3 
d’Cthyle 

Phenanthroate-9 
d‘ethyle 

Anthroate-9 
d‘ Bthyle 

25,6 
30,O 
40,O 
60,O 

15,O 
25,O 
30,O 
40,O 

15,8 
25,O 
35,O 
45,4 

I 8,3 
24,4 
37,7 
46,3 

20,O 
25,O 
44,5 
4 9 3  

I 55,0 

70,s 
79,2 
90,3 

I 99,o 

n 

8 
11 
I1 
11 

9 
9 

12 
8 

11 
10 
8 
7 
8 

a 

0,04118 
0,04129 
0,04152 
0,04263 

0,04429 
0,04144 
0,04336 
0,04411 

0,02502 
0,02500 
0,02510 
0,02294 

0,02331 
0,02531 
0,02531 
0,02305 

0,04529 
0,04530 
0,04489 
0,04160 
0,04589 

0,02197 
0,02289 
0,02316 
0,02356 

Evans, Gordon & Watson2) ont rkalis6 1’6tude cinetique de l’hydrolyse du benzoate 
d‘6thyle dans le m2me solvant. Afin de nous assurer que nos conditions de travail Btaient 
identiques aux leurs, nous avons mesurb la constantc de vitesse de cette reaction b 25O. 

l) Pourcents en poids. 
2, D. P. Evans, J .  Gordon & H .  B. Watson, J. chem. Soc. 1937, 1430. 



Concentration 1~x103 Moyenne 
- 

a = 0,04411 4,11 4,04 4,09 4,12 4,07 4,15 4,15 4,12 4,lO 
a = 0,02500 3,93 4,26 4,02 4,08 3,96 4,06 4,19 4,06 4,07 

1 

Tableau 111. 
Rkaction: Ar-COOEt+ NaOH (6 

Ester E 

17,7 

16,88 

16,O 

17,6 

18,O 

16,O 

20,7 

l0gPZ 

9 8  

8,91 

8,s 

9,9 

10,23 

8,50 

10,l 

an01 857 

r (log PZ) 

- 

0,05 

0,10 

0,lO 

0,07 

0,09 

0,lO 

k2 (25O) 

6,60.10-4 

3,39.10-4 

i,o5.10-4 

1 ,oo .10-3 

i,o7.10-3 

5 , ~ .  10-4 

8,73 3 10-8 

11. Discussion des rksultats c inb iques .  
Le CBS du benzoate d’bthyle mis a part, le tableau IV montre 

qu’h 25O, la constante de vitesse de l’hydrolyse alcaline de l’ester 
l) S. Huyberechts, A. Halleux & P. Kruys ,  Bull. SOC. chim. belges 64, 203 (1955). 
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Ar -COOEt est d’autant plus faible que, dans l’bydrocarbure Ar -H, 
le sommet i correspondant prbsente de grands indices de valence libre 
Fi et d’autopolarisabilite Li et une petite Bnergie de localisation EL1). 

Tableau IV. 

6,60.10-4 

1 ,oo. 10-3 

i,o5.10-3 

1,05. 

5,64. 

3,39 .10-4 

8,73.1OP6 

Hydrocarbure correspondant 
Ar-H 

li (O.M.) 

0,081 

0,086 

0,086 

0,089 

0,133 

0,134 

0,202 

0,398 

0,403 

0,405 

0,407 

0,442 

0,443 

0,526 

2,54 

2,50 

2,48 

2,41 

2,30 

2,30 

2,Ol 

Cette relation est l’inverse de celle qui a B t B  mise en Bvidence pour 
les reactions d’echange Sx2 (KI dans l’acetone anhydre) et de solvolyse 
(eau - acide formique - dioxanne) que subissent les derives chloro- 
m6thyl6s Ar - CH2CI1). 

NP;mmoins, l’interprdtation des rBsultats concernant les esters est 
analogue B, celle qui a 6tP; presentee pour les derives chlorom6thyl6s. 
Elle est bashe sur la manifestation plus ou moins prononcee d’un effet 
de conjugaison. 

Le mbcanisme de l’hydrolyse basique des esters Bthyliques est 
bien connu. S’il n’atteint pas necessairement la limite S,2 il 
-~ -- 

l) P. J .  C. Fierens, H .  Hannaert, J .  Van  Rysselberge & R. H.  Martin, Helv. 38, 

2) L. Wilputte-Steinert, P. C. J .  Fierens & H. Hannaert, Bull. SOC. chim. bolges 64, 
2009 (1955). 

628 (1955). 
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est cependant caract6ris6 par la nette predominance des facteurs lies 
B, la formation de la nouvelle liaison sur ceux relatifa 8 la rupture de 
l’ancienne. Dans ces conditions, au cours de l’hydrolyse des esters 
Ar-COOEt, le pouvoir de conjugaison du reste Ar- se manifeste plus 

1’6tat initial qu’a 1’8tat transitoire. Or, on saitl)2)3) que le pouvoir 
de conjugaison du reste Ar- est d’autant plus grand que, dans l’hydro- 
carbure Ar -H, les indices de valence libre et d’autopolarisabilitk du 
sommet considkr6 sont 6levks. 

Le pouvoir de conjugaison affectant surtout 1’6tat initial, on peut 
en conclure que, pour l’hydrolyse basique, la r6activit8 des esters 
Ar-COOEt est d’autant plus petite que les indices thkoriques cor- 
respondants sont grands. C’est ce que confirme l’expkrience. 

