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ABSTRACT

The 1-, 2-, 3- and 9- trideuteriomethylphenantrenes and the 1,3-,
14-, 1,5-, 1,6-, 1,7-, 1,8- and 2,6-di-(trideuteriomethyl )-naphtalenes
with high isotopic purity were prepared from the corresponding
bromophenanthrenes and dibromonaphtalenes and trideuteriomethyl
bromide through the lithium derivatives. 2,7- and 2,3-Dimethyl-
naphtalenes were obtained by reduction of the corresponding diesters
with lithium aluminium deuteride to the diols, conversion of the latter
to the chlorides and then reductive dechlorination.

RESUME

Les méthyl (D3)-1, -2, -3, et -9 phénanthrénes, les diméthyl
(D3)-1,3 -1,4 -1,5 -1,6 -1,7 -1,8 et -2,6 naphtalénes, de haute pureté
isotopique, ont été préparés a partir des bromophénantrénes
ou des dibromonaphtalénes et du bromure de méthyl (Ds) par
Pintermédiaire du dérivé lithié. Les diméthyl (D3} -2,7 et -2,3
naphtalénessont obtenus par réductiondu diester correspondant a I’ aide
du deutériure de lithium-aluminium, chloruration du diol et réduction
- déshalogénante.

Ce travail s’inscrit dans le cadre des études faites au Laboratoire sur les

hydrocarbures aromatiques (12 13- 18 1 e but des synthéses effectuées est 1’étude

. des spectres de vibrations des dix diméthylnaphtalénes et de quatre monométhyl-
phénanthrénes (4 23,

* Ce travail a été effectué dans le cadre du contrat 062-64-7 RISF avec Euratom.
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Les composés non marqués sont connus depuis longtemps (5 24-29),
Plus récemment, Bailey et ses collaborateurs ® ont publié la synthése de tous
les diméthylnaphtalénes, et Bachman celle des méthylphénanthrénes - 3: 4 %),
Les méthodes utilisées ne conviennent généralement pas pour les homologues
deutériométhylés :

1) Les réactions faisant intervenir un acide de Lewis (Friedel et Craft,
Chlorométhylation) risquent de provoquer des échanges isotopiques.

2) La fixation d’une chaine succinique sur un noyau aromatique mono ou
bis trideutériométhylés, par 'intermédiaire du dérivé cadmié introduit un
composé marqué au départ, ce qui entraine un mauvais rendement par rapport
au composé deutérié.

3) La réduction des esters, anhydrides, chlorures d’acides carboxyliques a
I’aide du deutériure de lithium aluminium, suivie d’une réduction aprées halogé-
nation de I’alcool, donne un rendement faible par rapport au deutériure de
lithium aluminium; de plus, la méthode est susceptible d’entrainer une dilution
isotopique lors de la réduction déshalogénante; toutefois, cette synthése n’est
pas A éliminer & priori, et sera utilisée quand une autre méthode ne sera pas
applicable et si I’acide correspondant est d’acces facile.

4) L’introduction du groupement CD; a [’aide d’un dérivé halogéné par
réaction de Wurtz-Fittig ou de Grignard donne aussi un mauvais rendement
par rapport au composé deutérié de départ, sauf dans le cas du méthyl-9
phénanthréne 3.

La réduction du groupement trichlorométhyle % n’a pu étre utilisée car
les bis (trichlorométhy!) naphtalénes et les trichlorométhyl phénanthrénes ne
sont pas connus ou sont d’accés difficile.

Les composés trideutériométhylés envisagés peuvent étre préparés par
échange isotopique. Ce procédé n’a pas été adopté car la réaction n’est pas
spécifique 7.

METHODES CHOISIES

La méthode généralement retenue s’inspire de celle qui nous a permis de
synthétiser les deux monométhyl(D,;) naphtalénes et le diméthyl(D;)-1,2
naphtaléne '3 3 partir des bromonaphtalénes ou du méthyl(D;)-2 bromo-1
naphtaléne, et du bromure de méthyle (D) par I'intermédiaire du dérivé lithié.
Il est nécessaire de préparer préalablement les bromophénanthrénes et les
dibromonaphtalénes; il faut, de plus, que la lithiation et la méthylation se fasse
avec un assez bon rendement par rapport au bromure de méthyle (D,). La
double lithiation du naphtaléne a déja été utilisée par Letsinger et ses collabora-
teurs %) pour préparer I’acide naphtaléne dioique-1,8 a partir du dibromo-1,8
naphtaléne.

