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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). 
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En effet, il y a de bonnes raisons de penser4) 7 que le mCcanisme de l'alcoolyse des 
chlorures de bertzoyle substituCs est du mCme type que celui de l'hydrolyse basique 
des esters. 

Tableau I. Rbaction Ar-COC1 -t CH30€I. Soluant mttham-arttone 1:  1 
t = temperature exprimbe en "C, n = nombre de mesures, a = concentration initiale en chlorure 

d'acide exprimee en mole. litre-1, k, = vitesse spCcifique 

Ph6nanthrhe-carbonyle-9 

Chlorure de I t  

- 10" 
O0 
On 

12" 
20" 

n a 

Benzoyle 20 
20 
20 
20 

0,0601 
0,0592 
0,0583 
0,0577 

6,75.10-5 

5.02.10-4 
i,o0.10-3 

1,77.10-4 
-10" 

O0 
12" 
zoo 

Naphtople-1 l i  
20 
20 
2 0 

0,0555 
0,0548 
0,0539 
0,0530 

1,oi. 10-4 
2,72.10-4 
2,69.10-4 
7,79. 

- 100 
O0 
0" 

12" 

Naphtoyle-2 19 
20 
20 
20 
17  

0,0555 
0,0549 
0,0540 
0,0533 
0,0533 

6.38' 
1.70.10-4 

9,72.10-4 
9,73.10-4 

5,OO.  10k4 

- 10" 
O0 

1 2 O  
20" 
20" 

20 
20 
20 
16 
20 

9,99.10-6 
2.78.10-4 
2.79.10-4 
8.98.10-4 
1,83.10-3 

0,0525 
0,0535 
0,0518 
0,0509 
0,0521 

- *I 
- 
- 
- 

- 

20 
20 
20 
20 
20 

2,06.10-4 
6,51 .10-4 

1.99.10-3 
z,02-10-3 
4,21.1W3 

Chryshe-carhonyle-2 - 11" 
O0 

1 z0 
12" 
zoo 

- 21" 
O0 

12" 
12O 

20 
20 
20 
20 

Pyr6ne-carbonyle-3 

PyrBne-carbonyle-4 - 10" 
12" 
12" 
20" 
zoo 

20 
20 
20 
20 
20 

1,08. 
7.55. 
7,.54-1W4 
i , 4 i  .10-3 
i,41.10-3, 

*) Etani; donne la faible solubilit6 de ce produit dans le milieu reactionnel, 
nous avons travail16 sur des solutions de titre inconnu et  nous avons ad- 
mis qiie la variation de conductivit6 Btait line'aire avec la conccntration. 

4) G. E. I<. BRANCH & A. C. NIXON, J .  Amer. chem. SOC. 58, 2499 (1936) 
5) D. A. BROWN & R. F. HUDSON, J. chem. SOC. 1953, 883. 
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I .  RBsultats cinhtiques. - Nous avons estimh les param6tres d’ARRHENICS re- 
latifs Q l’alcoolyse, dans un mClange mCthanol-acCtone 1 : 1, des chlorures de benzoyle, 
naphtoyle-1, naphtoyle-2, phCnanthrbne-carbonyle-9, chryshe-carbonyle-2, pyrbne- 
carbonyle-3 et pyr6ne-carbonyle-4 6) .  

Le degrC d’avancement des rCactions a C t C  suivi par une mCthode conductomC- 
trique analogue k celle dCjA dCcrite7). Les constantes de vitesse k,, exprimCes en sec-l, 
ont dtC calculkes par la formule du premier ordre. Les concentrations ont CtC corrigCes 
pour tenir compte du coefficient de dilatation thermique du solvant (0,001334) 

Dans le tableau 11, nous avons rassembl6 les Cnergies d’activation (E) exprimCes 
en kilocalories par mole, les logarithmes des facteurs de frCquence (log PZ), les Ccarts 
types correspondants (u) (calculks par la mCthode des moindres carrCs) B, et les valeurs 
Ics plus probables des constantes de vitesse 5 25”. 

