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Etude par Resonance Paramagnetique 
Electronique des Radicaux Libres 
Produits par Irradiation Y ii 77’K de 
Derives Globulaires du Methane e t  
du Wane 
JACQUES RONCIN 
Laborato i re  de Chimie Physique, Facult6 des Sciences, 91 Orsay, France 

Received January 6, 1967 

Abstract-In compounds of general formula ( C H S ) ~ C C ~ ~ - ~ ,  y irradiation at  
77°K creates free radicals by C-C1 bond rupture but for (CH3)nSiC1d-n 
compounds both C-H, Si-C and Si-C1 breakages occur. 

A study of the e.s.r. spectra of 6(CH3)3 in (CH3)3CCl, (CH3)zkCI in 
(CH3)2CC12 and ?H2(CH3)2SiCl in (CH&SiCl shows the influence of the 
matrix upon the structure of the trapped free radical. 

The hyperhe  coupling constant found for the 29Si interaction ( d 9 S i =  416 
gauss) in the 29SiC13 free radical shows that Sic13 is not a .rr-planar radical. 

Dans le cadre d’un travail entrepris au laboratoirel sur la radiolyse 
comparee des methylchloromethanes et des methylchlorosilanes 
[C1,X(CH,)4--n], nous avons B t B  amen& A Btudier par la resonance 
paramagnetique electronique les radicaux form& par irradiation 
y de ces corps en phase solide. 

Les methylchloromBthanes et les methylchlorosilanes de formule 
C1,X(CH3)4-, sont des composes globulaires. En effet, la substitu- 
tion d’un chlore par un groupement methyl ne change pratiquement 
pas la forme de la molecule qui reste quasi-spherique. Les solides 
de ce type sont en gen&ra12 le siege de mouvements tres importants 
de reorientation (rotation gh6e) et l’on peut esperer que, dans de 
telles matrices, l’anisotropie des spectres R.P.E. sera suffisamment 
reduite pour que l’on puisse identifier les radicaux libres form&. 

Notons aussi que les mkthylchloromethanes subissent tous des 
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118 MOLECULAR C R Y S T A L S  

transitions de phase entre 77" K et leur point de fusion (une transi- 
tion pour (CH3),CC12 et  (CH3),C et deux pour CH3CC13 et 

Ce travail fait suite L une etude3 de la radiolyse des tetrachlorures 
de carbone, de silicium, de germanium et d'6tain dont nous rap- 
pelons brihvement les principaux resultats. 

Dans le cas du tetrachlorure de carbone irradie aux y a 77"K, 
nous avons mise en evidence la formation d'une part d'un radical- 
ion, (CClJ stable a 80°K mais qui disparait aux environs de 130 
a 140"K, et d'autre part de deux radicaux libres neutres &!I3 et 
6Cl qui sont stables jusqu'aux environs du point de transition de 
phase de CCl, (225°K). 

Pour le tetrachlorure de silicium, tous les radicaux subsistent 
jusqu'a une tempkrature voisine du point de fusion (203" K). Lors 
de l'irradiation du compose a 77" K avec de faibles doses (inferieures 
a 4 Mrad), on obtient le radical-ion SiCl: et le radical neutre $MI3. 
En  irradiant a 178OK, on forme de plus un peu de 6iCl. 

(CH3)3CC1). 

Conditions Experimentales 

Les details concernant les conditions experimentales ont dejk B t 6  
dkcrits par ailleurs.' 

Indiquons simplement que les irradiations y ont h te  effectuees k 
77" K dans des ampoules de quartz Suprasil scellees sous vide. Les 
doses 6taient comprises entre 0,5 et 100 Mrad, le debit de dose &ant 
de 1 Mrad/heure environ 

Les spectres R.P.E. ont 6tB obtenus sur un spectromhtre a 
detection synchrone fonctionnant dans la bande X et monte au 
laboratoire a partir d'816ments commerciaux : Stabilized Generator 
Rignal "Strand Labs 500"; modulation et dhtection 100 kc/s 
Varian V 4560; 6lectro-aimant Varian V 2200 A et Field Dial 
Varian V-FR 2200. La cavitk de mesure (cavitk cylindrique TE 
01 1) et la regulation de temperature ont k tk  construites au labora- 
toire., 

Les spectres thkoriques ont 6th calculb sur IBM 1620 en prenant 
pour toutes les raies une forme gaussienne. 
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E T U D E  D E S  RADICAUX FORMES PAR IRRADIATION y 119 

Resultats Experimentaux 

Pour des raisons de facilitk d'exposition, nous serons amen& B 
prksenter les rksultats expkrimentaux sans tenir compte de l'ordre 
logique (degr6 de substitution du chlore par la groupement mkthyl). 

MCthylchloroforme CH,CCl, 

Le spectre obtenu aprh  irradiation y & 77" K du mkthylchloro- 
forme est reprksentk Fig. la. Au cours du rkchauffement, ce spectre 

35 gauss - 
H 
c 

/J 
I -  4 

Figure 1. CH3CC13: (a) spectre obtenu immddiatement aprh irradiation; 
(b) spectre obtenu aprhs rdchauffement iL 180°K et retour S 80°K. 

va se transformer progressivement et le nombre de radicaux va 
decroitre jusqu'aux environs de 140" K. De 140 & 180" K, le spectre 
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120 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

se dbcoupe (Fig. 2a) et le nombre de radicaux reste constant. Si I'on 
refroidit alors 1'8chantillon a 8O0K, on obtient le spectre de la 
Fig. lb. 

180' K 30 gauss 
H 
c 

M 

Figure 2. CH3CC13: (a) spectre exp6rhnental b 180'K; (b) spectra calcul6 
&.-cH3 + CH3bC12; (c) spectre calcul6 CH3bC12; (d) spectre calcul6 k-CH3. 