Effectivement, nous avons appliqué cette méthode pour la préparation des
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méthyl(D;)-1, -2, -3 et -9 phénanthrénes et des diméthyl(D;)-1,3, -1,4, -1,5, -1,6,
-1,8 et 2,6 naphtalénes. Au cours de ces synthéses, nous n’avons jamais mis en
évidence de réactions de métallation sur un carbone non halogéné '%, Le taux
isotopique des produits préparés est celui du bromure de méthyl(D;)commercial
(tableau 1).

Pour le diméthyl-2,3 naphtaléne, cette méthode ne peut étre employée; en
effet, Mann et ses collaborateurs ¢!’ et Wolthuis *® ont montré que I’action
du a-butyl lithium sur Uortho-diiodobenzéne donne des composés d’addition
par I'intermédiaire du « benzyne ». Enfin, plusieurs essais de dilithiation et de
diméthylation du dibromo-2,7 naphtaléne ont montré que, si la dilithiation se
fait en 24 heures avec un bon rendement, la réaction de diméthylation aboutit
a I’acide méthyl-2 naphtoique-7 aprés carbonatation, le diméthylnaphtaléne
n’apparaissant qu’a ’état de traces.

Les isomeéres -2,3 et -2,7 ont donc été obtenus par la réduction des diesters
correspondants; la méme méthode employée pour le diméthyl-1,8 naphtaléne a
donné lieu 4 la formation d’une petite quantité d’acénaphténe.

Pour I’isomere -1,7, le dérivé dibromé nécessaire n’ayant pu étre préparé
de fagon simple, la dilithiation n’a pas été essayée. Nous avons donc synthétisé
le diméthyl(D;)-1,7 napthaléne a partir de la bromo-7 tétralone 2); on obtient,
dans une premiére étape, le bromo-7 méthyl(D,)-1 naphtaléne.

PREPARATION DES DERIVES HALOGENES ET DES ACIDES NAPHTALENES DIOIQUES
-2,3 ET-2,7

L’obtention des bromo-1,2,3 et 9 phénanthrénes a déja été décrite (',

Le dibromo-1,4 naphtaléne est un produit commercial.

Les isoméres dibromés en position -1,5, -1,8 et -2,7 s’obtiennent facilement
par double diazotation et réaction de Sandmeyer, & partir des diamino-
naphtalénes correspondants.

Pour le dérivé -2,6, le diamino -2,6 naphtaléne n’existant pas dans le
commerce, nous avons préféré a la méthode précédente la bromuration du B
aminonaphtaléne ! suivi d’une réduction déshalogénante et d’une réaction de
Sandmeyer.

Les dibromo-1,3 et -1,6 naphtalénes se préparent facilement par bromura-
tion des monoaminonaphtalénes suivie d’une diazotation hydrogénante 1+ 12,
Nous avons obtenu un rendement nettement supérieur a celui publié par
Clauss 9,

Nous avons tenté de préparer le dibromo-1,7 naphtaléne par bromuration
directe du p bromonaphtaléne ). Cette bromuration, effectuée dans I’acide
acétique, dans le sulfure de carbone ou dans le tétrachlorure de carbone, donne
naissance a4 un mélange liquide de dérivés dibromés difficilement séparables.
En I’absence de tout solvant, nous avons obtenu un composé solide dont le
point de fusion aprés recristallisation dans I’alcool méthylique était seulement
61°C®; une chromatographie en phase gazeuse a montré qu’il s’agissait unique-
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ment de dérivés dibromés, non séparables par cette technique. Le mélange a
alors été diméthylé a ’aide du n-butyl lithium et du bromure de méthyle. Le
spectre infrarouge du mélange diméthylé obtenu a montré que 'on était en
présence des seuls isoméres -1,6 et -1,7. Le dosage relatif de ces dérivés a été
effectué a ’aide des coefficients d’extinction moléculaire des bandes caractéris-
tiques 4 822 cm™! d’une part, et & 789 cm™! et 814 cm™! d’autre part. La
moyenne des mesures a donné 28%, d’isomeére -1,6 et 729, d’isomére -1,7.

