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RESUME 

L'echange indirect de I'hydrogene aldekydique par du deuterium dans un aldehyde 6thylBni- 

que conjugue peut se faire par I'intennediaire du dithianne -1,3 correspondant, apres traitement par le butyl- 

lithium ou mieux le  methyl-lithium suivi d'hydrolyse par D 0 et  regeneration de l'aldehyde par HgO. 
2 

ABSTRACT 

The indirect replacement of aldehydic hydrogen by deuterium in certaind - ethylenic al- 

dehydes can be achieved through the intermediate l, 3 -dithiane by treating it with butyl-or preferably methyl- 

lithium, followed by hydrolysis in D 0 and regeneration of the aldehyde with yellow mercuric oxide. 
2 

Nous avons 6t6 amenbs P rechercher une methode commode et reproductible de preparation 

de quantites notables d'ald€hydesd - dthyleniques deutdries specifiquement sur le  groupement aldkyde. Nous 

avons envisage differentes methodes classiques. La reduction d'un ester insature par A1 Li D4 suivie de l'oxyda- 

tion de l'alcool -% form6 (1)est trop onbreuse. La reaction de Stephen (2) n'a conduit qu'B des polymkres dans 

le cas de nitriles bthylbniques conjugubs. Cette &action n'a pu &re rbalisee de faqon acceptable avec l'adduct 

du nitrile Bthylenique et de l'anthracene, soit parce que l'adduct ne se forme pas, soit parce que la regen6ration 

de l'aldbhyde est trop delicate P mener. La technique de Rosenmund d'action du deuterium sur un chlorure d'acl- 

d e d  - ethylbnique en presence d'un catalyseur Pd/Ba SO 

liaison avant le  remplacement du chlore. Finalement, now avons choisi la m6thode de Seebach et Coll. (4), 

apres avoir toutefois modifie chaque &ape afin de l'adapter, 

tenir des rendements satisfaisants. Les differentes operatiom sont resumees dans 1 ~ ,  figure 1. 

empoisonne (3) aboutit a lasaturation de la double 
4 

de la rendre parfaitement reproductible et d'ob- 
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HC ( OEt)3 
RICH = CR2 - CHO > RICH a CR2 - CH(OEt)2 

calyseur acide (1) 
(R1=H, Me ou Ph; 

Rdt N 75% 
R2=H ou Me) 

I S  \ 
--ls 1 

HS - (CH2)n-SH 

S02( tFaces) 
> RICH = CR2 - CH (CHz), I -  

(11) 
Rdtd90s6 

BuLi ou MeLi 

Et2 0 ou THF' 
I1 - 

HgO ,s -\ 
) 

ethoxy6thanol 
RICH = CR -CDO + Hg 2 

IV- 

(V) 

R d t d  4036 

FIGURE I 

I1 s'agit d'abord de preparer un thioacetal R-CH (SR')2. L'action directe d'un thiol 

R'SH (R' =alkyle ou aryle) sur un aldehyde sature RCHO ou ammatique Ar CHO conduit facilement 2 un thioace- 

ta l  dont l 'hydroghe thioacdtalique est 6changeabIe indirectemem par du deuterium (4a). Mais il n'en est plus 

de meme pour un aldehyde conjugue R CH = CR - CHO. Dans ce cas, l 'action directe du thiol R'SH sur l 'al- 
1 2 

dehyde conduit iiniquement, e t  avec un eXC&Bht rendement au compose R CHSR' - CR = CHSR' (VII). 

