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RESUME

L'échange indirect de 1'hydrogéne aldéhydique par du deutérium dans un aldéhyde €thyléni-
que conjugué peut se faire par l'intermédiaire du dithianne -1, 3 cormrespondant, aprés traitement par le butyl-

lithium ou mieux le méthyl-lithium suivi d'hydrolyse par DZO et régénération de 1'aldéhyde par HgO.

ABSTRACT

The indirect replacement of aldehydic hydrogen by deuterium in certaine - ethylenic al-
dehydes can be achieved through the intermediate 1,3 -dithiane by treating it with butyl-or preferably methyl-

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

2

Nous avons €té amenés 2 rechercher une méthode commode et reproductible de préparation
de quantités notables d'aldéhydesd. - éthyléniques deutériés spécifiquement sur le groupement aldéhyde. Nous
avons envisagé différentes méthodes classiques. La réduction d'un ester insaturé par A1 LiD 4 suivie de 1'oxyda-
tion de 1'alcool —d2 formé (1)est trop onéreuse, La réaction de Stephen (2) n'a conduit qu'a des polyméres dans
le cas de nitriles éthyléniques conjugués., Cette réaction n'a pu 8tre réalisée de fagon acceptable avec l'adduct
du nitrile éthylénique et de 1'anthrac2ne, soit parce que 1'adduct ne se forme pas, soit parce que la régénération
de 1'aldéhyde est trop délicate 2 mener, La technique de Rosenmund d'action du deutérium sur un chlorure d'aci-
dedk - éthylénique en présence d'un catalyseur Pd/Ba SO4 empoisomné (3) aboutit 3 lasaturation de la double
liaison avant le remplacement du chlore. Finalement, nous avons choisi la méthode de Seebach et Coll. (4),
aprés avoir toutefois modifié chaque étape afin de 1'adapter, de la rendre parfaitement reproductible et d'ob-

tenir des rendements satisfaisants, Les différentes opérations sont résumées dans 1s figure 1,
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HC(OEt),
R,CH =CR, - CHO R,CH = CR, - CH(OEt),
calyseur acide (D

(R1=H, Me ou Ph; Rdtm 75%

R2=H ou Me)

HS - (CH,),-SH _~S

I- Y RyCH = CR, - CH (CHp)
-~ n
SOy( races) ~~s _/
(1)
Rdt ~90%
™
I BuLi ou MeLi R CH = CR C{S \(CH ) DZO\ R1CH = CRZ _ CD/ CH2
- = - i _— n
Et, O ou THF 1 2 g 2'n ’ ~s S
(1) _ (IV)
RdtA/100% sin=3
HgO S -
r
Iv- - > R,CH = CR,-CDO + Hg (CH,)
éthoxyéthanol 2 ~g—r 2'n
(V) (VI}
Rdt~’ 40%
FIGURE I

1l s'agit d'abord de préparer un thicacétal R-CH (SR')Z. L'action directe d'un thiol

R'SH (R' =alkyle ou aryle) sur un aldéhyde saturé RCHO ou aromatique Ar CHO conduit facilement 2 un thioacé-
tal dont I'hydrogéne thioacétalique est échangeable indirectement par du deutérium (4a). Mais il n'en est plus
de mé&me pour un aldéhyde conjugué RICH = CR2 - CHO. Dans ce cas, l'action directe du thiol R'SH sur 1'al-~
déhyde conduit nniquement, et avec un exceMans rendement au composé RICHSR' - CR2 = CHSR' (VII).
L'action du thiol R'SH sue 1'acétal diéthylique I de 1'aldéhyde conjugué donne d'abord le thiocétal attendu

RICH = CRZ-CH (SR")
ante, C'est pourquoi il apparait nécessaire d'utiliser un dithiol HS —(CHz)n- SH emp&chant par effet stérique 1'atta-

o mais celui-ci s'isomérise spontanément et trés rapidement en VII 2 la température aimbi-

que en 1-3 sur I'aldéhyde conjugué et pouvant donner un thioacétal cyclique non tendu : pour cela, il semble con-
venable de prendre n = 2 ou 3, L'action directe du dithiol sur 1'aldéhyde éthylénique conduit - 2 condition d'opérer
en solution diluée dans le benzéne - 3 un dithiolanne -1, 3 substitué en 2 (II) si n = 2 avec un rendement moyen, ou
2 un dithianne -1, 3 substitué en 2 (II) si n = 3 avec un rendement médiocre. L'action du dithiol sur 1'acétal diéthy-
lique I permet dans les deux cas {n = 2 ou 3) d'obtenir le thioacétal cyclique II avec un bon rendement sauf pour les
dithiannes pour lesquel R1 =H qui sont trés fregiles et se polymérisent facilement,

