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The thermolysis of fi)·hydr oxyalkyltrialkylammonium hydroxides (<1> = 4-8) was investigated: 
Elimination to alkeno1 competes with substitution to amino alcohol; the hydroxy group can be 
alkylated into aliphatic ethers by an intermolecular process; the intramolecular cyclization 
into cyclic ethers is important only when w = 4. Substitution reaction in amino alcohols is the 
main pathway for the thermolysis of w-hydroxyalkyltrimethylammonium acetates (w = 5, 6) 
and chloride (w = 6). 

De nombreux travaux ont ete consacres a la decomposition thermique d'hydroxydes 
de trimethylammonio alcanols lorsque les fonctions ammonium et alcool sont 
en position relative 1,2 ou 1,3 (litt.1

-
7
); ces reactions conduisent essentielIement 

a la formation d'ethers cyc1iques ou d'alcenols. Aucune etude systemaTique sur la na
ture et l'evolution des produits obtenus n'a ete entreprise lorsque les groupements 
fonctionnels sont plus eloignes bien que quelques exemples aient ete signales8 -14 

notamment dans la serie des alcaloides. Nous presentons ici la thermolyse des hydro
xydes d'(J)-trialkylammonio alcanols-1 ((J) = 4-8) ainsi que de certains de leurs 
acetates ou chlorure. Vne partie de ce travail avait fait l'objet d'une precedente 
notelS . 

Synthese des Sels et Hydroxydes d'(J)-Trialkylammonio Alcanols-1 

Les alcools amines 1-4, 1-6, 1-7 et 1-8 sont obtenus par reaction de la methyl
amine sur les alcools chlores correspondants16

. Ces derniers sont obtenus a partirdu 
tetrahydrofuranne pour Ie derive 1-4, (Iitt. 17) par monoesterification des glycols pour 
les autres chlorhydrines 18; nous avons utilise des diols commerciaux, excepte l'heptane
diol-l,7, que nous avons prepare par condensation du formaldehyde sur Ie magnesien 
du chloro-6 hexanol-l dont la fonction alcool est protege sous forme d 'acetal (Sch6-
tma 1)_ 

Les dialkylamino-5 pentanols-l proviennent de l'hydrogenolyse des dialkylamino-2 
6trahydropyrannes 19

-
21

. La quaternisation de la fonction amine se fait par action 
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THF 

' 0 /'0(CH 2 )6 M gCl 
puis H20 

SCHEMA 1 

d'un iodure d'alkyle. Le passage a l'hydroxyde (ou a l'acetate d'ammonium) a lieu 
en presence d'hydroxyde (ou d'acetate) d'argent. L'echange d'halogime (iodure-<:hlo
rure) des sels d'ammonium l1ecessite Ie passage par la base. 

Decomposition des Hydroxydes d'ro-Trialkylammonio Alcanols-l 

Elle conduit au melange de composes suivants (Tableau I, Schema 2) 

(cq.(I» 

H' 
RJN(CH2)nOH OH'-' 

(cq.(J» 

(eq (5)) 

SCHEMA 2 

HO(CH2)n_:CH = CH: + RJN + H:O 

/I 

~ + 1 

RO(C H:) n_: CH= CH1 + IV (cq. (.:'» 

III 

HO(CH1)nNR: + ROH (ou olefine) 

IV 

~ + 1 

RO(CH2)nNRl + IV (cq . (4» 

V 

(CH2 )nO(CH 2 )1I 0 + R3N + H 2 0 

VI 

R = CH3 : L'examen du pyrolysat montre que la formation d'Ctherso-xydes est 
toujours importante: la reaction intramoleculaire (eq. (5)) est preponderante lorsque 
n = 4 et devient inexistante lorsque n > 5. (Toutefois un ether cyclique a 7 chainons 
a ete obtenu en serie bicyclique, ou la geometrie de la molecule favorise un tel proces-
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1736 Barbry, Hasiak : 

SUS
22); la reaction intermoleculaire est toujours competitive (eq. (2) ou (4)) et devient 

plus importante avec l'eloignement des deux fonctions. Ces reactions mettent en jeu 
I'attaque nucleophile par l'ion alcoolate forme dans Ie milieu fortement basique, 
de I'un des carbones en a. de I'ammonium; la decomposition de I'hydroxyde de tetra
methylammonium en presence de Ib (R = n-Pr) ou IVb (R = n-Pr) en est un exemple: 
eIle fournit principalement Ie dipropylamino-l methoxy-5 pentane (VII), schema 3. 

~C~+, 
RO' - ' + C~:/ N-R' + H:O ---- ROCHl + (CHlhNR' + H:O 

CHl 

SCHEMA 3 

La formation d'alcools insatures (eq. (1)) s'explique par une elimination d'Hof
mann classique en competition avec un deplacement nuc1eophile de l'amine tertiaire 
(eq. (3)) (litt. I

). 

