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Abstract—In compounds of general formula (CH3),CCls_n, v irradiation at
77°K creates free radicals by C—Cl bond rupture but for (CHj)aSiCls-n
compounds both C—H, 8i—C and Si—Cl breakages occur.

A study of the e.s.r. spectra of é(CHa)a in (CHjz)sCCl, (CHg)z(.JCl in

(CHj3)2CCle and éHz(CH:;)gSiCl in (CHj3)sSiCl shows the influence of the
matrix upon the structure of the trapped free radical.
The hyperfine coupling constant found for the 298i interaction (a™1= 4186

gauss) in the 29éi013 free radical shows that éiClg is not a sr-planar radical.

Dans le cadre d’un travail entrepris au laboratoire! sur la radiolyse
comparée des méthylchlorométhanes et des méthylchlorosilanes
[C1,X(CH;)4_,], nous avons été amenés & étudier par la résonance
paramagnétique électronique les radicaux formés par irradiation
y de ces corps en phase solide.

Les méthylchlorométhanes et les méthylchlorosilanes de formule
Cl,X(CHj) 4, sont des composés globulaires. En effet, la substitu-
tion d’un chlore par un groupement méthyl ne change pratiquement
pas la forme de la molécule qui reste quasi-sphérique. Les solides
de ce type sont en général? le siége de mouvements trés importants
de réorientation (rotation génée) et I'on peut espérer que, dans de
telles matrices, ’anisotropie des spectres R.P.E. sera suffisamment
réduite pour que I’on puisse identifier les radicaux libres formés.

Notons aussi que les méthylchlorométhanes subissent tous des
117
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transitions de phase entre 77° K et leur point de fusion (une transi-
tion pour (CH,),CCl; et (CH,),C et deux pour CH,CCl; et
(CH3)3CCl).

Ce travail fait suite & une étude® de la radiolyse des tétrachlorures
de carbone, de silicium, de germanium et d’étain dont nous rap-
pelons briévement les principaux résultats.

Dans le cas du tétrachlorure de carbone irradié aux y a4 77°K,
nous avons mise en évidence la formation d’une part d’un radical-
ion, (CCl,) stable & 80° K mais qui disparait aux environs de 130
4 140°K, et d’autre part de deux radicaux libres neutres CCl, et
CC1 qui sont stables jusqu’aux environs du point de transition de
phase de CCl, (225°K).

Pour le tétrachlorure de silicium, tous les radicaux subsistent
jusqu’a une température voisine du point de fusion (203°K). Lors
de I'irradiation du composé & 77° K avec de faibles doses (inférieures
& 4 Mrad), on obtient le radical-ion SiCI] et le radical neutre SiCl;.
En irradiant 4 178°K, on forme de plus un peu de SiCl.

Conditions Experimentales

Les détails concernant les conditions expérimentales ont déja été
décrits par ailleurs.!

Indiquons simplement que les irradiations y ont été effectuées &
77°K dans des ampoules de quartz Suprasil scellées sous vide. Les
doses étaient comprises entre 0,5 et 100 Mrad, le débit de dose étant
de 1 Mrad /heure environ

Les spectres R.P.E. ont été obtenus sur un spectrométre a
détection synchrone fonctionnant dans la bande X et monté au
laboratoire & partir d’éléments commerciaux: Stabilized Generator
Signal “Strand Labs 500”; modulation et détection 100 ke/s
Varian V 4560; électro-aimant Varian V 2200 A et Field Dial
Varian V-FR 2200. La cavité de mesure (cavité cylindrique TE
011) et la régulation de température ont été construites au labora-
toire.*

Les spectres théoriques ont été calculés sur IBM 1620 en prenant
pour toutes les raies une forme gaussienne.
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Resultats Experimentaux

Pour des raisons de facilité d’exposition, nous serons amenés &
présenter les résultats expérimentaux sans tenir compte de 1’ordre
logique (degré de substitution du chlore par la groupement méthyl).

M éthylchloroforme CH CCl,

Le spectre obtenu aprés irradiation y & 77° K du méthylchloro-
forme est représenté Fig. 1a. Au cours du réchauffement, ce spectre

35gauss
———
80°K
H
N (a)
{b)

Figure 1. CH3CCl3: (a) spectre obtenu immédiatement aprés irradiation;
(b) spectre obtenu aprés réchauffement & 180°K et retour a 80°K.

va se transformer progressivement et le nombre de radicaux va
décroitre jusqu’aux environs de 140° K. De 140 & 180° K, le spectre
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se découpe (Fig. 2a) et le nombre de radicaux reste constant. Si ’'on
refroidit alors I’échantillon & 80°K, on obtient le spectre de la
Fig. 1b.

(c)

\/\/\/

Figure 2. CH3CCl3: (a) spectre expérimental & 180°K; (b) spectra calculé
C—OH; + CH3(Cly; (c) spectre calculé CH3CCls ; (d) spectre calculé O—CH.

Au dela de 180° K, c’est-a-dire avant le 1°* point de transition de
phase de CH,CCl; (205° K), les radicaux disparaissent rapidement.

