
IV. D~TERMINATION DES CONFIGURATIONS DES DEUX DIMETHYL-5,5 
CYCLOHEXANEDIOLS-1,3' 

H. FAVRE ET J-C. RICHEIZ? 

A la suite de I'analyse des modes de formation e t  des vitesses d'oxydation chromique des 
dimCthyl-5,5 cyclohexanediols-l,3, les auteurs attribuent la configuration cis au diol p.f. 
149-151" e t  la configuration trans A l'isomkre p.f. 106-107.5'. 

Au cours de 1'Ctude de la reduction catalytique de la trimCthy1-1,8,8 bicyclo[3,2,1]- 
octanedione-2,4 (I) (1) nous avons utilisC le dimedon (11) comme substance mod&le. 
Nous avons obtenu avec un rendement de un seul des deux dimCthy1-5,5 cyclo- 

hexanediols-1,3 stCrCoisom&res (p.f. 106-107.5°, 111), en opCrint B pression atmosphCrique 
et 3. 25", en prCsence de nickel de Raney dans 1'6thanol. Les deux dimkthyl-5,5 cyclo- 
hexanediols-1,3 sont coilnus B la suite de rhductions chimiques ou catalytiques (Tableau 
I) ;  3. notre connaissance, leurs configurations respectives, cis et trans, ne le sont pas; 
ce travail a pour but de les dkterminer. 

TABLEAU I 
RCductions du dimCdon conduisant aux dimCthyl-3,3 cyclohexanediols-1,3 

P.f. e t  rendements en dimCthyl- Autres produits 
Conditions expirimentales 5,5 cyclohexanediols-1,3 de rCduction RCfCrences 

Ni Raney, 150-200 at., DimCthyl-3,3 
125" 102-104"+146" (80%) cyclohexanol-1 (3.8%) 

Ni Ranev. 100 at.. 180' 146" DimCthvl-3.3 
(2) 

. . 
cyclohexanol-1 (75%) 

Ni Raney, 748 mm, 23", 
(3) 

Ce travail 
+CHCIz 106-107.5" (95%) 

Nous avancerons d'abord quelques consid6rations concernant le mCcanisme de 
l'hydrogknation catalytique. Dans tous nos essais, I'hydrogCnation prenait fin apr6s 
absorption de deux moles dlhydrog&ne. En interrompant la rCaction apri.s fixation d'une 

'~Manuscrit reGu le 27 aodt, 1958. 
Cot~tributio?~ d u  Dkpartement de Clzinzie de llUniversite' de iMontrka1, Afontrkal, P.Q. Cc wze'moire est tirk de 

la thdse de doctorat de J-C.  Richer; il fut  pre'sentk azl 4 l e  CongrPs annuel de l'lnstitzlt de chimie d z ~  Canada B 
Toronto, les 26-28 mai ,  1958. 

2Boursier du  Coltscil national de Recherches d u  Canada, 1954-1958. Adrcsse actuclle: Dcpart~zent of Cl~en~istry,  
University of Notre Dame, Notre Danzc, Ind.  

