
NITROXYDES-L2CXVI 

COUPLAGES A LONGUE DISTANCE DANS LES NlTROXYDES 
AZATRICYCLIQUES. ETUDE PAR RPE et RMN. CONFORMATION 

DU GROUPEMENT NITROXYDE 

DBMkSdiCSlUXlii,kSCUMtratUdC~tk 

Mkctronnonappar%avecksprotoas&jmr6sduceatre . . 
-pu3(H,)o94~ot)Joat~- 
meat faibks (h< 1 gauss),‘-’ sauf dans ks radkaox 
liibres bicydiques d elles pepvent avoir des vakurs 
&l&d (aH ; 4 @usB>: 

La-engrandeurctells.igQedeaumstan- 
tesdctousksprotonsd’unradkalbkycliquead6jhCti 
faite sur l’au-8 bkyclo[3.2.l@tamme-3 Noxyk 1,’ sur ,. . . . 10 N-oxyk 2,‘ et auf &s nitroxydcs 

3.’ ces ttrdes ant moatrt la St&& 
ces couphges “I longue distance”. 

. 

A’S * 
1 

0 = f 
R’mtBu R=H 

3 RkH R= MO 

Nouspr6sentonsiciksrhhatsd’uned&r&&a 
descoartrntesdeC%JUp@ede!3protonsdendi#ru 

tAma au CHJLS., JUtA. No.20 UnivasS sdsptiepee d 
M4diab&c&cmbh. 

:NOOS-kIkARC&4EtUdWUWUOhJ.R 

nitroxydes wicycliques 4 et 5 &iv&a de l’adamantane, et 
6 d&iv6 du norhmaetane. Dans ces radkaux k 
squektte ‘ti est sym&iqw et ks dcux cycks . . . . pIphhqw correspoodant au systbme axabicy- 
clo(3.3.lJnoaane ont one conformation chaise bkquh. 

Nous avons picparc le Noxyaxa-2 adamantaw 4, k 
Noxym-2 xtamanbnc dl S# et k N+xyaw2 
-6paroxydationdesamiQessuX&ifw 
oututireswrespondantesparkpermaqawede 
potawiltmeamitkubasiquc,‘(voirPartklzxp&heb 
tw. 

Araot*ceSmdicaax8epr&ententsousforme 
depondrejauaefaibkm&pamma&tique.Parau&- 
gk avcc k se1 de Fremy: k Naxynor #-pelletkrine,‘e la 
Norywtqhae’ et Cautm &caux bicyciiqw non 
aM+s, nouspensonaquedeuxmolikuksde . 
-sedim&htdaosksoli&autourdes 
denxfwres~.uDc&Mkauxrayonsxconthe 
cette hypotth’l 

En s&&N& r&l effeta de solvant” et ks eflets de 
WI” auf la vakur do coupk@ &ctron-noyru d’azote 
daluk8radhlunitroxydoasoIltbknumnu8.Daask 
ca8daaradkaux4,5,et~oaobtimtksspechaks 
ntimtx&ohtsenu&aatl’eausatnrhcncbbnnede 

1SOl 
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lithium avec une colMxntntion en radical de lO-‘M 
(Pi. l-3). 

L.cTabkaulrhmchs-tca&ooupLoe 
owenlles p8r recolMtitutioa tbhiqac den spectm 
CXpCrimentuu. 

LasubstMond’unhydro&neent&c&pontpuun 
deuttrium dam k mdkal 5 (a&-6.%) perwt 
d’lmib9erk~~fortrx=2~~ulxproton8ea 
t6tedcpont(Fii3aetb).Romrqumdbjllkiquc, 
rexktcnce&4 comantmdcculPhge,comrpoadrnt 
auxquatrc&roqmdcpmtom6&vakmdehmoI6c- 
uk, entmflmt qu k groupelncllt nitroxyde eat soit plan, 
aoit tordu mnia en inveMion mpide.* 

