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Apras dissolution 1 chaud dans un solvant, certaines substances organiques non macro- 

moldculaires donnent, par refroidissement, un gel, 
1 

au lieu de laisser ddposer des cristaux . 

Nous avons observe un tel phEnomine au tours de la dissolution dans le cyclohexane d'un radical 

libre nitroxyde : l'hydroxy-3g di-n-propyl-17,17 aza-17a D-homo(5a) androstanoxyle-17a (!s) obte- 

nu par oxydation par l'acide m-chloroperbenxoique de l'amine lb, elle-mgme dcrivant de Jr 
2 
par 

hydrogkration en presence de PtO2 d'Adams. 

a) R = -CH2-CH2-CH3, R' = 0 

b) R = -CH2-CH2-CH3, R' = H 
1 

Si on dissout B chaud 20 mg de _ 12 dans 5 ml de cyclohexane, on obtient, en laissant 

reposer cette solution R 20' pendant quelques heures, un gel transparent ldglrement color-e en 

rouge. Ce gel, parfaitement limpide, ne prssente B l'oeil nu aucun indice d'anisotropie. 11 se 

dstruit par agitation B la temperature ordinaire. Laissd ensuite au repos, il se reforme B 

nouveau, Pour la concentration prkedente (4 g/l), on n'observe pas de formation de gel au-dessus 

de 26'. Le gel, une fois formd, garde sa consistence jusqu'R 30', temperature L laquelle il re- 

devient liquide. Le gel form6 R 20', refroidi R 0'. donne une masse plastique blanchgtre resul- 

tant de la cristallisation du cyclohexane. Par retour 1 IO', le melange redevient limpide, tandis 
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que subsistent des bulles de gas montrant que l’on est toujours en pr6sence d’un gel. La forma- 

tion du 

tion se 

sonance 

blement 

gel depend de la concentration en radical; 

produit an mains d’une demi-heure. 

pour une concentration double, la g6lifica- 

L’obtention d’un gel P partir d’une molkule paramagnetique permet son 6tude par r6- 

paramagnetique Blectronique. On observe toujours un spectre form6 de trois raies, sensi- 

de m&se intensitg, que la solution de nitroxyde soit fluide ou sous forme de gel (fig.1) 

A 25’, R la concentration de 4 g/l, la largeur de ces trois raies peut varier entre 2,7 et 3,6 

gauss, en fonction du pass6 thermique de 1’6chantillon. De toute fason, l’observation d’un 

F&l_: Spectres de R.P.E., R m&s Bchelle,de la solution cyclohexanique du radical !_a, 
sous forma gelee R 25’ (a) , ou fluide 2 75’ (b). 

spectre 21 trois raies et les largeurs de raies mesurSes montrent que le radical nitroxyde res- 

ponsable du signal observ6, a un temps de corr6lation rotationnel r c du a&e ordre de grandeur, 

que la solution soit fluide ou sous forma de gel (TV = 5.10-” 8). 

De m&e, en spectrographic visible, on n’observe pas de diffErence de 

d’intensitd de la bande d’absorption B 460 nm (fix = 14), que la solution soit 

forme de gel. 

Dans les mgmes conditions, il ne nous a’pas 6t6 possible d’obtenir un 

position et 

fluide ou sous 

gel avec d’au- 

tres produits analogues il,c, !I 2 (et son ac6tate)l sauf avec l’amine Jb dont la solution cyclo- 

hexanique (6 g/l) se gElifie plus lentement. ’ 

Nous abordons maintenant une Qtude plus detaillee ’ en faisant varier les diffdrents 

para&tres qui peuvent influer sur la nature du gel : la tempdrature, la concentration du radi- 

cal et la nature du solvant. 
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