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Abstract-Moist silver oxide oxidation of three isoquinuclidinic nitroxide ketones is described. 1,3,3- 
Trimethyl-2-azabicyclo[2.2.2]octane-S-one-2-oxyl 3, and 1,3.3,7-anti-tetramethyl-2azabicyclo- 
[2.2.2]octane-5-one-2-oxyl 4 lead to 6-aza-bicyclo[3.2.1 Joct-3-ene-2-one-7-oxyl derivatives 6, 7, and 
1,3,3,7-syn-tetramethyl-2-aza-bicyclo[2.2.2]octane-5-one-2-oxyl 5 to S-substituted p-menthenones. 

R&u&-L’oxydation par I’oxyde d’argent humide de trois c&ones nitroxydes isoquinuclidiniques est 
d&rite. La trimethyl-1,3,3-aza-2 bicyclo[2.2.2]octanone-5 oxyle-2 3 et la tCtram&hyl-1,3,3,7-anti-aza-2 
bicyclo[2.2.2]octanone-5 oxyle-2 4 conduisent a des nitroxydes aza-6 bicyclo[3.2.l]octeniques, la 
tbtrambthyl-1,3,3,7-syn-aza-2 bicyclo[2.2.2]octanone-5 oxyle-2 5 a des derives du p-menthene. 

On considere que les nitroxydes totalement squelette de I’aza-6 bicyclo[3.2.1]octbne. On discu- 
substituts SW les atomes de carbones en a de tera les propriCk% de ces composes en fonctions de 
I’azote, sont stables.’ Cette “stabilitt” doit s’enten- leur structure. 
dre a la fois comme stabilite thermodynamique du 
monomere radicalaire par rapport au dimtre,2.’ et Oxydation de 3 (et 4). Structure des prod&s de 
comme absence de rtactivite des radicaux nitroxy- reaction 
des vis a vis d’eux-memes ou de Pair.’ Lorsu’on traite le nitroxyde cetonique 3 (ou 4) 

Ces radicaux libres sont cependant reactifs: en par un exces d’oxyde d’argent humide dans P&her 
presence de reducteurs, ils conduisent tous a ethylique,” la solution organgee devient verte, puis 
i’hydroxylamine ou a I’amine.S’o 

)N-&+~+'N---K 
/ 

En presence d’oxydants, le nitroxyde cetonique 
(“Tano”) 1 donne” un derive nitroso 2 (Schema 1). 

Les nitroxydes isoquinuclidiniques 3, 4, 5 
(Tableau 1) derivent de la piptkitenone diverse- 
ment substituCe” comme le Tano 1 derive de la 
phorone.” On peut attendre que l’oxydation de ces 
composes conduise de meme a des derives du 
p-menthene nitroses en position 8 ou 1. 

Nous decrivons cette oxydation et la 
caractkrisation de nouveaux nitroxydes ayant le 
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rouge. Aprts deux heures de reaction, on met en 
evidence la presence d’un compost nitroso (appari- 
tion dune bande vNo = 156Ocm-’ en infra-rouge 
(IR) et A = 695 nm en ultra-violet (UV). Par chroma- 
tographie sur couche mince, on note aussi une bande 
bleue. Ce compost ne constitue qu’une faible partie 
du melange reactionnel. En outre, le produit isole a 
partir de la bande bleue n’est pas pur, vraisembla- 
blement a cause dune transformation rapide: II 
presente une &action positive au chlorure de 
triphtnyl tetrazolium,” ce qui indique la presence 
d’une hydroxylamine. En solution, il donne un 
spectre de resonance paramagnttique electronique 
(RPE) dont l’intensite croit avec le temps. Nous 
n’avons done jamais pu isoler et caracttriser ce 
derive nitroso que nous attendions comme rtsultat 
de l’oxydation du nitroxyde 3 (et 4). Deux autres 
composts sont presents sur le chromatogramme: le 
nitroxyde de depart dont la quantite dbcroit avec le 
temps, et un produit A inconnu dont la quantitt 
croit. La reaction est arrttte lorsque le produit de 
depart a presque entierement disparu, soit 30 
heures environ. Le produit A (Rdt: 75%) isole a 
partir de 3 est un nitroxyde stable a l’etat solide et 
en solution. De meme, a partir de 4 on met en 
evidence un compose nitroso instable et l’on isole 
un nitroxyde stable B (Rdt = 80%). La structure de 
A et B a et6 d6terminCe principalement a partir des 
proprietts des hydroxylamines correspondantes. 

