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Abstract-The synthesis of a new class of nitroxide spin-labels is described. Tetrahydrooxazines, 
obtained from substituted ap-unsaturated ketones, by Michael addition of ammonia, reduction into f3- 
amino-alcohols and condensation with ketones, were oxidized to nitroxides. Mesityl oxyde and 
(+)-pulegone radical derivatives were studied. 

R&rum&On d&it la synthbse dune nouvelle classe de radicaux libres nitroxydes. A partir de c&ones 
a,@-ethyleniques par addition d’ammoniaque, reduction en p-amino-alcools, condensation avec des 
&ones en tetrahydrooxazines, on obtient les nitroxydes par oxydation. On Ctudie les radicaux 
obtenus a partir de l’oxyde de mdsityle et de la (+)-pulegone. 

Le recent developpement des techniques de mar- 
quage de spin’ a et6 accompagne de la mise au point 
de synthbse d’amines susceptibles d%tre converties 
en nitroxydes. Parmi les methodes les plus 
appliquees, signalons celle de Keana? on trans- 
forme un compose carbonyle en oxazolidine, puis 
en nitroxyde. 

Ces syntheses sont utilisees pour le marquage 
d’acides gras a molecules lin&tires.“5 La precision 
des informations sur le mouvement depend de la 
disposjtion relative du groupement nitroxyde et de 
la chafne. Par la methode de Keana le plan moyen 
du nitroxyde obtenu est perpendiculaire a l’axe de 
la chaine (Fig 1). Nous decrivons ici une mtthode 
g&r&ale de synthese conduisant a des nitroxydes 
oxaziniques par condensation de c&ones et de 
p-aminoalcools, qui permet le marquage de 
molecules lirkaires de deux facons: (a) l’une 
conduit B un derive spirannique qui possbde une 
geometric semblable a celle des oxazolidines; (b) 
l’autre peut conduire B des molecules oh le plan 
moyen du cycle oxazinique est parallele B l’axe de 
la chaine.? 

tune mtthode analogue a deja tte signalee, mais les 
nitroxydes obtenus sont instables.’ 

Fig 1. Orientation de la chaine carbonee par rapport aux 
axes principaux du tenseur g du nitroxyde dans le cas de 

marquage par une oxazolidine. 

Figs 2 et 3. Deux possibilitts d’orientation de la chafne 
par rapport au nitroxyde dans le cas de marquage par une 

oxazine. 

Synthbses 
La synthese correspond au schema general sui- 

vant (Fig 4). 
A partir d’une c&one a,@-ethyltnique, par addi- 

tion d’ammoniaque on obtient une /3-amino- 
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1: R,=R,=R,=Me 2: R,=R,=R,=Me 3. R, = R, = R, = Me 
’ R,=H 

R,=R,=R,=Me; R,=H 
4: R,=%=Me 
5: R,Rs = (CH,), 
6: R,R, = t-BuCH(CHl)z 

Fig 4. SchCma gCnkra1 de synthhse des nitroxydes oxaziniques. 

&tone.‘.’ Par rkduction, ou action d’un magnbien, 
on obtient un p-amino alcool qui peut i%re 
condense avec une c&one en oxazine-1,3,8 dont 
l’oxydation conduit au nitroxyde correspondant. 

Now dkcrivons deux exemples particuliers de 
syntheses de nitroxydes oxaziniques B partir de 
l’oxyde de mksityle et de la (+)-pukgone. 

Radicaux libres dtrivts de l’oxyde de me’sityle. 
L’amino-2 methyl-2 pentanol-4 3 est facilement 
obtenu, g partir de l’oxyde de mksityle 1 par 
traitement par l’ammoniaque et rkduction de la 
diacktonamine 2 par le tktrahydruro aluminate de 
lithium6 (Fig 4). 

Nous avons condensk l’amino-alcool 3 successi- 
vement avec l’acttone, la cyclohexanone, la t-butyl 
cyclohexanone. Nous n’avons pas isolk les 
tktrahydrooxazines, et chaque fois nous avons 
oxydC le mklange brut de &action par l’acide m- 
chloroperbenzdique dans l’tther. Par chromatogra- 
phie sur couche mince on isole les nitroxydes 
pentamtthyl-2,2,4,4,6 tktrahydrooxazine-1,3 oxyle- 
3 4, trimkthyl-2,4,4, oxa-l aza-5 spiro[5,5] undtcane 
oxyle-5 5, t-butyl-9 trimethyl-2,4,4, oxa-l aza-5 
spiro[5,5] undtcane oxyled 6. 

Nitroxydes dhive’s de la (+)-pul&one. Le schema 
g&&al de synthbse (Fig 4) applique B la (+)- 
pultgone conduira g 4 nitroxydes isombres. On 
attend en effet deux amino c&ones et quatre amino 
alcools isomkres, selon les stCrCochimies relatives 
des carbones 3 et 4 (Fig 5). Nous dkcrivons l’obten- 
tion et la caractkrisation de deux de ces amino- 
alcools et des nitroxydes d&iv& par condensation 
avec diffkrentes &tones. 

(a) Amino-cttones. La (+)-pulCgone 7 de 
configuration absolue connue9 rCagit avec l’ammo- 
niaque sous pression et conduit au mklange des 
deux amino-pukgones 8 et 9,” que nous n’avons pu 
&parer. Pour obtenir des d&iv& cristallisks et 
moins polaires, (ce qui peut faciliter la skparation 
par chromatographie,“) nous avons oxydk le 

mklange d’amino-c&ones en d&iv& nit&. La 
chromatographie sur couche mince met en 
evidence deux produits de temps de rttention t&s 
voisin dont I’un, prCpond&ant est obtenu pur (F = 
71°C) par recristallisation du melange brut d’oxyda- 
tion. Sa composition centtsimale, les spectres de 
masse, IR et UV sont en accord avec une 
nitropulkgone. 

