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R&auu&Les decompositions du t-butyl isopropyl nitroxyde et de son homologue deuterie ont ttt suivies par 
spectroscopic ultra-violette par resonance paramagnetique Clectronique. La cinttique est d’ordre 2 sans qu’une 
dimerisation reversible ait pu etre mise en evidence. Un effet isotopique primaire (k,/k,,),=9 est interprett 
comme la rupture de la liaison C. H, dans I’etape lente de la decomposition. Le couplage hyperfin de I’hydrogene ,!J, 
mesure par RMN. est t l.84G. 

Abstract-Decomposition of t-butyl isopropyl nitroxide and its B’H-labelled homologue has been examined by UV 
and EPR. The bimolecular reaction does not show reversible formation of a dimer, but exhibits an isotope effect 

(k,lk,), = 9 which shows that the rupture of the C-H bond is involved in the slow step of the decomposition. The p 
proton coupling constant, determined by NMR, is t l.84G. 

La reactivitt des radicaux libres nitroxydes vis a vis 
d’eux-memes varie considerablement d’un compose a 
I’autre: en particulier, les di-alkyl nitroxydes, ayant au 
moins un hydrogene sur un des deux carbones (a) 
directement IiCs a I’azote, se decomposent facilement,‘d 
vraisemblablement en hydroxylamine et &one, sauf 
quand la formation de nitrone est empechte par des 
facteurs steriques.‘.’ 

Des preuves chimiques sont en faveur de ce 
mecanisme: la nitrone attendue a ete isolee darts un cas.6 
Dans un autre cas, la nitrone non isolee a Cte captte par le 
mdthacrylate de methyle.’ 

Des etudes cinetiques sont egalement en accord avec ce 
mecanisme: les reactions de decomposition sont d’ordre 2 
en radical. II y a formation reversible d’un dimere 
diamagnttique, sauf pour le diisopropyl nitroxyde,’ suivi 
de la decomposition lente de ce dimtre en hydroxylamine 
et nitrone. Cependant, ces etudes, effect&es par RPE, 
concernent toujours des radicaux en solution I&S dilu6e.‘5 

Pour obtenir des resultats en solution concentric, nous 
avons Ctudie la cinttique de decomposition du t-butyl 
isopropyl nitroxyde (purifie par chromatographie sur 
alumine) et identifit les produits de sa decomposition. 

PREPARATIONS DES NtTROXYDPS 

Le t-bufyl isopropyl nitroxyde (TBIN) 1 
II s’obtient, soit par action d’un halogenure d’isopropyl- 

magnesium sur le nitro-2 propane, selon une methode 
gtnerale.e” Le rendement en nitroxyde est sensible aux 
proportions des reactifs.” Le rendement optimal, estime 
par RPE (15% par rapport au nitro-2 propane de depart) 
s’obtient en ajoutant un equivalent de nitro-2 propane 
dans P&her a une solution contenant 3 equivalents de 
chlorure de t-butyl magnesium, en presence de 0.5 mole 
de magnesium metallique. La valeur du rendement 
don& est un minimum, car le t-butyl isopropyl nitroxyde 
se decompose d6ji de facon trts sensible a 20°C 
(decroissance irreversible du signal de RPE). 

Le produit brut de reaction est un liquide rouge&e qui 
devient vert sombre en quelques heures (a 4°C). Par 

chromatographie sur alumine du produit brut de reaction, 
on clue en t&e une fraction colorr?e en bleu (A z- 
680 nm), volatile et qui distille avec le solvant. L’Cluant se 
dtcolore en 12 h, et on peut alors identifier, aprts 
evaporation du solvant, le dimere trans du nitroso-2 
propane. ” La coloration de la premiere fraction peut done 
itre attribuable a la forme monomtre de ce compose. 
Dans une deuxitme fraction, on isole le t&ramtthyl- 
2,2,3,3 butane par cristallisation. En outre, le spectre UV 
de cette fraction brute presente, dans I’ethanol, un pit a 
276 nm et un epaulement vers 290 nm. Ceci laisse penser 
que cette fraction contient un melange des dimeres cis et 
trans du nitroso-2 propane.” 

