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ETUDE PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRO-
NIQUE ET DOUBLE RESONANCE E.N,D,O,R, DES RADI-
CAUX LIBRES CREES PAR IRRADIATION GAMMA DE
MONOCRISTAUX D'IMIDAZOLE

Sommaire, - L'irradiation gamma de monocristaux d'imidazole
4 300 °K conduit 3 deux radicaux dont 1l'identification et l'étu-~
de détaillée des structures électroniques et géométriques ont
€té obtenues par la résonance paramagnétique électronique
(RPE) et la double résonance ENDOR, En particulier l'exa-
men des protons de la liaison hydrogéne permet de conclure,
pour ceux-ci, 3 l'inexistence de tout mouvement par effet
tunnel, :

De plus, l'analyse des spectres de RPE du radical

e

CEA-R~3758 - LAMOTTE Bernard

ELECTRON SPIN RESONANCE AND E,N,D,O,R, DOUBLE
RESONANCE STUDY OF FREE RADICALS PRODUCED RBY
GAMMA IRRADIATION OF IMIDAZOLE -SINGLE CRYSTALS

Summary, - Gamma irradiation of imidazole single crystals
at 300 °K gives two radicals, Identification and detailed stu-
dies of their electronic and geomeiric structure have been
made by ESR and ENDOR techniques, A study of the hydro-
gen bonded protons hyperfine tensor is made and let us
conclude to the inexistence of movement and tunneling of
these protons, -

The principal low temperature radical produced by

.



principal créé par irradiation gamma de 1'imidazole a 77 °K
nous a permis de proposer un modéle pour ce radical,
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gamma irradiation at 77 °K has been also studied by ESR
and a model has been proposed,
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I - INTRODUCTION

LE CRISTAL MOLECULAIRE (figure 1)

Le cristal moléculaire représente un état de matidre qui posséde des propriétés
spécifiques fort différentes de celles d'autres modes d'associations d'atomes : les cristaux
ioniques, covalents ou métalliques, qui sont les objets habituels des études de physique du
solide.

Les gaz rares, de petites molécules comme CO Clz, éont, a 1'état solide, les

21
exemples les plus simples de ce mode d'organisation. Mais c'est la quasi totalité des corps

organiques qui forme, de loin, la famille la plus nombreuse des cristaux moléculaires.

Le cristal est 1'assemblage ordonné d'unités identiques, les molécules, situées
aux noeuds du réseau cristallin, et qui y forment le motif de base. Les atomes constitutifs sont
légers (H, C, N, O, S), les liaisons entre atomes de la molécule sont fortes et de caractére
covalent (énergie moyenne de liaison : de 100 & 150 Kcal/mole). Pour un ensemble donné
d'atomes et de liaisons qui répondent A la formule développée de la molécule, la géométrie et
la structure électironique sont déterminées, a l'intérieur de la molécule, par la minimisation
de 1'énergie totale de cet ensemble fini d'atomes et d'électrons en interaction, l'influence des

autres molécules étant négligeables.

Le plus souvent, en effet, seules les forces de Van der WAALS, faibles, main-
tiennent rigidement les molécules pour former 1'édifice cristallin, On comprend, dés lors
qu'il existe peu de propriétés collectives propres au cristal, ces propriétés se ramenant le plus
souvent 2 celles des molécules individuelles. L'imzge d'un "'gaz orienté' d'individus isolés,

constitue souvent une premiére approximation satisfaisante pour décrire ces solides.

En témoignent leur caractére fragile et friable, leur bas point de fusion, leur
mauvaise conductibilité thermique. De méme, les spectres optiques (U, V.- visible, infrarouge)
en phase gazeuse, liquide ou solide, bien qu'ils présentent des résolutions différentes prove-

nant de ces conditions physiques, montrent qu'il y a peu de déplacement des niveaux d'énergie
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électroniques ou vibrationnels, lorsqu'on passe d'un état & l'autre. (Cependant, les spectres
d'émission révelent souvent la présence de bandes excitoniques qui correspondent & des trans-
ferts intermoléculaires rapides d'énergie). Enfin, leur trés mauvaise conductibilité électrique
montre que les électrons sont fortement localisés sur les molécules dans leurs liaisons cova-

lentes.
D'un point de vue géométrique, KITAIGORODSKII (1} a montré que le cristal

moléculaire peut 8tre considéré comme un empilement compact de molécules occupant un
volume défini par les rayons de Van der WAALS des atomes constitutifs. La recherche d'un
minimum de compacité conduit effectivement & trouver le systéme et le groupe d'espace que
révele 1'étude par diffraction de rayons X, Comme, le plus souvent, les molécules ne sont
pas de forme simple, ne possédent que peu ou pas d'éléments de symétrie, leur assemblage
en cristal est également pauvre en symétries, Ainsi, par exemple, la moitié environ des
molécules organiques cristallisent dans le systeme monoclinique, dans le groupe d'espace

P21/c.

DEFAUTS — EFFET DU RAYONNEMENT IONISANT — RADICAUX

On connaft encore peu de choses sur les imperfections de caractére géométrique

des cristaux moléculaires telles. que lacunes, interstitielles ou dislocations, car leur étude
est difficile (2) et les échantillons frégiles et délicats. Par contre, les défauts propres i la
structure électronique, tels ceux créés par irradiation, ont fait 1'objet d'un grand nomhbre de

recherches, particuliérement avec les spectroscbpies de résonance magnétique et optique,

Parmi les différents rayonnements, l'effet de l'action des neutrons a été peu
étudié, car il est complexe, fort destructif, et peu propice & une étude physique. Le rayon-
nement ultraviolet (2000 A< A < 4000 A), quant a lui, posséde une énergie suffisante pour
rompre les liaisons les plus faibles. Il crée souvent les mémes radicaux que les rayons
gamma mais, paradoxalement, leur évolution est plus complexe, ce qui s'explique par la
faible pénétration des U.V. et les phénomenes de réabsorption et de filtrage produits par les
radicaux primaires. C'est 1'étude de l'effet des rayonnements ionisants (¥ , X, électrons
accélérés) qui paraft la plus simple et la plus féconde. IL'expérience montre que, sauf excep-
tion, ces divers rayonnements créent, 4 dose égale en un corps donné, les mé€mes espéces,
en concenirations voisines. L'image simplifiée de cristal moléculaire qui vient d'étre évoquée

va nous aider & comprendre la nature des effets produits.

L'énergie des rayonnements est grande devant le potentiel d'ionisation des molé-
cules (de 7 A 11 eV en moyenne) aussi, lors de la pénétration, il y a ionisation et formation
d'électrons secondaires. Ceux-ci, progressivement freinés par les chocs, cédent leur
énergie aux molécules, surtout en fin de parcours. Ionisation primaire, chocs, recombi-

naisons d'électrons secondaires avec les ions moléculaires, tous ces processus forment des
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molécules ""chaudes'" ionisées ou portées en des niveaux électroniques et vibrationnels élevés,

Deux voies compétitives se présentent pour libérer cette énergie :

cascades a 1'état fondamental par une suite de paliers d'énergie. On observe alors une
émission de lumidre i partir des états excités les plus bas de la molécule, dont la durée
de vie est la plus grande : fluorescence & partir de 1'état singulet, phosphorescence i partir

du triplet.

la rupture de l'unité moléculaire, avec formation de deux fragments dont la géométrie et la
siructure électronique sont nouvelles, représente une autre voie de retour a des états plus

bas.
Le bon sens, et la chimie théorique, montrent que le fait de former les frag-

ments les plus stables possibles (énergie totale la plus basse) va de pair avec celui de rompre
les liaisons les plus faibles. Ce processus est en général hétérolytique et conduit, & partir de
molécules en général diamagnétiques, & des radicaux libres de spin S = 1/2 suivant la réac-
tion R - X— R- + X. |

Une observation tempére cependant la remarque précédente : de nombreux
radicaux, c¢réés par irradiation, résultent de la perte d'un atome d'hydrogene, alors que
cette liaison posséde une énergie un peu plus grande gue dfautres (C - C, C -0 ou C - N),

qui figurent dans la molécule.

VOEVODSKY (3), reprenant le modele de FRANK et RABINOVITCH, propose

comme explication "l'effet de cage''. La matrice cristalline qui emprisonne la molécule

"chaude'' favorise la création de deux fragments de masses trés différentes : 1'atome d'hydro-
géne, et le radical presque égal 4 la molécule primitive. En effet, si deux f'ragmentls de
masse analogue sé formaient, ils n'auraient pas la possibilité, étant maintenus par la matrice,
d'étre expulsés loin de leur site d'origine, et la probabilité pour qu'ils se recombinent immé-
diatement serait grande. Au contraire, un petit fragment comme 1'atome d'hydrogéne peut,
ayant regu une grande énergie cinétique, par effet de recul, &tre éjecté & grande distance de

la molécule meére,

Le radical R-, d'énergie totale plus faible que la molécule primitive, est donc
en général assez réactif. A 1'état liquide, gréce au mouvement relatif des molécules, ily
aurait recombinaison rapide. A 1'état solide, au contraire, ces radicaux sont piégés dans le
cristal. A réactivité donnée, dans un certain intervalle de température, ils sont stables et
fixes en ce site, et il est possible d'en effectuer une étude détaillée., L'irradiation & basse
température, sans réchauffement intermédiaire, permet d'observer 1'effet primaire de cette
irradiation. Des témoins d'une éiape antérieure a lg rupture : l'ion radical positif ou négatif,
ont méme pu étre observés, en quelques cas favorables, ol leur énergie n'est pas trop élevée
(4-7).
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Pour tenter de comprendre le mécanisme de la dégradation provoquée par le
rayonnement, il est habituel, ensuite, de réchauffer le cristal de maniére contrdlée, et de
suivre les réactions qui conduisent & un ou plusieurs radicaux ''secondaires' plus stables que
les précédents, Ces réactions sont en général monomoléculaires par réarrangement ou nou-
velle coupure, ou bimoléculaires par réaction du radical avec une molécule voisine, Enfin,
au point de fusion, ou en certaines transitions de phases cristallines qui permettent des mou-
vements importants des molécules, les radicaux disparaissent et 1l'on peut retrouver, par
1'analyse chimique, les molécules finales du processus de dégradation, objets habituels du

travail du radiochimiste.

La nature du cristal mcléculaire nous a permis d'ébaucher la description des
mécanismes, surtout intramoléculaires, qui conduisent aux radicaux libres. On comprend
maintenant pourquei, pour un corps déterminé, un nombre faible de radicaux différents sont
formés. Ceci provient du jeu limité de possibilités, pour une molécule, de se réarranger en
fragments assez stables. Il y a 1a une grande différence avec ce qu'on observe dans d'autre's
types de solides, ol les interactions fortes entre ions ou atomes, la richesse en symétries du
réseau cristallin, conduisent & une grande variété de défauts et de modes d‘association's de

défauts possibles.

ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE

Les spectroscopies de résonance magnétique sont le meilleur moyen d'étude des
radicaux dispersés a faible concentration dans la matrice diamagnétique des molécules parentes.
Elles permettent d'abord leur mise en évidence sélective, ce qui suppose que 1'échantillon
contient un nombre de centres paramagnétiques suffisant vis-a-vis de la sensibilité de la
méthode : la dose intégrée doit &tre grande ou le rendement radicalaire assez élevé et la
durée de vie des radicaux assez longue. Elles permettent surtout de répondre aux problemes

essentiels d'identification, de détermination précise de la structure électronique et géomé-

trique, ¢t d'évolution des radicaux. Ces informations trouvent leur source dans 1'étude des

couplages hyperfins entre les moments magnétiques des noyaux dotés de spins, et celui de

1'électron non apparié.

Un grand nombre d'études de ce type ont déja été effectuées (voif a ce sujet les
mises au point de INGRAM (8) et de MORTON (9)). La plupart des travaux se limitent cepen-
dant a 1'étude. des radicaux stables(a température ambiante, et souvent, par raison de commo-
dité, dans les poudres polycristallines ou les verres amorphes, ce qui rend l'interprétation

aléatoire.
En fait, en Résonance Paramagnétique Electronique (R, P.E,), 1'espoir de résoudre

positivement ces différents problémes est 1ié & la simplicité et & la résolution des spectres,

ce qui nécessite le concours de plusieurs facteurs :



- 16 -

- les couplages hyperfins sont en général anisotropes, et leur étude ne peut &tre correctement

menée, sauf cas trés simples, que sur des monocristaux, pour un nombre suffisant d'orien-

tations.

— dans le cristal, les radicaux peuvent, en général, occuper plusieurs sites différents. Le
nombre de sites est d'autant plus grand que la symétrie est plus élevée. Pour une orienta-~
tion quelconque, le spectre d'un radical est la superposition des spectres individuels dus a
chaque site, ce qui le rend souvent illisible. Le cas le plus favorable est donc celui du

systéme triclinique, ol toutes les molécules sont paralléles entre elles.
— les spectres sont d'autant plus simples que 1'électron est couplé a un nombre plus faible de

noyaux, donc qu'il est plus localisé.

Ces diverses contingences délimitent le champ d'exploration possible et surtout
expliquent le grand succeés de ces travaux appliqués aux séries de molécules aliphatiques, et

les difficultés rencontrées par les aromatiques.

a) Composés aliphatiques

Les corps aliphatiques, en particulier ceux qui possédent une ou plusieurs fonc-
tions acide carboxylique ou acide aminé ont été de loin les plus étudiés, (voir travaux, cité
dans MORTON, des équipes de H, M. McCONNELL, D.H, WHIFFEN et W, GORDY). Une
premiére raison a cela est qu'il est trés facile d'en obtenir de bons monocristaux. De plus,
le rendement G (nombre de radicaux créés avec une énergie de 100 eV) est assez élevé :
de 2 4 10 en moyenne. Ceci parce que les ruptures de liaisons prennent le pas sur la déséxci-
tation non destructive, les états excités étant ici fort hauts par rapport au fondamental. En
outre, les spectres de R, P.E. sont souvent simples. En effet, en général, le radical résulte
de l'arrachement d'un atome d'hydrogéne placé en o de la fonction acide. Cet événement est

énergétiquement favorable, car il permet d'étendre 1'orbitale 17 du groupement

au carbone voisin qui passe de 1'hybridation sp3 en sp2. Ainsi, pour l'acide succinique

irradié on a :




- 17 -.

Dans ces cas, les couplages avec le proton en d et les deux protons en § sont

seuls visibles. Ceci reste vrai pour les radicaux

g_COOH) - GH - (CHZ)n
mn

_; - (coom)

des diacides plus longs, les couplages avec les protons situés au-deld de la position p étant

trop petits pour &tre visibles,

b) Composés conjugués

Par contre, il existe trés peu d'études approfondies (10-11) des radicaux libres créés par irra-
diation dans les molécules conjuguées, tels les hydrocarbures aromatiques ou les hétérocycles
insaturés. Les rendements sont faibles (G compris entre 1 et 10'2), car le retour i 1'état fon-
damental par déséxcitation non destructive est cette fois important. Ces corps ont en effet des
états excités relativement bas (entre 4 et 6 eV) et de longue durée de vie. Ainsi 1'état triplet
de phosphorescence du naphtaléne, dont la durée de vie est de 2, 3 secondes, a pu &tre détecté

par R.P. E. & 7T7°K sous flux d'électrons {12).

De plus, comme le radical formé est en général T , l'éleciron non apparié est
couplé avec un nombre plus grand de spins nucléaires. Les spectres sont alors compliqués, mal
résolus, l'identification des radicaux difficile et 1'étude de leur structure impossible par la

R.P.E, seule (13-15),

Seule une spectroscopie plus fine et plus précise : I'E,N. D, O. R, (Electron
Nuclear Double Resonance) permet en principe, en ce cas, et aussi d'une maniére générale,
d'étudier les radicaux, et de se libérer des contingences exposées plus haut. Nous verrons
au cours de cet exposé que notre étude sur l'imidazole illustre particulié¢rement bien ce point,

En ce cas, le facteur limitatif devient la sensibilité plus médiocre de la méthode.
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L'IMIDAZOLE.

L'objet du travail décrit dans ce mémoire entre dans le cadre de 1'étude, par les
méthodes de la résonance magnétique, des effets du rayonnement ionisant dans les molécules
conjuguées, a l'état solide. Il a pour but essentiel de déterminer avec la meilleure précision
possible, en un cas intéressant et inédit, la nature des radicaux libres formés et leurs struc-

ture électronique,

Nous avons choisi dans cet esprit, une petite molécule hétérocylique conjuguée,
dont la structure cristallographique a été bien étudiée : 1'imidazole. Sa configuration est donnée

en figure 2.

Ce corps est intéressant car il est impliqué dans de nombreux mécanismes biolo-

giques importants, et il constitue un élément structural de base des nucléotides.

De plus, l'imidazole appartienta une classe particuliére de cristaux molécu-

laires : ceux ou il existe des liaisons hydrogéne intermoléculaires fortes (de 3 4 10 keal/mole).

I1 semble que cette classe posséde des propriétés spécifiques intéressantes :

. Ainsi, sur le plan électrique, l'énergie d'activation de conductivité est abaissée et plusieurs

auteurs ont suggéré l'existence d'une conductivité protonique (16-17).

. A propos du mécanisme des effets du rayonnement, il est possible en ces cas de faire migrer
a grande distance les radicaux dans le solide, non par diffusion, mais par passages répétés et

successifs des atomes d'hydrogéne des liaisons H d'une molécule au radical voisin, suivant le

mécanisme
/’\ ® »/_\@

.R-H...R-H_..R — ...R - H,..

ete ...

Enfin, sur le plan structural, on peut espérer, s'il est possiblc dz déterminer
les tenseurs de couplage avec les protons de liaison H, obtenir des informations nouvelles et
significatives sur la distribution électronique dans la liaison H, et sur 1'existence éventuelle de
1'effet tunnel du proton entre deux sites d'équilibre dans la liaison, qui a été postulée en de

nombreuses occasions.

C'est également dans 1'espoir d'obtenir quelques éléments de réponse a ces

questions que nous avons pris cette étude.
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Structure monoconfigurationnelle de 1'imidazole

Numérotation des atomes du cycle,

H H
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Avant d'aborder cette étude des radicaux issus de 1'Imidazole, nous allons
exposer, de maniére générale, dans les deux chapitres suivants, l'ensemble des éléments
nécessaires a l'interprétation des spectresde R.P.E, et d'E.N.D,O.R, des radicaux

polyatomiques orientés.



II - CONFIGURATION ELECTRONIQUE E'T TENSEURS DE COUPLAGE

le tenseur de couplage hyperfin. Nous allons donc commencer par définir sa nature et sa forme.

Nous montrerons ensuite le lien entre la fonction d'onde d'un radical construite
par les méthodes de la chimie théorique, et ces tenseurs. En marge de ce traitement qui, for-
mellement, donne des modeéles élaborés, mais qui est peu maniable, nous préciserons comment

il est souvent possible d'évaluer les tenseurs & l'aide des modéies fragmentaires plus simples et

A partir de l'ensemble des analyses expérimentales antérieures.

Enfin, nous décrir ons comment, i partir de 1'hamiltonien de spin du probléme,
on peut comprendre les traits essentiels des spectres de R.P.E. et 4d'E.N.D.O.R., et en dé-

duire les composantes des tenseurs hyperfins.

La connaissance précise des radicaux induits par le rayonnement est alors don-
née par l'analyse comparée de ces résultats expérimentaux et des modeéles de plusieurs radicaux

hypothétiques qui peuvent se former,

Selon le type, & ou T du radical étudié, ce mode d'analyse est plus ou moins
aisé. Rappelons a ce propos le sens de cette distinction : on sait que toute orbitale W est anti-
symétrique par rapport au plan de la molécule ou du fragment considéré, et toute orbitale ¢

symétrique. Par extension, si la fonction d'onde de 1'électron non apparié d'un radical est essen-

tiellement décrite par des orbitales antisymétriques, il est 7, et ¢ si elle est symétrique.

Les radicaux 7 sont, de trés loin, les plus nombreux et les mieux étudiés, car
les plus stables. On connaft quelques exemples de radicaux ¢ tels les radicaux formyl HCO, vi-

nyl CH = CH

" phényl C_ H_ et les nitroxydes dérivés des oximes.

6 5
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1°) TENSEURS DE COUPLAGE HYPERFIN

*
Soit un radical isolé qui contient n noyaux de spin nucléaire I, non nul

k
( Ik = 1, ... n) .L'hamiltonienhyperfin qui exprime l'interaction magnétique entre ces

spins et celui de 1'électron s'écrit :

th=ge pe 2 g By S‘.Tk I 11
k=1

ou: g et g sont les facteurs spectroscopiques de 1l'électron et du noyau k,

B et Pic sont les magnetons de 1'électron et du noyau k ,

o

T, estun tenseur symétrique d'ordre deux, qui mesure le couplage de 1'électron avec

le noyau k, Il est décomposable en deux parties de signification physique différente,

-1

= 3 b
avec 2y Tr (Tk)

n

et ﬁ matrice unité

i

Dk exprime l'interaction dipolaire. Il correspond a la partie anistrope du couplage, et vient

uniquement, pour le noyau central, des contributions de ses orbitales p, d, i,

.. , doni la
symétrie est inférieure A la syméirie sphérique,

L'hamiltoniendipolaire de couplage avec 12 noyau I

s'écrit, en analogie
avec la mécanique classique :

S. 1. 3 (S.r) (I

k k'’
(P}?{’hf>dip.--ge Pe 8 Pn 3 5 | 2]

ou r exprime la position de 1l'électron par rapport au noyau.

% Les spins des noyaux usuels de molécules organiques valent :

—'1- = -- = . :3’.- = ]
I(H1)'£’I(D2) 1,1(012) 0,1(013) 5 ,I(N14)1,

I (016) =0
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Une composante DY  dans un repére X, y, 2z, donné s'écrit :

K
2
r §.. - 3r.,r
ij _ _ o ™ 1j ij dv |3|
DK ge i3ee gn Pn Z p (r) 5 :
r
L,j = x 9, 2.

ot p (.;) est la fonction densité de spin.

A titre d'exemple, le couplage le long de 1'axe d'un dipole fictif proton-électron

-]
distant de r =1 A serait de 56,42 gauss® , soit 158,11 Mec/:z™.

ak est 1'interaction scalaire, ou de contact entre les moments magnétiques, De
nature quantique elle correspond au cas ol 1'électron est & distance inférieure au rayon du noyau.
L'interaction avec le noyau central est non nulle seulement pour les électrons de ses orbitales s,
ol la probabilité de présence de 1'électron au noyau est différente de zéro. L'hamiltonien sca-

laire s'écrit, pour le couplage avec le spin Ik

&1

8w . N
(K’ hf) =3 By Be B By 8 I 141

contact
o ¢ (_rh) est la fonction de DIRAC.

Lie couplage correspondant a, vaut:

k
8T
ak ) 3 ge pe gk Pk p(0)

ot P (0) est la densité de spin A 1'endroit du noyau k. Par exemple, l'atome d'hydrogéne
(état 1s) donne :

Pas) v Qs - 2,148 e.A " °
r=0 r=0
donc a, = 506, 8 gauss (oul.420 Mec/s).

Les spins nucléaires des molécules voisines ru radical ne donnent avec 1'élec-
tron que de petits couplages dipolaires et des termes de conta~t sensiblement nuls, les fonctions

d'ondes électroniques ne se recouvrant pas entre voisins.
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Le systéme d'axe principal qui diagonalise ’nf‘k et bk est lié 3 la symétrie de

la distribution électronique au voisinage du noyau k considéré. Un ou deux axes selon les cas
vont donc &tre confondus ou trés proches des directions des orbitales de liaison (ils peuvent en
dévier un peu s'il y a localisation dissymétrique du spin électronique en d'autres régions de la
molécule, mais faiblement 4 cause de la variation en r -3 de l'intéraction dipolaire avec la
distance) . En bref. alors que 1l'étude des radicaux & 1'état liquide permet seulement d'atteindre
les valeurs de a, ,car <Bk (t) > = N celle des radicaux orientés & 1'état solide fournit,

ay
par l'étude des valeurs principales des Dk’ un second accés a la fonction sensité de spin et

-

axes principaux des tenseurs de couplage,

/
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2°) DISTRIBUTION DE LA DENSITE DE SPINS - TRAITEMENT GENERAL .