I1 faut neanmoins constater que le comportement du benzoate 
d’6thyle n’est pas confornie 2\, cette interprktation. En effet, sa r6acti- 
vit6 est infhrieure de moiti6 B celle du naphtoate-2 d’6thyle alors qu’on 
devrait s’attendre a un ordre inverse4). Ceci nous incite a penser que, 
comme dans le cas des derives chlorom&hyles l), l’effet de conjugaison 
ne suffit pas toujours B expliquer, B lui seul, l’ordre des r8activitBs 
relatives. D’autre part, la variation de l’entropie d’activation d’un 
ester 5t l’autre est 6galement l’indice de I’existence de facteurs secon- 
daires dont l’influence peut &re plus ou moins marquke. 

Faute d’informations exp8rimentales plus &endues, il nous parait 
difficile de discuter ces effets perturbateurs dans le cas des esters. 

Toutefois, la comparaison de nos r6sultats avec ceux acquis lors 
de 1’6tude cinhtique de la rkaction d’6change SN2 des derives chloro- 
m8thylBsl) permet d’apprkcier l’importance relative d’un kventuel effet 
st6rique inhibiteur dil aux positions peri vicinales. On peut constater 
que dans les hydrocarbures polycycliques aromatiques condenses 
Ar-H, la valeur des indices de valence libre ou d’autopolarisabilit6 
croit lorsqu’augmente le nombre de sommets peri vicinaux. Dans ces 
conditions, pour l’hydrolyse basique des esters Ar -COOEt, l’effet de 
conjugaison et l’effet st6rique des sommets pdri exercent des influences 
parallfiles sur la vitesse rkactionnelle. I1 n’en est pas de meme pour 
1’6change SN2 des d6riv6s Ar-CH,Cl oh  ces deux effets ont une inci- 
dence opposke. Puisque dans les deux cas l’ordre des r8aetivitks cor- 
respond, dans les grandes lignes, Bi celui dBtermin6 par l’effet de con- 
jugaison, on peut penser que celui-ci l’emporte sur 1’8ventuel effet 
stkrique dil aux positions p6ri. 
_ _ _ _ .  

l) P. J .  C .  Fierens. H .  Hannaert, J .  Van  Rysselberge & R. H .  Martin, Helv. 38, 

2, C. A. Coulson & H .  C. Longuett-Higgins, Proc. roy. SOC. [A] 195, 188 (1948). 
3, A. & R. Pullman, Les Theories Electroniqnes de la Chimie Organique, Masson, 

Paris 1952, p. 174. 
4 ,  Signalons cependant que C. C. Price & R. H .  Mitchell (J. Amer. chem. SOC. 74, 

3652 (1952)) n’ont observe pratiquement aucune diff6rence de rBactivit6 entre le benzoate 
d’ethyle e t  le naphtoate-2 lors de leur hydrolyse alcaline dans un melange eau-dioxanne. 

2009 (1955). 



2026 HELVETICA CIIIIMICA ACTA. 

Avant de formuler une conclusion definitive B ce sujet, il nous 
parait nkanmoins souhaitable d’attendre les rksultats d’6tudes com- 
plementaires qui sont actuellement en cours. 

Par t ie  e x p h i m e n t  ale. 
Benzoate, naphtoutes-1 et -2 d’dthyle. Prkparks suivant Vogell). Benzoate d’kthyle: 

Eb. 103,6O/760 mm; n z  = 1,5050. Kaphtoatc-1 d’ethyle: Eb. 142,5O/3 mm; n: = 1,5940; 
d:: = 1,1230. Naphtoate-2 d’kthyle: F. 34O. 

Phe‘nanthroates-2 et -3 d’e‘thyle. Synthktisks suivant Mossettig & Van Kampz). P h h -  
anthroate-2 d’kthyle: F. 73-73,5O. Phknanthroate-3 d’kthyle: F. 56-57O. 

Phe‘nanthroate-9 d’kthyle. La bromation du phknanthrbne3) fournit le bromo-9-phkn- 
anthrbne. Celui-ci est transform6 en cyano-9-phknanthrhne4) dont l’hydrolyse conduit L 
l’acide phknanthrhne-carboxylique-95). L’estBrification a k tk  rkaliske suivant la mkthode 
de Pschorr6). L’ester a k t8  recristallisk dam l’kther de pktrole (30-40O). F. 52O. 

. Anthroate-9 d’LthyZe. Les mkthodes dhcrites dans la littkrature7)8) sont peu com- 
modes. Nous avons procede de la manibre suivante: 

On chauffe 3 h. Q reflux un melange de 1 g d’acide anthroiq~e-9~) ,  3 ml de SOCl, e t  20ml 
de benzbne anhydre. Le benzbne e t  le chlorure de thionyle en exebssont ensuite eliminks par 
distillation. On chauffe le chlorure d’acide obtenu 2 h. L reflux avec de I’kthanol absolu. 
Onrecristallise l’ester dans l’kther de pktrole. Rendement 50%. Anthroate d’kthyle : F. 102O. 

C,,H,,O, (250,3) CalcuIB C 81,58 H 5,64% Trouvi: C 81,64 H 5,84% 
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Les calculs relatifs B la m8thode des moindres carrks ont kt8 effectues par les soins 
du Laboratoire de Galcul Nume‘rique de l’Universit6 de Bruxelles, L qui nous exprimons 
notre reconnaissance. 

RESUME. 
Les parametres d’Arrhenius de l’hydrolyse par la soude eaustique, 

dans 1’6thanol a 85 %, des esters suivants : benzoate d’dthyle, naphto- 
ates-1 et -2 d’dthyle, phenanthroates-9, -2 et -3  d’ethyle et anthroate-9 
d’ethyle ont kt6 determinks. 

Les rkactivitks relatives des esters Ar -COOEt sont interprktdes, 
yualitativement, B l’aide d’un effet de conjugaison lib aux indices de 
valence libre et d’autopolarisabiliti. et B l’hergie de localisation carac- 
tkrisant les hydrocarbures Ar -H. 

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