On Clue ensuite au melange (pentane 90%, ether lo%), 
des fractions fortement radicalaires. Apres evaporation 
du solvant, on obtient un liquide rouge orange, contenant 
environ 50% de TBIN (UV). On isole enfin, par elution a 
I’ether pur, de I’acetoxime. 

Le t-butyl isopropyl nitroxyde deuthit! en position #I, 2 
II est prepare par action du chlorure du t-butyl 

magnesium sur le nitro-2 ‘H-2 propane. Dans les memes 
conditions, le produit brut ne devient par vert, 
contrairement au produit non deuterie. La radical a ete 
purifie par cbromatographie sur alumine desactivee a I’eau 
lourde dans les mCmes conditions que precedemment. On 
obtient un produit contenant 60-70% de TBIN *H (UV).‘” 

CARAfIlBWlQveS SpurrrtDSCOPIQueS 
RPE ET IIMN DES RADICAUX 1 ET 2 

La RPE du t-butyl isopropyl nitroxyde a deja 6tC 
d&rite par ailleurs.“’ 

Le spectre du t-butyl isopropyl nitroxyde deuterie 2 en 
solution dans du diethyltne glycol est present6 sur la Fig. 
I. Le doublet caracteristique du couplage avec un proton 
n’est plus visible. On retrouve, sur chaque raie principale 
due a I’interaction electron-noyau d’azote, les structures 
hyperlines attribuables aux protons des methyles du 
groupe isopropyle. 

La RMN du radial 1 presente en champ faible un Pit 
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Pi. 1. Spectres de resonance paramagnktique tlectronique du t-butyl isopropyl nitroxyde 1 et de son homologue 
deuttrie en position /3 2. 

large et de faible intensitk. Ce pit est trop fortement 
dtplace pour &re attribuable a une impuretk 
diamagn&ique et il est absent sur le spectre du radical 
deut&iC 2. Ce signal correspond done a I’interaction 
hyperfine positive du proton situ6 en p de I’azote (S para 
- 13,65O~!MOHz/TMS; au= 1.84k0.12G). 

Ceci est une des rares determinations du signe de 
constantes de couplage d’hydrogbne situe en /3 

x /H x aH 
N-C 

-0’ \’ - o/“=Ct 
C’est en accord avec la formule de valence. 

ElWDEClNEllQUEDEL4LXOtbfPOWWN 

DESJtADKAUXlET2 

Nous avons suivi par spectroscopic UV, en fonction du 
temps, l’tvolution de fractions radicalaires, puritiees par 
chromatographie sur alumine, en solution darts du 
cyclohexane. 

Pour le radical 1, non deut6riC. le liquide rouge orange 
obtenu presente un pit d’absorption vers 440-5 nm, 
caracdristique des nitroxydes. Ce pit n’est plus visible le 
deuxibme jour, alors qu’apparait un pit intense I 680 run, 
caracdristique des composts nitroso (Figs. 2b et 3b). La 
solution est ators verte. Le pit a 680 run diminue ensuite a 
partir du deuxitme jour. Un pit se developpe a 290-5 nm, 
caracteristique du dim&e trans du nitroso-2-propane. 
Paralltlement, le pit du nitroxyde a 240-250 nm diminue 
(Figs. 2c et 3~). 

Pour le radical 2, deutkrie en /3, le liquide jaunatre 
obtenu prtsente le pit caracteristique des nitroxydes a 
440 nm, et aprts 24 it, une augmentation de la concentra- 
tion en radical (Figs. 2a et 3a). Le pit a 680 nm apparaft 

dts le deuxitme jour, croft jusqu’au quatritme jour 
(solution verte), alors que le pit a 440 nm diminue 
r&ulibrement. Le fait que I’intensid du pit nitroso 
augmente pendant quatre jours, alors qu’elle diiimrait 
d&s le deuxitme jour pour le radical non deuterit, indique 
que P&ape d’isomerisation en oxime ou de dimtrisation 
du compose monombre nitroso deut6riC est plus lente. 