Tableau I1 S o l v o l y ~ r  des szihqtances dti  tnbleazi I paranattres 

Chlorure tl’acidc E 

13,64 

13,7h 

13,90 

14,OO 

14,77 

lh,h7 

13.12 

0,o 14 

0,016 

0,071 

0,017 

0,021 

0,oi 3 

0.009 

log P Z  

7,16 

7,45 

7,41 

8,3X 

8.03 

10.33 

b ,04 

a(l0g PZ) 

0,011 

0,012 

0,055 

0,017 

0,016 

0,009 

0,007 

11. Discussion des rksultats cinktiques. - Contrairement aux prkvisions 
basCes sur lcs resultats obtenus par ADAJI-BRIERS, FIERENS &  MARTIN^), la sCquence 
cles r6activites cs t  sensiblcment la mCme que celle des solvolyses des dCrivCs chloro- 
1ndthylCs3) ct l’inverse de celle observde dans le cas de l’hydrolyse basique des esters. 

Le tableau I11 permet de comparer entre elles et aux indices de valence libre, les 
constantes de vitesse de l’alcoolyse des chlorures d’acides et de l’hydrolyse basiquc 
des esters. 

6)  NumCrotation c1’aprt.s Beilsteins Handbuch der Organischcn Chemie. 
7)  P. J. C. FIEKBNS. A .  FIALLEIJX & H. HAKNARRT, Hull. Soc. chim. belges 64, 203 (1955). 
8 )  International Critical Tables, vol. TIT, p. 1.51. 
”) S. HUYBRPXIIITS, A.  HALLELJX & I?. KRUYS, Bull. SOC. chim. hclges 64, 203 (195.5). 
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Tableau 111. Coinparaison des vitesses des rdactions Ar-COCl+ CH,OH et - lr-COOEt+ NaOH 

525 

Nature de .\r 

Ph6nyle . . . . . 
Naphtyl3-1 . , . . 
Naphtylz-2 . . . . 
PhCnanthryle-2 . . 
PhCnanthryle-3 . . 
Ph6nanthryle-9 . . 
ChrysCnyle-2 . . . 
PyrBnyl1:-3 . . . . 
PyrBnyle-4 . . . . 
Anthryle-9 . . . . 

