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Etude de radicaux libres ä basse temperature

par D. J. E. Ingram, M. Fujimoto et J. F. Gibson

Universite de Southampton

Cet expose decrit une serie d'investigations sur des radicaux libres

qui ont ete produits et etudies ä de basses temperatures dans un milieu

visqueux. Ces radicaux sont, soit les produits primaires de photolyse par
irradiation U.V., soit le resultat de reactions secondares entre les produits
initiaux de la photolyse et les molecules dissoutes dans le verre. On a trouve

que le peroxyde d'hydrogene est une source tres efficace de radicaux
primaires, comme cela a ete dit ä la conference precedente [1], et un grand
nombre d'etudes systematiques ont maintenant ete faites sur divers

radicaux prepares de cette maniere. L'objet essentiel de ces etudes a ete de voir
jusqu'ä quel point les theories d'« Interaction Configurationnelle»et«Hyper-
conjugaison » [2] expliqueraient les structures hyperfines et d'etudier le

changement dans la structure des radicaux apres une modification des

conditions operatoires. Les resultats sont done resumes sous ces trois titres
et les divers points sont illustres par des exemples appropnes.

1. Interaction configurationnelle

La theorie de 1'« interaction configurationnelle » a ete developpee par
Jarrett [3], Weissman [4] et d'autres auteurs pour expliquer la structure
hyperfine des spectres de resonance electronique des ions negatifs aroma-
tiques. Dans la theorie la plus elementaire, les electrons non apparies de ces

molecules planes devraient etre concentres dans les orbites ' tc ' au-dessus et
au-dessous des molecules planes et il ne devrait done y avoir aucune structure

hyperfine isotrope ä partir d'une orbite ' s' quelconque au noyau.
Cependant une structure hyperfine relativement etendue et complexe a ete
obtenue ä partir de ces molecules aromatiques planes et il a ete montre
ensuite que cela pouvait tres bien s'expliquer si l'on supposait qu'un
melange de niveaux par interaction configurationnelle avait eu lieu. Dans
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1. Structure et spectre du radical de l'alcool allylique
a) Structure chimique.
b) Spectre apres courte irradiation.
c) Spectre apres irradiation prolongee.

H

Fig. 1.
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ce melange, un des electrons, dans une orbite « a.bonding » est attire vers
l'orbite «cr.antibonding » et, en consequence, une partie de la densite de

l'electron non apparie de l'orbite « 71» est transferee ä la liaison a. Un des

buts de la serie d'experiences relatees dans cet expose a ete de voir si Ton

pouvait etendre la meme theorie ä l'explication des spectres d'autres radi-

caux libres plans, mais non aromatiques.
Un des radicaux plans les plus simples que nous ayons etudie est celui

forme ä partir de l'alcool allylique, CII2 CH—CH2—OH. Les radicaux
sont formes quand les radicaux primaires OH extrayent un hydrogene —
a pour laisser un radical allyl avec electrons tu sur les trois atomes de car-
bone, ainsi que le montre la figure 1 a. Ce radical adoptera done une structure
plane avec un groupe CH2 ä un bout et un groupe CH OH ä l'autre. Dans

la theorie elementaire, cet arrangement ne devrait pas montrer de structure
hyperfine du spectre de resonance, mais en fait, on obtient un quartet claire-
ment resolu, ainsi que le montre la figure 1 b. Ce quartet montre que trois
seulement des protons sont couples egalement a l'orbite moleculaire de

l'electron non apparie et ce sont ceux du groupe CH2 et le proton isole du

groupe CH OH. Ce fait est confirme par des calculs theoriques detailles

sur les densites de l'electron non apparie sur les trois atomes de carbone, et
les resultats de ces calculs sont donnes ä la figure 1 a. On voit que les atomes
de carbone de l'extremite ont plus de deux fois la densite de l'electron non

apparie de l'atome central et il en resulte que la structure hyperfine ä partir
du proton attache ä cet atome central est tres reduite et non resolue dans

nos experiences. C'est egalement un trait caracteristique du travail sur les

radicaux d'alcools qu'on n'y observe jamais aucune structure hyperfine due

aux protons hydroxyle. Cela est sans doute du, soit ä une rotation rapide
de la liaison OH, soit aux liaisons hydrogenes a travers le verre, ce qui
produit un echange rapide de ces protons.

On peut voir par consequent ä partir de cet exemple specifique que
l'interaction configurationnelle peut expliquer la structure hyperfine des

radicaux libres aliphatiques plans aussi bien que celle des radicaux aromatiques

plans.

