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R&urn&Nous presentons, dans ce travail, les syntheses de radicaux entierement deuterits: Tetra- 
mbthyl-2,2,6,6 pip6ridone-4 oxyle-1 (d,,), Tetramethyl-2,2,6,6 pip6ridinol-4 oxyle-1 (d,,), Ditertiobutyl 
nitroxyde (d,,), et T&ram&hyl-2,2,4,4 oxazolidine oxyle-3 (d,,), ainsi que les synthkses de composes 
intermediaires tel l’o-amino methyl-2 propanol-1 (b) et le nitrosotertiobutane (&). 

La deutbation totale des radicaux libres nitroxydes affine les largeurs de raies de leur spectre de 
rCsonance paramagn6tique Clectronique. 

Par leur faible largeur de raie, ces radicaux permettent d’observer des couplages dus au “C. Nous 
dtcrivons d’autres applications. 

Abstract-In this work, the syntheses of the following completely deuterated radicals are described: 
2,2,6,6_tetramethyl piperid4one I-oxy (d,J; 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin4ol-1-oxy (d,&; Di-t-butyl 
nitroxide (d,& and 2,2,4,4-oxazolidine-3-oxy (d,,). In addition, several comnletelv deuterated inter- 
mediate compounds such as 2-amino 2-methylpropan-l-01 (d,) and t-nitrosobutane-(d.J have been pre- 
pared. 

The total deuteration of these nitroxides results in a decreased linewidth in their electron spin 
resonance spectra. As a consequence of this smaller linewidth, splittings due to ‘?Z are readily ob- 
served. Other applications are described. 

Le spectre de Rtsonance Paramagnetique electro- 
nique (R. P. E.) des radicaux nitroxydes en solution 
est principalement forme de 3 raies dues au coup- 
lage entre l’klectron cblibataire et le noyau d’azote. 
Parmi les nitroxydes connus, ces raies ont des lar- 
geurs trbs variables (Table 1). Cette largeur de raie 
empeche souvent d’extraire toutes les informations 
que l’on peut esptrer obtenir d’un spectre, en parti- 
culier dans le marquage de spin’ et les problemes de 
structure moleculaire.2 

Parr14 les differents facteurs d’elargissement de 
la raie de RPE, les couplages aH entre les ditfkrents 
protons de la molcule et l’electron celibataire 
representent un facteur d’elargissement intrinseque 
a la molecule: chaque composante du triplet est 
souvent l’enveloppe dune structure hypertke non 
resolue. On connait quelques cas oii cette structure 
hypertine peut &tre entitrement resolue, comme 
dans le diadamantyl nitroxyde.’ Si on remplace un 
hydrogene par un deut&ium, le couplage a0 deuton- 
electron est 6.5 fois plus faible que le couplage aH 
proton-electron. On devra cependant tenir compte 
du fait que le couplage avec un deuterium de spin 
nucltaire ID = 1 donne un spectre a trois raies, alors 
que le couplage avec un proton de spin nucltaire 
IH =$ ne donne que deux raies. On peut done 
esp6rer diminuer notablement les largeurs de raie 
de ces radicaux par une deuteriation totale. 

C’est darts ce but que nous avons prepan les ra- 
dicaux deuterits suivants: tttramethyl-2,2,6,6 

Table 1. Largeur minimale [en Gauss] de la raie a champ 
faible dans les solvants: [[A] benzene, [B] eau 

Di-t-butyl-2,5 diethoxycarbonyl-3,4 1” 0.150 (A) 
pyrryloxy-1 
Se1 de Fremy 2b.’ 0.21 (B) 
T&amtthyl-2,2.6,6 pip&dine-4 3d 0.41 (B) 
oxyle- 1 
Di tert-butyl nitroxyde 4d 0,43 (B) 
Tttramethyl-2,2,4,4 oxazolidine Sd 0.47 (B) 
oxyle-3 
T&ramdthyl-2,2,6,6 pip&din014 6d 1.4 (B) 
oxyle-1 
TttramBthyl-2,2,6,6 piperidine 7 1.5 (B) 
oxyle- 1 
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pipCridone-4 oxyle-1 d16 (3), di tert-butyl nitroxyde 
d,s (4), tktramtthyl-2,2,6,6 oxazolidine oxyle-3 d,4 
(5), tttram&hyl-2,2,6,6 pip&idinol-4 oxyle-1 dls (a), 
ainsi que le nitroso tert-butane d, (8) et 
l’aminombthyl-2 propanol ds (9) 

Les radicaux deuttrits prksentent des raies de 
RPE plus fines, ce qui nous a permis d’observer 
pour les radicaux 4 (dls) et 6(dJ les structures hy- 
perfines des carbones 13 en abondance naturelle. 

