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La thermolyse des hydroxy des d'ammonium derives des hexahydrobenzazocines-2 et de la 
methyl-2 hexahydro-IH benzazonine-2 conduit a un melange de composes ethyleniques [butenyl-3 
(ou pentenyl-4) N,N-dimethylbenzylamine et dimethylamino-l orthotolyl-4 butene-3 (ou pen
tene-4)]. Les N-oxydes de N-methyl hexahydrobenzazocines-2 se decomposent thermiquement 
en derives de l'oxa-2 hexahydro-lH-benzazonines-3 souilIes de la benzazocine de depart. 

-~ ~~~--------------

Les decompositions d'hydroxydes d'ammonium quaternaires et de N-oxydes d'amines 
permettent de creer une insaturation dans un motif hydrocarbone; les mecanismes 
de ces reactions ont deja ete largement developpes 1 . Nous presentons ici l'etude des 
decompositions de derives de l'hexahydrobenzazocine et de l'hexahydro-1H-benza
zonine (hydroxydes d'ammonium et N-oxydes): la nature et la distribution des 
produits de degradation dependent de facteurs steriques lies a la taille du cycle. 

Decomposition thermique des hydroxydes de dimitlzyl-2,2 
hexahydrobenzazoci 11 ium-2 et hexahydro-lH -benzazon inium-2 

Les amines de depart 1a, 1d ont ete decrites par Hauser et CoII.2 •3 ; 1b et 1c sont 
obtenus par la meme methode. Les bases ont ete quaternarisees par l'iodure de 
methyle; I'echange d'anion est realise a I'aide d'oxyde d'argent fraichement prepare 
(Schema t). 
Les hydroxydes sont stables en solution aqueuse diluee et se decomposent apres 
concentration de leur solution sous vide partie!. Les resultats des thermolyses sont 
rassembles dans Ie tableau suivant (Tableau I). 

Les composes les plus abondants 3 et 4 sont separes par chromatographie prepara
tive. L'analyse en RMN 1 H et 13C permet d'etablir les structures proposees. Les 
composes 4 presentent une geometrie E (J(H-3, H-4) = 15·58 Hz); suivant les 
conditions de thermolyse, iIs s'isomerisent partiellement en 5. Cette isomerisation par 
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Dans les formules 1-7: a I n = 0 ; R = H ; R'= H b,n = 0; R = CH3 ; R' = H 

d,n = 1 ; R = H i R'= H C I n = 0 I R = H i R'= CHJ 

SCHEMA 1 

TABLEAU I 

Decomposition thermique des hydroxydes d'ammonium 

Rendement 
Analyse du pyrolysat, moles % 

Compose 
% 3 <4 5 

2a 80 39 55 5 
2b 73 36 64 
2c 36 100 
2d 76 80 20 
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deconjugaison procede vraisemblablement par l'intermediaire du carbanion ally
lique4 ; elle s'opere dans ce sens (4-5) comme l'indique la decomposition de l'hydro
xyde d'ammonium issu de 2c qui fournit 4c, Ie derive 5c (et 3c) ne pouvant se former. 
Le compose 3 se forme suivant un mecanisme d'elimination classique. La formation 
de 4 peut s'expliquer par un processus concerte (plus vraisemblable que par !'inter
mediaire d'un ylure), qui conduirait a 4' se rearrangeant en 4 par migration d'hydro
gene (1, 5) (Schema 2). 

-

1 
4' 

4 

SCHEMA 2 

La distribution des produits de thermolyse est inversee pour les hydroxydes 
d'ammonium issus de 2a et 2d. Ceci fI!sulte des contraintes imposees a la formation 
de 3a: en effet, si l'on suppose que cette reaction est une elimination trans, Ie processus 
de formation de 3a est defavorise car la rigidite relative du cycle insature a 8 chainons 
s'oppose a une antiperiplaneite des liaisons C(3)-N et C(4}-N alors que cette 
geometrie est moins contrainte dans la formation de 3d. 