Ltinformation nécessai re aux calculs de Dk et ak est contenue dans une fonc-

tion A une variable, introduite par Mc CONNELL (18) : 1la fonction de densité de spin.

) =m= <Ylls, mes@-T]¥> 161

n

oll )
Sz {v ) est l'opérateur de spin Sz attaché A 1'électron v .

5 (v~ f':,) est la fonction de DIRAC, r définissant un point de 1'espace, Y"; la position de

1'électron v , et ol la sommation porte sur l'ensemble des électrons de lamolécule,

Cette définition générale rend compte du fait que, rigoureusement, le paramagné-
tisme du radical est dfl 4 1'ensemble des électrons. Elle englobe 1'image approximative ou il est

décrit seulement par la fonction d'onde de 1'électron non apparié.

Donc, f)k et ak sont connus sil'on a 1l'expression de la fonction d'onde molécu-

laire V.

La détermination de ¥ est 1'objet de la théorie des radicaux libres, en chimie

quantique. Tragons les grandes lignes qui permettent d'y accéder en montrant les approximations

principales qui doivent &tre faites.

¥V est déterminée par la résolution de 1'équation de SCHRODINGER qui contient un hamiltonien

4 n électrons de la forme :

Koo om= Tue)+] 7]

pLV Hy
ol le premier terme, monoélectronique, contient 1'énergie cinétique des électrons et leur attrac-

tion coulombienne avec les noyaux fixes, et le second, biélectronique, la répulsion électrostati-

que interélectronique.

ﬂ&
On construit ¥ comme une somme de produits de fonctions monoélectroniques ¢ ,

qui prend 1a forme d'un déterminant de SLATER (approximation & une configuration), ou d'une

combinaison linéaire de déterminants de SLATER :

Y=tar) %_ det ‘ ¢1 El ¢2 Ez e pour une configuration

d)i est le spin orbital de 1'électron i. Elle correspond au produit d'une fonction d'espace par une

fonction de spin, ce qu'on peut écrire :

= 4 1 - = 1
dai pour MS = + > q)i pour IVIS -5
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On fait ensuite l'approximation LCAO N est une combinaison des orbitales ¥

qui appartiennent a chacun des atomes du squelette moléculaire

I1 faut déterminer les niveaux d'énergie du systéme et les coefficients cqi‘ sur

cette base d'orbitales atomiques. La méthode du champ self-consistant (self consistent field) per-

met de construire par le principe variationnel un hamiltonien,

}% eff

qui donne le comportement séparé de chaque électron, placé dans un champ moyen provenant des

atomes et des autres électrons. On arrive & un systéme d'équations linéaires et homogeénes :

E c. (H ~e S8 })=20 [3|
qi Pa 1 Ppg
q
ol
H = < I | >
Pq Xp Keff xq
et
g = < J >
Pq XP ) Xq

Comme les I-Ip dépendent des coefficients ¢ i du développement de la fonction
d'onde, c'est par itérations successives qu'on parvient au résultat. On peuple alors, en comnien-
cant par les énergies les plus basses , chaque niveau e, avec deux électrons. En configuraticn
monoélectronique, la fonction d'onde de 1'électron non apparié placé sur le dernier niveau occupé
nous donne la distribution de spin, la densité de spin se confondant avec la probabilité cii de

trouver 1'électron en ce point .

Cependant, le traitement & une configuration, qui considére séparément les élec-
trons o et T et néglige leur intéraction, n'explique pas un fait expérimental fondamental, & savoir
l'existence de couplages isotropes avec les protons aromatiques, que révélent toutes les études
d'ions radicaux 1 en solution. En effet, dans cette approximation, la densité de spin pour ces
radicaux est proportionnelle & () 2 ; comme les protons sont dans le plan nodal de la fonction

T , ils devraient avoir un couplage isotrope nul. Il faut améliorer la représentation en faisant

sur la fonction d'onde de la molécule compléte un traitement perturbationnel d'intéraction de confi-

gurations qui abaisse 1'énergie totale, ou bien encore en résolvant séparément 1'équation de

SCHODINGER pour les¢,; etles 9.

ternes completes, selon qu'ils ont leur spin paralléle ou antiparalléle 3 celui de 1'électron céli-

. On peur voir en efiet que les électrons des couches in-

bataire de la derniére orbitale occupée, subissent des forces d'échange inégales. Les 61 et les

¢ , ont donc des fonctions d'espace différéntes.
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et apporte par exemple des densités de spin non nulles dans 1'orbitale 1s des protons aromati-

ques.

Ce genre de traitement interpréte complétement, en principe, les couplages
hyperfins dans les radicaux. Cependant, le plus souvent, dés que le radical n'est plus trés sim-
ple les calculs sont complexes et malaisés. En particulier, les radicaux de type s ne peuvent
&tre calculés que de cette maniére, mais, souvent jusqu'ici, les résultats n'ont pas &été excel-
lents, car il faut séveérement limiter le nombre de fonctions de base, sil'on veut pouvoir réel-

lement faire le calcul.
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3°) DISTRIBUTION DE L.A DENSITE DE SPINS - MODELES FRAGMENTAIRES .

Pour les radicaux T, des voies d'approche plus simples et assez satisfaisantes

ont été proposées et utilisées par un grand nombre d'auteurs. Elles reviennent 3 traiter de ma-
entre 1'électron et le noyau Ik' En effet, ‘dans un radical organique quelconque, les positions
différentes des noyaux qui nous intéressent sont limitées de par leur genre et se raménent a

quelques archétypes

3.1. Le proton aromatique (ou proton en o de l'orbitale T )

3.2. Le proton aliphatique (ou proton en P ) qui appartient &

un groupement méthyléne ou méthyle, adjacent 4 un atome

inclus dans les orbitales 1.

3.3. Le noyau de l'atome central qui appar‘tient au squelette

conjugué tel Cl3 ’ N14, F19 ce

En ces trois cas, dans le fragment isolé on obtient, par intéraction de configu-
rations, des modeles simples pour l'intéraction hyperfine isotrope et anisotrope. Comme, en
général, il y a décroissance rapide 3 la fois des effcis de polarisation par échange et de 1'inté-
raction dipolaire avec la distance, on admet qu'on peut utiliser tels quels ces mé&mes résultats
dans le radical réel. Il suffit alors de calculer, par un simple traitement monoconfigurationnel,
la distribution de 1'électron dans son orhitale . Une méthode largement utilisée est celle de
H{TCKEL, qui consiste A supposer dans|8] que Spq =1 si p=gq

=0 s8ip ?q
et que

.pr ne dépend que de 1'électronégativité de 1'atome p

'Hpq # 0 seulement siles atomes p et ¢ sont des voiging immédiats,

Elle conduit souvent, malgré sa simplicité, a d'assez bons résultats.
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3.1. LE PROTON AROMATIQUE

a) Couplage isotrope (18-22)

Soit un fragment constitué :
d'une orbitale ZpZ notée p ) toutes deux centrées

sur le carbone Ci

St Nt

d'une orbitale hybride sp2 notée h

de l'orbitale 1s, notée s du proton Hi

li¢ & ce corbone. (cf. figure 3a)

L'orbitale de liaison & s'écrit :
i

o= (2) % (s+h)
{
et 1'orbitale antiliante correspondante
1

6*< (2) % (s-h).

L'état fondamental du systéme a trois électrons est décrit par le déterminant de
SLATER : Y, =|c & p|

Par le terme biélectronique d'échange de [7] , il est melé a des états excités : ¥ = Vo +2¥ 1

L'état qui intervient est 1'état triplet de la liaison o .

4
¥Y.o= (6 "7( 2loo*p] - Jo | -[T¢%])

Le calcul de perturbation donne

2
3 <HUp@R)— |p@) o(2)>
Ao - T12
\VE E (o*) - E (9)

et 1'on obtient :

or) = 2 (r) + X o) ot (r)
6

olt le deuxiéme terme conduit A une densité non nulle sur le proton Hi. Si la densité est un en p,
les calculs montrent que la polarisation de spin induite en ¢ est de l'ordre de 5 % . Ce résul-

tat conduit , en accord avec la régle de HUND 3 une magnétisation enh de meme sens qu'en p,
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FIG. 3 A - Fragment C-H aromatique

Mécanisme de la polarisation de spin

FIG., 3 B - Couplage avec les protons aliphatique H et H'
d'un groupe meéthyléne.
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en s {voir figure 3a).
En résumé, on peut écrire la formule, dite de Mc¢ CONNELL
H = Q P C, [9]

ol gy est le couplage de contact de 1'électron p avec le proton,
i

F’Ci la densité de spin dans I'orbitale p centré sur Ci

et QIEI:H un facteur de proportionnalité que l'ensemble des résultats expérimentaux™® con-

duisent & prendre égal & - 22,5 gauss ( - 63 Mc/s).

Si l'on admet qu'en tout fragment CH ar omatique d'un radical quelconque, le proces-
sus de polarisation de spin est sensiblement le méme, il reste a calculer les Po. et 4 appli-
quer la formule [9]. *

HIGUCHI (24) a montré que ce résultat dépend trés peu de I'angle de liaison du carbone Ci avec
ses voisiiis. Pour tenir compte de la fraction de densiié T présente dans les liaisons de 1'ato-

me Ci avec ses voising, Mc CONNELL a donné aussi une formulation plus générale, (18) :

ap, = Tr Qe)
i
ol Q et f sont des matrices ; cet effet est cependant mineur et seule la formule |9] est pra~

tiquement utilisée.

L'analyse concrete des résultats expérimentaux monire que, pour des radicaux de

H
géométrie et de configuration électroniques différentes, on est conduit & prendre pour Q CH

des valeurs allant de - 22 4 28 gauss. Cetteincertitude mesure le degré de validité de 1'en-

semble des approximations faites ici.

* Ainsi, particulidrement 1'ion négatif du benzéne, ou P = 1/6 (23)
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I1 est clair que, pour le fragment C-H (fig. 4a), la symétrie impose comme
directions principales celle de laliaison C~-H, l'axe de l'orbitale p, et l'axe perpendiculaire |
aux deux précédents. Mc CONNELL et STRATHDEE (25), ont calculé les contributions au
couplage dipolaire, de la densité électronique présente dans 1'orbitale p et dans les orbitales o,

pour une direction h donnée quelconque.

La contribution de 1'orbitale p est prépondérante. Elle a la forme

= - C <¢ 1-300328 b >
@&dip)p p | (r)? 5 ! ] P

ou il faut sommer sur l'espace occupé par ¢p , avec

z 3 \4
p = - R/2 .
b 32,[133; pe sin 6 cos? s
¢ = ge P e gH P H
o ¢ p est l'orbitale de SLATER 2pz » a5 lerayon de l'atome d'hydrogene = 0,529 A,

et Z la charge effective des orbitales de la couchie de valence du carbone.

MORTON (9 ) a proposé des images, représentées sur les figures 4b, 4c, et
4d , qui donnent la grandeur du couplage suivant les axes principaux. Soit un c8ne d'axe h et d'an-
gle 8o, valeur qui annule 1 - 3 cosz 8 , on voit que si h est paralléle a l'axe x, la densité p
est entiérement contenue dans l'espace out cette derniére expression est négative, ce qui donne
un couplage dlpolau-e posrclf Inversement, si h est para]léle a y, elle est contenue dans lapor -

prévoir que le couplage est proche de zéro, car la densité de spin occupe les deux régions de l'es-

pace,
Les expressions quantitatives valent, pour les trois axes
hjx= -CR™ [—2 - (@a° + 822 + 20a + 34 +— t—)e -2a 10x|

a a a
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FIGURE 4A : Modéle pour le couplage dipolaire avec un proton aromatique

" 7 G ~
// - H\\
Do / -~
~ >/ ) // I
~
t
fe T h
hilx Dxx>0 hilz Dzz-0 ‘ hily DYY<o

FIG. 4B, 4C, 4D - Images dues &3 MORTON , permettant d'évalyer 1la

grandeur et le signe des composantes principales du tenseur dipolaire,
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{Mcs)
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1

abcd e ~1-40
Zen 150 45 4D 35 30

1.0 12 14 16 18

FIGURE 5
Variation des composantes principales du tenseur dipolaire
d'un proton aromatique en fonction du Z eff. du moyau de

l'atome central, et de la distance

intératomique R.

J(d'aprés ATKINS (26))
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_ _3 9 9 9 9 9
h//y = -CR [ 1- _'2 + (a +4a + 8 +—+ —2- ) e - } lloyl
2a a a
27 21 27
hjjz @ = - cr~? {1--——- + (za3+7a2 +16a + 26 + — +—-)e'2a} |10z]
23.2 a 2:3.2
z* R
avec a =
2ao

ATKINS (26) a tracé (figure 5) les courbes de variation de cette contribution p au couplage dipo-

laire , le long des axes principaux, en fonction de R et de Z, En particulier, si l'on prend pour

0 *
un proton aromatique ''moyen'" R =1,088 A et ZC ~ 3,18, on obtient

(Dxx) 2p = 15,38 P'IT (gauss) ou 43,10 R (Mc/s)

(D ) pp = -18.64 Py (gauss) ou - 38,23 Py (Mc/s) [11]
(Dzz)Zp = -1,74 p, (gauss) ou - 4,880 (Mc/s)

si P, représente maintenant la densité¢ ™ au niveau ducarbone. Le calcul
de la contribution de la densité o qul vient des trois orhitales sp2 , est fait de la méme maniére
4 partir des orbitales 2g, ZpX et 21:~y qui sont ensuite hydridées. Le résultat est plus incertain :
dtaprés Mc CONNELL (25) on obtient :

( xx)u- =+ 120,6 p_ (gauss)
(DYY)G = - 54,3 P, (gauss)
(Dzz)c = -~ 66,3 P, (gaussg)

que 1l'on évalue avec HIGUCHI (27) a

+ 38,2 p, (gauss) ou +9,0 Me/s
- 1,5 pn (gauss) ou - 4,2 Me/s |12|
1,7p, (gauss) ou - 4,8 Mc/s

]
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Les tenseurs déterminés expérimentalement sont en général en bon accord
avec ces valeurs calculées, Un exemple important est celui du radical de 1'acide malonique

(28), on la densité de spin est égale A un sur le carbone central, et ou l'on mesure ;:

T =a_+D__ = - 60,3 + 31,3 Mc/s

XX H XX

T = a_ + D = - 60,3 -~ 0,7 Me/fs 13

¥y H ¥y / 131
= + = - -

TZZ Ay DZZ 60, 3 30,7 Mc/s

Ce résuliat a permis , en comparant les signes relatifs des parties isotropes

et anisotropes, deverifier le signe négatif de Q.
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3.2 - LE PROTON ALIPHATIQUE

a) Couplages isotrope

Soit un fragment (figure 3b) constitué d'un groupement méthylene ClHH‘ et

d'un carbone aromatique adjacent C_ contenant 1'électron dans l'orbitale p. Comme les protons

2
sont en dehors du plan nodal de p, il existe cette fois une voie directe de couplage qui correspond

au recouvrement direct des orbitales s et p.

Les résultats expérimentaux montrent en effet 1'existence d'un couplage assez
grand (jusqu'a 40 & 60 gauss), proportionnel & la densité en p, et qui dépend fortement de la
conformation. Une relation empirique (correspondant aux premiers termes non nuls d'un déve~
loppement limité) a été proposée (29 - 31)

= 4 2

ay a,ta; cos P

avec a, << ay, ou p estl'angle entre 1'axe de l'orbitale p et la projection de la direction

C-H sur le plan perpendiculaire a C1 C2 . Elle convient généralement bien.
Pour décrire cet effet de délocalisation, ou d'hyperconjugaison des électrons o
dans le groupement méthyleéne (ou, de méme, dans le groupe méthyléne), on associe les fonc-

tions d'onde 1g et 1s8' en :

qQ
n

A
g = (2) 72 [(1S)H + (1s)H,}

et " @ Hasy - aey] “

pour former ainsi deux pseudo-orbitales, l'une symétrique, l'autre antisymétrique par rapport

au plan C1 CzR, que l'on peut inclure respectivement dans les orbitales o et w du radical.

Cependant, la discussion (32 - 34) qui porte sur l'importance relative de ce
dernier processus par rapport aux mécanismes de polarisation de spin n'est pas close, et il
n'existe pas actuellement de modele quantitatif bien accepté dans ce cas. Une approche semi-
empirique de la délocalisation, assez utilisée dans le cadre des calculs de H{TCK"EL, consiste &

traiter les grouperments CI—I2 et CH3 comme des hétéoratomes.
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b) Couplage dipolaire

Les résultats expérimentaux (9) montrent que les couplages de ces protons
sont peu anisotropes, la distance moyenne entre eux et 1'orbitale p étant de 1l'ordre de 2, 4 :&
De plus, comme le systéme p, H n'est pas symétrique, les axes principaux sont inclinés par
rapport aux directions de liaisons. DERBYSHIRE (37) a calculé, par une méthode analogue au

§2.1.b, ces tenseurs pour plusieurs valeurs de l'angle 8 .

Aingi, pour un couplage isotrope de 100 Mc/s, qui correspondrait i un angle

p de 27° et une densité de 1 en Cz, i1 obtient le long des axes de la figure 3b
x : + 7,77 Mce/s et, suivant + 7,85 Mec/s
y : - 1,52 Me/s les axes + 1,10 Me/s j14 |

z : - 6,25 Me/s principaux: -~ 8,95 Mc/s

»
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3.3 - NOYAU DE L'ATOME CENTRAL

Le mécanisme de polarisation de spin évoqué au £ 2.1.a donne, avec l'atome
central Ci de la figure 3a un couplage isotrope avec, cette fois, une constante Q positive.
Mais cet atome, 1lié A deux ou trois voisins, posséde un environnement moins simple que
1'atome d'hydrogéne. Il est logique de penser que, par le méme mécanisme de polarisation,
les densités de spins sur les atomes adjacents apportent des contributions supplémentaires,

Cela a primitivement été proposé par KARPLUS et FRAENKEL (38) pour le carbone 13 et

repris ensuite pour l'azote

| . u
- N P ) N P
ani T Qe 1 S Vew Cj 15|
ou P Ni et P Cj sont les densités de spin 7 dans l'atome Ni et ses voisins Cj, et les Q

représentent les divers parametres d'intéraction o -7w. En pratique, les coefficients Q sont
ajustés, lors de 1'étude d'une famille de radicaux voisins, sur les résultats expérimentaux,

Le tableau suivant montre que les diverses valeurs proposées ne sont pas en trés bon accord
et qu'on peut se dispenser de tenir compte de l'influence des atomes adjacents, leur action
éventuelle étant du méme ordre de grandeur que l'incertitude portant sur le coefficient & attri-

buer & 1'atome central.

N N
QNC (gauss) QCN (gauss) Réf .
+ 25 . (39)
+ 20,9 + 7,0 (40)
+ 28,4 avec - 1,0
ou +23, 8 " + 3.7 (41)
+ 30,9 + 2,6 (42)
- 5,0 (43)
+19,1 + 9,1 (44)
+ 27,3 - 1,7 (45)
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Par raison de symétirie, le tenseur de couplage dipolaire doit &tre cylindrique,

et avoir pour axe principal celui de 1'orbitale p.

Il peut s'écrire

-1
— c<r 3 -1 0
5 ﬂ
+2
Pour l'azote, on trouve (48) que <r'3 > 2p = 3,1 d'ol le tenseur
-16, 8
-16, 8 . Py (en gauss) llGl
+33, 6

Des écarts, assez faibles, A la forme cylindrique du tenseur ont été observés.
Ils ont été attribués i 1'influence d'orbitales différentes entre elles {47), ou a ll'existence de

mouvements de réorientation rapide du défaut (48) (49).
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III - RESONANCE MAGNETIQUE ET TENSEURS HYPERFINS .

1°) L'HAMILTONIEN DE SPIN

L'interprétation des spectres de résonance magnétique est basée sur 1'hamil-
tonien de spin }(JS (50) opérateur fictif ol ne figurent que les variables de spin. Il donne, au
second ordre, les m&mes états propres que 1l'hamiltonien total ;jr‘{go-i- }@ m oll 3{9 o est
1'hamiltonien précédent dela chimie quantique, et Ho m celui qui contient les intéractions ma-

gnétiques, Ce sont les parametres de }{DS qui font le lienavec T .

Prur un radical organique, on peut écrire

}&s =8, P _ﬁo s - g{ & Pk*o'};{ + g{ s, ﬂi‘k.-fk |17]

od H, est le champ magnétique extérieur.

. lepremier terme représente l'intéraction Zeeman électron-champ
. le deuxieéme terme représente llintéraction Zeeman noyaux-champ

. le troisiéme terrne représente l'intéraction hyperfine.

Cette écriture contient plusieurs simplifications :

l'intermédiaire d'éléments de matrice non nuls du moment orbital entre le niveau fondamental et

les niveaux électroniques mono-excités. Il faudrait en principe écrire le premier terme
— L] bt
pe H .g. S

oli g est le tenseur spectroscopique, Les déviations gik - ge , pour un radical A spin délocalisé
correspondent (51) & une somme de termes venant des différentes orbitales de liaison des atomes

du squelette, chacun étant proportionnel au coefficient de couplage spin orbite Ak de l'atome

correspondant.
Nous devons négliger ici ces différences pour deux raisons

1. Les écarts gij - &, sont faibles ( ~ 10_3 } dans les radicaux usuels qui contiennent carbone,

azote, oxygéne dont les Ak sont petits.
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2. Alors qu'en liquide la mesure de 3'1 [Tr (’é) P ge] est facile, en phase solide, la détermi-
nation des éléments de gN, par la mesure du champ au centre du spectre de R.P.E. est diffici-
le ou impossible, A cause de l'existence des sitesinéquivalents qui donnent des spectres diffé-
rents superposés et légérement décalés, et aussi de la largeur plus grande des raies. Comme
de plus, nous avons vu que le lien de ce tenseur & ¢ n'est pas direct, disons qu'il n'est pas,
pour nous, une observable satisfaisante, et qu'on peut, sans dommage pour le traitement ul-

térieur, utiliser 1l'écriture de |17[ .

b) Les radicaux étudiés peuvent &tre considérés comme igglés et nous pouvons négliger les in-
téractions, dipolaire ou d'échange, entre les spins électroniques.
Ainsi, pour l'imidazole, la concentration moyenne en radicaux est de l'ordre de M/5. 000 ;
pour une distribution homogéne en volume, il ¥ a un radical tout les 80 ;& , ce qui donne un
élargissement dipolaire de 1'ordre de 5. 10--2 gauss, qui est négligeable devant la largeur des

raies.

c} Nous négligeons les termes d'intéraction spin nucléaire - spin nucléaire qui soni toujours

faibles, de 1l'ordre du Kc/s.

2°) NIVEAUX D'ENERGIE (52 - 54)

Dans l'approximation précédente, on peut traiter séparément le couplage de 1'é

lectron avec chaque noyau. Traifons le probléme pour un seul noyau n de spin I :

%S =g, B, H,-S5 - g p, H.T +STL

En résonance, dans les champs couramment utilisés {3300 gauss, soit 9200 Mc/s),
le premier terme est prépondérant et les deux suivants sont des perturbations : au premier ordre,

T vy e e o o e e .

S est quantifié le long de H

o (de vecteur unitaire —l;).

+ + o4~ — =
}ﬁs T %ge Pe Ho - jﬂ'(h'T 1 28, B, H h). 1 18]

ou bien, en divisant par =5 pe

}'f;s “:oH, - 04T g 7 2 (Ye) H_.R). J



H.
ext.
_>
\thperfin
-2Vnh
21
ms = +1 E:/—T + t l 2>
2 |
o iBem
~ 1 1
b2 ? 3 ‘_?>
) | tda)
(d+&(d+b d-)
c, T X i ..|+ %}sin 77/2 + I- %)cos 7?/2
/
ms= -_15 /I :A—{-_
/
(e
|
d\\‘ ¥ & ¥ +|+%>cos ’7/2 + I-
T N
1 $H 1 :
(do) () (d), (a4
[ |ar ' 'B ' ﬁ
' [} [ ] _ A+—A-
e a
' i ' :
! ' AL+ A_
e W =
FIGURE 6

Addition vectorielle a l'endroit du noyau
des champs magnétiques le quantifiant.
Niveaux d'énergie et Transistions de R.P, E.
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Cette équation permet d'exprimer les couplages en gauss,unité usitée en R.P.E.,

oll 1'on travaille 3 fréquence fixe et en balayage de champ*.

