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La dissolution d'un radical nitroxyde dans un milieu acide entrafne
en général la destruction du centre paramagnétique. Celle-ci a été attribude
(1) 4 une dismutation de la forme protenée du radical qui peut conduire selon
MEYER et REPPE (2), dang le cas des nitroxydes aromatiques, & un cation oxoam-
monium et & l'amine correspondante :

+

247 NO* _ i o 247 NOH'* . Ar,N=0" + Ar,NOH
H* .

3Ar2NOH ——— 2Ar2NO + AreNH + H20.

A notre connaissance, les deux seuls radicaux nitroxydes pour les-
quels on ait décrit une forme protonée stable sont le di p-anisylnitroxyde (3)
et le tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridine N-oxyle (4). En fait, on reléve une cer-—
taine contradiction entre ces deux publications. En effet, si 1'on admet avec
leurs auteurs que la protonation a lieu sur l'atome d'oxygéne du groupe N-oxyle,
on doit observer une augmentation de la constante de couplage de l'atome d'a-
zote lors du passage a la forme protonde. Or, s'il en est bien ainsi pour le
radical pipéridinique (aN est égal respectivement a 15,87 G et & 21,8 G pour
la forme neutre et pour l'acide conjugué) (4), le radical aromatique présente-
rait la variation inverse, la constante ay passant de 9,75 G (5) a4 8,06 G (3)
lors de la fixation du proton. D'autre part, la valeur de 9,56 G qui a été at-
tribuée au proton fixé sur le radical di p-anisylnitroxyde semble élevée par
rapport &4 celle du proton fixé sur le radical pipéridinique qui est de 3,3 G.

Une étude des propriétés électrochimiques de la di p-anisylamine
(DPAA) qui est en cours () nous a donné 1l'occasion de montrer que l'espéce
radicalaire identifide & l'aide de la résonance paramagnétique électronique
(R.P.E.) dans les solutions de di p-anisylnitroxyde dans l'acide trifluoro-
acétique (3) est en fait, trés vraisemblablement, le radical cation de cette
amine, c'est-a-dire ArZNH'+ (Ar = p—CH3O-C6H4—), et non pas le radical protoné

o+ ch s .
ArZNOH , comme cela avait été avancé.
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Dans le nitrométhane 0,1 M en perchlorate de tétraéthylammonium, la
DPAA présente sur électrode tournante & disque de platine poli une courbe volt-
ampérométrique (7) comportant en oxydation trois vagues dont les potentiels de
demi-vague sont respectivement de 0,91, 1,50 et 2,25 V par rapport & 1l'électrode
de comparaison Ag/AgCl (8). La premiére de ces vagues qui sera seule envisagée
ici correspond au transfert rapide d'un électron contrdlé par la diffusion (7).
Ce dernier résultat est confirmé par un enregistrement de voltamétrie cyclique
(7) qui montre en cutre que le radical cation ArZNH'+ issu de ce transfert est
stable dans ce milieu, méme pour des teneurs en eau résiduelle de 1l'ordre de
5.10"3 M. Une oxydation sur cette premiére vague au potentiel contrdlé de 1,20 V
présente une coulométrie d'un faraday par mole de DPAA initiale et le tracé de
la courbe voltampérométrique de la solution verte ainsi obtenue met en évidence
la présence d'une espéce constituant avec 1'amine un systéme oxydoréducteur ra-
pide. Cette production quantitative du cation radical de la DPAA est confirmée
par la spectrophotométrie d'absorption ultraviolette et visible réalisée au cours
d'une électrolyse mende dans 1l'acétonitrile 0,1 M en perchlorate de tétradthylam-
monium. On note la présence d'un point isobestique & 316 nm et 1'apparition des
maxima & 762, 356 et 272 nm qui ont déjh été attribués (9) au tétrachloroantimo-

nate du méme radical cation dispersé dans le bromure de potassium.