Can. J. Cllem. Vol. 37 (1959) 
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mole d'hydrogcne seulernent, 110~1s avolls pu rnettre en Cviderice la prksence de la climkthyl- 
5,s cyclohexanolone-3,1 (V) clans le milieu, B cBtk du dimedon non rkduit et du diol 
111. E n  pratique, nous avorls isolk le produit de dkshytlratation du P-c6tol V, la climCthyl- 
5,5 cyclohex6ne-2 one-1. Cette formation de P-cktol Ctait connue pour la r6duction de 
nombreuses p-dicktones aliphatiques ((5). Nous l'avons montrCe pour 6tayer notre 
raisonnen~ent. Nous formulons ainsi la rCaction d'hydrogknation: la rkduction catalytique 
du dim6don conduit d'abord B la dim6thyl-5,s cyclohexanolone-3,l (V) qui se dktache 
du catalyseur pour s'y fixer B nouveau e t  se faire rkduire en diol. La configuration du diol 
obtenu dkpendra de la conformation du P-cittol V, si aucune isornkrisation n'a lieu. 
I1 11 a alors une analogie entre la rkduction de ce 0-cktol et celle de la trimitthyl-3,3,5 
cyclohexanone-1 (VI A) Ct~~diCe en dittail par Wiclcer (7, 8, 9). Cet auteur a montr6 
que dans des conditions douces (tempkrature basse, peu de catalyseur alcalin susceptible 
de provoquer des isomCrisations), la cCtone VI conduisait principalement B l'alcool 
trans VII (88y0 de trans pour 12y0 de cis); la trimethyl-3,3,5 cyclohexanone serait 
rCduite sous la conformation VI A de prkfkrence B VI B B cause de I'interfCrence des 
deux groupes rnethyle axiaux 3 et 5 ;  la fixation de I'hydrog6ne se fait de f a ~ o n  B donner 
l'alcool axial. 

V B  R = O H  V A  R = O H  111 R = O H  IV R = O H  
VI B R  = CH3 VI A R  = CH3 VII  R = CHS VIII R = CH3 

Ainsi, la conformation V A, prkfkrke 2 V B pour la dimkthyl-5,s cyclohexanolone-3,1,3 
conduira au diol I11 trans, groupes -OH a-e, B la condition qu'il n'y ait pas d'isomitri- 
sation consCcutive B la formation du diol. Nous avons mis en oeuvre un nicltel de Raney 
trait6 par du chloroforme. Cornubert et ses collaborateurs (12, 13, 14, 15) ont montrk 
que le chloroforme et d'autres cornposits organiques halogkn6s abaissaient consid6rable- 
ment l'aptitude du nickel de Raney B rCduire les groupes carbonyle; I'explication donnCe 
est que le chloroforrne engendre avec le nicltel de l'acide chlorhydrique qui neutralise la 
soude fix& par le catalyseur. Comme nous n'avons pas utilisk les qi~antitks prescrites 
par Cornubert pour contraindre le nicltel et l'ernpecher de rCduire les groupes carbonyle, 
mais seulernent des quantitks modkrkes n'ernpechant pas la rkduction, nous pensons que 
notre nickel s'approchait de la neutralit6 et p u i s q ~ ~ e  nous n'avons opkrC ni sous pression 
ni B tempkrature klevke, une isornCrisatio~l n'ktait plus 2 craindre e t  une configuration 
trans (111) se justifie pour le diol p.f. 106-107.5". Le diol p.f. 149-151' est alors le diol cis. 

Nous avolls tent6 de corroborer ces configurations par deux mbthodes: 

1. La rCsolution en antipodes optiques qui fait de 11isorn6re dCdoublable I'isorn6re trans. 
Nous avons rkussi B prCparer le bi-phtalate acide de l'isom6re p.f. 106-107.5" (trans, 
donc dkdoublable, selon nos considkrations antkrieures), rnais nous n'avons pu en cristal- 
liser les sels de strychnine ou de brucine. 

2. L'Ctude infrarouge des ponts hydrogcne internes, B la manicre de I<uhn (16), qui 
a rnontrk que le cyclohexanediol-1,3 cis, en solution 0.005 M dans le tktrachlorure de 
carbone, prksente deux bandes, 3610 et 3544 cm-l, attribukes respectivement aux groupes 
-OH libres e t  -OH liCs par un pant hydrogcne; l'isom6re trans ne prhsente qu'une 

