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SUMMARY 

Preparation of a-acetylenic aldehydes deuteriated on the aldehyde 
,function, or 2-alcyne-I-al-l-d, was tried by oxidizing u-acetylenic 
primary alcohols, by reducing acids, esters, acid chlorides and 
u-acetylenic nitriles but without the expected result. On the other 
hand the indirect isotopic exchange of the aldehydic hydrogene of 
a 2-alcyne-I-a1, taken in the form of acetal, with deuterium of 
deuterium oxide was made through the substitution derivative at 
C-2 of the I,3-dithiane. This derivative is obtained by the acetal 
reacting on the I ,3-propanedithiol. 

Les essais de pre'paration des aldihydes u-acityliniyues deutir i is  
sur la fonction aldihyde, ou alcyne-2 al-1 ( D - I ) ,  par oxydation 
des alcools primaires u-acityliniques, par rbduction des acides, 
des esters, des chlorures d'acides et des nitriles a-acityliniques 
n'ont pas donne' le risultat cherchi. Par contre I'e'change indirect 
de I'hydrogine alde'hydique d'un alcyne-2 al-I, pris sous forme de 
son ace'tal, avec le deute'rium de l'eau lourde a pu  Ctre re'alise' par 
l'intermediaire du de'rive' de substitution en position 2 du dithiane-1,3. 
Ce dirivi est obtenu par action de l'ace'tal sur le propanedithiol-1,3. 

* Deuxieme communication de la serie :Pripparation d'alcynes deutiriis. 
Second international conference on methods of preparing and storing labelled 

** Publication faite dans le cadre de la Recherche Cooptrative sur Programme no 5 
compounds. Bruxelles, Dec. 1966. EUR. 3776. 

du Centre National de la Recherche Scientifique. 
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La prtparation d’aucun aldthyde cc insaturt deuttrit sur la fonction 
aldthyde ne semble avoir Ctt dtcrite dans la litttrature ( l ) ;  en particulier 
l’obtention d’aucun alcyne-2 al-1 (D-I) n’est signalte **. Seuls ont tit obtenus 
quelques aldthydes simples deuttries sur la fonction aldthyde : mCthanal(D,), 
ethanal(D-1) et tthanal(D,), propanal(D- 1 ), benzaldthyde(CD0) et quelques 
produits de substitution de ce dernier aldthyde (chloro-4, phtnyl-4 et mtthy- 
l b e  dioxy-3,4). 

OBTENTION DES ALDEHYDES ALIPHATIQUES ou M-BENZ~NIQUES D E U T E R I ~ S  
SUR LA FONCTION ALDBHYDE 

Les methodes de synthkse dtcrites peuvent se classer en quatre cattgories. 

1) OXYDATION DES DEUTBRIO-ALCOOLS 

sulfo-chromique des alcools (D,-l,I). 
Worden (21  3, prtpare le propanal(D-1) et I’ethanal(D-1) par oxydation 

K,Cr,O, 
R-CDZOH -__ -----t R-CDO 

H,SO, 

Ces alcools sont obtenus par reduction des esters correspondants par 
le sodium et l’acide acCtique(D-I). La richesse isotopique des produits finaux 
est de l’ordre de 92 %. 

Les alcools secondaires peuvent Cgalement conduire par coupure oxydante 
aux aldthydes(D-I). C’est ainsi que Hampton et coll. 14) preparent le benzal- 
dthyde(CD0) 

CrO, 
CeH, - CDOH ~ C(CH3)s ---- ~ ----tCGHs - CDO 

CH,COOH ;H,O 

La coupure oxydante d’cr-glycols a tgalement Ctt utiliste dans certains 
cas. Ainsi la coupure de l’Cthanediol-l,2 (D4- 1,1,2,2) conduit (5)  au mttha- 
nal(D2) 

P b(0COC H 3),, 

CDZOH - CDZOH ------+2 D - CDO 

La coupure du butanediol-2,3(D2-2,3) donne (6) l’tthanal(D-I) 

HIO, 
CH3 - CDOH - CDOH - CH, -----t2 CH, - CDO 

** Le propyne-2 al-l(D-I) H - C = C - CDO peut &re obtenu chez Merk Sharp 
and Dohme of Canada Limited. I1 a ett utilise dans des etudes spectroscopiques (39+0) mais 
nous n’avons trouvt aucune indication sur sa preparation. 
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Les produits soumis B la coupure oxydante dans ces trois derniers cas 