Au tours de ce travail, nous avons aussi am&or6 
les synthCses de prdcurseurs classiques de nitroxy- 
des en particulier le nitroso tert-butane et la 
triacktonamine. 

Synthise des radicaux deut&ie’s. 
Nous avons modifik des synthkses classiques 

pour diminuer les temps de rtactions et amtliorer 
les rendements. Les taux de deutkrikion et la 
purete des produits sont contralks par resonance 
magnktique nuclkaire (RMN), infra-rouge (IR), 
ultra-violet (UV), chromatographie en phase va- 
peur (CPV) ou sur couche mince (CCM) et spectro- 
graphie de masse (SM). 

Pour Cvaluer le taux de deuteriation, nous don- 
nons pour un ichantillon determine le pourcentage, 
mesurk par spectrographic de masse, de molkules 
oh les sites tchangeables ont Ct6 totalement 
deut&iCs par rapport au nombre total de molCcules 
de l’bchantillon. 

T&amt?thyl-2,2,6,6 piptridone-4 oxyle- 1 d16, (3 
d,.J. La triacktonamine d,, s’obtient par condensa- 
tion d’acktone d, et d’ammoniac d,. Les rende- 
ments publi&s“,’ pour la molkcule non deuttrike sont 
de 17 9 21%. Nous avons obtenu un rendement de 
30% en limitant le temps de rkaction & 36 h (au lieu 
de 4 jours). 

/ 7F-s x. -o&-N-so,- 

0. 
1 2 

Le &ramCthyl-2,2,6,6 pipkridone-4 oxyle-1 d16 (3 
d,J s’obtient par oxydation de la triacttonamine par 
l’eau oxygCnCe en presence d’acide phosphotungs- 
tique6 avec un rendement de 80%. 

Au tours de cette oxydation les deuttriums en (Y 
du carbonyle s’kchangent. I1 est possible de les 
r&hanger rapidement dans l’eau lourde en 
presence de carbonate de potassium. Aprks 
Bchange dans l’eau lourde, on obtient un produit 
contenant 94% de C9DIsN02 et 6% de CgHDLSNO~. 
La RMN du radical non deutkri6 en a du carbonyle 
permet de v&ifier la deutkriation totale des 
mkthyles. Le spectre obtenu (Fig 1) est 
“complkmentaire” de celui obtenu avec le radical 
deutCriC en (Y du carbonyle.’ 

Te’trame’thyl-2,2,6,6 pipdridinol-4 oxyle-1 dls (6 
d,,J est obtenu par reduction du carbonyle du radi- 
cal (3 d16) par le tktradeuterio aluminate de lithium 
puis hydrolyse par l’eau lourde. Le rendement est 
quantitatif. On obtient un produit contenant 80% de 
C9HD,,02N et 20% de C9DlsN02 (SM). 

La prksence de 80% d’un hydrogkne est attribue 
g un Cchange rapide B l’air du proton de l’hydroxyle. 

On relkve, dans le spectre infra-rouge du produit, 
des bandes ?I 2500,220O et 2100 cm-’ attribuables I 
voo, vc_D (CD, et CD*), une bande ?I 3400 cm-’ (I+&. 
Aucune bande n’est visible g 2950-2850 cm-’ (vCH) 
et v~d. 

Di tert-butyl nitroxyde dls (4 de). Synthktisk 
selon les reactions classiques du Schema 1. 

L’alcool tert-butylique (10) a CtC obtenu soit par 
la mkthode de Grignard,8 soit par tchange de l’al- 
cool normal dans l’eau lourde en prksence d’acide 
deuterio-sulfurique concentrk 

Pour obtenir l’acktamide 11 il nous a semblC 
prkfkrable de ne pas utiliser l’acide acktique comme 

D~c+N=O 
J&C CD,OH 

D,C X 8 D,C NH1 
9 
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Fig 1. RMN du radieol tetramkthyl-2,2,6,6 piperidone4 oxyle 1. 