Les second et troisiéme terme sont souvent du m&me ordre de grandeur ; le

gpin nucléaire I n'est donc pas, en général, quantifié suivant ﬁo' mais suivant la résultante

est paralléle A un axe principal de %

Les deux directions possibles de quantifications deT :

— -~ Y
A+ = h (T + 2(3;) H)

faoom . angle n tel que 2os =

avoe A - | K+|

en iegonsiigant séparément les deux hamiltoniens

1 1  — —
Kseyr = vqmrg ¢ 0 7
On obtient les niveaux d'énergie
E (+) .= + i o + 1 m, A + o ?
~mi - 2 o - 2 - !

raja

goit quaire niveauxa, b, ¢, d, (figure 6), danslecas ol I =

En E.N.D,O.R. , ol Ho est fixe et ot 1'on balaie en i;x_-ggy_qr_l_gg, 1'unité utilisée
est plutdt le Mc/s. En divisant 18| par h (censtante de Planck) ona

1 1
+iy +4 - 0~ - - -
¢ e~ 2 (h {T) Mc/s + 2 v h). I
t .t T =
€ (T) Mec/s H, (T) gauss 2,8025  (T) gauss
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3°) RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (R.P.E.)

3.1 - Transitions de R.P.E.

I1 existe deux types de transitions électroniques : les transitions

. d+, "permises"” : b~~c et a=-d qui correspondent & A =+ 1, " A = Q"
"""""" Mg )
. d-, '"interdites'': a=-—c¢ et b-—d qui correspondent é.AmS : 1, " a = ¥1"
= m

Elles sont provoquées par l'hamiltonien de perturbation :

—_—

coswi S
X

}&1 (t) =2g, b, H

ol H1 est 1'amplitude de 1'onde hyperfréquence dans la cavité
w sa fréquence

et x sa direction, perpendiculaire & ﬁo

Les intensités relatives des quatre raies de R, P. E, gont proportionnelles aux

probabilités de transitions qui valent :

= - : - - 2
wid), = W(d+[i_ K <b|le>=K <a|d> = K cos n/2
Wid), = Wilg = K<alec>=K <b|d> = K sin’ n/2

2 2 2
avec ge Pe Hl
K =
" 2n

Cela donne quatre raies deux & deux égales.

Mis a part le cas ol ITij' << 2vn , ce qui domen=1w , et les raies d+ d'in-

tensité nulle, deux autres cas particuliers importants apportent également des résultats plus

simples. Celui o |Tijl >y 2 Voo et celui ou l'intéraction hyperfine est isotrope ou trés peu

tions permises).

Les spectres s'analysent alors comme ceux des radicaux en solution, et l'on déduit le couplage

qui correspond 4 une orientation donnée du radical, de la mesure de 1'écart entre ces rales.

Enfin, de maniére générale, maintenant, pour un radical ol le spin S est couplé

avec N spins nucléaires I, le nombre total de niveaux est de

2 (21+1)N
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le nombre total de raies de¢
(21 + 12N domt 21 +1)V

raies ''permises'’.

3.2 - LARGEUR DES RAIES DE R.P.E. - RESOLUTION

Les raies des spectres de R. P. E, de radicaux orientés 2 1'état solide sont essentiellement

inhomogénes . Leur largeur moyenne est de 2 4 4 gauss. Cette largeur provient des spins nu-

cléaires faiblement couplés du radical, et surtout des couplages dipolaires de 1'électron avec les
noyaux des molécules proches voisines du radical, comme le montre la diminution de largeur

aprés deutériation.

Ainsi, le couplage le long du dipole d'un électron et d'un broton situés 4 3 }L
de distance est de 2 gauss. La résclution des spectres, donnée par la comparaison des couplages
a cetie largeur moyenne, est donc médiocre. Sans parler de 1'effet de 1'inéquivalence des sites, il
suffit que, par délocalisation du spin S, le nombre de noyaux couplés ne goit pas trés petit pour
que le spectre soit difficilement déchiffrable, 4tant mal résolu par le chevauchement d'un grand

nombre de raies.

Nous pouvons donc mesurer concrétement les limites pratiques de la spectrosco-

pie de R. P. E. appliquée a 1'étude des radicaux organiques & 1'état solide : seuls certains cas
plage avec les protons d'un groupement méthyléne ou méthyle qui domine le spectre) peuvent con-
duire a une identification et une étude sérieuse. Aingi, bien quetrés souvent les couplages avec

les protons soient de 1'ordre de grandeur de 2v {pour Hy = 3200 gauss) l'analyse simulta-

née des transitions ''permises" et ''interdites" xﬁa pu &tre faite qu'en quelques cas trés simples
(53) {28). On se contente d'habitude d'analyser les spectres pour des orientations ol ils ne sont
pas compliqués par la présence de transitions "interdites" intenses. En effet, la plage d'orienta-
tions et de couplas: v Ot ces transitions sont plus grandes ou coinparables aux transitions permises
est relativement . :.. e {car le plus scuvent "/2 est faible). Le couplage mesuré par 1'écart
entre raies permises =’ alors faux, mais il est rarement corrigé, car cette inexactitude est de

1'ordre des erreurs de mesure.

La détermination des couplages avec les noyaux d'azote est au contraire facile car

v o
N14 1 Me/s a 3200 gauss

est justifiée et l'on n'observe que

Dans ce cas, l'approximation ITij l >» 2vo

les transgitions d +
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4°) DOUBLE RZSONANCE E.N.D. O.R.

duite en 1956 par FEHER (55), répond parfaitementi & ce probléme. Elle a permis de décrire de
manidre spectaculaire la fonction d'onde de 1'électron des centres F dans les halogénures alcalins
par la mesure précise des couplages avec les spins nucléaires de jusqu'a huit couches successi-
ves entourant le défaut (56). Son application & 1'étude des radicaux organiques orientés est récen-

te, le nombre de cas étudiés restreint (57-61).

Récemment, les études des radicaux en solution (62) et des molécules dans leur

état triplet (63) ont également été abordées par E. N.D. O.R.

4,1 - PRINCIPE ET AVANTAGES

Cette méthode consiste & superposer aux champs Ho et H1 , un champ H2 de radiofréquence,

perpendiculaire & H_, qui est balayé en fréquence, ceci afin de provoquer des transitions nuclé-

aires entre les niveaux a--b ou c-+-d. Le signal de R.P.E. , partiellement saturé (1'opti-
2

mum de signal E.N.D. O.R. correspond a Yi ", ’I‘1 ’I‘2 = 1) sert a la fois de détecteur et d'am-

e e g e e g

la mesure simultanée de la fréquence ol se produit ce changement fournit directement la valeur

de A-/2 (qui correspond & la transition de fréquence basse} ou A+/2 (qui est la transition de fré-

lé avec n spins + et de n' spins 1. Le second avantage sur la R, P.E. est que la résclution, et
p p 7z P g

de 10 4 200 Kc/s de large en moyenne, En effet, le terme d'interaction hyperfine de 1'électron
avecles noyaux des molécules voisines, qui donnait leur largeur aux raies de R. P.E. , contri-
bue mezintenant simplement a celle de la raie E.N. D, O.R. intense, centrée sur . appelée raie
des noyaux distants. En effet, la diffusion de spins met en jeu un grand nombre de spins distants
qui résonnent dans le champ H,, le champ hyperfin étant pour eux faible ou négligeable, ce qui

ne déplace pratiquement pas leur fréquence de résonnance. La figure 7 montre, a tiire d'exemple,
pour le radical A de 1'Imidazole lorsque H //c, les transitions E.N.D.O.R. A + /2 et A-/2
relatives 4 plusieurs protons ainsi que la raie intense des protons distants cenirée sur 13,9
Mec. Nous voyons que ces transitions A + /2 et A - /2 sont approximativement centrées sur v n

Ceci correspond i 1'approximation que nous avons faite :
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FIGURE 17

Exemple de spectre E.N.D. O.R, autour de v g © 18,99 Me/s

Imidazole & Radical A - Orientation : axe C.

Transitions observées

. Proton 3A 1 : A+/2
4 : A-/2

17,435 Mec/s
10,797 Mec/s

i

. Proton 4A 2 : A+/2
3 : A-/2

16, 100 Mc/s
12, 322 Mc/s

Protons distants centrée sur 13,99 Mc/s

le balayage en frégquence n'est pas linéaire,
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— "y — + oy |20]

2 2 n

ol a estle couplage pour cette orientation, qui vaut & peu prés 1'écart entre les deux fréquen-

ces mesurées,

Dans le cas contraire ot a> 2 v les deux raies E.N.D.O.R. seraient

centrées sur ~ af2 etleur écart vaudrait ~ 2 Vo (figure 8).

Ces remarques permettent le classement des raies observées, Le calcul
exact des tenseurs de couplagé a partir des fréquences des transitions mesurées, est donné
au § 5 ,



- D -

4.2, - MECANISME DE L'E.N.D.O.R. - INTENSITE DES RAIES

FEHER (64) puis SEIDEL (65) ont proposé le mécanisme suivant pour I'E.N.D. O, R, des centires
I dans les cristaux ioniques : soit T1 le temps de relaxation directe entre les niveauxb et c et
Tx le temps de relaxation transverse pour la transition interdite a-~c¢ (figure 8. Si 1'on se
place, et sature, la raie de R. P,E. qui correspond & la transition b-—-c, et que 1l'on connecte les
niveaux a et b par la transition E.N.D.O.R. , il apparait un. deuxiéme voie de relaxation de

o v e B o T T Tt = g e .

b vers c qui utilise Tx .. On peut alors considérer que le temps de relaxation T1 est modifié de

la quantité Tx/Tl , ¢ce qui améne une variation de x" , donc du signal de R. P. E,

D'autres mécanismes, comme celui des déplacements par la radiofréquence
des '"'paquets de spins'' qui composent la raie de R. P.E. (68) ou celui de la levée de polarisatiah
dynamique par les transitions E.N.D.O.R. (67) ont été proposés, mais aucun ne prétend expli-
quer quantitativement le mécanisme d'E.N.D. O. R. , pour lequel 4 ce jour il n'existe pas de
théorie. Citons a ce propos l'opinion de GESHWIND (68) : "The actual details of the E. N. D, O. R.
process are exceedingly complex and many different mechanisms are separa;tely and jointly ope-
rative under different conditions. The complexity of the process arises from the fact that one is
dealing ' with amultilevel system with different relaxation rates between different levels, Even
(for the simplest case), the populations must be described by four coupled rate equations with

many of the relaxation rates unknown. The performance of E.N,D. O. R. is therefore usually redu-

ced to a knob twiddling exercise". .

Dans le cas d'intéractions hyperfines anisotropes,Tl, Tx et les probabilités de
transitions le , W34 dépendent tous de la directions des axes des tenseurs par rapport i _ﬁo ,

ce qui fait varier l'intensité des raies E. N, D,O, R. en fonction de 1'orientation,

WHIFFEN (69) a donné, par un calcul de perturbations, la dépendance.de le

et W34 avec l'orientation pour un tenseur anisotrope de valeurs principales a s a8 .2 . Si

Ho est aligné suivant z et H2 suivant x, les transitions induites par l'hamiltonien de perturbation :

J“@'lz c g By Hy (1& _S"T)

YI']. X X

vont donner

2 2
€nr Pn HZ Sxx
Wig * > ' 1 - 5y - pour la transition A+/2
| 21]
2 2
gn Bn H2 Lax :
Ww,, = . 1 + pour la transition A-/2
34
2 2v 1
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A |
A a
2 + b l
} ! I
; |
| i
T Tx
}
| |
.
c \ 4
A
Ay !
=z |
|
v d
Transitions E.N.D.O.R.
a
Deux cas de figures possibles : . —<V
2
a
— >V
2
Dn_% zvn+% 2%-1)11 z%+1)n
-
= 2
| [ I r
I ’n ! I ]
I I I I
SRR . .
o2 a ~ 2bn

FIGURE 8

Mécanisme de 1t E.N.D.O.R.
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champ hyperfin du champ radiofréquence vu par le noyau ; il varie avec l'orientation et pour un
proton de caractére aromatique a 3200 gauss, il passe d'un facteur 2 i 4 pour la transition A+/2

et de 0 4 2 pour la transition A~ /2.
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5°) DETERMINATION PRATIQUE DES TENSEURS HYPERFINS PAR L'E.N.D,O.R. -

5.1. - METHODE

La détermination précise des tenseurs hyperfins T est donnée ici dans le cadre
des calculs précédents, Les corrections de second ordre provenant des termes S,I_et 51,
seront ajoutés ultérieurement , dans des cas particuliers, si besoin est. Un tenseur T symétri-
que de second ordre a six composantes indépendantes. Elles sont définies dans un repére x, vy,
z, orthogonal, appelé repeére cristallographique, choisi: & partir de la morphologie cristalline. En

symétrie cristalline. Au départ, on détermine (grice aux mesures dénommées m + et m de

A+[2 ou A-/2(ou les deux))par E.N.D. O.R. , les composants Tij , puis la diagonalisation de ce

dernier tenseur conduit aux valeurs principales et aux directions des axes principaux.

Soient hi (i=x, v, z)les cosinus directeurs de ﬁo dans le repeére x, y, Z .

L'expression | 19[ écrite en unités de fréquence, en notation tensorielle est :

¥

+ +
ma.- = ‘%" X (h, T.., - 2v h. )2 |22|
s 1 1) n J
]
ou en développaiti
m? =3 {|n, m ¥ 2av) + n T_ +h T 12
b's b n ¥y Xy z  XZ
+
+|h (T -2v ) + h T +hT|2
y ¥y n x X . oye 1 \23‘
5 z
+2v ) + h T +h T
+ ,hz (TZZ- n X Xz y " yz |

_____________ 4, Ou m_ pour des orientations

définies hx’ hy’ hz , pour obtenir toutes les composantes du tenseur non diagonalisé. Pour cela
il faut également mesurer v n Ppour chagque direction. Expérimentalement, les orientations choi-
sies ne sont pas quelconques : on mesure m, et m_ (ou les deux) le long des axes x, vy, 2z,
et l'on trace également la variation de ces grandeurs dans chacun-des trois plans xy, xz, et

yz. Il est nécessaire de tracer compleétement ces courbes lorsqu'on est couplé i plusieurs noyaux

e e e 7 e e e

4 chaque noyau.
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Forme de la variation angulaire d'une transition d'E,N.D. O. R.

AX LY

site B

site A

. Courbe de variation angulaire de deux sites inéquivalents dans le plan xy

FIGURE 95
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Si Ho est dans le plan xy et forme avec l'axe x un angle § , l'expression
123| donne

1 2 2 2 2.+ 2 . 2 2
= + - +
4 T~ cos™ ¢ T sin” ¢ 4v {(T'. cos™§ +T__ sin"}) 4vn

14 b2

N

+ T (T +Tyyi4vn)' 2 sin ¢ cos

Xy XX
P TS 4 T coszll-l+ iy sinzLIJ + T T 2 sin§ cosy | 24|
Xy Xz vz Xz yz .

Elle peut &tre écrite en fonction de l'angle 2¢ :

i 4
m, =3 [K, + K, st @y+ 4, ) |25]
olt T2 4+ T° T 4+ T2
XX vy 9 Xz vz
= +
K1 2 :I- Zvn (T + T )+4vn +Txy 2
B T
2 g Yo v
avec I A
xx vy X2, vz
= + -
H 2 - 1?'Vn (Txx Tyy) + 2
v = T (T + T + 4v_) + T T
Xy XX yy - n Xz ¥2

Par permutations circulaires (p.c.) on a les m&mes expressions dans les'plans xz et yz.

L'expression l 25! montre que la courbe de variation de m, oum est d'allure

+

sinusofdale , de péricden , avec des extrema plus pointus du coté ot m, se rapproche de la

+
valeur de v n plus plats du c8té ol cefte grandeur en est le plus écartée (figure 9).

Guand 1l'intéraction hyperfine est peu anisotrope on a K?» K?, et au premier

terme du développement limité , la courbe est une sinusoide.
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En pratique, il faut résoudre un systdme de six équations de la forme de l'expres-

sion ]23| . Nous en prenons trois suivant les axes x, y, =z, :
2 2 2 2 2
+ + + - - =
Txx - 4v n Txx Txy sz 4 [ (m+ ) XX Y n] 0 l26|
(+ p.c.)

qui donnent au mieux la valeur du terme diagonal correspondant (ici Txx) , et trois & 45° dans les

T2 +T2 + 4v_ (T +T )+ 8v T +2T (T _+T )
XX Yy n oxx vy - n xy Xy XX VA4
|27
2 2 -
+2 Ty, Tyz B 8[ (m+)45°xy n] 0
(+p.c.)

Ce systéme de six équations & six inconnues du second degré est résolu en ordi-
* ok
nateur © , par une méthode de NEWTON . 1l faut introduire, pour amorcer le processus d'i-

térations, des valeurs approchées de départ, obtenues dans le cadre des approximations, faites
enR.P.E, , par :
(t), = 2@m)y ;3 2v = 20

Cependant, quand on posséde suffisamment de données, il est possible de mesu-

rer individuellement les composantes de tenseurs

. 5i I'on peut mesurer 3 la fois A _ et A le long d'un axe (x par exemple) on aura :
2 2
(m )y ™ )
Tex © 2v (+p.c.) 28]

. De mé&me 2 45° dans le plan xy l'expression

2 2
- +
(m+ ) 45° xy (m_ ) 45° xy Txx Tyy
T = + |29
Xy 2v 2
n
donnera T__ si T__ et T__  ont pu &re calculéspar |28
xy XX vy

IBM 360 - Laboratoire de Calcul Numérique - C, E, N, G.

* %

Nous remercions M, J, DOUADY (C.0O.P. et L., C,N,) pour la composition de ce pregramme
et pour son aide,
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5.2. - AMBIGUITES LIEES A LA PRESENCE DE SITES INEQUIVALENTS

Nous avons choisi d'exposer ce probléme sur l'exemple de 1'Imidazole ; pour
d'autres cristaux de symétries différentes, le nombre de sites peut étre différent, mais la
difficulté se pose en termes sensiblement analogues. Le cristal d'Imidazole est monoclinique
(voir page 69) et posséde une cellule. unitaire centrosymétrique qui contient 4 molécules. Les
radicaux occupent une place semblable aux molécules parentes, ils ont les m&mes éléments de
symétrie que qelles-ci dans le cristal : 1'axe binaire y et le plan miroir xz. A une direction

1, m, n, d'une molécule donnée de la maille unitaire correspondent trois autres : 1, m, n ;T,m,'ﬁ;

quement inéquivalents : 1, m, n, et1l, W, n, . Ces sites deviennent équivalents suivant les

directions x, 0o, o ; o, ¥y, o ; o, o, z et le plan x, o, z. Il est facile de voir que, pour les
tenseurs hyperfins, le passage d'un site a l'autre laisse les termes diagonaux et sz inchangés

i et
et change les signes de Txy Tyz'

Dans les plans xy et yz, il y a donc deux courbes m, (et deux courbes m_)

en fonction de l'orientation, qui correspondent aux deux sites, et qui colncident le long des axes

— e — e — e — e —— e | et F— — e F— P BRI e, —— Pt —— — — i il A

Le probléme consiste A savoir comment aggocier entre elles les courbes des

trois plans , ou encore , comment choisir le jeu des six équations A résoudre pour qu'ils cor-

respondent tous au méme site. Cela revient en fait & déterminer les signes relatifs des termes

A o — —

non diagonaux des tenseurs de couplage, pour lesquels il existe 8 associations possibles cou-

plées par paires de sites :

T T T
Xy X7 yZ
-I_- :': + sMe A gite B
1 L ! 1
* I F
'i- - -I_- n 1 1" 13 (30)
+ - + 1t 11 1 1"

]

L'étude numérique des expressions 1241 montre qu'en général le terme sz

Tyz . 2 sin ¢ cosy{, est trop petit par rapport aux autres pour qu'on puisse sans erreur déter-

miner son signe par rapport 4 T

I1 faut employer d'autres méthodes pour lever l'ambiguité,
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a) MORTON suggére (9) d'étudier les spectres qui correspondent & une orientation du champ
xy, xz, et yz , la contribution des termes non diagonaux vieni essentiellement du terme relatif
au plan considéré, en se plagant maintenant & distance égale des trois, ces termes doivent in-
tervenir A poids égal, et l'examen des fréquences de transitions E.N. D, O. R. doit permettre

de discriminer le couple de jeu de signes qui correspond aux deux sites réels.

b) On peut aussi envisager d'essayer chacun des huit systémes d'équations possibles, et parmi
les tenseurs résultats de rechercher les deux qui ont des composantes égales en valeur absolue

et dont les signes relatifs sont ceux des deux sites,
¢) Une dernitre méthode consiste a utiliser, si elles existent, les données cristallographiques

de coordonnées d'atomes, Au départ on calcule avec ces données les directions approximatives

que doivent avoir les axes principaux du tenseur considéré, soit :

si

. 2 2 2

T, T, 1 + T, L, + T, 1, (+p.c.) |31]
= + + +

T, T Ty 1, m +T, 1, m + Tyl omg (+p.c) |32]

A partir des valeurs approximatives de départ (Txx) o (Tyy )O s (Tzz)o

obtenues par | 20|sur lesquelles il n'y a pas d'ambiguité de signes, on calcule T1 s T2 , T3
2 1'aide des trois équations |31|, qui sont ensuite reportées en |32| . Les valeurs trouvées sont
approximatives, mais elles ont le signe convenable qui nous manquait, et conduisent au bon choix

d'équations.
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Malgré tout, lorsq 'un terme non diagonal est faible, ce qui signifie qu'axe
principal et axe cristallographiqué‘ ne sont écartés que de quelques degrés, aucune méthode

n'est sure.

Dans ce cas, l'ambiguité du signe de ce terme par rapport aux deux autres

. —— T {—— i —  —— T — —— — - T " — ey iy rw Tt At Ty g S g et it i e i S Ay e e St v S 4 A

REMARQUE

Inversement, la dualité des sites peut &itre parfois utilisée pour compléter un
jeu cohérent de données. Supposons que dans le plan xy, il nous manque i 45° les valeurs de
m, et de m_ relatives au site fixé par les données choisies dans d'autres plans. Comme le
montre la figure 10il suffit pour 1'obtenir de prendre la valeur relative i l'autre site avec

1'équation {21|écrite pour ¢ = 135° .
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IV - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1°) MONOCRISTAUX

1.1 - PURIFICATION DE L'IMIDAZOLE

L'Imidazole étudié , de qualité "purum'' provient de la firme '"Fluka''. Nous l'avons purifié au
Laboratoire par fusion de zones. Nous utilisons l'appareil commercial D. A, M, A tubes vertical,
qui posséde douze zones chaudes distantes de 6§ ¢m les unes des autres, ou l'appareil S.N.P. A,

a tube quasi horizontal. Le produit , trés hygroscopique doit &tre parfaitement séché avant d'étre
introduit, sous atmosphére d'argon, dans le tube de fusion de zones qui est ensuite scellé. Le
réglage de ces appareils est assez délicat : pour purifier, il faut utiliser des températurés peu
supérieures au point de fusion (90°C), et des vitesses de passage assez rapides (3cm/heure) le
produit semblant se dégrader légarement & 1'état fondu (apparition d'une coloration jaune-brun).
La présence d'impuretés, dont 1'eau , accélere ce phénomeéne. La pureté a été vérifiée par

1'absence de coloration. la spectrométrie de masse et la Résonance Magnétique Nucléaire (R. M. N. ).

1.2. - ELABORATION DE MONOCRISTAUX

Nous avons obtenu des cristaux clairs incolores et transparents, soit directement dans le tube

de fusion de zones, soit dans des fours. Ceux-ci utilisent la technique de BRIDGMAN-
STOCKBARGER de solidification lente du corps fondu. Le cristal est formé dans une ampoule de
pyrex a extrémité pointue, pour amorcer le germe, qui est descendue lentement dans un gradient

de température.

