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RESUME 

Pour priparer des aldihydes a - 8  i thy t in iques  portent un atome 
de d e u t i r i m  sur l a  double l i a i son  en p du carbonyle, on u t i l i s e  
la mithode de Ireland e t  Marshall : transformation d& 
butylthiomithylBne alcools deutdr i i s  en milieu acide. 

SUMMARY 

Aldehydes, a - 0  unsaturated, deuteriwn labelled on the 8-carbon 
of the  double bond, have been prepared by the  method of Ireland 
and Marshall : transformation in acid medim of the deuteriated 
butylthiomethylene alcohols, 

A p a r t i r  d e  c d t o n e s  a y a n t  un m d t h y l h e  a c t i f  en p o s i t i o n  a ,  on 

p r e p a r e  d a s  a ldbhydes  

I r s l a n d  e t  M a r s h a l l  (1) : p a r  condensa t ion  d e  C l a i e a n ,  les c e t o n e a  donnent 

les  hydroxyrn6thylkie c d t o n e s  2 ; celles-ci, p a r  a c t i o n  du b u t a n e t h i o l ,  c o n d u i s e n t  

aux b u t y l t h i o r n 6 t h y l h e  & t o n e s  ; p a r  r e d u c t i o n  avec  l ' a lurn inohydrure  de  

l i t h i u m  ou l e  borohydrura  da sodium, p u i s  h y d r o l y s e  avec  d e  l ' e a u ,  on o b t i e n t  

les  buty l th iomkt t iy l8ne  alcools c ; p a r  h y d r o l y s e  a c i d e ,  ces d e r n i s r s  s o n t  

t ransfor rnes  en a ldehydes  d t h y l k n i q u s s  ( h y d r o l y s e  d e  l ' h 8 r n i t h i o a c k t a l  ob tenu  

p a r  t r a n s p o s i t i o n  e l l y l i q u e  da  l ' a l c o o l  c). 

a - p d t h y l d n i q u e s  s a l o n  l a  rndthode d d c r i t a  par 

jj 3 CHOH +SB& @iycHsBu co)w 9 0  

+ -----, d Cic 

8 C - b - - 

(*) L a b o r a t o i r e  de  R k a c t i o n s  s k l e c t i v e s  a s s o c i k  au CNRS 

0 1975 by John Wiley & Sons, Ltd. 



4 Yvonne Bessiere e t  Faracdja Ouar 

A i n s i  l a  cyclohexanone 1 c o n d u i t  au c y c l o h e x h e - 1  carboxaldehyde  

l a  d ihydro isophorone  2 a l ' a l d h h y d e  4 ( 2 )  ; l a  nopinone 2 donne l ' i s o m y r t 6 n a l  

- 6 ( 3 )  e t  l ' i s o n o p i n o n e  I l e  m y r t 6 n a l g .  

5 i  l a  r e d u c t i o n  des c h t o n e s  est e f f e c t u e e  avec l ' a lurn inodeuterure  

d e  l i t h i u m ,  on d o i t  o b t e n i r  les a ldehydes  d e u t 6 r i 6 s  s u r  l a  double  l i a i s o n  

en  0 du c a r b o n y l e  e t  dont  o n ' n ' a  pas ,  a n o t r a  connaissance ,  s i g n a l 6  l a  

p r e p a r a t i o n  ( 4 ) .  Noua avons a p p l i q u e  ca p r i n c i p e  aux exemples cites. 

LSS t r o i s  premieres  d t a p e e  d e  la t r a n s f o r m a t i o n  s ' e f f a c t u e n t  avec  d e  

bons renoementa. Dens la q u a t r i h n e  &ape p a r  c o n t r e ,  l e a  rendamente s o n t  

v a r i a b l e s  e t  rnoyens. Nous avons c h e r c h l  3 t r o u v a r  l e e  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  pour  

cette r e a c t i o n .  Loraque l e  butyJ.thiom6thylSne-2 c y c l o h e x a n o l &  e s t  t r a i t 6  p a r  

une s o l u t i o n  d ' e c i d e  c h l o r h y d r i q u e  b 1 % ( 1  p a r t )  d a n s  l ' a c 6 t o n e  (5 p a r t s )  3 

t e m p t k a t u r e  de r e f l u x  p e n d m t  20 minutes ,  s e l o n  l a  methods u t i l i s e e  p e r  

