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SUMMARY

Preparation of a-acetylenic aldehydes deuteriated on the aldehyde
function, or 2-alcyne-1-al-1-d, was tried by oxidizing w-acetylenic
primary alcohols, by reducing acids, esters, acid chlorides and
a-acetylenic nitriles but without the expected result. On the other
hand the indirect isotopic exchange of the aldehydic hydrogene of
a 2-alcyne-1-al, taken in the form of acetal, with deuterium of
deuterium oxide was made through the substitution derivative at
C-2 of the 1,3-dithiane. This derivative is obtained by the acetal
reacting on the 1,3-propanedithiol.

RESUME

Les essais de préparation des aldéhydes o-acétyléniques deutériés
sur la fonction aldéhyde, ou alcyne-2 al-1{D-1), par oxydation
des alcools primaires w-acétyléniques, par réduction des acides,
des esters, des chlorures d’acides et des nitriles o-acétyléniques
nont pas donné le résultat cherché. Par contre I’échange indirect
de I'hydrogéne aldéhydique d’un aicyne-2 al-1, pris sous forme de
son acétal, avec le deutérium de I’eau lourde a pu étre réalisé par
Dintermédiaire du dérivé de substitution en position 2 du dithiane-1,3.
Ce dérivé est obtenu par action de I’acétal sur le propanedithiol-1,3.

* Deuxiéme communication de la série :Préparation d’alcynes deutériés.

Second international conference on methods of preparing and storing labelled
compounds. Bruxelles, Dec. 1966. EUR. 3776.

** Publication faite dans le cadre de la Recherche Coopérative sur Programme n°® 5
du Centre National de la Recherche Scientifique.
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La préparation d’aucun aldéhyde o insaturé deutérié sur la fonction
aldéhyde ne semble avoir été décrite dans la littérature ; en particulier
I'obtention d’aucun alcyne-2 al-1(D-1) n’est signalée **. Seuls ont été obtenus
quelques aldéhydes simples deutériés sur la fonction aldéhyde : méthanal(D,),
éthanal(D-1) et éthanal(D,), propanal(D-1), benzaldéhyde(CDO) et quelques
produits de substitution de ce dernier aldéhyde (chloro-4, phényl-4 et méthy-
Iéne dioxy-3,4).

OBTENTION DES ALDEHYDES ALIPHATIQUES OU «-BENZENIQUES DEUTERIES
SUR LA FONCTION ALDEHYDE

Les méthodes de synthése décrites peuvent se classer en quatre catégories.

1) OXYDATION DES DEUTERIO-ALCOOLS

Worden ® ¥ prépare le propanal(D-1) et I'éthanal(D-1) par oxydation
suifo-chromique des alcools (D,-1,1).

K,Cr,0,

R—CD,OH -5 R-CDO
H,S0,

Ces alcools sont obtenus par réduction des esters correspondants par
le sodium et ’acide acétique(D-1). La richesse isotopique des produits finaux
est de 'ordre de 92 9.

Les alcools secondaires peuvent également conduire par coupure oxydante
aux aldéhydes(D-1). C’est ainsi que Hampton et coll. ¥ préparent le benzal-
déhyde(CDO)

CrO,

C,H, — CDOH — C(CH;); ——— ————>C4H; — CDO
CH,COOH;;H,0

La coupure oxydante d’a-glycols a également été utilisée dans certains
cas. Ainsi la coupure de D’éthanediol-1,2 (D,~1,1,2,2) conduit ¥ au métha-
nal(D,)

PH(OCOCH,),
CD,0H — CD,OH ——— — 52D CDO

La coupure du butanediol-2,3(D,-2,3) donne (6} I’éthanal(D-1)

HIO,
CH, — CDOH — CDOH — CHy —————2 CH, — CDO

** Le propyne-2 al-1(D-1) H— C = C — CDO peut étre obtenu chez Merk Sharp
and Dohme of Canada Limited. Il a été utilisé dans des études spectroscopiques (*:%) mais
nous n'avons trouvé aucune indication sur sa préparation.