Par analogie avec ce que nous avons trouvé pour la radiolyse de
CCl,,® nous pensons que les radicaux qui disparaissent entre 80 et
140° K correspondent a CH4CClj;.
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Le spectre subsistant & 180°K comporte 15 raies espacées
d’environ 6,5 gauss. Ils nous parait impossible, compte-tenu de
I’intensité relative de ces 15 raies, de I'attribuer 4 I'un quelconque
des trois radicaux CH30012, CCly ou CH,CCl,. Par contre, si ’on
poursuit ’analogie avec CCly, on peut admettre que I’on est en
présence de deux radicaux différents CH,;CCl, et ¢—CH,; dont les
speetres seraient superposés. Lareconstitution théorique duspectre
expérimental & partir de cette hypothése (Fig. 2b, ¢, d) conduit aux
valeurs suivantes:

609, de C—CH, a3 = 20+ 1 gauss Largeur de raies = 14
gauss

409, de CH,CCl, ag,, = 6,5+0,5gauss Largeur de raies = 6
gauss
1H off = 27+1 gauss

oH a](EJ[I;’[a = aﬁ?” = 13+ 1 gauss

Pour reconstituer le spectre expérimental, nous sommes amenés
& envisager lexistence d’un radical CH;CCl,. Mais la valeur des
constantes de couplage afff* des trois protons B ne peut s’expliquer
ici ni par Phypothése d’un CH tournant & une fréquence au moins
égale & 107-10® cps (ay, =ag, =0mz, ~ 20 & 23 gauss) ni par un CH,
fixe.5

D’apres les résultats de la R.M.N.,® on peut estimer la fréquence
de réorientation du groupement CH; dans CH,CCl; & 105-10° cps &
180° K, la barriére de potentiel s’opposant a cette rotation génée
étant égale a 5,7 keal/mol.” Du point de vue de la R.P.E., la
rotation du CH4 apparaitra donc comme bloquée a cette tempéra-
ture.

Supposons que la position d’équilibre du CH; soit telle que I’'un
des protons (H,) soit situé dans le plan formé par la liaison C—C et
I’orbitale occupée par I’électron célibataire ; les deux autres liaisons
C—H feront un angle de 60° avec ce plan et les constantes de
couplage seront les suivantes:

affs = 40450 gauss; o = off = 104 12,5 gauss 5?
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Si le CH; est animé d’un mouvement d’oscillation de forte
amplitude (40° environ) autour de la liaison C—C, on aura, ainsi
que I’ont montré Stone et Maki,? une forte diminution de la valeur
a{® et une légére augmentation de celle de af™® et aJt.

Les valeurs des constantes de couplage observees ne coincident
pas exactement avec celles que 'on peut calculer a partir du
diagramme proposé par Stone et Maki a®® =30 & 37,5 gauss au lieu
de 27 + 1 gauss et agt® =agH* =154 19 gauss aulieude 13 + 1 gauss);
mais on doit noter qu’ils signalent eux-mémes que leur calcul n’est
certainement pas rigoureusement valable pour des oscillations
d’aussi forte amplitude.

La valeur de a¢,, =6,5 gauss est en bon accord avec les résultats
obtenus précédemment® pour CCl, (ag, =7,7 gauss). On doit
remarquer aussi que le spectre de CH,CCl, est assez bien résolu
malgré la présence du chlore (moment quadrupolaire élevé). Ceci
peut trés bien s’expliquer par les mouvements de torsion des chlores
dans CH3CCl;, mouvements qui sont suffisants pour faire disparaitre
dés 160° K le signal de résonance quadrupolaire de ce composé.®

Nous voyons ainsi que notre hypothése de l'attribution du
spectre expérimental & la présence du radical CH,(Cl, est en bon
accord avec les résultats que la R.M.N. et la R.Q.N. nous apportent
sur les mouvements en phase solide de CH3CCl;. Ceci pourrait
indiquer que le radical dans la matrice aurait un comportement
trés voisin de celui de la molécule mére malgré le départ d’un chlore.

Chlorure de Tertiobutyl

Ayscough et Thomson!! et Szwarc!? observent, aprés irradiation
y & 77° K du chlorure de tertiobutyl, le radical tert-butyl.

Nous obtenons & 80°K le méme spectre (10 raies, interactions
égales de 9 protons). Au cours de réchauffement, ce spectre subit
diverses transformations:

— A 80°K (Fig. 3a), il se présente sous la forme d’une super-
position de deux spectres & 10 raies: un spectre a raies étroites
(largeur 3,5 gauss, aff® =22,8 gauss) et un spectre & raies larges
(largeur 15 gauss, ay =22,1 gauss) déplacé d’environ 0,5 gauss du
c6té des champs forts par rapport au précédent.
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Figure 3. (CHj3)3CCl: (a) spectre de (CH3)30 & 80°K; (b) spectre de (CH3)
4 150°K; (c) demi-spectre de (CH3)3C & 178°K.
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— Au cours du réchauffement, entre 80 et 140°K, le spectre &
raies étroites ne subit aucune modification, tandis que la largeur
des raies de 'autre spectre diminue progressivement de 15 4 6,5
gauss. Cette transformation n’est pas entiérement réversible; si
I’on refroidit de nouveau I’échantillon & 80° K, on ne retrouve pas
15 gauss mais seulement 11 gauss pour la largeur de raie.

— A partir de 140° K, le spectre subit une transformation brutale
(Fig. 3b). Sa largeur, entre raies extrémes, augmente et passe de
205 & 220 gauss. Un trés grand nombre de raies apparaissent,
superposées aux 10raies du spectre & raies étroites qui, elles, ne sont
pas modifiées. Au fur et & mesure du réchauffement, ce spectre
évolue de fagon continue. Le spectre & raies multiples diminue
d’intensité tandis que le spectre & raies étroites croit, le nombre
total de radicaux ne variant pas. A 175°K environ, la transforma-
tion est compléte. Il ne reste plus qu'un seul spectre & dix raies
(largeur de raie =2,5 gauss, ag® =22 8 gauss) (Fig. 3c).

