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190. Sur les aldehydes P-acetylkniques 
Synthese de l’hexyne-3-a1 

par M. Winter 
(6 V I  63) 

Les aldChydes /3-adtylCniques sont encore trbs peu connus. PEKVEEV~), qui en 
a prCparC quelques representants substituks en u par un groupe mkthyle, a montr6 
qu’B 1’Ctat cristallin, ces substances ont une structure Cnolique, et qu’8 1’Ctat liquide 
ou en solution, leur forrne aldehydique existe en melange avec le tautomhre Cnolique. 

Plusieurs essais de syntheses d’ald6hydes p-ac6tylCniques non alcoylCs en u ont 
d6jk CtC entrepris, mais ils ont abouti k des produits impurs et instables2) 3, dont 
la structure n’a pas 6t6 prouvke, ou meme ont Cch0u6~). 

I1 y a quelques annkes, le p-hexynal a retenu notre int6rCt car sa semireduction 
catalytique devait conduire au cis-hexhne-3-al, constituant odorant de la framboise 5). 

La synthbse selon HERBERTZ 2, - hydrolyse acide du mCthoxy-1-hexhne-1-yne-3 - 
ne fournissant pas cet aldehyde6), nous avons 6tudi6 sa prdparation 2 partir de 
l’heptyne-4-diol-l,2 (I) r6cemment dCcrit 7 .  L’oxydation de ce diol I avec le periodate 
de sodium a fourni le 8-hexynal distillant entre 41-43”/17 Torr. R6cemment distill6 
(sous azote), l’alddhyde est une huile incolore jaunissant instantadment au contact 
de l’air. Aprbs plusieurs jours, il devient fonc6 et visqueux. Sous azote, en ampoule 

4 Or 
I C,H,-C_C-CH,-CH-CH, + C,H,-C=CCH,-CHO I1 a 
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C,H,-C_CCH=CH-OH I1 b 

11 
+H, 

I11 C,H5-CHXH-CH2-CH0 +- C,H,-CH=C=CH-CHO I1 c 

scellCe, et B 0”, il est plus stable. Certaines fractions de distillation cristallisent 
presque entibrement ii 0”, rnais fondent B la temphature ambiante. Avec le chlorure 
ferrique, une coloration rose-rouge est obtenue, d6montrant la prksence de la forme 
Cnolique I1 b. Le /3-hexynal forme une semicarbazone et une dinitro-Z,.C-phCnyl- 

l) F. YA. PERVEEV, Chem. Abstr. 44, 1008a (1950). 
2) TH. HERBERTZ, Chem. Ber. 85, 475 (1952). 
3, M. H. DURAND, Bull. SOC. chim. France 7967, 2396. 
4, K. E. SCHULTE & M. GOES, Arch. Pharrnaz. 62,157 (1957). 
5, M. WINTER & E. SUNDT, Helv. 45, 2195 (1962). 
6, Voir la communication suivante, Helv. 46, 000 (1963). 

M. WINTER & F. GAUTSCHI, Helv. 45, 2567 (1962). 
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hydrazonc cristallis6es. Les spectres IR. de ces dCriv6s ne montrent aucune vibration 
allhique (1960 cm-l) ou acktylCnique bisubstitude (2200 cm-l). Le spectre de la 
semicarbazone prCsente deux bandes pointues B 1324 et 1298 cm-l qui peuvent &re 
attribuCes aux deux groupes mkthylkniques voisins de la triple liaisons). D’autre 
part, les spectres des dinitro-2,4-phCnylhydrazones des aldChydes a-acetylkniques 
se distinguent par une vibration C-CrC-C A 2200 cm-l, d’intensitt! moyenneg). 
On peut done conclure que ces dCriv6s posshdent bien la structure P-acktyldnique. 

Par contre, le spectre IR. de l’aldkhyde distill6 montre des vibrations correspon- 
dant it la prCsence des trois isomhres I Ia ,  I I b  et I Ic .  Nous avons essay6 d’isoler 
ces isomkres au moyen de la chromatographie gazeuse. Sur une phase apolaire on 
obtient 2 pics d’intensites variables suivant I’activitC du support, correspondant 
aux substances J et K (fig. 1). Cette dernihre substance fournit un spectre IR. 
(fig. 2 et partie expdrimentale) en accord avec la structure allCnique IIc .  Par contre, 
le spectre de la substance J (fig. 3 et partie expkrimentale), correspond k un mklange 
semblable au 8-hexynal distill6 ; en rechromatographiant la substance J, on obtient 
effectivement une nouvelle sCparation en fractions J et K. La substance K, de son 
c8t6, ne prCsente pas de tendance it reformer l’isomhre J dans ces m&mes conditions. 
Durant ces opkrations, on ne constate aucune isom6risation en u-hexynal, facilement 
dktectable g r k e  au spectre IR. particulier des ald6hydes a-ac6tylCniques (voir 
partie exPCrimentale). La faible bande de la substance J it 2200 cm-l (fig. 3)  semble 
&tre une vibration harmonique de la forte bande A 1100 cm-1. 