CD3 

D,C-C-CD3 

8 

= (D& COD w D,C_ d -NH/O 

(a) 
10 

(b) tL 4 
‘CH, 

11 

CD, DsC 
OH@ 

- D,C -44 -NH, 
WI 

- D,C -J 

A 

-NO, 

D, (cl D, C! 

12 13 4 

SCHEMA 1 

solvant dans la rkaction de Ritter.9 Nous opkrons en 
faisant rCagir simultandment l’acktonitrile et l’acide 
sulfurique deut6riC sur l’alcool, ce qui a pour avan- 
tage (a) d’abaisser le temps de rdaction de 12 h A 2 h, 
(b) d’augmenter le rendement de 85% B 92%, et (c) 
de ne pas utiliser l’acide ac&ique monodeut&i& 

11 est ntcessaire d’utiliser un acide sulfurique 
deutBri@’ pour Cviter l’kchange deuterium: 
hydroghne au niveau du carbocation intermkdiaire. 

D’autre part, notre rendement global en amine 12 
B partir du tert butanol 10, est de 70%. I1 est done 
p&f&able de passer par le tert butylacktamide 11 
(bien qu’il soit difficile ?I hydrolyser) plut& que par 
le tert butyl-formamide, le rendement global en 
amine n’ktant alors que de 40%.” 

Le nitro tert-butane 13,‘* et le nitroxyde 4 dls” 
ont CtC obtenus de faGon classique. 

L’alcool tert-butylique ds (obtenu selon Grignard) 
(8) ne donne pas de signal en RMN du pit des 
mkthyles B 1.29 ppm. L’alcool tert-butylique (aprks 
&change dans I’eau lourde), donne en spectro- 
graphie de masse les ions tert-butyle comportant 
98.4% de CD; et 1.6% de C,HDi. Pour la tert- 
butylacetamide ds, seul est visible en RMN le signal 

du mkthyle apportt par l’acktonitrile ~TI 2.25 ppm 
(solvant CFXOOH). Le spectre I.R. de la tert- 
butylamide d,, ne prBsente pas de bandes B 
2980 cm-’ attribuables aux vCH, et 2880 cm-‘: VCH~, 

mais des bandes B 2220 cm-’ et 2060 cm-’ attribu- 
ables aux vcq. La SM du di tert-butyl nitroxyde d18, 
indique un taux de deutkriation supkieur A 90%. 

T&ramt%hyl-2,2,4,4 oxazolidine oxyle-3 dl, (5 d13; 
nous avons utilis6 la suite de r&&ions deji 
utilides.” Schema 2. 

On peut passer plus directement de l’amino acide 
15 B l’aminoalcool9, par le tktradeutkio aluminate 
de lithium dans le tdtrahydrofuranne A reflux. Le 
rendement en aminoalcool est de 70%. Les rende- 
ments en hydantoyne 14 et acide amink 15 sont 
quantitatifs. 

En i&a-rouge, on observe sur l’oxazolidine df4, 
18, des bandes vcm et vcD, g 2200 cm-’ et 2070 cm-‘, 
la disparition du gem dimkthyl B 1370-1350cm-‘, 
tandis que subsiste une faible bande B 29OOcm-‘. 

Nitroso tert-butane d, (8). Nous l’avons pr6par6 
en oxydant la tert-butylamine ds par l’eau oxygknbe 
A 110 volumes en presence d’acide phosphotungsti- 
que (1) rendement 50% & partir de la tert- 
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D,C D:,C COOMe 
\ 
c=o c odN H.) I JWOWa 

D,C’ 
NaCN 

(a) @) D,JN,, 

15 
14 

Me OH/HCI D3c\ TooMe OH- 

- 

D3cVcooH 
(b) 

D C&H +CI- 3 3 D,C’ ‘NH, 

16 17 

DK 

$0 
Li Al D, 

) D3c\c~cD*oD -- 
DC 

D C”NH 
(c) 

3 2 
9 18 

D, c-0 

DF, I I ,CDa 
a=Ref15 

tt0, b = Ref 16 
W DE 

,c\N/qCD 

i 

3 c=Ref17 
d = Refs 6,18,19 

SCHEMA 2 

butylamine. La puretk du produit est contr616e par 
chromatographie en phase vapeur (1 seul pit). La 
m&me &action & park de la tert-butylamine non 
deutCri6e conduit & un produit dont le spectre RMN 
ne prksente aucun pit attribuable au nitrotert- 
butane. 

