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La riksonance paramagnetique iZlectronique (R.P.E.) a dejs permis l'itude des paires 

I 
d'ions , essentiellement pour des anions paramagngtiques asaocies B des cations diamagn6tiques. 

Cependant, ces etudes restent limitees aux types de solvants dans lesquels ces radicaux anions 

sent stables (en particulier les gthers). Dans ce travail, nous proposons d'utiliser la R.P.E. 

pour mettre en evidence la formation en solution de paires d'ions dans lesquelles l'anion et le 

cation sont des nitroxydes stables : la paire d'ions devrait alors se cornporter connne un bi- 
2-5 

radical nitroxyde . On peut done esp6rer des informations derivant de trois types de paraml- 

tres, les intensitk des diffgrents types de signaux et la valeur des couplages dipolaires D 

2-5 
et d'bchange J . D peut se mesurer en solution gelde par la distance entre raies caractgris- 

tiques6, ou en solution fluide par examen de lahrgeur de raie 
7 . On en deduit une distance 

8 
moyenne entre les deux nitroxydes . 2 

La valeur de J influe sur la for-me des spectres . Son in- 

terpretation est moins directe, mais sa variation modifie des largeurs de ta,ie et on peut obte- 

nir de l'dtude de ces largeurs de raies une dnergie d'activation pour un mouvement interne au 
5 

biradical . 
-1 

Nous avons utilis6 le carboxylate d'ammonium 1 (F = 186-8". IR(XBF) 1640 (VC,,), 

1595 cm ( w cz_))* I1 est obtenu par melange, 2 l'abri de la lumisre, du se1 d'argent 2~ 
9 

(F = 200°, IR(KBr) 1630 (vc,,), 1580 cm-' (V C02) ) de l'acide nitroxyde l,a 
IO-11 , et de 

l'iodom&thylate 1 
12 

en solution dans l'acCtone, filtration du precipitd d'iodure d'argent, 

puis gvaporation du solvant. 

1 b: Na J- 

C: 4 3 
Fig 1 

(x1 En dgtachement de l'lnstitut de Sciences Exactes, Universite Feddrale de Minas Gerais, 
Belo Horizonte, BrPsil. 
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Rgsultats de R.P.E. : 

Les spectres obtenus dependent du solvant. On observe deux types de variation en 

fonction de la tempgrature : 

A) Dans un so~vant non pokzire comme le me'thy2-3 pentanoZ-3 (des soectres semblables 

sont observes dans le chloroforme, chlorure de methyl&e, tetrachlorure de carbone, acetone), 

on observe les spectres prdsentes dans la figure 2, pour une solution M/900 : 

a) 1 t = -3O", le spectre est caract?Zristique d'un "monoradical immobilis6" ; 

b) 1 t = IO", le spectre B 3 raies separ8es par % = 14,3 G, est caractgristique d'un monoradi- 

cal nitroxyde, ou d'un biradical 1 "echange faible") (i.e. I.JI << \%I ) 0~ d'un biradical 1 - 
13 

J fort mais module , ou 1 la superposition de 2 ou 3 de ces differents spectres ; c) 1 

t - 20” et d) a t = RO", le spectre est 2 5 raies. La position des raies 1, 3 et 5 est identi- 

que a celle d'un monoradical et les raies 2 et 4 sent plus larges. Leur intemit6 (integree) 

augmente lorsque la temp$rature augmente. Elles sont caracteristiques de la !lrdsence d'un bira- 

dical a echange 3 fort (lJl>>lsI) ou moyen avec gventuellement modulation ?o l'bchange. 

Quand la temperature croft, la largeur "apparente*des raies 1, 3 et 5 croit 
14 . 

Get ilargissement peut s'interpreter cornme un effet de l'augmentation de la proportion de bi- 

radical B fort couplage dipolaire par rapport a un monoradical ou $ un biradica1 1 faible cou- 

plage dipolaire, done h une diminution de la distance moyenne entre les deux nitroxydes quand 

la temp6rature augmente. 

B) Dans L 'e'thcmol : La figure 3a,b,c,donne les spectres obtenus B M/100 dans l'etha- 

no1 pour le champ magnktique voisin de 3.300 G : 

a) R -125', le spectre est CaractEristique d'un monoradical "iwmobilisl", cepen- 

dant trSs agrandi b) il prPsente 4 raies supplementaires, dont deux bien ddfinies et caractd- 

ristiques d'une paire de radicaux 2 l'dtat triplet avec un &art dipolaire TN = 280 G.L'approxi- 

mation du dipole ponctuel 
8 

donne une distance "moyenne" entre les deux electrons cslibataires 

de 4,6 1. On observe dgalement une raie fine B champ moitie (1650 G) (Am = 'i) (fig. 3c) carac- 

tcristique, elle aussi, d'une paire de radicaux dans l'etat triplet ; c) dk -20" $ +80", le 

spectre est compo& de 3 raies &par&s par aR = 15G et comme dans le cas At., celui-ci est ca- 

ractkistique, soit d'un monoradical nitroxyde, soit d'un biradical b echange faible (J << aR) 

soit d'un biradical 1 Cchange module (ou enfin 2 la superposition de 2 ou 3 de ces spectres). 

Interpretation : 

- Dans le dtkyZ-3 pentmol-3, a' basse terrpe'rature, en soZvant ged, nous attribuons 

le spectre de monoradical inmobilise B une paire sdpar6e par le solvant (d<urs laquelle, done, 

IJI << b-& En solution fluide, il y a superposition entre deux types de spectres (monoradi- 

cal ou biradical B couplage dipolaire faible et biradical B fort couplage dipolaire). I1 est 

raisonnable de penser que ces deux types de spectres proviennent de la pair65 separe'e par le 

solvant et de la paire intime, la proportion de paire intime augmentant aver la tempgrature. 

- Dans l'gthano1 en solution, on observe un seul type de spectre : il s'interprete 

en considerant que les ions sent separes par le solvant, sans qua l'on puisse distinguer la 

paire s6paree par le solvant des ions indgpendants. A basse temperature, on observe une paire 
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fig 2 

Fig. 2 : Spectre de R.P.E. de i en solution x/900 dans le m&thyZ-3 pentano2-3 en fonction de 

la tempgrature (a : t = -30” ; b : t = IO' ; c : t = 20" ; d : t = 80'). 

100 0 

b -L- 
7 

d 

Fig. 3 : SPactre du se1 d'mcJniw?i quaternaire L en solution dans EtOH (M/100) en fonction de 

la temp&rature (a : t = -125" ; b,c : t = -125" ; d : t = 20”) 
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de nitroxydes dans l'dtat triplet. I1 est difficile d'attribuer, pour le moment, cette paire b 

la paire d'ions positifs ou nlgatifs, ou B un dimere de l'anion ; en effet, nous avons aussi 

observe un signal de paires de nitroxydes pour une solution gelde du se1 de sodium 2b dans 

l'dthanol B -130'. 

Conclusion. 

Les anions et cations nitroxydes stables fournissent un moyen d'etude des associations 

ioniques en solution. Nous esp6rons que l'analyse dgtaill6e des spectres de R.P.E. fournira des 

don&es plus quantitatives sur les iquilibres mis en jeu. 
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