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C. Chachaty et A. Forchioni

Service de Chimie physique, Centre d'Etudes Nucléaires
de Saclay, B.P. n°2, Gif sur Yvette, FRANCE,

(Received in France 22 November 1967)

La photolyse U.V. en phase liquide de solutions de nitrobenzéne dans les
alcools produit des radicaux nitroxydes qui ont été mis en évidence par résonance paramagnétique
électronique (1). Nous allons montrer que l'on forme également des radicaux nitroxydes en photolysant
le nitrométhane, le 2-nitropropane et le 2-nitrc 2-méthylpropanol dans des solvants polaires tels que
1'eau, le méthanol, 1'éthanol et le tétrahydrofuranne (T.H.F.). Les conditions expérimentales sont

analogues & celles décrites précédemment (1).

1) Solutions agueuses.

Les expériences en solution agueuse ont éié exclusivement effectudes
avec le 2 nitro 2 méthylpropanol, trés soluble dans l'eau, irradié en milieu neutre et en milieu
alcalin (KOH 0,01 N & 1 N). En milieu neutre on observe, aprés photolyse prolongée, le spectre de
de[:(CHZ)’2 Cc - CHZOIEI2 N-0°, (aN = 16,1 Gs), superposé 2 celui d'un autre radical que nous n'avons

pu identifier. En milieu alcalin on obtient, en cours d'irradiation, uniquement un triplet d'écart

NO.~
/
hyperfin ay = 26 Gs (fig 1, 1), attribuable a (CH.j) [o) 2 provenant des réactions:
2 e, 08
- h= . -
OH — OH" + e (1)
- /NO /N0,
e+ (chy), 62— (omy),  ° 2)
CH,OH NeH,on
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Lorsque 1'irradiation est interrompue, l'anion disparait par une réaction

*
d'ordre un et on note l'apparition progressive du spectre, beaucoup moins intense, ( fig 1, 1II ) ,

de [(CH3)2 c - CHZOH] o, N -0
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FIG. 1

Un tel radical pourrait, selon HOFFMANN (2), résulter des réactions:

/N0, ) .
(cay), C\CH o —> N0, + (CHy), C - CH)0H (3)
2
. /N0, _
(cH,), ¢ - CH,OH + (CHy), c\CH o — [(01{3)2 c- CH20H] » NO, (4)
2
[(CH3)2 - CH2°H] o NO,” + H,0 —DOH" + OH + l:(CH3)2 - CHZOH] ,N-0 (5)

La réaction 5, lente, est observée aprés arrét de l'irradiation; on peut admettre que sous irra-

diation, le radical nitroxyde est intercepté par une partie des radicaux provenant de la réaction 3,

*
Le spectre II est enregistré avec un gain dix fois plus grand que pour le spectre I.
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2) Solutions dans des solvants organiques.

Nous avons constaté qu'en irradiant un nitroalcane RN02 dans un solvant

R'H, il peut se former les radicaux RNO

2,R—li(—R.R-ll{—R' etR'-Il{—R'.Cesquatretypes

0" o 0°
de radicaux ne sont en général pas simultanément observables en raison de grandes différences entre

leur durée de vie. Les constantes de couplage caractéristiques de quelques uns d'entre eux sont

rassenblées dans le tableau I.

Les interprétations les moins immédiates des spectres des radicaux
mentionnés dans ce tablesu ont été confirmées par l'utilisation de produits deutériés. On pourra
constater que les valeurs des constantes de couplage des protons R indiquent que la rotation des

groupements autres que CH3, autour des liaisons C - N, est restreinte (voir par exemple ref. 3).

La formation des radicaux R - l'! -RetR- l? - R' peut &tre attribuée

0 0°
aux réactions:
R0, 225 R" + NO, (")
RNO,, =225 (RNO,)" (2")
. .
(RNOZ) + R'E —> RNOH + R'" (")
2 RNOE ——> BNO, + RNO + H,0 (a)
RN0+R'ouR"-—)R—III-RouR—I|W—R' (5')
0 0

Lorsqu'on irradie en effet le nitrométhane dans 1'éthanol en renouvelant continfiment la solution,
avec un débit de 5 & 10 cm3 / heure, on observe seulement le spectre, peu intense, de CH_jNOZH. A

mesure gue 1l'on réduit le débi*, on voit apparafitre le spectre de CH3 - lli - CHOH - CH3 . Ce radical

devient prédominant lorsque 1'écoulement est arr8té (fig 2); ildisperaft par une réaction d'ordre un,
gsa demi durée de vie étant de 6 s., quand l'irradiation est interrompue. La formation des radicaux

1]
R-N-Ret K~ N~ R paraft donc résulter de l'accumulation d'un produit diamagnétique dans la
0° 0°
solution, probablement un composé nitrosé. En évaporant aprés irradiation une solution de nitromé-

thane dans 1'éthanol et en dissolvant le résidu dans l'eau, on observe effectivement le spectre

]
d'absorption de (CEL5N0)2 caractérisé par un maximum i 2660 A (4).
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TABLEAU I
Radicaux produits par photolyse de nitroalcanes en solution
Nitroalcane solvant Radicaux Constantes de couplage (gauss)
Ciy = N - CHOH - CHy c152 a3 o126 ofm6s
. =¥ °g *
. 8
czﬂsou (crr3 - caon)2 N-0 ag =14 &g 1,5
. c33 (NOZH)
CH,NOH ay =28 a ”=9 a 0,5
CH,NO, :
(C4H70)2N- 0° ay =133 ag=5,2
N c
C4lig0 b B A ay = 14,7 aHH3 =12,2 afl = 6,9
(T.H.F.) 0"
. C
C,N0,H ay = 28 a:3 g
(ca,), oH - N - CHOH - cH |, _ . 51_3 62-6
(1) L (2 By = Bg =2 &g
(01{3)20}m02 CH- 0
(cry), CH - No K ay = 28,3 as = 4,8
ECHB)ZC - Cﬂzolj]z N-0 ay = 15,1
(CH3) C - N - CH,0H
4 | 2 - 8 _
CHL;0H CH,08 0 ay = 14,6 ag =4,9
C - N -
(53)2/0 N - cHO ay = 9,9 a§=15,1
o CH,OH 0°
N 2
(CH3)20
N, on
2 BC}%)Z c - crx?og]z N-0" Ja =15
(C}%) C - N - CHOH - cm3
’ 8
C,Hs Ol CZZOH b ay = 14,2 ag=1,9
(cyj) C-N-H
74 1 - =
cHon 0 &y =15 ay =179
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La formation de radicaux R' - ? - R' suggtre d'autre part 1l'existence

[

R'* + NO —> R'NO (6")

R"+R'NO——)R'—I'I—R' (1)
I

R’ + NO,” —> RONO (8')

RoNO P25 Ro* + NO° (9')

Les deux dernidres réactions ont été mises en évidence par PIMENTEL (5) dans le cas de CH3N02. Les

radicaux alcoxy, trés réactifs, peuvent arracher un hydrogéne du solvant en donnant un radieal

susceptible d'effectuer les réactions 5', 6' et 7'.
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