Au dela de 180" K, c'est-&-dire avant le ler point de transition de 
phase de CH3CC13 (205" K), les radicaux disparaissent rapidement. 

Par analogie avec ce que nous avons trouvit pour la radiolyse de 
CCl,,3 nous pensons que les radicaux qui disparaissent entre 80 et 
140" K correspondent a CH3CCl,. 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  F O R M E S  PAR IRRADIATION y 121 

Le spectre subsistant a 180°K comporte 15 raies espackes 
d’environ 6’5 gauss. 11s nous parait impossible, compte-tenu de 
l’intensitk relative de ces 15 raies, de l’attribuer a l’un quelconque 
des trois radicaux CH,CCl,, CCl, ou CH,CCl,. Par contre, si l’on 
poursuit l’analogie avec CCI4, on peut admettre que Yon est en 
presence de deux radicaux diff6rents CH,CCI, et &CH3 dont les 
spectres seraient superposks. La reconstitution theorique duspectre 
experimental a partir de cette hypothese (Fig. 2b, c, d) conduit aux 
valeurs suivantes : 

60% de &CH3 agH3 = 20 1 gauss Largeur de raies = 14 

40% de CH36C1, 

1H 

2H 

gauss 

aClps = 6’5 f 0,5 gauss 

a g y  = 27 & 1 gauss 

ag? 5 as? = 13 f 1 gauss 

Largeur de raies = 6 
gauss 

Pour reconstituer le spectre expkrimental, nous sommes amenks 
a envisager l’existence d’un radical CH36C1,. Mais la valeur des 
constantes de eouplage agH3 des trois protons @ ne peut s’expliquer 
ici ni par l’hypothkse d’un CH, tournant a une frdquenee au moins 
Qgale a 107-108 cps (aH1 =aHa =aH3 z 20 a 23 gauss) ni par un CH, 
f i ~ e . ~  

D’aprBs les rksultats de la R.M.N.,e on peut estimer la frequence 
de &orientation du groupement CH, dans CH,CCl, a 105-106 cps a 
180” K,  la barriere de potentiel s’opposant a cette rotation ghke 
&ant Qgale a 5,7 kcal/m01.~ Du point de vue de la R.P.E., la 
rotation du CH3 apparaitra donc cornme bloqude a cette tempkra- 
ture . 

Supposons que la position d’6quilibre du CH3 soit telle que l’un 
des protons (HI) soit situk dans le plan form6 par la liaison C-C et 
l’orbitale occupQe par l’klectron cklibataire ; les deux autres liaisons 
C-H feront un angle de 60” avec ce plan et les constantes de 
couplage seront les suivantes : 

agy  = 40 a 50 gauss; ag? = aCH3 H3 = 10 a 12,5 
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122 MOLECULAR C R Y S T A L S  

Si le CH3 est anime d'un mouvement d'oscillation de forte 
amplitude (40" environ) autour de la liaison C-C, on aura, ainsi 
que l'ont montre Stone et Maki,g une forte diminution de la valeur 
aH1 CH3 et une legere augmentation de celle de ag? et a$:. 

Les valeurs des constantes de couplage observees ne cojincident 
pas exactement avec celles que l'on peut calculer a partir du 
diagramme propose par Stone et Maki aCH3 =30 a 37,5 gauss au lieu 
de 27 1 gauss et ug? =a;? = 15 & 19 gauss au lieu de 13 & 1 gauss) ; 
mais on doit noter qu'ils signalent eux-m6mes que leur calcul n'est 
certainement pas rigoureusement valable pour des oscillations 
d'aussi forte amplitude. 

La valeur de aCbJ =6,5 gauss est en bon accord avec les resultats 
obtenus pr6c8demment3 pour cC13 (aclSs =7,7 gauss). On doit 
remarquer aussi que le spectre de CH3&& est assez bien resolu 
malgre la presence du chlore (moment quadrupolaire &lev&). Ceci 
peut trbs bien s'expliquer par les mouvements de torsion des chlores 
dans CH3CC13, mouvements qui sont suffisants pour faire disparaitrc 
dhs 160" K le signal de resonance quadrupolaire de ce compos6.l0 

Nous voyons ainsi que notre hypothese de l'attribution du 
spectre experimental a la presence du radical CH86C1, est en bon 
accord avec les r&sultats que la R.M.N. et la R.Q.N. nous apportent 
sur les mouvements en phase solide de CH3CC13. Ceci pourrait 
indiquer que le radical dans la matrice aurait un comportement 
tres voisin de celui de la molecule mere malgre le depart d'un chlore. 

Chlorure de Tertiobutyl 
Ayscough et Thomson'l et Szwarcl' observent, aprhs irradiation 

y a 77°K du chlorure de tertiobutyl, le radical tert-butyl. 
Nous obtenons a 80" K le mi3me spectre (10 raies, interactions 

&gales de 9 protons). Au cours de rkchauffement, ce spectre subit 
diverses transformations : 

-A 80°K (Fig. 3a), il se presente sous la forme d'une super- 
position de deux spectres a 10 raies: un spectre & raies Btroites 
(largeur 3,5 gauss, agH3 =22,8 gauss) et un spectre 21 raies larges 
(largeur 15 gauss, aH =22,1 gauss) d8placi: d'environ 0,5 gauss du 
c6t8 des champs forts par rapport au pr&c&dent. 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  FORMES PAR IRRADIATION y 123 

H 
c- 

25 gauss - 
J 

f 150°K 
4 

A n A  
J "  W 

Figure 3. (CH3)3CCl: (EL) spectre de (CH3)36 B 80°K; (b) spectre de (CH3)36 
B 150'K; (c) demi-spectre de (CH3)36 it 178'K. 
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124 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

