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R&m&b diWencc de stabilitd en&c deux s-hydroxynitroncs bhhcyctiques isowns pcrmet de met&e en 
ki&act fClec~~ en m&u acidc de cctte fonction qui &git avcc l’eau, k m&mo~ ou ia base conjuguh de 
I’&. cettc &&ophilk n’est plus obsmv& en milku alcalin dans kquel un tquilii avec k folmc ouvatc 
oximc-carbonyk et k forme anhydrobase pcut &rc dtcelc par deut&ktion. 

Ahdmt-T~IC differing stabilih in an acid medium of two isomaic bctcxwyclic a-hydroxynib~nca eoabks the 
ckctropbilic character of the a-bydroxynitrone functional llroup to be shown towards nuckophiks lib water, 
methanol or tbc con- baac of an acid. The ekctrophilic chractcr is not obsefvc4l in an alkaline medium where 
dtutaiation expwiments have showo the cxkte~~~ of an cquiliinm in which an oximo-kctoac. structure or aa 
aahydrolmse is present. 

Las a-hydroxynitrottes cydiqnes, dont &ux mod&ks 
sttroidiques sent reprCscnt&r en 1 et 2, n’ont 416, jusqu’a 
pr&cnt, que pcu &udkes et un nombrc rcstreint de 
wmpo& prcsctltant cette BtJUCtWC ollt 4th &tits.’ 

Associant unc fonction nitrone et unc pseudobase 
ayant i’atome d’axotc en commun, l’enchainement a- 
hydroxynitrone pcut additionncr un rdactif nuckophik 
pour conduirc & unc nitronc (!Ml&na 1). cctte parti- 
cularitc a 6th obscrv6e lors de I’action de rCducteurs 
nuc160philesz ou d’organomagnCsiens3 sur ks d&iv& 1 
et 2. 

L’addition dun hydroxyle scion le ScMma 1 pcut dots! 
se traduire Cventuelkment par unc isom&isation. Ccfle- 
ci est &ctivement observ&c avcc k dtrivC 1 et dans des 
conditions qui permettent cMaincs conclusions quant au 
cam&c tlectrophik de la fonction nitronc. 

Dan-s un essai p&ninahe, il a Ctt montrd* que, 
chau@& dans du bcnr.&ne en pr&ncc de deux 
~~~n~ d’acidc p-tolu& s~o~q~ hydra&f I’o- 
hydroxynitrone 1 conduit B I’o-hy&oxynitrone 2. 
L’isom&isation est pratiquement quantitative et k 
product pcut &rc isok avcc un bon rctukment, 83% 
(sch&na 2). 

Le mCme r&&at cst obtenu B la tcmp&aturc ambiitc 

2 
S&ma 2 

dam Ie bwztne, dam le chlorurc de m&hyknc ou en 
phase l~Mro&nc par agitation dune solution 
chkrom&hykniquc du d&iv6 1 au contact dune solution 
aqueuse d’acidc chlorhydrique. L’isomCrisation est 
Cgalement obtctme, $I la tcmp&ature ambiantc, en 
prCscnce de qua&it& catalytiques d’acide (0.i 
Cquivalent) dans k bet&m comme dans le chlorure de 
mCthyknc, pa&k utilist &ant soit Wide p-tolu&ne 
sulfonique hydra& soit pa&k stdfurique pur. 

La strwture du d&M 2 est &&he par ses propri&&s 
chimiqucs’ et scs fzwac&stiqucs physicochimiques. Les 
JpectnsUV,IRet&RMN’HsontepaccordavecuM: 
structmc d’a-hydroxynitronc: A,. 231nm, l lm, 
bamk forte B IMOcm-‘; signaux iB 2.03 et S.lEppm 
correspondant B un mtthyk 21 rat&& B un carboue 
~Gt~~hy~lE~~~un~~ 
portant dcux ht-B. Lcs spcctrcs ne cotltknnent 
pas de sigMux pouvant &rc attrii B unc forme ou- 
vcrtc en 6quitii: absence de bat& carbonyk en IR, 
absctw Q signal wraspoudant B un H aldthydique en 
RMN.UnspectredcRMN’Heffectu6&250MHx&ablit 
que k compos6 2 carespond B un m&ngc de deux 
d&ivds cpimtres en 18 dont ks w&wa&ms ne 
pcuvcnt cependant Ctrc at&&u&s. Ce spcctrc met en 
&hknce la prdscnce d’una liaison hydrog& in- 
tram- entrc la fouction hydroxyie et la fonction 
nitrow: p&ence de &ux signaux corrcspondant B 
IItydro&tc mobik & chaqrm tpiteke, coupkgc entre 
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I’hydroghe mobile et I’hydroghe en 18. Lc spectre IR 
dans le nujol avec une bande large B 2730 cm-’ con&me 
cette association de l’hydroxyk. 