L'action du thiol R'SH suc l 'acdtal diethylique I de I'aldehyde conjugue donne d'abord l e  thiocetal attendu 

R CH = CR2-CH (SR')2, mais celui-ci s'isombrise spontanement e t  trks rapidement en VII B l a  temperature annbi- 

ante. C'est pourquoi il apparait necessaire d'utiliser un dithiol HS -(CH ) - SH empdchant par effet sterique l'atta- 

que en 1-3 sur l'aldehyde conjugue et pouvant donner un thioacetal cyclique non tendu : pour cela, il semble con- 

venable de prendre n = 2 ou 3. L'action directe du dithiol sur I'aldehyde Bthyldnique conduit - B condition d'op6rer 

en solution diluee dans le benzhe  - B un dithiolanne -1 ,3  substime en 2 (11) si n = 2 avec un rendement moyen, ou 

B un dithianne -1,3 substitue en 2 (11) si n = 3 avec un rendement mediocre. L'action du dithiol sur l'ac6tal diethy- 

lique I permet dans les deux cas (n = 2 ou 3) d'obtenir le thioacetal cyclique I1 avec un bon rendement sauf pour les 

dithiannes pour lesquel R = H qui sont trks frigiles et se polymerisent facilement. 

1 2 

1 

2 n  

1 
Les memes reactions ont 6te tentees avec le  propynal HC E C - CHO. Celles-ci ont 6tB decrites 

(S) mais elles posent des problkmes techniques difficiles, B surmonter, en particulier de polymerisations (Sb). Pour 

notre part, nous n'avons pas reussi obtenir ni dithianne ni dithiolanne en quantites notables. L'action directe de 

l'ethane dithiol -1,2 (n  = 2) sup le pmpynal, en solution diluee dans le  benzhe et  en absence de catalyseur acide, 

conduit uniquement B l 'hemiacetal cristallise HC Z C - CHOH - S(CH ) - SH; toutes nos tentatives de cyclisation 

n'ont abouti qu'B des polym@res. Par action de l'ethane-dithiol sur l 'acetal diethylique du propynal e t  en presence 

de traces d'APTS ou de SOz, il  se forme le compos& HC 

sentant une vive tendance B se decomposer brutalement en un produit charbonneux. Dam tous les cas, l e  propanedi- 

2 2  

C - CH(0Et) - S(CH ) - SH, liquide t r k s  fragile pr6- 
2 2  
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thiol - 1,3 (n = 3) n'a conduit essentiellement qu'8 des polymsres. I1 apparait donc que l'utilisation de la mdthode 

de Seebach et coll. pour l'obtention de quantites non negligeables de propynal deuterie, est aleatoire et ma1 com- 

mode. 

L'action du butyl - lithium sur les dithiannes I1 (n = 3) suivie de l'hydrolyse par D 0 des produits 
2 

lithies 111 conduit aux dithiannes deutdrids IV avec un bon rendement, lequel est encore ameliore par l'emploi du 

methyl-lithium. L'action du butyl-lithium sur les dithiolannes I1 (n = 2) a surtout pour consequence la  rupture des 

liaisons C-S et la formation de produits de ddgration tek  quedes carbothionates RCSZ(-), Li(+) (6,7). L'emploi du 

methyl-lithium permet la deuteriation des dithiolannes I1 avec un faible rendement (15 8 2096) sauf lorsque R 31. 

Le naphtalhe-lithium conduit a w  meines rdsultats que le butyl-lithium; les organomagnesiens sont sans action sup 

l'hydroghe thioacdtalique. La tentative de r6gbndration de l'aldkhyde deuterie V suivant la technique de Seebach 

et coll. (4) (HgO + Hg C1 dans le methanol aqueux) conduit bien P un pdcipite du mercaptide mercurique VI, 

mais l'alddhyde est degrade completement en produits non identifies. D'autres oxydes mdtalliques tels que Cu 0, 
2 

Ag20, Bi203, PbO, . .. n'agissent pas sur IV. Finalement, i l  a Qb possible de rbg6n4rer l'alddhyde V avec un 

rendement acceptable par action de l'oxyde jaune HgO en absence de sels mercuriques, dans 1'6thoxykthanol et er 

particulier en eliminant l'alddhyde sous vide au fur et h mesure de sa formation lorsque celui-ci est volatil (acro- 

leine, crotonal). 