Structure des nitroxydes A et B. La reduction des 
nitroxydes conduit, dans certaines conditions, aux 
hydroxylamines7*‘0~” qui sont diamagnetiques et qui 
se p&tent done a l’analyse par RMN a haute 
resolution. On vtrifie que la reoxydation des 
hydroxylamines redonne les nitroxydes: il n’y a 
done pas modification du squelette au tours de la 
reduction. Les informations structurales obtenues a 
partir des hydroxylamines sont done applicables 
aux nitroxydes dont elles dtrivent. 

On rtduit les nitroxydes A et B par la diphenyl- 
1,2 hydrazine en hydroxylamines correspondan- 
tes.“.” A’ (F = 102°C) et B’ (F = 167°C) dont les 
formules (spectre de masse, microanalyse) sont 
respectivement: CK,H,~NOZ et C,,H~NOZ. A’ et B 
donnent une reaction positive avec le chlorure de 
triphtnyl tttrazolium.” Ces produits (A et B’) 
presentent les caracteristiques dune fonction car- 
bonyle conjugute, substituee en conformation 
S-trans incluse dans un cycle possedant au moins 
six chainons, (v(C=O) = 1682 cm-‘; etl~ = 12,300; 
l ,29 = 210),16 d’une fonction hydroxylamine (VW = 
3420 cm-‘) et dun groupe gem-dimethyl (v = 
1370 cm-‘).” Les spectres de RMN sont effectues 
en presence de diphenyl-I,2 hydrazine, evitant ainsi 
la reoxydation de l’hydroxylamine en nitroxyde par 
l’oxygtne de la solution. On observe: a 5.83 ppm, 
un sextuplet d’intensite l(a), attribue a un proton 
vinylique; a 3.9ppm, un doublet structure 
d’intensite l(b); a 2.68 ppm, un autre doublet 
d’intensite l(c); ii 2.12 ppm, un doublet d’intensitt 

3(m), a&but a un methyle vinylique; centre a 
2.12 ppm, un massif d’intensite 2 (det e) 
s’interpretant comme la partie AB d’un ABKX; B 
1.34 et 1.18 ppm, des singulets d’intensite 3, 
attributs au groupe gem-dimethyl. 

Des experiences de double irradiation conduisent 
au diagramme de spins couples suivant: 

Ce diagramme et les informations prectdentes 
(IR, UV) nous conduisent a Ccrire les fragments 
suivants: (Schema 2) 
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Schema 2: Differems fragments constituant la molecule de 
8 

Les spectre RMN de B’ est trts semblable a celui 
de A’. On note seulement la disparition du signal a 
3.9 ppm (b) et l’apparition d’un signal a l-56 ppm, 
attribuable a un methyle. Les structures de A’ et B 
sont done comme celles de 3 et 4 identiques au 
groupe mtthyle prts. 

Les 4 fragments determines (Schema 2) et la 
formule brute montrent l’existence de deux insatu- 
rations autres que le carbonyle et la double liaison. 
La seule facon de satisfaire cette exigence est 
d’associer les differents fragments dans une struc- 
ture bicyclique. Parmi les structures bicycliques 
possibles, on doit exclure celles qui posstdent un 
groupe cyclopropane d’apres la RMN. Les seules 
structures restantes sont du type bicyclo- 
[4.1 .l .]octane ou bicyclo[3.2. lloctane (Schema 3). 
Elles se subidvisent en deux groupes. I et II. Les 
structures du type I oh l’azote est adjacent au 
carbonyle ou a la double liaison sont exclues. Elles 
sont incompatibles avec les caracteristiques UV, 
IR des composes A’ et B’ (et la RPE des nitroxydes 
A et B). 

II y a quatre structures possibles selon la place 
respective de la double liaison par rapport B la 
fonction hydroxylamine et selon la position du 
groupe methyle sur la double liaison (a ou /3 par 



Nitroxydes-LX111 3599 

Fig. 1. Spectre WN A 100 MHz (Ovarian HA 100) de I’hydroxylamine S(CDCI,). 
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rapport au carbonyle). Dans l’hypothbse d’une 
structure bicyclo[3.2. lloctanique, les structures 
IIIa et IVa sont exclues: elles feraient apparaitre 
dans le spectre RMN de A’ un couplage fort entre 
les protons a et b ou c. Restent les structures IIIb et 
IVb. Dans ce type de structure, le proton aliphati- 
que Hb le plus dCplac6 B champ faible est 
nkcessairement en cz de l’azote.” 

