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dieser Losung zu 60 mg Osmiumtetroxid in 20 ml Dioxan/Pyridin 1 : S 6 )  wurde das Reaktions- 
gcmisch 1.5 Min., und nach Zugabe eincr Suspension van 14 g Na2S0, in 90 ml H,O und 300 ml 
CH,OH eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Die Suspension wurde anschliessend 
abgenutscht und der Ruckstand mit CH,OH gewaschen. Nach Eindampfen der vereinigten Filtrate 
im Rotationsverdampfer wurde der Trockenriickstand mit 30 ml Ather behandelt, MgSO, zuge- 
setzt und filtriert. Die Uberfuhrung der extrahierten Uiole in die entsprechenden Phenylboronate 
erfolgte ohne Isolierung durch Zugabe von 60 mg Phenylborsaure (Fluka) zur atherischen Losung. 
Die letztere wurde bereits nach 15 Min. als solche fur die GC./MS.-Analyse verwendet. 
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6,  Es wurde frisch iiber eine Alox-Saule filtriertes Dioxan verwendet, da andernfalls grossere 
Mengen van Athylenglykol-phenylboronst auftraten. 
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Summary. The radical (@NH),P. is trappcd by annealing at 100°C an X-irradiated single 
crystal of N--N diphenyl phosphondiamide and has becn studied by electron spin resonance. 
The isotropic and anisotropic 31P coupling constants are discussed. The principal values and 
direction cosines of the g tensor are also given. 

Introduction. - Le mkcanisme de formation des radicaux pi6gCs par irradiation 
aux rayons ionisants de substances organophosphorbes est en g6n6ral simple et consiste 
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1762 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 57, Fasc. 6 (1974) - Nr. 188 

le plus souvent en une scission homolytique d’une liaison P-C ou P-H [l]. Dans le 
cas de molCcules comportant des systbmes aromatiques il a et6 montrC [a] [3] que 
le radical provenant de l’addition d’un hydrogkne sur un cycle benzhique pouvait 
6galement &re pi6gC en quantitC abondante. 

Dans ce mCmoire nous confirmons une observation rCcente [4] qui implique un 
troisikme processus et la formation, assez surprenante, d’un radical du type R,P. 
lors de l’irradiation aux rayons X de compos6s pentavalents du phosphore. 

Partie expbrimentale. - La diphBnylaminophosphine oxyde a 6tB synth6tisCe d’aprks la 
mBthode de Goldschmidt & Obermeier [5]. Des monocristaux de taille convenable ont Bt6 obtenus 
en maintenant plusieurs jours B - 25OC une solution de (C,H,NH),P(O)H dans 1’6thanol. Les 
expositions aux rayons X, d’une durBe d’environ 12 h, ont 6tB rBalis6es h l’aide d’un tube Philips 
B anticathode de tungstkne. Les monocristaux irradies ont ensuite Bt6 BtudiBs par RBsonance 
ParamagnBtique Electronique (RPE.) B l’aide d‘un spectromktre J.E.O.L. ME-IX utilisant une 
modulation de 100 KHz. Un dispositif permet de chauffer directement dans la cavit6 1’6chantillon 
jusqu’h 300OC. L’orientation du cristal par rapport au champ magndtique est effectuBe B l’aide 
d’un goniomittre permettant des lectures B 1 degrB prits. Un Bchantillon polycristallin de 
DPPH (g = 2,0036) a Bt6 utilis6 pour la dBtermination du tenseur 2. 

Nous avons represent6 sur la figure 1 un monocristal de diph6nylaminophosphine-oxyde en 
mentionnant le systhme d’axes utilis6 lors de la d6termination des tenseurs hyperfin et spectro- 
scopique. Des cliches de diffraction des rayons X ont permis de montrer que le cristal est ortho- 
rhombique et  appartient au groupe spatial Pna2/1 (a = 7,71k,  b = 5,55A, G = 26,75A). I1 y a 
4 molBcules par maille. Les axes de la maille cohcident avec le repitre utilis6 lors de l’6tude par 
RPE. 

