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Abstract-Pyrolysis of 1,3,3-trimtthyl-2-azabicyclo[2,2,2]octan-5one-2-oxylS leads to N-hydroxy-IJ, 3-trimethyl-2- 
axa bicyclo[2,2,2]octan-S-one 6 and N-hydroxy4,7,7trimethyl&za bicyclo[3.2,l]oct-3-ene-2-one 7. Under the same 
conditions, IJ,3,7-Mti-tetramethyl-2-aza bicyclo[2,2,2]octan-S-one-2-oxyl 9 leads to N-hydroxy-1,3,3,7-anfi- 
tetramtthyL2aza bicyclo(2,2,2]octan-S-one 13 and N-hydroxy 4,5,7,7-tetramethyl&za bicyclo[3,2,l]oct-3-ene-2- 
one 14, while lJJ,7-syn-tetramethyl-Zaza bicyclo[2,2,2]octan-S-one-I-oxyl lO is stable. Kinetic studies show that the 
reaction proceeds by an autocatalytic process, probably involving an ionic mechanism. 

R&r&-l& trimethyl-I$,3 az.abicyc1o(2,2,2]octanone-5 0~~1-2 5 conduit, par pyrolyse, au N-hydroxy trim&hyl- 
1,3,3 aza-2 bicyclo[2,2,2]octanone-5 6 et au N-hydroxy trimCthyl-4,7,7 aza-6 bicyclo[3,2,l]octene-3 one-2 7. Dans les 
memes conditions, le t&ramCthyl-1,3,3,7-anti axa- bicyclo[2,2,2]octanone-5 oxyl-2 9 conduit au N-hydroxy 
tetnunethyl-1,3,3,7 anti bicyclo[2,2,2]octanone-5 13 et au N-hydroxy t&amCthyl4,5,7,7 aza-6 bicyclo[3,2,l]octtne-3 
one-2 14 tandis que le t&ram&hyl-1,3,3,7-syn bicyclo[2,2,2]octanone-5 oxyl-2 10 est stable. L’Ctude cinttique montre 
que la r6action est autocatalytique et que son mecanisme est vraisemblablement ionique. 

Les di-t-alkyl nitroxydes sont stables en ce sens qu’ils 
peuvent We purifies, isolts et conserves. Un des facteurs 
de leur stabilite est le fait qu’ils ne reagissent pas SW 
eux-mi?mes. Cette stabilite vis a vis d’eux-m&mes est 
attribuee B la presence des substituants alkyles tertiaires 
qui empechent la dim&isation’J et/au la formation de 
nitrones.‘.’ 

On connaff cependant des cas od, ces conditions etant 
remplies, les composes ne sont pas stables; le t-octyl 
t-butyl nitroxyde se decompose, vraisemblablement par 
abstraction d’hydrogene intramoltculaire.’ Le 
tCtram&hyl-2,2,6,6 pip&idone-4 oxyle-I 1 se decompose 
par chauff age6 en N-hydroxy tCtram&hyl-2,2,6,6 
pip&idoned 2, en dimethyl-2,5 nitroso-2 hexene3 one-4 
3, et phorone 4 (Schema I). 

NO+-&-& 
4 3 

Scheme I. 

Nous decrivons ici I’obtention de nitroxydes derives de 
I’azab bicyclo[3,2,1]octane,t a partir de nitroxydes 
derives de l’aza-2 bicyclo[2,2,2joctane”* par chat&e 
en [‘absence d’autre reactif. Nous proposons un 
mecanisme possible pour cette transposition. 

*Nous avons d6ja decrit la preparation de composts de cette 
s&e par oxydation de nitroxydes bicyclo[2,2,2]octaniques par 
I’oxyde d’argent humide.’ 

Decomposition thkmique du nitroxyde 5 
Le trimtthyl-IS,3 isoquinuclidone-5 oxyle-2 5 est stable 

a 0°C. A 20°C les cristaux oranges salt&rent: ils se 
couvrent graduellement d’une pellicule blanche, puis 
deviennent deliquescents. En resonance paramagnCtique 
electronique (RPE) a temperature variable, on constate 
une decroissance et une transformation rapide des 
signaux lorsque la temperature d6passe 70°C. 

