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La desamination nitreuse de l'aminomethyl-1 phenylsulfonyl-4 cyclohexanol-1 cis donne 60% d'epox- 
yde et 23% de cetone agrandie, tandis que son isomBe trans dome  28% d'epoxyde et 60% de cCtone 
agrandie. La forte proportion d'epoxyde s'explique par un effet inductif et de champ du groupe phenyl- 
sulfonyle; un effet conformationnel, qui fait qu'un groupe -CH,NH2 donne plus d'epoxyde en conforma- 
tion equatoriale qu'axiale, se retrouve Cgalement dans cette reaction. Cette etude a necessite la prepara- 
tion des phtnylthio-4 et phenylsulfonyl-4 cyclohexanols et methyl-1 cyclohexanols cis et trans. 

Nitrous acid deamination of cis-l-aminomethyl-4-phenylsulfonyl-1-cyclohexanol gives 60% of epoxide 
and 23% of ring-expanded ketone whereas the trans isomer gives 28% of epoxide and 60% of ring-ex- 
panded ketone. The large proportion of epoxide is accounted for by the inductive effect and the field 
effect of the phenylsulfonyl group; a conformational effect wherein the CHzNHz group leads to more 
epoxide when in an equatorial conformation than in an axial is also observed in this reaction. This study 
required the preparation of 4-phenylthio and 4-phenylsulfonyl cyclohexanols and cis- and trans-1-methyl 
cyclohexanols. 
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Dans le but de connaitre la rksultante des 
effets stCrtotlectroniques et des effets de champ 
et d'induction sur la formation des Cpoxydes et 
des cCtones agrandies dans la dksamination 
nitreuse, nous avons Ctudit les aminomtthyl-1 
phCnylsulfonyl-4 cyclohexanols-1 cis et trans 
(I et 2).6 DU c6te des effets stCrCoClectroniques, 
nous avons montrt (1) qu'en strie cyclohexanique 
la conformation Cquatoriale ou axiale du groupe 
aminomtthyle influen~ait le cours de la rCaction, 
l'amino-alcool 3 donnant 20% d9Cpoxyde, son 

1 R = C6HSSo2- 2 R = C6H5S02- 
3 R = rert-butyle 4 R = tert-butyle 

'Tire en partie de la these de doctorat de M. Menard 
(1959) et du memoire de maitrise de C. Roblot (1967). 

'Boursier post-doctoral du Conseil National de 
Recherches du Canada, 1962-1964; attache de recher- 
ches, 1964-1966. Adresse actuelle: Universite Sir 
George Williams. Montreal, Quebec. 

3Boursier du Conseil National de Recherches du 
Canada. Adresse actuelle: Bristol Laboratories of Canada, 
Candiac, Qutbec. 

4Adresse actuelle: Institut des substances naturelles, 
Gif-sur-Yvette, France. 

5RCvision reCue le 6 mai 1971. 
6Les configurations cis et trans correspondent aux 

groupes OH et C6H5S0,  dans les composCs 1, 2, 11, 
12, 16, et 19, et OH et C6H,S dans 20 et 21. Les 
Bpoxydes seront cis et trans selon la configuration des 
alcools tertiaires d'ouverture. 

La conformation des amino-alcools 1 et 2 doit com- 
porter le groupe C,H,-SO,- equatorial dans les deux 
cas, vu la valeur A de 2.5 kcal/mol du groupe phknyl- 
sulfonyle (voir discussion plus loin). 

isomire 4 5% seulement. Cette observation Ctait 
confirm6e plus tard, en strie dtcalinique (2). Du 
c6tt des effets de champ et d'induction, la presence 
d'un groupe 6lectronCgatif augmente sensible- 
ment la formation d'Cpoxyde, aux dtpens de la 
cCtone agrandie. Le groupe sulfonyle influence 
particuli2rement la rtaction: c'est ainsi qu'en 
strie thiannique l'amino-alcool 5 conduit a 67% 
d'tpoxyde pour 14% de cetone agrandie (3), 
tandis qu'en strie pipCridique (69 la cttone 
agrandie ne reprtsente que des traces, 1'Cpoxyde 
se formant plus de 99% (4) (tableau I). 

( A )  Synthdse des amino-alcools 1 et 2 et 
d&samination nitreuse 

Nous avons choisi la voie classique (schCma 1) 
( 5 ) ,  cttone -t nitro-alcool + amino-alcool, pour 
la prCparation des amino-alcools 1 et 2. L9ester- 
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FAVRE ET AL.: DESAMINATION 3087 

TABLEAU 1 .  Pourcentages de formation d'epoxyde 
et de cetone agrandie dans la desamination 

nitreuse 

Amino-alcool Cetone 
de depart Epoxyde (O/,) agrandie (X) 

6 91 * Traces? 
"Is016 comme tel. 
tIsolk sous forme de dinitro-2,4 phknylhydrazone. 
bIsoli: sous forme de ~iukridino-alcool. . . 
§Dosage par c.p.g. 

lactone 7a sert de produit de dtpart (6, 7). 
Traitte par le thiophtnolate de sodium (8), 7a 
donne l'acide ester 7b, qui conduit facilement au 
diester 7c et au diacide 7d. Une cyclisation de 
Dieckman du diester donne la cttone 8, qu'il 
faut toutefois purifier par sa semicarbazone pour 
obtenir un produit trks pur. Une oxydation par 
le peroxyde d'hydroghe dans l'acide acCtique, 
selon (3), permet de convertir la cCtone 8 en 
cCtone 9. 

En prCsence d'une quantitC CquimolCculaire de 
mCthylate de sodium (5, 9) (ou ICgkrement plus 
grande), la cCtone 8 traitte par le nitromCthane 
conduit B un mClange de deux nitro-alcools 
isomkres duquel nous avons retirC par cristallisa- 
tion fractionnte 62% de l'isom6re trans 10, qui 
conduit par oxydation au nitro-alcool sulfonylC 
11. La cCtone 9 ne conduit qu'8 un nitro-alcool, 
qui est l'isom&re cis 12. 

La rtduction des nitro-alcools soit chimique 
par le fer en poudre et le sulfate ferreux, soit 
catalytique sur nickel de Raney (4), donne les 
deux amino-alcools isomi.res 1 et 2. Les deux 
amino-alcools ont un pK, identique et Cgal B 
8.48; l'un 1, fond a 130-131°, I'autre (2) 8 171". 

La dtsamination nitreuse, effectuCe dans les 
conditions dijB dCcrites (1, 4), solution aqueuse 
d'acide acCtique B 25%, donne au dCpart de 
I'amino-alcool 1 un mtlange de la cCtone agrandie 
14 et de 19Cpoxyde 15; par cristallisation, nous 
avons retire du melange 60% d'kpoxyde 15 pur, 
la cCtone agrandie (23%) Ctant caractkriste par 
sa dinitro-2,4 phknylhydrazone. L'amino-alcool 
2 engendre un mClange de la cCtone agrandie 14 
et de P9Cpoxyde 13; apr6s traitement du mClange 
brut par de la pipCridine, nous avons obtenu 

par cristallisation, 60% de cCtone 14 pure et 28% 
de piptridino-alcool (lla),  correspondant B 
autant d'kpoxyde de 13. Les pourcentages de 
cttones agrandies et d'kpoxyde sont rapportis 
au tableau 1. 

