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R&km&-k N-m&hyi N-tri-t-butyl-2,4,6 phtSny1 uitroxyde est suffisamment stable pour t!tre isol&. II 
se dimtrise r&ersiblement en soIution et il se dkcompose g Mat cundenstf en N-m&thy1 N-tri-t-butyl- 
2,4,6 phenyl hydroxylamine et en N-mCthyl&ne tri-t-butyl-2,4,6 aniiine N-oxyde. 

A&tract-N-methyl N-2,4,6-tri-t-butyI pheny1 nitroxide is sufficiently stable to be isolated. It dimerises 
reversibly in solution; it decomposes to give N-methyl N-2,4,6 tri-t-butyl phenyl hydroxylamine and 
N-methyiene 2,4,6-tri-t-butyl kifine N-okide. 

L’autod&omposition observ&e pour certains 
alkyl-arvf nitroxydes a pour origine: (1) soit le 
groupement aryle: la d&composition des d&iv& du 
N-phtSnyl N-t-butyl nitroxyde’ fait intervenir la 
rdactivitd des positions ortho ou pwu du cycle; 
(2) soit le groupement alkyle: si ce dernier n’est pas 
tertiaire2V3 le nitroxyde correspondant est instable. 
Le m&anisme postuM’ pour la d&composition 
bimolieculaire des nitroxydes ayant au moins un 
hydrog&ne sur le earbone en a 

/ / / 
2R-N-C- ----+R-N+=C + R-N-C- 

& \H ’ ’ o- d H’H 

sugg&re que ces radicaux sont stables lorsque la 
formation de la nitrone’ ou l’attaque de l’hydrogene 
sur le carbone en a est impossible.’ 

LRs N-m&hyl nitroxydes ant 6tt! d&e&s par 
r&onance paramagn &ique ~lectronique (RPE), 
mais jamais isoWs & Mat pur.6*’ On peut se deman- 
der quel est l’encombrement st&ique n&essaire & 
l’obtention d’un N-methyl nitroxyde stable. 

Rbcemment, le N-m&.hyt N-tri- t -butyl-2,4,6 
pMny1 nitroxyde 1 a tW d&e& par RPE dans l’ad- 
dition du radical m&hyIe au tri-t-butyl-2,4,6 nitroso 
be&net le spectre a &iS interpret6 sur la base 

suivante: 1’Clectron est couplls & un noyau d’azote 
avec un beart hyperfm aN = 13.03 G, & trois protons 
mdthyliques a; = 12.33 G et & deux protons en 
m&u a! = O-81 G. L+a valeur de ces tcarts hyperfins 
est compatible avec une d&calisation de Miectron 
non apparit! SW le noyau bentinique plus faible que 
dans le cas du N-methyl N-phcSny1 nitroxyde (aN = 
11 G;af: = 10.4 G; afl: = I G).’ Comme pour d’autres 
d&iv& du tri-t-butyl-1,3,5 benz&ne’ cela peut Qtre 
attribuh & la non-coplan&CLo du phdnyle et du 
groupe CCNO provoqu&e par l’encombrement des 
f -butyles en o&w. Nous avons done voulu voir si 
la protection st&ique du groupe nitroxyde N-0 
etait suffisante pour que le radical 1 soit stable. 
Nous dCcrivons ici les prop&&s et la d&omposi- 
tion de ce radical. 

Pour essayer d’isoler le radical 1, nous avons 
oxyd& l’amine correspondante 2” en solution dans 
F&her dthylique par I’acide m chloroperben- 
zoique: ” 

(0) NH-Me - 

2 1 

Le spcctre RPE obtenu s’interpr&e avec Ies 
param&tres suivants: aN = 13+O G (1N); at: = 12e3 G 
(3H); ai = 0*8 G (2H) voisins de ceux obtenus 
pr&&Iemment. 