De m&me par oxydation du diphenyl-l,2 Cthanediol- 1 ,2(D4-1, 1,2,2), 
necessitent plusieurs Ctapes pour leur preparation. 

on obtient la) le benzaldehyde (CDO) : 

Pb(OCOCH,), 
C,,H5 - CDOD -- CDOD - C,,H, ------2 C6H.j - CDO 

le deuteriodiol provenant de la reduction de la dicetone correspondante par 
l’aluminodeutiriure de lithium. De faCon analogue ont ttC prepares (43) le 
chloro-4 benzaldehyde(CD0) et le methyltkedioxy-3, 4 benzaldChyde(CD0). 

2 )  R~DUCTION DE FONCTIONS TRIVALENTES. 

Quelques reactions utilisant des mtthodes de reduction de composCs 
portant une fonction trivalente sont dkcrites dans la litterature. Ainsi la 
reduction du cyano-benzene par I’acide chlorhydrique deutkrie en presence 
de chlorure stanneux ( 9 )  conduit au benzaldehyde (CDO) 

DCI; SnCI, 

H 2 0  ;H NaCO, 
C‘HS-CN --- + CGH,-CDO 

une methode voisine a et6 utilisee par Franzen (a4) pour preparer le m&me 
corn pod. 

Le benzaldehyde(CD0) peut egalement Etre obtenu (13 )  par reduction 
du chlorure de benzoyle par le deuterium selon la mithode de Rosemund. 

D2 
CGH, - COCl ---- CtSH, - CDO 

Pd . BaSO,; Xylene 

la mEme methode perrnet d’obtenir (13) le para-phCnylbenzaldehyde(CD0). 

3) SUBSTITUTION INDIRECTE DE L ’ H Y D R O G ~ N E  ALDBHYDIQUE PAR LE D E U T ~ R I U M  

Klar (lo) mentionne I’obtention du mtthanal(D,) par riaction d’khange 
isotopique direct entre le mtthanal et l’eau lourde. Ce resultat a CtC formelle- 
ment contest6 (11, 12). De m&me le deuterium du para-ph6nylbenzaldChyde 
(CDO) ne subit pas d’kchange isotopique avec les hydroghes de l’eau (13). 

Par contre rkcernment (‘) Seebach et coll. ont obtenu le benzaldehyde 
(CDO) a partir du benzaldehyde par substitution isotopique indirecte, au moyen 
de l’eau lourde; cette preparation passe par l’intermediaire du derive de subs- 
titution en 2 du dithiane-1,3 suivant les reactions : 
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CI,Hg; HgO 

CH,OH ;H,O 
C,H, -C”] -- C,H, - CDO 

D /, \s 

On obtient ainsi un aldthyde deuttrie de richesse isotopique tlevte avec 
un rendement global de 81 ”/o par rapport 2 l’aldkhyde de depart. 

4) M~THODES DE PR~PARATIONS DIVERSES 

On trouve dans la litttrature quelques mtthodes particulieres de synth6se 
d’aldkhydes deuttrits. 

Leitch (14) prtpare l’Cthanal(D-I) a partir du nitrotthane 

D,O NaOH 
CH3 ~ CH, - NO, -----+CH3- CDA - NO, --+CH,{ - CDO 

NaOCOCH, HISO, 

En fait la substitution isotopique en cc du groupement nitro est dificile : elle 
est faite en tube scellt, a 90° pendant 12 heures, et conduit a une richesse 
isotopique peu tlevte (45 %). 

Au cours d’une ttude sur les phosphines, Schlosser (I7) a pu prtparer le 
mtthanal(D,) et le benzaldkhyde(CD0). 

