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Résumé—La résonance magnétique nucléaire permet de déterminer la grandeur et le signe des coupiages & longue
distance observés dans une séric de nitroxydes tricycliques rigides. On a comparé les résultats expérimentaux avec
des caiculs d'orbitales moléculaires (INDO) et de liaison de valence qui refient les couplages & la géométrie des
radicaux. Les résultats du calcul INDO sont compatibles avec un groupe NO noa plan en inversion rapide.

Abstract—Complete determination of all proton hyperfine splitting constants in magnitude and sign, and their
specific assignment in two stable rigid nitroxides are presented. Long range y-splitting bas been caiculated by an
MO method (INDO approximation) and by s modification of a valence bond calculation. The results are consistent

with a non-planar and rapidly inverting NO group.

Dans les radicaux libres, les constantes de couplage de
I'électron non apparié avec les protons séparés du centre
radicalaire par 3 (H,) ou 4 Haisons (H,;) sont générale-
ment faibles (a;3<1 gauss),'™ sauf dans les radicanx
libres bicycliques od elles peuvent avoir des valeurs
€levées (a ~ 4 gausy).’

La détermination en grandeur et en signe des constan-
tcsdetomleaprotonsd‘unradncalblcychqueadé)iété
faite sur I'aza-8 bicyclof3.2.1Joctanone-3 N-oxyle 1,’ sur
Pisoquinuclidine N-oxyle 2° et sur des mu'oxydes
onzolidiniques.!.’Cesétudesontmonuélastéréo-
spécificité de ces couplages “3 longue distance™.
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Nous présentons ici les résultats d'une détermination
des constantes de couplage des protons de radicaux

tAssocié au CN.R.S., ER.A. No.'20 Université Scientifique et
Médicale de Grenoble.

$Nous remercions le Dr. A. R. Gagneux des laboratoires J. R.
Geigy S. A. de Bale qui nous a procuré les dérivés de I'azaadaman-
tane substitués en 1.

nitroxydes tricycliques 4 et 5 dérivés de 'adamantane, et
6 dérivé du noradamantane. Dans ces radicaux le
squelette carboné est symétrique et les deux cycles
pipéridiniques correspondant au systdme azabicy-
clo[3.3.1]nonane ont une conformation chaise bloquée.

RaH n=t

RzD n=1?

HO B B

RzH na0

Préparation

Nous avons préparé le N-oxyaza-2 adamantane 4, e
N-oxyaza-2 adamantane d, 8§ et le N-oxyaza-2
noradamantane 6 par oxydation des amines secondaires
ou tertiaires correspondantes par le permanganate de
potassium en milieu basique,® (voir Partic Expérimen-
tale).

Résonance paramagnétique Hectronique

Les radicaux ont été étudiés par résonance paramag-
nétique électronique & l'aide d’un appareil Varian E,
opérant vers 3400 Gauss.

A I'&at solide. Ces radicaux se présentent sous forme
depondre;umefaiblementpanmcnéuque Par analo-
peavecleseldel-‘remy. la N-oxynor ¢-pelletierine,’® 1a
N-oxynoruornone et d'autres radicaux bicycliques non

nous pensons que deux molcules de
mona‘dmxsedmémentdanslesohde autour des
deuxcennuN-I?.UneémdeanxnyomXconﬁme
cette 3
En solution. Les effets de solvant' et les cffets de
sel'* sur Ia valeur du couplage électron-noyau d'azote
dans les radicaux nitroxydes sont bien connus. Dans l¢
cas des radicaux 4, 5, et 6 on obtient les spectres les
mieux résolus en utilisant I'eau saturée en chlorure de
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lithium avec une concentration en radical de 10> M
(Figs. 1-3).

Le Tableau 1| résume les constantes de couplage
obtenues par reconstitution théorique des spectres
expérimentaux.

