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SUMMARY 

The s y n t h e s i s  o f  C-1 t r i t i a t e d  o r  d e u t e r a t e d  

a c r o l e i n  is d e s c r i b e d .  The o x i d a t i o n  of a l l y l i c  

a l c o h o l  o i t h  t h e  s i l v e r  carbonate  on C e l i t e  r e -  

agen t  shows an impor tan t  i s o t o p i c  e f f e c t .  One 

can t a k e  advantage o f  t h i s  e f f e c t  f o r  a s imp le  

p r e p a r a t i o n  of t r i t i a t e d  a l d e h y d e s .  The NMR 

spectrum o f  d e u t e r a t e d  a c r o l e i n  is ana lysed  and 

c a l c u l a t e d .  

RESUME 

La syn thase  d ' a c r o l k i n e  t r i t i d e  ou d e u t d r i d e  

s u r  1s  carbone 1 e s t  d d c r i t e .  Vn e f f e t  i s o t o p i -  

que impor tan t  e x i a t e  pour l ' o x y d a t i o n  de l ' a l c o o l  

a l l y l i q u e  par  l e  carbonate  d ' a r g e n t  sur  C d l i t e .  

Cet  e f f e t  p e u t  8 t r e  u t i l i s d  pour une syn thdse  

s imp le  d e s  a lddhydes  t r i t i d e e .  Le s p e c t r e  de 

RMN de l ' a c r o l d i n e  d e u t d r i d e  e s t  analysd e t  c a l c u l d .  
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En relation avec une etude des effets biologiques de l'acrolhine. qui necessi- 

tait l a  preparation d'echantillons tritibs, on a developp6 une synthese simple 

de ce produit, tritib ou deuterie sur le carbone 1. et dont, a notre connaissance. 
il n'existait aucune preparation. 

Compte tenu de la sensibilite de l'acrolbine aux conditions acides ou basiques. 

il est apparu que la meilleure vole de synthese Qtait I'oxydation d'un alcool 

ailylique. convenablement tritie ou dsutbri6. a l'aide d'un oxydant neutre : 

le carbonate d'argent depose s u r  CBlite. qui transforme, avec d'excellents 

rendements, 1es alcools primaires en aldehydes [ I ] .  

La methode utilisee comporte essentiellement deux Btapes : 
- Formation d'alcool allylique tritie ou deutbrie. par r6duction d'acrolbine 
ou d'acrylate de mbthyle. 

- Oxydation de cat alcool par le carbonate d'argent. 
Toutefois, 18s conditions exigees par la preparation de l'alcool allylique 

marque sont differantes selon l'isotope. Pour le tritium, seule une partie des 

molecules est marquee et le reducteur disponible est le NaET4, comnercial. 

Pour  le deuterium. le marquage de l'alcool allylique sur le carbone 1 doit Dtre 

total et le reducteur disponible est LIAlO4. On a donc developpe deux syntheses 

differentes. Celle qui permet la preparation d'acroleine deuteriee est toutefois 

plus gbnerale et peut Btre utilisee pour obtenir l'acroleine tritibe. 

Preparation de l'acroleine tritiee. 

La synthese comporte deux Btapes : 

- preparation de l'alcool allylique tritie, par reduction d'acroleine ordinaire 
par le borohydrure de sodium triti6. 

- oxydation de l'alcool allylique tritie. par le carbonate d'argent sur CBlite. 

CH2 - CH - CHO + CHZ - CH - CHTOH + CH2 CH - CTO 

&oo.! aeey&ique tJL&Le. 

