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Summary

The decomposition of the organothallium compounds (CH;),C(OX)—
CH,TI(OAc), (X = H, CH; and C,Hj;) 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—T] bond. The influence of acidi-
ty on the rate of decomposition shows that in acidic media R(OX)—TI12* is the
principal reactive species.

Résumé

La décomposition des composés organothalliques, (CH;),C(OX)—CH,T1-
(OAc), avec X = H, CHj et C,Hj, a été étudiée en milieu aqueux. La nature des
produits majeurs indique qu’il y a migration du groupe OX lors de la rupture du
lien C—TI1. L’influence de ’acidité sur la vitesse de décomposition monire que
I’espéce réactive principale en milieu acide est R(OX)—TI1*".

Introduction

L’oxydation thallique d’oléfines est une méthode de synthése intéressante,
conduisant 3 des glycols et leurs dérivés ainsi qu’a des produits carbonylés [1].
1l est bien établi qu’un intermédiaire organothallique se forme dans ces réactions,
dont la décomposition ultérieure conduit aux produits finals [2-5]:

TB* + RCH=CH, ~>> RCH(OR')—CH,TI** + H*

——— TI* + RCOCH, + H*

| BO% , 11+ + RCH—CH,OR’ + H
OR’

RCH(OR')—CH,T1**—
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Le présent travail est consacré a I’étude cinétique et mécanistique de la dé-
composition d’organothalliques du type (CH;),C(OX)—CH,;T1(OAc), dans l’eau,
avec X = H, CH; et C,H; dont les derniers (X = CH, et C,H;) ont été synthétisés
par une métode mise au point dans notre laboratoire.

Résultats et discussion

La décomposition des organothalliques a été étudiée en milieu agqueux. Un
des problémes que ’on rencontre concerne la nature des espéces en solution.
Bien que 1’on rencontre dans diverses publications le thallium portant deux
ligands (tel, R—T1Y,), en solution les espéces peuvent étre différentes. Dans le
cas de CgH,—CH(OCH,)—CH,T1(OAc), dans le méthanol—eau (25/75 v/v), il a
été démontré par Nadon et Zador qu’en solution il y avait départ des deux groupes
acétates [6].

Nous avons effectué une étude conductimétrique qui a révélé que les trois
organothalliques se comportaient en solution aqueuse comme des électrolytes
forts de type 1/1 dans le domaine de concentration étudié (1 X 1073434 X 1073
M). I1 y a donc dissociation d’aprés I’équation 1. .

R(OX)—TI(OAc), - R(OX)—TIOAc* + OAc™ 1)

On observe une augmentation trés lente de conductivité en fonction du
temps, ce qui est due a la décomposition en produits d’oxydation conduisant
au T1*.

Le pH des solutions est de 4.7 4 4.8, ce qui correspond a la présence d’acide
acétique dans le milieu, formant un tampon avec les ions acétate. I’acide acéti-
que est produit dans ’équation 2.

R(OX)—TI0Ac™ + H,O = R(OX)—TIOH" + HOAc (2)

Le comportement des systémes est donc analogue a celui observé pour
CsH—CH(OCH;)—CH.,TI(OAc), [6]. A titre d’exemple la conductivité équiva-
lente obtenue dans ce dernier cas (A = 114 mho éq~! a 45°C) cadre bien avec
notre valeur (Ao = 75 mho éq~* a4 25°C) si I’on tient compte de la différence de
température. Il est donc raisonnable d’admettre que R(OX)—TIOH" soit I’espéce
dominante dans les solutions.

Cinétique de décomposition

L’oxydation thallique des oléfines dans I’eau s’effectue en milieu acide, di
a la précipitation de TI(OH); i des pH = 2. Pour nous rapprocher de ces conditions,
nous avons étudié la cinétique de décomposition en présence d’acide fort. A
cause des vitesses élévées on a utilisé un appareil a flux stoppé Durrum—Gibson.
Une des seringues de ’appareil contenait I’organothallique et autre 1’acide
perchlorique de 1a concentration voulue. La force ionique des solutions a été
maintenue constante (0.5 M) en utilisant le perchlorate de lithium.