L’ktude des cations bisiminium a permis Olofson et Zimmer- 
man (I8) de prtparer le benzaldthyde(CD0). En effet le cation bisiminium 
[C,H, - CH(C5HSN),l2+, utilist sous forme de sel dibromt, donne facile- 
ment par tchange isotopique direct avec l’eau lourde, l’ion deuttrit corres- 
pondant [C,H, - CD(C,H,N),l2+. Cet ion hydrolyst a I’tbullition conduit 
a un benzaldthyde(CD0) de richesse isotopique tlevke; en fait ce resultat 
est obtenu parce que dans les conditions exptrimentales utilistes (milieu 
ltg6rement acide et tempkrature ordinaire) la vitesse d’hydrolyse est beaucoup 
plus faible que la vitesse d’tchange isotopique. La m&me rtaction appliqute 
au sel formt par rtaction du dibromotthane sur I’isoquinoltine, conduit 
au methanal(D,). 

Enfin signalons la prtparation de l’ethanal(D,) par I’hydrolyse (I5) par 
l’eau lourde de l’acCtylhe(D,), celle du mtthanal(D,) par coupure du 
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glyoxal(D,) par I’acide periodique en presence d’eau lourde et la preparation 
du benzaldChyde(CD0) par une reaction de Sommelet appliqute au chlorure 
de benzyfe deuttrit C,H,-CD,CI (a5). 

SYNTHESE DES A L D ~ H Y D E S  ~ -AC~YLI~NIQUES(D-I )  

La synthbe des alcynes-2 al-1 est rtalisie par une suite de reactions 
dtcrite par plusieurs auteurs (19-22) : I’action de I’orthoformiate d’tthyle sur 
le dtrivC organomagntsien de l’hydrocarbure acttyltnique donne l’acetal 
de I’aldthyde chercht; cet acttal, thermiquement stable, peut &tre distill6 
SOUS vide, ce qui permet de le purifier; par hydrolyse, on passe B l’aldthyde: 

H,O 

ti+ 
R - C -X C - CH(OC,Hs), ---+R - C 3 C - CHO 

L’hydrogkne aldehydique provient de l’orthoformiate d’tthyle. Pour prtparer 
l’aldthyde R - C = C - CDO par cette mtthode il faudrait donc utiliser 
l’orthoformiate D - C(OC,H,), dont I’obtention prtsente des difficultis, 
aussi avons nous orient6 nos recherches vers d’autres mtthodes de prtparation. 

1) OXYDATION DES ALCOOLS PRIMAIRES ~ - A C ~ T Y L ~ N I Q U E S  

Les alcools primaires a-acetyleniques sont assez faciles B prtparer par 
action du mtthanal sur les organomagnesiens a-acktyltniques (voir par 
exemple 23,24). Partant du mtthanal(D,) on aboutit de mEme I’alcool 
deuttrit R - C 

Dans I’oxydation de l’alcool la difficult6 est de s’arreter au stade aldehyde. 
Will et Saffer ( 2 5 ) ,  dans la preparation du propyne-2 al-1 par oxydation chro- 
mique B - 5 O  C du propyne-2 01-1, rtsolvent cette difficult6 en Climinant 
l’aldthyde du milieu reactionnel au fur et a mesure de sa formation par entrai- 
nement par un courant d’azote sous pression rtduite. 

La mtthode est difficilement applicable aux autres aldthydes a-act- 
tyleniques du fait de leur faible tension de vapeur a la temperature de la 
rtaction (- 50 C). M&me pour I’obtention du propyne-2 al-l(D-1) la methode 
est difficilement utilisable : la priparation de l’alcool a-acttyltnique 
H - C C - CD,OD necessite la synthese du monomagnesien de I’act- 
tylkne dont la preparation presente des difficult& (26).  

Nous avons pense B l’oxydation des alcools primaires a-acttyleniques 
par un oxydant plus doux, le bioxyde de manganese utilist 2 temperature 
ambiante dans I’acttone. Cette oxydation conduit dans le cas des alcools 
secondaires a-acttylhiques, aux cktones correspondantes (27,28), et dans le 
cas de certains alcools primaires a-insaturks du type 

C - CD20D. 

R - C = C - CH = CMe - CH,OH a des aldehydes (29). 



304 A. VALLET, A. JANIN ET R. ROMANET 

AppliquCe B l’heptyne-2 01-1 et au butyne-2 01-1 la mtthode a donnC 
des rtsultats nkgatifs : I’alcool n’est pas touche par I’agent oxydant m&me 
au bout d’un temps de contact de 48 heures. 

2) R~DUCTION DE FONCTIONS TRIVALENTES ~-AC~TYLENIQUES. 