Les acides naphtaléne-dioiques -1,8 et -2,3 sont des produits commerciaux.
Quant a ’acide naphtaléne-dioique -2,7, comme nous I’avons déja dit, il se
forme facilement a partir du dérivé dibromé correspondant par double lithiation
et carbonatation.

Pour mener & bien notre étude spectrométrique, il nous a été nécessaire de
préparer également les méthyl-2, méthyl (D;)-1 et méthyl-1, méthyl (D;)-8
naphtaléne. Le premier a été synthétisé de la méme fagon que le diméthyl(D,)-1,2
naphtaléne “* 3 partir du bromo-1 méthyl-2 naphtaléne; quant au second, il
s’obtient facilement de la méme fagon & partir du bromo-8 méthyl-1 naphtaléne
préparé selon la méthode de Fieser !'®

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Méthyl (Ds) phénanthrénes

Dans un ballon & deux cols muni d’un puits thermométrique et relié 2 une
rampe & vide par l'intermédiaire d’un réfrigérant a4 basse température, une
solution dans A em? d’éther sec (tableau ci-dessous) de 35 millimoles de bromo-
phénanthréne est agitée et refroidie entre —20°Cet —10°C, puis additionnée de
58 millimoles de n-butyl lithium. Le mélange, vigoureusement agité pendant

TasLEAU |
Rendement .
Methy! (Ds3) Rendement| aprés Taux
Phénanthréne A cm3 | B heure brut purification| isotopique F °C
CDj3-1 70 cm3 4 95% 80% > 98Y% (a) 119 -119,6
D3 98,9Y%
CD3-2 100 cm3 3 90% " 50% Dy 1Y% (b)| 54,2- 54,6
Dy 0,19
CD3-3 70 cm3 3 89% 50% > 989 (a) 60 - 60,7
CD3-9 70 cm3 3 . 89% 509, > 98% (a) 89,9- 90,2

(a) Mesuré par RMN.
(b) Mesuré par spectrométrie de masse.
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25-30 minutes, se réchauffe progressivement et est maintenu & une température
inférieure 2 10°C pendant B heures (tableau ci-dessus) puis refroidi a environ
—70°C;aprésavoir faitlevide jusqu’ala tension de vapeur de 1’éther, le bromure
de méthyl (D;) (35 millimoles) est ajouté par distillation. Une agitation rapide
et une température de 5 4 10°C sont maintenues pendant 3 heures. La solution
est refroidie & —50°C et carbonatée. Apres hydrolyse, 1’éther est distillé et le
résidu soumis a un entrainement 4 la vapeur d’eau.

Les méthyl-2, -3, et -9 phénanthrénes sont purifiés par chromatographie en
phase vapeur (silicone Dow 11,6 m, 210-260°C). Pour I'isomére-1, une purifica-
tion par cristallisation dans 1’alcool suffit.

Les résultats sont résumés dans le tableau 1.

Dibromo-2,4 amino-1 naphtaléne

Un litre d’acide glacial et 28 g d’amino-1 naphtaléne sont versés dans un
bécher de trois litres. Une solution de 61 g de brome dans un litre d’acide
acétique glacial est ajoutée d’un coup; il se forme un précipité jaune pale de
dérivé dibromé. Aprés retour a la température du laboratoire, le précipité est
essoré sur un buchner, lavé 4 ’acide acétique et séché. 50 g de produit brut sont
isolés.

Dibromo-1,3 naphtaléne

30 g de bromhydrate de dibromo-2,4 amino-1 naphtaléne sont mis en
suspension dans 200 cm? d’acide hypophosphoreux & 509, additionnés de 50 cm?
d’eau et refroidis & +5°C. Par petites portions, 10 g de nitrite de sodium sont
ajoutés en agitant et maintenant la température inférieure 4 10°C. Le mélange
réactionnel est conservé quelques heures & 5°C, puis 12 heures a température
ambiante. Le solide rose est lavé avec un mélange & 75%, d’alcool méthylique
et d’eau. Le produit, distillé dans un tube de Spith est un solide jaune pale
fondant a 59°-60°C (littérature : 64 °C)., Le rendement est 629,

Dibromo-1,5 -1,8 et -2,7 naphtalénes

Ces composés sont préparés a partir des dérivés diaminés correspondants
par réaction de Sandmeyer.

