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56. Etudes cin4tiques 
dans le domaine des derives polycycliques aromatiques 

VI. Hydrolyse basique du 
benzophbnanthr&ne-3,4-carboxylate-l d’kthylel) 
par M. Planchon, P. J. C. Fierensz) e t  R. H. Martin 

(21 159) 

Dans un travail prCcCdent3), nous avons Ctudi6 la rCactivitC des dCrivCs Cthoxy- 
carbonylCs et chloromCthylCs substituCs en position 2 du benzophCnanthr&ne-3,4. 
Cette recherche avait CtC entreprise dans le but d’examiner l’influence de la torsion 
de la molCcule de benzophCnanthr&ne-3,4 sur sa rCactivitC. 

En effet, 1’Ctude cristallographique de HERBSTEIN & SCHMIDT’), et les travaux 
thCoriques de SENENT & HERRAEZ~) montrent clairement que le benzophhanthrene- 
3,4 est dCform6. Ces auteurs sont cependant loin d’Ctre d’accord sur l’importance de 
cette dCformation qui pourrait Ctre moins grande que l’on ne le pensait A l’origine. 

Nos Ctudes 3, de solvolyses du chloromCthyl-2-benzoph~nanthr&ne-3,4, de 1’6- 
change SN 2 entre cet halogCnure et l’iodure de potassium, et de l‘hydrolyse basique 
du benzophCnanthr&ne-3,4-carboxylate-2 d’Cthyle montrent que le gauchissement du 
syst&me benzophCnanthrCnique n’a pratiquement pas d’influence sur la rCactivitC 
d’une chaine latCrale fixCe en position 2. 

Afin de vkrifier si cette conclusion prCsente un caracthre gCnCral, nous avons CtudiC 
la rCactivitC d’un substituant CthoxycarbonylC fix6 en position 1. Ce dCrivC a C t C  
choisi car, d’apr&s les rbsultats de HERBSTEIN & SCHMIDT4), l’effet de la torsion sur 
le sommet 1 du benzophCnanthr&ne-3,4 devrait Ctre l’inverse de celui exercC en po- 
sition 2. 

RBsult‘ats cidtfques. - Nous avons estimC les parametres d’ARRHENIUS rela- 
tifs l‘hydrolyse basique du benzophCnanthr&ne-3,4-carboxylate-l d’Cthyle dans un 

1) Pour I et V, voir respectivement: P. J. C. FIERENS, H. HANNAERT, R. H. MARTIN & J. 
VAN RYSSELBERGE, Helv. 38, 2009 (1955) ; P. J. C. FIERENS h J. BERKOWITCH, Tetrahedron 1, 
129 (1957). Note: la troisi8me partie de cette serie n’a pas Bt6 publide. 

2) -4dresse actuelle: Universite Officielle du Congo Belge et du Ruanda Urundi B Elisabeth- 
ville. 

3) Mlle J .  BRANDLI, Mlle E. DUJARDIN, P. J. C. FIERENS, R. H. MARTIN & M. PLANCHON, 
Helv. 39, 1501 (1956). 

4) F. H. HERBSTEIN & G. M. J. SCHMIDT, J. chem. Soc. 1954, 3302. 
6 )  S. SENENT h M. A.  HERRAEZ, An. Real Soc. esp. Fis. y Quim. 53 5, 325 (1957). 
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mClange d‘eau (15%) et d’Cthano1 (85%) (en poids). Les mesures cinCtiques ont CtC 
effectuCes suivant la mCthode de EVANS,, GORDON & WATSON 6). 

Les constantes cinCtiques k, (v. tableau I), exprimCes en sec-l-mole-l.1, ont CtC 
calculCes par la formule simplifide du second ordre et nous avons corrigC les concen- 
trations pour tenir compte de l’expansion thermiquedu solvant (coefficient 0,00112) ‘). 

Tableau I 
t = temperature exprimde en O C ,  n = nombre de mesures, a = concentration initiale en ester 

e t  en hydroxyde de sodium exprimde en mole.l-l, $ = vitesse sphcifique observde 
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t 
n 
a 

k, 

70” 
4 5 

0,00400 0,00396 

700 i 3 5 O  60,7’ 
8 9 

0,00398 0,00398 
1,11.10-3 7,84-10-3 1,68.10-, 1,70.10-, 

Par suite de la faible solubilitC de l’ester CtudiC, nous avons dii utiliser une con- 
centration infCrieure A celle mise en akvre prCcCdemment. Nous avons cependant 
montrC que la force ionique du milieu n’a aucune influence sur la constante de vi- 
tesse’). Le seul inconvCnient que cette modification entraine est la perte de prCcision 
des dosages volumCtriques. 

