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Nous avons Btudid oar rksonancs parama+&ticue klectronique (R.P.E.) les 

radiceux nroduits par photolvse de solutions de nitrobenzkw dans diffdrerts alcools tels que le 

&thanol, l'kthanol, les 1 et 2 oropanola, et les 1 et 2 hutanols. 

Les solutions, dksoxy.gddes DBF barbotage d'asote, ant 6th irradiees a 

temperature ordinaire dans une cellule en silice placde dans une cavite VARIER V 4571, B l'aide 

d'une Iawe b vanwr es a naute pression PRILIPS S P 500 6mettant un rayonnement de longueurs 

d'onde aunerieurss a 2400 i, done non absorb6 par 10s alcools. Le spectrodtre R.P.E. fonctionnait 

j 9WO MRz avec une frdquence de modulation de 100 KBz. 

~,es snectres des radicaux form& d'une manike predominante par nhotolyse 

/R 
sent attrihuahles a CGA5 - y - CH 

0' 'OH 
lorsque le solvent est un alcool primaire RCH20H, ou B 

- N - 
ChH5 b. 

H s'il est un alcool secondaire. Les con&antes de ccuplage de l'azote et des protons 

du cycle, rassemblkes dens le tableau I aont en effet proches de celles observdes tour les nhenvle- 

alkvle-nitroxides prepares nar voie chimique(1). 
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TAHLZAU I 

Hadicaux nroduits par photolyse du nitrobenzke dans les alcpols 

Solvants Radicaux nitroxydes 

Con&antes de couplages (gauss) 

"N "H ortho 'Ii mdfe G < 

Dar= 

Mdthanol C6H5-jGH20H 11.1 3 non rdso1~1 8 

0' 

ycH3 
Ethanol C6H5-? 11.3 299 1 1,8 

0' OH 

CH 
,25 

1 propanol c6H5-~-c",oH 11-3 3 192 192 

0' 

,V7 
I butanol C6H5-!:(?, 11.3 3 1.2 1.2 

2 propanol C6H5-7-H 993 3.3 1.25 12,7 

0' 

2 butanol C6H5-';'-H 9.3 3.3 1.25 12,7 
0' 

On pourra remarquor dans le tableau I cue les constantes de couplages des protons? 

sont notablement infbrieures 'a 13 gauss, valeur cue l'on obtient pour les protons du groupe CH3 en 

rotation libre dans le radical C H -N-CH3 (1). I1 semble done cue pour les radicaux Qtudids ici. 
651 

0' 
la rotation des groupes hydroxy-alkyles autour de C-N soit empkchee. Les spectres obtenus en irra- 

diant le nitrobens~ne en solution 0.1 M dans l'dthanol et dans l'isopropanol sont doM& oar les 

figures 1 et 2. Notons cue le spectre de la fiqure 2 est semblable a celui du monophenylnitroxyde 

n&oar6 oar voie chimicue (2). 
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FTG.1 FIG. 2 

Dens 1s majorit des cas ktudiks ici on n'ohserve en cnurs d'irradisti.on aucm 
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IO G, 
. 

Sntsmitk. Par contre, le sowtre des radicaux nitroxydes 

v-of+ rmidement dk= qua l'irradiatim U.V. est interrompue mu.r disparaftre s&on une reaction 

d',wdre 1 lorsoll'ellp ?st rktahli5 ffieure 3). 

ARk?T 1 MARCHE 
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L'accroissement, en fonrtion du telns, de 19 rnnccntration des radices 

nitroxvdes est de la forme : 

c = CL 

oil CL desi$ne leur concentration limite et K la constante de vitesse de disnaritior de leur ure- 

curseur que l'on suppose &re un comnos6 diamagnetique form6 sous irradiation. 11 semble nue 1s 

reaction initlele conduisant aux nitroxydes soit l'arrechement, par le nitrobensene eacltd, 

d'un hydro&ne contiezl au groupement OH. En effet nous n'avons detect& eucune formation de radical 

en photolysant une solution de nitrobeneene dens le hutsnol tertiaire, mais nar contre nolus wnns 

. ortho, pare 
observe la formation transitoire du radical C 9 NO H 

65 7 
(a, = 15 EWJSS. a 

meta H 

a = 1 gauss) (3) nendant l'irradiation U.V. de ce cnmncse dans l'ethanol. 
Q 

= 5 gams, 

Pour exuliquer ces resultats, now croposons un scheme rkactionnel 

nrdsentant queloue analoaie, pour ce oui est des reactions 5 et 6, avec celui de 

reletif a la transformation R NO; -+R - $ - R : 
0' 

HOFFMAQNet coll.(d'i. 

C&NO7 hv ( C5HgN02 ; 

* . 
(C&NO& + RCH2OH 

. 
__) C6H5NC7H + RCPOH 

(C6ASNC7;+ RCQ,OH + "&NO7 + (RCY,oQ)* 

(QCl'7CR~*- Q;HOH + H' 

j OH' + C&I5 - y - CH 

0' 
'R 

Les nhenomknes observes ne nous oarainsert eaplicables me si les 

. 
rodicauv RCHOR ne proviennent DRS uniquement de la react'on (2). C'est pourquoi nous avons introduit 

1~s Sections (3) et (4) correspondant k la nhotolyse des alrools sensibilisCe wr le nitrobensene, 
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nue nous avow effectivewnt observee 'a 77OK. 

Les reactions 1 ?I 5 ne se produisent oue pendant l'irradiation U.V. 

. . 
Ptant dome la rourte duree de vie des radicaux RCHOH et C A NO H 

65 2 
(<l 8). Si la reaction 6 est 

beaucoup plus lente oue les autres, les radicaux nitroxydes seront intercept& au fur et a mesure 

de leur formation sow irradiation, par les radicaux RCHOH. Par contre ils continueront ?I se former 

aprks interruption de celle-ci comme nous l'avons observe dans le CBS de l'ethanol, des,prooanols 

et des butanols. Mais, si la reaction 6 est raoide, 1s concentration stationnaire des nitroxydes 

deviendra suffisante pour qu'on les observe au tours r&me de l'irradiation, saqs augmenter au&s 

nrrht de celle-ci ; c'est ce oue now avons constate dans le cas du methanol. 

IA photolyse des nitroalcanes dans different9 solvants polaires conduit 

Pgalement B la formation de radiraux nitroxydes, comme now le montrerons dans une prochaine publi- 

cation. 
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