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R&nut&- La r6sonance magnktique nucltaire a temperature ambiartte nous a permis de determiner la 
grandeur et le signe des couplages a longue distance observes dans une s&e de radicaux libres nitro- 
xydes du type isoquinuclidinique. 

Dans les radicaux libres, les constantes de couplage 
des protons sCparCs du centre radicalaire par 3 ou 
4 liaisons (H,, Ha) sont gtneralement faibles 
(a” < 1 gauss),‘+ sauf dans les radicaux libres 
bicycliques ou elles peuvent avoir des valeurs 
ClevCes (aa = 4 gauss).4-13 

Dans la plupart des cas, I’ignorance des signes 
des constantes de couplage ne permet pas de 
correler les estimations theoriques des distri- 
butions de la densite de spin avec les valeurs 
expkrimentales. A notre connaissance, une settle 
determination en grandeur et en signe des con- 
stantes de couplage de tous les protons d’une mole- 
cule bicyclique a et6 faite.13 Nous exposons dans 
ce memoire les resultats d’une determination com- 
plete des constantes de coup&es des protons 
(tableau 1)14~1s de radicaux nitroxydes isoquinuclid- 
iniques 1,2,3,4,5, la, 2a, 3a. Nous comparons ces 
resultats a des estimations theoriques, et nous les 
utilisons pour discuter la stereochimie de la sub- 
stitution du squelette isoquinuclidinique. 

Les principes theoriques de la RMN des radi- 
caux libres ont et6 publiCs.16-21 Nous rappelons 
brievement que le deplacement paramagnetique 
d’un proton, ou groupe de protons, observe sur 
le spectre de RMN d’un radical libre, est propor- 
tionnel a la constante de couplage de I’electron 
non apparie avec le ou les protons consider&s. 
La mesure des deplacements paramagnttiques 
permet done de determiner en grandeur et en signe 
les couplages des differents protons d’une molecule 
radicalaire. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de resonance paramagnkique Clectron- 
ique (RPE) ont btt enregistrts sur un spectrombtre Varian 
E-3 avec des solutions dilu&s (M/1000) de radicaux dans 
l’eau saturCe de chlorure de lithium. 

Pour les radicaux 1, 2, 4 et 5, ils se presentent sous la 
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forme d’un triplet de triplets montrant I’interaction de 
I’electron non apparie avec un noyau d’azote (a, = 17 
Gauss) et avec deux protons equivalents (a, = 3.5 Gauss) 
(Fig la). 

Pour les radicaux 3 ou le proton 7 anti a CtC substitue 
par un mkthyle, et la et 2a ou les protons en Q du car- 
bonyle ont Ctt remplaces par du deutbrium, les spectres se 
reduisent a un triplet de doublets (Fig lb); et pour 3~ a 
un triplet (Fig lc). Les constantes de couplage varient 
peu lorsqu’on passe d’un compose a un autre, et les 
valeurs mesur&s sont rassemblkes darts le Tableau 2. 

L’ttude par resonance paramagnitique Clectronique 
permet done d’attribuer les grands couplages observes 
aux protons 6; 7 anti. 
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Fig 1. 

L’ttude par RMN a 6tC faite a temperature ambiante 
SW un spectrombtre Varian HA 100. On utilise des solu- 
tions de radicaux dans le chloroforme deutCriC ii des 
concentrations de I’ordre de 3M. Les deplacements 
paramagnetiques 6,, sont mesures en Hz par rapport au 
tetramtthylsilane (TMS) pris comme reference inteme, 
et comptb positivement vets les champs forts et n&a- 
tivement vets les champs faibles. 

Pour une temperature T = 300°K. aa (en Gauss) = 
- 1.35 x lo-’ (6,,. -&) (en Hz)’ ob a,,,,, reprtsente le 

Hanti 

Fig 2. 

deplacement observe, et Sdla le deplacement chimique 
qu’aurait le proton consid& en I’absence d’interaction 
avec l’electron non apparit. Ce dtplacement est estime 
d’apri?s les spectres de RMN des amines correspondantes. 

Tous les spectres de RMN des composes (sauf 
3a) presentent en commun, ?I tres bas champ (- 200- 
25Oppm) un pit t&s huge correspondant aux 
protons fortement couples, responsables de la 
structure observee en RPE. Nous ne I’avons fait 
figurer que sur le spectre du radical 5 (Fig 3a). 
Ce m&me spectre comprend six autres pits, I’un 
a champ faible, un autre presque confondu avec le 
TMS, et les autres a champ fort. Les deux premiers 
signaux (- 15.9 ppm et 0 ppm) et le demier (+ 46 
ppm) suffisament separes des autres pits, peuvent 
etre indgres. Pour chacun d’eux, on trouve que le 
rapport des integrales par rapport ii celles des trois 
pits centraux est 1: 5. Compte tenu du fait que 16 
protons resonnent dans cette zone, chacun des 
trois pits consider& correspond a deux protons. 
Le spectre du radical 1 (Fig 3b) presente le mCme 
aspect, mais chacun des deux pits fins rencontres 
en allant des champs faibles vers les champs forts, 
correspond maintenant a un seul proton. Ces 
deux pits sont done attribues aux protons en posi- 
tion 8 (syn et anti). 