A6n d’obtenir des don&s suppl4mentaires cancer- 
nant I’isom&isation 1+2, celleci a Ctt effect&e dans 
I’acide~trifIuoroaaSque et suivk par RMN. A c&6 des 
signaux du produit de d6part et du produit d’anivte, la 
formation transitoire d’un troisitme d&iv6 c est observCe 
(Tableau 1) (se rapporter au Scbcma 6 pour les formuks). 

part umduisant B I’a-hydfoxynitroae 2 instable dans les 
co&ions utilish. Le d&iv6 2 est stabk au r&x du 
benz&ne en l’absencc ou en prtsence de deux 6quivaknts 
d’acide. 

Dans k m&awl, en prhence de 2.3 6quivalents d’un 
a&, ks dwx a-hydroxynitroaes 1 et 2 conduisent P un 
m&e produit brut, non titanid. dont hnalyse par 
CCM et k spectre de Rh!N montrent qu’il est constitu6 
d’un produit lnincipal dont la structure plane correspond 
h une nitrowl8(N) m&hoxylte en 18 @&ma 3).’ 

Tableau 1. Po0wotagc Cvalllc approximdvacnt par q caurc 
&a hultemr der pica corrapoDdan~ au m6thylel 19 sur lea 

spcUnxde~‘H&e.d&iv&aa,cctc(Scb6ma6) 

Tempa I c c 

CF,COOIi 2Omin 64 32 4 
31 49 

2E 0 01: 

CF,COOH, HP 1Jmin 78 0 22 
3Omin 57 0 43 

9/l 3h 0 0 loo 

Lcs dtplacements chimiques du spectre de RMN de cc 
demkr (Tableau 2) sont en accord avec une structure 
anakgue B cclk du d&iv6 c: m&hyle 21 rattacb6 B un 
aubooeinsatw6,hydrog&men18rattacMBuncarbone 
portant deux l&hatomes. on peut con!Gdhrer que cc 
d&iv6 correspond B l’interm6diaire c du S&ma 6 (A = 
CFXOO). hns un m&age d’acide trilluoroa&ique et 
d’eau, la formation d’un d&iv6 transitoire n’est plus 
observce (Tabkau 1). 

Cc produit n’a pu Ctre obtenu pur ni par CCE ni par 
cristallisation. It s’alt&re au tours des manipulations et 
ks cristaux isol& avec un faibk rendement ne cor- 
respondent pas au produit initial. 

Une nitrone de &me shucture plane, ayant une 
co&uration m&hxy-18s 6 a Ct6 pr&demment obtenue 
selon le !S&ma 4.& 

SoospectredeRMNesttr&sprochedeceluidud6rivC 
3 (Tabkau 3). on peut cegcndant cons~ que le 
pr&duit brut obtenu selon le S&ma 3 correspond prin- 
cipakment au d&iv6 m&oxy-18u 3. Trait6 par k 

* chlonm de ptoluhc sulfonyle en milku alcalin’ ce 
d&iv6 s’isomhise en oxahanoe 8 connu, la formation 

Tableau 2. Dtplocementa cbimiqw (8 en ppm par nppat au TM% dmc 
CFJXXM apr&l llw bean (A- = cF+xo-) 

CH, 19 0.46 0.30 0.3l 
CH, 21 1.42 2.13 2.M 
H 18 7.85 638 $2 

II est B noter que l’isocdrisation 1+2 ae peut &re 
effect&e quantitativement, en pr6sencc d’une quanw 
catalytjque d’acide, qu’h la temphture ambiante. rhns 
k benhe au r&x il se forme du c&whik 9 cunnu 
(53%): lwnnpagn6 d’lm lD6laqJe de produita (5 tacbea P 
la CCM). ParaMlcment. l’a-hydroxynitrone 2 r&wit en 
prheace de 0.1 6quivaknt &a&k pour conduire B un 
mClan9e analogue B c&i obtenu B partir da d&iv6 1. 
p qui. w. contknt .ccpcndant pasale dto-nhik 9. 

