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PRELIMINARY NOTE

Synthése de Trifluoromethyl—1 dihvdro-1,2 Naphthaléne

Annie ANDRIEU, Hubert BLANCOU* et Auguste COMMEYRAS

Laboratoire de Chimie Organique, U.R.A. CNRS 1097,
Place E. Bataillon 34060 Montpellier Cedex (France)

SUMMARY

The reaction of CP;Br with naphthalene in presence of zinc powder

in propionic acid leads to l-trifluoromethyl,l-2-dihydronaphthalene.

RESUME

La réaction de CF;Br avec le naphthaléne en présence de poudre de

zinc dans l'acide propionique conduit au trifluorométhyl-l dihydro-1,2
naphthaléne.

Diverses molécules aromatiques trifluorométhylées constituent des
précurseurs privilégiés de composés 4 intérét pharmaceutique ou phyto-
sanitaire [11].

Par ailleurs, des réactions de trifluorométhylation & partir de
CFaBr sont décrites en présence de zinc dans le solvant DMF (2], par voie
électrochimique dans ce méme solvant [3] ou par réaction avec le dithio-
nite de sodium (4].

Au laboratoire, nous avons été amenés & mettre au point une
méthode assez générale de trifluorométhylation de molécules insaturées au
moyen de CFaBr, en présence de zinc, en milieu protique [51].

Nous rapportons ici les résultats obtenus dans le cas de la
réaction avec le naphthaldne pour lequel peu de dérivés trifluorométhylés
sont connus (6].
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Notre procédé consiste en une addition de bromotrifluorométhane au
naphthaléne en présence de zinc dans un milieu protique selon 1le schéma

suivant :

GS
Zn
+ CF,Br acide propionique OO

L'expérience est menée A bien dans un autoclave modéle PROLABO de

0,5 1 [naphthaléne 1 mole (128g), zinc 2 moles (130,8 g¢), acide propionique
250 cm3] ; la pression de bromotrifluorométhane est de 50 bars.

La réaction est exothermique et elle intervient avec un taux de
transformation de 20%.

En fin de réaction, le milieu réactionnel est traité par une
solution aqueuse d'HC1 10% puis filtré (récupération dunaphthaléne n'ayant
pas réagi) ; une phase organique est récupérée par décantation dans le
filtrat. Elle correspond au produit trifluorométhylé pratiquement pur
(pureté > 98%).
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(A) Spectre RMN 'H du dérivé formé majoritairement dans la réaction de CF,Br avec
le naphthalene.
(B) Spectre RMN 'H du méme composé avec irradiation du signal 2 @ = 3,45 ppm.
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L'identification de ce composé repose sur 1'étude des speqgtres RMN
lH, 19F et 1'analyse en spectrométrie de masse.

- Les spectres de résonance magnétique nucléaire ont été enregistres
sur un appareil VARIAN EM360, travaillant 4 56,4 MHz (39F), sur un
appareil BRUCKER AC250 travaillant a4 250 MHz et AM300 travaillant a 300
MHz (H).

Les déplacements chimiques dans le cas de la RMN !°F sont comptés
négativement A partir de CClaF A champ croissant.

Les déplacements chimiques dans le cas de la RMN !H sont comptés
positivement i partir de SiMes« i champ décroissant.

- Les spectres de masse ont été obtenus au moyen d'un appareil JEOL
JMS D100 au laboratoire de spectrométrie de masse de 1'Université des
Sciences et Techniques du Languedoc.

RMN 1H (CDCls) [spectre Al : & = 3,45 ppm (m, 2Hes-) ; 4,10 ppm (m, 1Ha) ;
5,95 ppm (m,1Ho) ; 6,35 ppm (m,1Hc) :; 7,25 ppm (m. 4 protons aromatiques).
Une irradiation du signal 4 § = 3,45 ppm [spectre B] conduit A une
simplification du signal & § = 6,35 ppm (doublet au lieu d'um multiplet)
et du signal 4 5 = 4,10 ppm (octuplet au lieu d4'un massif complexe).
Ces observations permettent de situer le groupement trifluoro-
méthyle en position 1.

RMN ${9F (CDCl3)CFy : 6=-71,6 ppm (doublet, J=9,4 Hz)

Spectrométrie de masse : m/z 198 (M)*, 159(CeH(CACFa)*, 129 (M-CF3)*, 102
{CsHa-CH=CHz)*.

La réaction de désaromatisation observée ici était déjia connue
dans notre laboratoire au niveau des réactions similaires effectuées avec

des perfluoroiodoalcanes ReI (RF=CnFzn+1, n=2,4,6) & la place de CFBr (7].

Nous remercions la Société Atochem pour l'aide qu'elle a apportéd A
la réalisation de ce travail.
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