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La nhthode de pi6geage des radicaux par les dbriv6s nitroso ou les 

nitrones ("spin-trapping") est devenue une mgthode de choix pour la mise en 

Evidence qualitative de radicaux libres c&,5). Une des difficultgs de cette 

nithode r6side dans l'identification des radicaux nitroxydes form&s qui rend 

parfois incertaine la structure du radical pi6g6, la prgparation de radicaux 

nitroxydes par d'autres voies 6tant souvent longue et dglicate. 

Les halogdnures d'alkyle R-X peuvent servir de source commode de 

radicaux R'. C'est ainsi que les radicaux trialkylsilyle R'3Si' ont &,6 

rscemment utilisgs pour 6tudier par R.P.E. la structure de radicaux alkyle 

(1,2). On sait igalement que l'hydrure de tributyl 6tain est un excellent 

agent de r6duction des haloggnures d'alkyle R-X, et qu'L1 est couramment admis 

qu'il s'agit d'une rsaction radicalaire (3) (sch6ma 1, gq. 3). 

Nous avons pens6 utiliser cette r6action comme moyen d'accss ais aux 

radicaux nitroxydes issus des radicaux R' (sch6ma 1). Un m6lange Q tempgrature 

ambiante de m6thyl-2 nitroso-2 propane (1 mg), de peroxyoxalate de di-t-butyle 

(4 2 5 mg), d'hydrure de tributyl 6tain (25 pl), d'haloggnure d'alkyle R-X 

(20 2 40 ~1) en solution dans le benzsne (150 ul) conduit dds la temperature 

ambiante dans la cavit6 d'un spectrographe de R.P.E. a un spectrogramme habitu- 

ellement trds bien risolu attribu6 au nitroxyde issu du radical R'. Le schema 

r6actionnel suivant rend compte de cette observation (sch6ma 1) : 

tBu-o-o-i- 2 
> 

n c 2 tBu0' + 2 CG2 (1) 

0 (2OOC) 

tBu0' + Bu3SnH ._- tBuOH + Bu3Sn' (2) 

Bu3Sn' + R-X * Bu3SnX + R' (3) 

R' + tBu-NO . 
tBu-7.-R 

(4) 

0 

Schema 1 
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Une modification de cette methode permet d'observer les radicaux 

dialkyl nitroxydes symgtriques R- N-R 6galement 2 partir des halog6nures 
I* 

d'alkyle R-X. 0 

On utilise cette fois comme initiateur un nitrite d'alkyle. 11 suffit 

de remplacer dans le mode experimental prgccdent le mgthyl-2 nitroso-2 propane 

et le perester par environ 20 ~1 de nitrite de t-butyle. La solution est 

photolys&e in situ dans la cavit.6 du spectrographe de R.P.E. 2 l'aide d'une 

lampe Philips SP 503 W. L'obtention des dialkyl nitroxydes sym6:riques 

s'accorde avec le schima rgactionnel suivant (sch6ma 2) : 

hu tBuO-NO - tBu0' + *NO 

tBu0' + BuSSnIl w tBuOH + BuSSn' 

Bu3Sn' + R-X 5 BuSSnX + R' 

R' + 'NO w R-NO 

R-NO + R' * 
R-'I.-R 

0 

Schgma 2 

Cette mgthode semble cette fois limit&e 2 l'obtention de dialkyl 

nitroxydes. C'est ainsi qu'ont pu stre observgs les dialkyl nitroxydes 

symgtriques R-N-R suivants : 
I* 
0 

R a,(G) a,(G) litt. 

iPr 14.15 4,2(2H) (6) 

nBu 14 9,5(4H) (6) 

De par sa simplicit6 cette mdthode pourrait Bgalement gtre utilisge 

dans la dgtermination de structure des haloggnures organiques. 
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