— A partir de 175° K, le nombre de radicaux décroit lentement ;
cependant, la disparition totale de ces derniers ne s’effectue qu’aux
alentours de 195° K, c¢’est-a-dire bien au deld du premier point de
transition de phase de (CH;)3CCl qui se situe a 181°K.

Entre 175 et 195° K, le spectre se présente (Fig. 3¢) sous la forme
d’un spectre & dix raies trés étroites (2,5 gauss), chacune de ces raies
étant flanquée de deux petits satellites d’intensité relative 109, et
situés & 5 gauss de part et d’autre de la raie centrale.

Toutes les transformations observées a partir de 140°K sont
irréversibles, le refroidissement n’ayant d’autre effet qu’une légére
augmentation de la largeur des raies. C’est ainsi que, pour le
spectre a raies étroites, elle passe de 2,5 gauss a 190°K & 3,5 gauss
a 80° K.

Nous allons maintenant essayer d’interpréter les diverses trans-
formations de ce spectre.

A 80°K, juste aprés irradiation, nous avons affaire 4 deux
spectres différents du méme radical tert-butyl. Le spectre & raies
étroites, qui ne représente que 2 & 39 environ du nombre total de
radicaux, a une constante de couplage aff! égale & celle trouvée par
Fessenden et Schuler'® pour ce radical en phase liquide. Ce radical
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C—(CH,); est trés certainement plan; une étude attentive de son
spectre & 190°K permet de conclure que le couplage di au '3C
(proportion naturelle 1,19,) est trés certainement inférieur & 40
gauss. Nous possédions en effet, dans le cadre de ces expér-
iences, une sensibilité et un nombre de radicaux suffisants pour
observer 13C(CH,); si la constante a'3C avait été supérieure &
40 gauss.

Le spectre a raies larges, ayant le méme nombre de raies de méme
intensité relative mais une constante de couplage a§* et un facteur
spectroscopique différents du précédent, doit correspondre au méme
radical C(CH 3)3 avec une géométrie légérement différente de celle
du précédent.

On peut penser que cette différence provient de ce qu’a 80°K,
une grande partie des radicaux C(CH,), formés sous irradiation
n’a pu prendre par empéchement stérique la forme plane qui serait
sa forme stable. Néanmoins, entre 80 et 140° K, les constantes de
couplage des 9 protons sont égales, ce qui prouve que les groupe-
ments CH4 tournent rapidement.

La transformation & 140° K du spectre & raies larges proviendrait
d’un blocage brutal de cette rotation d’un ou plusieurs des CH;. Ce
blocage viendrait de ce que I'antagonisme entre les forces qui
tendent a4 donner & ce radical sa forme stable plane et les contraintes
du réseau arriverait a cette température a immobiliser les CH;.

En effet, la cage formée par les molécules voisines du radical n’est
pas réguliére et présente des creux dans lesquels, & 140° K, certains
groupements CHj pourraient s’insérer et avoir ainsi leur rotation
empéchée. Le spectre & raies multiples de la Fig. 3b serait celui d’un
radical C(CH,); avec 9 protons n’ayant pas tous des constantes de
couplage égales. L’évolution entre 140 et 175° K et la non réversi-
bilité de la transformation traduiraient le fait que, progressivement,
un nombre de plus en plus grand de radicaux pourraient passer
par-dessus la barrieére de potentiel due au réseau et devenir plans.
A 175° K, cette évolution étant terminée, tous les radicaux seraient
plans et leur CH; en rotation rapide. La décroissance a partir de
175°K (a quelques degrés de la transition) du nombre de radicaux
est un phénomeéne habituel.!* Ce qui est plus intéressant, ¢’est qu’il
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en subsiste un certain nombre au dela du point de transition. Ceci a
déja été signalé dans le cas du chlorure de tertiobutyl par Szwarc!?
et pour le neopentyl dans le neopentane par Thyrion.®
Enfin la présence, entre 175 et 195° K, de petits satellites situés &
5 gauss de part et d’autre des raies principales provient des
transitions interdites dues au renversement simultané du spin de
I’électron célibataire et du spin nucléaire d’un proton voisin.
L’observation de ces satellites est ici possible, d’une part parce que
la probabilité des transitions interdites devient importante du fait
du grand nombre de protons situés an voisinage de I’électron
slibataire, et d’autre part parce que les raies étant étroites (2,5
gauss), ils ne sont pas noyés dans les ailes de la raie principale.

2,2- Dichloropropane (CH 3),CCl,

L’irradiation y & 77°K du 2,2-dichloropropane conduit & un
spectre dont la résolution, médiocre & 80° K (Fig. 4a), s’améliore au
cours du réchauffement (Fig. 4b). C’est un spectre & 7 raies
d’intensités relatives voisines de 1; 6; 15; 20; 15; 6; 1. On peut
donc Dattribuer au radical (CH,),CCl (interaction égale des 6
protons des méthyls).