Extérieurement, les cristaux formés paraissent convenables, mais cependant ,

ies défauts au parallélisme de mémes faces de clivage indiquent l'existence d'un effet de mosaf-

e — - e i

que qui joue sur quelques degrés et qui peut provenir des contraintes au refroidissement.
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1.3 - SUBSTITUTIONS ISOTROPIQUES
CRISTAUX D'IMIDAZQOLE DEUTERIES

La deutériation est une méthode trés utile a 1'analyse des spectres de R. P.E. . En effet, en

premiére et excellente approximation, la substitution proton-deutérium ne change pas la distri-

——— Pl T T P S y——

(Tiy) g Yy,
= — = 86,5143 | 33]

Ty p "D

i

Tout couplage qui n'est pas trop élevé avec un proton, passe, avec le deutérium correspondant,
dans la largeur de raie ce qui simplifie le spectre . Sil'on sait deutérier spécifiquement en certai-
nes positions, cela permet d'atiribuer les couplages A des protons (deutérium) de positions déter-
minées. Les divers Imidazoles de la figure 10 ont été préparés en utilisant les méthodes décrites
(71) et (72). La facilité d'échange des protons des différentes positions est dans 1'ordre

1>2%>4 etbh., Ainsi (voie A), on obtient ID1 par simple recristallisation dams 1'eau lourde 3

20°C, alors qu'a 250°C, dans D_0 en autoclave on obtient ID4 (voie B). 11 suffit de revenir pro-

2

gressivement en arridre (C puis D)} avec de 1'eau légére, pour obtenir ID_ puis ID

3 2°
Pour des raisons d'auto-association et d'échange rapide de H en 1, il n' est pas possible de deuté-

rier sélectivement 4 ou 5.

De petites guantités de monocristaux d'ID2 et d'ID 4on’c été obtenues comme pré-
cédemment pour IH 4 Par fusion de zones ou méthode de BRIGMAN apr&s purification. Au contraire
il est impossible d'employer ces méthodes pour ID1 et ID3 car nous avons constaté par l'analyse
de R. M. N. que dans le corps fondu protons ou deutéruim des positions 1 et 2 s'interchangent ce
qui donne finalement un mélange de corps. Les cristaux d’ID1 ont pu é&tre obtenus par évaporation
lente a 20°C de solutions saturées dans le chloroforme deutérié ou l'eau lourde, et ceux d'IDS dans
ces mémes solvants protonés. Ces cristaux, fibreux et fragiles sont de qualité inférieure
aux précedents, mais suffisants pour les études de R.P.E.. Les analyses de ces produits
substitués, faites par R.M.N. des protons, nous ont montré que les échanges avaient été

réalisés chaque fois A mieux que 90 %.

1.4, - TAILLE ET ORIENTATION

Les cristaux se brisent en aiguilles qui correspondent & 1'axe ¢ cristallograghique (73). Le cli-
vage mécanique ou par choc thermique dans 1'azote liguide des blocs cristallins obtenus par so-
lidification lente, permet de dégager des faces planes. Nous avons trouvé par R, P.E, qu'elles
correspondent souvent au plan cristallographique be, ce qui a été vérifié par diffraction de rayons

X*

* Nous remercions Messieurs DUCROS et CHARBIT pour ce travail.
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FIGURE 10
FORMULES DES DIVERS IMIDAZOLES DEUTERIES

synthétisés pour cette étude
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Pour les cristaux pnussés en solution, ce plan apparait aussi souvent comme le plus développé.
La méfiance reste cependant nécessaire, en particulier pour les Imidazoles deutériés, car
d'autres plans non identifiés peuvent apparaltre, Sur la face bc ainsi obtenue on repére les

striures qui correspondent & 1'axe c,

Deux types de porte-é&chantillons , dont 1'axe de rotation coincide avec 1l'axe ver-

tical de la cavité, sont utilisés

. ceux qui ont un plan de référence horizontal pour étudier les specires du plan be.

. ceux a plan de référence vertical. Selon qu'on applique la face de clivage du cristal avec c

horizontal ou vertical, on peut étudier les plans ac ou a*b (avec a* perpendiculaire a b et c).

Ctlest gréce a la présence, dans leplan a*b oule plan be, de spectres de
R. P.E, identiques pour des orientations symétriques par rapport 4 deux axes orthogonaux que nous
pouvong vérifier le cristal, son plan de clivage, sa bonne orientation, et déterminer exactement

la position des axes a*, b, c.
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2°) TECHNIQUES D'IRRADIATION

Nous employons le rayonnement Y du Co 60 . La bombe au ccobalt du Laboratoire
de 1'Institut Francais du Pétrole (0,5 M. rad/heure) puis celle du Service d'Applications des
Radio-¢léments (1 M, rad/heure) ainsi que le montage de sources immergé de ce mé&me laboratoire

(1 M. rad/heure) ont été utilisés.

2.1 - IRRADIATIONS A 300°K

Des cristaux de 3 4 20 mg irradiés & l'air doivent recevoir une dose allant de 30 & 100 M. rad

pour nous donner une sensibilité suffigante en R. P.E, et surtout en E.N.D,O.R.

2.2 - IRRADIATIONS A T7°K

I1 est impossible de fixer et d'orienter aprés irradiation & 77°K les cristaux sans les réchauffer,

ce qui conduit & faire ce travail avant irradiation. On doit utiliser un porte-échantilion, et une

colle qui, irradiés & cette température donnent peu de signaux parasites et mettre sous flux
l'ensemble porte-échantillon cristal immergé dans l'azote liquide, Cet ensemble sera ensuite
transféré rapidement sans réchauffement au dewvar d'étude muni d'un goniomeétre. Nous avons
utilisé des porte-échantillons I_{l_é_t%il;l._]:.ﬂlig_sm dont le plan de référence, qui va .se placer dans la
cavité, est en laiton, et la tige pour la maninulation et la rotation, est un tube ri‘inox mince.
Ceux-ci ne donnent aucun signal , nfatténuent pas le facteur de surtension de la cavité , et dépla-
cent légérement sa fréquence. Ils sont préférables aux porte-échantillons souvent préconisés de
quartz synthétique pur (suprasil, spectrosil) que nous avons essayé et qui sont fragiles et donnent
des signaux non négligeables, La graisse Apiezon N, qui ne dissout pas les échantillons, sert, a

basse température, de colle et ne donne aprésirradiation qu'un faible signal.

Les dewars d'azote liquide placés dans ies dispositifs d'irradiation ont, & cause
du peu de place et du flux Y une autonomie faible, ce gui n'autorise pas de fortes doses :de 2 &

10 M. rad en pratique.

Seuls ceux & plan de référence horizontal perturbent le champ hyperfréquence au niveau

de 1'échantillon, ce qui diminue un peu la se-sibilité,
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3°) METHODES SPECTROSCOPIQUES .

3.1 - RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

Nous avons principalement utilisé le spectromeétre 3 ecm E, 3, VARIAN, et pour quelques études
préliminaires les modeles 3 cm VARIAN V. 4502 et 8§ mm VARIAN V.4503, Les études & 77°K ont
été faites avec le petit 'finger dewar' de quartz inséré dans la cavité V., 4531 et celles A tempéra-

ture variable régulée, avec l'accessoire V, 4557,

3.2 - DESCRIPTION DU MONTAGE E.N.D.O.R.

Nous avons réalisé, sur le spectromeétre E, 3 un montage simple qui permet d'effectuer avec sen-
sibilité et efficacité des mesures d'E,N.D. O.R. i température fixe, réglagle entre 90 et 400°K ,
La modulation de champ & 100 k¢ du spectromeétre sert 4 détecter le signal A'E.N.D.O. R, qui
représente environ 1 % du signal R. P.E. . La mesure d'une petite variation a haut niveau de signal
convient ici, gréce a la grande stabilité du spectromeétre, ce qui rend peu utiles les détections a
niveau zéro plus compliquées, qui utilisent la modulation en amplitude ou en fréquence de la radio-
fréquence , puis sa démodulation synchrone, qu'emploient plusieurs auteurs (62) (74). En effet, en
se plagant & la valeur de champ du sommet d'une raie de R, P.E. 104 fois plus grandé que le bruit,

on observe sensiblement , avec le montage que nous utilisons , le m&me bruit sur et hors de la

raie,

Le montage se compose des éléments suivants (figure 11).

. le spectroméire de R. P.E. et son accessoire & température variable.

e e e L 8 ke ey o e e e Y e ey S Py e e S . —————— . S by g} Sk oy o st S

La température de 1'échantillon est fixée par un courant gazeux d'azote préalablement refroidi

a 1'azote liquide et régulé par une résistance et une sonde au platine.

. laboucle E.N.D.O.R.

gy s ngfing g oy e Gy iy Sy st

Celle-ci est montée dans le dewar terminal (2) en quartz du montage précédent, inséré dans la
cavité , Le dewar que nous avons réalisé , par rapport & celui fourni par VARIAN posséde un tube
interne de diamétre intérieur plus large ( @ =7 mm). La boucle E.N.D.O. R, , de forme rec-
tangulaire (L = 90 mm, 1 =11 mm) est constituée par un circuit imprimé de cuivre sur mylar
(épaisseur du cuivre :100g , largeur du conducteur : 3 mm, épaisseur du mylar : 100y ).

Elle est roulée, puis collée parfaitement, avec la colle Silasténe RTV 730 SISS qui tient aux
basses températures, sur la paroi interne du dewar (2). Elle est placée dans le plan vertical

qui contient la ligne de champ Ho , ¢ce qui donne H,_ perpendiculaire a Ho' Le facteur de surten-

2
sion de la cavité ne diminue pas si 1'on prend la précaution de mettre hors de la cavité la petite
partie horizontale de la boucle. Il reste un passage de 6 mm dans le dewar qui permet d'intro-

duire des porte-échantillons (5) en plexiglass, ajustés pour ne pas vibrer sous le courant d'azote
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et chanfreinés pour lui laisser libre passage.

. Lloscillateur radio-fréquence
Cette boucle est alimentée, & l'extrémité supérieure au dewar, par un céble coaxial petit et court
allant & 1'oscillateur radio-fréquence. Cet oscillateur de puissance, de type Colpitz, déja utilisé
par SEIDEL (75) est monté avec un tube QRE 0312, Cing jeux de bobines d'adaptation permettent
de couvrir la plage de 1,5 4 70 Mc. Le balayage en fréquence est assuré par un bloc moteur-
réducteur A vitesses multiples (0, 01 & 10 t/sec) qui entra ine la capacité variable de 1'oscillateur.
Nous avons mesuré par induction le champ H2 qui vaut 2, 5 gauss entre 10 et 70 Mc et est deux
4 trois fois plus faible aux fréquences inférieures.
Les opérations se déroulent de la maniére suivante : on ajuste d'abord le champ 4 un sommet
de la raie de R, P.E. (premieére dérivée d'absorption) et on fixe la puissance hyperfréquence
nécessaire pour saturer partiellement et obtenir 1l'optimum de détection & un niveau tel qu'il puis-
se 8tre compensé avec le réglage de zéro.
Apres les constantes de temps, le signal est envoyé sur un enregistreur extérieur y =f (t) A
gain variable (de 100 pV/em a 100 m V/cm). La fréquence est mesurée continuellement pendant
les balayages de fréquence r. f. par un compteur "SYSTRON DONNER'" 0 4 50 Mc/s. Le champ
magnétique est mesuré avec précision par un gaussmetire A.E. G. a résonance nucléaire dont la

sonde , de 4 mm d'épaisseur se place juste entre la cavité et une piéce polaire.

REMARQUE

Nous avons rencontré de nombreuses difficultés venant de la perturbation par le
rayonnement H. F. de la sonde i effet Hall du ''fieldial' et par conséquent de la régulation du
champ magnétique continu. Nous avons été contraints d'alimenter séparément 1'aimant avec une

alimentation régulée en courant (50V, 20 A, 10 “5) existant au Laboratoire.

Les chapitres suivants présentent 1'étude de la structure des radicaux créés par

l'irradiation gamma de 1'Imidazole :

- ——— ——

v —_—————— ———— i o}

présent 4 concentration nettement plus faible.

. Le radical créé¢ par irradiation & 77°K , que nous appelerons radical basse température.
En préalable & cette étude, nous donnons la structure cristallographique de 1'Imi-

dazole, et quelques données bibliographiques relatives aux liaisons hydrogéne que forme cette

molécule avec ses voisines,
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V - STRUCTURE CRISTALLINE ET LIAISONS HYDROGENE
DE L'IMIDAZQLE,

1°) STRUCTURE CRISTALLINE

La cri stallographie de 1'Imidazole a été déterminée avec la précision par diffrac-
tion de rayons X, WILL (73) (76) a présenté quelques données relatives & sa structure, 2 20°C .
MARTINEZ-CARRERRA (77) a affiné cette structure et fourni des résultats complets, a la tem-
pérature de -150°C. La comparaison de ces résultats montre que la structure reste la méme
pour tout 1'intervalle de température, Le cristal est monoclinique, et appartient au groupe d'ex-
pace P21/ c. La cellule unitaire est centro-symétrique et contient 4 molécules. A -150°C, ses

dimensions sont les suivantes :

o

a = 7,852 A

b = 5,371 .Zl { axe binaire)

c = 9,790 ;X

g = 61° 1! (angle entre a et c)

Pour obienir le triédre tri-rectangle de référence, nous avons défini a¥ , per-
pendiculaire & b et d c. Les coordonnées atomiques, fournies par (77) montrent que la molécule

est plane, Sa normale a pour cosinus directeurs :
0,8616 (a*) ; 0,5038 (b) ; -0,0460 {c) | 34]

Nous avons utilisé ces coordonnées pour tracer les projections des molécules dans
les trois plans de référence. La figure 12a représente la projection orthogonale des deux sites

inéquivalents sur le plan a*b..Nous voyons que le plan moléculaire est pratiquement perpen-

— et Ty 7 ot o R ot P A e et Ty Tt S Al Bt o

La projection orthogonale d'une molécule dans le plan be (figure 12b) montre que
3? C 4 et
C 5’ respectivement ; que la liaison C - Hen position 2 est A peu prés contenue dang a*bh, et que

la direction C4C5 est presque paralléle i l'axe c.

le plan a*b est sensiblement un plan de symétrie pour la position des atomes Nl et N

Enfin , la figure 13a donne la projection confondue des deux sites inéquivalents

dans le plan a c.



Plan a'b

?

- Projection de deux molécules appartenant 4 deux sites inéquivalents sur le plan a*b

—

4

Plan bc

—»

b - Projection d'une mo¥cule sur le plan bc

FIGURE 12
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Plan ac

N,

a - Projection superposée des deux molécules appartenant aux deux

sites inéquivalents dans le plan ac,

L

N\
o o o, 0 \\
o™ Q o Q \\\
4 d \
Y
— - . - A
b - Disposition des liaisons H entre molécules d'apres

MARTINEZ-CARRERRA (77)

FIGURE 13
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2°) LIAISONS HYDROGENE DANS L'IMIDAZOLE

La figure 13b montre que le cristal est formé de chaines linéaireg, paralleles &
1'axe ¢, de molécules liées par des liaisons hydrogéne fortes et courtes : la distance N, N est de
a
2,86 A.

De nombreux auteurs ont montré qu'en phase liquide ou en solution, cette structure

de "polymere linéaire par liaison hydrogeéne' tend également i se former. La mesure de masses

o L . AR i sy R oy S et — p—

moléculaires allant jusqu'a 1500 (78) et de moments dipolairss de 6 Debyes environ, (au lieu de

3, 8 D) pour une dilution infinie), montrent bien qu'il existe des chaines constituées d'associats de
molécules. Des études quantitatives ont été faites, soit par l'examen de 1'évolution des raies in-
frarouge, en suivant par exemple la raie & 3. 485 cm-ldu monomere (79), soit par l'observation
de la largeur et de la position de la raie de R, M. N, du proton en 1 {(80). Elles ont montré que le
degré d'association moyen allait de 2 4 20, selon le type de solvant, la température, et la concen-

tration de 1'Imidazole.

Le spectre de R, M, N. (81) (82) présente des particuliarités intéressantes . En
solution 2, 5 M d'Imidazole dans l'acétone , avec le T. M. S. comme référence, il se compose de
trois raies : deux raies égales 4 - 12,7 ppm, et - 7, 34 ppm, dues aux protons des positions 1
et 2 , et une raie d'intensité double a - 6, 65 ppm, due aux protons 4 et 5 . On peut mesurer un

petit couplage

.]'2 4 - J25 =1 Hz
Le fait important est que les protons 4 et 5 sont équivalents . De plus, le proton 1 li¢ & 1'azote est
trés déplacé vers les bas champs ; il est trés sensible & la concentration, se déplagant sur une plage
de 10 ppm, dans le cas du méthyl 4 Imidazole dans le benzéne ; enfin la largeur de sa raie aux for-
tes concentrations est semblable a4 celle des protons liés aux carbones, ce qui est 1'indice d'un
échange trés rapide (80). Ces résultats font conclure & ZIMMERMANN (80) que chaque
proton de liaison hydrogéne dans ces chaines de molécules, échange rapidement, par effet
tunnel entre deux positions d'équilibre, dans un potentiel qui a la forme d'un double puits
symétrique, Cet auteur étend, et généralise ensuite cette théorie du mouvement du proton
par effet tunnel pour l'utiliser & l'interprétation des spectres infrarouges et Raman de

1'Imidazole cristallin (83-85).

En ce qui concerne 1'analyse des spectres infrarouges de 1'Imidazole, 1l'interpré-
tation précédente basée sur l'effet tunnel a été contestée sur des données expérimentales par
BELLOCQ, PERCHARD, NOVAK et JOSIEN (72), et tout récemment, sur le plan théorique,
MARECHAL et WITKOWSKI la rejettent et proposent une nouvelle théorie basée sur le couplage
des modes de vibrations N - H ... N et N - H ... N (86)
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VI - ETUDE EXPERIMENTALE DU RADICAL A

L'irradiation gamma i température ambiante d'un cristal d'Imidazole fait
apparaitre une coloration jaune vert, qui te-nd au brun pour les doses les plus élevées. La ré-
sonnance magnétique montre l'apparition, et la croissance avec la dose regue , de spectres d'un
radical trés stable, dont 1'étude est 1'objet de ce chapitre. Nous le nhommons radical A, le dési-
gnant ainsi comme le principal radical, créé par l'irradiation de 1'Imidazole & température am-
biante. Il est le seul qui apparaisse nettement sur les spectres de R. P. E. dont nous allons abor-

der l'examen,

1°) ANALYSE DES SPECTRES DE R.P.E, {103)
1.1 - EXAMEN

Les spectres de 1'Imidazole IH, ainsi que des cristaux d'imidazole diversement deutériés irra-

diés : IDl . ID2 . ID3 , et ID: (figure 10 }, ont été étudiés chacun dans les trois plans ortho-
gonaux de référence a*b, bc et ac. Ces spectres ont été enregistrés tous les deux, cing ou dix
degrés, selon que leur allure variait rapidement ou lentement avec 1'orientation. IL.e cristal étant
monoclinique, dans le plan ac il faut tracer ces spectres pour 180° alors que dans les plans

a*b et be, il suffit de les connaitre danx une plage de 90° comprise entre les deux axes.

Les figures 14, 15 et 16 présentent les spectres les plus significatifs de
I'ensemble des résultats de R, P. E. Nous montirons d'abord les spectres obtenus le long des

axes :

axe c (fig. 14 a-f); axeb (fig. 14 g-j) ; axe a*(fig. 15 a-d)
puis quelques spectres caractéristiques, partiellement analysables, dans les plans a b (figure

15 e~h) et be (figure 16 a), et enfin plusieurs spectres relatifs au plan miroir ac (figure 16 b-h).

L'examen d'ensemble de ces spectres fait ressortir 1'importance de trois

groupes de raies distantes de 45 a 50 gauss en moyenne, dont les intensités globales sont dans
le rapport 1-2-1., Ceci correspond au couplage fort d'un spin électronique avec les spins de deux

protons. Ces couplages apparaissent légérement inéquivalents et faiblement anisotropes, en fonc-

tion de 1l'orientation. Ce résultat conduit & penser qu'il s'agit du couplage de deux protons d'un

e e iyt ey e . ey e e e

(cf. Chapitre II, $3.2., a et b) apparaissent bien ici. On peut donc dire que le radical formé
résulte de 1'addition d'un atome d'hydrogéne sur un carbone du cycle, le faisant passer de l'état
d'hydridation sp2 a .'s.p3 (figure 17). A priori, cette hypothése semble satisfaisante : en effet,
ireés souvent & partir d'un cycle de caractére aromatique, le radical stable formé par le rayon-
nement ionisant & 300°K provient de 1'addition d'un atome d'hydrogéne ; de nombreux exemples en
sont connus (figures 18 et 19). En particulier, cette addition a été frégquemment observée sur des

composés ayant une structure chimique proche de celle de 1'Imidazole par W, GORDY et son
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équipe (bases puriques et pyrimidiques, nucléotides et A,D,N,, bombardés par des atomes

d'hydrogéne accélérés).

Dans le cas de l'Imidazole (figure 17) 1'addition peut, a priori, se produire
en trois positions, dont deux (position 2 et position 5) semblent_g_l_gls_gfgl_n_gigl_e_s_ car, pour celles-
ci, nous pouvons écrire deux formules mésomeéres du radical sans faire intervenir les formules
ioniques, L'examen détaillé des spectres va maintenant nois permettre de préciser la struc-

ture du radical en montrant qu'il s'agit d'une addition en 2,

. Spectres de l'axe ¢ (figure 14 a-f)
Ils montrent la légere Er_lgggn:._\ia;l_ep_gf_des couplages des deux protons du groupement méthyléne,
et le couplage avec un autre proton (ti‘_‘I =+ 10,2 gauss), Le spectre de ID2 (figure 15 e) met
en évidence :
. que 1'atome d'hydrogéne n'est pas ajouté aux positions 4 ou 5,

. que l'autre proton couplé occupe la position 4 ou 5,

Le spectre de ID4 (figure 15 f) correspond bien au couplage de 1'électron

avec deux deutériums sensiblement équivalents (tD = 7,2 gauss),

. Spectres del'axeb
La encore, les deux protons du groupement méthyléne apparaissent, si 1'on cbserve la moindre
résolution du paquet central, 1égeérement inéquivalents, De plus, nous mesurons des couplages
de 9, 2 gauss avec deux protons et deux azotes tous sensiblement équivalents (figure 15 g),

La comparaison avec le gpectre de ID, (figure 15 i) :

. confirme que le site d'addition de 1'atome d'hydrogéne n'est pas 1'une des positions 4 ou 5,

maig la position 2,

. montre que 1'un des deux autres protons couplés est en position 4 ou 5 car son couplage dis-

paralt pour ID2.

. montre que 1'autre proton couplé qui subsiste pour ID, doit se trouver en position 1,

2
Le spectre de ID4 (figure 14 j) confirme 1'analyse précédente : il correspond bien 4 deux

azotes couplés a environ 9, 2 gauss, et deux deutériums couplés a 7, 3 gauss,

. Spectres de 1'axe a¥
Leur complexité ne nous a pas permis de les analyser totalement. Nous devons cependant

commenter le point suivant : ils correspondent aux spectres dont 1'éterdue en champ est la

*Dans ce texte, nous appellerons tHi la valeur du couplage total (isotrope + dipolaire), avec

le proton Hi, relative & 1'orientation considérée.
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plus grande, et le rapport signal sur bruit le plus faible, ce qui est 1lié au chevauchement impor-~
tant des raies, Ceci suggeére que pour cette orientation, tous les spins couplés contribuent aux
spectres, et que les valeurs des couplages ne sont pas voisines de rapports simples, ni sensi-
blement équivalentes. En particulier, comme il n'existe pas de paquets de raies dont le profil
est 1-2-3-2~1 ou une combinaison le contenant, il semble que, pour cette orientation, les

couplages avec les deux azotes sont nettement inéquivalents,

. Spectres du plan &b
La figure 15 e correspond & la superposition des figures provenant de deux sites inéquivalents,
L'un donne un spectre simple, intense, peu étaié, et l'autre un spectre large, peu intense et
‘mal résolu. Le premier spectre correspond au couplage avec deux protons (autres que ceux

du groupement méthylene) presque équivalents avec t. = 9, 8 gauss, La comparaison avec la

H
figure 15 g montre que 1'un est en position 1, 1'autre en position 4 ou 5.

