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Resonance paramagnetique electronique
de certains radicaux libres

par Ginette Berthet,
(Laboratoire d'Electronique et Radioelectricite, Paris.)

Nous disposons actuellement d'un spectrograpne ä resonance

paramagnetique electronique [1, 2] dans la bände des 3 cm de type classique
ä double T, fonctionnant:

soit ä faible puissance (30 mW) avec une sensibilite de l'ordre de 1016

centres paramagnetiques de diphenylpicrylhydrazyl (D.P.P.H.);
soit ä forte puissance (3 W) avec une sensibilite de l'ordre de 1015 centres.

Ce spectographe a ete utilise en particulier pour l'etude systematique
de certains radicaux libres.

1. Elude du D.P.P.H.

1.1 — Monocristal3.

Nous avons observe l'anisotropie du facteur g et aussi de la largeur de

la courbe de resonance ä mi-hauteur en fonction de l'orientation du cristal
(figure 1). Nous Operons sur des cristaux monocliniques contenant. du ben-

2: Largeur ä mi-hauteur, a la meme echelle, de la courbe de resonance.

Fig. 1.
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zene de cristallisation. Les mesures ont ete faites jusqu'ici ä faible puissance.
Nos investigations sont orientees par une theorie de R. Gabillard qui nous

mene ä utiliser actuellement les puissances les plus elevees possible. II
semble que la puissance n'ait pas d'effet au premier ordre, sur la modification

de l'anisotropie; mais des mesures plus precises sont en cours, et,
egalement dans le but de determiner si lorsque la puissance augmente
nous observons ä champ fixe une derive isotrope de la frequence de

resonance, due ä l'effet Overhauser. Cette derive, si eile existe, est faible et
demande des mesures tres precises.

1.2 — Solutions

Nous avons etudie systematiquement les courbes de resonance para-
magnetique electronique du D.P.P.H. dans le benzene, en fonction de la
concentration [2].

Pour une solution M/10 (decinormale) de D.P.P.H. dans le benzene,

la largeur ä mi-hauteur est de 16 oersteds.

Pour une solution M/50, eile est de 26 oersteds.

Pour une solution M/200, eile est de 30 oersteds et nous voyons appa-
raitre le spectre de resonance ä 5 pics (figure 2).

Fig. 2.

Nous avons etudie l'influence du solvant utilise sur la variation de la

largeur de la courbe de resonance. En particulier, nous avons opere dans le

methylcyclohexane qui a l'avantage d'etre liquide jusqu'ä —126,4° C

et de permettre des mesures ä plus basses temperatures. Nous avons obtenu

avec tous les solvants les memes resultats et cette etude ne nous a pas
fourni de renseignements sur la nature des forces d'echange dans le D.P.P.H.
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1.3 — Pour obtenir des renseignements supplementaires sur la molecule
de D.P.P.H., diverses etudes sont en cours; notamment nous projetons
d'etudier des radicaux voisins du D.P.P.H. dans lesquels certains hydro-
genes seront substitues par des halogenes, mais leur synthese chimique est
delicate.

2. Etude du diphenylpicryloxyhydrazyl (D.P.P.O.H.).

De formule (C6H5)2N-N-C6H2 (NO2)3, cette substance est tres proche

0

du D.P.P.H. II est done interessant de rapprocher leurs etudes.

2.1 — Poudre.

II ne nous a pas ete possible d'obtenir des monocristaux de D.P.P.O.H.
La courbe de resonance paramagnetique electronique de la poudre est

extremement voisine de celle du D.P.P.H. Le g est le meine et la largeur ä

mi-hauteur de l'ordre egalement de 3 gauss.

2.2 — Solutions.

Les solutions de D.P.P.O.H. ont une courbe de resonance dont la

largeur augmente egalement en fonction de la dilution et, ä partir de la
dilution M/200, nous observons une structure ä quatre pics sensiblement

egalement espaces, les deux pics centraux etant doubles en hauteur des

pics lateraux (figure 3). La similitude de ce spectre avec celui observe par

Fig. 3.
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Kikuchi et Cohen dans les solutions de picrylaminocarbazyl, de formule
(C6H4)2 N — N (C6H2) (NO2)3, nous a conduit ä emettre Vhypothese que,
chimiquement, les deux substances n'etaient peut-etre pas differentes.

Les raisons qui nous font considerer cette hypothese comme possible
sont que:
1° on peut passer de la formule du D.P.P.O.H. ä celle du picrylaminocarbazyl

par elimination d'eau:

<r>s no d>,
N-N-< 9 >X02 et | N-N-< 9 >X02

^ 9 )>/ O NOT" ^ 9 y '

NOT"

2° les conditions de la preparation du D.P.P.O.H. n'etant pas claires,

permettent de mettre en doute l'ecriture de la reaction.

La resonance paramagnetique nous a ainsi permis d'emettre une hypothese

dont l'interet est du domaine de la chimie. Pour l'infirmer ou la

confirmer, il faudrait aussi, par exemple, comparer les spectres U.V. du

picrylaminocarbazyl et du D.P.P.O.H.
L'interpretation des quatre pics observes n'a pas encore ete donnee de

fafon definitive. Dans le cas du picrylaminocarbazyl, Kikushi et Cohen les

expliquent par le fait que l'electron libre interagit avec les deux noyaux
d'azote et qu'il est deux fois plus rapproche de Tun que de l'autre. On peut
ainsi prevoir sept pics dont deux doubles. Le spectre n'etant pas entiere-

ment resolu, on aurait ainsi les quatre pics observes [4], Cette explication
pourrait s'appliquer au D.P.P.O.H.

La resonance paramagnetique electronique apparait done comme une
methode d'investigation extremement feconde dans le domaine des radi-

caux libres et nous nous effor^ons de preciser ces divers aspects pour des

radicaux voisins du D.P.P.H.
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