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B-Ketoaldehydederivatives of simple piperidine and pyrrolidine nitroxides as spin 

labelled ligands give paramagnetic three-electron copper complexes. 

Les complexes metalliques marques par un ou plusieurs groupes nitroxydes constituent 

des exemples 

et du ou des 

aminoacides 

interessants d'interactions magnetiques entre electrons non apparies du metal 
. 

groupes nitroxydes I. Plusieurs types d'agents chelatants ont ete utilises : 

2, bases de Schiff 
3 4 

, carboxyimidazoles , esters B-cetoniques 
5 

etc.... 

Toutefois, en RPE, toutes les transitions possibles des spectres theoriques de 

tels complexes n'ont encore jamais eti! observees alors que les possibilites de synthese de 

complexes de geometric particuliere (tenseurs g paralleles, interactions dipolaires fortes 

ou faibles) restent nombreuses. 

Nous presentons ici l'obtention de complexes cuivriques, 2; et 28 de radicaux 

nitroxydes 22 et & possedant le systeme B-cetoaldehydique comme agent chelatant. _- 

1 a. n= 1 ,X = N-i) 2 3 _ 

b. n=O , X=N-6 

c. n= 1 , X = CH2 

Les radicaux nitroxydes cetoniques in et AL 
6 

formyles par le formiate d'ethyle en 

presence d'hydrure de sodium conduisent aux B-cetoaldehydes 22 [Rdt 70%. Produit jaune 

Cvoluant rapidement a l'air F = 56"C, Spectre de masse : Mcalc pour CIOH16N03 = 198,113O; 

Tr. = 198,1115; IR (nujol) bande large entre 1570 et 1640 cm-l (vczo); UV-visible : (C6H12) - 
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&420 
= 29 (Epaulement), 

'284 
= 7800 et ~~~~~~ = 2950; (MeOH) ~~~~ = 7350 et e230nm = 2800 ; 

(MeOH en milieu basique (NaOH))e303 = 14500 et E~~~~,,,= 2800 (palier); (MeOH en milieu acide 

(HC~))Z~~~ = 7900 et ~~~~~~ = 3000 (Epaulement); RPE (C6H12) 3 raies.aN = 14,5 G; (MeOH) - 

3 raies.aN = 15,8 Gl et gi [Rdt 90%. Produit jaune cristallise et hydrate. F = 132°C. 

Spectre de masse : Mcalc pour CgH14N03 = 184,0973; tr. = 184,0976; IR (nujol) 3380 (vOH), - 

1075 (vczo non chelate) et 1625 cm -' (vczo chelate); E (C6H12) 
'279nm 

= 7800; (MeOH) 

'267nm 
= 10100; (MeOH en milieu basique (NaOH)) ~~~~ = 17900 et &225nm = 3300 (palier); 

(MeOH en milieu acide (HCl)) e267nm = 11900; JIPJ (C6H12) 3 raies aN = 13,75 G; (MeOH) 3 

raies a 
N 

= 15,l G]. L'addition d'une solution ethanolique de B-cetoaldehyde nitroxyde a 

une solution aqueuse contenant du chlorure cuivrique et un exces d'acetate de sodium fait 
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precipiter les chelates de cuivre Ja ' [Rdt 85% : Recristallise dans l'heptane. Produit -- 

vert sombre. F(instantane) = 200°C (d&composition). IR (nujol) 1600 cm-' (vczo); W-visible - 

(C6H12, faiblement soluble) ~~~~ '-) 40, ~~~~ = 50 (Epaulement), ~~~~ = 8000 (Epaulement),e312 

= 11000 et e241nm 2 7000; (MeOH). ~~~5 = 62,~~~~ = 19400, ~~~~ = 13000 et ~~~~~~ = 120001 

et 3$ [Rdt 87% . Recristallise dans l'heptane,produit vert; Finst = 254°C (d&composition); 

IR (nujol) 1630 cm-l (v,,,); Uv-visible (MeOH) ~6~~ = 56, - &410 
= 290 (Epaulement), e324 

= 12600 (Epaulement), E315 = 19200, ~~~~ = 13800 et EzzQnrn = 11200 (Palier); (CHC13) 

E650 
= 50, ~~~~ = 600 (Epaulement), ~~~~ = 15000 (Epaulement), E315 = 19300 et 0251nm 

= 156001. 

Resonance paramagnetique electronique : 

La figure 1 montre les spectres de RPE a l'etat solide des chelates 22, &J ainsi 

8 
que de & , ce dernier choisi comme reference ne possedant pas la fonction nitroxyde. Les 

valeurs de facteur g de Land@ pour Ja (2,042) et zb (2,054) sont voisines de la moyenne _= _= 

< Î 
gCu + 2gN0 

= 2,042 obtenue a partir des valeurs 

(= 2,006) ei pour le chelate 2~ (gcu = 2,115 = JB+ZL+ 

Ce resultat est caracteristique d'un complexe a &change 

de g pour un ligand nitroxyde libre 

avec gT = 2,054 et g,,= 2,237). 

fort5 

L'etude en solution diluee (melange CHC13 : Toluene, 40 : 60) 1 20°C conduit a 

la m&me conclusion (fig. 2). En effet les facteurs g de 32 (2,045) et 2b (2,053) sont -- 

voisins de la moyenne 
gCu ; 2gN0 = 2,044 obtenus avec gNO = 2,006 et gcu = 2, 121 pour 

2~ (fig. 2~). 
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Figure 1 : Spectres de RPE en solide des chelates 22 (a), 3; (b) et & (c) a X = 3 cm . 

Figure 2 : Spectres de RPE en solution dans le melange CHC13: Toluene (40:60) des 

chelates & (a,M/lOOO), Jb (b,M/lOOO) et & (c,M/25) a A = 3 cm. _= __ 

Contrairement au cas du complexe cuivrique du 6-cetoesternitroxyde@tudie[I-ecedemment5 

qui est le seul exemple 00 on distingue en solution les structures fines dues a l'azote, ici 

seule l'interaction hyperfine avec le cuivre (aCu = 256) apparait sur le Spectre 2b. Cette 

valeur est sensiblement @gale au tiers de celle observee sur le spectre 2c. 

En solution gelee, dans le mCme melange de solvants les chelates z$ et 25 donnent 

des spectres caracteristiques. En particulier la symetrie de la molecule z$ est telle que 

l'on peut prevoir que les differents tenseurs d'interactions magnetiques de ce produit ont 

des axes sensiblement paralleles. Effectivement on observe dans ce cas de nombreuses raies 

caracteristiques prevues par la theorie 
4 

et dues aux interactions dipolaires et aux couplages 

des electrons avec les noyaux de cuivre gf d'azote. 
L'analyse detaillee des spectres de RPE sera publiee par ailleurs 

12 
. 
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