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SUMMARY 

Allylacetic acid I-l4C prepared by carbonation of 3-butenyl- 
magnesium bromide is oxidized into succinic acid 1-14C by periodic 
acid and a catalytic amount of K MnOg. After puri5cation by 
chromatography on a column of Dowex I x I0 C1-, succinic acid 
I-14C is secured with an over all yield of66 % based on Ba l4c03 
specijc activity 37.4 mCi ImM. This method is more convenient 
than those of the literature because it avoids the preparation of 
K W N  and affords a better yield. 

L'acide allylacktique (carboxyl14C) obtenu par carbonatation du 
bromure de butdne-3 yimagne'sium est oxyde' en acide succinique 
(1"-I) par l'acide periodique en prksence de quantitks catalytiques 
de permanganate de potassium. A p r h  purijication par chromato- 
graphie sur rksine e'changeuse Dowex I x I0 Cl-, l'acide succi- 
nique (14C-l) est obtenu avec un rendement global de 66 % calcule' 
sur l4C03Ba; activitk spkciJique 37,4 mCilmM. Les avantages 
de cette me'thode sur ceiles de la littkrature sont d'e'viter la pre'para- 
tion du cyanure de potassium (14C) et un meilleur rendement 
global. 

Les preparations classiques de I'acide succinique (14C-1-4) resumees 
dans consistent en la condensation du K14CN sur le dibromo-1-2 ethane, 
suivie de l'hydrolyse du succinonitrile. Cette mCthode presente l'inconvt- 
nient d'utiliser le K14CN qui est d'une preparation et d'une manipulation deli- 
cate (3).  Ce procede a donne un rendement global, bas6 sur le I4CO,Ba qui 
n'a pas depasse 30 %. De plus, le produit obtenu est difficile a purifier. 
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La mtthode de Topper ( 4 )  tvite bien l’emploi de K14CN, puisqu’elle utilise 
l’hydrogtnation catalytique de l’acide acttyl&necarboxylique 14C, lequel est 
obtenu par action de W O ,  sur l’acttylure de lithium, mais le faible rendement 
radioactif (1 1 ‘x) de cette carbonatation, rend cette mtthode peu attrayante. 

Rtcemment, deux d’eni re nous, ont synthttist de l’acide allylacttique 
(14C-l) ( 5 ) ,  puis ttudit l’oxydation de la liaison Cthyltnique de la phtalimido-1 
hexene-5 one-2 (4). Cela nous a aments a Ctudier alors l’oxydation de l’acide 
allylacttique. Nous avons constatt que dans ce cas l’oxydation par le mtlange 
periodate de sodium-permanganate de potassium selon ( 6 3 7 )  donne de l’acide 
succinique (l4C-l> d’une mani2re pratique. Nous utilisons donc la suite de 
rtactions : 

1 4 ~ 0 ,  101 C H ~  - 1 4 ~ 0 0 ~  
CHz = CH-CH,-CH,MgBr ---+ CH, = CH-(CH2),--14COOH - + 

2 H b  KMnO, LH,-COOH 

Cette oxydation doit etre conduite en milieu t r b  dilut, la temptrature 
ambiante et a un pH cornpris entre 6 et 9 ( 7 ) .  

A p r b  acidification et rtduction de l’iode 2 1’Ctat d’iodure, l’acide succi- 
nique est extrait B l’tther, en continu. 

La chromatographie du produit brut montre la prtsence d’impuretts. 
I1 est purifit par chromatographie sur rtsine Dowex 1 x 10 sous forme de 
chlorure. 

La purett radiochimique est contr6lCe par chromatographie sur papier 
dans trois systtmes de solvants. La purett chimique est dtterminte par dosage 
colorimttrique ( 8 ) .  

Le rendement en produit purifit est de 66 ”/‘o par rapport a Ba14C0, 
mis en jeu. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

TABLEAU 1 

- Chromatographie ascendante sur papier de l’acide succinique. 
~~ ~ ~~~~~ ~ 

solvants vol : vol Papier 
N o  I 
~~ 

1 1 n-butanol : 75; acide formique : 10; eau : 15. Whatmann nol 

2 I n-propanol : 70; ammoniaque : 30. 1 Idem 

Pyridine : 80; alcool isoamylique : 40; acide ac6- 
tique : 10; eaLi : 40. 

j i  

0,86 

0,17 

0.75 
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- Acide allylace‘tique (I4C-l) 

sptcifique : 37,4 mCi/mM). 

correspond B un rendement de 933 %. 

- Oxydation en acide succinique (‘“-1) 
L’allylacttate de sodium prtckdent est mis en solution dam 250 ml d’eau, 

691mg de K,CO, (5 mM) y sont ajoutts, puis une solution de 4 171 mg 
(19,5 mM) de NaIO,, et enfin 5 ml d’une solution 0,l M de KMnO,. Le 
mtlange est laisst 24 heures a la temperature ambiante, sous agitation. 

Sous refroidissement, la solution est acidifike par addition de 20 ml 
de H,SO, a 25 %, puis l’iode libtrte est reduit par addition de la quantitt 
ntcessaire d’une solution de bisulfite de sodium B 28O Be. 

La solution aqueuse est extraite en continu a l’ether pendant 24 heures. 
L’tther est chasse sous vide partiel. Le produit brut est 1Cgerement jaune. 

La chromatographie sur papier avec les solvants du tableau 1 montre 
la presence de plusieurs impuretes. 

La mesure de l’activitt sur le produit brut donne 87,7 mCi, soit 94 % 
par rapport B l’allyl acetate de sodium. 

- Purification 
Le produit en solution aqueuse concentrke est place sur une colonne 

de rtsine tchangeuse Dowex 1 x 10 (100-200 mesh) sous forme de chlorure. 
La colonne utiliste a un diametre dtcroissant selon @). L’tlution est faite 
d’abord B l’eau (500 ml) puis avec HC1 0,Ol N. 

Les fractions pures sont rtunies et dtcolorees par traitement au charbon 
actif L2S. Le produit sec est blanc. Par radiochromatographie dans les sys- 
tkmes de solvant du tableau 1 on verifie que le produit est radiochimiquement 
pur. Le poids de produit 209 mg (1,77mM) est en accord avec le dosage colori- 
mktrique. L’activitt totale 66 mCi, correspond B une activitt sptcifique de 
37.4 mCi/mM ce qui concorde avec l’activitt sptcifique du Ba14C03 utilist. 

Prtpart selon (5) au dtpart de 100 mCi de BaI4CO3 (2,68 mM - activitC 

L’allylacttate de sodium obtenu : 306 mg (2,5 mM) activite totale 933 mCi, 

Rendement radioactif et chimique : 66 %. 
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