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Abstract-Anodic oxidation of poxocarboxylate cyclic acetals in anhydrous methanol gives 2-methoxy-l+diox- 
acycloalkanes in 40-&I% yields. The mechanism is discussed. 

L’oxydation anodique de carboxylates organiques (rdac- 
tion de KolM) est une m&hode de choix pour I’obtention 
de carbocations”chauds”: 

RZ R* 

-2e- 
R’-C-W-- RI--C + 

I 
R3 -co* d3 

Ainsi que nous I’avons montrb prMdemment’-’ il est 
ainsi possible de crier des carbocations d’accts “ri priori 
impossible”a tels les ions a-&tocarb&ium. 

Nous dCtaillons cette fois une rCaction que nous 
annoncions il y a peu,’ faisant intervenir la formation 
d’un ion cartinium en a d’un groupe du type diox- 
olanne: 

O^o R* a R* 

R1 _‘C’ - t - co*- 
-2e- 

k3 -cop 

R1 :‘/- t + 

‘3 
R 

Parmi les rCactions possibles d’un tel carbocation nous 
avons choisi, dans le prksent article, d’en analyser 
I’tvolution en prtsence d’un solvant jouant le r6le de 
nuclCophile. 

REWLTATS 

Lorsque I’oxydation du carboxylate est conduite sur 
anode de graphite, en milieu basique, avec du mCthanol 
comme solvant, le produit principal est un mCthoxy-2 
dioxa-I,4 cycloalkane obtenu avec de bons rendements 
selon: 

R* 

RI-C-i+ _ 

MeO- 
R: /Otle ,R* 

F--C,- R3 

-W 
Les divers r&ultats observes sont consign& dans le 
Tableau I. 

Ces resultats correspondent B des electrolyses arrMes 

apr& passage de deux fois la quantitC thhrique de 
courant. Les rendements sont don&s par rapport g la 
quantitt de carboxylate effectivement consommCe (70- 
80%). IIs sont dCterminCs par chromatographie en phase 
vapeur en utilisant les produits purs comme rCferences. 
Les m&hoxy-2 dioxa-I,4 cycloalkanes sont aisCment 
obtenus par distillation du mtlange restant aprts 
Cvaporation du mCthanol et des produits les plus volatils. 

L’obtention de tels composCs qui sont tous des 
produits nouveaux, prtsente un in&&t g difft5rents 
niveaux: (a) les m&hoxy dioxacyclanes sont des 
homologues de produits connus pour leur activite (c’est 
ainsi, par exemple, que I’acttoxyb dim&hyl-2,4 diox- 
anne-I$ ou dioxine, est commercialise comme fongi- 
tide’); (b) it a ttC montrk’ que I’introduction d’un cycle 
dioxanne-I,4 dans quelques sttroi’des peut accroitre leur 
activite biologique; (c) il est ainsi possible” d’atteindre B 
partir d’eux une sQie de dioxknes-I,4 dont les ap- 
plications en synthise peuvent itre multiples. 

DWUSSlON 

Outre I’intMt synthbtique de la rCaction observCe il 
nous a semble utile d’en analyser de plus prt% le 
mtchanisme. 

Une analyse precise des composes obtenus dans I’un 
de nos exemples 1 nous a conduit ti proposer le Schtma 
I. 

A c&C des produits mention& se forment une dizaine 
de compost% representant environ 20% du produit brut. 

On constate sur le Schema propost que I’oxydation 
du carboxylate conduit bien, initialement, B la formation 
d’un radical qui se dimCrise pour donner 14. Mais cette 
Cvolution est tris minoritaire et, pour la plus grande part, 
le radical conduit g I’ion carMnium 1 attendu vues les 
conditions exp&imentales choisies.“.” 

