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SUMMARY 

We have  t r i e d  t o  a p p l y  i s o m e r i z a t i o n - e x c h a n g e  and i s o m e -  

r i z a t i o n  me thods  t o  p r e p a r e  a c e t y  Zenes d e u t e r a t e d  i n  we l l - known  
c h e m i c a l  p o s i t i o n s  w i t h  h i g h  i s o t o p i c  p u r i t y .  

We f o u n d  t h a t  d e u t e r a t e d  propyne  was o b t a i n e d  by s h a k i n g  
propyne  ( a l l e n e l  and NaOD i n  D20 a t  1 5 0 ° C .  A f t e r  t h r e e  e x c h a n g e s ,  

t h e  i s o t o p i c  p u r i t y  of C D , C Z C D  i s  cZose  t o  9 8 , s  %. From I - p e n t y n e ,  
a t  1 8 O o C ,  i t  appeared  t h a t  C H 3 C H Z C s C C D 3  i s  f o r m e d .  Even a f t e r  t h r e e  
e x c h a n g e s ,  no d e u t e r i u m  was p r e s e n t  i n  t h e  m e t h y l e n e  g r o u p .  

I n  t h e  c a s e  o f  2 -a l kyne  + I - a l k y n e  i s o m e r i z a t i o n . ,  we 

f o u n d  t h a t  t h e  method i n v o Z v i n g  NH2Na gave  impure  d e u t e r a t e d  com- 
p o u n d s .  On t h e  o t h e r  hand,  u s e  of sod ium a s  an  i s o m e r i z a t i o n  a g e n t  

gave  i s o t o p i c a Z l y  p u r e  I - a l k y n e s .  However t h e  p o o r  y i e l d  and t h e  

d i f f i c u z t i e s  i n h e r e n t  i n  t h e  u s e  of sod ium l i m i t e d  t h e  u t i l i z a t i o n  
of t h i s  me thod .  

KEY WORDS : deuterated acetylenes ; propyne(D,) and 
2-pentyne(D3-l,l,l) preparation ; isotopic exchange ; alkynes i s o -  
merization. 

I S T RO D U  CT I OS 

Le passage d'un alcyne-1 3 l'alcyne-2 isomsre se produit, 
B chaud, sous l'action d'un agent basique comme la potasse n lcoo -  

lique (1). On obtient en fait un m6lange d'hydrocarbures en 6 q u i -  
libre, trss riche en alcyne-2, cet isomsre &tant thermodynamiquement 
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le plus stable ( 2 ) .  Dans le cas particulier des hydrocarbures 
C3H4, le melange allPne-propyne est trPs riche en propyne. 

Nous avons montr6 qu'en milieu basique deut6ri6, l'iso- 
m6risation des alcynes s'accompagne d'une r6action d'6change H + D  : 
l'isom6risation du butyne-1, 2 180°C, dans l'eau lourde en milieu 
basique, conduit au hutyne-2 deut6ri6 (3). AprPs quatre bchanges, 
le butyne-2 obtenu a un taux de deutgriation voisin de 9 9 , s  9 , .  

C'est en fait la meilleure m6thode de pr6paration du butyne-2 per- 
deut6ri6 (4). Dans le pr6sent memoire, nous rapportons l e s  r 6 s u l -  
tats de la mCthode, dite'a'isom6risation-6changd1, appliquee 2 
l'ohtention des propyne et pentyne-2 deut6ri6s. 

Le passage alcyne-2 * alcyne-1 est 6galement possible 
par action du sodium m6tallique (1) ou de l'amidure de sodium (5) 
vers 130-200°C. On obtient en fait le d6riv6 sod6 de l'alcyne-1 
RCECNa qui, par hydrolyse, conduit ?I l'hydrocarbure ac6tyl6nique 
RCrCH. Nous avons effectu6 quelques essais afin de d6terminer s'il 
etait possible, dans ce cas bgalement, de pr6parer un alcyne-1 
deut6ri6 en des positions bien d6finies avec une richesse isoto- 
pique 6lev6e ?I partir d'un alcyne-2 deut6ri6 isomsre. Remarquons 
qu'une rgaction voisine a 6t6 utilisee pour pr6parer le ph6nyl-3 
propyne(D,) : le traitement,durant 16 h,d'une mole de ph6nyl-1 
propyne par 6 moles de n-butyllithium, suivi d'une hydrolyse par 
D20, conduit au compos6 C6H5CD2CSCD, mais l'impuret6 isotopique 
C6HhDCD2C=CD est 6galement pr6sente (6). 

