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La photolyse dee amides R-i-:-R’ (X = Hal, NO1 conduit b d’intGres- 
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santes reactions de transposition intramol~culalres qui ont fait l’objet d’une 

revue recente [I 1. Ces r8actlons s’lnterpr8tent facilement par un msoanisme 

radicalalre faisant intervenlr la formation initiale de radicaux amido 

R-C-k-R ( 

bl 

. 11 n’existe pourtant pas B notre connalssance d’Btude de r8sonance 

paramagnetlque Blectronique permettant de confirmer ce mhcanisme. De 

plus la photolyse des N-halocarboxamides en presence d’ol6fines ne conduit pas 

aux produits qui auraient pu rssulter de l’additlon lntermolsculaire de radi- 

caux carboxamldo [I 1, 

Nous dscrlvons 101 lea rssultats pr3llmlnaires obtenus lore de la 

photolyse de N-nitroso pentsne-4 ylamldes. La nature des produits obtenus et des 

radicaux nitroxydes observss, vsrlfient l’hypothsse de la formation de radlcaux 

amldo et de leur Qvolution par addition intramolsculaire sslectivs sur la double 

liaison Bthylsnique (Schsma 11. Ces rssultats sont tout B fait comparable9 & 

ceux obtenus prscsdemment,sur des modi%les analogues qui ont montrd que lea 

radlcaux aminss neutres (21 et alcoxy t3.4) peuvent donner lieu b des rsactlons 

d’addition intramolsculalre alors que les rsactions d’addltion intermols- 

culaire ne sont pas non plus observses, 

La N-m4thyl pentsne-4 ylsamide traitse par lo tstroxyde d’arote 

selon White (51 conduit au derive 1 qui n’est pas purifih. Ce dernier en solution 

dans lo benzene est soumis B l’irradiation externe d’une lampe moyenne presslon 

Hanau 9 61 jusqu’b disparltlon des bandes d’absorption Blectronique caract6rls- 

tlques du groLlpement N-NO, On obtient ainsl (45% sur l’amide de depart) 

l’oximlno lactame 2 sous forme predomlnante anti (F - 106’ (CHC131. IR - 3 ZOO, 

1 060, 1 660, 960, 910 cm’, R.M.N. 6 - 9.9 ppm (1H.s) 7.4 [lH,dl 4.3 f1H.m~ 

2,9 (3H.31. 1.9-2.7 c4H.m). Lee resultats de cette Etude experimentale prbli- 

‘mlnaire, joints a ceux abtenus par Chow en serle bicyclique (6_1 sont sn parfait 

accord avec le mecanlsme radicalaire rep&sent6 sur le schema 1 en ralson en 

particulier de la formation exclusive du cycle b 5 chainons, resultat maintenant 

555 



536 NO. 6 

clasalque des reactions d’addltion radlcalalres 

(2.3 et ref. cit6esl. 
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Nous avons d’autre part, effectu6 la photolyse de 1 en solution 

dens le tolu&ne a -2f1°C, In situ dens la cavit6 d’un appareil de Y.P.E. (Varian 

S30 lampe Philips SP 500 watts]. L’allure du spectra obtenu s’accorde parfai- 

tement avec la structure du radical nitroxyde 5. Les protons YAet HRdu groupe- 

mant methylenlque ne sont pas dquivalents en raison des carbones 3sym6triques 

voisins [4al,On obtient un spectrogramme thAorique analogue au spectrogramme 

experimental en utilisant les constantes de couplage suivantes : aN = 13 Oe, 

a ii 
= 9.6 0s (Ztil et a - 8.9 Oe (ZHI. (figure 11. L’obtention d’un tel radical 

n 
est en parfait accord avac le schema reactionnel propose : une fraction des 

radicaux intermbdiaires 2 peut reagir sur le derive nitroso 4 pour dormer la 

radical nitroxyde 2, Une lnterpr6tation analogue a At6 propose.? pour rendre 

compte des radicaux nitroxydes observes lors de la photolyse de nitrites @thy- 

lsnlques L4bl. 

Chow (61 a Bgalement montre nue la photolyse de la N-nltroso amide 

1 conduisait essentiellement 2 une oximino lactame 9 dont la formation oouvait 

atre interpret6e comme prQckdemment (sch6aa 21 
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Noue evons pu effectivement confirmer cette interprd- 

tation par R.P.E. La phOtOlyBe de I conduit en effet B un radical nitroxyde qui 

serait form6 par un m6canisme identique au precedent et auquel nous attribuons 

la structure 2 sur la base du spectrogramme obtenu (triplet de triplet aN 

Oe. an - 6.2 Oe (2Hl. 
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Speotrogramme8 l xp6rimental (figure 8uplrieureI et aimul6 

(figure inf’6rimureI du nitroxyde 2 