PropritWs des nitroxydes. Les formules 
prkctdentes sont en accord avec la stabilitk des 
nitroxydes A et B. Les atomes de carbone en a de 
l’azote sont en effet entiikement substituts ou en 
t&te de pont d’un syst&me bicyclique.’ 

Les nitroxydes A et B prksentent comme les 
hydroxylamines A’ et B’ les bandes caracttristiques 
du chromophore carbonyle conjuguk (IR Y(c_o)= 
1685 cm-‘; Y,C- = 1620 cm-‘; UV l 235 = 13,000) et 
d’un groupe gemdimethyl (v = 1372 cm-‘). On re- 
marque en IR la disparition de la bande de vibration 
de I’hydroxyle et en UV I’apparition d’une bande 
d’absorption (Ed = 98) due au nitroxyde et dont les 
particularit& seront discutkes plus loin. 

Le spectre RPE de A (Fig 2a) est composk d’un 
triplet de doublets correspondant au couplage de 
I’klectron non aparik avec l’atome d’azote (a,., = 17 
gauss) et un proton (a” = 6.8 gauss); celui de B (Fig 
2b) se rt5duit B un triplet (aN = 17 gauss). 

La grandeur de aN est en accord avec l’exclusion 
des structures 00 l’azote est directement associk au 
groupe carbonyle conjuguk. On peut attendre, en 
effet, que la conjugaison du groupe Nh avec la 
c&one conjuguke, entraine une valeur plus faible 
de l’bcart hypefin dll B l’azote.‘9 

On a vu que le remplacement de l’hydrogtne Hb 
par un mtthyle est la seule diffkrence de structure 
entre A et B. la disparition du grand couplage dans 
le spectre RPE de B correspond B ce remplacement 
de Hb par un mkthyle. Cette attribution exclut done 
les structures II du type bicyclo[4.l.l]octane, oil les 
deux protons b et c auraient des constantes de 
couplage voisines & cause de la sym&rie locale.” 

Restent done deux structures possibles: W et 
IVb. Des preuves chimiques nous permettent d’en 
bliminer une. 
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Fig 2. Spectres RPE (Varian E,) des nitroxydes 6 (a), 7 (b) 
et 11 (c) (H,O, LiCl 10 M, M/1000). 

Saturation de la double liaison. La rtduction 
catalytique de I’hydroxylamine insaturke A’ conduit 
1 une hydroxylamine sat&e C’ (F = 98°C; Rdt = 
34%) dont les caractkristiques (~0, = 3220 cm-‘; 
V~ = 1720 cm-‘) et une rtaction positive au 
chlorure de triphCny1 t&azolium montre qu’il y a eu 
saturation de la double liaison, mais pas rtduction 
au carbonyle, et de I’hydroxylamine. Le spectre 
RMN de C’montre que le produit est unique. Par 
analogie avec la reduction de compos& bicycliques 
(pinkne? nous admettons une stkrkochimie du 
mkthyle syn par rapport au gem-dimCthyle. 

Les deux structures C’III et C’IV sent done 
possibles. 

En RMN, on attend un couplage important entre 
les protons b et f dans C’III, entre les protons c et f 
dans C’IV. Dans le spectre de C’, on n’observe plus 

R,= H; R,R.=O; R,=O. 
R, = Me; R,R = 0; R, = 0. 
R, = H: R,R = 0: R, = OH. 

9: R; = Mk; R,R, = 6; k, = OH. 
12: Rz=H; R,=H; R,=OH;R,=OH. 
13: Rz = H; R, = H; R, = OH; R, = 0. 

Tableau 2 

de proton et de mkthyle vinyliques, et on note la 
prksence d’un mkthyle aiiphatique coup16 B 1 
proton (S = 1.08 ppm; J = 7 cps). Le proton B 
S = 3.47 ppm, attribut B b, prksente I’aspect d’un 
sextuplet S’interprCtant avec les couplages Jdb = 
4 Hz, Jk = I.5 Hz et Jb, = 4 Hz. Entre 2.5 ppm et 
1*6ppm, un massif complexe empCche I’observa- 
tion du proton c. L’observation du couplage entre b 
et f fixe done la structure C’III pour C’. 

Les structures de A et B sont done reprCsentkes 
par 6 et 7 (Tableau 2). 

RCduction du groupe carbonyle. Lorsqu’on traite 
le nitroxyde 6 par le tktrahydruro-aluminate de 
lithium, on obtient un alcool allylique N-hydroxyk 
12 (F = 13&138”C, Rdt = 87%; IR = VOH = 3550, 
3400, 3230 cm-‘; vcd = 1638 cm-‘; vc-0 = 
1080 cm-‘. 

