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SUMMARY 

Simple methods f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  of methanol D4 have 
been exp lored  . 

The "carboxy-inversion'  r e a c t i o n  has been a p p l i e d  t o  ace- 
t y l e  m-chZoroperoxybenaoate,  prepared w i t h  a 8 1 %  y i e l d  by 
a c t i o n  of m-chtoroperoxybenaoic  a c i d  w i t h  a c e t y l  c h l o r i d e .  
The carbozy  i n v e r s i o n  r e a c t i o n  y i e l d  i s  o n l y  1 5 % .  This trans- 
p o s i t i o n  i s  s o l v e n t  dependent .  When t h e  s o l v e n t  ueed i s  chlo- 
r i n a t e d  e.g. C Ck, C Cia= C C t a  it  part ic ipates  i n  the reaction. 

p r o v i d e  me thy te  a c e t a t e  w h i l e  t h e  method i s  s u c c e s s f u l l  with 
t h e  h igher  homologuee. 

A m o d i f i c a t i o n  of t h e  Hunsd iecker ' s  method : e.g.  action 
o f  bromine on a c e t i c  a c i d  i n  presence  of mercur ic  o x i d e  pro- 
v i d e s  me thy l  bromide w i t h  a 9 0 %  y i e l d .  A l c a l i n e  h y d r o l i s i s  
of t h e  l a t t e r  g i v e s  r i s e  t o  methanol w i t h  a 6 0 %  y i e l d .  

methanol O D  i n  heavy wa ter  a t  2OOOC i n  p resence  of NaOD has 
been b r i e f l y  s t u d i e d .  CD30D i s  ob ta ined  w h i l e  a p a r t  o f  
DMSO D b  i s  reduced i n t o  d i m e t h y l  s u l f i d e .  

The o x y d a t i o n  o f  a c e t i c  anhydride w i t h  i o d i n e  does n o t  

An exchange r e a c t i o n  between d i m e t h y t s u t f o z i d e  Db and 

R E S U M E  

Dee mdthodes s i m p l e s  de p r d p a r a t i o n  du methanol  D4 o n t  
d t d  e x p t o r d e s .  

La r d a c t i o n  de "carboxy - invers ion"  a d t d  app t iqude  au 
m-ckloroperoxybenaoate  d ' a c k t y t e ,  ob tenu  avec  un rendement 
de 8 1 %  par  a c t i o n  de l ' a c i d e  m-chloroperoxybenaoique s u r  l e  
c h l o r u r e  d ' a c d t y t e .  Le rendement de l a  r d a c t i o n  de carboxy-  
i n v e r s i o n  en a c d t a t e  de md thy le  n 'a  pas  ddpaesd 1 5 % .  L ' i n -  
f l u e n c e  du s o t v a n t  s u r  c e t t e  t r a n s p o s i t i o n  a d t d  d t u d i d e .  
Loraque l e  s o l v a n t  u t i l i s d  e e t  ch lord  i l  y a p a r t i c i p a t i o n  
du e o l v a n t .  
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L ' o x y d a t i o n  de t ' a n h y d r i d e  a c d t i q u e  p a r  l ' i o d e  d s a  p l u s  hau- 
t e  v a l e n c e ,  ne f o u r n i t  p a s  d ' a c d t a t e  de m d t h y t e , a l o r e  que  l a  m d -  
t h o d e  e s t  s o t i e f a i s a n t e  a v e c  l e e  homologues  de 1 'anhydride acdtique. 

Une m o d i f i c a t i o n  de  l a  r d a c t i o n  de H u n s d i e c k e r  : a c t i o n  du 
brome s u r  l ' a c i d e  a c d t i q u e  e n  p r d s e n c e  d ' o z y d e  de  mercure ,  nous  
a f o u r n i  l e  bromure de m d t h y l e  a v e c  un rendemen t  de 90%. L'hydro- 
l y e e  a t c a t i n e  du bromure de  m d t h y l e  donne l e  me thano l  a v e c  un 
rendemen t  d e  6 0 % .  

0 6  e t  l e  md thano l lOD) ,  dane l ' e a u  l o u r d e  d 200°C e n  p r d s e n c e  de 
NaOD. On o b t i e n t  C D , O D ,  t a n d i s  qu 'une  p a r t i e  de  DMSO-0s e s t  rd- 
d u i t e e n  s u t f u r e  de m d t h y t e .  

