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La methode des nitroxydes , qui consiste a pi6ger des radicaux libres 

par des compos6s nitroso ou des nitrones (1,2,3), a pris ces dernidres ann&es 

une grande importance pour la mise en dvidence d’interm&diaires radicalaires par 

R.P.E. Un des composds-pitge les plus utilis6s est certainement le m6thyl-2 

nitroso-2 propane (MNP), et 11 a 6te montrd que ce m&me compos6 completement 

deut6ri6 (perdeut6ro-MNP) est un r6actif particulierement intiressant car la 

largeur de rale est trbs rdduite et le gain de r6solution considCrable (4,s). 

La synthbse de ce product etant malheureusement ch*re et laborieuse, 

nous nous sommes int6ressQs a la possibilitd de preparer le nitrosomethane- 

tricarboxylate d’ethyle 2, d’autant que son possible p&curseur, le mbthane- 

tricarboxylate d’&thyle 1. est commercial. 

,C02Et ,C02bt 

HC\Co2Et - oN-c?02Et 
(Et02C)3C--U-c(C02Lt)3 

C02Et C02Et 
I* 
0 

1 4 3 

2 pr6sente 6 atomes d’hydrogene suffisamment Bloign6s du groupement nitroso et 

devrait done conduire 2 des nitroxydes Dossedant une largeur de raie en R.P.E. 

comparable B celle obtenue avec le perdeut6ro-MNP. 

La nitrosation directe de I par NaN02 - &OH, conduit B un product 

bleu (caract6ristique des nitrosoalcanes) qul contient une grande quantite du 

nitroxyde symetrique 2 : ay=11,6 G dans le benzbne a 2O“C. 

La concentration de 1 dans un Bchantillon augmente si on 6l&ve la temperature ou 

si l’on irradie par de la lumiere ultraviolette ; cecz indique que 3 dolt 
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se former par d6composltion thermique et/au photochimique de 2, en accord avec 

ce qui est bien connu pour le MNP par exemple (6,7). Toutes les tentatlves de 

purification de i par diffusion mol6cularre sous 8,10w5 mm Hg, par 

chromatographie sur colonne d’alumine aclde, par crlstallisation a basse 

temperature ayant Bchou6 (2 se d6compose et l’on r6cupSre le nltroxyde 2 qui 

semble trGs stable, mals que nous n’avons pas pu purifier parfaltement), 

le product brut ains pr6par6 ne peut Btre utilis? en R.P.E. car le signal de 1 

est beaucoup trop intense. 

Nous avons alors mis au point une autre m6thode qul conslste a faire 

buller de l’oxyde nltrique (NO) dans L, sans solvant, B la tempdrature amblante 

et dans l’obscurltb. La r6actlon est arriZt6e des l’obtentlon d’une coloration 

bleut6e. Le product est en fait une solution dilu6e de 2 dans 1 et contient une 

t&s faible quantit6 de 2. Des temps de r6action trop longs font apparaitre des 

quantites de plus en plus importantes de 2, Le product n’6tant pas purifiable, 

nous avons utllls6 la solution brute ainsi pr6parQe, “in situ” dans la cavlt6 

d’un spectrographe de R.P.E. Varian E3. Dans le tableau figurent quelques 

nitroxydes parmr ceux que nous avons obtenus par pi6geage de radicaux carbon6s. 

Tableau 

Source de Radlcaux Carbones Nitroxyde Observe Temp. Paramotres 

(“0 (C) 

(C03tBu) 2 + Bu3SnH + Et-I (Et02C)3C-y-CH2-CH3 

dans le BenzGne : ref. 8,Q l 0 

aaN= ,05 

-5 aH =Q,OO (211) 

4 Fig. la aH f0,44 (3H) 

(C03tBu) 2 + Bu3SnH + Pr-Br (EtO2C) 3C-‘Ij-CH2-CH2-CH3 aN=14 ,OS 

dans le Benzbne : r6f. 8,9 0 -5 aH =9,02 (21~) 

5 Fig. 2a all ~0.46 (2H) 

(C03tBu) 2 + II-C02-CH3 (Et02C) 3c-*~-$-o-cH3 ay=7 ,73 

dans le Benzene : ref. 4 00 15 aH =0,41 (3H) 

9 Fig. 3a 

La r6solution est excellente et tout ?i fait comparable B celle 

obtenue avec le perdeutero-MNP (4)) ce qui, compte tenu de la simplicit6 de 

prdparation et du prix de 1, souligne l’intbr&t de ce nouveau pidge a radicaux. 

A titre d’exemple, les spectres des nitroxydes Q, 2 et a (Fig. la, 2a et 3a) 
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sont compar6s 2 ceux de leurs analogues tert-butylk (Fig. lb, 2b et 3b). 

* 

-4- 
I Jr 

(a) 

1 Fig. 

5 G 

(b) 

2 Fig. 

( b) la) 
3 FIR. 

0 Raies du radical (EtOZC) ,C-Y.-C (COZEt) 
0 

* Rales du radical tBu-y_-0-tgu 

0 

11 exlste toutefois une llmlte Bvldente au domalne d’appllcatlon de ce 

nouveau pldge B radlcaux & li6e B la possrblllt6 de reactIons secondalres sur 

les trols groupements carbethoxy (PrBsence de slgnaux parasites dans la Fig. 3a) 



2896 No. 33 

REFERENCES 

1 - M.J. PERKINS, Essays on Free-Radical Chemistry, R.O.C. Norman ed., 

Chem. Sot. Special Publ.. 1970. 22, 97. 

2 - E.G. JANZEN, Accounts Chem. Res., 1971, 4, 31. 

3 - c. LAGERCRANTZ. J. Phys. Chem., 1971, 75, 3466. 

4 - R.J. HOLMAN et M.J. PERKINS, J. Chem. Sot. (C), 1971, 2324. 

5 - H.J. JAKOBSEN et K. TORSSELL, Tetrahedron Letters, 1970, 5003. 

6 - B.G. GOWENLOCK et M.J. HEALEY, J. Chem. Sot. (B), 1968, 1014. 

7 - Th.A.J.W. WAJER, A. MACKOR, Th.J. DE BOER et J.D.W. VAN VOORST, 

Tetrahedron, 1967, 23, 4021. 

8 - s. TERABE et R. KONAKA, J.C.S. Perkln II, 1973, 369. 

9 - E, FLESIA et J-M. SURZUR, Tetrahedron Letters, 1974, 123. 


