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Les dihydro-3,4 naphtalknes disubstitues (I) se dismutent en milieu acide (l,Z, 3). 

pour conduire a des melanges de tktrahydro-1,2,3,4 naphtal’enes (.IV) cis et trans (4) et de 

naphtalknes (V), suivant un mecanisme faisant intervenir un transfert d’ions hydrures (2). 

analogue ‘a celui envisage’ pour d’autres types de dismutation (5,6,7) : 
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(11) 

CH3 CH3 

&;, + @J;, 
,r-y+ (II) \ s CH3 

q$I, s$i:, oix: 
(IV) cis et trans 

-H 
CH3 
I 

a: R=CH 3, R’ = H ; b : R = H. R’ = CH3 ; c : R = C6H5, R’ = H. 
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L’utilisation de dialines et de reactifs deuteries nous a permis de pre’ciser la struc- 

ture du carbocation (II) et l’origine de l’ion hydrure qui peut provenir des sommets 3 ou 4 de 

la dialine (I). 

La dismutation du dimethyl- I,2 dihydro - 3,4 naphtalkne (Ia) dans l’acide sulfurique 

deutkrie (en presence de 10 % de D20) conduit exclusivement b des dimkthyl-1,2 tetrahydro-I, 

2,3,4 naphtalene s (IVa) deutkries en 2, ( on observe kvidemment une certaine deuteriation des 

protons aromatiques). La meme observation est faite ‘a partir du mkthyl-1 phenyl-2 dihydro-3, 

4 naphtalkne (Ic), bien que dans ce cas on aurait pu slattendna l’intervention de deux carboca- 

tions. En effet, les deux positions 1 et 2 conduisent respectivement ‘a des carbocations Cgale- 

ment substitues et conjugu6s. I1 semble done qu’avec les dihydro-3, 4 naphtalenes (I ) le car - 

bocation (II) se forme seul. 

La synthese de dialines (I) deuterikes en 3 : dimkthyl-I,2 dihydro-3,4 naphtal’ene 

(D2-3,3) et dimCthyl-1,3 dihydro-3,4 naphtal’ene (D-3) permet de prkciser l’origine de l’ion 

hydrure. Ces dialines ont 6th synthetisees respectivement ‘a partir de phgnyl-Z-ethanol (D2-1,l) 

TABLEAU I 

I 
Tktralines (IV) 

Dialine s Agent de 7 

(I) dismutation 
Position 

de D (%) 
cis % trans % 

CH3 

CH3 D2S04/D20 D-2 100% 50 50 

CH3 D2-3,3 

H2S04 
50 

D3-1,3,3 

CH3 
D-3 

H2S04 

21 

Dz: 1,3 
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(reduction du ph&ylacdtate d’kthyle par le deuteriure de lithium et d’aluminitun) et de 

phenyl-I propanol-2 (D-2) (rkduction de la benzylmCthylc&one par le deut&iure). Les bromu- 

res correspondants sont engagks, le premier avec le m&hylac&ylacktate d’kthyle, le second 

avec le malonate d’kthyle; les acides phknyl-4 butyriques obtenus, sont cyclisks en tktralones-1, 

permettant d’atteindre les dialines par action de l’iodure de mkthylmagnCsium. 

Si l’ion hydrure provient de la position 3 (formation du carbocation III@), ce trans- 

fert se traduira par la presence de deutCrium en 1 dans la moldcule de Gtraline (IV), tandis 

qw la prksence d’hydrogkne dans cette position indique un transfert d’ion hydrure a partir de 

la position 4 (formation du carbocation 1110). Les rksultats sont rassembl6s dans le tableau I. 

L’examen de ce tableau indique que dans le cas du dimethyl-1.2 dihydro-3,4 naph- 

talkne (Ia), l’ion hydrure provient pour 50 % de la position 3 et pour 50 % de la position 4. 

Dans le cas du dimGthyl-1,3 dihydro-3,4 naphtal’ene on note une leg‘ere predominance dud&part 

de l’ion hydrure de la position 3 (60 %) par rapport B la position 4 (40 %). Ce rksultat peut 

s’expliquer par une stabilite lbg‘erement supkieure du carbocation tertiaire (II@) vis ?I vis 

du carbocation secondaire (IIIa), la conjugaison ktant par ailleurs identique dans les deux cas. 

En outre, l’absence de deuterium en 4 ou d’hydrogene en 3 exclut une reduction compdtitive 

des carbocations (111~) et (IUp) avec celle du carbocation (II). 

L’analyse sterdochimique indique une predominance de la formation de la Gtraline 

cis (79 %) dans le cas du dimethyl-I, 3 dihydro-3,4 naphtalkne (Ib) alors qu’avec la dialine 

(Ia) on obtient des quantites &gales d’isom’eres cis: et trans. Pour examiner si la sthrkochimie 

de la reaction Ctait en relation avec la structure de la dialine fournissant l’ion hydrure ou avec 

la structure du carbocation accepteur (II), nous avons re’alisk une dismutation mixte entre les 

dimethyl-1.2 et dimethyl-I, 3 dihydro-3,4 naphtal‘ene (Ia) et (Ib), dont les vitesses de r6action 

sont diffGrentes, celle de(Ib)ktant superieure ‘a celle de(Ia) Les resultats sont #rassemblks 

tableau II. 

TABLEAU II 

Dialine s 

f 
Agent de 

Dialine s (I) Tdtralines (IV) -_-_--___..__________ 

dismutation 
non trans- 

Naphtal’ene s (V) 

form&es 
cis trans 

( Ia) 

t 

(Ib) 

37 % 0 % 0 % 10 % 

HBr/AcOH 

18.5 % 17 % 4,5 % 13 % 
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L’absence de tdtralines (IVa) indique que le carbocation (IIa) est nettement mains 

bon accepteur que le carbocation (IIb), par contre des quantitds bquivalentes de naphtalenes 

(Va) et (Vb) indiquent une aptitude igale des dialines (Ia) et (Ib) 5 fonctionner comme donneur. 

Le fait que le rapport cis/trans des tgtralines (IVb) (79 % de cis et 21 % de trans) 

soit identique B celui observe pour la dismutation de la dialine (Ib) seule, montre que la mole’- 

cule dormant l’ion hydrure est sans influence sur la stgr6ochimie observke qui ne depend que 

de la structure de carbocation (II). 

Pour chacun des carbocations (IIa) et (IIb), deux conformations eont possibles avec 

le groupe mCthyle en 2 ou 3, axial ou kquatorial. Le mkthyle en 2 pour (IIa) est vraisemblable- 

ment Cquatorial, la position axiale 6tant d&favorisCe par effet 1-3, ce qui permet une presen- 

tation indifferente du donneur sur chacune des faces du carbocation conduisant B un m&lange 

50-50 des tktralines cis et trans (IVa). Par contre, les conformations axiale ou Cquatoriale 

du m&hyle en 3 pour (IIb) paraissent d’une stabilitk voisine, en l’absence d’interaction en 1-3. 

11 en r6sulte que le donneur d’ion hydrure se presentera indifferemment des deux 

c6tBs du carboiation (IIb) dont le methyle est Cquatorial, et seulement sur la face opposee 

au methyle s’il est axial, ce qui conduit 5 un rapport theorique de 75 % de tetraline (IVb) cis 

pour 25 70 de trans, valeurs voisines des rBsultats expe’rimentaux. 
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* Pour conserver une presentation homog’ene, on repre’sente l’isom’ere optique de la 

forme interconvertie. 


