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SUMMARY 

A convenient 

28, 1976 

method for  the synthesis of perdeuterated 2-butyne has 
been elaborated. By shaking I-butyne a t  18OoC f o r  3 days with a base ( L i O D  i n  
D 2 U )  it has been shown, together with isomerization of the hydrocarbon with 
migration of the t r ip l e  bond, there wus hydrogen exchange. Four exchanges gave 
C D 3 C f C C D 3 ,  with high isotopic p u r i t y  (T = 99,s X). Results of an expr.i:r;oiit 
under lower temperature confirmed the mechanism. Different methods of ' isotopic  
analysis have been used, i n  par t i cukr  'H and I 3 C  NMR and analytical gas 
chromatography . 
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INTRODUCTION 

La determination, par spectroscopie infrarouge, de la nature des 

especes adsorbees donnees par les composCs acetyleniques sur oxyde de zinc ( 1 )  

ngcessitait l'emploi de butyne-2(D6). Ce compose a dejS fait l'objet de mesures 
spectroscopiques (2) mais aucune methode de preparation ne semble avoir CtC 
publiee. Nous rapportons ci-dessous une methode simple et relativement peu 
onEreuse d'obtention de CD C=CCD 
isotopique utilisCes. 
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CHOIX DE LA METHODE 

Une methode de synthese classique pouvait ftre envisagde : prGpara- 

tion du propyne perdeutdri6 par hydrolyse du carbure de magnesium C Mg par 

l'eau lourde ( 3 , 4 )  suivie de l'alcoylation par ICD,, du ddrive sod6 ( 4 )  ou 

lithie (5)  de ce propyne. 

3 2  

Cette methode, dont chacune des deux dtapes a btC utilisde pour prd- 

parer le butyne-2(D3-1,1,1) ( 5 ,  6), est assez ondreuse et nous lui avons prefer6 

une mdthode basde s u r  l'isomdrisation des composds acdtyleniques. 

Depuis les travaux de FAVORSKII ( 7 ) ,  on sait que le passage d'un 

alcyne-1 1 l'alcyne-2 isomere se produit sous l'action d'un agent basique cnmme 

la potasse alcoolique (8). On obtient en fait un melange d'hydrocarbures en 
equilibre, trZs riche en alcyne-2, cet isomere dtant thermodynamiquement le 

plus stable ( 9 ) .  Le mecanisme de l'isomdrisation proposd faisant appel 1 l'arra- 
chement d'un proton par la base et dvolution du carbanion obtenu ( l o ) ,  on peut 

penser qu'en milieu basique deuterie l'isomerisation s'accompagne d'une rdaction 

d'echange H-D conduisant 1 l'alcyne-2 deutdri6 isomere. L'application de cette 

reaction nous a permis d'obtenir, apres 4 Gchanges successifs, du butyne-2 

perdeuterie (T = 99,5 %),  en utilisant come agent basique LiOD dans 

D20 (T = 99,83 %). 

MODE OPERATOIRE ET RESULTATS 

L'isomerisation est conduite dans un autoclave avec agitation, la 

temperature Ctant maintenue 1 180°C ( x )  pendant trois jours de facon 1 atteindre 

une composition du melange d'hydrocarbures voisine de celle pr6vue 1 l'dquilibre 
thermodynamique. Nous avons employe 60 g d'eau lourde pour 13,5 g de butyne-1 
soit une proportion de 4 atomes de deutdrium pour 1 atome d'hydroggne. LiOD 

est prepare in situ en ajoutant environ 0,5 g de lithium 1 l'eau lourde employee. 
Les produits formds sont r6cuperCs par condensation su r  un doigt froid et reuti- 

lises, le cas echbant, pour l'echange suivant. Le rendement en melange d'hydro- 

carbures est de 75 % pour chaque Ltape "dchange-isombrisation", la composition 

du mdlange, d6terminde par chromatographie en phase gazeuse etant : 

butyne-2 94 % 

butadisne-1.2 4 , 5  % 

butyne- I 1,5 % 

Aprcs le dernier echange, le butyne-2 est separe de ses isomeres par 

chromatographie preparative en phase gazeuse. Sa purete isotopique depend du 

nombre d'dchanges effectues. Nous rapportons ci-dessous la composition isotopique, 

mesurge par spectromgtrie de masse, du butyne-2 obtenu apres trois et quatre 

dchanges : 

(I) L'elevation de la tempdrature d'dchange conduit 1 la formation de butanones-2 
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Butyne-2 (D ) 2 %  4 
Butyne-2 (D5) 8 %  
Butyne-2 (D6) 90 % 

- 
3 %  

97 % 

11 apparalt .donc qu'aprss 4 Gchanges le butyne-Z(D ) obtenu (rende- 6 
ment : 25 % par rapport au butyne-1 de depart) a un taux de deuteriahn voisin 
de 99,5 %. 

