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La pyrolyse des N-oxydes d'amines tertiaires est une intéressante voie d'eccds aux oléfines
(1) car la température peu élevée (150-160°) suffisante pour obtenir la "gis" élimination d'une
hydroxylamine & partir d'un tel composé évite en général la dégradation ultérieure de 1l'hydrocar-
bure formé,

Pourtant, peu d'études ont été consacrées & la pyrolyse de tels composés contensnt, au voi-
sinage du groupement amine, une autre fonction susceptible d'intervenir dans la réaction 4'élimi-
nation, COPE et collsborateurs (2), afin d'examiner 1'influence éventuelle d'un hydroxyle en «
du groupement aminé, ont étudié les produits de pyrolyse de quelques oxydes de N, N-diméthylamino-2
cyclanols : ils ont notamment montré que le cyclohex®ne-2 ol était le oproduit majeur de la décom-
position du N-oxyde du trans diméthylamino-2 cyclohexanol,

Trés récemment, BOROWITZ et WILLIAMS (3) ont obtenu, avec d'excellents rendements le trans
pyrrolidino-2 cyclohexanol 1 par hydroboration de 1'énamine pyrrolidinique de la cyclohexanone :
cette réaction permettait un aceds aisé aux o—amino cyclohexanols et constituait potentiellement
une possibilité de passage d'une cyclohexanone & un cyclohexdne-2 ol ayant se fonction oxygénée
sur le carbone voisin du carbone cétonique du produit initial,

Afin de vérifier les résultats de COFE (2) et d'en étendre 1la portée synthétique, notamment
dans le probleéme de déplacement d'un groupement carbonyle, les réactions pemettaﬁt de préparer 1
ont été reproduites : l'action de l'eau oxygénée sur ce composé en solution dans le méthanol
permet d'obtenir l'oxyde d'amine 2 sous forme d'hydrate,

La lente décomposition de 1l'oxyde du pyrrolidino=2 cyclohexanol 2 & 150° avec distillation
en contimu du pyrolysat (4) donne, comme on pouvait s'y attendre au vu des résultats précédents
(2), uniquement du cyclohexdne-2 ol-l 3, Ess = 71° (Rdt : 60%) caractérisé par ses spectres IR,
de RMN et de masse,
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La réme suite de réactions, au départ de quelques autres cyclohexanones diversement méthylées, a
été conduite de la méme facon, Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau 1 (dans

chaque cas, les produits intermédiaires, notamment les aminoalcools homologues de 1 ont été
isolés),

TABLEAU 1
Cyclohexanone Produit de pyrolyse de 1'oxyde
de départ, du pyrrolidinocyclohexanol correspondant et
rendement,
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Ces pourcentages sont déduits, non pas de 1l'examen direct des alcools formés (aifficilement

séparables) mais de l'anslyse en chromatographie de vapeur du mélange des cyclohexéne-2
ones obtenues par oxydstion chromique de ces alcools,

La réaction suit chaque fois le m8me processus et seuls sont obtenus les cyclohexdne-2 ols-l sans
que la moindre trace des cyclohexanones puisse 8tre repérée dans les pyrolysats, Ce résultat est
un peu surprenant car, la stéréosélectivité de 1'hydroboration entrainent la géométrie trens des
groupements pyrrolidino et hydroxy (3) dans les amino-alcools, 1'hydrogine porté par le carbone 1
est en position adéquate pour un mécanisme d'élimination cis, On pouvait donc s'attendre & 1'ob-
tention des énols, donc des cyclohexanones, per départ de cet hydrogne, Il a d'ailleurs été montré
(5) que le traitement du bromométhylate du N,N-diméthylamino-2 cyclohexanol par le phényllithium
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(é1imination stapparentant & la dégradation d'Hoffmann (6)), conduit & un mélange de cyclohexénol
et de cyclchexanone,

Le mécanisme ¢is des pyrolpses d'oxydes d'amines ne semble pas devoir 8ire remis en cause
(11 a été en effet bien établi par identification des produits de la pyrolyse des oxydes de diver-
ses N N-diméthylmenthylemines (7) et phénylcyclohexylamines cia et trans (8)), la cause de la stéréo-
spécificité inattendue constatée doit probablement &tre recherchée dans les interactions dont la
molécule est le sidge, provoquant par sxemple 1'existence d'une conformation privilégiée 2a, dans
laguelle les deux atomes d'oxygdne sont "au plus loin" et l'azote et l'hydroxyle "au plus praas®,
et qui favorise 1'élimination avec 1'hydrogéne Hoz I

Quelle que soit l'origine précise de la stéréospéoificité de la réaction, la pyrolyse des
N-oxydes de pyrrolidino-2 cyclohexanols constitue une méthode de préparation des cyclohexine-2 ols
(1'obtention d'isobutanol & c8té du tétraméthyl-4,4,6,6 cyclohexdne-2 ol dans la pyrolyse de
1t'oxyde du pyrrolidinocyclohexanol correspondant, reste encore inexpliquée),

Sur le plan de la synthdse, la méthode est malgré tout limitée aux cyclohexanones dont le
carbonyle n'est que peu encombré et qui donnent aisément des énamines, Ce n'est pas le cas, par
exemple, du camphre et de la tétraméthyl-2,2,4,4 cyclohexanone.

Cotte suite de réactions permet aussi d'obtenir quelques informations sur la structure des
énsmines des cyclohexanones dissymétriquement substituées en B, Les pourcentages relatifs des
cyclohexdne-2 ols obtenus dans la pyrolyse des aminoalcoolas dérivant respectivement de 1la méthyl-3
cyclohexanone et de la triméthyl-3,3,5 cyclohexanone, montrent en effet que les énamines de ces
deux cétones sont constitudes par un mélange des deux isomdres 4 et 5 ou prédomine nettement dans
les deuxr cas la forme 5 dans laguelle la double liaison est la plus dégagde. Ceci confirme les
conclusions tirées par DESCOTES et coll, de l'examen des spectres de RMN des énamines de ces mimes
cétones (9),

R = H (& partir de la méthyl-3 cyclohexanone)
R = CHs (& partir de la triméthyl-3,3,5 cyclohexanone)
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L'oxydation par le réactif de Jones & 0° dans 1'acétone (10) des cyclohexénols obtenus, donne

des cyclohexdne-2 ones correspondantes avec des rendements quantitatifs et 1'hydrogénation cataly-

tique de celles-ci (Pt02) conduit aux cyclohexanones, Cette séquence est donc ume méthode de dépla~
cement du carbonyle pas trop encombré d'une cyclohexanone,

\Q \QOH 1/8202 0¥ 1 /6205 20
—_—
2/A_150° Y,

2/ Balle

De nombreux autres cas sont en cours d'étude, tant sur des cétones et aldéhydes aliphatiques

que sur d’autres cyclanones et notamment des cétostérofdes,

(Tous les composés décrits dans cette note ont été caractérisés par leurs propriétés spectra-

les : IR, RMN, spectres de masse, L'analyse quantitative des produits nouveaur a donné des résul-
tats satisfaisants),

Les auteurs remercient tres vivement Mgnsieur le Professeur J M, CONIA pour 1'intérét qu'il
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