Une solution de 12,6 g de nitrite de sodium dans 50 cm?® d’eau est versée,
en ure seule fois, dans un erlenmeyer de 1 litre contenant 14,4 g de diamino
naphtaléne pulvérisés, en suspension dans 160 cm® d’acide bromhydrique 2 60%,
et 250 g de glace pilée. La température du mélange, violemment agité pendant
quelques minutes, ne doit pas dépasser 0°C. Le didiazoique ainsi formé est versé
dans une solution refroidie a 0°C contenant 125 g de bromure cuivreux fraiche-
ment préparé et 300 cm® du méme acide bromhydrique. Le mélange est ensuite
chauffé uneheure au bain-marie; puis le dérivé dibromé est isolé par entrainement
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4 la vapeur. Le produit solide est traité avec une solution de potasse alcoolique
a 29%,, pour éliminer les naphtols formés, puis recristallisé dans I’alcool méthyli-
que et enfin sublimé. Les rendements et points de fusion des dibromonaphtalénes
sont les suivants :

Isomere Rendement Point de fusion Littérature (%)
-1,5 309 130-131°C 131°C
—1,8 20%; 102-103°C 109 °C
—-2,7 35% 138-139°C 141°C

Dibromo-1,6 amino-2 naphtaléne

Une solution de 66 g de brome dans 500 cm® d’acide acétique glacial est
ajoutée en une seule fois dans un bécher de deux litres contenant 28 g de §
naphtylamine et 500 cm® d’acide acétique. Une forte agitation est maintenue
jusqu’au retour & température ambiante. Le précipité séparé par filtration est
lavé avec un peu d’acide acétique puis avec de I'ammoniaque diluée. Le produit
gris pale isolé (52 g) fond & 113-115°C, aprés une premiére cristallisation
dans I’acide acétiqueet, 4 118-120°C, aprésune seconde. (Litt. : F=122-3°C) 7,

Dibromo-1,6 naphtaléne

On refroidit & 5°C quinze grammes de dibromo-1,6 amino-2 naphtaléne
recristallisé, en suspension dans 100 cm® d’acide hypophosphoreux 4 50%. On
ajoute, en agitant fortement, 5 g de nitrite de sodium par petites portions. La
température monte rapidement vers 22 °C. Aprés filtration, le produit orange est
redissous dans D’éther et la solution filtrée. Aprés évaporation de D’éther, le
dérivé dibromé est sublimé. 10 g de solide jaune, fondant 4 56-57°C sont isolés.
Une autre préparation effectuée sur 8,5 g de dibromo-1,6 amino-2 naphtaléne
a donné 6 g de dérivé dibromé fondant 4 59-60°C (Litt : F = 61°C) ®. Rende-
ment : 74%,.

Bromo-6 gmino-2 naphtaléne

La dibromuration de la B naphtylamine est faite comme précédemment 2
partir des mémes quantités, dans un ballon de 2 1 équipé d’un réfrigérant a reflux.
Une monodéshalogénation est effectuée ensuite sans séparation du dérivé
dibromé : quand la dibromuration est terminée, 25 cm® d’eau sont ajoutés au
mélange réactionnel que I’on chauffe  reflux, Ce mélange noircit puis se décolore
et devient jaune. 50 cm® d’acide bromhydrique concentré sont ajoutés ainsi que
60 g d’étain, en trois portions, & une demi-heure d’intervalle. L ébullition est
maintenue pendant trois heures. Le mélange réactionnel est filtré aprés refroidis-
sement. Le bromhydrate de bromo-6 amino-2 naphtaléne est purifié par lavage
du précipité a I’éther. 52 g sont isolés. Une petite portion, traitée a 'ammoniaque
dituée, puis sublimée, fond 3 127-128°C @7,
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Dibromo-2,6 naphtaléne