L’ctudcparRMNcstfaiteP3Ysarunapumm&e 
varhnHA1oo.LaaolubiwhualssrntedeB~ 
nitroxydl!!JdansI’eall,cu%entratkllutilk6cenRMN& 
radrcdc4M,nousramcn6siutitkcrcommesolvrna 
kcblorwdem6tbyl&ncda&U.DannkcaaCra&al 
4 obtcnu en f&k quimtit6. nous worn utW CO(IIPDC 
solvrnt k t&un&hyI 23.5.5 oxazoMoa Nayk” 

csatnh.(c)@ectretbMqmbshnicccw&. 

donthprCpPntionestd6cxitcenpartkcxp6&wt& 
Lud6phcemcaSscmt~~plrnpportautctnl 
mcthybihne~s)*cQmmer6f6rencciotuBc.Lc 
ddpbcementb,sacps,ertamwt6portoivementven 
1# cbampll 6kv6& n6gativeawnt van ks clluupa faibka. 
Led6pkcawntcbimiqucbudeaprotona,cnI’dmencc 
d’in~ hypufinc a 6t6 entim en ubptaat les 
vakursdesd6phwcntrchim@lxdesplaon8&8 
amiMacomspoadmter. 

LeqectrcdeRMNduraiical4(Fii4a)pr6acntc,en 
plusded2pk3 carqwhntauradiudo~lidine7 
(CH~etCIti#W)et600cpO,l‘3pics~,A,B,C 
dana le rapport approximatif 2:6:4. On observe en phrs 
unpkftnDprocbcduTMS. 

Lc pit B dYntcnait6 6 pr6ucate un ““““““““““mat vm ks 
cbmupa faibks. D’apr&s ka lIEl&um dea pks, il eat . 
r8taMbkd’adm~cpKcepiccomspoadP&llx 
groupeadep~%oosd’intcnsit6diR&cnte,wit2:4(picB, 
etB3.A+SMOclw@kCLet-ll~cpr(pic&),oa 
~IWWC dcux pka d’intan& 4. D’apr& tea inteasit&a et h 
eym&kdehlno&uk,nous~iceadeuxpic8 
~qurtn~a++wt=protons6qurtmiw 
en7ducentrcraduAwc . nacornspondemadear 

19.750 2.8so 1.800 035t3 190 
+2.40 t1.5220 -0.900 tL5st3 

0 (8) 19.75 0 UutxlH) 
s O(b) 0.4 o(lD) la00 0.930 190 

‘ E@) 19.500 1.75 0 1.7SO -EoO O.mo 
+1&g two to.600 
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CxpCrimenhUXCttMaicpler~S8U~~~ 

duceotremdhhire,pouruocyck~soua 
forme chaise, ~cps~pro(oac6qodorhox~ 
uocouphgefortpositif,hdin?cth&1’CbCtFO(Iolm 
rppuit et ks ? Fst;wVd?J”v au 
ceotrefadiahw . 

Dansksradkaux6tud&4eti,musavoos4protoos 
6qwohlxd4prutoesaxialueoyduceotlendi- 
ca&irepr&Jentaotuocouphgepositifetuocaup@ 
o@tif. Par aoabgk l vec h Noxyoortmpipooe 1’ ww 
attrhmm k couphgc podif m=+lBG (died 4) et 
+1.75G(radicalC)aoxprotous@atu&ux.Lecouplage 
an --0.9OG m do#: aux protcns axiuu. La 
~odesspectres4aet4bmootreladhpar&o 
dupicDd’ioteosit42.NousMbibansaugroupcmMt 
CHzeocdtlceatremdhhifedaoskcasCradkal4. 
Lacompamiwo.des&uhatsdeBPEobtrpaspar . . ubsbMKm iso@que 8 permis d’attrhuer le ccuplagc 
:~+2,80G@*A,ndicll4)uupmtonsenC,~~ 
G. Daos cc8 cooditiw, nw pauvoos attriir le pit BI 
d’isit6 2 com%poodaot I; WI amphge de +1.90 
(radicai4)et+0.70G(radhl()auxprotoosa18do . , radwhre.LeTabkau1r4soowlescoostaotesde 
zgghalr~ 

