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The thermolysis of ro-dimethylamino-l-alkanol N-oxides affords w-hydroxy-l-alkenes with di
methylhydroxylamine in good yields. The other basic products (amino alcohol and isoxazolidine) 
involve oxidation-reduction process between the tertiary amine N-oxide and dimethylhydroxyl
amine, followed by 1,3-dipolar cycloaddition reaction. Pyrolysis of 5-piperidino-l-pentanol 
N-oxide proceeds on a path similar to the N-dimethyl compounds. The elimination of an hydro
gen atom of the heterocycle does not occur: the preferred planar transition state cannot be 
attained because of the steric requirements of the ring. 

Dans un precedent memoire1 , nous avons etudie la decomposition thermique des 
sels et hydroxydes d'ro-trialkylammonioalcanols-l; nous avons montre que la forma
tion de certains produits (ethers aliphatiques et cycliques) etait due aux interactions 
entre les fonctions ammonium et alcoo!' Nous avons conduit une etude semblable 
sur les N-oxydes d'aminoalcools. La degradation de N-oxydes d'aminoalcools
-1,2 (Litt.2 - 8) et 1,4 (Litt. 9-11) a ete etudie anterieurement: la cycloelimination 
en alcenol est dans tous les cas observee; on remarque la participation de la fonction 
alcool dans deux cas: 1) la pyrolyse de N-oxydes de dimethylamino-2 cycloalcanols-l 
conduit entre autres, a des oxazolidine3 •8 ou a des ethers methyliques d'aminoalcoolsS ,6; 

2) la degradation du N-oxyde de la dihydrothebainone dihydromethine conduit 
a un ether cyclique, la thebenone12. 

Decomposition des N-oxydes d'ro-dimhhylaminoalcanols-l 

Les aminoalcools1 sont oxydes a temperature ambiante par une solution d'eau 
oxygenee. La thermo lyse du N-oxyde conduit a deux composes principaux (si 1'0n 
excepte la N,N-dimethylhydroxylamine): un alcool insature et un aminoalcoo!. 
L'alcenol provient d'une elimination cyclique2 de dimethylhydroxylamine (Scheme 1). 
La double liaison est terminale; aucun isomere ne vient souiller Ie compose I I donc 

* He part dans la serie Etude des interactions entre fonctions alcool et amine; I ere part: 
Ce journal 48, 17.:.4 (1983). 
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cette reaction peut constituer, Ie cas echeant, une excellente methode de preparation 
d'lO-hydroxyalcenes-l. 

[ If III 

,J: n=5: b: /1=6; c: n=7; d:n=8 

SCHEME 1 

L'aminoalcool obtenu IV est accompagne d'une faible proportion (1 a 2%) d'une 
isoxazolidine V substituee en 2 et 5; d'autre part la pyrolyse de l'oxyde d'amine 
laisse toujours un residu representant environ 10% de l'oxyde engage dans la reac
tion. Au cours de la thermolyse, Ie N-oxyde d'aminoalcool peut jouer Ie role d'oxy
dant vis-a-vis de ses produits primaires de decomposition: Ia quantite d'aminoalcool 
recupere represente Ie taux d'oxydation, Ies produits ultimes de transformation 
etant l'isoxazolidine et Ie residu. Les proprietes oxydantes douces des oxydes d'amines 
ont ete mises a profit en synthese13 ,14 et Ia facilite d'oxydation des hydroxylamines 
en nitrones est bien connuelS . Laughlin 16 a montre que, lors de Ia decomposition 

I + III 

CH) 
HO(CH:)"N~ + 

CH) 
-

IV 

.. 

v 
SCHEME 2 

thermique d'oxyde d'amine, des cycloadditions dipolaires 1,3 pouvaient intervenir 
entre l'olefine formee et la nitrone (Scheme 2). Toutefois nous n'avons pu mettre 
en evidence Ie caractere reversible de la cycloelimination, comme Ie precise I'auteur: 
1 'aminoalcool, comme l'alcenol, est exempt de ses isomeres de position. 
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Decomposition du N-oxyde de piperidino-5-pentanol-1 

Les resultats sont sensiblement identiques avec un groupement piperidino (Scheme 
3) et N-dimethylamino (Scheme 1). En effect l'elimination d'un hydrogene en 3 sur 
l'heterocycle est fortement contrainte: la cycloelimination impose un etat de transition 

0 '" ~(CH2)SOH 
0'-' 

V/ 

SCHEME 3 

lIa, 69 % + Q-OH 

VII 

Q(CHl)sOH + [0] 

1'/11. 31 % 

plan ou l'oxygfme et l'hydrogene it eliminer sont en position relative cis; cet etat 
ne peut etre atteint avec une conformation chaise du cycle, Ie passage de ce dernier 
dans une conformation plus favorable it l'elimination demande une energie d'activa
tion plus elevee; l'elimination sur la chaine aliphatique n'impose pas de telles exi
gences et la reaction a lieu exclusivement sur cette chaine. 