Cette mkthode simple nous a semblek prkftrable 
aux mkthodes prtckdemment d6critesMz2 dont les 
rendements globaux sont plus faibles. 

Spectres de rt%onance paramagnt%ique Lfiectronique 
expttimentaux et thbriques cornpar& des radicaux 
hydrogines et deuttrie’s 

Spectres exptrimentaux. La Fig 2 repksente la 
raie $ champ faible du spectre de RPE des radicaux 
3,3 dlb, 4,4 dIs; 5,5 d,,; 6,6 dls en solution M/1000 
dans l’eau dksoxygknte. 

Les valeurs des largeurs de raies AH mesurkes 
pour les radicaux hydrogkks et deutkriks sont 

Fig 2. Raie B champ faible du spectre RPE des radicaux hydrogends et deutkiks. 
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Tableau 2. Largeurs de raies expkimentales des radicaux ktudits 

Dimtthoxy-kthane 
Mtthanol 
Ethanol 
Eau 

AH [Gauss] 
3 3d,, 4 pd,, 5 Sd,, 6 6d,, 

0.73 0.46 0.80 0.47 0.75 0.71 1.58 0.58 
0.71 0.45 0.59 0.42 0.70 O-58 1.52 0.57 
060 0.36 0.54 040 0.69 0.41 1.50 0.53 
0.43 0.33 0.47 0.30 0.47 0.31 1.50 0.51 

portees dans le Tableau 2 pour differems solvants. 
Spectres thkoriques. La RMN fournit les valeurs 

des couplages afi des differents protons i de la 
molecule.23 

Nous avons reconstruit les spectres RPE 
theoriques a partir de ces couplages aH, en attri- 
guant des largeurs de raies individuelles AHi B cha- 
que composante de la structure hypertine non 
resolue. Notons que la connaissance de ces largeurs 
de raies individuelles peut donner des informations, 
en particulier sur le temps de relaxation Tz.** 

Nous supposerons que les largeurs de raies indi- 
viduelles AHi sont Bgales quel que soit le proton i. 
Pour reconstruire les spectres des radicaux 
deuteries, nous supposerons que a, = a”J6.5 et que 
les largeurs individuelles AHi ne sont pas modifiees 
par la deuttriation. 

En attribuant 16 valeurs arbitraires entre 0.08 et 1 
Gauss B ces largeurs, nous avons pu ainsi tracer les 
courbes representant la variation des largeurs de 
raies pit a pit AH en fonction des largeurs indivi- 
duelles AHi dans le cas des radicaux 3 et 3 d16. 

La Fig 3 represente le resultat de ces calculs. 
Pour AH;>0.3 Gauss, les raies des spectres 
theoriques du radical 3 (tetramethyl-2,2,6,6 
piperidone-4, oxyle-1) sont resolues et dans ce cas, 
il est difficile de definir des largeurs de raies en- 
veloppes. Cette resolution n’est pas observte 
experimentalement. En portant sur la Fig 3 les va- 
leurs experimentales des largeurs de raies AH des 
radicaux 3 et 3 d,6 dans difftrents solvants, nous 
constatons que ces valeurs concordent avec celles 
theoriquement attendues, et correspondent a une 
m&me valeur de AHi. D’autre part, pour le radical 
deut&ie AH = AHi: l’influence de la structure hy- 
perline sur la largeur de raie est negligeable. 11 sera 
done possible de determiner correctement les 
temps de relaxation TZ et de correlation TV en pre- 
nant la largeur de raie du radical deuttrit, comme 
largeur de raie individuelle. 

Couplages des carbones 13. Les couplages dOs au 
carbone 13 permettent des etudes conformationnel- 
les de radicaux.z5.*6 

11 est souvent impossible de determiner les coup- 
lages des differents “C en abondance naturelle dun 
radical nitroxyde du fait d’une trop grande largeur 
de raie. Pour observer ces couplages il est alors 
ntcessaire de marquer au 13C certains carbones de 
la m01tcule.26~27 

Dans les cas du tetramtthyl-2,2,6,6 piperidinol 4 

12 - 

ItI - 

1.0 - 

03 - 

03 - 

" 0,7- 

X0.6- 
a 

0,I 0.2 0.3 0,4 0,5 0.6 0,7 0.6 0.9 I,0 

AH, G 

Fig 3. Largeur de raie enveloppe en fonction des lar- 
geurs de raies individuelles du radical 3 et 3d,,. 

