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Les radicaux libres du type nitroxpde peuveut are clae&s eu d.eux cat6gories selou 

qu'ils sont du type radical II (amiuoxyles 1) ou du type radical u (iminoqles 2). Cette dis- 

tinction repose sur le fait que, dam uu tile a particules iud6peudautes. l'orbitale co&t- 

naut 1'6lectron non appari6 est antispibique ou eym6trique par rapport. au plan principnl de 
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la mol6cule. Elle se traduit exp6rimentalemsut (l) (*) par de6 valeurs t&s diff&eutes de 

1'6cart hyperfin aR dG & l'atome d'asote. En effet. les diverse6 valeurs de e,, sout iuf&i-8 

a 20 Oe dam le cas des radicaux II et comprises eutre 27 et 55 Oe deus le cae des radicaux U. 

En principe, les rsdicaus 1 et 2 peuveut are obteuus reapectivemsut psr oxpdatiou 

des hydroxylamines 1 et des oximes 4 et la nature. noua.desradicauxissusdetellesosy- 

dations est &&al-t p&visible. Par contre. la p&vision est plus difficile quad la m- 

16cule de d6part contient simultau6ment des groupes structuralmeut d&iv& de8 deur fonctions, 

c'est-&dire quaud son oxydation est susceptible, formellemeut. de couduire aussi bieu d uu 

aminoxyle qu'a un iminolryle. 

11 convient de noter que ce problbe de p&vision existe rhllement puisque les 

deux forms radicslaires v et a qui sent de sy&tries diffkentes ne peuvent pas &re ass&i- 

lees a deux formes limites d'un &me radical mikmdre. Il s'agit en fait de deux &tats 6lec- 

troniques diff6rents d'une m&e structure rolkilaire. 

Des ind6terminations du m&s type out d6ja 6t6 6tudi6es. C'est aiusi que l*on a 

montr6 t3) que l'owdation du p.nitrosopb&'ol conduit au radical kinoxyle correspondaut~ 

la monooxime de la p.benzoquinone et non pas au radical p.nitroeophi%oxyle. 

Le radical primaire issu de l'oxydation du cupfermu n'eyaut pu i%re observ6 t4), 

nous nous somnes interes&s a l'espke r6sultant de l'o4dation de la R-_(p.nitrosopb&yl) 

N-ph6nylhydroxylamine 2. L& encore, le radical correspondent peut en principe poss6der la 

structure de type II 6 ou la structure de type u 1 qui dkrive. foruellemt. du R-oxyde g 
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tautomdre de l'hydroxylamine 
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OH 
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L'oxydation chimique de l'hydroxylamine 2 (5) r6alis6e directement dane Is cavit.6 
du spectromdtre RPE avec du tstrac6tate de plomb au sein du chlorure de m6thyldne fournit 
instantan6ment un signal intense que l'on peut r6soudre par dilution et d&oxyg&ation. Le 
epectre obtenu s'analyse en consid6rant que 1'6lectron non appari6 est coup16 avec deux ato- 
mes d'asote diff6rent.e (aN 0 9,14 Oe et aSN = 1.36 oe), avec cinq protons 6quivalent.s que 
l'on peut aseimiler & qua&e protons situ& in ortho et a un proton situ6 en para du groupe 
nitroxyle (a = a 
nitroxyle (a 

04 
= 1,36 Oe) et avec quatre protons 6quivalents sit& en m6ta du groupe 

m4 
- Of&8 Oe). 

Cette interprgtation suggdre done que c'est le radical aminoxyle 6 qui a 6t6 obtenu. 

Toutefois, une ambiguit6 demeure sur la structure exacte du radical observk en raison de la 
nature des compos6s isolhe aprds la Aaction. 

En effet, ceux-ci sont essentiellement la p.nitrodiph&ylamine, identifige par son 

point de fusion et son spectre d'absorption infrarouge, et le I-oxyde de la I-(p.nitroph&yl) 
p.benzoguinone imine., identifi6 par son comportement en chromatographie sur silice et son 

spectre d'absorption infrarouge (6). Les radicaux nitroxydes N-ph6nyl6s se dkomposant (7) (*) 
selon la reaction 

2R-TI-C6H5 - 
?,- 0 R-!-C~R~ + Ra =o= _ 

0. 0 

on peut done supposer que le radical observ6 est non pas le radical 5 mais l'homologue nitrb. 