En fait, comme dans le cas du tertiobutyl, ce spectre est la
superposition de deux spectres de 7 raies, correspondant & deux
configurations différentes du radical (CH, )ZCCI un spectre & raies
étroites (8 gauss & 80°K, 5 gauss & 160° K, afff* =22 8 gauss) et un
spectre a raies larges (17,5 gauss a 80°K, 14 gauss a 160°K,
a$s =21,9 gauss) décalé de 0,8 gauss du co6té des champs forts par
rapport au précédent. Tous les radicaux disparaissent avant
180° K (température de transition 187°K) sans que le spectre &
rajes larges ait eu le temps de se transformer et de redonner le
spectre a raies étroites.

L’irradiation du 2,2-dichloropropane en faible concentration
(29,) dans du Xénon met encore mieux en évidence la présence des
deux spectres (Fig. 4c). Dans cette matrice 4140° K, leurs différences
sont encore plus marquées: spectre & raies étroites (5 gauss,

a§H: =22,8 gauss), spectre & raies larges (13 gauss, af™* =21 gauss)
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décalé de 1,5 gauss du coté des champs forts par rapport au
précédent.

On peut supposer, ici aussi, que le spectre & raies étroites corre-
spond au radical sans contraintes (tel qu’il se présenterait en phase

80°K
25 qauss
]
H (a)
-—
160°K
(b)
N\ A
WV v \\j AV
140°K
(c)

Flgure 4. (CHj3)2CCla: (a) spectre de (CH3)2001 a 80°K; (b) spectre de
(CHj) chl a 180°K; (c) spectre de (CH3)2CCI dans le Xénon & 140°K.

liquide) et que le spectre a raies larges est celui du radical déformé
par la matrice. Dans le cas d’un piégeage par le Xénon, la déforma-
tion est plus prononcée que dans la matrice formée par le corps pur.
Lorsque la matrice devient assez lache, les radicaux se recombinent
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avant de retrouver leur conformation stable. Comme dans le cas
du tert-butyle, la présence du spectre & raies étroites proviendrait
du fait qu’une partie des radicaux (de’ordre de quelques centiémes)
seraient dés 80° K dans leur configuration stable, soit parce qu’ils
auraient été formés dans des sites favorables (joints de grains par
exemple), soit parce que lors de leur formation sous irradiation, une
partie des radicaux auraient eu assez d’énergie pour vaincre la
contrainte de la matrice.

On doit aussi remarquer que dans le 2,2-dichloropropane pur
irradié a de faibles doses (1 Mrad), il se superpose au spectre de la
Fig. 4a une raie unique large de 14 gauss et décalée de 5 gauss
environ du c6té des champs forts. Les radicaux responsables de ce
spectre disparaissent progressivement au cours du réchauffement
et, & 140° K, cette raie unique n’existe plus. Comme dans le cas de
CCl, et CH4CCl;, ce spectre sans structure hyperfine est peut-étre
di & un radical-ion, (CH,),CCl,.

Néopentane C(CH 3),

Smaller et Matheson'® obtiennent, aprés irradiation & 77°K du
néopentane, un spectre R.P.E. qu’ils interprétent comme étant la
superposition d’un spectre comportant un nombre pair de raies et
d’un spectre & un nombre impair de raies. Ils les attribuent
respectivement a C(CH,), et CH,C(CHj;);. Fessenden et Schuler,
par irradiation aux électrons a 260°K du néopentane liquide,
mettent en évidence les 10 raies du tert-butyl et le triplet du
néopentyl. En phase solide, 4 213°K, ils détectent aussi la présence
de ces mémes radicaux.

Nous avons repris I’étude de ce corps qui compléte la série des
méthylchlorométhanes. Par irradiation y & 77°K, le néopentane
nous donne un spectre (Fig. 5a) qui ressemble & celui de Smaller et

' Matheson, mais est mieux résolu. La concentration en radicaux

étant suffisante, nous devrions voir les dix raies du tert-butyl si
elles existent. Mais le spectre obtenu correspond en réalité a la
superposition de deux spectres élementaires comportant tous deux
un nombre impair de raies : un spectre de 15 raies et un triplet qui se
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superpose aux raies 6, 8, 10 du spectre précédent. Si le triplet
est vraisemblablement di au néopentyl, il semble exclu, par

25 gcuss

,\PAA/\/\/\ o] B
v \/\/W

(b)

135°K

J\VAAJ\, Mg,
VU

i~

Figure 5. (CHj3)4C: (a) spectre & 80°K; (b) spectre calculé de
(CH3)2éCHgCH3; (e) spectre expérimental & 135°K.

contre, que V'autre radical soit le tert-butyl. Il s’agit en fait du
radical tert-pentyl (CH,),CCH.CH;. La réconstitution théorique

de son spectre (Fig. 5b) a partir des parameétres suivants:
9
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a$f: =12 gauss, af* =23 gauss, largeur de raie =9 gauss, montre
bien que ce radical est présent.

Lorsqu’on réchauffe ’échantillon, il apparait & 135°K (Fig. 5¢)
une structure supplémentaire qui semble provenir surtout du
triplet duradical néopentyl. Aux environs de 140° K (point de tran-
sition de phase du néopentane), les radicaux disparaissent rapide-
ment. Le spectre calculé du tert-pentyl permet d’évaluer le rapport

tert-pentyl
=~ 4
néopentyl

Le spectre du néopentyl est légérement décalé (0,6 gauss) du coté
des champs faibles par rapport & celui du tert-pentyl.

