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NITROXYDES LXXII : PREPARATION D'AMINES ET D'AMMONIUM QUATERNAIRES NITROXYDES
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Parmi les radicaux nitroxydes utilisés comme marqueurs de spin, il n'existe que peu

d'amines, essentiellement des dérivés des types 1 (a:R-= CHZNHZ’ R' = H ! s b:R= NH2 ,
oH 3), 2 3.’4et:_3_(_§:R-NH2 5; b:R=N

connait aussi quelques sels d'ammonium quaternaires 7_10.
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Pour obtenir par résonance paramagnétique &lectronique (RPE) des informations sur
1'environnement de 1l'azote de 1'amine, ou de 1'ammonium quaternaire, il nous a paru int&ressant
de préparer des molécules de types 4 (R = 0, R' = alkyl) et 5 oii les groupements azotés
sont proches 1'un de 1'autre et dans un méme cycle. De plus, l'encombrement des substituants

de 1'ammonium quaternaire permet d'espérer ume activité curarisante pour ces sels “"2.
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S.C. Dickerman 13 d'une part, et E.G. Rozantsev d'autre part, les premiers, ont

préparé les lactames 6a et 6b qui sont les précurseurs logiques de ces dérivés &4 et 5.
Pour obtenir ensuite les nitroxydes de type 4 (R = 0, R' = alkyl) et 5, une premiére solution
consiste 3 réduire le carbonyle de 6a, & substituer ensuite sélectivement le groupement amine
secondaire non encombré de 4c pour oxyder ensuite le groupement amine secondaire encombré en
nitroxyde. Dans cette méthode, si les deux groupements amines s'oxydent, on risque d'obtenir un
N-oxyde 3 partir de 1'azote tertiaire impropre 3 une substitution ultérieure. Si enfin 1'oxyda-
tion se fait au stade de 1l'ammonium quaternaire, l'isolement du produit peut &tre particulidre-
ment laborieux 7.

Il nous a paru préférable d'introduire le groupement nitroxyde avant réduction. Le
nitroxyde lactame 6b ré&duit par le tétrahydruroaluminate de lithium dams 1'&ther & reflux sous
argon, donne un mélange de plusieurs produits parmi lesquels une hydroxylamine (test positif au
chlorure de triphényl-1,3,5 tétrazolium ‘6) se transformant en nitroxyde 3 1'air (RPE). Sans
isoler de produit, nous avons traité le mélange brut de ré&duction par le couple aldéhyde formi-
que, acide formique, Par chromatographie sur couche mince (A1203:Na0H 32 CHZCIZ/EtZO 95:5 ),
on igole alors facilement avec un rendement de 28 % (par rapport i la lactame 6b), le nitroxy-

de amine tertiaire 4b (IR : 2800 cm_l ( ) 3 UV (MeOH) : € 2 ™ 8,3, € = 2800 ; RPE

VN-CH3 43 230

(LiCl/HZO) Pay = 16,3 G ; RMN de 1l'hydroxylamine correspondante 7 : 8 1,16 (2Me);

CDC13/TMS™

/
1,23 (2Me) ; 1,74 (ggz—cu -N, triplet, J = 6,5 Hz) ; 2,29 (N-Me) ; 2,40 (N—ggz—c; ) 5 2,57 ppm

2

(CHZ—QEZ-N, triplet, J = 6,5 Hz). L'iodure de méthyle transforme avec 82 % de rendement, 3

froid, cette amine tertiaire 4b en iodométhylate 5a, poudre jaunme de F = 195° (d&composition)

(UV (MeOH) : & = 12,3, € = 6200) ; RPE (solide) : AH = 21 G ; (LiCl/HZO) Tay = 16,4 G ;

450 220

RMN de 1'hydroxylamine correspondante = 1,23 (2Me) ; 1,33 (2 Me) ; 2,00 (§§2-

6CD30D/TMS

+ . + + + .
CH -?; , multiplet) ; 3,17 ( -t'i(Me)2 ) 3 3,48 ( N-ggz—c£ ) et 3,57 ppm (CHZ-Q§2-§; , multiplet).

2

De méme, par action du bromoac&tate d'éthyle sur l'amine 4b, on obtient le bromure
d'ammonium quaternaire 5b (F = 130°, IR (nujol) : 1740 t:mnl ( vC-O) ; UV (MeOH) : €450 ™ 12,

€yq9 = 1900 ; RPE (solide) : AH = 17,5 G ; (LiCl/HZO) tay = 16,5 G ; RMN de 1'hydroxylamine

correspondante 17 [ = 1,27 (2 Me) ; 1,33 (0-CH2— , triplet, J = 7,5 Hz) ; 1,37

CD40D/TMS CHy

. ¥ + ~ i
(2 Me) ; 2,12 (multiplet, QEQ-CHZ—qi ) 5 3,47 ( ;?—CH3) 3 3,77 (;q~CH2—€- ) 3 = 3,85 (multi

+ +
plet, -CH2~§§2-§: ) 5 4,33 (quadryplet, O—QEQ—CH3, J =7,5 Hz) et 4,62 ppm (;?-QEZ—COZ- ).

Ainsi, les amines 4 offrent de nombreuses possibilités synthétiques, et pourront
permettre 1'obtention de composés utiles pour le marquage de spin dans le domaine des curari-

sants.
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