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SUMMARY 

F i v e  mono, d i ,  t r i  and p e n t a d e u t e r a t e d  2- p h e n y l o x e t a n e s  

w e r e  p r e p a r e d  e i t h e r  by t o s y l a t i o n  and c y c l i s a t i o n  o f  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  2-phenyl  p r o p a n e d i o l  (mono, d i ,  t r i ,  p e n t a d e u -  

t e r a t e d )  o r  f rom t h e  b e n z o y l  e t h y l a c e t a t e  by exchange  

u n d e r  a c i d  c o n d i t i o n s  

t i z e d  from b e n z a l d e h y d e  1 3 C .  

The 2 - p h e n y l o x e t a n e  1 3 C  w a s  s y n t h e -  

Key Words : 2 - p h e n y l o x e t a n e ,  d e u t e r i u m ,  carbon-13.  

Dans l e  c a d r e  d e  l ' b t u d e  d e  l a  f r a g m e n t a t i o n  s o u s  

impac t  Q l e c t r o n i q u e  du pheny l -2  o x 6 t a n n e  (l), nous  avons  

& t 6  amen6 2 s y n t h & t i s e r  d e s  phbnyl-2 o x e t a n n e s  marques aux  

i s o t o p e s  s t a b l e s  e n  d i f f b r e n t e s  p o s i t i o n s ,  

La p r k p a r a t i o n  du phenyl-2.  o x k t a n n e  proposCe p a r  

S e a r l e s  ( 2 )  ne  permet  pas  un marquage a u x  d i f f 8 r e n t s  s i t e s  

e n v i s a g b s ,  a u s s i  a v o n s - n o u s  c h e r c h e  d e s  mbthodes d o n n a n t  2 

l a  f o i s  l e s  marquages d 6 s i r 6 s ,  un bon t a u x  i s o t o p i q u e  e t  un 

r endemen t  ch imique  c o n v e n a b l e .  L e s  composQs I h V o n t  i t 6  
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prepar6s h partir de benzaldbhydes diffkremment deutbriks 

alors que le composk VI est obtenu par rbaction d'6change 

h partir du benzoyl acQtate d'kthyle. Le tableau I montre 

les varibtks isotopiques prbparkes. 

Tableau I VariktQs isotopiques prkpar8es 

MQthodes de synthese 

A -  Composbs I ?I V .  

Tous ces aryl-2 ox6tannes ont Qtk synthbtises selon 

la mbthode gCn6rale decrite dans une preckdente publica- 

tion ( 3 ) .  La premiere btape oppose un benzald6hyde marqub, 

soit par le deutkrium en diffQrentes positions, soit par 

le 1 3 C ,  au zincique du bromacbtate d'bthyle en solution 
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dans le dimbthoxymethane selon J. Curb ( 4 ) ,  L'ester 

alcool obtenu avec un tres bon rendement est ensuite 

rbduit soit par l'aluminohydrure de lithium selon 

Arpesella ( 5 )  soit par l'aluminodeuteriure de lithium. 

Apres tosylation de la fonction alcool primaire du diol 

pr6cedernment prBpat-8, la cyclisation est obtenue sous 

l'action du tertiobutylate de potassium en solution 

dans le tertiobutanol selon Clayton, Henbest (6). 

Schema 1 

Br I Zn ,Me thy la1 
R @)-! + CH2-COOC 

C-CH -CX OH CH C H SO C1 W @F-CH2-C120TJ 

OH 
nlLixq_ H~O/H+ R5 @dH 1 2 2  R5 

X = H o u D  

R = H o u D  

c = l2C ou l3c 

Les diols marques ont tous Ctb purifies par distillation 

sous vide et leur dosage isotopique a 6tB effectub par 

R.M,N. Les tosylates sont cyclisbs B l'btat brut et les 

phbnyl-2 oxbtannes marques sont distillbs deux fois 

puis 6tudibs et doses par R.M.N. Les compositions 

isotopiques ont Qte dbterminees par spectrom6trie de 

masse B basse Pnergie, 

8 -  Compose VI. 