Un spectre du tert-pentyl a déja été obtenu par Fessenden et
Schuler!? (irradiation en phase liquide de V'isopentane : a§* =22,77
gauss, e =18,70 gauss & 268°K et 17,60 4 148°K) par Ayscough
et Thomson!! et par Thyrion!® (irradiation en phase solide de
I’iodoisopentane et de lisopentane: af™* =23 gauss, a3 =0,

al» =23 gauss). La variation en phase liquide de la valeur de
a,gHﬂ en fonction de la température est I'indice d’une rotation génée
autour de la liaison C;—C3.2* En phase solide, cette rotation est
bloquée et le radical est fixé dans une conformation qui dépend de
la matrice dans laquelle il se trouve piégé. Sil’on appelle 8, et 6,
les angles que forment les liaisons C—H du CH, avec le plan défini
par la liaison C,—Cj et Porbitale occupée par I’électron célibataire,
¢, =80-90° et 8, =30-45° dans Visopentane solide tandis sur
8, =8, =60° dans le néopentane solide.

Les résultats précédents ne sont pas en contradiction avec ceux
obtenus par Fessenden et Schuler.!® Nous travaillons en effet sur
la phase basse température du néopentane, phase dans laquelle la
rigidité de la matrice interdit vraisemblablement le départ de
groupements CH hors de la cage, ce qui peut ne pas étre le cas dans
la phase haute température (phase plastique) ni, bien entendu,
dans le liquide.

Dans le but d’obtenir quelques renseignements complémentaires
sur la formation du radical tert-pentyl, nous avons irradié 4 77°K
du néopentane en faible concentration (29,) dans du Xénon. Le
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spectre obtenu (Fig. 6a) est alors trés différent de celui du néo-
pentane pur. Il est la superposition des spectres du tert-butyl, du
néopentyl et d’un autre radical non identifié.

25 gauss
p————————

H

o N [
I s

SN PO A L D
URATMTIL =

N 130°K
v \/\/ ‘

Figure 6. (CH3)4C dans du Xénon: (a) spectre & 80°K; (b) spectre calculé;
(c) spectre de CH2C(CH3)s & 130°K. Les fléches indiquent la présence d’un
peu de é(CHg)s; (d) spectre calculé pour l'interaction de 9 protons a1, as,
as, ..., @y pouvant prendre n’importe quelle valeur entre 0 et 4,5 gauss,
mais ay + a2+ a3 = a4+ a5+ ag =ar+ag+ag=4,5 gauss. Largeur de raie=1,8
gauss.
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Si 'on réchauffe I’échantillon, les radicaux disparaissent rapide-
ment vers 130° K. Mais les spectres du tert-butyl et du radical non
identifié décroissent beaucoup plus vite que celui du néopentyl.
La Fig. 6c montre le spectre de ce radical: c’est alors un triplet
(ag* =22,5 gauss) de quadruplets (ay =4,5 gauss, intensité relative
1; 3; 3; 1).T Cette structure supplémentaire, qui est aussi trés
nettement visible sur la Fig. 5¢, indique une interaction équivalente
avec trois protons en y; mais af™ excéde largement toutes les
valeurs trouvées jusqu’a présent pour de tels protons. A cause de la
symétrie du radical, il ne semble pas qu’il puisse s’agir ici des trois
hydrogénes d’un méme CH,.

Cette valeur de 4,5 gauss ne doit pas étre la valeur de la constante
de couplage d’un seul proton, mais la somme des constantes de
couplage hyperfin des trois hydrogénes d’'un CH,;. En effet,
supposons que le mouvement relatif des hydrogénes d’un méthyl,
par rapport a lorbitale de 1’électron célibataire, se fasse 4 une
fréquence de l'ordre de 107 & 10® cps et que la somme des ag,
instantanés soit & peu prés constante: les raies extrémes du spectre
produit par Pinteraction des trois protons du méthyl ne bougeront
pas tandis que les raies intermédiaires subiront un déplacement qui
les fera disparaitre en tant que structure hyperfine. Il ne subsistera,
plus que les deux raies extrémes bien que I’on ait toujours inter-
action avec trois protons. On aurait ici un phénomeéne analogue &
celui déja signalé pour les protons 8 desradicaux vinyl, cyclohexyl*3,
etc. La Fig. 6d montre le spectre calculé a partir de I’hypothése
précédente pour l'interaction de 9 protons pris trois a trois. La
largeur des raies “!2mentaires de ce spectre est de 1,8 gauss alors
que leur largeur apparente est de 3,8 gauss. L’hypothése précédente
pourrait ainsi expliquer pourquoi, en phase solide haute tempéra-
ture ou en phase liquide, la structure hyperfine due aux protons y
disparait dans le spectre du radical néopentyl. Dans ces deux
phases, le mouvement relatif des CH; doit étre beaucoup plus

t Thyrionl5 obtient la méme structure pour les radicaux néopentyl en
phase basse température. Ceux auxquels il réussit & faire passer le point de
transition dans le néopentane pur ont un spectre se présentant sous la forme
d’un triplet sans aucune structure supplémentaire.
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rapide et ’on aurait alors une interaction plus faible que précédem-
ment, mais avee 9 protons, et la structure ne pourrait pas étre
résolue.