Dans le spectre RMN de ce compost (CDCI,), on 
note les signaux d’un proton (5.38ppm) et d’un 
mkthyle (1 a98 ppm doublet) vinyliques et un triplet 
(4.38 ppm proton gCminB 5 l’hydroxyle). Le proton 
b rksonne B 3.72 ppm et la forme de son signal est 
identique & celle du proton b dans 8; le proton c 
dCplac6 B champ fort n’est plus interprktable au 
premier ordre. A l-18 et 1.43 ppm, rksonnent les 
deux methyles aliphatiques. 

Dans le spectre RMN de 12 dissous dans la 
pyridine deutkribe, on retrouve les m&mes signaux 
avec des deplacements chimiques voisins, sauf 
pour I’un des mkthyles qui est dkplact de 1.43 ppm 
B 1.81 ppm. Cet effet de solvant caractkristique 
permet d’attribuer ri la fonction hydroxyle la 
stkrtochimie syn par rapport au pont qui contient le 
groupe gem-dimtthyl.‘z~23 

L’absence de couplage suppltmentaire dans le 
spectre du proton b confirme la structure 
dkterminke plus haut pour le compost 6. 
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Oxydation du tPtrum&hyl-1,3,3,7 syn aza -2 
bicyclo[2.2.2]octanone-5 oxyle-2 5 

Dans fes m&mes conditions, le nitroxyde mCthyft 
5 conduit 1 un produit bleu (Rdt = 55%; F = WC), 
dont fes caracteristiques sont t&s diffbrentes des 
nitroxydes A et B. II est diamagnCtique en solide. 
Par contre, en solution, un spectre RPE de tr&s 
faible intensitk est attribuable B une impurete 
paramagnttique. En IR, il prksente deux bandes 
(Y = 168I et 1605 cm) attribuable a un groupe car- 
bonyle conjugu6, et une autre B 156Ocm-‘, 1 une 
fonction nitroso. La prtsence de ces fonctions est 
confirmf?e par la spectroscopic UV (c6,, = 49; 
(~317 = 60; ~270 = 583, 62~8 = 1240). En RMN le spectre 
presente de grandes analogies avec celui du 
N-a&y1 amino-isopropyl-6 mCthyf-3 cyclohexene- 
2 one.” I1 confirme la prCsence d’une double liaison 
substitute parun mdthyle (S = l-93 ppm, J = l-5 Hz) 
et un proton (S = 5.83 ppm), d’un proton (S = 
4.05 ppm, J = 12.5; 4.8 Hz) en (r du groupe carbonyle 
dans une orientation axiafe par rapport B un 
cyclohexane rigide. Ces rCsultats sont en accord avec 
la structure 14 (&h&ma 4). 

Ce compod, unique lorsqu’if vient d’iZtre isole (1 
tache en chromato~raphie sur couche mince, RMN) 
s’altiire en quelques heures. A l’ttat sofide, les 
cristaux bleus, deviennent blancs et dtliquescents. 
Cette transformation s’accompagne de l’apparition 
en IR de deux bandes suppfementaires principafes 
(v = 1552cm-’ et v = 1235cm-‘) attribuabfes aux 
fonctions nitro et azodioxy. On peut alors recueiffir 
des cristaux blancs (F = lf2“C, Rdt = 4% par 
rapport B 14) dont les CaractCristiques (IR v = 
1235 cm-‘, UV ~27~ = 8180) sont en accord avec une 
structure azodioxy du nitroso dim&e. 

En solution, le spectre RMN s’enrichit d’un 
grand nombre de pits parmi fesquefs ceux de la 
methyl pip&it&one.” Le compost 14 subit done 
deux transformations, d’une part une dimCrisation 
qui conduit au d&iv& azodioxy, d’autre part une 
oxydation donnant fe d&i& nitri: qui donne 
vraisembfabfement la mCthyf pip&it&one 15.‘* 

On n’isole pas, 1 partir de 5, le nitroxyde 7, qui se 
formerait par cyciisation. 

Mecanisme 
La caract&isation de d&iv& nitrosks comme 

intermtdiaires lors de l’oxydation de 3 et 4 et 

comme produit final dans f’oxydation de S suggere 
que fe premier stade de la rdaction est le m&me dans 
tous les cas. Comme pour fe Tano 1, (Schema 1) 
nous admettons done que la forme oxyd6e du 
nitroxyde kvolue en milieu basique pour donner fe 
derive nitros6” (Schtma 4). 