P i e r s  a t  c o l .  dans  l a  s C r i e  du c u b b b h e  (51, on o b t i e n t  2 avec un rendement de 

45 % a p r h s  p u r i f i c a t i o n  p a r  l a  combinaison b i S u l f i t i q U e .  S i  l ' o n  Op&e avec  

l ' a c i d e  ch lokhydr ique  10% (1 p a r t )  dans  1 ' 6 t h a n o l  ( 5  p a r t s )  pendant 24 h B 

t empera ture  ambiente ( l ) ,  la r h s u l t a t  est  la meme, a i n s i  que s i  l ' o n  e j o u t e  du 

c h l o r u r e  mercur iqua  d a n s  l a  prerniar proc6d6 (6). Dens l ' a c i d a  a t e t i q u e  aqueux 

(20 %), a p r h e  r e f l u x  pendant 1 h ( 7 ) ,  l a  p r o p o r t i o n  d'eldeh'yde est  p l u s  

f a i b l e  dans  l e  melange r e a c t i o n n e l  ( d ' e p r b s  l e  s p e c t r e  de RMN) ; il en est d e  

m8ma, si  l ' o n  opLre an  p r e s e n c e  d 'une  trace d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  dans  l e  

DM50, b 45R, pendent 1 h, rnhthode q u i  nous  a donne une t r a n s p o s i t i o n  a l l y l i q u e  

t r b a  doucs  d'un d d r i v 6  p inanique  ( 8 ) .  I1 f a u t  n o t e r  qua & n ' a a t  pas t r h  

s t a b l e  I a p r h e  q u e l q u e s  jouks b t e rnpdra tura  ambiante,  on o b s e r v e  n e t t e m s n t  l a  

formation d'ald6hyde 2 (RMN?. 

Le buty l th iom6thyl8ne-6  trim6thyl-3,3,5 c y c l o h e x a n o l k  est soumis A 

l ' a c t i o n  d e  l ' e c i d e  c h l o r h y d r i q u a  b 10 % d a n s  l ' b t h a n o l ,  b t e m p e r a t u r e  d e  



Aldehydes a - 6  Ethy Zeniques Deuteriis  5 

r e f l u x  p e n d a n t  24 h (1, 2 ) .  Le r endamen t  e s t  d e  40 % en t r i m B t h y l - 4 , 4 , 6  

c y c l o h e x h e - 1  c a r b o x a l d C h y d e  4 d i s t i l l & .  P a r  le m&me t r a i t e m e n t ,  m a l s  3 

t e m p 6 r a t u r e  a m b i e n t s  p e n d a n t  24 h,  d e s  b u t y l t h i o r n i t h y l h x  n o p i n o l  & e t  

i s o n o p i n o l  A, on o b t i e n t  a p e s  d i s t i l l a t i o n  50-55 '% r e s p e c t i v e m e n t  

d ' i s o m y r t 6 n a l h  e t  d e  m y r t e n a l i .  L e  r endemen t  n ' e s t  p a s  a r n e l i o r 6  a p r k s  48 h. 

Dans t o u a  les c a s t  il res te ,  a p r k  s e p a r a t i o n  d e  l ' a l d e h y d e  Athy lBn ique ,  

un p r o d u i t  l o u r d  q u e  nous n ' a v o n s  p a s  pu i d e n t i f i e r  ( 5 ) .  

L o r s q u e  les b u t y l t h i o m 6 t h y l P n e  a l c o o l s  c s o n t  d e u t 6 r i 6 s  e t  t r a i t &  d a n s  

les c o n d i t i o n s  q u e  nous  venons  d e  d e c r i r e ,  les a l d t h y d e s  d e u t e r i e s  sont 

e f f e c t i v e m e n t  o b t e n u s .  Ceci est  a i s d m e n t  dernontr6 p a r  l a  s p e c t r o q r a p h i e  de  

masse ,  p a r  l ' a b s e n c e  du s i g n a l  c o r r e s p o n d a n t  a u  p r o t o n  v i n y l i q u e  en RMN, e t  p a r  

l a  p r k s e n c e  d ' u n e  bande  C-D d a n s  l e  s p e c t r e  I R .  