La substitution d’'un hydrogéne en téte de pont par un
deutérium dans le radical § (ay/ap=6.54) permet
d'attribuer le couplage fort ay =2.85G aux protons en
téte de pont (Figs. 3a et b). Remarquons déji ici que,
'existence de 4 constantes de couplage, correspondant
aux quatre groupes de protons équivalents de la moléc-
ule, entralnentquelegmupemem muoxydeestson plan,
soit tordu mais en inversion rapide.®

Résonance magnétique nuciéaire des radicaux 4, ¢
L'étude par RMN est faite & 35° sur un spectrométre
Varian HA 100. La solubilité insuffisante des radicaux
nitroxydes dans 1’eau, concentration utilisée en RMN de
I'ordre de 4M, nous a amenés A utiliser comme solvant
le chlorure de méthyRne deutérié. Dans le cas du radical
4 obtenu en faible quantité, nous avons utilisé comme
solvant le tétraméthyl 2, 3, 5, 5 oxazolidine N-oxyle"

Fig. 1. Spectre RPE du radical N-oxyaza-2 adamantane 4. (3) En
solution 0.02 mole dans Iesu saturée de LiCL (b) Raie Centrale.
(c) Spectre théorique de Is raie ceatrale.

Tablesu 1. Constantes de couplage
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2, Spectre RPE du radical N-oxyaza-2 noradamantane 6. ()
solution 0.002mole dans I'eau saturée de LiCL (b) Raie
centrale. (c) spectre théorique de la raic centrale.

dont la préparation est décrite en partie expérimentale.
Les déplacements sont mesurés par rapport au tétra-
méthylsilane (TMS) pris comme référence interne. Le
Spern €01 CP8, €8t cOmpté positivement vers
les champs élevés, négativement vers les champs faibles.
Le déplacement chimique 8aa des protons, en I'absence
d'interaction hyperfine a été estimé en adoptant les
valeurs des déplacements chimiques des protons des
amines correspondantes.
Le spectre de RMN du radical 4 (Fig. 4a) présente, en
plus des 2 pics t au radical oxazolidine 7
(CH; et CH; & 200 et 600 cps),’® 3 pics larges, A, B, C
dans le rapport approximatif 2:6:4. On observe en plus
un pic fin D proche du TMS. =

Le pic B d'intensité 6 présente un épaulement vers les
champs faibles. D’aprés les hauteurs des pics, il est
raisonnable d’'admettre que ce pic 2 deux
groupes de protons d'intensité différente, soit 2:4 (pic B,
et B,). A +5700 cps (pic C), et —11,000 cps (pic Bo), on
trouve deux pics d'intensité 4. D'apris ces intensités et la
symétric de la molécule, nous attribuons ces deux pics
uuqumreprotomaxnuxetqmutpmtonséqnmomux
en y du centre radicalaire. Ils correspondent 3 deux

Ed

lii:

en Gauss observées en solution par RPE et RMN.

(a) en solution dans I'eau saturée de chlorure de lithium. (b) en solution dans le chlorure

de méthyltne deurérié
Radicnx an20.1G ™ aR a &y
- 4H H 2H
RPE)®) 195G 285G 180G 095G 19G
¢ RMN)(b) +24G +152G -0%G +155G
(RPE) (v) 19.75G 285G(1H)
s (RMN)(b) 0.90G(1D) 190G 095G 190
®PE)®) 190G 175G 175G 093G 020G
. (RMN) (b) +165G +16G -075G +0.00G
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Fig. 3. Spectre RPE du radical N-oxyaza-2 adamantane d, 8. En
solution 0.002 mole dans I'ean satarée de LiCl (s) Raie centrale.
(b) spectre théorique de la raic centrale.

Fig. 4. Spectre de RMN i 100 MHz en solution dans CD.Ch.

couplages forts positifs et négatifs. A champ plus faible
— 18,000 cps (pic A) et ~ 12,500 cps (épsulement B,), on
trouve deux pics d'intensité 2, correspoadant & deux
couplages forts positifs. Les radicanx 4 et 6 différent par
hliaisonenu'eles-arbomCsCa,.OnpanMequ

trois pics larges mais leur intensité est
2.4(Fi¢_4b) Seal le pic & champ élevé
+Mm(ch)mWi4muMpu
de déplacement important. Aux pics Ad— 12,350 cpe et B,
& — 4500 cps correspondent dos couplages forts positifs.