Lcs spectres de masse ne permettent pas de diffkrencier les fractions J et K:  ces 
deux substances donnent les m&mes fragments; on peut tout au plus observer de 
trks faibles variations dans les. intensit& relatives de quelques ions. L’ion le plus 

, 
E 

Fig. 1. Chromatogrammes c x  Phase gazeuse dzt &hexynal distill6 

Courbe X: - (obtcnuc avcc la colonnc dCsactiv6e) 
Courbe €3: --------_ (obtenue avec la colonne plus activc) 

*) J. €3. WOTIZ, R. F. ADAMS & C. G. PARSONS, J.  Amer. chem. SOC. 83, 373 (1961). 
9, M. WINTER 13 P. ENGGIST, travail non publid. 
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Fig. 2.  Spectre II2. du pic K. Isomtrc alllniyuc I I c  
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Fig. 3.  Spectre IR. du pic J .  Melange des isomdres I I a ,  I I b ,  T I C  

intense possede ynje = 81 et est formk par la perte d'un groupe mCthyle. En deuxihme 
place suit l'ion molkculaire, qui est Cgalement tr&s intense. La structure allknique I1 c 
permet le mieux d'expliquer la grande intensite de ces ions. I1 semble donc que les 
tautomeres I1 a et I1 b subissent une isomkrisation en I1 c dans les conditions de prise 
du spectre. Un abaissement de la temp6rature du systhme d'introduction de 150" 2 
80" n'a rien changk 

Les conditions particulitxes de la chromatographie en phase gazeuse et de la 
spectromktrie de masse, favorisent la formation de l'isom6re allCnique IIc qui 
existe dkj2 dans le j3-hexynal distill6, comme le montrent les spectres IR. I1 apparait 
donc que l'isomkrisation acktylilne-all&ne se fait avec une aisance particulikre dans 
le cas des aldkhydes p-acktylkniques non substitu6s en u, ce qui peut s'expliquer par 
l'activation des hydrogknes en a par les deux groupements voisins attracteurs 
d'klectrons. Dans le cas d'un aldkhyde j3-acCtylCnique monom6thy1610) en u, ainsi 
que dans ceux des acides 11) et cCtones 12) p-acCtylCniques, ce rearrangement 
prototropique necessite la prCsence d'une base. 

La semirbduction du j3-hexynal fournit du j3-hexCnal d'une puretC de 98%, en 
majeure partie sous forme du stCrCoisom6re cis. L'u-hexknal, qui pourrait Ctre un 

ce rksultat. 

lo) M. C. WHITING, cite dans: L. CKOMBIE & A. G. JACKLIN, J .  chem. SOC. 1955, 1743. 
11) G. EGLINTON, E. R. H. JONES, G. H. MANSFIELD & M. C. WHITING, J.  chem. SOC. 7954, 3197. 
12) L. CKOMBIB & A. G. JACKLIN, J .  chem. SOC. 7955, 1740. 
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produit de reduction de l’isomkre IIc, ne se forme pas. Ce resultat expkrimental 
suggkre l’existence d’un Cquilibre I I a  (b) 

Par courte Cbullition en milieu acide, le 8-hexynal s’hydrate en donnant du 
j3-0x0-hexanal. Le j3-hexynal posshde une odeur aldehydique ccverte )) et piquante, 
sans caractkre special. 

Remerciements: L’auteur remercie la Direction de la maison FIRMENICH & CIE et le Dr. 
M. STOLL, Directeur scientifique, de la permission de publier re travail. I1 exprimc sa reconnais- 
sance au Dr. B. WILLHALM pour la prise e t  l’interpretation des spectres de masse, au laboratoire 
analytique (direction : Dr. E. PALLUY) pour l’execution dcs microanalyses et des mesures spectro- 
photomitriques, au Dr. E. SUNDT et 8. M. A. SACCARDI pour les chromatogrammes sur papier, et 
k M. J. SPATH pour sa collaboration expCrimentale. 

