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ELECTRON S P I N  RESONANCE STUDY OF THE SOLVENT 
EFFECT ON THE CONFORMATION OF SOME I M I N O X Y  

RADICALS 

W,H, W o l o d a r s k y  a n d  J,K,S, Wan 
D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y ,  Q u e e n ' s  U n i v e r s i t y ,  

K i n g s t o n ,  O n t a r i o ,  Canada  

T h e  r e a c t i o n  o f  n i t r o g e n  d i o x i d e  w i t h  c a r -  
b o n y 1  compounds  h a v i n g  a m e t h y l e n e  or v i n y l  g r o u p  
a d j a c e n t  t o  t h e  c o r b o n y l  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  

h a s  b e e n  p r e s e n t e d  t h a t  t h e  p r e c u r s o r  o f  t h e s e  
i m i n o x y  r a d i c a l s  i s  p r o b a b l y  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
o x i m e  f o r m e d  b y  r e a r r a n g e m e n t s  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  
n i t r o s o  compounds.  T h e r e  h a v e  a l s o  b e e n  r e p o r t s  
on t h e  e ,s . r .  d e t e c t i o n  o f  some c i s - t r a n s  i s o m e r s  
o f  some i m i n o x y  r a d i c a l s  i n  m e t h a n o l  o r  i n  n e a t  
l i q u i d ' , 5 ,  
s o l v e n t  e f f e c t  on t h e  c o n f o r m a t i o n s  o f  some i m i n -  
o x y  r a d i c a l s  f o r m e d  b y  t h e  r e a c t i o n  o f  N O p  w i t h  
t r i  f l u o r o a c e t y l a c e t o n e ,  

T h e  r e a c t i o n  o f  n i t r o g e n  d i o x i d e  w i t h  t r i -  
f l u o r o a c e t y l a c e t o n e  i n  c a r b o n  t e t r a c h l  r o i d e  or 
p u r i f i e d  c h l o r o f o r m  was f o u n d  t o  g i v e  i m i n o x y  

o f  s t a b l e  i m i n o x y  r a d i c a l ~ l - ~ .  E v i d e n c e  1 J Y 4  

We w i s h  t o  r e p o r t  h e r e  a d r a s t i c  
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r a d i c a l  CH3COC(=iO)COCF3 , w i t h  o n l y  one c o n f o r m -  
a t i o n  o b s e r v e d .  The e,s.r, p a r a m e t e r s  o f  t h i s  
syn i s o m e r  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  1 .  The c o n f o r m a -  
t i o n  i s  t h e  syn i s o m e r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  CF3 
group,, When a t r a c e  o f  e t h a n o l  was added  t o  t h e  

T a b l e  1 
E,s.r, p a r a m e t e r s  of C H  COC(=iO>COCF i s o m e r s  

i n  v a r i o u s  s o l v e n t s  a ?  r o o m  t e m p e r g t u r e  

C o n f o r m a t  i o n  A N  A H  AF g - v a l u e  

Syn 28,l  gauss  0.15 5,O 2.00395 

A n t i  29.9 0,65 --- 2,00445 

s o l v e n t ,  or when u n p u r i f i e d  c h l o r o f o r m  w h i c h  con-  
t a i n s  0,75% e t h a n o l  was used,  b o t h  t h e  syn a n d  
t h e  - a n t i  f o r m s  o f  t h e  same i m i n o x y  r a d i c a l  w e r e  
o b s e r v e d  a n d  t h e i r  s p e c t r a  a r e  shown i n  F i g ,  1 ,  
F i g .  l a  i s  t h e  e x p e r i m e n t a l  s p e c t r u m  i n  c h l o r o -  
form s o l v e n t  c o n t a i n i n g  1 %  e t h a n o l ;  F i g .  l b  i s  
a compu t e r - s  i mu1 a t  e d  s p e c t  rum u s  i ng p a r a m e t e r s  
o f  e q u i m o l a r  o f  b o t h  SJJ a n d  - a n t i  i s o m e r s .  T h i s  
a n a l y s i s  r e v e a l s  t h a t  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  i s o m e r s  
i n  s o l v e n t s  w i t h  a t r a c e  o f  a l c o h o l  i s  a l m o s t  
e q u i m o l a r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  W i t h i n  t h e  temp- 
e r a t u r e  r a n g e  o f  10-30  C,  t h e  r e s u l t s  i n d i c a t e  
t h a t  w e  a r e  n o t  d e a l i n g  w i t h  a t h e r m o d y n a m i c  
e q u i l i b r i u m  m i x t u r e  a n d  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  
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CONFORMATION OF I M I N O X Y  RADICALS 