Fig. 1. Monocristal de  diphenylaminophosphi?ae-oxyde dtudid par RPE. 

Rksultats. - 1. Spectres obtenus. Le spectre RPE. obtenu avec un monocristal de 
diphenylaminophosphine-oxyde fraichement irradie B temperature ordinaire est 
assez complexe (fig. 2a). On distingue nkanmoins deux sortes de motifs marquCs A 
et B sur le spectre. Le chevauchement des diffdrents signaux ne permet evidemment 
pas d’Ctudier, avec une prCcision suffisante, I’tivolution du spectre en fonction de 
l’orientation du champ magnCtique. 
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A 

Fig. 2 a. Spectre R PE. obtenu avec un monocristal de diphenylaminophosphine-oxyde frat  chement 
irradie' aux rayons X (H, dans le plan XOY) 

Fig. 2 b. Spectre K P E .  obtenu aprBs chauffage B I00"C pendant 2 heures, d'un monocristal de diphenyl- 
aminophosplzine-oxyde irradie' (meme orientation que pour la fig. 2a) 

+ I 0  mT 

HDPPH 

- 10 mT 

Fig. 3. Variation de la position des signaux A en jonclio?z de L'orientation du champ magnktique dans 
le plan X O Y  
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Le chauffage du monocristal A 100°C pendant deux heures provoque une simplifi- 
cation tr&s sensible du spectre (fig. 2b). I1 apparait nettement que le radical respon- 
sable du signal A n’est pratiquement pas affect4 par un tel traitement et que les 
signaux B ont soit totalement disparu, soit fortemeiit diminuk d’intensitC. Nous 
donnons sur la figure 3 la variation de la position des signaux A en fonction de l’orien- 
tation de H, lors de la rotation autour de l’axe 02. 

2. Dkternzination des tenseurs de couplage hyperfin et spectroscopique. Le radical 
responsable du motif B ne fait pas l’objet de ce travail. Nkanmoins, on peut noter 
que ce signal se comporte comme un triplet isotrope (a = 10 mT) de quartets et est 
compatible avec le radical (C,H,)NHP(O) (H)NH(C,H,) . rksultant de l’addition d’un 
atome d‘hydroggne sur l’un des deux cycles benzkniques. 

Les signaux A peuvent &re analys6s en supposant le pikgeage de deux radicaux 
prksentant une interaction hyperfine avec un noyau de spin 112. Nous avons report6 
dans le tableau l a  les valeurs principales du tenseur de couplage hyperfin ainsi que 
les cosinus directeurs associks. Dans le tableau l b  nous donnons les valeurs relatives 
au tenseur i. Ces deux tableaux montrent clairement que les signaux A sont dCls 2 

Tableau l a .  Valeurs et directions prinmpales de couplage hyperfin avec 31P (Radical (C,H,NH),P .) 

T(MHz) cosinus directeurs 

Tableau lb. Valeurs e t  directions principates du tenseur g (Radical (C,H,NH)2P .) 

deux radicaux de meme nature piCg6s dans deux sites reliks par une opkration de 
symktrie. La structure cristalline de la diphknylaminophosphine-oxyde n’est mal- 
lieureusement pas connue, ce rksultat est cependant en accord avec la symktrie 
cristalline observ6e. 

La pritcision sur T et  2 a Ct6 testke en rediagonalisant, de degri: en degrC, l’hamil- 
tonien Ccrit avec les valeurs des tableaux l a  et l b  et en confrontant les courbes ainsi 
t rades  avec l’kvolution des points expkrimentaux (fig. 3 ) .  

Discussion. - Les tenseurs hyperfins du tableau l a  sont caractCrisCs par uiie 
symbtrie cylindrique trks prononcke et par des composantes perpendiculaires trgs 
faibles. Ceci est en accord avec un radical posskdant 1’6lectron non apparik fortement 
localis6 daiis une orbitale p et sugghre pour le radical A la formule (C,H,NH),P.. 