(B) Configuration des amino-alcools 1 et 2 
Le schtma 2 montre la corrClation de con- 

figuration qui permet d'attribuer la configuration 
cis B I'amino-alcool de p. de f. 130-131". D'un 
c6tC, l'amino-alcool de p. de f. 130-131" (1) 
conduit par dksamination nitreuse B I'Cpoxyde de 
p. de f. 95-96" (15) et par hydroghation de ce 
dernier, B l'alcool tertiaire de p. de f. 183-185" 
(16). D'un autre cat&, l'action du mCthylure de 
dimCthyloxosulfonium (10) sur la phtnylthio-4 
cyclohexanone (8) conduit B un mklange des 
deux Cpoxydes 18 et 19 dans le rapport 81 :19, 
que nous avons transform&, par rCduction par 
I'hydrure de lithium et d'aluminium, en un 
mClange des alcools tertiaires 20 et 21; par 
cristallisation nous avons obtenu l'alcool20 pur, 
de p. de f. 64.5-65", qui donne par oxydation 
l'alcool sulfonylt 16, de p. de f. 183-185'. 

Du mClange rCsultant de l'action de l'iodure 
de mCthylmagnCsium sur la cCtone 8, nous avons 
tirC par chromatographie sur gel de silice, 
l'alcool 20 et son isom6re 21, de p. de f. 52-53" 
qui par oxydation conduit B I'alcool sulfonylt 
17, de p. de f. 55-56". L'alcool16 s'obtient Cgale- 
ment par cristallisation du mClange des alcools 
issus de I'action de I'iodure de mtthylmagntsium 
sur la cCtone 9. 

Nous avons choisi de dkterminer les con- 
figurations des alcools 20 et dl,  pour connaitre 
celle de l'amino-alcool 1 9 l'aide de la corrClation 
Ctablie plus haut, et nous avons mis en oeuvre 
Ia technique de r.m.n. Eliel et Gianni (11) ont 
montrk que le signal de rCsonance du proton 
cyclohexanique adjacent au groupe C6W,-S- 
se situe B 6 2.85 pour le proton axial et B 6 3.52 
pour le proton tquatorial. Les spectres de r.m.n. 
des alcools 20 et 21 montrent un signal 9, 
respectivement, 6 3.00 et 3.30; ces valeurs 
intermtdiaires reflt5tent 19existence des Cquilibres 
20A P 20B et 21A P 21B. Pour des valeurs de 
0.35 kcal/mol pour =C(ON)CH, (12, 13) et 0.8 
kcal/mol pour -S-C6H, (1 l), les Cquilibres 
sont de l'ordre de 88:12 pour 20A:20B, et 
68:32 pour 21A:21B. Pour fin d'attribution de 
configuration, il est clair que la valeur de 6 2.92 
correspond 21 l'isomere qui contient le plus du 
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o a c o o a r  
- +COOR, 

ROOC 
SC6H5 

groupe C,H,-S- Cquatorial, soit I'isom2re cis 
20 (C,H,-S est cis par rapport -OH). 

De cette attribution de configuration, nous 
concluons que l'alcool sulfonylC 16, qui rtsulte 
de I'oxydation de I'alcool 20, doit avoir la con- 
figuration cis de m&me que les composCs 1 et 15. 

Cette attribution de configuration n'est valable 
que si la regle de I'additivitC des Cnergies con- 
formationnelles des substituants -OH et 
C,H,-S s'applique a un cyclohexane porteur 
de ces groupes en position 1,4. Nous demontrons 
que cette condition est remplie par 1'Ctude des 
phknylthio-4 cyclohexanols-1 cis et trans 24 et 25; 
en dkterminant sans ambiguitC leur configura- 
tion, nous sommes en mesure de vtrifier que les 
spectres de r.m.n. sont conformes aux Cquilibres 
conformationnels attendus. I1 est bien entendu 
que nous utilisons la technique des dCplacements 

chimiques dans un but strictement qualitatif et 
non quantitatif (14). 

Nous avons synthCtist (schCma 3) les phtnyl- 
thio-4 cyclohexanols-1 cis et trans par une 
mCthode qui etablit du mEme coup leur con- 
figuration, soit par la rCaction du thiophinolate 
de sodium avec un tosylate. C'est une rtaction 
S,2 qui se fait avec l'inversion de configuration 
classique (15). Les monotosylates de cyclo- 
hexanediols 1,4 cis et trans, 23 et 22 sont connus 
(16); ils conduisent respectivement aux phenyl- 
thio-4 cyclohexanols-1 trans et cis, 25 et 24. La 
valeur de 1'Cnergie conformationnelle du sub- 
stituant -OH varie entre 0.6 et 1.07 kcal/mol 
(1 1, 17-19) dans le tktrachlorure de carbone; 
celle du groupe -S-C,H, dans ce solvant est 
fixCe 21 0.8 kcal/mol ( I  1). En premiere approxima- 
tion, ces valeurs permettent de retenir une 
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FAVRE ET AL.: DESAMINATION 

conformation dikquatoriale pour l'isomkre trans 
et annoncent un Cquilibre voisin de 50:50 pour 
19isom2re 24A :24B cis. Pour assurer la meilleure 
comparaison possible, nous choisissons le travail 
d7Eliel et Gianni (1 1) comme systkme de rCfCrence 
parce que les groupes CH-OH et CH-S-C6H, 
y ont CtC CtudiCs dans des conditions identiques. 
ke  tableau 2 rapporte les signaux observCs dans 
les spectres de r.m.n. I1 ressort clairement que 
l'isom2re trans, comme attendu, a des valeurs 
infkrieures a celles de l'isomkre cis, tant pour le 
groupe CH-OH que pour le groupe CH-S- 
C,H,. Nous avons aussi mesurC les spectres 
r.m.n. dans le chloroforme deutCriC; ils montrent 
des dCplacements chimiques analogues. La 
r2gle de 17additivitC jouant dans cette sCrie, il est 
raisonnable de I'appliquer egalement aux cas des 
alcoois tertiaires 20 et 22. 

Une confirmation des configurations cis et 

trans des alcools 24 et 25 vient de 136tude des 
phCnylsulfony1-4 cyclohexanols-4 cis et trans 26 
et 27. Par rtduction catalytique sur nickel de 
Raney, la phCnylsulfony1-4 cyclohexanone (9) 
conduit a un alcool dont le spectre r.m.n., dans 
le chloroforme deuttriC, prCsente une bande a 6 
2.88 et une autre a 4.00 de largeur a demi hauteur 
de 9 Hz. Par rCduction par l'hydrure de lithium 
et d'aluminium la cCtone 9 conduit a un alcool 
dont le spectre r.m.n. montre une bande 2 6 
2.88 et une autre 3.50 de largeur demi hauteur 
de 23 Hz. On s'attend par l'examen des valeurs 
des Cnergies conformationnelles des groupes, 
SO,-C6H,, 2.5 kcal/mol (20) et -OH, 0.6-1.07 
(1 1, 17, 21) a ce que les deux alcools Cpimkres 
aient un groupe phCnylsulfonyle tquatorial et 
se distinguent par l'orientation axiale et Cqua- 
toriale du groupe hydroxyle. I1 est manifeste dts 
lors que 19alcool de rkduction catalytique est 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

80
.8

2.
77

.8
3 

on
 0

3/
04

/1
8

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.
 



3090 CANADIAN JOURNAL OF CHEMISTRY. VOL. 49, 1971 

TABLEAU 2. Spectres r.m.n. des alcools en valeurs 6* 

C6H,-S-CH= HO-CH= 

Solvant Axial Equatorial Axial Equatorial 

tert-Butyl-4 cyclohexanol 
cis CC1, 3.93 
trans CCI4 3.37 

tert-Butyl-4 phknylthio-1 cyclohexane 
cis CC14 
trans CC14 

Phknylthio-4 cyclohexanol-1 
cis 
trans 
cis 
trans 

Mkthyl-1 phdnylthio-4 cyclohexanol-1 
cis CCI, 2.92 (26) 
trans CCI, 3.30 (14) 

Phknylsulfonyl-4 cyclohexanol-1 
cis CDC13 4.00 (9) 
trans CDC13 3.50 (23) . . 