Fig .  1. E . s . r .  s p e c t r a  of CH3COC(=NO)COCF3 r a d i c a l s  i n  
chloroform conta in ing  t r a c e  of e t h a n o l .  
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a l c o h o l  i s  n e c e s s a r y  i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  t o  
b r i n g  a b o u t  t h e  m i x t u r e .  
been e x t e n d e d  t o  a w i d e r  t e m p e r a t u r e  range ,  because  
t h e  r a d i c a l s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  have  l i f e t i m e s  o f  
a b o u t  3 t o  5 h o u r s  a n d  t h e y  w i l l  be  g r e a t l y  s h o r t -  
ened a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  
d r a s t i c  l o w e r i n g  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  w i l l  change t h e  
v i s c o s i t y  o f  t h e  s o l v e n t  a n d  w i l l  b r o a d e n  t h e  8.s.r. 
l i n e s ,  m a k i n g  i t  i m p o s s i b l e  t o  d i s t i n g u i s h  t h e  
i s o m e r s ,  

A p l a u s i b l e  e x p l a n a t i o n  for t h i s  d r a s t i c  
s o l v e n t  e f f e c t  on t h e  r a d i c a l  c o n f o r m a t i o n  can be  
a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  
o x i m e  a s  a r e a c t i o n  p r o d u c t .  I n  t h e  c a r b o n  t e t r a -  
c h l o r i d e  s o l v e n t ,  h y d r o g e n - b o n d i n g  i s  n o t  a v a i l a b l e  
be tween  t h e  s o l v e n t  a n d  t h e  o x i m e ,  Thus  t h e  o x i m e  
may have  a p r e f e r r e d  c o n f i g u r a t i o n  v i a  t h e  
= N - O H  --- F3C- i n t e r a c t i o n .  B a k e r  a n d  S h u l g i n  
have  o b t a i n e d  some i.r, e v i d e n c e  o f  s i m i l a r  unex -  
p e c t e d  p r e f e r r e d  p o s i t i o n  o f  t h e  o - t r i f l u o r o m e t h y l  
p h e n o l  v i a  some s t r o n g  i n t r a m o l e c u l a r  OH --- F3C- 
i n t e r a c t  i o n s ,  

When t h e  o x i m e  i n  t h e  p r e f e r r e d  p o s i t i o n  i s  
o x i d i z e d  t o  t h e  i m i n o x y  r a d i c a l ,  o n l y  t h e  syn 
i s o m e r  i s  o b s e r v e d ,  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l c o h o l ,  
t h e  o x i m e  p r o t o n s  can be  e x t e n s i v e l y  h y d r o g e n -  
bonded  t o  t h e  a l c o h o l  w i t h  b o t h  - c i s  a n d  t r a n s  
f o r m s  o f  t h e  o x i m e  e q u a l l y  p r o b a b l e ,  Thus  i t  
l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a a l m o s t  e q u i m o l a r  
m i x t u r e  o f ,  t h e  SJJ a n d  a n t i  f o r m s  o f  t h e  r e s u l t i n g  
i m i n o x y  r a d i c a l  

E x p e r i m e n t s  have  n o t  

On t h e  o t h e r  hand, 
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CONFORMATION OF IMINOXY RADICALS 

T h i s  e x t r e m e  s e n s i t i v i t y  o f  i m i n o x y  r a d i c a l  
c o n f o r m a t i o n  t o  t h e  e n v i r o n m e n t  may be o f  some 
i n t e r e s t  t o  t h e  p o t e n t i a l  u s e  o f  s t a b l e  i m i n o x y  
r a d i c a l s  a s  s p i n  l a b e l s  i n  b i o c h e m i c a l  s y s t e m s .  
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