Cc radical 1 se dimbisc en solution; pour des sol- 
utions de dilution proportionnelle B 1, 10, 100, 1000, 
Ia concentration en radical mesur& par RPE est 
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proportionnelle respectivement B 1, 3 X lo-‘, 75 x 
IO-‘, 1 X 10V2. On petit interprkter ces rtSsuhats par 
I’existence d’un huilibre entre les formes mono- 
mere M et dim&-e D awe une constante d’as- 
sociation rC, = D/M’ de I’ordre de 2 x ld mole-’ 
htre a 300°K. L’intensite et la forme des structures 
hypetines d’une solution d~soxyg&&e de 1 dam te 
benz&ne changent r&ersiblement en fonction de la 
temperature (de + 1 B +4OT). Mais la complexite 
du spectre hyperfm ne nous a pas permis d’in- 
t&rations quantitatives precises. 

Bien que le radical 1 soit stable en solution 
dilu&e, nous n’avons pas pu l’isoler. Apr&s oxyda- 
tion de l’amine 2 la chromatographie sur plaque de 
silice du pro&it brut d’oxydation (elution au 
melange 5% ether ethylique 95% pentane) fait 
apparake 4 taches principales; A, R = l-00; B et 
C, tres voisines et, dans certains cas, confondues, 
Ri = 0.40; et D, R = 0. La tache A contient l’amine 
2 de depart; B contient ie radical 1; D sera identifie 
par la suite. La recherche d’hydroxyhuniue sur C 
par le chlorure de triph&tylt&azolium*2 est posi- 
tive imm&iiatement apres l’arr& de 1’6lution. 

Nous avons done ttudit! la composition et 
I’evolution de la fraction radicalaire B, La presence 
d’hydroxylamine 3 

% / \ +(2- fye - ‘OH 

3 

quelques minutes aptis la fin de l’tlution, y est 
compatible avec les faits suivants: essai n&&f au 
chlorure de triphCnylt&razolium B I’arr& de 
l’tlution, mais positif quelques minutes apr&s; 
augmentation de l’intensite du spectre RPE de la 
solution &her& dihuk obtenue in partir de la tache 
B, sans changement de structure fine, B l’air ou en 
presence de t&raac&ate de plomb.13 

Si on h&se evoluer la solution obtenue B partir de 
B pendant 12 h B l’etat concentre et que I’on 
chromatographie ensuite sur plaque de silice 
(eluant 7% ether ethylique, 93% pentane), on ob- 
serve trois taches B’, C’, CT: B’ (RI = 0+55) 
radicalaire et de spectre RPE identique B celui de 1; 
C’ de r&action positive fr l’essai au chlorure de 
triphtnyltttrazolium; D’ Crc = 0.05) d’ou l’on isole 
un produit cristallis& blanc stable F= f94-195°C. 

Si on &apore le solvant de la solution du radical 
1 obtenue a partir de la tache B, on observe les 
cristaux oranges de 1 qui, par chauffage en solide, 
blanchissent t&s rapidement. Abandon& B l’air, 
ils fournissent, apres une nouvelle chromatog- 
raphie, uniquement fe compose D (II = 194-19X). 
Ce compose D’ s’obtient facilement en plus grande 
qua&e darts les produits de l’oxydation de l’amine 

2: il est contenu darts la tache D (R = 0). Nous lui 
attribuons la structure de la nitrone monomere 4, du 
N-m&hyltne tri-t-butyl-2,4,6 aniline N-oxyde 4 sur 
les bases du spectre de masse (289) et de la mic- 
roanalyse (G&NO). Le spectre de resonance 
magn&ique nuckire, dans le chloroforme 
deutkie, prknte des signaux attribuables B un 
groupe t-butyle in I -30 ppm, deux groupes t-butyles 
B l-54 ppm, deux hydrogenes en &ta B 7.45 ppm 
du ‘MS (rapport d’intensite 9 : 18 : 2) et le spectre 
AB d’un m&hylbne: Jhe = 8 Hz, &A = 425 Hz, & = 
405 Hz. 

% 
/ \ 

++? 

N&H2 
+\ - 0 

4 

L’absorption UV dans fe m&an01 se situe B 240 
nm (Q = 5500) et l’absorption JR dans le Nujol B 
1040 et 1570 cm-‘. Une nitrone analogue le N- 
m&hyl&ne mtsitylamine-N-oxyde 5 a Cte pr&ar&e 
par action du diazom&hane sur fe nitroso- 
mMylbne’* et ses bandes d’absorption W et JR 
(241 nm, (E = 7400 et 1550 cm-‘) sont cornparables B 
celles que nous avons observees. Cependant, nous 
n’avons pas pu preparer la nitrone 4 par l’action du 
diazom&hanc. 

