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L'Ctude de la stBrBochimie des diols form& dans I'oxydation du tert-butyl-3 cyclohexene par le 
sulfate thallique a permis de mettre en Bvidence la participation du groupe hydroxyle en a lors de la 
rupture de la liaison C-TI de I'intermBdiaire organothalleux. En effet, seuls les diols trans ont BtB 
obtenus ce qui exclut la substitution SN2 par I'eau. I1 est suggQB que l'oxydation thallique en milieu 
aqueux peut constituer une synthese en une seule Btape de diols trans dans le cas des systkmes rigides 
oh l'organothalleux intermdiaire a une configuration diaxiale. La formation d'un seul diol diaxial lors 
de l'oxydation du tert-butyl-4 cyclohexene tend ti confirmer cette hypothbe. 

The stereochemistry of the diols obtained by oxidation of 3-t-butylcyclohexene by thallic sulfate 
indicates that the a hydroxyl group participates in the breaking of the C-T1 bond of the intermediate 
organothallous compound. The fact that only the trans diols are obtained indicates that an SN2 substi- 
tution of the thallium can be excluded. We suggest that the thallic oxidation in aqueous media of olefin 
of rigid conformation is an excellent one-step method of preparing trans diols. The formation of the 
trans diaxial diol upon oxidation of 4-t-butylcyclohexene tends to confirm that hypothesis. 
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Introduction 

Au cours des dernibres annCes 1'Ctude de 
l'oxydation thallique de nombreuses substances 
organiques a CtC effectuCe (1). L'oxydation 
thallique des olCfines conduit B la formation de 
diols-1,2 ainsi qu'8 la formation de produits 
carbonylCs qui peuvent &tre prCpondCrants en 
milieu non-aqueux (2, 3). 

Bien que le micanisme rCactionnel ait dCjB 
CtC discutC par plusieurs auteurs (1-5), le 
mCcanisme de ruDture du lien C-TI conduisant 
aux diols-1,2 n'aApas CtC ClucidC quant B savoir 
s'il se fait par attaque S,2 du solvant ou par 
participation du groupe hydroxyle en a. En vue 
d'tlucider ce point nous avons CtudiC l'oxydation 
du tert-butyl-3 cyclohexbne par le sulfate thallique 
en systbme hCtCrogbne solution aqueuse de 
sulfate thallique - oltfine surnageant. 

Le tert-butyl-3 cyclohexbne a CtC choisi ti 
cause de la rigidit6 de sa conformation, ce qui 
permet l'obtention de renseignements univoques 
sur le mCcanisme rkactionnel. De plus, l'identi- 
fication des quatre diols isombres conforma- 
tionnels est possible par comparaison avec les 
produits purs (6). La nature des diols obtenus 
permet de prCciser la stCrCochimie de la rCaction, 
et ceci en comparaison avec les Ctudes d'addition 
Clectrophile effectukes sur ce systbme (7). 

Pour complCter les rCsultats il nous semblait 

inttressant de les comparer avec ceux pour le 
cyclohexbne, obtenus dans les m&mes conditions. 

Le sulfate thallique en milieu aqueux a CtC 
choisi comme rCactif pour plusieurs raisons: (i) 
il est trbs facile i prCparer, (ii) sa rCactivit.5 n'est 
pas trop influencCe par la prCsence d'ions sulfate 
(8), (iii) l'extraction des produits n'est pas 
affectCe par la prCsence d'acide perchlorique qui 
est ti Cviter B cause de son instabilitk en milieu 
anhydre, et (iv) il n'y a pas de rCactions secon- 
daires avec le solvant. 

RBsultats et discussions 

L'oxydation du cyclohexbne (1) par le sulfate 
thallique conduit avec un faible rendement B de 
nombreux produits d'oxydation (2, 3, 4, 5, et 6). 
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TABLEAU 1. Produits d'oxydation du cyclohexene 
-- 

Produit 2 3 4 5 6  

Temps de rCtention 
(min),colomea* 10.5 15.0 25.5 46.5 144.0 

Temps de rktention 
(min),colonne bt 3 . 0  4 . 7  10.4 22.0 67.6 
'Colonne a: 12' x a", Carbowax 4000, 6% ddpose sur Fluoropak 

40 6&80 mesh; debit: 12 ml/s gazporteur; Nl; T = 155 OC; Chroma- 
tographe Varian, Aerographe 90-P. 

tColonne 6: 6' x 118". DEGS 15% dCpos6sur gazchrom. R 8W100 
mesh; dCbit: I ml/s; gaz porteur N1; T = 12OoC; Chromatographe 
F.M. 700. 

Le tableau 1 rCsume les rCsultats obtenus. 
L'identification des produits a Cte' effectuCe par 
c.p.g. par superposition des pics grlce a des 
produits de rCfCrence. 