IIc. 

Partie experimentale 
Les F. ont Ct6 determines dans un bloc metallique chauffi Blectriquement; ils ne sont pas 

corriges. Les spectres IR.  ont Bt6 enregistres sur un spectrographe PERKIN-ELMER N o  21 k double 
faisceau. IntensitCs des bandes IR.: ss = trks forte, s = forte, m = moyenne, w = faible. 

Les spcctrcs de masse ont i t 6  pris sur un instrument ATLAS CH4; source 8. ions: filament de 
rhenium; temperature de la source 8. ions 252-274’. 

Abrdviations : 2,4-DNPH = dinitro-2,4-phenylhydrazine; 2,4-DNP = dinitro-2,4-phdnyl- 
hydrazone. 

P-Hexynal. 14,3 g d’heptyne-4-diol-l,Z7) sont dissous dans 300 ml d’eau. Au melange rcfroidi 
avec de la glace, on ajoute une solution de 23 g de NaIO, dans 250 ml d’eau, en maintenant la 
temperature entre 10 et l5O. On abandonne le tout durant 45 min entre 0 et  5’, detruit le faible 
excbs d’oxydant par quelques cristaux dc Na,SO,, extrait 4 fois & 1’Cthcr. lave au NaHCO, ct  
k l’eau. 1.e produit brut est distill6 sous azote, Eb. 42-43”/17 Torr; rendement 3,35 g (30%) ; a::” = 
0,9036; 12Es5 = 1,4498. Le distillat incolore jaunit immCdiatement au contact avcc l’air. Avec le 
chlorure ferrique, on observe une faible coloration rosc, devenant rose-rouge intense aprks quclques 
minutes. 

C,H,O Calc. C 74,97 H 8,39% Tr. C 74,66 H 8,27% 

P-Hexynal-se?nicarbazone. On ajoute 450 mg (0,0047 molc) de P-hexynal 8. 0,011 mole de 
rCactif dans 12,5 ml de methanol; temperature So.  Aprks 10 min, on dilue k l’eau jusqu’k ce que 
la solution se trouble. Peu aprks, la semicarbazonc commence 8. cristalliser. On abandonne 8. O”, 
filtre (rendement brut 548 mg, F. 138/143-145”) e t  recristallise deux fois dans un melange alcool- 
eau; F. 148-150”. Spectre IR. (KRr): bandes 8.3450 (m);  3200 (m);  1715 (s, C=O); 1595 (s); 1480 
(s) ; 1446 (s) ; 1324 (m, CH,-C=C) ; 1298 (m, C,CCH,CH-) ; 1090 (s) ; 1059 (m)  ; 790 (m) ; 765 cm-l 
(m)  ; aucune vibration dans les rCgions 2200 et 1960 cm-l. 

C,H,,ON, Calc. C 54,88 H 7,24% Tr. C 54,83 H 7,0974 

P-HexynaZ-P,CDNP. 550 mg de B-hexynal(0,0057 mole) sont ajoutes 8.1114 mg de 2,4-DNPH 
(0,0057 mole) dissous dans 30 ml de diglyme; temperature 3-5”. On ajoute 4 ml de CH,COOH et  
ensuite de l’eau jusqu’8. ce que la cristallisation du dCrivd ait d6but6; iiltration aprks 111, h, 
rendement : 1,276 g (81,5%) ; cristaux jaune-orange. Recristallisation dans benzhe-hexane; 
F. 109-110°. Lors du chauffage en solution mdthanolique ainsi que lors de la chromatographie sur 
ferre d’infusoizes-bentonite ou sur papier, on observe une dCcomposition partielle. Rf chromato- 
graphie sur papier: 0,33 (syst8me dirn6thylformamide-dC~aline~~)) ; acCtaldChyde-2,4-DNP, Rf = 

0,20; la tache devient bleu-violet avec de l’alcali. Spectre IR. (KBr): bandes 8. 3320 (m, NH); 
1620 (s) ; 1600 (s) ; 1425 (m) ; 1337 (s) ; 1313 (s) ; 1280 (s) ; 1223 (m) ; 1043 (wz) ; 1052 (m) : 923 (m) ; 
832 (m) ; 744 (m) ; 723 cm-l (m) ; aucune vibration dans les rCgions 2220 et  1970 cm-l; ce spectre 
est peu caractCristique et  ressemble fortement 8. cclui de l’hex&ne-3-al-2,4-DNP. Avcc NaOH 
alcoolique, il se forme une coloration violette caracteristique. 

