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AESTRACT 

The I - ,  2-, 3- and 9- trideuteriomethylphenantrenes and the 1,3-, 
1,4-, I J - ,  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,S-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. 

RBSUM~ 

Les methyl (D3)-I, -2, -3, et -9 phknanthrhes, les dimethyl 
(&)-1,3 -1,4 -I,5 -1,6 -1,7 -I,8 et -2,6 naphtalhes, de haute puretC 
isotopique, ont Pte prepares ci partir des bromophPnantrPnes 
ou des dibromonaphtalthes et du bromure de methyl (03)  par 
I‘intermkdiaire du derive lithi-4. Les dimPthyt (Lh) -2,7 et -2,3 
naphtahessont obtenus par riduction du diester correspondant d l’aide 
du deuteriure de lithium-aluminium, chloruration du diol et reduction 
dkshalogenante. 

Ce travail s’inscrit dans le cadre des ttudes faites au Laboratoire sur les 
hydrocarbures aromatiques ( l o ,  13, 1 8 ) .  Le but des synthises effectutes est l’ttude 
des spectres de vibrations des dix dim6thylnaphtalines et de quatre monomtthyl- 
phtnanthr6nes (I4, 23). 

* Ce travail a BtB egwtu6 dans le cadre du contrat 062-64-7 RISF avec Euratom. 
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Les composts non marquis sont connus depuis longtemps ( I 5 ,  24*  29).  

Plus rCcemment, Bailey et ses collaborateurs (6) ont publit la synthkse de tous 
les dimtthylnaphtalknes, et Bachman celle des mtthylphknanthrknes ( ’ 9  3 9  4 3  ’I. 

Les mtthodes utilistes ne conviennent gtntralement pas pour les homologues 
deuttriomtthylCs : 

1) Les reactions faisant intervenir un acide de Lewis (Friedel et Craft, 
Chloromtthylation) risquent de provoquer des Cchanges isotopiques. 

2) La fixation d’une chaine succinique sur un noyau aromatique mono ou 
bis trideuteriomtthylts, par I’intermtdiaire du dCrivt cadmit introduit un 
compost marqut au dCpart, ce qui entraine un mauvais rendement par rapport 
au composC deuttrit. 

3) La reduction des esters, anhydrides, chlorures d’acides carboxyliques h 
I’aide du deuttriure de lithium aluminium, suivie d’une rtduction aprks halogt- 
nation de l’alcool, donne un rendement faible par rapport au deuttriure de 
lithium aluminium; de plus, la mkthode est susceptible d’entralner une dilution 
isotopique lors de la rtduction dtshalogtnante ; toutefois, cette synthhe n’est 
pas B Climiner B priori, et sera utiliste quand une autre mtthode ne sera pas 
applicable et si I’acide correspondant est d’accks facile. 

4) L’introduction du groupement CD, B I’aide d’un dtrivt halogtnt par 
rtaction de Wurtz-Fittig ou de Grignard donne aussi un mauvais rendement 
par rapport au compost deuttrit de dtpart, sauf dans le cas du mtthyl-9 
phknanthrkne (’). 

La rtduction du groupement trichloromtthyle (26)  n’a pu &re utiliste car 
les bis (trichloromtthyl) naphtalknes et les trichloromtthyl phtnanthrknes ne 
sont pas connus ou sont d’accks difficile. 

Les composts trideuttriomtthylts envisagts peuvent &tre prtparts par 
echange isotopique. Ce procCdt n’a pas Ctt adopt6 car la rtaction n’est pas 
spdcifique (27). 

