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Resume? - La reaction du cation phenyle, obtenu par decomposition thermique du tetra- 
fluoroborate de benzenediazonium, avec le dimethyl-1.4 naphtalene en solution dans 
le DMSO, conduit en plus des derives phenyles en position 2.5 et 6, au methyl-l 
m@thylene-4 phenyl-1 dihydro-1.4 naphtalene. La formation de ce Compose, COnStitue 
une preuve directe de l'attaque en position ipso du methyle par le cation phknyle. 
En solution dans l'acetonitrile, et dans le dimethyl-1.4 naphtalene pur, la deproto- 
nation de l'ion ipso-arenium n'est pas observee et la reaction principale est la 
migration l-2 du phenyle. La reactivite de la position ipso vis-a-vis du cation phe- 
nyle est voisine de celle de la position 2. Le methyl-l phenyl-4 naphtalene n'a pas 
ete detecte par C.P.G., la ph@nyldC~thylation du dirkthyl-1.4 naphtalane est done 
negligeable. 

Abstract - The phenyl cations obtained from the thermolysis of benzenediazonium tetra- 
fluoroborate react with 1,4_dimethylnaphthalene in DMSO to give l-methyl 4-methylene 
I-phenyl 1.4-dihydronaphthalene as well as the phenylation products at positions 2.5 
and 6. The formation of the former provides direct evidence for the attack Of C&+ 
ipso to the methyl group. Either in pure 1.4-dimethylnaphthalene or in acetonitrile 
solution, the deprotonation of the ipso-arenium ions has not been observed and the 
main reaction was the l-2 migration of the phenyl group. The reactivity of the ipso 
position in regard to attack by phenyl cations and the reactivity of the 2 position 
are very similar. l-methyl 4-phenyl naphthalene has not been detected by G L C so that 
demethylphenylation of 1,4-dimethylnaphthalene must be negligible. 

Les ions ipso-arenium obtenus par attaque d'un electrophile sur une position d'un hydrocarbure aro- 

matique portant un substituant peuvent evoluer selon des voies differentes. Les nombreux travaux 

relatifs a la nitration illustrent bien l'eventail des possibilites de reactions de ces ions (11. 

Ainsi, selon la nature du substrat et selon les conditions reactionnelles on peut observer une ou 

plusieurs des reactions suivantes : iposubstitution, addition d'un nucleophile, migration des 

groupes situ& en position ipso, modification d'un substituant, reversibilite de l'etape addition 

de l'electrophile. La phenylation cationique des halogeno-4 anisoles nous a permis de mettre en 

evidence l'attaque en ipso de l'halogene et d'etablir les proprietes de C H + relatives a celles de 

I+ et de Cl'. La capacite de depart de C6H5+ 
95 

bien inferieure a celle de I (2) est voisine de celle 

de Cl' (31. De time l'aptitude a la migration intramoleculaire de C6Hgf est peu differente de celle 

de Cl'. En effet lors de la phenylation du chloro-4 anisole nous avons observe le chloro-2 methoxy-4 

biphenyle et le chloro-2 methoxy-5 biphenyle formes respectivement par migration l-2 de Cl' et de 

C6H5+ a partir du meme ion ipso-arenium (41. Dans le cas des substituants migrant plus difficilement 

que C6H5+. l'etude est plus complexe car le produit qui resulte de la migration l-2 du phenyle est 

identique a celui obtenu par l'attaque directe du carbone en ortho du substituant. Nous avons choisi 

COW substrat le dimethyl-1,4 naphtalene ou C6HSt est en competition avec CH3', groupe dont la mi- 

gration n'a et@ que rarement observee (5.6). Les deux positions ipso sont des somnets o du naphta- 

lene Plus reaCtifS We les soimaets B (7.81 de plus chacune des positions est encore activee par la 

presence d'un methyle en para qui peut en outre conferer des proprietes particulieresa l'ion ipso- 
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arenium. En effet 11 a ete montre que l'ion heptamethyl-1,1.2.3.4,5.6 benzonium pet-d facilement lit 

et se transforme en h6xam&hyl-1.1,2.3.5,6 r&thylene-4 cyclohexadiene-2.5 19.101. Nous avons done 

effectue la phenylation cationique du dimkthyl-1.4 naphtalene en recherchant le compose resultant 

de la deprotonation de l'ion ipso-arenium. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Phinylation du dimethyl-1.4 naphtalene en solution dans le DHSO : identification du methyl-l -_------~-___ 
methyl&e-4 phenyl-1 dihydro-1.4 naphtalene 

La thermolyse du tetrafluoroborate de benrenediazonium en presence de dim@thyl-1.4 naphtalene en 

solution dans le DMSO conduit, outre les produits resultant de l'attaque du solvant ou du contre 

ion, 1 4 composes (Schema I) de masse molaire @gale a 232. 