Nous avons attribue au produit isolt (F = 71°C) la 
st&Cochimie trans 11. Le dichroi’sme circulaire D.C. 
faiblement postif (AE = + 0.1) est semblable & celui 
de la (-)-menthone’* dont la stkrtochimie est trans, 
alors que, pour l’autre isomkre, on attendrait un AE 
fortement positif ou nkgatif” selon la conformation. 
Le spectre RMN (Tableau 1) est caractkristique d’un 
d&ivC cyclohexanique sous forme chaise bloquke 
par le groupe nitroisopropyle Cquatoriale13 (Les 
valeurs des constantes de couplage observkes sur le 
signal du proton en position 4 montrent que cet 
hydrogbne est axial). La largeur des pits de 
r6sonance du mkthyle en position 1 est infkrieure B 
1 Hz. Cette faible largeur, interprktee par l’absence 
de couplage B longue distance, est compatible avec 
une orientation Bquatoriale du mCthyle.‘4”5 

Si l’on Cquilibre la nitro-&tone 11 en milieu basi- 
que, on obtient la pultgone de depart. 11 ne nous a 
pas CtC possible de prouver ainsi que l’autre produit 
p&sent dans le mklange brut d’oxydation est l’autre 
nitropulkgone isomkre. Cependant, d’apks les 
caractkristiques de ce mklange (IR, RMN), cet au- 
tre composk minoritaire est vraisemblablement 
l’autre nitropulegone isomkre cis 10. 

Les rksultats des mkthbdes physiques (DC, 
RMN) en accord avec une structure trans 
dikquatoriale pour 11, sont compatibles avec les 
caractkristiques attendues d’aprks la mkthode de 
prkparation. L’action de I’ammoniaque sur la 
pulkgone est une rkaction CquilibrCe’L et l’on attend 
que l’amino-c&one trans soit majoritaire. Si l’on ad- 
met que l’oxydation du mklange d’amines conduit 
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Fig 5. SchCma de synthkse des amino-alcools d&iv& de la (+)pultgone. 

aux nitrocetones correspondantes sans tpi- 
merisation, il est normal que l’isomtre trans 11 
soit majoritaire dans le melange d’oxydation. 

(b) Amino-alcools. La reduction de la nitro- 
&tone 11 par le t&rahydruroaluminate de lithium 
conduit a deux produits A (F= 47”C, Rdt = 
31%), B (F = 74”C, Rdt = 62%) qui sont isoles 
par chromatographie sur colonne, et dont la compo- 
sition centesimale correspond aux amino-alcools 
attendus. Leur identification est faite par RMN. Par 
analogie avec les cyclohexanols rigides substituBs’3 
(en particulier les menthols et les t-butyl-2 methyl-5 
cyclohexanols,‘“‘~ les spectres sont caracterist- 
iques dun cycle a 6 chainons sous forme chaise 
bloquee; les deplacements chimiques (Tableau 1) 
6 = 4.17 ppm pour A et 3.68 ppm pour B) et la 
forme du signal (quadruplet pour A et sextuplet 
pour B) du proton en position 3, fixent sans 
ambiguite une orientation de l’hydroxyle axiale 
pour A soit 12, et Bquatoriale pour B soit 13. 

Par reduction du melange d’amino-c&ones 8 et 9, 
on peut esperer obtenir les quatre amino-alcools 
isomtres. Avec le tetrahydruro aluminate de li- 
thium, on obtient en effet un produit que la chroma- 
tographie sur couche mince r&out en trois taches 
A’, A, C (dans l’ordre d’tlution). A est identique a 
12, tandis que C est un melange (B + B’) 5 partir du- 

quel on obtient B (identique a 13) par recristallisa- 
tion. 

Le chromatogramme prtsente de grandes analo- 
gies avec celui des menthols” et les autres consti- 
tuants A’ et B’ du melange sont vraisemblablement 
les deux amino-alcools isomtres derives de 9. Bien 
que les attributions qui suivent ne soient pas 
ndcessaires pour la suite de notre etude, on peut ce- 
pendant dire que A’ (compose de plus faible temps 
de retention) est probablement l’isomtre axial, et B’ 
l’isomere equatorial (Fig 5). 

D’un point de vue preparatif, on Bvite l’ttape de 
la nitro-c&one 11 en reduisant directement le 
melange des amino-pulegones et en sdparant les 
deux amino-alcools identifies 12 et 13 par chroma- 
tographie suivie de recristallisation. 

La configuration absolue de la c&one de depart 
fournit celle des deux amino alcools, (IR, 3S, 4s) 
pour 12, et (IR, 3R, 4s) pour 13. 

(c) Nitroxydes. Nous avons condense ces amino 
alcools avec Sac&one, la cyclohexanone, la t-butyl 
cyclohexanone et l’adamantanone. Les conditions 
optratoires et les methodes de purifications sont les 
m&mes qu’a partir de l’amino-2 methyl-2 pentanol-4 
3. On obtient a partir de 12: (7R, 4aS, 1aS) - 
pentamtthyi - 2,2,4,4,7 oxyle-3 octahydrobenzo- 
xazine - 1,3 14a, (7R, 4aS, 1aS) - Spiro[(trimBthyl - 
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4,4,7 oxyle3 octahydrobenzoxazine - 1,3) - 2,l’ - 
cyclohexane] lJa, (7R, 4aS, 1aS) - Spiro[(trimCthyl 
4,4,7 oxyle-3 octahydrobenzoxazine - 1,3) - 2,l’(t- 
butyl-4’ cyclohexane)] 16a, (7R, 4aS, 1aS) - 
Spiro[(trim&hyl - 4,4,7 oxyle - 3 octahydroben - 
zoxazine - 1,3) - 2,2’ - adamantane] 17a, et les d&iv& 
(7R, 4aS, 1aR) correspondants 14e, 15e, 16e, B partir 
de 13 (Fig 6). 

7T q N 

.o .o’ 
Ma 1Sa 

Fig7. D&finitiondescycles A,B,C. 

16a 

v 0 

.O' 
N D 

17a 

Fig 6. Nitroxydes oxaziniques d&iv& de la (+)pulCgone. 

Btereochimie et Conformation des Nitroxydes Cchantillon (l’isolement des hydroxylamines donne 
Dans le cas des compods bicycliques d&iv& de un produit qui contient toujours des traces de 

la puldgone la cyclisation de l’amino alcool en nitroxyde, ce qui ne permet pas d’obtenir des 
oxazine peut conduire & plusieurs composes selon spectres ri%olus), qui avec un excks de rtducteur, 
que la st&ochimie de l’alcool de ddpart est est dtsoxygknt par la suite de reaction: 
conservde ou non (jonction cis ou trans de A et B 
(Fig 7). De m&me lorsque la &tone utilide est 
cyclique, il y a possibilite de formation de plusieurs 

9 
* N”NH_ 

->NOH - 
=% >N-O 

isomeres selon les configurations respectives des 2 cpNHNHcp 
cycles spiranniques (oxazinique et cyclohexanique 

‘N-OH 
‘/ 

B et C). Enfin, pour tous les composCs se pose la Les attributions principales sont rassemblees dans 
question de la conformation des diffkents cycles. le Tableau 1. On peut remarquer que chaque spec- 
Ces problkmes ont &tB Ctudids par rksonance tre est interpretable sans ambiguitk En particulier, 
magnktique nucltaire (RMN), des hydroxylamines dans le cas des composCs 6,16e, 16a, le signal dii au 
de rdduction (en admetant que les rbsultats obtenus groupe t-butyl est t&s fin et montre que le produit 
sont applicables aux nitroxydes) et des nitroxydes consid& est unique. 
eux-mi?mes. (a) Stkrkochimie de la jonction des cycles A et B. 

