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Le tert-butyl-3 cyclohexene, obtenu par pyrolyse de l'acttate du tert-butyl-2 cylcohexanol cis, a 
t t t  transform6 en tpoxyde et les rtsultats stCrCochimiques sont prtsentts. L'ouverture de ces Cpoxydes 
par l'hydrure double de lithium et d'aluminium ainsi que par le lithium dans l'tthylamine a aussi t t t  
examinte et les rtsultats obtenus sont discutes. 
Canadian Journal of Chemistry, 46, 3709 (1968) 

Introduction 

A la suite de travaux (1-3) qui nous ont amen6 
aexaminer lastCrCochimie, dela rCaction d'Cpoxy- 
dation de doubles liaisons faisant partie de cycles, 
il nous est apparu intCressant pour fins de com- 
paraison d'examiner la stCrCochimie de 1'Cpoxy- 
dation du tert-butyl-3 cyclohexbne (1). Les 
rCsultats obtenus au cours de cette Ctude font 
l'objet de la prCsente communication. 

RCsultats et Discussion 

L'alcene examink (1) a CtC prCparC pratique- 
ment pur par pyrolyse (4, 5) de 1'acCtate (2b) du 
tert-butyl-2 cyclohexanol-cis. Dans une reaction 
parallele impliquant la pyrolyse d'un mClange 
des acCtates (2b et 3b) des tert-butyl-2 cyclo- 
hexanols, il a Ctt observe que I'acCtate dCrivC de 
I'alcool trans (3a) est pyrolyse plus rapidement 
que I'acCtate dCrivC de l'alcool cis (2a); les 
rCsultats obtenus au cours de cette expCrience 
ont aussi permis de confirmer l'observation de 
Hiickel (4) concernant le fait que la pyrolyse de 
I'acCtate 3b conduit B un mClange d'alc8nes con- 
tenant principalement le tert-butyl-1 cyclo- 
hexene (4). Dans leur ensemble les rCsultats 
rapportis ici sont en accord avec la gCnCralisa- 
tion (6) selon laquelle la pyrolyse des acetates 
est une rCaction concertCe impliquant une "Cli- 
mination cis" des ClCments de l'acide acCtique; 
le fait que la pyrolyse de I'acCtate 3b soit .plus 
rapide que celle de I'acCtate 26 et qu'elle conduise 
2 un mClange d'olCfines dans lequel le tert-butyl-1 
cyclohex6ne (4) est en prkdominance sur le pro- 
duit (1) comportant la double liaison la moins 
substituCe mCrite toutefois quelques commen- 
taires. Afin d'expliquer l'obtention prCfCrentielle 
des olCfines les plus substituCes au cours d'une 
cis Climination, Barton (7) a suggCrC que ce fait 
pouvait &tre attribuC B une Cnergie d'activation 

plus faible pour la rupture d'une liaison carbone- 
hydrogene tertiaire compark a secondaire. Cope 
(8) a toutefois rapport6 que la pyrolyse de  l'oxyde 
de la N,N-dimCthylmenthylamine (7) conduit A 
un mClange d'olefines 8 et 9 dans lequel le pro- 
duit rksultant d'une Climination de l'hydrogene 
attach6 au carbone tertiaire (conduisant a 9) n'est 
pas prCpondCrant ; une explication conformation- 
nelle a CtC prCsentCe pour rationaliser ces rC- 
sultats. Quoique les observations rapportCes ici 
pour la pyrolyse des acitates 2b et 3b ne soient 
pas en contradiction avec la suggestion de  Barton, 
il semble qu'elles peuvent &tre mieux interprCtCes 
a I'aide d'une explication conformationnelle 
basCe sur le concept de la dkformabilite du noyau 
cyclohexanique (9-11). Alors qu'il est admis 
d'une manikre gCnCrale que les substituants cis 
(axialdquatorial) ont la possibilitC de  se rap- 
procher I'un de l'autre, il apparait toutefois que 
dans le cas des groupes tert-butyle et acCtoxyle 
de 2b une telle dkformation serait Cnergiquement 

+ c l - o - o  
OR d~ 

1 2 3 4 
(a) R = H 
(b) R = OCOCHS 
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TABLEAU I 
Epoxydations du rert-butyl-3 cyclohexkne (1) 

Conditions de rCaction 

Alckne Peracide Rendement % Cpoxyde 
Acide ~erbenzoi'que mmoles mmoles T e n i ~ s  brut lrar~s 

non-SubstituC (12) 50 80 24 h a 80" -50 % 8 9 % + 2  
p-Nitro (13) 14.4 21 2 h a reflux 85 % 