Cet ion subit essentiellement une transposition du type 
A avec migration d’une liaison C-O, suivie d’une attaque 
par le nucleophile MeO-. Nous obtenons ainsi, avec de 
bons rendements la s&ie des methoxy-2 dioxannes-I,4 1. 
Dans les conditions de I’tlectrolyse une partie de ces 
composes subit une oxydation ulttrieure conduisant B 15 
et 16. II s’agit Ii d’un type de reaction deja observee pour 
certains composes voisins.‘L’8 

Parmi les autres Cvolutions possibles du carbocation 
nous avons pu mettre en Cvidence une transposition B 
avec migration du groupe mCthyle, suivie elle aussi de 
I’attaque par MeO- 17, et une attaque directe de I’ion 
carMnium initial 1 par ce mime nuclCophile. Dans le cas 
&die malheureusement le produit form6 initialement 18 

TET Vol. 37. No. 18-E 3131 



3132 D. LELANDAIS et al. 

Tableau 1. 

i Pi 

I 
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I PROWIT M cep*m 
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SchCma I. 
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n’a pu etre isole et ce n’est que son produit d’oxydation 
19 qui r&Ye I’existence de ce type de reaction. Notons 
cependant que I’obtention de produits du type 18 dans 
d’autres examples R’,R*=H; R’=CHJ et R’=H; R2,R3= 
CHJ confirme bien le passage par le carbocation inter- 
mediaire 1. Ceci est encore corrobore par la mise en 
evidence dans les cas 5, 8 et 9 de dioxolannes a& 
tthyltniques obtenus par elimination d’un proton a partir 
de ce mtme intermediaire. 

Une etude plus getterale de la competition entre les 
differentes evolutions de I’ion carMnium initial sera 
d’ailleurs proposee dans une publication ulttrieure. Nous 
serons amen& de m&me a demontrer qu’il est possible, 
dans certains cas, d’orienter la reaction de Kolbe de tels 
carboxylates vers la voie radicalaire. 

On remarquera que la substitution des carbones a et /? 
des carboxylates ne modifie pas de facon profonde le 
rendement en methoxy dioxacyclane. L’une des expli- 
cations de ce phenomtne est peut Ctre a chercher dans 
I’existence d’un mechanisme a deux &apes: (a) I’obten- 
tion de I’ion carbt?nium 1 favorisee par la substitution sur 
le carbone (r, et (b) le rearrangement de cet ion moins 
favorable, au contraire, en cas de substitution sur ce 
meme carbone 0. 

Sur le plan structural il n’apparait pas de stereoselec- 
tivite dans les experiences 3,4,9 ou les deux isomtres cis 
et truns sont obtenus en quantites Cquivalentes. Par 
contre dans I’experience 8 les isomtres sont obtenus 
dans un rapport d’environ deux pour un. 

Enfin la reaction observee semble etre originale dans le 
cadre des rearrangements de carbocations c&s par 
Clectrochimie. Son mechanisme est a rapprocher de celui 
propose par Summerbell et Berger19 pour la preparation 
chimique des seuls diphenyl-2,3 dioxtnes-I,4 a partir de 
phbnyl-2 (a hydroxybenzylt2 dioxolannes-1J. 

La seule reaction voisine me&e par tlectrochimie 
nous paraft etre celle observee par Water et WitkopZO 
avec des acides glycidiques. 

Mais cette reaction, a la difference de la notre, est 
caracterisee par de faibles rendements (<IO%) et fait 
intervenir un mechanisme qui devrait probablement itre 
revu a la lumiere de celui que nous proposons ici. En 
effet I’hypothtse faite par ces auteurs de la formation 
d’un “radical Q alkoxylt” serait une exception dans le 
cadre de I’oxydation anodique de tels carboxylates. 

En conclusion nous avons decrit ici une reaction elec- 
trochimique faisant intervenir un rearrangement original 
d’un ion carbenium d’acces gentralement difficile par 
d’autres methodes. 

Cette reaction se revele en outre une methode de 
synthese efficace de produits nouveaux non seulement des 
methoxy-2 dioxannes-I ,4 mais aussi des composes de type 
spirannique et des methoxy dioxacyclanes a cycles plus 
grands. 

PARTIE EXF%RlMJZhTALE 

Les spectres IR ont CtC effectues sur un appareil Perkin-Elmer 
4576, les spectres RMN sur un appareil Varian EM366 en 
solution dans le tetrachlorure de carbone (reference interne hex- 
amethyldisiloxane). 