PROCE SSUS REACT IONNEL 

Des resultats semblables 1 ceux rapport& ci-dessus sont obtenus lors- 
que le compose de depart employ6 est le butyne-2. Dans ce cas, quel que soit 
l'btat d'avancement de la reaction, la repartition des butynes-2 deutGri6s formds 
doit Ztre statistique. Par contre ceci n'est certainement pas verifie au debut 
de la reaction "isom6risation-Cchange" du butyne-I. Aussi, pour ce composd, 
avons nous 6tudi6 la composition isotopique des differents produits isomPres 
presents au debut de la reaction, c'est-8-dire hors des conditions d'equilibre. 
Pour cela nous avons op6re 8 une tempgrature plus basse (150'C) et arrZt6 la 
reaction au bout de 30 heures, temps au bout duquel le butyne-2 form6 constitue 
environ la moitie du melange d'hydrocarbures. 

Les r6sultats des diverses m6thodes d'analyse isotopique sont les 
suivants : 

- Le butyne-I se trouve presque exclusivement sous forme CH CH C=CD 3 2 -  
(resultat obtenu par RMN, par reference B une etude precedente ( 1 1 ) ) .  Le spectre 
infrarouge du compose 8 l'etat gaz ne presentepas par ailleurs vers 2190 et 
2150 an-' de bandes attribuables 8 v(CJHZ) et v(C_DH) (12), ce qui confirme 
le resultat obtenu par RMN. 

- I1 est difficile de determiner la composition isotopique du butadisne-1,2, 
ce compose n'6tant present qu'en petite quantit6 dans le melange. L'analyse du 
spectre de FWN du proton montre cependant l'existence des trois formes suivantes : 

CH -CD=C=CD2 , CH -CH=C=CD2 et CD -CD=C=CH2 3 3 3 
- La spectrometric de masse fournit pour le butyne-2 la composition 

suivante : 

Butyne-2 (D ) 65 Z 3 
Butyne-2 (D2) 20 X 

4 Butyne-2 (D ) a x  

les butynes-2(Dl),(D5) et (D ) 6galement pr6sentssont en proportion presque 

6gale ( %  2 Z). L'analyse par chromatographie analytique en phase gazeuse confirme 
d'ailleurs la predominance du butyne-2 (D ) .  Le spectre infrarouge 

6 

de ces  buty- 3 
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nes, en phase gaz, est trSs voisin de celui obtenu pour CH - C S C - C D  (6) en 

particulier dans les regions d'absorption des vibrations u ( C H  ) et v ( C D 3 )  ; 

il apparailt donc que le butyne-2 se trouve principalement sous la forme 

3 3 

3 

3' CH -C C-CD 3 
La prdsence de ces divers composes peut ltre expliquee si on applique 

le mdcanisme d'isornerisation proposG par JACOBS et Col. (10) (arrachement d'un 
proton par la base et evolution du carbanion ainsi forms) avec au prdalable &change 
isotopique 3 2 - H  - EC-D : 

Les composes (I], (II), (III), (V) et (VI) ayant Bte mis en Bvidence, 
on peut conclure que l'bchange isotopique procSde du mcme mecanisme que l'isornB- 
risation. L'absence du composB (IV) indique que les Lquilibres sont fortement 
dBplacds vers la formation des butynes-2. 

\ 

DOSAGES ISOTOPIQUES 

Conjointement B la spectrometrie de masse, nous avons utilisd les 

mEthodes suivantes d'analyse isotopique des divers produits deutBriBs : 

- Chromatographie analytique en phase gazeuse (Perkin Elmer 1 5 4 D  B 

ionisation de flamme ; colonne capillaire de 100 metres ; phase stationnaire : 

squalane. Temperature de colonne : -25'C. Temps de rBtention : de l'ordre de 
90 mn). 

0' 
:I' 
I .  

FIGURE 1 - Chrornatogrammesdes butynes-2 formds : 
ler &change (---.-.---.- 1 
2e dchange (----------- ) 

3e echange ( I 
t = temps de rdtention t c-- 
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Sur la figure 1 sont representlquelques chromatogramnes des butynes-2 

fords aprss le premier, second et troisisme 6change. Le chromatogramme permet 

de connaftre la rgpartition isotopique des diffErents butynes-2 deutEriEs prlsents, 

les compos$s les plus deut6riEs ayant le plus faible temps de retention. Cette 

methode est pratique car elle ne necessite aucune purification du melange d'hydro- 

carbures. Elle s'applique trss bien aux butynes-2 ; par contre divers essais ont 
montr6 qu'elle ne pouvait s'appliquer aux butynes-1 : dans les conditions op6ra- 

toires utilisees les butynes-IdeutEries ont le m8me temps de retention. 

