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iso-C,H,, sec.-C,H,, have been prepared in an optically active form, and their re- 
lative rates of racemisation under standard conditions of temperature and pH 
determined. K,,, affords in each case a useful measure of the electron donating 
capacity of R, or R, in the two ketone series investigated. 
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235. Etudes cinktiques dans le domaine des dkrivks polycycliques 
aromatiques 

IX. Reactions de solvolyse et d’kchange de derives du fluoranth6ne 
par G. Geuskens, G. Klopman, J. Nasielski et R.  H. Martin 

(23 VII 60) 

Divers travaux expkrimentaux ont permis de dkgager des relations entre la 
rkactivitk des ddrivks polycycliques aromatiques alternants et les grandeurs calculkes 
par la mkthode des orbitales molkculaires. En particulier, l’ktude de rCactions de 
solvolyse et d’kchange de ddrivds chloromCthylCs ainsi que d’alcoolyse de chlorures 
d’acidesl) a mis clairement en kvidence l’importance de l’indice de valence libre 
pour la prkvision et l’interprktation des rksultats expbrimentaux. 

Les hydrocarbures aromatiques non alternants, par contre, n’ont fait l’objet 
d’aucune Ctude cinktique jusqu’k prCsent, malgrb l’intkret thdorique considkrable 
qu’ils prksentent. Nous avons donc dkcidk d’aborder ce domaine par l’dtude de cer- 
tains d6rivi.s du fluoranthhe (I). 

I .  Resultats expbrimentaux 
1. Re‘actions de solvolyse de de‘rive’s chlorome‘thylks. Nous avons determine les paramktres 

~ ’ A R R H E N I U S  relatifs k la solvolyse des chlorom6thyl-l-, -3- et -8-fluoranthknes dans les milieux 
suivants (% en volume): eau 20,5% - dioxanne 79,5%; eau 6,1% - dioxanne 39,8% - acidt- 
formique 54,10,$. 

Les mesures cinBtiques ont C t B  r6alisdes 8. l’aide d’une mCthode conductomCtrique2), et les 
constantes de vitesse k,, exprimees en s-l, calculdes par la formule du premier ordre. Les con- 
centrations ont B t C  corrigees pour tenir compte du coefficient de dilatation thermiqne du solvant. 

1) Pour  I et  VIII,  voir respectivement: a) P. J. C. FIERENS, H. HANNAERT, J.  VAN RYSSEL- 
BERGE & R. H. MARTIN,  Helv. 38. 2009 (1955); b) G. GEUSKENS, M. PLANCHON,  J .  NASIELSKI  & 
R. H. MARTIN, Helv. 42, 522 (1959). 

2) P. J. C. FIERENS, A. HALLEUX & H. HANNAERT, Bull. Soc. chim. belges 64, 191 (1955). 
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ChloromCthyl-3 - 
fluoranthhe 

P C  1 a.103 1 k,.106 (n) 

70,O 19,05 4,95 (20) 
70,O 19,05 4,97 (20) 

100,O 18,45 84,O (20) 
100,O 18,45 84,0 (20) 

40,O 14,75 26,O (20) 
51,O 14'60 72,9 (19) 
51,O 14,60 71,9 (19) 
743  14,29 454 (19) 

Nos rCsultats ont C t C  group& dans le tableau I, mentionnant la tempirature (t"C), la con- 
centration initiale en halogenure organique ( a ) ,  exprimke en mole lkl, et la vitesse spCcifique 
observCe (h,) avec le nombre de mesures (n). 

ChloromBthyl-8- 
fluoranthhe 

P C  I a.103 I k,.106 (n) 

74.6 18,82 1 1 , O  (20) 
79,2 18,73 16,7 (20) 
90,3 18,52 45,4 (20) 
99,9 18.31 103 (20) 

104,O 18,23 154 (20) 
- 

40,O 
51,O 
60,O 
74,2 

Tableau I. Solvolyse de Ar-CW,Cl d a m  les nzzlieux I et I I  
I :  eau 20.5% - dioxanne 79,5%; 11: eau 6,1% - dioxanne 39,8% - acide formique 54,1% 

90,3 
90,3 
99,9 

110,O 
110,O 

ChloromCthpl-1- 
fluoranthhe 

18,6h 
18,66 
18,46 
16,86 
16,86 

83,O 
90,O 

14,68 
14,54 

k,.106 (n) 

-~ 
25,l 
30,4 
37,3 
41,5 
45,2 

2,16 (20) 
2,20 (17) 
5,26 (16) 