Gocou!3t&eotlecur&aux4u(,uoe valish&s 
coostaotesdecoup@pourleaprotooseo~d8du 
ceotreradicalairc,abrsqueksprotooseoysootpeu 
!zo!&ks~latalsionducyckeobek!scd&oesc5C,. 
OUcondateaarsiUQC~ditlCre~C~kEV8lMUS 

ObtalulSUlBMNetBPE.Ce#ediff&Co~peIItCtlXSt 
Bunouplusieursebetsdesoivaots:uoeffetdepo&uit4, 
le8 spec@es BPE hot au@st& avec uw sohttioo 
aquewesatur&dechkwuredelitbium,ksspec&s 
BMNavecuoesolutioadechhmuedem&hyi&oedeu- 
tM4moiospoIaire.Uodletded&lwioo,kscuocco- 
tratioos&aotde0.OO2MalBPEet3Mou4MeoBMN 
uo &llihe olonomhdhh exixtaot al shtioo 
cooceotr&. Go rebwve cet @i&e mooooh 
#dioh daos k radical d&iv6 de la oar $ 
pelbtierine.” 

Conjomdon du groqxnwnt ~&roxyde, par 
compomiron~cbr&~decolarlr 

Lutm&s&nyoM*xct&~~~ 
ant per& de d&mmer la stmctnre. d’uo cataio 
oombre de r&zaux oitroxydes co. sotide. L’aogk de 
torsicodoccntremdkalhestvariabbd’uomdicali 
hutre.‘Lcakuldesmpportsdeumstaotesdecou- 
plagedesprotoosaxiauxet&pa&suxeoyd’uoccotre . . 
nhahreparko&aieINDG,‘,daoskcasduradical . 
nortropmoaeN-oxyIelmmsyoWqwsiodiqwuo 
grcupemeot oitroxyde tcrdo a = W, avec k gmupmwot 
oitroxydepunSduc&4delafwtboc&ooe.Pcuruo 
rwlical syohrique. b trim&tbyl-lJ$ axa- bicy- 
clo[2.2.2~ oxyb-I to ‘cdte o&me m&t&de de 
cakldiodiqoeuo vt oitroxyde en ioversh 
rapids avec uo a@ a de 39. has ces &ux as, b 
~~k.ca+fSPOritaC(k~DCPtYeD 

radnahe,cakwparko&hlldeINDGest 
eo boo read avec l’exphoce. Nous awns appBq& 
cetteoMakdecakldauxndkaux4et4.Culdcux 
d soot rigidas et sypdtriqpes. Par raisoo de 
sy&rk, Mw devons avoir soit.uo gwpHMot 
oitroxydc pbo 6-O), s&t Im M oitfoxyd4 
tadu (USO) oIais m iovmbo rapi& eotre dmlx coo- 
folnmthsdeol&Se&aergie. 
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Nousavonssuppos6qucksquekt&carbo&dumdi- 
cal4est&atiqueic&ideI’adamantane.Nousavons 
doncutilis6kacoocoordoadts&kulo~uled’adam8n- 
tane,ensub&umtungrogwmWC&parkgroupe- 
meat nitroxyde, avec ks pua&rcs s&ants: d(C-C) - 
1.54& d(C-H)=l,lA; d(GN)= 1.4824j; d&O)- 
1.28 kl”. Dans k cas du N-oxyaxa-2 nowhmantane 6, 
~8VOnrcrlcdckScOWdoiul6Cs&~ 
lUUUhCtCrocrtomep@t~&blUkdCm&ZUl@mOl6c- 
llkw en lltuiMnt comlne varhbks ks coordoltQ6u 
intern&kskogueumdelkiXmRksaD#ksdelkison 
8etks8ngksdiwes@dekmol6cuk.Ap8rtird’une 
gCom6t&d’ordrex&oprisesurkr6seaududinman~’ 
mais eo imposant d(G-C,)- 1.54A. on trouve apr&s . . . . 
-ckI’~&lamol6cllle~disEaace 
a(c,c,)dc 157Adon~~de 100,w.slucette 
R6o&t+,WllSWaaS&llkkSdC&6S&SpiUpWk 
m6thodeINDOenfonctialdcktonIiondeI~a. 
L%quivakncc dcs culstantes de coupkRe a&)= 
48.x)=a.a et 44!,.l=r(&3=4, observ6 en RPE et 
RhfNpourchecundesradkauxnousconduiticonsi- 
d&efunedcsdeuxpos&wssuiv8otes: 