Si on chauffe le nitroxyde 5 pur (F = 52°C) pendant 1 h B 
100°C dans un tube scelle sous atmosphere d’azote, le 
retour a temp&ture ordinaire s’accompagne de cristalli- 
sation. L’intensite du signal de RPE n’est plus que 5% de 
celle du produit de depart (elle augmente ensuite avec le 
temps si on laisse ce produit a Pair). Par chromatographie 
sur alumine on separe alors trois produits: produit A (clue 
au m&urge pentane 80%, ether ethylique 20%) 
(rendement 7%) identique au nitroxyde de depart, pro&it 
B F = 132°C (rendement 35%) (clue au melange pentane 
60% ether Cthylique 40%) et produit C, F = 102T, 
(rendement 43%) (elm? a V&her Cthylique pur). Des 
composes color& ne sont pas tluts. 

Mis en solution dans le chlorure de methylene, les deux 
produits B et C presentent en RPE un signal faible dont 
I’intensite augmente avec le temps. Le spectre obtenu 
pour la solution de B (Fig. la) est identique a celui du 
produit de depart 5, celui de la solution de C (Fig. lb) est 
identique a celui du nitroxyde 8 obtenu par oxydation de 5 
par I’oxyde d’argent humide. 

Les deux composes B et C presentent tous les deux une 
reaction positive avec le chorure de triphenyl-1,3J 
tbtrazolium, reactif des hydroxylamines.9 B et C sont 
done des hydroxylamines qui s’oxydent lentement B Pair 
en nitroxyde. 

Laves avec 2 ml d’ether tthylique, puis conserves sous 
azote les cristaux de B (F= 132°C) et C (F= 102°C) 
gardent Ie meme point de fusion, et sont diamagn&iques. 

Le produit B est identique a I’hydroxylamine 6 que nous 
avons obtenue precedemment par reduction du nitroxyde 
5 par le zinc dans I’acide acCtique;‘O inversement 
I’oxydation de B par I’oxyde d’argent set” dans F&her 
Cthylique conduit quantitativement au nitroxyde 5. 

2673 



2674 A. RASSAT et P. REY 
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Fig. 1. Spectres RPE des radicaux 5 (a), 8 (b), en solution M/l000 

dans Hz0 satuke avec LiCI. 

Le produit C est identique ii I’hydroxylamine 
bicyclo[3,2,l]octtnique 7 deja prtparb. L’oxydation de 5 
par I’oxyde d’argent humide conduit au nitroxyde 8: Ce 
compose est reduit par la diphenyl-1,2 hydkzine en 
hydroxylamine 7. La Fig. 2 resume ces interconversions. 

Fig. 2. Mkthodes d’obtention et rkactions des hydroxylamines 6. 
7,13 et 14. 

Dtkomposition thtknique de nitroxydes aza-2 
bicycle [2,2,2]ocfaniques substituk 

En vue de preciser les facteurs structuraux qui peuvent 
influer sur la stabilite thermique de ce radical libre nous 
avons ttudie la decomposition thennique de nitroxydes 
voisins. 

6 R, = H Ra = H 
0 R, = H Rz = Me 

10 R, = Me Rs = Ii 
11 R, = Rz = R3 = H 
12 R, = Rp = Rs = R. = H 

Rs.R. = 0 
R2.R. = 0 
R3.R. = 0 

R2 R, = OH 

(a) Nitroxydes non ckfoniques. Les nitroxydes non 
cktoniques 11” et 12” sont stables a temperature 
ordinaire. Par chauffage en tube scelle sous atmosphere 
d’azote, pendant 2 h a RIOT on observe une diminution du 
signal RPE inferieure a 5%. La chromatographie sur 
couche mince des Cchantillons chauffes, ne met en 
evidence, i part le radical de depart qu’une faible bande 
non Cluke. 

(b) Nitroxydes choniques. Si on chauffe B 1OtJ’C 
pendant une heure le nitroxyde cetonique (anti) 9 en tube 
scellC, on isole aussi deux hydroxylamines 13 et 14 que 
I’on peut obtenir par d’autres methodes. La premiere 13 
est le produit de reduction de 9 par le zinc dans l’acide 
acbtique” inversement l’oxydation de 13 redonne quan- 
titativement 9. La seconde 14 est le produit de reduction 
de IS par la diphenyl-1,2 hydrazine* (voir Fig. 2, R = Me). 
Par contre dans les memes conditions le nitroxyde 
cetonique methyl6 (syn) 10 est stable. Comme pour les 
nitroxydes 11 et 12 on n’observe qu’une faible diminution 
du signal de RPE aprbs chauffage. 