M~THODES CHOISIES 

La mCthode gtntralement retenue s’inspire de celle qui nous a permis de 
synthttiser les deux monomtthyl(D,) naphtalknes et le dimethyl(D,)-l,2 
naphtalkne ( 1 3 )  B partir des bromonaphtalknes ou du mtthyl(D,)-2 bromo-1 
naphtahe ,  et du bromure de mtthyle (D,) par l’intermtdiaire du dtrivt lithit. 
I1 est nkcessaire de prtparer prtalablement les bromophtnanthrknes et les 
dibromonaphtalknes; il faut, de plus, que la lithiation et la mbthylation se fasse 
avec un assez bon rendement par rapport au bromure de m6thyle (D3). La 
double lithiation du naphtaltne a dejh tt6 utiliste par Letsinger et ses collabora- 
teurs (’‘I pour prtparer I’acide naphtalkne dioique-1,8 B partir du dibromo-1,8 
naphtalkne. 

Effectivement, nous avons appliqut cette mtthode pour la prtparation des 
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mtthyl(D,)-1, -2, -3 et -9 phtnanthrknes et des dimCthyl(D,)-1,3, -1,4, -1,5, -1,6, 
-1,8 et 2,6 naphtslknes. Au cours de ces synthkses, nous n’avons jamais mis en 
evidence de reactions de mitallation sur un carbone non halogene ( I 9 ) .  Le taux 
isotopique des produits preparts est celui du bromure de mCthyl(D,)commercial 
(tableau 1). 

Pour le dimCthyl-2,3 naphtalkne, cette methode ne peut Etre employee; en 
effet, Mann et ses collaborateurs ( 2 1 )  et Wolthuis (,’) ont montrt que I’action 
du n-butyl lithium sur l’ortho-diiodobenzkne donne des composts d’addition 
par I’intermkdiaire du (( benzyne D. Enfin, plusieurs essais de dilithiation et de 
dimethylation du dibromo-2,7 naphtalbne ont montrt que, si la dilithiation se 
fait en 24 heures avec un bon rendement, la rtaction de dimethylation aboutit 
2 I’acide mtthyl-2 naphtoique-7 aprks carbonatation, le dimtthylnaphtalkne 
n’apparaissant qu’a I’ttat de traces. 

Les isombres -2,3 et -2,7 ont donc ete obtenus par la reduction des diesters 
correspondants; la m&me mtthode employte pour le dimCthyl-l,8 naphtalene a 
donne lieu a la formation d’une petite quantite d’acenaphtkne. 

Pour l’isomkre -1,7, le derive dibromk ntcessaire n’ayant pu Ctre prtpart 
de faCon simple, la dilithiation n’a pas ett  essayke. Nous avons donc synthttise 
le dimtthyl(D,)-1,7 napthalkne a partir de la bromo-7 tttralone (22 ) ;  on obtient, 
dans une premiere ttape, le bromo-7 mtthyl(D,)- 1 naphtalkne. 

PRI~PARATION DES D ~ R I V ~ S  H A L O G ~ N ~ S  ET DES ACIDES NAPHTAL~NES DIO~QUES 
-2,3 ET -2,7 

L’obtention des bromo-1,2,3 et 9 phtnanthrknes a dtja Ctt decrite ( l o ) .  

Le dibromo-l,4 naphtalkne est un produit commercial. 
Les isomkres dibromks en position -1,5, -1,8 et -2,7 s’obtiennent facilement 

par double diazotation et reaction de Sandmeyer, partir des diamino- 
naphtalknes correspondants. 

Pour le dCrivt -2,6, le diamino -2,6 naphtalkne n’existant pas dans le 
commerce, nous avons prefer6 a la mtthode prectdente la bromuration du p 
aminonaphtalkne ( I 1 )  suivi d’une reduction dtshalogknante et d’une reaction de 
Sandmeyer. 

Les dibromo-1,3 et -1,6 naphtalknes se preparent facilement par bromura- 
tion des monoaminonaphtaltnes suivie d’une diazotation hydrogtnante ( ‘ I *  1 2 ) .  

Nous avons obtenu un rendement nettement suptrieur a celui publie par 
Clauss ( I 1 ) .  