729 

Le dideuterio-3,3 phbnyl-2 ox6tanne ne peut 6tre 

obtenu B l'issue de la sbquence prbckdente. Nous avons 

cherche B preparer le dideut&rio-2,2 phenyl-1 propane- 

diol-l,3 qui pouvait subir ulterieurement la tosylation 
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p u i s  l a  c y c l i s a t i o n .  C e  d ioL  marqud p e u t  Gtre o b t e n u  

h p a r t i r  d u  d i d e u t b r i o  b e n z o y l  a c b t a t e  d ' b t h y l e  p r & -  

p a r e  p a r  &change  i s o t o p i q u e  du b e n z o y l  a c b t a t e  d ' & -  

t h y l e  d a n s  l ' e a u  l o u r d e  e n  p r d s e n c e  d e  D C l  ( 7 ) .  AprGs 

deux  o p e r a t i o n s  s u c c e s s i v e s ,  l e  d e g r 6  d ' t c h a n g e ,  dk -  

t e r m i n 6  p a r  a n a l y s e  R . M . N . ,  a t t e i n t  90 %. Le c & t o  

e s t e r  marque r e d u i t  p a r  l ' a l u m i n o h y d r u r e  d e  l i t h i u m  

c o n d u i t  a u  d i o l  c h e r c h d .  

Schbma 2 

m - C H Z - C O O C  2 H 5 _j DC1 D 2 0  ( 0 ) ; - C D 2 - C O O C  2 5  H 

0 0 

AlLiH4 

P a r t i e  E x p 6 r i m e n t a l e  

Les d o s a g e s  i s o t o p i q u e s  o n t  &t& e f f e c t u e s  p a r  

R . M . N .  s u r  un  a p p a r e i l  V a r i a n  A 60.  L e s  s p e c t r e s  d e  

masse o n t  6 t 6  e n r e g i s t r e s  a u  moyen d ' u n  s p e c t r o m 6 t r e  

H i  t a c h  i perk in-Elmer R .M .U -6E 

I -  Composes I h I V .  

11s sont o b t e n u s  e n  c o n d e n s a n t  h b a s s e  t e m p e r a -  

t u r e  (OO) l o g  d e  Zn 6 l e c t r o l y t i q u e ,  17s d e  b r o -  

macetate d ' e t h y l e  e t  759  d e  m e t h y l a 1  s e c  a v e c  

0,l mole  d e  b e n z a l d b h y d e s  d i f f e r e m m e n t  marquhs .  

A 0,08  mole  d ' h y d r u r e  o u  d e u t e r i u r e  d ' a l u m i n i u m  

e t  d e  l i t h i u m  m i s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  l ' d t h e r  

a n h y d r e ,  on a j o u t e  g o u t t e  h g o u t t e  0 , O k  mole  d e  
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phbnyl-3 hydroxy-3 propionates d'bthyle obtenus 

prQcbdemment en maintenant la tempbrature voisine 

de - 5"Cd Lorsque l'addition est terminbe, le 

milieu rbactionn'el est agit6 3h A tempbrature 
ambiante. Les phbnyl-I propanediols-1,3 deutbribs 

sont extraits par le chloroforme et les solutions 

sont lavbes au moyen d'une solution de tartrate 

de Na et K. Les huiles obtenues apres sbchage 

(MgS04) et bvaporation du solvant sont distillbes 

et analysees par R.M.N. 

- Monotosylates des phbnyl-1 propanediols-I ,3 deutb- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ribs : on ajoute 0,05 mole de chlorure de l'acide 
paratoluenesulfonique dissous dans la pyridine en 

maintenant une tempbrature voisine de - 5OC 5 une 

solution pyridinique de 0 , O y  mole de phbnyl-1 

propanediols-1,3 deutbribs. On agite A cette 
tempbrature pendant 20h, puis le melange r8ac- 

tionnel est versb dans une solution glac6e d'HC1. 