L’instabiljtk thermique des nitroxydes 5 et 9 est done 
like B la presence de la fonction carbonyle. En owe, la 
presence d’un groupe methyle syn en position 7, 
encombrant le groupe nitroxyde, joue un role important. 

T-373’K 

\ hl”YL 
Fig. 3. Evolution du paramagnttisme d’kchantillons des radicaux. 

5.9 et 10 en fonction du temps. En abcisse, I’unitt est la minute. 

Etude cinktique de la dkomposition fhknnique des 
radicaux, 5, 9, et 10 

(a) Rbultats er mesures. Les echantillons de produits 
&ant places dans des tubes de verre Pyrex scelles sous 
azote, on a CtudiC la cinetique de decomposition des 
radicaux par RPE, en mesurant la decroissance de 
l’intensitk du signal en fonction du temps. On verifie que 
les raies sont Lorentziennes, et la double integrafe du 
signal de RPE, (proportionnelle au nombre de spins 
presents de la cavitt a un moment dond) s’obtient en 
multipliant la hauteur de la raie (h) par le carre de sa 
largeur a mi-hauteur (AH). 

Le facteur de proportionnalite entre la double intkgrale 
du signal et le nombre de spins dependant du reglage du 
spectrometre, nous avons garde ce reglage constant 
pendant toute la duree d’une cidtique. 

Nous avons etudit la cinetique de la decomposition 
thermique du nitroxyde cetonique non methyl6 5 et des 
deux radicaux cetoniques methyl& isomeres 9 et 10. La 
Fig. 3 represente le nombre de spins (a un facteur constant 
prts) presents dans la cavid du spectromttre, a lOO“C, en 
fonction du temps pour ces trois corn&s. Le radical 10 
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ne se dkcompose pratiquement pas, alors que 5 et 9 ont 
une cinktique de decomposition voisine et rapide. 

II peut &re utile de rechercher un effet isotopique: pour 
cela nous avons CtudiC de la mEme faGon la cinktique de 
dkomposition du nitroxyde SD ou ks protons en Q du 
carbonyle du nitroxyde 5 out Ctt &hang&s par des 
deuteriums. La courbe de dkcroissance du signal de RPE 
de SD en fonction du temps, reprbsentke sur la Fig. 4 
garde la mime allure que celle de 5, mais la vitesse de 
decomposition est nettement plus lente. 

Dans tous les cas, on observe une pkricde d’induction. 
En presence d’air, celle-ci est plus longue, mais les 
courbes gardent la m&me allure. 

t” 

- T=383.K 1=0+55 

---- r=37r K P=Oo44 

T36S.K ~-0025 

\ 
? 

'\ 
i \ \ 

‘\R=f(t) . I?-fd) 

O5 50 I50 
. 

Fig. 4. Courbes R = f(t) et log (RJR - I) = f(t) pour le radical 5 (D) 
A trois temperatures diffkrentes. En abscisse, hit6 est la minute; 
en ordonntes, les concentrations sent en unit6 arbitraire, les 

droites ant Ct6 dCcalCes de la valeur log 100 par commodik 

l R 

- T=373*K 14412 

----- Ts363.K 1=0043 

-.-.- T.353.K &*O.Ol8 
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R=f(t) 
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Fig. 5. Courbes R = f(t) et log (RJR - I) pour le radical 5 B trois 
temphtures diffhentes. Les coordonnkes sent I’objet des m&mes 

remarques que celks de la Fig. 4. 

(b) Interpr&afion. L’anaiyse des produits de 
dtcomposition permet d&ire la rkaction de 
d&composition sous la forme globale. 2R + A t B, oti R 
dksigne le radical de depart (5 ou 9); A et B les couples 
correspondants d’hydroxylamines 6 et 7, ou 13 et 14. Si la 
vitesse de rtaction s’tcrit sous la forme: V = -d(R)/dt = 

.R 

‘1 
5 

\ 
‘\ 

\ ‘\ 
\ 

4’ \ /Y / ,./ 

.,.,.(& + & 

3 /’ 50%5x 

d \ / \ 
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\ 
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Fig. 6. Courbes R = f(t) et log&,/R- 1) pour un mClange 
Cquimokulaire de 5 et 6 et 5 pur. 