Selon CHAIKIN et BROWN [21, la reduction de l'acroleine par le borohydrure 

de sodium conduireit exclusivement a l'alcool allylique, sans reduction parasite 

de la double l i a i s o n .  En fait. ce resultat s'est revel6 inexact : la reduction 
d'une solution aqueuse d'acroleine par le borohydrure de sodium tritib, a tempe- 
rature ordinaire. fournit 15 % de propanol, a cdt6 de l'alcool allylique cherche. 
Un resultat identique a btb observ6 par JOHNSON et RICKEORN pour l a  reduction 
du meme produit par NaBH,,. dans l'bthanol a 50 % ( 3 ) .  
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Pour Qvlter les pertes de prodult trltie dues d de trop nombreuses s6pare- 
tlons, la purification est effectuee sur le prodult final. l'acrol6ine' trltiee. 
I1 est donc interessant d'oxyder des solutions d'alcool allylique contenant des 
quantltes aussi faibles que possible da propanol : en operant la reduction de 
l'acrolbine B 0'. la quantit6 de propanol form6 tombe B 3-4 %. 

A c h o l t h e  hLti,Ee. 
L'alcool allylique tritlk est isole par distillation azkotropique de 5a 

solution aqueuse I l'azbotrope contient 25 Z d'eau et les tentatlves faltes 
pour l'oxyder directement ne se sont pas r6v6lQes satlsfaisantes. Aprhs trois 
jours de reflux dens le chlorobenzhne, en presence de carbonate d'ergent. 
l'oxydetion est encore lncomplhte. 

On purifie donc l'alcool allylique per chromatographie en phase wapeur 
[dane ces conditions, l'eau est BliminBe. mals l'alcool allylique n'est pa5 
sepat-6 du propanol qu'il peut contenlr). L'oxydatlon de l'alcool allylique sec 
par le carbonate d'argent sur CBlite, dens le ch1orubenzhne.B reflux, est trhs 
rapide. L'acrolBIne obtenue est purifies par chromatographie preparative en 
phase vapeur. Suivant le mode operatoire edoptb. on peut obtenir une acroleine 
d'activit6 falble (80 $/mole) ou moyenne ( 2 . 5  mC/molel. Cette dernlsre est 
recuelllle directement dans le milieu d'utilisatlon. 

La position du tritium sur le carbone 1 est confirmbe par l'oxydatlon 
de l'acrol6ine par l'oxyde d'argent : le sel de sodium de l'acide acryllque 
obtenu contient mins de 3 % de la radioactivite de l'acroleine. 

L'oxydatlon, per le carbonate d'argent sur CQllte, de l'alcool allylique 
trltie met en evidence un effet isotoplque Important : l'acrol6ine form& 
retient enwiron 95 % du tritium de l'alcool allylique de depart. Les alcools 
trlties &ant facilement accesslbles ( 4 1  cette methode d'oxydatlon permet une 
synthese simple des aldehydes trities. Ses applications. alnsl que la discussion 
des effets isotoplques observes lors de l'oxydatlon, par le carbonate d'ergent 
sur Celite. d'alcools trltles ou deuter16s. feront l'objet d'une publication 
ultbrleure. 

Preparation de l'acrol6ine deutdriee. 

A c m l L i ~ ~ e  pcuti&entent deutehiee huh l e  a t b o n e  1 

La preparation de l'alcool ellyllque mnodeut6r16, et son oxydation en 
acrolblne ont 6t6 realises par la m h e  methode que la preparation de l'acrol6ine 

tritibe, en remplapnt NaBT, par NaBO,. L'acroleine obtenue retient environ 81 % 

du deuterium de l'alcool allylique. 
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Acno&Eine compLUment dPlLtehiEe b w ~  t e  cmbone I .  

La methode prdcgdente ne permet pas de preparer l'acroldine complhtement 

deuteriee sur le carbone 1. Pour obtenir ce produit, il est necessaire de 

partir d'un alcool dldeut6riO provenant de la reduction d'un ester par AQLiD4 

(51. 

La rgduction directe de l'acrylate de methyls 2 (fig. 1 )  par AQLiO 

n'est pas possible car elle conduit .3 des  quantites importantes de propanol. 

La mkthode de BARTLETT et TAT€ (61 permet de protdger temporairement l a  double 

liaison de l'acrylate de methyle, en condensant celui-ci avec l'anthrachne 2, 
p a r  reaction de Oiels-Alder. L'ester 2 est reduit en alcool 
L'alcool allylique dideutgrib est regenbre par chauffage .3 350'. pendant quelr 

ques minutes (rendement 85 % I .  Cet a l c o o l  peut Qtre oxyde. par la meme mdthode 

que pour l'alcool tritie, en acrol6ine deutgriee 2. 

par MLQ. 