Une solution de 7,8 g de nitrite de sodium dans 50 cm® d’eau est versée en
une seule fois dans un erlenmeyer de 1 1 contenant, violemment agités, 100 cm?
d’acide bromhydrique & 60%, 34 g de bromhydrate de bromo-6 amino-2
naphtaléne brut et 300 g de glace pilée. L agitation est poursuivie pendant cing
minutes, la température ne dépassant pas —5°C. Le diazoique est alors versé
dans une solution formée de 160 g de bromure cuivreux et de 400 cm® d’acide
bromhydrique. Le mélange est chauffé au bain-marie pendant une heure. Le
dérivé naphtalénique est isolé par entrainement & la vapeur, puis recristallisé
dans I’alcool méthyiique. 6 g de dibromo-2,6 naphtaléne fondant & 158-9° sont
récupérés (rendement : 329,) (%)

Diméthyl (D3)-1,3 -1,4 -1,5 -1,6 -1,8 et -2,6 naphtalénes

Dans un ballon a deux cols muni d’un puits thermométrique et relié a une
rampe a vide par U'intermédiaire d’un réfrigérant a doigt froid, une solution
dans 100 cm® d’éther sec de 7,15 g de I’isomére de dibromo naphtaléne con-
venable est agitée et refroidie & —10°C puis additionnée de A millimoles
(tableau ci-dessous) de n-butyl-lithium. En quinze minutes environ, le mélange
réactionnel est refroidi jusqu’a —78 °C, puis, apres avoir fait le vide jusqu’'a la
tension de vapeur de Péther, 2,7 cm® de bromure de méthyle (D;) sont ajoutés
par distillation et condensation. L’agitation est poursuivie pendant un temps ¢,
variable avec I’isomére, la température ne dépassant pas +10°C. Le mélange
est ensuite carbonaté, P’éther distillé et le produit, entrainé a la vapeur, est extrait
au pentane et distillé dans un tube de Spath. Les isoméres diméthylnaphtalénes
liquides sont purifiés par chromatographie en phase vapeur sur colonne de 6 m
a huile de silicone SE 30 sur celite, entre 150 et 200°C a ’aide d’un appareil
Aérograph Autoprep A 700 avec programme de température; les isoméres
solides sont purifiés par cristallisation dans [’alcool méthylique puis sublimation.
Les résultats sont résumés dans le tableau ci-dessous.

nzD0 n?)o
' Rendement | composé] composé F (°O)
Isomére A heures % marqué | non marqué | F (°C) littérature
—1,3 100 5 43 1,6065 1,6085
—1,4 120 3 40 1,6107 1,6127
—1,5 100 5 65 81 81 ()
—1,6 100 5 35 1,6038 1,6078
—1,8 140 19 20 62 63 (9)
—2,6 110 5 35 109-110 1 110-111 ()
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Acide naphtaléne dioique-2,7

Dans un ballon de 500 cm?, une solution éthérée de 40 millimoles de n-butyl-
lithium est ajoutée en une seule fois & 4 g de dibromonaphtaléne dissous dans
100 cm® d’éther. Le mélange est agité pendant 24 heures 3 une température
inférieure & 10°C puis carbonaté, hydrolysé et acidifié par I’acide chlorhydrique.
Un précipité est séparé par filtration puis redissous dans 100 cm® de potasse
10%. Cette solution est filtrée puis acidifiée jusqu’a pH 2. Le précipité isolé est
lavé avec 10 cm® d’eau puis séché sous vide; on obtient 2,2 g (rendement 66°).
F > 250°C.

Diesters méthyliques des acides naphtalénes dioiques-2,3 et -2,7

Un ballon de 100 cm® surmonté d’un réfrigérant a reflux et contenant 2,2 g
de diacide, 3,5 cm?® d’alcool méthylique et 0,5 cm® d’acide sulfurique concentré
est chauffé a reflux pendant quatre heures. Le mélange est dilué dans 200 cm?
d’eau puis alcalinisé jusqu’a pH 8 avec une solution de carbonate de sodium.
Le précipité, apres filtration, est lavé deux fois a ’eau, puis séché sous vide. Le
rendement est 719, pour I'isomére -2,7 (F = 134°C), 799, pour l’isomére
-2,3 (F = 46-47°C).

