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Ponrsuivent 1'4tude des nitroxvdes, (1) nous avons
orépsré Tes radicaur libres suivsnts par oxvAation des amines
eorrespondgntes (1, 2, 3) &t Tétraméthyi~2,2,5,5 aza~1 cyclo-
nentsne oxyde-1 (I), Tétraméthvyl-2,2,5,5 sza=t cycloventa-
nol-3 oxyde-t (II), Tétraméthyl 2,2,5,5 sga~1 eycloventsnone-

3 oxyde—1 oxime=3 (TII), (Tsbleau I)

TABLEAU 1
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Fed’c F=123%¢ F=200'c
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Les radicaux I, II, IIT, stables en solution et 2 1'éint
pur, nevvent 8tre chromatogranhiés et sublimés mans décomposi-
tion. Leur microsnalyse est satiafaisante. Ils nrésentent des
caractéristioues vhysinues sattendues nour des nitroxvde; biter-
tiaires, avec de 1égdres variations par rapport aux homolecues
pipéridiniques 3 ainsi, les bandes d'absorption du chromonhore
NO dans le wvisible des radicaux I, II, ITIT, sont 1épdrement dé-
rlacées vers les faibles lonsueurs d'onde, les bandes ultra=-vio-
lettes étant inchangées (Tableau IT). Comme dans la série niné-
ridinicue (1), le maximum d'absorntion dans le visible varie en

fonetion de la polarité des solvants (fmeteur Z de Kosower (5)),

rableau II
Salvant Cyoclohexane Méthanol
FRadical )\max (mp) £ )\max (mp) e
435 5 410 6
I 237 2000 233 2800
235 2000
435 6,6 410 7
II
235 2400 233,5 2600
430 TeT 420 7
I11 dans le
chlaroforme 237 2800
(insoluble
dans le ¢y~
clohexsne)

-1
Le spectre T.R. présente une bande 1370 em ~,
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Les svectres de résonance varamagnétique électronigue
sont caractérisés nar un triplet d® au couplage de l'électron
non apnarié avee l'agote 14, avec un éoart hyperfin ag = 15,30
15,2 et 15,01 gauss vour les radicaux I, II, III en solution
M/100 dans le diéthyléneelycol. Les écarts hyverfins varient
dans le m8me mens nue dnns la série pipéridinioue (1) ol 1'on
mesurait 16,3, 16,11 et 15,49 gauss pour les radicaux homologues
mais on observe des valeurs inférieures, traduisant la légdre
différence nui existe dans l'angle C-N-C des cycles.

Channe triplet nrésente Aeux satellites plus faibles
attribusbles A& l'interaction de l'électron avee leas C en posi-

13
013' 6,8 + 0,2 gauss pour

tion méthyle, avec un écart hyperfin a
les radicaux I, IT, IIT comparable au ac13 = 6,6 + 0,2 gauss
trouvé pour V, et corresvondant 2 une position bioquée des mé=-
thvles symétricues nar raprort au plan contenant le group;nent
N-O et les deux carbones voisins (1) en accord avec les prévi-
sione théorinues (6) (7).

Comme vour les radiceux vinéridiniques et pour le di-
tertinbutyl-nitroxyde, on observe ézalement lem satellites dfs
4 1l'smote 15 en nroportion nrturelle,

Cependant, contrairement A nos résultats en série pipé-
ridinique, et 3 ceur de RUMNHACHENKO et de ROZANTZEV (8), sur un
evemnle voirin, nous n'avones pes pu résondre chacune des compo-
aante=s A1 trivlet nonr ohserver l'interaction =vec lea hvdrogd-
nes en noaitinn méthvle, bien que les raies de ces radicsux
enient relativement larces : en solution (M/100) dans le didthv-
l¥nerslycnl, les raies centrales ont une largeur de 0,8 ~ 1,09 -

1,35 et 1,26 gaurs resreetivement pour les radicaux I, IT, III,Y.
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Nous avons également oxydé la tétraméthyl-2,2,5,5 pyrro-
lidone~ dans les mémes conditions. Apr2s séparatinn de 1l'=mine
de dépa=t, on obtient une molution &théréde verte ( Aqu = f67,5
my et épaulement 3 440 mp) alors que les solutions des autres ni-
troxyden aliphatinues msont orange~-rouge.

Nous pensons que cette solution contient le radical IV
sur les bases suivantes 3
a) son spectre de RPE est tout % fait semblable aux spectres des

radicaux I, II, III ou V, =veo g = 14,76 gauss, ac13 =
6,8 i 0,2 gauss, et une largeur de raie centrale de 1,5 gauss 3
b) par chromatographie en phase gazeu=e, on observe un seul pic
principal ;
c) aprads rédaction avec l'hydroxylamine, on obtient des eristaux
identiques & III 3
d4) 1l'abuorption & K65 np peut 8tre due A une interaction nitro-
xyde carbonyle, =nalosue 4 celle observée dans le camphénvl-
%t butyl-nitroxyde (9) ou 4dans le radical V,

Cependant, si on chasse 1'éther de cette solgtion, on
obtient des cristeux blancs F = 1339, inmsolubles dans les solvants
neu polaires, et ne se laissant nrs chromstographier sur aluﬁine
ou sur silice, Ces eristaux sont varamagnéticues, mais leur écart
hynerfin en solution M/100 dans le diéthyldneglycol est de 15,70

gauss, u lieu de 14,7R” gauss observés vour IV,

Nous continuons 1'€tude des rfactions de ces radicaux

et de leurs nropriétés spectresles,
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