I - ISOMERISATION-ECHANGE DES ALCYNES-1 

En ce qui concerne le pentyne-1, le mode op6ratoire uti- 
lis6 est analogue 2 celui employ6 lorsque le butyne-1 est le com- 
pos6 de depart (3) ; l'agent basiaue, NaOD, est pr6par6 in situ 
2 raison de 2 g de sodium pour 50 g d'eau lourde. Le rendement en 
m6lange d'hydrocarbures est d'environ 85 % pour chaque isom6risation- 
6change. AprSs le dernier Gchange, le pentyne-2 est s6par6 de ses 
isomPres par chromatographie pr6parative en phase gazeuse. 

L'isom6risation du propyne est conduite dans des condi- 
tions 16gSrement diff6rentes : 
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- la temperature est maintenue 5 150°C (au lieu de 1 8 0 ° C )  afin de 
r6duire la formation d'acetone ; 

- le temps d'agitation n'est que de deux j o u r s  au lieu de trois ; 
- la purification du propyne peut Etre effectu6e par prgcipitstion 

du propyne s o u s  forme de propynure d'argent ( 7 ) ,  la sgparation 
par chromatographie 6tant difficile p a r  suite du bas point d'6bul- 
lition de ces composEs. 

Nous avons report6 tableau I la composition, dans des 
conditions voisines de l'equilibre thermodynamique, du m6lange 
d'hydrocarbures pour les deux cas 6tudies. 

TABLEAU - I 

C 3 H s  ( 1 5 0 ° C )  C g f I I o  (180OC) 

alcyne- 1 88 4, 1 , 6  % 

alcadisne-1 , 2  12 9, 1,9 % 

alcyne-2 9 2 , 2  9, 

alcadiSne-2,3 4,3 : 

Ces valeurs, d6termin6es par chromatographie en phase 
vapeur, sont trSs proches de celles que l'on peut calculer 5 partir 
des tables d'enthalpies libres de reference du National Bureau of 
Standard (8). 

Propyne 

La puret6 isotopique du propyne obtenu apres chaque 
"isom6risation-6change" du propyne (ou de l'allSne) depend d u  nombre 
d'echanges effectui.5 (la qunntitf d'eau lourde utilis6e est telle 
que l'on ait une proportion de 4 atones de deutErium pour 1 ntome 
d'hydrogene) : 
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TABLEAU I 1  
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Dosage par Dosage par Taux global 
moyen T 

x spectroscopie infrarouge spectroscopie de masse 

propyne(DQ) 34 % 

propyne(D3) 43 % 

propyne(D1) 2 % 

propyne(Do) - 

ler 6change propyne(D2) 21 % 2 7 7  % 

~~ ~~ 

CD3C5CIl 7 % propyne(Ds) 79 % 

CD3CECD 81 % autres vari6t6s 3 % 

2e &change CD2HC:CD 12 % propyne(D3) 18 % 95 % 

CD3C:CH 2 % propyne[DQ) 95 % 

3e 6change CDpHC-CD 5 % propyne(D3) 5 % 2 9 5 , s  % 

CD3CZCD 93 % autres vari&t&s - 

'Le dosage de la puret6 isotopique du groupement m6thyle a 6t6 effec- 
- 1  tu6 2 l'aide de la bande 2 2 3 5 0  cm due 2 la vibration v(CHD2) - ( 9 ) ,  

en utilisant pour r6fkrence le compos6 CHD2CzCH isotopiquement pur, 
2 l'etat gaz (10). Le pourcentage des diverses vari6t6s de propyne 
a 6t6 calcul6 en supposant statistique la rgpartition des atomes 
d'hydrogsne et de deutgrium. 

I1 apparazt qu'aprss trois 6changes la richesse isotopique 
du propyne(D,) form6 est d'environ 98,s 9 , .  Le rendement est voisin 
de 60 % par rapport au propyne (ou allsne) de dgpart. 

