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La reactivit6 radicalaire des hydrocarbures polybenz6niques 

substitues est encore ma1 connue. Aussi, nous nous sommes proposCs 
dlbtudier la phenylation des l-s&thy1 et 2-methyl naphtalene. 

A notre connaissance, seuls HUISGEN et SORGR (1) ont ph&nyle 

le P-methyl naphtalene par le N-nitroso acktanilide et mis en evidence 

la formation du l-phknyl P-mtthyl naphtalene par identification de 

son picratc. 

I1 semble bien etabli que la valence libre d'un carbone 
dnns une molecule d'hydrocarbure conjugue alternant soit une bonne 

mesure de la rdactivitb de ce sommet vis & vis des radicaux libres. 

En effet, Cnergie de polarisation radicalaire et valence libre des 
atomes de carbone varient, en l'absence de charges, d'une manihre 

inverse. 

Hans le cas du 2-methyl naphtalene, considerant la faible 

valeur des charges que nous avons calculdes (2), il est normal de 

penser que les energies de polarisation et les indices de valence 

libre sont encore inversement proportionnelles. L'&nergie de polari- 
sation (3) mesure la depense dlknergie necessaire pour fixer un Clec- 

tron sur un systPme donne, en le soustrayant ainsi B la resonance de 

llensemble ; l'blectron ainsi localise peut former une liaison avec 
l'blectron celibatiire du rdactif radicalaire. Pour une reaction 

donnbe, mettant en jeu les differents sommets d'une molecule, l'&ner- 

gie de polarisation, et done la valence libre, mesurent la partie 
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variable de l'energie d'activation de la reaction. 

En d'autres termes, le sommet le plus rkactif sera celui dont la 

valence libre sera la plus &levee (4). 

CettC etude syst&natique doit nous permettre d'une part 

de mettre en evidence l'effet du substituant selon sa position sur le 

cycle et d'autre part de comparer la r&activitC radicalaire des deux 

derives substituds par rapport B celle du naphtalene. 

Nous n'envisagerons ici que les resultats relatifs au P-methyl naphta- 

l&e. 

L'etude de la reactivite radicalaire de ce compos6 a et& 

faite en identifiant, par chromatographie en phase gazeuse, les iso- 

meres de la phinylation aux isomeres ph#nyles prCpar&s specifiquement 

(5-6). 

PhCnylation radicalairee. 

L'agent de ph&ylation utilise est le peroxyde de benzoyle 

(7) en solution & la concentration de 2.10 -1 -1 mole . Le solvant choisi 

est le benzene. Une solution de 0,l mole de peroxyde de benzoyle et 

0,9 mole de 2-methyl naphtalene dans 400 ml de benzene anhydre et 

dCthiophCnC est agitee pendant 48 heures B 75OC. Apres refroidissement, 

l'acide benzoPque (0,08 mole) est extrait par une solution saturee de 

carbonate acide de sodium ; le solvant est distill6 et le residu de 

la distillation est trait&, au reflux pendant 18 heures, par 100 ml 

de soude 2 N. Les esters formes au tours de la reaction de phenylation 

sont CliminCs sous forme de benzoate et de ph.&ate de sodium. La phase 

organique, obtenue apr&s saponification, est s&h&e, chromatographiee 

sur colonne d'alumine (eluant : Cther de petrole 40 - 60) et distill&e 

sous pression reduite ; on isole deux fractions : 

lere fraction 
Ebl,5 

= 155" - 180Oc 

2eme fraction Ebl,5 
r 180° - 230°C 

La seconde fraction, riche en produits lourds est fractionnee sur 

colonne d'alumine (Cluant : Cther de petrole 40 - 60) et l'analyse 

par C.P.V. permet de retenir les fractions int6ressantes. Les diffC- 

rentes fractions de d&iv& phdnylCs sont r&.&es (4,5 g, rendement = 

10 X). Le chromatogragre du melange pr6sente six piCs. 

Chaque isomhre est identifid en procddant B des injections 

de melange de ph6nylation additionne d'un isomere de synthese spkifi- 

que. De la m&e maniere, nous avons mis en evidence qu'il ne se fonnait 

pas de P-benzyl naphtalene. Les resultats sont rCunis dans le tableau no 1. 
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Tableau no 1 

Ph&nylation homolytique du P-methyl naphtalene 

I Oomposes : no du pit : pourcentagc : 
: : : d'isomere : 

obtenu ____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
: : t : 
: I-phenyl-2-methyl naphtalhne 1 t 40,5 x 
i: 2-s&thy1 8-phdnyl naphtalene 2 ! : ‘6 % : 
2 2-m&thy1 4-phCny1 naphtalene : 3 : '4 % : 
: 2 mCthy1 5-phCny1 naphtalene 4 : : 14,5 x : 
: 2-methyl 3-ph&nyl naphtalenc 5 : 7,5 x , 
P-methyl C-phdnyl naphtalene + 6 

’ P-mCthy1 'I-phtnyl naphtalene : : 7,5 x * 

Quellq que soit la colonne utilis&, nous nlavons pu separar le 
P-m&thy1 6-phCny1 naphtalene du 2-s&thy1 7-phCny1 naphtalene. 

Interpr&ation th6orique : 
Nous avons calcule par la nethode de Huckel avec recouvre- 

mcnt les indices de valence libre des diffCrents atomes du 2-methyl 
naphtalene. L'introduction du recouvrement semble pr6fCrable dans ce 

mod&e de l'hyperconjugaison (8 a). Toutefois, il ntapporte pas, dans 
ce cas particulier d'amelioration sensible. Les parametres choisis 

sont ceux que nous avons d6jA utilises (2). 
Le diagramme est le suivant : 

0,4534 0.4633 

0,4134 

11 permet de pr&oir une rbaCtiVitb dans l'ordre : 

1>835%4 >3>637 

Bos r&sultats expdrimentaux montrent que ltordre de rdac- 

tivit6 est celui qu*on attendait : I>8 25 74 
La reactivit6 des sommets 6 et 7 est faible 1 celle du sommet 3 est 
accrue mais reste faible par rapport A celle des sommets 4, 5 et 8. 



630 No.7 

Different5 auteurs (8 b) ont montre que la phenylation du 

naphtalene fournit 80 % de derive phenyle en position a, c'est-&-dire 
que chaque sommet a represente 20 % de la r(?activitC totale et chaque 

sommet B 5 %. Par contre, dans le cas du 2-methyl naphtalene le sommet 
correspond & 40 % de la reactivite et le sommet 3 B 7,5 %. 

itintroduction du substituant methyle c&e une exaltation considerable 
de la reactivite du sommet en ortho du substituant et en position a 

sur le cycle naphtalenique. Cette reactivite Cquivaut & celle de l'en- 

semble des trois autres sommets a du 2-methyl naphtalene. 

L'augmentation de la reactivite du sommet en ortho du 

mbthyle mais en position p sur le cycle est non negligeable ; mais 

sa reactivite reste nettement inferieure B celle des positions 4, 5 

et 8. 
La phenylation simultanee du naphtalene et du P-methyl naphtalene 

nous permettra de determiner les constantes de vitesse relatives. 
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