(a) LIanskcasd’an mt nitroxyde rigide (a = 
O),ksdensit&idcspiup,etp~cakuMeparkm6thode 
INDOsontn&tivesBkfoispourksprotonsaxkuxet . . 
&qlmmlxExp6rimcn-k!a~smeantcs . 
axkuxet6qua&wxsontdesignuoppos&i. 

(b)Dans k cas d’un groupament nitroxyde en in- 
veAon (0 # O), nous avons comp@&* le rapport des 
dellSiideSpiUalcalCespukm6tMCfNDO,pJp.= 
Ip(~~+p(wb(4a>+p(wl et !e nppoc’ des cowantes 
decoupkReaJ~.Ilyaunn&nceentrelavakur 
calcu&etkvakurexp&&nt&ppurunai@cde4P 

. pow k Noxyaza-2 a&oantw4etWpourkN- 
oxylKa-2IKu&mantane6.surkbase&ce~ 
nous pensons que ici eocafe le Rroupement nitroxyde 
oscilk entre deux confomMioos de mcme &l@e, 
coalme dfUU ks alltIes mdicaux bkycliques.~‘9 

Cdcd ab constanta de complage 4ktnm-pm 
MMo& des Ndmhl de vdence. Lwude exp+imew 

tak prcccdente montre des coaphges a w_&t$ 
pourdesprotonsenyet6ducentrendicrlun 
donnt!desformukspwmethntdecakukrksconstanti 
&coupkqge&sprotoasenydbduceatrer&akhedans 
un radical hydrocarbon6 Ii&ire en like rot&n. 

EnteMntcolnptedekR&ll&rkenintmduiwltdcs 
factews aq&irea dont la. forme est d&k par la 
sym&k, eous avons obtenu’ ks fonnuks 1 et 2. Cc.9 
farlmllea ant cti utilik par ailkm.luJ 

8% =-1.14cos~l9@=-0.88cos~&~ (1) 

aHJ=+1.3sum~er’cos~RB” (2) 

oil &’ est I’aogk entre I’orbitak u contensnt Wctron 
non appa& et k pkn C-C:,+, &” est I’uigk entre ks 
pklls C-G-& et c-C~-H, et bH rfIngk entre ks 
pkQs CGG et G-G* 

Naps avoas report6 daas k Tabkau 2 ks vakum 
obWlCSpollfkSndiaaxhydrocubods SmMuesdes 
radkauxnitroxydes4d6ou>NO~estn~npkc4par 
>tH. Ces formuks donmnt c~lcm une fois’*’ &s 
r6udhts en & quf&t& avec rexp&ience pow ka 
nitroxy&saf&@essaufpourksprotoassitu6sen 
“w”pafrapportaucentrer8di&&.Cetaceordentre 
ks&ultatscrlcoltspourksndicooxhydrocarbode’et 

R8dicd WITI rww 

cak. -1; (8) -1.77 (a) +1.01 (b) 
-1.07 (c) t1.90 (c) 

4 -0.13 (d) to.21 (d) +uJ (a) 
-1.86 (e) t1.72 (e) +1.88 (e) 

w. -0JS t1.m t1.9 

cak. -1.0s (a) -1.64 (8) +o.fa (b) 
- 1.M (c) t1.65 (c) 

6 -0.127 (a) to.% (d) to.06 (a) 
-1.01 (e) t210 (e) +0.51 (e) 