On a d t u d i d  l a  r d a c t i o n  d 'dchange  e n t r e  l e  d i m d t h y t s u l f o x y d e -  

V u  l'emploi croissant d e s  solvants deuter6s en  r6sonance magnbti- 
que nucliaire (RMN), l a  preparation d e  c e s  solvants par d e s  methodes 
simples prend d e  plus e n  plus d'importance. 

Le but d e  cette recherche a bti la mise au point d'une mEthode pra- 
tique conduisant a u  methanol entiirement deutEr6 : CD3OD. 

A notre connaissance, il y a actuellement deux  m e t h o d e s  d e  prepa- 
ration d e  C D I O D  : 
1 .  La reduction d'un carbonate organique - carbonate d e  propyline - par 

u n  hydrure deut6re - LiAlD4- ( I ) ;  m a i s  l a  p r e p a ration d e  LiAlD. est 
delicate e n  grosse quantite au laboratoire, et e n  plus il est un 
produit tres on6reux. 

2. La reduction d e  l'oxyde d e  carbone - C O  - par le deuterium en pr6- 
aence d e  catalyseur, sous pression ( 2 ) ;  cette m6thode a l'inconv6- 
nient d'utiliser u n  intermddiaire dangereux a manipuler. Aussi nous 
avons essay6 d e  preparer C D 3 O D  a partir d e  deux produits deutires 
q u e  nous fabriquons couramment dans n o s  labora toires : l'acide ace- 
tique deuter6 CD$-COOD, et le dimdthylsulfoxyd e deutere CD3-SO-CD3. 

ACCES A P A R T I R  D'ACIDE ACETIQUE DEUTERE 

Nous avons examine trois m E t h o d e s  : 

Ddgradat ion  de  1 ' a c i d e  a c g t i q u e  p a r  1 ' i n t e r m d d i a i r e  d'un peroxyde mixte 
L a  preparation d'esters 4 et par la suite d'alcools 5 3 partir d e  

chlorure d'acide 1 par l'intermediaire de peroxydes mixtes 2 a deja 
fait l'objet d e  nombreux travaux. en particulier la r6action de " c a r -  
b o x y - i n v e r s i o n "  8ur u n  acyl-aryl peroxyde 2 selon le schema suivant : 

0 0 0 0 0 0  
II I1 11 I1 I1 I1 

Ar-C-0-OH + R-C-C1- Ar-C-0-0-C-R - Ar-C-0-C-0-R --f 
1 2 3 

0 
II 

Ar-C-OR 4 R-OH 

4 5 

Alors q u e  la premiire etape. synthise du perox yde 2 est faite tris 
facilement selon ( 3 ) .  les d e u x  suivantes, rearrangement d u  peroxyde 2 
e n  carbonate 3 puis d6carboxylation d e  3 en ester 4 sont t r S s  complexes 
et peuvent s e  faire selon plusieurs mecanismes. Elles ont 6 t B  6tudiEes 
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en fonction de different6 groupements Ar et R (3, 4 1 ,  de la tempbra- 
ture (3. 4). du solvant ( 7 ,  8, 1 1 .  13) .  de la pression (10, 1 1 .  1 2 ) .  
en prbsence de catalyseurs (5. 6, 7, 9. 14) et a l'aide de molecules 
marqubes par 0" (5, 15.  1 6 ) .  

De ces Qtudes il apparait que, dans notre c a s , o 3  le radical - R est 
-CD3, il est necessaire d'opdrer avec un radical aromatique substitue. 
portant un groupement d'attracteur d'ilectron . Aussi nous avons essays 
d'appliquer cette reaction au m-chloroperoxybenzoate d'acetyle 6 selon(3) 

c-c 
C-CD3 6 

/ \ Yo O\ 
c 0 c c  
\ / \ /  

c-C' 0-0 
/ 

Cl 

I1 faut noter que ce produit 6 deuterd ou non est un produit nou- 
veau, dont nous avons donne les criteres physiques dans la partie ex- 
pbrimentale. 

Different6 essais avec des solvants non polaires comme dans (3) , 
(Hexane et Cyclohexane), B la tempbrature ambianre ou au reflux. ont 
montri que 6 ne subit aucun changement. Afin de faire varier la pola- 
rite du milieu, et aussi pour suivre directement la reaction en R.M. 
N. , nous avons essay6 des solvants chlores : CCle et CClz-CClz. en 
faisant varier la tempbrature et le temps de reaction. Dans nos essais 
nous n'avons pu obtenir de l'ester 4 qu'avec un rendement ne depassant 
pas 15%. par contre nous avons observe la formation de produits chlo- 
r6s  r6sultant d'une intervention du solvant ; ces different6 produits 
chlor6s ont btb caractBrises et doses I R ,  R M N ,  Spectre de Masse , et 
C.V.P. (Tableau I). Hais cette methode ne nous a pas donne le methanol 
deutdre escomptl. 

