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The decomposrtion of the organothallium compounds (CH,),C(OX)- 
CH2TI(OAc)2 (X = H, CHs and C2H,) in aqueous solution has been studied. The 
nature of the major product of decomposition indicates that migration of the 
OX group takes place during cleavage of the C-T1 bond. The influence of acidi- 
ty on the rate of decomposition shows that in acidic media R(OX)-Tl*+ is the 
principal reactive species. 

La decomposition des composes organothalliques, (CH&C(OX)-CH,Tl- 
(OAc), avec X = H, CHs et C2Hs, a et6 etudiee en milieu aqueux. La nature des 
produits majeurs indique qu’il y a migration du groupe OX lors de la rupture du 
lien C-T1. L’influence de l’acidite sur la vitesse de decomposition montre que 
l’espece reactive principale en milieu acide est R(OX)-Tl*‘. 

Introduction 

L’oxydation thallique d’olefines est une methode de synthese interessante, 
conduisant Q des glycols et leurs d&iv& ainsi qu’a des produits carbony& [l]. 
II est bien etabli qu’un intermediaire organothallique se for-me dans ces reactions, 
dont la decomposition ultkieure conduit aux produits finals [2-53: 

T13+ -I- RCH=CH 2 3 RCH(OR’)-CH2T12’ + H’ 

I-~ Tl’ + RCOCH3 + H’ 
RCH(OR’)-CH2T12+ --/ R’OH ~ 

T1+ + RCH-CH,OR’ +H+ 
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Le prkent travail est consacrg a l’etude cir&ique et mkmistique de la d& 
composition d’organothalliques du type (CH,),C(OX)-CH,Tl(OAc), dans l’eau, 
avec X = H, CH, et C2H, -dent les derniers (X = CH, et C,H,) ont &ti synth&i& 
par une m&ode mise au point dans notre laboratoire. 

R&&tats et discussion 

La d&composition des organothalliques a &% &udiee en milieu aqueux. Un . 
des problemes que l’on rencontre conceme la nature des espkces en solution. 
Bien-que l’on rencontre dans diverses publications le thallium ‘portant deux 
ligands (tel, R-TlY,), en solution les espkes peuvent etre diffkentes. Dans le 
cas de CsHS-CH(OCH&CH,Tl(OAc), dans le m&thanol--eau (25/75 v/v), il a 
&S d&montre par Nadon et Zador qu’en solution il y avait dGpart des deux groupes 
acetates [ 61. 

Nous avons effect& une etude conductim&ique qui a r&&G que les trois 
organothalliques se comportaient en solution aqueuse comme des hlectrolytes 
forts de type l/l dans le domaine de concentration &udiC (1 X 10m3 a 4 X 10d3 
M). 11 y a done dissociation d’aprk l’equation 1. 

R(OX)-Tl(OAc), --f R(OX)-TlOAc+ + OAc- (1) 

On observe une augmentation tr& lente de conductivitg en fonction du 
temps, ce qui est due & la ddcomposition en produits d’oxydation conduisant 
au Tl’. 

Le pH des solutions est de 4.7 5 4.8, ce qui correspond G la presence d’acide 
ac&que dans le milieu, formant un tampon avec lesions acetate. L’acide aceti- 
que est produit dans Equation 2. 

R(OX)-TlOAc’ + Hz0 = R(OX)-TlOH’ + HOAc (2) 

Le comportement des systemes est done analogue 5 celui obser& pour 
C,H,-CH(OCH,)--CH,TI(OAc), [6]. A titre d’exemple la conductkite equiva- 
lente obtenue dans ce demier cas (A0 = 114 mho Gq-’ & 45°C) cadre bien avec 
notre valeur (A0 = 75 mho &q-l h 25°C) si I’on tient compte de la difference de 
tempkature. 11 est done raisonnable d’admettre que R(OX)-TlOH+ soit l’esphce 
dominante dans les solutions. 

Cin&ique de decomposition 

L’oxydation thallique des olSines dans l’eau s’effectue en milieu acide, dfi 
B la precipitation de Tl(OH), & des pH > 2. Pour nous rapprocher de ces conditions, 
nous avons CtudiG la cin&que de dkomposition en prkence d’acide fort. A 
cause des vitesses &S&es on a utilise un appareil 5 flux stopp& Durmm --Gibson. 
Une des seringues de l’appareil contenait l’organothallique et l’autre l’acide 
perchlorique de la concentration voulue. La force ionique des solutions a et& 
maintenue constante (0.5 M) en utilisant le perchlorate de lithium. 