- Au cours du rBchauffement, entre 80 et 140"K, le spectre 
raies Btroites ne subit aucune modification, tandis que la largeur 
des raies de l'autre spectre diminue progressivement de 15 h 6,5 
gauss. Cette transformation n'est pas entierement reversible ; si 
l'on refroidit de nouveau 1'6chantillon 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 extremes, augmente et passe de 
205 a 220 gauss. Un tr&s grand nombre de raies apparaissent, 
superposBes aux 10raies du spectre a raies Btroites qui, elles, ne sont 
pas modifibes. Au fur et a mesure du rkchauffement, ce spectre 
Bvolue de fapon continue. Le spectre A raies multiples diminue 
d'intensitb tandis que le spectre a raies Btroites croft, le nombre 
total de radicaux ne variant pas. A 175°K environ, la transforma- 
tion est compkte. I1 ne reste plus qu'un seul spectre a dix raies 
(largeur de raie =2,5 gauss, agH3 =22,8 gauss) (Fig. 3c). 
- A partir de 175" K, le nombre de radicaux dBcroit lentement ; 

cependant, la disparition totale de ces derniers ne s'effectue qu'aux 
alentours de 195" K, c'est-&-dire bien au dela du premier point de 
transition de phase de (CH3)3CCl qui se situe a 181°K. 

Entre 175 et 195" K,  le spectre se pr6sente (Fig. 3c) sous la forme 
d'un spectre a dix raies trBs Btroites (2,5 gauss), chacune de ces raies 
&ant flanqube de deux petits satellites d'intensit6 relative 10% et 
situBs a 5 gauss de part et d'autre de la raie centrale. 

Toutes les transformations observBes a partir de 140°K sont 
irrhversibles, le refroidissement n'ayant d'autre effet qu'une lBg6re 
augmentation de la largeur des raies. C'est ainsi que, pour le 
spectre a raies Btroites, elle passe de 2,5 gauss a 190' K a 3,s gauss 
a 80°K. 

Nous allons maintenant essayer d'interprhter les diverses trans- 
formations de ce spectre. 

A SO'K, juste aprBs irradiation, nous avons affaire deux 
spectres diffkrents du meme radical tert-butyl. Le spectre raies 
Btroites, qui ne reprdsente que 2 a 3% environ du nombre total de 
radicaux, a m e  constante de couplage agH3 Bgale A celle trouvBe par 
Fessenden et Schuler13 pour ce radical en phase liquide. Ce radical 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  F O R M E S  P A R  I R R A D I A T I O N  y 125 

&(CH,), est trbs certainement plan; une Qtude attentive de son 
spectre a 190°K permet de conclure que le couplage dii au I3C 

(proportion naturelle 1,1%) est tr&s certainement infbrieur a 40 
gauss. Nous possBdions en effet, dans le cadre de ces expQr- 
iences, une sensibilith et un nombre de radicaux suffisants pour 
observer 13e(CH,), si la constante a13C avait B t B  superieure a 
40 gauss. 

Le spectre a raies larges, ayant le m6me nombre de raies de m6me 
intensite relative mais une constante de couplage agH3 et un facteur 
spectroscopique diffbrents du prkckdent, doit correspondre au m6me 
radical c(CH,), avec une gBomittrie lkghrement diRkrente de cell6 
du precedent. 

On peut penser que cette diffkrence provient de ce qu'& 80"K, 
une grande partie des radicaux QCH,), form& sous irradiation 
n'a pu prendre par empechement sthique la forme plane qui serait 
sa forme stable. NBanmoins, entre 80 et 140" K, les constantes de 
couplage des 9 protons sont Qgales, ce qui prouve que les groupe- 
ments CH, tournent rapidement. 

La transformation a 140" K du spectre a raies larges proviendrait 
d'un blocage brutal de cetta rotation d'un ou plusieurs des CH,. Ce 
blocage viendrait de ce que l'antagonisme entre les forces qui 
tendent a donner a ce radical saforme stable plane et les contraintes 
du rkseau arriverait a cette temperature a immobiliser les CH,. 
En effet, la cage formhe par les molBcules voisines du radical n'est 
pas rkgulibre et presente des creux dans lesquels, 140" K, certains 
groupements CH, pourraient s'ins6rer et avoir ainsi leur rotation 
emp6chBe. Le spectre a raies multiples de la Fig. 3b serait celui d'un 
radical 6(CH3), avec 9 protons n'ayant pas tous des constantes de 
couplage &gales. L'Bvolution entre 140 et 175" K et la non rBversi- 
bilitB de la transformation traduiraient le fait que, progressivement, 
un nombre de plus en plus grand de radicaux pourraient passer 
par-dessus la barfiere de potentiel due au reseau et devenir plans. 
A 175" K, cette Bvolution Qtant terminBe, tous les radicaux seraient 
plans et leur CH, en rotation rapide. La decroissance a partir de 
175" K (a quelques degrbs de la transition) du nombre de radicaux 
est un p h h o m h e  habi t~e1. l~ Ce qui est plus int&ressant, c'est qu'il 
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126 MOLECULAR CRYSTALS 

en subsiste un certain nombre au dela du point de transition. Ceci a 
dBj& Q t B  signal6 dans le cas du chlorure de tertiobutyl par Szwarc12 
et  pour le neopentyl dans le neopentane par Thyrion.15 

Enfin la prBsence, entre 175 et 195" K, de petits satellites situBs a 
5 gauss de part et d'autre des raierr principales provient des 
transitions interdites dues au renverseinent simultanB du spin de 
1'6lectron cblibataire et du spin nuchiaire d'un proton voisin. 
L'observation de ces satellites est ici possible, d'une part parce que 
la probabilith des transitions interdites devient importante du fait 
du grand nombre de protons situks aii voisinage de 1'6lectron 
OSlibataire, et d'autre part parce gue les raies &ant Btroites (2'5 
gauss), ils ne sont pas iioyBs dans les ailes de la raie principale. 