Pour en revenir au spectre obtenu a 80° K a partir du néopentane
dans le Xénon, nous avons tenté de le reconstituer en supposant que
le radical non identifié était de I'isobutyl. Le spectre de la Fig. 6b,
qui correspond assez exactement avec le spectre expérimental, a
été obtenu & partir des paramétres suivants:

309, de tert-butyl aff* =228 gauss Largeur de raie =3,6 gauss
449, de néopentyl aff* =225 gauss 3Hy avec ay, =4,5 gauss
Largeur de raie =3,6 gauss Spectre décalé de
0,3 gauss
269, d’isobutyl afl =427 gauss, af®* =224 gauss et 2Hy avec
ay, =4,5 gauss Largeur de raie =3,9 gauss
Spectre décalé de 0,4 gauss du c6té des champs
forts par rapport a celui du tert-butyl.

La présence d’'un peu d’isobutyl expliquerait notamment la
structure qui apparait entre les 3e et 4e raies du tert-butyl et la
déformation de certaines raies du centre du spectre. Toutefois, on
ne peut étre certain que ce radical existe ici. Rappelons que les
valeurs trouvées par Ayscough et Thomson!! pour les constantes
de couplage de ce radical en phase solide sont assez proches des
nétres (af? =41 gaus, aff* =21,4 gauss). De toute facon, quelle
que soit la nature exacte de ce troisiéme radical, il reste certain que
lirradiation & 77° K de néopentane dans du Xénon ne conduit pas
a la formation de tert-pentyl. Ce résultat peut s’expliquer de deux
fagons différentes:

(a) La matrice étant moins rigide, les CH; peuvent dans ce cas
sortir de la cage et ’on obtient du tert-butyl. Dans cette
hypothése, la formation de tert-pentyl & partir de néopentane
serait une reaction monomoléculaire;

(b) Laformation du tert-pentyl serait une réaction bimoléculaire
et serait par conséquent impossible dans une matrice de
Xénon ol les molécules de néopentane sont isolées les unes
des autres.
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Tétraméthyl Silane Si(CH ;) ,

L’irradiation y & 77°K de Si(CHj;), donne le spectre représenté
Fig. 7a. Il s’agit d’un triplet d’intensité relative 1, 2, 1; Pécart

35qauss 80°K

H (a)

™
}

25 gauss
——

155°K

(c)

AN N
TN~ \/

Figure 7. (CHg3)4Si: (a) spectre & 80°K; (b) spectre & 80°K. Les ailes du
spectre sont amplifiées 25 fois, les fléches indiquent la position de éi(CHa)a H
(c) spectre & 155°K.

entre les raies étant de 22 gauss. Il est identique au spectre déja
attribué par d’autres auteurs!?? au radical CH,Si(CHg);. Mais

on observe dés 80°K sur les ailes et sur la partie centrale de ce
triplet un certain nombre de raies supplémentaires. A plus forte
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amplification (Fig. 7b), on peut faire ressortir nettement cette
structure complémentaire et montrer qu’elle se compose d’un
spectre de 10 raies (espacées de 21,7 gauss) décalé de 1,5 gauss du
¢6té des champs forts par rapport & celui de CH,Si(CH,)s.

L’intensité relative des trois premiéres raies (les moins déformées
par le triplet central) est voisine de 1, 9, 36. On peut donc attribuer
ce spectre a une faible concentration en radical Si(CH,)s.

NCH,Si(CH,)s 50
(NSi(CH?,)s h )

Lorsqu’on réchauffe 1’échantillon, le triplet de CH,Si(CH,),
s’affine et les raies centrales du spectre de Si(CH3)3 se découpent
plus nettement. Enfin, aux environs de 155°K, le triplet de
CH,Si(CH,); prend l’allure caractéristique d’un spectre dii & un
CH, tournant.’® Les radicaux disparaissent trés rapidement &
cette température (le point de fusion de Si(CHj), est de 171°K).

Triméthylchlorosilane (CH 3)3SiCl

L’irradiation y de (CH,)5SiCl & 77° K pendant de courtes durées
(1 heure) donne le spectre de la Fig. 8a. Il s’agit dun triplet (1, 2, 1)
de quadruplet (1, 1, 1, 1) résultant de V'interaction, avec le spin de
I’électron célibataire, de deux protons (ag =23 gauss) et d’un
chlore (a¢,, =7,9 gauss). On peut donc l'attributer au radical
CH,(CH.;),SiClL.

Ce spectre se transforme — rapidement (1 minute environ) &
120° K, ou plus lentement (24 h.) & 77° K— pour donner le spectre
de la Fig. 8b. Ce spectre est assymétrique (il est fortement déformé
par la présence d’un autre spectre sous-jacent dii & une espéce
radicalaire non identifiée). Néanmoins, il semble bien qu’il s’agisse
aussi du radical CH,(CH,),SiCl; mais, maintenant, le spin de
I’électron célibataire est en interaction avec un groupe de deux
protons (ay =20 gauss) et avec un autre groupe de 6 protons
(ayg =5,7 gauss). Le spectre de la Fig. 8c, calculé & partir de ces
parameétres et en supposant la largeur de raie égale & 6 gauss,
confirme cette hypothése.
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25 gauss 80°K

1 111

R

/\/\(b)
V)

(c)

\/\/ \/\/\‘ v
Figure 8. (CHj)3SiCl: (a) spectre & 80°K 1mmed1atement aprés irradiation
3 77°K; (b) spectre & 175°K; (c) spectre calculé de CHg(CHa)leCl

Nous pensons que cette transformation du spectre de
(H,(CH,),SiCl traduit simplement une déformation de ce radical,
déformation changeant les positions respectives de l’orbitale de
I’électron célibataire, du chlore et des méthyls. Il s’agit probable-
ment d’ailleurs d’un affaissement de

Q=

Si— B\H



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 05:59 17 February 2013

ETUDE DES RADICAUX FORMES PAR IRRADIATION y 137

Immédiatement aprés Uirradiation, ce groupement garderait — &
cause des contraintes du réseau cristallin — la structure tétra-
gonale. Mais, de méme que pour les radicaux CH,!® ou $(CH,),, sa
forme stable serait plane. C’est cette forme qu’il tendrait & acquérir
en passant au-dessus de la barriére de potentiel que lui oppose la
matrice.