R = C2HS ou n-C3H7: Dans ces deux cas, la reaction d'elimination sur la chaine 
la plus courte R devient pn:dominante voire exclusive (R = C2Hs). L'alkylation 
de la fonction alcool (Eg . (2) ou (4)) n'est plus decelable: ce phenomene a probable
ment des origines sterigues. 

TABLEAU I 

Decomposition des hydroxydes d'ammonium 

Composition du pyrolysat, moles % 
Hydroxyde R Rdt, % 

II III IV V VI VII autres 

Ia CH3 90 4,5 1,2 2,6 0,2 91,S 
Ib CH3 91,S 60,9 10,7 13,5 6 8,9 
Ib C2H S 91,1 0,5 ° 95,9 ° 0,6 3,0 
Ib n-C3H7 86,5 20,2 ° 52,0 ° 21 ,7 6,1 
Ie CH3 84,5 66,5 9,0 17,0 7,5 ° Id CH3 86,1 34,6 17,6 30,2 176 ° Ie CH3 97,6 37,8 20·6 23,0 18,6 ° (+) 

(CH3)4NOH( - ) + Ib n-C3H 7 85,2 16,5 0,9a 7,4 4,7 64,4 6,2 
(+) 

(CH3)4NOH(-) + IVb n-C3H 7 87,0 ° ° 4,0 ° 96,0 

a R = CH3. 
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lnteractions entre fonctions alcoo) et amine 1737 

Decomposition des Acetates d'w-Trimethylal1lmollio Alcanols-I 

(+) 

HO(CHz)"N(CH3)3 CH3CO~-) 

HO(CHz),, _ zCH= C H z -I- CH 3COOH 

1I 

V/Ilb, n = 5 
VIl/e, n = 6 

SCHEMA 4 

CI ' c ,.OH 
HO(CH 2 )" N(CH 3h + '3 

" OCH3 

o 
CH 3 C:::' 

IV 

O(CH z)"N(CH 3h -I- CH 30H 

IX 

La faible basicite de I'ion acetate reduit considerablement Ie taux d'elimination, 
la presque totalite des produits obtenus (Tableau II) sont issus de I'attaque de I'anion 
sur l'un des methyles portes par I'azote (Schema 4). II est peu probable que I'amino
ester IX provienne d'une substitution directe de I'hydroxyle aIcoolique par l'anion 
acetique: en effet, Ie groupement - OH est un mauvais nucleofuge et son depart 
ne s'observe qu'apres protonation, sous forme d'oxonium. Deux processus peuvent 
participer a la formation de IX: I'esterification directe de l'aIcool par I'acideacetique 
libere lors de la formation de II et la transesterification del'aminoaIcool 1 V par 
I'acetate de methyle: dans des conditions voisines de celles de la pyrolyse (180°C 
en tube scelle) , 4% d'aminoaIcool sont transformes en presence d'acetate de methyle. 

Decomposition du Chlorure de Trimethylammonio-6 Hexanol-1 

Plusiers auteurs ont signale la formation d'ether cyclique: lors de la pyrolyse d'iodo
methylate de dimethylaminoaIcools 1-4 et 1-5 (Iitt. 23

-
25

) . Comme on peut Ie pre-

TABLEAU II 

Decomposition des acetates d'ammonium 

Compositi on du pyrolysat, mcles % 
Acetate 

VII/b 

VIlle 

Rdt, % 

83,7 

92,5 

II 

0,9 

1,6 
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90,6 

82,4 

IX 

5,6 

16,0 

au Ires 
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voir des que les fonctions sont plus eloignees, I'obtention de cycle est plus difficile 
et nous n'avons pu detecter I'oxepanne qu'li I'etat de traces. La faible basicite de I'ion 
chlorure explique, ici egalement, I'evolution de I'ammonium par des reactions de sub
stitution (Schema 5). 

(+) 

HO(CH z)6 N(CH 3)3 C1 ( -) 

Xc 

SCHEMA 5 

PARTIE EXPERIMENTALE 

HO(CHz)4CH= CHz + N(CH3h + HCI 

lIe (1,2%) 

HO(CHz)6CI + N(CH3h 
Xlc (8 '2%) 

HO(CHz)6N(CH3h + CH 3 CI 

IVc (82'4%) 

lxc 
CH30(CHZ)6N(CH3h + I Vc + HCI 

Vc (5'1%) 

