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182. Etudes cinCtiques dam le domaine des dCrivCs 
polycycliques aromatiques. 

IV. RCactions d’CCchange S,2 et de solvolyse du 
chloromCthyl-2-benzoph6nanthr&ne-3,4. Hydrolyse basique du 

benzophCnanthr&ne-3,4-carboxylate-2 d’hthylel) 
par Mile J. Brandli, M’le E. Dujardin, P. J. C. Fierens2), R. H. Martin et M. Planchon. 

(12 VII 56) 

RBcemment, nous avons Btabli l’existence d’une relation entre, 
d’une part la vitesse de rBaction de derives aromatiques engages dans 
trois types distincts de mecanisme de substitution nucleophile (sol- 
volyse des dBriv8s chlorom&hyl& Ar-CH2C13) ; Bchange Sx2 des 
mbmes compos8s3) ; hydrolyse basique des esters Ar -COOEt4) et, 
d’autre part, la valeur des divers parametres theoriques caract6ris- 
tiques du sommet correspondant dans l’hydrocarbure Ar - H. 

Par ailleurs, Herbstein & 8chmidt5) ont montrB que la mol4cule 
du benzophBnanthr&ne-3,4 est gauche et que, de ce fait, les propridtes 
Blectroniques 7c des differents sommets sont alterhex par rapport Q 
celles que l’on peut calculer sur la base d’un modkle theorique plan. 

Nous nous sommes propose d’examiner si la non-planeit6 du noyau 
aromatique dans le benzophenanthrkne-3,4 pouvait influencer la rkac- 
tivitd du ehlorom&hyl-2-benzoph6nanthri?ne-3,4 et  du benzophhan- 
thr&ne-3,4-carboxylate-2 d’Bthyle par rapport B celle que manifeste- 
raient ces dBrivBs si dans leur molecule le reste aromatique Btait plan. 

Pour realiser ce but, nous avons Btudi6 la cinetique de diverses 
reactions de solvolyse du chlorom6thyl-2-benzophdnanthr&ne-3,4, de 
1’6change Sx2 entre eet halogenure et l’iodure de potassium dans 
l’achtone anhydre, et de la saponification par la soude caustique du 
benzoph6nanthr8ne-3,4-carboxylate-2 d’6thyle. 

Le choix de ces diverses reactions a B t B  diet6 par le souci 
d’6tendre notre dtude Q la totalite de 1’6chelle des mecanismes de 
substitution nuc160phile6). 

l) Pour I et 111, voir respectivement: P. J .  C. Fierens, H .  Hannaert, R. H .  Martin 
& J .  V a n  Rysselberge, Helv. 38, 2009 (1955); P. J .  C. Pierens, H .  Hannaert, J .  Nasielski & 
J .  V a n  Rysselberge, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, envoy6 pour publication. 

2, Associ6 du Ponds National Belge de la Recherche Scientifique (FKRS). 
3, P. J .  C.  Fierens, H .  Hannaert, R. H .  Martin & J .  V a n  Rysselberge, Helv. 38, 

4, M .  Adam-Briers, P. J .  C. Fierens & R. H .  Martin, Helv. 38, 2021 (1955). 
5 ,  F.  H. Herbstein & G.  M .  J .  Schmidt, J. chem. Soc. 1954, 3302. 
6 ,  L. Wilputte-Steinert, P. J .  C. Fierens & H .  Hannaert, Bull. Soc. chim. belges 64, 

2009 (1955). 

628 (1955). 
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Nos resultats einktiques ont B t B  compares ensuite avec ceux ob- 
tenus, par ailleurs, pour le chl0rom&hyl-9-phBnanthr&ne~)~) et le 
phenanthroate-9 d76thyle4). On saits), en effet, que le sommet 9 du 
phenanthrbne et le sommet 2 du modPle theorique plan correspondant 
au benzophBnanthrPne-3,4 prdsentent une valeur commune de l’indice 
de valence libre. 

