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La pyrolyse dea N-oxydes d'amines tertiaires est une intkessante voie d'sco8e aux olefines 

(1) car la temperature peu Blevde (15~160.) suffissnte pour obtenir la neis" &i&nation d'une 

hydroxylamine B psrtir d'un tel compos6 dvite en &n&al la ddgradation ultdrieure de l'hydrooar- 

bure fox&. 

Pourtant, peu d'6tudes ont 6th consacrees a la pyrolyse de tels composds contenant, au voi- 

sinage du groupement amine, une autre fox&ion susceptible d'intervenir dsns la reaction dlClini- 

nation. COPE et collaborateurs (2), afin d'examiner l'influence dventuelle d'un hydroxyle en Q 

du groupement amine, ont Btudid les produits de pyrolyse de quelques oxydes de N,N-di&thylsmino-2 

cyclanols : ils ont notamment montre que le cyclohexkw-2 01 dtait le produit majeur de la d&om- 

position du N-cxyde du trans dimkthylamino-2 cyclohexanol. 

T&s rkoenment, BOROWITZ et WILLIAMS (3) ont obtenu, avec d'excellents rendemente le trans 

pyrrolidino-2 cyclohexanol 1 par hydroboration de 1~6nsmine pyrrolidinique de la cyclohexsnone : 

cette reaction permettait un accks ais aux u-amino cyclohexanols et constituait potentiellement 

une possibilite de passage dkne cyclohexanone ir un cyclohexhe-2 01 avant sa fonction oxv&de 

sur le carbone voisin du carbone c&onique du produit initial. 

Afin de &rifler les rdsultats de COPE (2) et d'en Btendre la portde synthetique, notamment 

dans le problhe de d&placement dkn groupement carbonyle, les r&ctions permettant de preparer 1 

ont ktd reproduites : l'action de l'eau oxyg&de sur ce compose en solution dans le methanol 

permet d'obtenir l'oxyde d'amine 2 sous forme d%@rate. 

La lente d&composition de l'oxyde du pyrrolidino-2 cyclohexanol 2 a 150' avec distillation 

en continu du pyrolysat (4) doMe, comme on pouvait s'y attendre au vu des r&&tats prdcedents 

(2), uniquement du cyclohexGne-2 cl-l 1, Els = 71' (Rdt : 60'/.) caract&& par ses spectres IR, 

de Rk?R et de masse. 

* Adresse actuelle : DBpartement de Chimie Organique - FacultG des Sciences de Lyon - 

43, Boulevard du 11 Novsmbre 1918 - 69 VILUBRBARm. 
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La m&se suite de r&&ions, au d&art de quelques autres cyclohexanones divereement mdthyldee, a 

8tG conduite de la m&e fapon. Les r&niLtats obtenus sont consign& dsns le Tableau 1 (dans 

chaque cas, les produite intennkdiaires, notsnuaent lea aminoaloools hcmologuea del ont BtB 

isolks). 

TABLEAU1 

Cyclohexanone 
de dkpart. 

0 

-Yb 

t 
Produit de pyrolyee de l'oxyde 

du pyrrolidinocyclohexanol aorrespondant et 
rendement. 

D 

OH 

56% 

* Ces pourcentages sent dbduits, non pas de l'examen direct des alcools form& (difficilement 

&parables) mais de l'analyse en chromatographie de vapeur du mklange des cyclohex8ne-2 

ones obtenuss par oxydaticn chromique de ces alcools. 

La reaction suit chaque fois le m6me processus et seuls sont obtenus les cyclohexhne-2 ols-1 58118 

que la moindre trace de8 cyolohexanones puisse dtre rep&de dsns les pyrolysats. Ce r&ultat est 

un peu surprenant car, la stMos&ectivit~ de l'hydroboration entrainant la !&om4trie a des 

groupements pyrrolidino et hydroxy (3) dans les amino-alcools, l%ydro&ne port6 par le oarbone 1 

est en position adkquate pour un mkcsnisme dVblimination cia. On pouvait done s*attendre a l'ob- 

tention des Bnola, done des cyclohexanones, par d&art de cat hydro&ne. I1 a d'ailleurs 6% month 
(5) que le traitement du bromom&hylate du N,N-dim&hylaminc-2 cyclohexanol par le phkvllithium 
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(dlimination s'apparentant b la degradation d'HofPmann (6)), conduit Bunmdlange de cycloher&ol 

et de oyclohexanone. 