Attribution des constantes de couplage. Les résultats
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expérimentaux et théoriques relatifs au couplages en y
ducentrendncahm pour un cycle pipéridinique sous
forme chaise,’ montrent que les protons équatoriaux ont
uncouplaaefortposiﬁf.hdireaionde!’électmnnon
apparié et les 3 liaisons reliant Fatome d'hydrogine
centre radicalaire sont disposées en “W".

Dans les radicaux étudiés, 4 et 6, nous avons 4 protons
équatoriaux et 4 protons axisux en y du centre radi-
calmeprésennntlmeouphcepouufetuneouplm
négatif. Par analogie avec la N-oxynortropinone 1° nous
attribuons le couplage positif ax = +1.8G (radical 4) et
+1.75 G (radical 6) aux protons équatoriaux. Le couplage
au=-090G correspond donc aux protons axiaux. La
comparaison des spectres 4a et 4b montre [a disparition
du pic D d'intensité 2. Nous l'attribuons au groupement
CH; en ¢ du centre radicalaire dans le cas du radical 4.
La comparaison. des résultats de RPE obtepus par
substitution isotopique a permis d'attribuer le couplage
fort +2.80G (pic A, radical 4) aux protons en C, et en
Cs. Dans ces conditions, nous pouvons attribuer le pic B,
d’intensité 2 correspondant & un couplage de +19G
(radical 4) et +0.70G (radical 6) aux protons en 8 du
centre radicalaire. Le Tableau 1 résume les constantes de
couplage et leur attribution.

On constate entre ces radicaux 4 et 6, une variation des
constantes de couplage pour les protons en 8 et 8 du
centre radicalaire, alors que les protons en y sont peu
sensibies 4 Ia tension du cycle entre les carbones CsC».
On constate aussi une nette différence entre les valeurs
obtenues en RMN et RPE. Cette différence peut &tre due
a un ou plusieurs effets de solvants: Un effet de polarité,
les spectres RPE étant enregistrés avec une solution
aqueuse saturée de chlorure de lithium, les spectres
RMN avec une solution de chlorure de méthyiéne deu-
térié moins polaire. Un effet de dimérisation, les concen-
trations étant de 0.002 M en RPE et 3M ou 4M en RMN
un équilibre monomére-dimere existant en solution
concentrée. On retrouve cet équilibre monomére
#edimére dans le radical dérivé de la nor ¢
pelletierine.”

17,18

Conformation du  groupement  nitroxyde, par
comparaison avec des résultats de calculs

Les études de rayons X et de diffraction électronique
ont permis de déterminer la structure d'un certain
nombre de radicaux nitroxydes en. solide. L'angle de
tonbnducenuemdicahireeetvnrhbled‘mndicdi
Pautre.® Le calcul des rapports de constantes de cou-
plage des protons axiaux et équatoriaux en y d’un centre
radxcallmparhméthodeINDO"dmlecasdund:cal
nortropinone N-oxyle 1 pon symétrique’ indique un
groupement nitroxyde tordu a = 30°, avec le groupement
nitroxyde penché du cdté de la fonction cétone. Pour un
radical symétrique, le triméthyl-13,3 aza-2 bicy-
clo{2.22]octane oxyle-1 2** cette méme méthode de
calcul indigue un groupement nitroxyde en inversion
rapide avec un angle a de 35°. Dans ces deux cas, le
rapport entre le couplage positif et le couplage négatif en
vy du centre radicalaire, calculé par la méthode INDO est
en bon accord avec I'expérience. Nous avons appliqué
cette méthode de calcul aux radicaux 4 et 6. Ces deux
radicaux sont rigides et symétriques. Par raison de
symétric, nous devons avoir soit. ua groupement
nitroxyde plan (x =0), soit un groupement nitroxydé
tordu (a+¥ 0) mais en inversion rapide entre deux con-
formations de méme énergie.
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Nous avons supposé que le squelette carboné du radi-
cal 4 est identique & celui de 'adamantane. Nous avons
donc utilisé les coordonnées de la molécule d’adaman-
tane, en substituant un groupement CHa par le groupe-
ment nitroxyde, avec les paramitres suivants: d(C-C) =
1.54A; dC-H)=1,1A; &C-N)=14824; d(N-O)=
128 A.'® Dans le cas du N-oxyaza-2 noradamantane 6,
nous avons calculé les coordonnées du noradamantane
sans hétéroatome par une méthode de mécanique moléc-
ulaire®® en utilisant comme variables les coordonnées
internes, les longueurs de liaison R, les angles de liaison
0 et les angles diddres @ de la molécule. A partir d’'une
gtométrie d'ordre zéro prise sur le réseau du diamant®
mais en imposant d(Cs-C;)=1.54 A, on trouve apras
minimisation de I'énergie de la molécule une distance
&(Cs=C>) de 1.57A et un angle & de 100,69". Sur cette
géométrig, nous avons calculé les densités de spin par la
méthode INDO en fonction de la torsion de I'angle a.
L'équivalence des constantes de couplage a(4y,) =
2(8ar) = 2an €t 8(dyy) = a(8,o) = &, Observé en RPE et
RMN pour chacun des radicaux nous conduit & consi-
dérer une des deux possibilités suivantes:

