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NOTE 

(Received 30 January 1957) 

Lss m&odes pub&s pour la synthkre due benzene ‘VZ ont 6t6 pass& en revue.par Turner et 
Warne.’ Les m&nes auteu& ont &it une m&hode &game dormant un rendement global de 
l’ordre de 75 % par rapport B ITOt mis en oeuvre mais ce pro&% comporte six &apes successives. 

Nous avons done examine la possibilite d’utiliser la polymerisation cyclisante de l’a&yl&te en 
presence de “triph6nylphosphine nickelcarbonyl:” (C,H&PNi(CO), comme catalyseur, selon 
Rcppe’ car, l’acktylene &ant facilement p&par6 avec un rendement presque quantitatif‘ on devait 
pourvoir disposer dune synthese du benxkne radioactif en dew &apes seulement 51 partir de %G,Ba. 
Notons que ce pro&d6 donne comme sous prod& du styrolene uniformkment marquQ @lement 
t&s intkssant. Bien qu’il soit fait mention,* 88118 aucun d&ail de l’application de la m6thode de 
Reppe B l’kchelle d’une molecule, il ne semble pas que l’on ait tent6 jusqu’ici d’opker sur des 
qua&k de l’ordre de 10 millimoles d’ac&ylene. 

Nous avons examine lee conditions pour obtenir un rendement optimum. Parmi les milieux 
rkactionnels essay&s: benzene, dim&hylformamide, l’ackonitrile a dotme les meilleurs rcSu1tat.s. 
Nous avons v&if% que la trim&t&ion de l’acktylene ne se produit pas a la pression atmospherique 
mais pour une pression d’acktylene sup&ieure B 2 kg/cm*. L’isolement du benzene du milieu r& 
actionnel par l’intermediaire du “clathrate” selonr ne nous a pas don& de r6sultats reproductibles, 
dkilleurs ce pro&d6 ne permet pas d’isoler facilement le styrolkne. Len tmmement Blavapeurdkau 
ou par un courant d’azote n’ayant pas donne de bans r&hats, nous avons 6t6 amen&s a utiliser 
comme moyen de separation la chromatographie de partition en phase vapeur. 

Succinctement, la technique a laquelle nous sommes arrives apr& de nombreux essais est la 
SUiVZUlttk Sur une rampe a vide, on condense 14,3 millimolea d’ac6tykne dans un tube de verre a 
parois &pa&es (150 mm x 10 mm) renfermant 0,8 ml d’acktonitrile et 30 mg de catalyseur. Le 
tube scelle, place dam un autoclave renfermant de la “carboglace” afm d’exercer une contre-pression, 
est chauffe a 80°C pendant 24 heures. Le m&nge r&ctionnel est distill6 sous vide et le distillat est 
introduit dam un appaieil il chromatographie de partition en phase vapeur (colonne: 1 = 5 m 50, 
Q = 9 mm; support: ‘Mite 545,” phase Fixe: 30% de phthalate de nonyle; temperature: 75°C; 
&ant H,: 16 ml/m@. Dam ces conditions, lkcktonitrile emerge de la colomre au bout de 45 minutes 
environ et le benzene 16 minutes environ aprks et l’elution du styrolkne demande 18 heures. Ces 
diverses fractions sont condensks s&parement dans un serpentin refroidi par l’axote liquide. On 
obtient 257 mg de benzene “chromatrographiquement” pur soit un rendement de 74% et rkcupkre 
aussi environ 10 % de styrolk pur. 

On peut @alement effectuer la reaction dam un autoclave special de 12 ml. Pour les m6mes 
quantitk de solvant et catalyseur que ci-dessus on peut introduire trois fois 12 millimoles d’a&ylene. 
I.es rendements obtenus sont comparables a ceux de la technique en tube s&C. 

Le carbonate de baryum 14C commercial a une activiti spkciique de 18 mc~milliiole, par le 
pro&l6 dkcrit on pourrait done preparer du benzene ayant une activitk sp&%que maxima d’environ 
100 mc/millimole. 

Une description plus d&ail& sera faite ailleurs. De plus, nous poursuivons nos recherches sur 
la synthese, selon ce principe, de compos6s benzkniques substitu&, marques dans le noyau. 

Section ah Molthdes Marqudes L. FwEL47 

Commissariat d I’bgie Atomiquc, Saclay C. Bfia-r 
B.P. no 2, Gifsur Yvette (Seine et Oise) 
France. 

BIBLIOGRAPHIE 
1 & S. Turner et R. J. Warne J. Chem. Sot. 789 (1953). 
a W. Reppe et W. J. Schweckendiek Ann. Chem. sa;B, 104 (1949). 
8 F. Weygand citant W. Reppe dam MetMen dcr Orgm~xbn Chemie (Ho&en-Weyl) t. IV, partie 2, 

p. 552, G. Thieme Verlag, Stuttgart, (1955). 
4 J. D. Cox et R. J. Wame /. Chm. Sot. 1893 (1951). 

269 


