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57. Etudes cinetiques 
dans le domaine des derives polycycliques aromatiques 

VII. Rdactions d’bchange S,2 et de solvolyse 
des chloromdthyl-1-, -3 et 4-pyrBnesl) 

par M. Planchon, P.  J. C. Fierens2) e t  R .  H.  Martin 
(21 I 59) 

Des travaux prCcCdents ont permis d’Ctablir l’existence d’une relation entre, 
d’une part, la vitesse de &action de dCrivCs chloromCthylCs aromatiques Ar-CH&l 
dans des rCactions de solvolyse SN1 et d’Cchange d’haloghes S,Z3) et, d’autre part, 
la valeur de divers param6tres thCoriques caractCristiques du sommet correspondant 
de l’hydrocarbure Ar-H. 

Ces Ctudes ont mis en Cvidencc deux exceptions ii la r6gle gCnCrale: les solvolyses 
du chloromCthy1-4-phdnanthrkne et du chloromCthy1-3-pyrhe sont nettement trop 
rapides si l’on s’en rCf&re aux donnCes des diagrammes molCculaires3). La premikre 
de ces anomalies a CtC attribuCe B un effet stCrique. 

En ce qui concerne le chloromCthyl-3-pyr6ne, nous avions observC que ce dCrivC 
rCagit environ mille fois plus vite que ne le font prCvoir ses indices thdoriques. Nous 
nous sommes donc proposC d’examiner le comportement A la solvolyse des isomkres 
1 et 4, et de procCder ainsi ii une Ctude gCnCralc de tous les dCrivCs monochloromCthy- 
16s du pyr6ne. 

I.  Rbsultats cinbtiques 

A. Rbactions de solvolyse. Les chloromCthy1-l,3 et 4-pyr&nes ont CtC engagCs dans 
des rCactions de solvolyse dans diffkrents milieux. La faible solubilitC de ces produits 
nous a obligCs ii utiliser dcs solvants pauvres en eau: 

solvant I : 50,7% dioxanne - 49,3y0 eau 
solvant 11: 79,5% dioxanne - 20,50/, eau 
solvant 111: 39,8% dioxanne - 6,1% eau - 54,l:b acide formique. 

Les rCactions ont CtC suivies (rhsultats v. tableau I) par une mCthode conductomC- 
trique4) et les constantes de vitesse, calculCes par la formule du premier ordre, sont 

1) Pour I et  VI, voir respectivernent: P. J. C. FIERENS, H. HANNAERT. R. H. MARTIN & 
J .  VAN RYSSKLRERGE, Helv. 38, 2009 (195.5); M. PLANCHON, 1’. J .  C. FIEKENS & R. 11. M-ZRTIN,  
Helv. 42, 514 (1959). 

2) Adresse actuelle: Universite Officielle du Congo Belge et  du Ruanda Urundi i Elisabeth- 
ville. 

(195.5). 
P. J. C. FIERENS, H.  HANNAERT, R. H. MARTIN & J.  V A N  RYSSELBERGE, Helv. 38, 2009 

4, P. J.  C. FIERENS, A.  HALLEUX & H. HANNAERT, Bull. Soc. chim. belges 64, 191 (1955). 
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exprimCes en sec-1. Les concentrations ont CtC corrigCes pour tenir compte de l'ex- 
pansion thermiqne du solvant. 

'Tableau 1. Rdactiotis de solvolyse des chlorome'thyl-1, -3 et -4-pyv2ne 
t = tcmpCrature das expdrienccs exprim& en "C, n = nomhre de mcsures, a = concentration 

initialc en halogbnure, k, = vitesse spCcifique obscrvfe 

I 

111 

I 

I1 

1 

I1 

I11 

Halogknurc 

36" 14 
45O 20 
60" 20 
600 20 

51" 20 
59"9 20 
74"s 20 
83 20 

10"l 20 
10"l 20 
25" 20 
25' 20 

30" 20 
40'2 20 
45O 20 
60' 20 

83O 20 
90"3 20 
90°3 20 

100"4 16 

90"3 17 
99"O 20 

104' 20 
1100 20 

7 4 3  17 
83O LO 

100" 20 
111" 2 0 

chloro- 
mCthyl-1- 
pyrene 

- 
chloro- 

mCthyl-3- 
pyrbne 

chloro- 
mCth yl-4- 
p yritne 

0,01036 
0,01027 
0,0101 3 
0,01006 

0,01585 
0,01570 
0,015G3 
0,01541 

- 
- 
- 
- 

0,01035 
0,01024 
0,01020 
0.01012 

0,01417 
0,01406 
0,01385 
0,01371 

Les paramktres d' ARRHENIUS, les dcarts types corrcspondants (estimks par la 
mCthode dcs moindrei carrbs) et la valeur la plus probable de la constante dc vitesse 
A 25", sont rCunis dans le tableau 11. 