A p a r t i r  du m y r t i n a l  d e u t e r i . 6  d-8, nous  a v o n s  en p a r t i c u l i e r  p r e p a r e  

l ' a c i d e  e t  l 'ester d t h y l i q u e  c o r r e s p o n d a n t s  ( 8 )  q u i  n o u s  i t a i e n t  n i c e s s a i r e s  

e t  s e r o n t  d i c r i t s  d a n s  une e t u d e  s u r  d e s  B p o x y a l c o o l s  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  d e s  

a e t  0 - p i n b n e s  . d e u t & r i 6 s  (Y) . 

P A R T I E  EXPERIMENTALE 

Lea s p e c t r e s  d e  R f l N  s o n t  e f f e c t u d s  s u r  un JEOL C-60 H ,  d a n s  le 

t 4 t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e ,  l e  t 8 t r a m i t h y l s i l a n e  s e r v a n t  d e  r e f e r e n c e  i n t e r n e  ; 

les d e p l a c e m e n t s  c h i p i q u e s  sont e x p r i m e s  en u n i t 6  

c p s .  L e s  s p e c t r e s  IR s o n t  e n r e g i s t r 6 s  s u r  un PEHKIN-EKMER 4 5 7  e t  e f f e c t u ' k s ,  sans 

i n d i c a t i o n  c o n t r a i r e ,  d a n s  le t e t r a c h l o r u r e  d e  carbane. Le s p e c t r o g r a p h e  d e  

masse e s t  un VAAIAN MAT 111, 70  eV, coup16  a v e c  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  en p h a s e  

g a z e u s e  ; l a  c o l o n n e  d e  c h r o m a t o g r a p h i e  es t  c h a r g e e  d e  OV 17, 4 1. s u r  Chromosorb 

W, 60/80  mesh, l o n g u e u r  2 m, d i a m s t r e  l /FJg ' ,  l a  t e m p e r a t u r e  est d e  150n  p o u r  2, 
1809 p o u r  4, 
r a p p o r t  a u  f r a g m e n t  le p l u s  a b o n d a n t .  (*) 

h (ppm) e t  les c o u p l a g e s  en 

et 8. L e s  f r a g m e n t s  s o n t  e x p r i m e s  en m/e a v e c  l e  p o u r c e n t a g e  p a r  

C 6 t o n e s  

La t r i m E t h y l - 3 , 3 , 5  c y c l o h e x a n o n e  2 est  p r e p a r d e  p a r  h y d r o g e n a t i o n  

c e t a l y t i q u e  de l ' i s o p h o r o n e .  

La nopinone  3 est p r d p a r E e  p a r  o z o n o l y s e  du  

L ' i s o p o p i n o n e  1 e s t  o b t e n u e  p a r  h y d r o b o r a t i o n  p u i s  o x y d a t i o n  ch romique  

B-pinEne (10). 

(11) d e  l ' a p o p i n k n e  (12). 

HvdroxvmkthvlBne c e t o n e s  2 

A 200 cm' d ' e t h e r  a n h y d r e  on a j o u t e  11,25 g d e  f o r m i a t e  d ' e t h y l e  e t  

( * )  N o u s  d g c r i r o n s  i c i  c e r t a i n s  p r o d u i t s  a n t g r i e u r e m e n t  p r i ? p a r g s ,  mais d o n t  les 
c a r a c t e r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  s o n t  peu  ou p a s  d i c r i t e s .  
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2.25 s de sodi i im i ] L i s  0,l mole d e  c f i t o n e ,  e n f i n  2 c m '  d ' d t h a n o l  aosolu .  On 

l a i 5 , ; e  b t e m n G r a t u r e  a m b i a r t e  p e n d e n t  UPF: n u i t  tokit en  a g i t o n t .  On a j o u t e  

que l i lues  cq3 d ' B t h a n o 1  p3ur  d 6 t r u i r e  un C v e n t u e l  r c s t e  ne soaium. On h v d r o l y s e  

evec 6 0  c n  d ' eau .  On e x t r a i t  l a  p h a s e  n e u t r e  avei: ae i'8ther ; on a c i d i f i e  

10 ?113',e a q u e u s e  a v e c  H C l  6 N  j u s q u ' b  p'1 5 .  Lln e x t r a i t  B l ' b t h e r .  

