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L'obtention de cyclohexke-2 ok-1 1 hydroxyle axial est en &n&al peu aisle, 

la rgduction des cyclohexPne-2 ones conduisant majoritairement 1 l'alcool le plus stable (1). 

Toutefois, le trans t-butyl-5 cyclohexPne-2 01 a pu ^etre prCpar6 avec un rendement mldiocre 2 

partirdut-butyl-3cyclohexsne par une ssquence assez longue mettant en jeu une bromuration al- 

lylique (2). 

Le traitement des gnamines de cyclohexanones par le triacetate de thallium suivi 

d'une hydrolyse acide conduit aux a-acgtoxy cyclohexanones (30-40 X) (3). Dans le cas de l'Qna- 

mine de la mgthyl-3 cyclohexanone, l'a-ac6toxy &tone trans est seule obtenue. Par ailleurs, il 

a et6 rdcemment montr6 que l'hydroboration-dikaminoboration des Bnamines, connue pour donner un 

alci?ne (4), pouvait e^tre dtendue aux dnamines fonctionnalisdes (R = OEt ou CH ) 
3 

pour conduire 

aux esters cyclohex&iques (5) ou aux acEtylcyclohex&es (6) avec de bons rendements : 
\ / 

N o 1) BH3 
0 

R' 2) CH3C02H R 

KUEHNE et ~011. (3) ayant suppos6 que l'oxythallation des dnamines transitait par 

un se1 d'immonium, l'obtention d'a-acEtoxy 6namine 1 ou (et) 1' dtait concevable lors du trai- - - 

tement de ce se1 par un agent basique doux. La rsaction d'hydroboration-dkiaminoboration pou- 

vait alors Bventuellement (schkna) : 

- B partir de 1, conduire aux a&tates de cyclohex&e-2 01s 2 ayant 1e cas Qcheant le groupe 

acdtoxy axial, 

- 2 partir de c, permettre l'obtention d'un acgtate d'dnol 3. 

Cette sdquence r&actionnelle ctait intgressante sur le plan de la synthgse si 1 - 

ou 1' Btait sglectivement obtenu lors de la premiPre &tape. - C'est la raison pour laquelle nous 

l'avons 6tudiBe sur les kamines de trois cyclohexanones et de la cyclopentanone. 

Le traitement des morpholinocyclohex&e (R=H) et cyclopentke par un dquivalent de T~(OAC)~ 

a dtB effect& 1 25" dans CHC13 pendant 24 h. La solution rLsiduelle est ensuite agitCe 

2 minutes avec son volume de soude aqueuse L 5 X. Les a-a&toxy Bnamines I sont alors exclu- 
-1 - 

sivement obtenues comme le montrent les spectres IR (vcso 1735 cm ; uczc 1635 ou 1650 cm-') 

et de RMN (1 signal B 6 Q, 5,4 correspondant B IH) des produits bruts. Ces compos6s se r&& 

lent notablement instables et ont Ctb utilis& sans purification. 

- Ces ikamines 1. ont 6tL trait6es par 3 gquivalents de BH3 (THF, O", 24h). Aprils concentration 
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sous vide, le r6sidu est reflu6 12 heures dans une solution 3N d'acide ac6tique dans le di- 

glyme. On obtient alors l'a&toxy-I cyclopentene-2 et l'acEtoxy-I cyclohexene-2 avec des 

rendements respectifs de 60 X et 70 X pour l'ensemble des r6actions. 

- La &me sequence a 6tg appliqu6e aux Bnamines morpholiniques des msthyl-4 et t-butyl-4 cyclo- 

hexanones. LB encore, les acetoxy cyclohexPnes ont bt6 obtenus (69 % et 52 % respectivement). 

I1 s'agit d'un melange des deux isomi?res (RMN) dans lequel un est largement pr6pond6rant. 

Leur reduction par LiA1H4 dans 1'Sther (rdtQ90 X) conduit aux cyclohex6nols dont les deux 

isomsres sont ais6ment &par& par CPV. La comparaison de leurs spectres avec ceux publies 

pour les cis et trans methyl-5 cyclohex&re-2 ols-I (lb) per-met, dans les deux &ries, d'at- 

tribuer la structure trans a l'isom&e majoritaire (80 X), verifiant ainsi que les acltates 

2a (R=CH3) et b (R=t-C4H9) sent les produits prepond6rants de la s6quence oxythallation-hy- - 

droboration-dCsaminoboration. 

Cette dtude a done permis : § sur le plan de la chimie des 6namines d'obtenir les 

a-acLtoxy6namines 1 de mani&e exclusive. Ceci verifie l'intermediaire du - 

la reaction d'oxythallation des Qnamines et montre que ce se1 est attaqu6 

par la soude sur sa position o la moins encombr6e. 

5 sur le plan de la synth&se, de 

ne-2 ols-I, via leurs acbtates, B partir des cyclanones par des r6actions 

se1 d'immonium dans 

r6giosdlectivement 

pr6parer des cyclP- 

rapides et 1 bons 

rendements. La sequence propos6e pr6sente l'avantage de ne n6cessiter aucune purification inter- 

m6diaire jusqu'aux acetates 2 et, dans les deux exemples &tudi&, de donneroeux-cisous leur c - 

configuration thermodynamiquement d6favorisLe. Elle permet un accPs ais aux cyclopent&e-2 

ones-l et son utilisation dans la synthsse de synthons de prostaglandines est envisageable. En- 

fin, elle s'effectue avec dsplacement -1<,2 de la fonction oxyg6n6e puisque les alkyl-5 cyclo- 

hex&re-2 ols-I sent sdlectivement obtenus B partir des alkyl-4 cyclohexanones (7). 
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