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On obtient souvent les radicaux nitroxydes ! par oxydation des amines secondaires par

ou par 1l'eau oxygénée en présence d'acide phosphotungstique 7 ou par oxy-
1,2

des peracides )3

dation des hydroxylamines
Cependant, des amines tertiaires, soit N-méthyl&es, soit N-benzylées, sont souvent plus
faciles & obtenir que les amines secondaires correspondantes. Il est donc intéressant d'avoir
une méthode diregte pour transformer une amine tertiaire en radical nitroxyde.
Une méthode de ce type existe : l'oxydation d'amines tertiaires par 1'eau oxygénée en
présence de pertungstate, conduit aux nitroxydes correspondants 8’9.

Nous rapportons ici une nouvelle méthode d'oxydation d'amines tertiaires et d'amines

secondaires en radical nitroxyde.
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Si, selon Ciamician et Silber 10-13

, on traite 0,5 g (0,0036 mole) de N-méthyl-granata-
nine la (R = CH3) en solution dans 30 ml d'eau, en présence de 1,2 g (0,03 mole) de soude en
pastille, par une solution de 2,4 g (0,015 mole) de permanganate de potassium dans 80 ml d'eau

pendant 48 heures, on obtient 0,4 g d'amine secondaire nor-granatanine lb (R = H), F = 55°C
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M, hydrate F=50°C-60°C). Si on laisse la réaction se poursuivre & température ordinaire,

(lice.
on observe un signal en R.P.E. qui augmente et devient stable apr&s 7 jours de réaction. Aprés
filtration du bioxyde de mangandse formé et extraction au chlorure de méthyl&ne, on isole 0,3 g
de lc (R=0) (Rdt.607), F=144°C (litt.ls : 129-133°C). De méme, les amines 1d et 54 (R-CH2C6H5)
conduisent 2 l¢, F=144°C (RAt.61%Z), 3c, F=150°C 16 (Rdt.54%). Pour prouver que l'amine correspon:
dante est un intermédiaire, nous avons vérifi& que son oxydation dans les mémes conditions con-
duit aussi au radical nitroxyde : - Si on traite 0,8 g (0,006 mole) de nor-granatanine )b (R=H)
en solution dans 50 ml d'eau en pré&sence de 1 g (0,02 mole) de soude en pastille, par une solu-
tion de 1,9 g (0,012 mole) de permanganate de potassium dans 100 ml d'eau pendant 3 jours, on
obtient, aprés filtration du bioxyde de mangﬁnése et extraction au chlorure de méthyléne, 0,4 g
de radical le (R=0) (Rdt.50%). - De méme, 4b, 3b, 6b conduisent aux radicaux nitroxydes corres~

4° 16 17,18 F=39°C Rdt.60%. Dans

pondants : 4g F=17 RAt.61% 5 3¢ P=150° '© Rdc.60% ;5 6g F=39°C
cette dernidre méthode d'oxydation, les rendements sont toujours trds supérieurs aux rendements
obtenus par l'oxydation 3 1'eau oxygénée en présence d'acide phosphotungstique ,8‘. Par contre,
si 1'amine tertiaire possdde une autre fonction, comme par exemple le granatanol 3a 2a (R-CH3),
cette méthode d'oxydation conduit 3 un mélange d'amines secondaires, nor-granatanol 3o 2b (R=H)

et nor-pseudopelletierine 3b (R=H), F=123°C (1itt.'? F=102°C).
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