Spectmscopie de WE. (Pour l’tvaluation des concent- 
rations, voir partie exp6rimentale.) 

En debut de cinetique, nous avons observ6 divers 
comportements pour un m&me khantillon lorsqu’une 
etude cinetique est faite immediatement apres 
Mvaporation du solvant. 

(a) Si Mude cinttique se fait a temperature ordinaire 
(25”C), la courbe c =f(t) obtenue, presente une 
decroissance monotone, apres un brusque abaissement 
initial. 

(b) Si l’&ude se fait a une temp&ature sup&ieure (WC 
par exemple) c’est une augmentation de la concentration 
en radical que I’on observe en debut de cirktique. Ceci 
peut provenir d’une oxydation, par I’oxygene dissous 
present dans la solution, de I’hydroxylamine correspon- 
dante. 

(c) Si on fait cette meme cinttique aprbs 
d&oxygenation prCalable de la solution a la temperature 
d’azote liquide, la courbe c = f(t) alors obtenue prtsente, 
dbs le debut de la reaction, une decroissance monotone. 
Les Figs. 4a, b, et c reprennent I’allure des variations 
observees. 

Aprbs un temps plus ou moins long, suivant la 
temptkature a IaqueUe on Ctudie la decomposition, le 
spectre se r&out en trois raies, et la concentration en 
radical reste alors sensiblement constante. 

Nous avons dCtermin6, de deux facons ind@endantes, 
l’ordre de la reaction de decomposition. Les derivees des 
fonctions c = f(t) obtenues expCrimentalement, ont et6 
approchees sur ordinateur, par les differences diviskes 
d’ordre 1, et donnent, a chaque instant, la vitesse de 
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Fig. 2. Evolution do sfw&e d’sbsofption UV des radicaux f et 2 en fonction du temps {les chiffres sur ies courbes 
indiquent fes jours). 
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Fig. 3. Ewl~tio~~ de I’iatensiti &k-) des diffbents Pies en 
fonction du temps: nitroxyde Cl, pit B 440-S nm; A, pit a 260 m% 
nitroso 0 , pit B 680 nm (uitroso monomtre), * , pit a 290-5 nm 
(nitroso dim&e); (a) 2 visible; (b) 1 visible; (c) fw. Les COurbW 

M soat pas des courf~s cafcuftes mais elks sent tiwtes pow 
permettre dt relies Its points. 
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Ffg. 4. Variations observtes dans ~~volutiou de la con~n~tfoo 
en fort&on du ttmps. (a) 25”; &) 80”; (c) 80” aprhs dbsoxy!&nation. 



2894 

disparition du radical 

dc _-= 
dt 

v = kcP 
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k &ant la constante de vitesse et p I’ordre de la reaction. 
D’ou: log v = p log c t Cte. L’ordre est done directement 
determine par la pente de la droite log v = f(log c). 

Afin de minimiser les erreurs exp&imentafes, nous 
avons elimine les points qui ne donnaient pas une courbe 
monotone, strictement decroissante. 

Les ordres exptrimentaux obtenus par cette methode 
difftrentielle pour le radical 1 a 35, 50, 60 et 70” sont 
respectivement2.2,2.3,2.3et 1.75. L’erreurestimeeCtantde 
0.3, ces resultats sont compatibles avec une reaction de 
decomposition d’ordre 2. 

D’autre part, I’integration de I’equation differentielle de 
la vitesse, relative a une reaction du deuxitme ordre: 

+kc’ 

(c &ant la concentration en radical a I’instant t) donne: 

1 
- = kt t Cte. 
C 

La linearitt de la variation de I’inverse de la concentration 
en fonction du temps contirme bien I’ordre de la reaction 
pour les diverses temperatures Ctudites (Fig. 5). Pour une 
reaction d’ordre 1, nous avions -(dc/dt) = kc d’ou 
log (c/h) = kt. Hans ce cas, la variation du logarithme de 
la concentration en fonction du temps n’est pas lineaire 
(sauf pour les premiers points dans la cinttique effect&e 
a 35”). 