RMN des hydroxylamines. Chaque nitroxyde est Pour les hydroxylamines d&iv& de la pulCgone le 
rCduit par la diphenyl-1,2 hydrazine. Les produits signal RMN du proton la en a de l’atome d’oxygkne 
de la &action sont l’hydroxylamine et l’azobenzhne. est t&s semblable & celui du proton gemink B 
La &action est effectuke directement dans le tube l’hydroxyle dans I’amino alcool de dtpart. Ainsi 
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Tableau 1. RMN des hydroxylamines B 60 MHz (CDCl,; S en ppm/TMS; J en Hz). 
La numkrotation des protons est celle de la Fig 8 pour les perhydroxazines, celle 

de la Fig 5 pour les d&iv&s du p-methane 

N” Me@ Me,eq Me, II6 J6., Js,eq JL.+ R, R, 

4 1.21 1.21 1.18 3.87 5.5 4.0 8 1.29 l-29 
5 1.21 1.21 1.16 3.87 5 4.4 8 1.8 B 1.4 
6 1.20 1.20 1.13 3.87 5 4.4 8 1.8 B 1.4 

(t-Bu 0.85) 
Me& Me&q Me, HI. Jla& J,,, J1,, 

1442 1.18 1.05 0.92 3.41 9.2 4.5 9-2 1.38 1.41 
15e 1.19 1.09 o-93 3.39 9.2 4-5 9.2 i-8 ?i 1.4 
16e 1.20 l-10 0.92 3.35 9.2 4-5 9.2 1.89 1.4 

(t-Bu O-85) 
14&I 1.19 1.07 O-85 4.02 = 3.5 -3.5 ~3.5 1.35 1.38 
15a 1.20 1.09 0.84 4.05 = 3.5 -3.5 -3.5 1.88 1.4 
16a 1.20 1.10 0.84 3.98 -3.5 = 3.5 ~3.5 1.881~4 

(t-Bu 0.85) 
Me* Me1 I% Ju, J,Z, J3.20x 

12 1.08 1.15 0.77 4.17 23.5 = 3.5 -3.5 
13 1.11 1.17 0.88 3.68 10 -3.5 9.2 

H, Jd.5, J,,,, 
11 1.65 l-56 1.04 3.22 12 5 

pour les composes Bquatoriaux We, 15e, 16e), le 
signal est un sextuplet d’intensitd 1: 1: 2: 2 : 1: 1 
rksonnant $ champ un peu plus fort que dans 
I’amino alcool 13 (S = 3-38 ppm), les couplages 
&ant identiques (J = 9.2; et 4.5 Hz). Les compos& 
axiaux correspondants ont le m6me signal que 12: 
un quartet 1: 3 : 3 : 1, J = 3.5 Hz. De cette similitude, 
on peut conclure que les caractkristiques 
gCom&riques des amino alcools de depart 12 et 13 
sont consen& dans les perhydrobenzoxazines: le 
cycle A (Fig 7) est done sous forme chaise bloquke 
et la condensation s’effectue sans inversion de la 
configuration du carbone CS. La jonction des cycles 
A et B est done trans dans les composks de type e et 
cis dans les composCs de type a. 

On peut prkiser la conformation de ces derniers. 
Comme pour la dkcaline cis, ces composCs & jonc- 
tion cis peuvent exister sous la forme “stkroi’de” s 
(oxygkne axial) ou “non-sttro’ide ns (oxygtne 
Cquatorial) (Fig 8). 

7 

Fig 8. Isomtrie stkroide s et non stkoide ns pour les 
cis-perhydrobenzoxasines. Cas de 14a. 

On attend en effet pour la forme ns, oti le proton 
la est axial, un doublet de triplets correspondant & 
un couplage fort avec le proton axial 8 et deux 
couplages &gaux et faibles avec les protons 
Cquatorial 8 et equatorial 4a. Le quartet observt 
montre que le proton la est dquatorial et que la 

conformation des composks type a est “stkroi’de”. 
Un examen de modules molkculaires montre que la 
forme ns est vraisemblablement dCfavorisi5e par les 
interactions st&iques entre les mtthyles axiaux 2,4 
et les hydrogenes axiaux 6,8. La pr6sence de l’ato- 
me d’oxygtne en position axiale est favoriste car 
elle &nine les interactions diaxiales 1,3 qui existe- 
raient dans un squelette entierement carbon6 oil les 
deux cycles seraient sous forme chaise?’ Cette 
prkfbrence axiale a &B aussi constatke pour les 
t&ram&hylkne oxazine-1,3 one-2 cis** et les dioxa- 
1,3 decalanes cis.= (AH = 2.35 K&/mole). 

Les conclusions prktdentes, obtenues & partir 
de l’analyse des constantes de couplage du proton 
la, sont en accord avec la forme du signal du 
mkthyle en position 7 dans les perhydrobenzoxazi- 
nes (ou 1 dans les amino alcools). A 60 MHz, pour 
les compods 14a, lSa, 16a, 17a, 12, (ofi I’oxygbne 
est axial), le mtthyle 7 (ou 1) rksonne sous forme 
d’un doublet bien rksolu tandis que pour 14e+ He, 
16e, 13 (oh I’oxygbne est kquatorial) le signal, 
semblable g un doublet, n’est plus interpretable au 
ler ordre. 11 est probable que l’oxygkne axial induit 
un diplacement vers les champs faibles pour le 
proton 7 axial (ou 1 axial): le signal du m&hyle est 
alors interprktable au premier ordre, la diff6rence 
de dbplacement chimique entre ce proton et le 
mkthyle auquel il est coup16 &ant plus grande dans 
ces composks que dans ceux oh l’oxygtne est 
equatorial. 