Preparation des Mat&es Premikes 
Doxolannes de B c&o-esters. Tous les dioxolannes des ,9 c&o 

esters ont CtC prepares selon la mtthode de Salmi.*’ Leur purete a 
ete vCritiCe par chromatographie en phase vapeur sur colonne SE 
30 de 3 m de long. Carbethoxy-I ethylene dioxy-2 butane: & , = 
42”, Rdt=dS%. 6=4.l(q, 2H), 3.9(s. 4H), 2.55(s, 2H), 1.75(q, 2H), 
1.200, 3H), 0.90& 3H). Tr: C, 57.48; H, 8.51%. Calc pour 

CvHreO,: C. 57.43; H, 8.57%. Carbethoxy-I ethylene dioxy-2 
mCthyl-I propane? Eees=57’, Rdt=70%. 6=4.l(q, 2H), 3.9(s. 
4H), 2&m, lH), lZ(m, 9H). Tr: C, 57.39; H, 8.64%. Calc pour 
C9Hr60,: C, 57.43; H, 8.57%. Carbtthoxy-1 ethylene dioxy-2 
ethyl-l propane:*3 Eaw=59”, Rdt=80%. g=r.l(q, ZH), 3.9(s, 4H). 
2.3(m, IH), M-1.3 (m. 2H). I& 3H), l.l(t. 3H), 0.8(t, 3H). Tr: 
C. 59.29; H. 8.95%. Cak pour CroHrsO,: C. 59.38; H, 8.97%. 
CaMhoxy-I Cthylene dioxy-2 dimCthyl-l,l propane:*’ b.s=90- 
93’. Rdt = 89%. 6 = 4.l(q, 2H), 3.9(s, 4H), 1.3(s, 3H). 1.2(s. 6H), 
1.20, 3H). Tr: C, 59.36; H, 8.92%. Calc pour ClnHI.O,: C. 59.38: 
H, 8.97%. Carb&hoxy-I ethylene-2 diethyl-I.1 propane: &,s= 
73-T. Rdt=fM%. 6=4.l(a. 2H). 3.91s. 4H). 1.8fa. 4H). I&. 3H). . ., ~ 1 ~~I, 
1.2(t, 3H), O&t, 6H) Tr: C, 62.5); H: 9.69%. Cal; pour C12H220,: 
C, 62.58; H; 9.63%. CarbCthoxy-I tttramethylene-I.1 ethylene 
dioxy-2 propane: E+m=75’ Rdt=80%. 6=4.l(q, 2H). 3.9(s, 4H), 
2.3-1.4(m, 8H), 1.2(s, 3H). 1.2(t, 3H), Tr: C, 63.11; H. 8.90%. Calc 
pour: C12H~0,: C, 63.13; H. 8.83%. Carb&hoxy-1 Cthylene 
dioxy-2 cyclopentane.B b=130” Rdt=80%. S=4.l(q, 2H), 3.9(s, 
4H), 2.92.5(m, lH), 2.1-l.S(m, 6H), 1.2(t. 3H). Tr: C, 60.02; H. 
7.69%. Calc pour C,JIr,O,: C, 59.98: H, 8.05%. Carbtthoxy-I 
tCtramtthyltthyltne dioxy-2 propane: &,,=71-72”. Rdt=80%. 
6=4.l(q. 2H), 2.5(s, 2H), l.S(s, 3H), l.z(t, 3H), f.IS(s, 12H). Tr: 
C, 62.60: H, 9.58%. Calc pour C12H220,: C, 62.58; H, 9.63%. 
CarMthoxy-I Cthylene dioxy-2 cyclohexane? b r=93”. 6=4(q, 
2H), 3&s, 4H), 3.5(t, IH). 2.O-1.3(m, 8H), 1.2(t, 3H) Tr: C. 61.71: 
H. 8.3%. Calc pour CrrHrsO~: C, 61.66; H, 8.47%. Methyl-2 
dioxanne-1.3 acetate-2 d’tthyle:*’ Eu= 120”. Rdt=SO%. 6=4(q, 
2H), 3&t, 4H), 2.6(s, 2H), l.lM.4(m, 2H), 1.4(s.3H), 1.2(t, 3H). 
Tr: C, 57.50; H, 8.48%. Cak pour C9Hr60,: C, 57.43, H, 8.57%. 
Methyl-2 dioxepanne-1.3 a&ate-2 d’tthyle: f&r=48”. Rdt=50%. 
6=4(q, ZH), 3.7-3.4(m. 4H), 2.5(s, 2H), 1.7-L4(m, 4H). 1.3(s, 3H), 
l.2(t, 3H). Tr: C, 59.43: H, 8.92%. Calc pour Cr,,Hrs.O,: C, 59.38; 
H, 8.97%. Dihydro4J mtthyl-2 dioxtpinne-I,3 acetate-2 
d’ethyle? b.r=75”. Rdt=SS%. 6=5&m, ZH), 4.2(m, 4H), 4.I(q, 
2H), 2.7(s, 2H), I& 3H), 1.2(t, 3H). Tr: C. 59.91; H, 8.1%. Cak 
pour C10Hr60,: C, 59.98: H; 8.05%. 