Entin, signalons que Jones et Hauser3 avaient deja realise la degradation de 
l'hydroxyde de dimethyl-2,2 hexahydro-1,2,3,4,5,6-benzazocinium-2: leurs resultats 
divergent des notres puisqu'ils semblent n'obtenir que 3a, identifie par son produit 
d'hydrogenation. Us ne signalent pas Ia presence de 4a, qui est pourtant Ie produit 
majoritaire. 

Decomposition thermique des N-oxydes de methyl-2 hexahydrobenzazocines-2 

Ces oxydes d'amines sont obtenus par reaction d'une solution d'eau oxygenee 
avec l'amine correspondante. Par chauffage, ils se decomposent en hydroxylamines 
cycliques 7 et en amines 1 (Schema 3). 

Les composes sont separes par chromatographie preparative. L'amine 1 obtenue 
est comparee au produit de depart. L'hydroxylamine 7 est identitiee par spectrometrie 
de RMN: sur Ie spectre 1 H, Ie singulet it 2,66 ppm correspond au N-methyle tandis 
que Ie singulet it 4,79 ppm caracterise Ie methyIfme benzylique lie it l'oxygene; Ie 
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spectre RMN 13C montre l'existence d'un benzene disubstitue pour 7a, trisubstituc: 
pour 7b (Tableau II). 
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la,lb 6a,6b 

CH;' 
QCo----)~ " 
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la,lb + (0) 

R 
7a,7b 

SCHEMA 3 

Le compose 7 provient d'un rearrangement de type Meisenheimer5 . Les groupes 
allyle6 , benzyle6 , neopentyle7 , tetrachloropyridyle8 et homoadamantyle9 portes 
par l'azote sont connus pour se preter a ce type de migration. Quant au compose ., 
recupere au cours de la thermolyse, il provient d'une reaction d'oxydo-reduction 
que nous avons deja rencontree lO , qui ft:duit l'oxyde d'amine et qui oxyde les produits 
primaires de thermolyse. 

L'absence de syn-elimination conduisant a une hydroxylamine insaturee resliite 
probablement de facteurs steriques qui entravent la formation de l'etat de transition 
plan, caracteristique d'lIne syn-elimination. 

TABLEAU II 

Decomposition thermique des N-oxydes d'amines 

Compose 

6a 
6b 

Rendement 
o 
, " 

70 
70 

Analyse du pyrolysat, moles /~ 

7 

85 
90 

15 
10 

--- ----- ---~~~------
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses elementaires ont ete etfectuees par Ie laboratoire de microanalyse du CNRS. 
L'analyse chromatographique est realisee sur un appareil GIRDEL 30 (ou 3000) equipe d'une 
colonne metallique de 2 m et de 3,17 mm de diametre, remplie de Chromosorb W 100/120 
mesh impregne de 15% de Carbowax 20 M et de 5% de potasse; la separation chromatographique 
est etfectuee it I'aide d'une colonne de 2 m et de 9,52 mrn de diametre remplie de la meme phase. 
Les ~pectres de masse sont obtenus au moyen d'un appareil RIBERMAG RIO-IO couple avec 
un chromatographe GIRDEL 30. Les spectres IR sont enregistres a I'aide d'un appareil ACCU
LAB!. Les spectres de RMN IH sont enregistres sur un appareil Bruker AM 400, WP 80 ou 
WP 60 en tube de 5 mm. Les spectres de RMN l3C ont ete enregistres sur un spectrometre 
AM 400 (100,164 MHz; tube de 5 mm) ou WP 80 (20,15 MHz; tube de 10 mm). Le TMS est 
la reference interne des spectres. Des sequences c1assiques d'impulsion ont ete utilisees pour 
enregistrer les signaux. 

PREPARATION DES AMINES 1 ET DES SELS D' AMMONIUM 2 

Les amines 1 a (cit. 3 ) et 1 d (cit. 2 ) comme les iodomethylates 2a, 2b, 2d (cit. 11 ) ont deja ete decrits. 

