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Influence des forces intermoleculaires sur l'absorption
de resonance paramagnetique des radicaux libres organiques

par B. E. Wahler et H. G. Thom

Academie Allemande des Sciences ä Berlin, Institut de Medecine et Biologie,
Division Physique et Kreislaufforschung.

Partant de l'idee que, en raison de l'absence de groupes speciaux fonc-

tionnels, les hydrocarbures cancerigenes agissent probablement par la
formation de combinaisons moleculairesJ, l'examen des qualites physico-

Tableau I.

chimiques des cancerogenes 2 aboutissait ä la conception que le vaste
Systeme de resonance des electrons n delocalises existant pour toutes ces

substances, serait ä meme, soit directement par 1'interaction obtenue sur-
tout avec des ferments redoxes, soit indirectement en passant par l'acide

1 Sur l'existence de telles combinaisons moleculaires v. N. G. PH. Buuhoi
et P. Jaquinon, C. R. Acad. Sei. Paris, 234, 1056, 1956.

2 A. Pullman et B. Pullmann, nous en donnent un abrege dans Cancerisation
par les substances chimiques et structure moleculaire, Paris 1955.
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nucleique ou par des proteines, d'influencer les radicaux intermediates
dans le cas de reactions monovalentes (un transfert d'electrons). Quoiqu'on
connaisse dejä des radicaux libres de la Serie des pteridins et des phena-
cines [1], on s'est servi, pour examiner de pres cette possibility d'interaction,
de radicaux organiques tres stables I, II, et III qui derivent du dioxyde
d'azote. (Tableau I).

En rapport avec les combinaisons, nous avons examine dans une autre
recherche, en variant les substituants R, l'influence du Systeme de

resonance rattache au groupe — NO (oxyde d'azote) sur l'electron celibataire L

A cause de la solubilite relativement reduite de ces radicaux on etait,
dans la plupart des cas, oblige d'employer des melanges de solvants.

On s'est servi des solvants fondamentaux mentionnes ci-apres: acetone,
acetate d'ethyle, acetate de methylglycol, ether de dimethylglycol.

Comme deuxieme constituant, on se servait des constituants du complexe

meme, c'est-ä-dire pour les radicaux I et II: nitrobenzol, meta- et para-
dinitrobenzol, trinitrobenzol symmetrique, nitromethane,tetranitromethane.

Pour le radical III: anisole, aniline, meta-toluidine, mesitine, mesity-
lene, naphtalene, pyrene, benzopyrene, benzanthracene.

Du fait que les concentrations les plus fortes des radicaux se montaient ä:

1,2% pour le radical I
0,2% pour le radical II
3,5% pour le radical III

on a seulement pu constater ä la temperature ambiante, la coloration plus
intense, qui est typique pour les complexes de trinitrobenzol, et cela en

dependance evidente de la concentration. On a pourtant pu obtenir de

meilleurs effets par refroidissement ä environ 190° K.

L'absorption de resonance paramagnetique de ces solutions, mesuree
ä l'aide d'un dispositif « kryostat » monte dans un spectrographe du type
3,2 cm montrait, comme marque distinctive, un deplacement du facteur g,
qui augmente ä mesure que l'affinite du complexe augmente en tendant
vers la valeur obtenue pour l'electron totalement decouple de facteur g
2,0023.

La largeur de demi-intensite augmentait dans la plupart des cas, mais
on n'arrivait pas ä constater une dependance analogue.

1 En contraste avec la formulation classique du trait de valence il y a certai-
nement aussi un deplacement des electrons libres sur tout le Systeme de resonance.



INFLUENCE DES FORCES INTERMOLECULAIRES 167

En comparaison avec l'effet du solvant dejä observe par nous [2],
il faut constater une difference nette par rapport ä la quantite. Dans les

cas d'un grand elargissement des raies, on a dejä pu obtenir une decompo-

Tableau II.
M

radical II ä une temperature de 290° K en acetate de cellosolveIacetone

solvant pur
SaturS en meta
dmitrobenzfene

Saturb en trini-
trobenzene sym.

2,0065 2,0049 2,0038

T 0,0005 T 0,0005 T 0,0008

sition hyperfine pourvu que la concentration fut dejä relativement forte
— ce qui representait une amelioration considerable de la precision des

mesures.
Tableau III.

OCHj

II faut supposer qu'il s'agit ici d'un effet d'ecran moleculaire diminuant
le retrecissement d'echange. Quant aux possibilites d'interaction intermo-
leculaire ci-apres mentionnees:

1. Orientation de dipoles;

2. Induction des systemes charges polarisables,
(formation du complexe);
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3. Effet quantique de perturbation de deuxieme ordre,
(effet de dispersion);

4. Effet sur les etats moleculaires mesomeres.

On peut admettre que, par rapport ä l'effet du solvant, avant tout la possibility

1) et par suite de la concentration elevee, la possibility 3) agissent

ensemble, tandis que les combinaisons moleculaires des substances sus-
mentionnees agissent probablement sur les mecanismes 2) et 4).

La formation des complexes tc (v. tableau 3) en vertu de la penetration
des nuages electroniques 7t des systemes aromatiques entralne obligatoi-
rement, par une perturbation des relations de mesomerie, une influence
sur la localisation de l'electron libre, puisque d'apres les mesures de

Briegbleb et de ses collaborateurs, les groupes N-0 (d'oxyde d'azote)
fortement polaires s'approchent jusqu'ä 3 Ä du plan des hydrocarbures
cycliques.

Tableau IV.



INFLUENCE DES FORCES INTERMOLECULAIR ES 169

Du point de vue chimique, cette perturbation est mise en evidence par
une instabilisation considerable de la composante du radical. C'est pour
cela qu'on a experimente avec des solutions surfondues ou congelees, comme

par exemple du verre, sans qu'on puisse constater de nouveaux effets.

Les structures hyperfines asymetriques obtenues par D. Bijl et A.Rose-
Innes [3] et par G. Beiithet [4] peuvent seulement etre constatees quand
au cours du processus de refroidissement, le radical est precipite sous forme

polycristalline, ou ne se dissout pas completement (G. Berthet, 25%
solution). Le triplet de la structure hyperfine du radical «effectivement» dissout
se superpose ensuite au signal simple de la partie polycristalline encore en

suspension, en comparaison duquel il est deplace en vertu de 1'efTet prouve
par nous et obtenu avec les molecules du solvant. L'effet graduel des sol-

vants de Rose-Innes correspond au « shift » respectif de la structure hyperfine.

La dependance de temperature de la partie polycristalline se produit
par la prepon derance de 1'efTet d'interaction spin-reseau. Les mesures de

G. Berthet et les notres faites sur le radical I (v. tableau 4) sont faciles ä

interpreter, si l'on suppose un « shift » d'environ 3 gauss. La propriete
anisotropique du radical I a ete mesuree entre temps par Gordy et ses colla-
borateurs.

L'effet asymetrique base sur la disposition particuliere des molecules
dans la cellule elementaire de cristal (par exemple le chlorure de cuivre)
n'a pas pu etre observe dans le cas mentionne. Cette affirmation ne peut
pas etre discutee, puisque cet effet aurait egalement du se produire pour
les substances polycristallines.
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