La r&action de dkomposition entraine une diminution de densite optique 
aux longeurs d’onde de 244 h 253 nm. Les con&antes de vitesse ont 6% d&ermi- 
&es 5 partir de ces donnees par des mGthodes habituelles. 
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TABLEAU 2 

PARAMETRES CINETIQUES POUR LA DECOMPOSITION DES ORGANOTHALLIQUES 
Solvant: eau; 2’ 25OC; force ionique 0.5 1M. 

R<OX)TI<OAc)2 k K 
(sic-‘) w-1) 

X=OH 
X=OMe 
X=OEt 

1.2 f 0.1 3.9 + 0.4 

(1.85 r 0.2) x 10-Z 35 + 3 
(7.7 i 0.8) x 10-Z 30 * 3 

Les parametres k et K ont 6% determines par voie graphique en portant l/k,,, 
en fonction de l/[H+] et sont r&urn& au Tableau 2. L’ihustration de la relation 
lin&ire obtenue est don&e par la Fig. 1. L’accord entre r&,ultats exp&imentaux 
et calcul& a I’aide de l’equation 5 est satisfaisant comme l’indique le Tableau 1. 

Il est h souligner que la concentration en H’ dans les equations 4 et 5 est 
celle a l’equilibre, obtenue en soustrayant de la concentration de HC104 ajoute 
celle de l’ion acetate, formee dans l’etape 1, et qui correspond done h la con- 
centration initiale des organothalliques. 

La plus grande reactivite de R(OX)-CH2T12*, par rapport B R(OX)-CH,- 
TlOH’, est attribuable a sa plus grande charge, qui le rend plus electrophile, ce 
qui facilite la rupture heterolytique de la liaison C-Tl. Ces result&s cadrent 
bien avec ceux obtenus pour le CBHS-CH(OCH3)-CH2T1(OAc), [6]. 

La valeur de la constante de vitesse exp&imentale, obtenue pour (CH&C- 
(OX)-CH2T1(OAc)2 en milieu 0.1 M en HC109 est sup&ieure h celle obtenue par 
Byrd et Halpern 151; cet effet est attribuable z!i la difference de force ionique 
entre les deux systemes. 

La comparaison des con&antes obtenues pour les trois organothalliques 
(Tableau 2) indique que le groupe OX, qui en effet provient du solvant dans 
lequel l’organothallique s’est forme, influence, et 1’affinitG du thallium pour 
l’ion hydroxyle, et la vitesse de decomposition. 

I&. 1. D6termiration des p-%res k et K pour ~CH~)~C<OCH~~H~T~<OAC~. Solvant: eau; T 25OC; 
force ionique 0.5 M. 
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La con&ante K, qui est l’inverse de la con&ante d’hydrolyse, ne semble 
pas varier entre OMe et OEt (35 _W’ et 30 M-l); elle diminue de mar-G&e signifi- 
cative pour OH (3.9 M-l). 

La constante de vitesse de d&omposition de R(OX)-Tl*+ varie de faGon 
marqu&e dans le sens: OH > 0C2H5 > OCH,. Comme l’effet polaire de Taft du 
groupe OH (0” 0.555) est legerement superieur a celui de 0CH3 (a* 0.520), la 
rgaction semble &re favor-i&e par un substituant Glectroattracteur. De plus, tout 
comme la formation de l’organothallique [ 7,8] la sensibilite de la rGaction aux 
effects Qlectroniques semble gtre tr& grande. 

Nature des produits 

Les organothalliques se decomposent pour donner trois produits de reac- 
tion: 

(CH,),C(OH)-CH,OX (76-82s) 

(CH,),C(OX)-CH,Tl** 2 (CH3)2CH-CH0 (ll-18%) + X’ + Tl’ 

CH&H&OCHs (5-g%) 

Dans le cas de l’organothallique hydroxyle (X = H) le produit majeur est le 
glycol en accord avec les etudes precedentes [2-41. 

A cause de la nature symmetrique de ce produit, on ne peut pas tirer d’in- 
formations pr&ses quant au m&anisme intime de sa formation. 

Toutefois, qluand X = CHB ou C,H,, deux alkoxyalcools diff&ents peuvent 
se former. Contrairement 5 ce que I’on attendait, il n’y a pas d’alcool primaire 
forme; la formation de l’alcool tertiaire s’explique par le Schema 1. Ce schema 

SCHEMA 1. 

i 

.,=\ 293cH2T, *+ ‘-‘3C 
i 

/= 

- 
\,----~~“---,, ____T,+ 

0 

H3C H3C 

i”;\ 
H H 

H3C 

\ 
-CH,OX + TI* + H+ 

- H3CT ;)H . 