18 h a temp. 
87 % 

am biante 
m-Chloro (14) 14.4 21 48 h a 35" 75 % 90 % 

peu rentable a cause des interactions suppl6 
mentaires qu'elle crterait entre les groupes; dans 
de telles conditions il est probable que l'angle de 
liaison entre le groupe acttoxyle en 1 et l'hydro- 
gene equatorial en 6 sera normal. Par contre dans 
l'acttate 3b les groupes tert-butyle et acttoxyle 
sont dans la relation transditquatoriale qui leur 
permet de s'tloigner I'un de l'autre (angle de 
valence plus grand que 60"). I1 est & noter que ce 
mouvement qui rtduirait les interactions entre 
les substituants dans 36 aurait aussi comme effet 
de diminuer l'angle de valence-donc la distance 
-entre le groupe acttoxyle en position-1 et 
l'hydrogene tertiaire en position-2 permettant 
ainsi une tlimination plus facile de l'acide act- 
tique au cours d'un mtcanisme cyclique; ces 
considtrations permettraient de comprendre la 
facilitt relative de pyrolyse de 3b vs. 2b. Afin de 
pouvoir rationaliser la formation d'une propor- 
tion de 4 plus grande que 1 lors de la pyrolyse 
de 3b il est essentiel de realiser que la dtformation 
prtconiste plus haut pour cette moltcule im- 
plique principalement la rtpulsion facile des 
groupes tert-butyle et acttoxyle en positions-1 et 
-2 mais ne provoque que des dtformations d'an- 
gles de valence mineures entre le groupe acttoxyle 
en position-1 et les hydrogenes en position-6. 
D'aprhs les considtrations prtctdentes, il est 
possible de concevoir pourquoi l'tlimination de 
l'acide acttique est rendue plus facile entre les 
positions-1 et -2-oh les tltments i &tre tliminb 
sont rapprochts par une dtformation de la 
molCcule--que les positions-1 et -6 de 3b. 

Le traitement de la tosylhydrazone (12b) de 
la tert-butyl-2 cyclohexanone par le butyl-lithium 
(12) conduit aussi avec un excellent rendement 
ti du tert-butyl-3 cyclohexkne (1) d'une tres haute 
purett. 

L'tpoxydation du tert-butyl-3 cyclohexene 
par divers peracides (13-15) conduit toujours i 
des mtlanges d'tpoxydes contenant environ 12 % 

de I'isomere cis (5) et 88 % de l'isomhe trans (6); 
les rtsultats obtenus sont rtsumts dans le tableau 
I. Chacun des tpoxydes a pu &tre obtenu a l'ttat 
pur par chromatographie en phase gazeuse prt- 
parative. Les rtsultats rapportts dans le tableau I 
et selon lesquels l'tpoxyde formt en quantitts 
prtpondtrantes est l'isomere trans (6) suggerent 
que l'effet principal affectant la sttrtochimie de 
I'tpoxydation du tert-butyl-3 cyclohex&ne (1) est 
un facteur sttrique attribuable a la prtsence du 
groupe tert-butyle qui-8 cause d'une interaction 
1 :3 diaxiale (3, 16) entre un groupe mtthyle du 
tert-butyle et le rtactif-cache une face de la 
moltcule et provoque les rtactions d'tpoxydation 
vers la face opposte. Ces rtsultats dtmontrent 
une fois de plus l'influence des effets sttriques sur 
cette rtaction (17). 

La rtduction par le lithium dans l'tthylamine 
(1 8) d'un mtlange 14/86 des tpoxydes 5 et 6 con- 
duit a un mtlange de tert-butylcyclohexanols 
contenant 14 % de I'isomere 2-cis (2a), 9 % de 
l'isomere 2-trans (3a) et 77 % de l'isomere 3-trans 
(11). Ce rtsultat est en accord avec l'observation 
de Henbest (18) selon laquelle l'ouverture 
d'Cpoxydes par le lithium dans l'tthylamine 
s'effectue presqu'exclusivement d'une f a ~ o n  trans 
et diaxiale selon la gtntralisation de Fiirst et 
Plattner (19). 

Les rtsultats obtenus lors de la  rtduction par 
LiAlH, de divers mtlanges d'tpoxydes 5 et 6 
sont consignts dans le tableau 11. Ces rtsultats 
suggbent que I'tpoxyde cis (5) conduit unique- 
ment au tert-butyl-2 cyclohexanol-cis (2a) par 
une ouverture trans diaxiale en accord avec les 
gentralisations de  Plattner (18). Si I'ouverture 
de l'tpoxyde trans (6) se faisait suivant ces normes 
sa reduction par LiAlH, conduirait uniquement 
au tert-butyl-3 cyclohexanol-trans (11); cette 
ouverture impliquerait toutefois une attaque de 
l'hydrure cis par rapport a un groupe tert-butyle 
sur la position adjacente. Les rtsultats obtenus 
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RICHER ET FREPPEL: STEREOCHIMIE 