PARTIE EXPERIMENT ALE 

Les conditions experimentales ont de decrites dans Ie precedent memoire 1 • 

Synthese des aminoaIcools 

Elle a ete precedemment indiquee pour les composes IVa-IVd. Le piperidino-5-pentanol-1 
(VIII) est obtenu par hydrogenolyse du piperidino-2-tetrahydropyranne 7: Eb12 ,5 = 139°C; 
n~3 = 1,4788; (litt. 8: Eb13 = 140°C; nbs,s = 1,4820); IR spectra: 3300 cm- 1 v(O-H); 
RMN spectra (CCI4 ): 1,1-1,9: me, 12 H (CH2 en 2,3 et 4 et CH2 en 13 et de N dans Ie cycle); 
2,0-2,7: m, 6 H (CH2 en 5 et CH2 en ex de N dans Ie cycle); 3,47; t, 2 H (CH2 en I); 4,39, s, I H 
(OH). 

Synthese et decomposition des N-oxydes d'ro-dimethylaminoalcanols-I Ia-Id 

a) Mode operatoire general: L'aminoaIcool (0,1 mol) est N-oxyde par un exces d'eau oxygenee 
(0,4 mol) additionnee lentement a I'amine vers Woe. Le melange devenu homogene est alors 
abandonee 72 h a une temperature de 30°C. L'exces d'eau oxygenee est detruit a froid par ad
dition progressive de charbon palladie jusqu'a ce qu'un test a I'iodure de potassium s'avere 
negatif. Apres filtration, l'aminoaIcool n'ayant pas ft!agi est extrait a I'ether. La solution aqueuse 
est concentree sous vide partie!. L'oxyde d'amine se decompose vers 130-140°C: la pression 
est ajustee de facon a distiller des leur formation les produits de pyrolyse. Les produits basiques 
sont salifies et la solution est extraite en continu a I'ether. La phase organique est sechee sur 
carbonate de potassium, concentree et Ie residu est rectifie par distillation fractionnee. L'alcenol 
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TABLEAU I 

Decomposition des N-oxydes d'oo-dimethylaminoalcanols-l 

Avec I A2%de V. 

Compose Rdt, % 

la 
Ib 
Ic 
ld 

80 
83 
83 
78 

Composition 
du pyrolysat 

76 
80 
86 
83 

24 
20 
14 
17 
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est isole de ceUe fa~on a I',tat pur. La solution saline est saturee de potasse puis les produits 
basiques sont extraits en continu a I'lther. La phase organique est sechee puis rectifiee. L'analyse 
quantitative des produits basiques est realisle par integration des pies chromatographiques: Lea 
constituants sont isoUs a )'ltat pur par distillation fractionnee puis caracteriscs par leurs pro
prietes physiques et spectroscopiques, 

b) Decomposition de la-/d et VI: Les composes IIa-IId et IVa-IVd sont identiques a ceux 
obtenus par decomposition des hydroxy des d'oo-trimethylammonio alcanols-l 1• Methyl-2 
(hydroxy-3 propyl)-5 isoxazolidine (Va): iso!ee par distillation fractionnee des produits basiques 
de plusieurs pyrolyses de la. Le meme compose est obtenu par chauffage a 100°C d'un melange 
de dihydrate du N-oxyde de trimethylamine, de III et de IIa. Ebo,l1: 88°C. IR spectre: 3400, 
1 450, 1 380, 1 175, 1 060, 925 et 800 cm -1. RMN spectre (CCl4 , 37°C): 1,2-1'7: mc, 4 H (CH2 

en 13 et 'Y de OH); 1,8-3'0: mc (avec s a 2,58), 7 H (CH2 en 3 et 4 et N-CH3); 3,48: t, 2 H 
(CH2 0H); 4,0, m, 1 H (CH en 5); 4,40, s, 1 H (OH). Masse, m/e: 60 (100%),145 (pic molcculaire), 
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