IlvdrrixvmC.thvlbne-2 c v c l o h e x a n o n e  & (13) : Rdt = UO 'h ( u t i l i s i .  s a n s  d i s t i l l a t i o n )  ; 

I &  : 164U e t  15?0 cn-1 ( l a r g e ,  C - 0  e t  C=CF)  ; RMN : Cl- 2 m a s s i f s  d e  A Y A 

l , l S  e t  2,35 ; p r o t o n  d e  l ' e n o l  1 4 , 4  ; l e  p i c  5 @ , 7  i n d l q u e  d ' a p r e s  ( 1 4 )  a u ' i l  

y a s n v i r o n  2 C  d e  forme hydroxym6thy lbn ique .  

tlvdroxvr.lCtnvlilne-6 t r imf thy l -A .3 .5  c v c l o h e x a n o n e  & ( 1 5 ,  2 )  ; Rdt  = 6 5  5 

( a p r b s  d i s t i l l a t i o n )  ; E : 45-53! ; If3 : 1630 e t  153G cm-1 ( C = C  e t  C=Ck, l a r s e ) ;  

RV,N : 2 Ct i  0 , Y I  e t  1 , 0 2  (5). 1 CH l,l8 ( d ,  J = I c p s ) ,  OH r ' n o l i x e  l 5 , ? 2 ,  

p i c  a E, IB ( 1 7  2 d e  fo rme  hydr3xym( i thy i l in ique : .  

Hvdroxvmecnvlkno-3 n o p l n o n e  & ( i )  

t l v c r a x v m 6 t h v l ~ n e - L  i s u n o p i n u n e  (16) 

B u t v l t h i o m S r h v l & n e  c b t o n e s  

3 

2 

3 ,4  

3 3 

3 
Dan2 un b a l l o n  d e  250 cm , on n e t  0,06 m o l e  d ' h y d r o x y m 6 t . y l e n e  c 6 t o n e  

- a d i l u h e  d a n s  70  cm3 d e  benzene  anhydre .  iln a j o u t e  7 , C  q d e  O u t s n e  t h i o l  e t  

10 mg d ' d c i d e  o -?c luhne  s u l f o n i o u e .  Le b a l l 3 -  e s t  rel:L 2 m a ? ; a r e i l  2 

d i s t i l l a t i o n  a a k o t r o p i q u e .  Un c h a u f f s  r e f l u x  p e n d a i t  Ln t emps  v a r i a b l s  ( X I  

s e l o n  l a  c b t o n e  2. La s o l u t i o n  b e n r e n i q u e  r e f r o i d l e  est  l a v b e  a v e c  d e  l a  

SOude ( h )  p u i s  a v e c  d e  1 ' e a b  jusqu'h n e u t r a l i t b .  Aprbs d v a p o r a t i o n  du s o l v a n t ,  

on o b t i e n t  les u r o d u i t s  

Bu tv l th iomdthv lbne -L  c v c l o h e x a n o n s  ( 1 7 )  : x = 4 h ; : 1 2 0 - 1 3 0 0  ; I R  (li- 

q u i d e )  : 1 6 6 5  (C=O c o n j u g u 6 )  st 1 5 4 5  c r r c l  (C-CHS) ; RMN : CH du  c y c l e  2 m a s s i f s  

d e  4 t i  v e r s  l,6 e6 2 , 3  ; CH ( p r e s  de CH ) 0,95 ( t  d h f o r m b ) ,  CH -S 2,851 ( t ,  

J = 7 c p s ) ,  = C i s  7,32 ( t  f i n ) .  