(b) Conformation du cycle oxazinique B. Pour 
les composts d&iv& de l’oxyde de mksityle 4,5,6 
le signal dQ aux mkthyles en position 4 (et 2 pour 4) 
est unique B 60 MHz. A 100 MHz la separation des 
deux signaux depend de la tempbature et du sol- 
vant. Dans ces mkmes composks les constantes de 
couplage du proton 6 dkpendent aussi du solvant et 
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de la temperature (J = 5; 4.4; 8 Hz dans CDCb, 
J = 5; 5; 6 Hz dans CD& a temperature ordinaire). 
Ces faits sont l’indice dun Cquilibre entre deux ou 
plusieurs conformations pour le cycle oxazinique 
darts ces composes. 

Dans le cas des derives de la (+)-pulegone les 
signaux des methyles en position 4 ainsi que les 
couplages du proton la sont independants du choix 
du solvant. Ces composes sont done, a temperature 
ordinaire, probablement dans une conformation 
fixe. Parmi les conformations possibles pour le 
cycle oxazinique des composes de type a (Fig 9), les 
deux conformations bateaux sont t&s improbables. 
Dans l’une a il y a une t&s forte interaction entre le 
methyle 2 pseudo axial et les protons du carbone 5, 
dans l’autre b le methyle 4 pseudo axial eclipse la 
liaison 4a-5. La conformation “croisee” c 
intermddiaire entre a et b possede les deux sortes 
d’interactions mais h un degre moindre. 

RMN des nitroxydes. Les spectres presentent de 
grandes analogies avec ceux du Tanol 1s” et du 
pentamethylene oxazolidine N-oxyle 19’ (Fig 10). 
Les at~ibutions du Tableau 2 ont ete faites, compte 
tenu de ces analogies, en considerant le cycle 
oxazinique sous forme chaise (cf 9”‘) et en suppo- 
sant que les squelettes oxazinique et piperidinique 
sont tels que dans une meme conformation les 
constantes de couplage de protons ayant la meme 
situation par rapport au centre radicalaire, sont 
voisines. Des dispositions identiques de la liaison 
C&N par rapport au cycle C cyclohexanique 
entrainent des constantes de couplages voisines 
pour les protons du groupe pentamethylbne dans 5 
et 19. La coherence des resultats permet d’espber 
que ces suppositions sont raisonnables. 

Le spectre de 4 (Fig lla) presente, en allant des 
champs faibles vers les champs forts, 5 pits dont 
les deplacements paramagnttiques sont - 11, +4, 

Me 

e 

a 

Fig 9. Reprhentation de Newman des formes bateaux (a et b) et crois6e (c) pour Ies nitroxydes de 
type a. La numkrotation des atomes est celle de la Fig 8. 

La conformation chaise du cycle oxazinique B 
est dont celle qui minimise les interactions entre les 
substituants de ce cycle et le cycle cyclohexanique 
B. D’autre part, la conformation chaise est t&s 
favoriste par rapport a une forme bateau (-5 
kcal/mole pour le cyclohexane? 7.4 k&mole 
pour le dioxane-1,325) enfin, c’est la conformation 
des tetramethyl-2,2,6,6 pip&dine N-oxyle 1826*27 
voisins. C’est done une co~ormation chaise que 
nous proposons pour Ie cycle oxazinique dans les 
nitroxydes etudies. 

L’examen des spectres de RMN des nitroxydes 
confirme cette attribution, et permet de determiner 
la sttreochimie relative des cycles spiranniques (B 
et C). 

OH 

f 19, + 35 et + 40 ppm. Ce spectre est pratiquement 
identique a celui du Tan01 18, nous avons done 
attribue les 5 pits precedents, respectivement a &, 
Methyles equatoriaux 2.4; Hs axial; Methyles 
axiaux 2.4, Hj equatorial; Ie methyle en position 6 
rdsonne t&s p&s du TMS et son couplage est voisin 
de zero. L’intensite relative des differents pits est 
en accord avec cette attribution. 

Dans le spectre de 5 (Fig llb) on retrouve les 
memes signaux a des d&placements chimiques 
lbgerement differents, plus deux autres signaux 21 
champs faibles (-60ppm et -3Oppm), que nous 
retrouverons dans tous les composes oh le substi- 
tuant du carbone 2 est pentamethylene. Comme 
pour 19 nous attribuons ces signaux aux protons 

Fig 10. Composts de rbfkrence et oxazines correspondantes. 
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Tableau 2. RMN des nitroxydes a 1OOMHz (CD& 3M), constantes de couplage en gauss. La numerotation des 
protons est celle de la Fig 8 pour les perhydrobenzoxazines 

N” 

4 - 048 - 0.05 -0.51 - 0.25 +0.15 -0 - - - - 
5 -0.51 0 -0.51 -021 +0.13 =O de -0.6 ic -0.45 + 0.43 + 0.84 
6 - 0.54 + 0003 - 0.54 -0.17 +0*11 =O de -0.70 h -0.45 f 0.47 + 090 

l& - 0.69 + 0.26 -0.7? -0 l-o.12 - - - 

15e - 0.73 + 0.26 - 0*7? = 0 +0*10 de -0.6 a -0.8 +051 + 0.9 
16e 0.71 + 0.25 - 0.7? ==0 +0.11 de -0.6 a -0.8 048 + 0.9 
14s - 0.74 +0.31 - O-7? 20 +0.12 - - - - 
15a + 0.27 + 0.27 - O-7? =O +0*12 de -0.6 a -0-8 + 0.43 +0.9 
16a - 0.71 + 0.27 -0.7 0 10.12 +-o-51 + 1 

18* - 0.45 - 0.02 -0.31 - 0.48 f 0.07 
18s - 0.73 + 0.27 -0.18 -060 0 
19 -0.12 -O*lZ -0% -o%l6 -068 - 0.58 +0*21 +1-o 

*Valeurs experimentales en solution 21 temp6rature ordinaire 
Waleurs calculdes pour une conformation chaise bloc@? 

IOppm 0 b 

Fig 11. Spectres de RMN a 100 MHz des nitroxydes 4; 5, 6,14a, 15a, 16b. 