Synthese de 1 b 

Iodure de dimerhyl-l.1 ortllOtolyl-2 pyrrolidinium: Prepare par action de I'iodure de methyle 
sur la methyl-I orthotolyl-2 pyrrolidine12 (Rdt: 90%); F = 211-212°C. Analyse C13H20IN 
(317.2). Calc.: C %, 49,22; H %, 6,36; 1%, 40,00; N %, 4,42. Tr.: C %, 49,11; H %, 6,42; O~, 
39,72: N ~~, 4.39. 

Dinll?thyl-2,7 hexahydro-l,2.3,4,5,6 benzazocine-2: 5,84 g de sodium (0,254 atome-gramme) 
sont ajoutes par petites portions it 200 ml d'ammoniac liquide places dans un reacteur equipe 
d'un refrigerant it alcool refroidi a - 70°C par un cryostat; la formation d'amidure de sodium 
est catalyse par des traces de nitrate ferrique ou un barbotage d'air; 36,7 g de I'iodure de pyrroli
dinium precedent (0,127 mole) sont alors additionnes par petites portions; Ie melange reactionnel 
est laisse so us agitation trois heures puis I'exces d'amidure est detruit par 13,6 g (0,254 mole) 
de chlorure d'ammonium; apres evaporation de I 'ammoniac, Ie residu est traite par 100 ml 
d'ether et 10 011 d'eau; la phase organique est decantee et la phase aqueuse reextraite a l'ether; 
les phases ethCrees sont sechees sur carbonate de potassium puis distillees; 17,3 g d'amine sont 
ainsi obtenus (Rdt: 72%) ainsi que 6,5 g d'un residu polymerique. Eb = 89/0,5; n,&o = 1,5479. 
RMN IH (CDCI 3): 1,3-1,7: m, 4 H, H-4 et H-5; 2, 3: s, 3 H,NMe; 2,32: s, 3 H, ArMe; 2,35-
2,5: 01,2 H, H-3; 2,7-2,9: m, 2 H, H-6: 3,7: s, 2 H, H-l; 7,1: m, 3 H, hydrogenes aromatiques. 
RMN 13 C (CDCI3): 19,9 (q); 23,4 (t); 27,1 (t); 28,5 (t); 43,4 (q); 54,3 (t); 56,9 (t); 125,2 (d); 
125,6 (d); 128,9 (d); 135,1 (s); 135,4 (s); 139,5 (s). Masse: m/z 84 (100%), 189 (ion O1oleculaire). 
Analyse C13H 19 N (189,3) Calc.: C %, 82,48; H %, 10,12; N°/" 7,4. Tr.: C %,81,83; H %, 10,08; 
N o~. 7.34. 

Synthese de 1 C 

Iodllre de phenyl-2 tetra methyl-I ,1,4,4 pyrrolidinium: Obtenu par action de I'iodure de methyle 
sur la phenyl-2 trimethyl-l,4,4 pyrrolidine13 (Rdt = 90%); F = 183-184°C. Analyse C14H 22IN 
{33I.2). Calc.: C %, 50,76; H %, 6,69; 1%, 38,31; N ~~, 4,23. Tr.: C %, 50,60; H %, 6,68; 1%, 
37,84; N %, 4,23. 
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Trimtithyl-2,4,4 hexahydro-l,2,3,4,5,6 benzazocine-2: Obtenu par rearrangement du sel d'am
monium precedent (Rdt = 83%). Eb = 91/1,2; nbz .s = 1,5285. RMN IH (CDC!3): 0,96: s, 6 H, 
methyles en 4; 1,46-1,85: m, 2 H, H-5; 2,07: s, 2 ii, H-3; 2,42: s, 3 H, NMe; 2,82- 3,02: m, 2 H, 
H-6; 3,90: s, 2 H, H-l; 7,1-7,18: m, 4 H, hydrogenes aromatiques. RMN 13C (CDCI3): 28,3 (q); 
30,2 (t); 34,5 (s); 45,1 (t); 46,3 (q); 58,6 (t); 62,9 (t); 125,5 (d); 127,4 (d); 130,1 (d); 130,2 (d); 
133,8 (s); 143,8 (s). Analyse C14H 21 N (203,3), Calc.: C %, 82,7; H %,10,41; N %,6,89. Tr.: C %, 
82,1; H %, 10,21; N %,6,70. 