Le mdcanisme &g des pyrolpes d'oxydes d'amines ne semble psa devoir &re remis en oause 

(il a 6t6 en effet bien dtabli par identification des produita de la pyrolyse dee oxydes de divW- 

ses N,R-dim&hylmenthylsmines (7) et phdnylcyclohexylaminea cis et trans (8)), la cause de la mt&k- 

spdcifioitd inattendue constatke doit probablement &re recherchde dans les interactions dont la 

moldcule eet le siege, provoquant par example l'existence dkne conformation privildglde&, dane 

laquelle lea deux atomea d'oxy&ne sent "au plus loin" et l'aeote et l%ydro~le *au plus p&8", 

et qui favorise l~&.m.i.nation avec l'hyd.ro&ne Ha,. 

Quelle que soit l'origine prkoise de la etdrdospdoifioitd de la rdaotion, la pyrolyse des 

N-cxydea de pyrrolidind oyclohexanols constitue une mdthode de prdpsration dea cyo1ohexke-R ols 

(llobtention dlisobutanol ZI c&d du tdtram&hyl-4,4,6,6 aycLohexb& 01 dans la pyrolyae de 

l'oxyde du pyrrolidinocyclohexsnol correspondant, reste encore inerpliqude). 

Sur le plan de la synttise, la mdthode est maI& tout limU6e aux cyolo heranones dontle 

carbonyle n'est que peu encanb& et qul dornmmt ait&ent des dnsmines. Co n'eat pae le cas, par 

example, du camphre et de la fdtramdthyl-2,2,4,4 oyclohesanone. 

Cette suite de r&&ions pernret ausai d'obtenir quelques informations sur la structure de8 

dnamines des cyclohexanone * dissym&riquement substitudea en p. Lee pourcentages relatif6 dea 

cyclohe&neA? 01s obtenue dans la pyro1ys.e dee aminoalooola ddrivant respectivement de la mdthyl-3 

cyclohexanone et de la trimdthyl-3$,5 cyclohervcmme, montrent en effet que les dnaminee de tee 

deux o&ones sent constitudea psr un melange dea deux isom&ree 4 et 2 & prddo+nine nettesent dane 

les deux oas la form 2 dsnslaquelle la double liaison est la plus d&&e. Ceoi 0onfi.1~ lea 

conc1usi0nstirdesparDESC(YPES etooll.de l'examen dee spectres de RMR dee &wines de ces m&m 

oetones (9). 

R = H (a partir de la mdthyl-3 cyolm) 

R = CHS (A psrtir de la trdmdthyl-3.3.5 oyclohesmmm) 
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Ltoxydation par le &a&if de Jones a 0. dans l'acktone (10) des cyclohexdnols obtenus, donne 

des cycloh4me-2 ones correapondantes avec des rendements qusntitatifs et lQydro&ation cataly- 

tiqw de celles-ci @tOa) conduit aux cyclohexanones. Cette sdquence est donc une mdthode de ddpla- 

oement du carbonyle pas trap encombr6 d'une cyclohexanone. 

Be naabreux autres cas sent en cows d'dtude, tsnt sur des c&ones et alddhydes aliphatiques 

gm sur d'autres cyclanones et notanment des cdtost6rofdes. 

(Tow les compos6s d&n-its dans cette note ant 6t6 caract&isds par leers propridtds spectra- 

lea : IR, RMN, spectres de masse. L'analyse quantitative des produits nouveaux a donnd des r&nil- 

tats satiafaisants). 

Les auteurs remercient tis vivement Monsieur le Professeur J,M, CONIA pour l'intdr& qu*il 

aport6Boetravail. 
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