Bquatoriaux 3’,5’ et axiaux 3’,5’? Les deux signaux Si l’on compare le spectre de 14a (ou 14e) (Fig 
% champ fort ne sont plus attribuables avec certitu- 1 Id) 5 celui de 4 on note les diffkences suivantes: il 
de car le mkthyie axial 4, le proton equatorial 5, et y a apparition dun pit i% champ faible -23 ppm, 
tous les protons 2’,6’ resonnent dans cette zone. La tandis qu’a champ fort iI n’y a plus qu’un pit unique 
valeur du couplage du methyle axial que nous ri + 54 ppm. Ce pit isole est facilement integrable, et 
donnons dans le Tableau 2 est celle qui correspond par rapport a l’integrale totale du spectre, corres- 
au pit d’intensitb maximale trouvee a champ fort. pond a 6 ou 7 protons. Nous l’avons attribue aux 
Le spectre de 6 (Fig 1 lc) est identique a celui de 5,1 methyles axiaux 2.4 et au proton equatorial 5. 
part la plus grande intensitk du pit proche du TMS. 
Cette augmentation d’intensitt5 est attribuke aux 

Le signal suppiementaire 5 champ faible a CtC 
attribue aux methyles ~quatoriaux-2,4. 

protons du substituant t-but+4’. Les spectres des produits 15a et 16e represent& 
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sur les Figs 1 le et 1 If presentent par rapport a celui 
de 14a les m&mes pits suppltmentaires que ceux de 
5 et 6 par rapport a 4. 

L’interpretation des spectres RMN des nitroxy- 
des est done coherente avec une conformation 
chaise pour tous les cycles a 6 chainons des 
molecules Ctudiees. D’une part les valeurs des 
couplages des mtthyles axiaux dans les derives 4,5, 
6 ( = O-5 gauss) sont tres proches de celles obtenues 
pour le Tanol” pour lequel a ttC proposte une 
conformation chaise en inversion; les valeurs plus 
fortes (= 0.7 gauss) observtes pour les mtthyles 
axiaux-2,4 dans les autres composes sont aussi en 
accord avec celles prevues pour le Tanol dans une 
conformation chaise bloquee.” D’autre part, les 
valeurs observees sont incompatibles avec celles 
obtenues pour une forme bateau bloquee (dans 20, 
aMe = - 0.3 1 gauss”) ou pour une forme croisee en 
inversion rapide (dans 21, aMe = -0.1 gauss’?. 

0 / 

& o-N* 
2@ 21 

Fig 12. Exemples de cycles: sous forme croisee, le 
TANO, 21 sous forme bateau, la trimtthyl isoquinuclidine 

N-oxyle 20. 

Cette etude a partir des nitroxydes confime les 
resultats obtenus a partir des hydroxylamines a 
savoir: (a) tous les cycles a 6 chainons des 
composes Btudits sont sous forme chaise, 
deformte pour le cycle oxazinique; et le cycle 
oxazinique est en inversion dans les nitroxydes 
derives de l’oxyde de mtsityle et bloqut dans les 
autres composes. 

St&?ochimie de la jonction des cycles spiranniques 
B et C 

Lorsque la c&one de condensation est cyclohe- 
xanique plusieurs isombres sont possibles selon que 
la liaison GN est equatoriale ou axiale par rapport 
au cyclohexane (Fig 13). 

Ce probleme a Bte examine pour le 
pentamethylene oxazolidine N-oxyle 19 dans la- 
quelle l’azote occupe une position Bquatoriale par 
rapport au cycle 2 6 chainons qui est sous forme 
chaise bloqut?e.’ 

C’est cette hypoth&se qui nous a aide 21 
interpreter nos spectres RMN des nitroxydes. 

a 
Fig 13. Isomeriedes composes Spiro oxaziniques. 

Independamment de toute hypothese, ces spectres 
fournissent quatre constantes de couplages dus a 
des protons du cyclohexane (en comparant 4 et 5); 
on peut remarquer en outre que ces valeurs ne 
changent pas lorsque un groupement t-butyl substi- 
tue ce cycle. On en deduit que le cycle a la m&me 
conformation que dans un t-butyl cyclohexane dans 
tous les composes, done sous forme chaise 
bloquee. Nous ferons done l’hypothese que l’azote 
est equatorial par rapport au cyclohexane. 

La similitude des valeurs observees avec celles 
de 19” permet d’attribuer ces constantes de coupla- 
ge aux differents protons du cycle. Les valeurs des 
constantes de couplages dependant fortement de la 
geometrie2’ il nous paratt raisonnable de suggber 
que l’azote axial conduirait a des valeurs des 
constantes de couplages tres difftrentes. 

La coherence des resultats obtenus et de 
l’hypothese de depart permet d’attribuer pour tous 
les nitroxydes Ctudies une conformation chaise 
pour le cycle C, la liaison C-N Cquatoriale par 
rapport a ce cycle. 

Conclusion 
Les syntheses prtctdentes illustrent la facilite de 

mise en oeuvre de la preparation de radicaux libres 
oxaziniques a partir de &tones cu,B-ethyltniques 
correctement substituees. L’ttude spectroscopique 
montre que leurs caracteristiques conformationnel- 
les sont voisines de celles des nitroxydes 
piperidiniques. La stereochimie de ces composes a 
Bte entierement determinte sur la base des resultats 
des mesures effectuees. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

M&hyl-2 amino-2 pentanol-4 3 
On traite 5g de diacktonamine 2 par 2g de 

tetrahydruro-aluminate de lithium darts 100 ml d’ether 
ethylique anydre. Apres 2 h de reaction a temperature 
ordinaire on ajoute successivement 2ml d’eau, 2ml de 
soude 15% et 6 ml d’eau. Aprbs filtration et evaporation du 
solvant, on obtient 4.9 g d’une huile jaune pale. IR (Nujol) 
3450 cm-‘, 3230 cm-’ v(NH)-v(OH); 1.595 cm-‘6 (NH,); 
Rh4N (CDCl,) 1-1 ppm doublet (3H, J = 7 cps); 1.17 ppm 
singulet (6 II) 1.4 ppm doublet (2H, J = 6.5 cps); 3.22 ppm 
singulet large mobile par addition d’acide, 4.05 ppm sextu- 
plet (lH, J = 6.5 cps). Phenylisothiocyanante F = 191”C, 
C,,H,,N,OS (M=252.32) calcule C, 61.88; H, 799; N, 
11.10; 0, 6.34; S, 12.68; Trouve C, 62.05; H, 7.85; N, 
11.03; 0, 6.28; S, 12.50%. 