I. Rekultats cinetipues. 

L’Bchange S,2 avec l’iodure de potassium et lrs reactions de 
solvolyse ont B t B  contr61Bes par une mBthode conductometrique done 
le dBtail a Ctte publie antBrieurement9). La solvolyse a 4th realisee 
dans les milieux suivants (yo en volume): 
eau 49,3% - dioxanne 50,7% eau 6,1% - acide formique 54,1% - dioxanne 39,8% 
eau 20,6% - dioxanne 79,5% eau 5,8% - acide formique 34,0% - dioxanne 60,2% 

Dam les tableaux I et I1 sont rassembles les rBsultats cinetiques 
relatifs au chlorom6thyl-2-benzoph6nanthrbne-3,4. On y trouve la 
temperature en OC (T), le nombre de mesures (n), la concentration 
initiale (a) en halogdnure organique et, Bventuellement, en HI, ex- 
prim& en mole par litre. Pour 1’6change S,2, les constantes de vitesse 
(k,) ont B t B  calculkes en I * mole-, see-l par la formule simplifiee du 
second ordre. Pour les reactions de solvolyse, nous avons utilise la 
formule du premier ordre et les constantes de vitesse (k,) sont ex- 
primBes en see-l. 

Les concentrations ont B t B  corrigbes pour l’expanrsion thermique 
du soh-ant. 

Tableau I. 
Ecliange Sh2 : KI + chloroni6thyl-2-benzoph6nanthrbne-3,4, dans l’achtone anhydre. 

0,01416 2,m. 10-3 
4O,On 0,01386 1,32.1OP2 
5O,On 0,01337 
60,O” 0,01349 

7 )  J .  Berkowitch & P. J .  C. Pierens, rBsultats non publihs. 
8 )  A. Pullman & B. Pullman, Les Thkories Electroniques de la Chimie Organique, 

9 )  P. J .  C. Fierena, A. HalZeux& H.  Hannaert, Bull. Soc. chim. belges 64,191 (1955). 
Masson, Paris 1952, p. 588. 



36,0° 
45,OO 
60,OO 
83,0° 
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- 
18 -*) 2,99.1OP6 
20 -*) 1,03. 10-5 
19 3,88. 10-4 7,54 ’ 10-5 
20 3,81. 10W4 1,20. 10-3 

79,2O 

99,90 
104,OO 

90,3O 

- 
19 0,01890 1,76.10V 

20 0,01850 1,35 
20 0,01842 1,83.10-4 

19 0,01870 ~402.10-5 

*) Ces expkriences ont 6t6 rkaliskes ii l’aide dune  variante de 
la mkthode conductomktrique publibe antkrieurement : L. Wilput te-  
Steinert & P. J .  C. Fierens, Bull. Soc. chim. belges 64, 287 (1955). 
Ce proc6dk n’exige pas la connaissance de la concentration initiale 
qui, dans les essais prksents, doit Etre infhrieure A 10-4-m./l. 

60,OO 20 
74,50 20 
90,oo 20 

L’hydrolyse basique (tableau 111) a Btt! effectuee dans un melange 
eau lS%-alcool 85% (en poids). La methode utilishe a d6jh Bt6 d& 
mite4), mais B cause de la faible solubilitt! du benzoph&nanthrAne-3,4- 
carboxylate-2 d’6thyle dans le milieu choisi, nous avons dil mettre 
en ceuvre des concentrations initiales d’ester de l’ordre de 2 -10-3-m/l. 
I1 est certain qu’h de telles dilutions, les dosages volum4triques acide- 
base sont moins precis que dans le cas de l’hydrolyse du phdnan- 
throate-9 d’6thyle ou nous avions pu utiliser des concentrations vingt 
fois plus Bledes. 

Dans le tableau I11 nous avons indiqu6 la temperature en O C (T), 
le nombre de mesures (n);  la concentration initiale en ester (a) et en 
soude caustique (b) exprimee en mole par litre, la valeur moyenne 
de la constante de vitesse (k,) (calcul6e par la formule du second 
ordre) en Z - mole-l sec-l. 