Les nitroxydes 6 et 7 sent alors le rCsultat d’une 
cycfisation ufterieure des d&iv& 16 et 17. Bien que 
nous n’ayons pas &udiC fe mtScanisme de cette 
cyclisation, on peut faire les remarques suivantes 
(a) un mecanisme radicalaire (abstraction d’un 
atome d’hydrogene en position 4 et attaque du 
radical afkyle sur le groupe nitroso2*.2’) paraft 
improbable en prdsence d’argent?6 (b) l’absence de 
composC cyclisi: & partir de 5 fait jouer un r8le 
important B la stCrtochimie du carbone 4. Un 
m6canisme par carbanion en position 4 (suivie 
d’une attaque sur le groupe nitroso=f rendrait 
possible la cyclisation dans tous fes cas, et paraft 
done improbable. 

Dans ces conditions, un mtcanisme concert& 
intramol&ulaire donnant dans un premier stade 
f’hydroxylamine oxydee en nitroxyde par f’excis 
d’oxyde d’argent paraft le plus probable. 

Nous n’avons pas &udiC la possibitite d’une 
oxydation plus pousste des nitroxydes 6 et 7. Nous 
avons arrZt6 la rtaction forsque la disparition du 
produit de d6part est totale. 

~jtroxydes azu-6 bicycle [3.2-l Joctaniques 
Si on oxyde les hydroxylamines 10 et 12 par 

f’oxyde d’argent set dans f’tther Cthylique” jusqu’8 
disparition d’une &action positive au chlorure de 
triphCnyl tttrazofium, on obtient quantitativement 
fes nitroxydes 11 et 13. Cornparks aux nitroxydes 
monocycfiques pipkridiniques 1’” ou pyrrofidini- 
ques,” fes quatre nitroxydes 6, 7, 11, 13 posstdent 
quelques propriCtts particulibes en UV et RPE. 
Les spectres d’absorption UV des nitroxydes 
Cthyfeniques 6,7 et 13 sont caractCris& par un t&s 
fort coefficient d’extinction mol&ufaire dans le 
visible (em== 100). La saturation de la double 
liaison dans C conduit $ une bande “normale” 
(E,~= 10) comparable & celle de 1. Ce fait est & 
rapprocher des propriCtts de certaines c&ones 
&y-Cthyl&iques oD fe m&me squelette conduit & 
une augmentation de l’intensite d’absorption pour 

P 

;;q” @, :q OH- $j-J 
.o/ 0’ l 14: R,=Me; R,=H 

16: R,=R,=H 
11: R, = G; R2 = Me 
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OH 

8,IO,I2: C,HloNO m/e = 112 
9: C,HIINO m/e = 126 

SCHEMA 5 

la bande n+ n* du carbonyle.“.” De la meme 
man&e, nous expliquons I’exaltation de la bande 
n+ n* du nitroxyde par une interaction entre le 
chromophore N-0 et la double liaison j3,y. Les 
spectres RPE de 6, 11, 13 sont caracterises par un 
fort couplage avec un proton (~6-5 gauss). Nous 
avons montre, pour 6 que ce proton couple est Hb. 
Nous admettons que les transformations chimiques 
qui conduisent a 11 et 13 ii partir de 6, n’entrainent 
pas de grandes modifications geomttriques au 
niveau du cycle a 5 chainons qui contient I’azote. 
(RMN des difftrentes hydroxylamines). Ce grand 
couplage est alors attribuable a Hb dans toutes les 
moltcules. La grandeur de ce couplage est en bon 
accord avec des couplages /3 dans des structures 
voisines.a32 

Lorsqu’on sature la double liaison 6+ 11, il 
apparait un couplage supplementaire avec un 
proton (a” = 2.35 gauss) (Fig 2c) attribuable a l’un 
des trois protons: 2 en a du carbonyle, le troisitme 
en /3 du carbonyle et gtmint au mtthyle. Comme 
l’tchange des protons a dans I’eau lourde ne 
modifie pas le spectre RPE de 11, on en conclut que 
le couplage suplementaire est dO au proton en /3 
(Hf dans 11) (y par rapport au nitroxyde). 