(a) Dans le cas d'un groupement nitroxyde rigide (a =
0), les densités de spin p,. et peq calculée par ia méthode
INDO sont négatives 2 la fois pour les protons axiaux et
équatoriaux. Expérimentalement les couplages mesurés
axiaux et équatoriaux sont de signes opposés.

(b) Dans le cas d'un groupement nitroxyde en in-

version (a#0), nous avons comparé®*® le rapport des
densités de spin calculées par 1a méthode INDO, po/p. =
lp(4e) + p(8e)|/lp(48) + p(8a)| et le rapport des constantes
de couplage a.4/a... Il v a coincidence entre la valeur
calculée et la valeur expérimentale pour un angle de 45°
. pour le N-oxyaza-2 adamantanc 4 et 30° pour le N-
oxyaza-2 noradamantane 6. Sur la base de ce résultat,
nous pensons que ici encore le groupement nitroxyde
oscille entre deux conformations de méme énergie,
comme dans les autres radicaux bicycliques.®-'*

Calcul des constantes de couplage 8ectron~protons

Méthode des liaisons de valence. L'étude expérimen-
tale précédente montre des couplages A longue distance
pour des protons en y et & du centre radicalaire. Luz® a
donné des formules permettant de calculer les constantes
de couplage des protons en y et 8 du centre radicalaire dans
un radical hydrocarboné linéaire en libre rotation.

En tenant compte de la géométrie en introduisant des
facteurs angulaires dont la- forme est définie par la
symétrie, nous avons obtenu® les formules 1 et 2. Ces
formules ont été utilisées par ailleurs.'**

2, = — 1.14 cos? 6° — 0.88 cos’ 8, m
an, = +1.35 cos’ 65° cos” 6" @

ol 6,° est I'angle entre 'orbitale » contenant |'électron
non apparié et le plan C-C.—Cp, 8, est I'angle entre les
plans C-C.C, et Co—Cp-H,, ¢t 6" I'angle entre les
plans C.-Cpa-C, et Cp-C,-H,.

Nous avons reporté dans le Tableau 2 les valeurs
obtenues pour les radicaux hydrocarbonés analogues des
radicaux nitroxydes 4 et 6 ou> NO- est remplacé par
>CH. Ces formules donnent encore une fois>*™7 des
résultats en accord qualitatif avec 'expérience pour les
nitroxydes anslogues sauf pour les protons situés en
“W™ par rapport au centre radicalaire. Cet accord entre
les résultats calculés pour les radicaux hydrocarbonés et

R. M. DUPEYRE et A. RASSAT

Tableau 2. Constantes de en Gauss calculées par: (a)
Formule 1; (b) Formule 2; (c) Formule 3; (d) Calcul INDO avec
ry = 539.86; (¢) Calcul INDO avec ry ajusté sur la valeur ry =