2,2-.Dichloropropane ( C H 3 )  2CC12 

L'irradiation y a 77°K du 2,2-dichloropropane conduit a un 
spectre dont la rBsolution, mediocre 80" K (Fig. 4a), s'amkliore au 
tours du rkchauffement (Fig. 4b). C'est un spectre a 7 raies 
d'intensit6s relatives voisines de 1; 6 ;  15; 20; 15; 6; 1. On peut 
donc l'attribuer au radical (CH3)26C1 (interaction Bgale des 6 
protons des mBthyls). 

E n  fait, comme dans le cas du tertiobutyl, ce spectre est la 
superposition de deux spectres de 7 raies, correspondant a deux 
configurations diffkrentes du radical (CH3)&C1: un spectre a raies 
Qtroites (8  gauss B 80" K, 5 gauss a 160' K, agHs =22,8 gauss) et un 
spectre 8, raies larges (17,b gauss a 80°K' 14 gauss A 160"K, 
4x3 =21,9 gauss) dBcalB de 0,8 gauss du c6tB des champs forts par 
rapport au prBckdent. Tous les radicaux disparaissent avant 
180'K (tempBrature de transition 187°K) sans que le spectre A 
reies lerges ait eu le temps de se transformer et  de redonner le 
spectre A raies Btroites. 

L'irradiation du 2,2-dichloropropane en faible concentration 
(2%) dans du XBnon met encore mieux en Bvidence la prdsence des 
deux spectres (Fig. 4c). Dans cette matrice a 140" K, leurs diffkrences 
sont encore plus marquees: spectre a raies Btroites ( 5  gauss, 
agH3 =22,8 gauss), spectre a raies larges (13 gauss, agH3 =21 gauss) 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  F O R M E S  P A R  I R R A D I A T I O N  y 127 

decal6 de 1’5 gauss du c6tB des champs forts par rapport au 
precedent. 

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

Figure 4. (CH3)zCCIz: (a) spectre de (CH3)ZbCl b 80°K; (b) spectre de 
(CH3)zbCl b 160’K; (c) spectre de (CH&6C1 dam le XBnon iL 140°K. 

liquide) et que le spectre a raies larges est celui du radical deform6 
par la matrice. Dans le cas d’un piegeage par le XBnon, la deforma- 
tion est plus prononcee que dam la matrice formbe par le corps pur. 
Lorsque la matrice devient assez lBche, les radicaux se recombinent 
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12s MOLECULAR C R Y S T A L S  

avant de retrouver leur conformation stable. Comme dans le cas 
du  tert-butyle, la presence du spectre a raies Btroites proviendrait 
du fait qu'une partie des radicaux (de l'ordre de quelques centiemes) 
seraient d& 80' K dans leur configuration stable, soit parce qu'ils 
auraient B t B  form& 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'6nergie pour vaincre la 
contrainte de la matrice. 

On doit aussi remarquer que dans le 2,2-dichloropropane pur 
irradiB a de faibles doses (1  Mrad), il se superpose au spectre de la 
Fig. 4a une raie unique large de 14 gauss et dhcalee de 5 gauss 
environ du cat6 des champs forts. Les radicaux responsables de ce 
spectre disparaissent progressivement au cours du rechauffement 
et, 21 140"K, cette raie unique n'existe plus. Comme dans le cas de 
CC14 et  CH,CCl,, ce spectre sans structure hyperfine est peut-&re 
dQ a un radical-ion, (CH,),CCl,. 

Nkopentane C(CH3)4  

Smaller et Mathesonl" obtiennent, apres irradiation & 77" K du 
nhopentane, un spectre R.P.E. qu'ils interpretent comme &ant la 
superposition d'un spectre comportant un nombre pair de raies et 
d'un spectre a un nombre impair de raies. 11s les attribuent 
respectivement a C(CH,), et CH,C(CH,),. Fessenden et Schuler,'3 
par irradiation aux Blectrons a 260°K du neopentane liquide, 
mettent en Bvidence les 10 raies du tert-butyl et le triplet du 
neopentyl. En phase solide, A 213" K, ils dBtectent aussi la presence 
de ces memes radicaux. 

Nous avons repris 1'6tude de ce corps qui complete la sBrie des 
mBthylchlorom&hanes. Par irradiation y 77" K, le nhpentane 
nous donne un spectre (Fig. 5a) qui ressemble a celui de Smaller et 
Matheson, mais est mieux resolu. La concentration en radicaux 
Btant suffisante, nous devrions voir les dix raies du tert-butyl si 
elles existent. Mais le spectre obtenu correspond en realit6 a la 
superposition de deux spectres Blementaires comportant tous deux 
un nombre impair d? raies : un spectre de 15 raies et un triplet qui se 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  F O R M E S  P A R  I R R A D I A T I O N  y 129 

superpose aux raies 6, 8, 10 du spectre pr6c6dent. Si le triplet 
est vraisemblablement dii au n6openty1, il semble exclu, par 

25 gauss - 
H n P  

n 
80°K 

\ 

Figure 5. (CH&C: (a) spectre h 80°K; (b) spectre calcule de 
(CH3)261CH&H3; (c) spectre experimental It 135°K. 

contre, que l’autre radical soit le tert-butyl. I1 s’agit en fait du 
radical tert-pentyl (CH3)2CCH2CH3. La rkconstitution thBorique 
de son spectre (Fig. 5b) a partir des parametres suivants: 

9 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

5:
59

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



130 MOLECULAR C R Y S T A L S  

agHa =12 gauss, ugHa =23 gauss, largeur de raie =9 gauss, montre 
bien que ce radical est present. 

135°K (Fig. 5c) 
une structure supplementaire qui semble provenir surtout du 
triplet du radical nhopentyl. Aux environs de 140” K (point de tran- 
sition de phase du neopentane), les radicaux disparaissent rapide- 
ment. Le spectre calcul6 du tert-pentyl permet d’hvaluer le rapport 

Lorsqu’on rechauffe 1’6chantillon, il apparait 

tert-pentyl 
neopentyl - 4. 