A partir d’acides, d’esters, de chlorures d’acide ou de nitriles aliphati- 
ques ou aromatiques i l  est possible de passer aux aldehydes correspondants. 
Consulter par exemple la mise au point de Carnduff (30’.No~s avons essay6 
de voir dans quelle mesure ces methodes Ctaient transposables B I’obtention 
des aldehydes cr-insaturts. 

a) Riduction des acides ou des esters a-ace‘tyleniques 

Les acides a-acttylkniques aiiisi que leurs esters Cthyliques sont faciles a 
obtenir a partir des dtrivts organomttalliques acttyltniques correspondants(31). 
Nous avons essay6 la reduction de ces acides par l’aluminohydrure de lithium 
puis par le tributoxyaluminohydrure de lithium, agent reducteur plus doux 
utilist par Brown (32) .  

Nos essais ont porte sur I’acide pentyne-2 oi’que, sur l’acide heptyne-2 
oi’que ainsi que sur leur ester ethylique a -60° dans le ditthylcarbitol utilist 
comme solvant. 11s ont conduit dans tous les cas a des melanges complexes 
faisant apparaitre une rtduction simultante de la triple liaison et du groupe- 
ment fonctionnel en a. 

b) Reduction des chlorures d’acide a-acetylkniques. 

Les chlorures d’acide a-acktyleniques ont 6tC prkparts B partir des acides 
a-acCtylCniques par action du chlorure de thionyle (34,35). 

Nous avons essay6 de rtduire ces chlorures d’acide par le tributoxyalu- 
minohydrure de lithium -60 “C dans le diethylcarbitol suivant la technique 
de Brown (33). Les essais effectues sur le chlorure de pentyne-2 oyle et sur le 
chlorure d’heptyne-2 oyle ont conduit B des melanges complexes dClicats a 
analyser mais qui montrent une reduction de la triple liaison concurremment 
B celle du groupement fonctionnel en a. 

c> Rkduction des nitriles cc-ace‘tylkniques. 

Brown et Garg (361 ont prepart des aldthydes aliphatiques par reduction 
des nitriles au moyen de differents alkyloxyaluminohydrures de lithium. 

Nous avons essaye d’adapter cette reaction a la reduction des nitriles 
cc-acttyleniques. Ces nitriles sont prepares par la mkthode mise au point 
au laboratoire ( 3 7 ) .  

Nous avons utilisi comme agent rkducteur le trikthoxyaluminohydrure 
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de lithium a Oo dans l’tther anhydre; les essais effectuts sur le cyano-1 heptyne-1 
ont montrt que la premiere ttape de la rtduction ttait le passage au cyano-1 
heptkne- 1. 

Ainsi la rtduction des acides, esters, chlorures d’acide et nitriles a-acCty- 
ltniques par un alkyloxyhydrure de lithium semble commencer par la rtduction 
de la triple liaison. I1 est m&me possible dans le dernier cas (nitriles) de s’arrgter 
a ce stade. 

On peut penser que ce rtsultat est dii a I’effet inductif (-1) et a i’effet 
mesomkre (-M) du groupement substituant en a; ces deux effets ont pour 
rtsultat de diminuer la densitt tlectronique sur la triple liaison carbone- 
carbone. C’est la raison pour laquelle l’attaque de l’agent rtducteur commen- 
cerait par celle de la triple liaison acttyltnique; en effet, selon certains auteurs(38) 
l’aluminohydrure de lithium interviendrait sous forme nuclCophile (AlH4)-, 
voir mCme H-. 

I1 a dtja t t t  signalt (46) que la rtduction de la triple liaison actty- 
ltnique par I’aluminohydrure de lithium se faisait sur les composts du type 
R - C H O H - C = C - R ’ m a i s n o n s u r c e u x d u t y p e R - C =  C - R ’  
(R et R’ aliphatiques). 

3) SUBSTITUTION DE L’HYDROG&NE ALD~HYDIQUE PAR UN D E U T ~ R I U M  

On a vu  ci-dessus la prtparation du benzaldthyde (CDO) A partir du 
benzaldthyde par substitution isotopique indirecte au moyen de I’eau lourde; 
I’tchange isotopique est fait sur le d6rivt de substitution en 2 du dithiane-1,3 t7). 