12,s (18) 
13,4 (18) 

13,69 7,15 (18) 12,O 13,37 1,35 (20) 48,6 
13,61 12,O (19) 20,O 13,29 3,32 (18) 52,s 
13,47 23,9 (20) 46,O 12,81 42,8 (20) 60,l 
13,38 36,9 (18) 46,O 12,81 43,3 (18) 70,s 
13,32 50,3 (20) 70,s 

115 (20) 
21,3 (20)  
51,9 (16) 

123 (20) 

6,70 
659  
6 5 3  
6,44 
6,44 

10,5 (20) 
29,3 (15) 
52,9 (20) 

117 (20) 
121 (20) 

2. Rhaction d'e'change avec l'iodure de potassium. Nous avons dCtermin4 les paramktres d ' h -  
RHENIUS relatifs 8. l'action, dans l'ac6tone anhydre, de l'iodure de potassium sur les chloromCthy1- 
1-, -3- et -8-fluoranthbnes. Les constantes de vitesse k,, exprirnhes en s-1 mole-ll, ont B t B  calculBes 
par la formule du second ordre, siinplifike lorsque les concentrations initiales dcs dcux rdactifs 
sont Bgales. Les concentrations ont B t C  corrigCes pour tenir compte du  coefficient de dilatation ther- 
mique du  solvant (0,00143). 

Nos rCsultats sont rassemblks dans le tableau 11, qui comprend la temp6raturc (t"C), la con- 
centration initiale commune ( a )  en iodure de potassium e t  en halogenure organique, exprimde en 
mole 1-1, et la vitesse spCcifiquc observBe k ,  avcc le nombre de mesures (n) . 

Tableau 11. Rdaction Ar-CH,Cl+ K I  (acCtonc anhydre) 

I ChloromBthyl-1- ChloromBthyl-3- ChloromCthyl-8- 
I fluoranthkne fluoranthhe fluoranthhe I I 

3. Rkaction d'alcoolyse de chlorures d'acides. Nous avons dCterminC les param6tres ~ ' A R R H E -  
NIUS relatifs 8. l'alcoolyse, dans un melange 1 : I, des chlorures de fluoranthkne-I-, -3- et -8-carbo- 
nyle. Les constantes de vitesse k,,  exprimies en s-1, ont B t B  calculees par la formule d u  premier 
ordre et les concentrations ont C t C  corrigkes pour tenir compte du coefficient de dilatation ther- 
mique du  solvant (0,00133). 

Nos rCsultats ont B t B  rassemblCes dam le tableau 111. La temperature (t"C) et la vitesse spC- 
cifique observCe k,, avec le nombre de mesures (n), s'y trouvent mentionnCs. Ides concentrations 
initiales en halogBnure organique dtaient toujours trks faibles, Ctant donne la solubilitB limitBe 
des produits dans le milieu rkactionnel. Nous avons donc travail16 sur des solutions de titre in- 
connu et avons admis que la variation de conductivitb Ctait linCaire avec la concentration dans 
le domaine ntilisB. 
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Tableau 111. Re'action Av-COCZ+ CH,OH (mCthano1-acCtone 1 : 1) 

Chlorure de Chlorure de 
fluoranthhe-1-carbonyle fluoranth8ne-3-carbonyle I 

1 k , .  lo5 (n) t"C I k , .  lo5 (n) 

Chlorure de 
fluoranth8ne-8-carbonyle 

t°C I k , .  lo5 (n) 

- 22,o 
- 11,s 

0,o 
7 2  

21,s 

8,92 (20) 
8,60 (20) 

23,7 (20) 
206 (20) 
211 (20) 

14,7 (20) - 10,o 
40,6 (20) - 10.0 

118 (20) 0 8  
196 (19) 25,o 
597 (12) 25,o 

- 12,o 
0,O 
7,s 

21,6 
25,9 

4. P a v a m h e s  d'ARRHENIUS. Nous avons riuni dans le tableau I V  lcs Bnergies d'activation ( E )  
exprimCes en kilocalories par mole, les logarithmes des facteurs de frCquence (log PZ) et les 
&arts-types correspondants (0) calcnlCs par la mkthode des moindres carr6s3), pour les reactions 
suivantes : 

RCaction I :  Solvolyse de Ar-CH,Cl (eau 2O,S%) - dioxanne 795%). 
Reaction 11: Solvolyse de Ar-CH,Cl (eau 6,1% - dioxannc 39,8% - acide formique 54,lY'). 
Reaction I11 : RCaction Ar-CH,Cl + KI (acCtone anhydre). 
Reaction SV: Reaction Ar-COC1+ CH30H (methanol - acetone 1 : 1). 
Kous avons Cgalement inclus dans ce tableau les valeurs lcs plus probables des constantes de 

vitesse 2, 25". 