1 2 

AILID, 1 

1 3 5 0 '  

Figure 1 
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L'oxydation directe de l'alcool 4 par le carbonate d'argent sur Cllite, 

fournit l'aldehyde 5 evec un rendement superieur B 95 %. cette oxydation exige 

des quantites de carbonate d'argent plus importantes 120 a 30 Bquivalentsl 
qua pour l'oxydetion de l'alcool allylique. et une dur6e d'oxydation plus grande. 

Mais l'aldehyde 5 est un excellent precurseur d'acroleine deuteriee, que l'on 

peut regenerer juste avant emploi : les conditions de la reaction de retro-Oiels- 

Alder sont'd'ailleurs plus douces que pour l'elcool 4 : une temp4rature de 

300-320' est suffisante. 

Spectres de RMN de l'acrol6ine deuterige. 

Le spectre de RflN de l'acrol6ine deuteriee a 6th enregistre B 100 MHz 

(figure 2, courbe sup6rieurel. Son spectre th6orique a Bt6 calcul6 par iteration. 

b l'aide du programme OECHAMIT (XI sur celculateur IBM 360/65. Le trace theorique 

a 6t6 fait par un treceur de courbes BENSON, relie au calculeteur I on a donne 

B cheque transition un profil de courbe de Lorentz, de temps de relaxation 

convenable. Selon l'epproximation utilisee pour l'analyse du spectre, on a 

obtenu deux courbes thboriques : 

- en considerant 1s systeme des protons HI. Hz et H3 c o m e  un s y s t h e  ABC, et 

en negligeant tous les couplages .IH+, on obtient la courbe inferieure de la 

figure 2. 

H3 

H2 

'c = c 
/ \  

/c = O 
0 (OU HI,) 

- en assirnilant le deuterium B deux noyaux equivalents. de spin 1/2.  et en 

analysant le systhme HI, H2. H3. D c o m e  un s y s t h e  ABCXZpour lequel X serait 

couple B A seul (c'est-B-dire JH -H = JH 
4 2 4 - 3  

dieire de le figure 2. 
= 0 ) .  on obtient la courbe interne- 

Les dhplacements chimiques calcules dans chaque cas sont identiques. 

Toutefois l'espect du spectre theorique. dans l'approximation ABCXz. est plus 

proche du trace reel que dans le cas de l'approximation ABC, notamnent pour les 

couples de reies 7-11 et 14-5. Cependant. l'assimilation du deuterium A deux 
etomes de spin 1/2 se traduit par une difference dans les intensites de raies : 

en perticulier la raie 5, qui devrait apparaitre c o m e  un ensemble de trois 

( X i  Le p r o g r m e  complet (en Fortran IVI est disponible auprks des auteurs. 
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bandes de mOme intensite, est sur la courbe theorique, un triplet dont les inten- 

sites sont dans les rapports 1/2/1. 

Les valeurs des deplacements chirniques et des constantes de couplage de 

l'acrol6ine deuteriee sont en bon accord avec les valeurs trouv6es par OAVIES 

pour l'acrol6ine ordinaire (71  (tableau). 

Le spectre de R.U.N. de l'alcool dideut6rio-1.1 allylique a Bte analys6 

b l'aide du rnhe programme, en utilisant l'approximation ABC. Le trace theorique 

est en trhs bon accord avec le spectre experimental [enregistrg b 60 MHzl 

(voir partie exp6rirnentalel. 

NtO 'RAIESIMZ) INTENSITES 

m.811 
cia.- . 