Synthese de 2c 

Obtenu par action de I'iodure de methyle sur Ie derive 1c (Rdt = 95%). F = 260°C. Analyse 
C1sH z4IN (345,3), Calc: C %, 52,18; H %, 7,01; 1%, 36,76; N %, 4,06. Tr: C %, 51,74; H %, 
6,93; 1%,36,31; N %,4,02. 

DEcOMPOSITION THERMIQUE DES HYDROXYDES D'AMMONIUM 

Decomposition de I'hydroxyde issu de 2a 

Mode Operatoire: 3,17 g (0,01 mole) d'iodure d'ammonium 2a en solution dans 20 ml d'eau 
sont agites en presence d'hydroxyde d'argent fraichement prepare a partir de 3,4 g de nitrate 
d'argent (0,02 mole) et de 0,88 g de soude (0,022 mole), jusqu'a disparition complete des ions 
halogenures. La solution est filtree et concentree sous vide partiel; Ie residu est place dans un 
ballon equipe d'une colonne a distiller. L'hydroxyde d'ammonium se decompose vers 110°C: 
la pression est ajustee de fa90n a distiller les produits des leur formation. Le distillat est extrait 
a I'ether, les phases organiques sont sechees sur carbonate de potassium et distillees. Les consti
tuants sont isole3 a I 'etat pur par chromatographie preparative. 

(Butene-3' yl)-2 N,N-dimethylbenzylamine 3a: RMN IH (CDCI3): 2,2-2,50: m, (avec s a 2,23), 
8 H, NMez et H-2; 2,7-2,95: m, 2 H, H-l'; 3,38: s, 2 H, CHzN; 4,9-5,2: m, 2 H, H-4'; 5,7-
6,15: m, 1 H, H-3'; 7,2: m, 4 H, hydrogenes aromatiques. RMN 13c (CDCI3): 31,9 (t); 35,2 (t); 
45,5 (q); 61,7 (t); 114,6 (t); 125,7 (d); 127,1 (d); 129,3 (d); 130,1 (d); 136,8 (s); 138,4 (d); 141,0 (s). 
Masse: m/z 129 (100%), 189 (ion moleculaire). Analyse C13H 19N (189,3), Calc.: C %, 82,48; 
H %, 10,12; N %, 7,40. Tr.: C %, 82,07; H %, 10,07; N %, 7,20. 

Dimtithyiamino-l ortllOtolyi-4 butene-3-(E) 4a: RMN IH (CDCI3): 2,0-2,4: m (avec s a 2,25 
et 2,31),13 H, H-l, H-2, NMez et ArMe; 5,75-6,41: m, 1 H, H-3; 6·64: d, 1 H, H-4, J = 15,6 Hz; 
7,05-7,45: m, 4 H, hydrogenes aromatiques. RMN 13C (CDCI3): 19,8 (q); 31,9 (t); 45,5 (q); 
59,6 (t); 125,2 (d); 126,0 (d); 126,8 (d); 128,7 (d); 129,8 (d); 130,1 (d); 134,9 (s); 136,7 (s). Masse: 
m/z 84 (100%),189 (ion maleculaire). Analyse C13H19N (189,3), Calc.: C %, 82,48; H %,10,12; 
N %, 7,40. Tr.: C %, 82,13; H %, 10,27; N %, 7,26. 

Dimethylamino-l orthotolyl-4 butene-2 Sa: RMN IH (CDCI3): 2,2: s, 6 H, NMez; 2,29: s, 3 H, 
ArMe; 2,8-3,5: m, 4 H, H-l et H-4; 5,6-5,74: m, 2 H, H-2 et H-3; 7,18: m, 4 H, hydrogenes 
aromatiques. 