C’H, 

H++ 

Wf, -H+ 

CH3 
+ C,H,+ 

WS 

GHs CH, 
3 

Schema1 
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En comparant leurs caracteristiques physicochimiques ti celles d'khantillons prepares spkifique- 

ment nous avons identifii le dikthyl-1.4 phenyl-2 naphtalene 1, le dim@thyl-1.4 phknyl-5 naphta- 

lene 3 et le dim&hyl-1.4 phenyl-6 naphtalene 4. La structure du Q&K? compose le tithyl-1 methy- 

l@ne-4 phenyl-1 dihydro-1.4 naphtal- la 6ti etablie B partir des propriites spectrales et chimi- - 

ques suivantes : 
- Le spectre de masse de 1, obtenu par impact electronique, est tres semblable d celui de 2. 3 ou 

_. 
4, seu1es 1es intensites de l'ion molkulaire et du pit de masse 202 (H-CH3) different de fawn 

notable. Cette observation est en accord avec les donnees comparees de la 1itterature relatives a 

des isom@res de structure analogue : le rc&hyl@ne-3 cyclohexadiPne-1.4 et 1e toluPne (11). 

- L'affinite protonique du n&hylPne-3 cyclohexaditine-1.4 est bien superieure 1 celle du to1uene 

(11). cornme cette propriete joue un rBle essentiel en spectrometrie de masse par ionisation chimi- 

que avec NH3 (12), nous avons utilise cette technique pour differencier 1, de 2, 2 et 4. 

Le spectre de 1 prkente un seul pit important & 233 (MH') les autres etant inferieurs 8 5 %. _. 
alors que l'ion moleculaire (M') est le pit de base pour les isomeres 2 et 4 L'importance du pit 3 . __- 

250 (MNH4+) dans les spectres de 2, ?_ et 4_ montre egalement que leur affinite protonique est bien 

infkieure d celle de 1 _-* 
- Le spectre RMN 'ti de 1 pr@sente : un groupe tithyle. g protons aromatiques et 4 protons vinyllques __ 
dont les deplacements chimiques et les couplages sont tr@s voisins de ceux rapport&s pour le 

dim&hyl-1,l. methylene-4 dihydro-1.4 naphtalene (13). 

- Enfin 1 se transforme en 2 cornme le montre l'evolution au tours du temps de la composition d'un - _ 
echantillon preleve aprPs decomposition totale du se1 et conserve B temperature ambiante sans subir 

aucun traitement (exp 1 Tableau 1). Ce resultat est en accord avec l'instabilite des hydrocarbures dl 

ce type (14, 15). 

La formation de 1, air les groupes CH3 et C6H5 sont sur le mCme atome de carbone provient de l'attaqul 

de C6H5+ en ipso du m&hyle suivie de la deprotonation de l'ion ipso-arkium 5 comme 1'illustre le .._ 

schema 1. La mise en evidence de 1 apporte done la preuve directe de l'addition de C6H5' en ipso d'ul 

mawais groupe partant. 

Reactions de l'ion ipso-arenium 5 .-.-__--_--.----_---. 

La transformation de 1 en 2 montre que 2 peut @tre obtenu par voie differente de celle de l'attaque _ _. 
directe du sonnet 2 par le cation phenyle et d'autre part apporte des informations sur la rPactivit@ 

de l'ion ipso-arenium 5_. En effet, le mkanisme le plus probable du rearrangement de I en 2. est la 

protonation de 1 en ion ipso-arknium 5 par addition de H+ sur le tithylene, suivie de la migration _ 

l-2 du phknyle (schema 1). 