L'analyse du site dominant de 15 h montre que :

. les deux protons du méthyléne sont nettement inéquivalents, leur différence valant & peu prés
1'écart entre deux raies, En effet, le paquet central comporte une raie de plus que les

paquets latéraux,

. outre ces deux protons, 1'électron est couplé avec les deux azotes et deux autres protons
(1 et 4 ou 5) tous quatre & peu prés équivalents et égaux & 8,2 gauss, ce qui donne un spectre

trés semblable A celui de 1'axe b,

. Spectres du plan be
Peu de spectres sont clairs dans ce plan, La figure 16 a correspond au couplage avec deux
azotes équivalents et un proton de couplage double, ce qui donne pour le paquet de raies latéral
(en éliminant la premi&re raie satellite), le rapport d'intensité 1-2-4-4-4-2-1, Les protons

du groupement méthyléne sont aussi inéquivalents, le paquet central étant mal résolu.

L'interprétation des spectres de ces deux plans est difficile car nous ne
savons jamais & quel site le spectre résolu est relatif, I,'analyse des spectres dans le plan ac,

comme celle le long desaxes, est au contraire non ambigué, et donc plus fructueuse,

. Spectres du plan ac
Nous devons ici, a partir de 1'axe ¢ pris comme référence, choisir un sens de rotation qui
définisse une graduation angulaire commune & tous les cristaux étudiés,
Empiriquement, nous avons pris le sens ol, pour des cristaux de IH4, la plage 0° & 70° cor-

regpond & des spectres non résolus,

La reconstitution 16 d du spectre 16 ¢ montre que celui-ci peut &tre comple-

tement analysé, ce qui n'est pas le cas général, dans ce plan,
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Le grand intérét du plan ac est qu'il permet de suivre convenablement la va-

riation de couplage des azotes avec 1torientation. Pour 1l'axe ¢, nous déduisons , ~d'aprés la lar-

geur des raies, qu'ils sont tous deux inférieurs & 3 gauss, Lorsque nous tournons le cristal en
un sens ou l'autre vers l'axe a*, ces couplages crofssent . La figure 16 b qui correspond a 16

(ou 164°) ¥ les montre tous deux égaux a 3,6 gauss.

A 153°ils sont encore sensiblement équivalents et égaux & 5, 7 gauss, Puis, lors-
que nous approchons de a* et apparaissent de plus en plus inéquivalents. Les spectres 16 e et

e e B e e e

16 f montrent cette évolution qui culmine pour a* .

Des spectres bien résolus mais complexes (16 g), ou mal résolus (16 h) montrent
que, malgré la coincidence des sites dans le plan ac, les spectres de R, P. E. ne permettent pas

bien souvent de déterminer les couplages.

1.2 - CONCLUSION

Le radical créé par l'irradiation a 300°K provient de 1'addition , en position 2, d'un atome d'hy-

b B o e o b e o o g o M ik o Y N ot B S S S o P R S (i W S S S S . T S S St T T T — o . S o SO . LA W g g ey P S
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ot le systéme d'orbitales T est étendu aux quatre atomes N3 C 4 C5 Nl' et contient cing

électrons.

L'électron célibataire délocalisé doit & priori &tre couplé :
. avec les protons 1,4 et 5, avec un tenseur de type ''proton.aromatique".
. avec les protons 2 et 2', de caractere aliphatique .

. avec les deux azotes qui doivent donner des tenseurs proches dtune forme axiale,

I'analyse précédente montre que :

. les protons 2 et 2! dont les couplages varient entre 45 et 52 gauss environ sont légérement iné-

e ettt k. oy, . S S . i et S S . e e s S

molécule ou du fragment NB c 4 C5 Cl'

. les deux azotes sont couplés. Plusieurs spectres montrent leurs couplages a peu prés équivalents
(de 4 & 9 gauss selon l'orientation). D'autres au contraire, ou ces couplages paraissent plus
tion a* que ces couplages soient les mieux différenciés, et les plus grands en valeur absolue.
En effet, de toutes les orientations dont le spectre est analysé, celle-ci est la plus proche { ~ 30°)

de 1'axe de l'orbitalem.

* Pour les cristaux de ID 1l'ambiguité =ur le sens de rotation n'est pas levée.

4’
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Ce résultat est en accord__ avec l'analyse théorique des tenseurs hyperfins des azotes ( § II. 3. 3.
a et b), et il confirme notre modele de radicalm . Pour des orientations plus écartées de l'axer,

les couplages sont plus faibles, et l'on comprend qu'ils soient assez proches en grandeur pour

paraitre équivalents.

les spectres montrent enfin les couplages avec deux autres protons . Ceux-ci devraient corres-
pondre aux protons 1, 4, 5. Nous ne possédons aucune évidence expérimentale d'un troisidme
proton couplé, mais nos résultats ne peuvent pas en fournir une preuve, En effet, il apparait
nettement que notre analyse est limitée aux spectres suffisamment simples ol il y a guusi équi-
valence de certains couplages, et un nombre petit de noyaux dont le couplage est supérieur 2 la
largeur de raie. I! est donc possible que les cas ol le troisiéme proton couplé se manifesterait
soient compliqués ou mal résolus, donc ignorés & cause de notre impuigssance a les analyser.
@
Le tableau suivant { | 35| ) rassemble les valeurs de couplages dfls aux protons

1, 5 (ou) 4, qui peuvent &tre déduites de ces mesures.

En ce qui concerne les protons 4 et 5, l'examen des formules mésomeres du
radical (figurel7) montire qu'a priori 1'électron célibataire doit avoir une forte densité aux
positions 3 et 5. Nous pouvons donc supposer que l'ensemble des couplages attribués précédem-

ment a4 un proton en position 4 ou 5, est effectivement relatif au proton en 5.

Orientation Proton 1 Proton 5 (ou 4) Remarques
c < 3 gauss 10, 5 gauss
b 9,1 gauss 9,1 gauss
a¥ -
ac (153°) " 11,3 gauss
a¥* b (30°deb) 9, 3 gauss 9, 3 gauss sitzﬁnréon deéter-
2*b (60° de b) 8,2 gauss 8,2 gauss " "
be (37° de b) 13, 4 gauss " "
35]

I1 est clair , & l'issue de cette discussion, que s'il est possible d'identifier exac-
tement le radical formé et de donner un modeéle qualitatif de sa structure, les informations recueil-

lies ne sont pas suffisantes pour déterminer les tenseurs hyperfins de couplage, et par suite la dis-

tribution de magnéti sation dans le radical.

C'est ce qui nous a conduit & effectuer des mesures de dnuble résonance E, N, D,

O. R, pour aller plus loin dans cette description.
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2°) RESULTATS D'E.N.D.O.R. (104)

2.1 .« GENERALITES

1.a mesure de la fréquence des transitions d'E.N.D.O.R., a été faite sur des cristaux d'Imidazo-
le {IH 4) dans les trois plans cristall ographiques a*b, bc et ac. Notre gamme d'exploration en
fréquence s'étend , pour une sensibilité correcte, de 10 & 65 Mc/s ; nous avons pu observer selon

la grandeur des couplages hyperfins des différents protons par rapport a v n :

. la transition A-/2 pour les protons fortement couplés (protons du groupement méthyléne)
. la transition A+/2 pour les protons dont le couplage est de 1'ordre de grandeur de v 1

. les deux transitions pour les protons présentant de faibles couplages.

En pratique, ces raies ont été obtenues en se placant i 1'une des deux extrémités
de la premiére dérivée d'absorption de la bande centrale du snectre de R. P, E, , qui esttoujours
la plus intense. Les équations de détermination des tenseurs |.?.'3 -~ 29| montrent qu'en plus de la
mesure de fréquence de la transition, il faut obtenir , avec la m&me précision, le champ corres-

pondant &4 ce sommet , ce qui donne v n

Le tracé des courbes de variation de fréquence des transitions d'E. N, D, O. R,
des protons du radical en fonction de 1l'orientation, dans les irois plans de référence, nous
permet de distinguer les différents protons couplés de la molécule. Puis, pous chacun d'eux, nous
avons appliqué la méthode indiquée au paragraphe 5 du chapitre III pous calculer chaque tenseur
hyperfin dans le systéme d'axes :
a¥ s, b, c.
Ces tenseurs sont ensuite diagonalisés.

. nous comparons leurs valeurs principales a celles fournies par les modéles fragmentaires

présentés au paragraphe III, 3.

. nous confrontons les directions de leurs axes principaux avec celles des axes des liaisons et or-

bitales déduites des positions atomiques fournies par la diffraction de rayons X.

Cette analyse comparée confirme définitivement le modéle donné au radical a la .
suite de 1'4tude de R, P,.E. et permet d'attribuer 4 chague proton du radical le tenseur hyperfin

correspondant.

Nous les avons nommés protons :
1A, 2A, 2'A, 3A, 4A, A, ce quitient compte de leur position dans la molécule d'Imidazole et

de la nature du radical A qui les contient.
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La figure 20 montre les courbes de frégquence des transgitions E,N,D, O.R.
déterminées expérimentalement, en fonction de 1'orientation dans le plan bec, pour la portion

de fréquences comprises entre 10 et 35 Mc/s, Les figures suivantes donnent quelques exemples

de spectres d'E.N.D. O, R,

Les figures 21 & 24 montrent les spectres obtenus suivant plusieurs orientations
dans le plan bec pour les gammes de fréquences respectives de 10 4 18 Mc/s, 20 4 32 Mc/s,
62 4 47 Mc/s.

Avant de décrire en détail les résultats obtenus, nous devons faire quelques

remarques importantes, issues de l'examen de ces figures

- il apparaft d’autres raies d'E.N.D, O.R,, d'intensité nettement plus faible que celles attribuées

au radical A, Nous pouvons également en suivre la variatior. de fréquence en fonction de 1'orien-

du signal de R. P.E. Cela est vrai pour leg signaux relatifs aux protons couplés, comme pour
celui des protons distants, &4 13,9 Mc/s. Cependant, pour des orientations particuliéres,
quelques raies apparaigsent en sens contraire (augmentation du signal de R. P.E. ), telle

celle que nous voyons a 11,872 Mc/s pour 1'orientation 20°/b dans le plan be, sur la figure 21.
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- il est théoriquement possible & partir des résultats de R. P, E. (pour 1'axe b par exemple)
et aussi & partir de déterminations récentes des couplages quadrupolaires des azotes dans
1'Imidazole (105) de déterminer les fréquences approximatives des transitions E. N, D, O. R.

agsociées aux spins des azotes, Cependant, mé&me dans les meilleurs conditions de sensibi-

e . ey e L e S B Sk L S AL oy oy o Y PR i e e P S W B BA S P e ey e ot S Mt M A St ¥ M TN T W W Tk by o e okl AL N S A S S ek S S . et T —

Nous pouvons maintenant passer & la description des tenseurs de couplage des

différents protons du radical A,
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FIGURES 14, 15, 16 : SPECTRES de R,P.E.

REMARQUES COMMUNES A LL'ENSEMBLE DES SPECTRES DE R.P. E,

Les spectres des figures 14, 15, 16, 32, 34, 39, 40 ont en commun les caract(g-

ristiques suivantes :

- Le champ est croissant de gauche a droite.

- Les spectres sont la dérivée premiére du signal d'absorbtion.

- Sauf mention spéciale, ils ont été tracés a environ 9,2 GC de fréquence et & la
température de 300°K.

-~ Ils ont été obtenus pour une puissance hyperfréquence dans la cavité comprise
entre O, 2 et 2 mWatts pour éviter toute satur: tion du signal, et, en général,
pour une modulation de 1, 6 gauss qui n'élargit pas les raies.

- L'étallonnage en champ est donné par un trait proche de chaque spectre , dont
la longueur représente 50 gauss., S'il n'existe qu'un trait , 1'étalonnage est com-
mun 3 1'ensemble des spectres de la figure, Les valeurs de couplages données en

légende sont déduites de 1'écart mesuré entre les raies, ou bien d'une reconsti-
tution théorique qui accompagne le spectre, ou encore des résultats ultérieurs

d'E.N.D.O.R.

Ici figurent également plusieurs reconstitutions théoriques de spectres, effectuées
sur IBM 360, et traceur de courbes BENSON.

Nos raies étant de nature inhormogéne, nous avons choisi pour ces reconstitutions
la forme de Gauss. Les petites différences que 1'on peut observer entre ces specires théoriques
et les spectres expérimentaux proviennent de 1'écart entre la forme réelle issue de la sommation

d'un nombre fini de spins, et la forme idéale de Gauss.
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FIGURES 14a a 14j

AXE C

. Spectre 14a :IH, Irradié_ ; axe ¢ ; température 300°K ; couplage fort avec 2 protons légérement

——— e ——— e =——

inéquivalents , et 1 proton.

. Spectre 14b : Reconstitution théorique de 14a avec tH =49,4 g tH =44,2 ¢ tH =10,5 g
- '

——— e ————— S e ey Ak A iy ey ey ey —

T 2 2 5
forme : gaussienne, de largeur =7,3 g :

. Spectre 14c :IH, irradi¢;axec.T =77°K.

. Spectre 14d : Reconstitution théorique de 14 c avec : t =50,9g t = 45,2 g. 1t =90,6 g
——————————————————————————————— H2 H2 H5

le couplage JLH a disparu.

5
. Spectre 14f : ID, Irradié ; axe ¢ ; couplage avec deux deutériums

t, &~ t_ ™ 7,2 gauss . Rapport des intensités :1-2-3-2 -1,
D2 Dz,

AXE B
. Spectre 14g : IH Irradi¢ ; axe b. Rapportfd‘mtensités de raies d'un paquet latéral : 1 -4 - 8 -

—— ety s iy —— e At —

10 - 8 -4 - (1), Couplage fort avec les protons du groupement méthyléne puis

avec deux protons et deux azotes tous quatre sensiblement équivalents.

- Spectre 14h_: Reconstitution théorique de 14 g avec: t; =50,6¢g t, =47,5g t, =960g

- 2 2! 1
t =8,0g. t_=1t =0,2g
He Ny Ng

forme gaussienne ; de largeur :7,0 g

=]

. Spectre 14i : ID, Irradi¢ ; axe b ; Rapport d'intensités de rales d'un paquet latéral : 1 -3 - 5 -

[, — — it ke g g AP

5 - 3 - (1). Spectre correspondant a 14 g, avec un proton (bA) de moins.

: ID, Irradié ; axe b . Spectre proche du rapport d'intensités : 1 -4 - 10 - 186 -

. r— e S—— . —"— —— T —— ——n o —

19 - 16 -10 - 4 - 1, qui correspond a deux deutériums quasi équivalents et deux

azotes équivalents . tD2 = tDz’ =17,2 g. tNl = tN3 =9,2¢g
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FIGURE 15a a 15h

AXE A

Spectre 15b: IH, irradi¢ - axe a*(35 Ge/s)

Spectre 15 ¢ : ID2 irradié - axe a¥

Y T i e i v e — -

Spectre 15d : ID_4 irradié - axe a¥

PLAN A B

Spectre 15 e - IH

irradié _ QOrientation : 4 30° de b dans a* b,

de e e e e e e e e e e e e e e o

Les raies intenses sont dues au spectre de 1'un des deux sites ; elles correspon-

dent au couplage avec les deux protons du méthyleéne , et avec deux autres protons sensiblement
équivalents (paguet latéral d'intensité 1 -2 - 1),

Spectre 15f : Reconstitution théorique du site '"intense' du spectre 15e avec

———— — T —— T — — —— — i — —— T —— T ———— T — T — S — o —— s — T, s S Ty i i s

(valeurs déduites des mesures d'E, N, DO, R, ). Largeur de la gaussienne : 7,1 g.

_SEEEErf_%_EjE_j_I_]?z irradié - Orientation & 30° de b dans a*b

Les raies intenses correspondant au site précédent proviennent ici du couplage

avec les protons H2 s Hz,, et H1

Spectre 15h : TH _irradié - Orientation a§0°deb_dans a™® b

S — — —— — S et b et Bl f e bt ek e . S A W it il A A s B

La aussi le specire d'un site domine celui venant du second site. Il ressemble

beaucoup au spectire 14g, mais contient une raie de plus dans le paquet central, ce qui indique

que les protons H2 , et H2, sont ici assez inéquivalents, leurs couplages étant écartés de 7 gaur

environ. L'électron est aussi couplé a.deux protons et deux azotes avect_ o~ t . ozt oo

eI A Y
H1 H5 N1 N3
8,2 g.



R
W Yz
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FIGURE 16a & 16h

PLAN BC

Spectre 16a : IH, irradié - Orientation & 37" de b dans be.

Le site dominant du spectre correspond au couplage avec les deux protons du

groupement méthyléne , légérement inéquivalents, un proton (4 ou 5) dont le couplage t_ vaut

H
environ 13,5 gauss et deux azotes, avect,~t ~ 6,7 pgauss
' Ny™ Ny
PLAN AC
Spectre 16b : ID, irradié - Orientation a * 18° del'axe ¢ dansac_
Ce spectre correspond au couplage avec deux deutériums tD = tD = 17,2 gauss
1
et deux azotes a peu preés équivalents et de couplage moitié de:s précédents 50211: : th o tN.."!. 3,6 G.
1 3

Spectre 16c : IH, irradié - Orientation a 153° dans ac

S g L e L L L S S

Ce spectre correspond au couplage avec les deux protons du groupement méthyle-
ne, deux azotes équivalents et un proton (4 ou 5) dont le couplage est double de celui des azotes,

ce qui donne, pour la répartition des intensités de chacun des trois paquets de raies :

1-2-4-4-.4-2-(1).

Spectre 16d : Reconstitution théorique du spectre 16c avec: t; = 51,4 g

t. = 45,0g  t. = 11,3 g t % 5,7g

Spectre 16e : IH, irradié - Orientation 132°_ dans_ac

Spectre 16h : IH, irradié - Orientation 60° dans ac.

____________ 4 2T D ooeanion b qalls ac.



-87-

FIGURES 16
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Imidazole : _Radicaux possi.les créés par addition

d'un atome H; sur un carbone

H H
£ . é/ é [T\
Addition en ' |IN~H Formules mesomérass H 3 N+ N——H
position 2 Y Y x)
g By
H L ]
) H
iti T - " n -
Addition en I \\_‘) H . N\/N
popition 4
- T H
H H H
!, \ / ] ‘
: i ~H /N -
Addition en \_M-H LA R \/ﬂ
pesition 5
- T H

RADICAL A

FIGURE 17 : Idypothésesg relatives aux structures des radicaux A et B.

Structure du radical A .
- vue de perspective

. vue en projection dans le plan cristallographique a' b



- 89 -

Additions senblables

v X
Benzine S
e_
poudre
réf 87-90
Naphtaléne ‘ K
verTe “
réf 91

Acide fu¥oiquse
cooH  To¥
mnongoeristal

réf 10

Acide thiophtne

2- acide carbve
xyligue

COOH

monocristal
réf 11

Histidine (Hl )
M

naonocristal

-B (‘91; —-Hel™ Y, X,
réf 92—93H

2C H

I

l';! — € — (00

I

H

o G
| l

. |
B L _ 47,56
&HB !

cyclohexadienyle

o o
= o
D, ©»

]

39
- J>C00H BB )
E231.58
EHB
—_
13 coon  epp = 32¢
&Hﬁ‘— Zag

H+3N — Cc—Ccoo™
|
H

FIGURE 18

Exemples de radicaux formés sous irradiation, résultant de

1'addition d'un atome d'hydrogéne & un carbone du cycle (3

caractere aromatique).
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Additions semblables (suite)

0 i 0
H 0 y X CH3
Thymine et \ | 3 P . TN
(Thymidine et ADii) ou H, \ H
0 H 0
| H
H H
poudre
réf 94-95
0
: X
1%“ H T)
Uracile ‘
S ou H.
(et dérivés) 0 7w
i
H
poudre
réf 96
Cytosine ¥, X
ou H.

monocristal

réf 97

0
. . 4
Guanine h., g Tlx Sy N ’__N a
(et le polynuclgoti- | | N\ g Ou Ho { J {
de) k o \--. H
f v HpoN  N< b

dn | I
poudre H i
réf 98=99
&.Hﬂ
monocristal ]—= 36 &4 39 g
s aHﬂ'
réf 100 M,
Adenine 877N\ f:Z“ q
(et le polynucléo- Ji§r) t\_ H
tide) ' H N
H
poudre . aga .
réf 99-101 EHD'} g

monocristal
réf 102 FIGURE 19

Autres exemples (suite et fin) de radicaux formés
sous irradiation, résultant de l'addition d'un
atome d'hydrogene a un carbone du cycle (4 carac-
tére aromatique),
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H'/r A.I'Bw‘ 0’ 35-‘ 40" 850" 60" 70" wt_‘-‘

|
o |

! A
ol

»

" | "

B GR _’Q
o 8

FIGURE 20 TRANSITIONS E.N.D.O,R.
VUE D'ENSEMBLE

 —— ——————— et . i — T ks Sl B . e Ak e S iy o A e e e — T — T ——— — T ——— . Ty

fréquence est comprise entre 10 et 35 Mc/s

Cette figure montre la coexistence des courbes relatives aux radicaux A

et B, Elle comprend, par ordre de fréquences décroissantes

- un site de la transition A+/2 du proton 4B

- les deux sites de la transition A+/2 des protons : , 2B
5A
1A
1B

- les deux sites de la transition A+/2, st des éléments de courbes de la transition A-/2,

relatifs aux protons 3A et 4A.

La portion grisée correspond i l'emplacement de 1la raie intense des protons

distants.



Rajes Fréquences Protons concernés

Figure 2la 1 17,440 Mc/s © 3A
2 16,110 " 4A
Orientation : Axe ¢ 3 14,652 " 1A
- 4 12,325 4A {
5 10,797 " 3A - 5
Figure 21b 1 17,545 A E 6
2 17,355 " 3A 7
3 16,338 " 4A
4 16,034 " 4A
Orientation : 4 2,5°de ¢ 5 15,172 " 1A .
] 12,334 " 4A
7 12,063 " 1A ] -
8 10,843 " A '
9 10, 579 " 3A
Figure 2l¢ 1 17,724 " 3A
2 17,044 " A
3 16,708 " 4A
Orientation : 47,5°de ¢ 4 16,479 " 1A
5 15,672 4A
6 13,365 M 1A
7 12,631 " 4A
8 11,680 "' 44
9 11,258 " 3A
10 10,300 " 3A
Figure 21d 1 17,224 b 44
2 16, 544 b 3A
3 15,257 " 44
Orientation : 4 15°de ¢ 4 13,000 " 44
5 12,585 " 1A
6 11,912 " 3A
7 11,163 " 4A
Figure 2le 1 16,125 " 5A + 4A
2 15,461 " proton de molécule voisine
3 15' 123 i) it (1] ]
R 4 12,934 1] (1] (1] "
Orientation : A 20°de b 5 12,567 " H 1 W
6 12‘ 215 1t H ] n
7 11,872 " JA

Remargue : Les balayages de fréquence sont différents d'un spectre A l'autre et non lingaires
pour un méme spectre , Y

De "fausses raies" provenant de changkments de sensibilits sont visibles aur les
flancs de la raie des protons distants,

FIGURE 21
SPECTRES D'E.N.D.O.R. RELATIFS A PLUSIEURS ORIENTATIONS
DANS LE PLAN BC, POUR LA PLAGE DE FREQUENCES COMPRISES
ENTRE 18 Mc/s ET 10 Mc/s
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r—-
3
23 3
3
1
1 3
2 12 3
12 12 1 2
a b c d e f
FIGURE 22
DEDOUBLEMENT DES TRANSITIONS E.N.D. D.R. RELATIVES
AUX DEUX SITES AU VOISINAGE D'UN AXE L s5YMETRIE
Exemple : plan be, prés de 1'axe ¢, fréquences comprises entre 16,5 et 14 Mc/s.
Raies Fréquences Protons concernés

Figure 22a 1 16, 081 Mc/s 4A
14,912 " ?