Decomposition de l'hydroxyde issu de 2b 

(Butene-3' yl)-2 mhhyi-3 N,N-dimethyibenzylamine 3b: RMN IH (CDCI3): 2,2-2,50: m 
(avec s a 2,23 et 2,33), 11 H, NMez, ArMe et H-2'; 2,7-2,99, m, 2 H, H-l'; 3,38: s, 2 H, CH2 N; 
4,9-5,22: m, 2 H, H-4'; 5,7-6,3: m, 1 H, H-3'; 7,1: m, 3 H, hydrogenes aromatiques; RMN 
13 C (CDCI3): 19,7 (q); 28,5 (t); 34,0 (t); 45,6 (q); 62,4 (t); 114,4 (t); 125,4 (d); 128,3 (d); 129,4 (d); 
136,4 (s); 136,9 (s); 138,7 (d); 139,7 (s). Masse: m/z 143 (100%), 203 (ion moleculaire). Analyse 
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C14H21 N (203,3), Calc.: C %, 82,67; H %, 10,41; N %, 6,88. Tr.: C %, 82,53; H %, 10,13; N %, 
6,74. 

Dimethylamino-l (dimethyl-2',6' phenyl)-4 butene-3-(E) 4b: RMN lH (CDCI3 ) 2,16-2,55: m 
(avec s a 2,28 et 2,41), 16 H, NMe2' ArMez, H-l et H-2; 5,47-5,86: m, 1 H, H-3; 6,38: d, 1 H, 
H-4, J = 15.9 Hz; 7,02: s, 3 H, hydrogenes arornatiques; RMN 13c (CDCI 3): 20,9 (q); 32,1 (t); 
45,4 (q); 59,7(t); 126,2 (d); 127,5 (d); 128,4 (d); 133,2 (d); 135,8 (s + d); 137,4 (s). Masse: m/z 58 
(100%).203 (ion moleculaire). Analyse C14H 21 N (203,3), Calc.: C %, 82,67; H %, 10,41; N %, 
6,88. Tr.: C %,82,73; H %,10,27; N %,6,92. 

Decomposition de I'hydroxyde issu de 2e 

Dimethylamino-l dimethyl-2,2 orthotolyl-4 butene-3-(E) 'Ie: Eb = 87/3; n53 .4 = 1,5308. 
RMN 1 H (CDCI3): 1,13: s, 6 H, methyles en 2; 2,28: s, 8 H, NMe2 et H-l; 2,34: s, 3 H, ArMe; 
6,09: d. 1 H, H-3; 6,52: d, I H, H-4, J = 16,1 Hz; 7,01-7,38: m, 4 H, hydrogenes aromatiques. 
RMN DC (CDCI 3): 19,8 (q); 26,1 (q); 38,3 (s); 48,3 (q); 71,8 (t); 123,7 (d); 125,4 (d); 126,0 (d); 
126.7 (d); 130,1 (d); 135,0 (s); 137,3 (s); 141,5 (d). Masse: m/z 58 (100%),217 (ion moleculaire). 
Analyse C1s H23N (217,3), Calc.: C %, 82,89; H %, 10,67; N %, 6,45. Tr.: C %, 82,76; H %, 
10,51; N %,6,32. 

Decomposition de I'hydroxyde issu de 2d 

(Pentene-4' yl)-2 N,N-dimethylbenzylamine 3d: n'f/ = 1,5069. RMN lH (CDCI 3): 1,6-2,30: 
m (avec s a 2,23), 10 H, NMez, H-3' et H-2'; 2,59-2,65: m, 2 H, H-l'; 3,38: s, 2 H, CH2N; 
4,86-6,15: m, 2 H. H-5'; 5,57-6,2: m, 1 H, H-4'; 7,2: m, 4 H, hydrogenes aromatiques. 
RMN 13 C (CDCI 3): 30,S (t); 32,0 (t); 33,8 (t); 45,6 (q); 61,7 (t); 114,7 (t); 125,6 (d); 127,1 (d); 
129.3 (d); 130,2 (d); 136,8 (s); 138,8 (d); 141,7 (s). Masse m/z: 117 (100%), 203 (ion moleculaire). 
Analyse C14H z1 N (203,3), Calc.: C %, 82,67; H %, 10,41; N %, 6,88. Tr.: C %, 82,39; H %, 
10,29; N %, 6,81. 

