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NITROXYDES XII : OBTENTION DU MONOPHENYL NITROXYDE ET DU

DIPHENYL NITROXYDE PAR REDUCTIONS A L'ALUMINOHYDRURE DE

LITHIUM,

par Henri LEMAIRE, André RASSAT et Jean-~Paul RAVET, Chimie
Organique Physique, Centre d'Etudes Nucléaires, Chemin des

Martyrs, Grenoble (Isdre).
(Received. 30 September 1964)

Par analogie avec l'obtention de radicaux nitroxydes &
partir des réactifs de Grignard et des dérivés nitrés (1), nous
avons étudié l'action de 1l'alumino-hydrure de lithium sur le
nitrobenzine et le nitrosobenzdne, pour lesquels on peut atten-
dre, en premidre étape, des réactions semblables & celles étudiées

par RUSSEL et ses collaborateurs (2) [équations(I)et(IIﬂ
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Le cours de la réaction peut 8tre suivi 3 l'aide d'un
spectromdtre de R,P.E. t on observe effectivement la formation de
composés paramagnétiques dds que l'on ajoute le nitrobenzdne ou
le nitrosobenzdne 2 la solution d'hydrure dans i'éther.

Cependant, l'extraction des produits de la réaction noua

a permis de mettre en évidence la formation inattendue de radicaux

libres stables, de type nitroxyde(III}:
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19) Avec le nitrosgobenzéne, une demi-mole d'alumino-

hydrure (2 H CD) pour une mole de nitrosobenzdne, conduit &
1tazobenzdne (3a).

Si on opdre avec un défaut d'hydrure {1 H@pour
deux ou quatre moles de nitrosobenzéne), le produit brut de la
réactiorn est fortement paramagnétique. Le spectre de R,P,E. du
produit brﬁt d'extraction présente trois raies distantes de 10
gauisAenviron, les deux raies latéraigs étant plus larges que
la raie centrale (figure 1a); Aprds dilution dans le diéthyld-
ne glyccl, on observe un spectre disaymétrique éteﬁdu sur 45
gauss, dans lequel les trois raies précédentes sont résolues 13
le spectre total comprend de 37 & 41 raies, suivant la résolu-
tion, Cependant, on observe toujours 35 raies réparties sur
les troia‘raies principales et s'étalant sur 37 gauss, les au-
tres raies latérales, moins intenses, couvrant environ 4 gauss
de chaque ¢8té du spectre (figure 1b), L'intensité du spectre
déerott au cours du temps, Aprés quelques jours, les raies laté-
rales ne sont plus visibles, et 11 ne subsiste qu'un spectre
symétrigue A 37 raies (figure 1¢). Il semble donc que la réduc-
tion & l'hydrure de lithium du nitrosobenzéne conduise, aprés
extraction, & un mélange de radicaux libres : 1'um, stable,
présente une structure hyperfine ol prédomine un triplet, donc
une interaction avec un noyau d'azote (aN = 10 gauss), l'autre,

moins stable, disparatt en quelgues jours,
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Pigure | : Spectres de résonance .paramagnétique électron;que

a) du produit brut, aprds extraction, de 1'action de 1l'alumino-
hydrure de lithium sur le nitrosobensgane,

b) aprés dilution dans le diéthyldme glycol, immédiatement apris
extraction,

¢) aprds quelques jours,

20) Avec le nitrobensdne, un excds d'hydrure conduit

A4 l'asobenziéne (3b). La réaction effectuée avec un défaut d'hy-
-

drure (1 Y pour une mole de nitrobenzbne) donne un produit brut

faiblement paramagnétique, dont le spectre de R.P.E. est analogue

aux spectres obtenus précédemment, quoique moins intense,
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En choisissant des conditions de dilution et d'évolution
des produits bruts, nous avons pu obtenir des spectres résolus
qui omnt perlisvl'identification de deux des radicaux formés.
Aprds dilution 2 50 ¥ dans le bensdnme, du produit brut de ls
réaction d'une mole l'alumino-hydrure sur quatre moles de nitro-
benzdne,et désoxygénation, on obtient un spectre & 37 raies
groupées en trois paquets, s'étalant sur 37 gauss et en tout
point identique au spectre obtenu par DEGUCHI (4) pour le diphé~

nylnitroxyde (figure 2).

Figure 2 : Spectre de résonance paramagnétique électronique du
. diphényl nitroxyde préparé par réduction & 1l'alumino-
hydrure de lithium du ritrobenzdne,

Par dilution & 50 % du méme produit brut dans le diéthy-
l%ne glycol, nous avons obtenu un spectre bien résolu comportént
43 raies groupées en quatre paquets, s'étalant sur 43 gauss, et
d'anec{ identique au spectre du monophényl nitroxyde (5) (figu-
‘re'B); La struéture hyperfine est attribuable 2 l'inte:action de
l'éleet}on non abparié avec un asgote (aN = 9,1 gauss), un proton
= 12,1 gauss), trois piotons équivalents

H-N
(ortho et para, avec ag = 3,0 gauss) et deux protons
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équivalents (méta, avec ag = 1,0 gauss).
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Figure 3 : Spectre de résonance paramagnétique électronique

du monophényl nitroxyde préparé par réduction A
l1'alumino~hydrure de lithium du nitrobenzéne,

En résumé, la réduction du nitrobenzine ou du nitroso-
benzdne avec un défaut d'hydrure conduit & un mélange de mono-
phényl nitroxyde (III, R = phényle et R' = H) et de diphényl
nitroxyde (III, R et R' = phényle), dans lequel celui-ci pré-
domine, les rendements étant meilleurs (quelques %, estimés
par R,P,E,) & partir du nitrosobenzdne.

De m&me, le produit de réduction du nitro-t-buisue
avec un défaut d'alumino-hydrure de lithium présente un spec-
tre de R,P.E, composé de trois raies simples, de faible inten~

sité et attribuable su di-t-butyl nitroxyde (6).
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