Printed in Great Britain.

Tetrahedron Letters No. 43, pp 3811 - 3812, 1977. Pergamon Press.

ACTION DE L'ANION SUPERCXYDE SUR LES FLUOSULFONATES DE N-METHYL BENZO-PYRIDINIUM
ET LES N-OXYDES DE BENZO-PYRIDINE

A. PICOT, P. MILLIET, M. CHEREST et X. LUSINCHI

Institut de Chimie des Substances Naturelles, C.N.R.S., 91190 - Gif/Yvette (France)

(Received in Prance 6 July 1977; received in UK for publication 12 September 1977)

Le caractére nucléophile de 1'anion superoxyde (1,2) permet d'envisager une addition
de ce réactif sur un substrat é&lectrophile tel qu'un sel d'immonium ou une nitrone.

Ces fonctions, incluses dans une structure hétérocyclique aromatique telle que les
fluosulfonates de N-méthyl phénanthridinium1l et de N-méthyl acridinium 5 ou les N-oxydes de
phénanthridine 2 et d'acridine 6, sont oxydées effectivement par le superoxyde de potassium
en amides ou ‘en acides hydroxamiques correspondants.
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Produit de Temps de Produit Rendement Rendement
départ (F) réaction formé (F) brut (%) cristallisé (%)
1 (265°) (3) 8 h. 3 (110°) (4) Quant. 91
5 (226°) (3) 18 h. 7 (204°) (5) Quant. 80
2 (220-222°) (6) 5 h. 4 (258°) (7) 74 64
6 (169-170°) (8) 18 h. 8 (258°) (9) 70 61
Le procédé général est le suivant .: & 15m]1 de DMSO anhydre sont ajoutés, sous azote,

15 mmoles de superoxyde de potassium (10) broyé sous solvant. On ajoute & la tempé-
rature ambiante 5 mmoles de substrat sec. Aprés agitation pendant plusieurs heures, 1'excés de
réactif est détruit par de la glace (dégagement gazeux). Le milieu est acidifié par de 1'acide
chlorhydrique concentré. Le produit est essoré, lavé jusqu'a neutralité et séché.

Cette réaction présente les caractéristiques suivantes : un seul produit est formé ;
un équivalent de réactif est consommé (11} ; aucun dégagement gazeux n'est observé avec les sels
d'immonium et un faible dégagement avec les N-oxydes ; un signal en RPE est observé avec les
N-oxydes Tequel correspond & un radical couplé a 1'azote (12).

Ces observations sont compatibles avec le mécanisme proposé dans le schéma 1 dont les
derniéres étapes ¢ — d et d — e correspondent & des propriétés connues du radical aminium
(13) et du radicaTl alcoylhydroperoxyde (14). Le transfert d'un &lectron de 1'azote sur le ra-
dical peroxyle b —» ¢ peut étre facilité par la conjugaison du radical aminium avec un systéme
aromatique. - -
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La réduction généralement observée (1) du radical peroxyle par 1'anion superoxyde (15)
n'a donc pas lieu avec les substrats étudiés (absence de dégagement gazeux). Une &tude en cours
a établi qu'une nitrone et un sel d'immonium alicycliques sont &galement oxydés. Dans le der-
nier cas un dégagement gazeux accompagne la réaction. I1 est donc probable que le mécanisme
de 1'oxydation varie selon le substrat oxydé, la mobilité des &lectrons du doublet de 1'azote
Jjouant un réle déterminant.
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