Nous avons tent6 de prtparer le dibromo-1,7 naphtalkne par bromuration 
directe du p bromonaphtalkne ( l ) .  Cette bromuration, effectute dans l’acide 
acttique, dans le sulfure de carbone ou dans le tttrachlorure de carbone, donne 
naissance ii un mtlange liquide de derives dibromts difficilement skparables. 
En I’absence de tout solvant, nous avons obtenu un compose solide dont le 
point de fusion apres recristallisation dans I’alcool mtthylique Ctait seulement 
61 0C(9); une chromatographie en phase gazeuse a montrt qu’il s’agissait unique- 
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A cm3 

70cm3 

100cm3 

70cm3 
70cm3 

ment de dtrivts dibromts, non stparables par cette technique. Le melange a 
alors tte dimethyle l’aide du n-butyl lithium et du bromure de mtthyle. Le 
spectre infrarouge du melange dirnkthylt obtenu a montrC que l’on ttait en 
prtsence des seuls isombres -1,6 et -1’7. Le dosage relatif de ces dtrivts a t t t  
effectut a l’aide des coefficients d’extinction moltculaire des bandes caracttris- 
tiques A 822 cm-’ d’une part, et B 789 cm-’ et 814 cm-’ d’autre part. La 
moyenne des mesures a donnt 28% d’isombre -1,6 et 72% d’isomkre -1,7. 

Les acides naphtalbne-dioIques -1,8 et -2,3 sont des produits commerciaux. 
Quant l’acide naphtalbne-dioPque -2,7, comme nous I’avons deja dit, il se 
forme facilement a partir du dtrivt dibromC correspondant par double lithiation 
et carbonatation. 

Pour mener a bien notre Ctude spectrornttrique, il nous a t t t  ntcessaire de 
prtparer tgalement les methyl-2, mtthyl (D3)-l et mtthyl-1, methyl (D3)-8 
naphtalbne. Le premier a ttt synthttist de la m&me facon que le dimCthyl(D,)- 1,2 
naphtalbne (13) partir du bromo-l mtthyl-2 naphtalbe; quant au second, il 
s’obtient facilement de la mCme facon a partir du bromo-8 methyl-1 naphtaline 
prepart selon la mtthode de Fieser (16) 

______ 

Rendemen 

B heure brut purificatioi 
Rendement aprks 

4 95 % 80 % 

3 90 % 50 % 

3 89 % 50 % 
3 89 % 50 % 

CONDITIONS EXP~RIMENTALES 

T a U X  

isotopique 

Mkthyl ( 0 3 )  phknanthrtnes 

Dans un ballon B deux cols muni d’un puits thermomttrique et relie a une 
rampe a vide par l’intermediaire d’un rtfrigtrant ?i basse temptrature, une 
solution dans A cm3 d’tther sec (tableau ci-dessous) de 35 millimoles de bromo- 
phtnanthrbne est agitte et refroidie entre -20°C et - IO’C, puis additionnee de 
58 millimoles de n-butyl lithium. Le melange, vigoureusement agitC pendant 

F “C 
Methyl (D3) 

P h h a n t  hrtne 

> 98% (a) 
> 98% (a) 

CD3-l 

CD3-2 

CD3-3 
CD3-9 

60 - 60,7 
89,9- 90,2 

(a) Mesure par RMN. 
(b) Mesurd par spectromdtrie de masse. 
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25-30 minutes, se rtchauffe progressivement et est maintenu 2 i  une temptrature 
inftrieure B 10°C pendant B heures (tableau ci-dessus) puis refroidi A environ 
- 70°C; aprbs avoirfaitlevidejusqu’a la tension de vapeur de l’tther, 1e bromure 
de mCthyl (DJ (35 millimoles) est ajoute par distillation. Une agitation rapide 
et une temptrature de 5 10°C sont maintenues pendant 3 heures. La solution 
est refroidie B -50°C et carbonatte. Aprbs hydrolyse, l’tther est distillt et le 
rtsidu soumis a un entrainement A la vapeur d’eau. 

