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PREMIERE SYNTHESE DES RADICAUX NITROXIDES STABLES APPARTENANT 

AUX HETEROCYCLES PHOSPHORES A SIX CHAINONS 
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Abstract : The two nitroxides : perchlorate of 2,2,6,6-tetramethyl,4,4-diphenyl,I-oxyle,l-4- 
azaphosphorinanium and 2,2,6,6-tetramethyl,4-pheny1,4-oxo,l-oxyle,1,4-azaphosphorinan have been 
synthesized by oxidation of the corresponding secondary amine. The second compound could also 
be obtained by basic hydrolysis of the first one. The very stable radicals have been 
characterized by their elemental analyses and their IR, ESR and mass spectra. 

L'importance croissante des radicaux nitroxydes stables, surtout comme marqueurs de spin dans 
les etudes biologiques, est soulignee par la parution recente des ouvrages et des mises au 
point traitant de ce sujet (I). 
Nous nous sommes intBress6s a la synthese et 1 l'dtude des nitroxydes stables constituant un 
chafnon des heterocycles phosphor&. A notre connaissance, de telles structures n'ont pas et6 

signal&es dans la littcrature. 
Dans le premier temps, nous voulions synthgtiser de tels hetGrocycles inantkrc's 9 6 chainons 
comportant le groupement diphenylphosphonium I et l'oxyde de phosphine correspondant 2. 
Par des methodes d&rites deja (2) nous avons tent6 d'oxyder les composes k(3), 2a(4), 2 
et 2b(5). 
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fi 

R = Ph a et t-C4Hg b 

Malheureusement dans aucun de ces cas les methodes employees n'ont conduit aux nitroxydes. Nous 
nous sommes done intdresses aux heterocycles satwe's. Un modile d'un composd sature de ce type, 
B savoir l'iodure de tdtram~thyl-2,2,6,6-diphbnyl-4,4-azaphosphorinanium-4, a bte obtenu rC- 
cement par S. Samaan (6) avec un rendement de 76%. 
Nous avons choisi precisement ce modele parce qu'il reproduit l'environnement habitue1 de 
l'azote d'un nitroxyde stable. 
Samaan. 

La synthese a Bte realisee ensuivant en gros les Qtapes de 

Le perchlorate & a 6te pr6pare B partir du perchlorate de diphenyl-di(mEthyl-2-propenyl)phos- 
phonium 2 avec un rendement de 78%. Le perchlorate 2 a et6 obtenu par action d'une solution 
hydro-Ethanolique de perchlorate de sodium sur l'iodure correspondant. Plaquettes incolores 
(eau-mgthanol) F 156-158'C. Le perchlorate 2 traits par une solution methanolique d'ammoniaque 
fournit le perchlorate de tltramethyl-2,2,6,6-diphbnyl-4,4-azaphosphorinanium-l,4. Aiguilles 
incolores (MeOH/H20) F 215-216'C. 
Le perchlorate &a Qte transforme en oxyde de phosphine correspondant 5 par hydrolyse basique 1 
l'aide d'une solution hydro-ethanolique de KOH 1 10% pendant 10 h. Le Tetramethyl-2,2,6,6-0x0- 
4-phenyl-4-azaphosphorinan-I,4 
F 217-218,5'. 

5 se sublime B partir de 140". = Aiguilles (CHC13/Etherdepi?trole) 
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Le schema suivant prLsente la formation des nitroxydes B partir des hbtdrocycles 4 et 2. 
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Les groupements amine secondaire de ces compos& ont dt6 oxyd& par une solution de pLroxyde 
d'hydrogene et de tungstate disodique (Na2W04) en presence de 2% du complexon EDTA. L'action 
du peroxyde d'hydrogcne sur le tungstate de sodium conduit I des pertungstates (7), qui sont 
responsables probablement de l'oxydation des composds 4 et 2 en nitroxyde &et 7. 
L'oxydation du perchlorate i conduit i des plaquettes oranges &F. 137-137,5'C(dec.) RPE 
(MeOH) triplet aN= 14,5G. L'Btude du compose & indique qu'ils'agirait d'un pertungstatedu 
radical cation recherch6. Pour disposer d'un se1 dont l'anion serait plus stable, nous avons 
transforme le compos6 & en perchlorate g par action de l'acide perchlorique en prdsence de 
perchlorate de sodium. 
Le perchlorate du radical cation t6tram~thyl-2,2,6,6-diph~nyl-4,4-oxyle-l-azaphosphorinanium- 
1,4. a Plaquettes rouges (H20/MeOH) F. 182-185“C. RPE (mgthanol) triplet aN=14,6G, 

"9= 
3265,2G. 

L oxyde de phosphine radical : Tbtram6thyl-2,2,6,6-ph~nyl-4-oxo-4-oxyle-I-azaphosphorinan-1,4 
7 Prismes rouges (hexane). F. 188-19O'C. RPE (n-hexane IOF Mol.) triplet aN = 15,2 G ; 
aH = 0,14 - 0,15 G. HO = 3263,6 G g = 2,00712 + 0,00006. 
Le nitroxyde 7 a pu ̂ etre synthetisl egalement Z partir du perchlorate 9 par action d'une solu- 
tion de KOH aTOX dans H20/EtOH 1 : 1, 2 1'Gbullition. Les produits L obtenus B partir de 2 et 
& sont identiques. Le passage 5 + 1 tgmoigne de la grande stabilit6 du groupement nitroxyde 
dans ce type d'environnement. 
Nous presentons ici la synthlse des premiers nitroxydes stables faisant partie d'hbtdrocycles 
phosphor& sous forme de sels de phosphonium et d'oxyde de phosphine. La synthese de tels h6- 
terocycles portant d'autres fonctions phosphor&es et facilement utilisables comme marqueurs de 
spin, est en tours d'etude. 

Les pro&its nouveaw ont et6 caracterises par leurs analyses elementaires, et selon le cas, 
les spectres IR, RMN 1H et 31P,masse et RPE. 
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