*Entre parenthhes on trouve la largeur A mi-hauteur, exprimee en Hz. 
tValeur de 2.88 po;r C6H5S02--CH =, cis et trans. 

TsO 

22 

l'alcool cis (26) et l'alcool de rkduction chimique, (C) Conclusions 
l'alcool trans (27). La corrClation de configuration La dtsamination nitreuse des aminomtthyl-1 
entre les alcools sulfurCs et les alcools sulfonylCs phCnylsulfony1-4 cyclohexanols-1 cis et trans est 
se fait par oxydation du groupe sulfure de rCgie par des facteurs de deux ordres. Un facteur 
l'isom6re cis 24, selon la mCthode de Paquette Clectronique, dQ B l'effet Clectrontgatif du groupe 
(22): nous avons bien obtenu l'alcool26, comme sulfonyle augmente, par rapport a un groupe 
attendu. tert-butyle, la formation des Cpoxydes. Un facteur 
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FAVRE ET AL.: DESAMINATION 3091 

conformationnel, soit l'orientation axiale ou 
Cquatoriale du groupe -CH,-NH,, fait que la 
formation de I'Cpoxyde est plus grande pour 
une orientation equatoriale que pour une orienta- 
tion axiale. 

Partie experimentale 
Les points de fusion (p. de f.) ont kt6 determines en 

tubes capillaires, avec un thermometre Ctalonne avec des 
substances pures de p. de f. connu en provenance du 
Bureau des Standards de Washington. Les spectres i.r. 
ont kt6 determines au moyen d'un appareil Beckman 
IR-8, dans du chloroforme. Les spectres de r.m.n. ont 
Bte enregistres au moyen d'un appareil Jeolco H60, en 
solution de tetrachlorure de carbone ou de chloroforme 
deuterib, avec reference au tetramethylsilane. Les chro- 
matographies sur plaque en couche mince ont kt6 faites 
selon la technique decrite par Stahl (17). Les analyses 
centesimales sont de Midwest-Microlab Co. Indianapolis. 

I Cdtones 
1.1 Phdnylthio-4 pimtlate d'e'thyle (7c) 
A une solution de 12.5 g (0.55 at g) de sodium dans 250 

ml de methanol anhydre on ajoute assez rapidement 60 g 
(0.55 mol) de thiophenol. On evapore la solution resul- 
tante de moitie, on y ajoute 500 ml de toluene anhydre et 
l'on evapore de nouveau jusqu'au point d'ebullition du 
toluene. On obtient ainsi une suspension de thiophtnolate 
de sodium dans le toluene ne contenant plus de methanol. 
A cette suspension on ajoute 101 g (0.55 mol) de la 
lactone de l'hydroxy-4 pimelate d'ethyle 7a prkparte 
selon (7) et l'on enleve completement le solvant au bain- 
marie maintenu a 165". Apres la fin de l'evaporation le 
residu est chauffe encore 3 h a 165", refroidi, repris par 
150 ml d'eau et lave a l'ether. La solution aqueuse est 
acidifiee par de l'acide chlorhydrique concentre et extraite 
par de l'ether. Celui-ci est sCche et evapore pour donner 
130 g d'une huile jaune tres visqueuse. Ce residu brut de 
reaction, p.Cb. 198-21O0/0.4 rnm, equivalent de neutralisa- 
tion 235, correspond au phe'nylthio-4 rnonopimdlate 
d'ithyle (7b) contenant un peu de diacide correspondant. 
I1 est ajoute lentement a une solution de 65 g de chlorure 
de thionyle dans 500 ml d'ethanol absolu maintenu Q 0" 
dans un bain de sel et de glace. Apres la fin de l'addition 
on laisse le melange reactionnel revenir lentement a la 
temperature de la piece, puis on chauffe a reflux pendant 
3 h. L'ethanol est alors evapore sous vide et le residu repris 
par de l'kther; celui-ci est lavCpar du carbonate de sodium 
a lo%, sCche et Cvapore. Par distillation du rksidu on 
obtient 132.4 g (75%) de phe'nylthio-4 pirntlate d'tthyle 
(7c) p.eb. 162"/0.7 mm; nDZ5 = 1.5145. Le rksidu brut de 
la reaction du thiophenolate de sodium avec la lactone de 
I'hydroxy-4 pimelate d'ethyle (2.4 g), sont IaissCs pendant 
24 h i% la temperature de la piece, dans une solution de 
0.6 g d'hydroxyde de sodium dans 20 ml d'eau. Apres ce 
temps la solution est acidifite par I'acide chlorhydrique 
concentre et refroidie a 0". Le precipite est filtre et 
recristallise dans un melange ether - ether de petrole 
pour donner 2.1 g d'acide phtnylthio-4 pimdlique (7d) 
p. de f. 80-82". Equivalent de neutralisation calcule, 
134.2; trouve, 133.9. 

Anal. calc. pour C13H1604S: C, 58.18; H, 6.01. 
Trouve: C, 57.90; H, 5.93. 

1.2 Phdnylthio-4 cyclohexanone ( 8 )  
En operant sous atmosphere d'azote et en prenant les 

precautions usuelles, 109.4 g (0.34 mol) de phenylthio-4 
pimelate d'ethyle sont ajoutks a une suspension vivement 
agitte de 16.3 g (0.68 mol) d'hydrure de sodium dans 
600 ml de benzene anhydre. L'addition de 2 ml d'ethanol 
absolu amorce la reaction et amene une evolution 
immediate d'hydrogene. Apres 3 h de reflux, l'evolution 
d'hydrogene a completement cess6, indiquant la fin de la 
reaction. Le melange reactionnel est alors refroidi a 0" 
et trait6 consecutivement par 0.68 rnol d'acide acetique 
glacial et 2.04 mol d'eau. L'acetate de sodium trihydrate 
form6 est filtre et lave plusieurs fois par le benzene. Le 
residu obtenu de l'evaporation des filtrats benzeniques 
est ensuite chauffe a l'ebullition a reflux pendant 4 h avec 
une solution composte de 150 ml d'acide acetique glacial, 
75 ml d'eau et 25 ml d'acide chlorhydrique 18%. La 
solution refroidie est extraite par l'ether; l'extrait ether6 
est lave avec une solution aqueuse de carbonate de 
sodium (lo%), puis a l'eau; apres sechage et evaporation 
de l'ether, la distillation du residu fournit 52.4 g (75%) 
de phtnylthio-4 cyclohexanone (8) p.eb. 130-135"/0.5 
m a ;  nDZ4 = 1.5789. Spectre i.r. (CCI,) 1719 cm-' 
(c===O). 

Anal. calc. pour Cl,H140S : C, 69.86; H, 6.84. Trouve: 
C, 69.76; H, 6.72. 

Dinitro-2.4 vhenvlhvdrazone. v. de f. 149-150" . - 
(acetate d'ethyll). 

Anal. calc. pour CI8Hl8O4N4S: C, 55.94; H, 4.69; N, 
14.50. Trouve: C, 55.83; H, 4.70; N, 14.38. 

