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La stkdochimie de l'ouverture des Cpumydes du akthony-3 cyclohexkne (la) a 8th expli- 

q&e (1,2) en faisant appel au facteur polaire qui favorise 18s attaques au centre la plu8 Cloi- 

gn6 du groupe mkthoxy et en fairant l'hypothase que I'dtat de transition lors de l'ouverture 

d'un dpoxyda ressemble au produit final. Dana le cadre de nos travauv (3,4) sur 18s d&iv& du 

tert-butyl-3 cyclohexane (21, nous avons 6th amends a examiner la st&&cbiaie de l'ouverture 

des dpoxydes g et 2 par l'acide chlorhydrique gazeux. Pour fins de comparaison, 18s quatre 

chlorhydrines trans (g et 21 ont 6th p&par&es et leurs caractkistiques l ont rkr~~es dans la 

tableau I. Leurs configurations ont 6th attribudcs en se basant sur leurs modes de formation 

et leurs caractkistiques spectralas; de plus, le traitement en milieu basique de 4 et 2 

conduit a 1'Cpoxyde 2 alors que dans 18s n&mes conditions, 2 et 2 livrent l~&oryde & 

a) R&Me 

n ,..Cl 

i? 

. ..a! 

R R 

4 5 

b) R&art-butyl et X=0 

R R 

1 

c) R=tert-butyl et XIcl+ 

4411 



4412 No.51 

TABLEAU I 

CARACTERISTIQUES DES QUATRE CHLORBYDRINES DERIVEES DU 

m-BUTYL-3 CYCLOHEXEBE 

Produit P.E. (O°C/mmHg) I-$ CPG+ IR km-l) RMB ( ,Ppn) D&i&* 
c-o C-C.1 CIJOH Cl&l Tert-Bu P.F. CO°C, 

4b P.F. 64-66 16.4 970 690 4.03 4.03 0.94 148-150 

5b P.F. 47-49 18.7 965 700 3.90 4.10 0.96 108-110 

6b 58-6110.2 1.4820 12.6 1065 710 3.31 3.78 1.00 80-81 

7b 85-9010.1 1.4872 15.5 1080 740 3.40 3.40 1.05 125-126 

+ Temps de ratention, en minutes, mesur& a 125'C sur un apparel1 F et M muni d'une colonne 
de 6 pi x l/8 po remplie de Diatoport 80-100 supportant 10% de son poids de UC-W 98; 
gas porteur: helium avec dhbit de 40 mllmin, 

++ p-nitrobenzoates. 

L'ouverture de l'&oxyde 2 conduit exclusivement 1 la chlorhydrine 4b; la reaction 

de 1'Bpoxyde trans-2 avec l'acide chlorhydrique foumit un melange contenant ca. 30% de la 

chlorhydrine 2 (provenant d'une ouverture "nomale" (51 de a) et 70% de &. L'ensemble de 

ces &ultats peut kre rapprochC de ceux que Bannard et ses collaborateurs (6) ont rapport& 

pour l'ouverture de 2 qui four-nit exclusivement la chlorhydrine s alors que 2 conduit & 

ca. 10% de k et 90% de &. La similitude de ces rasultats suggkerait que ces r&actions pro- 

&dent par des &ate de transition similaires et que le facteur polaire du groupe mithoxy n'est 

pas nkessairement important pour expliquer la st&&ochimie de l'ouverture des kpoxydes 2 et 2. 

I1 semblerait plutdt que le seul facteur influencant l'ouverture des dpoxydes cis (type 2) 

soit la tendance & fournir une ouverture trans et diaxiale (5) alors que dans le CBS des produits 

trans (type 3) l'inergie d'activation du processus conduisant k une ouverture "nor-male", par 

attaque axiale et cis du reactif par rapport au substituant en position adjacente serait telle- 

ment 6levBe qu'elle rendrait competitive la &action impliquant un &at de transition compor- 

tant une forme crois&e (7) et conduisant au d&iv& dikquatorial (type 5) 



No.51 4413 

Las chlorhydrines 4b, 2 et 2 sont obtenues dans le rapport 22:23:55 par traitement 

de l’alche 2 par le chlore en pr&ence d’une solution aqueuse d’ackone et de carbonate de 

sodium (8); cette reaction qui pemet d’isoler le d&iv& 2 peut “etre rationalis& en faisant 

les hypoth&.ees suivantes, justifiees tant par nos propres r6sultats (3,4) que ceux rapport& 

antkieurement (1,2): 

a) que les inter&diaires r6actionnels sont les ions chloronium C et 3c; 

b) que la formation de & est favorike; le rapport 3c/2c, ca. 75125, est comparable aux -- 

quantitks relatives des produits 2 et 2 for&s lors de 1’Bpoxydatfon de l’aI&ne 2; 

c) que l’ouverture de & ne conduira qu’& 2 et 

d) que & fournira par une ouverture l’normale” minoritaire (ca. 20%) la chlorhydrine 2 et c 

par une ouverture majoritaire (557.) fmpliquant un &at de transition comportant une forme 

crois6e. 

L’ensamble de nos kultats actuels permet done: a) de confinser qua l’ouverture des 

dpoxydes se fait “normalement” de facon A conduire aux produits substitu& en positions trans 

et diaxiales; b) de g&&aliser que lorsque 1’Cnergie d’activation de 1’Qtat de transition 

conduisant & ces produits est augment&e, les molkules tendent & reagir par l’inte&diaire 

d’une forme croisee fournissant des d&iv& substitues d’une fafon trans et di6quatoriale et 

c) d’ajouter une preuve circonstantielle & l’hypothbe d*apr&s laquelle l’addition de 1’“acide 

hypochloreux” s’effectue par l’inten&diaire d’ions chloroniums. 
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