5,oo (20) 
16,3 (20) 
31,O (20) 

103 (20) 
147 (20) 

Tableau IV. Pavamdtres ~ ' A R R H E N I U S  

HalogCnure 1 E 1 o(E)  I logPZ lo(1ogPZ)I k (25'C) I-- Solvolyse de Ar-CH,C1 (eau 20,5% - dioxanne 79,574) 

Fluoranthbne-1 
Fluoranth&ne-3 i Fluoranthkne-8 

2,SO. 10-8 
2.76. lo-* 

I Solvolyse de Ar-CH,C1 (eau 6,1% - dioxanne 39,8% - ac. formique 54,1%) 

Fluoranthkne-l 22,98 0,OS 9,17 0,03 2,08. 
Fluoranthkne-3 1 17,91 1 :::; 1 7,93 1 ::); 1 6,20. Fluoranthkne-8 22,62 11,22 4,33.10-6 

I RCaction Ar-CH,Cl+ KI (acetone anhydre) 

Fluoranthkne-l 18,40 0,03 11,34 0,02 7,04. 
Fluoranthkne-3 
Fluoranthkne-8 17,32 0,02 10,09 0,02 2,43. 

1 18,35 1 0 , O l  1 11,21 I 0,Ol 5,60.10-3 

Reaction Ar-COCl+ CH,OH (mkthanol-acetone 1 : 1) 

Fluoranthhne-1 12,97 0,05 7,45 0,04 8,73. 10-3 
Fluoranthhne-3 
Fluoranthhne-8 

14,06 2 , i i  .10-3 1 13,78 1 :::: 1 ;:;: 1 :::; 1 1 , ~ .  10-3 

11. Discussion des rksultats expkrimentaux 
Pour faciliter la discussion des rksultats expkrimentaux, nous avons rassemblk 

dans le tableau V l'ensemble des rksultats, dCjA publiks dans les articles prCcCdents 
de cette skriel), concernant la rCactivitC des dCrivCs aromatiques alternants dans les 
rkactions I, 11, I11 et IV. D'autre part, les donnkes se rapportant aux dkriv6s non 

3) S. HUYBRECHTS, A. HALLEUX & P. KRUYS, Bull. Soc. chim. belges 64, 203 (1955). 
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0,404 
0,404 
0,407 
0,440 
0,451 
0,452 
0,452 
0,452 
0,457 
0,469 
0,520 

alternants engagks dans les memes rkactions sont rassemblkes dans le tableau VI. 
Ces tableaux mentionnent les logarithmes des constantes de vitesse B 25”, ainsi que 
les indices de structure calculks par la mkthode des orbitales molkculaires. 

Tableau V. De‘riudc altevnants 

- 

-8,01 

- 7,90 

- 7,74 

- 

- 

- 

- 

-5,52 
-4,75 

Halogtnure 

Pyrhe -4  . . . . . . . 
Benzkne . . . . . . . 
Naphtalkne-2 . . . . 
Phenanthrkne-2. . . . 
PhCnanthrkne-3. . . . 
I’hCnanthr&ne-4. . . . 
Phenanthrkne-9 . . . 
Phtnanthr6ne-I. . . . 
XaphtaEne-l . . . . 
Pyrkne-l . . . . . . . 
Chrgs&nc-2. . . . . . 
Pyrkne-3 . . . . . . . 
hnthrache-9 . . . . 

RCaction 

11 

- 7,42 
- 7,61 
- 7,09 
- 7,09 
- 6,98 
- 5,74 
- 6,37 
- 6,47 
- 6,25 
- 6,lO 
- 

- 3,03 
- 

Tableau 1-1. De‘rive‘s du fluoranthehe 

- 2,99 
- 3,29 
- 2,87 

- 2,86 

- 2,58 
- 2,59 

- 2,61 

- 2,04 
- 1,42 

- 2,92 

- 2 3 2  

- 2,65 

- 

I V  

- 2,68 
-~ 

- 2,83 
- 2,83 
- 

- 
- 

- 2,55 

- 2,65 

- 2 2 0  
- 1,90 

- 

- 

- 

R6action 
HalogCnurc 

I Fluoranthkne-1 . . . . I 0,459 1 +0,053 ~ -8,89 1 -7,68 1 -2.15 I -2,06 
Fluoranth6ne-3 . . . . 0,470 +0,042 -7,60 -5,21 -2,25 -2,67 
Fluoranthhe-8 . . . . 0,409 - 0,008 - 7,56 - 5,36 - 2,61 - 2,87 

