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SUMMARY 

The synthesis o f  deuterated 1-phenylpropenols i s  reported. The methods 

i nvo l ve  e i t h e r  Grignard reac t i ons  o r  s e l e c t i v e  reduc t i on  o f  a, B i nsa tu ra ted  ke- 

tones. These ketones are obtained by degradation o f  ammonium s a l t s  o f  t he  Mannich 

bases. 

Key words : 1-phenylpropenol, deuterium l a b e l l i n g ,  s e l e c t i v e  reduc t i on  o f  a, B 

i nsa tu ra ted  ketones, Meerwein Verley Ponndorf reduct ion.  

Le marquage spec i f i que  au deuterium de chacune des p o s i t i o n s  du phenyl-1 

propenol a e t e  e n t r e p r i s  dans l e  b u t  d ' e t u d i e r  l e  comportement des hydrogenes au 

cours de l a  degradation sous impact e lec t ron ique  e t  de proposer eventuellement 

des reac t i ons  d ' e q u i l i b r e  en t re  d i f f e r e n t e s  formes l i m i t e s  de 1 ' i o n  mo lecu la i re  
e t  des ions-fragments obtenus. 

La synthese des v a r i e t e s  marquees de c e t  a l coo l  secondaire C I ,  B i nsa tu re  

a e t e  r e a l  i see  s o i t  par  reac t i ons  organomagnesiennes, s o i t  par  reduc t i on  s e l e c t i -  

ve de l a  cetone insaturee correspondante. 

REACT I 0 Pi S MAG N E S I EN N E S 

On peut u t i l i s e r  : 

- s o i t  l a  r e a c t i o n  du bromure de phenylmagnesium su r  1'acroleCne 

- s o i t  c e l l e  du bromure de vinylmagnesium sur  l e  benzaldehyde. 

La premiere methode permet, en p a r t a n t  du bromure de phenyle pentadeute- 

ri@, de preparer  C6D5-CHOH-CH=CH2. La seconde a b o u t i t ,  a p a r t i r  de C6H5-CDO, au 

deu te r io -1  phenyl-1 propenol. 

Aucune de ces deux syntheses magnesiennes ne nous a permis d ' o b t e n i r  l e s  

va r ie tes  marquees sur  l e s  carbones v iny l i ques .  En e f f e t ,  l a  preparat ion des acro- 

l @ i n e s  specifiquement deuteriees, d e c r i t e  pa r  Renaud (1) e s t  d'une mise en oeuvre 
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complexe. De m@me la synthese des bromures de vinyle specifiquement marques s'est 
revelee delicate (2). 

REDUCTION DE CETONES INSATUREES 

La reduction selective de la fonction &tone de la phenylvinylcetone 
est egalement un moyen d'acceder au phenyl-1 propenol. Cette cetone est fragile 
et se polymerise en quelques heures, beaucoup plus lentement si l'on manipule, 
comme nous 1 'avons toujours fait, en presence d'hydroquinone. 

Preparation de la vinylcetone deuteriee __-  _______-- - -_- - -__ --_-_--_-_------- 
Les varietes marquees sur l'un ou l'autre des carbones vinyliques peu- 

vent etre obtenues, en principe, par degradation d'une base de Mannich. 

L'utilisation du formaldehyde deuterie a permis de pr@parer la cetone 
rp-CO-CH=CD, sel on 1 a 

(p-CO-CH3 + (CD20)3 + 

suite reactionnelle : 

/CH3 , HC1 -> (9-CO-CH2-CD2-N, ' CH3 , HC1 
HN\CH3 CH3 

+ /CH3 

CH3 

ICH3 -) 'p -CO-CH2-CD2-N - CH3 , I- > lp -CO-CH=CD2 
\ 

Selon Mannich et Heilner (3), l'entrafnement 1 la vapeur du chlorhydra- 
te doit donner la phenylvinylcetone; en fait, nous avons toujours obtenu ce compo- 
se melange ti de 1 'acetophenone. C'est pourquoi 
termediaire N-iodomethyle de la base de Mannich selon la methode de Dienys et 
Steponavicius ( 4 ) .  Le traitement par une solution de potasse en presence de ben- 
zene donne tres facilement la ph@nylvinylc6tone-d2. 

nous avons prefer6 degrader l'in- 

Par contre, le marquage sur l'autre carbone vinylique n'est pas satis- 
faisant lorsqu'on part de l'acetophenone $Q-CO-CD3, le deuterium lie a ce carbone 
etant partiellement perdu par echange au c o w s  de la derniere etape qui s'effec- 
tue en milieu alcalin. 