4 / \ NecH2 
+\ - 0 

5 

L’encombrement stkique au niveau de jtazote 
est vraisemblabIement responsable de l’absence de 
din&k&on de la &one 4 et de r&&iv&e vis-8-vis 
du diazom&hane du tri-t -butyl-2,4,6 nitroso- 
benx&ne 6 comme il l’est de l’absencc de caract&re 
basique de l’amine 2” et de dimerisation du dtrive 
nitroso 6.” 

d 

/ \ NO 
- 

6 

L’Ctude des produits d’oxydation de l’amine 2 et 
de dkomposition B l’air du radical 1 est done com- 
patihle avec le schema global suivant: 
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(I) R N H-Me 0, R-“b_“; 
2 

(2) 2R-N-Me 4 R-N-Me + R-N”=CH* 
&. 1 AH 3 & 4 

(3) R-N-Me %R-N-Me 
I 3 
OH 

Bien qu’on puisse admettre que la d&composition soit d’une association (IV) par groupements NO 
de 1 passe par l’interm&liaire d’un dim&e, nos antiparall~les: 
&ultats ne permettent pas de savoir si ce dim&e 
est identique au dim&e r&ersible que nous avow 
mis en evidence en solution. En effet, dans le cas du CHS 
nortropane N-oxyle, deux dim&es distincts ont &ts: I 

observCs: un dim&e reversible en solution3 et un 
dim&e ir&versl%le B Mtat solide et dans certains 

2 R-N-CH, 5 
R-Ni ‘0 - 

A- 
(I ’ IN-R 

solvants.‘6 Dans notre cas, la structure de ce (ou I 

cuss) dim&e(s) est inconnue: par suite de l’en- 
CH3 

combrement stkique, il ne peut pas se former de 
liaison covalente N-N (I) ou N-O (II): 

R; ij 

R-_N-Pj:-_R (I) 
T+ 

q’ R’ 

R-N-O, 
R!’ N-R 

W) 

kp 

CM3 CH, 
I I 

R-N-0 
‘O-$&R W 

I 

R-i: +a R 

CH, 

I-- 

(IV) CH, 1 
connue dans le cas de certains nitroxydes 

Mais, il est impossible de choisir entre la formation diama@tiques ’ 1’ctat cristallise~ ‘8*‘9 Dans ce cas, 

soit d’une liaison covalente O-O (III)‘; le dim&e le transfert circulaire & 6 dlectrons d’un proton 
serait plus vraisemblable: 

R’ 
'N-O 

R’ 'O-N0 R (HI) 

‘R’ 

se dtkomposerait alors par transfert circulaire A 6 
6lectrons”’ d’hydrure ou- de proton, selon: 

R R 

-v 

R 1-n 
H N-O 

;C$ 
,CH, R 

+0-N_ H \ >-a- 4 
H H R 

H 
,C 

_I_+ + 

R\ 
,CH, 

H N--a=! ,CH, 
‘Cd& O-N 

H 
,0-N, 

R 

d ‘H ‘R 3 
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Cette etude confkme done la formation de nit- 
rone et d’hydroxylamine par dtcomposition de nit- 
roxydes ayant un hydrogkne sur le carbone voisin 
de I’azote selon fe schema postuk.’ 

PARTIE lmPERmmmALE 

Les spectxes RhiN ont 6t& effect&s sur un appareil 
Varian A 60, B 60 MHz. Les points de fusion ont &ti pris 
au bane chauffant Kofler. Les spectres IR ont et4 
enregist.r&s sur un Infracord Perkin-Elmer, Ies spectres 
d’absorption UV sur un spectrophotomttre Beckman DK 
2A. Les spectres de RPE ont et& effect&s SW un appareil 
Varian E 3 (~,,~9400M Hz, Ho==34000e). Les mic- 
reanalyses ont Ct4: d&ermin&s par le Service Central de 
Microanalyse, Division de Lyon. Les spectres de masse 
ont 6th r&.iids au Laboratoire de Spectrom&rie de Masse 
du CEN-Grenobie. 