Les dosages potentiometriques d'azote basique sont realises it I'aide d'une solution acetique 
d'acide perchlorique, les dosages gravimetriques d'halogene des sels d'ammonium it I'aide d'une 
solution de nitrate d'argent; les autres analyses elementaires ont ete effectuees par Ie laboratoire 
de micreanalyse du CNRS. L'analy,e chromatographique est faite sur un appareil. GIRDEL 30 
(ou 3 000) equipe d'une colonne metallique de 2 m remplie de Chrome-sorb (60/ 80 mesh impregnee 
a 15% de Carbowax 20 M et 5% de potasse (pour les composes basiques) ou sur une colonne 
de memes caracteristiques remplie de Chromosorb W 100/ 120 mesh it 10% de sil icene OV 17. 
Les spectres de masse sont obtenus au moyen d'un appareil RIBERMAG R 10- 10 couple 
avec un chromatographe GIRDEL 30 equipe de colonnes pyrex remplies des memes phases 
stationnaires que celles utilisees en analyse mais avec un tau x d'impregnation moindre (3%). 
Les spectres IR sont pris sous forme de film a I'aide d'un appareil BECKMANN 4210. Les 
spectres RMN 1 H ont ete enregistres sur un appareil VARIAN A60A en utilisant Ie tetramethyl
silane comme reference interne des deplacements chimiques; dans la description des spectres 
les lettres s, d, t, q, met mc signifient respectivement singulet, doublet, triplet, quadruplet, multi
plet et massif complexe. 

Les alcools chlores17 ,lS .Z6 et amines16,20.Z1 sont decrits dans la litterature. II en est de meme 
des iodomethylates des dimethylamino alcanols)6. 

(0:-Tetrahydropyrannyloxy)-7 Heptanol-1 

L'(a-tetrahydropyrannyloxy)-6 chloro-I hexane est prepare selon Buendiaz7 a partir de dihydro
pyranne et de chloro-6 hexanol-l. Puis, a 40 ml de tetrahydrofuranne et 0,48 ateme-gramme 
de magnesium on additionne 1,5 ml d'acetal et quelques gouttes de dibromo-I,2 ethane. Le me
lange est porte it reflux; des que I'attague du magnesium est amorcee, on ajoute goutte a goutte 
Ie reste de I 'acetal (0,4 mole au total) dil ue dans 130 ml de tetrahydrofuranne, de fa90n a entretenir 
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Interactions entre fonctions alcool et amll1e 1739 

I'ebullition . A la fin de I'addition, on maintient Ie reflux durant 1,5 h, refroidit Ie melange pour 
y ajouter 0,44 mole de formaldeh yde sous forme de poly oxy methylene. Une reaction exothermi
que se declenche lorsque Ie milieu reactionnel est POrle ','ers 50°C: on contrale Ie reflux du melange 
que I'on maintient I h apn!s cessation de l'effet thermique. On refroidit, puis hydrolyse par 
un melange glace-chlorure d'ammonium, extrait trois fois la phase aqueuse a I'c ther, scche les 
phases organiques sur carbonate de potassium, conccntre la solution puis rect ifie Ie residu : 
apres une tete de distillation eontenant des prc duits vola til s, on rec ueille 61,6 g (71 %) d'acetal
a lcoo!. EboA = 117°C; 1I~3 = 1,4609; dP = 0,9837. Analyse C 12 H Z40 3 Calc. : C%, 66,63; 
H %, 11,18 . Tr.: C %, 66,49, H %, 11 ,00. IR : 3 400 cm - I (bande OH int ense). RMN (CC1 4 ): 

0,83 - 2,08: mc, 16 H; 3,4: m, 7 H (CHz- O- tetrahydropyranne, CH r ---O- H. CH 2 en 6 du 
tetrahydropyranne; 4,53: massif (allure t), I H (proton anomere). 

Heptanediol-I,7 

a) On porte progressivement iI 180°C un melan ge de 0,07 mole d'(a -tetrahydropyrannyloxy)-7 
heptanol-I et de 0,15 g d'acide phosphorique, placc dans un petit ball cn eq uipe d'une eol cnne 
iI distiller, en piegeant les vapeurs degagees. Lorsque'a 200°e, Ie dcga ge ment gazeux eesse, on rc
froidit puis reetifie Ie residu sous vide (Rdt : 98,6%). 

b) On porte iI reflux durant 3 h une solution de 0,28 mole d'aceta lalcoo l et de 0,75 g d'APTS 
dans 350 ml d'ethano!. On refroidit, neutralise par quelques pastilles de so ude, cvapore I'ethanol 
et rectifie Ie residu (Rdt: 87,4%). Eb ll = 152°C; n~3 = 1,4550; (Litt. IS

: Eb l3 = 150°C; nb6 = 

= 1'4580). IR: 3300 v(OH) et 1050cm -1 v(C- OH). RMN (hexadeutericaeetone): 1,07- 1,83; me, 
10 H (CH2 en 2,3,4,5,6); 3,3 - 3,7, m, 4 H (CH z en I et 7); 3,94, t, 2 H (O- H), J = 5 Hz. 

lodure de triethylammonio-5 pentanol-! 

On porte iI reflux 24 h 0,25 mole de diethylamino-5 pentanol-I et 0,75 mole d'iodure d'ethyle 
en solution dans 250 ml d'aeetate d'ethyle . On refroidit , filtre et reeupere aprcs seehage 77,9 g 
(98,9%) de sel d'ammonium. F = 94,5°C. Analyse C II H z6INO, Calc.: 1 %, 40,26. Tr. : J %, 
40'38. 

lodure de tripropylammonio-5 pentanol-! 

