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Abstract—Dispiro{(2,2,6,6-tetramethyl piperidine 1-oxyl)-4,4'{oxazolidine 3'-oxyl)-2',1"-cyciohexane] has been stu-
died by ESR and NMR. Detailed analysis of the ESR spectrum of the frozen solution shows that the C-N bond of
oxazolidine ring is equatorial relative to the chair piperidine ring. Landé (g), dipolar (D) and hyperfine (A) tensors
have been determined. Proton hyperfine splittings of cyclohexane ring bave been measured by NMR at room
temperature, with the results consistent with the C-N bond of oxazolidine ring being in equatorial position relative-

to the chair cyclobexane ring.

Sur les spectres de Résonance Paramagnétique Elec-
tronique (RPE) d'un biradical en solution gelée, il est
possible d’obtenir la valeur de I'interaction dipolaire D si
celle-ci est supérieure A 50 Gauss.™"'

Dans cet article, nous nous proposons de déterminer la
conformation d’un biradical par I'analyse de la structure
hyperfine de son spectre de RPE en solution gelée.

RESULTATS

Le biradical 2 a été étudié par résonance paramag-
nétique électronique A 1'aide d’un appareil Varian E 12
(» =9.5GHz ou 35 GHz) et par résonance magnétique
nucjéaire A I'aide d'un Cameca 250 MHz.

Le biradical 2 a été préparé A partir du marqueur de
spin biradicalaire 1%'2 et de Ia cyclohexanone. F = 101°
UV (MeOH) Anux=2350m (€ = 3648); Anex=420nm
(e = 15.4). Le composé 2 a été caractérisé par sa formule
moléculaire et a donné des résultats microanalytiques 3
moins de +0.3% de la théorie pour les éléments in-
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Fig. 1. Spectre de RPE du biradical 2 (10~ M) dans I'ethano] 3 20°.

RPE et les § raies attendues se recouvrent pour donner
Ia raie unique observée. Nous avons montré que la
largeur de cette raie du spectre de RPE permet de
mesurer le temps de corrélation rotationnel du mouve-
ment du biradical dans le solvant considéré.”

RPE
En solution diluée (M/1000) dans le benzine, I'alcool
éthylique, I'éther éthylique, A 20°, le biradical 2 présente
un spectre i une raie unique de largeur environ 30 Gauss
1). Dans le cas d’un biradical a échange fort (J]>
Jan)), le spectre de RPE se compose de S raies séparées
pmauﬂdontlesmwnmésnhnveuomdamlenppm
1/2/3/2/1°. L'interaction dipolaire entre les électrons non
appariés provoque un élargissement des raies du spectre
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RPE en solution gelée

(1) Transitions Awus=+1. Le spectre de RPE du
biradical 2 en solution diluée (M/1000) dans I'alcool
éthylique 4 —150° est caractéristique de l'interaction
d:pohnélectmn—ébcuon(Ep.ZetJ)Dehpounon
des raies de transitions |[AMs|=1, on calcule les
parametres 4 On trouve pour le spectre
observé A 3340 Gauss (»=%M00MHz), 2D=
450+ 2 Gauss, E =~ 7.5 Gauss (Fig. 2) et pour le spectre
observé & 12200Gauss (mo==35000MHz), 2D-=
448+2Gauss, E=9.6Gauss (Fig. 3). Dans I'ap-
proximation du dipole ponctuel,” l'mtawuond:pohm
D peut &tre reliée 2 la distance interélectronique R par:



.11

D=27810/R? od D est en Gauss, R en angstrdm, d’od:
R=4.980.01 A. On observe sur les spectres de RPE du
biradical en solution gelée un deuxi®me spectre que nous
interprétons comme dd & une deuxidme interaction
dipolaire avec 2D’ = 500+ S Gauss (R’ = 4.81+0.02A) et
que nous attribuons A un isomére conformationnel:® en
effet, I'intensité de cette transition varie en sens inverse
de celle d’écart 2D =450 Gauss en fonction de la tem-
pérature. Dans 'alcool éthylique & — 150°, Ia comparaison
de l'intensité des transitions d’écart 2D, permet de con-
clure que I'isomre minoritaire (R'=4.81A) est 9 fois
moins abondant que I'isomére majoritaire.

Sur modeles moléculaires, nous avons mesuré les dis-
tances R pour diverses conformations du biradical 2
(Schéma 1, Fig. 4). L'analyse du spectre de RPE ne
donne des renseignements que sur la position relative des
deux azotes. Dans le spectre de résonance magnétique
nucléaire du biradical en solution dans le chlorure de
méthylne deutérié en présence de tétraméthylsilane pris
comme référence interne, on observe des pics &
+ 4460 cps, +4950 cps, — 1735 cps et — 8000 cps. IIs sont
attribuables respectivement aux protons du cycle cyclo-
hexanique: aux protons équatoriaux en (2.6), aux protons
axiaux en (2.6), aux protons axiaux en (3.5) et aux
protons équatoriaux en (3.5). Par comparaison avec les
résultats obtenus sur des radicaux oxazolidiniques
diversement substitués,'"'*'* on déduit que I'azote est
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en position équatoriale par rapport au cyclohexyle de
conformation chaise,

La comparaison des distances sur modéles molécu-
laires et des distances expérimentales R=498A et
4.81 A) ne permet pas de choisir entre les conformations
1, I et I1I du biradical (Schéma 1). La structure hyperfine
des spectres en solution gelée permet de lever cette

ambiguité.

