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TriZs peu de radicaux nitroxydes pyrroliques libres sont actuellement connus. Le diter- 

tiobutyl-2,s dicarbdtoxy-3,4 pyrrole oxyle 2b et son analogue tltraphkryld lb ont tous deux Btd - - 

isoles et identifies lors de l’oxydation des solutions benzdniques des N-hydroxypyrroles corres- 

pondants par Pb02. Mais seul lb existe B l’dtat de monomke libre’, - le second 6tant partiellement 

dim6risd2. L’analogue 3b n’apparalt que de faqon transitoire’ - lors de l’oxydation du dlriv4 N-hy- 

droxyle 2, de sorte que le spectre de r6sonance paramagnetique dlectronique d’un radical secon- 

daire plus stable lui a initialement dtQ attribu6 de faqon erronde3. 

Nous nous proposons dans le p&sent travail de prdciser le comportement que possPdent 

les radicaux lb R 8b lorsqu’ils sont obtenus B partir des N-hydroxypyrroles & 1& par oxydation -- 
6lectrochimique. A priori, celle-ci presentait sur les oxydations chimiques l’avantage d’Bviter 

le passage B des Btats d’oxydation superieurs. 

L’dtude est r6alis6e en milieu acetonitrile 0,1 M en perchlorate de t6traBthylammonium 

dans lequel les d6rivds hydroxyles sont dissous I la concentration 10 -3 M. Les courbes voltamp& 

romgtriques 4 sont enregistrses 2 l’aide d’une dlectrode tournante I disque de carbone vitreux, 

matdriau qui a don& pr6cedemnent des vagues anodiques mieux d6finies que le platine poli lors 

de l’oxydation de diverses hydroxylamines5 . Les potentiels sont rep6rls par rapport au couple 

Ag/Ag+ 10 
-2 

M fonctionnant dans l’a&tonitrile. 

En milieu neutre non tampon&, tous les N-hydroxypyrroles considCr6s prcsentent au 

moins deux vagues anodiques dont les potentiels de demi-vague sont rassemblds dans le tableau. 

Le passage des d6rivds N-hydroxyl6s aux radicaux nitroxydes comportant la perte d’un proton et 

d’un electron, l’oxydation des premiers a Ctd Btudi6e en pr6sence d’une concentration au mains 

&gale d’une base telle que la lutidine-2,6 ou l’ac6tate de t6tra n-butylanrmonium. Dans ces con- 

ditions, les potentiels de demi-vague se trouvent abaiss6s (tableau) et le courant limite il de 

la premike vague correspond bien E un &change mcno6lectronique. 

5 s2 compose RI E2 

‘gH5 ‘6”s 5 CO2Et ‘gH5 
C02Et tert-Bu a C02Et C6H40Me.p. 

2 CO2Et CH 
3 I CH3 ‘gH5 

4 C02Et C02Me s CH3 
C6H40Me.p. 

a X=OH 

b X=0’ 
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La voltammdtrie cyclique, 1’6lectrolyse Z potentiel contr811 sur la premiere vague 

et l’enregistrement en tours d’Plectrolyse4 des spectres d’absorption ultraviolette et de re- 

sonance paramagn6tique dlectronique permettent de distinguer en fait quatre types de compor- 

tement diff&rents. 

1. Le radical 2b est obtenu B 1’Qtat de monom&re stable. - La voltammetrie cyclique enregistree 

a 1 v.mn-l presente en effet des courants de pits anodique et cathodique Bgaux, ce qui est 

l’indice d’un syst&ne rdversible. Les pits sont distants de AE = 0,12 V, ce qui est caracte- 
P 

ristique d’un systPme lent. Une glectrolyse B 0,80 V consomme un faraday par mole et les spec- 

tres UV et RPE (tableau) ont des intensit6s proportionnelles 1 la quantite d’electricite raise 

en ieu. AprSs l’clectrolyse, on enregistre une vague cathodique unique (E 
112 

= -0,12 V en mi- 

lieu acGtate) dont le courant limite est sensiblement Ogal i celui de la premiere vague anodi- 

que initiale. Une rgduction 1 -0,80 V r6gLnPre le composd 2a avec un rendement voisin de 95%. - 

2. Les radicaux 3b et 4b sont pratiquement obtenus sous la seule forme de leurs dimeres. Ceci - - 

est suggkQ par le fait que la transfortie logarithmique de la premiere vague de g, c’est-a- 

dire la courbe E = f log r/(il - i) r 2I est une droite dont la pente est de 42 mV par unit6 de 

logarithme. Cette dernilre valeur indique en outre un processus electrochimique moyennement 

rapide suivi d’une dimerisation rapide et pratiquement complste 
6 . En milieu lutidine-2.6, un 

tra& de voltammhtrie cyclique presente un pit anodique normal i 0,32 V mais son pit cathodique 

plus large se situe au potentiel beaucoup plus ndgatif de -0.53 V. Aprbs une glectrolyse 1 0,80 V 

consosusant un faraday par mole, l’unique vague cathodique de la courbe voltampdrom6trique est 

Qgalement tres negative (E,,2 = -0,55 V). Une reduction 1 -0,90 V rdgenere cependant 90% du 

compos6 initial 3a. Ce dernier rLsultat confirme que l’on a effectivement obtenu le radical 3b - - 

bien que l’intensitd du spectre RF’E suivie pendant l’oxydation tende vers une valeur censtante 

trPs infdrieure B celle qui est attendue pour une solution 10 
-3 

M de ce radical. Cette anomalie 

du spectre RPE est 1 mettre, elle aussi, au compte de la dimerisation du radical. 