Cl,IIl,04N, Calc. C 52,17 H 4,38% Tr. C 51,93 H 4,58% 

13) J,. HORNER & W. KIRMSE, Liebigs Ann. Chcm. 597, SO (1955). 
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Chromatographie en phase gazeuse du 8-hexynal et investigations spectrophotomktviques. On utilisc 
un chromatographe h detection par catharomktrc; longueur des colonnes 2,4 m; diambtre intCricur 
6 mm; gaz: He, 50-60 ml/min; temperature des colonnes: 121”. La fig. 1 montre des chromato- 
grammes obtenus tous sur la m h e  colonne apolaire (apiCzon L, 40% sur cClite 70-100 mesh). I1 
s’agit d’unc ancienne colonne fortement d6sactivCe par l’usage. MalgrC ce fait, l’image chromato- 
graphique variait en fonction de I’usage anterieur immCdiat dc la colonne. La courbe A a Ct6 
obtenue avec une colonne bien cbalay6ei) par des injections rCpdtCes de solvants. La courbe B 
correspond i un Ctat plus active de la colonne. Avcc unc autre colonne d’apiezon L, rdcemment 
prepaide, la proportion tlu pic I< augmente encore, et une colonne polaire (carbowax 20M, 15%, 
sur chromosorb W, *acid washed,, 60-80 mesh) ne donnc que K comme seul pic. 

Spectre IR. de la substance du pic K :  voir fig. 2 ;  bandes caractiristiques S. 3350 (m); 2730 (m, 
-CHO) ; 1932 (s, C=C=C); 1688 (s, C=O conjnguC allknique) ; 1318,1304 (m, CH,C=C=C ?) ; 1093 cm-1 
(ss, large C=C=C ?). 

Spectre IR. de la substance du pic J :  voir fig. 3; bandes caracteristiques S. 3450 (m, 0-H); 
2720 (m. CHO); 2230 (w, CzC);  1935 (m,  C-C=C); 1730 (s, C=O non conjugue de l ’ i somh IIa); 
1690 (s, C=O conjugue allCnique); 1623 (m,  G C ) ;  1318 (s, CH,C_C); 1030 cm-l (s, 0-H). 

Plusieurs variantes du spectre IR. represent6 dans fig. 3 ont Ct6 obtenues, soit avec dcs 
fractions simplement distillkes, soit avec les substances de pics J obtenus dans des conditions 
chromatographiques 16gkrement diffkrentes ou aprks conscrvation de quelques hcures S. quelques 
jours avant la prise du spectre. Quelqucs exemples: 4) forte bande S. 3450 cm-l et Cgalement forte 
et large bande entre 1100 et 1000 cm-l; parallklement. les bandes alleniques (1940 cm-l) e t  
carbonylees (1730 ct 1690 cm-l) sont plus faibles; ce spectrc correspond donc ?i un melange enrichi 
en isombre Cnoliquc Ilb. B) Vibration allCnique (1940 cm-l) trks faible, vibration G O  conjugu6 
(1690 cm-l), Bgalement faible, e t  forte vibration B 1320 cm-l (CH,CsC) ; vibrations 0-H (3460 et  
1030 cm-l) d’intensitis moyennes; un tel spectre correspond donc i un mClange riche en isomere 
IIa. Mais ni IIa, ni I Ib  n’ont pu &tre obtenus S. l’itat pur, S. en juger d’aprks les spectres IR. 

Tous ces spectres, la variante B incluse, ne montrent dans la region de 2200 cm-l que des 
vibrations de trks faible intensite, ce qui scmble &tre courant pour un derive ac6tylCnique disub- 
stituk non conjuguC 14). A l’encontrc de ceci, I’m-pentynal prisente deux vibrations caract6ristiques 
de forte intensit6 h 2280 et  2195 cm-l Q). D’autre part, la vibration C=O des aldehydes a-ace- 
tyleniques est deplacee vers 1665 cm-1, comme l’ont d6ji signal6 JONES ct al.15). BOHLMANN & 
S I N N ~ ~ )  mentionnent de semblables doubles vibrations -C_C- 2220 et 2150 cm-1 dans lc cas de 
I’octadiyne-2,4-knc-6-al. 

