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Nous avons decrit prkedemment I la synthPse de radicaux nitroxydes stables A? 

(RI = R2 = R5 = R6 = Me, R3 = OH et R4 = H) et ib (RI = R2 = R5 = R6 = Me, R3 = OCOC6H5, 

R4 = H) derives de la tetram@thyl-2,2,4,4 az@tidine. 11s ont l'avantage d'etre moins encom- 

brants et de poss@der un cycle plus rigide que les marqueurs derives de la tetratithyl-2,2,6, 

6 pip@ridine et de la t&tratithyl-2,2,5,5 pyrrolidine 2,334 . Toutefois, leur methode de 

preparation necessite neuf ou dix &apes a partir de produits commerciaux. 

Tableau I 

a) Ref.5 ; 8) Ref.6 ; y) CH2=CH-CH2-MgBr, Et20 ; 6) m-C1C6H5C03H, Et20 ; E)H~, Pd 10%/C 

Nous rapportons ici une nouvelle m&thode de synthke en quatre etapes a partir de 

l'isobutene du nitroxyde azetidinique _6. Ceci constitue un nouveau pro&d@ de preparation de 

nitroxydes a partir de composes organiques poss&dant une double liaison gem-disubstituee. La 

chaine allylique de ce type de marqueur peut etre modifiee, soit par fonctionnalisation, soit 

par degradation. 
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L'action de l'isocyanate de chlorosulfonyle sur l'isobutene, suivie d'une hydrolyse, 

conduit 5 ?I la ditithyl-4,4 azetidone-2 (2) (Tableau I). Par action du sulfate de m&thyle 
6 

sur cette lactame 8, on obtient, apres hydrolyse, l'ether de la lactime 2 . Comme dans le 

cas des @thers de lactimes 2 5 et 6 chainons 7,899 , deux mol@cules de bromure d'allylmagne- 

sium r@agissent avec la dimethyl-4,4 m&thoxy-2 azetine @pour donner la diallyl-2,2 dim@thyl- 

4,4 az@tidine(?),liquide incolore (Rdt : 40%) EbIOmm= 76-78°C ; I.R.(liq.pur) 3050 (wCH ol& 

finique), 1640 (vC=C), 990 et 940 cm-l (6CH hors du plan) ; RMN (H)GCDC,3/TMS = 1,33 (singu- 

let, Me en 4) ; 1,98 (singulet H en 3) ; 2,30-2,41 (multiplet CH2-CH=CH2) ; 2,46 (N-H) et 4,8 

-6,4 ppm (multiplet, protons allyliques) ; RMN (13C)6CoC13,TMS= 134,O et 117,83 (C doubles 

liaisons) ; 55,14 (C en 2) ; 52,34 (Cen4) ; 46,19 (13&H2-CH=CH2) ; 42,42 (C en 

3) et 32,25 ppm (C - Me)]. L'amine 4 oxydee par l'acide m-chloroperbenzoique dans l'ether 

@thylique a 0°C conduit au diallyl-2,2 dimethyl-4,4 az@tidine oxyle-1 (g) , liquide rouge 

(Rdt 79%)[C11H18N0, Mmesuree= 180,1394 ; Mcalculee= 180,1388 ; IR(liquide pur) 3080 (vCH ale- 

finique), 1640 (v,,,), 1000 et 920 cm -' (6CH hors du plan) ; U.V.-visible (MeOH) ~2~~ = 2700 

et c 420 = 12,5 ; (C6H12) &238 = 2500 et ~~~~ = 10,5 ; RPE (CH2C12) aN = 15,6 G ; (H20/LiC1, 

10 M) aN = 17,2 Ga 

L'amine $ hydrog&@e en pr@sence de Pd ?i 10 % sur charbon dans le methanol, conduit 

?I la di-n-propyl-2,2 dim&thyl-4,4 az&tidine (z), liquide incolore (Rdt 8O%)[RMN(H) BcDc13,TMS 

= 1,30 (Me en 4) et 1,86 ppm (H en 3)lqui oxyde par l'acide m-chloroperbenzoique dans 

l'&her ethylique a O"C, conduit au di-n-propyl-2,2 dimethyl-4,4 azetidine oxyle-1 (i), 

liquide rouge EClIH22N0, Mmesuree = 184,170O ; lircalculee = 184,1701 ; U.V.-visible 

(xegp) c243 = 2500 et ~42~ = 11 ; (~6":~) ~~36 = 2500 et c460 = 11 3 RPE (CH2C12) 

a N = 15,2 C ; (H20/LiCl, lC"p) a,,, = 17,5 G 1 

Nous @tudions actuellement la preparation d'autres derives de A, en particulier 

celle des acides gras ig (Rl = CnH2n+l, R2 = R5 = CH3, R3 = R4 = H, R6 = CmH2mC02H). 
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