COMPOSES ACETYLENIQUES DEUTERIES 301

Les produits soumis a la coupure oxydante dans ces trois derniers cas
nécessitent plusieurs étapes pour leur préparation.

De méme par oxydation du diphényl-1,2 éthanediol-1,2(D,-1,1.2,2),
on obtient ® le benzaldéhyde (CDO) :

Pb(OCOCH,),
C,H, — ¢DOD — CDOD — C(H; ————————2 C:H; — CDO

le deutériodiol provenant de la réduction de la dicétone correspondante par
I’aluminodeutériure de lithium. De fagon analogue ont été préparés @3 le
chloro-4 benzaldéhyde(CDO) et le méthylénedioxy-3, 4 benzaldéhyde(CDO).

2) REDUCTION DE FONCTIONS TRIVALENTES.

Quelques réactions utilisant des méthodes de réduction de composés
portant une fonction trivalente sont décrites dans la littérature. Ainsi la
réduction du cyano-benzéne par [’acide chlorhydrique deutérié en présence
de chlorure stanneux ® conduit au benzaldéhyde (CDO)

DCI; $nCl,
CH, ~CN —— 5 CH,—CbO
H,0;HNaCO,

une méthode voisine a été utilisée par Franzen 9 pour préparer le méme
composé.

Le benzaldéhyde(CDO) peut également étre obtenu Y par réduction
du chlorure de benzoyle par le deutérium selon la méthode de Rosemund.

D,
C¢H, — COCl —— ————>  C¢H; — CDO
Pd.BaSO,; Xyléne

la méme méthode permet d’obtenir 1% le para-phénylbenzaldéhyde(CDO).

3) SUBSTITUTION INDIRECTE DE L’HYDROGENE ALDEHYDIQUE PAR LE DEUTERIUM

Klar 19 mentionne ’obtention du méthanal(D,) par réaction d’échange
isotopique direct entre le méthanal et ’eau lourde. Ce résultat a été formelle-
ment contesté ‘1 121 De méme le deutérium du para-phénylbenzaldéhyde
(CDO) ne subit pas d’échange isotopique avec les hydrogénes de 1’eau U3,

Par contre récemment ) Seebach et coll. ont obtenu le benzaldéhyde
(CDO) a partir du benzaldéhyde par substitution isotopique indirecte, au moyen
de ’eau lourde; cette préparation passe par I'intermédiaire du dérivé de subs-
titution en 2 du dithiane-1,3 suivant les réactions :
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HS CIH A
C,H, — CHO + s GHy—C
HS H/ s

/S_\ LiC,Ho S Do s
CeH, —C N CH, —C . CHy —C
g/ s/ /Ng
H Li D

/S Cl,Hg; HgO
CH, —-C % CH,— CDO
CH,0H;H, O

On obtient ainsi un aldéhyde deutérié de richesse isotopique élevée avec
un rendement global de 81 ¢/ par rapport a ’aldéhyde de départ.

4) METHODES DE PREPARATIONS DIVERSES

On trouve dans la littérature quelques méthodes particuliéres de synthése
d’aldéhydes deutériés.
Leitch % prépare 1’éthanal(D-1) & partir du nitroéthane

D.O NaOH
CH, — CH; — NO; ——————CH; — CD, — NO, — —>CH, — CDO
NaOCOCH, H.SO,

En fait la substitution isotopique en « du groupement nitro est difficile : elle
est faite en tube scellé, a 90° pendant 12 heures, et conduit & une richesse
isotopique peu élevée (45 %).

Au cours d’une étude sur les phosphines, Schlosser 97 a pu préparer le
méthanal(D,) et le benzaldéhyde(CDO).