Le spectre du neopentyl est leghrement decal6 (0,6 gauss) du c6te 
des champs faibles par rapport A celui du tert-pentyl. 

Un spectre du tert-pentyl a deja 8t6 obtenu par Fessenden et 
Schuler13 (irradiation en phase liquide de I’isopentane : agHs =22,77 
gauss, agEa =18,70 gauss ii 268°K et 17,60 a 148’K) par Ayscough 
e t  Thomsonll et par ThyrionI5 (irradiation en phase solide de 
l’iodoisopentane et de l’isopentane : agEa =23 gauss, ag? =0,  
a27 =23 gauss). La variation en phase liquide de la valeur de 

en fonction de la temperature est l’indice d’une rotation g6n8e 
autour de la liaison C2-C3.13 En phase solide, cette rotation est 
bloquee et le radical est fix6 dans une conformation qui depend de 
la matrice dans laquelle il se trouve pi6g6. Si l’on appelle O1 et O2 
les angles que forment les liaisons C-H du CH, avec le plan defini 
par la liaison Cz-C3 et l’orbitale occupee par 1’6lectron cklibataire, 
O1 =80-90” et O2 =30-45” dans l’isopentane solide tandis sur 
O1 =02 =60’ dans le nhopentane solide. 

Les r6sultats precedents ne sont pas en contradiction avec ceux 
obtenus par Fessenden et S~hu1er.l~ Nous travaillons en effet sur 
la phase basse temperature du neopentane, phase dam laquelle la 
rigidit6 de la matrice interdit aaisemblablement le depart de 
groupements C,H3 hors de la cage, ce qui peut ne pas &re le cas dans 
la phase haute temperature (phase plastique) ni, bien entzndu, 
dans le liquide. 

Dans le but d’obtenir quelques renseignements complementaires 
sur la formation du radical tert-pentyl, nous avons irradie a 77” K 
du neopentane en faible concentration (2%) dans du Xenon. Le 
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spectre obtenu (Fig. 6a) est alors tr&s diffhrent de celui du nho- 
pentane pur. I1 est la superposition des spectres du tert-butyl, du 
nhopentyl et d’un autre radical non identifid. 

A I I  

‘* 

P 

n 

A M 
\ I  \J  I 

( a  

-%7 

Figure 6. (CH3)4C dans du X6non: (a) spectre it 80’K; (b) spectre calcul6; 
(c) spectre de eHzC(CH3)3 It 130°K. Les fleches indiquent la presence d’un 
peu de C(CH3)3; (d) spectre calcul6 pour I’interaction de 9 protons al ,  u2, 

us, . . ., a9 pouvant prendre n’importe quelle valeur ent,re 0 et 4,s  gauss, 
mais a1 + a2 + a3 = a4 + a5 + a6 = a7 + a8 + us = 4,5 gauss. Largeur de raie = 1,8 
gauss. 
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132 M O L E C U L A R  CRYSTALS 

Si l’on rechauffe l’bchantillon, les radicaux disparaissent rapide- 
ment vers 130” K. Mais les spectres du tert-butyl et  du radical non 
identifib dbcroissent beaucoup plus vite que celui du neopentyl. 
La Fig. 6c montre le spectre de ce radical: c’est alors un triplet 
(agHa =22,5 gauss) de quadruplets (uH =4,5 gauss, intensite relative 
1 ;  3 ;  3 ;  1).t Cette structure supplementaire, qui est aussi tres 
nettement visible sur la Fig. 5c, indique une interaction Bquivalente 
avec trois protons en y ;  mais agE3 excede largement toutes les 
valeurs trouvees jusqu’a present pour de tels protons. A cause de la 
symbtrie du radical, il ne semble pas qu’il puisse s’agir ici des trois 
hydrogenes d’un meme CH3. 

Cette valeur de 4,5 gauss ne doit pas &re la valeur de la constante 
de couplage d’un seul proton, mais la somme des constantes de 
couplage hyperfin des trois hydrogenes d’un CH,. En effet, 
supposons que le mouvement relatif des hydrogenes d’un methyl, 
par rapport iL l’orbitale de l’electron cblibataire, se fasse iL une 
frkquence de l’ordre de lo7 a lo8 cps et que la somme des uH,, 
instantan& soit A peu pres constante : les raies extremes du spectre 
produit par l’interaction des trois protons du methyl ne bougeront 
pas tandis que les raies intermediaires subiront un deplacement qui 
les fera disparaitre en tant que structure hyperfine. I1 ne subsistera 
plus que les deux raies extrbmes bien que l’on ait toujours inter- 
action avec trois protons. On aurait ici un ph6nomBne analogue .& 
celui dej& signal6 pour les protonsp des radicaux vinyl, cy~lohexyll~, 
etc. La Fig. 6d montre le spectre calcule a partir de I’hypothbse 
precedente pour l’interaction de 9 protons pris trois .& trois. La 
largeur des raiee ‘!+mentaires de ce spectre est de 1,8 gauss alors 
que leur largeur apparente est de 3,8 gauss. L’hypothBse precedente 
pourrait ainsi expliquer pourquoi, en phase solide haute tempera- 
ture ou en phase liquide, la structure hyperfine due aux protons y 
disparait dans le spectre du radical neopentyl. Dans ces deux 
phases, le mouvement relatif des CH, doit 6tre beaucoup plus 

t Thyrionl5 obtient la m8me structure pour les radicaux n6opentyl en 
phase basse temp6rature. Ceux auxquels il r6ussit B faire passer le point de 
transition dans le nhopentane pur ont un spectre se pr6sentant sous la forme 
d’un triplet s m s  aucune structure suppl6mentaire. 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  F O R M E S  PAR I R R A D I A T I O N  y 133 

rapide et l'on aurait alors une interaction plus faible que prec6dem- 
ment, mais avec 9 protons, et  la structure ne pourrait pas &re 
r6solue. 