3Dans son enpost s z ~ r  la prkt~lzine7tce des fornzes e'qz~atoriales, Cornzibert (10) de'nrontre qzie le dime'tltyl-5,s 
cyclohesanol eszste S O I L S  l a  forme -OH Cqztatorial. Eliel et Lz~kacit (36) errzvent ri la ~?r&tns co?tclzisro~~. Nozis 
trouvons datts ces lravatix la jzistificalton rle 7zotre avancP. 
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bande, 3620 cm-l, la distance sitparailt les hydroxyles axial et itquatorial ne perinettant 
pas la formation d'un pont hydrog6ne interne. Cette mitthode est i~lappliquable au cas 
des dimitthyl-5,5 cyclohexanols-1 cis et trans, car les deux isom6res ne montrellt qu'une 
ballde: 3621 cm-I pour l'isom6re p.f. 149-151" et 3627 cm-I pour l'isom6re p.f. 106-107.5". 

Nous nous sommes alors tournits vers l'ittude cinittique de l'oxydation chromique 
des deux diols I11 e t  IV, en nous inspirant cles travaux de Vavoil (17) e t  de Winstein 
(11) (indiquant que les alcools cyclohexailiques axiaux s'oxydent plus rapicleinent que 
les alcools kquatoriaux (18, 19)), et de Schreiber et Eschenmoser (20) (montrant que 
la vitesse d'oxydation est proportionnelle A la compressioil sterique du systeme; en 
particulier, qu'un groupe mitthyle axial port@ par un carbone en de celui qui porte le 
groupe -OH augmente considitrablernent la vitesse de l'oxydation cle l'alcool axial, 
celle de I'alcool itquatorial Ctant sensiblement la Inerne que s'il n'y avait pas le groupe 
methyle: cas des cholestanols-2a e t  -26, e t  -3cr et -36). 

Nous avons aiilsi commencit par rnesurer les vitesses d'oxydation cles cyclol~exanediols- 
1,2, -1,3 et -1'4 cis et trans dont les coilfigurations sont bien connues. Les resultats 
(Tableau 11) appellent les cominelltaires suivants: (a) les diols-1,2 cis, -1,3 trans e t  
-1,4 cis s'oxydent plus rapidement que leur isorn6re trans, cis et trans respectif; (b) les 
diols qui s'oxydent plus rapidement pritsentent nitcessairement un groupe -OH axial 
e t  l'autre itquatorial; nous en concluons que les diols qui s'oxydent plus lentement le 
font sous leur conforination diitquatoriale e t  non diaxiale. 

TABLEAU I1 

Vitesses d'osydation chromique des cyclohexanediols 

v = -a  
Concentrations Concentrations CrO~/dt$ mole 

molaires en molaires en Xlifre-lX 
Alcools* Conformationst alcool CrOa mln-' 

Cyclohexanol 
Cyclohexanediol-1,2 cis (21) 
Cyclohexanediol-l,2 tra7zs (22, 23) 

a+e 
a -e 
e-e 
a - a  
e-e 
a - a  
a-e  Cyclohexanediol-1,3 trans (25, 26) 

Cyclohexanediol-1.4 cis (27, 28, 29, 30, 
31. 32) a-e 

e-e 
a -a 
e-e 
a -a 

Dimethyl-5,s cyclohesanediol-l,3 
cis, p.f. 149-151" IV 

Dimethyl-5,5 cyclohexanediol-l,3 
trans, p.f. 106-107.5" I11 a-e  

*On trouve 2. la suite des diols les r6ferences bibliographiques concernant leurs configurations et leurs modes de preparation. Les 
points de fusion de ces diols sont identiques j. ceux decrits dans la litterature. 

tPour les conformations du cyclohexanol, voir (10. 11). 
XAcide acCtique aqueux. 90.9% (v/v); 1 = 24.9°f0.10. 

