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ABSTRACT 

Because of its specificity, hydrogenolysis of the acetal function of 2,8-dioxa-6- 
thiabicyclo[3.2.l]octane, 3,7,9-trioxabicyclo[4.2.I]nonane, and 3,6,8-trioxabicyclo- 
[3_2_2]nonane leads to a novel synthesis of heterocycles having six or seven atoms 
(1 &oxathianes and 1 ,Pdioxepanes). 

L’hydrogCnolyse de la fonction adtal des 2,8-dioxa-6-thiabicyclo[3.2.l]octane, 
3,7,9-trioxabicyclo[4_2_l]nonane et 3,6,8-trioxabicyclo[3.2.2]nonane constitue, grdce ZI 
un mode unique de coupure, une synth&e intkessante d’h&trocycles B six ou & sept 
maillons (l+oxathiannes et l&dioxepannes). 

INTRODUCl-ION 

Ayant montr6 l’intkCt de la r&action de reduction de la fonction a&al de 
3,6&trioxabicyclo[3_2_l]octanes par le complexe aluminohydrure de lithium+zhlorure 
d’aluminiuml, nous dkrivons ici l’extension de cette Ctude B des exemples pris dans 
des skies voisines. Pour cela nous wons fait agir, dans les conditions d&rites prCcC- 
demment, un melange 1:l d’aluminohydrure de lithium et de chlorure d’aluminium 
sur trois types d’h&Qobicycles : 2,8-dioxa-6-thiabicyclo[3.2. lloctane (pouvant thCo- 
riquement subir deux types de rupture : C-l-O-2 ou C-I-O-S), 3,7,9-trioxabicyclo- 
[4.2.l]nonane (deux types de rupture : C-6-O-7 ou C-6-O-9) et 3,6,8-trioxabicyclo- 
[3.2.2]nonane (type unique de coupure). 

Ouverture de 2,8-dioxa-6-thiabicycZo[3.2.l]octane.s (I et 2). - Le remplacement 
de l’atome d’oxygtine en position 3 sur un 3,6,8-trioxabicyclo[3.2.1]octane1 par un 

*Recherches dans la st%ie des acetals cycliquw XIX. Pour la Partie XVIII, voir Ref. 1. 
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atome de soufre, ne modifie pas le tours de la reaction observee : seul le produit 
correspondant 8 I’hydrogCnolyse de la k&on C-l-O-2 (conduisant ZI un 1,4-oxa- 
thianne) a pc Ctre identifik (Schema 1) ; ce type de rupture a 6t& discute dans le memoire 
prkcCdent. Dans ce cas Bgalement, l’kquilibration du produit cinktique de la reaction 
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SchCma 1. 

de 1 conduit au melange des deux isomgres cis et trans de I’oxathianne 3. En ce qui 
concerne son homologue 4, quatre isomeres sont thhoriquement possibles; nous 
n’avons pas cherchk B attribuer les configurations respectives B chaque isomere 

effectivement present dans le melange obtenu. Les oxathiannes sont identifies selon 
les mi?mes critkes que ceux dejja exposk’. 

Ouverture de 3,7,9-trioxabicyclo[4.2.I]nonane.s (5 et 6). - Pour ce modele 
encore un type unique d’bydrogCnolyse est observe (rupture C-6-O-7) et conduit aux 
stCrkoisom&es possibles des l,Qdioxt5pannes 7 et 8. Nous avons reprCsent6 dans le 
Schima 2 le cycle dioxkpanne dans une conformation chaise; en fait, il est vraisem- 
blable que les composCs sont en Gquilibre conformationnel faisant intervenir d’autres 
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Schema 2. 

formes (mist par exemple). A l’appui de cette hypothbe, nous avons observe que le 
dCplacement chimique du groupement mCthyle pour I’isom&e 7cis (groupements 

hydroxymkthyle et mkthyle equatoriaux) est trb peu different de celui relevC pour le 
groupement mCthyle de 7tran.s. Ceci pourrait ttre dfi 5 un Cquilibre conformationnel 
fortement dkplace, dans ce dernier cas, vers la conformation oti le groupement 
hydroxymkthyle est axial et le groupement mCthyle equatorial; en rkalitC (comme nous 
l’avions fait pour les dioxannes’) nous avons compare ce rCsu!tat avec celui obtenu 
au laboratoire pour le 2,2-dimCthyl-7-hydroxymCthyI-1,4-diox6panne (obtenu2 par 
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action de l’iodure de m&hylmagnCsium sur le bicycle 5); pour ce dernier compose on 
observe 6Me-2 I,20 et I,25 p_p.m_, valeurs indiquant que, contrairement B ce que I’on 
rencontre, en sCrie 1,4-dioxanne’, un groupement methyle en C-2 sur un 1,CdioxB 
panne ne presente pas un caractere soit axial, soit equatorial marque. Ceci peut Etre 
rapproche de I’etude conformationnelle de 1,3dioxepannes pour Iesquels Szarek et 
at. 3 ont montre que Ies conformations les plus probables Ctaient des formes twisf- 
c/lake. 