'(2) Structure hyperfine. Le spectre d’un biradical en
solution gelée est obtenu comme la superposition des
spectres dans toutes les orientations possibles; la struc-
ture fine se manifeste lorsque le champ magnétique H est

gle aux axes principaux du tenscur dipolaire
24,1011

Expérimentalement, on trouve (Figs. 2 et 3), les spec-
tres suivants selon les axes principaux du tenseur
dipolaire: 2 raies larges d’écart 2D =450+2 Gauss, 2
raies comportant une structure A 3 raies d'intensités
égales et d'écart 15Gauss correspondant & D+3E=
245+2Gauss et 2 raies comportant une structure 4 3
raies d’intensités égales et d’écart 15 Gauss correspon-
dant & D—-3E =200+ 2 Gauss. On s’assure de la sépara-
tion des deux types de structure par comparaison des
spectres A 9400 MHz (Fig. 2) et 35000 MHz (Fig. 3).

La structure hyperfine ainsi obtenue dépend de
'orientation relative des deux groupements nitroxydes
par rapport aux axes du tenseur dipolaire.

L
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Fig. 2. Spectre de RPE du biradical 2 (10-> M) dans I'ethanol & ~150° (s = 9400 MHz).
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Pour une conformation donnée du biradical, il est
possible de déterminer les axes du tenseur dipolaire et de
calculer les valeurs théoriques attendues pour la struc-
ture hyperfine due A I'interaction noyau d’azote-électron
suivant chaque axe de ce tenseur.

L’Hamiltonien dipolaire

X =B g[g SM]
peut s’écrire sous la forme matriciefle:*
o= 878 3 B4l 1SS, S

-3 Iy’ -3
| R x|
—Szx_?gl 2 S,

dans laquelle x, y, z, représentent les composantes du
vecteur ry dans un systéme d’axes quelconques. Pour

placer les axes du tenseur dipolaire, on utilisera un
modRle de fractions d’électrons localisés'®'""* en placant
0.3 électron sur l'atome d'azote et 0.7 électron sur
I'atome d’oxygine (valeur calculée pour HoNO"Y).

On obtient ainsi la matrice d'interaction dipolaire
comme somme de quatre matrices d’interactions entre
les fractions d'électrons localisés. Sa diagonalisation
donne les axes principaux X, Y, Z du tenseur dipolaire.

L'analyse de I'Hamiltonien de spin du systéme biradi-
calaire permet de prévoir, suivant chaque axe X, Y, Z du
tenseur dipolaire, une structure & neuf raies d’intensités
égales dont les positions vont dépendre des valeurs des
composantes du tenseur d'interaction noyau d'azote-
électron A de chaque monoradical dans le systéme
d'axes X, Y, Z." Les positions de ces raies sont ap-
proximativement:

suivent X 0; sAimTAu  An. Au  AuntAn
y = ) 2 2 3

sivantZ 0;xliuzAe Au A A the
S I T

Pour un monoradical, les composantes diagonales de la
matrice d'interaction noyau d’azote-électron sont environ
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Fig. 3. Spectre de RPE du biradical 2 (10~° M) dans 'ethanol & — 150° (3 = 35000 MHz).
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Schéma 1. Conformations possibles du biradical 2.

Axx=6Gauss, A,,=6Gauss et A.-320aua dans le
systtme d'axes propres du radical.®* On en déduit les
composantes de A selon les axes X, Y, Z du tenseur
dipolaire. ™
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Nous avons effectué ces calculs' pour les confor-
mations L, II et III du biradical 2. Dans les trois con-
formations, le systtme formé par les quatre fractions
d'électron possdde un plan de symétric. L'axe Z est celui
qui passe par le milieu des deux Liaisons nitroxydes N-O.
L'axe X est I'axe perpendiculaire & I'axe Z dans le plan
de symétrie. L'axe Y est perpendiculaire au plan de
symétrie. On attend donc pour la conformation I
(Tableau 1): suivant I'axe Z (correspondant aux tran-
sitions d’écart 2D) une raic large; suivant I'axe Y (cor-
respondant aux transitions d’écart D + 3E), une structure

R
e d

1 1 1 1
1 I m =

N—OI
0-0

-
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Conformations
Fig. 4. Variation des distances R pour diverses conformation du
biradical 2. Nous avons représenté, pour chaque conformation,
I'intervalle des distances mesurées: entre les deux atomes d’azote
N-N, entre les deux atomes d'oxygine O-O, entre un atome
d’azote et un atome d’oxypine O-N, N-O, et entre le milicu des
deux linisons nitroxydes M;M,.

