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La stdrdochlmie de la rdaction dldpoxydatlon du w-butyl-3 cyclohexbne 

(1) a 6th rationallsde en lnvoquant excluslvement les Interactions stdrlques 

provoqudes par le groupe --butyle (1). Les m&es Interactions ont permis 

dcexpiiquer ia stdrdochimle des produits dlouverture des dpoxydes 2a et Ja 

(2,3). Rdcemment, Pasto (4,5) a mls en Qvidence les falts sulvants: a) l’hy- 

droxymercuratlon du m-butyl-4 cyclohex&ne (9)) procddant Y& les ions pon- 

t&s sd et &d, conduit & des prodults dont les pourcentages relatifs peuvent 

btre expllquds a la seule lumlke des Interactions stdrlques (4,5); b) ces 

interactions ne permettent cependant pas dtexpilquer les pourcentages relatlfs 

de llhydroxymercuratlon sur dlautres cyclohexenes substltuds; lleffet dtangle 

de torsion a alors dtd lnvoqud par Pasto comme dtant l’effet stdrique dominant 

dans ces r&actions (4) 

b 6 t a) x=0 

2 2 b) x = I+ 

cl x = NH 

d) x = +J.-Ig(02CCH3) 

Au tours de nos dtudes sur les ddrlvds du m-butyl-3 cyclohex&ne (&), 

les Ions pontds 2b et Jb SOnt lmpllquds dans les rdactlons condulsant aux dlols 

g et u selon la mdthode de Woodward-Prhost (3,6), aux aslridlnes 2c et & 

selon ia mdthode d’Hassner (7-11) et aw dpoxydes 2a et la selon la mdthode de 

Cornforth (12). Le schema 1 rdsume les rdactlons lmpllqudes. 
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S&&ma 1 (A) Y = 02CCH3, 

x = NH, rdaction 

Dlune fapon g&&ale, 

r&action de Woodward-Prdvost, (B) Y = N3- et 

dlHassner; Y = OH- et x = 0, r&action de Cornforth 

les composds 2, fi et 2, par suite de leur instablli- 

td, ntont pas Qtd &pa&s mais transformds dlrectement en composds stables &O, 

. . 
II, 2 (a,c) et 1 (a,c). Si l’ouverture de l’ion iodonlum & (2b) conduit a 

un seul produit dtouverture, l’ion iodonlum trans (Jb) conduit probablement a 

deux produits, cccl dfapr&s les rdsultats deja acquis dans cette sdrie (l-3,7). 

La stdrdochimle des produits obtenus a pu Btre ddtermlnde sans ambiguitd possi- 

ble (3,7). A titre de comparaison ia r&action de Cornforth a dtd appliqude au 

m-butyl-4 cyclohexene (4) pour conduire aux Bpoxydes correspondants za et 

6a respectlvement y& les ions pontds 6b et zb. 

Le tableau I rdsume les rdsultats obtenus. L’ldentiflcation et les pour- 

centages relatifs de produits form&s ont 6th effectuds par c.p.g. et superpo- 

sition des pits grace a des prodults de reference (3,7). 

TABLEAU I 

Prodults rdsultant de la stdrdochimle de formation des ions iodoniums sur les 
alcenes 1 et 4. 

AlcBne Rdactifs f de prodults obtenus fk dcions iodoniums lnvo- ref. 

+ I ; AcOAg; AcOH 53% de 
$ & f trans 

7 I&; NaN3 
12; H20; KI03 

85% de 
53/47 

; 

!k 12; H20; KI03 
87% de 
45% de 

8E5 13 
55/45 13 

Les rdsultats du tableau I mettent en relief les falts suivants: 
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- Dans la sdrie du Q&-butyl-4 cyclohexAne (4) 

sont cornparables A ceux relatlfs A lldpoxydatlon (14) 

lthydroxymercuratlon (4) de cet alcAne. 

- Dans la sdrle du J&-butyl-3 cyclohexAne (&) 
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les rdsultats obtenus 

, l’hydroboratlon (15) et 

les rdsultats, lncompa- 

tlbles avec cew de l’dpoxydatlon (1) et de llhydroboratlon (151, peuvent ce- 

pendant Atre expliquds A la 1umlAre des effets dtangle de torsion et d’inte- 

ractlon stdrique. 

Dans z, l’attaque en C-l amAne la liaison Cl-H en position &llpSde avec 

la liaison Cg-H, alors clue dans Q, l’attaque en C-2 amAne la liaison C2-H en 

position Qcllpsde avec le groupe m-butyle. De plus, ltattaque en C-2 dans 

&J provoque une interaction stdrlque entre le rdactlf Y- et le groupe m- 

butyle. Puisque, comme dans le cas de l’hydroxymercuratlon (4), la rdactlon 

est probablement clndtlquement contr&de, il est alsd de concevoir que les 

produits resultant de l’ouverture de l’lon iodonium cls 2b selon 12 seront 

prdponddrants. 

Parmi les effets stdriques invoquds, lteffet dtangle de torsion est pro- 

bablement 11 ef f et dominant. En effet, Hassner (8) a montrd que lladdition de 

IN3 sur le cholestkne-2 (lk) conduit exclusivement A l’azido-2fi lodo-3c choles 

tane c&j) qui est le prodult resultant de l’ouverture de lllon lodonlum cor- 

respondant le molns empkhd y& un Qtat de transition (16) o‘u les interactions 

stdriques entre le rdactlf et le mdthylec-19 sont maximums. Les lntdractions 

stdrlques dans lIdtat de transition ne sembient done pas lntervenir sur le 

tours stdrique de la rdaction. 
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Les rdsultats obtenus permettent en consdquence de tlrer un certain nom- 

bre de conclusions gddrales B savolr: 

a) Les &actions qul lmpllquent lntermddlalrement de5 ions lodoniums sont trbs 

probablement des r&actions cidtlquement contr8ldes 

b) Les pourcentages de prodults obtenus dependent excluslvement des effets 

st&lques qul se d&veloppent aan lIetat de transition lors de l~ouverture 

des Ions lodonlums 

c) Les effets st&lques impllqtis peuvent englober les Interactions st&lques 

et les effets alangle de torsion 

a) Lleffet alangie de torsion semble cependant Btre l'effet dominant aans ce 

type de rdactlon, tout comme aan les r&actions d1hydroxymercuratlon. 
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the du Canada pour l'alde financlbre apportde sous forme d'octrols de recher- 
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