L'examen des resultats (Tableau 1) montre que 1 n'est observe que dans le OMSO. Dans ce solvant. le _ 
pourcentage de 1 est fonction de la concentration en se1 de diazonium et du rapport substrat solvant. - 

Pour un rapport molaire substrat solvant de 0.57, l'augrcentation de la concentration en se1 de dia- 

zonium (exp 1 et 2) se traduit par une diminution du pourcentage de 1 de 14 B 0 % et une variation - 
du pourcentage de 2 de 31 I 41 X. A plus forte concentration en se1 de diazonium, la reaction de _. 
SCHIEMANN &ant plus importante. le milieu est plus acide. Cette plus grande acidit@ du milieu con- 

duit & la formation de 2 aux depens de I_, - la migration 1-2 du phenyle a partir de 5 est alors favo- 

risee par rapport B la deprotonation de cet ion. 

Pour une m&w concentration en se1 de diazonium, la diminution du rapport substrat solvant entraine 

une diminution du pourcentage de 1 de 14 B 0 % alors que le pourcentage de 2 reste voisin de 30 % - - 
(exP 1. 3 et 4). Cette variation du pourcentage de 1 ne provient done pas comne precedenment de la - 
transformation de 1 en 2. Nous l'attribuons 1 une addition de l'ion ipso-arenium 5 au DMSO so1vant -- 

nucleophile qui joue 1e rdle de PiPge. Cette reaction est d'autant plus importante que 1e rapport 

substrat solvant est faible. Les cations qui resultent de l'addition de 5 au D&O presentent proba- - 
blem-ent differen& reactions comPlexes puisque nous ne somnes pas parvenus I detecter des produits 

qui en derivent. 

Pour le Plus faib1e raPPOrt substrat solvant (exp 4), l'absence de 1 montre que 1es ions ipso-arenium _. 
sont Pieges efficacement par le DMSO comne nous l'avons observe precedemnent (3.4). dans ces cond,- 

tions 1e pourcentage de 2 observe (environ 30 %) represente la r@activite du somt 2 du di&thyl_j,4 - 
naphtalene. 
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Tableau 
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1: Repartition des d&iv&s phenyl&s du di~thyl-1,4 naphtalone en fonction des conditions 
experimentales 

--------~--=---- 
--- ___._-._- ._I_ 

Solvant exp 
Substrat Substrat C6H5N2 BF4 

Rdt 

(mol.l-'l 
_-..... Repartition d'isomeres en % 
Solvant tmol.l-ll total 

1 2 3 4 

-- __-...-~___._-IC_-~---- 

DMSO 1 8 0,57 G,2 14(3I"" 31(391a 35137)"" 20(211a 10,s 

2 8 

3 2 

0.57 

0,14 41 23 

DMSO 4 0,s 0,036 G,2 0 29 39 33 193 

CH3CN 5 8 0.41 0.2 0 60 23 If 12 

CH3CN 6 2 0,to G*S 0 59 24 I7 9 

N&ant 7 Pur (bl 0 61 6 39 5 

-.-_~_l-l.____~~-.---.___,-__- _._..____ _. I.-- 
.- .-.. 

(a) Echantillon preleve apros decomposition totdledu se1 et conserve a temperature ambiante Sans 
neutralisation. 

(bl Le rapport didthyl-1.4 naphtalene, tetrafluoroborate de benzonediazonium &ant @gal d 4011 

Gans l'acetonitrile mains basiqueque k DMSO (16) et en milieu h&erog@ne, >_ n'eSt Pas observe, 

par contre le pourcentage de 2 est environ deux fois superieur a celui mesure dans l@ 3MSU. Cette 

difference s'explique par l'aitaque en position ipso. suivie dans l'acetonitrile (exp 5 et 6) et 

dans le dim~thyl-1,4 naphtalene pur lexp 7) de la migration l-2 du phenyle. L'addition de S ci 

CH3CN est negligeable, plusieurs observations le mettent en evidence d'une part le pourcentage de 

_T. est ind~pendant du rapport substrat solvant (exp 5 et 6) et d'autre part il est identlque 6 

celui mesure en milieu heterogene (exp 7). La proportion de 4 beaucoop plus Ptevee darts le dime- 
._ 

thyl-1,4 naphtalene pur que dans l'acetonitrile resulte de la transformation de 3 en 4 lors de la 
_ - 

decomposition du se1 (17). 