- 
0,01443 1,49.10-5 
0,01423 fi,87. 10-5 
0,01403 3,46.10-4 

40,OO 
51,0° 
60,OO 

17 0,01465 2,60. 10-5 
18 0,01449 7 , ~ .  10-5 
18 0,01437 137.1 0-4 

74,50 , 12 0,01418 7,55.1OP4 
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0,1 
0,03 
O J  
0,07 
0,06 
- 

Hydrolyse, 

11,38 
14,27 
10,86 
11,81 
10,03 
8,s 

Tableau 111. 
par la soude caustique, du benzoph6nanthr&ne-3,4-carboxylate 

0,00358 2,2.10-.3 
0,00196 0,00307 1,2.10--2 
0,00218 0,00475 

-2 d‘bthyle. 

Nos donn6es cin6tiques nous ont permis d’estimer les parametres 
d’Arrhennius par la methode des moindres carr6s10). Le tableau I V  
rassemble ces valeurs ainsi que les har t s  types correspondants (a). 

Dans le tableau V nous comparons les donn6es cin6tiques re- 
latives aux d6rivbs du benzophdnanthr&ne-3,4 substituds en position 2 
a celles des derives correspondants du phdnanthrene substituds en 9; 
pour chaque reaction Btudi6e et pour les deux types de structure 
aromatique, on y trouve la valeur des parametres d’Arrhenius et de 
la constante de vitesse B une tempkrature commune. 

Tableau IV. 
Parametres d’drrhenius des reactions suivantes : 

I. Echange S N 2  : KI + chlorom6thyl-2-benzoph6nanthr8ne-3,4 (ac6t one anhydre). 
11. Solvolyse id. dans eau 49,3% - dioxanne 50,7%. 

111. Solvolyse id. dans eau 20,5% - dioxanne 79,5%. 
IV. Solvolyse id. dans eau 5,8% - acide formique 34,0% - dioxanne 60,2%. 
V. Solvolyse id. dans eau 6,1% - acide formique 54,1% - dioxanne 39,8%. 

VI. Hydrolyse, par la soude caustique, du benzophbnanthr&ne-3,4-carboxylate-2 d‘ethyle 
(6thanol 85%). 

R6action 

I 
I1 
111 
I V  
V 
VI 

E 
kcal/m 

19,o 
28,02 
25,2 
25,38 
20,94 
16,4 

o(E)  1 logPZ kcal/m 
I 

5 (log PZ: 

0,07 
0,03 
0,06 
0,05 
0,04 
- 

L’examen du tableau V indique que pour 1’6change SN2 avec 
l’iodure de potassium, lo eomportement cinktique du chlorom6thyl-2- 
benzoph6nanthr&ne-3,4 et celui du chlororn6thyl-9-ph6nanthrbne 
sont trBs voisins. La comparaison des donn6es se rapportant B, l’hydro- 
lyse basique du benzophhanthr8ne-3,4-carboxylate-2 d’6thyle et du 
ph6nanthroate-9 d’kthyle conduit B, des conclusions semblables. 

On peut en d6duire que, pour ces reactions SN2 ou Sx2 lim., 
l’effet de gauchissement du reste benzoph&nanthryle-3,4 n’a pratique- 
ment pas d’influence sur la r6activit6 en chaine lat6rale. 

lo) 8. Huyberechts, A. Halleux & P. Kruys, Bull. SOC. chim. belges 64, 203 (1955). 
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En ce qui concerne les reactions de solvolyse dont le mecanisme 
est plus ou moins voisin de la limite SKl, il apparait que le chloro- 
m&hy1-2-benzoph8nanthri?ne-3,4 presente une reactivite moindre que 
celle du chlororn&hyl-9-phhanthr&ne. Toutefois, la difference de 
comportement n'est pas necessairement due a la non-plan6it6 de la 
structure tetracyclique; on sait7) que pour de telles reactions, l'effet 
de solvatation peut expliquer des divergences de ce type. 