33.53 648.26 I I 1  10 a.na 
I I I  

FREOOENCES= 629.38 6 
COUPLAGES. 16.16 3-81 1.39 
AWLITUDE= 18.31 
ETALEflENT= 10 HZ 

THEORIQUES ,, 

11 
12 
13 

0.575 
0.009 
O . A L  
O.l% 
2.692 
o.m 

APPROXlnAl 'ION 

ACROLEINE-Do RllN 100llHZ - PROTONS 

Figure 2 

Spectres de RMN exp6rimental et theoriques 38 l'acroleine [ b  100 MHzl 

ABCXZ 

ABC 
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PARTIE EXPERIMENl'ALE 

Les spect res i n f ra rouge  des l i q u i d e s  purs on t  Q t 6  e n r e g i s t r e s  sur un 

a p p a r e i l  Shimadzu I R  27 G. e t  s u r  un a p p a r e i l  Perkin-Elmer 337, dans une c e l l u l e  

en NaCll de 0.05 mm d 'epaisseur .  

Les spect res de R.N.N. o n t  Ote e n r e g i s t r e s  su r  des appare i l s  Var ian T 60 

e t  A 60 e t  sur  un a p p a r e i l  3601 4 H 100. en s o l u t i o n  dans CCh,. La p r e c i s i o n  

du dosage de 1'hydmgPne ald6hydique. p a r  c e t t e  mbthode, e s t  d 'env i ron  5 %. 

Les chromatographies en phase vapeur (CPVI on t  f i t6  f a i t e s  B l ' a i d e  

d 'un  a p p a r e i l  AQrograph 90 P 3 I dans 16s c o n d i t i o n s  su ivantes : 

-CPV analytique : colonne de 4 m rernpl ie de Ucon P o l a r  b 20 % I tempgrature : 

125' I gaz vecteur  : hydroggne, 0.7 mf/s.  Les p r o d u i t s  appara issent  dans 

l ' o r d r e  : a c r o l 6 i n e  (3 mnl ; propanol  (9 mnl ; propanal  (12 mnl. 

- CPVprdvarative : colonne de 6.5 m e t  3/8". remp l ie  de SE 30 30 % ; 

temperature : 105O ; gez vec teu r  : hydroghne 1 mll/s. Les p r o d u i t s  appara issent  

dans l ' o r d r e  : eau [I rnn 301 I ac ro lb ine  (6 mnl I propanal ( B  mn 301 I propanol  

e t  a l c o o l  a l l y l i o u e  ( 8  mn 451. 

Les dOSaEeS de t r i t i u m ,  effectu6s avec un cornpteur b s c i n t i l l a t i o n  Cary. 

presentent  un k a r t  m y e n  de 1 B 2 3. 

Le borohydrure de sodium t r i t i 4  (provenance : C.E.A.1 de f o r t e  a c t i v i t 6  

spec i f i que  (1  C/molel en s o l u t i o n  dans l e  t6 t rahydrofuranne.  e s t  d i l u 6  avant 

son emplol p a r  du borohydrure de sodium o r d i n a i r e  (XI .  L 'ac ro lB ine  e s t  r e d i s t i l l 6 e  

en presence d'hydroquinone, quelques heures avant l ' emp lo i .  e t  u t i l i s e e  sans 

aucun a d d l t i f .  Le carbonate d 'a rgen t  sur C 6 l i t e  e s t  prepare se lon (11 ; su ivan t  

l e s  p ropor t i ons  de C B l i t e  u t i l i s e e s  11 c o n t i e n t  s o i t  0.80 s o i t  0.57 m o l e s  de 

Ag2C03 pa r  g r a m .  I1 e s t  s4ch4 sous v ide.  B temperature o r d i n a l r e  e t  B 

l ' o b s c u r i t 6 ,  en presence de P205, pendant p l u s i e u r s  Jours. 

heparation de l'acroleine t r i t i k .  