Pentamithyl-2,2,4,4,6 tetrahydrooxazine-1.3 oxyle-3 4 
On chauffe 1.5 g d’amino alcool 3 et 20 ml da&tone a 

65°C pendant 54 h en ampoule scell6e. Apres evaporation 
sous vide, on oxyde le melange brut de reaction 
(1.35 g) par 2 g d’acide m-chloroperbenzoique dans 20 ml 
d’ether ethylique a O’C, pendant une demi-heure. Apres 
lavage basique (CO,Na*) et evaporation du solvant on 
obtient 1.2 g d’huile brun-vert. Par chromatographie sur 
couche mince (SiO,; eluant : pentane 90% ether 10%) on 
recueille 163mg dune huile rouge. Le rendement par 
rapport a l’amino alcool 3 est 7%. IR (Nujol) 1048 cm-’ 
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v(C-0-); UV (cyclohexane) e4,s = 15.9; l Zx6 = 2040; 
(mkthanol) l ,o = 16.2; l Z,, = 2210. 

Trim&hyl-2,4,4 oxa-l aza-5 Spiro [5,5] undkcane oxyle-5 
5 

Cvekuellement de la soude). On sature au chlorure de 
sodium, extrait i+~ l’bther ethylique, lave avec une solution 
acide (PO.,H$J) et 6vapore le solvant. On obtient 10.4 g de 
cristaux lkgkrement vert, mklange des deux isombres 
nit& 10 et 11. Par recristallisation dans un mklange 

On chauffe l-7 g d’amino alcool 3 et 4 ml de cyclohexa- 
none en ampoule scellCe ZI 65°C pendant 3 jours. La 
fraction basique du melange rkactionnel est s&par&e de 
l’excks de cyclohexanone par lavage acide, neutralisation 
et extraction B I.&her. Les 2.1 g d’huile brune ainsi 
obtenus sont oxyd6s par 2.7g d’acide m-chloro 
perbenzdique dans 50 ml d’ether B 0°C. Le produit de 
rtaction est chromatographit sur couche mince (SiO, 
eluant = pentane 85% ether ethylique 15%). On obtient 
625 mg de cristaux rouges 5 (Rdt = 20%) F= 54°C. 
CLZHZZNOZ (M= 212.3) calculk C, 67.88; H, 10.45; 0, 
15.07; N, 6.60; trouvt C, 67.92; H, 10.50; 0, 15.11; N, 
6.67%. IR 1056 cm-’ v(C-0); UV (cyclohexane) E,,~ = 
16.3; ~233 = 2100; (methanol) l lJo = 16.8; E*,~ = 2250. 

t-Butyl-9, trimCthyl-2,4,4 oxa-l aza-5 Spiro [5,5] undeca- 
ne oxyle-5 6 

On chauffe un melange de 2g de mtthyl-2 amino-2 
pentanol-4 3 et de 3 g de t-butyl-4 cyclohexanone a 115°C 
pendant 15 h. Le melange est repris g l’eau et l’excbs de 
c&one CliminC par extraction acide base. Aprbs neutrali- 
sation de la solution acide et extraction B Ether, les 2.6 g 
de produit plteux marron sont oxydts par 2.4g d’acide 
chloroperbenzoique dans 100 ml d’bther ethylique. Apr&s 
lavage B la soude normale, Cvaporation du solvant et 
chromatographie sur colonne (activitk III eluant pentane 
90% ether 10%) on recueille 1.32Og de cristaux rouges 
fondant g 76°C (R‘ = 2% par rapport & I’amino alcool 3). 
C16H30N02 (M = 268.36); Calcult: C, 71.59; H, 11.27; 
0, 11.92; N, 5.22; Trouvt: C, 71.43; H, 11.22; 0, 
11.94; N, 5.20%. IR (Nujol) 1053 cm-’ v(C-O-C), UV: 
(cyclohexane) E.,,~ = 16.7; l ZIJ = 2220; (mtthanol) l AJO = 17; 
l 231= 2350. 

(+)-Pulegone 7 
La pulegone naturelle a BtC purifike par son complexe 

bisulfitique (a0 = +24.5’). 

Pulegone amines 8 et 9 
On agite un mtlange de 30g de pulkgone ([alI, = 

+24.5Y avec 1OOml d’ammoniaque liquide et 20ml 
d’eau pendant 6 jours, dans un autoclave & temperature 
ordinaire. On &pare les fractions basique et neutre par 
extraction acide base. On obtient 29g d’une huile brune 
qui est distillte sous vide (lo-’ mm Hg) ?+ une tempkrature 
de 48°C. Le rendement est de 78%. C’est un melange des 
isomeres trans et cis. picrate du mklange (176-179°C); 
ClnHZ2N,0s (M = 366.37); calcuk C, 48.24; H, 5.57; 0, 
32.13: N. 14.07: trouvt C. 48.14: H, 5.61: 0, 32.13: N, 
13.88%. klangk phCny1 isothiocyanate (F.= 254°C dbc.). 
C,,H,N,OS (M = 304.39) calcult C, 67.08; H, 7.95; 0, 
5.26; N, 9.20; S, 10.51; trouvk C, 66.86; H, 7.83; 0, 5.36; 
N, 9.43; S, 10.51%. IR (Nujol): 3350 cm-’ vNH; 1705 cm-’ 
v(C=O); 1590 cm-’ S(NH,). 

(IR,4S) nitro-8 pukgone 11 
On dissout 12 g de mklange de pulbgone-amines 8 et 9 

dans 40 ml d’eau et 20 ml d’acktone. On ajoute 1 g d’acide 
phosphotungstique et 30 ml d’eau oxygdnBe (110 vol.) On 
laisse 5 h sous agitation en prenant soin que la 
temperature n’excbde pas 25°C et que le pH de la solution 
soit supkrieur ?i 7, mais inftrieur & 9 (on ajoute 

pentane 95% ether ethylique 5% on obtient 6*56Og de 
l’isomere trans II. F = 71°C. La puretC est contr61,lCe par 
chromatographie sur couche mince (SiO, eluant pentane 
80% et eihei ethylique 20%). G,H,,O,N (M= 199.18), 
Calcult: C, 60.28; H, 8.60; 0, 24.09; N, 7.03; Trouvt: C, 
60.50; H, 8.41; 0, 24.13; N, 7.12%. IR (Nujol) 1705 cm-’ 
v(C=O); 1535 cm-’ v(N0,); RMN (CDCI,) 0.97 ppm dou- 
blet (3H. J- 5 Hz): 1.48nnm sinaulet (3H). 1.67ppm 
singuiet (3H), 3.18 ipm q&&uplet TlH, J= l? J = 5 gz); 
UV: (cyclohexane) l Z88 = 580; E*,~ = 17400; DC (cyclohe- 
xane): AE,*> = +0.105; AE,,~ = 0 Ae(h < 314) < 0 [a], = 
- 41” (mtthanol, 8 g/l). 