Létude des cations bisiminium a permis a Olofson et Zimmer-
man 18 de préparer le benzaldéhyde(CDO). En effet le cation bisiminium
[CeHy — CH(C;H N), 2+, utilisé sous forme de sel dibromé, donne facile-
ment par échange isotopique direct avec 1'eau lourde, 'ion deutérié corres-
pondant [C,H; — CD(CzH;N),J>*. Cet ion hydrolysé a I’ébullition conduit
a un benzaldéhyde(CDO) de richesse isotopique élevée; en fait ce résultat
est obtenu parce que dans les conditions expérimentales utilisées (milieu
légérement acide et température ordinaire) la vitesse d’hydrolyse est beaucoup
plus faible que la vitesse d’échange isotopique. La méme réaction appliquée
au sel formé par réaction du dibromoéthane sur I’isoquinoléine, conduit
au méthanal(Ds).

Enfin signalons la préparation de I’éthanal(D,) par I’hydrolyse ©% par
Ueau lourde de 'acétyléne(D,), celle % du méthanal(D,) par coupure du
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glyoxal(D,) par I’acide periodique en présence d’eau lourde et la préparation
du benzaldéhyde(CDO) par une réaction de Sommelet appliquée au chlorure
de benzyle deutéri¢ CH;—CD,Cl 4%,

SYNTHESE DES ALDEHYDES a~ACETYLENIQUES(D-1)

La synthése des alcynes-2 al-1 est réalisée par une suite de réactions
décrite par plusieurs auteurs (1%722 : Paction de Porthoformiate d’éthyle sur
le dérivé organomagnésien de 1’hydrocarbure acétylénique donne 1’acétal
de P’aldéhyde cherché; cet acétal, thermiquement stable, peut étre distillé
sous vide, ce qui permet de le purifier; par hydrolyse, on passe a ’aldéhyde:

H.O
R — C = C— CH(OC;H;); ————>R — C = C-—CHO
H+

L’hydrogéne aldéhydique provient de I'orthoformiate d’éthyle. Pour préparer
I’aldéhyde R — C == C — CDO par cette méthode il faudrait donc utiliser
I’orthoformiate D — C(OC,H;); dont I’obtention présente des difficultés,
aussi avons nous orienté nos recherches vers d’autres méthodes de préparation.

1) OXYDATION DES ALCOOLS PRIMAIRES o-ACETYLENIQUES

Les alcools primaires x-acétyléniques sont assez faciles a4 préparer par
action du méthanal sur les organomagnésiens o«-acétyléniques (voir par
exemple 23,24). Partant du méthanal(D,) on aboutit de méme a I'alcool
deutérié R — C = C — CD,OD.

Dans I’oxydation de ’alcool la difficulté est de s’arréter au stade aldéhyde.
Will et Saffer % dans la préparation du propyne-2 al-1 par oxydation chro-
mique & — 5°C du propyne-2 ol-1, résolvent cette difficulté en éliminant
I’aldéhyde du milieu réactionnel au fur et & mesure de sa formation par entrai-
nement par un courant d’azote sous pression réduite.

La méthode est difficilement applicable aux autres aldéhydes «-acé-
tyléniques du fait de leur faible tension de vapeur a la température de la
réaction (— 5° C). Méme pour ’obtention du propyne-2 al-1(D-1) la méthode
est difficilement utilisable : la préparation de ['alcool «-acétylénique
H-— C=C—CD,OD nécessite la synthése du monomagnésien de [’acé-
tyléne dont la préparation présente des difficultés 26),

Nous avons pensé 4 l’oxydation des alcools primaires «-acétyléniques
par un oxydant plus doux, le bioxyde de manganése utilisé a température
ambiante dans [’acétone. Cette oxydation conduit dans le cas des alcools
secondaires «-acétyléniques, aux cétones correspondantes #%-28) et dans le
cas de certains alcools primaires a-insaturés du type

R — C=C — CH = CMe — CH,OH a des aldéhydes %,
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Appliquée & ’heptyne-2 ol-1 et au butyne-2 ol-1 la méthode a donné:
des résultats négatifs : I"alcool n'est pas touché par 1’agent oxydant méme
au bout d’un temps de contact de 48 heures.