2. Hyperconjugaison

Si le radical etudie n'a pas de structure plane, il est possible que l'orbite
moleculaire de l'electron non apparie comprenne directement les orbites
de carbone tt et les orbites des protons adjacents. Ce type d'interaction se

nomme «hyperconjugaison» et des structures hyperfines relativement
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2. Structure et spectre du radical de l'alcool n-propylique

a) Structure chimique.
b) Spectre enregistre.
c) Absorption integree et courbe theorique.

Fig. 2.
c
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etendues peuvent etre produites de cette maniere. Quand deux groupes ou

plus sont presents dans une molecule, il est possible pour tous ceux-ci de

comprendre la densite de l'electron non apparie sur un atome de carbone

central par une hyperconjugaison de cette sorte. Un des cas les plus simples
de cette operation est le radical d'alcool isopropylique forme en otant
1'hydrogene a pour laisser deux groupes de methyl egalement couples. Ces

six protons donnent une structure hyperflne ä sept lignes avec une distribution

binomiale dans leurs intensites, comme le montre la figure 3 a. Dans
certains cas cependant, l'accouplement des differents groupes n'est pas egal
et un exemple frappant de ce fait se trouve dans le cas du radical forme ä

partir d'alcool propylique normal, CH3-CH2-CH2-OH. Dans ce cas, le radical
hydroxyle a arrache 1'hydrogene -ß, laissant une structure de radical ayant
la forme montree sur la figure 2 a. La structure hyperfine observee est montree

sur la figure 2 b et on voit qu'elle consiste en six lignes, chacune ayant
une structure non resolue. Ceci indique que cinq protons sont couples ä

l'orbite de l'electron non apparie, mais avec des constantes de couplage qui
ne sont pas entierement egales. L'interaction hyperfine est alors donnee

par l'equation
ch3 CHa

2 a' • *Az + 2 a* • 1kz + «3 • I2
h h

X gßH„Sz

dans laquelle av a2 et a3 sont les differentes constantes de couplage pour les

groupes de methyl, CH2 et CH. Si Ton prend les differentes valeurs de ces

constantes et que 1'on dessine les spectres qui en resultent, on peut comparer
les formes prevues avec Celles observees experimentalement et en deduire
les valeurs correctes de av a2, a3. Cette comparaison est montree ä la figure 2 c

sur laquelle les valeurs prises pour les parametres sont — 29, a2 20 et

a3 14 gauss. On peut remarquer que la forme du spectre est tres sensible
ä un changement dans la valeur de ces parametres. Le fait que a3 est beau-

coup plus petit que les deux autres confirme ä nouveau les theories d'orbite
moleculaire et de « valence-bond » selon lesquelles la densite de l'electron
non apparie ä l'atome de carbone central sera reduite.

3. Changement de spectres avec conditions operatoires

Une des etudes les plus interessantes sur les radicaux contenus dans des

verres ä temperature basse est le changement de leur spectre en fonction
de la temperature et des conditions operatoires. Un exemple frappant de
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3. Spectres du radical de l'alcool iso-propylique

a) 110° K.
b) 77° K.

Fig. 3.
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ceci est fourni par le changement du spectre de 1'alcool isopropylique
quand la temperature d'observation varie de 110° K ä 77° K. Nous mon-
trons les deux spectres observes sur les figures 3 a et b respectivement et
Ton voit que le spectre normal ä sept lignes, indiquant l'interaction egale

avec six protons ä 110° K, se change en un spectre ä six lignes ä la temperature

de 77° K. On peut expliquer ce changement par une suppression du

mouvement rotatoire des groupes methyles ä la temperature la plus basse

et une reduction possible dans la frequence d'echange du proton hydroxyle.
Un autre exemple interessant est le spectre ä cinq lignes qui apparait

souvent quand un radical libre contenant un groupe CH2 est irradie
pendant un temps prolonge et que Ton eleve legerement la temperature du
milieu. On peut voir ceci par une comparaison des figures 1 ' b' et ' c' et

il est evident que le spectre a cinq lignes superposees a maintenant ete

produit, ainsi que le quartet d'allyl normal. Le nouveau spectre presente
une legere modification de la valeur g par rapport ä celle de 1'electron

libre, et on peut tenter d'expliquer cela par la formation intermediaire
d'un etat diradical dans lequel il y a un fort couplage entre les deux groupes

ch2.
Bien que beaucoup d'autres experiences soient necessaires avant de

tirer des conclusions sans aucune ambigui'te, il est evident que cette methode

d'investigation se revele tres utile dans une etude des mouveinents et des

interactions des radicaux libres.
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