Influence de la tempkrature SW la vitesse de 
rhzction. Les pentes des droites (I/c) = f(t) ainsi obtenues 
(Fig. 5) permettent de determiner les constantes de vitesse 
pour chaque temperature etudite. Elles ont ete calculees 
par la methode des moindres carres (Tableau 1, radical 1). 
Tous les points exptrimentaux ont ete utilids. 

La pente de la droite d’ArrhCnius log k = f( l/T) donne 
I’tnergie d’activation de la reaction: E., = 
6.6 kcal/mole * 1.5 k&/mole (Fig. 6) (mtthode des 
moindres car&; coefficient de correlation: 0.974); et 
l’ordonnee a I’origine nous permet d’estimer la variation 
d’entropie d’activation AS: = - 44.8? 4.5 ue. (si kH est 
exprime en Mm’ s-l). 

Nous avons essay6 de distinguer s’il y avait’ un 
prCCquilibre de dimerisation reversible.5 Les etudes par 
RPE, en fonction de la dilution, ne nous ont pas permis de 
mettre en evidence une dimerisation reversible du radical 

35-c 

.- 
0 50 IOC 

1. mm 

Fig. 5. Variation de I’inverse de la concentration en fonction du 
temps pour diverses temptratores (radical 1). 

en solution, dans une gamme de temperature comprise 
entre - 80” et t 20°C. 

Effet isotopique primaire. La reaction de decom- 
position du produit deuterie 2 suit toujours une loi du 
deuxitme ordre (Fig. 7). Les constantes de vitesse 
mesurtes sont les suivantes (Tableau 2, radical 2). 

L’tnergie d’activation obtenue pour le radical 2 est de 
9.7 kcal/mole * 1.5 kcal/mole (Fig. 6) (methode des 
moindres car&; coefficient de correlation = 0.998). et la 
variation d’entropie correspondante est AS:- 
- 50.6-c 4.5 u.e. (avec k, exprimt en M-’ s-‘). 

Afin de minimiser les erreurs experimentales, nous 
avons recalcule les constantes cinttiques pour les 
radicaux 1 et 2, a diverses temperatures, d’aprbs la droite 
d’Arrhenius prectdemment determinee. Les valeurs 
obtenues sont les suivantes (Tableau 3). 

Les rapports (kH/kD) cara&risent I’effet isotopique 
primaire pour differentes temperatures, et mettent en 

Tableau 1. 

TempCrature Nombre de C, Ecart type 

(“C) points (M x 102) (XIV) (X 10’) 

35 15 3.94 13.7 0.4 
50 10 0.90 24.4 0.7 
60 II 2.84 37.9 1.6 
70 8 2.11 41.6 1.6 
80t II 0.35 54.8 5.0 

tCette manipulation effectute B plus faible concentration sortait des limites 
de I’tpure de la Fig. 5 et n’a done pas k.tk portke. 
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4. 6. Variation de log k en fonction de l/T pour le radical non 
deut&ie 1 et le radical deutirit 2. 
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evidence la rupture de la liaison C-H dans I’Ctape lente de 1. min 

la dtcomposition. Fu. 7. Variation de I’inverse de la concentration en fonction du 
temps pour diverses temphtures (radical de&i6 2). 

Etude chimique ; produits de decomposition 
Nous avons la&C tvoluer les fractions radicalaires, WV). En cows d’tvolution, le spectre RPE dtcroit. Si 

sCpan?es par chromatographie sur alumine, et rkunies en I’on ajoute du t&a-a&ate de plomb, I’intensitk du signal 
une seule solution, celles contenant 50% de 1 (d’aprks augmente nettement: Nous interprktons ceci comme une 

Tableau 2. 