On porte iI reflux 5 jours 0,05 mole de dipropylamino-S pentanol-I et 0,25 mol d'iodure de pro
pyle en solution dans 100 ml d'aeetate d'ethyle. On refroidit et recupere , apres filtrati on et des
sication 16,5 g (92,4%) de sel d'ammonium. F = ISO,S°C. Analyse C I4 H32INO; Calc.: 1 %, 
32,52. Tr.: 1%, 35 ,44. 

Decomposition thermique des hydroxydes d'co-trialkylammonio a lcano ls-I 

a) Mode opera loire general: L'iodure d'ammcnium dissous dans I'ea u est agite durant quelques 
heures avec 1,5 iI 2 equivalents d'hydroxyde d'argent fraichement prepare, jusqu'iI dispariti on 
des ions hakgenures en soluti op. Le sel d'argent est filtrc et la solution est concentn'e sous vide 
partie!. L'hydroxyde d'a mmonium se decompose vers 11O - 120°C et la pression est ajustee 
de fapn iI distiller d ~s leurs formation les produits de pyrolyse. Les a mines sont salifiees et la so l u
tion est extraite en continu iI I'ether. La phase organique est sechee sur ca rbonate de potassium, 
eoncentrce et Ie residu est reetifie par distill at ion fracti c- nnt'e. La so lution saline est saturee 
de potasse puis les amines sont extraites en ecnlinu iI I'ether. La phase o rganique est seehee 
puis rectifiee. L'analyse quanti tat ive des prcduits de pyrolyse est realisee par integration des 

Collecti on Czechoslovak Chem . Commun. [Vol. 481 [1983J 



1740 Barbry, Hasiak : 

pies chromatographiques. Les constituants les plus abondants sont isoles a I'etat pur par distilla
tion fractionnee puis caracterises par leurs proprietes physiques et spectroscopiques. Les com
poses obtenus et leur produit d 'hydrogenation pour les derives insatures sont, Ie cas echeant, 
compares a des echantillons authentiques. 

b) Decomposition de Ia: Tctrahydrofurannc VIa: Eb = 66°C; nr} = 1,4050; (Litt. 29 : Eb = 
= 67°C; n,&o = 1,4050). IR: 1 056 em -1 v(C-O-C). RMN (CCI4): 1,55- 2,15: m, 4 H, (CH2 
en 3 ct 4); 3,35- 3·95: m, 4 H (CH2 en 2 et 5). Methoxy-I butene-3 (lIla) : n'a pu etre isole a l't~tat 
pur a cause de sa tres faible teneur dans Ie melange. La comparaison du chromatogramme avec 
ceux provenant des autres pyrolyses permet de soup<;onner sa presence . Butene-3 01-1 (lIa) : 
Eb 230 = 82°C; n,&3 = 1,4166; (Litt. 30: Eb = 1I2-115°C; n'&o = 1,4210). IR: 3350 (v(O- H), 
3100 v(= CH 2), 1642 v(CH= CH 2), 1055 v(C-OH), 990o(=CH) et 905 cm- 1 o(= CH2). 
RMN (CCI4): 2,25: q, 2 H, (CH 2 en 2), J = 7 Hz; 3,55; t , 2 H, (CH2 en I); 4,05: s, I H (OH); 
4,85 - 5,30: m, 2 H (CH2 en 4); 5,50-6,20: m, I H (CH en 3). Melange de dimethylamino-I 
methoxy-4 butane (Va) et de dimethylamino-4 butanol-I (lVa) (en prcporticn 10 : 90). Eb40 = 
= 106°C; n,&3 = 1,4378. lR: 3300 v(O-H) et 1050 em -1 v(C-OH) . RMN (CCl4): 1,35-1'70: 
m, 4 H (CH2 en 2 et 3; 1,95-2,45: m (avec s a 2,14), 8 H (CH2 en 4 et N (CH3h); 3,26: s (faible 
intensite) attribuable au CH)-O de Va; 3,48: t, 2 H (CH2 en I), J = 6,5 Hz; 5,29: s, I H (O-H). 

c) Decomposition de Ib (R = CH3): Melange de tetrahydropyranne VIb et de methoxy-I 
pentene-4 (IIIb) (en proportion 40 : 60). Ebs70 = 84-87°C. IR: 3 120 v(= CH2 ), I 647 v(CH 2= 
= CH), 1115 v(CH)OCH 2 de IIIb), I 090 v(CH 2-O de VIb) , 990o(=CH) et 908cm- 1 

o(= CH2 ). RMN (CCI4): 1,5 - 1,9: me (CH2 ) en 3, 4 et 5 de Vib et CH2 en 2 de IIIb); 2,06; 
m (CH2 en 3 de IlIb); 3,15-3,8: m (avec s a 3,24) (CH2 en 2 et 6 de VIb, CH2 en I et CH3-O 
de IIIb); 4,8 - 5,25: m (CH2 en 5 de IlIb); 5,5- 6,3: m (CH en 4 de IIIb). Le melange est com
pare en CPV a des echantillons authentiques; I'hydrogenation (Pd/C, 20°C, 1 atm) ne modifie 
que I'un des constituants qui evolue vers un produit de meme temps de retention que Ie methoxy-I 
pentane. Pentene-4 01-1 (lIb) : Eb20S = 103°C; n,&3 = 1,4286 (Litt. 30: Eb = 138-140°C; 11,&0 = 