Saponification des dioxolannes de ,5 c&o-esters. Mode opira- 
toire ght?ral. Une solution de 0.11 mole de potasse dans 40ml 
d’eau est ajoutte a 0.1 mole de dioxolanne a temperature am- 
biante. Une agitation magnttique est maintenue jusqu’a ce que le 
milieu soit homogtne. Deux extractions a I’tther sont effectuees 
pour Climiner toute trace d’ester n’ayant pas reagi. La phase 
aqueuse est tvaporte a sec. Wns le cas du carb&hoxy-1 ethy- 
lene dioxy-2 dimethyl-2.2 propane le mtlange rtactionnel doit 
itre porte a retlux pendant 24 h avant I’extraction. La 
saponification des carMthoxy-I tthylene dioxy-2 dimethyl-2.2 
propane et carb&hoxy-I tttram&hylene-l,l ethylene dioxy-2 
propane s’effectue dans une solution de 0.11 mole de potasse 
dans 4Occ d’ethanol sec. Le melange est port6 a retlux pendant 
deux jours puis CvaporC a sec. Le residu est repris par 40ml 
d’eau et extrait a Tether pour Climiner Pester de depart. La phase 
aqueuse est evaporee a sec. La purett de tous les sels ainsi 
obtenus a et6 verifite par RMN en solution dans 40. 

Electrolyse 
Appareilage. L’appareil utilise est un potentiostat Taccussel 

modele ASA-IOA permettant d’imposer un potentiel tixe a 
I’anode. Les mesures coulomttriques ont ete faites a I’aide d’un 
integrateur Taccussel IG 4100 monte en serie sur le circuit. 
L’intensite du courant est mesurCe par un amperemetre monte 
sur le circuit de la cathode. La cellule d’electrolyse est constitu6e 
par une cuve de verre entour6e d’une jaquette permettant de 
maintenir une circulation d’eau de refroidissement. L’anode est 
une lame de graphite de 12 cm2 et la cathode une lame de platine 
de 3 cm*. 

Conditions d’electrwlyse. Une cellule non diviste est utiliste 
dans laquelle une solution de I00 cm3 de methanol set contenant 
0.1 mole de sel set est introduite. L’electrolyse est effect&e sous 
agitation magn&ique et la tension imposte est toujours sup&ieure 
a 2.2 volts par rapport a I’tlectrode de reference au calomel. La 
reaction est arrette quand I’inttgrateur affiche 4 Faradays par 
mole. Une pr6cipitC de carbonate de potassium est observe en 
tours de rbaction. Le melange rtactionnel est evapore a froid. Le 
residu est repris par 100cm3 d’ether puis lave par 5Ocm’ d’eau. 
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Le dosage du se1 non &ctrolyse est effect& apres evaporation 
de la phase aqueuse. L’tther est chasst de la phase organique et 
I’huile rCsiduelle est analyste. Le produit de transposition est 
separ6 de cette huile soit par distillation soit par chromatographie 
preparative sur colonne SE30 de 3 m de long. 