Semicarbazone: p. de f. 137-138" (ethanol-eau). 
Anal. calc. pour C13H170N3S: C, 59.28; H, 6.52; N, 

15.97. Trouve: C, 59.15; H, 6.55; N, 15.96. 
1.3 Phe'nylsulfonyl-4 cyclohexanone (9)  
On ajoute lentement 43.5 g de peroxyde d'hydrogene 

a 30% (10 ml par 3 h) a une solution de 38.7 g de phenyl- 
thio-4 cyclohexanone dans 300ml d'acide acetique 
glacial maintenu a 5". Apres la fin de la reaction exother- 
mique, le melange reactionnel est agite a la temperature 
de la piece pendant une nuit et chauffe au bain-marie 
pendant 2 h. Les solvants sont evapores sous vide et le 
residu est recristallise dans l'isopropanol. On obtient 
ainsi 41.2 g (92%) de 9, fondant a 125-125.5". Spectre 
i.r. (CCI,) 1725 cm-' (C=O). 

Anal. calc. pour CI2Hl4O3S: C, 60.47; H, 5.92. 
Trouve: C, 60.32; H, 5.89. 

Dinitro-2,4 phtnylhydrazone: p. de f. 183-184" 
(chloroformedthanol). 

Anal. calc. pour C18H,,0,N4S: C, 51.67; H, 4.34; N, 
13.39. Trouve: C, 51.70; H, 4.31; N, 13.23. 

Semicarbazone: p. de f. 191-194" (kthanol*au). 
Anal. calc. pour C13H1,03N3S: C, 52.86; H, 5.82; N, 

14.23. Trouve: C, 52.93; H, 5.76; N, 14.16. 

2.1 Nitromdthyl-I phtnylsulfonyl-4 cyclohexanol 
cis (12) 

A une solution de 0.21 g (9 x at g) de sodium dans 
8 ml d'ethanol absolu on ajoute goutte a goutte une 
solution composee de 2 g (8.4 x mol) de phenyl- 
sulfonyl-4 cyclohexanone, 0.8 g (13 x mol) de 
nitromethane et 15 ml de benzene anhydre. Le sel sode 
du nitro-alcool precipite au fur-et-a-mesure de l'addition. 
Quand elle est terminee, le melange est agite pendant 18 h 
a la tempbature ambiante. On ajoute alors 20 ml d'ether 
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anhydre pour precipiter quantitativement le sel sode du 
nitro-alcool; on le filtre, le dissout dans l'eau glacee et le 
neutralise avec 1 ml d'acide acetique glacial. Par filtration 
on obtient 2.33 g du nitro-alcool 12 brut fondant a 170- 
172". Celui-ci recristallise dans l'ethanol a 95%, donne 
1.90 g (76%) de 12 fondant a 175-176". Spectre r.m.n. 
(DMSO): 6 4.45, s, 2, -CH2N0,.7 

Anal. calc. pour C13H1705NS: C, 52.16; H, 5.74; N, 
4.69. Trouve: C, 52.19; H ,  5.75; N, 4.61. 

2.2 Aminomethyl-1 phtnylsulfonyl-4 cyclohexanol-1 
cis ( 1 )  

(a) On hydrogene 6.0 g de nitro-alcool 12 dans 50 ml 
d'acide acetique glacial en presence de 2 g de nickel de 
Raney. La quantite theorique d'hydrogene est absorbee 
en 18 h. Le catalyseur est filtre et les filtrats sont evapores 
sous vide. Le residu est repris par l'eau, rendu fortement 
alcalin par de la soude a 20% et extrait par le chloro- 
forme. Celui-ci est seche et evapore pour donner 4.8 g 
(90%) de l'amino-alcool 1 fondant a 130-131" et ne 
presentant pas de depression de p. de f. avec un echan- 
tillon prepare suivant b. 

Anal. calc. pour Cl3HI9O3NS: C, 57.96; H, 7.11; N, 
5.20. Trouve: C, 57.92; H, 7.17; N, 5.28. 

(b) Selon le mode operatoire 3.1 de notre travail 
anterieur (4), 1.6 g de nitro-alcool 12 donnent apres 
cristallisation dans l'eau 1.2 g (83%) d'amino-alcool 1 
sous formes de fines aiguilles fondant a 130.5-131". Le 
pK,, determine selon (4), est de 8.48. 
3 Amitro-alcool2 

3.1 Nitromtthyl-I phtnylthio-4 cj~clohexanol trans (10) 
En prockdant comme decrit en 2.1, 60 g de phbnyl- 

thio-4 cyclohexanone donnent 64 g d'une huile jaune 
pgle qui cristallise apr6s quelques heures. Le p. de f. du 
produit brut est de 61-64". Par crystallisation repettes 
dans un melange ether - ether de petrole on obtient 47.4 
g (62%) de nitro-alcool 10 fondant a 69-70". Les filtrats 
donnent une huile qu'il fut impossible de cristalliser. 

Anal. calc. pour C13H1703NS: C, 58.44; H, 6.42; N, 
5.24. Trouve: C, 58.45; H, 6.49; N, 5.33. 

3.2 Nitromtthyl-1 phdnylsulfonyl-4 cj~clohexanol-1 
trcms (11)  

On dissout 25 g de nitro-alcool10 dans un melange de 
30 ml d'anhydride acCtique et de 30 ml d'acide acttique 
maintenu a 0-5" dans un bain de glace. A cette solution 
on ajoute lentement 30 ml de peroxyde d'hydrogene a 
30%. Apres la fin de la reaction exothermique, on laisse 
le melange au repos pour la nuit. L'addition de 300 ml 
d'eau provoque une cristallisation abondante de fines 
aiguilles de nitro-alcool 11, fondant a 126". Par recris- 
tallisation dans un melange ethanol-eau on obtient 21 g 
(75%) du nitro-alcool fondant a 132-134". Soectre r.m.n. 

. . . - 

C H ~ W ~ ~ . ~  
Anal. calc. pour CI3H,,O5NS: C, 52.16; H, 5.74; N, 

4.69. Trouve: C, 52.21; H, 5.92; N, 4.73. 
3.3 Aminon~tthyl-1 phtnyisulfonyl-4 cyclohexarzol-1 

trans ( 2 )  
(a)  Selon le mode operatoire 2.2a, 18.2 g de nitro- 

7Pour fins de cornparaison, les signaux de r.m.n. des 
tert-butyl-4 nitromethyl-1 cyclohexanols-l (I), apparais- 
sent (CC14) comme singulets a 6 4.48 lorsque le groupe 
-CH2N02 est axial, et 6 4.30 lorsqu'il est equatorial. 

alcool 11 sont hydrogenes et donnent 90% de l'amino- 
alcool2 fondant a 171" et ne presentant pas de dbpression 
de p. de f. avec un echantillon prepare suivant b. 

Anal. calc. pour Cl3HI9O3NS: C, 57.96; H, 7.11; N, 
5.20. Trouvk: C, 57.89; H,  7.14; N, 5.21. 

(b) Selon le mode operatoire 3.1, de notre travail 
anterieur (4), 10 g de nitro-alcool 11 donnent apres 
cristallisation dans l'eau 8.1 g (90%) d'amino-alcool 2 
fondant a 171 ". Le p. de f. de melange avec son isomkre 
cis est de 123-126". Le pK,, determine selon (4), est de 
8.48. 