Aecooe aeeytque. .trLitie. 
Un b a l l o n  de 25 ma. muni d'un a g i t a t e u r  magnbtique, e t  poss6dant une 

tubu lu re  l a t e r a l e  bouchee pa r  un diaphragme de caoutchouc, e s t  surmont6 d'une 

microcolonne B d i s t i l l e r  de CAOIOT,.b bande tournante.  On i n t r o d u i t  successive- 

ment dans l e  ba l l on ,  1 ml l  de THF anhydre. 300 mg de borohydrure de sodium 

~ ~~ ~~ 

(XI  Nous remercions l e  Professeur S .  PUISEUX-DAO pour un Ochan t i l l on  de NaBT4, 

a i n s i  que pour la p r i s e  en charge de5 dosages de t r i t i u m .  
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o r d i n a i r e ,  p u i s  1 me (5 mcl de l a  s o l u t i o n  de borohydrure t r i t i k .  On a g i t e  30 mn 

e t  d i s t i l l e  1s so lvant .  Le b a l l o n  e s t  p lace dans un b a i n  de g lace e t  a l ' a i d e  

d'une ser ingue on i n t r o d u i t  dans l e  ba l l on ,  a t r a v e r s  le diaphragme. 5 me d'eau, 

p u i s  rapidement. mais p a r  p e t i t e s  po r t i ons .  2.5 me d ' a c r o l b i n e  fralchernent 

d i s t i l l e e .  O n  rernplace ensu l te  l e  b a i n  de g lace  pa r  un ba in  d ' h u i l e  e t  d i s t i l l s  

l ' a z 6 o t r o p e  eau-a lcool  a l l y l i q u e .  q u i  bout b 85 ". Le l l q u i d e  obtenu e s t  dbbaras- 

sb de l ' e a u  e t  de l ' a c r o l 6 i n e  res tan te .  p a r  CPV p rbpara t i ve .  L ' a l c o o l  a l l y l i q u e  

t r i t l e  a i n s i  obtenu c o n t i e n t  3-4 Z de propanol. En e f fec tuan t  l a  reduc t i on  b 

temperature o r d l n a i r e ,  1s pourcentage de propanol s ' b l8ve  2 15 %. 

AmoLiLine .tx&2Ee, de da ib le  a C t i v i i 2 .  
1.6 rnt  d ' a l c o o l  a l l y l i q u e  p r e c 6 d e n t ( d ' a c t I v i t 6  s p b c i f i q u e  85 UC/mnole I 

env i ron  2mC d ' a c t i v i t b  t o t a l e l  e t  20 g de carbonate d 'argent  sur  C e l i t e  

[0,80 m l e s  AgZC03 pe r  gramrnel. sont chauffbs dans 25 m e  de chlorobenzhne a 
80'. avec a g i t a t i o n  megnbtlque, dans l e  ballon A de l ' a p p a r e i l  ci-dessous. 

Figure 3 
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L 'oxyda t ion  e s t  rap ide,  e t  prat lquement terminbe en 3 heures. On p o u r s u i t  

neanmoins l e  chauffage pendant 24 heures, en Blevant la temperature du ba in  de 

chauffage j u s q u ' a  130'. vers  l a  f i n  de l ' expe r ience .  L ' a c r o l e l n e  e s t  r e c u e i l l l e  

dans l a  p ibge 6, r e f r o i d i  p a r  un melange ac6tone/neige carbonique, p lace  dans 

l e  vase Oewar 0. Le p ibge  8 e s t  ensu i te  soud6 en aa' e t  bb ' ,  e t  l ' a c r o l 6 i n e  

e s t  conserv6e a -20'. Le p r o d u l t  a i n s i  obtenu c o n t i e n t  (d'apr2.s l ' a n a l y s e  pa r  

CPV) env l ron  5 % d'eau, 5 % d ' a l c o o l  a l l y l i a u e ,  1 B 2 % de propanal, e t  au moins 

0,2 % de so l van t .  Par CPV p r6para t l ve .  on o b t l e n t  env i ron  1 rnE d ' a c r o l e i n e .  

d ' a c t l v i t e  s p e c i f i q u e  80 $ / m o l e  e t  contenant encore 1 B 2 % de propanal. 

Locaeidation du i x i ~ 5 ~ 1 .  
120 pE de 1 ' 6 c h a n t i l l o n  d ' a c r o l b i n e  precedent sont  a g i t e s  pendant 24 H 

B 40'. dans 100 rnll d'eau, avec 4.7 g d'oxyde d 'argent  f ra lchement  prepare. 

