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ETUDE DE LA CONFORMATION PAR RP.E. D’UN BIRADICAL 

Sur ks spcctm de Rbsonance Paramagnttique Ekc- 
troniqw (IWE) d’un bhdical co aolu@g&&lD,t 
poasii d*obt& la vakur de l’interacbon si 
cclk-ci cat sup6rkurc B 50 Gallsa.‘-” 

D8nscctartkk,nou8nouspropo3on!3de~la 
COIlfOmUltiOlldtUlbhdiCdplUI’dySedChS- 

hypedine de son specbe de RPE en solution plQe. 

Lebiladid2attCCtndiCparrtsonaPce~ 
+tiquc &ctrooiqw A hide d’un apparel Varkn E 12 
(st,-95GBz ou 35GBz) et par rhoanmx ma&tiqw 
nucl&ircBl’aided’anCameca25OMHz 

Lcbhdical2attCprbpar&Bpartirdumaqucurde . . . . 
tmadK&a P et de la cyclolwammc. P= 101”; 

r (MeoH) A ~=235nm (c=3648); A,=4Bnm 
(c = 15.4). Le compo& 2 a Ctc can&S par sa formok 
q olhkirc et a donnf dcs rCsu@ta mhoauaiytiqucs A 
mobs de 6.356 de la Work pour ks CIhents in- 
disucs CIJlmNzo3 (C. Y. Q, N. 

RPEctks5fakaaaeducsse -pourdotmtr 
la rak unique obscrvk Nous avon8 motttd quc la 

meat dn biradid dana le solvant con8id&.’ 
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D=rml~‘dDestenGsuss,Renaaestr6m,d’~ 
R=4.98*0.0lA.On&servesurlesspectresdeRPEdu 
biradical en solution gel&e un deuxi&me spectre que nous 
interpr&ms comme dO B une deuxSme inkractbn 
dipolaire avec 2~‘=~+5Gauss (It’-4.81+0.02A) et 
quenousattriiBun~conf~kJen 
&et, l’intensit6 de cette transition varie en sens inverse 
de celle d%cart 2D=45OGauss en fonctbn de la tem- 
p&ature. Dam3 I’alcool fiylique B - 15tT, la wmpakson 
de l’intensit4 des m d%cart 2D, permet de cow 
clure que l’isom&re minoritaire (IV = 4.81 A) cst 9 fois 
mobs akmdant que l’isom&re majoritak. 

!Iur m&les molkulaires, mw awns mesur6 les dis- 
tances R pour diverses conformatbns du himdbal2 
(!Ich&na 1, F& 4). L’analyse du spectre de RPE ne 
doMedesrense+mentsqllesurlapositbnrelativedes 
deuxaxotes.Danslespectrederkumcema@ique 
mlcl&reduhiradicalensolutbndanslechbrurede 
m&hyRne deutcri6 en prkence de t&ra&I~ylsilane pris 
commc rcfcrence inteme, on observe des pbs B 
+446Ocps, +495Ocps, -1735cps et -8ooOcps. Ils sent 
aMambles respectivement aux protons du cycle cyclo- 
hexanique: aux protons @atokux en (2.6), aux protons 
axiaux err @.a), aux protons axiaux en (35) et aux 
protons &&niaux en (3.5). Par comparaison avec les 
rMtats obtenus sur des radbaux oxkMn@es 
diversement suhstitu6s,“*‘c” on d&tit que I’axote est 

H 
‘x, 

I l-1 

en position &~ratoriale par rapport au cycbhexyle de 
conformatbn chaise. 

La comparaison des distances sur mod&s mobcu- 
hires et des distances experimenties (~-4.98 A et 
4.81 A) nc pcrmet pas de cboii entre les conformatbns 
I, II et III du biradical (s&&ma 1). La strwure hyperfbe 
des spec&s en solutbn gel& permet de lever cette 
ambiguik 

(2)Srrucrwhyp0jIne.Lespectred’unbradbalen 
solution gel&e est oh&mu comme la superposition des 
spectres dam3 tomes les orientations possiMes; la strw 
ture 6ne se manifeste lorsque le champ ma&tique H est 

Krah 
&le aux axes principaux du tenseur dipolaire 

2hlO.ll 

‘Expc’ nmentalement, on trouve (Fw. 2 et 3). les spec- 
tres suivants selon les axes principaux du tenseur 
dipolaire: 2 rabs larges d%cart 2D=45~0+2Gauss, 2 
raies comportant une &ucture B 3 raies d’intensitks 
&ales et dkart 15Gauss correspondant a D+3E = 
245*2Gauss et 2 rabs comportant une structwe B 3 
raies d’mtensUs &ales et dkart 15Gauss wrrespon- 
dam B D-3E=#)0*2Gauss. Chr Assure de la Scpara 
tiondesdeuxtypesdestrwtureparcomparaisondes 
spectresB94a-tMHx(Fii.)et35000MHx(&.3). 

La struchue hype&e ainsi ohtem~ d@nd de 
l’orientatbn relative des deux groupements nitroxydes 
parrapportauxaxesdutenseurdipolaire. 

II I III 
-D-SE- 

! I I i * .Y 
c-------_-_~--_-------_--_-_~ 

~Z~&RPEdubkdical2(10-‘M)dansI’~~-lUT(pb=9400MHz). 
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pka?rksaxcsdutcmcurdipokh’c,onutibcraan 
ln&k de fmctkns d’&kctnms lt3cdi&‘@“*1’ en pbpnt 
03 &ctmn aur I'atoaw d’azote et 0.7 &cctron sur 
l@pJ&#==~Oe*d 

commesommedcquatrcmatriccsd’~ 
ks fmctioaa d’&ctrons localM. Sa d@on&ation 
dorme ks axea p&ipfuR_l[, Y, z & tcMc0 dipolairc. 

