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Par analogie avec l'obtention de radicaux nitroxydds A 

partir des reactifs de Grignord et dea d6riv6e nitrds (l), nous 

avons dtudie l'action de l'alumino-hydrure de lithium sur le 

nitrobenzene et le nitrosobenzine , Pour lesquels on pout atten- 

dre, en premiere Ctape, des reactions semblables A celles dtudides 

par RUSSEL et ses collaborateurs (2) C/quations (I) et(IIJ 

(I) k + He __+ StH@ 

(II) wHa+ % _ 2x @+HO 

Lo tours de la reaction peut ztre suivi A l'aide d'un 

spectrombtre de R.P.E. t on observe effectivement la formation de 

corposds paramagndtiques d&s que l'on ajoute lo nitrobenzine ou 

le nitrosobenz&ne A la solution d'hydrure dons 1'6ther. 

Cependant, l'extraotion dee produits de la rdaction noua 

a permis de mettre en bvidence la formation inattendue de radicaux 

libres stables, de type nitroxyde(III/: 

R\N/R’ 
t, 

(III) 
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lo) Avec le nitrozobenzAne, nne demi-mole d'alumino- 

hydruro (2 B @) pour une mole de aitrosobenzAne, conduit A 

1'azobenzAne (3a). 

Si on opAre aveo 011 ddfaut d'hpdrure (1 Ho pour 

deux on quatre moles de nitrosobenzhe), le produit brut de la 

&action ezt fortement paramagndtique. Le spectre de R.P.E. du 

produit brut d'extraotion prdsente troiz raiez distantez de 10 

gauss environ, les deux rsies latdrales dtant plus large8 qus 

la rale oentrale (figure la)& AprAs dilution dans le di6thylA- 

ne glyoal, on observe un speotre diszymdtrique dtendu sur 45 

gauss, dans lequel lee trois raies prdoddentea sont rdsolhes I 

le spectre total comprend de 37 A 41 raies, auivant la rdsolu- 

tlon. Cependant, on observe toujours 35 raies reparties sur 

les trois raiee principalee et s'dtalant sur 37 gauss, 10s au- 

tree raiez latdrales, nolna Intenses, couvrant environ 4 gauza 

de chaqae c8td du apeotre (figure lb). L'intensitd du speotre 

ddoro9t au tours du tempe. AprAs quelques jours, les raies latd- 

rales ne sont plus visibles, et il ne subsiste qu'un spectre 

symdtrique A 37 raiez (figure lo). 11 aemble donc que la rdduc- 

tlon A llhydrure de lithium du nitrosobenzAne conduise, aprAs 

extraotion, A un m6lange de radioauz libres I l'un, stable, 

prdsente une structure hyperfine ou prddemlne un triplet, done 

une inteltaction avec un noyau d'azote (aR I 10 gauss), l'autre, 

mains .ztable, disparait en quelques jourz. 



Figure l_ t Speotree de r6eonance paramagndtique 6lectronique 

a) du produit brut,, apr&s extraction, de l'aotioa de l'alumino- 
hydrure de lithium aur le nitroaobens~ne, 

b) apr&s dilution dans lo didthylbne glyool, immddiatement aprbs 
extraction, 

0) aprbs quelquee jours. 

2e) Aveo le nitrobensgne, un exoge d'hydrure conduit 

B l'asobens&ne (5b). La reaction effectude aveo un defaut d'hy- 

drure (1 H G pour une mole de nitrobens&e) donne un produit brut 

faiblenent paramagndtique, dent le speotre de R.P.B. eet analogue 

aux apeotres obtenua prdo6demment. quoique moine intense. 
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En ahoisiesant des conditions de dilution et d’dvolution 

des produits brutlr, noua avona pu obtenir des epectres rdeolus 

qui dnt permis l'identifioation de deax des radioaux formds. 

AprBs dilution h 50 $ dane le bensbne, du produit brut de la 

rdaotioa d’une mole l’alumino-hgdrure 8ur quatre moles de nitro- 

bens)ne,et d6eoxygdnation, 

group6es en trolrr paquets, 

point iden,tique au speotre 

nylnltroryde (figure 2). 

on obtient un epeotre B 37 raies 

e’dtalant aur 37 gaues et en tout 

obtenu par DEGUCHI (4) pour le diphd- 

mre.2 I Spectre de rdsonance paramagndtique dlectronique du 

. diph6nyl nitroryde prepare par reduction B l’alumino- 

hydrure de lithium du nitrobenz8ne. 

Par dilution b 50 $ du mgme produit brut dans le didthy- 

1Bne glyool, noua avons obtenu un speotre bien rdaolu comportant 

43 raies groupdes en quatre paquets, s’dtalant rJur 43 gauss, et 

d’aepeot identique au speotre du monophdnyl nltroryde (5) (figu- 

.re 3). La structure hyperfine est attribuable B l’interaotion de 

lldleotron non apparid aveo un asote (ah I 5,l gauaa), nn proton 

i’ortement coupld (aH_p = 12,l gauss), trois protons dquivalenta 

(ortho et para, avec aH - 3,0 gauss) et deux proton8 
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Bquivalenta (mdta, aVe0 aH = 1,0 gaaea)o 

Figure 2 * Spectre de rksonance paramagnetique dlectronique 

du monoph6nyl nitroxyde p&par6 par reduction B 

l'alumino-hydrure de lithium du nitrobenzhne. 

En rdsum6, la rdduction du nitrobenzkne ou du nitroso- 

benzene avec un d6faut d'hydrure conduit a un melange de mono- 

phdnyl nitroxyde (III, R = phdnyle et R* = H) et de diphenyl 

nitroxyde (III, R et RI = phkyle), dans iequel oelui-ci pr& 

domine, les rendemente dtant meilleure (quelques $, estim6s 

par R.P.E.) B partir du nitrosobenzbne. 

De meme, le produit de reduction du nitro-t-bu%btie 

aveo un ddfaut d'alumino-hydrure de lithium present0 un speo- 

tre de R.P.E. composd de trois raies aimples, de faible inten- 

sit6 et attribuable au di-t-butyl nitroxyde (6); 

(1) 

(2) 

REFERENCES 

H. LEMAIRE, A. RASSAT et A.M. RAVET, Bull. Soo. Chim, 

France, p* 1980 (1963). 

G.A. RUSSELL et E.G. JANZEN, J' Amer d, w, 4153- 

4155 (1962). 



3512 No.47 

(3) E.G. GAYLORD, "Reduction with complex metal hydrides", 

a) P- 761 i b) PO 7731 Interscience, New-York, (1956). 

(4) Y; DEGUCHI, Bull. them. Sot. Janon, a, 260,598 (1962). 

(5) A&L. BUCHACHENKO, Izvestia Akad. Nauk. SSSR. Odetl. Khim. 

Naukr, p. 1120 (1963). 

(6) A.K. HOFFMANN et A.T. HENDERSON, J. Amer. them. Sot,, 83 =I 
4672, (1961). 


