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La photolyse U.V. en phaac liquide de solutions de nitrobenvkne dans les 

alcools produit des radicaux nitroxydes qui ont 6th mis en evidence par resonance paramagnetique 

Blectronique (1). Noue allons montrer que l'on fonae Qgalement des radicaux nitroxydes en photolyssnt 

le nitromdthane, le 2-nitropropane et la 2-nitro 2-m&hylpropanol dans des solvants polaires tels qus 

l'eau, le n&hanol, l'dthanol et le tdtrahydrofuranne (T.H.F.). Lss conditions exptkimentales sont 

analogues B cellea d&rites prdcddemment (1). 

1) Solutions aaueuses. 

Les expdriencea en solution aqueuse ont 6th exclusivement effect&as 

avec le 2 nitro 2 mdthylpropanol. t&s soluble dans l'eau, irradid en milieu neutre et en milieu 

alcalin (KOH 0.01 N a 1 N). En milieu neutre on observe, apres photolyse prolongde, le spectre de 

de (CHJj2 C - CH,OH 2 N - 0', (aN = 16,1 Gs). 
[. 1 superposd a celui d'un autre radical que nous n'avons 

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

hypsrfin aN = 26 Gs (fig 1. I), attribuable a (CKJ12 
/RO2_ 
C, provenant des r&actions: 
CH20H 

OH- h‘,, OH' + a- (1) 

e- + (C$), C:"o, - (cHJ)* c{I:, 
CH20H 2 
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Lorsque l'irradiation eet interrompue, l'anion disparart par une reaction 

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

de 2N-0'. 

FIG. 1 

Un tel radical pourrait, salon HOITMANN (2), r&alter des reactions: 

+ N02- + (CH3j2 c - CE,OH (3) 

(cH3)2 c - 
/NOp_ 

CH20H + (CH3)2 C, + (4) 
CE20H 

C - CH20H 2 N02- 
1 

2 N02- + II20 -OH' + OH- + 2 N - 0' (5) 

La &action 5. lente, est observ6e apr&s arr&t de l'irradiation; on peut adnkettre que sous irra- 

diation, le radical nitroxyde est intercept6 par une partie des radicaux provenant de la &action 3. 

l 

Le spectre II est enregistk avec un gain dix fois plus grand que pour le spectre I. 
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2) Solutions dans de8 solvents organiaues. 
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Roue avons con&ate qu'en irradiant un nitroalcane RN02 dane un solvant 

R'H, il peut se former lea radicaux RNO2H, R - 7 - R, R - 7 - R' et R' - 7 - R'. Ces quake types 

0' 0' 0' 

de radicaux ne sont en g&&al pas simultandment observable8 an raison de grandes diffdrences entre 

leur durde de vie. Les con&antes de couplage caractdristiques de quelques uns d'entre eux sent 

rassembldes dans le tableau I. 

Lee interprdtations les mains immediate6 des spectres des radicaux 

mentionnds dans ce tableau ont 6th confirmdes par l'utilisation de produits deutdrids. On pourra 

constater qua les valeure de8 con&antes de couplage des protons 6 indiquent que la rotation des 

groupements autres qua CR3, autour des liaisons C - N, est reetreinte (voir par exemple ref. 3). 

Ls formation des radicaux R - y - R et R - 7 - R' peut gtre attribuba 

0' 0' 

aux rdactions: 

RNO2~R'+NO2 (1') 

RNo2-% (RNOJ (2') 

(RN02)* + R'R _) pa;02E + R" (3') 

. 
2 RR02H + RR02 + RN0 + H20 (4') 

RN0 + R' ou R" __, R - N - R ou R - N - R' (5') 

b. A* 

Lorsqu'on irradie en effet le nitromkhane dsns l'dthanol en renouvelant contintbnent la solution, 

avec un debit de 5 a 10 cm' / heure, on observe seulement le epectre, peu intense, deC N02H.A 
R5 

mesure que l'on riduit le debit, on voit apparaltre le spectre de 
9 -7 

- CHOH - c 
5. 

Ce radical 

0' 

devient prddominant lorsque l'dcoulement eat arrgtd (fig 2); ildisparaft par una reaction d'ordre un, 

sa demi durde de vie &ant de 6 s., quand l'irradiation est interrompue. La formation des radicaux 

R-N-RetR-V 
R' paraft done rdsulter de l'accumulation d'un produit diamsgndtique dans la 

b. 0' 

solution, probablement un composd nitrosk. En dvaporant apr8s irradiation une solution de nitrome- 

thane daw l'&hanol et en dissolvant le r&idu dane l'eau, on observe effectivement le spectre 

d'absorption de (CR3N0)2 caractdrise psr uu maximum a 2660 i (4). 
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TJDLEAIJ I 

Radicaux produits par photolyse de nitroalcanes en solution 

Nitroalcana solvant Radicaux Constantas de couplage (gauss) 

cH3 - 
N - CHOH - C 

b* 
$ aN=15.2 2=12,6 {=6,3 

C2HsOH 
(CH3 - CHOH)2 N - 0' aN = 14 $ 1.5 

C N02H 
3' 

aN = 28 <" = g <02E)(0.5 

C NO2 
H7 

(C4H70)2 N - 0' aN = 1313 #= 5.2 

c4H80 
(T.H.F.) 

c5 - r - c4H70 
0' 

aN = 14,7 ;H3 = 12,2 4 = 6,g 

C. N02H 
%' ca3 aN=28 % =g 

(cQ2 cy,- 'I - yli - C$ ~ =,5 1. 

0' 
; ~3 2~6 

(CH312CHN02 C2H5CH 

(CH312 CB - N02H aN = 28,3 a: = 4.8 

[ 
(CH312C - CH20H 2 N - 0' 

3 
aN=15,1 * 

~CH.3'vC - ; - CH20H 

c OH 
5 

CH*OE 0' aN = 14.6 4 = 4.9 

@$)2/c - 7 - CHO "N = 9,9 + = 15,l 

/N02 
CH2OH 0' 

(c%c\cH oH 
2 1:. (CI$)2 C - CH2OH 2 N - 0' 1 aN = 15 

C2H50H 

bL$.$ - ; - CHOH - CH3 

CH20H 0' aN = 14,2 aj- 1.9 

(CH3,2,C - y - H 

CH20H 0' s = t5 $ = i7.9 
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-4-J 

FIG 2 

des r&actions: 

La formation de radicaux R' - N - R' sug&v~ d'autre part l'existence 

k 

B" + NO + R'NO (6') 

R" + R'NO + R' - N - R' 

b. 

(7') 

NO pouvant provenir de: 

R' + N02' + RON0 (6') 

RON0 + RO' + NO' (9') 

Les deux dernibres rdactions ont dtd mises en evidence par PIMENTEL (5) dans 18 cae de CR3N02. Lea 

radicaux alcoxy, t&s rbactifs, pauvent arracher un hydrogen8 du solvant en do-t un radical 

susceptible d'effectuer lee reactions 5'. 6' et 7'. 
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