Bis chlorométhyl ( D2)-2,7 naphtaléne

Un balion de 250c¢m?® 4 une tubulure, contenant 125cm?® d’éther secet 1,4g
de deutériure de lithium aluminium, est surmonté d’un petit soxhlet dont la
cartouche contient 3,5 g de diester. Le chauffage est réglé de telle sorte qu’il y ait
un siphonnage toutes les dix minutes. Le reflux est maintenu deux heures aprés
addition totale du diester. Le mélange est hydrolysé, aprés refroidissement, avec
de D’éther humide, puis transvasé dans un ballon de 500 cm?® surmonté d’un
réfrigérant a reflux contenant 200 cm® d’acide chlorhydrique concentré. L ébul-
lition est maintenue pendant cinq heures. Le précipité est ensuite filtré, lavé a
Ieau et recristallisé dans 1’hexane. Le point de fusion est 130-131°C (rendement
70%). Le dosage du chlore donne 31,67%, (calculé : 32,25%,).

Diméthano! (D2)-2,3 naphtaléne

Un balion a deux tubulures équipé, d’un réfrigérant a reflux, d’une ampoule
a brome et d’un agitateur magnétique, contient 2,3 g de deutériure de lithium
aluminium et 50 cm® d’éther sec. On verse, en une demi-heure, une solution
éthérée de 9,8 g d’ester diméthylique de 1’acide naphtaléne dioique-2,3. L’ébul-
lition est ensuite entretenue pendant deux heures. Le mélange est hydrolysé avec
un peu d’éther saturé d’eau, puis 50 cm® d’acide sulfurique a 109, sont ajoutés.
Par filtration, le di-alcool ainsi précipité est récupéré; 1’alcool demeuré en
solution dans la phase éthérée est ensuite isolé par évaporation. Ces deux frac-
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tions sont traitées a I’éther dans un soxhlet. Aprés évaporation de I’éther, le
solide est recristallisé dans I’eau. Aprés séchage sous vide, celui-ci pése, 6,2 g et
fond 4 156-7°C (rendement 83%,).

Bis chlorométhyl ( D3)-2,3 naphtaléne

Un ballon de 250 cm® équipé d’un réfrigérant contient 150 cm® d’acide
chlorhydrique et 3,5 g de diméthanol (D,)-2,3 naphtaléne. Le mélange est
chauffé a reflux pendant cinq heures et filtré aprés refroidissement; le précipité,
lavé & 1’eau puis séché, est recristallisé dans ’hexane. Le bis-chlorométhyl-2,3
naphtaléne obtenu fond a 122-3°C (rendement 849).

Diméthyl { Ds)-2,3 et -2,7 naphtaléne

Un ballon de 500 cm? contient 30 cm® d’acide acétique (D) fraichement
préparé, 14 g de zinc et 40 cm® d’éther sec. A I’aide d’une ampoule 4 brome,
2,7 g du bis-chlorométhyl naphtaléne correspondant dissous dans 150 cm?
d’éther sec sont ajoutés en 90 minutes au mélange acide, maintenu & 0°C et
vivement agité a I’aide d’un barreau magnétique. L’agitation est poursuivie
pendant trois heures, tandis que la température monte lentement jusqu’a la
température ambiante. La solution est filtrée, neutralisée avec une solution de
carbonate de sodium a 10%,. Le dérivé diméthylique est extrait au pentane puis
sublimé. Ces échantillons ont été dosés par spectrographie de masse.

Isomére  Rendement F Littérature (6) Dosage isotopique %
—-2,3 74%; 103°C 104-105°C 96,4 D3 1,8 Do 1,8 Do
—2,7 77% 95-96°C 96-97°C 97,8 D3 0,6 Do 1,6 Do

Bromo-8 amino-1 naphtaléne

Préparation de Fieser ('), Rendement 20%,. F = 87,6 °C (Fieser : §7-88°C).

Bromo-1 iodo-8 naphtaléne

Préparationde Fieser '®, Rendement 68%,. F = 94-95°C (Fieser : 99-100°C).

Bromo-1 méthyl-8 naphtaléne

Préparation de Fieser 1®, Rendement 73%,. F = 77,5°C (Fieser : 77-78°C).