Le monotosylate est extrait par lpbther. La so- 

lution Qthbrbe est lav6e plusieurs fois par une 

solution d'HC1 i 10 % pour bliminer toute trace 
de pyridine puis sbchbe sur MgSO4- Apres bvapo- 

ration du solvant, on obtient des tosylates tres 

v i squeux 

---- 

A 6,72 g de tert-butylate de potassium dissous 

dans 60cm3 de tert-butanol, on ajoute 

goutte une solution de 0,032 mole de monotosylate 

des phbnyl-I propanediols-1,3 dans le t-butanol 

en maintenant une atmosphere inerte (N2) et une 

tempbrature voisine de 30". L'addition terminee, 

le milieu rbactionnel est agit6 dans ces condi- 

tions pendant 24h. Apres refroidissement ?I la 

tempbrature ordinaire et addition d'une solution 

saturCe de chlorure de sodium, on sbpare par 

goutte B 

731 
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I V  

V 
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d ~ 9 0 ~ 6  d2=5,5 d,=3,9 

I3C = 90,2 

3 

12C I 9,8 

dkcantation deux phases. La phase aqueuse est 

extraite deux fois par l'kther. Les phases organi- 

ques sont rhunies, 1avCes par une solution saturee 

de NaCl puis sbchees sur MgS04. Apres &vaporation 

du solvant les liquides sont distillbs sous pres- 

sion r6duite et analyses par R.M.N. et par spectro- 

m6trie de masse. Les taux isotopiques sont r&unis 

dans le Tableau 11. 

Tableau I1 Analyses isotopiques 

I 1  d,=95,3 d =4,3 
c I I 

I I I11 (d2=95,0 d 1 =2,2 d =2,8 

11- Composi. V .  

la mbme s6quence reactionnelle que celle qui vient-d'stre 

d6crite A partir du benzaldehyde 13C obtenu par carbona- 

tation par l3COZ du bromure de phenylmagn6sium (81, 

L'acide benzoique obtenu est rkduit par l'aluminohydrure 

de lithium en alcool benzylique 1 3 C  qui est oxyd6 par la 

m6thode de Corey (9). 

Le phbnyl-2 oxhtanne I3C est pr&par& par 

111- Compos6 VI. 

A 0 , O h  mole de benzoyl acetate d'bthyle on ajoute 

une solution de DC1 dans l'eau lourde. Apri?s agi- 

tation pendant 24h i la temperature ambiante on 
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e x t r a i t  l a  p h a s e  o r g a n i q u e  p a r  l ' k t h e r  ; a p r e s  

s k c h a g e  e t  6 v a p o r a t i o n  o n  o b t i e n t  0,033 m o l e  d e  

d i d e u t b r i o  b e n z o y l  a c k t a t e  d ' b t h y l e  m a r q u e  

B p l u s  d e  80 %. L a  mbme o p k r a t i o n  d ' k c h a n g e  e s t  

r b p b t 6 e  ( t a u x  i s o t o p i q u e  90 %). 

- D i d e u t k r i o - 2  2 p h k n y l - 1  p r o p a n e d i o l - l , 3  ,---------_-1-------------------------, 

A u n e  s u s p e n s i o n  d e  4 , 5 g  d ' a l u m i n o h y d r u r e  d e  l i -  

t h i u m  d a n s  l ' k t h e r  o n  a j o u t e  g o u t t e  A g o u t t e  

0 ,077  m o l e  d e  c b t o e s t e r  d e u t k r i b  o b t e n u  prkckdem-  

m e n t .  A p r e s  6 h  d ' a g i t a t i o n  & l a  t e m p b r a t u r e  o r d i -  

n a i r e ,  l e  d i o l  e s t  e x t r a i t  p a r  CHC13. A p r e s  s 6 -  

c h a g e  e t  C v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t ,  l e  d i o l  d i d e u -  

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

t o s y l a t i o n  e t  c y c l i s a t i o n  l e  compos6 V I  e s t  o b t e n u .  
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