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Absfrac-- By a comparison of the 1R spectra of piperidinic nitroxide radicals with spectra of the cor- 

responding lSN labelled radicals, the 1R frequency of the N-- 0 stretching vibration has been measured. 

It is Sound that I$, = 1373 f 7 cm ‘. 

INTRODUCTION 

ON PEW rep&enter le groupement nitroxyde par une rksonance entre les deux 
formes limites A et B. 

> N ..d++ >A--0 
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A B 

L’indice de liaison du groupement nitroxyde, intermtdiaire entre les structures 
C et D a pour valeur 15. 

C D 

On doit s’attendre, pour cette valeur, g une frkquence de vibration IR situ& dans 
la region 1300-1500 cm-l (ion nitrite: 1285 cm-‘: nitromkthane: 1465 cm-‘).’ 
Pour le ditertiobutyl nitroxyde, de spectre IR relativement simple, la bande g 
1345 cm-’ a ttk attributi g la liaison NO, les awes bandes dans cette rCgion &ant 
affect&s aux groupements tertiobutyliques. Mais pour la plupart des radicaux 
nitroxydes Ctudiks, de spectres IR gtnbralement complexes, la bande NO n’a pu 
&e localiske que par comparaison des spectres IR du radical avec celui de l’amine 
correspondante.3-6 

Cependant, de nombreuses vibrations &ant coupkes entre elks, Ia substitution 
d’un atome d’hydrogkne par un atome d’oxyghne afiecte toujours plus ou mains 
l’allure du spectre IR. Ainsi, quand on compare le speck d’un radical avec celui de 
l’amine correspondante, iI apparait une ou plusieurs bandes suppkmentaires 
d’intensi3 t&s variable, tandis que d’autres disparaissent ou sont dtplackes en 
fr&quence. 
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C’est pourquoi, nous avons essay6 de determiner la frkquence IR de la liaison 
nitroxyde dans les radicaux piptridiniques en comparant les spectres de ces radicaux 
pour lesquels I’azote du groupement nitroxyde est de l’azote nature1 (i4N) avec 
leurs homologues marques au ’ 5N. 

RFSULTATS ET DISCUSSIONS 

Nous avons etudie les produits suivants (Tableau I): la tetramethyl-2,2,6,6 
piptridinone-4 oxyle-1 (I), la (tttramethyl-2,2,6,6 pipkridinol-4 oxyle-1) azine (II), 
le carbonate de di-tttramtthyl-2,2,6,6 piperidinyl4 oxyle-1 (III), le tetramtthyl-2,2,6,6 
piptridinol-4 oxyle-1 (IV). 

A’ 6 
(Ill) 

TABLEAU 1 (IV) 

Etude des radicaux I, II et III 
Les spectres IR du radical &tone (I) 14N et 14N (Fig 1) sont identiques A l’exception 

dune raie a 1380 cm-’ qui, pour le compod 15N est moins intense, cependant 
qu’apparait a 1363 cn-’ un faible pit. Son intensite est du meme ordre de grandeur 
que la difference de surface des pits a 1380 cm- ‘. Nous pensons done que la bande 
NO, masquk par le pit intense a cette frequence,* est a 1380 + 2 cm- ’ pour le 
compose . 14N Le dtplacement isotopique observe peut Ctre tval2 a 17 + 2 cm- ‘. 

On observe le mime phtnomene pour le radical azine (II) (Fig 2): un pit 
supplementaire pour le compose. i5N A 1363 cm-’ cepcndant que le pit a 1380 cm-’ 
est moins intense que pour le compose 14N Le dtplacement isotopique observe. est de . 
17 * 2 cm-‘. 

Dans le cas du radical carbonate (III), le compost 14N prbente un epaulement a 
1367 f 2 cm-’ cependant que son homologue “N possede un pit supplementaim a 
1346 cm-‘. L’kcart entre ces deux pits est de 21 ) 2 cm-’ (Fig 2). 

+ Ce pit, assock g celui kI 1395 cm _ ‘, constitue un doublet qui correspond h la vibration de dtformation 

de la liaison CH du +vn dimtthyle.’ 
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FIG I 

FIG 2 

Etude du produit IV 
Les spectre IR du radical IV depend de la concentration (Fig 3): on peut attribuer 

ces variations en solution A des associations intermolkculaires.6 D’autre part, 
l’analyse cristallographique aux rayons X a montres9 que dans le cristal, il y a 
association par liaison hydrogene entre le groupement nitroxyde et le groupement 
hydroxyle d’une molecule voisine. Si l’on admet en solution l’existence de telles 
associations, on doit s’attendre a l’apparition d’une vibration vNo lie paralltlement 
a une vibration van like. 

