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La stéréochimie de la réaction d'époxydation du tert-butyi-3 cyclohexdne
(L) a été rationalisée en invoquant exciusivement les interactions stériques
provoquées par le groupe tert-butyle (1). Les mémes interactions ont permis
d'expiiquer la stéréochimie des produilts d'ouverture des époxydes 2a et 3a
(2,3). Récemment, Pasto (%4,5) a mis en évidence les faits suivants: a) 1l'hy-

droxymercuration du tert-butyl-4 cyclLohexéne (4), procédant via les ions pon-

tés 5d et 6d, conduit & des produits dont les pourcentages relatifs peuvent
ttre expliqués & la seule lumidre des interactions stériques (4,5); b) ces
interactions ne permettent cependant pas d'expiiquer les pourcentages relatifs
de 1'hydroxymercuration sur d'autres cyclohex&nes substitués; 1'effet d'angle
de torsion a alors été invoqué par Pasto comme &tant 1'effet stérique dominant

dans ces réactions (%)
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Au cours de nos études sur les dérivés du tert-butyi-3 cyclohexine (L),

les ions pontés 2b et Jb sont impliqués dans les réactions conduisant aux diois
10 et 11 selon la méthode de Woodward-Prévost (3,6), aux aziridines 2c et 3c
selon la méthode d'Hassner (7-11) et aux époxydes 2a et 3a selon 1a méthode de

Cornforth (12). Le schéma 1 résume les réactions impiiquées.
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Schéma 1 () Y= 0,CCHy, réaction de Woodward-Prévost, (B) Y = N3~ et

x = NH, réaction d'Hassner; Y = OH™ et x = O, réaction de Cornforth

D'une fagon générale, les composés 7, 8 et 9, par suite de leur instabiii-
té, n'ont pas été séparés mais transformés directement en composés stables 10,
L, 2 (a,e) et 3 (a,c). 81 L'ouverture de L'ion lodonium cis (2b) conduit &

un seul produit d'ouverture, 1'ion lodonium trans (3b) condult probablement &

deux prodults, cecl d'aprds les résultats déjh acquis dans cette série (1-3,7).
La stéréochimie des produits obtenus a pu &tre déterminde sans ambiguité possi-
ble (3,7). A titre de comparaison la réactlion de Cornforth a &té appiiquée au
tert-butyl-4 cyclohexdne (4) pour conduire aux époxydes correspondants 5a et

6a respectivement vla les lons pontés 6b et 5b.

Le tableau I résume les résultats obtenus. L'identification et les pour-
centages relatifs de produits formés ont été effectués par c.p.g. et superpo-

sition des pics grlce & des prodults de référence (3,7).

TABLEAU T

Produits résuitant de la stéréochimie de formation des ions lodoniums sur les
alcénes L et L

Alcéne Réactifs % de produits obtenus % d'ions iodoniums invo- ref.
qués % cis 4 trans

i ; AcOAg, AcOH 53% de 10; 47% de 11 2b/3b T53/47 3

1 Ig 85% de 3c; 15% de 2c " 85/15 7

t 12, H20- KIO3 87% de 3a; 13% de 2a " 87/13 13

Io; H50; KI03 45% de Ba; 55% de 6a 5b/6b 55/45 13

Les résultats du tableau I mettent en relief les faits sulvants:
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- Dans la série du tert-butyl-4 cyciohexdne (4) les résultats obtenus
sont comparabies & ceux relatifs & 1'époxydation (14), i'hydroboration (15) et
1thydroxymercuration (4) de cet alcéne.

- Dans 1a série du tert-butylL-3 cyclohexdne (L) les résuitats, incompa-
tibies avec ceux de 1'époxydation (L) et de L'hydroboration (15), peuvent ce-
pendant 8tre expliqués A la lumidre des effets d'angie de torsion et d'inte-

raction stérique.
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Dans 12, l'attaque en C-1 amdne la lilaison C,-H en position éclipsée avec
ia lialson Ceg-H, alors que dans 13, ltattaque en C-2 amdne la liaison Co-H en

position éclipsée avec le groupe tert-butyle. De plus, 1'attaque en C-2 dans

13 provoque une interactlon stérique entre le réactif Y~ et le groupe tert-
butyle. Puisque, comme dans le cas de L'hydroxymercuration (%), l1a réaction
est probablement cinétiquement contrdiée, i1 est aisé de concevolr que les
produits résultant de L'ouverture de 1'ion iodonium cis 2b selon 12 seront

prépondérants.

Parmi les effets stériques invoqués, L'effet d'angie de torsion est pro-
bablement L'effet dominant. En effet, Hassner (8) a montré que L'addition de
INy sur le cholestine-2 (14) conduit exclusivement & 1'azido-2p lodo-3a choles-
tane (15) qui est le produit résuitant de l'ouverture de 1'ion iodonium cor-
respondant le moins emp&ché via un état de transition (16) ou les interactions
stériques entre le réactif et le méthyleC-19 sont maximums. ILes intéractions
stériques dans 1'état de transition ne sembient donc pas intervenir sur le

cours stérique de la réaction.
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Les résultats obtenus permettent en conséquence de tirer un certain nom-

bre de conclusions générales & savoir:

a) Les réactions qul impliquent intermédiairement des ions iodoniums sont tras

probablement des réactions cinétiquement contrdlées

b) Les pourcentages de prodults obtenus dépendent exclusivement des effets

stériques qui se développent dans 1'état de transition lors de 1'ouverture

des ions lodoniums

¢) Les effets stériques impliqués peuvent englober les interactions stériques

et les effets d'angle de torsion

d) L'effet d'angle de torsion semble cependant &tre 1l'effet dominant dans ce

type de réaction, tout comme dans ies réactions d'hydroxymercuration.
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