Le f i l t r a t  e s t  soigneusernent n e u t r a l i s 6  par  l a  soude 0.01 N. t r a i t 6  au N o r i t  

e t  6vapor6 a sec. Le s e l  de sodium de l ' a c i d e  a c r y l l q u e  (rendement 30 % )  

c o n t i e n t  3 % de la r a d i o  a c t i v i t e  s p e c i f i q u e  de l ' a c r o l 6 i n e .  La 

r a d i o a c t i v i t e  sp6cl f ique du s e l  de sodium de l ' a c l d e  a c r y l l q u e  

e s t  3 % de l a  r a d i o a c t i v l t b  specl f ique de l ' a c r o l b i n e .  La majeure p a r t i e  de 

c e t t e  r a d i o a c t i v i t e  r e s i d u e l l e  p r o v i e n t  probablernent de l ' a c i d e  propion lque i s s u  

de l ' o x y d a t i o n  des 1 ou 2 % de propanal que con tena i t  1 ' a c r o l Q i n e  u t i l i s e e .  

Ce propanal p rovena i t  lui-m0me de l ' o x y d a t i o n  du propanol form6 p a r  double 

reduc t i on  de 1 'ac ro lQ ine  : c e t t e  reduc t i on  i n t r o d u i t  du t r i t i u m  su r  d 'au t res  

atomes que le carbone 1 [vraisernblablement. s inon  excluslvement, su r  l e  carbone 3 

( 8 1  I rnals seu l  l e  t r i t i u m  du carbone 1 e s t  6 l i m i n 6  lors de la format ion de 

l ' a c i d e  propion ique.  c e l u i  du carbone 3 [ env l ron  1 a 2 % de la r a d i o a c t i v i t e  

spec i f i que  I n i t i a l e l  &ant. au con t ra i re ,  conserv6. 

AmoLZine W e e ,  d'actiuitite noyenne. 

Oans un b a l l o n  du t ype  A u t l l l s 6  dans l e  montage prbcedent, on p lace  10 rng 

de NaBH4 o r d i n a l r e .  dans 1 rnE de THF, e t  on a j o u t e  2 rnE d'une s o l u t i o n  de 

borohydrure de sodium t r i t l e  dans l e  THF (10 rncl. On a j o u t e  un exc8s Cl0Ou.t I 
d 'ac ro l6 ine .  A p r h  114 d'heure. on Qvapore l e  so l van t  au b a i n  d ' h u i l e .  Le b a l l o n  

B S t  adapt6 au montage du schema 1. On i n t r o d u l t  dans ce b a l l o n  5 mE de ch lo ro -  

benzPne e t  3 g de carbonate d 'argent  su r  C e l i t e ,  e t  chauffe a 130'. sous courant 

d'azote. L ' a c r o l e l n e  q u i  d l s t i l l e  en 5 heures e s t  r e c u e i l l i e  : 

- s o i t  dans 1 mll d'eau p lace  dans l e  b a l l o n  0, r e f r o i d l  a 0' : la s o l u t i o n  e s t  

u t i l i s e e  irnmhdiaternent. 
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- soit dans 1 ma d'un solvant peu volatil [diglyme par exemplel. Le iendement 
a Ot6 determine dane ce dernier cas, par CPV : on obtient 20 b 4 0  y e  d'acrolbine I 

d'activit6 so6cifique 1.8 b 2.5 mc/role. 

PrBparation de l'acroldine deutbri6e. 

Alcoot dide&ehio- 1 . 1  dQ&ique 

( 6 1  I F = 112°1 sont places dans un ballon a distiller de 50 mll , muni d'une 
courte colonne de distillation et d'un ballon recepteur refroidi par un melange 

de glace et de sel. L'ensemble est belay6 par un courant d'azote. Le ballon 

b distiller est rapidement plongb dans un bain mgtallique b 350'. L'alcool 
allylique distille en une dizaine de minutes et l'anthracine sublime se dbpose 

sur les parois.de la colonne. AprPs une heure. on r6cuphe 2.6 mll d'alcool 

dideuterio-1.1 allylique 8 .  