Pour en revenir au spectre obtenu a 80" K a partir du neopentane 
dans le X6non, nous avons tenth dele reconstituer en supposant que 
le radical non identifie Btait de l'isobutyl. Le spectre de la Fig. 6b, 
qui correspond assez exactement avec le spectre experimental, a 
6th obtenu a partir des parametres suivants : 
30% de tert-butyl agH3 =22,8 gauss Largeur de raie =3,6 gauss 
44% de neopentyl agH8 =22,5 gauss 3Hy avec aH,, =4,5 gauss 

Largeur de raie =3,6 gauss Spectre decal6 de 
0,3 gauss 

agH =42,7 gauss, agHa =22,4 gauss et 2Hy avec 
aHy =4,5 gauss Largeur de raie =3,9 gauss 

Spectre d6calc5 de 0,4 gauss du c8tB des champs 
forts par rapport a celui du tert-butyl. 

La presence d'un peu d'isobutyl expliquerait notamment la 
structure qui apparait entre les 3e- et 4e raies du tert-butyl et la 
deformation de certaines raies du centre du spectre. Toutefois, on 
ne peut Btre certain que ce radical existe ici. Rappelons que les 
valeurs trouvkes par Ayscough et Thomsonll pour les constantes 
de couplage de ce radical en phase solide sont assez proches des 
n8tres (agH =41 gaus, agH8 =21,4 gauss). De toute fagon, quelle 
que soit la nature exacte de ce troisikme radical, il reste certain que 
l'irradiation a 77" K de neopentane dans du X6non ne conduit pas 
a la formation de tert-pentyl. Ce resultat peut s'expliquer de deux 
faqons diffhrentes : 

(a) La matrice Atant moins rigide, les CH, peuvent dans ce cas 
sortir de la cage et l'on obtient du tert-butyl. Dans cette 
hypothese, la formation de tert-pentyl a partir de neopentane 
serait une reaction monomoleculaire ; 

(b) La formation du tert-pentyl serait une reaction bimol6culaire 
et  serait par consequent impossible dans une matrice de 
Xhnon oh les molecules de neopentane sont isolees les unes 
des autres. 

26% d'isobutyl 
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134 MOLECULAR CRYSTALS 

Tktrame‘thyl Silane Si(CH3) 
L’irradiation y A 77°K de Si(CH,), donne le spectre represent6 

Fig. 7a. I1 s’agit d’un triplet d’intensitd relative 1, 2, 1 ;  1’6cart 

35 gauss - 
H 
c 

%=- 

Figure 7. (CH&Si: (a) spectre A 80°K; (b) spectre A 80°K. Les d e s  du 
spectre sont amplifi6es 25 fois, les fl8ches indiquent la position de Si(CH3)a; 
(0) spectre A 155°K. 

entre les raies &ant de 22 gauss. I1 est identique au spectre d6jA 
attribud par d’autres auteurs12* l7 au radical CH,Si(CH,),. Mais 
on observe d8s 80°K sur les ailes et sur la partie centrale de ce 
triplet un certain nombre de raies supplkmentaires. A plus forte 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  FORMES PAR I R R A D I A T I O N  y 135 

amplification (Fig. 7b), on peut faire ressortir nettement cette 
structure complementaire et montrer qu’elle se compose d’un 
spectre de 10 raies (espacees de 21,7 gauss) decal6 de 1,5 gauss du 
c8tB des champs forts par rapport a celui de CH,Si(CH3),. 

L’intensite relative des trois premieres raies (les moins deformkes 
par le triplet central) est voisine de 1, 9’36.  On peut done attribuer 
ce spectre a une faible concentration en radical $i(CH3),. 

Lorsqu’on rechauffe l’kchantillon, le triplet de CH,Si(CH,), 
s’affine et les raies centrales du spectre de h(CH3)3 se d6coupent 
plus nettement. Enfin, aux environs de 155°K’ le triplet de 
6H,Si(CH,), prend l’allure caracteristique d’un spectre dG a un 
6Hz tournant.18 Les radicaux disparaissent trks rapidement A 
cette temperature (le point de fusion de Si(CH3)4 est de 171°K). 

Trime‘thylchlorosilane (CH3)3SiCl 
L’irradiation y de (CH3),SiC1 a 77” K pendant de courtes durees 

(1  heure) donne le spectre de la Fig. 8a. I1 s’agit d’un triplet (1 ,2 ,  1) 
de quadruplet ( 1 ,  1, 1, 1) resultant de I’interaction, avec le spin de 
1’6lectron dlibataire, de deux protons (aH=23  gauss) et d’un 
chlore (aclss =7,9 gauss). On peut done l’attributer au radical 
CH,( CH3),SiC1. 

Ce spectre se transforme - rapidement (1 minute environ) a 
120” K, ou plus lentement (24 h.) a 77” K-pour donner le spectre 
de la Fig. 8b. Ce spectre est assymetrique (il est fortement deform6 
par la presence d’un autre spectre sous-jacent dfi a une espece 
radicalaire non identifike). Nhanmoins, il semble bien qu’il s’agisee 
aussi du radical 6H,(CH3),SiC1; mais, maintenant, le spin de 
1’6lectron cklibataire est en interaction avec un groupe de deux 
protons (a, =20 gauss) et avec un autre groupe de 6 protons 
(aH =5,7 gauss). Le spectre de la Fig. 8c, calcule a partir de ces 
parametres et en supposant la largeur de raie Bgale a 6 gauss, 
confirme cette hypothese. 
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136 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

n 
25 gauss 

I 
I \  
I\ 80°K 

5 

-3 
Figure 8. (CH3)3SiCl: (a )  spectre iL 80°K immediatement apr6s irradiation 
h 77°K; (b) spectre it 175’K; ( c )  spectre calcul6 de CH2(CH3)2SiCl. 