Dimethylamino-l orthotolyl-5 pentene-4-(E) 4d: RMN lH (CDCI 3): 1,57-2,38: m (avec s a 
2,23 et 2,32), 15 H, NMez, ArMe, H-l, H-2 et H-3; 6,01-6,35: m, 1 H, H-4; 6,62: d, 1 H. H-5, 
J = 15.8 Hz; 7,05-7,45: m, 4 H, hydrogenes aromatiques. RMN 13c (CDCI3): 19,75 (q); 
27,6 (t); 31,1 (t); 45,S (q); 59,3 (t); 125,5 (d); 125,9 (d); 126,7 (d); 128,0 (d); 130,1 (d); 131,8 (d); 
134,8 (s); 137,0 (s). Masse: m/z 58 (100%), 203 (ion moleculaire). Analyse C14H21 N (203,3), 
Calc,: C ~{, 82,67; H %, 10,41; N %,6'88. Tr.: C %,82,13; H %, 10,37; N %,6,80. 

DfcOMPOSITION THERMH)UE OES N-OXYOES O'AMINES 

Decomposition de 6a 

Mode operatoire: 4 ml d'eau oxygenee a 110 volumes (0,04 mole) sont additionnes goutte 
a goutte a O°C a une solution de 1,75 g de 1 a (0,01 mole) en solution dans son volume d'eau; Ie 
melange reactionnel est agite durant cinq jours a temperature ambiante puis I'exces d'eau oxy
genee est detruit par addition progressive de 0,1 g de charbon palla die a 5%. Apres filtration et 
extraction eventuelle a I'ether de l"amine n'ayant pas reagi, la phase aqueuse est concentree sous 
vide partiel; Ie n:sidu est place dans un ballon equipe d'une colonne a distiller. L'oxyde d'amine 
se decompose vers 110°C; la pression est ajustee de fa90n a distiller les produits des leur forma
tion. Le distill at est extrait a l'elher, les phases organiques sont sechees sur carbonate de potas
sium et distillees. Les constituants sont isoles a i'etat pur par chromatographie preparative. 
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Methyl-3 oxa-2 hexahydro-2,3,4,5,6,7-1H-benzazonine-3 7a: RMN IH (CDCI3): 1-1,2: m, 
4 H, H-5 et H-6; 2,35-3,66: m (avec s a 2,66), 7 H, NMe, H-4 et H-7; 4,79: s, 2 H, H-l; 7-7,2: 
m, 4 H, hydrogenes aromatiques. RMN 13C (CDCI3): 22,7 (t); 31,1 (t); 32,3 (t); 47,7 (q); 62,0 (t); 
75,9 (t); 125,6 (d); 128,4 (d); 129,8 (d); 130,3 (d); 138,7 (s); 142,3 (s). Masse: m/z 191 (ion mole
culaire). Analyse C12 H17NO (191,3), Calc.: C %, 75,35; H %, 8,96; N %, 7,32. Tr.: C %, 75,61; 
H ~~, 8,90; N %, 7,35. 

Decomposition de 6b 

Dimethyl-3,8 oxa-2 hexahydro-2,3.4,5,6,7-IH-benzazonine-3 7b: RMN IH (CDCI3): 1-1,2: 
m, 4 H, H-5 et H-6; 2,35-3,65: m (avec s a 2,36 et 2,66), 10 H, ArMe, NMe, H-4 et H-7; 4,79: 
s, 2 H, H-l; 7,1: m, 3 H, hydrogenes arornatiques. RMN 13C (CDCl3): 19,3 (q); 23,5 (t); 27,3 (t); 
29,1 (t); 47,6 (q); 62,4 (t); 76,2 (t); 125,6 (d); 128,3 (d); 130,6 (d); 136,9 (s); 139,0 (s); 139,9 (s). 
Masse: m/z 86 (100%) et 205 (ion moleculaire). Analyse C13H19NO (205,3), Calc.: C %, 76,05; 
H ~~, 9,33; N %,6,82. Tr.: C %,76,13; H %,9,29; N ~~, 6,75. 
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