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Le caractere nucleophile de l'anion superoxyde (1,2) permet d'envisager une addition 
de ce reactif sur un substrat electrophile tel qu'un se1 d'immonium ou une nitrone. 

Ces fonctions, incluses dans une structure heterocyclique aromatique telle que les 
fluosulfonates de N-methyl phenanthridiniuml et de N-methyl acridinium 5 ou les N-oxydes de 
phenanthridine 2 et d'acridine 2, sont oxyfies effectivement par le superoxyde de potassium 
en amides ou en acides hydroxamiques correspondants. 
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Produit de : Temps de Produit Rendement Rendement 
depart (F) reaction form@ (F) brut (%) cristallise (%) 

1 (265") (3) 8 h. 3 (110") (4) Quant. 91 
5 (226") (3) 18 h. Quant. 80 
z (220-222") (6) 

I(204") (5) 
5 h. 4 (2580) (7) 74 64 

5 (169-170") (8) 18 h. 8 (258") (9) 70 61 

Le procede general est le suivant ,: a 15ml de DMSO anhydre sont ajoutes, sous azote, 
15 mmoles de superoxyde de potassium (10) broye sous solvant. On ajoute 1 la tempe- 
rature ambiante 5 mmoles de substrat sec. Apres agitation pendant plusieurs heures, l'exces de 
reactif est detruit par de la glace (degagement gazeux). Le milieu est acidifie par de l'acide 
chlorhydrique concentre. Le produit est essore, lave jusqu'a neutralite et s&he. 

Cette reaction presente les caracteristiques suivantes : un seul produit est form@ ; 
un equivalent de reactif est consomme (11) ; aucun degagement gazeux n'est observe avec les sels 
d'immonium et un faible degagement avec les N-oxydes ; un signal en RPE est observe avec les 
N-oxydes lequel correspond a un radical couple a l'azote (12). 

Ces observations sont compatibles avec le mecanisme propose dans le schema 1 dont les 
dernieres etapes c -+ d et d -_, e correspondent a des proprietes connues du radical aminium 
(13) et du radicaT alc~ylhydr~pero~yde (14). Le transfert d'un electron de l'azote sur le ra- 
dical peroxyle b -+c peut Ctre facilite par la conjugaison du radical aminium avec un systeme 
aromatique. - - 
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La reduction generalement observee (1) du radical peroxyle par l'anion superoxyde (15) 
n'a done pas lieu avec les substrats etudies (absence de degagement gazeux). Une etude en tours 
a etabli qu'une nitrone et un se1 d'immonium alicycliques sont egalement oxydes. Dans le der- 
nier cas un degagement gazeux accompagne la reaction. 11 est done probable que le mecanisme 
de l'oxydation varie selon le substrat oxyde, la mobilite des electrons du doublet de l'azote 
jouant un r6le determinant. 
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Les derives 1 et 5 sont prepares par addition de 1,5 moles de fluosulfonate de methyle 
a une mole dz pheiianthridine ou d'acridine dans le benzene anhydre. 

Litt. F 108-log", R.A. Heacock et D.H. Hey, J. Chem. Sot., 1058 (1952). 

Litt. F 198', A. Albert, The Acridines, IIe Ed., E. Arnold, London, 1966, p. 399. 

Prepare par action de 1,5 eq. d'acide m-chloroperbenzoi'que dans le chlorure de methylene 
sur la phenanthridine (Rdt 82%). E. Hayashi et Y. Hotta, Yakugata Zasshi, 88, 834 (196U) - 

Litt. F 257-258", E.J. Moriconi et F.A. Spano, J. Amer. Chem. Sot., 86, 38 (1964). 

Prepare par action de 1,4 @q. d'acide m-chloroperbenzo'ique dans le chloroforme sur l'acri- 
dine. Le produit brut apt-es elimination d'un insoluble dans le methanol a l'ebullition, 
est chromatographie sur alumine (Rdt 28%). Litt. F 169", A. Kliegl et A. Brosamle, w., 
69, 197 (1936). 

Litt. F 256-257", Ref. 7. 

Provenance Alfa-Ventron (98%). 

Dans un essai effect& avec 0,47 mmole de N-oxyde 5 et 1,79 mmole de K02, il se degage 
1,6ml d'oxygene (equivalent a 0,07 imnole de K02). Apt-es acidification, il se degage 
12,4ml d'oxygene (equivalent a 1,lO mmole de K02). Le substrat a done consomme : 0,62 
mmole de KO2. On isole le compose 8 avec 73% de rendement brut. 

Avec une solution du N-oxyde d'acridine 6 dans le DMSO 1 15" en presence d'un exces de K02 
on observe en RPE un signal large, triplzt (g = 2,0056, aN = 10,7 G. Le N-oxyde de phe- 
nanthridine donne egalement, dans les memes conditions, un signal triplet, mais plus fugace. 
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