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Par mesures de pennitivite electrique, Richardson et Stein ', Bauge et Smith 2, ont 

montre que les sels d'amnonium quaternaire peuvent s'associer en dim&-es de paires d'ions en 

solution dans le benzene. Cependant, ces etudes restent limitees aux milieux de faible conduc- 

tivite, une conductivite elevee compliquant les mesures 3. Comme les spectres de resonance 

paramagnetique electronique (R.P.E.) d'un radical nitroxyde, sous forme non associee, sont en 

general tres differents des spectres d'une association des radicaux en dim&-es (biradical 4,5 ) 

ou polymeres (polyradical ') , nous avons cherche 1 etudier par cette methode des solutions 

de l'iodotithylate 1 7 dans le chloroforme, le ethyl-3 pentanol-3 et l'ethanol. 

Resultats de R.P.E. : 

a) dans le chloroforme : ---------- 

La figure 1 represente les spectres obtenus a M/300, pour un facteur de Land6 

voisin de 2 : 

la) de -20 S 5O"C, on voit nettement cinq raies separees par aN = 7,13 G (en 

solution diluee, pour une concentration inferieure a M/1500, on obtient des spectres B trois 

raies). Les premiere, troisieme et cinquieme raies apparaissent dans un mono- ou dans un 

biradical. Les raies 2 et 4 sont plus larges et caracteristiques d'un biradical a &change J 

fort (IJI >> IaNI) ou moyen, avec eventuellement modulation de l'echange J 899 . Leur inten- 

site relative varie en fonction de la temperature, et elles s'affinent lorsque la temperature 

croit, pendant que la largeur "apparente" des raies 1, 3 et 5 augmente. On peut obtenir, de 

l'etude de ces largeurs de raies , une energie d'activation pour un mouvement interne d'un 

biradical pur lo. Si AHI et AH2 sont les largeurs pit-a-pit de la premiere et de la deuxieme 

raie du spectre, l'elargissemant s'ecrit : Log(AH2-AHl) = A + k . Dans notre cas, la varia- 

tion de Log(&i2-AHl) en fonction de : est repr&entee par une droite (fig. 3) correspondant 

aE = 3,2 kcal/mole. Cependant, cette energie d'activation peut Ptre imprecise, si le spectre 

observe est une superposition de spectres d'especes associees (biradical)et d'espi?ces non 

associees. 
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lb) au-dessous de -3O"C, on observe des spectres a trois raies separ'ees par 

aN = 14,25 G (fig. lb), caracteristiques, soit d'un monoradical nitroxyde, soit d'un biradi- 

cal a echange J faible (IJI << la,!), soit d'un biradical a echange module (ou, enfin, a 

la superposition de ces spectres 11). 

Les spectres obtenus pour les solutions M/300 a M/900 dans le methyl-3 pentanol-3 

ressemblent a ceux present& pour les solutions dans le chloroforme. Les changements dans les 

spectres sont semblables dans ces deux solvants, mais apparaissent a des temperatures diffe- 

rentes pour chacun d'eux. 

b) dans l'ethanol * ------__* 
La figure 2 (a et b) pr&.ente les spectres obtenus a M/300 et B M/l00 : 

Za) de -40 a 8O“C, les spectres sont tous composes de trois raies separees par 

aN = 14,15 G, comma pour lb. 

2b) a -125”C, pour une ganme de solutions de concentrations variant de M/10 a 

M/100, les spectres sont caracteristiques d'un monoradical "imnobilise". On ne voit pas de 

raies dues a des interactions dipolaires qui, si elles existent, na-peuvent avoir une 

valeur superieure a 60 6. De m&w, il n'a pas Bte possible de trouver la raie a champ moitie 

(g = 4) observable pour certains biradicaux 12'13. 

Discussion. 

On sait que les electrolytes ant tendance a se dissocier en ions libres dans les 

solvants tres polaires 14,15 . Dans les solvants de polarite moyenne ou faible, ils peuvent 

former des paires d'ions, soit separees par le solvant, soit des paires intimes. L'augmenta- 

tion de la solvatation des ions par des solvants plus polaires, ou alors par diminution de la 

temperature, favorise la paire separ+e par le solvant, ou time la separation des ions 16 . 

Dans les solvants faiblement polaires, les pair-es d'ions peuvent s'associer et former des 

aggregats d'ions pour lesquels les interactions entre les ions peuvent etre differentes de 

celles de la paire d'ions originale. 

On peut interpreter nos resultats de R.P.E. en accord avec ces conclusions. Dans 

l'ethanol, solvant plus polaire, les spectres S trois raies sont caracteristiques d'un mono- 

radical nitroxyde non associe, quelle que soit la concentration : il n'a pas ete possible 

d'obtenir des raies dues a des interactions dipolaires, dme ti des solutions tres concentrees. 

Dans le chloroforme, solvant de faible polarite, pour l'interva'lle de temperature entre -20 et 

5O"C, on observe le spectre a cinq raies attribuables a des dim&es de paires d'ions. Au-des- 

sous de -3O"C, on observe les spectres, soit de monoradicaux attribuables a la paire d'ions 

non associee, soit a des biradicaux a echange J faible ou fortement module, attribuables a 

des dim&es en interaction faible. 

11 est interessant de comparer ces r&ultats .9 ceux que nous avons obtenus sur les 

paires d'ions marquees I la fois sur le cation et l'anion l7 , 00 on obtenait dans le chloro- 

forme et le methyl-3 pentahol-3 des spectres caracteristiques de biradicaux a des concentra- 

tions environ dix fois plus faibles que celles employees ici,pour une time temperature ou 

pour une m9me concentration a des temperatures inferieures. 



Cpectre de R.P.E. de 1 en solution Ml300 
ture (a : t = 50°C ; b : t =-40°C). 
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dans le chloroforme, en fonction de la tempka- 
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Fig z 
Spectre de R.P.E. de 1 en solution dans l'Bthano1, en fonction de la temperature 

(a : solution M/300 , t = 50°C ; b : solution M/100 , t = -125'C) 

Variation de Log(AH2-AH1) en fonction 
de l/T, dans le 
chlorofone. 
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Conclusion. 

Les derives ioniques marques par des nitroxydes peuvent Otre utilises dans l'etude 

par R.P.E. des differ-ants types de pair-es d'ions , ou des differents @tats d'agri?gation de 

paires d'ions. 
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