La mCme mtthode appliqute B l’tthanal nous a donnt facilement avec 
un bon rendement l’tthanal(D-l), mais elle est inapplicable sans modification 
aux alcynes-2 al-1. En effet dans la premibre Ctape, condensation de I’aldthyde 
sur le propane dithiol- 1,3, I’agent de cyclisation utilisk, l’acide chlorhydrique 
sec, se fixe sur la triple liaison acttylCnique. 

Nous avons essay6 de partir du dithiane-1,3. Corey et Seebach ont en 
effet montrt qu’il Ctait possible de substituer un seul des hydroghes en 2 
du dithiane-1,3 par un radical alcoyle en utilisant le butyllithium et l’halo- 
gtnure d’alcoyle (42). 

Mais appliqute a un bromo-1 alcyne * cette rtaction ne se fait pas. 
Dans un bromo-1 alcyne-1 le brome est tlectrophile ce qui provoque 

* Les bromo-1 alcyne-1 sont facilement accessibles B partir des alcynes-1 (voir par 
exemple 41). 
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la substitution du lithium par ce brome dans le dithiane avec formation simul- 
tante du dtrivt lithit de l’alcyne-1. 

Par contre, nous avons rtussi B prtparer les alcynes-2 al-l(D-1) en uti- 
lisant comme produit de dtpart l’aldthyde m-acttyltnique, pris sous la forme 
d’un acttal, et comme agent de condensation sur le propanedithiol le complexe 
trifluorure de bore-&her Cthylique *. 

/O-czH5 HST BF,.O(C,H,), 

+ -/---- H/ \S \ O - C , H 5  HS 

-+ R-C-C-C R-C EC-C-H 

/’? LiC,H, 
R-CEC-C -I__ 

La mtthode a I’avantage de faire intervenir l’aldthyde a-acttyltnique 
initial sous la forme beaucoup plus stable d’un acttal. I1 est d’ailleurs inutile 
de passer par cet aldthyde a-acttyltnique non deuttrit, la prtparation de 
l’acktal Ctant une &ape intermtdiaire dans I’obtention de cet aldehyde. 

La substitution directe par un deuttrium, de l’hydrogkne restant en 2 
dans le dithiane monosubstitut en 2, ne se fait pas meme en milieu basique, 
d’oh, d’une part, la ntcessitt de passer par l’intermtdiaire du dtrivt lithit 
pour obtenir cette substitution isotopique, d’autre part, le S U C C ~ S  de la mtthode 
au cours de l’optration finale d’hydrolyse. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

Les chromatographies en phase gazeuse sont faites avec un appareil 
Aerograph Autoprep A-700, longueur de la colonne 20 pieds, diamktre intt- 
rieur 3/8 pouce, remplissage Chromosorb W avec 20 % huile de silicone SE 30. 

* Ce reactif a ett utilise par Corey et Seebach pour preparer le dithiane-1,3 a partir 
du dimethoxymethane (“). 
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Les spectres de R.M.N. sont enregistrts avec un  spectrometre Varian A 60, 
l’tchantillon &ant utilise pur ou en solution dans le CCl,. 

Les taux de substitution isotopique en deuttrium sont tvaluts par 
R.M.N. 

L’Cther anhydre utilist dans toutes les preparations ci-dessous est obtenu 
de la faCon suivante : traitement par le sodium metallique puis distillation sur 
LiAlH, immkdiatement avant utilisation. 

RLDUCTION DES NITRILES a-ACeTYLENIQUES PAR LiAIH(OEt), 

L’aluminohydrure de lithium est prtpart selon la mtthode classique : action 
de AIBr, (produit Fluka) sur LiH dam 1’Cther anhydre i la tempirature 
ordinaire; de 18 on passe au triethoxyaluminohydrure de lithium selon la 
mtthode de Brown (32). 

A une solution contenant 0,l mole de LiAlH(OEt), dans 250 cm3 d’ither 
anhydre B Oo C ,  on ajoute 0,08 mole (10,7 g) de cyano-1 heptyne-1 dissous 
dans 100 cm3 d’tther. 11 apparait une coloration orange. Aprks une heure 
d’agitation on hydrolyse le produit par l’acide sulfurique ttendu (25 en 
masse). 

La couche ethtree est soigneusement lavte jusqu’i neutralitt et stchte 
sur carbonate de potassium. 