- R.M.N. du proton (Bruker Spectrospin HFX 90) 

Les spectres de certains butynes-2 deut6riEs formes (par exemple 

CH3-C=C-CHD2 ; HCD2-CEC-CE12D) ne pouvant pas Otre analysis au premier ordre, la 
methode a surtout BtE utilisEe pour dlterminer la composition isotopique des 

butadiSnes-1,2 et des butynes-1 presents dans le melange d'hydroc.arbures. Nous 

avons represent6 figure 2 

methyle des butadisnes-1.2 deutErids obtenus avec une temperature d'isomerisation- 

ichange de 150°C, dur6e 30 h. (massif A). Par suite de quantitds trop faibles, 

le butadisne-1.2 n'a pu 8tre completement purifid par chromatographie, aussi le 
massifB est-il dO en partie aux protons des butynes-2 restants. 

le massif correspondant aux protons du groupement 

L'analyse du massif A montre clairement la presence des composls 
CH3-CD=C=CDZ: 1 et CH -CW=C-CD2:2 ainsi que de CH3-CH=C=CHD:3 mais en quan- 

tit5 plus faible. Les spectres theoriques report& sur la figure ont 6tE dltermines 

en utilisant les valeurs des couplages Jm de la litterature (13) et en supposant 
nuls les effets isotopiques secondaires directs ou indirects sur ces constantes 

3 

A 
B 1 

3 I "  1 1 1  1 1 1  1 1 1  

FIGURE 2 - Spectres de R . M . N .  3 90 MHz desprotons du groupement methyle des buta- 

diSnes-1,2 ( 6  A - 1,61 p.p.m. du T.M.S. utilisl en reference interne) 
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de couplage ( 1 1 ) .  La superposition des spectres thEoriques et expErimenta1 

apparaftre l'existence d'un effet isotopique vicinal sur les constantes d'6cran 

en rCsonance du proton : [OH (CH 3 CD=C=CD2) - (3 H (CH3-CH=C=CD2) ] lo6 = 0,006 

soit une valeur un peu plus faible que celle observ6e pour d'autrescompos6s ( 1 1 ) .  

fait 

Au proton en 5 du groupement mgthyle correspond un massif (centrd 1 
6 = 5,05 p.p.m.) constit& par un quartet de quintuplets dQ au compos6 
CH -CH=C=CDZ. Par contre un massif (centrd h 6 = 4 ,55  p.p.m.) dQ aux protons du 

groupement mdthylsne, est peu rQsolu. Son intensit6 relative (moitiE de celle 

correspondant au massif du proton CH -CH=C=CD ) et le manque de structure d a m  3 -  2 
la partie centrale indiquent la prdsence de l'espsce CD -CD=C=CH 

celle de CH -CH=C=CHD notEepr6cQdemment. 

3 -  

en plus de 3 2 

3 

- R . M . N .  du I3C  (Bruker Spectrospin, W.P. 60) 

Le spectre du 13C (groupement mQthyle) du mElange des divers butynes-2 

deut6riQs obtenus apres la premiere rEaction d'isomdrisation-Echange est repr6- 

sent6 figure 3. L'effet isotopique observQ s u r  les constantes d'Qcran permet de 

mettre en 6vidence les diffQrents groupements mQthylesdeut6rids prssents. 

Cet effet est additif ; pour une substitution H-D il est environ Qgal 2 

[ (  GI3 (D) - Q 1 3 c  (H) ] lo6 = 0 , 2 2 ,  soit une valeur proche de celle obtenue 

pour d autres compos6s ( 1 4 ) .  On observe 'J - 20 Hz. Par suite de l'effet 
Overhauser, l'intensit6 des pics correspondant aux diffdrents groupements 

mgthyle pr6sents ne rend malheureusement pas compte de la proportion relative 

de ces diff6rents groupements (15). 

c 
3CD 

H 
I - 2- 

3 '  
4 .  I I I 1 1 

10 Hz 
u 

FIGURE 3 - Spectre de R . M . N .  1 15,08 MHz des I3C  (groupement mCthyle) des 

diffkrents butynes-2 prdsents aprGs le premier Qchange 1 1 8 0 ° C .  

( I  : groupement Z C - c H 3  ; 2 : fY-CH2D - ; 3 : ZC-CHD2 ; 4 : SC-CD3)  

Ddcouplage large bande 2 60 MHz. Massif 4 centrQ h 6 = 2.85 p.p.m. du T.M.S.) 
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- Spectroscopie infrarouge. L'6tude des scectresde CD C-=CCD3 et de 
3 -  

CD C E C C H 3  est actuellement en cours. Les rdsultats montrent que les vibrations 

de valence des deux groupements mgthyle ne sont pas couplees et qu'au nombre 

d'ondes V(C1D ) correspond une bande 1 2950,Z cm-' dans le spectre, de 

CD C=CCHD gaz prdsent come impuretg isotopique dans le composd CD C=CCD 

analys6 ( 6 ) .  

3 

2 

3 2 3 -  3 
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