Tableau V. 
Comparaison des donnkes cinktiques pour les couples: chloromkthyl-2-benzophBnan- 
thri.ne-3,4 / chloromkthyl-9-phknanthrbne et benzophknanthri.ne-3,4-carboxylate-2 d B -  

thyle / phhnanthroate-9 d'hthyle, pour diverses rhactions. 

18,233) 
24,67) 
22,617) 
23,723) 
25,053) 
16,134) 

Rkac- 
tion 

__ 
I 
I1 
I11 
IV 
V 
V I  

10,79 
11,89 
8,72 

10,04 
11,82 
8,62 

A 
1 1  

/\/\/ 
\I\/\ 1 ' 1  

I l0gPZ kcal/m 
k 

2,64.1Op3 (25") 

1,37.10-8 (25") 
4,41 (25') 
2,81. lop7 (25") 

5,61. (25") 

2,14.10-3 (40") 

1 l0gPZ 
kcal/m 

16,4 

k 

2,81. (25") 
5,28. lop7 (25") 
2,51. (25") 

4,71.10+ (25") 
1,59.10-7 (25") 

2,2 .10-3 (400) 

11. Partie expekimentale. 
A. Synthhsc du benzophCnanthr8ne-3,4-carboxylate-2 d'Cthyle. lo Bromo-l-md- 

thyl-2-naphtalthe: obtenu par bromation, b tempkrature ordinaire, du mkthyl-2-naph- 
talbne en solution dans le sulfure de carbonell). Eb. 165-170"/13 mm. 

20 Bromo-l-bro~nomdthyl-2-naphtaldne: prhpark par bromation du bromo-l-mhthyl-2- 
naphtalhe b 240°-24501'). Eb. 195-215"/13 mm; F. 107" (alcool). 

3 0  Bromo-1-naphtalddhyde-2. Ce dhrivk a h tk  prkpark par Mayer & Sieglitz'l) avec 
un mauvais rendement. Hewett12) a proposk un prockdh plus avantageux (rdt. 42,4%), 
mais, nous basant sur une Qtude d'dngyal & RassacP) ,  nous avons rhussi b amhliorer 
nettement le rendement de la rkaction. 

20 g de bromo-l-bromom6thyl-2-naphtalbne et  11 g d'hexamkthylbne-thtramine 
sont chauffks A reflux 1% h dans 100 ml de chloroforme. On isole 28 g de sel quaternaire 
que l'on chauffe 2 h b reflux dans 90 ml d'acide acktique b 50%. On ajoute alors 25 ml de 
HCI concentrk et  on chauffe 15 min. Aprbs avoir ajoutk 15 ml d'eau, on laisse cristalliser 
I'aldkhyde. On recristallise dans l'acide achtique. F. 116-118O. Rdt. 61,5%. 

40 Acide cr-phdnyl-,tI-(bromo-l-naphtyl-2)-acrylique: prepark suivant la mkthode de 
Hewett'z) par condensation du phhylacetate de sodium et  du bromo-1 -naphtaldbhyde-2 
(anhydride acktique). F. 211-213". 

50 Acide benzophdnanthrdne-3,4-carboxylique-2: obtenu par fusion potassique de 
l'acide prkcBdent, 8. 26O0l2). Le produit rkactionnel est repris par de l'eau et  la solution 
est neutralisbe, puis dhcolorke au noir animal. On prkcipite ensuite l'acide benzophknan- 

11) F.  Mayer & A. Sieglitz, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 1851 (1922). 
12) C .  L. Hewett, J. chem. SOC. 1940, 295, 297. 
13) S. J .  AngyaE& R. Rassack, J .  chem. Soc. 1949, 2706. 
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thr&ne-3,4-carboxylique-2 par addition de HCl. On recristallise dans l’acide acetique. 
F. 231,5-233O. 

6O Benzophdnanthr2ne-3,4-carboxylate-2 d’e‘thyle. Ce dkrivi:, qui n’a jamais 6tk dbcrlt, 
a 6th prPpark d’apres la mhthode de Fischer. 

