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NITROXYDES VI :
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Mamedova, Neiman et Rozantzev (1)(2) ont décrit récemment
une nréparation de radicaux libres dérivés de la triacétona-
mine et en ont étudié quelaques oronriétés chimiaues.

L'objet de cette note est de signaler d'autres pronriétés
rhysioues et chimiaques interessantes des radicaux de ce type,
gue nous avons été amenés & utiliser pour des études de vola~-
risation dynamique en champ faible (3).

Nous avons étudié les radicaux suivants (Tableau I) nré-

parés par des méthodes connues (2)(4) :

Tetramé thyl~2,2,6,6 aza-icyclohexanone-4oxyde-1(I)
Tetraméthvl-?,?,6,6 aza~tecyclohexanol-4oxyde—1(*)(II)
Tetraméthyl-2,2,6,6 aga-icyclohexane oxyde-1(III)
Tetraméthyl-?,2,6,6 aga~icyclohexanoxime-4oxyde-1(IV)
Tetraméthyl-2,2,5,5 aza-icyclopenténe-4carboxamide-4oxyde—-1(*)(V
Tetraméthyl-2,2,6,6 azna-1cyclohexanol-4méthyl-4oxyde-1{*)(VI)

(#) Produit nouveau, microanalyse satisfaisante.
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Une vropriété essentielle de ces nitroxydes, non signa-
lée par les auteurs russes, est le caractdre non basique
de ces radicaux. D'un point de vue préparatif, un simple
lavage 4 l'acide permet de les séparer de l'amine de dé-
vart. D'un point de vue structural, ce résultat indique
une varticipation du doublet libre de 1'azote & une liai-
son 4 trois électrons azote-oxygdne, ce qui a pour consé-
quence d'éloigner 1l'électron non anvarié de 1l'oxygéns,
voint le moins vrotégé d'une attacue extérieure, ce qui

contribue & la stabilité de ces radicaux.

29, Le spectre ultra-violet de ces radicaux est analogue 3
celui du di t-butylnitroxyde(5).I1 comporte deux bandes
d'absorption
. une bande dont le x max-es8t voisin de 450,u.avec un €de
l'ordre de 5, aqui est A l'origine de leur couleur rougedtre.
. une bande de Amax voisin de 240}“ et d'€a3000(*).
La premidre hande est sensible aux effets de solvants, le A
max, dans un solvant polaire, étant inférieur au )\max
mesuré dans un solvaant non nolaire.
Solvants Z{Kosower) X max (9u) 3 (em=1)
Hexane 450 22,222
Tetrahydrofuranne 450 22.222
Cyclohexane 50,1 445 22.470
Niméthylsulfoxyde 70,4 435 i 23,000
hAcétone 65,7 430 23.255
Ethanol 95 % 81,2 425 23.530
n Butanol TT,7 425 23.530
Méthanol 83,6 425 23.530
Trifluoro=-222éthanol 420 et 410 23.800 et
60 % Méthanol 40 % Eau 88,4 416 34648
Eau Q4,6 412 24.270
LiCl t0 M dans 1l'eau 106,8 405 24.700
Tableau II

{(*)

les auteurs russes ne signalent oue cette bande (6)
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En premidre approximation, le groupement nitroxyde peut
8tre dé:rit comme un groune cétyle, c'est & dire un carbonyle
ayant fixé un électron dans le premier niveau 7 * anti-
liant. lie comportement de cette bande & 450 3/» selon le sol-
vant, est caractéristique d'une transition ngWw*, interdite ici
pour des raisons de symétrie, d'oll le faible &£ . La fréquence
du maxinum d'absorption varie linéairement avec le facteur 3
de Kosower (7) (Fie. 1).

Phénoméne important, la variation de a écart hyperfin de

’

l'azote, conatatée en résonance électrgnique lorsque l'on

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

et non 3 la constante diélectrigque du milieu (8).

Bien que ces radicaux aient des:structures tr2s voisines les

spectres de résonance électronique permettent d'en observer

différentes caractéristiques en relation avec la structure.

a) La figure 3 montre le spectre observé avec le radicallen
solution dans le diéthyléne glycol. Il comporte une struc-
ture principale A trois raies, due A une interaction élec-
tron-azote 14, visible dans tous ces radicaux, et un nremier
systéme de satellites dft & une interaction électron-azote 15
4 la proportion naturclle, identifié nar compnaraison avec le
speétre du méme radical enrichi en N15(9). Lé deuxidme systeé-
me de satellites, attribué au carbone 13 en nosition méthyvle 3
la pronortion naturelle (10) n'est visible gue sur les radi-
caux a-raie dtroite, comme la cétone I, l'oxime IV, et l'amide
pyrrolidinicue V. Lorsaue la raie est trop large nour observer
le 013(radicaux I11,1I1,VI) on peut, var contre, résoudre une
struvture hyperfine due aux nrotons des srounes méthyles,
comme par exemvle vour le radical III (Fig.4, raie centrale
du spactre du radical III).

b) En plus de ces caractdres oualitatifs qui permettent d'iden-
tifier le radical d'anrés son spectre de Résonance Paramaconé-
tique Electronicue, il faut =ussi signaler queloues caractéres

quantitatifs :
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FIg.2. Q=KD
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. la veriation de a, avec le solvant, déjh =ignalée plus haut.

N
. la veriantion de ay avec la structure : les radicaux étant

en sclution dans le mé&me solvant, le didthvline srlvcol,

Radical I II III Iv VI

a, 15,11 16,11 18,30 15,49 15,96

On remarquera cue, dans la série pinéridinique, nassant du

radical III su radical I, 1le ay décrott lorsoue l'on remnlace

un grouvement ::CH2 var un sgroupement cétone, >=C =0,
donc lorsqu'on introduit un fort moment dinolaire & 1l'opnosé
du groupement nitroxyde. Les radicaux II, IV et VI se placent
entre ces deux extrémes, aussi bien du point de vue moment
dipolaire du substituant aque du ay mesuré,

+ la variation de ac, 3 avec la structure :

Radical DTBN I v v
8cy3 4,8 5,9 5,9 6,6

Par contre, dans le cas des radicaux II ou III ou il

n'a nas été possible d'observer de C,,, mais ol les rnies sont

13
larges 2t cachent une structure hyverfine due aux nrotons, il

est fort nrobable cue la structure est bloquée.
Les préparations détaillées de ces radicrux et la discus-

sion des svectres parattrrnt dans d'autres revues.
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