4 Dtsamination nitreuse 
4.1 Ddsamination nitreuse de I'aminorndthyl-1 

phtnylsulfonyl-4 cyclohexanol cis (1)  
A une solution de 1.1 g de l'amino-alcool l dans 10 ml 

d'acide acetique a 25% maintenue a 0" dans un bain de 
glace et de sel, on ajoute, goutte a goutte, une solution 
de 0.4 g de nitrite de sodium dans 2 ml d'eau. L'addition 
provoque la formation d'un volumineux prkcipitk 
blanc. Le melange est agite 2 h a 0" et extrait par du 
chloroforme. La couche organique est lavke par une 
solution aqueuse de bicarbonate de sodium a lo%, 
sechee et Cvaporte. On obtient ainsi 1.0 g d'une huile 
incolore qui cristallise lentement a froid. Par extraction 
du rtsidu avec trois portions de 150 ml d'ether, on isole 
une solution tthCrCe B et un residu C. L'evaporation de la 
solution CthCree B donne 0.8 g d'un solide blanc fondant 
a 90-96"; celui-ci est recristallise dans le butanol secon- 
daire pour donner 0.6 g (60%) d'tpoxyde de phdnylsul- 
fonyl-4 mdthyldne-1 cyclohex2ne cis (15), p. de f. 95-96" 
apr6s recristallisation dans le butanol-2. 

Anal. calc. pour CI3Hl6O3S: C, 61.84; H, 6.39. 
Trouve: C, 61.81 ; H, 6.48. 

Le residu C et les filtrats de cristallisation de l'kpoxyde 
15 sont combines, Bvaports sous vide et traites par 10 ml 
d'une solution de dinitro-2,4 phenylhydrazine prtparee 
suivant (23). On isole ainsi 0.4 g (correspondant a 0.23 
g de cktone, soit 23%) de la dinitro-2,4 phenylhydrazone 
de la phenylsulfonyl-4 cycloheptanone (14) fondant a 
196" et ne presentant pas de depression de p. de f. avec un 
echantillon prepare suivant 4.2 plus loin. 

4.2 Dtsamination nitreuse de l'aminomdthyl-l 
plitnylsulfonyl-4 cyclolzexarzol trans ( 2 )  

L'amino-alcool2 (14 g) est dissous dans 100 ml d'acide 
acetique a 25%. La solution resultante est maintenue a 
0" dans un bain de glace et de sel. On y ajoute goutte a 
goutte, une solution de 4.2 g de nltrite de sodium dans 
30 ml d'eau et l'on continue l'agitation pendant 2 h 
encore a la meme temperature. Le melange est extrait par 
le chloroforme; celui-ci est lave par une solution aqueuse 
de bicarbonate de sodlum a 5%, seche et evaporb. On 
isole ainsi 12.1 g d'une huile jaune p5le tres visqueuse (A ) .  

(a) L'huile A (3.0 g) fournit, apres quatre cristallisa- 
tions dans le solvant acetate d'ethyle - ether de petrole 0.9 g 
(30%) de la phtnylsulfonyl-4 cycloheptanone (14) fondant 
a 87-88". 

Anal. calc. pour C13H1603S: G, 61.87; H, 6.39. 
Trouve: C, 61.81; H, 6.46. 

Spectre i.r.: bande a 1709 cm-l (C=O). Dinitro-2,4 
phenylhydrazone: p. de f. 196-197" (chloroforme- 
ethanol). 

Anal. calc. pour C19H2006b!4S: C ,  52.77; H, 4.66; N, 
12.95. Trouve: C, 52.67; H,  4.68; N, 12.92. 
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(b) L'huile A (5.6 g) est chauffee a 1'6bullition pendant 
2 h avec 6 ml de piperidine et 20 ml de methanol. Le 
methanol est evapork sous vide et le residu est repris par 
100 mi de chloroforme et 50 mi d'acide chlorhydrique a 
10%. La couche organique est sechee et evaporee pour 
donner 3.3 g (60%) de phenylsulfonyl-4 cycloheptanone 
fondant a 87-88" aprPs recristallisation dans l'isopro- 
panol. Le point de fusion mixte avec un echantillon obtenu 
suivant a est de 87". La couche acide est neutralisee par 
de la soude a 20% et extraite par du chloroforme. Apris 
sechage et evaporation du solvant on isole 2.7 g (corres- 
pondant a 1.6 g de l'epoxyde 13, soit 28%) de piptridi- 
nomtthyl-1 phinyhulfonyl-4 cyclohexanol-1 trans ( l la)  
fondant a 98-104". Apres cristallisation dans un melange 
Cther-alcool le p. de f. est port6 a 103-104'. 

Anal. calc. pour C18H2703NS: C, 64.06; H, 8.06; N, 
4.15. Trouve: C, 64.00; H,  8.08; N, 4.12. 

Chlorhydrate prepare dans l'ether et recristallisC dans 
l'isopropanol: p. de f. 232-233". 

Anal. C ~ C .  pour C I ~ H ~ ~ O ~ N S C ~ :  C, 57.81; H, 7.55; 
N, 3.75. Trouvt: C, 57.80; H, 7.56; N, 3.84. 

5 Mithyl-I phtnylthio-4 cyclohexanols-1 cis et trans 
(20 et 21) 

A une solution d'iodure de mCthylmagnCsium preparee 
a partir de 6.2 g de magnesium et 2.40 g d'iodomkthane 
dans 100 ml d'ether anhydre, on ajoute 6.2 g de phenyl- 
thio-4 cyclohexanone (8) en solution dans 50 ml d'ether 
anhydre. Apres ebullition de 1.5 h et repos a 25" de 11 h, 
on ajoute a la solution etheree 100 ml d'une solution 
aqueuse saturee de chlorure d'ammonium et on isole a 
la maniere habituelle 7.0 g d'une huile incolore. Le 
spectre i.r. montre I'absence con~plete de cetone de 
depart. La c.p.g. montre deux pics dans le rapport 45-55 
correspondant aux alcools 21 et 20. Les alcools ont kt6 
separes par chromatographie sur colonne de gel de silice 
(1.2 m), en utilisant comme eluant des fractions de 20 ml 
de benzene-acetone 9:l .  On obtient ainsi, a partir de 
3.7 g de melange, 2.0 g (5473, fractions (10-22). de 
l'alcool cis 20 et 1.3 g (3573, fractions 28-45 de l'alcool 
trans 21. Alcool cis 20, p. de f. 64.5-65", identique a celui 
decrit en 5a. Spectre i.r. (CC1,) 3615 (bande fine, -OH 
non associk); 3580-3250 cm-' (-OH associe). Spectre 
de r.m.n. (CC14) (valeurs 6) 1.17 (s, 3, -CH,); de 1.20 a 
2.20 (massif, 9); 2.92 (bande large, 1, largeur it demi 
hauteur 26 Hz, -S-CH==); de 7.10 a 1.50 (massif, 5, 
GHs-1. 

Anal. calc. pour C l3HI80S:  C, 70.24; H, 8.11; S, 
14.42. Trouve: C, 70.41; H, 8.09; S, 14.60. 

Alcool trans 21, p. de f. 52-53". Spectre i.r. (CCl4) 3615 
(bande fine, -OH non associe); 3580-3250 cm-I (-OH 
associe). Spectre de r.m.n. (CCI,) (valeurs 6) 1.20 (s, 3, 
-CH3); de 1.25 a 2.20 (massif, 9); 3.3 (bande large, 1, 
largeur a demi hauteur 14 Hz, -S-CH=); de 7.10 a 
7.50 (massif, 5, C6H,-S). 

Anal. calc. pour C13H,,0S: C, 70.24; H, 8.11; S, 
14.42. Trouve: C, 70.59; H, 8,.26; S, 14.71. 

5a Mithyl-I phdnylthio-4 cyclohexanol-1 cis (20) 
(a) En suivant le mode operatoire de Corey et 

Chaykovsky (10): 20.6 g de phenylthio-4 cyclohexanone 
conduisent a 18.9 g du melange des epoxydes 18 et 19, 
p.eb. 136-14O0/0.4 mm. Le spectre i.r. ne montre ni 
cetone, ni alcool. 