Dans le spectre de I’alcool 4 (Fig 3c), on voit 
apparaitre un pit supplementaire a + 4.8 ppm. La 
deuteriation du proton de I’hydroxyl n’apporte 
aucune modification au spectre et ce pit supple- 
mentaire est attribue au proton 5 anti. On peut 
penser que les d&placements chimiques des protons 
5 anti et 8 anti sont peu differents et I’on peut alors 
attribuer le signal a 0 ppm au proton 8 anti. Les 
spectres des radicaux 2 et 2s sont represent& sur 
la Qure 3d; on observe a - 16.25 ppm le signal dQ 
au methyle 7 syn, et le faible signal observe a 
champ fort pour 2 disparah dans 2a. Ce pit est 

Tableau 2. Constantes de couplage en Gauss observees en solution dans 
H,O/LiCI 

1 la 2 2a 3 3a 4 5 

Nombre raies 9 6 9 6 6 3 9 9 
aN 16.87 16.83 16.75 16.75 16.75 16.80 17.38 1740 
aa 366 3.75 3.13 3.13 3.13 3.62 3.50 
Nombre de 
protons couplCs 2 I 2 1 I 0 2 2 
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Fig 3. 

done attribuable au proton 6 syn. La r&ion cen- 
trale correspond aux trois mkthyles en 1 et 3 et au 
proton en 4, sans que I’on puisse faire une attribu- 
tion certaine. Le spectre de la &tone 3 (Fig 3e) est 
en accord avec cette attribution. Les constantes 
de couplage et les attributions sont rassemblees 
dans le Tableau 3. 

Conskzntes de coup/age-On appelle H, les 
protons en positions 6 et 7, et Ha les protons en 
positions 5 et 8. L’etude expkrimentale prkkdente 
fait ressortir les couplages B longue distance des 
protons y. Les radicaux libres d&iv& de molkules 
bicycliques donnent lieu pour la plupart A un 
phCnomPne de couplage B longue distance pro- 
noncC.5-13 

Tableau 3. Constantes de couplage en Gauss 

1 2 3 4 5 

H, anti + 3.55 + 2.92 + 290 + 3.38 + 3.5 
syn - 0.57 - 0.65 - 0.55 - 0.71 - 0.63 

H, anti 
w 

Me(l) 
H (4) 
Me (3) 

+3.55 +2.92 +290 +3.38 +3.5 
- 0.57 - 0.65 - 0.55 -0.71 - 0.63 

- 0.20 - 0.29 - 0.22 -0.23 -0.21 
-0.29 - 0.40 - O-26 -0.34 - 0.28 
- 0.32 -044 - 0.34 - 0.36 - 0.34 

H, anti 0 - O-03 -0.02 0 0 
w +0.17 +0.16 +0.17 +0.18 +0.21 

H, anti - - - -0.05 0 
w - - - - +0*21 

Les hydroggnes y, s&part% du centre radicalaire 
par 3 liaisons prksentent des Ccarts hyperfins trks 
supkrieurs B ceux observks pour leurs homologues 
aliphatiques.**** Le schCma de transmission de la 
densite de spin B travers des liaisons localides 
par un mkcanisme de polarisation de spin a fait 
I’objet de plusieurs publications thCoriques.23*24 
Les formules semi-empiriques proposkes ont 
permis une bonne estimation des constantes de 
couplages dans les nitroxydes aliphatiques et 
monocycliques et bicycliques.13*25 Le Tableau 4 

Tableau 4. Constantes de couplages en gauss, calculCes 
(a) d’aprks Luz:” (b) d’aprts Barfield*’ 

Constantesde H,, H, H,, H, H,, H, HS, HB 
couplages anti syn anti w 

calcul (a) - 1.72 - I.07 +0.5 -I- 0.5 

calcul (b) - 0.59 +0.14 - I.81 - I.81 

exp. +3.5 -0.57 0 +0.17 

rassemble les constantes de couplages calculkes 
pour les hydrogknes y et 6, respectivement selon 
(a) Luz et (b) Batfield pour le radical trimkthyl- I ,3, 
3-bicycle (2,2,2) octyle, homologue du nitroxyde 
5, en supposant le centre radicalaire plan. Comme 
cela a dijh t% observC,‘3*25~28 les formules de Luz 
conduisent A un meilleur accord qualitatif que celles 
de Barfield pour les protons qui n’ont pas un fort 
couplage positif. Cependant, aucun des deux cal- 
culs ne rend compte du grand couplage positif 
observk pour les hydrogenes HG-H, anti. On peut 
attribuer ceci au fait que le formalisme de Barfield 
ou de Luz ne tient compte que des formules de 
rksonance a, b, c et pas du type d qui schtmatise 
un mtkanisme “d’homohyperconjugaison” (Fig 
4).27 L’introduction d’un terme relatif ZI cette 
formule (d) dans les formules de Luz permettrait 
d’obtenir une meilleure valeur de Y&art hyperfin 

a b 

I I 

d C 

Me7 - +0.22 -to.31 - - 
Fig 4. 



2848 A. RASSAT et P. REY 

des protons Hs et H, anti a condition d’ajouter ‘91. Gloux. M. Guglielmi et H. Lemaire. Ibid. 19, 833 
une contribution positive. (I 970) 

D’un point de vue stereochimique, on retrouve 
pour ces protons la disposition en W2* de la “direc- 
tion” de I’electron non apparie et des 3 liaisons 
reliant I’atome d’hydrogene fortement couple au 
centre radicalaire. II est vraisemblable que c’est 
dans cette conformation que la contribution d au 
couplage electron noyau est la plus forte. 

lci encore13*25*26 I’interpretation des &arts 
hyperfins a I’aide des formules de valence a, b, c, d, 
(ou selon Luz2” modifie pour tenir compte des 
variations angulaires’0*‘3*25 et de I’homohypercon- 
jugaison*rl est suffisante pour rendre compte des 
resultats experimentaux. Cette description nous 
narait preferable a celle de delocalisation de spin 
ou des klectrons.zg 
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