Les methyl-2, -3, et -9 phtnanthrbnes sont purifits par chromatographie en 
phase vapeur (silicone Dow 11,6 m, 210-260°C). Pour l’isombre-1, une purifica- 
tion par cristallisation dans I’alcool suffit. 

Les rtsultats sont rtsumts dans le tableau 1. 

Dibromo-2,4 amino- I naphtalsne 

Un litre d’acide glacial et 28 g d’amino-1 naphtalene sont versts dans un 
btcher de trois litres. Une solution de 61 g de brome dans un litre d’acide 
acdtique glacial est ajoutte d’un coup; il se forme un prtcipitt jaune piile de 
dtrivt dibromt. Aprbs retour a la temperature du laboratoire, le prkcipite est 
essort sur un buchner, lave B I’acide acttique et stcht. 50 g de produit brut sont 
isolts. 

Dibromo-l,3 naphtalsne 

30 g de bromhydrate de dibromo-2,4 amino-1 naphtalbne sont mis en 
suspension dans 200 cm3 d’acide hypophosphoreux 50% additionnts de 50 cm3 
d’eau et refroidis B +5”C. Par petites portions, 10 g de nitrite de sodium sont 
ajoutts en agitant et maintenant la temptrature inftrieure B 10°C. Le mtlange 
rtactionnel est conservt quelques heures i 5 “C, puis 12 heures a temptrature 
ambiante. Le solide rose est lavt avec un melange ii 75% d’alcool methylique 
et d’eau. Le produit, distillt dans un tube de Spath est un solide jaune p8le 
fondant 59”-60°C (litttrature : 64°C). Le rendement est 62%. 

Dibromo-1,Z -1,8 et -2,7 naphtalsnes 

Ces composds sont prtparts partir des dtrivts diamints correspondants 
par reaction de Sandmeyer. 

Une solution de 12,6 g de nitrite de sodium dans 50 cm3 d’eau est verste, 
en uce seule fois, dans un erlenmeyer de 1 litre contenant 14,4 g de diamino 
naphtalene pulvtrisks, en suspension dans 160 cm3 d’acide bromhydrique a6004 
et 250 g de glace pilte. La temptrature du mtlange, violemment agitt pendant 
quelques minutes, ne doit pas dtpasser 0 “C. Le didiazofque ainsi forme est verst 
dans une solution refroidie A 0°C contenant 125 g de bromure cuivreux fraiche- 
ment prtpart et 300 cm3 du mCme acide bromhydrique. Le mtlange est ensuite 
chaufft uneheureau bain-marie; puis le dtrivt dibromt est isolt par entrainement 
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a la vapeur. Le produit solide est traitt avec une solution de potasse alcoolique 
2 2y0, pour Climiner les naphtols formes, puis recristallise dans l’alcool mtthyli- 
que et enfin sublime. Les rendements et points de fusion des dibromonaphtalbnes 
sont 1es suivants : 

Isomere Rendement Point de fusion Litterature (9) 

-1,5 30  % 130-1 3 1 “C 131 “C 
-1,8 20 % 102-103 “ C  109°C 
- 2,7 35% 138-139°C 141 “C 

Dibromo-l,6 amino-2 naphtaldne 

Une solution de 66 g dk brome dans 500 cm3 d’acide acetique glacial est 
ajoutee en une seule fois dans un becher de deux litres contenant 28 g de p 
naphtylamine et 500 cm3 d’acide acttique. Une forte agitation est maintenue 
jusqu’au retour a temperature ambiante. Le prCcipit6 &pare par filtration est 
lave avec un peu d’acide acCtique puis avec de l’ammoniaque dilute. Le produit 
gris pale isolC (52 g) fond a 113-1 15 “C, aprbs une premibre cristallisation 
dans l’acide acttiqueet, B 118-120”C,apri?sune seconde. (Litt. : F= 122-3°C) (17). 