D'ailleurs, le m&se spectre est de nouveau obtenu par l'oxydation de la p.nitrodi- 
phgnylamine aussi bien que par celle de la p.nitroeodiphkylamine P l'aide de l'acide p.nitro- 
perbenzoique qui est connu (8) (9) pour transformer les diph6nylamines substitu6es en les ni- 
troxydes correspondants. 

Pour tenter de lever cette ambiguitd, l'oxydation 6lectrochimique de l'hydroxylamine 

1 en milieu anhydre a bt6 6tudiQe. On pouvait esp6rer que cette technique laiseerait le groupe 
nitroso intact. En effet, la comparaison des spectres RPE du radical cation et du radical anion 
obtenus par voie 6lectrochimique montre qu'il en est bien ainsi dans le cas du nitrosobenzdne 
et du tritertiobutyl-2.4,6 nitrosobensdne ( lo). L'oxydation de la p.nitrosodim6thylaniline dans 
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l'acgtonitrile a foumi de la m&se fafon le radical cation correspondant, de nature 0 (aN = 

33,2 Oe) (ll). 

Au sein du nitromgthene 0.1 M en perchlorate de tbtra&hylammonium. l'hydroxylamine 

2 prgsente sur Electrode tournante de platine poli une courbe voltamp6romgtrique comportant 

quatre vagues. Les deux premidres d'entre elles, que nous retiendrons seules pour la prgsente 

discussion, out des potentiels de demi-vague respectivement Beaux & 1.13 et g 1,39 V par rap- 

port B l'glectrode de comparaison Ag/AgCl (12). La somme de leurs courants limites a la valeur 

attendue pour le transfer% d'un glectron par molbcule d'hydroxylamine ( 9 . 

Un enregistrement de voltatw&trie cyclique limit6 B la premiere vague met en kvidence 

la nature rgversible du processus correspondant, la rdversibilitd &ant maintenue en pr&ence 

d'un excds de pyridine qui provoque une tras nette croissance des courants de pit. Ces r&ul- 

tats permettent d'attribuer a la premidre vague d'oxydation le bilan rkactionnel 

2 C6H5-~;6H4N0 & 
Q 

C&-N-C&+NO + C6Hs-F-C6H4N0, 
b* OH 

la moitig de l'hydroxylamine parvenant g 1'6lectrode &ant soustraite h l'oxydation du fait de ' 

sa protonation. Le radical cation primaire de l'hydroxylsmine. qui n'est autre que le nitroxyde 

protong, n'est pas observ6 (14) et l'on peut montrer que la seconde vague, sitde g 1,39 V, 

correspond a l'oxydation du nitroxyde qui rgsulte de sa dbprotonation. 

Lorsqu'une oxydation est rgalis6e directement dans la 

&tre. le spectre prd&demment dgcrit est de nouveau enregistrd 

troxyde ainsi observe est stabilisg par l'addition de pyridine. 

cavitg rdsonnante du spectro- 

(g = 2,0056). Le radical ni- 

Si nous admettons, ainsi que nous avons toutes raisons de le faire, que l'oxydation 

6lectrochimique de l'hydroxylamine 5 a prgservb le substituant nitroso, ces rgsultats permet- 

tent de conclure que leradical issu de cette oxydation a la structure aminoxyle 5 de type n. 

Par contre, un doute subsiste sur la nature du radical issu des oxydations chimiques. 

On peut en effet supposer que la substitution par un groupe nitroso a 66 maintenue ou bien 

encore que le radical observ6 dans ce cas Porte le groupe nitro , ce dernier affectant de la 

time faqon que le groupe nitroso les diverses constantes de couplage. 

Nous remercions M. H. LEMAIRE pour les fructueuses discussions que nous avons eues 

avec lui et M. M. GENIES qui avait cornmen& l'gtude 6lectrochimique. 
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