Pour eviter cet echange, nous avons cherche 1 travailler en milieu apro- 
tique; nous avons utilisi. la synthese en milieu dioxanne recemment mise au point 
par Gras (5) pour le produit non marque : 

+ /'p Cp-CO-CD3 + (CH20)3 i- CF3-COO- NH ~-> Y-CO-CD=CH2 
'CH3 
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Selon cet auteur,nousaurions dir obtenir l a  phenylvinylcetone avec un  
rendement de 91%; en f a i t  l e  produit contient encore un peu d'acetophenone e t  l e  
rendement en &tone vinylique n 'a  jamais depasse 65%. 

R ~ d u c t l o n - d e - l a - e h ~ n ~ l ~ l n y l ~ ~ t ~ ~ e  
La reduction de ces cetones 1 l ' a i d e  d'aluminohydrure de lithium n 'a  

pas donne de resu l ta t s  sa t i s fa i san ts  puisque l i o n  constate l a  presence d'alcool 
sature. 

Par contre l a  reduction selon l a  methode de Meerwein Verley Ponndorf 
s ' e s t  revelee selective e t  u t i l i s ab le  sans purification prealable de l a  vinylce- 
tone. Cependant, ce t te  reaction doi t  & t r e  menee avec beaucoup de precautions. 
E n  e f f e t ,  au cours de plusieurs experiences, nous avons obtenu en proportions 
variables un  autre compose de masse moleculaire 194 (produit non marque) q u i  
correspond 1 l ' addi t ion  d'une molecule d'alcool isopropylique sur l e  phenyl-1 
propenal. La nature de ce compose d'addition e s t  en cours d'etude. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

C6H5-CHOH-CH=CH2 

L'alcool non deuterie a ete prepare par reaction de 7'acrolPCne avec 
l e  bromure de ph6nylmagnesium dans l ' e t h e r  selon Braude, Jones e t  Stern ( 6 ) .  
Eb = 53-54°C sous 0,15 mm de Hg , 106-109°C sous 15 mm de Hg. 
Rdt= 30%. 

L'alcool contient des traces de biphenyle dont on peut se  debarrasser 
par chromatographie sur couche mince (alumine neutre avec indicateur de fluores- 
cence Prolabo; eluant benzene 50% cyclohexane 50%). 

C s D 5 - C H O H - C H = C H 2  

La m&me methode e s t  employee pour preparer l e  produit perdeuterie sur 
chissement isotopique : 99,5%). l e  noyau aromatique en partant de C6D5Br ( C E A ,  enr 

Le spectre de RMN ne comporte aucun signal 
aromatiques. 

C6H5-CDOH-CH=CHp 

at tr ibuable 1 des protons 

L'a-deuteriobenzaldehyde a e te  prepare en reduisant du  benzonitrile p a r  
l e  chlorure stanneux en milieu D C 1  selon l a  technique de C .  Beguin ( 7 ) .  Le 
spectre de RMN montre que l e  taux de deuteriation e s t  au moins de 97%. Le 
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bromure de vinyle  es t  obtenu d p a r t i r  du  dibromo-1,2 ethane par e l iminat ion 
d'une mole d ' a c i d e  bromhydrique: d 0,5 mole de dibromoethane chauffe d re f lux ,  
on a joute  gout te  d goutte ,en une heure environ,une so lu t iona lcool ique  d 'e thyla-  
t e  de sodium (11,5 g de Na dans 250 ml d 'a lcool  e thyl ique) .  Le gaz produi t  p a r  
c e t t e  reac t ion  t r a v e r s e  un f lacon laveur  a eau,puis  une colonne de Ca C12 e t  est 
enf in  piege dans du tetrahydrofuranne sec  a - 2 O O C .  O n  a jou te  gout te  d goutte  l a  
so lu t ion  a i n s i  obtenue a 12 g de magnesium en tournures  recouvert de THF, dans 
u n  t r i c o l  r e f r o i d i  d -40°C. Apres avoi r  a g i t e  une heure, on a joute  peu d peu 
l a  solut ion de benzaldehyde marque; on l a i s s e  l e  melange reveni r  a temperature 
ambiante avant de 1 'hydrolyser  par une so lu t ion  sa turee  de chlorure  d'ammonium; 
l e  compose C6H5-CDOH-CH=CH2 e s t  e x t r a i t  par l a  methode habi tue l le .  