La réaction de décomposition entraine une diminution de densité optique
aux longeurs d’onde de 244 i 253 nm. Les constantes de vitesse ont été détermi-
nées a partir de ces données par des méthodes habituelles.
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TABLEAU 1

CONSTANTES DE VITESSE DE T"ECOMPOSITION A DIFFERENTES ACIDITES ¢
Solvant: eau, T 25°C, force ionique 0.5 M.

[H*] R(OH)-TU(OAc), R(OCH3)-TI(OAc), R(OC2Hs5)-TI(O Ac)y
1)

Eexp Ecale 102 keyp Rcale 102 keyp 102 kgl

(sec 1) (sec™1) (sec™1) (sec™1) (sec" 1) (sec™l)
0.0100 0.047 0.046 0.47 0.480 1.72 1.77
0.0111 0.051 0.051 0.55 0.518 1.97 1.92
0.0125 0.058 0.057 0.58 0.564 2.13 2.09
0.0143 0.063 0.065 0.61 0.618 2.19 2.30
0.0166 0.074 0.075 0.68 0.681 2,70 2.56
0.0200 0.093 0.089 0.70 0.762 . 2.86 2.88
0.0250 0.10 0.110 0.85 0.864 3.31 3.297
0.0333 —_ — 0.98 0,992 3.65 3.84
0.0500 0.21 0.196 1.2 1.18 4.75 4.62
0.1000 0.42 0.35 1.5 1.44 5.86 5.78

@ Valeurs moyennes de quatre expériences.

Dans tous les cas on obtient une décomposition d’ordre un, et les constantes
de vitesse obtenues (Tableau 1) sont de plusieurs ordres de grandeur supérieures
a celles obtenues sans acide ajouté (2 =~ 1 X 107®sec™ a pH 4.8).

Les constantes de vitesse sont présentées au Tableau 1; comme on peut le
constater elles augmentent avec ’acidité et, a plus haute acidité, tendent vers un
palier®. Cet effet est attribuable a I’équilibre de I’équation 3.

R(OX)—TIOH" + H' = R(OX)—TI** + H,O (3)

[R(OX)—T12*]
[R(OX)—TIOH*][H*]

En admettant que seul R(OX)—TI** est réactif, ce qui est raisonnable compte
tenu de la valeur trés faible de la constante sans acide ajouté, (k =~ 107¢ sec™! a pH
4.8), on obtient ’expression suivante pour la vitesse de réaction.

K=

d[produits} = R[R(OX)—TI**] = EK[H*]

dt 1+ K[H"]

L’équation 4 conduit a la relation suivante:

[R(OX)Tlliota (4)

kexp'}': ﬂfi (5)
1+ K[H"]

* On n’a pu étudier P’influence de haute concentrations d’acide; en effet, une petite fraction d’acide
parvient, malgré les précautions, dans la seringue de I’appareil 4 flux stoppé contenant I’organothal-
lique, augmente la vitesse de sa décomposition de fagon i rendre une étude quantitative impossible
aux acidités >0.1 M.
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TABLEAU 2

PARAMETRES CINETIQUES POUR LA DECOMPOSITION DES ORGANOTHALLIQUES
Solvant: eau; T 25°C; force ionique 0.5 M.

R(OX)TI(OAc)2 B K
- (sec1) a1y

X=0H 1.2%0.1 3.9x04

X =OMe (1.85 £ 0.2) X 1072 35+3

X = OEt (7.7 £ 0.8) X 1072 30+ 3

Les parameétres & et K ont été déterminés par voie graphique en portant 1/k.,
en fonction de 1/[H*] et sont résumés au Tableau 2. L’illustration de la relation
linéaire obtenue est donnée par la Fig. 1. L’accord entre résultats expérimentaux
et calculés a I’aide de I’équation 5 est satisfaisant comme I’'indique le Tableau 1.