wm&ss&ndudCnvCladonc~lkupourune 

‘Des ailrowa rteroMiques de rlrwmrc aaab@R phcataat w 
pontCtba~~k~lletkarbo~l8ontttC~pu 
muaL’ 

‘Caterhcthcarfcpriwid8MIm6alde&r&da 
cuontrcd’ridsa0kaa-llydro~1et2.ultc~ 
8ticmanBb@lertttantilmmcntoMenmI,putirdclBnibone 
20(N) PLW m6tboxyih en 18.’ 

‘Cetodrannc.doatbpootoxyghe.dro#acen18 
aoateopo8ilhcin.eat~ 

de I’oxazhne 5 n’&ant pas observ6ea (S&ma 5, et 
Tabkau 3). 
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%bkau 3. D&piacemcnta c~tics dca sigaaux cocres~ 
cnRMN’H(8euppmparmpportauTMS) 

CHI 19 CIi, 21 OCH, 18 H 18 

3w 0.81 

II% 

;:3 

6 (4bf 1:42 

iii 

3142 

4.57 4% 

4120 
WbI 0.80 1.33 3.50 4.08 

L’instabilit6 &s nitrones a-m&hoxyEcs a’a pas 
pcrmis de les wmpalw en d&ail dirwcment. Le d&M 
doublb 7 de masse 658 a tti p&&mnment obtcnu B 
partir du d&iv4 4.“’ Lcs cristaux obtenus B partir du 
d&i& 3 correspondent 6gakmctlt B lm compod de 
masse 658 dent le spcctrc de RMN, voisin de cclui du 
d&iv& 7 est en accord avec la strwturc 4. Lcs &ux 

d&ivcS ont dcs spcctrcs IR diff&ents et k systhc AB 
correspondant au pond mtthylhique est ncttemcnt 
W&cut dans 10s deux spcctrcs de RMN. L’enscmbk de 
as doamks est en faveur de deux stn~cturcs i?pim&es 
en 18 pour ks d&iv& 3 et 4. 

Au coatraire de cc qui est obscrvh en prCsencc d’un 
acidc, daos uu milieu neutrc tcl que le mEthan ou dans 
ua milieu hydrwn&hanoliquc alcah (O.lN) aucunc 
isomtrisation de I’a-hydroxynitronc 1 n’a lieu ni aucune 
incorporation de m&hanol B partir de I’unc ou de l’autrc 
des a-hydroxynitrones. Ea particulier. en milieu akalin, 
l&amen dcs spcctrcs de RhM pcrmet de conclure que 
ces d&iv&i se tenant toujours sous une forme 
cyclis& flabkau 4). 

En milieu neutrc, dans k mhbanol deut&i& (CIMID) 
les deux a-hydroxynitrones n’incorporent du deutirium 
que sur l’hydroxyle. En milieu alcalin deuthfiant, quatre 
&~~ sont fix&3 sur ~a-~y~ox~~~ 1 et trois 
&U~~S sur ~ff-~y~x~~o~ 2.’ Dans ce dcmkr 
cas, ks trois dcut&iums sent 6x6s sur k mCthyk 21 
(dhpwition sur k spcctrc de RMN du signal corrcspon- 
dant au m&hyk 21 B 20ppm, conservation du massif 
correspondant h l’hydroghe en 17 entre 2.4 et 2.8ppm 
(wkau 4). Les quatrc deut&iums 6x6s SW I’a- 
bydroxynitronc 1 sont sur le mbtbjk 21 (d&crmi& par 
RMN, Tableau 4) et sur le carbone 17. Lc signal cor- 
respondant B phi en 17 n’est pas aids 
sur k spcctre de RMN du d&iv6 1, mais l’isom&isation 
de 1 en miku side conduit B une a-bydroxynitrone 2 
tctradeutcria: dent k signal correspondant B l’bydroghe 
en 17 a disparu et qui, aprh d6deut&iation en milieu 
akalin protiquc, restc monodeut&i&c en 17 (78%). En 
milieu a&k (SO.DJ dans un m6laogc de AFRO), 
I’o-hydroxynitXolle 2 n’incorpore quc trois deu~s 
sur k mtthyk 21. 