2) REDUCTION DE FONCTIONS TRIVALENTES a-ACETYLENIQUES.

A partir d’acides, d’esters, de chlorures d’acide ou de nitriles aliphati--
ques ou aromatiques il est possible de passer aux aldéhydes correspondants..
Consulter par exemple la mise au point de Carnduff ¥® Nous avons essayé
de voir dans quelle mesure ces méthodes étaient transposables a 1’obtention.
des aldéhydes «-insaturés.

a) Réduction des acides ou des esters a-acétyléniques.

Les acides a-acétyléniques ainsi que leurs esters éthyliques sont faciles a
obtenir & partir des dérivés organométalliques acétyléniques correspondants®b,
Nous avons essayé la réduction de ces acides par ’aluminohydrure de lithium
puis par le tributoxyaluminohydrure de lithium, agent réducteur plus doux
utilisé par Brown 2,

Nos essais ont porté sur I’acide pentyne-2 oique, sur ’acide heptyne-2.
ofque ainsi que sur leur ester éthylique & —60° dans le diéthylcarbitol utilisé:
comme solvant. Ils ont conduit dans tous les cas & des mélanges complexes
faisant apparaitre une réduction simultanée de la triple liaison et du groupe-
ment fonctionnel en o.

b) Réduction des chlorures d’acide a-acétyléniques.

Les chlorures d’acide «-acétyléniques ont été préparés a partir des acides.
a-acétyléniques par action du chlorure de thionyle 8435,

Nous avons essayé de réduire ces chlorures d’acide par le tributoxyalu-
minohydrure de lithium & —60 °C dans le diéthylcarbitol suivant la technique
de Brown %, Les essais effectués sur le chlorure de pentyne-2 oyle et sur le
chlorure d’heptyne-2 oyle ont conduit & des mélanges complexes délicats a
analyser mais qui montrent une réduction de la triple liaison concurremment
a celle du groupement fonctionnel en «.

¢) Réduction des nitriles a-acétyléniques.

Brown et Garg 3% ont préparé des aldéhydes aliphatiques par réduction
des nitriles au moyen de différents alkyloxyaluminohydrures de lithium.

Nous avons essayé d’adapter cette réaction a la réduction des nitriles
o-acétyléniques. Ces nitriles sont préparés par la méthode mise au point
au laboratoire ¢9,

Nous avons utilis¢é comme agent réducteur le triéthoxyaluminohydrure
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-de lithium & 0° dans ’éther anhydre ; les essais effectués sur le cyano-1 heptyne-1
ont montré que la premiére étape de la réduction était le passage au cyano-1
hepténe-1.

Ainsi la réduction des acides, esters, chlorures d’acide et nitriles a-acéty-
Iéniques par un alkyloxyhydrure de lithium semble commencer par la réduction
-de Ia triple liaison. 11 est méme possible dans le dernier cas (nitriles) de s’arréter
a ce stade.

On peut penser que ce résultat est dii & V'effet inductif (—1) et & [effet
mesomére (—M) du groupement substituant en «; ces deux effets ont pour
résultat de diminuer la densité électronique sur la triple liaison carbone-
carbene. C’est la raison pour laquelle I’attaque de 1’agent réducteur commen-
cerait par celle de la triple liaison acétylénique; en effet, selon certains auteurs®®®
V’aluminohydrure de lithium interviendrait sous forme nucléophile (AlH,)™,
voir méme H—.

Il a déja été signalé “® que la réduction de la triple liaison acéty-
lénique par I’aluminohydrure de lithium se faisait sur les composés du type
R—CHOH —-C=C—R’mais non sur ceux du type R — C=C — R’
(R et R’ aliphatiques).

