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La dissolution dkn radical nitroxyde dans un milieu acide cntrafnc 

en g&&al la destruction du centre paramagn&ique. Cclle-ci a 6th attribube 

(') a unc dismutation de la forme proton& du radical qui peut conduirc selon 

MEYER et BEWE (*), dans le cas des nitroxydcs aromatiques, B un cation oxoam- 

monium et b l'sminc correspondante : 
H+ 

2Ar2NO' -_. 

3Ar2NOH H+ 

2Ar2NOH'+ e Ar2N=O+ + Ar2NOH 

2Ar2NO' + Ar2NH + H20. 

A notre connaissance, lcs deux seuls radicaux nitroxydes pour lcs- 

qucls on ait ddcrit une forme proton& stable sont lo di p-anisylnitroxyde (3) 

et le t&rsm&thyl-2,2,6,6 piperidine N-oxyle (4). En fait, on relhe une mm- 

taine contradiction entre ces deux publications. En effet, si l'on admct avec 

leurs auteurs que la protonation a lieu sur l'atome d'oxygenc du groupe N-oxyle, 

on doit observer une augmentation de la constante de couplage de l'atome d'a- 

zotc lors du passage a la forme protonge. Or, s'il en est bien ainsi pour le 

radical piperidinique (aN est Bgal respectivement a 15,87 G et a 21.8 G pour 

la forme neutre et pour l'acide conjugue) (4), le radical aromatique pr&ente- 

rait la variation inverse, la constante aN passant de 9,75 G (5) B 8,06 G (3) 

lors de la fixation du proton. D'autre part, la valeur de Y,56 G qui a &B at- 

tribuee au proton fix& sur le radical di p-anisylnitroxyde semblc glevge par 

raI;port B celle du proton fix6 sur le radical pipdridinique qui est de 3,3 G. 

(DPM) qui 

Une Etude des pppridtds Blectrochimiques de la di p-anisylamine 

est en tours ( ) now a don& l'occasion de montrer que l'espbce 

radicalaire identifide a l'aide de la resonance paramagndtique Blectronique 

(R.P.E.) dans les solutions de di p-anisylnitroxyde dans l'acide trifluoro- 

acdtique (') est en fait, trks vraisemblablement, le radical cation de cette 

amine, c'est-a--dire Ar2M'+ (kr t p-CR30-C6R4-), et non pas le radical proton6 

Ar2NOH'+, comme cela avait ktP avancc. 
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Dana le nitromethane 0,l M en perchlorate de tt!traotbylammonium, la 

DPAA presente sur electrode tournante s disque de platine po7.i une courbe volt- 

amperometrique ( 7 ) comportant en oxydation trois vagues dont les potentiels de 

demi-vague sont respectivement de 0,91, 1,5@ et 2,25 V par rapport a l'electrode 

de comparaison Ag/AgCl (8). La premiere de ces vagues qui sera seule envisagke 

ici correspond au transfer-t rapide d'un electron contrRle par la diffusion (7). 

Ce dernier resultat est cqnfi.rme par un enregistrement de voltametrie cyclique 

(7) qui montre en outre que le radical cation Ar2mI*+ issu de ce transfert est 

stable dans ce milieu, mdme pour des teneurs en eau rhsiduelle de l'ordre de 

5.10-3 M. Une oxydation sur cette premiere vague au potentiel contrelb de 1,20 V 

presente une coulom&trie d'hn faraday par mole de DPAA initiale et, le trace de 

la courbe voltamperometrique de la solution verte ainsi obtenue met en evidence 

la presence d'une espece constituant avec l'amine un .systi?me oxydoreducteur ra- 

pide. Cette production quantitative du cation radical de la DPAA es-t confirmke 

par la spectrophotomdtrie d'absorption ultraviolette et visible realisee au tours 

d'une electrolyse menee dans 1'acGtonitrile 0,l M en perchlorate de tdtrakthylam- 

monium. On note la presence d'un point isobestique b 316 run e!. I'apparition des 

maxima B 762, 356 et 272 run qui ont d6ja Btk attribues (9) au tetrachloroantimo- 

nate du mdme radical cation disperse dans le bromure de potassium. 

Le spectre R.P.E. obtenu au tours d'une klectrolyse realjsee dans le 

nitromethane a l'aide d'une cellule d'klectrolyse traversant la cavite reson- 

nante du spectrometre (7) ne se distingue de celui qui fut attribue au nitroxyde 

protone (3) que par une resolution ldgerement attknuke. 11 s'analyse rt@annoins 

avec les mi?!mes constantes de couplage bien qu'il ait etb obtenu dans un mjlieu 

different. La modification que subit ce spectre lors de l'addition d'eau lourde 

a la solution montre la presence d'un proton ajsement &changeable. 

