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Par mesures de permitivité &lectrique, Richardson et Stein 1, Bauge et Smith 2, ont
montré que les sels d'ammonium quaternaire peuvent s'associer en diméres de paires d'ions en
solution dans le benzéne. Cependant, ces &tudes restent limitées aux milieux de faible conduc-
tivité, une conductivité &levée compliquant les mesures 3. Comme les spectres de résonance
paramagnétique électronique (R.P.E.) d'un radical nitroxyde, sous forme non associée, sont en
général trés différents des spectres d'une association des radicaux en diméres (biradica14’5)
ou polyméres (polyradical 6) , nous avons cherché 3 étudier par cette méthode des solutions

de 1'iodométhylate ] 7 dans le chloroforme, le méthy1-3 pentanol-3 et 1'&thanol.
Résultats de R.P.E. :

La figure 1 représente les spectres obtenus & M/300, pour un facteur de Landé
voisin de 2 :

la) de -20 & 50°C, on voit nettement cing raies séparées par ay = 7,13 G (en
solution diluée, pour une concentration inférieure & M/1500, on obtient des spectres & trois
raies). Les premiére, troisiéme et cinquiéme raies apparaissent dans un mono- ou dans un
biradical. Les raies 2 et 4 sont plus larges et caractéristiques d'un biradical 3 échange J
fort (|J| >> |ay|) ou moyen, avec &ventuellement modulation de 1'échange J 8.9 Leur inten-
sité relative varie en fonction de 1a température, et elles s'affinent lorsque Ta température
croit, pendant que la largeur "apparente" des raies 1, 3 et 5 augmente. On peut obtenir, de
1'8tude de ces largeurs de raies, une énergie d'activation pour un mouvement interne d'un
biradical pur 10. Si AH1 et AH2 sont les largeurs pic-d-pic de la premiére et de 1a deuxiéme
raie du spectre, 1'élargissement s'écrit : Log(AHZ-AHl) = A+ é% . Dans notre cas, la varia-
tion de Log(AHZ-AHl) en fonction de % est représentée par une droite (fig. 3) correspondant
d E = 3,2 kcal/mole. Cependant, cette énergie d'activation peut &tre imprécise, si le spectre
observé est une superposition de spectres d'espéces associées (biradical) et d'espéces non
associées.
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1b) au-dessous de -30°C, on observe des spectres & trois raies séparées par
ay = 14,25 G (fig. 1b), caractéristiques, soit d'un monoradical nitroxyde, soit d'un biradi-
cal & échange J faible (|J] << !aNl). soit d’un biradical a échange modulé (ou, enfin, &
Ta superposition de ces spectres 11).

Les spectres obtenus pour les solutions M/300 & M/900 dans le méthy1-3 pentanol}3
ressemblent & ceux présent&s pour les solutions dans le chloroforme. Les changements dans Tes
spectres sont semblables dans ces deux solvants, mais apparaissent a des températures diffé-
rentes pour chacun d'eux.

La figure 2 (a et b) présente les spectres obtenus & M/300 et a M/100 :

2a) de -40 & 80°C, les spectres sont tous composés de trois raies séparées par
ay = 14,15 G, comme pour 1b.

2b) & ~125°C, pour une gamme de solutions de concentrations variant de M/10 a
M/100, les spectres sont caractéristiques d'un monoradical "immobilisé". On ne voit pas de
raies dues & des interactions dipolaires qui, si elles existent, ne .peuvent avoir une
valeur supérieure & 60 G. De méme, i1 n'a pas été possible de trouver Ta raie & champ moitié
(g = 4) observable pour certains biradicaux 12,13

Discussion.

On sait que les électrolytes ont tendance a se dissocier en ions 1ibres dans les
solvants trés polaires 14’15. Dans les solvants de polarité moyenne ou faible, ils peuvent
former des paires d'ions, soit séparées par le solvant, soit des paires intimes. L'augmenta-
tion de 1a solvatation des ions par des solvants plus polaires, ou alors par diminution de la
température, favorise la paire séparée par le solvant, ou méme la séparation des ions 16.
Dans les solvants faiblement polaires, les paires d'ions peuvent s'associer et former des
aggrégats d'ions pour lesquels les interactions entre les ions peuvent &tre différentes de

celles de 1a paire d'ions originale.

On peut interpréter nos résultats de R.P.E. en accord avec ces conclusions, Dans
1'&thanol, solvant plus polaire, les spectres 3 trois raies sont caractéristiques d'un mono-
radical nitroxyde non associé, quelle que soit la concentration : i1 n'a pas été possible
d'obtenir des raies dues a des interactions dipolaires, méme & des solutions trés concentrées.
Dans le chloroforme, solvant de faible polarité, pour 1'intervalle de température entre -20 et
50°C, on ohserve le spectre & cinq raies attribuables & des diméres de paires d'ions. Au-des-
sous de -30°C, on observe les spectres, soit de monoradicaux attribuables & la paire d'ions
non associée, soit a des biradicaux & échange J faible ou fortement modulé, attribuables a
des diméres en interaction faible.

I1 est intéressant de comparer ces résultats & ceux que nous avons obtenus sur les
paires d'ions marquées & la fois sur le cation et 1'anion 17, ol on obtenait dans le chloro-
forme et le méthyl-3 pentanol-3 des spectres caractéristiques de biradicaux & des concentra-
tions environ dix fois plus faibles que celles employées ici, pour une méme température ou
pour une méme concentration & des températures inférieures.
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Fig 1
Spectre de R.P.E. de 1 en solution M/300 dans le chloroforme, en fonction de la tempéra-
ture (a : t =050°; b: t=-40°C).
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Fig 2
Spectre 4e R.P.E. de 1 en solution dans 1'éthanol, en fonction de 1a température
(a : solution M/300 , t = 50°C ; b : solution M/100 , t = -125°C)
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Fig s
Variation de Log(AHz-AHl) en fonction
de 1/T, dans le
chloroforme.
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Conclusion.

Les dérivés ioniques marqués par des nitroxydes peuvent €tre utilisés dans 1'étude
par R.P.E. des différents types de paires d'ions, ou des différents états d'agrégation de
paires d'ions.
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