R. Rkactions d 'hhange d'halogdnes. Les chloromkthyl-1 et 4-pyr&nes, qui n'avaient 
pas encore Ct6 Ctutliks jusqu'2 prksent, ont CtC engages dans des rdactions d'Cchange 
d'halogknes, avec l'iodure de potassium dans l'adtone anhydre. Les rCsultats de ces 
txpCricnces sont consign& dans le tableau I11 indiquant la temperature (t) cn "C, 
le nombrc dc mcsures (n), la Concentration initiale cn halog6tiurc organique ainsi 
qu'en iodurc clc potassium (a) en inole.l-' ct la constante dc vitessc calculCe par la 
formule tlu sccond orrlre, exprimCe en 1 * mole-'. scc--l (k2). 
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Tableau 11. Solvolyses de Ar-CH2C1: paramttres 

B-' 

519 

26,04 0,102 11.34 0,062 1,76.10-@ 
5,16 0,020 2,30' 10V 17,44 0,051 

22,55 0,082 9,12 0,048 3,70.10-* 

u(E) log P Z  a(1og P Z )  k, (25") 

- 
Halogenure 

ichloro- 

- 

methyl-1- 
p y r h e  

- 
Ichloro- 
mCthyl-4- 
pyrkne 

- 

I A/\ I I I I I I 

t n a k2 

120 20 0,01386 6,54.10-4 
250 18 0,01360 2,62.10-a 
36" 19 0,01339 7,06.10-3 
4305 20 0,01325 1,26.10-2 

50" 20 0,01352 1,05.10-2 
60° 20 0,01334 2,26.10-s 
70' 20 0,01316 5,04.10-2 

22,22 0,018 13,43 0,014 1,36. 
3,04.1 O-' 

A h  I I\(),) I 11 1 21,69 1 0,040 1 10,39 1 0,028 1 

E 

Chloromdthyl-4-pyrkne . 17,511 
Chloromdthy-1-pyrkne . 17,Ol 

o(E) 1 log PZ I a(log PZ) 

0,050 9,86 0,033 1,03.10-3 
0,052 

k, (25") 

0,038 2,46.10-3 

11. Discussion des resultats cinbtiques 

A. Riactioizs de solvolyse. Les rCsultats cinCtiques que nous avons obtenus per- 
mettent de comparer, pour la premihe fois, les diffCrents sommets du pyr&ne 2 ceux 
d'autres hydrocarbures CtudiCs antbrieurement 7. 

Ces donndes, ainsi que les indices de rCactivitC Za, de DEWAR~)  (coefficient d'orbi- 
tale molCculaire non liante), sont rCunis dans le tableau V. 

6, M. J .  S. DIPWAR & R. J.  SAMPSON, J.  chem. SOC. 1956, 2789. 
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Solvant I1 
k,.lO* 

0,66 
2.30 
0,98 
1,87 
1,35 
- 

3 04 
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Tableau V. Vitesses de solvolyse d 25" dans divers solvants 
R-CH,Cl+ H,O 

Solvant 111 
k, .lo* 

2,46 
3,79 
7,5 

55,4 
41.7 
79,1 

93800 

Nature de R 

PhCnylc. . . . . 
PyrCnyle-4 . . . 
PhEnanthrylc-3 . 
Naphtyle-1 . . . 
PhCnanthryle-9 . 
PyrCnyle-1 . . . 
Pyrdnyle-3 . . . 
;\nthryle-9 . . . 

1,51 
1,51 
1.43 
1,34 
1,34 
1,29 
1,21 

23,4 
1 3  

51,3 
100 
55 
84,6 

13,6.101 

Phdnanthryle-9 . 1,34 0 5 5  

Anthrylc-9 . . . 1,07 49000 
PyrCnylc-3 . . . 1,21 1360 

Ces rksultats semblent indiquer que les chloromdthyl-1- et chloromCthy1-4-pyrbnes 
prkscntent des rCactivitCs cn accord avec leurs indices thCoriques. Quant au chloro- 
mCthyl-3-pyr+ne, il rCagit, en solvolyse, A des vitesscs bien supiirieures B celles que 
laisseraient prCvoir ses indices de rCactivitC de DEWAR et ses indices de valence libre. 

L'examen de la littbrature rCcente montre que des faits semblables ont BtC  obser- 
viis par certains auteurs qui ont CtudiC la rCactivitC d'autres chaines laterales 
halogCnCes fixCes en position 3 du pyrbne. L'ensemble des rCsultats acquis B ce jour, 
ainsi que des donnees de comparaison, sont rassemblCs dans le tableau 1'1. 