4300
Radical Sity) L")
& () .
Calc. -107 (8 -173 (8 +101 (b
-1.07 (c) +190 (0
4 -0.13 (d) +021 (d) +023 ()
-106 () +1.72 (o) +1.88 (¢0)
Exp. -095 +1.80 +19
Calc. -1.05 (a) -1.64 (a) +0.68 ()
- =108 () +165 (c)
6 -0127(8  +026 (d) +0.06 (d)
-101 (o) +2.10 (e) +0.51 ()
Exp. -093 +1.75 +0.70

les résultats expérimentaux d'un radical nitroxyde peut
étre attribué au fait que dans les formes a'«b’ qui
décrivent le nitroxyde la contribution de b’ est celle qui
gouverne les couplages en y et § de I'azote de fagon
analogue & celle du radical hydrocarboné. Pour les pro-
tons en “W" du centre radicalaire, I'absence d’accord a
ét€ attribué au fait que le formalisme de Luz ne tient
compte que des formules de résonance a, b, c, et pas du
type d qui schématise un mécanisme “‘d’homohypercon-
jugaison” (Fig. 5).**

AV Y74
o

L'introduction d'un terme positif relatif 4 cette struc-
ture (d) dans les formules de Luz, permettrait d'obtenir
une meilleure valeur de I'écart hyperfin des gotons
équatoriaux en y pour la disposition en “W™".™ Nous
proposons la formule suivante 3 pour les interactions
hyperfines (en Gauss) des protons en position y par
rapport au centre radicalaire dans les radicaux
nitroxydes.

an, =~ 1.14 cos’ 6,° — 0.8 cos® 0,
+6.5cos 6,5 sin® (6,7 +120). (3)

Les valeurs numériques 1.14 et 0.88 sont déduites des
calculs de Luz* pour un radical hydrocarboné. Le
coefficient 6.5 a été choisi empiriquement pour doaner le
meilleur accord avec les valeurs expérimentales obtenues
sur les nitroxydes 4 et 6. Le Tablean 2 rassembie les
valeurs expérimentales et les constantes de couplage des
hydrogines y et 8 calculées par les formules 1, 2 et 3
pour des radicaux carbonés homologues des nitroxydes 4
et 6 en supposant le centre radicalaire plan, et par la
méthode INDO décrite ci-aprds:

Méhode d’ orbitales moléculaires dans I’ approximation
INDO. La densité de spin calculée sur un noyau pu est
reliée A la constante de couplage observée sur ce méme
noyau par la relation ax = ripu. Pour un groupement NO
non plan, p(a) dépend de I'angle de torsion du NO. Pour
un groupement NO en inversion rapide entre deux posi-
tions +a et —a nous supposerons § = [p(a) +p(—a))2.
Dans le cas des deux nitroxydes étudiés 4 et 6 un
meilleur accord avec I'experience pour les protons y et
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8 est obtenue pour ry=4300, valeur nettement
supérieure A celle donnée par Pople ry = 539.86™ et A
celleclooo<ru<1500 trouvée pour les protons y de la
N-oxynortropinone.’

Nous avons identifié toutes les constantes de couplage
électron-protons de deux nitroxydes rigides, soit par
deutémhon,sonpanmlopeaveclesnmoxydesdawés
de la tropinone® et de la ¢ pelletierine.' L'interprétation
deaécamhyperﬁmil'udedesformnlesdevaleme(n,
b, c, d) en tenant compte des variations angulaires®-*4%
et de I'homoconjugaison est suffisante pour rendre
compte des résultats expérimentaux sur les protons.

Pour le N-oxyaza-2 noradamantane, des calculs de
mécanique moléculaire ont fourni une distance d..c de
1.57A et la comparsison entre les résultats expérimen-
taux de RMN et les calculs INDO ont fourni un angle de
torsion du nitroxyde de a = 30°. Ces valeurs sont en bon
accord avec les valeurs déterminées par rayons X."

