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Les méthodes publiées pour la synthése due benzéne C ont été passées en revue par Turner et
Warne.! Les mémes auteurs® ont décrit une méthode élégante donnant un rendement global de
Pordre de 757; par rapport & 1%CO, mis en oeuvre mais ce procédé comporte six étapes successives.

Nous avons donc examiné la possibilité d’utiliser la polymerisation cyclisante de I'acétyléne en
présence de “triphénylphosphine nickelcarbonyl:” (C4H;),PNi(CO), comme catalyseur, selon
Reppe® car, 'acétyléne étant facilement préparé avec un rendement presque quantitatif on devait
pourvoir disposer d’une synthése du benzéne radioactif en deux étapes seulement a partir de 1*CO,Ba.
Notons que ce procédé donne comme sous produit du styroléne uniformément marqué* également
trés intéressant. Bien qu’il soit fait mention,® sans aucun détail de l’application de la méthode de
Reppe 2 Péchelle d’une molécule, il ne semble pas que P'on ait tenté jusqu'ici d’opérer sur des
quantités de I'ordre de 10 millimoles d’acétyléne.

Nous avons examiné les conditions pour obtenir un rendement optimum. Parmi ies milieux
réactionnels essayés: benzéne, diméthylformamide, P’acétonitrile a donné les meilleurs résultats.
Nous avons vérifié que la trimérisation de l’acétyléne ne se prodult pasala presslon ahnosphénque
mais pour une pression dacétyiéne supérieure & 2 kg/cm®. L'isolement du benzéne du milieu ré-
actionnel par 'intermédiaire du “clathrate” selon' ne nous a pas donné de résultats reproductibles,
d’ailleurs ce procédé ne permet pas d’isoler facilement le styroléne L’entrainement 3 la vapeur d’eau
ou Pdl' un courant d’azote n’ ayam pas donné de bons resuuals, nous avons été amenés a uﬁiisef
comme moyen de séparation la chromatographie de partition en phase vapeur.

Succinctement, la technique 4 laquelle nous sommes arrivés aprés de nombreux essais est la
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parois épaisses (150 mm X 10 mm) renfermant 0,8 ml d’acétonitrile et 30 mg de catalyseur. Le
tube scellé, placé dans un autoclave renfermant de la ““carboglace” afin d’exercer une contre-pression,

est chauﬂ‘é a 80°C P\n"ﬂ"""‘t 24 he"ufes Te mélong‘ -AoM-nnml est A-ehIIL sous vids at ‘IA dmhllof est

introduit dans un appareil 4 chromatographie de partition en phase vapeur (colonne: 1 = 5 m 50,
¢ = 9mm; support: “célite 545,” phase Fixe: 309 de phthalate de nonyle; température: 75°C;

Shnant H.: 16 mli/mn). Dans ces conditions, 'acétonitrile émerce de 1a colonne au bout de 45 minutes
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environ et le benzéne 16 minutes environ aprés et ’élution du styroléne demande 18 heures. Ces
diverses fractions sont condensées séparément dans un serpentin refroidi par I'azote liquide. On

obtient 257 mg de benzéne “chrnmatrmrranhmuement” pur soit un rendement de 74%; et rémmére

aussi environ 109 de styrokne pur.

On peut également effectuer la réaction dans un autoclave spécial de 12 ml. Pour les mémes
quantités de solvant et catalyseur que ci-dessus on peut introduire trois fois 12 millimoles d’acétyléne.
Les rendements obtenus sont comparables & ceux de la technique en tube scellé.

Le carbonate de baryum 4C commercial 2 une activité spécifique de 18 mc/millimole, par le
procédé décrit on pourrait donc préparer du benzéne ayant une activité spécifique maxima d’environ
100 m¢/millimole.

Une description plus détaillée sera faite ailleurs. De plus, nous poursuivons nos recherches sur
la synthése, selon ce principe, de composés benzéniques substitués, marqués dans le noyau.

Section des Molécules Marquées L. PiCHAT
Commissariat & I’E’nergie Atomique, Saclay C. BARET
B.P. n° 2, Gif sur Yvette (Seine et Oise)
France.

BIBLIOGRAPHIE
t R. I. Warne J. Chem. Soc. 789 (1953).

W. J. Schweckendiek Ann. Chem. 560, 104 (1949).
ygand citant W. Reppe dans Methoden der Organischen Chemie (Houben—Weyl) t. IV, partic 2,

552, . Thieme Verlag, Stuttgart, (1955)
D, C.,x t R. J. Warne J. Chem. Soc. 18

3 (1951),
(1951)
269