Lc fait quc I’isomerisation l-+2 soit obserwk dans 
I’acide trihoroa&tique pur, avec la formation dans ces 
conditions d$n compost transitoh, peut s’interpr&cr 
s&n le ScMma 6 (A=CF&BO). ~~-by~ox~~o~ 

Milh CH:, 19 Cd 21 H 18 

i:z 170 1’63 703 6.83 

C&O4 40. GOD 0.80 1:w 6:91b 

0s 2.05 5.18 
0.80 2.0 
0.83 1.9F % 
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activde par potonation, a, additionne la base conju&e de 
I’acide pour cur&ire au d&iv6 c transitoire, observable en 
tours de r&a&m. L’eau lib&e r&it selon ks voies 
r+b+c Lm r&actions sont bquitiis. !hd k dcrivc c 
nste observabk en fin de f&action et I’a-hydroxynitro~ 2 
est effectivement isol& apr&s ak&iWion. L’isomcrisp- 
tion Nuit done la plus grande s&lit& relative dud&M c 
dans kquel I’msaturation est la plus sub&t&~ En 
prCsence d’eau, ajoutce p&labkment au milieu, 

‘Ilcstpossiblequclsform&nd’uncdoubktisisoncoZO 
correwondeaussiiplled6cemprcssioodusyst&wfonn6parks 
trois cycles accd6s C, D u E (S&au 2). Les Climins&ns 
fsissntiuten!enirlmgrwQepsrtsntsurI’szoteducyckpyr- 
rowliqw de ls c4Jnaniw lweot pr6f6lmotknealellt u&nt&cs co 
20SinnmCtbyk~tixten18Jollsikmtthyk21atrupprimC 
%ultata 000 p&Ma). 

%s seti hivta obne~abks du Scbtmr 6 sooat dooc ccux qui 
~pne*~onpwtem~qlickssdditioaset 

-SOlltS)dKOlMCtpPelCSS-trisllb- 
Stitnka d et b o’existent pss. 

‘selon la rwlsqw d’un dcs rsppoHeur8 I’isolrI&is&o’ 
obscwC co prtsence d’acidc sulfuriquc doat la base coojn&e 
correwond B uo auct6ophile prrticulihrment f&k, pwnnit 
CtrrprovoquCtparkprCKacedetncesd’eauwprrrledCrivCa 
hi-rdmc a&ant comme 0ucl60pt&: 

‘La pu~ibilit6 dho 6quilibrc, en milieu alcali~, entn um? 
0itmne rbple et sa tonne hydra&, do0t I’bypothh a 6t6 
avan&‘ doit doac f&c examb6c attc~tivement. 

%hllydrobaK nc pcut K faire qw du cbt6 du m6thyic 21, 
OnedouMehiIWOlEpOlMOtKpkLWCO17-2oijoOctiOOdC 
dcuxcycka6ciuq&OKOtarAnoO~&dslltcripm 
co 17 par I’i~ de la forme ouvKtc ald&ydec6toxiaB 
estenaccontavcckfaitqwkmobihthd’lmhy~eoo 
d’lme oxbe hat ghhleme~t obhoe qu’sn p&encc d’u~a 
b&se trh forte?” 

l’isom&isation s’effectue selon la vok r+b+c et la 
formation du d&iv& c n’est plus obsede~ 

Le Schema 6 fait ressortir le r&e joud par le nuclb 
phile k plus faiile A-, base conjug& de l’acide qui par 
le jeu des @iliires permet B un nuclcophile plus fort, 
l’eau, de sortir de la structure pour entrer sur un autre 
point. Dans un solvant nuclCophile tel que le m&hanol, la 
nitrone a-m&hoxylte la plus stable est obtenue au 
d&art de l’une ou de l’autre des a-hydroxynitrones 
(S&ma 5) ce qui co&me que les r4actions sont tquil- 
l&?&3. 