Pour des durées d’irradiation assez longues, on observe un spectre
qui résulte de la superposition des deux spectres précédents, une
partie des radicaux ayant eu le temps de se déformer.

185K
y w/\f\ /\/\v
VUV

|
1
! |
! I
! 1
! 1
t t
| (
1
l
X i
, 1
| 1

«—59 gauss ——><——1|I8 gauss ——<—59 gauss———>

Figure 9. (CH3)3SiCl: Ailes fortement amplifiées du spectre & 185°K.

Il nous a été impossible d’identifier les radicaux responsables de
la déformation (signalée plus haut) des spectres de CH,(CH,),SiCl.
Notons seulement qu’a 185° K et a forte amplification, une structure
additionnelle apparait sur les ailes du spectre (Fig. 9). Tous les
radicaux disparaissent au point de fusion de (CH;);SiCl (205° K).

Diméthyldichlorosilane (CH 3),8iCl,

Le spectre obtenu a partir de (CH),SiCl, se présente, lui aussi,
sous la forme d’un triplet 1, 2, 1 (af®* =20 gauss). Il s’agit donc
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I70°K

/\\/\\ "

10 gauss
—_—
/\ /\ (b)

25 gauss
—

[70°K

Figure 10. (CHj3)eSiClz: (a) spectre & 170°K; (b) spectre calculé de
CHCH3SiClz; (c) forte amplification des ailes du spectre {10a).
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duradical CH »(CH,)SiCl,. Sil’on réchauffe I’échantillon, une faible
structure apparait vers 180°K (Fig. 10a). I’assymétrie du spectre
est due ici aussi & la présence d’un autre radical non identifié, mais
la comparaison avec le spectre calculé — a partir des paramétres
suivants: S =20 gauss, af®® =5 gauss, largeur de raie 6 gauss
(Fig. 10b) — montre qu’une partie de la structure du spectre
expérimental provient de 'interaction des protons de CHj.

A forte amplification, on remarque (Fig. 10c) sur les ailes du
spectre expérimental une structure additionnelle (4 bandes visibles
de chaque coté). 1l s’agit peut-étre des bandes extrémes du spectre
d’un hypothétique radical CH,SiCl, (a$f* =25 gauss et ag,, =13
gauss). Cette valeur de a,,, est égale a celle que nous avions trouvée
antérieurement pour SiCl,.2°

Enfin, ici aussi, les radicaux survivent jusqu’au point de fusion
(197°K).

M éthyltrichlorosilane CH 3SiCly

Le spectre obtenu aprés irradiation y a 77°K de CH,SiCl; (Fig.
11a) est le triplet de CH,SiCl; (ag® =20 gauss).

A ce spectre se superpose, pour les irradiations & faible dose, une
raie unique de 6 gauss de large et décalée de 1,5 gauss du coté des
champs forts (Fig. 11b). Par analogie avec ce qui a été trouvé lors
de I'irradiation de SiCl,,® nous pensons que ’entité responsable de
cette raie unique pourrait 8tre Iion OH,SiCl;. L’abondance
relative de cet ion est d’autant plus faible que la dose du rayonne-
ment est grande; et pour 4 & 5 Mrad, son spectre a totalement
disparu

Au cours du réchauffement, le triplet de CH,SiCl, se découpe
(Fig. 12a). Nous allons voir que cette structure supplémentaire est
due au moins a deux radicaux différents.

Nous trouvons d’abord SiCl3 présent en assez grande abondance
et dont le spectre est déja connu?® (Fig. 12b). Il est décalé de 2,6
gauss du c6té des champs faibles par rapport & celui de OH,SiCl, et
I'on a

Nombre de radicaux CH,SiCl,

Nombre de radicaux SiCly

b
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11 subsiste sur le spectre expérimental (Fig. 12a) un certain
nombre de raies qui n’ont été attribuées ni & CH,SiCl; ni & SiCl,.
Il s’agit peut-étre du radical CH,SiCl, dont Pexistence a déja
été postulée dans le cas de (CH,),SiCl,. Ici, il correspondrait & la
rupture de la liaison Si—Cl.

80°K

50 gauss
—_

(a)

H

80°K

(b)

Figure 11. CH;3SiClsa: (a)spectre & 80°K pour une dose de 7 Mrad ; {(b) spectre
3 80°K pour une dose de 0,5 Mrad.

