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Parmi les radicaux nitroxydes utilis& comme marqueurs de spin, il n'existe que peu 

d'amines, essentiellement des dLrivBs des types J_ ( 5 : R - CH2NH2, R' = R I ;&: R=NB 2' 

R' = H 2, CN, C02H 3 ), 2 3,4 et 2 ( a : R - NH2 5 
; b : R - N2-C6Hq-N(Me)2 Q. On 

connait aussi quelques sels d'ammonium quaternaires 7-10 . 

Pour obtenir par rEsonance paramagngtique Blectronique (RPE) des information8 sur 

l'environnement de l'aeote de l'amine, ou de l'annnonium quaternaire, il nous a paru interessant 

de prEparer des mDl6cules de types 5 (R = 0, R' = alkyl) et 2 00 les groupements azotBs 

sont proches l'un de l'autre et dans un &me cycle. De plus, l'encombrement des substituants 

de l'armnonium quaternaire permet d'espcrer une activit6 curarisante pour ces sels II,12 . 

4 a: R=O’, R’= H 
- b: R=O: R&Me 

c: R=R’=H 

5 a:R=Me, X= I g a:R=H 

b: R=CH2C02Et, X q Br b: R=O’ 
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14,15 
d’autre part, les premiers, ont 

logiques de ces d&iv&s 4 et 1. 

Pour obtenir eneuite lee nitroxydes de type i (R = 0, R’ - alkyl) et 2, une premiere solution 

consiste g r6duire le carbonyle de &, B substituer ensuite selectivement le groupement amine 

secondaire non encombrd de & pour oxyder ensuite le groupement amine secondaire encombr6 en 

nitroxyde. Dan8 cette m6thode. si les deux groupements amines s’oxydent, on risque d’obtenir un 

N-oxyde R partir de l’azote tertiaire impropre R une substitution ult6rieure. Si enfin l’oxyda- 

tion se fait au stade de l’ammonium quaternaire, l’isolement du produit peut gtre particuli&re- 

7 
mant laborieux . 

I1 nous a paru pr6f6rable d’introduire le groupement nitroxyde avant r6duction. Le 

nitroxyde lactame 6b r6duit par le t6trahydruroaluminate de lithium dans 1’6ther 1 reflux sous - 

argon, donne un m6lange de plusieurs produits parmi lesquels une hydroxylamine (test positif au 

chlorure de triph&yl-1.3,5 t6trasolium 
16 

) se transformant en nitroxyde g l’air (RPE). San8 

isoler de produit, nous avons trait6 le mdlange brut de reduction par le couple aldehyde formi- 

que, acide formique. Par chromatographie sur couche mince (A1203:NaOH 3 X ; CH2C12/Et20 95:5 ), 

on isole alors facilement avec un rendement de 28 % (par rapport ii la lactame &). le nitroxy- 

de amine tertiaire 4b (IR : 2800 cm-’ (W - N-CH3) ; W (MeOH) : E432 - 8,3, s230 = 2800 ; RPE 

(LiC1/H20) : 8~ = 16,3 G ; IWN de l’hydroxylamine correspondante 17 : 6 
cDC13/TMs 

= I,16 (2Ke); 

1,23 (2Me) ; I,74 (CA2-CH2-N, triplet, J - 6,5 Hz) ; 2,29 (N-Me) ; 2.40 (N-CA2-C: ) ; 2.57 eem 

(CH2-q-N, triplet, J - 6,5 Hz). L’iodure de m6thyle transforme avec 82 2 de rendement, R 

froid, cette amine tertiaire 4b en iodomethylate 2, poudre jaune de F = 195’ (d6composition) - 

(W (MeOH) : e450 - 12,3 , t220 - 6200) ; RPE (solide) : AH - 21 G ; (LiC1/H20) : s = 16,4 G ; 

RMN de l’hydroxylamine correspondante 
17 : 6 

CD30Df TUS = I,23 (2Me) ; 1,33 (2 Me) ; 2,00 (Cx2- 

+ 
CH2-;; , multiplet) ; 3.17 ( -$(Me)2 ) ; 3,48 ( $-P2-Cc ) et 3,57 ppm (CH2-Q$-$< , multiplet). 

De mgme, par action du bromoac6tate d’dthyle sur l’amine 5, on obtient le bromure 

d’ammonium quaternaire 5b (F z 130’. IR (nujol) : 1740 cm-’ - ( VC=0) ; W (MeOH) : fz450 = 12, 

“232 - 1900 ; RPE (solide) : AH - 17,5 G ; (LiC1/H20) : s = 16,5 G ; RAW de l’hydroxylamine 

correspondante 
17 

%D3OD/TMS 
= I,27 (2 Me) ; I,33 (O-CH2-%, triplet, J = 7,5 Hz) ; I,37 

(2 Me) ; 2,12 (multiplet, CH2-CH2-4: ) ; 3,47 ( ;$-CH3) ; 3,77 (+CH2-+ ) ; = 3,85 (multi- 

@et, -CH2-C12-i; ) ; 4,33 (quadruplet, 0-B2-CH3, J - 7.5 Hz) et 4,62 ppm (-&CH -C02- ). /I -2 

Ainsi, les amines 4 offrent de nombreuses possibilitds synth6tiques. et pourront 

permettre l’obtention de compos& utiles pour le marquage de spin dans le domaine des curari- 

sants. 
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