~ 

Alcoolyse des Hydrolyse basique 
chlorures d’acides des esters 

~~~ 

G , ~ o .  10-4 
3,39.10 - 4  

1 . 0 ~ ~ 1 0 - 3  
1,oo. 10-3 
1,07.10-3 
5,64.1 0-4 

__ 
- 
- 

8,73.10-@ 

F~ (0. ni.) 

0,398 
0,452 
0,404 
0,404 
0,407 
0,451 
0,457 
0,469 
0,394 
0,520 

A premihrc vue, nos rCsultats sur l’alcoolyse des chlorures d’acicles ne semhlent 
pas compatibles avec le mCcanisme proposC. 

Or, certaines expCriences “) sur l’alcoolyse des chlorures de benzoyle substitubs 
dans un mClangc Cthanol-Cther ( 2 :  3) permettent de tracer une droite de HAMMETT h 
coefficient p pojitif. Ceci indique que la rCaction cst favorisbe par lcs substituants 
capteurs d’klectrons et obCit A un mkcanisme 1imitelO). Par conshquent, la formation 
de la nouvelle liaison est le facteur prCpondCrant (mCcanisme SN2 limite). 

En outre, de nouvelles donnCes obtetu-s dans notre laboratoire, concernant l’in- 
fluence des sub:;tituants sur la vitesse d’alcoolyse d’une sCrie de chlorures de benzoylc 
dans le milieu clue nous avons utilisC ici (mdthanol-acCtone 1 : l), confirment l’exi- 
stence d’un mCcanisme du type Ss2 limite pour les dCrivCs qui ne sont pas substituks 
par de forts donneurs d’blectrons. 

Ik plus, dam le cas de l’hydrolyse de chlorures de benzoyle substituds, B c N m N ,  
LEWIS Br LLEWELLYN 11) ont dCmontrC, par l’utilisation d’isotopes, la prCsence d’un 
intcrmhdiaire du type: 

n- v 

/ +,H 
Ar-C-0 

\ ‘H 
b 

Un examen plus approfondi des donnCes cinktiques rassemblkes dans le tableau 11, 
permct de metlre en Cvidence l’existence d’une relation linCaire entrc E et log PZ. 
Une tellc relation, appelCe relation isocinbtique, peut &tre considCrCe comme un cri- 
tkre de mCcani;me constant12). Dans le cas qui nous occupe, elk suffit B prouver 
I’identitC de mCcanisme (Sx2 lim) pour le chlorure de benzoyle et les chlorures d’acides 
d‘hydrocarbures polycycliques. 

D’autre part, on sait que l’existence d’unc relation isocinktique implique une ttm- 
pCrature isocin6tique 12), tempgrature 2 laquelle tous les dCrivCs rCagissent B la mCme 
vitesse ; aux tempkratures infkrieures h la tempCrature isocinCtique, la vitesse de 

lo) L. WILPUTTE-STF.INEKT, p. J .  c,. FIERENS & H. HANNAEKT, Bull. S O C .  chim. beiges 64, 
628 (1955). 

11) C. A. BUYTON, T. A. LEWIS & D. R. LLEWELLYN, Chemistry & Ind. 1954, 1154. 
12) J.  1%. 1-EF-FLER, J. org. Chemistry 20, 1202 (1955). 
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rCaction diminue avec l’accroissement de 1’Cnergie d’activation tandis qu’aux tem- 
pCratures supkrieures, la rCactivitC augmente avec 1’Cnergic d’activation. 

Nos expCriences dalcoolyse des chlorures d’acides ayant 6th effectuCes B une tem- 
pkraturemoyenne (275” K) supkrieure k la tempCrature isocinktique (estimCe k 220” K), 
nous observons prCcisCment l’ordre de rCactivitC prCvu par la thkorie. 

Notons enfin que le pouvoir de conjugaison du radical Ar est d’autant plus grand 
que l’indice de valence librc du sommet correspondant dans l‘hydrocarbure Ar-H est 
plus ClevC13). Cet effet de conjugaison affectant essentiellemcnt 1’Ctat initial Ar-COC1 
de la rCaction d’alcoolyse des chlorures d’acides, on peut prCvoir quc 1’Cnergie d’acti- 
vation sera d’autant plus grande que les indices thCoriques seront plus ClevCs. L’ordre 
dcs rCactivitCs peut &re interprCtC sur la base de cet effet de conjugaison, en tenant 
compte, bien entendu, de l’inversion due B la valeur de la tempCrature isocinbtique. 

L’ensemble de ces considkrations justifie la sCquence observCe et confirme le 
mbcanisme SN2 limite des rkactions d’alcoolyse des chlorures d’acides CtudiCs dans 
ce travail. 

Partie experimentale 
A. Chlorures d’acides. - Chlorure de benzoyle: le chlorure dc benzoyle pur TH. SCHU- 

CHARDT a et6 rectifiti. Eb. 197”/760 Torr. 
Chlorure de nuphtoyle-7 : l’acide naphtoique-1 cst trait6 par lc pentachlorure de phosphore I*) 

c t  le produit est distillti & 168”/10 Torr. 
Chlorure de naphtoyle-2: on a proc6d6 comme pour le chlorure de naphtoyle-l15). F. 51’ 

(ether de petrole Eb. 4040”). 
Chlorure de phEnanthrdne-carbonyle-9: l’acide phknanthrhne-carboxylique-9, obtenu par r6ac- 

tion de GRIGNARU sur le bromo-c)-pht?nanthrEne, est trait6 par le chlorure de thionyle16). On dis- 
tille le chlorure d’acidc B pression rbduite, puis on le recristallise dans le benzknc. F. 102”. 

Chlovurr? de chvys~ne-cavbonylc-Z: I’acCtyl-2-chryshnc est transform6 en acide par la reaction 
