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Toute reaction d'acetalisation mettant en jeu l'a-thioglyc6rol et 

une cdtone a-halogGn@e, peut theoriquement conduire a trois types d'het@rocycles: 

dioxolanne-l,3 (1) 
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oxathiolanne-1,3 (II) 

*:>OH oxathianne-1,3 (III) 

Pour des raisons d'interactions steriques cF: , on peut pr&voir que le cycle 
(III) ne se formera pas. De fait, BOEHM et HANNING (2) viennent de montrer que 

l'action de diverses &tones aliphatiques et aromatiques sur l'a-thioglyc&rol 

(II). ne donne que les seuls oxathiolannes 

Nous avons, depuis quelque t=ws, entrepris une Etude systematique 

de l'action des c&tones a-halogenges sur l'a-thioglycerol et nous pr6sentons 

ici nos premiers rdsultats en ce qui concerne celle de la chtoropropanone. 

(*I Partie VII: J.GELAS, Bull.soc.Chim., sous presse. 
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Lorsqu'on fait appel a la tras classique methode d'acetalisation 

(melange &tone-trio1 chauffe au sein de benzbne, dans un appareil muni d'un 

pii?ge de Dean-Stark), un fort dGgagement d'acide chlorhydrique s'observe des 

les premiers instants, rendant inutile l'adjonction de tout autre acide cata- 

lyseur de condensation. Au bout d'une heure environ, ce degagement cesse. 

Ayant recueilli la quantite d'eau theorique et apres traitements habituels (1) , 
on obtient, par rectification, une fraction Eb13: 96-98" qui cristallise 

(P: 51-52") et dont l'analyse et les spectres IR et de RMR sont en accord avec 

la formule du nkthyZ-1 dioza-2,8 thia-8 bicycto(3.2.l)octane (mBthyZ-DTBO) 1 

(cf tableau page suivante). 

Le spectre IR montre l'absence de groupement hydroxyle et r&vUe les 

bandes: 1008-1032-1056-1079 cm -l, dues au groupement acetal C-O-C-O-C (3) . Par 
ailleurs, il presente une tres grande analogie avec celui d'un Bchantillon du 

canpos6 possedant un atome d'ozyg8ne a la place du soufre (m&thyZ-trioxa-3,6,8 

bicycto(3.2. lloctane: nSthyZ-TBO) et dont la preparation a Bt6 decrite dans 

une publication pr&z&lente (41 

Le spectre de RDD c5i du mlthyl-DTBO: 
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est, par contre, a%sez different de celui du mSthyZ-TBO: 

- d'une part, les signaux des protons (b) et Id) sont nettement 

d.flplac& vers les champs forts; un tel phenomene a dGja &zG constat lors de 

la canparaison d'h6terocycles oxygdn?% a leurs homologues sulfur& (6) ; 

- d'autre part, les protons fbl qui dtaient Equivalents et 

donnalent un singulet pour le mPthyZ-TBO, prgsentent ici un couplage gdmine 

J = 12,4 HZ; cette valeur est en accord avec celles que l'on trouve (7) pour 

_ Ge&oupement m&hyl&e en u d'un atome de soufre dans un cycle (de 10 a 14 Hz) 

De plus, le doublet a champ faible (3.14 ppm), qui correspond probablement au 

proton dquatoriat(8). trahit une structure fine (J = 1.2 Hz) qui est vraisem- 

blablement la cons6quence d'un couplage a longue distance, au travers de 

l'ataae de soufre, avec l'atome d'hydrogi%e en position Bquatoriale du groupe- 

ment m&zhyli?ne (d) (couplage 
4 J, en W, deja rencontr6(') dans un deriv6 de 

structure comparable). 
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En faveur de la formule adoptee, nous apportons 6galement: 

a- la reaction de dksu'lfuration, sous l'action du nickel 

Raney(") en milieu basique, qui conduit au trimdthyt-2,2,4 diozolanne-1,s 2 

identifie par comparaison avec un Bchantillon authentique preppar par action 

de l'acetone sur le propanediol-1,2; 

b- la reaction d'ouverture du cycle diozotanne, sous l'action 

du melange LiAlH*-AK13 (11) , laquelle fournit le mslange des deux isaakes ci8 

et trans du mdthyl-2 hydroxymlthyl-6 ozathianne-l,4 2 (12) identifies par IR 

(OH: 3475 et 3600 cm-l; COCOC: 1010-1045 large-1105 cm-l) et par RMN (spectre 

de 3a: CH,: d 1,22 (3); CHZ-S-CHZ: m 2,lO a 2,80 (4); - HoCHz-CE-o-CB: 3,30 a 

4,OO (5); spectre de 3b: CH3: d 1,35 (3); CH2-S-C&: - 2.05 a 2,95 (4); CE-O-CE: 

3,70 a 4,40 (2); HOCHz: 3,45 a 3,70 (3); l'analyse d&aill6e de ces spectres, 

ainsi que l'attribution des configurations Zi z et 3b respectivement, figure- - 
ront dans une prochaine publication qui ddcrira l'ouverture des TBO et DTBO 

par LiAlHk-AlC13). Cette derniere reaction constitue un nouveau mode de prepa- 

ration de tels composes. 

Le rendement de la preparation du m&hyZ-DTBO 1 (au mains 30%) peut 

etre tr&s nettement accru en operant en presence de pyridine; c'est alors le 

chlorure de pyridinium (pour lequel une telle propridte est d'ailleurs connue 

(13)) qui catalyse la reaction d'acdtalisation; le rendement peut ainsi depas- 

ser 90%. 

Nous essayons actuellement d'etendre a d'autres &tones halo#nQes, 

ainsi qu'a d'autres thiols, cette methode qui paraW constituer un moyen 

nouveau d'acces Zi une famille de compo&s dont, Zi notre connaissance, seul le 

plus simple Btait connu(14). 

Enfin, la pr6paration du mSthyZ-DTBO nous a permis de mettre en 

Evidence la presence de ce compos6 dans le melange rdactionnel ri%ultant de 

l'action de l'hydroxypropanone sur l'a-thioglyc6rol (15) ; le rendement, dans ce 

dernier cas, reste infkieur 3 celui observe dans l'action de la chloropropa- 

none sur l'a-thioglycerol. 
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