Les differentes hypotheses ainsi faites, en 
particulier au sujet de la stereochimie du methyle 
dans 11. conduisent done a attribuer ce couplage 
(a” = 2.35 gauss) au proton y anti par rapport au 
pont azott. Cette attribution est en accord avec la 
rtgle du “W”” deja verifiee pour d’autres 
nitroxydes.m2’J2 

Spectromktrie de masse des hydroxylamines 
Les spectres sont simples: le pit de base est relic 

au pit moltculaire par un pit metastable et 
s’interprete selon le schema 5: En accord avec la 
fragmentation de composes aza-6 bicycle 
[3.2.l]octaniques voisins.y Ce mecanisme est nette- 
ment preponderant. Le pit de base est en moyenne 
8 fois plus intense que le pit moleculaire qui est le 
plus grand des autres pits du spectre. 

Dans le cas des nitroxydes, les spectres sont 
moins simples. En particulier, une quantite assez 
importante d’hydroxylamine prend naissance dans 
le spectromttre” et se superpose au spectre du 
nitroxyde. On observe plusieurs fragmentations 
d’importances voisines. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Oxydotion du trimkthyl-1.3.3 azo-2 bicycle [2.2.2]- 
octanone-5 oxyle-I 3 par l’oxyde d’argent humide 

On traite 3OOmg de nitroxyde 3 darts 50ml d’tther 
ethylique par I’oxyde d’argent humide provenant de la 
neutralisation de 3 g de nitrate d’argent par de la soude 
3 N. On agite la suspension pendant 2 jours B temperature 
ordinaire. Apres filtration et evaporation du solvant, le 
produit brut est chromatographit sur couche mince 
(SiO&luant pentane 50%. ether Cthylique 58%). On 
obtient: 227mg de trimtthyl-4,7,7 aza-6 bicyclo- 
[3.2.l]octene-3 one-2 oxyle-6 6 (F = WC, Rdt = 
75%), et 43mg du nitroxyde de depart 3. IR (Nujol) 
Yc4 = 1685-1; Y- = 1620 cm-‘; &em-dimethyl) = 
1372cm-’ UV (mtthanol): cap) = 98; c2,, = 13,OCQ; RPE 
(H20, LiCI, 10 M): a,., = 16.95 gauss; a” = 680gauss (1H). 
Calc. C, 6664; H, 783; 0, 17.76; N, 7.77; Tr. C, 6666; C, 
7.82; M, 18.00; N, 8.01%. 

N-hydroxy rrimtthyl-4,7,7 020-6 bicyclo[2.2.2]octtine-3 
one-2 8A’ 

On traite 50 mg de nitroxyde Cthyltnique 6 par 50 mg de 
diphbnyl-I.2 hydrazine dans 1 ml de chloroforme a 
temperature ordinaire. Apres disparition du 
paramagnetisme (l/4 d’heure), on chromatographie sur 
couche mince (SiO, tluant ether Cthylique 50%. pentane 
50%). On recueille (R, = 0.28) 43 mg de cristaux blanes 8 
(F = 102°C. Rdt = 86%). UV (methanol) l ,~ = 210; cus = 
12,300, IR: (Nujol) yoH = 3420 cm-‘; yc- = 1682 cm-‘; 
i+-c = 1615 cm-‘; vCgem-diMe) = 1370 cm-‘. RMN 
(CDCI,): 5.83 ppm, un sextuplet d’intensitt 1 (a) 
(J = 1.5 Hz); a 3.9 ppm, un doublet structurC d’intensitt 1 
(b) (J = 1.5; 4 Hz); 9268 ppm, doublet structure d’intensitt 
1 (c) (J = 1.5; 4 Hz); a 268 ppm, doublet structur6 d’inten- 
site 1 (c) (J = 1.5; 4 Hz); a 2.12 ppm un doublet d’intensitt 
3 (m) (J = 1.5 Hz); centre a 2.12 ppm, un massif d’intensitt 
2 (d et e), partie AB dun ABRX (J = 12.4; 1.5 Hz); B 1.34 et 
1.18 ppm, singulets d’intensite 3. 

On oxyde ce produit par 50 mg d’oxyde d’argent 
anhydre dans [‘ether tthylique a temperature ordinaire. 
On obtient quantitativement le nitroxyde 6. 