Orientation : Axe ¢ 14,498 " 1A

Figure 22b 16, 080 " 4A
14, 560 " 1A

Orientation 40,5°de ¢ 14,426 " 1A

Figure 22¢ 16,130 " 4A
16,024 " 4A

Orientation : a1°de ¢ 14,652 " 1A

Figure 22d 16, 225 a 4A
15,935 " 4A

Orientation : a2°de c 14,942 " 1A

Figure 22e 16, 287 " 4A
15,872 " 4A

Orientation : 2 3°de ¢ 15,135 " 1A

Figure 22f 16, 355 " 4A
15,808 " 4A

Orientation : a4 4°de ¢ 15, 349 " 1A
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6
)
6
H
!
i
| 2 !
! A 45 P
FIGURE 23
Spectres d' E. N. D, O, R, relatifs 4 deux orientations dans le plan be,
pour la plage de fréquence comprise entre 32 et 20 Mc/s.
Raies Fréquences Protons concernés
Figure 23a 1 31, 545 Mc/s 5A
2 29,360 " 4B
Orientation : 2 35° de ¢ 3 27,595 2B
4 27,338 b 2B
5 23, 751 " 1A
6 21,221 " 5A
Figure 23b 1 30,734 " 54
2 27,720 ' 1A
Orientation : a 30°de b 3 26,645 " 4B
4 23,420 - " 2B
5 23,127 " 2B
B 20,881 " 54 + 1A
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x5 x1 x2 x5

/”LJ\

[
-

-

FIGURE 24

Transitions d' E. N. D, O, R, relatives aux protons des groupements

méthylénes, dans la plage de fréquence comprise entre 62 et 46 Mc/s

Orientation : plan be a 25°de l'axe ¢

Raies Fréquences Protons concernés
1 61,700 Mc/s 5B
2 59,457 " oB
3 58,538 " . 5'B
4 58, 107 " 5'B
5 56,635 " 2A
6 49,636 " 2'A
7 49, 335 " 2'A
8 47,319 " 4B

Note : Les raies correspondant aux deux sites du proton 2A sont ici confondues.
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2.2 - TENSEUR HYPERFIN DU PROTON 1A

- Courbes

La figure 25 donne les courbes expérimentales de variation des transitions
A+/2 en fonction de 1'orientation dans les trois plans de référence. Le plan bc montre que
le tenseur est trés anisotrope, et que le couplage est minimum prés de la direction de 1'axe ¢ ,

donc suivant la direction N - H.

A propos de la figure relative au plan ac , il faut effectuer le raccord entre
la méthode de graduation angulaire ici présente et celle qui a été définie pour les spectres de
R.P.E, : La portion 0 4 - 90° (E.N.D.O.R.) correspond 4 0 a90° (R, P.E.) et 04 +90°
(E.N.D.O.R.) de 90° 4 180° (R.P.E.).

- Signes relatifs des Tij

L'utilisation des équations |21 - 32|, avec le systéme d'axes qui est issu de

l'analyse cristallographique conduit sans ambigtité au choix de signes

+ + + (ler site)

- + - (2&me site)

- Tenseur dans le repére a*, b, c (ler site)

La résolution en ordinateur des jeux d'équations 26 - 27 nous donne comme

meilleur choix aprés six essais

22,110 3,805 5,780
+ 3,805 25, 345 9,420 (Me/s)
5,780 9,420 - 0,450
L

- Tenseur diagonal (ler site)

Valeurs propres T 31,642 Mc/s | T 19,620 Mec/s X 4,050 Me/s
Cosinus directeurs :
(a% ) 0, 5021 0, 8534 - 0,1425
(b) 0, 8048 - 0,5255  _0,2852
() 0, 3176 - 0,0284 0,9478

|36]
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Note : Pour passer d'un site a l'autre, il faut changer les signes des cosinus directeurs

relatifs 4 1l'axe b .

Le troisiéme vecteur propre est proche de ¢ ; il correspond donc a la direction
N - H. Le second doit &tre attribué a4 l'orbitale 7 , car cette direction est trés voisine de celle

donnée par l'analyse cristallographique [ 34].

Nous en déduisons la décomposition du tenseur

(aH)lA = + 15,668 Mc/s (couplage isotrope)
+
D ). =23 19,717 Mc/s 1
N-H'1A
composantes du tenseur de
_ - coup:age dipolaire
= +
(D )4 3,952 Me/s
Sy
G TRIN 15,765 Mc/s |

- Choix des signes de couplage

Les valeurs relatives des composantes dipolaires entre elles, et leur signe
par rapport au couplage de contact, sont en accord avec le modeéle donné par le fragment

C - H aromatique (paragraphe II, 3. 1. a et b}). Dans ce modéle a__ est négatif, si la densité

H
de spin est positive sur 1'atome du squelette (Nl), ce qui donne, dans cette hypothése

(aH)lA - 15,668 Mec/s
(DN_H)1A + 19,717 Me/s
| 37]
(DW)IA - 3,952 Mc/s
(DL)IA - 15,765 Mc/s

2.3 - TENSEURS HYPERFINS DES PROTONS 2A ET 2'A

- Courbes

Les courbes de la figure 26 correspondent aux mesures m- des transitions

de fréquence basse A-/2 des deux protons.



PROTON 1A

Plan bc

Plan a'b

Mc/s

+30° +4,5°
T 1 T !

]

Plan ac

FIGURE 25 PROTON 1A
Courbes de variation angulaire des transitions d'E.N. D, O, R.
appartenant & chaque proton du Radical A, dans les trois plans

composant le repére de référence




‘L
Mec/s 57| P 30° 45° 60° le
55 | PROTONS 2A & 2A
52
51| plan bc
50,
49 |
Plan a‘h
A
c
Mc’s -4=50 ragol T T L L] ] ) '+3:0°| l+4=5 i
58 - . /
| \\“w
Plan ac : |
T Wﬂ - " N
48

FIGURE 26 PROTONS 2A et 2'A
Courbes de variation angulaire des transitions d'E.N, D, O, R.
appartenant & chaque proton du Radical A, dans les troig plans

composant le repére de référence



PROTON 3A

Plan bc

-
14 | Plan ab
12-'-";-7 L e
A
o o c L] o
45° 30 30 45
T 1 v 17 v © v 71 T . v ¢ ¢ 7 y ¢+ 1
Moy
16 |
14 |
Plan ac _
12 L
10 L
r

FIGURE 27 PROTON 3A
Courbes de variation angulaire des transitions d'E,N.D,O.R.
appartenant A chaque proton du Radical A, dans les trois plans

composant le repére de référence
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4l5o 6|0° lic
Tt T T T
PROTON 4A
14 |
Plan bc
-
12 |
10 N
‘b 30° 45° 60° a’
MC LANNE N B B NS Bt (NN QO s s . S L S AL
S v e ——
18 L
17 L
16 |
. Plan a'b
12
| 10 )
45° ° ¢ 30° +45°
M "}_i—l_—370—||l|| ili“l_:.':i"_r—'—r:-*—_'
c/s
i8 |
17 L
16 I \\“‘—v——h—/
Plan ac 151 ‘
13 L
12 ] /ﬂ—ﬂ—%
1L

FIGURE 25 PROTON 4A
Courbes de variation angulaire des transitions d'E, N, D, O.R.
appartenant 4 chaque proton du Radical A, dans les trois plans

composant le repére de référence



Proton G5A

Plan bc

Pilan ab

Plan ac 26 |

24

22

FIGURE 29 PROTON 5A
Courbes de variation angulaire des transitions d'E.N. D, O. P,
appartenant & chaque proton du Radical A, dans les irois plans

composant le repere de référence
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Elles montrent que les deux protons son’ inéquivalents : 1'un appelé proton 2A,
donne des raies E,N. D, O.R. entre 55 et 6° Mc/s, et le necond, le proton 2'A entre 52 et
47 Me/s.

- Proton 2A

Nous voyons que les deux sites sont confondus dans le plan be, ce qui donne

- Tenseur dans a*, b, ¢

Ici les éléments diagonaux de tenseurs sont grands par rapport a v n et peu

anisotropes. Les approximations l20| sont alors justifiées, ce qui donne

m2 m2
- A~ "B | 38]
ij Tii + T,.
~u _Jl
2v ﬁ" 5
oll m . et mp sont les mesures des fréquences d'une transition E, N, D, O,R. relative aux
deux sites A et B, etot T,, = 2{m . ,+ v ).
ii - (ii) n

Les signes des ’1"ii doivent &tre positifs, d'aprés le modele théorique (para-
graphe II, 3, 2. a). De plus, par suite de la valeur importante des Tii , hous devons effectuer

une nette correction du second ordre de perturbation, qui vient des termes S+ I + S_. I+ .

Dans ce cas quasi-isotrope, il suffit d'ajouter simplement un terme en

2
11
2v
n
Nous obtenons pour le couplage isotrope
a_ = +144,090 Mc/s |39
H
2
et pour le tenseur dipolaire
+ 3,602 + 3,635 + 0,138
3,635 - 2,207 0 Mc/s
+ 0,138 0 - 1,395

La valeur de Tx" est faijble et il n'est pas possible de déterminer son signe

dd

par rapport a celui de sz.
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- Tenseur dipolaire diagonal

Valeurs propres | + 5,353 Mc/s - 1,396 Mc/s - 3,957 Mc/s

Cosinusg directeurs

(a*) + 0,9011 + 0,0065 + 0,4336

(b) + 0,4333 + 0,0290 + 0,9008

(e) + 0,0184 ¥ 0,9995 ¥ 0,0234
|40|

La seconde valeur propre correspond & une direction trés proche de l'axe c ,

qui doit donc (figure 12 a) €tre perpendiculaire au plan H C2 H

2 '’

- Proton 2'A

- Courbes

Elles indiquent que le systéme d'axes a¥*, b, c, est proche du repére qui
diagonaliseletenseur : en effet dans les plans bc et a* b, les deux sites donnent des courbes
trés voisines, et dans le plan ac la courbe est symétrique par rapport aux axes a* et ¢ .

Les Tij gont donc tous petits.

- Tensgeur dans a¥*, b, ¢

Par la méthode déji utilisée pour 2A nousobtenons: couplage isotrope

a9y = +127,980 Mc/s |41]
Tenseur de couplage dipolaire
~ 3,823 + 0,430 0
+ 0,430 + 5,103 + 0,395 Mec/s
0 + 0,395 - 1,279
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Tenseur dipolaire diagonal

Valeurs propres : + 5,148 Mc/s - 1,303 Mc/s - 3,844 Mc/s

Cosinus directeurs

(a* ) + 0,0478 + 0,0104 + 0,9988

(b) + 0,9970 + 0,0608 + 0,0483

(c) + 0,0614 + 0,9981 + 0,0074
2]

La premiére valeur propre correspond pratiguement a 1'axe b , la seconde

al'laxe ¢ et la troisiéme a 1'axe a* .

L'impossgibilité, pour les protons 2A et 2'A de déterminer les signes relatifs
des Tij conduit & une incertitude sur les signes relatifs deg cosinus directeurs des axes de

diagonalisation.

2.4 - TENSEUR HYPERFIN DU PROTON 3A (106)

- Courbes

La figure 27 permet d'observer les deux sites des deux transitions A+/2 et
A-/2 dans le plan bc . Les sites sont au contraire pratiquement confondus dans le plan a¥b .
Comme le maximum de couplage a lieu pour un axe proche de ¢, celui-c¢i doit correspondre

a la direction de liaison hydrogéne N...H .

- Signes relatifs des Tij

L'utilisation des équations du type | 31 - 32| et la comparaison des termes

du tenseur appartenant aux deux sites, nous conduit au choix de signes

+ + - (ler gite)

- + + (2&me site)

-Tenseur dans a*, b, ¢ (ler site)

La résolution en ordinateur (meilleur choix sur 16 essais) nous donne :
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- 3,649 + 0,429 + 1,250
+ 0,429 - 3,294 - 3,153 Mc/s
+ 1,250 - 3,153 + 8,815
- Tenseur diagonal (ler site)
Valeurs propres : + 7,821 Mc/s * 3,188 Mc/s e 4,760 Mc/s
Cosinus directeurs

@*) "0,0944 0,7974 _ 0, 5961

(b) - 0,2683 0,5970 0, 7560

(e) 0, 9587 0, 0885 0, 2704

a3

La premigre valeur propre correspond a la direction N...H, proche de ¢,

et 1a seconde est proche de celle de 1'orbitale r (voir figure 17),

Le tenseur est de caractére dipolaire dominant ce qui impose (voir paragraphe
II. 3.1, a) un signe positiy pour la premigre valeur propre et des signes négatifs pour les deux
autres, si la densité de spin est positive en N3.

Nous avons dans cette hypotheése

- +
(aH)BA 0, 042 0,015 Mc/s
(DN..H)SA + 7,863 Me/s
|44]
(D?r)BA - 3,146 Me/s
(DJ.)BA - 4,718 Mce/s

Nous avons effectué un nombre assez grand de mesures pour déterminer avec
la plus grande précision la valeur de (aH)BA qui est faible, et connaitre sans ambigiiité son

signe.
Deux causes limitent la précision de cette mesure :

- I'incertitude sur Txx : les transitions E.N.D.O. R, le long de a* sont trés peu intenses,

et la précision des mesures est plus faible.
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*
- l'incertitude sur Txy : dans le plan ab , les raies appartenant aux deux sites ne se super-

posent pas parfaitement, sans étre pour autant discernables (la largeur des raies résultantes
variant simplement).

2.5 - TENSEUR HYPERFIN DU PROTON 4A
- Courbesg

La figure 28 montre que ce proton est faiblement couplé, ce qui permet d'ob-
server les transitions A+/2 et A-/2,

- Signes relatifs des Tij

Les essais préliminaires utilisant les équations |31 - 32| nous donnent

+ - + ({ler site)

- - - (22me site)

- Tenseur dans a* b {ler site)

La résolution en ordinateur {meilleur choix sur 5 essais) nous donne

+ 8,222 + 1,449 -~ 2,749
¥ + 1,449 + 17,0386 + 4,211 Mc /s
- 2,749 + 4,211 + 4,023

- Tenseur diagonal (ler site)

Valeurs propres + 10,175 Mc/s + 9,174 Me/s + 0,088 Me/s
Cosinus directeurs
(a* ) - 0,3964 0, 8495 . 0,3482
(b) 0,6654 0, 5272 - 0,5285
{c) 0,6325 - 0,0220 0,7743
|45|

La seconde valeur propre correspond A la direction de l'orbitale 7 .

On obtient la déc omposition suivante

i



- 108 -

(aH)4A + 6,420 Mc/s
(Dolyp + 3,755 Mc/s
| 45|
T
(D_J4a 2,754 Me/s
(D?)4A + 6,508 Mc/s

Ce tenseur différe assez nettement de celui attendu pour le proton aromatique,

Sa discussion sera donnée plus loin lors de 1l'exposé du modéle quantitatif du radical A ,
2.6 - TENSEUR HYPERFIN DU PROTON 5A

-~ Courbes

La figure 29 nous donne les courbes de variation de la transition de fréquence

haute A+/2.

- Signes relatifs des T.1j

Les essais préliminaires, qui utilisent les équations |31 - 32} nous conduisent

soit a . oua - + + (ler site)

+ + + + + - (2eéme site)

L'hésitation vient de la faible valeur de Txy'

L'examen comparé des résultats des deux sites, pour six résolutions des jeux

d'équations |26 - 27| nous conduit a choisir la seconde possibilité,

- Tenseur dans a¥ , b, ¢ (ler site)

Noug trouvons (meilleur choix sur six essais)

23,112 - 1,221 7,197
- 1,221 22,499 11, 288 Mc/s
7,197 11,286 25,100

+1



- Tenseur diagonal (ler site)
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Valeurs propres

- 36,838 Mec/s

T 24,042 Mc /s

+ 9,831 Mc/s

Cosinus directeurs :

(a*)
(b)
(c)

0, 3442
0, 5624

0,7518

- 0,8423
0, 5387

- 0,0175

0,4149
0,6272

- 0,6582

| 471

La seconde valeur propre correspond 3 la direction de l'orbitale = . Le ten-
seur apparaft avoir la forme classique qui correspond au couplage hyperfin avec un proton
aromatique {cf. paragraphe II,2.1.a et b). La troisidme valeu~ propre doit donc correspondre,
en accord avec ce modele, 3 la direction C - H. Ainsi, le couplage isotrope, trouvé égal a

+ 23,570 Mc/s, doit &tre pris négatif pour convenir avec le modéle, dans le cas d'une densité

de spin positive sur le carbone C5.

D'oli sa décomposition

(aH)sA - 23,580 Mc/s
+
D 54 13,739 Mc/s
| 48|
(Dﬂ.)sA - 0,472 Mc/s
(Dl)5A - 13,268 Mc/s

3°) RETOUR AUX SPECTRES DE R. P.E, - DETERMINATION APPROXIMATIVE DES
TENSEURS HY PERFINS DES AZ OTLES,

Partant de la connaissance précise des tenseurs hyperfins des protons du
radical A, que nous venons d'obtenir par 1'E. N.D.O.R., il nous est possible de reprendre
avec fruit 1'examen des spectres de R, P, E, Ainsi, plusieurs reconstitutions de spectres
(figures 14b, 14d, 14h, 15f et 16 d) effectuées sur 1BM 360 et traceur de courbes BENSON
permettent de vérifier 1'exactitude des hypothéses faites précédemment ; nous utilisons pour

cela les valeurs ty, des couplages hyperfins relatifs a 1'orientation examinée,
i
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De plus, cette nouvelle analyse permet de déduire du spectre total, de maniére
approximative, par soustraction, les couplages des azotes. En 1'absence de transitions inter-
dites, et pour un site déterminé, la largeur totale L d'un spectre, mesurée par 1'écart entre

ges raies extrémes, vaut

(L) =t + t + t + 1 + 2 (t + t.)

IH, H, H,, H, H, N, N,
(L) = (L) -t

D, IH, H, |49 ]
(L) = 2 (t +t. )+ 2( i)

ID, D,, Dy, N, N,

Nous faisons figurer dans ces formules les couplages qui sont apparents,

H3 et ‘cH4 , et ceux dls a H1 s

H5 s N1 , N3 qui seraient petits pour 1l'orientation particuliér. examinée.

donc nettement supsrieurs A la largeur de raie, ce qui exclut t

Par cette voie, il est donc possible de déduire les valeurs de tNl + tN .
3
Nous avons tracé (figure 30a), en fonction de 1'orientation dans le plan ac, la courbe de varia-

tion de tNl + tNS qui, selon qu'elle est déduite des spectres de ID ID2 ou IH,, apparaft

4’ 4
pratiquement identique. Elle présente un maximum pour a*_ , et elle est 4 peu prés symétrique
par rapport a cet axe, La crisiallographie et les résultats précédents sur les protons, permet-
tent de penser que les axi ¢ deg orbitales 2pz des deux azotes sont sans doute sensiblement

paralléles. Pour obtenir les tenseurs individuels de N1 et N,, il nous est indispensable, en

3.!
l'absence d'éléments expérimentaux complémentaires, de supposer de plus que ~es tenseurs

sont de forme identique, c'est-a-dire que

couplage dipolaire - couplage dipolaire | 50|
couplage de contact couplage de contact

N1 N3

Dans ces conditions, nous avons essayé de déterminer le rapport tN3/tN' , pbour les spectres
1
relatifs a 1'axe a*®, ol l'inégalité de ces deux termes apparaft le plus clairement. Pour cette

orientation, a 30(°K, on a

+ = +
tNl tN3 26 2 pauss

Nous avons iracé en BENSON une série de reconstitutions théoriques hypothétiques de ce spec-

tre pour ID, , ID_ et IH,, avec des rapports t /tN variant entre 1, 25 et 2,5, Nous avons
4 2 4 N3 1

choisi tN > tN , ce qui est en accord avec les formules mésomeres du radical A qui pré-
3 1
voient une forte densité de spin & la position 3, et correspond également bien aux densités de

spin aux positions 1 et 3, déduites de 1'étude les tenseurs hyperfins des protons 1A et 3A,
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Les valeurs :

donnent des reconstitutions qui apparaissent les plus proches des spectres expérimentaux,
Cependant, un accord parfait n'a pas été possible, ce qui vient du fait que, pour cette orienta-
tion, le radical A donne des spectres relativement peu intenses, et que les raies du radical B,

présent i plus faible concentration, les perturbent de maniére évidente, Nous pouvons alors

3.1 - HYPOTHESE DES TENSEURS AXIAUX

Dans ce cas, le couplage hyperfin d'un azote est exprimé par
D
T

2
N N 5 (3cos B -1)

ay est le couplage de contact

D:r le couplage dipolaire le long de 1'orbitale =«

et 6 l'angle entre la direction du champ h et celle de 1'axe de 1'orbitale 7 .

Le couplage tN peut &tre exprimé en fonction des angles :

ol

a qui représente la variation de la direction de h avec celle de ¢ (figure 30 a)

¥ angle de 1'orbitale 7 avec l'axe a*

car : cos B8 = cosy¢¥ . sin o,

Nous pouvons alors tracer (figure 30 b) tN1 + th en fonction de s.in2 o,
Sur sa plus grande longueur, cette courbe s'approche par une droite, Sa pente, et 1'ordonnée

a l'origine permetteni de calculer

a + a et (D) avec ¢ ~ 30°,
+
N1 N3 T N1 N3
En prenant de plus tN /tN = 1,5 nous obtenons les tenseurs
3 1
Azote N,
ay . ° + 7,2 gauss

1
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Tenseur dipolaire - 3,6
+17,1
7 gauss l 51I
- 3,6
Azote_N,
&y = + 10,7 gauss
3
Tenseur dipolaire - 9,3
+ 10,7 . gauss |52]
-5,3

Les signes des couplages sont choisis en accord avec ceux des modéles théo-

riques (paragraphe II. 3. 3. a et b).

3.2 - HYPOTHESE DES TENSEURS NON AX 'AUX

Les extrémités de la courbe de la figure 30 b montrent que 1'hypothése précé-
dente est relativement inexacte. Elle conduirait en effet & des couplages de 3,6 et 5,4 gauss
pour les deux azotes, le long de 1l'axe ¢ , alors que ce spectre montre qu'ils sont tous deux

inférieurs ou égaux & 5 gauss. Nous avons recherché les deux tenseurs en prenant les valeurs

suivantes
axe a¥ tNl + tN3 = 27  gauss
axe b ty tty = 18,3 gauss ty /tN = 1,5
1 3 3 1 ~
+ = a
axe c¢ tNl tN3 4 gauss

Nous avons choisi, a priori, comme axeg de diagonalisation l'axe c et 1'axe

de 1'orbitale 7, tel qu'il résulte des mesures d'E. N.D, O.R. Nous obtenons

éz_Ot_e_Hl
ay T + 6,6 gauss
1
Tenseur dipolaire -1
. + 8 . gauss |53|
. -9
Azote N,

+ 9, 8 gauss

=8
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Tenseur dipolaire -1,5
+ 9 . gauss |54I
-~ 7,5

L.a derniére valeur propre, pour les deux azotes, correspond & la direction

de 1'axe ¢ .

I1 est clair, cependant que ces déterminations soni relativement inexactes :
en effet, le long de l'axe b, la premieére approche donnerait tNl = 6,3 gauss, tN3 = 9,4 gauss

Ll

et . s .ronde tNl = 7,4 gauss, th = 11 pauss. Or, le spectre 14 g nous montre que pour
.1tz ore at- lon, tNl et tNB paraissent égaux. Plusieurs reconstitutions théoriques nous

donner.” lzs -jectres analcgues au spectre expérimental tant que tN3 - tNl £ 2,5 gauss.

e e e e et it e ot A e e oy Pyt o P S
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isule 1501 ), parafl donc relativement grossidre.
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4°) EFFETS DE LA TEMPERATURE

Les spectres de R. P, E, & 77°K sont légérement différents de ceux obtenus
a4 300°K, Ils correspondent 4 des changements relativement minimes de chaque couplage. Le

plus apparent est observé pour le spectre de IH, suivant l'axe ¢ (figures 14 a et 14 ¢). Les

reconstiltutions (figures 14 b et 14 d) montrent qi'a basse température les deux protons du
groupement méthyléne ont des couplages un peu plus grands et légérement plus écariés qu'a
300°K. De méme, nous trouvons que tNl + tN3 = 29 +2 gauss, soit environ 2 gauss de plus

a4 77°K qu'a la température ambianie, Ces variations sont réversibles. Elles correspondent a
de petits changements d'orientation des axes diagonaux des tenseurs hyperfins par rapport au
iridédre de référence a* ., b, ¢, qui sont dfis au phénomene de contraction - dilatation du cristal.