oxyle-1 (6 d18) et du di tert-butyl nitroxyde (4 dll) 
en solution M x lo-’ dans l’eau, la deuteriation 
complete aflinant considerablement les raies, nous 
avons pu observer le spectre hyperfm bien resolu 
des carbones 13 en abondance naturelle (Figs 4 et 
5). Nous donnons dans le Tableau 3 les valeurs 
mesurees avec des attributions fond&es sur les tra- 
vaux ant&rieurs.25-27 

Signalons que Match et Kreilickz8 ont donne 
recemment des valeurs de couplages elect&- 
carbone 13 dtduites des deplacements 
paramagnttiques mesures par RMN pour les radi- 
caux 4 et 6. Ces valeurs ne concordent pas avec nos 
resultats. 

Les mesures des “C en abondance naturelle sur 
les radicaux deuttries permettent done de preciser 
les mesures effectuees sur les produits marques et 
confirment, en leur donnant une base experimentale 
plus solide, les previsions thtoriques sur la confor- 
mation chaise deformee du tetramethyl-2,2,6,6 
piperidinol-4 oxyle- 1. 

En conclusion, notons que ces radicaux deuteries 
ont de grandes possibilites d’utilisation: (a) par leur 
faible largeur de raie RPE: comme marqueurs de 
spin;14 dans le piegeage et I’ttude de radicaux in- 
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Fig 4. Spectre de RPE du tktramkthyl-2,2,6,6 piperidinol-4, oxyle-1, d,.. 

Fig 5. Spectre de RPE du DTBN dia. 

stables;29*‘z dans 1’6tude des couplages des ‘%; dans 
les magn&om&res basks sur l’effet Overhauser 
Abragam oti ils permettent d’amkliorer le facteur de 
polarisation dynamique,“‘” et (b) du fait de l’ab- 
sence de noyaux d’hydrogbne: comme solvants en 
RMN de radicaux”6 ou dans des Etudes de difkac- 
tion neutronique; (c) par comparaison avec des 
composbs hydrog6nks et isotopiquement substitubs 
(H*D, “Nti’5N)3,36 pour des attributions prkcises 
en spectroscopic i&a-rouge, ou en spectrom&rie 
de masse. 

PARTIEEXPERIMENTACE 

Pour les indications g&&ales, voir.” Les produits 
deuttriks de base: D20, iodure de mkthyle d,, a&tone b, 
amoniac d, ont ktb foumis par le Service des Isotopes et 

des Moldcules marqukes, Centre d’Etudes Nuclties de 
Saclay. 

Tetramethyl-2,2,6,6 piperidone-4 oxyle-1 d16 (3 d,3 
Tri’ac&onumine d,,. On introduit 25 ml (0.31 mole) 

d’acCtone deut&ike 5199.7% et 8 g de chlorurd de calcium 
dans un autoclave de 125 ml pr6alablement refroidi dans 
l’azote liquide. On ajoute alors 3.5 ml d’ammoniac liquide 
ND, (0.12 mole). L’autoclave maintenu a 50” est agitk pen- 
dant 24 h. 

Le produit de rhaction est ensuite placd dans un ballon 
de 5Oml, il comporte une phase liquide jaunke et une 
phase pateuse. On chatie ce produit pendant 5 h g 70”. 
Lorsque le degagement d’amoniac est termink on d&ante 
et on recueille la phase liquide rouge-brun. Apr&s addition 
B ce liquide de 0.5 ml d’eau et congklation a - 15’ (dans un 
mklange glace-sel) en agitant continuellement, l’hydrate 
de triacktonamine cristallise. On le recueille par filtration. 
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Tableau 3. Valeur des couplages des “C des radicaux 

Di tert-butyl kx.(d,B) B.,, (marqu+$ 
nitroxyde (a) (b) (c) 

“C, 5.38 to.05 5*31+0*05 

Y, 4.80r0.02 4.82-cO.l 

Calculk (lJ) 
Tktramkthyl 2,2,6,6 
pipkidenol 4 k,, (d,s) C.,, Forme chaise Forme chaise 

oxyle 1 (a) (b) id&ale deform6 

“C(CH, axial) 7.8+0-2 8 6.8 8.2kO.3 

“C(CH, Bqua- 3.55kO.2 non observe 1.1 3.2kO.6 
torial 

“C(CH,) 5.l-cO.2 non observe 6.8 4.4-co.7 

a = ce travail b = r&f. 25 c = rtf. 26, 27 
A: couplages mesurds sur le radical deuttriC (d,,), B: couplaces mesurks sur la radical 
marquk, C: couplages mesur6s sur le radical non marqub. 
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La triac&onamine est ensuite purifide par recristallisation 
dans l’dther puis sublimation sous vide. On obtient ainsi 
5.1 g de triacktonamine deutkirite, F 58”, rendement 30%. 