Si le tableau V montre que l’indice de valence libre permet raisonnablement de 
prkvoir une skquence de rkactivitks, il ressort du tableau VI que de telles considkra- 
tions doivent 6tre limitkes aux dCrivks alternants. En effet, la rkactivitk des divers 
sommets du fluoranthkne n’est plus en rapport avec les indices de valence libre 
calculks par la mkthode des orbitales molkculaires. 

Cependant, si l’on tient compte de l’influence simultanke de la charge, le sens 
des kcarts observks peut &re interprktk. Les chloromkthyl-1- et -3-fluoranthhes 
rkagissent anormalement lentement dans les solvolyses I et I1 de mkcanisme S,1; 
cet effet peut &re attribu6 aux charges positives portCes par les sommets 1 et 3. 
D’autre part, la rkactivitC du chloromkthyl-8-fluoranthkne dans les rkactions I et I1 
est plus grande que prkvue, ce qui est en accord avec la charge nkgative du sommet 8. 
I1 faut toutefois noter que l’influence des charges ne se remarque pas dans les rkactions 
I11 et IV, et qu’il semble n’exister aucune relation entre l’ampleur de l’effet accklkra- 
teur ou retardateur et l’importance de la charge. De plus, les effets observks semblent 
trop considkrables pour &re attribuks B une dissymktrie klectrique aussi faible que 
celle qui se manifeste dans le fluoranthkne. 

Ceci suggkre que la concordance entre les rksultats expkrimentaux et les para- 
mi.tres thkoriques pourrait n’&tre qu’accidentelle dans les exemples envisagks. Cette 
idke est d’ailleurs confirmke par la confrontation des logarithmes des constantes de 

1 
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vitesse avec les barrigres de potentiel calculkes par la mkthode des orbitales molk- 
culaires4). I1 apparait alors clairement que la rkactivitk du fluoranthkne n’est pas en 
accord avec les prkvisions thkoriques. 

Plusieurs hypothkses peuvent &tre proposkes pour justifier le comportement 
anormal du fluoranthkne. 

a) L’application de la mkthode des orbitales molkculaires au cas des hydrocarbures 
non alternants met en kvidence l’existence de charges. Dans ces conditions, le champ 
molkculaire n’est plus ((self-consistent H et les considkrations thkoriques sont moins 
fondkes que pour les dkrivks alternants. Cependant, des rksultats intkressants ayant 
dkjB Ctk obtenus dans la prkvision des propriktks physico-chimiques de certains 
hydrocarbures non alternants, cette explication semble ne pas devoir &re retenue 
dans le cas qui nous occupe. 

b) L’application de la mkthode des orbitales molkculaires B la prkvision de la 
rkactivitk relative des dkrivks aromatiques implique la constance de certains facteurs 
dont la thkorie ne peut tenir compte. En ce qui concerne la solvatation, on peut 
admettre que cette condition se trouve raisonnablement vkrifike lors de la solvolyse 
des dbrivks chloromkthylks des hydrocarbures aromatiqucs alternants. En effet, on 
peut calculer que dans les cations Ar-CH,+ la distribution des charges partielles ne 
s’ktend pas apprkciablement au-del& du cycle benzknique sur lequel est fix6 le CH,+, 
de sorte que la solvatation du complexe intermkdiaire ne doit pas &re notablement 
influencke par des modifications de structure du reste de la molCcule. Dam les dkrivks 
non alternants par contre, la distribution des charges dans tout le noyau aromatique 
est susceptible de provoquer des variations apprkciables de la solvatation du com- 
plexe intermkdiaire en fonction d t  la position du CH,+. 

c) Dans les hydrocarbures non alternants, la rkgle de mon cr~ss ing) )~)  des dia- 
grammes hergktiques dkcrivant le chemin rkactionnel connait de nombreuses ex- 
ceptions6). De ce fait, les paramktres thkoriques dkcrivant l’ktat initial de la rkaction 
(indices de valence libre et charges) ne permettent pas toujours une estimation 
valable de la rkactivitk relative des dkrivks non alternants. D’autre part, pour ces 
m&mes dkrivks la skquence des rkactivitks baske sur le calcul des barrigres de potentiel 
dkpend fortement des paramgtres utilisks pour la description du complexe intermk- 
diaire hypothktique de la rkaction4). Le choix de ces paramktres &ant plus ou moins 
arbitraire, la concordance entre les prkvisions thkoriques et les rksultats expkri- 
mentaux peut &re moins satisfaisante que pour les dkrivks alternants. 