B u t ~ , ~ l t h i o m b t h ~ l ~ n e - 6  t r imb thv l -3 .3 .5  c v c l o h e x a n o n e  & ( 2 )  

7,35 ( 3 0  %) a t  6.7 ( 2 0  %:, ( d ,  f i n s ,  r a s p e c t i v e r n e n t  d u s  i l ' h y d r o g b n e  en cis  

ou en t r a n s  p a r  r a p p o r t  a u  c a r b o n y l e .  

B u t v l t h i o m b r h v l h n s - 3  n o p i n o n e  2 (3) : x = 24 h. 

( l e  r e n o e m e n t  e s t  en moyenne d e  80 $1. 

2 

3 2 2 

: x = 5 h ; s C H 5  

Butk l th iomBthv l6ne -2  i s o n o p i n o n e  & : x = 24 h ; EO,l : i 2 0 - i x n  ; I R  : 1 6 8 5  

(C=O c o n j u g u b )  e t  1570 cr&l (C-CHS) ; RMN : CH -9 U,B3, CH3-8 1 .41 ,  CH 

( p r P s  CH 

B u t v l t h i o m b t h v l e n e  e l c o o l s  c 

3 3 
0,95 ( t ) ,  CH2-S 2.7 ( t ) ,  =CHS 7.14 (6). 2 

A u n e  s u s p e n s i o n  d e  0,131 mole d e  L i A l H  ou LiA1D4 d a n s  50 cm3 d ' b t h e r  
4 

a n h y d r e ,  on a j o u t s  A US, 0,036 moie d e  d e r i v e  c a r b o n y l d  

50 CB d ' l t h e r  anhydre .  Aprbs  l ' a d d i t i o n ,  o n  c h a u f f e  a r e f l u x  p e n d a n t  un temps 

v a r i a b l e  s e l o n  c ( X I .  On r e f r o i d i t  ; on h y d r o l y s e  a v e c  l e  minimum d ' e a u  e t  or. 

e n  s o l u t i o n  d a n s  
3 
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filtre. Le solvant e s t  &vapor6 ; on recueuille 80 $ d'alcoolc brut (qui 

contient toujours une petite quantitb d'aldbhyde Bthylknique). 

ButvlthiombthvlPne-2 cvclohexanolk : x = 2 h ; RMNzCHOH 3,4 (large), = CHS 

5,6 ( s )  . : IR : 2140 cm-1 (C-D) ; RMN : suppression du signal 2 3,4. 

ButvlthiornBthvl~ne-6 trirnCthv1-3.3.5 cvclohexanol& ( 2 )  : x = 2 h ; IR : 

3400 cm-1 (OH, large), 1620 cm-1 (C=CHS) ; RMN : CHOH massif vers 4,3 ; 

=CH5 5,BB (d fin) et 5,45 ( s  large) (H cis et trans par rapport h O H ) .  

- d-3c : IR : 2110 cm-1 (C-D) ; RMN : suppression du massif B 4,1 ; =CH5 5,BB ( s )  

et 5,45. 

Butvlthiombthvl~ne-3 nopinol & ( 3 )  : x = 6 h ; _d-5c : IR : 2110 c w l  (C-D), 

1600 cm-1 (C=CHS). 
ButvlthiomkthvlPne-2 isonopinol & I x = 6 h ; IR : 3400 cm-1 (OH large), 
1620 c w l  (C=CHS) ; RMN : CH3-9 0,75, CH - E  1 , 2 8 ,  CHOH 4,42, =CHS 5 , 9 5  

3 
(d, 2 cps). : IR : 2120 cm-1 (C-D) ; RMN : suppression du signal 2 4.42, 

=CH5,5,95 ( 9 ) .  

Aldbhvdes BthvlBniques 

Traitement acide de &--+L 
a) selon ( 5 )  I A une solution de 0,02 mole I 4 g )  d'alcool & dans 

(ou d-lf-d-2) 

3 3 100 cm d'acbtone, on ajoute 20 crn d'une solution aqueuse de HC1 a 1 %. On 

chauffe au bain-marie pendant 20 minutes. 0n 6vapore 1'acBtone. La phase aqueuse 

est saturse avec du chlorurs de sodium. On extrait B l'kthsr et on lave la 

phase BthBr6e judqu'h neutralitk avec une solution saturbe de chlorure de 

sodium. On ssche. Le solvant doit @tre distill6 sous pression normale, et on 

effectue l a  combinaison bisulfitique soluble, l'aldkhyde se sbparant m a 1  

par distillation de la fraction non aldbhydique. 