On distille avec une colonne B garnissage : aprks tlimination de 1’Cther 
on recueille sous pression rCduite 9 g de distillat. L’analyse par chromato- 
graphie en phase gazeuse montre la composition suivante : 30 % environ 
de cyano-1 heptyne-1 (nitrile de dtpart non rtduit) et 70 % de cyano-1 hepttne-1 
identifit par R.M.N. 

11 n’y a pas d’autre corps prtsent. 

PR~PARATION DU DITHIANE- 1.3 

Dans un ballon contenant 0,l M (lo$ g) de propanedithiol-1,3 *, 0,1 M 
(3 g) de mtthanal pris sous forme de trioxane pur ** et 200 cm3 de chloroforme 
anhydre, on fait passer un courant de gaz chlorhydrique anhydre pendant 
une heure a la temperature ordinaire. Apres repos l’eau formte dans la con- 
densation est stparee par decantation. 

Apr& lavage jusqu’i  la neutralitt on tlimine le chloroforme de la phase 
organique par distillation; le rCsidu est repris par le mtthanol a temptrature 
ordinaire, le dithiane-1,3 passe en solution; il est purifie par distillation sous 
pression rtduite. 

- __ 

* Ce produit provient de Aldrich Chemical Co., Milwaukee, Wisconsin (U. S. A.). 
** Le produit nous a ete fourni par les Houillitres du Bassin du Nord et du  Pas-de-Calais 

que noiis remercions vivement. 
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On obtient ainsi 7,6 g de dithiane. Rendement 63,3 %. 
La R.M.N. donne pour les hydrogenes en position 2 : S = 3,75 p.p.m. 

PRfiPARATlON DE L%THANAL(D-I) 

1) Me‘thyl-2 dithiane-l,3 

Dans un ballon contenant 0,l M (10,8 g) de propanedithiol-1,3 0,I M 
(4,5 g) d’kthanal et 200 cm3 de chloroforme anhydre on fait passer un courant 
de gaz chlorhydrique anhydre pendant une heure a temperature ordinaire. 
L’eau formCe est Climinke par dkcantation. On lave la phase organique jusqu’a 
neutralit6 et skche sur sulfate de sodium. 

Le chloroforme est klimink par distillation. Le rksidu est trait6 par le 
mkthanol qui dissout le mCthyl-2 dithiane-1,3; ce dernier est purifik par 
distillation sous pression rCduite. 

On obtient 9,3 g de produit. Rendement 69,4 %. 
La R.M.N. donne pour l’hydrog2ne en position 2 un quadruplet symk- 

trique : 6 = 4, l l  p.p.m. 

2) Me‘rhyl-2 dithiane- 1,3(D-2). 

Une solution de 50 mM de butyllithium dans 100 cm3 d’kther anhydre 
est siphonke dans une solution de 25 mM (3,4 g )  de methyl-2 dithiane-1,3 
dans l’tther anhydre B - 450 C sous courant d’azote. On agite pendant quatre 
heures puis on laisse revenir & tempkrature ordinaire, toujours sous courant 
d’azote. On hydrolyse avec 5 cm3 d’eau lourde. 

La solution ktherte est acidifike par SO,H, 2 5 %; apres lavage on s2che 
sur carbonate de potassium. 

Le mkthyl-2 dithiane-l,3(D-2) obtenu, distill6 sous vide, a une richesse 
isotopique supkrieure 99 %. 

Le rendement par rapport au mkthyl-2 dithiane-l,3 est pratiquement 
quantitatif. 

3) &‘thanal(D-l) 

25 mM (3,4 g) J e  mkthyl-2 dithiane-1,3(D-2) en solution dans 100 cm3 
de methanol aqueux (9 volumes d’alcool pour un volume d’eau) sont portkes 
B reflux avec de l’oxyde mercurique solide (22,5 mM; 4,9 g). 

On ajoute alors goutte a goutte une solution de chlorure mercurique 
(50 mM; 13,6 g) dans 50 cm3 du mklange mkthanol-eau en agitant vigoureuse- 
ment. 11 se forme un prkcipite volumineux. On laisse a reflux sous azote pendant 
trois heures. 

L’aldehyde (E,,, = 2 lU C) est recueilli au fur et a mesure de sa formation. 
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On obtient ainsi 0,6 g de produit deuttrit. Rendement 53,l %. Richesse 
isotopique supkrieure A 99 %. 