Si les a-hydroxynitrones 1 et 2, activ&es par protona- 
’ tion, peuvent additionner un nucltophik faible tel que 
I’anion trifiwoac&ate, elles ne sent plus tkctrophiles, B 
la temp&ature ambiite, en milieu neutre comme en 
milieu akalin. Aucune isom&isation n’est en effet 
observte dans ces conditions ni aucune addition de 
mCthano1.’ 

Bicn qu’elks ne soknt pas dCcelables par INN, on 
peut considtrer que les formes ouvertes c&one-aldoxime 
pour le d&rive 1 et ald&yde-c&oxime pour le d&iv6 2 
sont en @iliire avec les structures cycliques a- 
hydroxynitrones. Cet cquilibre est con6rmC pour le 
d&iv6 1 par I’incorporation de deuttium sur les 
carbones 21 et 17 en milieu akalin. L’a-hydroxynitrone 2 
n’inwpore dans ces conditions du deutium que sur le 
carbone 21. Cette incorp&ation s’effectue done par l’in- 
term&Me de l’anhydrobase f (!3ch&na 7): 

B faut enfin noter que si les a-hydroxynitrones 1 et 2 
sont stables B la temptrature ambiante, en ptCsence de 
&act& nucl~ophiles en milku neutre ou akalin (cette 
s&lit& a ttc v&Se pour der p&odes allant jusqu’& dix 
huit jours) elles r&agissent au reflux des solvants. Les 
&actions observtea dans ces conditions ne sent pa8 
simples et lea m&nges obtenus n’ont pas ttC analyds. 
Cette instabilit6 se retrouve dans des solvants non 
nucl&phiks si la nitrone est incompktement proton&. I1 
est remarquabk que l’a-hydroxynitrone 2 soit stable, au 

o- OH 

Ii 

2 t 
scb&s 7. 
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rcfiux du bcnzhc, en l’abscncc d’acidc ou en prhscnce 
de plus d’un hquivalcnt d’acidc alon qdde d&t pW’ 
conduirc B ua mhngc en prhcnce de 0.1 6quivalcnt 
d’acidc. Cettc particularit cst B rattachcr B ia prhcnce 
dans lc milieu d’uu a&e et d’wie base silent 
forte, la nitrone noa proton&. Cc8 couditions pcuvcnt 
tgalcment cxpiiqucr la formation particlle do &&trilc 9 
B partir dc l’a-bydrox 
142 est quantitative 

‘trone 1 alors qoe I’isom&htion 
f la temp&aturc ambiitc. 

En conclusion il a ttt &abli quc lcs a~~~ox~~~s 
1 et 2 sent a&W par acidification. Elks additionncnt 
alors les nuclhophiles du milieu scion des @iliis 
cooduisant B la structure nitronc a-substitute la plus 
stable. En milieu ahalin, ccs additions nucl~p~es n’ont 
plus lieu, mais des Cquilibrcs cntrc lcs structures ou- 
vertes et cyclistes, pseudobasiquc ou anhydrobasiques, 
pcuvent &rc mis en tvidcnce. 

Ces rtsultats wont utilkhs ult&hremcnt pour I’in- 
tcrprhtion de l’action de r&a&ifs nucl~pb~cs pcroxy- 
diques tcls quc l’eau oxygtnke et lcs pcracides sur les 
m&mcs substrats. 

