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Résumé — La résonance magnétique nucléaire 4 température ambiante nous a permis de déterminer la
grandeur et le signe des couplages a longue distance observés dans une série de radicaux libres nitro-

xydes du type isoquinuclidinique.

Dans les radicaux libres, les constantes de couplage
des protons séparés du centre radicalaire par 3 ou
4 liaisons (H,, H,) sont généralement faibles
(ay < 1 gauss),!”® sauf dans les radicaux libres
bicycliques ou elles peuvent avoir des valeurs
élevées (ay = 4 gauss).4™13

Dans la plupart des cas, I'ignorance des signes
des constantes de couplage ne permet pas de
correler les estimations théoriques des distri-
butions de la densité de spin avec les valeurs
expérimentales. A notre connaissance, une seule
détermination en grandeur et en signe des con-
stantes de couplage de tous les protons d’'une molé-
cule bicyclique a été faite.’®> Nous exposons dans
ce mémoire les résultats d'une détermination com-
pléte des constantes de couplages des protons
(tableau 1)'415 de radicaux nitroxydes isoquinuclid-
iniques 1, 2, 3, 4, 5, 1a, 2a, 3a. Nous comparons ces
résultats a des estimations théoriques, et nous les
utilisons pour discuter la stéréochimie de la sub-
stitution du squelette isoquinuclidinique.

Les principes théoriques de la RMN des radi-
caux libres ont été publiés.’®~2! Nous rappelons
bri¢vement que le déplacement paramagnétique
d’un proton, ou groupe de protons, observé sur
le spectre de RMN d’un radical libre, est propor-
tionnel & la constante de couplage de I'électron
non apparié avec le ou les protons considérés.
La mesure des déplacements paramagnétiques
permet donc de déterminer en grandeur et en signe
les couplages des différents protons d’'une molécule
radicalaire.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de résonance paramagnétique électron-
ique (RPE) ont é1é enregistrés sur un spectrométre Varian
E-3 avec des solutions diluées (M/1000) de radicaux dans
I'eau saturée de chlorure de lithium.

Pour les radicaux 1, 2, 4 et §, ils se présentent sous la

Tableau 1.

OH

forme d'un triplet de triplets montrant I'interaction de
I'électron non apparié avec un noyau d'azote (ay = 17
Gauss) et avec deux protons équivalents (ay = 3-5 Gauss)
(Fig 1a).

Pour les radicaux 3 ou le proton 7 anti a été substitué
par un méthyle, et 1a et 2a ol les protons en « du car-
bonyle ont été remplacés par du deutérium, les spectres se
réduisent A un triplet de doublets (Fig 1b); et pour 3a a
un triplet (Fig 1c). Les constantes de couplage varient
peu lorsqu’on passe d'un composé a un autre, et les
valeurs mesurées sont rassemblées dans le Tableau 2.

L'étude par résonance paramagnétique électronique
permet donc d’attribuer les grands couplages observés
aux protons 6; 7 anti.
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Fig 1.

L’étude par RMN a été faite 2 température ambiante
sur un spectromeétre Varian HA 100. On utilise des solu-
tions de radicaux dans le chloroforme deutérié a des
concentrations de l'ordre de 3M. Les déplacements
paramagnétiques 8,,,, sont mesurés en Hz par rapport au
tétraméthylsilane (TMS) pris comme référence interne,
et comptés positivement vers les champs forts et néga-
tivement vers les champs faibles.

Pour une température T = 300°K, ay (en Gauss) =
—1-35 X 1074 (8p0ra — 8a1a) (en Hz)” ob §,,,, représente le
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déplacement observé, et 8y, le déplacement chimique
qu'aurait le proton considéré en I'absence d’interaction
avec I'électron non apparié. Ce déplacement est estimé
d’aprés les spectres de RMN des amines correspondantes.

RESULTATS

Tous les spectres de RMN des composés (sauf
3a) présentent en commun, a trés bas champ (— 200—
250 ppm) un pic trés large correspondant aux
protons fortement couplés, responsables de la
structure observée en RPE. Nous ne I'avons fait
figurer que sur le spectre du radical § (Fig 3a).
Ce méme spectre comprend six autres pics, '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 dernier (+46
ppm) suffisament séparés des autres pics, peuvent
étre intégrés. Pour chacun d’eux, on trouve que le
rapport des intégrales par rapport a celles des trois
pics centraux est 1:5. Compte tenu du fait que 16
protons résonnent dans cette zone, chacun des
trois pics considérés correspond 4 deux protons.
Le spectre du radical 1 (Fig 3b) présente le méme
aspect, mais chacun des deux pics fins rencontrés
en allant des champs faibles vers les champs forts,
correspond maintenant a un seul proton. Ces
deux pics sont donc attribués aux protons en posi-
tion 8 (syn et anti).