Pentyne- 2 

Le dosage isotopique du pentyne--7 obtenu aprss trois 
reactions d"'isom6risation-Gchange" a 6t6 fait par R . M . N .  
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C 

Syectre de R . M . N .  5 90 MHz des protons des pentynes : 

C11.-CI12-CEC-CD3 et C H ~ - C H ~ - C ~ C - C D Z H  obtenus aprPs le troisicme 
Gchange (6A = 1 , 0 6  ; SB = 2 , 0 6  ; 6 C  = 1 , 6 6  p.p.m. du T . M . S .  
utilis6 comme r6fbrence interne). 

L'6tude du spectre de R . M . N .  du proton,pr6sent6 ci-dessus, 
permet de dgterminer qu'il s'agit essentiellement du pentyne-2 
( D 3 - 1 , 1 , 1 )  et que les atomes d'hydrogGne du groupement m6thylPne 
et du groupement m6thyle en B de la triple liaison ne sont pas 
6chang6s. Ce r6sultat est confirm6 par R . M . N .  du carbone 1 3  avec 
dgcouplage large bande d u  proton puisque les pics correspondant aux 

c a r b o n e s  du groupement 6thyle sont des singulets sans 6paulement net. 
I1 appara'lt donc qu'aprPs trois gchanges, dans les conditions ope- 
ratoires utilisees", l a  vari6t6 CH3CH2C:CCD3 est obtenue avec une 
puret6 isotopique &levee ( 7  298 % )  et un rendement d'environ 60 9, 

par rapport au pentyne-2 de dCpart.Contrairement au propyne et au 
hutyne-2, le pentyne-2 n'est donc pas perdeut6ri6 : l'arrachement 
du proton n n r  l a  base [premiere 6tnpe du mGcsnisme de l'isomkrisa- 
tion ( 3 ) ]  se fait uniquement sur le carhone m6thylique en a de la 
triple liaison pour le pentyne-2. Cette difference de r6activit6 
entre les stomes d'hydrogsne des groupements mcthyle et m6thylPne 
en ci de la triple liaison est un rgsultat remarquable qui ne pouvait 
Etre montrg que par l'utilisation de produits deut6ri6s. 

x , .  .\ious avons employE 60 g de DzO pour 3 3  g de pentyne-1 soit une 
proportion de 4 atomes de deutgrium pour 1 a t o m  d'hydrogsne 6chan- 
geabl e. 
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I1 - ISOMERISATION D E S  ALCYNES-2 
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Les isomerisations sont conduites dans un autoclave avec 
agitation, 2 chaud, mais, selon que l'agent isomErisant employ6 est 
l'amidure de sodium o u  le sodium metallique, l'hydrolyse de l'al- 
cynure de sodium form6 est conduite diffdremment. Dans le premier 
cas, l'hydrolyse est effectude directement. Dans le second c a s  il 
est necessaire de proceder, avant l'hydrolyse, 2 1'Elimination de 
l'excss de sodium employ6 afin d'6viter 1'hydrogCnation de l'alcyne. 
Nous l'avons r6alisbe par lavage 2 l'heptane du mblange solide 
obtenu (ce qui a pour avantage d'dliminer 1'alci.ne f o r m e " ) ,  filtra- 
tion 2 l'abri de toute trace d'humidite, puis addition du precipite 
B l'ammoniac liquide ce qui permet de transformer le sodium en excss 
en amidure. 

b )  ~ ~ s g l ~ g t s x "  

- M6thode utilisant l'amidure de sodium 

L'isom6risation de l'hexyne-2[D3-1,1,1), s o u s  l'action 
de l'amidure de sodium dans l'heptane ( 3  15OoC pendant 48 h), con- 
duit aprss hydrolyse 2 l'hexyne-1 CHs(CH2) zCDzCrCH. L'analyse du 
spectre de resonance magneticue protonique de ce compos6 indique 
que sa purete isotopique n'est que de 70 (10). I1  y a donc 6chanpe 
des atomes de deuterium avec les atomes d'hydrogsne des ions NH; au 
cours de la reaction. La mEthode ne semble donc pas applicable 5 
l'obtention d'alcynes R C D 2 C X H  de richesse isotopique 6levde. 

Un second essai a Et& effectuC 2 partir de CD3CD2CsCCI13. 
Le pentyne-1 CD3CD,CH2CXH obtenu est 6galement isotopiquement 
impur : l'analyse du spectre de l 4 . F I . N .  du proton indique que l a  

x Th6oriquement 33 % d'alcsne peuvent Ztre produits s o u s  l'action 
de l'hydroghe naissant accompagnant la formation de l'alc)?nure 
de sodium. 