= 1,4232). IR (memes caracteristiques que 2a). RMN (CCI4): 1,2-1,9: m;· 2.H (CH2 en 2); 
1,9-2,6: m, 2 H (CH2 en 3); 3,58: t, 2 H (CH2 en I), J = 7 Hz; 4,48: s, 1 H (OH); 4,7- 5,4: 
m, 2 H (CH2 en 5); 5,5-6,3: m, I H (CH en 4). Dimethylamino-I methoxy-5 pentane (Vb): 
Eb40 = 87°C; n,&3 = 1,4205; picrate (ethanol): F = 88°C; (Litt. 31: Eb = 171-172°C; picrate 
F= 89°C). IR: 1115cm-,1 v(CH 3-O). RMN (CCI4): 1,2-1,75: me, 6H (CH2 en 2,3,4); 
1,95-2,45: m (avec s a 2,11),8 H (CH2 en I et N(CH3h); 3,18-3,45: m (avec s a 3,23), 5 H 
(CH2 en 5 et CH3-O). Dimcthylamino-5 pentanol-I (lVb, R = CH3); Eb13 = 104°C; n,&3 = 
= 1,4447; (Litt. 19: Eb lO = 100°C; 1164 = 1,4479). IR: 3300 v(OH) et 1050 cm- 1 v(C-OH). 
RMN (CCI4): 1,2-1 ,75: m, 6 H (CH 2 en 2,3,4); 1,95-2,45: m (avec s a 2,14), 8 H (CH2 en 5 
et N(CH3h); 3,5: t, 2 H (CH2 en I), J = 6 Hz; 5,29: s, I H (OH). 

d) Decomposition de Ib (R = C2H s). Tetrahydropyranne VIb et pentene-4 01-1 (lIb) : identifies 
en CPV par comparaison avec des echantillons authentiques. Diethylamino-5 pentanol-I (lVb, 
R= C2HS): Eb l1 = 114-115°C; n,&3 = 1,4528; (Litt .2o: Eb12 = 116°C; n66 ,s = 1'4554). 
IR: 3350 v(OH) et 1065 cm- 1 v(C-OH). RMN (CCI4): 1,00: t, 6 H [-N(CH2-CH3h], 
J = 7 Hz; 1,22-2: me, 6 H (CHz en 2,3 ,4); 2,5: q, 6 H (CHz en 5 et -N(CHzCH 3h); 3,22 a 
3,72: m (allure t), 2 H (CH2 en 1); 4,53: s, I H (OH). 

e) Decomposition de Ib (R = n-C 3H 7). Tetrahydropyranne VIb: Eb630 = 77°C; 11,&3 
= 1,4176 (LittZ9

: Eb = 88°C; n,&o = 1,4200). IR: 1090 cm- 1 v(C-O-C). RMN (CCI4): 
1,28-1,85: me, 6 H (CHz en 3, 4 et 5); 3,33- 3,83: me, 4 H (CHz en 2 et 6). Pentene-4 01-1 (lIb) : 
memes caracteristiques que celui obtenu dans la decomposition de Ib (R = CH3). Dipropyl
amino-5 pentanol-I (lVb , R = n-C3 H 7): Eb10,s = 129°C; n~3 = 1,4512 (Litt. 21 : Eb l1 = 129°C; 
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1163 = 1.4512). IR: 3350 v(OR) et 1075 cm - 1 I'(C- OH). RMN (CCI4 ): 0,S5: t, 6 H (2 X 

x CH J ); 1.12- I.S7: mc. 10 H (CH z en 2.3.4 et --N(CH z- Cl-lz- Cl-I 3)2); 2,35: m (allure t), 
6 H (CH2 en 5 et N(CH2 CH 2 CH 3 )l); 3.52: m (allure t), 2 H(CH l en I ); 4,57: s. 1 H (OH). 

f) DecompoJitioll de Ie. Methoxy-I hexene-5 (llle): Eb = 124Q C; 1163 = 1.4105 (Litt 30
: 