L'oxydation du tert-butyl-3 cyclohexkne (7) 
conduit avec un bon rendement principalement 
a un mClange de diols trans (8 et 9) isomkres 
(R = H). 

Le tableau 2 resume les quantitks relatives des 
produits obtenus. 

D'aprks les rCsultats obtenus pour les deux 
systkmes les constatations suivantes s'imposent: 
(i) l'oxydation qui est trks peu sClective dans le 
cas du cyclohexkne et qui donne des produits 
d'oxydation successive, apparait au contraire 

TABLEAU 2. Produits d'oxydation du tert-butyl-3 
cyclohexene 

Produit 
R = Si(CH3)3 8 9 10 11 Inconnut 

Temps de retention 
(min)* 5 . 2  8 . 1  7 . 2  6 .5  

Pourcentage (A) 73 10 1 < 1 c 12 

'Colonne 6' x 1/8", UCW98, 10% d6pos6 sur Diatoport S 8&100 
mesh; ddbit: 40 ml/min; gaz porteur: N1; T = 17OoC; Chromato- 
praphe: F.M. 700. 

tSelon toute probabilit6 d'aprk des indications spectroscopiques et 
par analogie au cas du cyclohexene il s'agit de I'aldChyde 12. 

tres sklective dans le cas du tert-butyl-3 cyclo- 
hexhe, (ii) alors que la rCaction est pratiquement 
instantante avec le cyclohex6ne, celle du tert- 
butyl-3 cyclohex6ne est t r b  lente, (iii) l'oxyda- 
tion du tert-butyl-3 cyclohex6ne conduit unique- 
ment B des diols trans (8 et 9) & l'exclusion des 
diols cis (10 et l l ) ,  (iv) cette rCaction permet donc . 
la synth2se en une seule Ctape des diols trans (8 
et 9). 

Le mCcanisme du schCma 1 permet de rendre 
compte d'une manikre cohCrente des diffkrences 
observkes entre les deux systkmes et permet de 
prCciser le mtcanisme intime de formation des 
diols par oxydation thallique. 

Dans toutes les rCactions la premikre Ctape 
est celle de formation d'un complexe entre l'ion 
thallique et la double liaison, un ion pontC B 
trois centres, comme cela est gCnCralement admis 
par analogie avec l'oxymercuration (3-5). Ce 
type d'intermbdiaire, semblable a un ion bro- 
monium cyclique, a CtC proposC rCcemment lors 
de 1'Ctude de l'influence des substituants sur la 
vitesse d'oxydation par l'acCtate thallique (10). 

Dans le cas du tert-butyl-3 cyclohexkne deux 
diffkrents ions pontCs, cis 13 et trans 14 peuvent 
exister. L'ouverture de l'ion pontC cis 13 donne 
exclusivement un seul organothalleux 15 alors 
que son isomkre trans 14 en donne deux, 16 et 
17. Ceci est analogue a l'ouverture d'ions pontks 
de ce type observts dans l'addition Clectrophile 
sur le tert-butyl-3 cyclohexkne (6) et (7). 

Le fait que les seuls produits observes soient 
des diols trans (8 et 9) B l'exclusion de diols cis 
(10 et l l ) ,  d'une part indique la nCcessitC de faire 
appel B un ion pontC a trois centres et constitue 
donc une nouvelle preuve de son existence et, 
d'autre part, est en accord avec un mecanisme 
faisant intervenir la participation du groupe 
hydroxyle des intermkdiaires organothalleux 
(15, 16, et 17). Les rCsultats prouvent sans 
ambiguitk qu'il n'y a pas de substitution SN2 du 
T1 par le solvant tel qu7invoquC par plusieurs 
auteurs (3-5). I1 est evident que le mCcanisme de 
participation ne peut etre prCpondCrant que si 
l'organothalleux intermediaire a la configuration 
trans diaxiale 15. Dans le cas d'un organothalleux 
diiquatorial, le mtcanisme de rkgression de cycle 
est sans doute favorisC. I1 est & noter que les 
rCsultats seraient compatibles avec un mkcanisme 
SNi avec rCtention de configuration ou avec la 
formation d'un intermkdiaire Cpoxyde a partir 
de 15,16, et 17, mais aucune Cvidence exphimen- 
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' ('JH 
__f 

"OH 

SCH~MA 1 .  (A) Rdgression de cycle, (B) participation, oh TI3+ reprbente diverses e s p h s  thallique en solution (8). 
*La reprdsentation des conformations est identique A celle souvent utiliske pour les dpoxydes cyclohexaniques (9). 

tale n'est disponible pour confirmer une ou 
l'autre de ces hypotheses. 