PRLPARATION DES ALCYNYL-2 DITHJANE-1.3 

Dans un ballon i trois cols muni d’un agitateur, d’un rCfrigtrant et 
d’une ampoule a brome on met une solution contenant 1 cm3 de BF,(OC,H,), 
dans 100 cm3 de chloroforme anhydre. En agitant on ajoute goutte a goutte 
Ie melange de 0, I M (lo$ g) de propanedithiol et de 0,09 M de I’acetal Cthy- 
lique de l’alcyne-2 al-1 a deuttrier dans 150 cm3 de chloroforme. L’acttal 
est prCparC selon la mCthode classique (voir par exemple 22). L’addition dure 
environ une heure ; celle-ci terminte ou maintient l’agitation pendant une 
heure. La solution prend une coloration qui dtpend de I’aldChyde utilisC. 

Le trifluorure de bore est neutralist par le carbonate de sodium. Apres 
lavage la solution est stchte sur carbonate de potassium. Le solvant est Cli- 
mint par distillation. Le rCsidu est repris par le mtthanol a chaud pour dis- 
soudre l’alcynyl-2 dithiane-l,3. Apres I’tlimination du mtthanol par distil- 
lation l’alcynyldithiane est purifiC soit par recristallisation dans le mtthanol 
soit par distillation sous pression rCduite. Le spectre de R.M.N. est en accord 
avec la structure de I’alcynyldithiane; on a pour I’hydrogene en 2 dans le 
cycle du dithiane 6 = 4,55 p.p.m. 

Ont CtC ainsi preparts : 

a) le propynyl-2 dithiane-1,3 : Rdt. 56 % par rapport I’acttal F = 54-55O C. 
Analyse C,H,,S,(I58): Calc. % : C = 53,16 H = 6,34 S = 40,50 

Tr. : = 52,64 6,31 39,232 

b)  le pentynyl-2 dithiane-1,3 : Rdt. 62 %. Elmm = 1050. 
Analyse C,H,,S,(186) : Calc. % : C = 58,06 H = 734  S = 34,40 

Tr. 57 7,53 34,85 

c) le phknylkthynyl-2 dithiane-1,3 : Rdt. 70 % 
Purification du produit tr6s difficile. 

PREPARATION DES ALCYNYL-2 DITHIANE- 1,3(D-2) 

On utilise la m&me technique que pour la prkparation du mtthyl-2 
dithiane- 1,3(D-2). La richesse isotopique des produits obtenus est suptrieure 
i 99 %. Rendement pratiquement quantitatif. 

PREPARATION DES ALCYNE-2 al-1 (D-2) 

La solution de 25 mM de l’alcynyl-2 dithiane-1,3(D-2) dans 100 cm3 
du solvant binaire methanol-eau (9 vol/l vol) est traitte, comme dans le cas 
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de la prtparation de l’Cthanal(D-1) dtcrite ci-dessus, par I’oxyde et le chlorure 
mercurique. 

Aprks avoir maintenu le reflux sous azote pendant trois heures on laisse 
refroidir et on filtre la solution pour tliminer le precipitk. Ce dernier est lave 
deux fois avec d u  mCthanol et les filtrats sont joints B la premi6re solution. 

La phase liquide finalement obtenue est rtduite a un quart de son volume 
par elimination du solvant. De la solution restante on extrait l’aldthyde par 
le melange dichloromethane-pentane (1 vol/ 1 vol). Cette derniire solution 
est l a d e  avec une solution de chlorure de sodium, sechte sur sulfate de sodium 
et distillte avec une colonne a garnissage; on tlimine ainsi la majeure partie 
du solvant binaire. L’aldehyde est finalement obtenu par chromatographie 
en phase gazeuse prtparative. Richesse isotopique d u  produit obtenu supt- 
rieure B 99 %. 

n) le butyne-2 al-l(D-I) : Rdt. 52 % par rapport au dtrive dithiane corres- 

h)  I’hexyne-2 al-l(D-I) : Rdt. 61 x ;  
c) le phenyl-3 propyne-2 al-l(D-I) : Rdt. 41 x.  

Ont t t t  ainsi obtenus : 

pondant. 
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