Anal. calc. pour Cl3HI60S:  C, 70.87; H, 7.33; S, 
14.55. TrouvC: C, 71.18; H, 7.61; S, 14.29. 

En c.p.g. les deux Bpoxydes sortent dans l'ordre 19 et 
18, (4% de FS 1265 sur Anachrom ABS: colonne de 
verre de 5.40 m, temperature de la colonne 200"). 

(b) Le melange des Cpoxydes prepares en (a),  2.1 g est 
rkduit par une suspension de 2.0 g d'hydrure de lithium 
et d'aluminium, dans 75 ml d'ether anhydre. Apres 2.5 h 
d'ebullition, on isole a la maniere habituelle 2.3 g d'alcool 
brut, constitu6 des deux alcools 21 et 20 dans le rapport 
18-82comme le montre la c.p.g. dans des conditions 
identiques a celles dtcrites en 50. Par cristallisation de 
l'alcool brut dans le pentane, on obtient I'alcool 20 pur 
p. de f. 64.5-65", homogene en c.p.g., identique a celui 
plus haut en 5. 

6 Mitlzyl-1 phtnylsulfonyl-4 cyclohexaizol-1 cis (16) 
6.1 Par hydrogination de I'ipoxyde 15 
On hydrogene 147 mg d'epoxyde 15 p. de f. 95-96", 

dans 25 ml d'ethanol anhydre en presence de palladium 
a 1% sur carbonate de calcium. On obtient 146 mg 
d'alcool 16 p. de f. 183.5-185" apres cristallisation dans 
le butanol-2. Le spectre r.m.n. (CDCI,) (valeurs 6) 
montre une bande fine a 1.22 (-CH,), un massif de neuf 
protons de 1.00 a 2.10, une bande CtalCe -SOZ-CH= 
a 2.90 et les protons aromatiques 5H, de 7.20 a 8.00. 
Spectre i.r., 3615 (bande fine, -OH non associe); 3590- 
3300 cm-I (-OH associe). 

Anal. calc. pour CI3Hl8O3S: C, 61.38; H, 7.13. 
Trouvt: C, 61.33; H, 7.12. 

6.2 Par rdactio?2 de Grignard 
A une solution de 24 g de phenylsulfonyl-4 cyclo- 

hexanone prtparee plus haut selon 1.3 dans 200 ml de 
benzene anhydre, on ajoute lentement une solution de 
18 g d'iodure de methyln~agnesium fraichement preparee 
dans 100 ml d'ether anhydre. Apres la fin de l'addition le 
melange reactionnel est chauffe a reflux pendant 2 h, 
puis trait6 par 100 ml d'une solution saturee de chlorure 
d'ammonium. La couche organique est decantee, stchee, 
et evaporee. On obtient ainsi 25.1 g d'une huile tres 
visqueuse qui cristallise lentement. Le produit est dissous 
dans 500ml de benzene, absorb6 sur 500 g d'alumine 
(activite I) et Clue par fraction de 125 ml, par 500 ml de 
benzene, 500 ml d'6ther (5%) - benzene, 1000 ml d'ether 
(10%) - benzene, 1000 ml d'ether (30%) - benzene, 500 
ml d'ether (50%) - benzene, 500 ml d'ether (75%) - ben- 
zene, 500 ml de chloroforme (5%) -ether, 500 ml de 
chloroforme (10%) - ether, 500 ml de chloroforme 
(50%) - ether, 2500 ml de chloroforme, et 500 ml de 
methanol (5%) - chloroforme. Des fractions de 1 30 
(3.48 g) on tire par cristallisation dans le butanol secon- 
daire 2.8 g de phenylsulfonyl-4 cyclohexanone. Les frac- 
tions 55 a 65 (8.29 g de p. de f. 16C168") donnent, apres 
recristallisation dans le butanol secondaire, 5.3 g de 
mithyl-1 phinylsulfonyl-4 cyclohexanol-1 (16) p. de f. 
183-184.5", identique (p. de f. de melange) a celui obtenu 
en 6.1. Les fractions 31 a 54 (6.07 g de p. de f. 107-127") 
ne purent Ctre cristallistes de m&me que les fractions 66 
a 75 (7.16 g d'huile brune tres visqueuse). 

6.3 Par oxydation de l'alcool20 
On dissout 170 mg (3.15 mol) d'alcool 20 dans un 

melange de 0.5 ml d'anhydride acetique et 0.5 ml d'acide 
acetique glacial. On refroidit le tout dans un bain de 
glace, puis ajoute 0.5 ml de peroxyde d'hydrogene 30%. 
On abandonne a 0" durant 24 h, puis a 25" pendant 12 h;  
on chauffe ensuite sur bain-marie pendant 30 min. On 
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ajoute goutte a goutte, a la solution chaude, de l'eau 
jusqu'a formation d'un leger trouble (10 gouttes environ). 
Par refroidissement dans l'armoire frigorifique, il se 
forme des aiguilles blanches, qui sont essories, lavees 
avec de l'eau froide et stchees. I1 s'agit de I'alcool qui 
fond a 183-185" et ne donne pas de depression de point 
de fusion avec les Cchantillons prepares selon 6.1 et 6.2. 

7 Mtthyl-I phtnylsulfonyl-4 cyclohexanol-trans (17) 
On oxyde l'alcool 21 (170 mg) comme decrit en 6.3 

plus haut. L'alcool ne precipite pas sous forme cristalline, 
mais comme une huile. On 6vapore les solvants sous vide 

45" pendant 2 h et on ajoute au residu 15 ml d'eau, 
chauffe a l'&bullition a reflux, concentre sous vide de 
11 rnm. Des cristaux precipitent a la temperature 
ambiante dans l'espace $112 h. On essore les cristaux 
(90 mg), on les seche a temperature ambiante. I1 s'agit de 
l'alcool trans, qui se presente sous forme monohydratee, 
p. de f. 55-56", avec decomposition. Spectre i.r. (CHC13) 
3615 (bande fine, -OH non associt); 3590-3300 (-OH 
associe); 1310, 1150 cm-I (-SOZ-). Spectre de r.m.n. 
(CDCI,) (valeurs 6) 1.2 (s, 3, -CH3); de 1.3 a 2.2 
(massif, 9); 2.8 (bande large, 1 ,  -SO,-CH=); de 7.6 a 
8.2 (massif, 5, C6H5-SO2-). Spectre r.m.n. (DMSO-d6) 
1.1 (s, 3, -CH,); 1.5 a 2.1 (massif, 8); 3.! (bande large, 
1, SO2--CH=); 4.55 (s, 1, -OH); de 7.6 8.1 (massif, 
5, C6H,-SO2-). La bande due a la presence d'eau 
apparait a 3.47. 

Anal. calc. pour C13HZ004S: C, 57.32; H, 7.40; S, 
11.77. TrouvC: C, 57.44; H, 7.25; S, 11.52. 