Rtduction de la trans-nitro pulkgone II par le 
tktrahydruro aluminate de lithium 

A 2.5 g de LiA1I-h dans 100 ml d’bther anydre on ajoute 
3 g de nitropulkgone II dans 50 ml d’kther. Aprks 5 h sous 
agitation B reflux, on traite comme pour la prkparation de 
3. Apr& filtration et Cvaporation du solvant on obtient 
2.8 g de cristaux pateux. Par chromatographie sur alumine 
(Woelm basique Act V) on klue successivement: au 
pentane pur 1OOmg d’un produit inconnu, au mtlange 
pentane SO% ether ethylique 20% 820 mg (Rdt = 31%) de 
l’alcool axial 12 et au mtlanae 50% ether ethylique 50% 
pentane 1.628 mg (Rdt = 62%) de l’alcool Cq;at&ial 13. 
(IR, 3S, 4s) mtthyl-1 aminoisopropyle-4 cyclohexanol-3. 
12 (F = 47°C); IR (Nujol) 3320 cm-‘; 3260 cm-‘; 
3lOOcm-‘; 2740 cm-’ (v(NH, OH, OH lit); 16OOcm- 
S(NH); bandes intenses g 1020cm-’ et 930cm-‘); 
CIOH2,N0, (M = 171.28); Calculk: C, 69.86; H, 12.35; N! 
8.18; 0, 9.34; Trouvt: C, 69.59; H, 12.53; N, 8.33; O! 
9.57%. [alo = + 4.5”. (mkthanol, 4g/l). (IR, 3R, 4s) 
mtthyl-1 aminoisopropyl- cyclohexanol-3, 13 F = 74°C. 
IR (Nujol) 3320 cm-’ 3230 cm-’ 3160 cm-‘; (vOH, NH); 
16OOcm- (6NH2) bande intense et large B 795 cm-‘. 
Calcult: C, 69.86; H, 12.35; N, 8.18; 0, 9.34; Trouvt: C. 
6960; H, 12.35; N, 8.22; 0,9.53%. [a],, = - 7”. (mbthanol. 
5 g/l). 

Rkdduction du mtlange d’amino-8 pult!gones 8 et 9 par It 
tktrahydruro auminate de lithium 

10 g d’amino pulkgone (8 + 9) sont rkduits par 3 g de 
tktrahydruro aluminate de lithium dans 600 ml d’kthel 
ethylique pendant 4 h & temperature ordinaire. Apr&s 
traitement du melange rCactionne1 (cf prkparation 
prkckdente) on obtient 9.560 g de cristaux pateux dont 2 g 
sont chromatographiik sur 200g d’alumine basique 
(Woelm) activitd V. On Clue successivement (a) au 
melange pentane 95%ether ethylique 5% 463 mg d’ur 
mklange (A+ B); (b) au melange pentane 80% ethel 
ethylique 20%, 1+035g d’amino alcool 12 (B); et (c) ai 
melange pentane 30% ether ethylique 70% 388 mg d’ur 
mklange des deux amino alcools tquatoriaux. Par recris 
tallisation dans un mtlange pentane 95% ether ethyliquc 
5% on recueille 292 mg du compost 13. 

(7R, 4aS, 1aS) - pentamethyl - 2,2,4,4,7 oxyle-3, octahydrc 
benzoxazine-1,3 14s 

On chatie 1 g d’amino alcool 12 et 6ml d’acdtone i 
65°C pendant 72 h dans une ampoule scellke. L’exch! 
d’acdtone est evapork sous vide, et le produit brut dc 
rtaction (1.140 g) est oxydC par 1.2 g d’acide m 
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chloroperbenzoique dans 50 ml d&her B 0°C pendant 1 h. 
On lave a la soude normale, evapore et chromatographie 
sur couche mince (SiO, &rant pentane 85% ether 15%). 
On obtient (RI = 0.41) 143 mg de cristaux rouges fondant 
B 32°C (R’ = 11%). CaH,N02, (M = 226,22). Calculd: 
C, 68.98; H, 10.69; 0, 14.14; N, 6.19; Trouve: C, 
69.01; H, 10.67, 0, 14.12; N, 5.97%. IR (Nujol) 
1030-10311050 cm-’ (K-O-C); UV (Cyclohexane) 
l .,,~ = 16.1; l Zsh = 2310; (Methanol) e4,0 = 17; eZaT = 2050. 
RPE (C& desoxygene M/1000) 3 raies aN = 16.3 gauss, 
AH = 1.4 gauss. DC: (Cyclohexane), AGO = - 0.112; 
Aez,J = + 1.9; AeZ3, = 0; AezM < 0. (methanol) AQ,~ = 
- 0.138; A~265 = + 188; AE~,* = 0 Ae,,, <O. [a]r, = - 63” 
(mCthano1, 7 g/l). 

(7R, 4aS, 1aS) - Spiro[(trimethyl - 4,4,7 oxyie-3 octahy- 
drobenzoxazine - 1,3) - 2,l’ - cyclohexane] 15a 

On chauffe 1 g d’amino alcool 12,1.7 g de cyclohexano- 
ne et 2 ml de benzene a 75°C a I’autoclave dans une 
ampoule scellee pendant 27 h. On stpare la fraction 
basique du produit de rtaction de l’exces de cyclohexano- 
ne par extraction acide-base (lavage a I’acide phosphori- 
que normale, neutralisation a la soude et extraction B 
I’ether ethylique). On obtient 1.243 g dune huile brune qui 
est oxydte par 1.2 g d’acide m-chloroperbenzoique dans 
50 ml d’ether ethylique. Par chromatographie sur couche 
mince (SiO, pentane 95% ether ethylique 5% R, = 0.45) on 
recueille 334mg (Rdt =22%) de cristaux rouges (F= 
119°C). C6HZ8N02 (M = 266,39); Calcult: C, 72.32; H, 
10.51; 0, 12.06; N, 5.12; TrouvC: C, 72.13; H, 10.59; 0, 
12.01; N, 5.26%. IR (Nujol) 1058cm-’ v(C-O-C); UV 
(Cyclohexane) E~,~ = 16.2, l Z36 = 2300; (Methanol) cdJs = 
18.2, eZfa = 2280; DC (Cyclohexane) AE.,,~ = - 0.171; 
Ae,,, = + 1.9; A~235 = , 0; AeZsO <O; (Methanol) berm = 
- 0.215; APT- = + 1.85; Aez,,, = 0 Ae,,, <O. [a]D = - 5.5 
(Methanol, 7 g/l). 