I1 est clair que ces ritsultats sont essentiellement approchbs. Wiilsteiil (11) consicl6re 
que la ritaction d'oxydation est la ritsultante de plusieurs rCactions ayant des vitesses 
distinctes: (a) estitrification (ritaction d'equilibre, rapide); (b) formation de la cittone 
(reaction lente); (c) ritactions secondaires, par exemple oxydatioil de la cittone formite 
(vitesses inconnues). Dans le cas des diols-1,3 qui nous intitressent, ces ritactions second- 
aires peuveilt etre extr&mernent complexes; les 6-cittols issus des diols-1,3 cis e t  trans 

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 

U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
Q

ue
en

sl
an

d 
on

 1
1/

18
/1

4
Fo

r 
pe

rs
on

al
 u

se
 o

nl
y.

 



414 CANADIAN JOURNAL O F  CHEMISTRY. VOL. 37. 1959 

pouvant (a) s'oxyder en dicCtone, susceptible elle-rnCme d'&tre oxydCe, (b) se dCshydrater 
en cCtone a,P-CthylCnique, aussi oxydable. De toute fason, nous avons dCterminC la 
vitesse d'oxydation d'une mani&re simple, en extrapolant graphiquement au temps 
zCro les vitesses donnCes par 1'Cquation v = -d CrOa/dt, e t  nous ne tirerons de la corn- 
paraison des vitesses d'oxydation que des renseignemeilts qualitatifs, d'autant plus que 
nous preilons pour acquis que l'acide chromique oxydera l'un et l'autre des groupes 
h y d r ~ x y l e , ~  ce qui rend toute Ctude quantitative prCrnaturCe. Les cyclohexanediols-l,3, 
dont llisorn&re trans s'oxyde 1.9 fois plus rapidement que l'isomcre cis, nous serviront de 
point de comparaison pour interprCter les rCsultats de l'oxydation des dimkthyl-5,5 
cyclohcxanediols-1,3 (I11 e t  IV). De ces derniers, l'isom&re p.f. 106-107.5" s'oxyde 8.3 
fois plus rapidernent que l'isomere p.f. 149-151". Nous interprCtons ceci en faisant du 
premier de ces diols l'isomere trans, a -  e, e t  du deuxi&me le diol cis, oxid6 sous sa forrne 
e- e. Nous retrouvons non seulement la difference attendue entre les vitesses d'oxydation, 
mais encore uile accClCration notoire de la vitesse du diol dimCthylC trans (111) par 
rapport A celle du cyclohexanediol-1,3 trans, bien en accord avec la prCsence d'un groupe 
mCthyle axial sur le carbone en P de celui qui porte le groupe -OH axial. Les con- 
figurations dkduites de l'oxydation chromique sent donc les mCmes que celles tirCes 
plus haut du rnCcanisme de 1'hydrogCnation catalytique. 

PARTIE EXPERIMENT ALE^ 

Le dirnCdo11 mis en oeuvre a CtC  cristallisi: plusieurs fois d a m  I'Cthanol 95y0; il fond A 
149-150". 

1. X6duckion dz~ dimkdon en dim6thyl-5,5 cyclohexanediol-1,s trans (111) 
Le dimCdon (7.28 g) dissous dans 150 ml d'Cthanol 95yo est introduit dans un ballon A 

hydrogCner contenant 7.5 g de nickel de Raney; (preparation voir (37)); on ajoute 50 
mg de chloroforme (sous forme d'une solution alcool-chloroforme 90-10) e t  secoue en 
atmosph6re d1hydrog6ne. Au bout de 42 heures, la rCaction s'arrete d'elle-mCme. On 
essore le catalyseur, le lave avec un peu de mCthano1, kvapore le filtrat A pression ordinaire, 
puis sous vide de 11 mm. Le rCsidu est repris par de llCther e t  lavC avec une solutioll 
aqueuse de NaOH 10yo puis A l'eau. On d c h e  sur sulfate de sodim, Cvapore 1'Cther e t  
chromatographie le rCsidu, dissous dans du benz&ne, sur 100 g d'alumine Merck pour 
chromatographie; 300 ml de benz8ne Cluent 3.5 g de composCs en partie cristallisCs, puis 
700 ml de benz6ne Cluent 0.209 g de diol p.f. 105-107"; finalement, 350 ml de mCthanol 
Cluent 3.7 g de diol p.f. 106-108". La fraction partiellernent cristalline est reprise dans 
de 1'Cther de pCtrole e t  adsorbCe sur 100 g d'alumine; l'klution par 600 rnl de chloroforme 
donne 0.256 g de liquide brun, puis 300 ml de mCthanol Cluent 3.2 g de diol p.f. 106-108". 
Le dimCthyl-5,5 cyclohexanol pur fond A 106-107.5", apr6s cristallisation d a m  1'Cther. 
CalculC pour CsHI6O2: C,  66.63; H ,  11.18%. TrouvC: C, 66.99; H ,  11.06. Le rendement en 
diol brut est de 95y0. 