11 est indressant d’etudier en spectre i.r. a forte dilution la possibilite de liaisons 
hydrogene intramoleculaires dans ces dioxkpannes, particuliQement en raison du 
nombre restreint d’exemples rencontres dans la Iitterature pour des cycles a sept 
mailIons. Comme nous I’avons constate pour les homologues 1,4-dioxannes’, les deux 
isomeres cis et trans du dioxepanne 7 sont peu diff&enciCs par led v (respectivement 49 
et 52 cm-‘), mais nettement par les proportions de molecules presentant une liaison 
intramoleculaire (DliJDlibre respectivement 3,0 et 2,0). Un tel resultat est en accord 
avec les conclusions precedemment don&es’ : le dv est, pour Ies deux isomeres, en 
faveur d’une chdlation A cinq maillons “; l’isom&e cis (groupement hydroxymtthyle 
quasi equatorial) est pIus favorable Q une liaison hydrogene intramoltculaire que le 
derive trans (participation 2 I’equilibre conformationnel d’une forme oii le groupe- 
ment hydroxymethyle est quasi axial). Ceci est confirm6 par I’Ctude du compose 
modele 7-hydroxymethyl-2,2-dimethyl-1,4-dioxepanne’ (A v 51 cm- ’ et DIiC/Dlibre3,1). 

L’hydrogCnolyse du bicycle 6 devrait mener aux quatre isomires possibles du 
dioxepanne 8. En fait, si on rep&e effectivement quatre pits en c.p.v., deux d’entre eux 
correspondent a des substances trop peu abondantes pour pouvoir Ctre isolees et 
identifites. En revanche, sont accessibles celles qui sont responsables des dew pits 
preponderants; elles correspondent VraisembIabIement aux deux isomeres thermo- 
dynamiquement Ies plus stables (Me-2, Me-4 et CHzOH quasi equatoriaux pour I’un 
et Me-2, Me-4 quasi Cquatoriaux, CHIOH quasi axial pour l’autre). Pour chacun 
d’eux, Ies spectres i.r. a forte dilution revelent une chelation tres peu diffgrente d’un 
isomere a I’autre (respectivement pour dv et DliC/Dlibre : 45 cm- ‘, 2,6 et 53 cm- l, 
2,5) et en accord avec les r&ultats precedents. 

Ouver~ure du 3,6,8-trioxabicycZo[3.2.2]rzonarze (9). - Le dioxepanne 10 obtenu 
(Schema 3) est probablement dans Ia configuration trans ori Ies groupements methyle 
en C-2 et C-6 sont equatoriaux (en supposant, ce qui n’est sans doute pas Ie cas, une 
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Schema 3. 







308 J. GFLAS, S. VEYSSIhES-RAhBAUD 

bicyclisation de dioxannes soit halogene et hydroxyle, soit dihydroxylC* (rdt. 65- 
70%), p. Cb., 100“; i-r. : mnx vccis 1157, 1099, 1049 (COC), 3641 (OH libre), 3516 cm- ’ 
(OH lie), Av 125 cm-‘, DliC/Dlibre 0,76; r.m.n., (a) solvant tttrachlorure de carbone : 

s 0,83 (3), d 1,05 (3) (J 6,0 Hz), m 3,08+IO (10); on peut distinguer des signaux 
(4 Q 6 “A) correspondant vraisemblablement au stereoisomere possible de ce compose, 
en particulier : s 0,87 et d 1,00 (J 6 Hz); (b), solvant dimethyl sulfoxyde : s 0,77 (3), 
d 0,98 (3) (J 6 Hz), m 3,05-4,00 (9), d 4,47 (” JHOCHz 5,0 Hz) et d 4,55 (” JHOCHl 5,1 Hz) 
(1), ces demiers signaux disparaissant par addition de D20. 

Anal. Calc. pour CsH1603 : C, 59,98; H, 10,07; 0, 29,96. TrouvC : C, 60,02; 
H, 10,05; 0, 30,09. 
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