La deformation que subit la courbe voltamperomktrioue d'une solution 

de DPAA dans le nitromethane lors de l'addition d'un acide tel. que l'acide tri- 

fluoroacdtique montre (6) que, dans le milieu ainsj rCali.sk, l'cxydation de l'a- 

mine est prdcedee par une deprotonation dont la cinhtique contr6le l'ensemble 

du processus d'oxydation. Une oxydation a potentiel contrbld sur la premiere 

vague n'en fournit pas moins, de nouveau, le radical cation Ar2NH *+ qui est Gga- 

lement stable dans ces conditions. Le spectre R.P.E. de la solution est identi- 

que B celui qui est observe en milieu neutre mais sa rksolution qui est meilleure 

dans ce milieu acide devient alors semblable B celle qui a Ctk obtenue par (3). 

En fait, cette oxydation de la DPAA dans les melanges de nitromethane 

et d'acide trifluoroacetique debute avant m&me qu'aucune Plectrolyse ne soit en- 

tamee. En effet, une solution 10 -3 M de cette amine dans le mrslange CHjNO,-CP.TCC,OE I : 
80/2C desoxygene a l'argon developpe lentement un paramagnetisme qui se traduit 

par un spectre identique a celui du radical cation. Ce rhsultat est dvidemment a 

rapprocher de l'obtention du radical cation du thianthrkne en milieu aci.de tri- 



No.1 19 

fluoroacetique pur (I') ou de celui de divers hydrocarbures aromatiques dans le 

melange equimoleculaire CH3N02-CF3COOH (") que l'on observe meme lorsque des 

precautions ont dtk prises pour Bliminer lloxy&ne de la solution. 11 est B 

distinguer, par contre, du mode d'obtention du m&me radical cation lors de la 

dissolution du di p-anisylnitroxyde dans l'acide trifluoroacetique ou dans le 

melange CH3N02 -CF3COOH dksoxygenes car, dans ce cas, l'apparition du nouveau 

spectre R.P.E. est instantanee. 

La nature de l'espece oxydante responsable de ce passage rapide au 

radical cation de l'amine peut etre, kventuellement, le cation oxoammonium qui 

est issu avec l'amine de la dismutation du nitroxyde. Cette question fait l'ob- 

jet d'un travail en cows. Notons seulement ici que la spectroscopic d'absor- 

ption et le trace des courbes voltamp&-ometriques permettent bien de mtttrt en 

evidence la presence de ce cation oxoammonium et de l'amine proton& dans ies 
solutions acides de di p-anisylnitroxyde. 

L'ensemble de ces resultats semble lever la contradiction que nous 

signalions plus haut et il s'accorde en outrt avec la remarque de HOFFMAN et 

de EMES (4) qui notent que le radical tBtrsm&hyl-2,2,6,6 piperidine N-oxylt 

dont ils ant ~11 observer la protonation dans les solutions de chlorurt d'alu- 

~*li'~iurn dans le chlorure de methyl&e est immbdiatement detruit au contact de 

l'acide trifluoroacetique dans lequel le di p-anisylnitroxyde aurait simple- 

merit &tk protone. 11 n'est pas exclu que la forme protonet du di p-anisylni- 

troxyde puisse btre mise en evidence 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'definitive la 

constante de couplage de l'azote dans le radical cation de la DPAA et la valeur 

de 2,0031 de la constnnte gyromagnetique se placent convenablement par rapport 

XIX mbmes constantes du radical neutre Ar2N' de la DPAA et du nitroxydt Ar2NO' 

corresnondant. C'est ce que fait ressortir le tableau ci-joint qui presente les 

m&mes don&es pour les derives de la phhnothiazine qui ont QtP choisis a titre 

de comparaison. 

Radical cation Radical neutre Nitroxyde* 
Compose 

aN g aN ' g aN g 

,~i p-anisyl 
amine 

&3,06('*) 2,0031('2) 8,4Y(13) 2,0034(") 10,Y1(5) 2,0054(5) 

ihenothiazine 6,52(14) 2,005~('~) 7,06(14) 2,0053('4) Y,6%(15) 2,0057(? 

* Valeurs de aN determinees sur une solution ethanolique. 

RE~TERCIEMRNTS : Nous remercions Monsieur H. LEPIAI?U qui a attire notre attention 

sur les anomalies prdsentkes par les constantes de couplage attribuees au di P- 

anisylnitroxyde protone. 
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