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Structures hyperfines des radicaux libres
de la série de la phénazine

par Y. FeELLiON et J. UEBERSFELD

Ecole Supérieure de Physique et de Chimie

Lors du dernier colloque A.M.P.E.R.E. [1] nous avions démontré, a
'aide de la résonance paramagnétique électronique, ’existence d’un radical
libre phénazinique salifié R;. Nous avions proposé un mécanisme de forma-

tion et la formule:
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Pour vérifier cette fomule, nous avons récemment cherché a observer la
structure hyperfine de la raie de résonance magnétique électronique de ce
composé en étudiant une solution diluée.

La courbe de gauche de la figure montre la structure obtenue dans le
cas d’une dilution dans le benzéne. On obtient une structure & cinq pics
tres semblable a celle observée avec une solution benzénique de D.P.P.H;
la courbe de droite de la figure montre la structure obtenue avec une solution

M
300 de D.P.P.H. .

Le titre de préparation de la solution du radical R; était 59

radical étant instable en solution, le titre réel lors de 1’observation était

mais le

’ o s . M
certainement trés inférieur, sans doute de I'ordre de 100

La similitude d’allure des spectres jointe & une relative similitude de
constitution chimique (un électron célibataire et deux azotes) conduit a
donner une interprétation théorique du spectre semblable a celle que
Kikuchi et Cohen [2] ont donné de la structure du D.P.P.H. L’électron céli-
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bataire interagirait avec les deux atomes d’azote de maniére symétrique
et on expliquerait ainsi le quintuplet observé, les intensités étant propor-
tionnelles aux nombres 1232 1.

La formule proposée pour R, semble donc tout a fait adéquate.

Nous avons étudié également deux autres radicaux libres phénaziniques:
le radical R, (semiquinone pyocyanique) de formule:
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et le méthylphénazyle R; dont la formule admise jusqu’ici est:
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Le radical R, donne une courbe semblable a celle de R;. Le radical R,,
au contraire, ne donne aucune structure hyperfine jusqu’aux plus basses

dilutions détectables (inférieures a -2—5)—%—0). Par contre, la courbe est large

(largeur a mi-hauieur de 13 gauss).

Les poids moléculaires de ces corps étant trés voisins, on doit admettre
une différence nette de structure entre les radicaux R, et R, d’une part, et
le radical R,, d’autre part.

On peut penser que la formule du radical R, serait, non pas celle indiquée
précédemment, mais plutdt I'une des formules mésomeres telle que
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ce qui revient & dire que dans ce cas I'électron célibataire « passe peu de
temps » sur les azotes.
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Radical R1 D.P.P.H.
Balayage 96 gauss

Reproduits d’apres des oscillogrammes.
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