Oxydation de t'anhydride acdtique. 

Dans une publication asaez rbcente ( 1 7 ) ,  des anhydrides d'acides 7 
sont oxydds en esters correspondants 8 par l'iode A s a  plus haute va- 
lence selon le schema 

(R-CO)z 0- R-CO-OR 

7 8 

mais avec l'anhydride acetique, des essais dans differentea conditions 
n'ont donne que des traces d'acetate de mbthyle. 

Adaptation de la rdaction de Hunsdiecker. 

Cette reaction consiste B remplacer le groupement carboxyle d'un 
acide organique par un halogZne en traitant le sel d'argent de l'aci- 
de 9 par le brome dans un solvant inerte ( 1 8 ,  20) selon le schema 

R-COOAg t Brl - R - B r  + Ag-Br + COa 

9 10 
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(a) Determines par chromatographie gazeuse. Detection 
par un catharomstre. 

Mais pour obtenir un bon rendement en halogenure 10, il est necessaire 
d'operer avec un sel d'argent parfaitement anhydre, car la reaction est 
tr6s sensible ii la presence d'eau; de plus la preparation de sels d'ar- 
gent anhydre est souvent delicate. Ausai cette methode fur-elle simpli- 
fiLe e n  traitant l'acide par le brome en presence d'oxyde mercurique,a 
reflux dans CClr (21. 22) selon le schema 

2R-COOH + 2Bra + HgO-2R-Br + HgBra + H z O  + 2C01 

1 1  

puis son rendement fut ameliore en remplafant Cc14 par le tetrachloro- 
1 ,  I ,2,2-€thane (23), ce qui permet de travailler B plus haute temperature. 

Nous avons applique cette methode B l'acide acetique deuterd , en 
operant B 100' dans le tetrachloroethane ;dans ce cas la reaction est 
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tres rapide, et conduit au bromure de mEthyle deutErE CD3-Br avec un 
rendement supErieur B 90%. 

Ensuite il faut hydrolyser ce bromure 1 1  en methanol. ce qui prE- 
sente certaines difficultEs du fait de la volatilite du bromure 11. 
Les meilleurs resultats furent obtenus en operant en autoclave a 120- 
140'. avec une solution de NaOD 5N dans DaO pendant 70 heures et en 
ajoutant 10% de diEthylcarbito1; le rendement est de l'ordre de 55-60%. 
Nous envisageons un dispositif par contre-courant entre CD3-Br et Na 
OD/DzO, en amEliorant les conditions de contact, pour augmenter le 
rendement en m6thanol. 

ACCES A PARTIR DE DIMETHYLSULFOXYDE DEUTERE DMSO-D6. 

Nous avons 6tudiE deux possibilit€s. l'hydrolyse du DHSO, et une 
reaction d'echange entre le DMSO deut6rE et CH3OD. 

HydroZyse du DMSO en milieu basique. 
La synthise d'alcools 1 partir de diff6rents aulfoxydes a fait l'ob- 

jet d'un brevet (24) ; les sulfoxydes sont traites par une solution de 
soude dans l'lthanol B 95%, B une temperature de 100 B 300°, et sou8 
une pression de 2 B 100 atmospheres. Si les alcools prepares sont tris 
varids (aliphatiques, aromatiques, etc.). il faut remarquer que 1'81- 
cool utilisE comme solvant dans (24) est coujours plus lgger que l'al- 
cool prepare. 

Dan8 notre cas, nous avons trait6 le CDa-SO-CDa par une solution de 
NaOD dans l'eau lourde et le diethylcarbitol B 150° ,  en autoclave . 
Nous n'avons pu obtenir de methanol. mais nous avons eu une reaction 
d'oxydo-reduction du DMSO car nous avons mi8 en evidence la formation 
de dimethylaulfure deutere CD3-S-CD3. 