Tableau 1. Structure hyperfine calculée des raies du spectre de RPE du biradical 2 dans la conformation I

Structurs en G 0 gﬁil ..& *& gﬁ.’_.Al
2 2 2 2
Axes
X [+ 107 3 13,7 16,7
Y 0 13 16 3 19
z o 23 3 53 83
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i 3 raies d’écart moyen 16 Gauss; suivant I'axe X (cor-
respondant aux transitions d’écart D ¥ 3E), une structure
4 3 raies d’écart moyen 14 Gauss. On attend pour la
conformation II (Tableau 2); suivant I'axe Z, une raie
large; suivant 'axe Y une structure 3 3 raies décart
moyen 16 Gauss; suivant I'axe X, une raie large. et pour
Ia conformation ITI (Tableau 3): suivant I'axe Z, une raie
large; suivant I'axe Y, une structure complexe 3 9 ou 7
raies d'écart moyen 6 Gauss; suivant I'axe X, une struc-
ture & 3 raies d'écart moyen 12 Gauss.

Seules les valeurs calculées correspondant au biradical
desheonfomanonlsontenbonmdavech
strlmmhyperﬁne . On en conclut que le
biradical étudié (Rexp = 438A)setmuvedmhcon-
formation I: I'azote du cycle oxazolidinique en position
équatorisle par rapport au cycle pipéridinique ¢n forme
chhe(SchémaZ) L'isomére minoritaire (R.x = 4.81 A)
décelable sur le spectre de RPE peut correspondre au
biradical dans Ia conformation II ou III.

Schéma 2. Conformation du biradical 2

On peut confirmer ces résultats par I'analyse des
composantes du tenseur §, pour le biradical dans une
conformation donnée.

A partir des valeurs du facteur g pour des monoradi-
caux (& 0.0002 prds g. =2.0058, g, =2.0088, g, =2.0022
pour un nitroxyde o; i et g, = 2.0064, g, =

Tableau 2. Structure hyperfine calcolée des raies du spectre de RPE du biradical 2 dans la conformation IT

[ K] o t-ﬁ'—Al .b. gﬂl .ﬁlﬁl
‘Axes 2 2 2 2
X (o) 65 9,5 3 12,5
Y (o] 13 3 18 19
Zz [o) 65 9,5 3 125
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Tableau 3. Structure hyperfine calculée des raies du spectre de RPE du biradical 2 dans la conformation III

Srucwe n G 0 £ MA A A A
Axes Fd 2 2 2
X o 87 3 0,7 147

Y ] 975 16 6,25 22,25

z o 1,08 3 405 7,05
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Tableau 4. Valeurs théoriques et expérimentales du facteur de Landé pourles conformations I, et
1L Les erreurs sur les valeurs calculées et expérimentales sont de 0.0002

Valeurs théoriques de g

Valeurs expérimentales

conformation I [konformation II|conformation III |pour le biradical g
9, 2,0061 2,0067 2,0072 2,009
2,0053
gy 2,0043 2,0043 2,0029 2,0048 (a)
9, 2,0073 2,0067 2,0076 2,0073

(a) la détermination de cette composante est imprécise, car elle est obtenue sur le spectre
expérimental 4 partir des deux autres composantes du facteur g.

2.0095, g. = 2.0027 pour un nitroxyde pipéridinique,Z on
calcule les valeurs de g pour le biradical 2 dans les
conformations I, II et Il (Tableau 4). Les valeurs
expérimentales obtenues sont en accord avec celles du
biradical de conformation 1.

(3) Transition AM,=2. En solution diluée (M/1000)
dans I'alcool n-butylique & —150°, on observe la tran-
sition AM,=2* pour une valewr du champ de
1670 Gauss (Fig. 5).

Une analyse détaillée de la structure hyperfine de cette
transition a déja &té faite.””

L’intensité 1 de cette transition est fonction de la
température T par la relation.”

C 1
I=Fx35om

od C est une constante dépendant des conditions
expérimentales et J I'énergie d’échange, séparation entre
1"état singulet et I'état triplet les plus bas de la moléc-
ule.” La mesure de I fournit ainsi J.

Pour le biradical 2, dans la gamme de température
IBK<T<ITIK dans l'alcool n-butylique, on trouve
J=-170+20K: la séparation singulet triplet est [J|=
0.3kcal/mole =110cm™'=3x 10°MHz. Le biradical 2
posséde un état triplet fondamental, en accord avec des
valeurs attendues pour des groupements NO

perpendiculaires, > Yo e 3

CONCLUSION
La RPE et la RMN permettent d'obtenir la structure

du biradical 2. L’analyse du spectre de RPE en solution
gelée montre que le biradical 2 a une conformation dans

H,
106

Fig. 5. Spectre RPE pour la transition AMs=2 du biradical 2
(10~ M) dans n-butanold - 150°,

laquelle I'azote du cycle oxazolidinique est en position
équatoriale par rapport au cycle pipéridinique, lui-méme
en forme chaise. Méme si la mesure de I'interaction
dipolaire, donc de In distance interélectronique, ne
permet pas de choisir une conformation, I'analyse de la
structure hyperfine et du facteur de Landé g, I2ve alors
cette ambiguité. La conformation du cycle cyclobex-
anique et sa position par rapport au cycle oxazolidinique
sont obtenues par RMN.
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