Eb = 125°C; II~O = IAI29). lR: 3080 \,(= CHz). 1638 \,(CH= C Hz), 1 120 I'(CH 3- O), 
990 t5(= CH) et 910 em - 1 t5(= CHz). RMN (CCI 4 ): 1,25 - 1,84: m, 4 H (CH 2 en 2 et 3); 1,8 - 2,3: 
m (allure q). 2 H (CHz en 4); 3,1-3,(i: m (avec s il 3,2), 5 H (CH2 en I et CH3o-0); 4,S-5,3: 
m,2 H (CHz en 6); 5'5 - 6·3 m, I H (CH en 5). Produit d' hydrogcnation identique au methoxy-I 
hexane. Hexene-5 01-1 (Ile): Eb l3 9 = 111 °C; 1163 = 1,4342 (Lilt. 30: Eb 25 = 73 - 74°C; Ill} = 
= 1,4352). IR memes caraeteristiques que IIo. RMN (CCI4 ): 1,15 - 1,87: m. 4 H (CHz en 2 el 3) 
1,87 - 2,47: m (allure q). 2 H (CHz en 4); 3.28- 3,95: m (allure t), 2 H (CHz en I); 4,38: s, I H 
(OH); 4,78- 5,33: 111, 2 H (CHz en 6; 5,5 - 6.3: m, I H (CH en 5). Dimethylamino-I mClhoxy-6 
hexane (Vc): Eb 12 = 79°C; 1163 1,4251 ; picrate (6thanol): F = 71 °C; (Lilt 31

: Eb == 192 10 

193°C; picrate: F = 6S°C). IR: I 120 em - I v(C- O- C). RMN (CCI 4 ): 1,2- 1.8: me, 8 H 
(CHz en 2,3,4, et 5); 2.05-2,4: m. (avec s it 2. 15), 8 H (CHz en 1 et N(CH3lz); 3,15 - 3,50: m 
(avec s it 3.27),5 H (CHz en 6) Cl CH3- oO). Dimethylamino-6 hexanol-I (lVe): Eb lo = 113 it 
114°C; n~3 = 1,4474; (Litt. 16

: Eb 14 = 115°C; 11~5 = 1,4462. IR: 3300v(OH) el 1050cm - 1 

v(C-OH). RMN (CCI 4 ): 1,00 - 1,80: me, 8 H (CHz en 2,3,4 el 5); 2,00 - 2,45: m (avec s it 2,2), 
8 H (CH2 en 6 et N(CH3 lz); 3,47: t, 2 H (CHz en I); 5,20: s, I H (OH). 

g) Decomposition de Id. Methoxy-I heplene-6 (JIId) . Eb l06 = 87°C; n~3 = 1,4138; (Litt. 30: 
Eb = 150-151°C; II~O = 1,4172). IR (earaeleristiques identiques it IlJc). RMN (CCI4 ): 1- 1,75: 
m. 6 H (CHz en 2,3, et 4); 1,8- 2,3: m, 2 H (CH2 en 5); 3,1-3,6: m (avec s it 3,25), 5 H (CH z 
en let CH3- O); 4,7- 5,2: m, 2 H (CHz en 7); 5,4-6,2: m, I H (CH en 6). Heptene-6 01-1 (lId) : 
Eb6Z ,5 = 104°C; niS3 = 1,4352; (Litt. 30 : Eb9 = 80-81 °C; nio = 1,4404). IR memes caraetcris
tiques que Ilo. RMN (CCI 4 ): 1,00- 1,73: me, 6 H (CH z en 2,3. 4); 1,73 -2, 32: m (allure q), 2 H 
(CHzen 5); 3,28- 3,67: m(alluret),2 H(CHz en 1);3,77,3,55: s,l H (OH);4,70 -- 5,17: m, 2H 
(CH z en 7); 5,48-6,15: m, I H (CH en 6). Dimethylamino-I methoxy-7 heplane (Vd): Eb22 5 = 

= 109°C; ni3 = I,4291;dP = 0,8223; (Litt. 32
: Eb19 = 98-99°e. IR: 1120 em- J v(C- O"':"'-C). 

RMN (CCI4 ): 0,92-1,77: mc, 10 H (CHz en 2,3,4,5,6); 2- 2, 32: m (avec s it 2,13), 8 H (CH z 
en I et N(CH3lz); 3,12- 3,52: m (avec s it 3,28), 5 H (CHz en 7 ct CH 3- O). Styphnale (propa
nol-2): F = 100°e. Analyse: Calc. N basique %, 3,35; Tr. N basique %: 3,37. Dimethylamino-7 
heptanol-I (lVd): Eb l1 = 126°C; lliS3 = 1,4491 (Litt. 16

: Ebo,2 = 84°C; niS
5 = 1,4496). IR: 

3 300 v(OH) el I 050 ern -1 v(C- OH). RMN (CCl4 ): 1,05- 1,87: mc, 10 H (CH z en 2,3,4,5,6); 
1,87- 2,45: m (avec s it 2,17), 8 H (CH z en 7 et N(CH3lz); 3,45; t, 2 H (CHz en I); 4,15: s, 1 H 

(OH). 

h) Decompositioll de Ie. Methoxy-I oetene-7 (lIle): Eb73 ,5 = 96°C; Ilf} = 1,4222; (Litt. 33
: 