T&ram&hyl-2,2,6.6 pip&done-4 oxyle- 1 d,, (3 d,,). On 
dissout 5.1 g de triacdtonamine dans quelques ml d’eau. 
On ajoute 5.5 ml d’eau 0xygCnCe B 110 volumes et environ 
100 mg d’acide phosphotungstique. Aprts 3 h, on extrait 21 
l’bther-La phase organique est lavte ?I l’acide sulfurique 
normal puis B l’eau puis stchde sur sulfate de sodium. 
L’Cther est bvaporke; le radical est ensuite recristallisC 
dans l’kther de p&role. On obtient ainsi 4.2g de radical 
(rendement 75%). 

Aprks deux Bchanges successifs dans 5Oml d’eau 
lourde en prksence de carbonate de potassium la spectro- 
graphie de masse indique les pourcentages de 
deutkriations suivants: M = 185, C,D15 H NO,, 6%; 186, Cg 
D,6 NO,, 94%. 

Tetramethyl-2,2,6,6 piperidinol-4 oxyle-1 d,$ (6 d,.) 
A une solution de 1 g du radical 3 d,, dans 250 ml d’tther 

anhydre, on ajoute 140 mg de tCtradeut&o-aluminate de 
lithium. On agite 2 h B 0”. L’aluminate est ensuite 
hydrolysde par 0.140 ml d’eau lourde O-140 ml de soude 
deut&Se et O-420 ml d’eau lourde successivement. L’alu- 
mine est filtree. L’Cther est &he sur sulfate de sodium 
puis Qvapork. Le radical obtenu avec un rendement quan- 
titatif est pur en chromatographie analytique sur plaque 
(pas de trace d’hydroxylamine au test du triphbnyl-2,3,5 
t6trazolium.‘*~‘9 

Di tert-butyl nitroxyde d,, 
Alcool tert-butylique d,. On ajoute goutte B goutte 4g 

(O-76 mole) d’ac&one d, B une solution de 12 g d’iodure de 
m&hyle magntsium deut&i& dans 100 ml d’tther anhydre. 
On obtient ainsi, selon le mode op&atoire de Grignard’” 
3.5 g d’alcool tert-butylique, Rendement 60%. 

Change isotopique. On rkp&te 3 fois le processus 
d’bchange suivant: on dissout 1 mole d’alcool tert- 
butylique non deutbie dans 20 moles d’eau lourde et on 
ajoute une mole d’acide deuttkio sulfurique concentrt.’ 

Le m6lange est placd dans un ballon muni d’un 
rtfrigerant e la sortie duquel on place un manomktre & 

mercure (on observe, au tours de l’kchange une surpres- 
sion allant jusqu’8 500 mm Hg). On chauffe B 80” dans un 
bain d’huile, pendant 12 h. Apr&s chaque 6change on 
rkupbre la plus grande partie de l’alcool par dbcantation 
et le reste par extraction & l’bther. A partir de 30 g d’alcool 
tert-butylique non deut&it, on obtient aprts distillation 
sur baryte du produit du troisihme khange 12.5 g d’alcool 
tert-butylique deutkik. Rendement 34%. 

Tert-butylacPamide 4. A 11.5 g d’alcool tert-butylique 
ds (0.13 mole) on ajoute Z+ tempkrature ordinaire, sans re- 
froidir, goutte B goutte et simultanbment log 
d’actftonitrile (0.24 mole) et 21 g d’acide sulfurique 
deuthik concentrk ( = O-2 mole). Au bout de 2 h on verse 
le produit de la reaction dans 100 cc d’eau, on neutralise et 
on sature au carbonate de potassium en refroidissant dans 
un bain de glace. L’acktamide prtcipite en majeure partie, 
le restant est extrait ?I l’kther. Aprils recristallisation du 
produit dans l’hexane, on recueille 15.5g de tert- 
butylac&amide, F 97”, Rendement 92%. 