Nous pensons que cette transformation du spectre de 
&H2(CH3)2SiCl traduit simplement une deformation de ce radical, 
deformation changeant les positions respectives de l’orbitale de 
l’electron celibataire, du chlore et des methyls. I1 s’agit probable- 
ment d’ailleurs d’un affaissement de 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  FORMES PAR I R R A D I A T I O N  y 137 

Immkdiatement aprks l’irradiation, ce groupement garderait - a 
cause des contraintes du reseau cristallin - la structure tetra- 
gonale. Mais, de meme que pour les radicaux 6H3I9 ou 6(CH3),, sa 
forme stable serait plane. C’est cette forme qu’il tendrait a acqukrir 
en passant au-dessus de la barrikre de potentiel que lui oppose la 
matrice. 

Pour des dudes d’irradiation assez longues, on observe un spectre 
qui rdsulte de la superposition des deux spectres pr&cedents, une 
partie des radicaux ayant eu le temps de se dkformer. 

H 
c 

yc- 
__v -p n / 

I 
I 

I \  
I 

/ 
I I 

I I 

I I 

6 5 9  gaussAl18 gauss = ‘ <  59 gauss- 

Figure 9. (CH&SiCl: Ailes fortement amplifides du spectre h 185°K. 

I1 nous a 6tB impossible d’identifier les radicaux responsables de 
la deformation (signalee 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 (CH3),SiC1 (205” K). 

DimCthyldichlorosilane (CH,) ,Sic1 , 
Le spectre obtenu a partir de (CH3)2SiC1, se presente, lui aussi, 

sous la forme d’un triplet 1, 2 ,  1 (a$H2 =20 gauss). I1 s’agit donc 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

5:
59

 1
7 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



138 MOLECULAR C R Y S T A L S  

H 
c 

10 gauss 
w 

25 gauss 
\ c--------l 

Figure 10. (CH3)zSiCIz: (a) spectre B 170°K; (b) spectre calcuM de 
6H2CH$3iCIz; (c) forte amplification des ailes du spectre (10%). 
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E T U D E  D E S  R A D I C A U X  F O R M E S  PAR IRRADIATION 7 139 

du radical cH2(CH3)SiC12. Si l’on rechauffe 1’8chantillon, une faible 
structure apparait vers 180°K (Fig. 10a). L’assymetrie du spectre 
est due ici aussi a la presence d’un autre radical non identifi6, mais 
la comparaison avec le spectre calculi. - a partir des parametres 
suivants: agHa =20 gauss, agE3 =5 gauss, largeur de raie 6 gauss 
(Fig. lob) - montre qu’une partie de la structure du spectre 
experimental provient de l’interaction des protons de CH,. 

A forte amplification, on remarque (Fig. 1Oc) sur les ailes du 
spectre experimental une structure additionnelle (4 bandes visibles 
de chaque cijt6). I1 s’agit peut-Btre des bandes extrcmes du spectre 
d’un hypothhtique radical CH,6iCl2 (u(=,I13 =25 gauss et uCb5 = 13 
gauss). Cette valeur de aclS5 est &gale a celle que nous avions trouvee 
anterieurement pour $ic1,.20 

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

2Mdthyltrichlorosilane CH,SiCl 
Le spectre obtenu apres irradiation y a 77°K de CH,SiCl, (Fig. 

l l a )  est le triplet de eH,SiCl, (ugHa =20 gauss). 
A ce spectre se superpose, pour les irradiations faible dose, une 

raie unique de 6 gauss de large et d6calBe de 1’5 gauss du c8tB des 
champs forts (Fig. l lb).  Par analogie avec ce qui a B t B  trouvB lors 
de l’irradiation de SiCl,,, nous pensons que Yentit8 responsable de 
cette raie unique pourrait &re l’ion CH,SiCl;. L’abondance 
relative de cet ion est d’autant plus faible que la dose du rayonne- 
ment est grande; et pour 4 a 5 Mrad, son spectre a totalement 
disparu 

Au cows du rechauffement, le triplet de bH,SiCl, se decoupe 
(Fig. 12a). Nous allons voir que cette structure supplhmentaire est 
due au moins a deux radicaux differents. 

Nous trouvons d‘abord SiC1, present en assez grande abondance 
et  dont le spectre est deja connu20 (Fig. 12b). I1 est decal6 de 2,6 
gauss du c6t6 des champs faibles par rapport A celui de 6HzSiC1, et 
l’on a 

Nombre de radieaux CH2SiCl, 
Nombre de radicaux hC1, 

N- 2’5 D
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140 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

‘ 

H 
c r 

I1 subsiste sur le spectre expbrimental (Fig. 12a) un certain 
nombre de raies qui n’ont 6th attribuees ni a 6H2SiC1, ni a SiCI,. 
11 s’agit peut-&re du radical CH,$iCl, dont l’existence a d&ja 
&t6 postulhe dans le cas de (CH,)2SiC12. Ici, il correspondrait a la 
rupture de la liaison Si-Cl. 

80°K 
50 gauss - 

Figure 11. CH3SiC12 : (a) spectre it 80°K pour une dose de 7 Mrad; (b) spectre 
80°K pour une dose de 0,5 Mrad. 