Les m&mes réactions ont été tentées avec le propynal HC ¥ C - CHO. Celles-ci ont été décrites
(5) mais elles posent des problemes techniques difficiles 3 surmonter, en particulier de polymérisations (5b). Pour
notre part, nous n*avons pas réussi 3 obtenirni dithianne ni dithiolanne en quantités notables, L'action directe de
1'éthane dithiol -1, 2 (n = 2) sur le propynal, en solution diluée dans le benz2ne et en absence de catalyseur acide,
conduit upiquement 3 1'hémiacétal cristallisé HC = C - CHOH - S(CH2)2- SH; toutes nos tentatives de cyclisation
n'ont abouti qu'a des polymares. Par action de 1'éthane-dithiol sur 'acétal diéthylique du propynal et en présence
de traces d'APTS ou de SOZ’ il se forme le composé’ HC E C - CH(OEY) - S(CHZ)Z_ SH, liquide tres fragile pré-

sentant une vive tendance 2 se décomposer brutalement en un produit charbonneux. Dans tous les cas, le propanedi~
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thiol - 1,3 (n = 3) n'a conduit es.sentiellement qu'a des polymeéres, Il apparait donc que l'utilisation de la méthode
de Seebach et coll, pour 1'obtention de quantités non négligeables de propynal deutérié, est aléatoire et mal com-
mode.

L'action du butyl - lithium sur les dithiannes II (n = 3) suivie de 1'hydrolyse par DZO des produits
lithiés III conduit aux dithiannes Jeutériés IV avec un bon rendement, lequel est encore amélioré par 1'emploi du
méthyl-lithium, L'action du butyl-lithium sur les dithiolannes II (n = 2) a surtout pour conséquence la rupture des
laisons C-§ et la formation de produits de dégration tels que des carbothionates RCSZ(-), Li(+) (6,7). L'emploi du
méthyl=lithium permet la deutériation des dithiolannes II avec un faible rendement (15 2 20%) sauf lorsque R 1'--H .
Le naphtal&ne-lithium conduit aux méines résultats que le butyl-lithium; les organomagnésiens sont sans action sur
I'hydrogene thioacétalique, La tentative de régénération de 1'aldéhyde deutérié V suivant la technique de Seebach
et coll, (4) (HgO + Hg Cl2 dans le méthanol aqueux) conduit bien 2 un précipité du mercaptide mercurique VI,

O,

mais 1'aldéhyde est dégradé complatement en produits non identifiés, D'autres oxydes métalliques tels que Cu2

Agzo, Bizoa, PbO, ... n'agissent pas sur IV, Finalement, il a été possible de régéndrer 1'aldéhyde V avec un
rendement acceptable par action de l'oxyde jaune HgO en absence de sels mercuriques, dans 1'éthoxyéthanol et er
particulier en éliminant 1'aldéhyde sous vide au fur et 4 mesure de sa formation lorsque celui-ci est volatil (acro-
léine, crotonal).

"En conclusion, nous avons mis au point une méthode commode et reproductible de préparation de quan-
tités notables d'aldéhydes A- éthyléniques deutériés sur le groupement aldéhyde, Malheureusement, ¢lle échoue

lorsque R = H (cas de 1'acrol2ine et de 1'k -méthyl-acroléine) car les dithiolannes -1, 3 se polymérisent des leur

1
formation et ne permettent pas d'obtenir des rendements finaux en aldéhyde-d supérieurs 3 1%. Au contraire, les
dithiolannes - 1, 3 correspondant sont trés srables et permettent une bonne régénération des aldéhydes; mais ils sont
dégradés m&me par le méthyl-lithium et ainsi ne peuvent pas &tre deutériés. Pour obtenir la formation d'alcroleine
d avec des rendements satisfaisants, il conviendrait par exemple de trouver une méthode de deutériation de son di-

thiclanne, ou de préparation commode du propynal-d qui sersit alors partiellement hydrogéné, Des travaux sont en

cours pour explorer ces deux voies,

PARTIE EXPERIMENTALE,

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil Varian A60 en solution 2 10% dans CDC13. Les at-
tributions ont été faites aprés des expériences de double irradiation, Les abréviations suivantes ont ét€ utilisées :
= singulet, d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, oct = octuplet, m = multiplet, Les déplacements chimiques
sont donnés en ppm pdr rapport au TMS pris comme référence interne, et les constantes de couplage en Hz. Les spec-
tresIR ont été enregistrés avec un spectromatre Perkin Elmer mod2le 357, Les taux de substitution isotopique ont été

€évalués par RMN et spectrographie de masse.