Temptrature Nombre de (&) Ecart type 
(“C) points (x10? (X10’) 

2s 25 6.08 0.8 0.4 
3ot 7 0.35 I.5 0.7 
50 12 5.22 3.6 0.2 
70 I3 2.70 8.8 0.2 
80 I2 2.15 14.4 0.5 

IO0 I9 I.71 25.8 0.6 
120 I3 0.47 47.1 2.2 

tCette manipulation effectuQ k plus faible concentration, sortait des limites 
de I’tpure de la Fig. 7 et n’a done pas et6 portte. 

Tableau 3. 

Tempkrature 
(“(3 

(&‘) 

(x IO’) 
&I) 

(X lo-‘) 
(k&J 

(k&J cal. exp. t 

25 IO.1 I.0 IO.1 
30 12.1 1.3 9.3 
35 14.5 1.7 8.5 
SO 24.0 3.5 6.9 6.8 
60 32.7 5.5 5.9 
70 43.7 8.5 5.1 4.7 
80 57.5 12.7 4.5 3.8 

Korrespondant aux isothennes 6tudiCs k la fois pour I et 2. 
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indication de formation d’hydroxylamine au tours de la 
dtcomposition. 

Aprbs trois semaines a 2o”C, la solution radicalaire se 
s6pare en deux phases: (a) La phase infkrieure, insoluble 
dans le pentane, prbente plusieurs pits en chromatog- 
raphie en phase vapeur. Nous ne sommes pas parvenus B 
la purifier par chromatographie sur alumine. L’infra-rouge 
indique une bande large vers 3300-3500 cm-’ (OH ou NH) 
et un pit large & 1550 cm-‘. En spectroscopic de masse, on 
identifie deux pits mol6culaires principaux, M = 115 
(C,H,,N) et M = 131 (C,H,,NO) dans les rapports 
respectifs de 4 B 1. Ceci est compatible avec la prCsence 
de la t-butyl isopropyl amine et de I’hydroxylamine 
correspondante. (b) Par chromatographie sur alumine de 
la phase suptrieure, on isole le dim&e trans du nitroso-2 
propane, identifiC par UV et par RMN. Le spectre RMN 
prksente un pit suppltmentaire sit& B 6 = 0.89 ppm et 
caractiristique du t&amCthyl butane. II a egalement 
p&en& de faGon non reproductible, un pit faible B 
S = 2.04 ppm, attribuable g I’acCtone. On r&up&e aussi 
de I’acCtoxime en plus faible quantite. 

DISCUSSION 

L’&ude cin&ique de la dCcomposition du t-butyl- 
isopropyl nitroxyde met en Cvidence un ordre 2, une 
dimerisation rCversible eventuelle du radical n’ayant pas 
tti observee. Ceci rejoint les observations de Ingold 
concernant le di-isopropyl nitroxyde’ pour lequel la 
dismutation se ferait directement en une &ape, sans 
passer par une forme dim&e, contrairement aux autres 
dialkyl nitroxydes moins encomb&. L’effet isotopique 
primaire obtenu confime la rupture de la liaison C.H, 
dans I’ttape lente de la d6composition. Ces rCsultats sont 
done compatibles avec le mtcanisme propose 
ant6rieurement:‘formationd’hydroxylamineetdenitrone. 

L’Ctude chimique nous a permis d’identfier I’hydrox- 
ylamine 3. Nous n’avons pas isolC I’adim6thyl N-t-butyl 

OH I. 00 J 

nitrone 4. Nous avons essayt de capter cette demitre par 
&action de cycle addition 1-3 avec I’acide ac&ylbne 
dicarboxylique. Apr&s tvolution, nous n’avons pas is016 
I’isoxazolidine B laquelle la rCaction d’addition devrait 
conduire. 