Si l'on ajoute des quantitks de chloroforme reprCse~ltailt 7.5, 14 ou 25y0 de la quantitk 
de  licke el de Raney, il n'y a pas d'absorption d'hydroghe. 

4Gallagher et Long (55) on1 bien dkmontrk ce fait e n  ktz~dianl l 'oxydation claromiqz~e de l'ester mkthylique de 
I'acide choliqz~e; bien pie rtagissant avec des vitesses diffkrentes, les trois groupes -OH son1 oxydks, et l'oxydation 
prkfkre7ltielle de l'hydroxyle e n  position 7 n e  se fait qu'avec zLn rendenlent de 40%. 

5Les poilrts de fusion on1 kt6 dkternzinks e n  tubes capillaires, le thennonzBtre ktant ktalonnk avec des substances 
provenant d u  Bureau des Standards de Washington. Les spectres infraroz~ges ont kt8 mesurks ci l'aide d 'un  spectro- 
photombtre "Perkin-Elmer", nzodble 118, ci simple passage et dozlble faisceau, optipz~e LiF. 
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2. Ilydroge'nation interrompue: prdparation de la dime'thyl-5,5 cyclohex8ne-2 one-1 
Le diinCdoil (5.27 g) est hydrogCn6 dans 80 ml d'Cthanol contenant 90 mg de chloro- 

forme, en prkseilce de 4.5 g de nickel de Raney, jusqulA fixation de 1.02 mole d1hydrog2ne; 
la rkaction est interrompue, le catalyseur essork et  lave avec du mCthanol, le filtrat 
CvaporC; le rCsidu est entrain6 par de la vapeur d'eau apr6s adjonction de 50 ml carbonate 
de sodium (sol. aqueuse loyo). On examine sCparCment le distillat et  les eaux alcalines. 

(A) Le distillat.-I1 est saturh par du chlorure de sodium et  extrait B I'Cther. Les 
solutioils CthCrCes de plusieurs extractions sont rCunies, skchCes et  CvaporCes; le rCsidu 
est trait6 par de llacCtate de semicarbazide dans du mbthanol. On recueille 125 mg de 
semicarbazone de dimkthyl-5,s cyclohex2ne-2 one-1, p.f. 191-192.5° (mCthanol) seule 
ou en mClange avec une semicarbazone de dimCthy1-5,5 cyclohex6ne-2 one-1. Analyse: 
calculk pour C ~ H I ~ O N ~ :  Nl  23.19y0. TrouvC: N, 23.35y0. 

(B) Des eaux alca1ines.-On extrait par 1'Cther le dimCthyl-5,5 cyclohexanediol-1'3, 
p.f. brut 101-103° (1.7 g) et  aprcs adjonction d'acide chlorhydrique, le dimkdon qui 
n'a pas rkagi (2.1 g). 

3. Ditermination des vitesses d'oxydution chromique 
Le mode opbratoire est celui dCcrit en dCtail dans la partie I11 de cette sQie (37) et les 

rCsultats sont rapport& au Tableau 11. Les composCs ont CtC prCparCs selon les travaux 
antbrieurs dont rCfCrence est faite au Tableau 11. 
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