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Ponrsuivnnt l'btude dea nitroxydes. (1) nom ~vonrr 

nrBper0 1e3 r~dicsu~ libras suivantn prr oxydrtion de8 nmlnee 

eorraspnndentes (4. 2, 3) t TQtraa6thpl-2,2,5,5 .~sn-1 ayalo- 

pnntene oyyde-1 (I\, T6trambthyl-2,2,5,5 asa- cyclopsnta- 

nol-7 oryae-) (?I), TQtramBthyl 2,2,5,5 aae-1 eyolopentenone- 

'j oryde-1 mine-3 (III). (Tableau I) 

1781 



1782 Nitroxydem - VII No.27 

Les radicaux I, II, III, atablea en solution et ), l'dtat 

pur, Tar.vent gtre ohronntoarsphids et sublimde cane .+%om~oai- 

tion. LEur microanalvse eat satiaifaisante. 11~ "rbsentent des 

caraatdri*tiquea phyri?ues attendues nour des nitroxvdee biter- 

tinires, nvea de 16gbres variations uar rapport aux hom~le+uea 

pipdridiniques I ainei, lea bandes d'absorption du chrononhore 

NO dans le visible dee redicaux I, II, ITT. sont lkpbrement d6- 

plnodes vere les faibles lonaueure d'onde, lee bandee ultra-vin- 

lettes dtant lnchangdea (Tableau II). Comme dana la sbrie nin4- 

ridinique (I), le maximum d'absorntion dane le visible vario en 

fonotion de la polaritd des solvnntcr (f'aoteur Z de Koaower (5)). 

rableaa II 

Saltrnt( R\ Cyolohexane II 

adlcal \ Lx (m)l) c 

435 5 

I 237 2000 

235 2000 

435 696 
II 

235 2400 

III 
430 

dnns le 
ohlorofnrmn 
(innoluble 
dann le. cy- 
olohexane) 

7.7 

mbthanol 

Amax (mp) I L. 

-t- 

A10 7 

233,5 2600 

Le suectre 1.X. prdsente une bande 
-1 1370 cm . 
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Len op8Ctr88 d8 rieOnRnC8 pPWama&ti~U8 ~leOtrOui&: 

sont cnractkiaes Dll un triplet dd au COU~1Z3~8 de l'ileotron 

n"n PpWri.? Rve(? l'n5Ot8 14, .%vec Un 6onrt hyperfin aN I 15,3C 

15,2 et 15,Cl @nun8 Four lea rrrdicaur I, II, III en solution 

M/100 rims le dibthplAn8Plycol. Lea doarts hyperfins rarient 

Aqns le WI&IF? eene clue dnns la akrie pipdridinique (1) oh l'OU 

,Q8eUtait 16,~. 16.11 et 15,49 gauss pour 18s radiaaur honologuer 

msis on observe 13813 valeura infdrieurea, traduisnnt la l(gAre 

di.ffC?renoe qui erinte dana l'nngle C-N-C d8s oyoles. 

Challle triplet ?rAaente rleux satellites plus fniblee 

Rttribuablea A l'internction de l'dleotron cveo 10s C ,3 en posi- 

tion mbthple, c~vec nn 6Cnrt hyp8rfin act3 - 6,8 + 0,2 game pour 

lea rnrlicaux I, IT. III con?arable au a 
c13 

I 6,6 +. 0,2 ears0 

trouvd pmr V, et norraPaondnnt A Une position bloqu~e des r6- 

thVl88 sym4triouea nrr rRp?ort eu plnn contenant 18 groupement 

N-O et lea d8UX cerbones voisins (I) 8n aooord are0 lea prbvi- 

RionF theoricueo (6) (7). 

Comme pour lee rr\fiicaux pi+ridiniques et pour 18 di- 

tortiobutyl-nitroxyde, on observe t-?gnlement lee satellites dds 

b. l'nsote 15 en ~roportlon mturelle. 

Cepandsnt, contrairement A nos rdsultnta en sdrie pi+ 

rifiiniquo, et A o*ur +e ~UFA4CHEIKO et de ROZfiBTZEV (8), sur un 

eremnle vnipin, nous n*Rvonq p-s pu r6FoltdY8 chrrcune de8 aompo- 

a.9nte.u A.7 t-inlet nm? ohnerver l'intornction nvec lee hpdroak- 

nes en noqitinn m4thlrle, bien qun 1~8 mica de ces rnd!orux 

eoinnt relstivement larqes : en solution (M/fOO) 1Rns le didthv- 

lkae~lYon1, lee raiep cnntrelen ont une lar,yeur de 0.8 - I,09 - 

C,35 et 1.26 geu6s resrnetivament Four Ins mdicaux I, II, III,V. 
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Nous avonn dgalement oxydd la tdtramdthyl-3,2,5,5 pyrro- 

lidone-:! dsns lee agmee oonditlons. AprAs sbparatinn de l'*mine 

de dbpa.:t, on obtient une solution 6thCr4e rerte ( Amax = he?,5 

my et dpaulement A 440 mp) alors qua les solutions des autres ni- 

troxydes allphntiques eont oranae-rouge. 

Nous pensons que cette solution contient le radical IV 

sur les bases suivantes I 

a) son speotre de RPE est tout A fait semblable aux spectres des 

radicaux I, II, III ou V, -+veo aN = 14.76 aause, aC = 
13 

6.8 2; 0.2 gsuss, et ane lsrgeur de raie centrale de I,5 g?uss ; 

b) par chromatographie en phase gazeuae, on observe un aeul plc 

principal ; 

c) aprAs &action avec l'hydroxglamine, on obtient des crirtnux 

identiques A III 8 

d) l'abaorptlon A 665 mp peut Btre due A nne interaction nitro- 

xyde carbonyle, enalopue A celle observ4e dans le oamphdnvl- 

4 butyl-nitroxyde (9) ou dsns le radical V. 

Cependsnt, si on chnsse l'dther de cette solution, on 

obtient des crist*ur blancs F = 1330, Insolubles dsns les solvants 

peu polsirea, et ne se lnissnnt pas chromatographler sur alumine 

ou sur rrilioe. Ces aristaux sont paramagndtiques, mais leur dcart 

hyperfin en solution g/lOC dsns le dibthylAneglyco1 est de 15,70 

gsuss, ~IU lieu ds 14,'7R gauss obeervgs pour IV. 

Nous continuono 1'Ctude des r4actions de ces rsdioaux 

et de leurs propridtds speatreles. 

Plbliogrephie 
_.__ ~-_.. ._ __ 

(‘1 R. Bribre, H. !,emsi.re, 6. Pessat (soue prnaee) 
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