K(R)’ oti (R) reprknte la concentration en nitroxyde, K 
la constante de vitesse, t le temps, et p I’ordre de la 
rtaction on peut dCterminer ce demier paramttre en 
mesurant la pente de la droite qui reprknte la variation 
de log V en fonction de log (R). Dans notre cas, la courbe 
log V = fllog (R)] n’est pas une droite; la &action ne 
correspond done pas au schCma simple cidessus. En 
particulier, la rtaction n’est pas bimolkculaire par rapport 
B la concentration en nitroxyde. Les courbes obtenues 
(Fig. 3) ont l’allure caractkristique d’une rkaction au- 
tocatalytique du deuxikme ordre12 oil un au moins des 
produits form& intervient dans Mtape lente de la 
rkaction. Nous avons interpreti les courbes cinttiques 
(Fig. 3) en krivant la vitesse de rtaction sous la forme: 
d(R)/dt = K(R)(C), oh C est la concentration en produits 
form&. 

Si Ro et R sont les concentrations en nitroxyde aux 
moments to et 1, et Co la concentration initiale en produits 
form&, on pose C = Rot Co-R; en intkgrant on obtient: 
log [(Ro - R)/R] = [Kt - log (Ro/Co)](Ro t Co). Dans le 
cas p&sent Co<Ro puisque nous opkrons avec des 
produits purs. La pkiode d’induction correspond rl 
Mablissement d’une concentration C non ntgligeable 
devant R. 

La Fig. 5 reprksente les courbes log [(Ro - R)/Ro] = f(t) 
& diffkrentes tempkratures pour le radical 5. On obtient 
des droites pour les portions centrales des courbes de 
dkomposition, ce qui correspond B la disparition de 80% 
du radical. Les pentes des droites foumissent une mesure 
des constantes de vitesse K au facteur (&t C,) p&s. 
Dans les conditions oti nous avons op&C ce facteur est 
identique pour tous les Cchantillons d’un m&me produit, 
et constant au tours de la rtaction en supposant que le 
volume d’un kchantillon ne varie pas au cows de la 
rkaction. Seuls les rapports de ces constantes sont done 
d&is. 

En particulier, des valeurs KH pour 5 et KI, pour SD 21 
100“; on dkduit: K,/K, = 2.85 a 100°C. La grandeur de ce 
rapport est caracttristique d’un effet isotopique 
primaire.” 

L’interprkation de.s courbes R = f(t) amene done g 
supposer que le catalyseur C est form6 dans la rtaction 
elle-m&me. Parmi les produits isoks, une hydroxylamine 
peut etre ce catalyseur. Pour confirmer cette hypothbse, 
nous avons dtcomposk le produit 5 en prksence d’une 
quantitt &ale d’hydroxylamine 6. Les rCsultats sont 
reprtsentis sur la Fig. 6 oti @went aussi les rCsultats 
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obtenus pour la d&composition du radical 5 pur. On 
constate que le fait de rajouter de I’hydroxylamine 
acckltre notablement la dkcomposition, la constante de 
vitesse K restant sensiblement constante. 

L’Ctude cinetique permet done les deux conclusions 
suivantes. LAS produits form& pendant la reaction sont 
impliquts dans le mtkanisme. La rupture d’une liaison 
C-H en a de la fonction carbonyle intervient dans I’etape 
lente de la reaction. 

ZnthprtWion de la riaction 
Les derives bicyclo[3,2,l]octeniques 7 et 14 obtenus par 

chauffage a partir de 5 et 9 sont identiques a ceux qui 
ksultent de l’oxydation de ces memes composes par 
I’oxyde d’argent oil nous avons montre’ que la 
transposition du systeme bicyclo[2,2,2]octanique au 
systeme bicyclo[3,2,l]oct&tique se fait par I’intermediaire 
dun derivt nitrod. II nous parait raisonnable d’admettre 
que ces dCrivts 7 et I4 som ici aussi 
cyclisation des d&iv& nitroses 16, 17. 