haloforme. Par action du chlorure de bcnzoyle, on obticnt le chlorurc ~l’acide’~). On recristallise 
dans le benzEne. F. 167”. 

Chlorure de pyri.ne-carbonyle-3: l’acide pyrbne-carboxylique-3, obtenu par la m6thode de VOLL- 
i v m N  la) est trait6 par le chlorure dc bcnzoyle. Le chlorure d’acide cst recristallisti dans le benzhnc. 
Hendcment 45%. F. 141”. 

Chlorurc de pvu?nr-caubonyle-d: l’acide pyrknc-carboxyliquc-4 est trait6 par le chlorure de 
benzoyle. Le chlorure d’acide est recristallis6 dans un mClange bcnzhne-&her de p6trolc (Eb. 60 
B 80”) 18). Rendement 55 74. F. 166-167”. 

B. Solvants. - L’ac6tone pour analyse U.C.B. a 6tC traittie selon la m6thode de CONANT & 
KIRNER’~), puis distill6c sur colonne WIDMER. 

Lc methanol pour analyse U.C.B. a &t6 sBch6 reflux sur methylatc de magnesium et dis- 
till6 sur coloniie WIDMER. 

C. Mesures cinbtiques. - Les tncsures cin6tiques ont titti cffectuees selon une mdthode 
conductomtitriquc d&j& d6crite7). La tltitermination ciu clogrt? d’avanccment par cette mtithode 
nticessitant la connaissance dcs concentrations corrcspondant aux conductivitCs lues sur l’appa- 
reil dc mesurc, nous avons Btabli dcs courbes d’titalonnage concluctivitti-concentration en HCl h 
dix temperatures allant c k  - 10” i 60”. 

13) R. & I. T’L~LLXAN, Les ThEories dlectroniques de la Chiniie organique. Masson (1952), 

14) D. A. SHIRLEY, Preparation of Organic Intermediates. J. IViley (1951), p. 209. 
Is) Org. Synthcses, Coll. Vol. 3, 620. 
l6) C. W. SHOPPEE, J. chem. SOC. 1933, 37. 
17) K. FUKKE & E. MULLER, J. prakt. Chem. 144, 242 (1936). 
la) H. VOLLMANN, H. BE 
lo) J. B. CONANT & W. K. KIKNER, J. ilmcr. chem. Soc. 46, 245 (1924). 

p. 174. 

R, M. CORELI. & H. STREEK, Liebigs Ann. Chem. 531, 1 (1937). 
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Nous remercims (G.G. c t  M.P.) I’ lmti tut  pour Z’Encouragement de la Recherche Scientifaque 
dans 1’Industrie et l’dgvicultuve (IRSIA) ‘pour son appui moral e t  financier. 

Les calculs relatifs i la m8thodc des moindres cards ont C t C  effectu8s par les soins clu Iabo- 
ratoire dc Calcul KumCriquc dc I’VniversitC Libre dc! Bruxelles, B qui nous exprimons notrc rc- 
connaissancc. 

SUMMARY 

ARRHENIUS :parameters have been determined for the solvolysis of a series of acid 
chloridcs of polycyclic aromatic hydrocarbons in methanol-acetone (1 : 1) (Table 11). 
The fact that the solvo1ys:s were carried out at  an average temperature (275°K) 
situated above the isokinetic temperature (estimated to be 220°K) explains why 
the sequence observed is the reverse of the one obtained in the case of the alkaline 
hydrolysis of the corresponding esters. 

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

59. syn-anti-Isomerie bei Arylhydrazonen von Arylglyoxylsauren 
von Ch. Vogel und M. Matter 

(24. I. 59) 

Im Zusammlsnhang mit heilmittelchemischen Untersuchungen synthetisierten wir 
eine Anzahl voxi Arylhydrazonen von Arylglyoxylsauren und fanden, dass geeignet 
substituierte Vertreter dieser Stoffklasse interessante pharmakologische Eigen- 
schaften habenl). Als besonders aktiv und wenig giftig envies sich das p-Tolylhydra- 
zon der (p-(n)-Ehtylpheny1)-glyoxylsaure (I). 

Diese Verbindung zeigte auch in analysenreiner Form einen Doppel-Snip. Da 
Hydrazone zu gcomctrischer Isomerie befahigt sind, lag die Vermutung nahe, dass 
in der Verbindung I ein Gemisch der syn-anti-isomeren Formen vorlag. Wir iiber- 
priiften daher das Hydrazon I im Papierchroniatogramm auf seine Einheitlichkeit 
und fanden unsere Vermutung bestatigt, indem Verbindung I zwei Flecken von 
ungefahr gleicli grosser Farbintensitat auf dem Papier hervorrief. 

Mit 2,4-Dinitrophenyl-liydrazoncn von a-Ketocarbonsauren sind papicrchromatographische 
Trennungen schon von anderen Autoren durchgefuhrt worden2). Im Gegensatz zu diesen 2,4- 
Dinitrophenylhydrazoncn bcsitzt das Hydrazon I keine genugend intensive Eigenfarbe, urn seinen 
Standort auf dem Papier ohne Hilfsmittel erkennen zu lassen. Zur Sichtbarmachung der Flecken 
wurde daher der rote Farbstoff bcnutzt, dcr bci der Kupplung von 2,5-Dichlorphenyldiazonium- 
chlorid mit I entsteht. Wie die Synthese im praparativen MaDstab ergab, besitzt der Farbstoff 

1) HACO AG., Schweiz. Patentgesuch Nr. 51 129 vom 1. Oktober 1957. 
2) Literaturiibersicht in E. L ~ D E R E R  62 M. LEDERER, Chromatography, 2nd Ed., Elsevier 

1957, S. 194. 