Eb 6 = 53 ,6°C; Ilio = 1'4234). IR (memes earaeterisliques que IlJc). RMN (CCI 4 ): 1,1 - 1,7: 
me, 8 H (CH z en 2,3,4,5); 1,7- 2,3: m (allure q). 2 H (CH z en 6); 3,15- 3,45: m (avec s it 3,25), 
5 H (CH z en I et CH3-O): 4,75- 5,2 : m, 2 H (CH z en 8); 5,5 - 6,25: m, I H (CH en 7). Oelene-7 
01-1 (lIe): Eb lO = 89°C; /1iS3 = 1,4421; (Litt. z7

: Eb 17 = 94 - 96°C; 1l~5 = 1,4430). IR memes 
caraet6ristiques que Ilo. RMN (CCI4 ): 1, 1- 1,8: me, 8 H (CHz en 2,3,4,5); 1,8- 2,4: m allure q), 
2 H (CH 2 en 6); 3,3-3,9: m (allure t), 2 H (CH2 en I); 4,38: s, I H (OH); 4,8-5,2: m, 2 H 
(CH

2 
en 8); 5,6-6,3: m, I (H CHen 7). Dimethylamino-l methoxy-8 octane (Ve): Eb 14 = 112°C; 

lIiS3 = 1,4317; dP = 0'8266; (Litt 3 2 : Eb l8 = 112 - 113°C). IR: I 120 em -1 (C- O-C). 
RMN (CCI 4 ): 1,1- 1,7: me, 12 H (CH2 en 2,3,4,5,6,7); 1,9 - 2,35: m (avec s it 2,10), 8 H (CH2 
en 1 et N(CH3 lz); 3,1-3,5: m (avec s it 3,25). 5 H (CH 2 en 8 el CH3-O). Slyphnate (6thanol): 
F = 93°e. Analyse: Calc. N basique %, 3,24; Tr. N basiqlle %: 3,23. Dimethylamino-8 oetanol-I 
(l Ve): Eb 13 = 13 8°C; nf/ = 1,4511; (Lilt. 16

: Eb 0, 2 = 89°C; Il~s = 1,4505). IR: 3300 v(OH) 
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1742 Barllry, Hasiak: 

et 1050 cm - 1 v(C-OH). RMN (CCI4): 1,1 - 1,75: me, 12 H (CHl en 2,3,4 ,5,6,7); 2,0 - 2,4 : m 
(avec sa 2,15),8 H (CHl en 8 et N(CH 3)2); 3,2-3,7: m (allure t), 2 H (CH 2 en I); 4,85 : s, I H 
(OH). 

(+) 

i) Decomposition de (CH3)4NOH(-) en presence de Ib (R = n-C3H 7) o u de /Vh (R =0 n
-C3 H7) 

Les composes lIb, IIIb (R = CH3), IVb et Vlb sont identifies par leur temps de retenti on 
en CPV. DipropyJamino-l methoxy-5 pentane (VII). Eb 12 = 105 - 106°C; flb3 = J ,432 J; dP 
= 0·8341. Analyse: Calc. N basique %,6,96; Tr. N basique %: 6,91. JR : I 120 cm - 1 v(C- O- ·C). 
RMN (CCI4): 0,85: t, 6 H (- N(CH 2 CJ-1 2 CH3h); 1- 1,7: m, 10 H (CH 2 en 2,3,4 et - N(CH 2 . 

. CH 2 CH3h); 2,31: t, (i H (CH2 en let - N(CH2 CH 2 CH3}z, J = 7 Hz; 3,1 - 3,4: m (avec s a 3,2), 
5 H (CH 2 en 5 et OCH3). 

Decomposition Thermique des Acetates d'w-Trimethylammonio Alcanols-I 

a) lvIode operatoire. II est semblable a cel ui concernant les hydroxydes d'a mmonium. L 'acetate 
d'ammonium est obtenu, en solution aqueuse, a partir de son iodure et d'acetate d'argent; il se 
decompose vers 170°C apres concentration de la solution. Les produits obtenus sont extraits 
de la phase aqucuse a I'ether; la phase organiquc est sechee sur sulfate de sodium puis distilJee. 

b) Decomposition de VIUb. L'aJcool lIb est identifie en CPV, Le melange d'amines obtenues 
est separe sur colonne de silice MERCK (granulometrie 70-325 mesh) a I'aide d'une solution 
de chloroforme sature d'ammoniaque. Acetoxy-I dimethylamino-5 pentane (IXb): IR: I 735 
v(C= O) et 1240 cm - 1 v(C- O). RMN (CCI4): 1,17- 1,77: mc, 6 H (CH2 en 2,3,4); 1,97: s, 
3 H (CH3- CO); 2,05 - 2,45: m (avec s a 2,14), 8 H (CH2 en 5 et N(CH3 }z); 4·00: t, 2 H(CH 2 

en I). Dimethylamino-5 pentanol-I (I Vb). Memes caracteristiques spectrales que celui obtenu 
lors de la decomposition de Ib (R = CH3 ). 