Tert-butylamine ds. Dans un ballon de 500 ml muni d’un 
rtfrigdrant B la sortie duquel on a place un barbotteur 
charge d’acide chlorhydrique, dilut, on dissout 15.5 g de 
tert-butylac&ylacbtamide dg et 40g de potasse dans 
200 ml de dikthylkne glycol. La solution est port&e & reflux 
pendant 5 jours; puis la tert-butylac&amide est distillee 
directement de la solution de diCthylbne glycol. On obtient 
ainsi 8.32 g de produit. Des pi&es B acide chlorhydrique 
on recueilk ap& avoir sat& ila soude et distill& (0.78 g 
du produit). Les 9-l g redistill& lentement donnent 
7.9 g de tert-butylamine deut&i6e pure (1 seul pit en 
CPV), Eb,w = 44”. rendement 77%. 

Nitro tert-butane d,. On verse goutte $ goutte 7.9 g de 
tertiobutylamine ds dans une sol&on de 80 g de perman- 
ganate de potassium dans 35Oml d’eau. La solution est 
agitke B froid pendant 72 h puis B 50” pendant 12 h. Le 
nitrotert-butane deut&i& est ensuite extrait par entraine- 
ment & la vapeur, repris 51 l’bther lavt SI l’acide chlorhydri- 
que normal puis s&h6 sur sulfate. Apr&s Cvaporation de 
l’dther, on obtient 8.8 g de nitrotertiobutane & qui cristal- 
lise (Rendement 80%). 

Di tert-butyl nitroxyde. Nous avons suivi le mode 
optratoire d&it par Hoffman” en modifiant la m&ode 
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de purification du radical. Partant de 8*8g de nitrotert- 
butane dg, on obtient 3*8g de produit de rkaction. Une 
chromatographie sur colonne de 3OOg d’alumine permet 
de s&parer: 6) 910 mg d’un produit liquide, incoloie, sta- 
ble identifie B la tri tert-butvl hvdroxvlamine. (b) 540 rng 
d’un produit qui jaunit rapidkmeit ?I l’& tandis &‘en RPi 
on voit croitre le signal du ditert-butylnitroxyde: 11 s’agit 
de la ditert-butyl hydroxylamine,” (c) 1.89g de ditert- 
butyl nitroxyde.‘> 

La triter&butyl hydroxylamine, en solution dans de 
l’bther de p&role, trait& par un courant d’acide chlor- 
hydrique set donne le chlorure de N, N-ditertiobutyl hy- 
droxylammonium,” & partir duquel on peut obtenir la 
ditert-butyl hydroxylamine qui s’oxyde rapidement ?I l’air 
en donnant le ditert-butylnitroxyde. 

La fraction contenant le ditert-butylnitroxyde &par6 
sur colonne d’alumine n’est pas pure. On peut amkliorer 
cette purete en faisant suivre la chromatographie sur co- 
lonne, d’une chromatographie en couche mince 
prkparative. 

Ainsi, B partir des l-8 g de la fraction radicalaire Clu& 
par une solution B 95% &her de p&role (ou pentane) 5% 
tther Bthylique, sur 2 plaques 20 x 100 cm chargbes ?I 1 mm 
de silice nous avons obtena 1.3 g de ditert-butylnitroxyde 
pur. 

Nitroso tert-butane. Dans un ballon B deux cols de 
50 ml, muni d’une part d’une ampoule B brome contenant 
l’eau oxyg&& et d’autre. part d’un pont B distillation, on 
place 5 g de tertiobutylamine et 200 mg environ d’acide 
phosphotungstique. On fait tomber goutte 1 goutte l’eau 
oxyg&Ce g 110 vol. Une couleur bleue intense se 
dCveloppe rapidement. Une partie de l’amine distille, 
entrtinant le composb nitroso. On contrale la vitesse de la 
distillation par le dCbit d’eau oxygCnte que l’on arrete lor- 
sque la couleur bleue a disparu dans le ballon. On ajoute 
quelques ml d’eau glac6e dans le distillat que l’on refroi- 
dit. Le nitroso dim&e cristallise alors en fines aiguilles 
blanches. On filtre le dim&e et on le lave 51 l’eau glacte. Le 
filtrat et les eaux de lavage sont revers6s dans le ballon ini- 
tial oti l’on r&p&e l’opkration d’oxydation sur l’amine 
n’ayant pas rbagi. 