3) SUBSTITUTION DE L’HYDROGENE ALDEHYDIQUE PAR UN DEUTERIUM

On a vu ci-dessus la préparation du benzaldéhyde (CDO) a partir du
benzaldéhyde par substitution isotopique indirecte au moyen de I’eau lourde;
I’échange isotopique est fait sur le dérivé de substitution en 2 du dithiane-1,3 ™,

La méme méthode appliquée & I’éthanal nous a donné facilement avec
un bon rendement I’éthanal(D-1), mais elle est inapplicable sans modification
aux alcynes-2 al-1. En effet dans la premiére étape, condensation de I’aldéhyde
sur le propane dithiol-1,3, ’agent de cyclisation utilisé, I’acide chlorhydrique
sec, se fixe sur la triple liaison acétylénique.

Nous avons essayé de partir du dithiane-1,3. Corey et Seebach ont en
effet montré qu’il était possible de substituer un seul des hydrogénes en 2
du dithiane-1,3 par un radical alcoyle en utilisant le butyllithium et ’halo-
génure d’alcoyle 42,

Ve S H  LicH, SO M Br—Rr 5. /R
C —_— C —— C
s “wu s \nu s/ \H
Mais appliquée & un bromo-1 alcyne * cette réaction ne se fait pas.

Dans un bromo-! alcyne-1 le brome est électrophile ce qui provoque

* Les bromo-1 alcyne-1 sont facilement accessibles & 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-
tanée du dérivé lithié de P’alcyne-1.

Par contre, nous avons réussi a préparer les alcynes-2 al-1(D-1) en uti~
lisant comme produit de départ I’aldéhyde «-acétylénique, pris sous la forme
d’un acétal, et comme agent de condensation sur le propanedithiol le complexe
trifluorure de bore-éther éthylique *.

0—C:Hs  HS—  BE o(C,H,), S
R—C=C—C~H + TP A R-Cc=C-C

NOo_C,H, s—/ u’ s

\g / \SJ

/S D,0 /S
R—C=C—C Yy ~-o——> R -C=C-C Y
7 N\s /N\s
Li D

ClLHg; HgO

R—C=C— c
\s / CHSOHHZO

La méthode a 'avantage de faire intervenir 1’aldéhyde «-acétylénique
initial sous la forme beaucoup plus stable d’un acétal. 11 est d’ailleurs inutile
de passer par cet aldéhyde «-acétylénique non deutérié, la préparation de
I’acétal étant une étape intermédiaire dans ’obtention de cet aldéhyde.

La substitution directe par un deutérium, de 'hydrogéne restant en 2
dans le dithiane monosubstitué en 2, ne se fait pas méme en milieu basique,
d’ou, d’une part, la nécessité de passer par V’intermédiaire du dérivé lithié
pour obtenir cette substitution isotopique, d’autre part, le succés de la méthode
au cours de ’opération finale d’hydrolyse.

s . s
Pz LiC,H v
R—C=C—C Y s R-C==C \
/
H

R--C=C—CDO

PARTIE EXPERIMENTALE

Les chromatographies en phase gazeuse sont faites avec un appareil
Acrograph Autoprep A-700, longueur de la colonne 20 pieds, diamétre inté-
rieur 3/8 pouce, remplissage Chromosorb W avec 20 9/ huile de silicone SE 30.

* Ce réactif a été utilis¢ par Corey et Seebach pour préparer le dithiane-1,3 & partir-
du diméthoxyméthane (**).
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Les spectres de R.M.N. sont enregistrés avec un spectrométre Varian A 60,
I’échantillon étant utilisé pur ou en solution dans le CCl,.

Les taux de substitution isotopique en deutérium sont évalués par
R.M.N.

L’éther anhydre utilisé dans toutes les préparations ci-dessous est obtenu
de la fagon suivante : traitement par le sodium métallique puis distillation sur
LiAlH, immédiatement avant utilisation.

REDUCTION DES NITRILES a-ACETYLENIQUES PAR LiAIH(OE(),

L'aluminohydrure de lithium est préparé selon la méthode classique : action
de AlBr; (produit Fluka) sur LiH dans I’éther anhydre a la température
ordinaire; de 1a on passe au triéthoxyaluminohydrure de lithiom selon la
méthode de Brown 62,

A une solution contenant 0,1 mole de LiAIH(OEt); dans 250 cm3 d’éther
anhydre a 0° C, on ajoute 0,08 mole (10,7 g) de cyano-1 heptyne-1 dissous
dans 100 cm?® d’éther. 11 apparait une coloration orange. Aprés une heure
d’agitation on hydrolyse le produit par Pacide sulfurique étendu (25 9] en
masse).