Dans le cas du cyclohexene, l'ouverture de 
l'ion pontC conduit principalement l'organo- 
thalleux dikquatorial, qui par un mdcanisme de 
rCgression pouvant devenir prCpondCrant dans 
certaines conditions (3), conduit a l'aldkhyde 2 
correspondant. Bien que l'intermkdiaire chaise 
diaxiale conduirait aussi aux diols trans, on n'en 

a pas tenu compte Ctant donnC qu'il est largement 
dCfavorisC par rapport it son isombre dikquatorial. 

Pour conclure, le mdcanisme, proposC pour la 
formation de diols-1,2 par oxydation thallique 
d'oldfines en solution aqueuse, peut Ctre gCnCralisk 
de la maniere suivante: formation d'un ion 
pontk a trois centres, ouverture en un organo- 
thalleux et, participation du groupe hydroxyle 
lors de la rupture de la liaison C-Tl. L'applica- 
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tion de ce mecanisme trbs gCnCral B la synthbse 
de diols-1,2 nicessite cependant une condition: 
l'organothalleux intermkdiaire doit Ctre de nature 
trans diaxial. Cette condition est rCalisCe dans le 
cas du tert-butyl-4 cyclohextne et, comme prCvu 
par le mkcanisme proposC on obtient exclusive- 
ment un diol trans diaxial, le tert-butyl-4 cis 
cyclohexane-diol-1,2 trans. De plus, si l'on 
dCsire des rendements en diols ClevCs, I'oxydation 
en milieu aqueux est la plus avantageuse B cause 
de la prCpondCrance de la participation du groupe 
hydroxyle. 

En conclusion, il est donc probable que dans 
d'autres systemes rigides, tels Ies stCroides, la 
mCthode d'oxydation thallique en milieu aqueux 
hCtCrogbne puisse constituer une mCthode 
intkressante de synthbse en une seule Ctape de 
diols trans et nous poursuivons nos travaux dans 
ce domaine. 

( I )  Oxydation du tert-butyl-3 cyclohexBne 
Dans un ballon B fond rond de 2 1, 2.2 mmol de tert- 

butyl-3 cyclohexene est ajoute B 900 ml d'eau et B 4 mmol 
de sulfate thallique obtenu par dissolution de I'oxyde 
thallique dans 100 ml d'une solution d'acide sulfurique 
2 M. Le melange rkactionnel est agite 6 jours B 35 "C puis 
la solution est saturee de sel et extraite trois fois avec 
400 ml d'6ther. La solution aqueuse est rendue basique 
et extraite a nouveau avec 400 ml &ether. Les phases 
BtherCes sont rCunies et neutralisees jusqu'i pH neutre au 
moyen d'une solution aqueuse de soude. La solution 
organique est s6chBe sur du carbonate de sodium anhydre 
et concentree sous vide pour donner 250 mg (p = 67%) 
d'un produit huileux dont la c.p.g. sur une petite partie 
sililke (1 1) indique la presence de 73% du diol trans diaxial 
8, 10% du diol trans diequatorial 9, et 18% d'un produit 
non identifie. 

Une experience similaire r6alis6e a temperature 
ordinaire pendant 4 jours conduit B un produit constitue 
par 57% de tert-butyl-3 cyclohexene (1) n'ayant pas reagit, 
6.5% d'un produit non identifie, et 36.5% de diol constitue 
par 88% de diol diaxial 8 et 12% de diol diequatorial 9. 

Les diols isombres 8, 9, 10, et 11 ont BtB prepares par 
la methode d6crite auparavant (6). 

(2 )  Oxydation du cyclohex8ne 
L'oxydation du cyclohexene a BtC realis6 dans des 

conditions analogues mais la reaction a kt6 termin6e au 
bout d'une dizaine de minutes. Par suite de la grande 
solubilite de certains des composes dans I'eau ainsi que 
l'instabilitk de I'aldkhyde 2, le pourcentage des produits 
obtenu aprks extraction n'a pas de signification. Toutefois 

I'aldkhyde 2 est le produit majeur et la quantite de diol 
forme ne depasse probablement pas 5%. 

(3 )  Oxydation du tert-butyl-4 cyclohex8ne 
L'oxydation du tert-butyl-4 cyclohexene a kt6 realis& 

de la meme manibre que 7, mais la reaction Btant beau- 
coup plus rapide, elle etait terminee au bout de 4 h. En 
partant de 2g  de tert-butyl-4 cyclohex&ne, aprbs trois 
extractions B I'acktate d'kthyle, on a obtenu 1.15 g de 
tert-butyl-4 cis cyclohexanediol-1,2 trans cristallin qui 
est le seul produit obtenu. L'identification du produit a 
BtB effectuee par comparaison des spectres r.m.n. et i.r. 
avec le produit de reference obtenu par I'ouverture des 
Bpoxydes correspondants (12). Les points de fusions sont 
identiques, p.f. 143-144 "C (litt. (12) 141-142 "C). 
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