Tableau VI. Vztcsses spkczfaques des solvolyses de A r-C,,Ii2,,-X 

0,135 0,42 0,44 0,58 0,4 
30.4 938 348 567 160 
174 - 692 1640 100 

Le chloromdthyl-3-pyrbne se situe donc beaucoup plus pres du chloromCthyl-9- 
anthracbne que du chloromCthyl-9-phCnanthr8ne dans 1'Cchelle des rCactivitCs en sol- 
volysc. Les parametres thCoriques des positions 9 du phknanthrkne, 3 du pyrkne et 
9 de l'anthracbne sont ccpendant dans un rapport inverse de proximitd. 

Ccs faits sont A rapprocher de rCsultats semblables relatifs au chloromCthyl-2- 
chryscne. En effet, DEWAR~) a remarqu6 que la solvolyse de ce dCriv6 procbde Cgalc- 
mcnt B des vitesses nettemcnt trop grandes, eu Cgard a la valeur de son indice de 
rCactivitC. 

6, E. BERLINER & NAH SHIEH, J. Amer. chem. SOC. 79, 3849 (1957). 
7, R. RS?T?WITCH-VAN GEEM, Thbse de Doctorat, lJniversit4 Libre de Bruxelles (1957). 
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Toutes ces anomalies devraient &re attribukes, selon cet auteur8), B un dCplace- 
ment du m6cankme rCactionne1 vers la limite S,1. En effet, l’assistance nuclCophile 
est proportionnldle aux indices de rCactivitC (ao). Pour un composC trbs rCactif, la 
petite perte d’Cnergie due A un affaiblissement de l’attaque nuclCophile peut &tre 
compensCe facilement par le gain d’Cnergie de solvatation rCalisC. Les composCs trbs 
rCactifs auraient donc une plus grande tendance 2 rCagir suivant un mCcanisme Ssl. 

Ce raisonnernent qualitatif explique la grande diffCrence de vitesses de solvolyse 
que I’on obscrvc en passant des composCs les plus rCactifs aux autres halogknures. 
I1 ne suffit cependant pas B rendre compte de la similitude des vitesses de solvolyse 
des chloromCthy1-3-pyrbne et chloromCthy1-9-anthracbne. 

L’Ctude plus approfondie des Cnergies de stabilisation Clectronique et des Cnergies 
de solvatation d.es cations arylmCthyle permettra peut-&tre d’expliquer le comporte- 
ment appareminent anormal du chloromCthyl-3-pyr6ne et du chloromCthyl-2- 
chrydne. 

En effet,  MASON^) a mis en Cvidence une anomalie de 1’Cnergie d’interaction Clec- 
tronique de l’ion pyrCnylmCthyle-3 qui pourrait expliquer la grande rCactivitC du 
chloromCthyl-3-pyrbne. Cependant certaines des d6ductions de cet auteur sont loin 
d’etre vCrifiCes, notamment celle relative B l’accroissement g6nCral de la rCactivitC 
des dCrivCs tdtracycliques, les chloromCthy1-1 et 4-pyr6nes Ctant, comme nous l’avons 
montrC, parfaitement normaux. 

En conclusion, on peut affirmer que toute tentative d’explication valable de la 
rCactivitC des d’CrivCs chloromCthyl6s aromatiques devra tenir compte 2 la fois des 
facteurs d’intera.ction Clectronique, de solvatation et de variation du mCcanisme rCac- 
tionnel. 

B. Riactiolz d’e‘change d’halogknes. I1 est bien connu3) que cette rCaction procbde 
par un m6canisme S,2 caractCrisC. Les facteurs d’interaction Clectronique et de sol- 
vatation Ctant nCgligeablesg), l’effet de conjugaison peut &tre considCrC comme d& 
terminant B lui seul la sCquence des vitesses de rCaction. 

I1 devrait s’en suivre une bonne corrklation entre les indices de rCactivitC et les 
logarithmes des constantcs de vitesse. Une telle relation a effectivcment CtC 0bservC2~). 

Dans ce cas, les dCrivCs chloromCthylCs du pyrbne ne font pas exception A la rbgle 
gCnCrale. 