8 Phgnylthio-4 cyclohexanol-1 cis (24) 
Une solution resultant de l'action de 0.137 g (6.0 x 

at g) de sodium sur 10 ml d'ethanol anhydre addi- 
tionnee de 0.73 g (6.64 x mol) de thiophenol, est 
versee dans 80 ml d'une solution ethanolique de 1.5 g 
(5.6 x mol) du monotosylate de cyclohexanediol- 
1,4 (22) p. de f. 108-111" (benzene- Cther de petrole) 
prepare selon Owen et Robins (16) p. de f. donne 112". 
Apres trois semaines a 25", le precipite forme est filtre, 
et les caux-meres, mises a sec, donnent 967 mg d'une 
huile dont la cristallisation dans l'ether de petrole fournit 
267 .mg (23%) de phtnylthio-4 cyclohexanol-1 cis (24) p. de 
f. 73-75". La chromatographie sur couche mince ne 
montre qu'une seule tache (R, 0.9; eluant: acetate 
d'ethyle, ether de pttrole, acetone, 3:1 :I). Un kchantillon 
analytique fond a 73.5-75" (ether de petrole). Le spectre 
i.r. montre les bandes: O H  libre 3610, O H  lie 3430, C=C 
(aromatique) 1590 cm-' ; les suivantes apparaissent dans 
le compose cis mais sont absentes dans l'isomere trans 
987 et 954 cm-'. k e  spectre r.m.n. montre (CDCI,) 
(valeurs 6) entre 7.17 et 7.67 un massif correspondant a 
cinq protons (phenyle); a 3.90 un pic correspondant a un 
proton (CHOH) (largeur a demi-hauteur 14 Hz); a 3.25 
un pic correspondant a un proton (CHS) (largeur a demi- 
hauteur 16 Hz) entre 1.33 et 2.00, un massif correspondant 
a neuf protons. Le spectre, dans CCI,, montre des bandes 
a 3.20, -SCH= largeur a demi-hauteur 16 Hz et a 3.60 
HOCH= largeur a demi-hauteur 15 Hz. 

Anal. calc. pour C12HI60S: C, 69.19; H, 7.74; S, 
15.39. Trouve: C, 69.53; H, 7.69; S, 15.19. 

9 Phtnylthio-4 cyclohexanol trans (25) 
Une solution rksultant de l'action de 0.529 g (2.3 x 

at g) de sodium sur 10 ml d'ethanol-eau (4:1), 
additionnee de 2.57 g (23.4 x mol) de thiophtnol, 
est verske dans 70 ml d'une solution ethanol-eau (4:l)  
de 5.56 g (0.0205 mol) du monotosylate du cyclohexane- 
diol-1, 4 cis 23, p. de f. 93-93.5" (ether de patrole - ben- 
zene) prepare selon Owens et Robins (16) p. de f. donne 
94-95" (ether de petrole - benzene). Apres 7 jours a O0, 
le solvant est Cvapore sous vide et le rCsidu dissous dans 
du chloroforme. La solution, lavee successivement avec 
une solution de soude a 5% et a l'eau, puis sechee et 
evaporee fournit 2.94 g d'une huile jaune. Deux cris- 
tallisations dans l'ether de petrole fournissent 0.736 g 
(17%) de phtnylthio-4 cyclohexanol trans (25) p. de f. 
73.5-74". Cet alcool ne montre qu'une tache a la chroma- 
toyaphie sur couche mince (R, 0.80, eluant: acetate 
d'tthyle, ether de petrole, acetone, 3 : l : l ) ;  deux taches 
apparaissent (R, 0.8 et 0.9) quand il est melange avec le 
phenylthio-4 cyclohexanol cis. Le p. de f. mixte avec le 
phenylthio-4 cyclohexanol cis (24) est de 20 ' plus bas que 
ce dernier. Un  echantillon analytique fond a 74.5-76" 
(ether de petrole). Le spectre i.r. montre: O H  libre 3610, 
O H  lie 3430, C=C (aromatique) 1575 cm-'; les pics 
suivants apparaissent dans le compose trans mais sont 
absents dans l'isomere cis 1447 (tres fin), 1043, 750 
cm-l ( t r h  large). Le spectre r.m.n. montre (CDCl,) 
valeurs 6 entre 7.17 et 7.67, un massif de cinq protons 
(phtnyle); a 3.64, un pic correspondant a un proton 
(CHOH) (largeur a demi-hauteur 22 Hz); a 3.03, un pic 
correspondant a un proton (CHS) (largeur a demi- 
hauteur 22 Hz); entre 0.67 et 2.25, un massif correspon- 
dant a neuf protons. Le spectre r.m.n. dans CCl,, montre 
le proton CHS a 2.92 (largeur a demi-hauteur 29 Hz) et 
le proton (CHOH-) B 3.48 (largeur a demi-hauteur 
27 Hz). 

Anal. calc. pour CIZHl60S:  C, 69.19; H, 7.74; S, 
15.39. Trouvt: C, 68.87; H, 7.64; S, 14.94. 

10 Ph6nylsulfonyl-4 cyclohexanol-1 c i ~  (26) 
10.1 Par rtduction catalytique de la phtnylsulfonyl-4 

cyclohexanone 
Le nickel de Raney (17 mi), prepare selon la methode 

de Favre-Richer (24), est melange avec 10 g de phknyl- 
sulfonyl-4 cyclohexanone (9) et 1.5 1 d'ethanol a 99%, 
dans une ampoule a hydrogenation. @and I'hydrogena- 
tion est terminee, le melange est filtre sous vide, sur de la 
terre de diatomee. Le solide est essore avec 2 1 d'acetone 
bouillante. L'evaporation fournit, apres deux cristallisa- 
tions dans le benzine, 5.73 g (57%) de phinylsulfonyl-4 
cyclohexanol-1 cis (26) p. de f. 85-87" homogene a la 
chromatographie sur couche mince (Rf 0.7; eluant: 
acetate d'ethyle, Cther de petrole, acetone, 3:1:1). Les 
eaux-meres, incristallisables, presentent une bande 
carbonyle en i.r. Un Bchantillon analytique fond 85-87" 
(benzene). Le spectre i.r. montre: O H  libre 3610, OH lie 
3510, C===C (aromatique) 1580, SO2 1300, 1140 cm-' ; les 
pics mkants  apparaissent dans le compose cis, mais sont 
absents dans l'isomere trans 950 (tres fort), 925, 850, 750 
(tres large) cm-'. Le spectre r.m.n. (CDCl,) (valeurs 6) 
montre entre 7.33 et 8.08 un massif correspondant a 
cinq protons (phenyle); a 4.00 un pic correspondant A un 
proton (CHOH) (largeur a demi-hauteur 9 Hz); a 2.88 
un pic correspondant a un proton (CHS02-) (Iargeur a 
demi-hauteur 22 Hz); entre 1.00 et 2.17, un massif corres- 
pondant a neuf protons. 
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Anal. calc. pour ClZHI6O3S: C, 59.97; H, 6.71; S, 
13.34. Trouve: C, 59.92; H, 6.60; S, 13.24. 

p-Nitrobenzoate 
Le p-nitrobenzoate est obtenu a partir de l'alcool cis 

selon la technique de Hennion et de Barrett (25) avec un 
rendement de 99%. Apres six cristallisations dans 
l'ethanol anhydre, le p. de f. est constant, 168.5-170.5" 
(rendement 56%). Le p. de f. mixte avec le p-nitroben- 
zoate trans baisse de 25". La chromatographie sur couche 
mince montre une seule tache, des la premiere cristallisa- 
tion (Rf 0.3; eluant: ether de petrole, chloroforme, 
acetate d'ethyle, 3:1:1) tandis qu'un melange de deux 
p-nitrobenzoates cis et trans donne deux taches (Rf 0.3 
et 0.4) dans les mi5mes conditions. Un Cchantillon analy- 
tique fond a 168.5-170.5' (ethanol anhydre). Le spectre 
i.r. montre: 1715 (C=O), 1300, 1140 (SOZ), 1520 (NO2 
sym.), 1340 cm-I (NO2 sym.); les pics suivants apparais- 
sent dans le compose cis mais sont absents dans l'isomere 
trans: 1300, 990, 880, 850 cm-'. 