Préparation des acétals RICH = CR2 - CH(OEt)2 n:

Laisser réagir pendant une journée un mélange équimoléculaire (1 mole) de 1'aldéhyde R 1CH=CR2-CHO
et d'orthoformiate d'éthyle anhydre, en présence de 5 2 10 mg d'acide paratolu2ne sulforique. Pour R 1 et R2 =H
ou Me, distiller 1'acétal avec précaution sous pression réduite pour éviter leur transformation en ether d'énol (8).

Le rendement est de l'ordre de 75%, sauf pour 'k -méthylacrol2ine ( R1= H, R, = Me) pour laquelle il ne se forme

2
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pas. Les caractéristiques physiques et spectroscopiques des produits obtenus prouvent sans ambiguité leur structure et

sont conformes 2 celles décrites dans la littérature,

Préparation des dithiolannes -1, 3 et des dithiannes -1,3 (II) :

La méthode décrite par Seebach et coll, (1) faisant intervenir HC] gazeux est impropre dans le cas des
aldéhydesth ~&thyléniques et fournit surtout des polyméres.

Dans un mélange équimoléculaire de 1'acétal I et du dithiol HS —(CHZ)n -SH (n = 2 ou 3), ajouter 2 ou
3 gouttes d'une solution & 5% en masse de SO2 dans 1'éthanol, La réaction est exothermique, La présence d'un solvant
diminue le rendement, Aprés 15 3 20 minutes, quand le dégagement de chaleur cesse, distiller sous pression réduite

ou recristalliser selon le cas, Dans le cas de l'd-méthylacroléine, le thiol a été mis en présence directement de

1*aldéhyde.
dithiolannes (n = 2) dithiannes (n = 3)
R1 R s Eb°C F°C Rdw% Eb°C F°C Rdt%
H H E =52° 2 @
0,01 5! [o] polymaéres
o e
CH3 H Eo, °1=64 290 Eo, 01—77° 85
H CI—I3 polymaéres{action directe du thiol) polymaeres(action directe du thiol)
CH, CH ° . =85°
5 5 EO’01=69 90 Eo, o1 85 80
Ph H 38° 95 35° 100 ®

@ refroidir le produit réactionnel 2-30°C, faire naitre les germes, éventuellenent en ajoutant un peu de méthanol

laver les cristaux avec du méthanol refroidi, sécher sous vide en présence de potasse, Cristaux blancs.

Description des dithiannes -1, 3 substitués en 2 (II) :

Les spectres IR ne présentent pas de bandes caractéristiques et ne sont pas décrits. Les spectres de mas-
se sont décrits et interprétés dans une autre publication (9). Les spectres de RMN sont décrits avec les notations sui-

vantes des protons :

Ry

. A
H/C_ \c/ \

H CH,
c a2
\ S ___CEIZ/

- Vinyl-2 dithianne-1, 3 (R1= H, R2= H):E 1 =64°C

0,0

éa = 2,00 (m, protons non équivalents); éb =2,87 (m, ]abgs, 9); 60 =4,66 (d, det, ch= 7,7, Icle’ Jce 0, 8);
5,=5,85 (et, ], =17,4, ], =10,4);8_=5,42 (oct); 8= 5,23 (oct)

- propényl-2 dithianne - 1,3 (‘P\1 = CH3 1= 77°C, EIS =120°C, F = 10°C
o
& =2,00 (m; aprés irradiationde b, davec § =1,92, § =2,02); 6 =2,83 (m, ]
a a a' b ab

=16, ] =21); 8 =583 (m, ]

,R_=H):E
2 ) o,
224,7; apras irradiation de

a, s donc éb = Bb'); éc =4,61(d de m, ch =6,4, Jcezl); éd = 5,66 (m, Jd of

=5,5)6,=1,72(dde q, J 1)
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- (méthyl - 1 propényl) - 2 dithianne - 1,3 (R CH RZ =CH ) E = 85°C
, o1
63=2 ,01 (m); & —2 85(m,] ~4 5),5 =4,67 (s) ; 6 —178(mfm,]~1 2) 6 =5,71 (qde m, J 6,8,