d) Enfin, il est possible que le fluoranthkne constitue un cas particulier, deux de 
ses liaisons se distinguant nettement des autres par leur indice de liaison trks faible 

16 

/7 \L/ ’ 0,398 (>\I \ \/ 
4, G GEUSKENS, G. KLOPMAN, J. NASIELSKI & R. H. MARTIN, Helv 43, 1934 (1960). 
5,  R. D. BROWN, Quart. Rev. 6, 63 (1952). 
6,  C. A. COULSON & R. DAUDEL, Dictionnaire dcs Grandeurs thkoriques descriptives des 

MolCcules, Fasc. I11 (lrC partie). 
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(0,398). De ce point de vue, le fluoranthkne se rapproche du perylkne dont deux 
liaisons posskdent des indices de 0,416. 

Or, dans ce dernier cas la diffraction des rayons X montre que ces liaisons se rap- 
prochent effectivement de liaisons simples du type aliphatique, puisque leur longueur 
est de 1,50 A7). La valeur des indices de liaison dans le fluoranthitne suggPre que 
le phknomhe serait encore plus accentuk dans ce cas. D&s lors, l’hypothitse gknkrale- 
ment valable pour les hydrocarbures polycycliques aromatiques, qui consiste & 
considkrer toutes les liaisons comme kquivalentes, ne se justifie plus, et il est probable 
que I’application de la nikthode des orbitales mol6culaires sous sa forme klkmentaire 
au cas du fluoranthkne peut conduire B des rksultats assez kloignks de la rkalitk. 
L’absence d’effet hypsochrome dans le spectre ultraviolet de certains dkrivks du 
fluoranth&ne8) constitue, en effet, un autre exemple de discordance entre la thkorie 
e t  l’expkrience, pouvant &re attribuC B la m6me cause. 

De nouvelles dorin@es expkrimentales concernant la rCactivitC des hydrocarbures 
non alternants, ainsi qu’un examen thCorique plus prkcis du fluoranthkne seraient 
susceptibles d’kclaircir ce probleme. 

111. Partie experimentale 
1) SynthBses. - a) Chloroune’thyZ-l-fluoranth~ne: 4 , l  g de mCthyl-1-fluoranth6ne9) et  1,9 g 

de dichlor0-1,3-dimCthy1-5,5-hydantoinc~~) sont chauffis h reflux dans 20 ml de tetrachlorure 
de carbonc pendant une nuit, en presence de peroxyde de benzoyle. La solution est refroidie 
O”, filtrie et  traitCe au noir animal. Apri?s evaporation du solvant, le rCsidu cst recristallise dans 
1’6ther de petrole Eb. 100-120”. On obtient 1,9 g (42%) de chloromkthyl-1-fluoranthhc sous 
formc dc petites aiguilles jaune p%le, F. 154-1.55”. 

Cl,HllC1 (250,7) Calc. C 81,4 H 4,4 C1 14,2% Tr. C 8 1 , O  H 4,6 C1 14,4% 

b) ChZorure de fZuovanthdne-7-carbonyle: 200 mg d’acide fluoranthbne-1-carboxylique obtcnu 
suivant 11) et 5 ml de chlorure de thioiiyle sont chauffCs 40 min b. reflux. On Cvapore ensuite k 
see et recristallise le rCsidu dans 1’6ther de p6trole Eb. 30-40”. On obtient 155 mg (74%) de chlo- 
rure dc fluoranthihe-1-carbonylc sous forme d’aiguilles jaune pglc, F. 111,5-112,5”. 

C,,H,OCl (264,7) Calc. C 77,l H 3,4 C1 13,4% Tr. C 77,2 H 3,3 C1 13,2O& 

c) ChZovome’thyZ-3-fluoranthdne: Le t&rahydro-l,2,3,10 b-fluoranthihe, obtenu selon 12), est 
bromBl3) puis dkshydrogkni 14). Le bromo-3-fluoranth&ne est alors transform6 en cyano-3-fluor- 
anth6ne15) qui est hydrolysk en milieu acide. L’acide obtenu est estCrifik16), puis l’ester est rkduit 
par l’hydrure de lithium-aluminium en hydroxym6thyl-3-fluoranth&ne qu’on recristallise dans 
1’6ther de petrole Eb. 100-120”: F. 136-136,5”. Rendement: 98%. 