11 est a souligner que la concentration en H* dans les équations 4 et 5 est
celle 4 I’équilibre, obtenue en soustrayant de la concentration de HCl1O, ajouté
celle de I’ion acétate, formée dans 1’étape 1, et qui correspond donc a la con-
centration initiale des organothalliques.

La plus grande réactivité de R(OX)—CH,TI?>*, par rapport 4 R(OX)—CH,-
TIOH?, est attribuable a sa plus grande charge, qui le rend plus électrophile, ce
qui facilite la rupture hétérolytique de la liaison C—T1). Ces résultats cadrent
bien avec ceux obtenus pour le C;H;—CH(OCH,;)—CH,T1(OAc), [6].

La valeur de la constante de vitesse expérimentale, obtenue pour (CH;),C-
(OX)—CH,TI(OACc), en milieu 0.1 M en HCIO, est supérieure a celle obtenue par
Byrd et Halpern [5]; cet effet est attribuable a la différence de force ionique
entre les deux systémes.

La comparaison des constantes obtenues pour les trois organothalliques
(Tableau 2) indique que le groupe OX, qui en effet provient du solvant dans
lequel I’organothallique s’est formé, influence, et ’affinité du thallium pour
P’ion hydroxyle, et la vitesse de décomposition.

kos

50

25

(- 1
40 __ . 80
[#] m )
Fig. 1. Détermiration des paramétres k et K pour (CH3),C(OCH3)—CH,TI(OAc),.- Solvant: eau; T 25°C;
force ionique 0.5 M.
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La constante K, qui est ’inverse de la constante d’hydrolyse, ne semble
pas varier entre OMe et OEt (35 M™! et 30 M™!); elle diminue de maniére signifi-
cative pour OH (3.9 M),

La constante de vitesse de décomposition de R(OX)—T1>* varie de facon
marquée dans le sens: OH > OC,H; > OCH;. Comme ’effet polaire de Taft du
groupe OH (0™ 0.555) est 1égérement supérieur a celui de OCH; (0™ 0.520), la
réaction semble &tre favorisée par un substituant électroattracteur. De plus, tout
comme la formation de ’organothallique [7,8] la sensibilité de la réaction aux
effects électroniques semble &tre trés grande.

Nature des produits

Les organothalligues se décocmposent pour donner treis produits de réac-
tion:

(CH,),C(OH)—CH,OX (76-82%)
H,0
(CH,),C(OX)—CH,TI** —— (CH,),CH—CHO (11-18%) + X* + TI*
CH,CH,COCH; (5-9%)

Dans le cas de ’organothallique hydroxylé (X = H) le produit majeur est le
glycol en accord avec les études précédentes [2-4].

A cause de la nature symmeétrique de ce produit, on ne peut pas tirer d’in-
formations précises quant au mécanisme intime de sa formation.

Toutefois, quand X = CH; ou C,H;, deux alkoxyalcools différents peuvent
se former. Contrairement a ce que ’on attendait, il n’y a pas d’alcool primaire
formé; la formation de I’alcool tertiaire s’explique par le Schéma 1. Ce schéma

SCHEMA 1.

+o——><

2 CH-——-TIY e

NS N
/ \

H3C H,5C o

H/ \H

fait intervenir, non seulement la participation de OX, tel que suggéré auparavant
[9], mais egalement sa mlgratlon, lors du depart du T1* avec l’attaque de 'eau

.....

de I’addition, condulsant uniquement aux alkoxy-1 méthyl-2 propanol-2.
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7par Ie ca.rbone i€ au T , ce qul favorise [a mlgratlon du groupe OX. La forma-
tion du butanone-Z s expﬁque bien également, elle correspond 4 la migration
d’un groupe méthyle au lieu du groupe OX. Finalement, ’isobutyraldéhyde se
forme par Ia voie habituelle, soit Ia migration d’un hydrogene du groupe CH,
fors &%?&*ﬁdﬁ%éﬁﬁ‘{ sur fe fenr C—TL

Il est 4 noter que Ia distribution des produits ne varie pas de maniére si-
gnificative avec la nature du groupe OX, ce qui est en accord avec Phypothése de
Henry [10], qui a suggéré que le T1*, en tant que “leaving group’’ exerce une

o £ —~
influence marguée sur le déroulement de cette réaction. Les différences obser-

vées, en comparant les produits d’oxydation obtenus dans divers solvants, seraient
donc principalement dues a la nature du nucléophile attaquant 1’organothallique.