Ler spmcs IR sent expxim6s~ en nombre d’oadc km-9. Lcb 
qwres de RMN som efMuts dmss CDC% avec k TMS comme 
r&f&ewe k&rue, ks dCplacements chimiques &ant exprhds en 
6 et lea cowantes de ~uplage en Hertz L’tiyse ClCmenb& 
effect& dans k laboratoire de microanalyse du CNRS, a donnd, 
pour kstitments ~s~,&s~s~~~ ks~~~.~ 
par raplwt aux vakun calculees. L&J cluomatograpbks sur 
coucbe mince (CCM) sont effcctu6es sur plaques de gel de silice 
ncutrt tt rCv616es par pulvtrisatkn de rAactif de Dmggeadorf 
puis & HzSO, A 60% suivk de calcbmlion. I& c~matograpbks 
sur coucbe tpaisse (WE) sont effectuces sur plaque de s&e 
(KieselgeI G) en coucbe d’6paiwur moye~e de 1.5 mm, 6lutioa 
par un mtlange ~~o~fo~c-~~~, 911. 

lsomtrisetion m m&t a& de la N-d&n&hyl N-oxy hydtvxy- 
2@ Conlnine-ll!JN) 1 N-d&n&hyi N-oxg hydmxy-lll(o +/J) 
con~~-~~) 2 

Une suspension de 23g d’bydrate de Facide tosylique (us) 
dans 300 ml de be&me est distill& jusqu’A tlimbmlion de l@ ml 
de bewAne (entralnement d’eau). Le dtrivt 1” est ajoutl! et la 
solution est port& A reflux pendant 4 h. Lt milieu refroidi est 
extrait A l’ttkr qui, favt avw unc solution aqueusc de carboaate 
de sodium A IO%, puis A l’eau, s&M et Cvapor6 sous vide conduit 
A un produit brut (2.0 g) bomogAne en CCM et dent le spectre de 
RMN correspond au dtrivt 2. Une cris@Ilkation dans l’acttone 
fournit en deux jets 1.57 a de 2 (7846). Ecbantillon analytiaue P: 
k prod& shlt& vers 2100‘ p&clmrbonne, [a]u”0+9P(ci 1.4 
CHCM. AI&W: C,,HnON = 331.48 (Cc. II. N. 0). SM: 331 
CW),~l4 fM-i’l), 30X-2& UV (CHCl,$ A- 231 nm, f 102il& IK 

CNujol): 2730 b.ande large (OH cbthtti 1640 forte CC&O-), 
bamies fortes autour de 12OOcm-’ (&one); daas CIiC& ban& 
t&s iarae m&or de Moo se suwrnosant aux bandes C-II (OH 
dttktt~ t640 baude forte {C-Pi+&). absence de bande C&X- 
RMN 160 MHz): 0.85 s (MC 19): 203 s Clami IMe 21): 2.4 A 28 
NSSS~~& 17); 5.18 mask@ iSjf9.2A IO si&l kalt di&mhwtt 
par de~~n, Ii mobile, pas de signal au delA de 9 a&s 
~eu~~~n. (250 mHz): mix-en tvk?e&c de deux tpimAr&, u: 
0.83 s (Me 19); 2.02 s (Me 21); 5.16 s 6largi OH 18); 8.65 s Clargi 
(OH); l’kmdktion du signal A 5.16 ti k signal A 8.65 et 
rtciproquent.-&: 0.86 s (Me 19); 2.05 s (Me 21); 5.27 d (Ii 18); 9.02 
d (OH). L’irrxdiatioa du sfgoaf A 5.27 se iraduit oar ua sinmdm now 
ksigmdA9.V2etr@ru&meet. - - - 

La m&me i~rnt~n est observ& drms le benhe ou k 
chlonire de m&y&e, A la temp6rature arabiaate, eu p&sew 
d’un exdcs ou d’une qua&k catalytique (0.1 ‘eq) d’a&k para- 
toluAne sulfoaique hydmt6 ou SO& pur. IBe peut t&nkment 
ttre effectute en phase b&o&m: a&tatioa d‘une solution 
c~~rnt~~~~ du dtrivt 1 au contact d’une solution 
aqucuse d’acide. Le dtrivt l(O2g) cbauitt peadam 24h A retlux 

da118 20 ml & benrhe en prtsence de 0.012 p d’acide tosytique 
hydra& (0.1 bq) conduit A un mA&e, Urn -hk sur 
silice permet d’kokr uns fraction au benxAae (0.101 g) ident& 
auc6t&Irik9comllL’LGsautresfroctions6lu6esauCHzC~ct 
ave un m6lange CHaMeoH, wrrespoedem A dcs I&hgea 
compkxes. Des m&ages sanlogues soat obteaas en &uSaat 
I*a-hydroxyaitroac 2 danr k bear&e au relIux en prtsence de 
0.1 6q. d&k. Le dtrivt 2 es1 r&l& wumg6 aprAs 
cbauffage pendant 24 h dans le m&me s&ant mais en &sence 
de 26q d’acide. 