C17H,,0 (232.3) Calc. C 87,9 I3 5,2% Tr. C 88,O H 5,2% 
Dans la suspension de 3 g d’hydroxymkthyl-3-fluoranth&ne dans 300 ml de benzbne anhydre 

on fait barboter pendant 12 h un courant de gaz chlorhydrique sec. La solution est alors lavie 
rapidement B. l’eau et  au carbonate de sodium k 5%, puis sCchCe et  BvaporCe. Le residu est re- 
cristallisk dans le cpclohexane. On obtient 2,4 g (63%) de chloromCthy1-3- fluoranthhe, F. 152- 
153“. 

Cl,HllCl (250,i) Calc. C 81,4 H 4,4% Tr. C 81,6 H 4,576 
d) ChZorure de fluoranthdne-3-carbonyle: 5 g d’acide fluoranth&ne-3-~arboxylique~~) sont 

chauffCs 30 min k reflux dans 50 ml de chlorure de benzoyle. On laisse reposer une nuit puis on 

7) D. M. DONALDSON, J .  M. ROBERTSON & J .  G. WHITE, Proc. Roy. Soc. [London] A 220: 

8 )  G. GEUSKENS & J. NASIELSKI, Spectrochim. Acta (sous presse). 
9) N. CAMPBELL & H. WANG, J .  chem. Soc. 7949, 1513. 

-__ 

311 (1953). 

10) H. BILTZ & K. SLOTTA, J. prakt. Chem. [2] 7 7 3 ,  233 (1926). 
l1) E. BERGMAN & M. ORCHIN, J .  Amer. chcm. Soc. 71, 1917 (1949). 
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filtre e t  recristallisc dans 1’Cther de petrol? Eb. 80-100°. On obtient 3,5 g (65%) dc chlorure de 
fluoranth&ne-3-carbonyle, F. 156-156,5”. 

C,,HgOC1 (264,7) Calc. C 77,l H 3,4 C1 13,476 Tr. C 77,O. H 3,3 C1 13,3% 

e )  Chloromdthyl-8-fluoranthdne: L’acide fluoranth8ne-8-carboxylique obtenu par la reaction 
de HOUBEN17)  est estCrifi6 puis rCduit h l’hydrure dc lithium-aluminium en hydroxymCthyl-8- 
fluoranth&nels). On ajoute ensuite 18 ml de chlorure de thionyle ii 1,8 g de l’alcool obtenu et  
on chauffe 1 h ii reflux. On Bvapore sous vide et  on rccristallise le rdsidu dans 1’6ther de pitrole 
Eb. 3040’. On obtient 0,9 g (46%) de chlorom6thyl-S-fluoranth&ne, F. 102,7-103,7”. 

C,,H,,Cl (250,7) Calc. C 81,4 H 4,4 C1 14,276 Tr. C 81,6 H 4,5 C1 14,1% 

f )  Chlorure de fZuoranthdne-8-carbonyl~: 1,2 g d’acide fluoranthi.ne-8-carbo~ylique~~) et 6 ml de 
chlorure de benzoyle sont cbauffds 30 min A reflux. Apr8s repos d’une nuit on refroidit 5 0” et  
on filtre. On recristallise dans 1’Cther de petrole Eb. 60-80” et  on abtirnt 0,5 g (39%) de chlorure 
de fluoranth&ne-8-carbonyle, F. 112,7-113,7O. 

Ci,HgOC1 (264,7) Calc. C 77,l H 3,4% Tr. C 76,9 H 3,6% 
2) Solvants et r6actifs. - La purification de l’acCtone anhydrc, du dioxanne et  de l’acide 

formiquez) ainsi que celle du mCthanollb) a ddjk Ct6 dCcrite. 
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SUMMARY 

The following reactions have been studied kinetically : 
1. Solvolysis of 1-, 3- and 8-chloromethylfluoranthene with 
a) water 20,5%-dioxane 79,59/,, 
b) water 6,1%-dioxane 39,8%-formic acid 54,1%. 
2. Exchange reaction between 1-, 3- and 8-chloromethylfluoranthene and po- 

3. Alcoholysis of 1-, 3- and 8-chlorocarbonylfluoranthene in methanol-acetone 

From the results obtained it appears that the simple LCAO-MO treatment is 

tassium iodide in acetone. 

(1 : 1). 

inadequate to describe the reactivity of fluoranthene derivatives. 
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