Nous avons ainsi prkparb 3.2 g de nitrosodim&e, F = 
83” (lit.p”‘83-49, rendement 55%. Nous observons un seul 
pit un CPV et I’absence de compost nitro sur la RMN 
d’un produit non deut6ri6. 

Tetramethyl-2,2,4,4 oxazolidine oxyle-3 d,, (5 d,3 
Dimt#yl-5,5 hydantoine. A une solution de 20ml 

d’acetone 4 (16 g, soit 0.25 mole) 60 g de carbonate d’a- 
monium (0.60 mole) dans 150 ml d’eau lourde, nous ajou- 
tons goutte B goutte une solution de 15 g de cyanure de 
sodium dans 50 cc d’eau lourde. La &action est poursui- 
vie pendant 48 h B 50”. Apr& extraction B l’bther en conti- 
nu pendant 48 h, nous obtenons 338 d’hydantoi’ne 
deutkrib (rendement quantitatif). F = 174”. La deuteriation 
est contrblee par RMN: pas de pits des methyles & 
1.42 ppm et par infra-rouge: des bandes B 2000-2300 cm-’ 
(v& 

Acide a-amino-isobutyrique. 25g d’hydantoihe 
deut&iriee et 250 g de baryte hydrate sont mis en solution 
dans 500 ml d’eau. La solution est portde a 130” pendant 3 
jours. Apr&s refroidissement on ajoute une solution nor- 
male d’acide sulfurique jusqu’g pH 5-6. Le sulfate de 
baryum prCcipit6 est s&pan? par filtration. Le filtrat est 
tvapor6 dans un Bvaporateur rotatif. L’acide amine ob- 
tenu est recristallise dans un melange ethanol 80% eau 
20%. On obtient ainsi 18.4 g d’acide a-amino-isobutyrique 

deutkrib. Rendement 85%, F = 337”, se sublime B partir de 
280” (Litt*’ F = 337”). 

a-amino mHhyZ-2 propanol d,. A une suspension de 
8 g de LiAlD, dans 600 ml de tCtrahydrofurane anhydre 
(THF) on ajoute progressivement 10 g d’acide a-amino- 
isobutyrique &. On observe un leger bouillonnement; 
quand ce bouillonnement s’arr&te, on chauffe la solution B 
reflux pendant 5 jours. On hydrolyse ensuite l’aluminate 
par 8 ml d’eau lourde, 8 ml de solution g 15% de soude 
deuttriC et 24ml d’eau lourde. Le THF est ensuite 
Cvapon? et le r&sidu est distill& On recueille la fraction 
passant entre 162 et 166”, soit 5.8g a-amino mbthyl-2 
propanol deutbrib. Rendement 70%. 

T&ram&hyI-2,2,4,4 oxazolidine d,.. On met en solution 
4g de l’amino alcool p&&dent et 200mg d’acide 
paratoluene solfonique dans 25 ml d’ac&one deut6ri6e. 
On place le tout dans un tube que l’on scelle et que l’on 
maintient B 60” dans un autoclave pendant 5 jours. Le 
produit de rCaction est s&h6 sur sulfate de sodium, on 
ajoute 100 cc d’Cther de p&role. On fait barbotter dans la 
solution un courant d’acide chlorhydrique set et on filtre 
le chlorhydrate obtenu. On fait reagir le chlorhydrate avec 
une solution de soude dilute et on extrait 2 l’&her. L’tther 
est Bvapord et le r6sidu est distill& On recueille la fraction 
passant entre 122 et 126” soit 3,l g, Rendement 61%. 

T&am&hyl-2,2.4,4 oxarolidine oxyle-3 d,,. Dans un 
ballon de 20 ml, plongeant dans un bain de glace, on ajoute 
& 500 mg de l’oxazolidine pr&ddente, 500 ~1 d’une solu- 
tion B 5% de tungstate de sodium et 40 mg de se1 dissodi- 
que de I’EDTA (Trilon B); puis 500 ~1 d’eau oxyg6n6e & 
110 volumes. AprBs 6 h, on extrait g I’tther. Apres avoir 
st?chb la solution sur sulfate de sodium, on tvapore 
l’tther. 

Une chromatographie analytique sur plaque montre la 
&sence d’une impuret6. Le radical est purifi~ par chro- 
matographie sur cdlonne de 50 g d’alumin~ woe& activitC 
3. En 6luant avec un melange 90% pentane 10% &her 
Cthylique on &pare 143mg de radical pur, rendement 
28%. 
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