] .=0,8); 6 = 1 62 (d de m, devxent m fin aprés 1madxat10n de e J—'O 6)

ed
- styryl-2 dithianne -1,3 (R1 = Ph, R2 =H) : cristaux blancs, F = 35°C
6 = 2,01 {m; aprds imradiation de b, d, 63 =2,03, éa'= 1,97); éb =2,87 (m, T;b‘.':s, 8 ; apres irradiation de a,s,

donc 8,=8,,) 8 =4,68(d4, ] ,=6,8]_20,6); 8,=6,25(q, J; =15,6); 8, =6,75 (d); 8, =7, 30 (m fin),

Description des dithiolammes - 1, 3 substitués en 2 (II) :

Les spectres IR ne présentent pas de bandes caractéristiques et ne sont pas décrits., Ceux de masse sont

décrits et interprétés dans une autre publication (9). Ceux de RMN sont décrits avec les notations suivantes :

e\ / /S—'—Cl:z
N
A

2

a

les deux protons des méthylenes a ne sont pas équivalents et forment en systdme AB

- vinyl-2 dithiolanne - 1,3 : (R, =H, R, =H), E_ _ =5
o,
§ =3,20(d = 18 =32 ; =5 = . = = = 10); =
a 3,29 (d, Jaa‘ 58); ot 3,25(d) ; 6b , 05 (4, ch 8,4); 60 5, 83 (oct, ch 16,6, Ice 0); 6d
5,21 (q, Jde =1,8); 6& = 5,03 (q)
ényl-2 dithiol - : = =
propényl-2 dithiolanne- 1,3 (R1 CH3, RZ H), Eo,ol =£4°C
= =6); = s = o ;6 s ;8 = =
5a 3,30(d, Jaa‘ 6); 63' 3,24 (d); éb 5,05 (m, ch 7,5) ; 6c 5d 5,65 (m); Se 1,68 (d de m, Jed 5)
{méthyl- 1propényl) -2 dithiolanne - 1,3 (R1 = CH3, R2
= H = . = i "__" H =
3,21 (d); bb 5,23 (s); 5C 1,75 (m fin, ]ec 1) ; éd 5,61 (q de m, ]e

=CH,)), E =69°C
3)’ 0,01

5 =3,25(d, ] =56)8 =6,8,
a aa

al
J ~0,8);8 =1,60(ddem)
cd e

styryl - 2dithiolanne- 1,3 (R1 = Ph, R2= H), F =38C

& =3,31(d = s =32 ; =521 = ; =6, 1 ; = 15, 2); =6,50(d); & =7,2
. 3, (,Jaa, 5,8); & 3, 3(d):5b 5,214, ]bc 7,8):50 6, 9(Q:ch 5, ):5d » 50 (d) R 7,29

a'

(m fin),

Deutériation des dithiannes -1, 3 :

Le méthyl-lithium est préparé en envoyant 1, 5 mole de bromure de méthyle gazeux dans un ballon muni
d'un réfrigérant maintenu 3 - 20°C et contenant 3 moles de lithium coupé en petits morceaux dans 375m1 d'éther
anhydre. On ajoute goutte 2 goutte 3 -20°C 1 mole de dithianne (II) 2 1a solution de méthyl-lithium ainsi obtenue,
puis on abandonne trois heures 2 la température ambiante, L'hydrolyse par DZO est réalisée vers - 70°C,

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

Les spectres de RMN des produits deutériés préparés (dithiannes dérivant du crotonal, de 1'aldéhyde tigli-

que et de 1'aldéhyde cinnamique) sont identiques 2 ceux des dithiannes II, 2 1'exception de la disparition du pic 6c

et de couplages impliquant c.
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F.égénération des aldéhydes deutériés :

Une solution de 0, 1 mole de dithianne - 1,3 deutéri€é IV dans 50 m] d'éthoxyéthanol est ajoutée goutte
3 goutte 3 une suspension de 0, 11 mole d’oxyde jaune de mercure dans 200 m1 d'éthoxyéthanol maintenu 2 100°C,
Quand la réaction est terminée, 1'aldehyde régénéré est distillé. Dans le cas de 1'acroléine et du crotonal, il est com-
mode d'éliminer au fur et 2 mesure de sa formation l'aldéhyde sous vide et de le recueillir dans un piege refroidi.
Le rendement est en moyenne de 30 2 40%, sauf lorsque R1 = Ph et RZ = H auquel cas il passe 2 80%,

Les spectres de RMN confirment la disparition du proton du groupe aldéhydique,
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