5 g d’acide benzoph6nanthr&ne-3,4-carboxylique-2 sont chauff6s 3 h & reflux dans 
40 ml d’alcool kthylique sature de HCl. L’ester cristallise lors du refroidissement. Rr- 
cristallisi: dans l’hther de petrole (fraction 80-90°), 11 se prksente soils forme de plaquettes 
jaunbtres. F. 97-98O. Rdt. 92,6%. 

C,lH1,O, (300,3) Calculi! C 84,O H 5,474 Trouv6 C 84,3 H 5,476 
B. Synthese du chlorom6thyl-8-benzoph6nanthrbno-3,4. lo H ydroxymCthy1-2-benzo- 

phkn~nthrdne-3,4~4) : obtenu par reduction de l’acide benzophi:nanthrbne-3,4-carboxy- 
lique-2, par LiAlH, en exces (2,5 & 3 fois). L’acide, &ant trks peu soluble dans l’bther, a 
6th  placi: dans un appareil de Soxhlet & 6coulement continu. On recristallise l’alcool 
dans lo chloroforme. F. 151-152O. Rdt. 90 & 94%. 

C,,H,,O (258,302) Calculi: C 88,26 H 6,41% Trouvi? C 88,21 H 5,507; 
2O Chloromdthyl-2-benzophdnanthrdne-3,4. Dans la solution de 5,5 g d’hydroxymbthyl- 

2-benzoph&nanthrbne-3,4 dans 500 ml de benzene anhydre on fait barboter 12 h un 
courant de HC1 gazeux et  see en presence de CaCl, anhydre. La solution benzbnique est 
lav& rapidement avec une solution aqueuse de CO,Na, & lo%, piiis & l’eau. Elle est 
ensuite sCchBe sur du CO,K, anhydre. On chasse la moitik du benzene sous vide, en 6vitant 
de chauffer, e t  on ajoute 250 ml d’6ther de pktrole (100-135O). Le chlorom6thyl-2-benzo- 
phknanthr&ne-3,4 prkcipite. On le recristallise dans l’kther de pPtrole (60-80°). F. 98O. 
Rdt. 42,5%. 

Cl,H1,C1 Calculk C 82,45 H 4,73 C1 12,82% 
(276,731) Trouvi: ,, 82,40 ,, 4,78 ,, 12,80°/, 

C. Mesnres cidtiques. Les dktails exphmentaux concernant les methodes uti- 
lisQes ont fait l’objet de publications pr8~6dentes4)~)). 

Nous remercions (P.J.C.P.) le Ponds National Belge de la Recherche Scientifique 
(F.N.R.S.) e t  (H.P.) 1’Institut pour l’encourugement de la Recherche Scientifique dans 
l’lnduatrie et l’ilgriculture (I.R.S.I.A.) pour leur appui moral et financier. 

Nous remercions Bgalement le Centre Xutionul Belge de Chimi+ Physique iVoldculaire 
qui nous a fait bhnkficier d’un subside. 

Les calculs relatifs B la rnethode des moindres carres ont k t6  etfectuPs par les soins 
du Laboratoire de Calcul Numdrique de 1’Universitd de Bruxelles. A qui nous exprimons 
notre reconnaissance. 

RfiSU&f€?. 

L’Btude cindtique de reactions impliquant des d4rivBs du benzo- 
phhanthrkne-3,4, substitues en position 2 ,  (solvolyses et Bchange SN2 
avec l’iodure de potassium du chlorom6thyl-2-benzophBnanthrBne-3,4 j 
hydrolyse basique du benzophBnanthr&ne-3,4-carboxylate-2 d’bthyle) 
niontre que la reactivit6 de ces produits est comparable B celle des 
d6rivBs correspondants du phBnanthr8ne substituks en 9. 

On peut en dBduire que la non-planeit6 des noyaux aromatiques 
condenses dans le benzophenanthr8ne-3,4 n’a pratiquement pas d’in- 
fluence sur la rdactivitt! en chainc latBrale. 

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

14) La mise au point de ce stade a B t B  effectuee par pliisieurs etudiants de seconde 
licence, sous la direction de Mme D. Bogaert, chef de travaux. Nous les en remercions tr+s 
sinckrement. 