c) Decomposition de VIlle: Les constituants du melange sont identifies par leur spectre de mas
se et compares a des echantillons autenhtiques. Hexene-5 01-1 (lIe). Masse, "mle: 41 (100%, 

~---, 
CH2= CH= CH2 ); 82 (M - H 2 0); 100 (pic moleculaire). Acetoxy-l dimethylamino-(i hexane 

~~ 
(lXc) : Masse, m/e: 58 (100%, CH2 ""-=N(CH3 h); 187 (pic moleculaire). Dimethylamino-6 

~ 
hexanol-I (IVc): Masse, m/ e: 58 (100%, CH2= N(CH 3h); 145 (pic moleculaire). 

Decomposition Thermique du Chlorure de Trimethylammonio-6 Hexanol-I (Xc) 

A la solution d'hydroxyde d'ammonium preparee comme precedemment, on ajoute la quantite 
theorique d 'acide chlorhydrique (Ie pH devient faiblement acide) et concentre a sec la so lution 
obtenu. Le chlorure d'ammonium se decompose vers 220°C et les produit s obtenus sont com
pares (CPV, RMN, Masse) a des echantillons authentiques. Hexene-5 01-1 (lIe): Memes caracte
ri~tiques que I'echantillon obtenu lors de la pyrolyse de VIlle. Chloro-6 hexanol-I (XIc): RMN 
(CCI4): 1,2- 2: mc, 8 H (CH2 en 2,3,4,5); 2,80: s, I H (OH); 3,55: t, 4 H (CH2 en 1 et 6). Masse, 

~-~ 
m!e: 41 (100%, CH2 = CH= CH 2 ) ; 82 (M-H2 0-HCI); 90 et 92 (M - H 2 0 - C 2 H 4 ); 11 8 et 120 

~ 
(M- H 2 0). Dimethylamino-l methoxy-6 hexane (Ve): Masse, m!e: 58 (100%, CH2 =N(CH 3h); 
144 (M-CH3 ); 159 (pic mOieculaire). Dimethylamino-6 hexa nol-I (I Ve) : memes caracteristiques 
que les echantillons obtenus lors des pyrolyses de Ic et VIlle. 
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Synthese d'Echantill ons Authentiques 

Les composes Ila - Ilc et VIa, Vlb sant commerciaux. Le ll1ethoxy-1 pentene-4 (lIlb) est prepare 
selon Pau1 34

, Ie methoxy-I hexene-5 (ille) selon Palomaa 33 . 

Dinu?thylamillo- llIlcthoxy-6 hexane (Vc): La condensation a temperature a mbiante de;: 0.04mole 
de bromo-6 met hoxy-I hexane avec 0,1 mole de dimethylamine en so l ution bcnzeniquc fournit 
apres 2,5 jours de contact 0,019 m ole d'amine (48.5~;'; ) de memes caractcrisliqucs que I'echan tillon 
obtenu lo rs de la pyrolyse de le. 

Dipropylalllillo-I III1?thoxy-5 pelllalle (VIl). La dipropylaminc (0.25 mole ) est condensec avec 
Ie bromo-5 methoxy-I pentane (0, I mole) au reflux du benzene durant 2 jours. Aprcs traitcment, 
on isole 0,0964 mole d 'amine (96-4~~ ) ayant les memes caractcristiqucs que Ie produit obten u 
lors de la decomposition de I' hydroxy de de tetramcthylammonium en presence de Iii (R ,= n-C J 1-17) 

ou IVb (R = n-C 3 ( 7 ). 

Acetoxy-I dilllcthylamillo-5 pentalle (lXb ): Obtenu par action de I'a nhydride acctique ~ur Ie di
methylamino-5 pentanol-I en presence de pyridine. Rdt = 93%. Eb 10 94°C; 1163 = 1,4287; 
(Litt. 16 : Eb ll = 94°C; 1165 = 1,4289). Memes caracteristiqucs spectralcs que Ie produit ob tcnu 
lors de fa pyrolyse de VlIlb. 

Acetoxy-I dilllethylolllillo-6 hex al1e (lXc). Memc mode operatoirc que pour Ie precedent. 
Rdl = 91%. Eb 13 ~~ 111 °C; 1163 = 1.4320; dP = 0·8987 (Litt. 16

: Ebo.1 ~~ 54°C; 1165 = 1,4352). 
IR: 1735 v(C= O) et I 240 cm- I p(C- O). RMN (CCI 4 ) : 1,2-1,7: mc, 8 H (CH 2 en 2,3.4,5); 2,00: 
s,3 H (CH3-CO); 2,1 - 2,5: m (avec s a 2,1 8).8 1-1 (CH 2 en 6 et N(CH 3h); 4'02: I, 2 H (CH 2 en I). 
Masse: me me spectre que Ie produit obtenu lars de la pyrolyse de VIlle. 
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