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ABSTRACT 

1 leads to spiro ((4-t-butyl cyclohexane)-1,2'-(4' ,4' oxazolidine 3'-hydroxy)) 2, 

I-t-butyl cyclohexanone and 4-t-butyl cyclohexanoxime. Kinetic studies show that the 

reaction proceeds through an autocatalytic process. 

Les radicaux oxazolidine oxyles 1,2 sont tres utilises comme marqueurs de spin en 

biologie 3,4,5.6,7 
parce qu'ils ne se decomposent pas au tours des experiences de marquage. 

Cependant on connait des cas ou ils reagissent, par exemple avec l'acide ascorbique 
8,9,10 

En presence de reducteurs, il y a probablement formation de l'hydroxylamine 

5 
drolyser _ 11 y a Bgalement dkomposition en presence d'oxydants comme le 

qui peut s'hy- 

dioxyde d'azote 

pour redonner la c&tone initiale 
11,12 . Un arrachemerrt d'hydrogene par voie photochimique 

sur le mkhyle en C4 d'une oxazolidine oxyle stkroidique a 6t6 observ6e . 



1950 

Dans cette nOte, nous nous proposons d'dtudier la decomposition thermique du Spiro 

((t-butyl-4 cyclohexane)-1,2'-(dimethyl-4', 
14 

4' oxazolidine oxyle-3')) & . 

Decomposition : 

Si on chauffe 750 mg de radical a 130°C dans un tube scelle sous vide pendant 3 

heures, on recupere apres chromatographie sur alumine Woelm neutre activitd III 300 mg de 

spiro ((&-butyl-4 cyclohexane)-1,2'-(dimethyl-4', 4'oxazolidine hydroxy-3')) 2 , 70 mg de 

t-butyl-4 cyclohexanone 3 et 70 mg de t-butyl-4 cyclohexanoxime 4 . Ces produits ont Bte 
= = 

identifies par comparaison de leur spectre de RMR a ceux des produits obtenus de facon inde- 

pendante (l'hydroxylamine 2 a et& obtenue par reduction du nitroxyde L par la phenyl- 

hydrazine. Si on rdduit 1 par le zinc dans l'acide acGtique, = 
on obtient la &tone 2 cf (4)) 

Etude Cinetique de la decomposition : 

On suit par Resonance Paramagndtique Electronique l'evolution de la concentration 

en radical en fonction du temps, a partir d'echantillons de radical pur, sans solvant. Le 

debut et l'arret d'une cinetique correspondent toujours a un signal forme d'une raie unique 

en R..P.E., ce qui signifie que la concentration est supdrieure a M/60 . Cette raie &ant 

lorentzienne, la double integrale du signal de R.P.E. (proportionnelle au nombre de spins 

dans la cavite) s'obtient en multipliant la hauteur de la raie (h) par le car& de sa 

largeur a mi-hauteur (AH) pour les m&nes conditions de puissance et de modulation du 

. 

* 

a 
* 0 

* . 
* 

Fig. I. Courbes R = f(t) d trois temperatures Fig. II Courbes log (R /R-l) = f(t) : 
diff&entes.&T = 408*K, )LT = 398OK, A T = 408°K. 
0 T = 393°K. 

"x T = 398-K, 
0 T = 393'K. 

Les concentrations sont en unit6 
arbitraire. 



NOUS avons Btudid les cinetiques de decomposition du radical entre 110°C et 14O*C. 

Pour des temperatures comprises entre llO*C et i30°C, on observe une periode d'induction : 

de 55 minutes a 120°C et de 25 minutes a 125°C (fig. I). 

Les courbes donnant la variation de la concentration en fonction temps peuvent 

s'interpreter par une cindtique autocatalytique du deuxiPme ordre 
15 

: -dR/dt = k (R) (A) 

(R) &ant la concentration en radical et (A) la concentration en produits formes. Si (Ro) 

et (no) sent les concentrations initiales, on obtient : 

log ~(R~)+(A~)-(R)/(R)~ = kt [(R~I+(A~)I - log (R~)/(A~) 

la concentration A0 Ptant negligeable, la variation de log [(ho)-(R)/(R)] en fonction du 

temps est lindaire. C'est ce qu'on observe (fig. II). Par ailleurs, nous avons verifid que 

les resultats expdrimentaux ne s'interpretent pas par une cindtique du premier ou du 

deuxieme ordre en concentration radicalaire. 

L'energie d'activation de la reaction de d&composition est de 27 + 2 kcalories/ 

mole. Nous avons verifid qu'en ajoutant de la t-butyl-4 cyclohexanone 2 ou de la t-butyl-4 

cyclohexanoxime 4. YE nous n'observons plus de periode d'induction : ces deux produits for&s 

sont impliques dans le mdcanisme. NOUS observons le meme resultat avec l'hydroxylamine 2 = 

mais on ne peut conclure car ce produit 2 contient toujours un peu de c&tone 3 . = = 

CONCLUSION : 

Sans exclure d'autres mecanismes, le schema suivant est compatible avec nos rd- 

sultats exp@.rimentaux : Dans une premi&re &tape, un groupement nitroxyde se reduit en 

hydroxylamine par arrachementd'hydrogi?ne sur un autre radical ou sur une impuretd pendant 

la phase d'induction ou sur la c&one ou son oxime pendant la phase ulterieure ; l'hydroxy- 

lamine ainsi form&e s'hydrolyse alors en &tone 
5 

ou en oxime qui peut d'ailleurs s'hydro- 

lyser ensuite en c&tone. D'autres experiences sont ndcessaires en particulier pour preciser 

la formation de l'oxime 4 _ = 
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