PARTIE EXPERIMENTALR

wmammmma)
ont &¢ enregistrés sur un spectromire Varian EJ3 opérant en
bande X avec des solutions diluées (M/1000) de radicaux dans
I'eau saturée de chiorure de lithinm.,

0
2-éthoxy-3,4 dihydropyranne. La solution
fortement pendant 30min. La solwtion, devenue limpide,
Lsissée reposer pendant 1 h. Ensuite, on ajoute successivement
Mdlnrm 175 ml d'can distiliée, 40
amine et 35ml d’acide chlorhydrique concentré
d'ean, 40 g d’acide acétome dicarboxylique dans 400 mi &

Ee
ggga%

de phosphate acide de sodiom ot 3.6g de sonde dams 100 ml
d'ean. On observe immédiatement une décarboxylation. Le pH
initial de la solution est 1 eaviron. Aprés 48h d’mh
cesse, le pH est alors $-6. On ajowte 10ml
d'ldecﬂuiytmcmi,muchﬂehm
jusqu'd 100° peadant 1h pour bien achever la décarboxylation.
mmmwhmt Ia souds ea pastilles, puis
on extrait rapidement su chiorwre de méthylime. La phase

* Tetra Val. 34, Ne. ¥—F

organigue, séchée sur sulfate de sodium anhydre, est concentrée
sous vide. Le résidu obtenu rouge foncé est filtré sur 400g
d'alumine neutre Woelm activité 3, et &lué avec 31 d’éther
&hylique. Apris évaporation de I'éther, les cristaux obtenus sont
recristallisés dans 1'éther. On obtient finalement 57 g de cristanx
bhncsjmninntnndemmilu Rdt: 67% par rapport & la

ine. F=72. IR (Nujol): »co=1700cm™’. RMN
(CDCly) &-,..,-7.2m Scn, =385 ppm: By, = 3.2ppm:
Stiges quartet centré & 2.7ppm; Siui,uq doublet centré i
2.15 ppm. Picrate (méthanol) F = 195°. Microanalyse C; HpOsN4
€. H50.N)

N-benzyl nor ¢ pelletierine tosylhydrazone

A use solution de 17§ de N-benzyl nor ¢ pelletierine dans
zsomldebenm.onmmn;dep-whm:nlfoaymm
ine. On laisse A reflux pendant 18h en &liminant Peau de la
réaction par distillation azéotropique. Aprés refroidissemeat, la
N-tosylhydrazone précipite dans Ia solution benzénique. Apris
ﬂhmon.onobmlhdeaimubhm.mm Fe= 242
IR (Nujol »ny = 3200cm™"; woun = 1600-1650 cma™'.

N-benzyl aza-2 noradamantane
AJ;d’hydnmdesodm(So%dmsl’buile produit Fluka)

Sy = 3.1 ppm, By, = 2.5 ppm; massif centré 4 I.3ppm (SH)
Ji=Scps, J2= 1.5 cps. Picrate (éther éthylique) F = 156°. Micro-
analyse: C;HxO:N, C.HO.N.

Aza-2 noradamantane
3.1 g d'amine N-benzyl azs-2 noradamantane dissous dans S0 ml
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N-oxyaza-2 noradamantane 6

Oxydation de I'amine aza-2 noradamantane par le perman-
sanate de potassium. A 100 mg d’amine azs-2 noradamantame et
200 mg de soude en pastilles dans 4 ml d'eau distiliée, on ajoute,
goutte & goutte, 200 mg de permanganate de potassium dans 10 ml
d’ean. Aprés 48 h d’oxydation, on filtre le dioxyde de manganise
formé. Le précipité est lavé plusicurs fois & I'eatn chaude. La
solution aqueuse est ensuite extraite au chiorure de méthyRne.
Le solvant, séché sur sulfate de sodium anhydre, eaévapoté

activité S donne 60 mg de N-oxy aza-2 noradamantane élué an
mélange 50% éther de pétrole-50% éther éthylique. Rdt. 60%,
F =3 72° les cristaux jaunes deviennent rouges ot fondeat A 150°.
Analyse: CeH2NO (C, H, N) M =138. RMN (CD,Ch;) a4 (6H) =
1.65G; ay 2H) = +0.60G; an(4H) =—0.75SG. RPE en solution
0.002 mole CH;Cl; an = 17.6 G; H;O/LiCl an = 19.5G, ay (6H) =
LM4G; a4 QH)=0.70G; ay (4H) = 0.92G.