Combinaison bisulfitisue soluble (carect6ristique de derives carbonyles 

a - p kthyldniques)(lB) : on ajoute 3 , 5  g du produit brut h la solution de 
3 

4,2 g de sulfite de sodium et 3,15 g de bicarbonate de sodium dans 50 cm d'eau. 

On laisse 20 h .3 ternpbrature ambiante en agitant. On extrait l a  phase non 

combinde avec de l'ether, puis on dbtruit la combinaison bisulfitique 

7 

p a r  addition d'une solution de soude 6N en excss. On extrait, on lave jusqu'h 

neutralitd. On seche la phase Bthbree et distille le solvant b pression ordinaire 

puis l'aldkhyde sous le vide de la trompe h eau, dans un appareil B 

"distillation molCculaire" : 0 , 8  g (Rdt =+ 43 %).  

b) selon ( 7 )  : on chauffe a 70-750 la solutirm de Smmoles (1 g )  de & 
3 

dans 3,8 cm 

mklange. On neutralise par une solution de carbonate de sodium puis on extrait 

2 l'dther et on opere comme prkckdemment. Le spectre de AMN du produit brut 

indique un pourcentage d'aldbhyde p l u s  faible que dans la mBthode a). 

d'acide acbtique aqueux .3 20 %. A p r h  1 h, on refroidit le 

c )  selon ( 6 )  t .3 une solution de 0,Ol mole de & dans 50 cm3 d'acCtone, 
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o n  a j o u t e  10 cm3 d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  3 1 Y i  e t  O,2 g d e  c h l o r u r e  m e r c u r i q u e  

( 4  mmoles). On c h a u f f e  au b a i n - m a r i e  p e n d a n t  %I3 m i n u t e s  e t  on o p k r e  comme d a n s  

a). Le r e s u l t a t  est i d e n t i q u e  2 c e l u i  d e  l a  mdthode a) .  

- 2 : I R  : 2705 e t  2800 c m - 1  (CHO), 1675 (C=0 c o n j u g u 6 )  e t  1640 cm-1 (c=C) : 

RMN f CH 2 massifs d e  4 H ver s  1,6i e t  Z , 2 5 ,  =CH 6,65 ( m u l t i p l e t )  ; CHO 9,32  ( s ) .  

S p e c t r e  d e  masse : 110 (601, 95 ( 2 6 )  91 ( l U O ) ,  79 ( 4 3 ) ,  67 (Zl), 53 (431, 4 1  (51). 

- d-2 : I R  : 2240 c m - 1  (C-U d u r  d o u b l e  l i a i s o n )  ; HMN : s u p p r e s s i o n  du s i g n a l  2 

6,65, S p e c t r e  d e  masse : 111 (58), 96 ( 2 1 ) ,  82 ( l f l n ) ,  80 ( 3 9 ) ,  6 8  (211, 54 ( 3 6 ) ,  

53 (21), 42 (291, 4 1  (32).  

T r a i t e m e n t  a c i d e  d e  3 c  -+A ( o u  d-Lic+ a) 
A une s o l u t i o n  d e  1 8 , 5  mmoles (4,5 9) d ' a l c o o l k  b r u t  d a n s  100 c m  

2 

3 

d ' 6 t h a n o 1 ,  on a j o u t e  20 cm d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  B 10  70. On p o r t e  a r e f l u x  

p e n d a n t  24 h.  On r e f r o i d i t ,  on n e u t r a l i s e  a v e c  une  s o l u t i o n  d e  s o u d e ,  on 

e x t r a i t  .3 l ' e t h e r  p u i s  on opPre comme p r t c6demment .  Le s o l v a n t  est & v a p o r 6  

sous p r e s s i o n  r 6 d u i t e .  