L'ion ipso-arenium 5 ne conduit pas au produit d'ipso substitution, le methyl-l phenyl-4 naphta- 

lone, car nous ne scxmne pas parvenus a detecter ce compose par C.P.G. quelques soient les condi- 

tions reactionnelles utilisees, Nous confirmons ainsi que la migration intermoleculaire du groupe 

m&thyle est tres difficile. 

CONCLUSION 

1'iOn ipS0 arenium 5 mis en evidence par l'observation de 1 presente done trois reactions competi- 

tives dont l'importance relative est fonction de la nature du solvant du rapport substrat-solvant 

et de la concentration en se1 de diazonium : la deprotonation, la migration 1-2 de C6HS+ et l'ad- 

dition au solvant. Le pourcentage de dimethyl-1,4 phenyl-2 naphtalene observe dans le DMSO (30 %I 

represente la reactivito du soimnet 2 alors que dans l’acetonitrile et dans le dimethyl-1.4 naph- 

talene pur (60 96) il reflote la sotmne des reactivites de la position ipso et de la position 2. La 

migration intermolBculaire du groupe methyle n’a pas etr! observee. Le methyl-l methyl&e-4 phenyl-l 

dihydro-I.4 naphtalene, constitue un precurseur de l’ion ipso-ar&ium 2 qui doit permettre d’etudier 

les PrOprif%?SdfXECatiOn dans des conditions differentes de celles de la d~co~osition des sels de 

diazonium. 

PARTlf EXPERIMENTALE 

Le dimethylsulfoxyde a etir distill@ SOUS pression reduite apres sichage sUr hydrure de calcium et 
ConServe sUr tamis moleculaire. Le tetrafluoroborate de benz~nedjazonium propare a partir d'aniline 
fraichement distillee et de tetrafluoroborate de sodium (19) a et& purifie deux fois par dissolution 
dans 1'aCCtOne et precipitation par addition d'ether ethylique. Le dimethyl-1,4 naphtalene a et& 
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distill@ sous pression reduite et conserve sur tamis moleculaire. Les C.P.G. analytiques ont ete 
realisees. avec un appareil Varian 2400 (detecteurs a ionisation de flamne). la composition des 
tilanges a et@ determinee en utilisant le blnaphtyle-1.1'. Pour les C.P.G. preparatives nous avons 
utilise un appareil Varian 2700 (detecteur a conductibilite thermiquel. Les spectres de masse ont 
it@ obtenus en couplage C.P.G.-masse avec un appareil NERMAG type R-10-10-C. 

Mode o+ratoire general pour laqhenylation du dimethyl-I.4 naphtalene dans le dimethylsulfoxyde -- -----_------ --_--- -_.-_...-.-.. 

Le tetrafluoroborate de benzenediazonium (0,192 g. 1 tmiolel est ajoute en une fois a une solution 
de dim&thy'-1.4 naphtalene (6.24 g. 40 mles.1 dans le OMSO (5mll. Le dlange est agite a 60" sous 
courant d'azote jusqu'a decomposition totale (absence de couplage avec le naphtol-21, apt-es refroi- 
dissement le melange est lave a l'eau (2x50 ml' et extrait a "ether. Apres elimination de l'ether 
et addition de binaphtyle-1.1. (reference interne), la repartition d'isomeres et le rendement sont 
mesures par C.P.G. : SE 52 10 % sur chromosorb W 80/100 en isotherme a 200".N2 1.2 l/h 1 a un temps 
de retention de 20 min. 3 de 3' min. 2 de 36 min. 4 de 48 min et la reference de 74 min. _. __ 

Oans l'acetonitrile ---_----_ 

Le mode operatoire est celui decrit pour le DMSO 

En milieu heterogene 

Meme mode operatoire a partir de (0,192 g, 1 mmolel de se' de diazonium dans le dimethyl-I,4 naph- 
talene (6,24 g. 40 mnolesl. 

Dimethyl-1.4 phenyl-2 naphtalene .---._..-_--__~~~ -____. 