L’intensitk des signaux enregistrks est trop faible pour qu’on puisse observer les 
transitions ((interdites)) et obtenir ainsi les signes relatifs des valeurs principales du 
tenseur hyperfin. Nous avons donc calcul6 les constantes de couplage isotropes aiso 
et anisotropes t pour les deux combinaisons de signes impliquant les valeurs maxi- 
males e t  minimales des constantes aiso et  t. Les constantes isotropes et anisotropes 
respectivement associkes B un dectron 3s et 3 p  de l’atome de phosphore ont 6tk 
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dvaluCes par Watson & Freeman Q l’aide d’un calcul du type Harkee Fock [6].  Ces 
valeurs sont a, = 10192 MHz, zy = 577 MHz, zI = -288 MHz. Ceci nous permet de 
dCterminer les caracthres s et p de l’orbitale contenant 1’6lectron non appariC au 
niveau du phosphore et d’en dCduire la densit6 de spin totale d sur cet atome. Les 
valeurs relatives aux deux combinaisons de signes sont donnCes dans le tableau 2. 
Nous y mentionnons Cgalement les valeurs relatives au radical (C,H5),P piCgk lors 
de l’irradiation d’un monocristal de triphCnylphosphine-oxyde. 

Tableau 2. Radicaux R,P 3 :  Constantes de couplage isotropes el anisotropes auec 31P. (en MHz) 

Radical laisol Itl\ ltZl ltgl aisO/an 4 d 

combinaison I 221 353 171 182 0,02 0,61 0,61 
(C6H5NH)2P‘ combinaison I1 162 412 212 201 0,Ol 0,71 0,71 
Q2P. reference [4] 252 504 252 252 0.02 0,87 0,87 

On constate que le choix de la combinaison n’affecte pas la trbs faible valeur du 
rapport aiso/a, et il est vraisemblable que l’interaction hyperfine isotrope ne soit 
provoquke que par la polarisation de spin indirecte. Les valeurs de c: et de d sont un 
peu plus sensibles 8. la combinaison choisie, mais elles restent toujours infkrieures A 
celles dCterminCes dans le cas de (C,H,),P.; ce qui implique une plus grande dklocali- 
sation de 1’Clectron non appariC sur l’ensemble de la molCcule. 

On n’observe pas de structure hyperfine bien rCsolue avec les noyaux d’azote, on 
peut cependant essayer d’Cvaluer ce couplage en tenant compte des rCsultats concernant 
R,-C-NRi obtenus par Symons [7]. Si, comme cet auteur, on admet une valeur nulle 
pour T,(N) ainsi qu’une compensation de la polarisation de spin de la liaison P-N 
par le couplage dipolaire indirect provenant du spin au niveau de l’atome de phos- 
phore, alors les valeurs dI et dII conduisent respectivement B T,(N) N 0,6 mT et 
T,,(N) N 0,5 mT. Ceci est cohCrent avec la largeur de raie des signaux A. En effet 
celle-ci varie de 1 mT 8. 2 mT (mesure pic B pic) et indique une interaction hyperfine 
supplCmentaire non rCsolue provenant d’un couplage probable avec les deux noyaux 
d’azote. 

Le tenseur 2 est caracthis6 par une symCtrie axiale: g, est proche de la valeur 
correspondant & celle de l’klectron libre alors que gy est nettement supCrieur B 
go = 2,0023. On constate que g,, et TI  sont orient& perpendiculairement et respecti- 
vement align6s avec T ,  et g,. Ceci est en parfait accord avec l’analyse d’un radical 
du type AB, [8] et rejoint nos observations concernant le radical (C,H,),P-. 

Nous remercions M. Bernardinelli pour la determination de la maille cristalline. 
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