12 g de l'alcool dideuterie 4 (prepare selon la methode de BARTLETT et TATE 

280.93 (Hp I quadrupletl I 271.80 [Hg quadrupletl. .I12 = 17.23 Hz I 

3 1 3  = 10.72 HZ I 3 2 3  = 1.84 Hz. 

Ces rdsultats ont Bt6 obtenus en analysant le spectre dans l'approximation ABC 

et en negligeant les couplages H-0. Le trace du soectre thborique est en 

excellent accord avec le spectre experimental. 

* 

Aldehyde 2 
1.5 g d'alcool deuterie 4 et 50 g de carbonate d'argent sur CBlite, sont 

chauffhs b reflux dans 200 mi de benzhne. pendant 48 heuras. Aprh filtration 

b chaud et Bvaporation du solvant, on r6cupPre 1.35 g d'aldhhyde 2. sous forme 

d'une huile visqueuse qui cristallise dans un melange m4thanol/ether. On recris- 

talliee dans un melange Bther-ether de petrole. 

F = 97-97.5' [Litt. F = 100' Dour le produit non deuterie (611 

S.pe.cfrB-IL? [CCLQI : 2055 cm-' ( V ~ - ~ I  I 1705 cm-' ( v  c=o) 
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Deut2hio-1 avto.&%ne Z 
a1 par oxydation de l'alcool dideuterio-1.1 allylique. 

L'alcool S est oxyde par quatre equivalents de carbonate d'argent sur 
Celite a 0.57 m l e  de Ag2C03 par gramme. dans le chlorobenz6ne a 120'. sous 

faible courant d'azote, come dans le cas de la preparation de l'acroleine 

triti6e. Aprh 12 heures, on recupere 1.8 mP. de deuterio-I acroleine 7 . 
b l  Par pyrolyse de l'ald6hyde 2 

Le chauffage de l'aldehyde 5.  dans les mbes conditions que pour l'alc001 4 
mais 2 une temperature de 320' seulement. fournit l'acrolblne deuterlee 7 avec 
un rendement de 75-80 %. 

Oans les deux cas, l'acrol6lne est ensuite purifiee par CPV preparative. 

Spectre IR [CCa,)  : 2112 et 2066 crn-1 tU c-o)  ; 1685 cm-' [ V ~ = ~ I .  _ _ _ _ _ _ _ _ _ -  

Acroleine partiellement deuteriee. 
Sa preparation est l a  rni5me que celle de l'acrol6lne faiblement tritibe. 

keCOOe d & f i q u e  CH2=CH-CHO-OD 

I1 est obtenu par reduction de l'acroleine par NaBOt, dans 020 : 

spgctcg-;! (liquide purl : 3370 cm-l[vO-H ; faible intensitel I 2450 cm-l[vo-o ; 

bande large) ; 2130 cm-l[vC_O) ; 1650 cm-l(uC=Cl 

~ p m t r g - g g - ~ ~ t j  : 240 Hz (rnultlplet ma1 resolu de 1 H : CH2=CH-COY-O0) ; 307 Hz 

(rnultlplet de 2 H : CH2=CH-CHO-001 ; 360 Hz [octuplet de 1 H : CH2=CH-CHO-OO). - - 

keCOOe &yfique CH2=CH-CHO-OH 

I1 est obtenu 2 partir de l'alcobl precedent par Ochange du deuterium dans 
H20. 

- _ _ _ _ _ _ _ _ _  Spectre IR (liquids purl : large bande vers 3350 crn-l[vO-Hl et disparitlon de l a  

bande a 2450 cm-l. 

Cet alcool contient 98.5 % d e  0 ,  d'aprhs son spectre de rnasse. 

DeLLt2hio-1 achoeQine : 

L'acroleine obtenu par oxydation de l'alcool allylique monodeut6rle contient 

81 +2 % de deuterium, d'apres son spectre de masse. Le rapport des intensites 
des signaux de RMN 2 577 Hz [-C-H) A 378 Hz [CH2=CH-COO) conduit A une valeur - 

0 

de 82 ? 5 5 de deuterio-I acrolelne. 
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