La couche éthérée est soigneusement lavée jusqu’d neutralité et séchée
sur carbonate de potassium.

On distille avec une colonne a garnissage : aprés élimination de I’éther
on recueille sous pression réduite 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 départ non réduit) et 70 %; de cyano-1 hepténe-1
identifié par R.M.N,

Il n’y a pas d’autre corps présent.

PREPARATION DU DITHIANE-1,3

Dans un ballon contenant 0,1 M (10,8 g) de propanedithiol-1,3 *, 0,1 M
(3 g) de méthanal pris sous forme de trioxane pur ** et 200 cm? de chloroforme
anhydre, on fait passer un courant de gaz chlorhydrique anhydre pendant
une heure & la température ordinaire. Aprés repos ’eau formée dans la con-
densation est séparée par décantation.

Aprés lavage jusqu’a la neutralité on élimine le chloroforme de la phase
organique par distillation; le résidu est repris par le méthanol a température
ordinaire, le dithiane-1,3 passe en solution; il est purifié par distillation sous

pression réduite.

* Ce produit provient de Aldrich Chemical Co., Milwaukee, Wisconsin (U. S. A.).
** [ e produit nous a été fourni par les Houilli¢res du Bassin du Nord et du Pas-de-Calais

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

PREPARATION DE L’ETHANAL(D-1)
1y Méthyl-2 dithiane-1,3

Dans un ballon contenant 0,1 M (10,8 g) de propanedithiol-1,3 0,i M
(4,5 g) d’éthanal et 200 cm® de chloroforme anhydre on fait passer un courant
de gaz chlorhydrique anhydre pendant une heure & température ordinaire.
L’eau formée est éliminée par décantation. On lave la phase organique jusqu’a
neutralité et séche sur sulfate de sodium.

Le chloroforme est éliminé par distillation. Le résidu est traité par le
méthanol qui dissout le méthyl-2 dithiane-1,3; ce dernier est purifié par
distillation sous pression réduite.

On obtient 9,3 g de produit. Rendement 69,4 9.

La R.M.N. donne pour I'hydrogéne en position 2 un quadruplet symé-
trique : 6 = 4,11 p.p.m.

2) Méthyl-2 dithiane-1,3(D-2).

Une solution de 50 mM de butyllithium dans 100 cm® d’éther anhydre
est siphonée dans une solution de 25 mM (3,4 g) de méthyl-2 dithiane-1,3
dans I’éther anhydre a — 45° C sous courant d’azote. On agite pendant quatre
heures puis on laisse revenir & température ordinaire, toujours sous courant
d’azote. On hydrolyse avec 5 cm® d’eau lourde.

La solution éthérée est acidifiée par SO,H, 4 5 9; aprés lavage on séche
sur carbonate de potassium.

Le méthyl-2 dithiane-1,3(D-2) obtenu, distillé sous vide, a une richesse
isotopique supérieure & 99 %,.

Le rendement par rapport au méthyl-2 dithiane-1,3 est pratiquement
quantitatif.

3) Ethanal(D-1)

25 mM (3,4 g) de méthyl-2 dithiane-1,3(D-2) en solution dans 100 cm?
de méthanol aqueux (9 volumes d’alcool pour un volume d’eau) sont portées
a reflux avec de I’oxyde mercurique solide (22,5 mM; 4,9 g).

On ajoute alors goutte & goutte une solution de chlorure mercurique
(50 mM; 13,6 g) dans 50 cm?® du mélange méthanol-eau en agitant vigoureuse-
ment. 11 se forme un précipité volumineux. On laisse a reflux sous azote pendant
trois heures.