Partie experimentale 
A. Syntheses. - Chloromdthyl-7-pyvine: Une publication r8cente’O) concernant la reaction 

du pyrene avec le sodium, dans l’ammoniac liquide, a montre la possibilitb de prCparer, en un 
seul stade, I’acide pyrsne-carboxylique-1. Cette reaction fournit cependant un produit trhs 
impur. L’acide b r i t  provenant de la reaction est ensuite estCrifib pour donner le pyvdne-carbo- 
xyZate-7 d‘ithyle, qui a pu 6tre purifi6 par chromatographie sur alumine (F. 101”). Une reduction 
par l’hydrure de lithium-aluminium donne le hydro~ymdthyZ-7-pyrEne~~), que l’on recristallise 
dans le benzene (Y. 151-152”). Cet alcool, dissous dans le benzene anhydre, est transform6 en 
chlo~onze‘thyZ-7-pyvBne (F. 151 ’, benzbne) par I’action du chlorure de thionylc. 

Chloromdthyl-3-pyrEne: la preparation de ee derive a C t C  dbcrite dans une publication prBcC?- 
dente3). 

M. J. S. DIZWAR & R. J .  SAMPSON, J .  chem. SOC. 1957, 2946. 
9, S. F. MASON, J .  chem. SOC. 1958, 808. 

lo) 0. NEUNHOFFER & H. WOGGON, Liebigs Ann. Chem. 600, 34 (1956). 
11) A .  HBRC, Acta chem. scand. 10, 1362 (1956). 
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Chlorome‘thyl-4-pyrdne: ce produit a 6tC synthktis6 selon la mCthode dc %I. TIE CLERCQ et 
R. H.  MARTIN^^). 

B. Mesures cinetiques. - Lcs details expCrimentaux concernant les mCthoclcs utilisCcs 
ont fait l’objet i l c  publications antCricurcs3), 

L’un clc nous (M.P.)  rcmercie l’lnsfifuf p o t t y  Z’Encouragenzent de la Rtchevche .Scic>zlzfigue dnns 
Z’lndzrsfvie et l’dgvicultuve (IRSIA) pour son appui moral e t  financier. 

Lcs calculs relatifs & la mkthode des moindres carrCs ont CtC effcctuCs par Ics soins du Labo- 
ratoire de Calcul SumCriquc de I’UniversitC Librc de Bruselles, i qui nous exprimons notre re- 
connaissancc. 

SUMMARY 

ARRHENIUS parameters have been determined (a) for the solvolysis of I - ,  3- and 
4-chloromethylpyrene in different solvents (Table 11) and (b) for the S,2 reaction 
of 1- and 4-chloromethylpyrene with K I  in acetone (Table IV). Taking into account 
previous results, it is shown that 3-chloromethylpyrene has an apparently abnormally 
high rate const ant in solvolysis rcactions. 

UnivcrsitC Libre de Bruxelles, Facult6 des Sciences, 
Service de Chimie Organique 

lL) M. 1 ) ~  CLERCQ ck R .  H. MARTIX,  13~111. Soc. chini. belgcs 64, 367 (195S). 

58. Etudes cinktiques 
dans le domaine des dbrivks polycycliques aromatiques 
VIII. Alcoolyse des chlorures d’acides d’hydrocarbures 

polycycliques aromatiques condensks l) 
par G. Geuskens, M. Planchon, J. Nasielski et R. H. Martin 

(21 159) 

Nous avons montrC dans un travailprCcCdcnt2) que la constante dc vitesse de 
l’hydrolyse hasique des esters Ar-COOEt vaiie cn raison inverse dc l’indice de valence 
libre du sommct correspondant de l’hydrocarbure Ar-H. Par contre, lorsque l’on 
soumet les dCrivCs chlorombthylCs Ar-CH,C1 i des rCactions d’kchange Ss2 (KI dans 
I’acCtone anhydre) et de solvolysc (eau - acidc formique - dioxanne), on constate que 
la s6quence dcs rCactivitCs cst la meme que cclle cles indices dc valence libre3). 

I1 nous a semhlC intbressant d’Ctendre cette Ctude & l’alcoolyse d’unc s&e de 
chlorures cl’acidcs d’hydrocarbures polycycliques aromatiques : 

.Ar-(.‘OCl 1- CH,OH b Xr-COO(‘H,+ H(‘1 

l )  Pour 1 et VI1, voir respectivement: P. J .  C. FIERRNS, 1.1. HAKNAEKT, R. H. MARTIA & 
J .  v . 4 ~  RYSSBLHERGH, Helv. 38, 2009 (195.5); 31. PLANCHON, 1’. J.  C. FIEHESS & K. H. MARTIN,  
Helv. 42, 517 (19SO). 

‘) M. h D A M - t < X I I S R S ,  P. J. c. 1‘IERENS & 12. H. Mi\lZ.rlS,  IIClv. 38, 2022 (1955). 
‘) P. J.  (1. F ~ E R I S N S ,  H. HANNAERT, R. H. MARTIN & J. VAN RYSSELBERGE, HcIv. 38, 2009 

(1955). 