Ainsi, 1'effet observé sur les azotes provient d‘une diminution de quelques degrés, avec l'abais-

sement de la température, de 1'angle que fait le plan moléculaire avec l'axe b,
5°) EXAMEN DETAILLE DU SITE D'ADDITION DE L'ATOME D'HYDROGENE EN POSITION 2

5.1 - DOUBLE RESONANCE E.N.D. O.R. DES NOYAUX DE DEUTERIUM
2A ET 2'A (107)

Nous avons étudié en E.N.D.O.R. un cristal irradié¢ d'Imidazole deutérié
(ID4). Danps la plage de fréquence de 6 a4 20 Mc/s obd nous avons pu effectuer un examen précis,
seules les transitions relatives aux deutériums 24 et 2'A nous sont apparues, a 1'exclusion
13 encore de toute transition due aux noyaux d'azote (les transitions dues aux autres deutériums

couplés du radical A n'apparaftraient pour leur part qu'a des fréquences inférieures a 5 Mc/s).
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Pour une orientation déterminée et un site particulier, il y a 8 raies E, N. D, O.R,, 4 relatives
au deutérium 2A, 4 au deutérium 2'A. Pour un deutérium (ID = 1), les 4 raies proviennent des
transitions haute et basse fréquence (du type A+/2 et A-/2) entre six niveaux d'énergie qui
sont inégalement écartés A cause de l'interaction quadrupolaire avec le deutérium et des
termes de second ordre dus 4 l'interaction hyperfine. L'hamiltonien de spin de ce systéme

s'écrit, le 1. 7 d'un axe principal du tenseur quadrupolaire

%S=VH

.5
e 'z Z

(1) (2) (3)

- v H,I + a8 .1
n z''y z 'z

a e 9@ 2 2
o 8,1+ 5 L I)+ = 31, - I')

(4) ( 5)

oli a dépend légérement de 1' orientation,

Dans le cas d'un spin 1 le couplage quadrupolaire s'écrit

3e2 Q
P = “—_—.?hj_— (MC/S)

La figure 31 donne les niveaux d'énergie du systéme dans le cas ol les con-

tr ‘butions énergétiques des termes (1) - (5) se classent dans 1'ordre
(1) >> (3) »» (2) » (5) > (4)

qui correspond au cas physique étudié,

Nous pouvons déduire de la mesure des fréquences de ces transitions les
valeurs de Ay vy ¢ P,

. 2,
La comparaison de l'effet des termes P et a /2v - (venant de (4)) sur les

spectres E,N,D. O.R. permet de déduire avec certitude le signe du couplage quadrupolaire

relatif & 1'orientation considérée. Ainsi, par exemple, pour l'axe b on a les huit raies sui-

vantes

12,876 Mc/s que nous attribuons aux transitions : (B)D2
12,775 Mc/s (a)D2
17,300 Mc/s (@)
12,078 Mc/s (B g
8,608 Mc/s (5)D2
8,467 Mc/s (Y)h,
7,990 Mc/s ()
7,806 Mc/s (8)
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Interprétation des transitions E. N, D, O. R, dues aux deuatériums

- Niveaux d'énergie d'un systéme de spins S
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On en déduit

Deutérium 2A

a5, = 21,363 + 0,005 Mec/s
22
v = 26 Ke/s
e
Y5 = 2,130 Mc/s
P(h//b) = -121 + 5Ke/s
Deutérigm 2'A
= 7 ¥
. 20, 087 0,05 Mc/s
o2
3 = 23 Ke/s
e
o = 2,134 Mc/s
P(Mm//b) =+ 203 + 5Ke/s

Ces transitions ont été enregistrées pour plusieurs directions dans les plans
2* b et be, et pour les trois axes a*, b, c¢. Nous avons vérifié que la variation angulaire des
couplages hyperfins des deutériums 2A et 2'A était la méme, aux erreurs de mesure pres,

que celle des protons correspondants.

Nous avons obtenu les résgultats suivants, le long des trois axes

Couplage Couplage Couplage .
Deutérium quadrupolaire hyperfin * hyperfin * * Différence
2A P expérimental théorique th - exp.
a* + 248 + 4 Ke/s 92,240 Mc/s 22,672 Mc/s 0,432 Mc/s
b +121 + 4 Ke/s 21,363 Mc/s 21,781 Mc/s 0,418 Mc/s
¢ - 121 + 4 Ke/s 91,480 Mc /s 21,905 Mc/s 0,425 Mc/s
155]

* Déduit de ces mesures

*% Déduit de {39] et [41] par la formule (33|
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Deutérium Couplage . Couplage Couplage Différence
2'A quadrupolaire hyperfin % hyperfin * *
. . th - exp.
P expérimental th&omque
a® - 89+ 3Ke/s 18,705 Mc /s 19, 059 Me/s 0,354 Mc/s
b + 206 + 3 Ke/s 20,087 Mc/s 20,429 Mc/s 0,342 Mc/s
¢ - 117 + 3 Ke/s 19,109 Mc /s 19,449 Mec/s 0,340 Mc/s
|56]
- Diagonalisation du couplage quadrupolaire P de Dz'A
Valeurs propres + 234 Ke/s - 117 Ke/s - 117 Ke /s
Cosinus directeurs

(a*) + 0,959 + 0,283 0,0

(b) + 0,283 + 0,959 0,0

(c) 0,00 0, 00 1,0

|57]

Le tenseur quadrupolaire de DZA est donc, aux erreurs de mesure prés, diagonal

dans le systéme d'axes a¥*, b, c.

- Analyse des tenseurs quadrupolaires

Orientation des axes

Pour un site déterminé, 1l'axe a¥* et l'axe (0,959 : - 0, 283 ; 0) correspondent
aux directions C - D des deutériums 2A et 2'A ; ils font un angle de 106° qui est trés proche

. . 3
de 109°, valeur théorique correspondant & une hybridation sp pure.

Le tableau suivant, qui compare nos résultats a quelquss autres mesures,

montre comment varie le gradient de champ en fonction de 1'état d'hybridation,

* Déduit de ces measures

** Deduit de 39| et |41| par la formule |33]
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s Couplage quadrupolaire le
E 1
tat d"hybridation long de 1'axe C - D Références
3 —
sp 234 + 3 Kc/s (%)
245 + 4 Ke/s
2 —
sp 256 + 5 Kec/s (108)
(formaldehyde ch = 0)
272 + 5Kc/s (109)
(anthracene C, D)
sp 300 + 15 Ke/s (110)
{acéthyléne CZDZ)
340 + 25 Ke/s (111)
(Cl. - ¢ =C - D)

- Asymétrie des tenseurs quadrupolaires

Aux erreurs expérimentales prés, nous trouvons que nos tenseurs sont axiaux ;

cela est cohérent avec la symétrie environnante C de la distribution électronique, Au con-

3v
traire, pour l'anthracéne en hybridation spz, ELLIS et BJORKSTAM obtiennent (109)

+ 272 Ke/s (C - D)
- 144 Kefs (7))
- 128Ke/fs (1)

ce qui est cohérent avec 1'environnement de symétrie CZV .

REMARQUE

Par rapport aux autres déterminations de couplages quadrupolaires déja
effectuées sur le deutérium en résonance nucléaire ou en résonance quadrupolaire, cette

mesure par E,N.D.O.R, présente l'avantage d'une sensibilité et d'une précision accrues.

— i — -y —— — .y ot b S, et AL S i ST - —— ey P - ——— ——— ————— .y Y— iy r—; S A

- Analyse des couplages hyperfins : effet isotopique

L'explication de la petite diminution des couplages hyperfins dus aux deuté-
riums, notée en |55 - 56| , n'est pas évidente. Il est possible cependant de suggérer une

interprétation qualitative, basée sur l'amplitude plus faible des mouvements vibrationnels

¥ ce travail
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des noyaux de deutérium, par rapport & ceux d'hydrogéne, plus légers. Par exemple, des

mouvements oscillatoires du type : =~
D+

/ N\

0)

seront moins amples et plus harmoniques que ceux dus 3

")

/\

n)

Le~ seconds peuvent conduire 4 une diminuticn apparente de 1'ordre du degré,
de 1'angle moyen € de C - H avec l'axe de 1'orbitale n voisine, ce qui donne une augmenta-

tion correspondante du couplage, qui est proportionnel & cos2 8.
5.2 ~ ORIGINE ET POSITION DE L'ATOME D'HYDROGENE AJOUTE

La figure 32 amontre le spectre de R. P, E, relatif & 1'axe ¢ du cristal
d'Imidazole ID1 irradié, Ce spectre est composé de raies intenses et de raies satellites

(marquées de fléches) disposées au centre et aux extrémités du spectre,

- Lies raies intenses proviennent clairement d'un radical A ol 1'électron est

couplé avec le proton en position 5 et avec les noyaux d'un groupement méthyléne qui comprend

un proton et un deutérium, Cela signifie que le deutérium ajouté en position 2 provient d'une

molécule ou d'un radical oli ce deutérium était primitivement lié & 1'azote en position 1, Les

reconstitutions (figures 32 b & d) d'un radical du type :

H H

confirmen! ce résultat. Elles montrent également,(le spectre théorique 32 d étant le plus sem-

blable au spectre expérimental 32 a), que le site, 2A ou 2'A, d'addition du deutérium est
indifférent.



Hypothése ou le deutérium est fixé enposition 3
Reconstitulion théorique avec :

= 44,5 Gauss

a.

H2’

e

Reconstitution totale, a comparer ala figure 32a

Ce spectire reconstitué est la superposition de
la figure 32d et d'un petit spectre identique a 14b
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Spectre expérimental Hypothése on le deutérium est fixé en position 2!

L Reconstitution théorique avec les valeurs
rec. déduites de la figure 14b :

a = 49, 0 Gauss

ot = 6,8 Gauss

dpar
aHs = 10,5 Gauss

rec,

d 1+H

RS

aD2 = 7,5 Gauss

aH5 = 10, 5 Gauss

Hypothése oula positiond'addition du deutérium
est indifférente

Cette reconstitution correspond a la superposition
des figures 32c et 32d.

H

Y

D

Y

H H
D Il

l

o
H H
i 4
I ~D |11
\

\
H

FIGURE 32
Comparaison du spectre de R, P.E, d'un cristal d'Imidozale ID1 irradié,

orienté selon l'axe ¢, et de plusieurs tentatives de reconstitutions théotiques

La forme des raies utiliées pour ces reconstitutions est une gaussienne dont la
largeur est égale & 5,8 Gauss,
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Ce résultat est confirmé par le spectre d'E.N.D. O, R, (figure 33) d'un cristal
d'ID1 irradié, ob les raies dues aux protons 2A et 2'A sont également présentes. Le rapport
d'intensité entre ces deux raies est sensiblement égal a4 celui trouvé, pour la méme orientation,

pour un cristal d'IH4.

- Les raies satellites latérales sont dues A un radical du type

"

N N-D

e

Nous évaluons, i l'aide de la figure de reconstitution totale 32 e, sa concentration 4 (10 + 5) °fs

du radical précédent.

- I1 est possible que les raies satellites centrales proviennent de radicaux portant

deux deutériums sur le groupement méthyléne, la position 2 ayant pu étre légérement deutériée,

lors de 1'élaboration du cristal.

L'existence de ces rajes satellites, et la perte relative de résolution due au
caractére indifférent du mode d'addition de 1'atome d'hydrogéne, rendent en général les spec-

tres d'ID1 et ID3 mal interprétakles. C'est pourquoi nous ne les avons pas fait figurer au
paragraphe 1,1,

En conclusion, nous voyons que l'atome d'hydrogéne (ou de deatérium) ajouté

e I o o e kg e . S . ot R Bk B g e ey i e St g o g S S g v 2, e  — ————  — e —— A S ————

vement dans le cristal aux azotes de positions 1 et 3, De plus, la réaction d'addition est le

et e e S g D D T . B g W o i
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FIGURE 33

Démonstration a 1'aide de 1'E. N.D. O.R. du mode indifférent

d'addition du deutérium aux positions 2 et 2'

Examen d'un cristal d'Imidazole ID1 irradié, dans le plan a* b, a 30° de b.

- Transition 1 relative au proton 24 a 58,7 Mec/s

- Transition 2 relative au proton 2'A i 51,4 Mc/s

Remarque :

Le mauvajs rapport signal sur bruit de la figure montre que ces raies larges
sont données par un cristal de mauvaise qualité. I1 paralt donc possible de pouvoir détecter
des transitions E,N.D. O.R, en phase polycrigtalline, tout au moins péur des tenseurs hyper-

fins peu anisotropes tels que ceux de groupements méthylénes ou méthyles.
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VII - ETUDE EXPERIMENTALE DU RADICAL B (112)

1°) SPECTRES DE RESONANCE MAGNETIQUE

A propos des spectres obtenus pour a*, et aussi pour les raies satellites
des figures 16 a et 16 ¢, nous avons évogué au cours du chapitre précédent 1'existence d'un

second radical nommé B, qui donne des spectres sousjacents i ceux du radical A.

La figure 34 permet de le mettre clairement en évidence. Le spectre 34b

interdites, mais a un second radical dont le spectre est décalé par suite d'un tenseur g dif-
férent,

I1 semble que les spectres de ce second radical sont & peu prés de méme
étendue que ceux de A, Cela suggére que le radical B est trés semblable au radical A ; il

peut donc correspondre a l'addition d'un atome d'hydrogéne en une autre position.

Toute étude par 1la R, P, E, étant évidemment impossible, 1la confirmnation de
cette hypothése, l'identification puis 1'étude structurale de ce radical, ont été faites par

I'E.N.D. O.R. La qualité des résultats obtenus par cette technique sur un radical qui apparaft

S - 7 — T T —— T ——— ——— T _— T ————— ————— ———— T - ——— ————————— - v w—r
e e ot o i S Ak St e s L i B oy . SIS g et S e M S . S T — T —— T — T —— — — i} - S o S S et B A S S . S Gt

2°) RESULTATS DE L'ETUDE d'E,.N.D, O,.R. DU RADICAL B

Les raies relatives i ce radical sont de quatre & dix fois moins intenses que
celles dues au radical A (voir les figures 23 et 24). C'est pourquoi, en certaines régions des

plans a b, bc et ac que nous avons exploré, il n'est pas possible de suivre ces raies

- soit parce que leur rapport signal sur bruit devient inférieur ou égal a 1, ce qui se produit

en particulier vers l'axe a*

- soit parce qu'elles sont cachées par les raies plus intenses du radical A, ce qui advient

surtout entre 16 et 12 Me/s.

Par conire, nous avons pu suivre et identifier les transitions qui sont dues &

5 protons :

- les transitions A+/2 des protons 1B, 2B, 4B.
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Spectre observé & 9,2 Ge/s

i
35 GC/S b fommmem \

t

)

50g

Spectre observé a 35 Ge/s

(les fléches indiquent les raies qui appartiennent au radical B).

FIGURE 34
Mise en évidence par R, P.E. du radical B

Cristal d'Imidazole IH4 irradié orienté selon l'axe c
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- les transitions A-/2 de deux protons d'un groupement méthyléne 5B et 5'B,

( la dénomination des protons est faite de maniére analogue i celle de radical A),

2.1 - TENSEUR HYPERFIN DU PROTON 1B

- Courbes

La figure 35 donne les portions de courbes A+/2 obtenues pour ce proton.
Nous observons la grande similitude entre ces courbes et celles relatives au proton 14, ce
qui est également visible sur la figure 20, L'extrapolation de la courbe relative au plan bc
conduit 3 placer aux environs de 14 Mc/s la transition relative a 1'axe C, Nous n'avons pas

pu obtenir, pour les raisons énoncées ci-dessus, les transitions relatives au plan ac .

*
~Tenseurdans a , b, ¢

Nous avons extrait les éléments de ce tenseur 4 1'aide des formules approxi-

matives |20 et [37| et de la comparaison avec son homologue 1A. Nous obtenons

12,7 1,4 ?
* 1,4 13,8 6,6 Mc/s
? 6,6 (- 0,2)

Ce tenseur est incomplet, ce qui ne permet pas de le diagonaliser., Son cou-

plage isotrope vaut, si est positif

FNl

(ag)yg = - 8,8 + 0,8 Mc/s |58]

Cependant, la forme de son tenseur dipolaire est certainement trés voisine de celle de 1A,
2.2 - TENSEUR HYPERFIN DU PROTON 2B

- Courbes

La figure 36 donne les courbes de variation des.transitions A+/2 du proton 2B,
Celles relatives aux plans bc et ac montrent qu'un axe de diagonalisation est certainement

trés voisin de ¢ , et que, par congéquent, Tyz et sz sont petits.

- Tenseur dang a¥*, b, ¢

Malgré 8 egsais en ordinateur, nous ne sommes pas parvenus a choisir, a

cause de la faible valeur des éléments précédents, les signes relatifs des termes non diagonaux,
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Nous obtenons

18,630 + 4,810 + 0,332
+ + 4,810 12,191 + 0,325 Mec/s
+ 0,332 + 0,325 32,790
- Tenseur diagonal
Valeurs propres + 32,808 Mc/s + 21,181 Mc/s + 9,622 Me/s
Cosinus directeurs
(a*) + 0,312 T+ 0,8817 + 0,4709
(b) + 0,0230 + 0,4703 + 0,8822
(c) _ + 0,9992 + 0,0384 + 0,0056
| 59]

Le premier vecteur propre correspond presque 3 la direction de 1'axe ¢ . Le
second est trés proche de la direction attribuée i 1'orbitale m définie par la cristallographie,
et le troigidme colncide pratiquement avec la trace dans le plan a* b de la direction du plan
moléculaire. Ce tenseur hyperfin appartient donc certainement au proton en position 2. Ainsi,
+ 9,622 Mc/s correspond & la direction C - H, + 21,181 Mc/s 4 la direction 7 , et
+ 32,808 Mc/s 4 la direction perpendiculaire aux deux précédentes qui, d'aprés les figures
122 et 12b, doit éire effectivement trés proche de 1'axe ¢ . Cela nous donne un-tenseur qui
est en bon accord avec le modéle classique du proton aromatique ; dans le cas ol

Pc (2B)
est positif, nous obtenons les valeurs suivantes

i

(aH)ZB - 21,204 Mc/s
Do _pon + 11,582 Mc/s
. 60|
(Dvr)zB + 0,023 Mc/s
(D), - 11,604 Mc/s

2.3 - TENSEUR HYPERFIN DU PROTON 4B

- Courbes

La figure 37 représente la variation angulaire des transitions A+/2 dues & ce
proton, Faute de sensibilité, nous n'avons pas pu obtenir les transitions proches de 1'axe a* ;

seule la valeur relative a 1'axe a¥* a pu, avec difficulté, &tre mesurée.
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FIGURE 35 Proton 1E

Courbe de variation angulaire des transitions d'E.N,D.O.R.

appartenant & chaque proton du Radical B, dans les trois plans

composant le repére de référence
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FIGURE 36 Proton 2B
Courbe de variation angulaire des transitions d'E, N, D, O. R.
appartenant 4 chaque proton du Radical B, dans les trois plans

composant le repére de référence
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FIGURE 37 Proton 4B
Courbe de variation angulaire des transitions d'E, N, D,O. R,
appartenant a chaque proton du Radical B, dans les trois plans

composant le repére de référence
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FIGURE 38 Proton 5B, 5'B
Courbe de variation angulaire des transitions d'E. N, D, O. R,
appartenant & chaque proton du Radical I3, dans les trois plans

composant le repére de référence
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- Signes relatifs des Tij

La méthode qui emploie les équations |31 - 32| nous conduit & deux possibilités

entre lesquelles, A ce stade, il n'est pas possible de choisir :

ou

Cette ambiguité vient de la faible valeur de Ty (figure 37, plan a™b),

- Tenseur dans a*, b, ¢

Les calculs par ordinateur (4 essais) nous conduisent 4 un choix de deux ten-

geurs : ' '
Cas (+++) : 42,78 0,29 11,19
+ 0,29 39,74 20, 85 Me/s
11,19 20, 85 51,61
Cas (-++) : 42,59 - 3,179 11,79
+ - 3,79 39,51 + 21,23 Mec/s
11,179 +21,23 51,42

REMARQUE : Il serait en principe justifié, pour ce tenseur de couplage dont les éléments sont

agsez grands, de tenir compte du second ordre de perturbation venant des termes en S+ I
+ S 1., qui apporterait des corrections de l'ordre de 0,03 20,1 Mc/s. Cependant, dans ce
cas ob le tenseur est anisotrope et non axial, leur expression exacte est trés compliquée, et
comme ici, nous avons a la fois une ambiguité, et une moindre précision sur les mesures,

nous n'avons pas jugé utile de faire cette amélioration de calcul.

- Tenseur diagonal

Les deux tenseurs précédents donnent respectivement
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Valeurs propres .

+ 176,75 Mc/s

+ 41,90 Mc/s

+ 21,78 Mc/s

Cas | Cosinus directeurs

L (a*) 0, 322 0, 891 0,321
(b) 0,534 - 0,451 0,715
{c) 0,782 - 0,069 - 0,621

Valeurs propres : + 69,56 Mc/s + 45,09 Me/s + 18,87 Mec /s

Cas | Cosinus directeurs

nad (@a*) 0,276 0,870 0,408
(b) 0, 531 - 0,491 0,690
(c) 0,801 0,026 - 0,598

|61]

La comparaison avec |34| montre que la seconde valeur propre correspond
a la direction de 1'orbitale 7 . Ce tenseur a une forme en accord avec le modéle théorique du
proton aromatique. La troisiéme valeur propre correspond donc s@rement a la direction de la
liaison C - H. La comparaison des cosinus directeurs de la direction du troisiéme vecteur
propre, avec ceur des liaisons C - H des protons 4 et 5 obtenus par 1'analyse cristallogra-
phique (77) démontre sans aucune ambiguité que ce tenseur doit étre attribué au proton en

position 4. Nous en déduisons les valeurs de couplages, '1a densité ( PC)4 étant slirement

B
positive
+++ -+
(aH)4B - 44,91 Mc/s - 44,50 Mc/s
(De_rap + 22,93 Mc/s + 25,64 Mc/s
D_)yg + 2,81 Mc/s - 0,58 Mc/s
(D) )y - 25,74 Mc/s - 25,05 Mc/s
1862
2.4 - TENSEURS HY PERFINS DES PROTONS 5B ET 5'B
- Courbes

Les courbes de la figure 38 sont relatives a la trangition A-/2. Ell¢s mon-

trent que les deux protons du groupement méthyléne ont un couplage un peu plus grand que
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ceux du radical A , et qu'ilg sont plus proches de 1l'équivalence, ce qui signifie que leur dispo-
sition par rapport au plan moléculaire doit étre plus symétrique. La raie du proioa 2'A dissi-
mule nos raies pour une partie des plans a*b et be . Il nous manque les transitions relatives

a l'axe a*; nous les avong déduites par extrapolation dans le plan a* b, en supposant les courbes
sinusoidales. Les portions de courbes trouvées dang le plan ac nous paraissent quelque peu

douteuses, ce qui donne une incertitude sur les valeurs des sz.

Proton 5B

- Tenseur dans a*, b, ¢

La méthode adoptée pour les protons 2A <t 2'A (équations | 20| et 137] ),

nous donne, aprés correction de deuxiéme ordre

(143, 6) + 0,3 (+ 0,4)
+ 0,3 148,0 + 3,0 Mc/s
(+ 0,4) + 3,0 150, 7

Nous en déduisons le couplage isotrope

(a.)_., = +147,4 Mc/s |63]

H'GB

Proton_5'B

Par la méme méthode, nous obtenons

| (144,2) + 1,0 + 1,8) |
+ 1,0 140, 9 + 0,6 Me/s
+ 1,8) ¥ 0,6 146, 8
et le couplage isotrope
(e = *144,0 Mc/s |64|

L'incertitude qui existe sur les termes T et sz rend inutile 1'examen des
XX

tenseurs dipnlaires de 5B et 5'B,

3°) NATURE DU RADICAL B

. i — e . . B Akt B S A B o L . S B S S S T - S S - — o T - —— A - ey S g il Al ik A rmra v
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accord avec la prédiction de la figure 17 qui indique d'une part que ce radical est plus probable
que celui qui résulterait de 1'addition en position 4, et d'autre part que, comme nous le trou-

vons, les régions de forte densité de spin doivent se trouver sur les carbones 2 et 4,

Le radical B est donec un radical & qui contient cing électrons 7 , de formule :

NY N—H (radical B)

23 74
triquement par rapport a ce plan,

Son squelette N1 C, N, C, est plan et les hydrogtnes 5B et 5'B sont disposés quasi symé-
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ANNEXE AUX CHAPITRES VI ET VII

PROBLEMES POSES PAR L'INTENSITE ET LLE SIGNE DES RAIES D'E.N.D,O. R,

Cette étude présente un caractére essentiellement spectroscopique. Ainsi,
pour ce qui concerne I'E,N.D, O.R., nous avons surtout cherché, dans la mesure du possible,
4 obtenir les raies les plus fines et les plus intenses, sans étudier en détail le mécanisme par
lequel elles apparaissent, mécanisme qui reste actuellement trés obscur pour les auteurs qui
ont déja abordé ce probléme (cf. Chapitre III, paragraphen4. 2). Cependant, plusieurs observa-
tiong déja consignées dans ce texte ont attiré notre attention (signaux d'E.N.D.O.R, qui cor-
respondent 4 une diminution de 1a raie de R. P.E., non observation de toute transition E, N. D, O, R.

liée aux spins des azotes) et elles appellent ici quelqties commentaires préliminaires,
1°) DETECTION ET MESURE DES RAIES D'E.N.D. O.R.