Echange entre l e  mdthanol et le DMSO deutdrd. 
L'echange entre CD3-SO-CD3, C h - O D  et Da0 en milieu alcalin peut se 

concevoir suivant deux micanismes : soit formation d'un carbanion pro- 
venant du DHSO, carbanion qui donnerait naissance B un autre carbanion 
provenant de CH3-OD et qui s'echangerait avec l'eau lourde 

ODe CH3 -OD D' 0 

Da 0 
CD3-SO-CD3 - CD3-SO-CDa' - CH:-OD - CHaD-OD 

e e  
soit formation d'un ion du type sulfoxonium (CHI), SO, OH. dErivE qui 
est Echangeable avec l'eau lourde en milieu alcalin. 

Dans nos experiences, nous avons defini lesconditions pour attein- 
dre un enrichissement de 35% sur le m&thanol, enrichissement legere- 
ment inferieur B l'equilibre pour les proportions de reactifs mis en 
jeu. Mais il y a ausai formation de dimEthyl sulfure en quantite im- 
portante ce qui doit limiter le taux d'enrichissement. 

Puis il est necessaire de separer les produits, et de repeter plu- 
sieurs fois 1'opEration avec un nouveau melange de DMSO deut6r8 et 
d'eau lourde pour obtenir u n  alcool entierement deutbre. 
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P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

H A T I E R E S  P R E M I E R E S .  

- l'acide m-chloroperoxybenzoyque technique provient de chez Aldrich, 

- CD3-COC1 est prepare par action de SOC12 sur CD3-COOD. - CHI-OD, CD3-SO-CD3 .CD3-COOD ont OtB fournis par le S.M.M.du C.E.N, 

- la pyridine a BtB sEchie sur la potasse. - les autres solvants ont BtE distillis et s E c h 6 s  sur "Tamis mole- 
- les contrales ont it6 faits par I . R . ,  C.P.V., R.M.N. 

il contient environ 152  d'acide m-chlorobenzoique. 

de Saclay. 

c u 1 a i re " . 
m - c h l o r o p e r o x y b e n z o a t e  d ' a c b t y l e  6. 

20.3 g (0 .1 mole) d'acide m-chloroperoxybenzoique (885%). et 7.85g 
(0.1 mole) de chlorure d'acetyle sont dissous dans 300 ml de cyclohe- 
xane. A ce melange. 7.9 g (0.1 mole) de pyridine dans 30 ml de cyclo- 
hexane sont ajoutes goutte P goutte. Le melange riactionnel est main- 
tenu 1 -10' pendant l'addition, puis maintenu 5 heures P -10'. Apris 
filtration du chlorhydrate de pyridine, la solution organique est la- 
v6e par 100 ml de HC1 P 1 0 2 ,  100 ml d'eau, 100 ml d'une solution B 10% 
de COaHNa, et puis 100 ml d'eau. AprSs sechage, la solution est con- 
centric sous vide; 6 pricipite sous forme de cristaux blancs. 

duit obtenu 17.5 g, soit un rendement de 8 1 . 5 % .  
Ce  produit n'est pas dEcrit dans la litterature. Fusion : 52O.Pro- 

- La structure du produit a 6tg confirmee par I . R . ,  R.M.N., et 
Spectre de Masse. - Analyse Elgmentaire : 

Calculee C : 50.362, H : 3.29%. C1 : 16.52%. 0 : 29.83% 
TrouvEe C : 50.43%. H : 3.342, C1 : 16.39%, 0 : 29.84% 

- R.M.N. (CC14) 
matiques 1 7.4 - 8 . 1  ppm. 
- I.R. : Bandes caractgristiques de peroxyde deux pics jumel6s 8 
1760-1790 cm -'; bande de chlore 8 730, 755, 8 1 0 .  850 cm ' . 
Spectre de Masse : presente une masse &gale B 214. Les principaux 
pics sont : m/e-156 correspond P C1-4-CO2, m/e=139 correspond L 
C1-4-CO et mle-lll P 4-C1. 
Le produit deutEri est synthttis6 de la mcme maniere 1 partir de 

: 3 protons du methyle P 2.2 ppm"'4 protons aro- 

CDs -COC1. 

D d c o m p o s i t i o n  d u  m - c h l o r o p e r o x y b e n z o a t e  d ' a c b t y l e  6 .  