Pro&its de PeiectroIyse I-Methoxy-2 methyl-2 dioxanne-I.4 
(6%); Eir=64”: S=4.0-3.45(m. 6H), 3.2&s, 3H), 1,17(s, 3H). Tr: 
C, 54.59; H, 9.10%. Calc pour C&lrrO~: C, 54.53; H, 9.15%. 
2-Mtthoxy-2 ethyl-2 dioxanne-I.4 (69%); %=7’2’; 6=4.0-3.4(m, 
6H). 3.2(s, 3H), l.S(q, 2H), 0.8(t, 3H). Tr: C, 57.61; H, 9.5%. 
Calc pour CrH&,: C, 57.52; H, 9.65%. 3-Methoxy-2 dimethyl- 
2.3 dioxanne-I,4 (40%); Eis=44”; 8=3.8-3.2(m. SH), 3.18(s, 3H), 
1.2O(t, 6H). Tr: C, 57.62; H, 9.57%. Calc pour C7H1,03: C, 57.43; 
H, 9.65%. bM&hoxy-2 ethyl-3 methyl-2 dioxanne-I,4 (60%); 
Err=5P. S=4.1-2.9(m, 5H), 3.2(s, 3H), 2.~.8(m, 8H). Tr: C, 
59.97; H, 10.04. Calc pour CsH,60,: C, 59.98; H, 10.07%. 5- 
Methoxy-2 trimethyl-2,3,3 dioxanne-I.4 (45%), Eis = 54-57”. 8= 
3.83.18(m, 4H), 3.18(s, 3H), 1.20(s, 3H), l.OS(s, 6H). Tr: C, 59.95; 
H, 10.87%. Calc pour CsH&: C, 59.98; H, 10.07%. 6MCthoxy-2 
methyl-2 ditthyl-3.3 dioxanne-I,4 (46%) prepare SE30 120”. 6= 
4.0-3.3(m, 4H), 3.25(s, 3H), 2.41.3(m, 4H), 1.2(s, 3H), O.s(t, 6H). 
Tr: C, 63.85; H, 10.60%. Calc pour C,aH&: C, 63.80, H, 
10.81%. 7-Mtthoxy-5 methyl-5 dioxa-l,4 spiro[4J]dCcane. (5%). 
Prepare SE30 125”. S=4.0-3&m, 4H), 3.25(s. 3H). 2.1-1.4 (m, 
8H), 1.2(s, 3H). Tr: C, 64.51: H, 9.78%. Calc pour CraHrsOr: C, 
64.49; H, 9.74%. I-Dioxa-4.7 methoxy-3a bicycl~4,3,0) nonane 
(40%); E+,=30-35” 6=3.85-3.3O(m, SH), 3.15(s, 3H), l.55- 
l.OS(m, 6H). Tr: C, 60.73; H, 8.89%. Calc pour CsHi.0,: C, 60.74; 
H, 8.92%. 9-Dioxa-5.8 mbthoxy4a bicyclo(4,4,0) d&ant (4%); 
prepare SE30 140”. 6 = 3.93.5(m, 4H), 3.25-3.05fm. IH), 3.15(s, 
3H), 2.2-l.l(m, 8H). Tr: C, 62.15; H, 9.30%. Gale pour C9H160r: 
C, 62.19: H, 9.36%. lO-MCthoxy-2 per&methyl-2,5,5,6,6 diox- 
anne-I,4 (54%). Prepare SE30 140”. 8=3&s, 2H). 3.l(s, 3H), 
l.>l.o9(4s, 12H). Tr: C, 63.78; H, 10.75%. Calc pour CreHmO,: 
C, 63.80; H, 10.71%. 1 I-Methoxy-2 methyl-2 diodpanne-l.4 
(45%). Prepare SE38 8f”. 6=4.3-3.3(m, 6H). 3.2(s, 3H), 2.5- 
1.5(m, 2H), 1.3(s, 3H). Tr: C. 57.54; H, 9.6%. Calc pour 
C,H&: C, 57.51; H, 9.65%. 12.Methoxy-2 methyl-2 
dioxocanne-1,4 (27%). PrliparC SE30 115”. 6=4.0-3.5(m, 6H), 
3.l(s, 3H), l.9-l&m, 4H), l.l(s, 3H). Tr: C, 60.01; H, 10.15%. 
Calc pour CsHr60,: C, 59.98; H, 10.07% l3-M~t~xy-2 methyl-2 
tetrahvdro-2.3.5.8 dioxoeinne-2.4 (4%). P&are SE30 luf”. 6= 
6.0-S.<(m, 2H),‘4.8-3&m, 6H). 3.2(s\ 3H): 1.3(s, 3H). Tr: C, 
60.71; H, 8.95%. Calc pour CsH,,Or: C, 60.74; H, 8.92%. 
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