L’almlysc de I’tiamiltomen de spill du sysele birwli- 
cahdrcpcrmetdcpI+voir,auivantchaqoeaxcx,Y,zdu 
tcnaeur dipolairc, ullc strwurc i aeuf raks d’intcnsitis 
&aksdontkspositionsvontd&ndrcdesvakursdcs 
capoata du tease0 d’mtaction noyau d’azote 
Ckctron A de ch&quc molnndkal daas le systbx 
&axes X, Y, 2.” Les positions de c4zs raies sent ap 
proximativemCllt: 

suivantx t,. +A~x-~;+E;&.&=+% .- 2 2 2' 2 

Pour un wmorrrdical, ks compxanta diagonales de la 
matrice d’m aoyau d’azo~kctroa sent environ 



I 

P 

m 

IPI 

C iI 
cjN-o-y 
/ X 

Nous worn dfectu6 cm calads~ porn la confor- 
llldomI,IIotmdnbindial’?.DBltakatroi8con- 
fcxmdona b syst&me ford par ka qllatrc fractbm 
d’~a~~mlpLa&sym~.L’8xeZ~aki 
~li~~rkkilku dell pem* liaiIo,m nitroxydc8 M. 

pcQcddeB!~zdlutalepIM 
de rym6txic. L’ure Y cst w au plan de 
tym6trk.onattcnddoncpourkumf~I 
(hbkul 1): alivult rue z (~!utant aux trm- 
8itiomd’ht2D)tmcmklatee;mivmtPWY(cor- 
mpondmtauxtra&iomd’6cutD~3B),unestructme 

6 

4 4gl 5 _%!!?4 _ ___ __ ______ 

I 19J 

J 

_________________ ______ --__-__ ______ __(235 __________ 

4 1 

bhdidiNommmamqwthud,poo~~amf~ 
I'Msmlbdcrdbmacu~cntraksdmxJoaDerd'~ 
N-N,eatrcksdauatommd'oxy#ac0-0,eatrcunatomc 
d’uatectunatamcd’oxy&aeCbN,N4).etcatrekmilkuda 

dnlx liaboua niboxydea Y&f, 

!imlLlwalG 0 *A& .h th *Ala 
Ax661 2 2 2 2 

X 0 w 3 1387 le;r 

Y 0 I3 I6 3 IQ 

2 0 53 36? 6? 

- 14G - 



-I6 C- 

6WlJClWmG 0 

Aim \ 

X 0 47 3 II,7 l4,7 

Y 0 873 I6 625 22.25 

2 0 I.05 3 4.05 7.03 

-l2G- 

sukanrx I 

SMYM 

-Z 
0 
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% 2.0061 2.0067 2,0072 2.0059 

‘z 2.0073 2,0067 2,0076 2.0073 

1 

(a)la~taminationdecettecomposante~imprCcise,carelleedoMeaue~llrkr~ 
exp6fimmtal~partirdm&uxautmcomposm~dufsctcm& 

2.00!)5, &‘2.0027 pour uu nitroxyde pipwSquep on 
calcuk ks valeun de 8 pour le bbadkal2 dans ks 
conformations I, II et III (Tabkau 4). Lcs vakurs 
xp&mWaks obtenuca sent en accord avec alles du 

&dical de conformation I. 
(3) Trwrltion A&= 2. En solution dilu6e (M/1000) 

dalMI’Idc0oln-b@iqUeB-1W,OnobserVChltlW!- 
sition A&-2= pour ullt vakur du champ de 
1670 Gauss (Fii 5). 

Unc analyse d&ill& de la structwe hype&e de cctte 
trans&madCjACtCfaite.~ 

L’ii I de cette trausition est fonction de la 
tempbratw T par la relation.” 

IC l =TXw 
oil C est me constante dkpmdant dea cmditkm 
exp&kmlcs et J l’brgk d’&mge, s6paratiun entre 
l%tats@ktetl%tattripktk8phIsbasdekmol6c- 
ukP La mesure de I foumit aiusi J. 

Pourlebi&ical2,danslagammedetemp&&ure 
123K<T<l73K dans l’alwol n-b@iqw, on tronve 
J=-170*2OK: la s6paration siagukt triplet est M= 
0.3kcal/mole=110cm~‘=3xlbMHz Lc biradical 2 
posgbde un &at triplet fondamental, en accord avec des 
vakurs attendues pour des groupements NO 
pe~.)q”-” 

La RPE et la RMN permettent d’obtenir la struchue 
dubinu&l2L’analyseduqnxtredeRPEeusolution 
gel6cmontrequelebiradical2auneconformatbndans 

l&peIk l’azute du cyck OxaASGqw est en posib 
6quatorkle par rapport au cycle pipHbiqw, lui-m$ne 
en forme clmise. MCme si la mesure de l’inbacbm 
dipolaire, done de la disbnce int&~ue, ne 
permet pas de cl&sir une conformation, l’analyse de la 
strudurehyperltneetdufacburdeLaud6g,l&vealon 
c&e ambiguit6. La conformation du cyck cyclohex- 
aniqueetsapositionplurapportaucyckoxazowliqw 
sent obtenues par RMN. 
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