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Mamedova, Neiman et Roasnteev (l)(2) ont d6crit rdcemment 

une nrdparation de radicaux libres d'brivhs de la trfacdtona- 

mine et en ont dtudie quelques *ropridtes chimiaues. 

L'objet de cette note est de signaler d'autres propridtds 

phvsioues et chimiaues interessantes des radicaux de ce type, 

cue nous avons 4th amends h utiliser nour des etudes de pola- 

risation dynamique en champ faible (3). 

Nous avons Qtudit? les radicaux suivants (Tableau I) prd- 

pa&s nar des methodes connues (2)(4) : 

Tetramdthyl-2,2,6,6 axa-lcyclohexanone-4oxyde-l(1) 

Tetramethyl-2,?,6,6 aza-lcyclohexanol-4oxyde-l(*)(II) 

Tetramdthyl-2,2,6,6 aea-lcyclohexane oxyde-l(III) 

Tetramkthyl-2,2,6,6 ass.-lcyclohexanoxime-4oxyde-l(IV) 

Tetramdthyl-2,2,5,5 aza-lcyclopentkne-4carboxamide-4oxyde-l(*)(V 

Tetramethyl-2,2,6,6 asa-lcyalohexanol-4methyl-4oxyde-l(*)(VI) 

(*) Produit nouveau, microannlyse satisfainante. 
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TABLEAU 1 

F= 71 :c 

p o- pf b- 
F.2Wc F.Io+:c 
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10. 

20. 

Une propridtd essentiells de CBB nitroxydes, non signa- 

lde Dar les auteurs russes, est le caractere non basiaue 

de ces radicaux. D'un point de vue prdparatif, un simple 

lavage B l'acide permet de les sdparer de l'amine de dd- 

Dart. D'un DOint de vue structural;ce rdsultat indique 

une oarticipation du doublet libre de l'azote B une liai- 

son b trois Blectrons azote-oxygBne, ce qui a pour conse- 

quence d'bloicner l'dlectron non a?:,arid de l*oxyRene, 

point le moins urotbsk d'une attaque extkrieure, ce qui 

cantribue B la stahilitd de ces radicaux. 

Le spectre ultra-violet de ces radicaux est analogue B 

celui du di &-butylnitroxyde(5).11 comporte deux bandes 

d'absorption I 

. une bande dont le 1 max-est. voisin de 450y1avec unede 

l'ordre de 5, qui ent ?I l'oriqine de leur couleur rougebtre. 

. une bande de Xmax voisin de 240 yet d$$~3000(*). 

La premiere hande est sensible aux effets de solvants, le X 

max. dans un solvant Dolaire, Qtant infdrieur au xmax 

mesurti dans un solvant non aolaire. 

Solvants 

Hexane 

Tetrahydrofuranne 

Cyclohexane 

nimdthylsulfoxyde 

Achtone 

EthRnol 95 $ 

n Butanol 

Mdthanol 

Trifluoro-222Qthanol 

60 $ Mdthanol 40 % Eau 

Eau 

LiCl 10 M dans l'eau 

Z(Kosower) 

60,l 

70.4 

65.7 

l31,2 

77.7 

U3,6 

SS,4 

04,6 

106,S 

Tableau II 

x 
450 

450 

445 

435 

430 

425 

425 

425 

420 et 410 

416 

412 

405 

3 (cm-’ ) 

22.222 

22.222 

22.470 

23.000 

23.255 

23.530 

23.530 

23.530 

23.800 e 

B:8$8 

24.270 

24.700 

(*l les auteure rueses ne nipnnlent oue oette hande (61 



1778 Nitroxydee -VI No.27 

En premiere approximation, le groupement nitroxyde peut 

gtre d&rit comme un grouPe cetyle, c'est h dire un carbonyle 

ayant f:Lxd un electron dans le premier niveau II* anti- 

liant. Le comportement de oette bande B 450 m 
/" 

selon le sol- 

vant, est caractbristique d'une transition n.Fr*, interdite ici 

pour des raisons de symetrie, d'oh le faible & . La frdquence 

du maximum d'absorption varie lineairement avec le facteur B 

de Kosorrer (7) (Fig. 1). 

PhBnomBne important, la variation de aB, kcart hyperfin de 

l'aeote, constatee en rdsonance Blectronique lorsque l'on 

change le solvant, est elle aussi reliee au facteur 2 (Fig.2) 

et non B. la constante dielectrique du milieu (8). 

30. Bien qus ces radicaux aient des:structures tres voisines les 

spectres de resonance Qlectronique permettent d'en observer 

differentes caract6ristioues en relation avec la structure. 

a) La figure 3 montre le spectre observe avec le radicallen 

solution dans le di6thylene glycol. 11 comporte une struc- 

ture principale R trois raies, due A une interaction Alec- 

tron-asote 14, visible dans tous ces radicaux, et un aremier 

systbme de satellites db B une interaction electron-asote 15 

B la proportion naturclle, identifii? Par comparaison avec le 

snectre du meme radical enrichi en N 15(9). Ce deuxi&!e syste- 

me de satellites, attribu6 au carboie 13 en Position mkthyle Fi 

la Proportion naturelle (IO) n'est visible que sur les radi- 

caux a-raie Stroite, comme la c6tone I, l'oxime IV, et l'amide 

pyrrolidinioue V. Lorsaue la raie est trop large nour observer 

le C'3( d' ra icaux II,III,VI) on peut, Par contre, rdsoudre une 

straature hyperfine due aux nrotons des irrounes mbthyles, 

comme oar exemnle nour le radical III (Fig.4, raie centrale 

du swctre du radical III). 

b) En ~1.1~ de ces caractkres oualitatifs qui permettent d'iden- 

tifiar le radical d'anr&s son snectre de Bdsonance Pnranapn6- 

tique Electronioue, il faut qursi signaler quelaues caractkres 

quantitntifs : 
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. la vc.riation de aN avec le solvant. dejk signelee ulus hsut. 

. la vrrintion de RN avec la structure : les radicaux dtant 

en sclution dans le mgme solvant, le dihthvlbne ~lvcol, 

Radical I II III 

a 
n 15,ll 16,ll 15.30 

On remarauera que, dens la serie pigdridinique, 

radical III su radical I, le aN decroft lorsoue 

un groupement >CH 
2 

Dar un groupement cdtone, 

IV VI 

15,49 15196 

nassant du 

l'on remplace 

>c=o, 

donc lorsou'on introduit un fort moment dinolaire a l'opnosk 

du grouoement nitroxyde. Les redicaux II, IV et VI se placent 

entre ces deux extr&es, aussi bien du point de vue moment 

dipolaire du substituant sue du aN mesurb. 

. la variation de aC,3 avec In structure : 

Radical BTBN I IV V 

aC13 418 5,o 5.9 696 

Per contre, dans le css des radicaux II ou III oil il 

n'a nns etd DOssible d'obeerver de C 
13' 

mais ot les reies sont 

larges st cachent une structure hvaerfine due sux nrotons, il 

est fort probable due la structure ent bloquie. 

Les prdparations detaillees de ces radicpux et In discus- 

sion de:s snectres parnltrnnt dans d'autres revues. 
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