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L'importance prise r&emment par les radicaux nitroxydes dans l'btude des &actions radica- 

laires, "ous incite 2 ccmmuniquer certains r&ultats obtenus sur des radicaux dialcoyl-nitro- 

xydes R-CH2-f-2 1 oil R est li6 au groupement m&hyllne par un carbone asymgtrique. 
0 

Le nitroxyde & (tableau I) a 6t6 observe par photolyse du nitrite de pent8ne-4 01-l en so- 

lution dans le ben&ne (1). Cette observation confirme le &canisde proposh (2) pour rendra 

compte de la transposition radicalaire des nitrites d'al&ne-4 01-l en oximes de Gtrahydro- 

furfuraldehydes. L'interprhtation du spectre obtenu implique une non-bquivalence des constantas 

de couplage t? pour les protons m6thyl&iques. Lanon-iquivalence magn&iqueduea un carbone 

asymitrique est classique en R.H.N., en R.P.E. toutefois un 66ti exemple a notre ConnaiSSaXe 

a it6 mention& (3). Pour 6tudier plus complkemont ce ph&om&ne nous avons p&M les radi- 

caux 1 par oxydation des amines secondaires correspondantes selon la m6thode de Rassat et co11 

(4). Les spectres obtenus pr&entent bien la m&e particularit (a~, # a~~), 1eurS Caract&iS- 

tiques sont rassemblees dans le tableau I (temp&ature 40°C, solvant : CH2C12, a en Oersted). 
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ils considkwnt comme rotameres privilegies El, E2, E3 (fig. I) 

El(Pl) E2(P2) 

Figure I 

Si Pl. P2, P3 dikignent les populations de El, E2, 

de les valeurs des constantes de couplage sont don&es 

bq. A 
-Ha’ = 80; IPl <cos230> 

<aH > 
b 

= 60' 
N I Pl <cos230> 

E3(P3) 

E3 dans l'hypothkse d'un transfert rapi- 

par : 

+P 2 <cos230> + P 3 <cos290>1 

+P 
2 

<cos290> t P 3 <cos2304 

Comme l'analyse qui va suivre le montrera, la presence d'un carbone asymetrique en CI du 

groupement -CH2- entraPrae que les interactions Z ++ R sont differentes dans E 
2 et E3. 11 en rb- 

SUlte que P2 # P3 done (6q. A) <aHa> # <dHb>. Pour rendre compte de Aa, quel que soit le nitro- 

xyde envisage la contribution de El peut Stre negligee pour deux raisons. D'une part les va- 

leurs moyennes de aH, et aHb infgrieures 2 13 Oe montrent que El n'est pas une conformation 

predominante (51, d'autre part dans El les interactions Z ++ R sont negligeables et l'asymetrie 

au niveau de R n'aura sucune repercussion sur 1'6galit6 des angles diedres 0 pour les dew pro- 

tons H, et Hb. Dans ces conditions pour le nitroxyde & par exemple nous aurons 2 Studier les 

diffhrentes conformations obtenues par rotation autour de la liaisonf&CH2 dans les rotam&res 

E2 et E3. Sur la figure II, sont representees les 6 conformations d&al&es, pour une configura- 

tion donnee du carbone asymetrique, les angles 9 et 0' Qtant Qgaux h 30° et 900. 

H, 
0' 
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Figure II 

La ggom&rie du groupement nitroxyde a 6th assimil6e a celle d'un grmupement carbonyle 

(dgt0 = 1.22 % (6)). L'examen des mod&es mol6culairae de Dreiding montre que 10s interaction8 

Z - R sont du mgme type que 10s interactions diaxiales 1.3 dans le cyclohexano. Ces interac- 

tions sont nettement diffgrentes dans les deux s&ies, comme on pout le voir sur la figure 11, 

ce qui explique bien que <aHa> # <aH > 
b 

. On retrouve <aHa> = <a,,> (nitroxyde If) lorsque l'asy- 

m6trie est t&s faible, ce qui &tablit l'kgalit6 des interactions dans E2 et E3, 

L'analogie avec les interactions diaxiales 1.3 cyclohexaniques permet de d.5terminer quelle 

est la s6rie la plus favorisCe. En effet, les isom&es a2 et e3 peuvent gtre considg&s forms 

Cquiprobables et n'apportent done aucune contribution a Aa. Parmi les autres isom&es c'est c'~ 

qui est le plus probable, la diff&ence d'gnergie entre et2 et c"~, ~'3 ou "'3 sera au moins 

de 1.5 kilocalories/mole (7). Cela nous permet done d'identifier les protons Ha et Hb dans la6 

diffhrents isomdres, comma nous l'avons fait (fig. II). 

La variation de Aa quand la taille de Z augment0 &rite une attention pdrticUli8r& Cette 

variation ne peut pas s'expliquer par une simple awentation des effets prdc6dents, en effet, 

s'il en itait ainsi on observerait une diminution de ~~ (6aHb < 0). si on nbglige El. En dif- 

f6rentiant les iquations A nous obtenons : 

6aHa 
= BP; 6P3 l<cos290> - w4230>~ 

6aHb = BP; 6P2 I<cos290> - <cos2304 

6P1 t 6P2 + 6P3 = 0 

D'aprBs les observations exp&rimentales 6a~. > 0 et 6~ > 0 (tablemu I) il en FEmAlto q\w 

6P2 < 0 6P3 < o et 6~~ > O. cs Fcsultat est tout a fait logique car la comtribution de El das 
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laquel les interactions 2 ++ R sent nkgligeables doit augmenter avec la taille de Z (fig. I). 

La Shie E2 itant favOriSe nous aurons l6P,I < lSP3l ca qui entratie bien 6aHa > 6aHb et un 

accroiwaaant de Aa (tableau I). Cette augmentation de la proportion de El avec la taille de 

2 oonfirma Bgelement la structura des rotara&es E oil les liaisons C-H ou C-R sont s-cis par 

rapport a l'oxyg&e de la liaison Na (5). 

Bien qua cela n'affecte en rien les raisonnements pr&6dents, il faut noter que les va- 

leurs des constantas de couplages pour les protons (a) et (b) comprises entre 6,6 et 11.5 Oe, 

sent incapatiblea avec des angles diddres 9 et 6' de 30° et 90° (fig. I)(S). En effet, les in- 

teractions 2 *-c R ont pour effet de dicaler 10s positions d'Cquilibra vers les rotam&es oc les 

liaisons M et NO s'klipsent mains c'est-a-dire 0 > 30° et 6' < 90°. 

Le pb&x&m de non-&&valence magnikique quc nous avons observ6 est int&assant en raison 

de l'&ert t&s brtant qu'il provoque au niveau des constantes de couplage 8, ce qui permet, 

cy nons l'evons montl9, de l'utiliser dans l'analyse conformationnelle des radicaux libres. 

lburc’s : Nous remrcions vivement lc Dr. Ii. Lemaire et le Professeur H. Bodot pour les 

discussions concernant cc travail, 
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