Oxydation du t&amithyI-1,3,3,7 anti azo -2 bicycle 
[2.2.2]octanone-5 oxyle-2 4 par I’oxyde d’nrgent 
humide 

A partir de 200 ml du composb 4, on obtient 168 mg de 
tCtramCthyl-t,5,7,7, aza-6 bicyclo[3.2.1]octCne-3 one-2 
oxvle-6 7 (F = 69°C. Rdt = 84%). IR (Nuiol) Y- = 
1685 cm-‘; Y,, = 1613 cm- ‘. UV (cyclohexke).+,, = 98; 
l *,, = 13120; RPE (LiCl/H,O, IOM): triplet aN = 
168Ogauss. Spectrographic de masse: CllH16N02: m/e = 
194.11663 (talc. 194.117097). 
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N-hydroxy tt?tram&hyl-4,5,7,7 aza-6 bicycle (3.2. I] - ppm (3 H); 1.81 ppm (3 H); 1.24 ppm (3 H). Spectrographic 
o&ne-3 one-2 9 de masse: C,J-i,,N02 m/e = 183.128 (talc. 183.126). 

Dans un tube pour spectromktre de RMN, on mtlange 
70 mg du nitroxyde 7 400 ~1 de chlorofonne deutCrit et 
100 mg de diphtnyl-I,2 hydrazine. On bouche le tube 
hermktiquement. On obtient Ie spectre RMN suivant: 
5.81 ppm, quintuplet mal rtsolu d’intensitt I (J = 1.5 Hz); 
2.70 ppm, quadruplet d’intensitb I (J = 4 Hz, J = I .5 Hz); 
2. I ppm, doublet d’intensitb 3 (J = 1.5 Hz); 2.07 ppm, 
massif d’intensitb 2, (J = I2 Hz, J = 4 Hz); 1.56, 1.32 et 
I.18 ppm, singulets d’intensitb 3. 

Trim&hyl4,7,7 aza-6 bicyclo[3.2.I]octkne-3 01-2 oxyle-6 
13 

Aprbs chromatographie sur couche mince (SiO,, Cluant: 
pentane 50%. &her Cthylique 50%, r&Clateur UV), on 
obtient i.R, = 0.31), 51 mg d’hydroxylamine 9, F = 167°C. 
(Rdt = 78%). IR (Nujol): vOH = 3550 cm-‘, I+-, = 
1685 cm-‘, vcd = 1620 cm-’ G(gem-dimethyl) = 1370 

_I. UV (mCthano1): l ,~, = 182; t%, = 13,ooO; Spectro- 
gphie de masse: C,,H,,NOI: m/e = 195~12511; talc. 
m le = 195.12952. 

On oxyde 47mg de I’hydroxylamine 12 par 40mg 
d’oxyde d’argent set dans 10 ml d’tther tthylique, jusquS 
disparition d’une rkaction positive au chlorure de 
triphtnyl tttrazolium. Apr&s filtration et Cvaporation, on 
recueille 42 mg de cristaux jaunes 13 fondant B 128°C 
(Rdt = 8%). IR (Nujol) v- = 1635 cm-‘; vOH = 
3520 cm-‘; v(gemdimtthy1) = 1372 cm-‘; vc- = IO15 
cm-‘. UV (methanol): cZu = 3473 (Cpaulement); l .,~ = 76; 
RPE (LiCI/RO, 10 M): aN = 17.0 gauss, a” = 6.25 gauss 
(I H). 

On oxyde 20 mg d’hydroxylamine 9 par 20 mg d’oxyde 
d’argent dans IOml d’tther Cthylique. Le nitroxyde 
obtenu est identique 21 7. 

Oxydation du t&ramCthyI-1.3,3,7 (syn) aza -2 
bicyclo[2.2.2]oclanone-5 oxyle-2 5 

N-Hydroxy-trimethyl4,7,7 aza-6 bicyclo[3.2.1.]oct- 
anone- 10 

On dissout 200 mg d’hydroxylamine 8 dans 10 ml d’eau. 
On ajoute I ml d’eau saturCe de gomme arabique,” 200 mg 
de palladium sur charbon (35%) et hydrogtne g pression et 
temfirature ordinaires. Apres extraction g l’ether et 
purification par chromatographie sur couche mince 
(SiO,, tluant pentane 20%, &her 80%. r&Clateur 
Mn0.K 0.5% dans H,O, Rf = 0.34), on obtient 68 mg de 
N-hydroxy trim&hyl-4,7,7 aza-6 bicyclo[3.2.l]octanone-2 
IO _,(F = 98”C, Rdt = 34%). IR (Nujol) vOH = 3420 

Y- = 1720 cm-‘. RMN (CDCI,): 3.83 ppm 
FsTx&plet J = 4 Hz, J = 1.5 Hz, 1 H); 2.7 ?I 1.4 ppm (massif, 
6 H); I.27 ppm (singulet, 3H), I.13 ppm (singulet, 3 H); 
I.08 ppm (doublet, 3H, J = 7 Hz). 