3L 
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La Fig 3 reprksente IVvolution du spcctre IR de l’alcool (IV) en fonction de la 
concentration. A concentration l-9.10-’ molaire, on observe une forte absorption 
vers 3430-3450 cm-’ correspondant h vOH like : les molhles sont fortement associkes. 
Cette absorption diminue avec la concentration. Paralklement, dans la rtgion situ& 
au-de18 de 1500 cm-‘, on observe un pit situt vers 1345 cm-’ qui diminue aussi dans 
le mZme sens que la concentration, et que nous attribuons ti la vibration vNo like. 

FIG 3. Spectres IR du radical IV B dilT&entes concentrations. Solvant utiliset: (a) Ccl, de 

4OOOg 13OOcm-‘:(b)C$de 1300~7OOc1n-~ 

En comparant les spectres IR des isotopes 14N et 15N A diffkrentes concentrations 
(Fig 4), on attribue la vibration vNo libre g 1351 cm-’ et vNo like vers 1325-1321 cm-’ 
(suivant la concentration) pour I’alcool 15N 11 faut remarquer que le dkplacement . 
vers les basses frkquences de cette dernihe vibration, quand la concentration 
croit, se fait dans le mtme sens que pour la vibration vOH like6 Masquk h forte 
concentration dans le d&rid 14N, la vibration vNo Ii& s’observe g 1342 cm-’ 
g concentration 1.16. lo-’ molaire. La vibration vNo libre peut Ctre caractCris& par 
I’kpaulement g 1370-1373 cm- ‘. Les d&placements isotopiques observb sont de 
20 f 2 cm-’ et 21 + 2 cm-’ pour les vibrations vNo libre et vNo lik respectivement. 
Pour une mtme substitution isotopique, la vibration vNo libre est stparke de vNo like 
d’environ 30 cm- * . 



Nitroxydes XLVI 739 

I.16 x IO-’ m/C 

I.16 x IO’m/l 

Tj--k-- xl 

FIG 4. Spectra IR du radical IV, 14N (pointillb) et “N (trait continu) A diffkentes 

concentrations 

On peut tvaluer approximativement la participation de la vibration de valence du 
NO, dans les quatre radicaux nitroxydes Ctudiks, h la bande IR que nous lui avons 
attribuke. Cette &valuation est affect& en comparant le dtplacement isotopique 
observt (Av,,J aver le dtplacement isotopique calculk (Av,.J en considkrant le 
vibrateur NO comme indkpendant du reste de la molkcule et se comportant comme 
un oscillateur haromique (Tableau II). 6 

p = masse rkduite du groupement nitroxyde. 

TABLEAU JJ 

Produits 
VA; vg AV,,” Av-1 Participation 

(cm-‘) (cm-‘) (cm-‘) (cm-‘) de vNd”/D) 
_ ._..-. _ _.-- ..-.. -.._ .-_-. ___.. -.-- 

J 1380 f 2 1363 17 2 f 24.6 69 + 8 
II 1380 f 2 1363 17 2 + 24.6 69 f 8 

III 1367 f 2 1346 21 *2 24.4 86 + 8 
lv lfbre 1371 + 2 1351 20*2 244 82 f 8 

116 1342 f 2 1323 2 + 19 4 f 23.9 80 + 17 
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La participation relativement faible de la vibration NO A cette absorption 
(77 “/, + 8 % en moyenne, si l’on excepte les mesures imprtcises sur l’alcool (IV)) du 
dkplacement isotopique de vNo like montre que, dans les radicaux Ctudik, cette 
vibration est assez fortement coupk avcc les autres vibrations de la mokule. 
On peut expliquer pour cette raison la variation de la vibration NO de 13 cm-’ avec 
la structure des radicaux Ctudiks. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les radicaux r“N (composition naturelie a 99.6%) et “N (enrichissement a 97%) ont ttt prepares selon 
des syntheses pre&demment d&rites. ” Mis a part le radical IV etudie a differentes concentrations, les 

produits sont en concentrations correspondant a 6 IO-* equivalent NO par litre dans des cellules de NaCl 

(1 mm). Le solvant est, soit le Ccl,, soit le CS, selon la region spectrale istud&. L’absorption du solvant est 

cornpens&. par une cellule ne contenant que le solvant. Les spectres ont tte reali& sur spectrophotomttre 

Perkin-Elmer 421 dans une zone de frequence s’ttendant de 600 a 4000 cm -‘. Nous avons particulierement 

etudit la region I lC&lSOO cm-‘. Dans ce cas, I’incertitude sur la position de rNo, particulitrement pour 

les radicaux 14N oh celle-ci est plus ou moins confondue avec le pit intense a 1380 cm-‘, est bien superieure 

a la limite de resolution de I’appareil qui est de +0,3 cm -I. D’autre part, I’ttalonnage des spectres est 
real& par rapport aux frequences de reference a 1603, 1495 et I I54 cn-’ d’un lilm de polystyrene. 
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