Nous pensons que le schtma suivant, bien que 
conjectural, est compatible avec nos r6sultat.s: La nitrone 
4, dbs sa formation, capte le t-butyl isopropyl nitroxyde, 
donnant ainsi un cornpod d’addition radicalaire instable 
5. Ce produit subirait alors deux fragmentations 
dtibrentes (Tableau 4). La premibre (a), de I’ordre de 
40%, Wrerait (1) des radicaux t-butyles qui, par 
dimkrisation, donneraient du t&ramCthyl-2,2,3,3 butane 6 
(isol@; (2) du nitroso-2 propane (isolC sous forme dim&e 
7) qui donne ensuite I’ac&oxime 8 (isol6e); (3) de I’a- 
dimCthyl-N-t-butyl nitrone 4 qui reagirait & nouveau. 

La deuxitme fragmentation (b), (de I’ordre de 10%) 
libbrerait (I) du nitroso t-butane (non isolt); (2) de 
I’acttone 9 (identifite par RMN); et (3) des radicaux 
amino, excellents capteurs d’hydrogtne, qui donneraient 
la t-butyl isopropyl amine 10 (identifi6e par spectrographic 
de masse). 

CONCLUSION 

L’6tude cinCtique par RPE montre done que la rCaction 
d’autod6composition du t-butyl isopropyl nitroxyde en 
solution concentrke est bimol8culaire. L’effet isotopique 
primaire observb sur I’hydrogkne Ii6 au carbone a est en 

Tableau 4. 

+-;f + +;+ - 
0. o* 1 o- 4 = = OH 2 



Nitroxydes-LXVIII 2897 

accord avec une attaque du type indiqut dans le schCma 
suivant: 

PABTlE IwwMEMALE 

Pour les indications g&t&ales, cf Ref. 16. Les spectres de 
r6sonance paramagnCtique Clectronique ont 616 r&lists suf le 
swctrombtre Varian modble V4502. La double integration des 
dtrivQspremibresattteffectudPI’aided’unint6grate~0TT. Les 
dtterminations de masse moltculaire ont Cd effect&es dans Ie 
Service de spectromCtrie de Masse du Centre d’Etudes NuclCaires 
de Grenoble. 

Action d’une mole de nitro-2-propane SW trois moles de chlorure 
de t -6utyl magtisium, en prksence d’un iquivalent de magnisium 

Dans un ballon contenant 135 mg de magnesium (5.62X 
IO-‘mole), active par un cristal d’iode, on ajoute lOOmI d’une 
solution de chlorure de t-butyl magdsium, 0.35 N (dost par 
acidimetrie). On cbauffe legerement. Quand le reflux apparah. on 
ajoute 1 g de nitro-2 propane (0.012 mole) (Fluka 95%). en solution 
dans I’tther anhydre. Le melange jaunit lentement. Aprts 2 h 
d’agitation B temperature ordinaire, on refroidit it 0” et on ajoute 
une solution sat&e de chlorure d’ammonium. On extrait a I’tther, 
lave a I’eau, puis avec une solution satur6e de chlorure de sodium; 
on &he a I’Cther sur sulfate de sodium anhydre. On Cvapore au 
bain-marie a 50°C (Vigreux). L&her distille ICgtrement bleute. On 
obtient 4.4g de liquide orange, qui devient vert sombre en 
quelques heures, m&me au refrigerateur. 

Le dosage du radical dans le produit brut est effectue par RPE. 
Les diRerents produits bruts ont et6 doses dans le meme solvant, 
et les spectres ont et6 enregistres a meme modulation. Le spectre 
de reference a ttt obtenu avec un Cchantillon de t&ram&hyl- 
2.2,6,6 piptridine oxyle-I, de concentration connue. en solution 
dans le cyclohexane. 