409 d'acetophiinone, l o g  de perdeuterioparaformaldehyde (Merck, 99% de 0 ) ,  
27,5g de N H ( C H 3 ) 2 ,  HC1 dans 50 ml d 'a lcool  sont  port& au re f lux .  Apres disso- 
lu t ion  complete du paraformaldehyde, on Wapore 1 ' a l c o o l .  Le melange e s t  r e f r o i -  
d i  dans l a  glace p u i s  f i l t r e .  Le f i l t r a t  es t  lave a l ' ace tone .  
Rdt = 63% (459) ; F = 156°C . 

C6H5-CO-CH2-CD2-N, / CH3 , I C H 3  

C H 3  

Le chlorhydrate  (10,7g) e s t  decompose par  l a  potasse,  l a  base e x t r a i t e  
rapidement e t  t r a i t e e  par ICH3 selon l e  mode opera to i re  de Dienys e t  Stepona- 
v ic ius  ( 4 ) .  
Rdt  = 72% (239) .  

C6H5-CHOH-CH=CD2 

On a g i t e  vigoureusement pendant 15 minutes un  melange de 500 ml de po- 
t a s s e  0,2M, 300 ml de benzene, 32 g d'iodomethylate e t  un  peu d'hydroquinone. 
Les phases sont  separees;  l a  phase aqueuse e s t  e x t r a i t e  par  100 ml de benzene. 
On s&he l e s  phases benzeniques qui contiennent l a  phenylvinylcetone sur Na2S04. 
Le benzene es t  evapore. On a jou te  l e  produi t  b r u t  d une so lu t ion  d ' i sopropyla te  
d'aluminium (20g)dans lOOml d 'a lcool  isopropylique sec ;  on d i s t i l l e  de  faqon d 

obteni r  3 1 5 gout tes  de d i s t i l l a t  par minute. La react ion e s t  f i n i e  quand l e  
d i s t i l l a t  donne u n  t e s t  d l ' a c e t o n e  n e g a t i f .  On hydrolyse par HC1 Z N ,  e x t r a i t  
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1 I'ether et seche sur Na2S04. 

Le produit (289) est distill& S O U S  0,05 mm Hg. Le phenyl-1 propenol pas- 
se & 52°C; la deuxieme fraction, passant 1 78°C sous la m h e  pression, est cons- 
tituee du compose d'addition de l'alcool isopropylique sur le,phGnyl-l propgnol. 

C6H5-CHOH-CD=CH2 

Quatre echanges successifs avec une solution de NaOD 1 5% dans D20 en 
presence de bromure de t&trabutylammonium (8) conduisent 1 1 'ac6toph6none-d3 
(taux de deuteriation > 99% en produit d3 mesure par spectrometrie de masse). 

169 d'acetophenone-d3, 269 de trifluoroacetate de N-methylanilinium (5) , 
149 de paraformaldehyde, une trace d'hydroquinone, sont chauffes 1 ref1 ux pendant 
3 heures dans 150 ml de dioxanne. Apres refroidissement, on ajoute 15,5g de tri- 
fluoroacetate de N-methylanilinium, 7,2g de paraformaldehyde et 50 ml de dioxanne; 
on poursuit la reaction pendant 2 heures. Apres extraction selon les methodes clas- 
siques, on reduit la cetone brute et on purifie comme precedemment, 

L'identification des differents phenyl-1 propenols a ete faite en compa- 
rant les chromatogrammes sur couche mince et en phase vapeur du produit non marque 
obtenu par voie magnesienne et ceux des differents produits marques. 
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