N-dtm&hyf N-oxy m&fwxy-%a cw&fne-Zff(N) 3 &vd&it bruf 
Aon ctf&fffsrcf 

Une solutkn de 0.393 g d’a-bydroxynitrone 2 dans 40 ml de 
MeOH est add&ion&e de 2ml d’acide sulfur+ cow&r6 
(186q). AprAs 22 h A la temp6ratw ambiite, une pa& du 
m&banol est dislillk: et le milieu, dilu6 A I’eau, est extrait par ua 
m&n@ E&O/C&C& (9/1). I.& produit brut aoa cristruis6 est 
nratiouement bomoaAne A la CCM. SM: 34s (Id+) 315 (M-CHJX 

I& 0.825 (MC 19); 2.01 tkg (Me 2V; j.9s &de); i& 
s&al A allure de sing& @I 18). ~~~~ du produit A la 
,wwrva!ion et A la crist&sation ae permet pas de le d&ire 
entiAremenL Sa strwture et en par&&w la co&uration en 18 
est contirmte par traasformation en oxa&amm m&boxylc 8 de 
StNcture cwJmie.~ une solution dc 0.229g du d&&t 3 dans 
30ml de cblorure & m6tbylA11e est a&e au contact d’une 
solution aqueuse de so&e (1N) et add&i&& de 0.126 g (1.1 6q) 
de cbIorure de tosyk. AmAs 35 min k milku est diIu6 A l’tfhcr et 
d&ant& La pbase~orga&ue eonduit A 0.28(5 g d’un mtlange dont 
l’amdyse par CCM #&ion AcOEthexsne, lV8.5) montre qu’ii ne 
contieat pas so x&mane mttboxyld 5, ni de produit de d6parl. 
Use @ara!ion par CCE (AcOEtMaae. Us) permet d’isokr 
0.063 g (30%) d’oxa&amle mtthoxylt Wentitlt d un 6cbantilloa 
de rCference flabkau 1). L.es autos fractiona de la CCE cor- 
respoodent A des m6langes. 

Whoxy-18~ (N’-oxy N’-~~hyl co~-l~(N~ yf-20’&21 
N-oxy N-dbrt&hyf czmtmke-2qN) 4 

La nitronfi a-mttlmxylte 3 n’a pu Atre c&tall& et k produit 
brut s’altAre par &au&e dans ks solvants. I&M l’ttlm ou dam 
l’acttonc, dcs cristaux ant pu Atre obtenus avcc un faibk 
rendement (9%); ils cotwlmndeut au d&iv& I: P 24W4r d. 
SM: RI/f 638 @f+‘). Ilk lsoi, 159ocm-’ @titrones). IlAiN: 0.78 s 
tlami (Me 19 et Me 19 confondus): 1.46 J Me 219: 259 et 3.22 
ayst&e AB f = 14 (C&21); 3.91 s iOMe 18); 4.57 s.tlargi (II 18); 
6.97 s (H sur un carbone insnturt en 18’). Cc produit est dilf6rent 
du d&i& 7 prtc&iemment d&r&? F 248-W d. IR 1590. 
1565 cm-’ (nitrones). W&N: 0.77 et 0.80 2s (Me 19 et ICY); 1.46 s 
(Me 21’); 2.47 et 3.50 systAme AB, J = 14 (CH2 21). 3.88 s (OMe); 
4.59 s (II 18); 6.90 s (II 18’). 

Les xanes d’ii&cation des spectres IIl des deux d&i& 4 et 
7 sont mntment dii&entes. 