fait intervenir, non seulement la participation de OX, tel que suggere auparavant 
[9], mais egalement sa migration, lors du depart du Tl’ avec l’attaque de l’eau 
sur le carbone tertiaire. Ce mecanisme concert6 permet d’expliquer la specifi& 
de l’addition, conduisant uniquement aux alkoxy-1 methyl-2 propanol-2. 



pii ie carbone’li15 au TI?% ce qti~f&rise :ia mi&Zon du groupe tik. -La ~f&Ga- 
tion du butanone-2 sFexpIique bien egalement, elle correspond a la migration 
d’un groupe methyle au lieu du groupe OX. Finalement, l’isobutyrald~hyde se 
r’orme p&r ia voie BabitueIle, soit la migration -dun hydrogene du groupe Cl& 
-lo%% * z%%aque * 0X surze l%=n C+TI. -7~ . 

4 est 5 noter que la distriiution des produits ne varie pas de maniere si- 
gnificative avec la nature du groupe OX, ce oui est en accord avec l’hypothese de 
Henry [lo], qui a suggere que le Tl’, en tant que “leaving group” exerce une 
iEf!iii?tiCe w,aTo-;& s.n le d"..-L GLULLlGrn.z~l” uti cl\r”vu ICIU”“L”IA. L -=+ Aa r.nttcl r&#-&inVl *A AiffAmn~nc ohcer_ -&“&I**..-- 

‘v&s, en comparant les produits d’oxydation obtenus dans divers solvants, seraient 
done principalement dues a la nature du nucleophile attaquant l’organothallique. 

Partie expi%mentale 

Rkactifs et produits 
Les composes organothalliques ont et& prepares en faisant barbotter l’iso- 

but&e h travers une solution contenant 1 g de TI(OAC)~ dans 10 ml de solvant 
approprie, pendant une dizaine de minutes. L’organothallique (CH&C(OH)- 
CH2Tl(OAc)2 (I) a et& prepare en utilisant un m6lange de t&rahydrofurane (80% 
v/v), d’eau (10% v/v) et d’acide acetique (10% v/v), tel que d&-it par Kruse et 
Bednarski [4]. Le produit est &ole en evaporant la solution sous vide. Le solide 
blanc obtenu est t&s sensible h l’humidil$ et doit Etre conserve sous dessicateur. 
Lors des tentatives de r&ristaUisation dans divers solvants, on a observe une de- 
composition; le produit a done 6% utilise comme tel. 

Les derives alkoxy, (CH&C(OCHJjCH2T1(OAc)2 (II) et (CH&C(OC2H5)- 
CH2Tl(OAc)2 (III) ont ete prepares par la methode precedeme en utilisant comme 
solvants le methanol et Fethanol respectivement. Des produits purr, avec de bons 
rendements ont pu &re obtenus uniquement si on utilisait des alcools rigoureuse- 
ment d&hydra&, par une methode chimique d&rite dans la litterature [ll]. 
Ces produits ont pu Gtre r&istallis& dans un melange d’ether de p&role (30-60”) 
et de m%hanol. Les organothalliques ont et& caract&isbs par leur spectre RMN 
et en determinant leur contenu en thallium. Les spectres RMN obtenus dans le 
dimethylsulfoxide (DMSO) deut&e, ont don& les r&ultats suivants:(I) CH,: 
S 2.7 ppm; CH3 6 1.2 ppm; J(T1-CH3) 100 Hz; J(T1203-CH2) 864 Hz; J(*05Tl-CH2) 
871 Hz. (II) m6me que (I), sauf J(T1-CH3) 98 Hz; 0CH3 6 3.1 ppm. (III) mfme que 
(I), sauf J(Tl-CH,) 101 Hz; CH3 (ethoxy) 6 1 ppm, CH2 (ethoxy) 6 3.3 ppm. 

Les valeurs obtenues pour I sont en accord avec celles obtenues par Kruse 
-et Bednarski [4], comme c’est Ie cas 6galement pour le spectre IR. 

Le contenu en thallium a eti determine par iodom&rie comme thallium(III). 
On a obtenu au mains 98% de la valeur calculGe. 

Les prod&s ont et& identifies par chromatographie en phase gazeuse en 
utilisant des colonnes Porapak, loo-120 mesh de 1.20 m de longueur a 155°C 
sur un appareil Pye Unicam 104, a detecteur 5 ionisation de flamme. 

La decomposition de I conduit B 76% d’isobutGneglyco1; 15% d’isobutyr- 
aldehyde et de 9% pe butanone-2. ‘Ce demier prod+ n*&ait observe’ qu*en tres 
fhible -quamite’ par lees auteurs pr&e’clents [IO], mais leurs r&ultats onf ete’ ob- 
tenus dans Ice conditions exp&imentaIes Egerement diffZrent%s. 
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