Enfin, A tr6s forte amplification, il apparait encore de part et 
d’autre du spectre principal deux spectres distants d’environ 400 
gauss et noyes dans le bruit de fond. Comme nous pensions qu’il 
pouvait s’agir de 29SiC13, nous avons cherchb a le produire en 
abondance suffisante pour que son identification ne fasse aucun 
doute. Pour cela, nous avons irradi6 a 77” K un melange contenant 
95% de SiC1, et 5% environ de SiZCl6. En effet, le rendement de 
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formation de kiC13 par irradiation y de SiCl, pur a 77°K est trks 
faible et l’on atteint rapidement un palier pour la concentration en 
kiC13.3 Le nombre de radicaux est alors insuffisant pour que l’on 
puisse observer 298ic13 (abondance naturelle de 29Si =4%). Mais 
l’adjonction d’un peu de Si2C1, augmente tr&s fortement le rende- 
ment radicalaire et le niveau du palier de saturation.21 On obtient 

50 gauss 

H - 
f 

t 

Figure 12. CH3SiC13 : (a) spectre It 180°K. Les ailes du spectre sont amplifiees 
4 fois. Les flkches indiquent la position des raies de iiC13; (b) spectre de 
Sic13 It la mitme Bchelle que le prBc6dent. 

alors assez de radicaux kiCl, pour pouvoir observer (Fig. 13) 8 des 
raies de chacun des deux spectres de 29kic13 (spin nucleaire de 
29Si = 1 /2).  

La distance entre chaque raie (13,l gauss), les intensites relatives 
de chacune des raies et l’intensite relative des spectres latkraux par 
rapport au spectre central (2%) confirme bien l’attribution a 

On peut mesurer desi =416 gauss. Le centre du doublet de 
2ghc13 est dkcalk de 13,7 & 0,5 gauss du c8tk des champs faibles par 

29iic1,. 
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142 M O L E C U L A R  CRYSTALS 

rapport a celui de SiCl,. C’est exactement la valeur que prhvoit la 
thhorie du glissement dQ aux effets du second ordreZ2 

= 13,5gauss. a2 29Si 
4v0 

70 gauss - 
190° K H 

+ -- - . A  A- - “ ’ -  
I I 

I 
I 
I 
I 

I 

I I 
I 416 gauss I - -/ -! 
I I 

Figure 13. 95% SiC14, 5 %  SizCl~,: spectre de 29SiC13. Au centre figurent les 
raies extremes du spectre de SiCl3. 

A partir de cette valeur de 416 gauss pour azSsi, il est possible 
d’hvaluer le pourcentage de caractere s de l’orbitale occupke dam 
&el, par 1’6lectron celibataire :23 

- = 34,5y0.t 
416 
1208 

Ce radical n’est donc pas plan; rnais de plus, les chlores se sont 
rapprochhs dans SiCl, par rapport a SiC14. Comme nous sommes en 
phase solide, on ne peut savoir si cette contraction de SiC1, provient 
de contraintes dues au rhseau cristallin ou si elles correspondent 
la forme stable du radical. Toutefois, la premiere hypothese parait 
tr&s peu probable car, h la temperature a laquelle eat enregistre Ie 
spectre de la Fig. 13 (19O0K), les mouvements doivent Qtre tres 
importants et la matrice assez kche puisqu’on observe un spectre 
tres bien resolu. 

Enfin, notons que, comme pour tous les corps de cette shrie, les 
t Note ajoutke sur kpreuves: un calcul recent (C. M. Hurd, P. Coodin, J .  

Phys.  Chem. Solids (1967) 28,523) donne pour un electron dans une orbitale 

3 s de 29Si une valeur ce 1632 gauss. On a alors - = 25,5% de caractdre s 

pour I’orbitele de 1’6lectron celibataire de 29SiC13 (orbitale sp3). 

416 
1632 D
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radicaux dans CH,SiCl, ne disparaissent qu’au voisinage immediat 
du point de fusj.on ( 198” K). 

Conclusion 
Contrairement a ce que l’on observe lors de l’irradiation y en 

phase solide des chlorom6thanesl1, 24 (ruptures des liaisons C-H 
et C-Cl), les radicaux neutres identifies dans les methylchloro- 
methanes proviennent tous d’une rupture de liaisons C-C1. Pour 
les methylchlorosilanes, on produit les radicaux dQs a la rupture de 
la liaisons C-H dans tous les composBs, et ceux provenant de la 
rupture Si-C dans Si(CH,)4, CH,SiCl, et peutdtre (CH,)2SiC12. 
La rupture Si-C1, bien que nous n’ayons pu la mettre en evidence 
de fagon siire, semble tr&s probable et expliquerait la presence des 
radicaux non identifies. 

Nous avons pu montrer aussi, au cours de ce travail, l’importance 
de l’interaction hyperfine avec des protons en y lorsque cette 
interaction se produit par l’interm6diaire du silicium: 5 a 6 gauss 
dans 

R 

CHz-Si-CHa, 

R 

. I  
I 

alors que les valeurs correspondantes pour 
R 

CH2-C-CHs 
. I  

I 
R 

sont de 1 a 2 gauss.25 
Ce resultat est a rapprocher de ceux obtenus pour les aHY dans 

le cas de HOOC-CH2-S-6H-COOH2e (aHy =5,5 gauss) et 
H00C-CH2-0-~H-C00H2’ (aHv = 4  gauss), alors que pour 
HOOC-CH,-CH,-~H-COOH~~ aHr est certainement in- 
ferieur a 3 gauss. 

Ainsi que nous l’avons deja signale plus haut, la valeur a,  =4,5 
gauss que nous avons trouvee pour le nkopentyl (et peut-&re pour 
l’isobutyl) est beaucoup trop forte pour pouvoir 6tre attribuee 
a une interaction hyperfine avec un seul proton y mais peut 
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144 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  

s’interprkter, peut-Btre,comme la somme des constantes de couplage 
des trois protons d’un m6me groupe methyl. 

Les resultats obtenus a partir de (CH3),CC1, (CH,),CCI, et 
(CH,) ,Sic1 mettent en evidence l’influence toujours possible des 
contraintes du reseau sur la conformation des radicaux pi6ges. Ces 
exemples montrjnt qu’il est toujours delicat de vouloir infkrer la 
g&ometrie propre d’un radical libre de son etude h 1’6tat piege. 
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