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Resonance paramagnetique de radicaux libres
produits par irradiations U.V.

par D. J. E. Ingram et J. F. Gibson

Universite de Southampton

Un certain nombre de radicaux libres produits par irradiation aux

rayons X ou aux rayons y ont ete etudies depuis quelque temps par les

techniques de resonance electronique. L'interpretation du spectre qui en

resulte est souvent ambigue en raison du fait que l'emploi d'energies elevees

d'irradiation peut provoquer diverses modifications de structure. Si, au

contraire, on utilise l'irradiation ultraviolette, la decomposition est beau-

coup plus limitee, et on peut tirer des conclusions plus precises sur la nature
des radicaux formes.

En nous basant sur ces remarques, nous avons entrepris une etude sys-
tematique des radicaux libres formes par irradiation ultraviolette et les

resultats p reliminaires [1] demontrent que cette technique peut etre tres
utile. Puisque l'energie utilisable pour rompre la liaison chimique est

relativement petite, le compose etudie doit etre conserve dans une substance

ayant la structure d'un verre. Les deux fragments moleculaires qui sont
formes peuvent alors s'echapper, faisant fondre le verre ä leur passage,
mais le verre doit pouvoir se reformer immediatement et empecher ainsi
la reunion des radicaux [2], Dans ce cas les radicaux se trouvent enfermes

dans la structure du verre et une concentration assez grande peut etre

produite en quelques heures d'irradiation. Les verres les plus appropries
sont ceux formes par des hydrocarbones portes ä la temperature de l'oxy-
gene ou de l'azote liquide et la plupart de nos experiences ont ete faites

avec de tels verres. On s'est aperpu que les signaux disparaissent toujours
quand le verre est chauffe et que les radicaux peuvent alors se regrouper.
La plupart des mesures ont ete faites ä 3 cm de longueur d'onde et les

echantillons ont ete soit irradies exterieurement et ensuite rapidement
transferes dans un resonateur froid, soit irradies «in situ », ce qui permet
l'etude directe de l'accroissement de la concentration en radicaux [3].
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Les mesures initiales [1] ont montre que des quanta d'energies differentes
devaient necessairement briser des liaisons chimiques differentes. Ainsi des

radicaux benzyl peuvent etre formes ä partir du chlorure de benzyle ou
du chlorure de toulene si les verres sont irradies avec la radiation de

X 254 mp, mais ceci n'est pas vrai s'ils le sont avec la radiation de

X 366 mp. Le peroxyde d'hydrogene, par contre, peut etre decompose

en radicaux OH par les radiations 366 mp ou 254 mp. On peut voir, par
consequent, que cette technique fournit une methode sensible et directe

pour determiner l'energie necessaire pour briser une liaison chimique
particuliere.

II est egalement possible de produire des radicaux secondaires si les

produits initiaux de photo-decomposition peuvent reagir avec des consti-
tuants du verre. Un bon exemple de ce cas est fourni par l'etude des verres
contenant du peroxyde d'hydrogene et
des melanges d'alcools. Les radicaux
OH sont formes comme premier acte
de photolyse et ceux-ci retirent ensuite

un atome d'hydrogene ä l'alcool pour
former une molecule d'eau et laisser un
radical derive de l'alcool. Un exemple

tvpique du spectre de resonance obtenu

par un tel Systeme est illustre dans

la figure jointe. Elle represente l'absorp-
tion observee dans un verre d'alcool

isopropanol (CH3)2.CH.OH contenant
environ 0,1 M de peroxyde d'hydrogene,

apres irradiation avec une lumiere
UV de X 366 mp [4]. La courbe

(a) est la derivee du signal, enregistree
directement, (b) est la courbe d'absorp-
tion integree, d'une largeur totale de

120 gauss, et (c) la structure hyperfine
theorique qui serait obtenue ä l'aide d'un modele constitue par six protons
egalement couples. Un tel spectre demontre clairement que le radical OH a

H*C\ •

arrache l'hvdrogene central, laissant un radical du type )C—OH.
HjC^

L'orbite moleculaire de l'electron non aparie comprend done egalement les

six protons des deux groupes methyle, mais n'a pas une interaction impor-



RESONANCE PAHAM AGN ETIQUE DE RADICAUX LIBRES 83

tante avec celui du groupe hydroxyle, comme on pourrait s'y attendre.
La separation exterieure de 120 gauss montre que l'electron non apparie
interagit avec chacun des six protons pendant environ 4% de son temps.

II est Evident qu'un tel spectre peut donner une indication decisive sur
la nature du radical forme au cours de l'irradiation et si plus d'un radical
est present, ceux-ci peuvent normalement etre differencies par leurs diffe-
rentes structures hyperfmes. Un programme systematique est maintenant
entrepris pour etudier differents systemes de radicaux formes par irradiation

U.V., et pour determiner les courbes de croissances et de decroissance
du nombre de radicaux formes.
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