On traite 175 mg du nitroxyde 5 par I’oxyde d’argent 
humide (cf. oxydation de 3 et 4) pendant 54 h. On 
chromatographie le produit brut de reaction sur couche 
mince (SiO, tluant. uentane SW&-&her ethvliaue 50%. 
On obdent:. Rf = 0:5h, 43 mg du nitroxyde de depart 5; 
Rf = 0.82, 97 mg d’un composC 14 F = 58°C. dont les 
CaractCristiques sont les suivantes: IR (Nujol): yc+, = 
1681 cm-.‘; vc--c = 1605 cm-‘; vNO = 1560 cm-’ UV (cyclo- 
hexane): l s,, = 49; cm = 60 et en0 = 583 (kpaulements); 
l lJa = 12400. RMN (CDCI,): 5.83 ppm, singulet large 
d’intensitt I; 4.05 ppm, quadruplet d’intensite 1, J = 
12.5 Hz, J = 4.8 Hz; 1.93 ppm, doublet d’intensitb 3, 
J = I.5 Hz: 1.25 ppm, singulet d’intensite 1; 1.18 ppm, 
doublet d’intensite I, J = 7 Hz; 0.84 ppm, singulet 
d’intensitt 1. En quelques heures, les cristaux bleux 
s’oxydent a I’air et p$lissent. On note les transformations 
suivantes: apparition en IR de deux bandes principales 

Trimelhyl-4,7,7 ala-6 bicycle [3.2. Iloctanone-2 oxyle-6 
11 

supplCmentaires: vNoZ = 1552 cm“ et v( i=& = 1235 
I I 

-0 -0 

On oxyde I’hydroxylamine IO par 60mg d’oxyde 
d’argent anhydre dans IO ml d’Cther tthylique, jusqul ce 
que le test au chlorure de triphbnyl-1.3.5 tttrazolium 
soit nCgatif. On obtient 57 mg du nitroxyde 11 (F = 36°C). 
IR (Nujol) vcd = 1718 cm-‘. UV (mtthanol) E,~ = 8.2; 
•1~~ = 1760. RPE (LiCI/H,O, IO M); a,, = 16.75 gauss; 
a” = 6.80 gauss (IH); aHZ = 2.5 gauss (1 H). Spectrographic 
demasse: C,,H,YO,, m/e = 182.11771 (talc. 182~118097). 

cm-’ en UV, diminution de I’absorption ?I 671 nm et 
augmentation de celle a 270nm. Aprts une semaine, on 
traite une preparation par I’tther: la fraction soluble 
posshde les caracttristiques d&rites plus haut, tandis que 
le &idu insoluble F = 112” ne posstde plus de bande 
d’absorption en UV g 671 nm, plus de bandes B 
1560-1550 cm-’ en IR (nitroso dim&e). En spectrographic 
de masse, pour tous les composCs, la masse mesurke est 
C,,H,,O pour 14 (m/e = 165.12785, talc. m/e = 
165.127933) correspondant au dCpart de NO ou NO*. 

N-hydroxy lrimtthyl-4,7,7 aza-6 bicycle [3.2.l]octlne-3 
01-2 12 

On ajoute, goutte g goutte, une solution de 170 mg de 
nitroxyde tthylCnique 6 dans 20 ml d’Cther Cthylique, g 
une suspension de IOOmg de tCtrahydruro-aluminate de 
lithium dans 50 ml d’ether Bthylique. On porte l/2 h B 
reflux et ajoute successivement 100 ul d’eau, 100 ul d’une 
solution de soude IS%, et 300 ul d’eau. Aprts filtration et 
tvaporation, on recueille 147mg de cristaux blancs 
(F = l36-138°C. Rdt = 87%). IR (Nujol) vNH,OH = 3550, 
3400, 3220 cm-‘; v- = 1638 cm-‘; G(gemdimtthy1) = 
1370 cm-‘, vc+, = 1010 cm-‘. RMN ((&I,): 5.38 ppm, 
sitznal larae mal r&olu (I H): 4.38 porn. triplet (J = 4.5 Hz: 
I fi); 3.72ppm. double; str&turt ii Hj; dk 2.6-A I .8 ppm, 
massif (3 H); 1.98 ppm, doublet (J = 1.5 cps, 3H); 1.43 ppm 
et 1.18ppm. singulets (3 H). (C,D,N): 5.23ppm (I H); 
4*63ppm (I H); 368ppm (1 H); 2.7 B 1.8ppm (3H); I.97 
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