3. Les radicaux la, 5b et 6b presentent un comportement qui est intermediaire entre ceux des - - 

groupes precedents. Les solutions issues des oxydations I potentiel contr^ol& des hydroxypyr- 

roles B la concentration IO 
-3 

M pr6sentent deux vaRues cathodiques qui correspondent respecti- 

vement a la Gduction du monomere et du dimere et dont les courants limites permettent d’estimer 

le pourcentage de monomke (tableau). Les resultats ainsi obtenus sont en accord avec les inten- 

sites relatives des spectres RPE enregistres apres oxydation des pyrroles la B 6a. Les dBrivGs -- 

hydroxylds >, 5a et 6a peuvent gtre regenbr6.s avec des rendements compris entre 70 et 95% par - - 

des rLductions 1-I V des solutions de nitroxydes. De nouveau, ce resultat confirme que les oxy- 

dations ont bien conduit aux radicaux nitroxydes primaires. 

Le dim&e du radical 6b a pu gtre isold - et les propriGtiSs de ses solutions sont en bon 

accord avec ces conclusions issues de l’etude electrochimique. 

4. Les radicaux 7b et 8b ont un comportement particulier qui traduit en fait leur instabilitb. La - - 

voltaxs&trie cyclique des solutions basiques des pyrroles 7a et 8a p&sente des pits anodique et - - 

cathodique d’intensitcs sensiblement &gales et un Gcart AE 
P 

de l’ordre de 0,lO V, ce qui suggare 

que les radicaux 7b et 8b sent obtenus a l’etat de mono&res. - - Mais apres une oxydation partielle 

Ou complete B potentiel contrgle, la courbe voltamp6rotitrique ne possede pas de vague cathodique 

antagoniste de la premiere vague anodique des pyrroles. En outre, pendant l’oxydation, les spec- 

tres RPE caracteristiques des radicaux 7b et 8b croissent tout d’abord pendant quelques minutes - - 
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TABLEAU : Potentiels de demi-vague des N-hydroxypyrroles 1 l’glectrode tournante 5 disque de 

carbone vitreux et caractdristiques spectrales des radicaux nitroxydes correspondants 

(aN en Gauss). 

Hydroxy- EL,2 en volts vs Ag/Ag+ 10 -2 M Pourcentage Caractgristiques spectrales du nitroxydc 
pyrrole 

Milieu neutre %/2)1 
de radical 

Milieu AcO- monomere 
h en nm 
max g aN (e) 

0,58 0,70(a) -0,23 15 258, 275(gp.), 375 2,0057 4.90 
475(&p.) 

0.97 I,26 -0.13 > 95 215(Bp.), 260, 372 2,0063 4,60 

0,82 1,17 -0,02 < I 258, 375 2,0063 4,08(f) 

I,02 1,6(a) 0,53 (b) < 1 (b) 366 2.0068 2,63 

I,00 I,12 0,06 us 275, 391 2,0066 3,90 

0,88 I,08 -0,03 v5 232, 284, 405 2,0066 4,lO 

0,525 0,75 -0,37 (c) (d) 2.0058 5,7 (f) 

0,35 0,83 -0,42 (c) (d) 2,005a 5,65(f) 
I 

(a) Vagues ma1 for&es en milieu neutre non tamponniS 

(b) Mesure r8alisSe en prdsence d’un dquivalent de lutidine-2,6 qui n’autorise pas l’obten- 
tion du spectre d’absorption au-dessous de 270 nm. 

(c) Valeur qui ne peut Stre estitie par suite de la dggradation du nitroxyde. 

(d) Malgrd l’apparition d’une 1Ggire coloration jaune, aucune bande dCfinie n’est r IevCF 
au-dessus de 330 nm. 

(e) Lors des oxydations chimiques en milieu ben.&nique’, les valeurs de 
des r&ultats releves ici en milieu acctonitrile. 

aN diffPrenr peu 

(f) Le couplage 
a& 

des groupes CH3 n’est pas observe pour E. I1 est dgal respectivement B 
5,35 et 2 5,l pour les radicaux 7b et gb. - - 

pour ensuite dOcroItre rapidement. Ces divers rgsultats correspondent vraisemblablement 3 une 

d&gradation de ces radicaux qui serait spdcifique de la pr6sence des groupes m&thyles en posi- 

tions 3 et 4. En effet, chea le radical 3&, les groupes mgthyles en positions 2 et 5 n’entrai- 

nent qu’une instabilits beaucoup moins accusse. Mais il est Bgalement possible que la dimGrisa- 

tion soit responsable de cette relative atabilit8’. 

Notons pour terminer que l’intlrgt de l’obtention par voie glectrochimique est parti- 

culisrement net dans le cas du radical 3b. En effet, le radical secondaire (a - 

n’est que la seule espace d6tectable quelques minutes’ 
N 

= 7,2 G) qui, 

pratiquement, apris une oxydation chimi- 

que du pyrrole 3a ne devient pr4pondSrant qu’aprls plusieurs dizaines d’heures dans le cas des - 
solutions de nitroxydes obtenues par oxydation anodique. 
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Une etude de l'influence des groupes;;;hthyles dans le radical ditertiobutyl-2,s dimethyl-3,4 

pyrrole oxyle n'a pu Otre rdalisee par suite de l'echec d'une premiare tentative de synthese 

de l'hydroxypyrrole correspondant! 


