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Toute réaction d'acétalisation mettant en jeu 1'a-thioglycérol et
une cétone a-halogénée, peut théoriquement conduire 3 trois types d'hétérocycles:
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Pour des raisons d'interactions stériques
(III) ne se formera pas. De fait, BOEHM et HANNING
l'action de diverses cétones aliphatiques et aromatiques sur 1l'a-thioglycérol

, on peut prévoir que le cycle

(2) viennent de montrer que

ne donne que les seuls oxathiolannes (II).
Nous avons, depuis quelque temps, entrepris une étude systématique

de l'action des cé&tones a-halogéné&es sur l'a~thioglycérol et nous présentons
ici nos premiers résultats en ce gui concerne celle de la chloropropanone.

(*)Partie VII: J.GELAS, Bull.soc.Chim., sous presse.

509



510 No.6

Lorsqu'on fait appel a3 la trés classique méthode d'acé&talisation
(mélange cétone-triol chauffé au sein de benzéne, dans un appareil muni d'un
piége de Dean-Stark), un fort dégagement d'acide chlorhydrique s'observe dés
les premiers instants, rendant inutile l'adjonction de tout autre acide cata-
lyseur de condensation. Au bout d'une heure environ, ce dégagement cesse.
Ayant recueilli la quantité d'eau théorique et aprés traitements habituels(l),
on obtient, par rectification, une fraction Eb;;: 96-98° qui cristallise
(F: 51-52°) et dont l'analyse et les spectres IR et de RMN sont en accord avec
la formule du méthyl-1 dioxa—~2,8 thia-6 bicyclo(3.2.1)octane (méthyl-DTBO) 1
(cf tableau page suivante).

Le spectre IR montre l'absence de groupement hydroxyle et révéle les
bandes: 1008-1032-1056-1079 cm_l, dues au groupement acétal C-O—C—O—C(3). Par
ailleurs, il présente une trés grande analogie avec celui d'un &chantillon du
composé& possé&dant un atome d'oxygéne a la place du soufre (méthyl-trioxa-3,6,8
bieyclo(3.2.1)octane: méthyl-TBO) et dont la préparation a été décrite dans
une publication précédente“’.

Le spectre de RMN(S) du méthyl~-DTBO:

(a) s 1,40 (3)

(b) {d 2,91 (1) Haa:ial
d

3,14 (1) Héquatorial
(e) m 4,70 (1)

(d) m 1,70 & 2,40 (2)
(d') m 3,65 3 4,40 (2)

est, par contre, J%sez différent de celui du méthyl-TBO:

- d'une part, les signaux des protons (b) et (d) sont nettement
déplacés vers les champs forts; un tel phénoméne a déja &té& constaté lors de
la comparaison d'hé&térocycles oxygénés a leurs homologues sulfurés(G);

- d'autre part, les protons (b) qui é&taient &quivalents et
donnaient un singulet pour le méthyl-TB0O, présentent ici un couplage géminé
Jggn = 12,4 Hz; cette valeur est en accord avec celles que l'on trouve(7) pour
un groupement mé&éthyl2ne en a d'un atome de soufre dans un cycle (de 10 3 14 H2)
De éius, le doublet 3 champ faible (3,14 ppm), qui correspond probablement au

1(8), trahit une structure fine (J = 1,2 Hz) qui est vraisem-

proton équatoria
blablement la conséquence d'un couplage 3 longue distance, au travers de
1'atome de soufre, avec l'atome d'hydrogé&ne en position égquatoriale du groupe-
ment méthyléne (d) (couplage 4J, en W, dé&ja rencontré(g) dans un dérivé de

structure comparable).
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En faveur de la formule adopté&e, nous apportons &galiement:

a- la réaction de désulfuration, sous l'action du nickel

Raney(lo)

en milieu basique, qui conduit au triméthyl-2,2,4 dioxolanne-1,3 2
identifié par comparaison avec un &chantillon authentique préparé par action

de l'acétone sur le propanediol-i,2;

b- la réaction d'ouverture du cycle dioxolanne, sous l'action
du mélange LiAlHu-Alcla(ll), laquelle fournit le mélange des deux isoméres cis
et trans du méthyl-2 hydroxyméthyl-6 oxathianne-1,4 1(12) identifiés par IR
(OH: 3475 et 3600 cm '; COCOC: 1010-1045 large-1105 cm ') et par RMN (spectre
de 3a: CH3: d 1,22 (3); CH,-S-CH,: m 2,10 a 2,80 (4); HOCH,—CH-O-CH: 3,30 &
4,00 (5); spectre de 3b: CHy: d 1,35 (3); CH,-S-CH.: 2,05 3 2,95 (4); CH-O-CH:
3,70 a 4,40 (2); HOCH,: 3,45 a 3,70 (3); l'analyse détaillée de ces spectres,
ainsi que l'attribution des configurations 3 3a et 3b respectivement, figure-
ront dans une prochaine publication qui décrira 1'ouverture des TBO et DTBO
par LiAlH,-AlCl;). Cette derniére réaction constitue un mouveau mode de prépa~

ration de tels composés.

Le rendement de la préparation du méthyl-DTBO 1 (au moins 30%) peut
étre trés nettement accru en opérant en présence de pyridine; c'est alors le
chlorure de pyridinium (pour lequel une telle propriété est d'ailleurs connue
(13)) qui catalyse la réaction d'acétalisation; le rendement peut ainsi dépas-
ser 90%.

Nous essayons actuellement d'é&tendre 3 d'autres cé&tones halogénées,
ainsi qu'a d'autres thiols, cette méthode qui parait constituer un moyen
nouveau d'accés 3 une famille de composés dont, 3 notre connaissance, seul le
plus simple é&tait connu(14).

Enfin, la préparation du méthyl-DTBO nous a permis de mettre en
évidence la présence de cé composé& dans le m&lange réactionnel résultant de
l'action de l'hydroxypropanone sur l'a-thioglycérol(IS); le rendement, dans ce
dernier cas, reste inférieur a celui observé dans 1l'action de la chloropropa-

none sur 1'a-thioglycérol. Ni Raney H; O—
S 2
{ CH,0H, NaOH n,:><°-J\ -
H;3C 1 9 3 CH;
N HO-CH,  HyC
/c + HO-CH ———> o/ L
CH2 HS-CH, - H,0 7§ °
\x C mx H,C H,0H
| Li AlH.-AlCl,
&the 3
X = ¢l er S,
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