OH OH X 

10 11 12 

(a) X = 0 
(b) X =  N-NH-SO~--@CH, 

au cours du present travail-formation de 50% 
de 11, 35 % de 3a et 15 % de 10-sont toutefois 
en accord avec ceux obtenus par Rickborn et 
Lamke (20) lors de la rtduction de I'tpoxyde 
trans du mtthyl-3 cyclohexene et indiquent que 
I'ttat de transition menant B ce rtsultat est 
suffisamment Clevt pour que seulement la moitiC 
des moltcules rtagissent suivant ce processus. Le 
fait qu'iI ne se forme pas de tert-butyl-2 cyclo- 
hexanol-cis (2a) au cours de cette rtaction im- 
plique que le tert-butyl-2 cyclohexanol-trans (3a) 
formt ne provient pas d'une rtduction de la tert- 
butyl-2 cyclohexanone (12a) qui pourrait se 
former par rkarrangement de l'tpoxyde (21) en 
prtsence d'un acide de Lewis; il est bien connu 
(22) en effet que la rtduction de la tert-butyl-2 
cyclohexanone (12a) par l'hydrure double de 
lithium et d'aluminium conduit B un mtlange 
equimoltculaire des deux tert-butyl-2 cycle- 
hexanols (2a et 3a). L'hypothese qui permettrait 
le mieux d'expliquer la formation du tert-butyl-2 
cyclohexanol-trans (3a) serait le mtcanisme alter- 
natif-jug6 le moins probable-propost par 
Rickborn et Lamke (20) et impliquant la forma- 
tion initiale d'un produit dans une conformation 
croiste. Cette proposition est baste sur l'hypo- 
these que s'il n'est pas impossible d'imaginer 
dans le cas examint prtctdemment (20) qu'une 
portion de l'tpoxyde du mtthyl-3 cyclohexene 
pourrait Etre rtduite dans une conformation 
portant un substituant mtthyle axial, il apparait 
peu plausible-m&me si Garbisch (23) a suggtrt 
que plusieurs phenyl-1 cyclohexenes substituts 
en position 6 existent dans la conformation 
axiale-de concevoir qu'un groupe tert-butyle 
occupe une position axiale dans l'tpoxyde trans 
(6) du tert-butyl-3 cyclohexene. La prtsence du 
tert-butyl-3 cyclohexanol cis (10) peut &tre attri- 
bute a la rtduction par LiAlH, de tert-butyl-3 
cyclohexanone formte par rtarrangement de 
l'tpoxyde dans le milieu rtactionnel.' 

'La quantitk de tert-butyl-3 cyclohexanol trans (11) qui 
pourrait se former suivant cette route est tres faible 
puisque la reduction de la tert-butyl-3 cyclohexanone par 
LiAlH4 conduit a 91 % (24) de l'alcool cis (10). 

TABLEAU II 
Reductions, par LiAlH,, de melanges d'epoxydes 5 et 6 

- 

Comoosition des 
Composition des melanges produi'ts de reaction 

% cis (5)/ % trans (6) 2a 11 3a 10 

L'ensemble des rtsultats obtenus lors de ces 
reactions d'ouvertures d'tpoxydes permet de 
mettre en tvidence l'influence des effets sttriques 
sur ces rtactions. 

Pyrolyses 
Pyrolyse de I'acitate 26 du tert-butyl-2 cyclokexanol-cis 

-La pyrolyse de 32g d'acktate 26 est effectuk en 
I'ajoutant goutte a goutte (moins d'une goutte par 
seconde) dans un ballon contenant du verre pi16 et main- 
tenu a 450-500" au moyen d'un bain de sable. Les pro- 
duits form& (20 g, 77% du rendernent theorique) sont 
rCcuptres a la maniere habituelle et analyses par chrorna- 
tographie en phase gazeuse a 130" a l'aide d'une colonne 
de 12 pieds contenant du polyester de Craig (10%) ab- 
sorb& sur du Chromosorb P (30-60); le melange reaction- 
nel serait forme de 14% d'acetate 26 qui n'a pas reagi, 
6% de tert-butyl-1 cyclohexene (4) et 80% de tert-butyl-3 
cyclohexene (1). 

Pyrolyse d'un milarlge des acitates 2b et 36-Un me- 
lange 50150 des acetates 26 et 36 (13 g) est trait6 en suivant 
les techniques experimentales dicrites dans la section 
prkckdente et conduit a 8 g (65% du rendement theor- 
ique) d'un produit qui d'apres la c.p.g. dans les condi- 
tions decrites plus haut serait forme de 42% de tert- 
butyl-1 cyclohexene (4), 33 % de tert-butyl-3 cyclohexene 
(I), 25% d'adtate 26 et moins que 1 % d'acCtate 36. 