Le spectre R.P.E. obtenu au cours d'une électrolyse réalisée dans le
nitrométhane & 1'aide d'une cellule d'électrolyse traversant la cavité réson-
nante du spectrometre (7) ne se distingue de celui qui fut attribué au nitroxyde
protoné (3) que par une résolution légérement atténude. 11 s'analyse néanmoins
avec legs mémes constantes de couplage bien qu'il ait é%é obtenu dans un milieu
différent. La modification que subit ce spectre lors de l'addition d'eau lourde

4 la solution montre la présence d'un proton aisément échangeable.
p p £

La déformation que subit la courbe voltampérométrique d'une solution
de DPAA dans le nitrométhane lors de 1l'addition d'un acide tel que 1l'acide tri-
fluoroacétique montre (6) que, dans le milieu ainsi réalisé, 1l'oxydation de l'a-
mine est précédée par une déprotonation dont la cindtique contréle 1'ensemble
du processus d'oxydation. Une oxydation & potentiel contrdlé sur la premiére
vague n'en fournit pas moins, de nouveau, le radical cation Ar2NH'+ qui est éga-
lement stable dans ces conditions. Le spectre R.P.B. de 1la solution est identi-
que & celui qui est observé en milieu neutre mais sa résolution qui est meilleure

N

7z
dans ce milieu acide devient alors semblable & celle qui a été obtenue par ()).

En fait, cette oxydation de la DPAA dans les mélanges de nitrométhane
et d'acide trifluoroacétique débute avant méme qu'aucune électrolyse ne soit en-
tamée. En effet, une solution 107 M de cette amine dans le mélange CHiNO?—CF?CCOH
80/20 désoxygéné & 1l'argon développe lentement un paramagnétisme qui se tfaduit

par un spectre identique & celui du radical cation. Ce résultat est évidemment &
rapprocher de 1'obtention du radical cation du thianthréne en milieu acide tri-
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fluoroacétique pur (10) ou de celui de divers hydrocarbures aromatiques dans le
mélange équimoléculaire CH3N02-CFBCOOH (11) que 1l'on observe méme lorsque des
précautions ont été prises pour éliminer 1'oxygene de la solution., I1 est &
distinguer, var contre, du mode d'obtention du méme radical cation lors de la
dissolution du di p-anisylnitroxyde dans l'acide trifluoroacétique ou dans le
mélange CH3N02-0F3COOH désoxygénés car, dans ce cas, l'apparition du nouveau
spectre R.P.E. est instantande.

La nature de 1'espéce oxydante responsable de ce passage rapide au
radical cation de 1'amine peut &tre, éventuellement, le cation oxoammonium qui
est issu avec l'amine de la dismutation du nitroxyde. Cette question fait 1'ob-
jet d'un travail en cours. Notons seulement ici que la spectroscopie d'absor-
ption et le tracé des courbes voltampérométriques permettent bien de mettre en
évidence la présence de ce cation oxocammonium et de 1'amine protonée dans les

solutions acides de di p-anisylnitroxyde.

L'ensemble de ces résultats semble lever la contradiction que nous
signalions plus haut et il s'accorde en outre avec la remarque de HOFFMAN et
de EAMES (4) gqui notent que le radical tétraméthyl-2,2,6,6 piperidine N-oxyle
dont ils ont ou observer la protonation dans les solutions de chlorure d'alu-
winium dans le chlorure de méthyléne est immédiatement détruit au contact de
l'acide trifluorcacétique dans lequel le di p-anisylnitroxyde aurait simple-~
ment été protoné. Il n'est pas exclu que la forme protonéde du di p-anisylni-
troxyde puisse @tre mise en évidence dans ces solutions d'acides de LEWIS

dans les solvants organiques.

I1 faut noter enfin que la valeur de 8,06 G qui est en, définitive la
constante de couplage de 1l'azote dans le radical cation de la DPAA et la valeur
de 2,0031 de la constante gyromagnétique se placent convenablement par rapport
aux mémes constantes du radical neutre Ar2N' de la DPAA et du nitroxyde Ar2NO'
corresvondant. C'est ce gque fait ressortir le tableau ci-joint qui présente les

m8mes données pour les dérivés de la phénothiazine qui ont été choisis & titre

1e comparaison.

Radiecal cation Radical neutre Nitroxyde*

Composé
ay 8 ey & 2y 8

vi p-anisyl g 06(12)| 2,0031(1%) | 8,49("%) | 2,0034("?) | 10,91(>) | 2,0054(°)

amine
Snénotninzine | 6,52(1%) ] 2,0051(1%) | 7,06(1%) | 2,0053(' %) | 9,63(1%) | 2,0057('®)

* Valeurs de ay ddtermindes sur une solution éthanolique.

REMERQIEMENDS : Nous remercions Monsieur H. LEMAIRE qui a attiré notre attention
sur 1es anomalies présentées par les constantes de couplage attribuées au di p-

anisylnitroxyde protoné.
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