L’aldéhyde (E,g, = 21° C) est recueilli au fur et & mesure de sa formation.
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On obtient ainsi 0,6 g de produit deutérié. Rendement 53,1 9. Richesse
isotopique supérieure a 99 9.

PREPARATION DES ALCYNYL-2 DITHIANE-1,3

Dans un ballon a trois cols muni d’un agitateur, d’un réfrigérant et
d’une ampoule 4 brome on met une solution contenant 1 cm® de BF(OC,H;),
dans 100 cm? de chloroforme anhydre. En agitant on ajoute goutte a goutte
le mélange de 0,1 M (10,8 g) de propanedithiol et de 0,09 M de I’acétal éthy-
lique de I’alcyne-2 al-1 a deutérier dans 150 cm® de chloroforme. L’acétal
est préparé selon la méthode classique (voir par exemple 22). L’addition dure
environ une heure; celle-ci terminée ou maintient ’agitation pendant une
heure. La solution prend une coloration qui dépend de I’aldéhyde utilisé.

Le trifluorure de bore est neutralisé par le carbonate de sodium. Aprés
lavage la solution est séchée sur carbonate de potassium. Le solvant est éli-
miné par distillation. Le résidu est repris par le méthanol a chaud pour dis-
soudre l’alcynyl-2 dithiane-1,3. Aprés I’élimination du méthanol par distil-
lation I’alcynyldithiane est purifié soit par recristallisation dans le méthanol
soit par distillation sous pression réduite. Le spectre de R.M.N. est en accord
avec la structure de ["alcynyidithiane; on a pour ’hydrogéne en 2 dans le
cycle du dithiane 6 = 4,55 p.p.m.

Ont ¢té ainsi préparés :

a) le propynyl-2 dithiane-1,3 : Rdt. 56 9 par rapport a ’acétal F = 54-55° C.
Analyse C;H;(S,(158): Calc. ¢, : C= 53,16 H =6,34 S =40,50
Tr. ;= 52,64 6,31 39.82
b) le pentynyl-2 dithiane-1,3 : Rdt. 62 %. E;, = 105°.
Analyse CoH,,S,(186) : Calc. % : C = 58,06 H=7,54 S = 34,40
Tr. : 57 7,53 34,85
¢) le phényléthynyl-2 dithiane-1,3 : Rdt. 70 %,
Purification du produit trés difficile.

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

On utilise la méme technique que pour la préparation du méthyl-2
dithiane-1,3(D-2). La richesse isotopique des produits obtenus est supérieure
a 99 9. Rendement pratiquement quantitatif,

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

La solution de 25 mM de I’alcynyl-2 dithiane-1,3(D-2) dans 100 cm?
du solvant binaire méthanol-eau (9 vol/1 vol) est traitée, comme dans le cas
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de la préparation de I’éthanal(D-1) décrite ci-dessus, par I"oxyde et le chlorure
mercurique.

Aprés avoir maintenu le reflux sous azote pendant trois heures on laisse
refroidir et on filtre la solution pour éliminer le précipité. Ce dernier est lavé
deux fois avec du méthanol et les filtrats sont joints a la premiére solution.

La phase liguide finalement obtenue est réduite a un guart de son volume
par élimination du solvant. De la solution restante on extrait [’aldéhyde par
le mélange dichlorométhane-pentane (1 vol/l vol). Cette derniére solution
est lavée avec une solution de chlorure de sodium, séchée sur sulfate de sodium
et distillée avec une colonne a garnissage; on élimine ainsi la majeure partie
du solvant binaire. L’aldéhyde est finalement obtenu par chromatographie
en phase gazeuse préparative. Richesse isotopique du produit obtenu supé-
rieure & 99 9.

Ont été ainsi obtenus :

a) le butyne-2 al-1(D-1) : Rdt. 52 % par rapport au dérivé dithiane corres-
pondant.

b) I’hexyne-2 al-1(D-1) : Rdt. 61 9;

¢) le phényl-3 propyne-2 al-1(D-1) : Rdt. 41 9.
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