N-oxyaza-2 adamantane 4

A 100 mg d’aza-2 adamantane et 200 mg de soude en pastilles
dans 4ml d'ean distillée, on ajoute goutte & goutte 200 mg de
permanganate de potassium dans 10 m] d’ean distillée. Aprés 48 h
d’oxydation, oa filtre le dioxyde de mangandse formé. La solu-
tion aqueuse est easuite extraite au chlorure de méthyidne. Apris
évaporation du solvat, on obtient 90mg de produit rouge
visqueux. Aprds chromatographie sur alumine neutre Woelm
activité 3, on obtient 60 mg de N-oxyaza-2 adamantanc. Rdt. 55%
F = 174", Analyse: CsHNO (C, H, N) M = 152. RMN. (CD/Cly)
(en présence de tétraméthyl-225,5 oxazolidine-3 N-oxyle)
a(H) = +24G; ay QH)=+155G; au (4H)=+152g; ay
(4H) =-0.90G. RPE (CH:Ch) an = 17.7G. Dans H,O/LiCl an =
19.75G; ap (2H)=285G; ay (4H) = 1.8G; ay 2H)=19G; ay
4H)=095G.

lnisse & reflux pendant 4 h. L'excds d’hydrure est ensuite détruit
par addition successive de 0.2 ml d'eau, 0.2 mi d'une solution de
soude & 15% et 0.6 ml d’ean. On filtre le précipité formé et aprds
évqa:honduolvmtonobtient?ﬁudemmd.
M=138. MMF-MTIR(Nujd)m-SMm Ycp™
2190cm™".

N-oxyaza-2 adamantane d, 5
ASOmcd'mhed‘mZadlmnuned.uINn;demdeen

2% F=175", mﬂﬂkml-lﬁm(ﬂuﬂ)m
p=2150cm™". RPE (H,O/LICT) = 19.75G; ay (1H)=285G;
aq (4H) = 1.8G; oy (4H) = 095 G; ay 2H) = 19G.

R. M. DUPEYRE et A. RASSAT

Tétraméthyl 2,2.5,5 oxazolidine

On porte & reflux, pendant 12 h, dans un apparedl A séparateur
d’eau une benzénique contenant S.8g (0.1 mole)
d'acétone et 13g (0.15 mole) d'amino-2 méthyl-2 propanol-1 et
une trace d'acide p-toludne sulfonique. On extrait en milieu acide
et la phase aqueuse est réextraite & I'éther en milieu basique.
Aprés lavage par une solution saturée de carbonate de potassium
séchage sur sulfate de sodium et évaporation du solvant, on
obtient 109g de liquide incolore. Rdt=85%. RMN (CDCly)
Bcu,-lISppmetl.ﬂPpu 8nu = 1.8 ppm; 8cu, = 3.48 ppm. IR
(Nujol) »uu=3300cm™".

N-oxy tétraméthyl 2,255 oxazolidine 7

A 25 (0.016 mole) d’amine précédente dissoute dans I'éther, on
ajoute lentement, en agitant et & froid, 4.1 g (0.022 mole) d’acide
m-chloroperbeazoique en solution dans I'éther. On enldve le bain
de giace aprés addition du peracide et on agite peadant 40h. On
lave par une solution de bicarbonate i 5%, on siche sur suifate
de sodium et on évapore le solvant. Apriés chromatographie sur
alumine Woelm neutre activité III et par élution au mélange éther
éthylique 2%, pentane 989, on obtient 1.5 g de liquide visqueux
orangé (Rdt. 67%). Analyse: C;HuNO; (C, H, N) M = M44. RMN
(CDCL) ay (12H)=0.12G; an(2H)=0G. RPE (CH.Ch) en
solution 0.002 mole 3 raies ay = 14.75 + 0.06 Gauss.
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