JweK ok&. La nitrone (0.W g) est dissoute dans 3 ml & 
C&OD et add&m& de 0.3 nil de NaOD daas &O (1N). AprAs 
~nAkte~~PmbiaotcklnilieueetdiluCAt’Ctherd 
a&? avec de &au. LXclw est d&cantt, s&b6 et tvapoft. L,e 
rtsidu est crista%st dana Pa&one. k spectre de RMN du 
rtsidu montre que les dtrivts 1 et 2 sent stables dans CM . 
conditions. InwrnoWioa en deutdrium mea&e. sur k ok 
mobMaire (pii G-i n@geabk), pour k dtrivt 1 aprAs 4 jo&: 
0 D 0%. 1D 0%. 2D 0%. 3D 19%. 4D 60%. wur le d&t 2 am& 
6 b: Od 096, lti 046, ti 16%,3i) 77%. i& deut6rktioos pour- 
suivks pendant 18 jours coadnisent aux m&nes rtsultats 
mootram qu’aucune isom&isaiion appr6cii. o’est observ6e 
aver k d&iv6 1 et que le d&M 2 n’keorpore pas de deut&ium 
en 17 aprAs un temps de &ction prol~ng6. I+e dcrivt 1 t&a- 
dept&i& est isom6ris6 daus k cbkrure de mttbylene co pr&ence 
de deux 6quivakats d’acide tosylique mono-bydrat& In- 
corpora&m sur k d&t 2 a& kom&isation: OD 0%. 1D 6%. 
‘2D-10%. 3D 2B%, 4D 55%. Cl d&iv6 est e&A pendent 48Bh datu 
un m&mge KOH, H20. I&OH f0.W. inwwmtkn: OD 2046. 
lD78%,;1DO%. - . .- - 



2644 H.DADOUNU~ 

Aliliur acide L’o-hydroxyllitrone 2 (Omlg), dissc+lue dam 
7ml d’un 1116lange THF/D& (S/2). at additio& de OJml de 
sag, (hltioo 1.5 N). Lc produit at isoK pal datiaa P I’ctkr, 
lavegcavtcullesdutioodecarbo~de~Pl~,~B 
real. Lc hidu d’bpomtioo de lwfx eat aiatalli& dalls 
l’ac&oae. Incorporation mesur6e par SM: apr&r 24h: OD 15%, 
1D 395%. 2D 32%. 3D 14%; apt& 4 jours: OD 096. ID 4%. 2D 2496, 
3D 64%; aprh 18 jours: OD 0%. 1D 0%. 2D 11%. 3D 8296. 

Renurc&ments-Nous remcrcioos Monsieur C. bkicnnc. In- 
ghicur au C.N.RS.. pour l’ex&utioo des spccbcs de RhfN ‘II P 
25OMHz sur l’apparcil CAMJKA de llostimt d’Electroaique 
d’hy. 

NBIxaGm 
“A. H. Blat, J. org. than. l5,%9 (1950) et r6f6rcoces cit6es; 
‘R. RMlassclll et A. Rassat, Bllu sot. aim. Fr. 4330 (1970): 

‘II. !Sugioome, N. Sam et T. hhamune, 1. Chn. &c., Chem. 
&am. 376 (1972): et rtftmces cittas. 

zx. Lusinchi. T&M Ldrm 172 (1967). 
‘J. P. Alazard et X. Lwincbi, B&L Sec. Chh. I% 3267 (1972); 
1814 (1973). 

‘p. Millkit et X. hin&i, T&nhafron 2g ‘2,825, ‘2832 (1974). 
‘I. P. Ahzwd, B. Kkmis et X. Laminchi, Ibid 31.1427 (1975). 
‘A. K. Quahi et B. Sklaz, 1. Ghan. Sot. (C), 412 (1966); et 
f6fhlcea cith. 

“‘hi. E Jung, P. Blair et J. Lowe. Tetmhedmr Letters 1439 
(1976): ‘T. A. SDeoca et C. W. Leon~. Jbid. 3%9 (1975): cP. 
ko& G. Han&t et C. Hauser, L -im. Ch. Sic. gi; 671 
(1%9). 

?k Akhtar, D. H. R Barton, J. hf. Beatoo et A. G. Hortmmm, 
1. Am. Chn. Sot. U, 1512 (1963); ‘D. H. R Barton et J. M. 
Bcatoo, Ibid. g& 4083 (l%l). 