Partie expérimentale

Réactifs et produits

Les composés organothalliques ont été préparés en faisant barbotter I’iso-
buténe a travers une sclution contenant 1 g de TI(OAc); dans 10 ml de solvant
approprié, pendant une dizaine de minutes. L’organothallique (CH;),C(OH
CH,TI(OAc); (I) a été préparé en utilisant un mélange de tétrahydrofurane (80%
v/v), d’eau (10% v/v) et d’acide acétique (10% v/v), tel que décrit par Kruse et
Bednarski {4]. Le produit est isolé en évaporant la solution sous vide. Le solide
blanc obtenu est trés sensible a Yhumidité et doit étre conservé sous dessicateur.
Lors des tentatives de récristallisation dans divers solvants, on a observé une dé-
composition; le produit a donc été utilisé comme tel. .

Les dérivés alkoxy, (CH3),C(OCH1:}—CH,TI(OAc), (II) et (CH;3),C(OC,H;s)—
CH,TI(OAc), (III) ont été préparés par la méthode précédente en utilisant comme
solvants le méthanol et I’éthanol respectivement. Des produits purs avec de bons
rendements ont pu &tre obtenus uniquement si on utilisait des alcools rigoureuse-
ment déshydratés, par une méthode chimique décrite dans la littérature [11].

Ces produits ont pu étre récristallisés dans un mélange d’éther de pétrole (30-60°)
et de méthanol. Les organothalliques ont été caractérisés par leur spectre RMN

et en déterminant leur contenu en thallium. Les spectres RMN obtenus dans le
diméthylsulfoxide (DMSO) deutéré, ont donné ies résultats suivants:(I) CH,:

6 2.7 ppm; CH; 8 1.2 ppm; J(TI—CH;) 100 Hz; J(T12°>—CH,) 864 Hz; J**ST1—CH,)
871 Hz. (II) méme que (1), sauf J(TI—CH3) 98 Hz; OCH; § 3.1 ppm. (I1II) méme que
(I), sauf J(T1—CH;) 101 Hz; CHj; (éthoxy) 8 1 ppm, CH, (éthoxy) § 3.3 ppm.

. Les valeurs obtenues pour I sont en accord avec celles obtenues par Kruse

et Bednarski [4], comme c’ést le cas également pour le spectre IR.

Le contenu en thallium a été déterminé par 1odometne comme thallium(III).
On a obtenu au moins 98% de la valeur calculée.

Les produits ont été identifiés par chromatographie en phase gazeuse en
utilisant des colonnes Porapak, 100-120 mesh de 1.20 m de longueur a 155°C
sur un appareil Pye Unicam 104, a détecteur a ionisation de flamme.

- La décomposition de I conduit a 76% d’isobuténeglycol, 15% d’isobutyr-
aldéhyde et de 9% de butanone-2. Ce dernier produit n’était observé qu’en trés
faible quantité par fes auteurs précédents [10], mais feurs résultats onf été ob-
tenus dans les conditions expérimentales [égérement différentes.
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1% & bEGGREY ét'n%‘a‘ls‘dwmtdﬁé?%ﬁpén tbe&vdumﬁthvl&prg anol-2, 7
méthyl-2 propanol-2, 5% de butanone-2 et 18% d’isobutyraldéhyde. Les alkoxy-1
propanol-2 de référence ont été préparés par la méthode de Sek1guch1 et a.l

[12].
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