*' Les alcynes deut&ri&s de depart ont 6t6 pr6parEs par condensation 
de l'halogenure RRr deut6ri6 o u  non sur le d6riv6 s o d 4  du propyne 
CD,CsCNa o u  C H 3 C X N a  dans l'ammoniac 1ic;uide ( 1 1 )  ; leur puretg 
isotopique est voisine de 9 9  9 , .  
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richesse isotopique du groupement m6thyle est de 92 % ; celle du 
groupement mdthylsne (en c1 du groupement methyle) n'est que de 
88 % (10). Ce r6sultat ne peut pas Etre expliqu6 uniquement par 
l'6change isotopique avec les ions NH;. Nous pensons que s o u s  l'ac- 
tion d'un agent basique trSs fort comme l'amidure il y a formation 
d'un peu de pentadiSne-2,3 isomSre, CD3CD=C=CHCH3. Ce produit 6tant 
sym6trique (aux effets isotopiques prss), son isomerisation peut 
conduire 2 la formation d'un pentyne-1 5 groupement m6thyle non 
deut6ri6. 

M6thode utilisant le sodium m6tallique 

L'isom6risation du pentyne-2 CD3CD2CrCCH3, s o u s  l'effet 
d'un excSs de sodium (dans l'heptane 2 130°C) conduit 5 l'obtention 
de CD3CDzCHZC:ClI isotoFiquement p u r  : T = 99 9 , .  Les rendements sont 
malheureusement faibles ( =  20 9 0 )  du fait de 
- l'hydrogenation partielle de l'alcyne en alcbne ; 

- 1'6liiliination d6licate de l'excSs de sodium employ6. 

CONCLUSION 

La comparaison des r6sultats des diverses m6thodes de 
pr6paration des alcynes deut6ri6s montre que la methode d"'isom6- 
risation-6change" est la meilleure methode de preparation du 
butyne-2(D6) ; la preparation du compos6 par condensation d'un 
halogenure de methyle deut6ri6. (generalement ICD3) sur le d6riv6 
sod6 du propyne perdeut6ri6 est en effet beaucoup plus onereuse et 
plus longue (synthPse pr6alable de CD3C-C-D). 

Pour la prgparation du propyne perdeuterie, la m6thode 
"d'isom6risation-echange" est preferable Zi celle de l'hydrolyse de 
C3Mgz par D 2 0  (12) ; bien qu'elle soit plus longue et qu'elle n6ces- 
site une plus grande quantit6 de D 2 0  (reutilisable pour un premier 
&change ulterieur) elle est d'une mise en oeuvre beaucoup plus 
facile. Des essais Eaits au laboratoire ont montre de p l u s  que 
l'hydrolyse de C3Mg2 est particulisrement d6licate ; les rendements 
sont en general abaiss6s par des surchauffes locales qui favorisent 
la formation d'allPne au detriment du propyne. 
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Nous avons montre que l'isom6risation-6change du 
pentyne-1 conduit au pentyne-2 CH3CM2CECCD3. Ce compose 6tant iso- 
topiquement pur, la r6action constitue 6galement une bonne m6thode 
de pr6paration de ce compose et, plus ggngralement, des alcynes 
RCXCD3. Elle pourrait Ctre 6galement utilis6e pour pr6parer des 
alcynes-2 triti6s sur le groupement zC-CH,, les r6actifs 6tant les 
alcynes-1 correspondants et l'eau tritiee. 

En ce qui concerne la preparation des alcynes-1 par iso- 
mgrisation des alcynes-2 deut6ri6s correspondants, seule l'action 
du sodium rnetallique fournit un compos6 isotopiquement pur. Le 
faible rendement et les difficult65 inh6rentes 2 l'emploi du sodium 
limitent l'utilisation de la m6thode. Elle peut cependant Stre 
interessante dans le cas OD l'alcyne d6sir6 doit Etre deut6ri6 aussi 
en position 1 (RC-CD) et 00 l'halogenure R B r  deuteri6 n6cessaire 
2 la synthsse directe est d'une prgparation difficile (cas de 
CD3CD2CH2Br par exemple). 

Remerciements : Nous remercions le Dr D.C. McKEAN qui nous a aima- 
blement fourni un 6chantillon de CD2HC:CH isotopiquement pur. 
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