Dibromo-l,6 naphtal6ne 

On refroidit a 5 “C quinze grammes de dibromo-1,6 amino-2 naphtalbne 
recristallisk, en suspension dans 100 cm3 d’acide hypophosphoreux a 50%. On 
ajoute, en agitant fortement, 5 g de nitrite de sodium par petites portions. La 
temperature monte rapidement vers 22 “C. Aprbs filtration, le produit orange est 
redissous dans 1’Cther et la solution filtrke. Aprbs evaporation de l’tther, le 
derive dibrome est sublime. 10 g de solide jaune, fondant A 5647°C sont isoles. 
Une autre preparation effectuke sur 8,5 g de dibromo-1,6 amino-2 naphtalbne 
a donne 6 g de derive dibromk fondant B 59-60°C (Litt : F = 61 “C) (9). Rende- 
ment : 74%. 

Bromo-6 4wino-2 naphtal6ne 

La dibromuration de la p naphtylamine est faite comme preckdemment B 
partir des m&mes quantites, dam un ballon de 2 1 equip6 d’un refrigerant a reflux. 
Une monodeshalogdnation est effectuke ensuite sans separation du derive 
dibrome : quand la dibromuration est terminte, 25 cm3 d’eau sont ajoutes au 
melange reactionnel que l’on chauffe a reflux. Ce melange noircit puis se decolore 
et devient jaune. 50 cm3 d’acide bromhydrique concentre sont ajoutCs ainsi que 
60 g d’etain, en trois portions, une demi-heure d’intervalle. L’kbullition est 
maintenue pendant trois heures. Le melange reactionnel est filtrk aprks refroidis- 
sement. Le bromhydrate de bromo-6 amino-2 naphtalkne est purifie par lavage 
du prCcipitC a 1’Cther. 52 g sont isolCs. Une petite portion, traitte I’ammoniaque 
diluke, puis sublimee, fond 127-128°C (I7). 
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Rendement 
% 

Dibromo-2,6 nuplitulkne 

Une solution de 7,8 g de nitrite de sodium dans 50 cm3 d’eau est versee en 
une seule fois dans un erlenmeyer de 1 1 contenant, violemment agitts, 100 cm3 
d’acide bromhydrique B 60%, 34 g de bromhydrate de bromo-6 amino-2 
naphtalkne brut et 300 g de glace pilee. L’agitation est poursuivie pendant cinq 
minutes, la temperature ne depassant pas -5°C. Le diazoique est alors verse 
dans une solution formee de 160 g de bromure cuivreux et de 400 cm3 d’acide 
bromhydrique. Le melange est chauffe au bain-marie pendant une heure. Le 
derive naphtalenique est isole par entrainement a la vapeur, puis recristallist 
dans l’alcool methyiique. 6 g de dibromo-2,6 naphtalkne fondant a 158-9” sont 
recuperis (rendement : 32%) (9). 

nzo 
D 

composl 
marque 

Dime‘thyl (D3)-1,3 -1,4 -1,s -1,6 -1,8 et -2,6 nuphtaltkes 

100 
120 
I 00 
100 
1 40 
I I0 

Dans un ballon 2 deux cols muni d’un puits thermometrique et relit5 a une 
rampe a vide par I’intermkdiaire d’un refrigerant a doigt froid, une solution 
dans 100 cm3 d’ether sec de 7,15 g de I’isomkre de dibromo naphtalkne con- 
venable est agitte et refroidie B -10°C puis additionnee de A millimoles 
(tableau ci-dessous) de n-butyl-lithium. En quinze minutes environ, le melange 
reactionnel est refroidi jusqu’h -78“C, puis, aprks avoir fait le vide jusqu’i la 
tension de vapeur de l’ether, 2,7 cm3 de bromure de methyle (DJ sont ajoutts 
par distillation et condensation. L’agitation est poursuivie pendant un temps t ,  
variable avec l’isombre, la temperature ne dipassant pas +lO°C. Le mtlange 
est ensuite carbonate, 1’Cther distill6 et le produit, entrain6 B la vapeur, est extrait 
au pentane et distill6 dans un tube de Spath. Les isomkres dimtthylnaphtalknes 
liquides sont purifies par chromatographie en phase vapeur sur colonne de 6 m 
a huile de silicone SE 30 sur celite, entre 150 et 200°C B l’aide d’un appareil 
Aerograph Autoprep A 700 avec programme de temperature; les isomkres 
solides sont purifies par cristallisation dans l’alcool mtthylique puis sublimation. 
Les resultats sont resumts dans le tableau ci-dessous. 