Spectres de masse. Ions caracteristiques, BnumCrds dans l’ordre decroissant des intensitcis: 
m/e 81 (CH,-HC=C=CH-CHO+), 96 (ion molCculaire), 41 et  39 (fragments d’hydrocarbure), 53, 
67, 27. n e  tels spectres ont BtC obtenus avec la substance I< fraichement isolde ou conservCc 24 h S. 
5”. et avec la substance J Cgalcment fraichement isolee ou conservee S. 5” dc un S. plusieurs jours. 
Dans deux cas, des intensites ldgkrement diffdrentcs ont B t C  obtenues avec la substance J ,  soit 
rlans l’ordrc dCcroissant: m/a 81, 41, 39, 53, 96, 67, 27. 

Rkdziction du 8-hexynal en cis-hexine-3-al. 631 mg de 8-hexynal dans 20 ml d’hexanc sont 
riduits en prksence de 300 mg de catalyseur L I N D L A R ~ ~ ) .  La consommation d’hydrogkne s’arr&te 
S. 1,15 Bqu. d’hydroghc. L’investigation par chromatographie gazeuse demontre qnc le produit de 
rCduction contient 98% d’hexhe-3-al-1. Le spectre IR. montre toutes les bandes caractkristiques 
du cis-hexbne-3-al-1 authcntiquei), abstraction faite d’une faible bande S. 968 cm-l provenant d’un 
faible pourcentagc de l’isomhre trans (qui se forme r6gulih-cment dans ces SemirCductions). 

Tvansformation du P-hexynal en B-oxohexanal. 150 mg de B-hexynal sont ajoutCs S. 50 ml dc 
H,SO, i 2,5%, bouillant. Aprks 1,5 min on rcfroidit, extrait B l’kther, lave B neutralit6.et concentre. 
La chromatographie gazeuse, le spectre IR. e t  le spectre de masse dbmontrent qu’on se trouvc en 
prCsencc du P-oxohexana16). 

la) L. J .  BELLAMY, *The Infrared Spcctra of Complex Moleculesr, p. 59, Londres 1958. 
15) E. R. H. JONES, L. SKATTERL & M. C. WHITING, J. chem. SOC. 195X, 1054. 
16) F. BOHLMANN & H. SINN, Chem. Ber. 88, 1869 (1955). 
17) H. LINDLAR, Hclv. 35, 446 (1952). 
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SUMMARY 

b-Hexynal and some of its derivatives have been prepared. 
It is shown that 8-hexynal exists as an equilibrium mixture of three isomers, 

CH,CH,C CCHJHO, CH,CH,C = CCH = CH - OH, and CH,CH,CH = C = CHCHO. 
The last of these has been isolated in pure form by gas chromatography. 

By catalytic semireduction of the p-hexynal isomers, cis-8-hexenal has been 
prepared. 

FIRMENICH CY. CIE, Laboratoires de Recherches, Gen6ve 

191. Sur l’hydrolyse acide du m&hoxy-l-hex&ne-l-yne-3 et du 
mkthoxy-1-hexadihe- 1’3 

SynthBse de pyrazoles substitubs et du cis-hexkne-3-al 
par M. Winter 

(6 V I  63) 

D’aprks les travaux de HERBERTZ~) et ceux, plus recents, dc DUKANL)~) ,  l’hydro- 
lyse acide des alcoxy-l-alcoyl-4-~ne-l-ynes-3 I devrait conduire aux ald6hydes /!I- 
ac6tyl6niques correspondants. ces auteurs ne fournissent toutefois aucune preuve 
de la structure des produits d’hydrolysc ainsi obtenus, tout en soulignant leur grande 
instabilitk. Or, comme nous l’avons brihvement signal6 dans la communication 
pr6ckdente3), il ne nous a pas 6t6 possible d’obtenir le b-hexynal par l’hydrolyse 
du mt5thoxy-l-hex&ne-l-yne-3 (I a), et de plus le point d’Cbullition du ((P-hexynal)) 
de HERBERTZ~) diffkre fortement de celui de l’aldkhyde authentique pr6parC par 
nous. Ces dbaccords nous ont incit6 B ktudier de pr&s l’hydrolyse acide du m6thoxy- 
hex6nyne I a ,  ainsi que celle de son produit de dduction, le mCthoxy-1-cis,cis- 

Fig. 1. Ciwomhgrumme en phase gazeuse d u  me‘lange rdactioiancl de l’hydrolyse acidc dc l a  
(pics A et  B enregistrd 2 scnsibilite 5 fois attCnu6e) 

l) TH. HERBERTZ, Chem. Ber. 85, 475 (1952). 
2, M. H. DURAND, Bull. SOC. chim. France 7967, 2396. 

M. WINTER, Helv. 46, 1749 (1963). 