3 

On d i s t i l l e  1.1 g d ' a l d e h y o e  A ( R d t  = 40 7 : )  ; : 35-40!. I R  : 

2710 e t  2810 cm-3 (CHO), 1685 (C=O c o n j u g u 6 )  e t  1 6 3 0  c m - 1  (C-Ch) ; AMN : 2 CH3 

0,85 e t  1,00, 1 CH- 1,11 ( d ,  J = 7 c p s ) ,  =CH 5,57 ( m u l t i p l e t ) ,  CHO 9,54. 

S p e c t r e  d e  masse : 152 (271, 137 (201, 1 2 3  ( 5 3 ) ,  109 (B4), 97 ( 3 3 ) ,  75 ( 5 0 ) ,  

8 1  ( 5 0 ) .  69 ( 3 3 ) ,  68 ( 1 7 ) ,  67 (73), 56  (401, 55  ( 3 0 ) ,  43 (33) ,  4 1  (100). 

- d-4 : I R :  2230 cm-1 (C-D sqr d o u b l e  l i a i s o n )  ; RMN : l e  s i g n a l  2 2,7 

c o r r e s p o n d a n t  aux  2 H e n  p o s i t i o n  3 est s i m p l i f i 6  ; s u p p r e s s i o n  du s i g n a l  3 h,57. 

S p e c t r e  de masse  : 1 5 3  (29) ,  138 (241, 1 2 4  (61), 110 (loo), 98 (37) ,  96 (56). 

82 (51). 8 1  (17) ,  70 (l7), 69 ( 4 4 ) ,  68 (76), i: (15), 56 ( 5 6 ) ,  43 ( 3 2 ) ,  4 1  ( 8 8 ) .  

T r a i t e m e n t  a c i d e  d e  &+ 6 (ou al-5c 4s) e t  de 7c -8 (2 d-7c-r e) 
A une s o l u t i o n  d e  12.5 mmoles ( 3  g )  d ' a l c o o l + c  ou & d a n s  50 c m  

d ' u n e  s o l u t i r i n  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  B 10  '%. 

3 

3 
d ' 6 t h a n o l .  on a j o u t e  10 cm 

On a g i t e  p e n d a n t  24 h b t e m p e r a t u r e  a m b i a n t e .  Dn n e u t r a l i s e  p a r  d e  l a  snude 

2N e t  on e x t r a i t  B 1 ' 8 t h e r .  Les p h a s e s  d t h t r e e s  s o n t  l a v 6 e s  a v e c  une s o l u t i o n  

s a t u r g e  d e  c h l o r u r e  d e  sod ium j u s q u ' $  n e u t r a l i t & .  I3n d i s t i l l e  l a  p h a s e  

l6ger.z 6 ou 4 ( R d t  = 50-55 %) ; Eo,03 : 40-450. 

- 6 : (3) ; spectre de masse : 150 ( -  1). 135 (271, 108 ( 5 0 ) ,  107 (42),  9 1  ( 2 7 ) ,  

79 (100). 77 ( 3 6 ) ,  43 (38) .  4 1  (52).  d-6 : I R  : 2240 cm-1 (C-D s u r  d o u b l e  

l i a i s o n )  ; RMN : s u p p r e s s i o n  du massif a 7,25 ; s p e c t r e  d e  masse : 151 ( - 11, 
136 (27) ,  109 (461, 108 (41), 92 ( 2 2 ) .  80 (loo), 79 (221, 70 (301 ,  43 ( 3 8 ) .  

4 1  (491, 

- 8 : I R  t 2705 e t  2800 cm-1 (CHO). 1680 ( C = O  c o n j u g u e )  et 1620 cm-1 (C=CH) ; 

RMN : (19) ; s p e c t r e  de masse : 150 ( - l), 1 3 5  (13), 108 ( 3 4 ) ,  107 ( 6 5 ) ,  

9 1  (321, 79 ( l U O ) ,  77 ( 3 7 ) ,  43 (32) ,  4 1  (5B) .=  : I R  : 2250 cm-1 (C-D stir d o u b l e  
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