Le rendement en nitroxyde est sensible aux proportions des 
rtactifs. En ajoutant un Cquivalent de nitro-2 propane dans I.&her, 
a une solution contenant respectivement I, 2.3 ou 4 equivalents de 
chlorure de t-butyl magntsium fraichement prepare et dose par 
acidimetrie, en presence de 0.5 mole de magnesium metallique, on 
obtient, aprts hydrolyse, des melanges dans lesquels le t-butyl 
isopropyl nitroxyde s’est forme. avec des rendements de I’ordre 
de I%, 3%. 15% et 5% respectivement, par rapport au nitro-2 
propane de depart. 

La chromatographie en phase vapeur du produit brut presente 
plusieurs pits dont le temps de r&ntion est proche de celui du 
solvant, et quatre pits principaux en dehors de cette zone. 

Sur colonne d’alumine, le produit brut vet-t sombre se &pare 
nettement en trois anneaux. colores successivement en bleu (6lue 
dts la premiere fraction), orange correspondant au radical, et 
vert, diffus, qui s’estompe vers le milieu de la colonne. Par 
chromatographie de 4g de produit brut sur 200 g d’alumine 
Woelm, activite 111, on tlue successivement: (a) (au pentane): (I) 
un produit bleu, volatil, non isok, distillant avec le pentane: 
A Exw = 680 MI. La solution se d&lore en quelques hews. En 
tvaporant le solvant, aprbs la dtcoloration, on obtient 50 mg de 
liquide jaun&re, encore faiblement radicalaire, qui prCsente les 
memes caract&istiques que la fraction 2. (2) I.375 g d’un liquide 
jaun&re faiblement radicalaire. CPV: 1 pit dont le temps de 
rttention est cehti d’un solvant; deux autres pits dont les temps de 

tLes nitroso-alcanes dimtres cis absorbent B une longueur 
d’onde d’environ I4 nm, inferieure P celle des dim&es trans.“Cette 
hypothtse continne la pr6sence des deux dimbres. 

SSi on suppose que le TBIN pur prCsente B 440~1 le meme 
coefficient d’absorption spectroscopique que le DTBN (c = 8.9 a 
465 run)” cc liquide contient environ 50% de TBIN. 

rCtention sent t&s pro&es. IR: ISSOcm- (c.aractCristique de la 
liaison N-G) et 1460 cm-’ (C=N). RMN (CCL): pits a 8 = I.05 et 
1.18 ppm (J = 8 cps) et 8 = 0.89 ppm; I pit B 2.04 ppm (trace 
da&one). Spectre de masse: (CaH,,NIO& 1 pit molCculaire 
faible B 146; pit intense B 131 (perte d’un CH,). UV: 
A z” = 276 MI; Cpaulement vers 290 nm.t Si I’on &die cette 
fraction aprts quelques jours de mise au rtfrigerateur. des 
cristaux blancs de t&ramCthyl-2,2,3,3 butane subliment sur Ies 
parois du rtcipieot, sous fonne de folioles. CPV: I pit. F = 103°C 
(tube scellC), Litt.” 103-104”. IR (Nujol): 3080,1470,1370, II80 et 
800 cm-‘. RMN (CCL): I pit, 8 = 0.89 ppm. Spectre de masse: 
identique a celui dond par P&loo API du MramCthyl-2,2,3,3 
butane; pit molCculaire faible a I M-&H,.; pit intense B 99 (perte 
d’un CH,). Le rtsidu contient encore du Mramtthyl-2,2,3,3 
butane dont on retrouve la trace dans les divers spectres de cette 
fraction. CPV: 3 pits principaux, dont un provient du solvant; IR 
(liquide): 1550 cm-‘, 1460 cm-‘; UV A 2” = 295 mu; AH& = 291 et 
218 nm. R.M.N. (CCL): I pit 8 = 0.89ppm. tetramethyl- 
2,2,3,3 butane;doublet I.05 et 1.18 ppm (J = 8 cps)et multipletentre 
3 et 3.5 ppm (J = 8 cps); trace da&one 2.04 ppm. Spectre de masse: 
pit moltculaire faible B 146, pit intense ?I I31 (perte dun CH,). Une 
measureprtcisedelamassemoltculaireauMS.9donneCJI,,N,O,. 
Cette fraction contknt done le dimbre du nitroso-2 propane et le 
tttram&hyl-2,2,3,3 butane. (b) Au pentane, 10% ether: Fractions 
radicalaires l.34Og de liquide orange. CPV: 1 pit principal et 
plusieun pits faibles. UV (cyclohexane) A,, = 440 nm (c - 4.4;$ 
A = 240 nm (E - 1000). RPE (diithyltne glycol): a,., = 15.6G; 
al= 1.68 G; aHCH, = 0.3 G. (c) A P&her pur: 530 mg de cristaux 
blancs identiques a I’acetoxime par comparison directe. CPV: 1 pit. 
F = 60°C. IR (Nujol) 3558 cm-’ (bande large); MOcm-’ (C = N). 
RMN (CCL) 6 = 1.85 ppm et 1 I ppm. 

