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Nous avons étudié var résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) les
radicaux produits par photolvse de solutions de nitrobenzdne dans différerts alcools tels que le
méthanol, 1l'éthanol, les 1 et 2 nropanols, et les 1 et 2 hutanols.

Les solutions, désoxygénées par barbotage d'azote, ont été irradides a
température ordinaire dens une cellule en silice placée dans une cavité VARIAN V 4531, & l'aide
d'une lampe & vapenr de—mereHrs® N haute pression PHILIPS S P 500 émettant un rayonnement de longueurs
A'onde sunérieuras & 2400 K, donc non absorbé par les alcools. Le spectrométre R.P.E. fonctionnait

A 9500 MHz avec une fréquence de modulation de 100 KHz.

Les spectres des radicaux formés d'une maniére prédominante par vhotolyse
R

7
sont attribuables & CGHR -N- CH lorsque le solvant est un alcool primaire RCH20H. ou &

00 o
C6H5 - q - H s'il est un alcool secondaire. Les constantes de couplage de 1'azote et des protons
IS
du cycle, rassemblées dans le tableau I sont en effet proches de celles observées pour les phénvle-

alkvle-nitroxides préparés var voie chimique(1).
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TABLEAU 1
Radicaux produits par photolyse du nitrobenzéne dans les alcpols
Constantes de couplages (gauss)
Solvants Radicaux nitroxydes
B a
8y %8 ortho |*H méte i 2y
para
Méthanol CGH5—¥-CHZOH 11.1 3 non résoln 8
0
/%3
Ethanol 06H -N-CH 11,3 2,9 1 1,8
VAN
0 OH
/CZH‘%
1 propanol CSHS_?_CE, 11,3 3 1,2 1,2
0' OH
/C3H7
1 butanol C H_-N-CH 11,3 3 1.2 1,2
65 ’5‘ Nom
2 propanol 06H5-¥—H 9,3 3.3 1,25 12,7
o
2 butanol 06H5—¥—H 9.3 3,3 1.25 12,7
0

On pourra remarquer dans le tableau I que les constantes de couplages des protonsf

sont notablement inférieures & 13 gauss, valeur que l'on obtient pour les protons du groupe CH3 en

rotation libre dans le radical CGH,i—Ili—CH.s (1). I1 semble donc que pour les radicaux étudiés ici,

0

la rotation des groupes hydroxy-alkyles autour de C-N soit emp&chée. Les spectres obtemus en irra-

diant le nitrobenziéne en solution 0,1 M dans 1'éthanol et dans 1'isopropanol sont donnés var les

figures 1 et 2. Notons que le spectre de la figure 2 est semblable a

rréparé var voie chimique (2).

celui du monophénylnitroxyde




No.3 309

C6H5t\102/ CHOH

CHNO,
’ SN/%ﬁ;gHOH

A —t>

106G

FTG.1 FIG. 2

Dens 1a mainrité des cas étudids ici on n'observe en cours d'irradiation aucun
siopal. on seulement un signal de faible intensité, Par contre, le spectre des radicaux nitroxydes

7 z 2
croft ranidement dds gque l'irradiation U.V. est interrompue nour disparaftre selon une réaction

Atordre 1 lorsan'elle est rétablie (figure 3).
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L'accroissement, en fonction du temps, de 1ls ecnoncentration des radicaux
nitroxvdes est de la forme :

C= CL [} - exp (- Ktﬂ
oli Cj, Aésigne leur concentration limite et K la constante de vitesse de disvarition de leur oré-
curseur gue l'on suppose étre un comnosé diamagnétique formé sous irradiation . I1 semble que 1=
résction initiale conduisant aux nitroxydes soit 1l'arrschement, par le nitrobenzéne excité,
d'un hydrogtne contizu au groupement OH. En effet nous n'avons détecté aucune formation de radical

en photolysant une solution de nitrobenzéne dars le hutanol tertiaire, mais par contre nous avons

ortho, para

observé la formation transitoire du radical CGHSNOPH (8N = 15 gauss. a = 3 gauss,
méta H

a = 1 gauss) (3) pendant l'irradiation U.V. de ce comncsé dans 1'éthanol.

H

Pour expliquer ces résultats, nous nroposons un schéme réactionnel

présentant queloue analogie, pour ce oui est des réactions & et A, avec celui de HOFFMANNet cnll.(A\.

relatif & la transformation R NO_, — R - N - R :

2 o
CH N0, —2% (¢ H_NO )¥ (1)
A5 2 55 2
‘* . . ()
hss
( CAHNO,) + RCH,0F ——— C,H_NOH + RCHOH 2
¥ * ()
(CBHRNO?. + RCHOH ———3 C H_NO, + ( RCHQ(W) 3
* . .
(RCY,,00) —— RCHOH + H (a)
. " _om
. + e
C,H_NOH + ROHOH ——| 0, H. - N~ CH (=)
[ [} N
OH R
CH - A (‘H/OH — 3 OH" + CH - W (‘H/OH (5)
T 65 T T
65 1\ Lo r

Les phénomtnes observés ne nous varaissent explicables ague si les

-
radicavx RCHOH ne proviennent oess uniquement de la réaction (2). C'est pourquoi nous avons introduit

les réactions (3) et (4) correspondant & la vhotolyse des alcools sensibilisée ver le nitrobenzéne,
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oue nous avons effectivement observée & 77°K.

Les réactions 1 & 5 ne se produisent que pendant l'irradiation U.V.
étant dorné la rmurte durée de vie des radicaux RGHOH et 06H5ﬁ02H (<1 s). Si la réaction 6 est
beaucoup plus lente aue les autres, les radicaux nitroxvdes seront interceptés au fur et & mesure

.

de leur formation sous irradiation, par les radicaux RCHOH. Par contre ils continueront & se former
aprés interruvtion de celle-ci comme nous l'avons observé dans le cas de 1'éthanol, des, provanols
et des butanols. Mais, si la réaction 6 est ravide, la concentration stationnaire des nitroxydes
deviendra suffisante pour qu'on les observe au cours méme de 1'irradiation, sans augmenter avres
arrét de celle-ci ; c'est ce one nous avons constaté dans le cas du méthanol.

Ia vhotolyse des nitroalcanes dans différents solvants polaires conduit
également & la formation de radicaux nitroxydes, comme nous le montrerons dans une orochaine publi-
cation.
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