Enfin, & trés forte amplification, il apparait encore de part et
d’autre du spectre principal deux spectres distants d’environ 400
gauss et noyés dans le bruit de fond. Comme nous pensions qu’il
pouvait s’agir de 29éiCl,,,, nous avons cherché & le produire en
abondance suffisante pour que son identification ne fasse aucun
doute. Pour cela, nous avons irradié 4 77° K un mélange contenant
959, de SiCl, et 59, environ de Si,Cls. En effet, le rendement de



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 05:59 17 February 2013

ETUDE DES RADICAUX FORMES PAR IRRADIATION y 141

formation de SiCl3 par irradiation y de SiCl, pur & 77°K est trés
faible et 'on atteint rapidement un palier pour la concentration en
SiCl,.? Le nombre de radicaux est alors insuffisant pour que P'on
puisse observer 2°SiCl, (abondance naturelle de 29Si =49). Mais
P’adjonction d’un peu de Si,Cls augmente trés fortement le rende-
ment radicalaire et le niveau du palier de saturation.?! On obtient

180°K

50 gouss
[ ——

- /
N
Tt

T
’v/\ Mo

{b)

Figure 12. CH3SiCls: (a)spectre & 180°K. Les ailes du spectre sont amplifiées
4 fois. Les fléches indiquent la position des raies de éiCl;;; (b) spectre de

éiCl;; & la méme échelle que le précédent.

alors assez de radicaux éiCl3 pour pouvoir observer (Fig. 13) 8 des
raies de chacun des deux spectres de 2°SiCl, (spin nucléaire de
2981 =1/2).

La distance entre chaque raie (13,1 gauss), les intensités relatives
de chacune des raies et I'intensité relative des spectres latéraux par
rapport au spectre central (294} confirme bien I'attribution &
298iCl,.

On peut mesurer a”% =416 gauss. Le centre du doublet de
2985Cl, est décalé de 13,7 + 0,5 gauss du coté des champs faibles par
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rapport & celui de éiClg. C’est exactement la valeur que prévoit la
théorie du glissement di aux effets du second ordre??
a®?2%8i

4]/0

= 13,5 gauss.

70 gauss

1
i
) 416 gauss
e 1 >
Figure 13. 95% SiCls, 5% Si2Cle: spectre de 298iCls. Au centre figurent les
raies extrémes du spectre de éiCla.

A partir de cette valeur de 416 gauss pour a™®, il est possible
d’évaluer le pourcentage de caractére s de 'orbitale occupée dans
éiCl3 par I'électron célibataire :23

416
1208

Ce radical n’est donc pas plan; mais de plus, les chlores se sont
rapprochés dans SiCI3 par rapport a SiCl,. Comme nous sommes en
phase solide, on ne peut savoir si cette contraction de SiCl, provient
de contraintes dues au réseau cristallin ou si elles correspondent &
la forme stable du radical. Toutefois, la premiére hypothése parait
trés peu probable car, 4 la température a laquelle est enregistré le
spectre de la Fig. 13 (190°K), les mouvements doivent étre trés
importants et la matrice assez lache puisqu’on observe un spectre
trés bien résolu.

Enfin, notons que, comme pour tous les corps de cette série, les

= 34,5%.F

+ Note ajoutée sur épreuves: un calcul récent (C. M. Hurd, P. Coodin, J.
Phys. Chem. Solids (1967) 28, 523) donne pour un électron dans une orbitale

3 s de 2981 une valeur ce 1632 gauss. On a alors

= o &
1633 25,59, de caractére s

pour l'orbitale de I'électron célibataire de 298iCl; (orbitale sp3).
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radicaux dans CHSiCl; ne disparaissent qu’au voisinage immédiat
du point de fusion (198° K).

Conclusion

Contrairement 4 ce que 1’on observe lors de l'irradiation y en
phase solide des chlorométhanes'!> 2 (ruptures des liaisons C—H
et C—Cl), les radicaux neutres identifiés dans les méthylchloro-
méthanes proviennent tous d’une rupture de liaisons C—Cl. Pour
les méthylchlorosilanes, on produit les radicaux dis a la rupture de
la liaisons C—H dans tous les composés, et ceux provenant de la
rupture Si—C dans Si(CHj),, CH,SiCl; et peut-étre (CHj),SiCl,.
La rupture Si—Cl, bien que nous n’ayons pu la mettre en évidence
de fagon stire, semble trés probable et expliquerait la présence des
radicaux non identifiés.

Nous avons pu montrer aussi, au cours de ce travail, 'importance
de linteraction hyperfine avec des protons en y lorsque cette
interaction se produit par 'intermédiaire du silicium: 5 & 6 gauss
dans

R
(']Hz—éi—CHa,

R
alors que les valeurs correspondantes pour

R
.
CH,—C—CHs

R
sont de 1 & 2 gauss.?®

Ce résultat est a rapprocher de ceux obtenus pour les ay, dans
le cas de HOOC—CH,—S—CH—COOH?® (ay, =5,5 gauss) et
HOOC—CH,—O0—CH—COOH?" (ay, =4 gauss), alors que pour
HOOC—CH,—CH,—CH—COOH? ay, est certainement in-
férieur & 3 gauss.

Ainsi que nous 'avons déja signalé plus haut, la valeur ayg =4,5
gauss que nous avons trouvée pour le néopentyl (et peut-étre pour
I'isobutyl) est beaucoup trop forte pour pouvoir étre attribuée
4 une interaction hyperfine avec un seul proton y mais peut
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s’interpréter, peut-étre,comme la somme des constantes de couplage
des trois protons d’un méme groupe méthyl.

3

Les résultats obtenus a partir de (CH,)3CCl, (CH,),CCl, et
(CHg)3SiCl mettent en évidence l'influence toujours possible des
contraintes du réseau sur la conformation des radicaux piégés. Ces
exemples montrant qu’il est toujours délicat de vouloir inférer la
géométrie propre d’un radical libre de son étude a I'état piégé.
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