Les essais ont Bti faits bur 2.14 g de 6, 0.01 mole, dans 20 ml de 

Les solvants testes furent : l'hexane. le cyclohexane, le tetra- 
solvant. 

chlorure de carbone, et le tetrachloro6thyl6ne : les deux premiers 
n'ont amen6 2 la rgaction. Pour les deux solvants chlorgs, le Tableau 
I. donne les conditions experimentales et les r i ~ ~ l t a t s  obtenus. 
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Pour identifier les procfuits obtenus, le perox yde 6 n'ayant pas 
reagi fut d'abord separe par chromatographie sur  alumine neutre ; 
puis les different6 produits liquides siparis par chromatographie e n  
phase gateuse preparative sur une colonne d'huile de silicone (Em) . 
Lea produits s6parEs furent identifies par R.M.N., I . R . ,  Spectre d e  
Hasse, et analyse elementaire. Les chiffres figurant sur le Tableau I 
ontit5 determines. en tenant compte d'un facteur d e  correction pour 
chaque produit. 

B r o m o d d c a r b o r y t a t i o n  d e  l ' a c i d e  a c d t i q u e  d e u t d r 6 .  

6 g (0.1 mole) d e  CDa-COOD sont dissous d a n s  100 m l  de tetrachlo- 
roethane, 2 2  g d'oxyde mercurique rouge sont maintenus e n  suspension 
par agitation et le melange est chauffe P 100" , Une solution d e  16 g 
(0.1 mole) de brome dans 5 0  m l  d e  tetrachloroethane y est ajoutee 
goutte 1 goutte en I heure. L a  r e a ction est immediate. Le bromure d e  
methyle est recupirl d a n s  d e u x  pieges, refroidis B l'azote liquide ; 
le produit obtenu p&se 8.6 g soit u n  rendement de 91%. L e  produit a 
bte caracterise par C.P.V. et R.M.N. 

H y d r o l y s e  d u  bromure  d e  m d t h y l e  d e u t d r d  C D 3 - B r  e n  m d t h a n o t .  

2 5  g d e  bromure de methyle D. 10 m l  d e  diithylcarbitol, 90 mld'une 
solution d e  N a O D  5 N  dans DzO sont m i s  d a n s  u n  aut oclave de 125 ml. Le 
melange est chauffe 70 heures & 140'. 

d e  bromure n'ayant pas rEagi et 5 g d'alcool meth ylique D melange 1 
un peu d'eau. La C.P.V. sur une colonne d e  "Porapak Q" m o n t r e  qu'il y 
a 93.5% de CD3-OD d a n s  c e  melange, ce q u i  f&it u n  rendement d e  58%. 
La presence d e  bromure n'ayant pas rEagi montre qu'il faut am6liorer 
1.e contact entre les different6 reactifs. 

H y d r o l y s e  d u  D M S O - D 6  e n  m i l i e u  b a e i q u e .  

0.2 m o l e  d e  CD3-SO-CD3, 0.6 m o l e  d e  NaOD, 25 ml d e  D I O  et 25 ml d e  
diethylcarbitol sont m i s  d a n s  u n  autoclave e n  atmosphere d'azote, sous 
une pression d e  180 kg. L'autoclave est chauffE 1 200' pendant 10 h. 
L a  distillation d u  melange r6actionnel fournit 1 36'. 6.4 g d'un pro- 
duit organique . L'analyse Blimentaire et le spectre  de m a s s e  montrent 
qu'il s'agit d e  dimEthyleulfure deut6re CD3-S-CD3. L e  poids d u  produit 
correspond 1 40% d u  D H S O  m i s  e n  jeu. 

Echange e n t r e  l e  DMSO d e u t d r d  e t  C H 3 - O D .  

6.4 g d e  CHa-OD (0.2 mole), 7.8 g d e  D M S O  deut(r6 (0.1 mole) et 
110 m l  d e  NaOD 2.5N d a n s  D I O  sont m i s  d a n s  un aut oclave d e  125 ml. 
L'autoclave est chauffe 1 200' pendant 5 heures ; l'alcool methylique 
eat distill6 d u  milieu rbactionnel. U n e  fraction d e  tEte contient d u  
dimethylsulfure e n  quantitE proportionnellement aussi importante q u e  
dane l'essai precedent sans methanol. 

tEration montre qu'il y a 35% d e  deutirium d a n s  la mol6cule. 

conduite 8140' pendant 15 heures, donne u n  taux d e  deuteration inf9- 
rieur. 

U n e  distillation fractionnee d u  melange reactionnel donne u n  p e u  

L'alcool obtenu est contrcli par R.M.N., la mesure d u  taux d e  deu- 

En c e  qui concerne l'influence d e  la temperature. une experience 
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