5 
3 
5 
5 

19 
5 

Isomtre 

43 
40 
65 
35 
20 

- l , 3  
- l , 4  
- 1,5 
- I ,6 
- l,8 
- 2,6 

1,6065 
1,6107 

1,6038 

I 

20 
nD 

compose 
aon marque 

1,6085 
1,6127 

1.6078 

- 
F (“C)  

HI 

62 
109-1 10 
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Acide naphtahe diofque-2,7 

Dans un ballon de 500 cm3, une solution Ctherte de 40 millimoles de n-butyl- 
lithium est ajoutCe en une seule fois a 4 g de dibromonaphtaltne dissous dans 
100 cm3 d’ether. Le melange est agite pendant 24 heures a une temperature 
infkrieure a 10 “C puis carbonate, hydrolyst et acidifie par I’acide chlorhydrique. 
Un prtcipiti est separC par filtration puis redissous dans 100 cm3 de potasse 
10%. Cette solution est filtrCe puis acidifiee jusqu’h p1-I 2. Le precipite isolt est 
lave avec 10 cm3 d’eau puis sCchC sous vide; on obtient 2,2 g (rendement 66%). 
F > 250°C. 

Diesters mkthyliques des acides naphtalhes dioiijues-2,3 et -2,7 

reflux et contenant 2,2 g 
de diacide, 3,5 cm3 d’alcool mkthylique et 0,5 cm3 d’acide sulfurique concentre 
est chauffk a reflux pendant quatre heures. Le melange est dilue dans 200 cm3 
d’eau puis alcalinisk jusqu’i pH 8 avec une solution de carbonate de sodium. 
Le prtcipitk, aprts filtration, est lave deux fois a I’eau, puis secht sous vide. Le 
rendement est 71% pour I’isomtre -2,7 (F = 134”C), 79% pour l’isomtre 

Un ballon de 100 cm3 surmontt d’un rCfrigCrant 

-2,3 (F = 46-47°C). 

Bis chlorombthyl ( D z )  -2,7 naphtalkne 

Un ballon de 250cm3 a une tubulure, contenant 125cm3 d’ither sec et 1,4g 
de deutkriure de lithium aluminium, est surmontt d’un petit soxhlet dont la 
cartouche contient 3,s g de diester. Le chauffage est reg16 de telle sorte qu’il y ait 
un siphonnage toutes les dix minutes. Le reflux est maintenu deux heures aprts 
addition totale du diester. Le mClange est hydrolysk, aprts refroidissement, avec 
de I’Cther humide, puis transvast dans un ballon de 500 cm3 surmontt d’un 
refrigerant a reflux contenant 200 cm3 d’acide chlorhydrique concentrt. L’Cbul- 
lition est maintenue pendant cinq heures. Le precipitk est ensuite filtrC, lave a 
I’eau et recristallisk dans I’hexane. Le point de fusion est 130-131 “C (rendement 
70%). Le dosage du chlore donne 31,67y0 (calculC : 32,25%). 