Ce compose avait de.ia et6 brebare au laboratoire (20) 
S.M : M/z 232 (M+ 'UO' 23i (M-H 11 91 2'7 (M-CH 44.61.216 (23,lI. 215 (46.5). X2 (22.51, 
189 (5.91, 116 (5;. 11; (8.41, li4 &li, 108 (9,lj: 10' (1'1. 
S.M :(ion.chimNH3' : M/z 250 (MNH4, 8.3). 235 (MNH4-CH 371, 
217 (M-CH3, 6,2', 216 (5.11, 215 (8,0), 170 (4.5' '55 $11. 

233 (MH, IOU), 232 (M, 50.61, 

Dimethyl-1,4 phenyl-5 naphtalene --_- 
Ce compose avaif deja et@ prepare au laboratoire (201 
S.M :M/z 232 (M ,100). 231 (M-H, 12.91, 217 (M-CH3, 69.1'. 216 (20.71, 215 (49.11, 2'3 (7.1). 
202 (451, 189 (10.71. 178 (5,2', 165 (7.51, 115 (7.41, 108 ('3.5'. 10' ('5.9'. 
S.M: (ion.chim.NH 1 : M/z 250 (MNH4. 12,8'. 235 (MNH -CH 9.41, 733 (MH, 78.71, 132 (M, 1001, 
231 (M-H, ll,4), $17 (M-CH3, 24,1', 216 (8.4). 215 (45,43: 202 ('4.31, '79 (5,HI. '7U (6.31, 
167 (7). 165 (6.5'. 

Dimethyl-1,4 phenyl-6 naphtalene __------_-_-__..--. ~..__ 
Ce compose avait deja ete prepare au laboratoire (201 
S.M : M/z 232 (M , 1001, 231 (M-H, 12,11, 217 (M-0'3, 40.1). 21b (9.01, 215 (27.51, 202 (17.2). 
189 (6.71, 155 (5.61, 116 (9.51, IO' (7.61. 

: (ion.chim.NH 1 : M/z 250 (MNH 1 12 1) 235 (MNH l-CH 6 4) 233 (MH 76 81 232 (M 1001, 
:;: (M-H, 8,5), 213 (M-CH3. 10,7), $16 (5:": 215 (6.64, 20&7j, i7U (7). i65 i71: 161 (5:4I. 

Methyl-l methylene-4 phenyl-1 dihydro-1,4 naphtalene --.----..--_-.-_-.--_.__.. ..--...__....~..----_-_- 
Ce compose a et@ isole du melange de phenylation du dimethyl-1.4 naphtalene par C.P.G. preparative 
du residu obtenu apres elimination de la majeur partie du dimethyl-1.4 naphtalene (5 gl par deux 
recristallisations 6 -20" dans "ethanol (25 ml et 10 ml). Dans les conditions chromatographiques 
suivantes le temps de retention de 1 est de 13 min colonne SE 52 a 15 % sur chromosorb W 60/8U de 
6 mm de diametre, longue de 3 m, He&5 l/h en programnation de temperature de 200" a 240" (4”/nlira). 
RMN 'H (CDCl31 a 300 MHz ref TMS 0 7,81-7,75 (m. lH,arom), 
IH, arom). 6.37 (d. H3, J 

7,28-7.08 (m, 7H, arom) 7,U2-b.99 (m, 

(s, lH, methylenel, 
- 9.8 Hz'. 5.75 Id, H2. Ji;_3 = 9.8 Hz), 5,72 (5, lH, methyl&e), 5.09 

1,76 ?s! 3H, methyle). L'irradiati n du proton du methyl&e A 5.09 fait apparaitre 
H2 sous la forme d'un douhlet de doublet et le second proton du methylene (H7I sous la forme d'un 
doublet J2-H - 1 4 Hz. 
S.M. : M/z 252_(MJ 52.91, 231 (M-H, 9,9), 217 (M-CH 1001. 216 (18.41, 215 (40,21. 213 (71, 
202 (29,3), 189 (7:8), 155 (8.91, 128 (6.61, 115 (5,?;. 108 (7,7', 1Ul (7.81, 77 (41 
S.M : (ion.chimNH3) : M/z 235 (MNH4-CH3. 5.21, 233 (MH, 100). 232 (M, 3,81, 217 (2.5'. 

(31 

(101 

(1'1 
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