Par I'itztertnkdiaire de la tosylhjdrazone (126) de la 
tert-butyl-2 cyclohexar~one 

La tosylhydrazone (126) est obtenue quantitativement 
en faisant reagir, dans l'alcool absolu en presence d'une 
goutte d'acide chlorhydrique, un melange Cquimolecu- 
laire de tosylhydrazine et de tert-butyl-2 cyclohexanone 
(12a) a reflux pendant 18 h. Le derive, recristallise de 
1'Cthanol absolu, fond a 146147". Son spectre de masse 
montre un pic parent a 322 alors que son spectre de 
resonance rnagnttique nucltaire (r.m.n.) prCsente des 
bandes a 0.85 (C(CH3)3) et 2.45 (-CH3) p.p.m. 
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Re'actiotl auec le brrtyl-lithiur?l-Suivant la technique 
experimentale de Shapiro et Heath (12), 37 g de tosyl- 
hydrazone (126) dans 200 ml d'ither anhydre est trait6 
a 0" par 2 equivalents de butyl-lithium. Le niClange rC- 
actionnel hydrolyse au bout de 5 h est extrait a la nianiere 
habituelle et conduit a 15.7 g (99% du rendement 
theorique) de tert-butyl-3 cyclohexene (1) qui par 
chromatographie en phase gazeuse contiendrait moins 
de  1 % de tert-butyl-1 cyclohexene (4). 

Epoxydes (5 et 6) 
Le traitenient de 2 g de tert-butyl-3 cyclohexene en 

solution dans 20 ml de chlorure de methyltne par 4.0 g 
d'acide p-nitroperbenzoyque conduit a 1.9 g (85 % du 
rendenient theorique) d'epoxydes (5 et 6) qui peuvent 
&tre analysis par c.p.g. a 140" en utilisant une colonne 
de  cuivre de 10 pd. x 15 po. contenant de I'hyprose a 10% 
dCposC sur du Cliromosorb P. Le traitement de 16 g 
(injections de 0.2 nil) de ces Cpoxydes par c.p.g. prepara- 
tive a 150" utilisant un appareil Varian ACrograph No 
705 a I'aide d'une colonne d'aluminiuni de  20 pd. x 4 po. 
contenant de I'hyprose a 20% sur Chromosorb P, i l  a 
ete possible d'isoler 800 mg de I'ipoxyde cis (5) et 10 g 
dlCpoxyde trnru (6) pur. Les caracteristiques de l'isomm6re 
cis (5) sont: p.e.: 170°/10 nim Hg; /loz3: 1.4590; r.m.n.: 
groupe tert-butyl a 0.956 p.p.m. alors que les deux hydro- 
genes carbinoliques de I'tpoxyde apparaissent respec- 
tivenient a 3.03 et 2.88 p.p.ni.; le spectre de masse pri- 
sente un pic molCculaire a 154. L'isomere tr012s: p.e.: 
18O0/15 nini Hg; ?loz4: 1.4581; spectre r.m.n.: groupe 
tert-butyl a 0.969 p.p.m. et les deux hydrogenes carbino- 
liques de I'Cpoxyde apparaissent respectivement a 2.93 
p.p.m. et 2.83 p.p.ni.; le spectre de nlasse presente un pic 
parent a 154. 

Les riductions des Cpoxydes par I'hydrure double de 
lithium et d'aluminium ont &t i  effectuies de facon stan- 
dard (2). Les tert-butyl-2 (2a et 30) et tert-butyl-3 (10 et 
11) cyclohexanols isomtres nous etaient disponibles et 
les temps de  retention en c.p.g. de ces produits ainsi que 
ceux des epoxydes (50 et 6) ont Cte diterniines a 175" avec 
un dCbit de  gaz porteur de  35 ml/min a I'aide d'une 
colonne de cuivre de  10 pd. x + po. renfermant 15% 
d'hyprose dCposC sur du Chroniosorb W (30-60). Dans 
ces conditions les temps de rCtention sont les suivants: 
Cpoxyde cis (5) 6.2; Cpoxyde trolls (6) 7.3; tert-butyl-2 
cyclohexanol cis (20) 9.25; tert-butyl-2 cyclohexanol trans 
(3a) I1 ; tert-butyl-3 cyclohexanol trnrzs (11) 14.40 et tert- 
butyl-3 cyclohexanol cis (10) 18.40 niin respectivenient. 
Les produits de rtduction des Cpoxydes ont 6th identifies 
par coniparaison avec ces donnies et aussi par la mCthode 
de superposition des pics. 
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