(7R, 4aS, IaS)-Spiro[(trimethyI - 4,4,7 oxyle-3 octahydro- 
benzoxazine - 1,3) - 2,1’(?-butyl - 4’ cyclohexane)] 16a 

1 g d’amino alcool 12 et 3 g de t-butyl-4 cycle hexanone 
dans 30 ml de benzene sont port6s Ir reflux pendant 30 h 
dans un appareil muni d’un stparateur aztotropique de 
facon a Bliminer l’eau. La fraction basique est separ6e du 
melange et oxydee comme prkedemment. Par chromato- 
granhie sur alumine (Woelm Act III tluant: 85% pentane- 
75% ether ethylique) on obtient 428 mg (Rdt = 22%) de 
cristaux (F = 145°C)) CZ0HX6N02 (M = 322.51); Calcule: 
C, 74.48; H, 11.25; 0,992; N, 4.34; TrouvC: C, 7464; H, 
11.37; 0,9.69; N, 4.35%. IR (Nujol) 1040 cm-’ v(C-G-C); 
UV (Cvclohexane) em% = 16.6, e23s = 2170; (MCthanol) 
e450 =‘18.4, e235 = 2200: DC (Cyclohexane), AP~,~= 
- 0.177; Ae255 = + 2.1; Ae23J = 0; A.ez,,, < 0; (Methanol) 
AEON,, = - 0.223; Aczm = + 2.05; A~238 = 0; Aez,o+ < 0; 
[ah, = - 25” (MCthanol, 8 g/l). 

(7R, 4aS, IaS) - Spiro[(trimethyl - 4,4,7 oxyle-3 octa- 
hydrobenzoxazine - 1,3) - 2,2’ adomantane] 17a 

On chauffe 2 g d’amino alcool 12 et 5 g d’adamantanone- 
2 dans 5 ml de n-hexadecane pendant 24 h 21125°C. Apres 
traitement acide base (cf 15a) pour bliminer les produits 
neutres, la fraction basique (2.240 g) est oxydCe par 1.7 g 
d’acide m-chloro perbenzoroue dans 50 ml d’ether ethyli- 
que. Apres chromatographie sur couche mince (SiO, 
pentane 85% ether ethylique 15% R, = 0.72) on recueille 
243 mg de cristaux roses (F = 83”). CzoH,2N02 (M= 
318.48); CalculC: C, 75.42; H, 10.12; 0, 10.04; N, 4.39; 
Trouve: C, 75.59, H, 10.32,0, 10.26; N, 4.51, C, 75.35; H, 

10.26; N, 4.35%. IR (Nujol) 1038-1055 cm-’ Y (C-O-C); 
UV (cyclohexane) E~,~ = 19, l ZZ6 = 2270; (methanol) Q,.,, = 
19.6, ~21, = 2300; DC (Cyclohexane) AE,,~ = - 0,075; 
Ae2w = + 1.06; Ae2.w = 0; AE*~~<O; (methanol) Ac+,~ = 
- 0.063; AE~,O = + 0.78; Ae,,a = 0; A~230 -=z 0; [(r]D = - 39” 
(mkthanol, 4 g/l). 

(7R, 4aS, 1aR) - pentamtthyl - 2,2,4,4,7 oxyle - 3 octa- 
hydrobenzoxazine - 1,3 14e 

Le mode de preparation est identique B celui de 14a. A 
partir des m&mes proportions de reactifs on obtient 81 mg 
(R’ = 6%) de cristaux rouges (F = 36°C). Spectrographic 
de masse C,,H,NOI mesurb: 226.18185; calcult: 
226.182080. IR 10261045 1058cm-’ v(C-G-C); UV 
(cyclohexane) l 4,, = 16; eZ3s = 2100; (mtthanol) E,~~ = 17; 
l Z,, = 2340. DC (cyclohexane) Ac,,~ = + 0.09; AeZs7 = 
- 1.8; AEM = 0; (methanol) Ae.,JO = + 0.11; AeZe3 = - 1.9; 
AE~~ = 0; AcZIO > 0; [alI, = + 23” (methanol, 5 g/l). 

(7R, 4aS, laR)- Spiro[(trimHhyZ - 4,4,7 oxyle - 3 octa- 
hydrobenzoxazine - 1,3) - 2,l’ cyclohexane] 15e 

Mode operatoire identique a celui de 15a. A partir d’l g 
d’amino alcool 13 et de 3 ml de cyclohexanone on obtient 
392 mg du compose 1Se (R‘ = 25%) F = 66°C. C,,H,NO, 
(M=266.39), Calcule: C, 72.13; H, 10.59; 0, 12.01; N, 
5.26; Trouv6: C, 7197; H, 10.54; 0, 1199; N, 5.26%. IR 
(Nujol) 1063 cm-’ (C-G-C); UV (cyclohexane) E.+,~ = 
16.4; ~23, = 2180; (methanol) e450 = 17.9; eZX5 = 2410; DC 
(cyclohexane) AE~,~ = + 0.140; Ae255 = - 2.04; AeZ3, = 0; 
Ae230 >O; (methanol) he,50 = + 0.172; Aezm = - 2.4; 
AE 24,, = 0; AeZJO >O. [aID = + 12.6” (methanol, 5 g/l). 

(7R, 4aS, 1aR) - Spiro[(trimethyl - 4,4,7 oxyle - 3 octa- 
hydrobenzoxazine - 1,3 - 2,l’ (t-butyl - 4’ cyclohexane)] 
16e 

Mode opdratoire identique a celui de 16a. A partir de 1 g 
d’amino alcool 13 et 3 g de t-butyl-4 cyclohexanone on 
obtient 304 mg (R’ = 16%) du compose 16e (F = 124°C). 
C20H36N02 (M = 322.51), Calcule: C, 74.48; H, 11.25; 0, 
9.92; N, 4.34; Trouv6: C, 74.38; H, 11.25; 0, 10.17; N, 
4.40%. IR (Nujol) 1053 cm-’ v(C-G-C); UV (cyclo- 
hexane) •~,~ = 16.9; eZ)6 = 2420; (methanol) eqsO = 20.2; 
l Zj4 = 2520; DC (cyclohexane) AE.,,~ = + 0.148; Aezy, = 
- 2.3; AE~,, = 0; AE*)~ > 0; (methanol) AQ~ = + 0.181; 
Aelaa = - 2.8; AC~ = 0; Aella > 0. [(Y], = + 6.5” (methanol, 
6 g/1). 
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