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Des intermédiasires radicalaires ont souvent été obser-
vés dans diverses oxydations (1,2), mais les réactions du té-
traacétate de plomb, qui pourtant donne facilement des radicaux
libres (3), n'ont pas été examinées par R,P.E,, A l'exception
dtune réaction dtoxydation des phéﬁolu (4). Bn mélangeant dans
1a cavité d'un spectromdtre de R.,P,E. (Varian, moddle V.45it)
le produit A oxyder, & 1'état solide, 2 du tétraacétate de plomwd
solide (*), avec addition éventuelle de bensdne comme solvant,
on obtient des radicaux assez stables pour que l'on puisse enre-
gistrer leur apectre de R,P,.F,

Le tableau I résume nos résultats, en donnant pour cha-
que produit oxydé les caractéristiques du premier radical obser-
vé (spectre enregistré en 5 minutes en balayant sur 50 ou 100

gauss) et 1'évolution du spectre,

(*) Produit Fluka, humecté d'acide acétique,
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1

Triméthyl acétaldéhyde | 7,5 2 (1) idécroinsance
| |

TABLEAU I
i T Evolutien |
ay | ag let radiecal i
! — 'senondair
| | ’
Nehydroxyphtalimide 4,3 | 0,4 (x2) décroiasance
biphénylamine 5 raies sénardes tsiennl treés
d'environ 6,5 gauss !in+ense
pi-t-butyl pyrrole (5) 10 ; isismal trés
1 ! }faihle
Aniline vpas de siena) observé | |
' t
Friphénylméthane nag de sirnal observé i
Nitroso-1 mavhtol=2 27,4  1,9{1) 0,95(2) {déerotssance
1 [
Di t-butyl-2,5 ! [
nitroso-4 phénol 34,0 | 0,8(1) 0,4(9) (aécrosssance 1
i !
'Cétoximes aliphatinues 3 !
t Acétone 30 ay = 15,2
,Cvclohexanone (non observs) aN = 15,2
{ 6yclooctanone 30,7 nx 1,4 (?) ay=13,6
H 8.H=2 (2)
Camphénylone 29,8 1,2(6) 2,4(1){ ay = 15
Fenchone 29,5 1,15(6) 2,3(1)| ay = 15,4
Camphre 30,1 2,3(1) lspectre !
compnlexe
Pinacoline 31,4 1,4(3) sDe.complexe
Tétraméthyl-2,2,4,4 i
eyclobutanedinne=1,3 28,8 1,3(6) so.comnlexe |
1
Cétoximes arnmaticues @ i
1 1
{ D-Méthoxy=acétonrhénone 31,7 | 1,4(5) | ay = 13,6 H
!Benzophénone ! 32,0 E 1,4(2) |décro!ssance i
! Pluoréanne 13,2 2,7(1) lspe.comnlexe !
| ;
x1doxi;!"_._~zg s ! : i
] 1 1 3
| p=Nitrobenzaldéhyde ;1,5 2,05(1) ldéerninannce |
! Glvoxal {dioxima) i 7.5 2 (1) déeroissance E
! i
A
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Pour le nremier radical observé, on donne d'abord les
valeurs de l'écart hyperfin ay d8 & 1l'interaction de 1'électron
célibatrire avec le noyau d'azote, puis les valeurs de l'écart
hyverfin ag d0 & l'interaction de 1'électron célibataire avec
des nrotons dont le nombre est donné entre varenthéses.

Le spectre du premier radical ainsi observé évolue
plus ou moins rapidement : .
l'indic;tion "décroissance" §ignifie que l'intensi té du signal
initial diminue sans qu"il y ait avvarition d'autres radicaux,
Dans les autres cas, i1 v a formation de divers radicaux, .
80it avec apvarition d'un "svectre comnlexe™ oui n'a nas pw
8tre interprété, soit avec avparition d4'un snectre simple,
correspondant & un radical unigue, caractérisé nar l'inter-
action de l'électron non apparié avec un noyau d'azote et vnour
leguel on donne la valeur de l'écart hyperfin e

Par analogie avec l'oxydation des ohénols (4), le nre-
mier radical observé provient vraisemblablement de l'arrachement
A'un hyvdreesdne,

On ohtient, en varticulier, un nitroxyde » nartir dnu
N-lydroxyphtalinide, et des radicaux "iminoxy" (6) Ae type o
(7) & partir des cétoxives, Ce= "irinoxyles™ sont A'autant nius
atables ane la cétone de dénart est plus encombrée, On observe
seulement un radical secondaire A nartir des oximes Ae 1l'acétone,
de la cyclonentanone et de 1la ecyrclohexanone, Tl est aicnificatif
cue 1'iminoxyle dérivd de lr cvclooctanone plur encombrée, soit

nlus stehle. Les radicruy dérivés de la tétraméthvlcrclobuta-

Aione et de l» fenchone =ont rarticuliérement stables,
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11 est & remarquer que nous observons des radicaux
d'un type différent & partir des aldoximes.
Nous continuons l'étude des nroduits de ces oxydations

et 1'interprétation des spectres des radicaux formés,
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