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Les radicaux libres du type nitroxyde peuvent &tre classés en deux cetégories selon
qu'ils sont du type radical w (aminoxyles 1) ou du type radical ¢ (iminoxyles 2). Cette dis-
tinction repose sur le fait que, dans un modéle & particules indfpendantes, 1l'orbitale conte-
nant 1'électron non apparié est antisymftrique ou symftrique par rapport au plan principal de
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la molécule. Elle se traduit expérimentalement (1) (2) par des valeurs tr&s différentes de
1'écart hyperfin ay dii & 1'atome d'azote. En effet, les diverses valeurs de oy sont inférieures
& 20 Oe dans le cas des radicaux m et comprises entre 27 et 55 Oe dans le cas des radicaux o.

En principe, les radicaux 1 et 2 peuvent &tre obtenus respectivement par oxydation
des hydroxylamines 3 et des oximes 4 et la nature, 7 ou 0, des radicaux issus de telles oxy-
dations est généralement prévisible. Par contre, la prévision est plus difficile quand la mo-
lécule de départ contient simultanément des groupes structuralement dérivés des deux fonctioms,
c'est-d-dire quand son oxydation est susceptible, formellement, de conduire aussi bien & un

aminoxyle qu'd un iminoxyle.

I1 convient de noter que ce probléme de prévision existe r€ellement puisque les
deux formes radicalaires ¥ et 0 qui sont de symétries différentes ne peuvent pas €tre assimi-
lées & deux formes limites d'un méme radical mésomére. Il s'agit en fait de deux &tats €lec~
troniques différents d'une méme structure moléculaire.

Des indéterminations du méme type ont déja été étudiées. C'est ainsi que 1l'on a
montré (3) que l'oxydation du p.nitrosophénol conduit au radical iminoxyle correspondant &
la moncoxime de la p.benzoquinone et non pas au radical p.nitrosophénoxyle.

Le radical primaire issu de l'oxydation du cupferron n'ayant pu &tre observé (h),
nous nous sommes intéressés & 1'espéce résultant de 1l'oxydation de la N—{p.nitrosophényl)
N-phénylhydroxylamine 5. L@ encore, le radical correspondant peut en principe posséder la
structure de type ¥ 6 ou la structure de type 0 T qui dérive, formellement, du N-oxyde 8
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tautomére de 1'hydroxylamine 5 :
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L'oxydation chimique de 1'hydroxylamine 5 (5) réalisée directement dans la cavité
du spectrométre RPE avec du tétracétate de plomb au sein du chlorure de méthyléne fournit
instantanément un signal intense que l'on peut résoudre par dilution et d€soxygénation. Le
spectre obtenu s'analyse en considérant que 1'$lectron non apparié est couplé avec deux ato-
mes d'azote différents (°N = 9,14 Oe et &'y = 1,36 Oe), avec cinq protons &quivalents que
1l'on peut assimiler & quatre protons situés en ortho et & un proton situé en para du groupe
nitroxyle (ao =g = 1,36 Oe) et avec quatre protons quivalents situés en méta du groupe
nitroxyle (amh = 0,%8 Oe).

Cette interprétation suggdre donc que c'est le radical aminoxyle 6 qui a €t€ obtenu.
Toutefois, une ambiguité demeure sur la structure exacte du radical observé en raison de la

nature des composés isolés aprés la réaction.

En effet, ceux-ci sont essentiellement la p.nitrodiphénylamine, identifife par son
point de fusion et son spectre d'absorption infrarouge, et le N-oxyde de la N-(p.nitrophényl)
p.benzoquinone imine, identifié par son comportement en chromstographie sur silice et son
spectre d'sbsorption infrarouge (6). Les radicaux nitroxydes N-phénylés se décomposant (7) (8)

selon la réaction
2R-N-C 6H ——p» R-N-C 6}1 + R@NOO
1, &5 [ 5 o
0 H (]
on peut donc supposer que le radical observé est non pas le radical § mais 1'homologue nitré.

D'ailleurs, le méme spectre est de nouveau obtenu par l'oxydation de la p.nitrodi-
phénylamine aussi bien que par celle de la p.nitrosodiphénylamine & 1'aide de 1l'acide p.nitro-
perbenzoIque qui est connu (8) (9) pour transformer les diphénylamines substituées en les ni-

troxydes correspondants.

Pour tenter de lever cette ambiguité, 1'oxydation &lectrochimique de 1'hydroxylamine
5 en milieu anhydre a 6té &tudide. On pouvait espérer que cette technique laisserait le groupe
nitroso intact. En effet, la comparaison des spectres RPE du radical cation et du radical anion
obtenus par voie électrochimique montre qu'il en est bien ainsi dans le cas du nitrosobenzéne

et du tritertiobutyl-2,4,6 nitrosobenzéne (10). L'oxydation de la p.nitrosodiméthylaniline dans
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1l'acétonitrile a fourni de la méme fagon le radical cation correspondant, de nature ¢ (aN =
11
33,2 0e) (7).

Au sein du nitrométhane 0,1 M en perchlorate de té&traéthylammonium, 1'hydroxylamine
5 présente sur &lectrode tournante de platine poli une courbe voltampérométrique comportant
quatre vagues. Les deux premiéres d'entre elles, que nous retiendrons seules pour la présente
discussion, ont des potentiels de demi-vague respectivement &gaux & 1,13 et & 1,39 V par rap-
port & 1'électrode de comparaison Ag/AgCl (12). La somme de leurs courants limites a la valeur

attendue pour le transfert d'un &lectron par molécule d'hydroxylamine (13).

Un enregistrement de voltammétrie cyclique limité & la premi&re vague met en évidence
la nature réversible du processus correspondant, la réversibilité &tant maintenue en présence
d'un excé@s de pyridine qui provoque une trés nette croissance des courants de pic. Ces résul-
tats permettent d'attribuer & la premilre vague d'oxydation le bilan réactionnel

- ®
e
~N-~ ~N- + -NH~
2 C6I'I5 N C6H1&NO p—d C6H5 N CGH’JNO C6H5 l:'H C6H1&NO’
H ° OH
la moitié de 1'hydroxylamine parvenant & 1'électrode &tant soustraite 3 1'oxydation du fait de °
sa protonation. Le radical cation primaire de 1'hydroxylamine, qui n'est autre que le nitroxyde
protoné, n'est pas observé (lh) et 1l'on peut montrer que la seconde vague, située & 1,39 V,

correspond & 1l'oxydation du nitroxyde qui résulte de sa déprotonetion.

_ Lorsqu'une oxydation est réalisée directement dans la cavité résonnante du spectro-
métre, le spectre précédemment décrit est de nouveau enregistré (g = 2,0056). Le radical ni-

troxyde ainsi observé est stabilisé par l'addition de pyridine.

Si nous admettons, ainsi que nous avons toutes raisons de le faire, que l'oxydation
8lectrochimique de l'hydroxylamine 5 a préservé le substituant nitroso, ces résultats permet-

tent de conclure que le radical issu de cette oxydation a la structure aminoxyle § de type 7.

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 &té maintenue ou bien
encore que le radical observé dans ce cas porte le groupe nitro, ce dernier affectant de la

méme fagon 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 commencé 1'&tude &lectrochimique.
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