Dans le spectre de I'alcool 4 (Fig 3c), on voit
apparaitre un pic supplémentaire a3 +4-8 ppm. La
deutériation du proton de I’hydroxyl n'apporte
aucune modification au spectre et ce pic supplé-
mentaire est attribué au proton S anti. On peut
penser que les déplacements chimiques des protons
5 anti et 8 anti sont peu différents et I’on peut alors
attribuer le signal 2 O ppm au proton 8 anti. Les
spectres des radicaux 2 et 2a sont représentés sur
la figure 3d; on observe a — 16-25 ppm le signal dii
au méthyle 7 syn, et le faible signal observé a
champ fort pour 2 disparait dans 2a. Ce pic est

Tableau 2. Constantes de couplage en Gauss observées en solution dans

H,O/LiCl
1 la 2 2a 3 3a 4 s
Nombre raies 9 6 9 6 6 3 9 9
ay 16-87 16-83 16-75 1675 1675 16:80 17-38 17:40
ay 366 375 313 313 3.3 362 3-50
Nombre de
protons couplés 2 1 2 1 1 0 2 2
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donc attribuable au proton 6 syn. La région cen-
trale correspond aux trois méthyles en 1 et 3 et au
proton en 4, sans que I'on puisse faire une attribu-
tion certaine. Le spectre de la cétone 3 (Fig 3e) est
en accord avec cette attribution. Les constantes
de couplage et les attributions sont rassemblées
dans le Tableau 3.

Constantes de couplage—On appelle H,
protons en positions 6 et 7, et H, les protons en
positions 5 et 8. L'étude expérimentale précédente
fait ressortir les couplages a longue distance des
protons vy. Les radicaux libres dérivés de molécules
bicycliques donnent lieu pour la plupart a un
phénoméne de couplage a longue distance pro-
noncé >~ 13

Tableau 3. Constantes de couplage en Gauss
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Les hydrogénes v, séparés du centre radicalaire
par 3 liaisons présentent des écarts hyperfins trés
supérieurs a ceux observés pour leurs homologues
aliphatiques.*?? Le schéma de transmission de la
densité de spin a travers des liaisons localisées
par un mécanisme de polarisation de spin a fait
I'objet de plusieurs publications théoriques.?s2¢
Les formules semi-empiriques proposées ont
permis une bonne estimation des constantes de
couplages dans les nitroxydes aliphatiques et
monocycliques et bicycliques.’3?* Le Tableau 4

Tableau 4. Constantes de couplages en gauss, calculées
(a) d’aprés Luz;* (b) d’aprés Barfield?*

Constantes de Hg, H, He, H; H,, H, Hs, Hg
couplages anti syn anti syn
calcul (a) -1.72 —1:07 +05 +0-5
calcul (b) —0-59 +0-14 —1-81 —1-81
exp. +3-5 —0-57 0 +0-17

rassemble les constantes de couplages calculées
pour les hydrogénes y et 8, respectivement selon
(a) Luz et (b) Barfield pour le radical triméthyl-1,3,
3-bicyclo (2,2,2) octyle, homologue du nitroxyde
5, en supposant le centre radicalaire plan. Comme
cela a déja été observé,!* 252 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
observé pour les hydrogénes Hq-H; anti. On peut
attribuer ceci au fait que le formalisme de Barfield
ou de Luz ne tient compte que des formules de
résonance a, b, ¢ et pas du type d qui schématise
un mécanisme ‘‘d’homohyperconjugaison” (Fig
4).2 L’introduction d'un terme relatif a cette
formule (d) dans les formules de Luz permettrait
d’obtenir une meilleure valeur de I'écart hyperfin

1 2 3 4 5
He anti +355 +292 +290 +3-38 +3:5
syn —0-57 —-065 —055 —-071 —063
H, anti +3-55 +292 +290 +338 +3:5
syn -0-57 —-065 —-055 —-071 —063
Me (1) -020 —-029 —-022 -023 -—0-21
H “) —-029 —-040 —-0-26 —034 —0-28
Me (3) —-032 —-044 —034 —-036 —0-34
H; anti 0 -0-03 —0-02 0 0
syn +0-17 +0-16 +0:17 +0-18 +0-21
H; anti — — — —-0-05 0
syn — -~ — — +0-21
Me 7 — +0-22 +0-31 — —
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des protons Hg et H; anti a condition d’ajouter
une contribution positive.

D’un point de vue stéréochimique, on retrouve
pour ces protons la disposition en W22 de la **direc-
tion” de I'électron non apparié et des 3 liaisons
reliant 'atome d’hydrogéne fortement couplé au
centre radicalaire. Il est vraisemblable que c’est
dans cette conformation que la contribution d au
couplage électron noyau est la plus forte.

Ici encore!d2%26 [interprétation des écarts
hyperfins a I'aide des formules de valence a, b, ¢, d,
(ou selon Luz® modifié pour tenir compte des
variations angulaires'®'*? et de I’homohypercon-
jugaison??) est suffisante pour rendre compte des
résultats expérimentaux. Cette description nous
parait préférable a celle de délocalisation de spin
ou des électrons.?®
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