Méthyl (Ds)-1, méthyl-2 naphtaléne et méthyl ( Ds)-1 méthyl-8 naphtaléne

La méthylation est effectuée comme précédemment, & partir de 25 milli-
moles de dérivé bromé dans 50 cm® d’éther sec. Une solution éthérée (de B
millimoles de r-butyl lithium (tableau ci-dessous) est ajoutée au dérivé bromé
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dissous dans I’éther et refroidi & —10°C. Apres quinze minutes d’agitation, la
température est abaissée & —78°C et 1’on fait le vide jusqu’a la tension de vapeur
de I’éther. On ajoute par distillation 1,4 cm® de bromure de méthyle (D).
L agitation est poursuivie pendant cing heures pour le dérivé -1,2 ou vingt quatre
heures pour le dérivé -1,8, la température n’excédant pas +10°C. Aprés car-
bonatation, hydrolyse, entrainement a la vapeur et extraction au pentane,
I'isomére -1,2 est distillé dans un tube de Spéth et purifié comme I’isomére -1,3
par chromatographie en phase vapeur; l'isomeére -1,8, est recristallisé dans
I’alcool méthylique et sublimé.

B n3) (littérature)
Isomere millimoles Rendement n2D0 produits non marqués F  littérature
CD3-1 CH3-2 50 63,5% 1,6120 1,6140 ou 1,6164 (5)
CD3-1 CH3s-8 70 55% 59 63°C (%)

Ester diéthylique de I’acide naphtalénedioique-1,8

Préparation de Weinheimer, Simon et Kantor ?®), 4 I’aide du sel d’argent
de cet acide et de Iiodure d’éthyle. Rendement et point de fusion identiques.

Diméthanol-1,8 naphtalene

Préparation de Bergmann et Szmuszkovicz (7’ & partir du diester diéthyli-
que. Rendement 89Y%, contre 95% annoncé par les auteurs. La réduction de
I’anhydride naphtalique d’aprés la méthode de Boekelheide et Vick ® a donné
le diméthanol-1,8 naphtaléne avec un rendement de 77%,. F = 157-158 °C.

Bis chlorométhyl-1,8 naphtaléne

Méthode de Boekelheide et Vick ® qui utilise ’acide chlorhydrique con-
centré & 0°C. Rendement 809, contre 93%, indiqué. Point de fusion identique :
90°C.
Diméthyl-1,8 naphtaléne

La réduction a été faite dans les mémes conditions que celle des bis chloro-
méthyl-2,3 et -2,7 naphtaléne avec un rendement de 60%,. F = 62,5°C.
Bromo-7 tétralone

Ce composé est préparé d’aprés la méthode de Newman 2,

Bromo-7 méthyl (Da)-1 dihydro-3,4 naphtaléne

@) Ce composé a été préparé, avec un rendement voisin de 869, par action
de I'iodure de méthyl (D) magnésium sur la cétone, suivant la méthode décrite
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par Fieser !'®. Le liquide huileux obtenu est distillé sous vide, la fraction
distillant entre 98 °C et 109 °C recueillie.

b) Une seconde préparation a été faite a partir du bromure de méthyl (D;)
magnésium 22, Le trés faible rendement obtenu s’explique sans doute par la
présence de tétrachlorure de carbone dans le bromure de méthyle (D;) commer-
cial.

Bromo-7 méthyl ( Ds)-1 naphtaléne

Suivant la méthode de Newman, la déshydrogénation de 7 g bromo-7
méthyl (D5)-1 dihydro-3,4 naphtaléne a été effectuée a 1’aide de 160 g de chlor-
anil. Le bromo-7 méthyl (D;)-1 naphtaiéne est ensuite distillé dans un tube de
Spith; on trouve 6,2 g d’un produit jaune brun. Le chromatogramme analytique
sur colonne de silicone SE 30 ne présente qu’un pic.

Diméthyl ( D3)-1,7 naphtaléne

La méthylation, comme pour le méthyl (D;)-1 méthyl-2 naphtaléne, est
effectuée a partir de 5,2 g de dérivé bromé. Le diméthyl (D;) naphtaléne est
ensuite isolé par entrainement a la vapeur puis distillé dans un tube de Spith et
purifié par chromatographie en phase gazeuse (rendement 40%,).

Nous remercions les Laboratoires : Esso &8 Mont-Saint-Aignan, et C.E.N.
a Grenoble qui ont effectué trés aimablement les dosages isotopiques des
produits synthétisés.
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