1 

2 

, 

'En concludon, nous avons mis au point une mdthode commode et reproductible de prdparation de quan- 

tiles notables d'aldehydes d-- dthyleniques deuterids sur le groupement aldehyde. Malheureusement, elle dchoue 

lorsque R1= H (cas de l'acroleine et de 1M -m&.hyl-acroldine) car les dithiolannes - 1,3 se polymerisent des leur 

formation et ne permettent pas d'obtenir des rendements finaux en aldehyde-d sup6rieurs P 1%. Au contraire, les 

dithiolannes - 1,3 correspondant sont t r k  srables et permettent une bonne regendration des aldehydes; mais ils sont 

degrades meme par le  mdthyl-lithium et ainsi ne peuvent pas &re deutdries. Pour obtenir la  formation d'alcrolPine 

d avec des rendements satisfaisants, il conviendrait par exemple de trouver une mdthode de deuteriation de son di- 

thiolanne, ou de preparation commode du propynal-d qui serait alors partiellement hydrogene. Des travaux sont en 

coun pour explorer ces deux voies. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

Les spectres RMN ont bt6 e n r e g i e s  sur un appareil Varian A60 en solution P 1096 dans CDCl Les at- 
3' 

tributions ont Ct6 faites apres des experiences de double irradiation. Les abreviations suivantes ont 6td utilisees : 

s = singulet, d = doublet, t = triplet, q =quadruplet, oct = octuplet, m = multiplet. Les deplacements chimiques 

sont donnes en ppm pdr rapport au TMS pris comme reference interne, et les constantes de couplage en Hz. Les spec- 

tresIR ont &€ enregistrds avec un spectrometre Perkin Elmer modele 357. Les taux de substitution isotopique ont bte 

&values par RMN et spectrographie de masse. 

Preparation des acetals R CH = CR - CH(OEt)2 ( I )  : 1 2 

Laisser rdagir pendant une journde un melange equimoleculaire (1 mole) de l'aldehyde R CH=CR -CHO 
1 2 

I et d'orthoformiate d'ethyle anhydre, en presence de 5 B 10 mg d'acide paratoluene sulforique. Pour R et R2 = H 

OU Me, distiller l'acbtal avec precaution sous pression rCduite pour dviter leur transformation en ether d'enol (8). 

Le rendement est de l'ordre de 7S%, sauf pour I ' d  -mc?thylacroli?ine ( R = H, R = Me) pour laquelle il ne se forme 1 2 



392 M. Dedieu, Y. L .  Pascal, J. J. Bassetier and P. Diaabo 

pas. Les caracteristiques physiques et  spectroscopiques des produits obtenus prouvent s a n s  ambiguite l e u  structure et 

sont conformes B celles decrites dans l a  litteratwe. 

Preparation des dithiolannes - 1 ,  3 et  des dithiannes -1, 3 (11) : 

La methode decrite par Seebach et coll. (1) faisant iztervenir HCl gazeux est impropre dans le cas des 

aldehydesA-6thyl6niques et  fournit surtout des polymbres. 

Dam un melange equimoleculaire de l'acbtal I e t  du dithiol HS -(CH ) -SH (n  = 2 ou 3), ajouter 2 ou 
2 n  

3 gouttes d'une solution B 5% en masse de SO dans l'bthanol. La reaction est exothermique. La presence d'un solvant 

diminue le rendement. AprPs 15 B 20 minutes, quand le degagement de chaleur cesse, distiller sous pression reduite 

ou recristalliser selon le cas. Dans le  cas de I'd-methylacroleine, le thiol a Ct6 mis en presence directement de 

2 

l'aldehyde. 