N-m&$ tti-t&@-2,4,6 aniline 2 p&par&e selon. 
N-methyl N-tri-t-butyi-2,4,6 phllnyl nitnxyde 1. On 

dissout 200 mg (7+37 x lo-* mole) de N-m&y1 tri-t-butyl- 
2,4,6 aniline dans 2 ml d’Cther B OqC, et on y ajoute goutte 
B goutte 200 mg (1.6 bquiv) d’acide m-chloro- 
perbenzoique dissous dans 3 ml d’Cther. On laisse en- 
suite la r&action se poursuivre B temp&ature ordinaire 
en suivant la concentxation en radical par RPE. Aprbs 4 h 
d’agitation (concentration maximale en RPE) le produit 
brut est imm&i.iatement depose sur plaque de silice 
(&aisseur 0.5 mm) puis tlue au mblange 5% &her 
&hylique-95% pentane. Les prod&s sont &up&Cs de 
la silice, par extraction B l’&her tthylique. On obtient, 
dans I’ordre des R dt?croissants: (A) 55 mg de cristaux 
blancs fondant a 110°C et dont la RMN est identique a 
celfe de la N-methyl tri-t-butyl-2,4,6 aniline 2 (Rr = l*OO) 
(B) et (C): 1 ou 2 taches: 25 mg d’un produit cristallist 
jaune fortement paramagn&.ique, blanchissant tx& 
rapidement en solide et pr&entant une &action positive B 
l’essai au chlorure de triphtnyl t&azolium (RI = O@). Ce 
produit contient le N-m&thy1 N-tri-t-butyl-2,4,6 phCny1 nit- 
roxyde 1 et ia N-methyl N-tri-t-butyl-2,4,6 ph&tyI hydrox- 
ylamine 3; (D): 120 mg d’un prod& cristallis& blanc non 
paramagnttique fondant a 194-19X (R=O), le N- 
m&hyltne tri-t-butyl-2,4,6 aniline N-oxyde 4. Spectre de 
masse: masse moftculaire 289, correspondant B 
C,&,NO; Microaualyse: &&NO, Calc.: C, 78*84; H, 
10~80; N, 4984; 0,553; Tr. C, 78.72; H, 10-95; N, 4*65; 0, 
5+66%. IR (Nujol): bandes nouvelles par rapport aux 
composes de cette s&e: 1570 cm-’ (forte); 1040 cm-’ (t&s 
forte). UV (m&hanol): A,, = 240 rn& (c = 5500); 
Ah** = 214 rnp (e = 13300). RMN (CDCI, + TMS): 1 pit 
B 1.30 ppm correspondant aux 9 protons du f t-Bu; 1 pit ;i 
le54ppm correspondant aux 18 protons des 2 o t-Bu; 1 
quartet centrb autour de 6.83 ppm pouvant conespondre B 
un systtme AB (J,, = 8 Hz; S, = 425 Hz; & = 405 Hz); 1 
pie 3 7.45 ppm correspondant aux 2 protons en m&a du 
cycle. Les rendements sont de 56% en nitrone, 12% en 
nitroxyde et 27% en amine non oxydCe. 

Prod&s de dkcompositbn (a) Apr&s concentration, la 
fraction radical& B purif&z est abandon&e pendant 
une nuit. Par tlution au mtlange 7% &her &hylique, 93% 
pentane sur plaque de silice (Cpaisseur 0.5 mm), on iden- 
tie, par ordre de R croissant, la &one, puis deux taches 
voisines dont l’une est fortement radicalaire et dont 
I’autre p&en& une r&action imm&diatement positive au 
chlorure de triph&tylt&azolium. (b) Aprc?s tvaporation 
totale du sokant de la fraction radicalaim, les cristaux ob- 
tenus sont port&s, en prtsence d’air, B la temp&ature de 
130°C. La chromatographie sur plaque n’indique alors la 
pdsence que d’un seul composb, la nitronc 4. 
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