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NOTES 

Prkparation de composks acktylkniques deut6riCs 
IV - Obtention d’aldkhydes a - acktylkniques 
deutkriks sur la fonction aldkhyde 

R e y  le 14 avril 1970. 

Nous avons rencontrt quelques difficultts dans la prtparation du 
phCnyl-3 propyne-2 al-l(D-I) par la mtthode decrite prkctdemment (l). Cela 
nous a ament 5 apporter quelques modifications a cette mCthode. 

I. - Synthdse du phe‘nyle‘thynyl-2 dithianne-l,3 

Elle est faite selon le schtma rtactionnel suivant : 

”-> -1- H 2 0  c C H - C s C - C  
as--\ CH3-C6Hq -SO I1 

11s - ’ ‘gH6 H ‘S- 
6 5  / 

C6Hr C z C  -CHO + 

Le produit de dCpart est I’aldChyde a deuttrier et non plus un acttal de 
cet aldthyde. L’agent cyclisant est ici l’acide paratoluhesulfonique qui ne 
prtsente pas les inconvknients du complexe trifluorure de bore-ether tthylique 
(tendance B favoriser la polymtrisation). La rCaction est faite en solution dans 
le benzhe. 

11. - Deute‘riation du phknyle‘thynyl-2 dithianne-l,3 

La deuttriation rappelons-le est rtaliste selon le schema rtactionnel ( I )  : 
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C’est cette deuxibme ttape de la prtparation de l’aldthyde deuttrit qui 
est la plus dtlicate; sans precautions sptciales le rendement en produit final 
est faible et le taux de deuttriation est mtdiocre. Nous avons constatt, apr2s 
de nombreux essais systtmatiques, que la temptrature jouait un grand r6le 
dans les deux rtactions ci-dessus; les rendements optimums sont atteints 
dans I’intervalle de temptrature -30 OC, -35 OC, le solvant ttant le tttra- 
hydrofuranne. I1 semble en effet que ce soit ce solvant et ce domaine de 
temptrature qui favorisent au maximum la formation et la stabilitt du dtrivt 
du dithianne. I1 semble tgalement que la formation de ce dtrivt soit une 
rtaction assez lente; l’hydrolyse faite trop t6t apr2s addition du butyllithium 
conduit a un taux de deuttriation faible. L’hydrolyse du compost deuttrit 
est elle-m&me une rtaction lente. 

I1 apparait donc dans la phase de deutkriation une sensibilitt thermique 
de I’ion dithianne. I1 est possible que cette sensibilitt soit due en partie 
la presence du noyau phtnyle qui favorise la dimkrisation dii produit par 
l’intervention d’un mtcanisme de coupure d’une liaison carbone soufre. 

Nous avons constatt que les ions du type : 

(K aliyhatique) 
(-As ’3 R - c: c - c 

sont moins sensibles a I’influence de la temptrature. 

111. - Coupure du phPnylPthyny1-2 dithianne-1,3(0-2) 

Elle est faite selon le schtma rbactionnel suivant : 

HgC12 , CdC03 
C H - CEEC-CDO 6 5  c I i  -- c=c-c 6 5  

D 

On utilise comme agent de neutralisation le carbonate de cadmium qui 
prtsente l’avantage de pouvoir itre mis en suspension beaucoup plus facile- 
ment que I’oxyde mercurique employ6 prtctdemment et permet ainsi une 
neutralisation beaucoup plus sfire de I’acide chlorhydrique formt lors de la 
rtaction. 

De plus I’exptrience montre que I’on aboutit a de meilleurs rtsultats en 
faisant I’addition de I’alcynyl-dithianne dans le mklange HgCl,, CdCO,, 
CH,OH et H,O. 
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Pratiquement I’aldehyde est obtenu sous forme d’acttal mtthylique. II 
est facile ensuite de passer de I’acttal a I’aldthyde (2) .  

Les modifications apporttes aux trois Ctapes dans la preparation du 
phtnyl-3 propyne-2 al-l(D-I) ont t t t  appliqutes de faCon gtntrale a la syn- 
these des aldehydes a-acttyltniques deuttriis sur la fonction aldthyde prt- 
cedemment dkcrite (l) .  L’exptrience a montrt que ces modifications entrainaient 
une meilleure reproductibilitt des optrations et une purification plus facile des 
produits intermtdiaires et du produit final. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthke du phknylkthynyl-2 dithianne-1,3 

Dans un ballon a trois cols muni d’une ampoule A brome, d’un thermo- 
mitre et d’un stparateur de Dean et Stark (3), on met une solution de 1 g 
d’acide para-toluenesulfonique dans 200 cm3 de benzene. La solution est 
portte A reflux. 