JW -0.93 t 1.75 +0.70 

ks rCsuitats exp6rimentaux d’un m&al nitroxyde peut 
&re attxibu6 au fait que dans ks fomws a’tib’ qui 
d&vent k nitroxyde k coat&ution de b’ est celk qui 
Rowwnekscoup@aenyetddel’axotedef~ 
ZIMloRlleiWlkduradicrlpydNlCAM. PoUrkSpto- 
tonsen”Wduccntremd&aire,l’absenced’accwdr 
ct6 attriiuf au fait que le formalisme de Lux ne tknt 
compteque&sformuksdertsoaeacea,b,c,et~du 
type d qui sch&natke un m6canisme “d%omohypercon- 
ju@&on” (Pi& 5)._” 

‘yLL+%i 
O* a 
.’ b' 

L’inbwluctkn d’un &me positif relatif 4 cette sbuc- 
tlue(d)danslcsformuksdeLu&pamettraitd’obtalif 
une meilkure vakur de Wart hypeAn desfotons 
6quatorkux en 7 pour k dkpos&m en “IV”. Now 
ploposons k formuk suivante 3 pour ks :“ractkns 
hti (en Ckws) 

zzgi” ccnw 

po;bonYl~ 

%Ir =-l.14cde~=-o.88co!J2eyH 

+ 6.5 con’ &= sin2 (bn + 120). (3) 

Lea vakm num&iques 1.14 et 0.88 sent d&d&es des 
cakuisdeLmz-pourunmdkalhydrocaW&.Lc 
coetEcknt 6.5 a tt6 choisi empiriquement pour dormer k 
mciikur accord avec ks vakurs exp6rimentaks obtenues 
surksnitroxydes4et(.LeTabkau2rawmbkks 
vakursexp6riwnmksetksconstantesdecoup~dcs 
hydro&nesyetdcakul&parksformuksl,2et3 
pmudedradkauxurboncI~des~xy~4 
et6ensapposrntkcentre&cakuepkn,dpuk 
m6tl&eINDOd6cfiteci-8pr&3: 

M&hoded’o?6f&danwUcaMw~I’4pp~ 
ZNDO.Ladensit6despincaku&surunnyaupnest 
relifealo cwtantedecoupk#obsew&surcemcme 
noyauparhrektiooItn=r~.PouruneroupementNO 
nonpkn,p(a)d6penddeI’au&edetorsioaduNO.Paar 
unomupcmentNOa~invemknrapideent~deuxpori- 
tians+aet-alr0as v c - [P(a)+p(-@IID. 
Danskcasdes&uxnitroxy&s6tud%s4ct6~ 
n&kur&Xord8vecI’experkncepora~protoa,7et 
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Fii 3. 

8 cst obtenoc pour rw=4Mo, wkur ncttaucnt 
m&rkurcicclkdonn&parPopkr~-S39fletA 
celka1OOO<r~<1StMl,tmav&pourksprotomydek 
N-oxynorm+m.’ 

Noua avam identilib taataa ka cmataatca de coupkgc 
tkctroa-potons de dcux nitmxy&s tigidcs, wit par 
~~paraa8kgk8vcckanitroxydeadbivts 
dcktrophow”ct&la$~.“L’interprbtrtiw 
deaCcutshyperfhaPlWodesforo&sdevaknce(a, 
b,c,d)mtumntcomptedeavari&oaaaquk&es- 
et de l%omoumjugnkoa cst aIlmllultc pur rcadre 
WlptCdcsl&OWSC~t8Ux~kSp~~. 

Paur k Naxyru2 m&uoww, der caMa de 
l&AquemolbcalrinolltfouraiImcdktaQccdwdc 
1.57~ethunnp&oneotrcksrMtatsexp6r&n- 
t8uxdcRMNctleacakukINDoontfalrniunaagkdc 
tarsiondunitroxydcdea-W.Ccavrkurssontenban 
8ccord avcc ks vakors d&c&&s par reyuiu X.” 

b 

I 
x2 
“’ ‘” 

c 