Le spectre r.m.n. presente (CDCI,) (valeurs 6) de 7.41 
et a 8.50, un massif correspondant a neuf protons 
(phenyle); 5.53, un pic correspondant a un proton 
(-CH-0COC,H5) largeur a demi-hauteur 8 Hz; a 
3.07, un pic correspondant a un proton (CHS02-) 
(largeur demi-hauteur 22 Hz); entre 1.50 et 2.42, un 
massif correspondant huit protons. 

Anal. calc. pour C19H1906NS: C, 58.60; H, 4.92; S, 
8.23. Trouve: C, 58.41; H, 5.02; S, 8.33. 

10.2 Par oxydation du phtnylthio-4 cycluhexanol cis 
On oxyde selon la technique de Paquette (22), 74 mg 

(0.356 x mol) de phenylthio-4 cyclohexanol cis. On 
obtient, par extraction au chloroforme, 76.2 mg (89%) 
de phCnylsulfonyl-4 cyclohexanol cis (26) qui recristallise 
six fois dans le benzene, donne un p. de f. constant de 
85-87" et ne montre pas de diminution de p. de f. quand 
il est melange avec le compose obtenu par rtduction 
catalytique (0.1). De plus, il montre les mi5mes spectres 
i.r. et r.m.n. que ce dernier. 

I1 Phtnylsuljonyl-4 cyclohexanol-1 trans (27) 
La phCnylsulfonyl-4 cyclohexanone (9) (6.0 g, 0.025 

mol) en solution dans 150ml de tetrahydrofuranne 
(THF) anhydre, est ajoute goutte goutte, a une suspen- 
sion vivement agitte de 3.83 g d'hydrure de lithium 
aluminium (0.1 mol) dans 100 ml de THF anhydre. Le 
melange devenu vert est chauffe jusqu'a reflux pendant 
1% h, puis, agite 10 h a 25". L'exces d'hydrure est detruit 
avec 100 ml d'acide chlorhydrique a 10%. La solution 
est extraite au chloroforme. Les phases organiques 
reunies, lavtes I'eau, skchies, et evaporees sous vide 
a 20°, fournissent 6.0 g (100%) de phtnylsulforiyl-4 cyclo- 
hexarzol trans (2'7) brut. 

Cet alcool brut est analyse en chromatographie sur 
couche mince, par un melange de solvants: acetate 
d'ethyle, ether de petrole, acetone 3:l : I ;  l'alcool brut 
de la rtduction ci-dessus donne cinq taches: Rf 0.4 (tres 
faible) non identifie; R, 0.5, non identifie; Rf 0.6 phenyl- 
sulfonyl-4 cyclohexanol-1 trans (27), identifit par cochro- 
matographie avec Palcool trans pur; R, 0.7 phenylsul- 
fonyl-4 cyclohexanol cis (26) identifie en cochromato- 
graphie avec l'alcool cis pur obtenu en 6.1; R, 0.9 non 
identifie. 

L'alcool 27 brut fournit apres plusieurs cristallisations 
dans l'eau le phtnylsuljonyl-4 cyclohexanol-1 trans 27, de 

p. de f. 40-50" (dec.). Un Cchantillon est cristallise pour 
analyse dans le benzene: p. de f. 44-45" (dtc.). Le spectre 
i.r. montre: O H  libre 3610, O H  lie 3510, C=C (aroma- 
tique) 1580 cm-'; les pics suivants apparaissent dans le 
compose trans mais sont absents dans l'isomere cis 1148, 
1050, (tres forte intensite), 960, 720, 600 (forte intensite) 
cm-l. 

Le spectre r.m.n. (CDCl,) (valeurs 6) montre de 7.33 
a 8.00 un massif correspondant a cinq protons (phenyle); 
a 3.50, un pic correspondant a un proton (CHOH) 
(largeur a demi-hauteur 23 Hz), a 2.88, un pic correspon- 
dant a un proton (CHS0,-) (largeur a demi-hauteur 
20 Hz) entre 0.83 et 2.58, un massif correspondant a 
neuf protons. 

Anal. calc. pour Cl,H160,S: C, 59.97; H, 6.71; S, 
13.34. Trouve: C, 56.14; H, 7.02; S, 12.03. 

Anal. calc. pour CI2HI6O3S.HZO: C, 55.80; H, 7.02; 
S, 12.14. 

p-Nitrobenzoate 
On solubilise a chaud 0.835 g (5 x lo-, mol) d'acide 

p-nitrobenzoique et 1.20 g (5 x lo-, mol) de phtnylsul- 
fonyl-4 cyclohexanol tranr brut dans 65 ml de pyridine. 
La solution est additionnee de 1.24 g (6.5 x mol) de 
chlorure de benzoyle, puis chauffee 2 h a 100" (prepara- 
tion selon la technique de Hennion et de Barrett (25)). 
La solution refroidie, prCcipitCe dans 200ml d'un 
melange glace-eau, filtree, fournit 1.56 g (80%) de 
p-nitrobenzoate trans. Quatre cristallisations dans 
l'tthanol absolu donne lep-nitrobenzoate avec un p. de f. 
constant de 167-168.5" et un rendement de 27%. La 
chromatographie sur couche mince du p-nitrobenzoate 
brut avec un melange: ether de petrole, chloroforme, 
acetate d'ethyle, 3:1:1 donne deux taches a la premiere 
cristallisation ( R ,  0.3 et 0.4): l'une (trace) correspond 
au Q-nitrobenzoate cis, identifie par chromatographie 
avec le p-nitrobenzoate cis pur et l'autre. au a-nitroben- , A 

zoate trans, identifik par ~cochr~matogra~h ie  avec le 
p-nitrobenzoate trans pur p. de f. 167-168.5". Un Cchan- 
tillon analytique fond a 167-168.5" (ethanol-anhydre). 
Le spectre i.r. montre les pics 1715 (C=O), 1520 (NOz 
asym.), 1340 (NO, sym.), 1300, 1140 cm-I (SOz); les pics 
suivants apparaissent dans le compose trans mais sont 
absents dans l'isomere cis: 1320, 940, 810, 610 cm-'. 

Le spectre r.m.n. (CDCI,) (valeurs 61, montre entre 
7.33 et 8.58, un massif correspondant neuf protons 
(phenyle); a 5.02, un pic correspondant a un proton 
(CHOCOC6H5) (largeur a demi-hauteur 23 Hz); a 3.05, 
un pic correspondant un proton (CHS02-) (largeur a 
demi-hauteur 22 Hz) de 1.33 a 1.67, un massif correspon- 
dant a huit protons. 

Anal. calc. pour C,,H1,06NS: C, 58.60; H, 4.92; S, 
8.23.TrouvC: C, 58.46;H,4.74; S,8.30. 

On melange 2.66 g de p-nitrobenzoate trans (p. de f. 
167-168.5") avec une solution de 3.5 g de soude dans 
30 ml d'eau et 45 ml de methanol. Apres 2 h de reflux, le 
methanol est tvapore. Apres 12 h au refrigerateur, la 
suspension obtenue est filtree. Un lavage a l'eau provoque 
une cristallisation instantante dans le filtrat. La filtration 
fournit 0.38 g (23%) de phenyisulfonyl-4 cyclohexanol- 
trans (27) p. de f. 40-50" (dCc.). 

Nous remercions Ies Laboratoires Ayerst de Montreal 
et le Conseil National de Recherches du Canada de leur 
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