R R  
1 2  

H H  

CH H 
3 

H CH 
3 

CH CH3 
3 

Ph H 

dithiolannes (n = 2)  
E b T  F T  Rdt% 

~~ 

20 
Eo, 01=520 
Eo, 01=640 90 

Eo, 01*90 90 

polymeres( action directe du thiol) 

38' 95 

dithiannes (n = 3) 
E b T  FOC Rdt% 

polymeres 

Eo, 01=770 85 

polymeres( action directe du thiol) 

80 

350 100 
Eo, 01=850 

refroidir le produit reactionnel 630°C, faire naitre les germes, eventuellemnt en ajoutant un peu de methanol 

laver les cristaux avec du methanol refroidi, s6cher sous vide en presence de potasse. Cristaux blancs. 

Description des dithiannes -1, 3 substitues en 2 (11) : 

Les spectres IR ne prCentent pas de bandes caracteristiques et ne sont pas ddcrits. Les spectres de mas- 

se sont decrits et interpret& dans une autre publication (9). Les spectres de RMN sont decrits avec les notations sui 

vantes des protons : 

- cF2 
R2 S 

- Vinyl-2 dithianne- 1 , 3  (R = H, R = H) : E = 6 4 T  
2- 0 , o l  

6 

6 = 5,85 (oct, Jde = 17,4, Jd,= 10,4) ;  6 = 5,42 (oct); 6 = 5,23 (oct) 

- propenyl-2 dithianne - I, 3 (R = CH , R = H) : E 

6 = 2,OO (m; apres irradiation de b, d avec 6 = 1,92, 6,,= 2 ,  (2); tib = 2,83 (m, Jab =4,7;  aprh  irradiation de 

a, s d o n c 6  = 6  ,);6 = 4 , 6 1 ( d d e m ,  J c d = 6 , 4 ,  J c e z 1 ) ; 6  = 5 , 6 6 ( m ,  J b b c -  d de e ef 
= 5,s);  bf = 1,72 (d de q, J=l)  

= 2 , O O  (m,  protons non equivalents); 6 = 2,87 (m,  J &5,9); 6 = 4,66 (d. de t, J = 7,7, J cf-l, - Jce 0,8); a b ab - C cd 

d e f 
= 77T, E = 12OT, F = l O T  

1 3 2  0 , o l  15 

a a 
=16,  J d f c l ) ; 6  = 5 , 8 3 ( m ,  J 



- (methyl - 1 propdnyl) - 2 dithianne - 1 , 3  (R = CH R = CH ) : E = 8 5 T  - 1 3' 5 3 0 ,o l  
6 = 2 , 0 1 ( m ) ; 6  = 2 , 8 5 ( m ,  JabCVJ,S);6c=4,67(s);6d=1,78(mfin, J z l , 2 ) ; 6  = 5 , 7 1 ( q d e m ,  J e f = 6 , 8 ,  

Jed = 0 , 8 )  ; 6 = 1,62 (d  de m, devient m fin apres irradiation de e ; J =O, 6) - b 

f 
- 9qry1-2 dithianne -1,3 (R = Ph, R = H) : cristaux blancs, F = 35T 

1 2 - 6a = 2,Ol (m; apres irradiation de b, d, 6 = 2,03, 6 ,= 1,97); 6 = 2,87 (m, Jab=5, 8 ; a p r b  irradiation de a, s, 

done 6 - 6  
b 

i 6 =4,68 (d, Jcd=6,  8, Jce'V0,6); 6 = 6 , 2 5  (q, Jde = 15,6); be =6,75 (d); 6f = 7,30 (m fin). b- b' c d 

Description des dithiolanues - 1, 3 substituis en 2 (11) : 

Les spectres IR ne prdsentent pas de bandes caracteristiques et ne sont pas decrits. Ceux de masse sont 

decrits et interpretds dam une autre publication (9). Ceux de RMN writ decrits avec les notations suivantes : 

a 

les d e w  protons des methylbes a ne sont pas equivalents et forment en systeme AB 