DimPthanof ( 0 ~ ) - 2 , 3  naphtaMne 

reflux, d’une ampoule 
a brome et d’un agitateur magnktique, contient 2,3 g de deutkriure de lithium 
aluminium et 50 cm3 d’ither sec. On verse, en une demi-heure, une solution 
etherte de 9,8 g d’ester dimtthylique de l’acide naphtalhe dioique-2,3. L’ebul- 
lition est ensuite entretenue pendant deux heures. Le melange est hydrolysC avec 
un peu d’ether saturC d’eau, puis 50 cm3 d’acide sulfurique a 10% sont ajoutes. 
Par filtration, le di-alcool ainsi prtcipitt est rCcupCrt ; l’alcool demeurt en 
solution dans la phase BthCrte est ensuite isole par evaporation. Ces deux frac- 

Un ballon B deux tubulures tquipt, d’un refrigerant 
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tions sont traitees a I’tther dans un soxhlet. Aprts evaporation de l’tther, le 
solide est recristallist dans I’eau. Aprbs stchage sous vide, celui-ci pbse, 6,2 g et 
fond a 156-7 “C (rendement 83%). 

Bis chloromkthyl ( D z )  -2,3 naphtalene 

Un ballon de 250 cm3 equip6 d’un refrigerant contient 150 cm3 d’acide 
chlorhydrique et 3,5 g de dimethanol (D,)-2,3 naphtalkne. Le melange est 
chauffk reflux pendant cinq heures et filtrk aprbs refroidissement ; le prtcipitk, 
lave a I’eau puis seche, est recristallise dans I’hexane. Le bis-chloromCthyl-2,3 
naphtalbne obtenu fond 122-3 “C (rendement 84%). 

DimPthyl (D3)-2,3 et -2,7 naphtaline 

Un ballon de 500 cm3 contient 30 cm3 d’acide aktique (D) fraichement 
prepart, 14 g de zinc et 40 cm3 d’ether sec. A I’aide d’une ampoule A brome, 
2,7 g du bis-chloromtthyl naphtalbne correspondant dissous dans 150 cm3 
d’tther sec sont ajoutts en 90 minutes au mClange acide, maintenu A 0°C et 
vivement agitt a I’aide d’un barreau magnttique. L’agitation est poursuivie 
pendant trois heures, tandis que la temperature monte lentement jusqu’a la 
temperature ambiante. La solution est filtrte, neutraliste avec une solution de 
carbonate de sodium B 10%. Le dtrivt dimtthylique est extrait au pentane puis 
sublime. Ces echantillons ont Ctt dosCs par spectrographie de masse. 

Isomere Rendement F Litterature ( 6 )  Dosage isotopique % 
-2,3 74% 103°C 104- 105 ’C 96,4 D3 1,8 D2 1,8 Do 
- 2 , l  77% 95-96°C 96-97 “C 97,8 D3 0,6 D2 1,6 Do 

Bromo-8 amino-1 naphtaltne 

Prtparation de Fieser ( I 6 ) .  Rendement 20%. F = 87,6”C (Fieser : 87-88°C). 

Bromo- 1 iodo-8 naphtuline 

PrCparationdeFieser(’6). Rendement68yo. F = 94-95 “C (Fieser : 99-100°C). 

Bromo-I methyl-8 naphtalene 

Prtparation de Fieser (16). Rendement 73%. F = 77,5”C (Fieser : 77-78°C). 

Methyl (Da)-I, methyl-2 naphtalene et methyl (D3)-1 methyl-8 naphtalene 

La mtthylation est effectuCe comme prectdemment, A partir de 25 milli- 
moles de derivC bromt dans SO cm3 d’tther sec. Une solution t thtrte (de B 
millimoles de n-butyl lithium (tableau ci-dessous) est ajoutee au derive bromt 
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dissous dans l’tther et refroidi a -10°C. Aprk  quinze minutes d’agitation, la 
temptrature est abaisste a -78°C et l’on fait le vide jusqu’a la tension de vapeur 
de l’tther. On ajoute par distillation 1,4 cm3 de bromure de mtthyle (D3). 
L’agitation est poursuivie pendant cinq heures pour le dtrivt -1,2 ou vingt quatre 
heures pour le dtrivt -1,8, la temptrature n’exddant pas +lO”C. Aprts car- 
bonatation, hydrolyse, entrainement a la vapeur et extraction au pentane, 
l’isomtre -1,2 est distill6 dans un tube de Spath et purifik comme l’isomtre -1,3 
par chromatographie en phase vapeur ; l’isomtre -1,8, est recristallist dans 
l’alcool mtthylique et sublime. 

