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

des peracides 2,3 ou par l’eau oxyg6n6e en prisence d’acide phosphotungstique 
4-7 ou par oxy- 

dation des hydroxylamines I,2 . 

Cependant, des amines tertiaires, soit N-mBthylges, soit N-benzylCes, sent souvent plus 

facile8 B obtenir que les amines secondaires correspondantes. I1 est done interessant d’avoir 

une m6thode direqte pour transformer une amine tertiaire en radical nitroxyde. 

Une m6thode de ce type existe : l’oxydation d’amines tertiaires par l’eau oxyg&+e en 

presence de pertungstate, conduit aux nitroxydes correspondants 8.3 . 

Nous rapportons ici une nouvelle m6thode d’oxydation d’amines tertiaires et d’amines 

secondaires en radical nitroxyde. 
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Si, eelon Ciamician et Silber 
IO-13 

, on traite 0.5 g CO,0036 mole) de N-mOthyl-granata- 

nine 12 (R - CH ) 
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en solution dans 30 ml d’eau, en prilsence de I.2 g (0.03 mole) de eoude en 

pastille. par une solution de 2,4 g (0,015 mole) de permanganate de potassium dana 80 ml d’eau 

pendant 48 heures, on obtient 0.4 g d’amine secondaire nor-granatanine ?b (R 0 H), F - 55*C 
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(litt.14, hydrate P=50°C-6O*C). Si on laisse la reaction se poursuivre B temperature ordinaire, 

on observe un signal en R.P.E. qui augmente et devient stable aprRs 7 joure de rlaction. Apree 

filtration du bioxyde de manganese form6 et extraction au chlorure de m&hylsne, on isole 0,3 g 

de & (R-O) (Rdt.60%), F-144’C (litt.” : 129-133’C). De m&m, lee amines Li et z$ (R-CR2C6R5) 

conduisent R !e, F=l44’C (Rdt.blX);, a$, F=lSO’C I6 (Rdt.54X). Pour prouver que l’amine correspon 

dante est un intermediaire, nous avons v6rifi6 que son oxydation dans les m&se8 conditions con- 

duit ausei au radical nitroxyde : - Si on traite 0,8 g (0,006 mole) de nor-granatanine Lb, (R-R) 

en solution dane 50 ml d’eau en prisence de I g (0.02 mole) de aoude en pastille. par une solu- 

tion de I,9 g (0,012 mole) de permanganate de potassium dana 100 ml d’eau pendant 3 jours, on 

obtient, aprRs filtration du bioxyde de mangangse et extraction au chlorure de m&hylgne, 0.4 g 

de radical if (R-O) (Rdt.SO%) . - De m&e, & !k, 28 conduisent aux radicaux nitroxydee corres- 

pondante : 4~ F=l74O I6 Rdt.6lX ; 2~ F=150° I6 Rdt.60% ; 2s P=39OC “.I8 F=39’C Rdt.60X. Dane , 

cette derniere m6thode d’oxydation, les rendements eont toujours trRs sup6rieurs aux rendements 

obtenus par l’oxydation B l’eau oxyg6nBe en pr6sence d’acide phosphotungstique 
18 . Par contre, 

si l’amine tertiaire posagde une autre font&on, coxnne par exemple le granatanol 3a.z~ (R-Cli3). 

cette mdthode d’oxydation conduit R un m6lange d’smines secondairea, nor-granatanol 3a ii (R-H) 

et nor-pseudopelletierine ?b, (R-H), F=l23OC (litt.12 F-102°C). 
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