Par l’ampoule a brome on ajoute lentement une solution contenant 
0,2 M de phtnyl-3 propyne-2 al-l et 0,2 M de propanedithiol-1,3 dans 200 cm3 
de benzene. L’htttroazeotrope eau-benzhe distille ce qui permet de suivre 
la rtaction grice a I’eau rtcuptrte dans le stparateur. 

Une fois la rtaction terminke on laisse refroidir la solution qui est 
ensuite neutraliste par une solution saturte de carbonate de sodium puis 
lavte a I’eau. Le solvant (benzine) est tlimint par distillation. Le produit 
brut obtenu est trait6 par le mtthanol a chaud qui dissout le phtnyltthynyl-2 
dithianne-l,3. Apres tlimination sous vide du mtthanol on obtient le phtnyl- 
ethynyldithianne avec un rendement de 65 ”/,. 

Le rtsidu non soluble dans le mtthanol a un spectre de R. M. N. tres 
voisin de celui du phtnyltthynyl-2 dithianne-l,3; nous pensons qu’il s’agit 
du dimere : 

,S-(CH ) - - S  

G C G C - C  H 
2 3  \ 

6 5  C H - C G C - C  6 5  

Prkparation du phknylkthynyl-2 dithianne- 1,3( 0-2)  

Dans un rtacteur de 100 cm3 Cquipt d’un agitateur mtcanique, d’une 
ampoule a brome a tubulure lattrale munie d’un tube a chlorure de calcium, 
d’un thermometre a alcool et d’une arrivte d’azote, on met une solution de 
0,Ol M de phtnyltthynyl-2 dithianne-1,3 dans 20 cm3 de tttrahydrofuranne. 

La solution est portte a -35 OC a I’aide d’un bain acttone-carboglace. 
Par l’ampoule a brome on ajoute environ 0,011 M de butyllithium fraiche- 
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ment prtpart dans 20 cm3 de THF. Pendant toute I’addition la temptrature 
est maintenue a -35 O C  avec agitation. 

On continue I’agitation B -30 OC pendant trois heures, puis on hydrolyse 
avec un excts d’eau lourde en maintenant la temptrature entre -3OOC et 
-40 OC. On maintient I’agitation pendant une nuit; la temptrature de la 
solution s’tltve jusqu’a la valeur ambiante. Toutes les optrations dtcrites 
jusqu’alors sont faites sous atmosphhe d’azote sec. 

On ajoute 50 cm3 de benzine, puis on lave a I’eau jusqu’i neutralitt. 
On tlimine par distillation sous vide le THF et le benztne. Le residu est repris 
par le mtthanol. On obtient aprts Climination du mtthanol le produit deuttrie 
avec un rendement de 50 % par rapport au phtnyltthynyl-2 dithianne-1,3. Le 
taux de deutkriation est suptrieur a 95 %. 

Coupure du phknyle‘thynyl-2 dithianne-1,3(0-2) 

Dans un reacteur de 100 cm3 tquipk d’un agitateur vibreur, d’un rtfri- 
gtrant reflux, d’une ampoule a brome et d’une arrivte d’azote on met un 
rntlange de 0,02 M de CdCO, et de 0,02 M de HgCI, dam 40 cm3 de methanol 
aqueux (9 volumes d’alcool pour 1 volume d’eau). On porte a I’tbullition, 
puis par I’ampoule brome on ajoute goutte a goutte, sous vive agitation, 
0,Ol M de phtnyltthynyl-2 dithianne-1,3(D-2) dans 40 cm3 de mtthanol. Une 
fois I’addition terminte on maintient l’tbullition tout en agitant pendant une 
heure. On constate la formation d’un prtcipitt volumineux. 

Apr6s refroidissement on filtre et on lave le rtsidu a I’eau. L’eau de 
lavage est ajoutte au filtrat puis la solution est extraite au butane. Apres 
elimination du butane par haporation, une distillation sous vide permet 
d’obtenir I’aldthyde sous forme d’acttal mtthylique. Le rendement de la 
coupure est de 75 %. 

L’acttal est hydrolyse en aldthyde par la mtthode habituelle. 
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