- vinyl-2 dithiolanne - 1,3 : (R = H, R2 = H), Eo, ol = 52T 
1 

6 = 3 , 2 9 ( d ,  J = 5 , 8 ) ; 6  = 3 , 2 5 ( d ) ; b b = 5 , 0 5 ( d ,  J b c = 8 , 4 ) ; 6  =5 ,83(oc t ,  Jcd=16,6,  J c e = 1 0 ) ; 6  = 
aa' a' d 

5 , 2 l ( q ,  Jde=1,8) ;6  = 5 , 0 3 ( q )  

prop6nyl-2 dithiolanne- 1,3 : (R = CH3, 3 = H), Eo, ol 44°C 
1 

a a = 3 , 3 0 ( d ,  J a a , = 6 ) ; b a , = 3 , 2 4 ( d )  ;6 b = 5 , 0 5 ( m ,  Jbc%7,5) ; 6 c = 6 d e 5 , 6 5 ( m ) ; 6  = 1 , 6 8 ( d d e m ,  Jed=5) 

(methyl-lprophyl) -2 dithiolanne - 1 , 3  (R = CH , R2 = CH3), Eo, ol= 6 9 T  
1 3  

6 = 3 , 2 5 ( d ,  J a a , = 5 , 6 ) ; b a , = 3 , 2 1 ( d ) ; b b = 5 , 2 3 ( s ) ; 6  = 1 , 7 5 ( m f i n ,  J ? l ) ; 6 d = 5 , 6 1 ( q d e m ,  J e d = 6 , 8 ,  

J ?.O, 8) ; 6 = 1,150 (d de m) cd e 

ec 

styryl - Zdithiolanne- 1,3 (R = Ph, R = H), F = 3893 

b cd d e 

1 2 

6 = 3,31 (d, Jaa,= 5,8); Ba, = 3,23 (d); 6 = 5,21 (d, Jbc= 7,8); 6c = 6, 19 (9; J 

( m  fin). 

= 15,2); 6 = 6 , 5 0  (d); 6 = 7,29 

Deuteriation des dithiannes - 1,3 : 

Le methyl-lithium est prepare en envoyant 1 , 5  mole de bromure de mdthyle gazeux dans un ballon muni 

d'uu refrigerant maintenu P - 2 0 T  e t  contenant 3 moles de lithium coup6 en petits morceaux dans 375 m 1 d'6ther 

anhydre. On ajoute goutte P goutte P -20°C 1 mole de dithianne (11) P la solution de methyl-lithium ainsi obtenue, 

puis on abandonne trois heures 2 la temperature ambiante. L'hydrolyse par D 0 est r6alis6e vers - 7093. 
2 

Le rendement en produit deuterie est quantitatif et le taux isotopique est celui de l'eau lourde utilis6e. 

Les spectres de RMN des produits deuterids prepads (dithiannes dkrivant du crotonal, de l'aldehyde tigli- 

que et de l'alddhyde cinnamique) sont identiques 2 ceux des dithiannes 11, 2 l'exception de la disparition du pic 6 

e t  de couplages impliquant C. 

C 
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F.Bg&neration des aldehydes deuferies : 

Une solution de 0, 1 mole de dithianne - 1,3 deut6riC IV dam SO ml d'bthoxyethanol est ajoutCe goutte 

P goutte tx une suspension de 0,ll mole d'oxyde jaune de mercure dans 200 ml 

Quand la  reaction est terminee, l'aldehyde regenere est distilld. Dans le cas de l'acroleine et du crotonal, il  est com- 

mode d'eliminer au fur et P mesure de sa formation l'alddhyde sous vide et de le recueillir dans un piege refroidi. 

Le rendement est en moyenne de 30 P 4096, sauf lorsque R 

d'bthoxyethanol maintenu 100oC. 

= Ph et R 
1 2 

= H auquel cas il passe P 80%. 

Les spectres de RMN confirment l a  disparition du proton du groupe aldehydique. 
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