O-N 3- 
5 

o- 

G R 

le resultat de la 

7 

-14 

R.H 16 
RIM0 17 

Sur cette base, nous envisageons deux mecanismes 
pour la formation des intermediaires nitroses 16 et 17. 

(a) Un mtkonisme radicalaire qui serait identique a 
celui propose pour la decomposition thermique du 
tCtramtthyl-2,2,6,6 pipkidone-4 oxyle-1 1. 

Un tel mkanisme avec attaque radicalaire en position 6 
serait en accord avec la structure des produits formes, et 
I’effet isotopique observe. II n’existe pas a notre 
connaissance, d’ttude sur la stabilite des radicaux 
bicycliques acarbonyles. Cependant, la formation d’un 
radical tertiaire en t&e de pont est favorisee dans le 
bicyclo[2,2,2Joctane.” D’autre part, la prtsence d’un 
groupe carbonyle n’introduit pas de stabilisation d’un site 
radicalaire par conjugaison.’ ” On attendrait done pour 
un mCcanisme radicalaire une attaque prbferentielle en 
tbe de pont (position 4). Cette attaque ne conduirait pas 
aux produits isoles. De plus, un tel mecanisme 
entrahterait une cinttique d’ordre deux en d&accord avec 
nos resultats. 

(b) On peut imaginer un mkonisme ionique en 
supposant un transfeti prkalable d’un t?lectmn entre deux 
nitroxydes et reaction de la paire d’ion formte. Un tel 
transfer? a deja 6te envisage: pour les radicaux anions 
aromatiques ?r”‘*” en par&her les semiquinones. 

2n .-rr+?T- 7-b 

11 a ete mis en evidence gar spectroscopic UV dans les 
radicaux triarylhydrazyls, ” 

2R--ON-N-R = R-N-;-R +R-:-N-R. 

II a et6 envisag6 comme intermCdiaire de reaction pour les 
nitroxydes eux-memes? 

2R 
‘Ndb R\ R\- 

R’ R’N-C- + RjN’O’ 

Dans notre cas I’anion formt r&bait comme une base 
attaquant un ammonium quatemaire (Fig. 8) 

R=H 5 

RIM0 9 

& “x- R 

6 16 

13 17 
Fig. 8. 

de facon analogue a I’attaque du bicarbonate de sodium 
sur I’iodure de dimCthyl-22 aza-2 bicycle (2,2,2) 
octanone-5 ium-2 qui conduit exclusivement au 
dimethylamino isopropyl-2 cyclohexened one.Z 

Ce mtcanisme est tres semblable a celui de l’oxydation 
des memes composes 5 et 9 par I’oxyde d’argent, qui 
conduit aux mimes prcduits, et oh I’intervention dune 
base attaquant l’ion nitroxonium est nkcessaire. Le role 
autocatalytique de I’hydroxylamine 6 peut se rationaliser 
en admettant que l’etape 2 (Fig. 8) est I’etape lente de la 
reaction. 

CONCLWON 

D’un point de vue prkparatif, la decomposition thermi- 
que des composes 5 et 9 est une voie d’acds aux derives 
bicyclo[3,2,l]octtniques 7, 8, 13, 14. 

En ce qui conceme le mtcanisme, nous pensons qu’un 
equilibre rapide entre la forme radicalaire et les deux 
formes ioniques rend compte de faGon satisfaisante des 
rktltats. 

PAltIlE ExmRmFmALE 

N-Hydroxy trimethyl-1,3,3 au-2 bicyclo[2,2,2]octanone-S 6. 
On dissout 200 mg de nitroxyde cetone 5 dans un melange de 6 ml 
d’eau et 3 ml d’acide acttique. On ajoute 20 mg de zinc en poudre. 
La solution jaune se dkcolore en 0.25 h. On ajoute 30 ml dune 
solution de soude 3N et extrait rapidement B I’tther Cthylique. On 
obtient 179 mg de cristaux blancs 6 (F = 132T, 90%) IR (Nujol) 
v(OH) = 348Ocm-‘; v(G0) = 1710 cm-‘. W (Methanol) l 288 = 
130 (Cpaulement). RMN (CDCIJ 241.5 ppm: massif (9 H); 3 
singulets (3H chacun) it 1.23; 1.16; I.05 ppm. 