B n$ (litteratwe) 
Isomere millimoles Rendement n g  produits non marques F litteratwe 

CD3-I CH3-2 50 63,5% 1,6120 1,6140 ou 1,6164 (6) 

CD3-I CH3-8 70 55% 59 63”C(9) 

Ester ditthytique de I’acide naphtal2nedioique-l,8 

Prtparation de Weinheimer, Simon et Kantor (28), a I’aide du sel d’argent 
de cet acide et de l’iodure d’tthyle. Rendement et point de fusion identiques. 

Dimtthanol- 1,8 naphtahe 

Prtparation de Bergmann et Szmuszkovicz (’) a partir du diester ditthyli- 
que. Rendement 89% contre 95% annonct par les auteurs. La rtduction de 
l’anhydride naphtalique d’aprts la mtthode de Boekelheide et Vick a donne 
le dimethanol-l,8 naphtaltne avec un rendement de 77%. F = 157-1 58 “C. 

Bis chloromethyl- 1,8 naphtalgne 

Mtthode de Boekelheide et Vick ( 8 )  qui utilise I’acide chlorhydrique con- 
centrt & 0°C. Rendement 80% contre 93% indiqut. Point de fusion identique : 
90 “C. 

DimCthyl-I ,8 naphtaltke 

La rtduction a ett  faite dans les m&mes conditions que celle des bis chloro- 
mtthyl-2,3 et -2,7 naphtaltne avec un rendement de 60%. F = 62,5”C. 

Bromo-7 tktralone 

Ce compost est prtparC d’aprhs la mtthode de Newman (22).  

Bromo-7 mkthyl (D3)-1 dihydro-3,4 naphtal2ne 

a)  Ce compose a ett  prtpare, avec un rendement voisin de 86%, par action 
de l’iodure de mtthyl (D3) magntsium sur la cCtone, suivant la mtthode decrite 
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par Fieser (16). Le liquide huileux obtenu est distill6 sous vide, la fraction 
distillant entre 98 "C et 109 "C recueillie. 

6 )  Une seconde preparation a t t t  faite a partir du bromure de methyl (D3) 
magnesium ( 2 2 ) .  Le tres faible rendement obtenu s'explique sans doute par la 
presence de tktrachlorure de carbone dans le bromure de mkthyle (D3) commer- 
cial. 

Bromo-7 mPthyl ( & ) - I  naphtaline 

Suivant la mkthode de Newman, la deshydrogknation de 7 g bromo-7 
m6thyl (D3)-I dihydro-3,4 naphtalkne a CtC effectuee a l'aide de 160g de chlor- 
anil. Le bromo-7 m6thyl (D3)-l naphtalkne est ensuite distill6 dans un tube de 
Spath; on trouve 6,2 g d'un produit jaune brun. Le chromatogramme analytique 
sur colonne de silicone SE 30 ne prksente qu'un pic. 

Dime'thyl ( & ) - I ,  7 naphtaline 

La mtthylation, comme pour le methyl (D3)-l methyl-2 naphtalkne, est 
effectuke B partir de 5,2 g de derive bromC. Le dimethyl (D3) naphtalkne est 
ensuite isole par entrainement a la vapeur puis distill6 dans un tube de Spath et 
purifie par chromatographie en phase gazeuse (rendement 40%). 

Nous remercions les Laboratoires : Esso a Mont-Saint-Aignan, et C. E. N. 
2 Grenoble qui ont effectue tres aimablement les dosages isotopiques des 
produits synthCtisCs. 
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