Obtention du nitro -2 ‘H-2-propane 
Le nitro-2 *H-2-propane s’obtient par tchanges successifs du 

nitro-2 propane, dans l’eau lourde a l’bbullition, en pH faiblement 
basique. L’Cchange entre deux phases non miscibles est relative- 
ment lent. 

On verse IO ml de nitro-2 propane dans 30 ml d’eau lourde, dans 
lesquels on a ajoutt quelques mg de CO,Na, (PH 8-9). On porte le 
melange a ebullition, L’appareillage &ant maintenu anhydre. On 
effectueledosagedutauxdedeut&iationdelaphasesupCrieure,par 
rCsonance magnCtique nucltaire. aprts refroidissement et 
d&antation, de la manitre suivante: 

Si n et d sont les nombres de molCcules de nitro-2 propane 
normal et deuterie, le rapport de I’integrale du multiplet, a 
Pint&ale des methyles est y = (n&n+d)). Le taux de 
deuttriation est done Cgal (d/n t d) = loo(l - 6~). Deux essais 
nous ont montr6 que la deut6riation n’ttait totale qu’aprts quatre 
jours d’ebullition au moins. Taux de deuttriation IS-u)%, 48-52% 
85-95% et 99% (multiplet non dtcelable) aprts I, 2, 3 et 4 jours, 
respectivement. 

En pH fortement basique, nous n’obtenons qu’une settle phase, 
m&me aprts acidification. On ne peut plus repasser a la forme 
nitro. Le compost nitr6 passe irrCversiblement sous la forme aci, 
soluble dans I’eau. Dans ce cas, une couleur bleue intense apparait 
au tours de I’aciditication (pseudo nitrole). On r6cupbre aussi de 
I’acttone. 

Cinitique de dkomposition 
La cinCtique a CtC effectu6e. sur des tchantillons purifits par 

chromatographie sur alumine et placts en tubes scellts non 
dtsoxygen6s. II es1 vraisemblable que les fractions contiennent 
encore des traces de solvant d’tlution (pentane), la volatilitt du 
produit emp&zhant une Climination totale du solvant. Nous avons 
utiliSe Ies solutions le plus concentre possible, le dCbut et Tar-r&t 
d’une cinttique. a une temperature don&e, correspondant 
toujours a un signal constitut par une raie unique en RPE. 

Nous avons suivi l’6volution de la concentration, en enregis- 
trant les spectres de resonance paramagnttique tlectronique en 
fonction du temps, en op&aot toujours darts ks mBmes conditions 
de puissance et modulation, la tempCrature du tube &ant 
maintenue constante dans la cavitc du spectrometre. 

La double intCgration des d&iv& premieres ainsi obtenues 
donne une surface proportionnelle au nombre de spins resonnant 
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dans la caviti. Cette surface, rapport&e, & I’uniM de gain, 
comparte B celle obtenue, dans les m&mes conditions, pour un 
6chantillon de rbf6rence (tttramCthyI-2.2.6.6 pipCridine oxyle-I) 
de concentration connue, nous a permis de dbterminer les 
concentrations en radical a chaque instant. 
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