Le tableau I1 donne les valeurs des param6tres ~‘ARRHENIUS, ainsi que les Ccarts 
types correspondants, estimCs par la mCthode des moindres carrCs8). 

Tableau I1 

E 

16,39 

o(E) log PZ I cr(1og PZ) k, (25”) 

0,20 8,66 0.13 4,40.10-4 

Les rCsultats relatifs au benzophCnanthr&ne-3,4-carboxylate-l d’Cthyle, benzo- 
phCnanthr&ne-3,4-carboxylate-2 d’ Cthyle et phCnanthr&ne-carboxylate-9 d’Cthyle ’) 
sont comparCs dam le tableau 111. 

Tableau I11 

Ester 1 E 1 log PZ I k, (25”) 1 
~ 

Benzophdnanthrbne-3,4-carboxylate-l d’dthyle 
5 , ~ .  10-4 
6~7.10-4 

BenzophCnanthr&ne-3,4-carboxylate-2 d’6thyle 
PhCnanthrBne-carboxylate-9 d’dthyle . . . . . . . 

Une influence de la torsion de la molCcule de benzophCnanthr&ne-3,4 sur sa rCac- 
tivitC devrait se traduire par une diffCrence de vitesse de rCaction, d’Cnergie d’activa- 
tion et de facteur de frCquence, pour les chaines latCrales fixCes en position 1 et 2, 
&ant donnC la diffCrence des ddformations affectant ces sommets4). Ces valeurs de- 
vraient Cgalement s’kcarterde celles relatives au phCnanthr&ne-carboxylate-9 d’Cthyle. 

6 )  D. P. EVANS, J .  GORDON & H. B. WATSON, J. chem. SOC. 1937, 1430. 
7) M. ADAM-BRIERS, P. J. C. FIERENS & R. H. MARTIN, Helv. 38, 2021 (1955). 
8) S. HUYBRECHTS, A. HALLEUX & P. KRUYS, Bull. SOC. chim. belges 64, 203 (1955). 
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Notons d’autre part que toutes ces positions posshdent approximativement le 
mCme indice de valence libre et sont par conskqucnt comparables ’). 

Nos rCsultats cinCtiques indiquent une m&me rCactivitC des trois chaines Cthoxy- 
carbon yl6es. 

Ces donnCes peuvent &re rapproch6es des rCsultats de LEVY, NEWMAN & SZWARC~) 
qui ont dCterminC les affinitb mCthyles d’une sCrie de dCrivCs du benzophhanthrhe- 
3,4. I1 resort de ce travail que seuls les dCrids plus encombrCs que le benzophC- 
nanthr&ne-3,4, et par consCquent plus dCformCs, prCsentent une variation de rCacti- 
vitC pouvant Ctre attribuCe rl la torsion. 

De toutes ces recherches, on peut conclure que la dCformation de la molCcule de 
benzophCnanthr&ne-3,4 est trop faible pour influencer sensiblement sa rCactivitC et 
celle de ses dCrivCs. 

Synthhse du beazophknanthrhne - 3,4 - carboxylate - 1 d’hthyle. - Bromo-l-bromo- 
mdthyl-2-naphtaldne (F. 107”) : obtenu B partir de m6thyl-2-naphtal&ne, d’aprgs les indications 
de MAYER & SIEGLITZ lo). 

Acide u-(bromo-l-naphtyl-2)-~-phdnyl-acryZique (F. Z05-206°) : cf. NEWMAN & K o s A K ~ ~ ) .  
Benzophtnanthrlne-3,4-carboxylate-l d’dthyle (F. 82-83”) : cf. HEWETT’~). 
Mesures cinktiques. - Les details expkrimentaux concernant la mtthode utilisbe dans ce 

travail ont fait I’objet de publications ant6rieures3)’). 

L‘un dc nous (M.P.) remercie l’lnstitut pour 1’Encouragement de la Recherche Scientifique dans 
1’Industrie et I’Agriculture (IRSIA), de son appui moral e t  financier. 

Les calculs relatifs B la mkthode des moindres cards  ont Btk effectu6s par les soins du Labo- 
ratoire de Calcul Numkrique de l’Universit6 Libre de Bruxelles, B qui nous exprimons notre re- 
connaissance. 

SUMMARY 

ARRHENIUS parameters of the alkaline hydrolysis of ethyl 3,4-benzophenanthrene- 
1-carboxylate in water (15%) - ethanol (85%) have been determined: E = 16,39 kcal, 
log PZ = 8,66, k, (25°C) = 4,40.10-*. These results indicate that the rate constant 
of this reaction is not affected by the non planar nature of the 3’4-benzophenan- 
threne system. 

UniversitC Libre de Bruxelles, FacultC des Sciences, 
Service de Chimie Organique 
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