Avant d'aborder ces derniers points, nous allons examiner briévement quelles
sont les conditions préalables, de nature expérimentale ou physique, qui sont requises, pour

détecter avec la meilleure sensibilité, et mesurer au plus précis, les transitions d'E,N.D, O.R,
1.1 - CONDITIONS PROPRES AU CRISTAL ET A SON ORIENTATION

La résolution, qui est cent fois plus élevée en E.N.D,O.R. qu'en R. P.E, rend
évidentes les imperfections de nombre de nos cristaux, Il apparait, pour beaucoup d'entre eux,

"eristal'' est constitué d'un

des raies d'E.N,D, O, R, larges et informes, qui montrent que le
assemblage en mosaique de cristallites désorientés de quelques degrés, Ce fait, imperceptible

en R, P, E,, mais catastrophique en E. N.D, O_R., nous conduit a sélectionner par E.N,D. O, R,

les cristaux uniques. Un cristal sur dix environ convient en pratique ; ce critére limite sévére-

ment notre sensibilité & des cristaux assez petits (2 4 15 mg).

Les mesures des fréquences des transitions doivent étre faites pour des orien-
tations exactement définies dans les plans be , a*b et ac . Le repérage des axes a*, b et c

a été fait par E.N.D. O.R,, de préférence sur des signaux fortement anisotropes, en recher-
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chant une coincidence parfaite des raies dues aux deux sites inéquivalents (voir figure 22).

Li'incertitude propre & ce repérage est en général inférieure ou égale au demi-degré.
1.2 - CONDITIONS DE TEMPERATURE

L'intensité d'un signal d'E. N.D. O. R, croft avec l'abaissement de la tempéra-
ture, par le jeu de la loi de BOLTZMANN, Dans le cadre de notre moniage expérimental,
90°K représente la température de régime la meilleure,compatible 3 la fois avec les impératifs
de sensibilité et ceux d'une consommation raisonnable d'azote liquide et gazeux. De plus, nous
avons observé des variations de fréquence des transitions E. N, D, O, R, (donc des couplages
hyperfins) avec la température. Les mesures qui conduisent 4 la détermination de chacun des
tenseurs hyperfins étudiés dans les deux chapitres précédents ne peuvent étre toutes faites en

un ternps limité, Il faut donc assurer d'un jour, d'une semaine i 1'autre, la reproductibilité

de la température. Nous avons,utilisé i cette fin une raie E.N. D, O, R, sensible au facteur
température comme thermomeéire : la régulation et le débit d'azote gazeux ont &été fixés de

e ek ey T e ks oy ey

telle fagon que la raie A+/2 du proton 1A le long de 1'axe b soit toujours a 27,100 + 0,010 Mc/s.

1.3 - CONDITIONS PROPRES A LA PUISSANCE DES HY PERFREQUENCES ET AUX
TEMPS DE RELAXATION

En accord avec d'autres résultats expérimentaux (74) nous constatons que les
conditions d'obtention d'un signal d'E.N.D, O, R, d'intensité maximum coincident approximati-
vement avec celles relatives au signal de R. P.E, Cela nous conduit & choisir une modulation
de champ (4 100 Ke¢/s) de 4 gauss, A peu prés égale 4 la largeur des rajies de R, P.E. Cela
nous conduit aussi A utiliser (4 90°K) une puissance hyperfréquence de 20 mWatts, pour‘laquelle
le signal de R. P.E. culmine en intensité et perd pratiquement sa résolution ; compte tenu de

1'inhomogénéité des raieg la relation

2 .2
YHlTszfVI

est alors a peu preés vérifiée, avec des temps de relaxation qui doivent étre de 1'ordre de gran-

deur de
-5 -6
T ~ 10 a 10 sec

1
T, ~ 1076 Y 10'7 sec.

En résumé, avec des cristaux de 2 4 15 mg irradiés a une dose de 40 & 100 Mrad,
les signaux de R, P, E. ont un rapport signal sur bruit (avec une constante de temps de 0, 3 ou
4

1 sec) quivade 2.10° & 5. 102 selon l'orientation du nombre de centres paramagnétiques contenus

dans l'échantillon. Compte tenu des optimisations précédentes, les signaux d'E,.N.D,O,R. re-
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présentent une variation de 3. 10_2 a 10—4 du signal de R, P. E, (mis & part la raie des protons
distants qui correspond a 20 °/, du signal de R. P.E.). Le rapport signal sur bruit des raies
E.N.D.O.R. vadonc de 500 4 1 selon les raies examinées, l'orientation et le cristal. Leur
largeur est, pour les protons, de 100 Ke/s environ, ce qui conduit 4 une précision moyenne de

10 Kc/s sur la mesure de la fréquence,
2°) SENS ET INTENSITE DES RAIES D'E. N.D.O.R.
2.1 - OBSERVATIONS COMPLEMENTAIRES

Nous avons étudié le comportement de quelques rajes E,N.D,O. R, liées aux
spins des protons, en fonction des puissances de radiofréquence et d'hyperfréquence, et de

la température.

Le signal d'E. N. D, O, R. décroft de maniére monotone,lorsqu'on abaisse le
champ de radiofréquence, a partir de la valeur maximum qui correspond au point de fonctionne -

ment usuel,

L'effet de la puissance hyperfréquence est plus intéressant : nous observons,
en allant vers des puissances supérieures a 20 mW, que la raie d'E, N, D, O, R, s'élargit 1égé-
rement sans augmenter beaucoup d'intensité. Si, au contraire, nou;s diminuons la puissance,
nous observons une inversion de cette raie qui croft ensuite dans 1'autre sens, et correspond

donc, aux basses puissances, 4 une augmentation du signal de R. P . E,

Une puissance Pi dont la valeur est trés critique, correspond a cette inver-
sion ; elle donne une trés petite raie E.N. D, O, R. ayant 1a forme d'une dérivée de signal. Cette

puissance Pi dépend :

- de la température (elle est plus grande si la température est plus haute)

- de 1'orientation, de la grandeur et de la forme du tenseur hyperfin lié aux spins étudiés,

Nous pensons que ces effets viennent de la variation des temps de relaxation

T1 et Tx (figure 8) avec la température et 1'orientation.

L'étude des transitions E, N, D, O, R. dues aux noyaux de deutérium présente

plusieurs points intéressants

- les meilleures conditions de détection des signaux sont obtenues pour une puissance de

0,7 mWatts environ, ob ce signal n'est pratiquement pas saturé,
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- les raies sont plus fines (20 kc/s) et moins intenses que pour les protons.

- le sens des signaux observés est extrémement variable. 11 dépend de la raie du spectre de

R.P.E. sur laquelle nous nous sommes placés (dépendance en fonction de m.), de la transi-

I
tion E.N.D,O.R. qui est considérée (a , B ,Y , ou § de la figure 31), et de 1l'orientation.

2.2 - COMMENTAIRES

L'existence de raies d'E. N, D, O, R, qui correspondent a une diminution du
signal, alors que toutes les théories simples prévoient une augmentation, a déja été notée par
plusieurs auteurs, en particulier dans le rubis et 1'acide sulfurique irradié (55) (64) (66) (67).
LAMBE, LAURANCE et TERHUNE (66) ont proposé une interprétation qui apporte un accrois-
sement de la composante X " du signal de R, P, E, et une diminution effective de la composante

X' ce qui est en accord avec leurs mesures effectuées sur le rubis. Cependant, cette théorie
phénoménologique ne peut convenir dans notre cas, ob la cornposante de dispersion X' du
signal de R. P. E. est radicalement éliminée par le Controle Automatique de Fréquence (C. A, F.)

du klystron.

Les points soulevés ici, pour étre compris, devraient faire 1'objet d'une étude
plus systématique. Il nous semble par exemple que 1'étude des signes des transitions E,N.D. O, R.
des deutériums en fonction du m;, de la puissance et de l'orientation, mériterait d'étre reprise
de facon approfondie, Cela nécessiterait une amélioration expérimentale, pour se placer au
centre des raies de R. P, E., et non comme ici sur leurs flancs parce que nous travaillons en

premiére dérivée,

L'absence totale de raies dues aux azotes s'explique peut-étre par la relaxation
court-circuiter les transitions E.N.D. O.R. et donc diminuer leur intensité. Il serait trég
intéressant de pouvoir effectuer ces mémes mesures & la température de 1'hélium liquide,

pour diminuer cette relaxation et chercher A nouveau ces transitions.
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VII - STRUCTURES ET MODELES DES RADICAUX A ET B

Notre but principal, dans ce chapitre, est de parvenir & déterminer la distribu-
tion de densité de spin dans les radicaux A et B 3 partir de la discussion et de la synth&se

des résultats expérimentaux exposés précédemment.

Cela nécessite d'abord 1'examen attentif de chaque tenseur hyperfin, & la
lumiére des modéles théoriques fragmentaires exposés au Chapitre II, pour obtenir la densité
de spin sur l'atome correspondant, Comme les radicaux A et B ont une structure gsemblable,
et que plusieurs tenseurs de 1'un ou de 1'autre ont une forme analogue, il paralt légitime de les
étudier ensemble. Pour bitir nos modeéles le plus rigoureusement possible, nous avons dd exa-
miner les tenseurs expérimentaux suivant un ordre qui peut paraftre sinueux, mais qui, en fait,
veut respecter une logique de construction, 1'analyse des tenseurs de forme classique servant

a étayer ensuite la compréhension de ceux qui posent des problémes d'interprétation.

1°) DENSITES DE SPIN LOCALES ET TENSEURS HYPERFINS

1,1 - ANALYSE DES TENSEURS HYPERFINS DES PROTONS DE CARACTERE
AROMATIQUE )

a) Densité de spin sur les carbones 2B, 4B et 5A

Les tenseurs hyperfins deg trois protons 2B, 4B et 5A nous paraissent en trés
bon accord avec les modeles théoriques donnés puur le proton de caract2re aromatique (para-
graphes II. 3.1 a et b), Pour passer des valeurs de couplages aux densités de spin, nous
avons trouvé que les coefficients de proportionnalité qui s'ajustent le mieux & 1'ensemble de
nos résultats sont
- pour le couplage de contact : QIC-:IH = - 73 Mc/s

- pour le couplage dipolaire, gréce i 1'évaluation faite & partir des valeurs 11 et 12

[DC_H + ]rﬂ]p=1 = +86 Mc/s

cette derniére expression pouvant représenter ici une mesure de 1'anisotropie,

Ces ajustements sont nécessaires, car il est clair que les valeurs proposées

par les modeles théoriques sont beaucoup plus imprécises (par deux ordres de grandeur) que
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nos résultats de mesure. Cela nous conduit aux densités de spin suivantes

{ PC)4B = 0, 60

En accord avec nos résultats expérimentaux, les modeles (voir paragraphe
I1.3.1,b et la figure 5) attribuent & Drr une valeur nulle (courbe e de la figure 5) ou négative

et petite devant les deux autres composantes principales du tenseur dipolaire.

En ce qui concerne le proton 4B, ce critére nous conduit donc & choisir comme

tenseur expérimental le plus probable, celui qui correspond au jeu de signes

(voir le tableau 62)

b) Densité de spin sur 1'azote 3A°

L'interaction dipolaire avec le proton 3A qui appartient 4 la molécule voisine,
et qui est simplement liée par liaison hydrogéne & 1'azote NB’ permet de déterminer {rés cor-
rectement 1a densité de spin sur cet atome d'azote. La distance du pont hydrogéne N N étant
de 2,86 A , et la distance N - H de l'ordre de 1, 05 }OX nous pouvons utiliser le modale de
McCONNELL et STRATHDEE (formules [10x| , [10y] , [10z] ) avec R = 1,81 A, et
Zogp ™ 3 8 pour le noyau d'azote {113).

I1 nous donne

DN. .. H 7 21 p1r1r t 84 Poo
D?T = - 9,1 pmr - 43,3 Poco
D1 = -11,9 Py - 40,6 Pogo

) L.a comparaison avec les valeurs expérimentales montre que ce modile repro-
duit trés bien 1'amplitude relative des trois composantes du tenseur dipolaire. Il permet de

déduire la densité en N3

P = 0,37
NS
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Cette valeur est en bon accord avec le tenseur de couplage di & 1'azote I\I3 tel
que nous l'avons déterminé en VI, 3,1 et 2, Cela donnerait au paramaétre QN d'interaction

o - 1 la valeur de 28 gauss.

¢) Valeur et signe de la densité de spin sur le carbone 4A

La valeur du couplage de contact dd & ce proton, avec QH = - 26 gauss, con-

duit & une densité de spin de 0,09 sur le carbone C4. Cette valeur est fagalfe : 1a théorie et
l'expérience ont montré que, dans un certain nombre de radicaux, dont 1'ion radical du péri-
naphténe, il peut exister des densités de spin négatives sur certains atomes o elle serait
calculée petite ou nulle par un traitement qui ne tient pas compte de la corrélation inter-
électronique. Cela correspond simplement & une magnétisation locale de gens inverse a la

magnétisation globale du radical.

Nous allons voir que 1'étude des composantes principales dipolaires de ce
tenseur- hyperfin permet de déterminer avec certitude le signe de la densité de spin en Cy
Nous avons noté en effet, lors de la détermination expérimentale de ce tenseur, que ses com-
posantes sont en mauvais accord avec le modele de McCONNELL et STRATHDEE, Cela provient
du fait que le couplage dipolaire entre le proton H4 et 1'importante densité de spin sur les voi-

sins N3 et C5 est du méme ordre de grandeur que les composantes petites dues au carbone C4.

Nous avons calculé l'influence de ces voisins & 1'aide des formules |10x| llOyI
et | 10z| . Nous avons pris un modéle légérement simplifié, ob les densités de spin sur les
deux voisins sont égales, afin de ne pas modifier la direction Jdes axes principaux. i.es distances

N3H4 et 05H4 sont prises égales 4 2,16 A et les angles entre 04H4 et ces deux directions sont

trouvés égaux a 34°.

La contribution des voisins vaut alors

Oc 1 voisins 6,3 Xp (voisins) (Mc/s)
(Drr )voisins = -95%3 %P (voisins) (Me/s)
Dy )voisins = -Looze (voisins) (I\E?./_S.).-..,

D'aprés les paragraphes précédents, nous avons

Ip = P + P = 0,69
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Si nous appelons D° les composantes principales du tenseur dipolaire dues uniquement a la
densité de spin sur l'atome C4, nous avons

( ) = (D°

Do wlexp c.g T @

C-H)v.
etc .

d'ob pratiquement, avec les deux signes possibles

-_T. = o -
6,50 = D%, . 4, 35

_ [

+2,75 = D_ + 3,65

+ 3,75 = DY + 0,70

Le seul cas de signe qui convient correspond & une valeur pos’tive de (DE-H)4A , donc 3 une

valeur négative de (aH)4A’ c'est-a-dire une densité de spin positive sur le carbone C4 .

Nous en déduisons les valeurs approximatives suivantes

(D"C_H)‘;A = + 2,15 Mc/s

(D;)4A = + 0,90 Mc/s

(D‘l)4A = - 3,05 Mc/s
et

(P lga = + 0,09

d) Densité de spin sur les azotes 1A et 1B

Le fait marquant du tenseur du proton 1A est sa forte anisotropie. Elle tient

certainement & la valeur plus élevée qu'il faut prendre pour la charge due a l'atome d'azote

(Zeff = 3,8 d'aprés COULSON (113)). Les formules [10x,y,z| donnent, avec R = 1,05 A :
Dy.y = 63.4 P, + 299 ps  (Mc/s)
= . - P
D_ 15,3 o, 166 Po  (Mc/s)
D1 = -48,1 p_ -133 Po (Mc/s)

Ce résultat de calcul est en accord avec la valeur relativernent un peu plus grande qu'ailleurs,
trouvée expérimentalement pour la composante D?r . Avec ce modeéle, le tenseur dipolaire

nous donne une densité de spin ( PN)IA = 0,27, Ce chiffre nous conduirait a prendre des valeurs
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N N .
de QN-H et QNC trop petites par rapport a celles que proposent les modeles. En particulier
il faudrait, d'aprés le paragraphe VI, 3 que :

(Prdsa

1,4 <

< 1,6
Ces remarques nous font constater un certain désaccord entre la densité de spin en N, , issue
du tenseur dipolaire d@ au proton H1 , et celle que 1'on obtient par les autres voies, Pour en

tenir compte, nous ramenons la valeur de densité a

(P..) = 0,24

N'1A

Le tenseur du proton 1B ayant une forme exactement analogue au précédent, son analyse se

ferait de la méme fagon, et nous déduisons par proportionnalité la densité sur l'azote 1B

(P N)lB = 0,135

- Remarques sur les tenseurs des atomes impliqués dans la liaison hydrogéne

On ne sait actuellement que trés peu de choses sur la structure électronique
de la liaison hydrogéne, aussi toute approche qui peut apporter des éléments nouveaux posséde
en soi un grand 'ntérét, La détermination des tenseurs hyperfins des atomes impliqués dans
ces liaisons est de celles-1a, et nous avons vu que la spectroscopie d'E. N. D. O, R. permettait
de les atteindre parfaitement, Ainsi, le petit couplage isotrope et de signe négatif, avec le
proton H3, au travers de la liaison hydrogéne, montre qu'il existe un léger recouvrement des

orbitales ls de 1'hydrogéne et o de l'azote, et que le mécanisme de polarisation de spin est

le méme que celui décrit paragraphe II. 3. 1. a).

Cependant, il est clair que les effets possi‘bles dus & la liaison hydrogéne sont
assez petits, ce qui est en accord avec 1'énergie faible qu'elle posséde, relativement 3 toute
liaison covalente, Nous ne savons pas en particulier si nous devons lui attribuer 1'excés d'ani-
sotropie dfl au proton 1A, ou bien si 1'on peut rendre compte de celui-ci en augmentant la
contribution de la densité de spin o (ce qui serait cependant en contradiction avec la nécessité

).

de prendre une petite valeur pour Q}I\II-H

A A B ey A T oy ey e T S o — T P ok S WA S Y Bt S i S . WAL v ey e ey U A v i A

- en cherchant, dans le cas de 1'Imidazole, 4 obtenir par I'E.N.D.O.R. 'A 4, 2 °K, les tenseurs

hyperfins (et quadrupolaires) des noyaux d'azote, afin de préciser la configuration électro-

nique au voisinage de la liaison N - H..,. N.
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- en reprenant ce type d'étude dans des composés 2 liaison hydrogénc trés fortes, et ol, par

exemple, les axes des orbitales 7 de deux molécules voisines sont paralléles (et non séparés
comme ici par 60° environ). Dans ces composés, on peut espérer que 1'effet sur les tenseurs
hyperfins dus a la liaison H, seraient supérieurs a l'incertitude due a l'interprétation de

tenseurs, liée & l'imprécision des modéles,

1,2 - ANALYSE DES TENSEURS HYPERFINS DES PROTONS DE CARACTERE
ALIPHATIQUE

a) Densité de spin sur les protons 2A et 2'A

La somme des couplages isotropes conduit A une densité s totale sur les
deux protons égale A

144,09 + 127,98
1420,8

soit

(P) = 0,182
H, + H,,

Les tenseurs de couplage dipolaire correspondent i l'interaction avec le moment nucléaire

des protons de la densité de spir 7 présent sur les atomes N, et N3.

1
En prenant le +p N, égal & 0,61 nous obtenons des résultats en assez
bon accord avec le modéle de DERBYSHIRE (formule ]14| ). Seule la composante de tenseur
la plus petite en valeur absolue posséde le mauvais signe, mais il faut remarquer que ce
signe dépend de manidre critique de 1'angle B , et que le modéle de cet auteur est symétrique
(figure 3b), la densité de spin dans 1'orbitale n étant située uniquement sur 1'un des deux

voigins,

De plus, nous pensons que la valeur plus grande des composantes dipolaires
liées au proton 2A, et aussi 1'effet isotopique plus grand noté pour ce proton i(tableau 55),

' R
pourraient s'expliquer par une lé-g_é_r_e_i_ngli_n_gi_s_gg du plan H2C2H2 par rapport a la perpendi-

culaire au pian moléculaire, pour rapprocher le proton H, de l'azote N3, qui deg deux voisins,

2
porte la plus grande densité de spin.

b) Densité de spin sur les protons 5B et 5'B

La somme des couplages isotropes conduit 4 une densité ls sur les deux

atomes, égale A :
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(P) = 0,205
H5 + H5,A

2°) DISTRIBUTION EXPERIMENTALE DE LA DENSITE DE SPIN ET RESULTATS DE CALCUL .

D'ORBITALES MOLECULAIRES

Nous avons effectué une série de calculs d'orbitales moléculaires simples sur
les radicaux A et B, en utilisant la méthode de HUCKEL (cf. page 37) puis la correction
apportée par Mc LACHLAN (114), qui permet de tenir compte de la répulsion interélectronique

et de repérer la position éventuelle de densités de spin n négatives.

Nous avons choisi les parameétres les plus largement utilisés dans la littérature,
et qui ont regu des justifications indépendantes de ces mesures. Dans le cadre de 1a méthode de
HUCKEL nous'prenons :

- pour l'azote N1 qui est trés électronégatif car il apporte deux électrons =

o =
N, ‘et b Rec
- pour l'azote N3 moins électronégatif
= +
aN3 aC 0,5 BC-C
FC.—N. B B'Ciﬁcj = 1 siles atomes i et j sont voisins immédiats

0 s'ils ne le sont pas,

Nous avons utilisé pour décrire le groupement méthyléne la méthode (voir

page 37) qui le considére comme constitué de deux hétéatomes

\

/

dont les parametires valent, d'aprés' COULSON et CRAWFORD (115)

(€) = (H,)

Yor T %W Beg
“m,) " % % Pec
Bc:H = 2’5 pC_C



Les tableaux suivants nous donnent les résultats de ces calculs, en comparaison
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des valeurs déduites des mesures expérimentales.

Radical A P
N, ¢ @, + Hy) PN, ec, (’cs
Caleul HUCKEL | 0,136 0,143 0,334 0,092 0,293
Calcul
e ACHLAN 0,074 0,154 0,469 - 0,014 0, 851
Exp. 0, 24 0,192 0,37 +0, 09 0,32
| 65|
Radical B P p
N, (’c2 N, ?c4 ?(H5 +H,)
Calcul HUCKEL 0,100 0, 285 0,026 0,437 0,151
Calcul
e ACHLAN 0,035 0, 354 _ 0,118 0,615 0,155
Exp. 0,13 0,28 - 0,60 0,205
| 66|

Les valeurs donrées par le calcul sont, surtout pour le radical B, en bon

accord avec nos résuliats de mesure, Cette comparaison appelle cependant plusieurs remar-

ques :

a - Les densités de spin sur l'azote N

les calculs.

1 des radicaux A et B sont nettement sous évaluées par

b - Ceux-ci prévoient avec quelque certitude une dengité de spin négative sur l'azote N3 du
radical B et également, avec moins de slreté, car la valeur calculée est trés faible, sur

le protun C4 du radical A, Or, nous avons démontiré que ce dernier porte une densité de

spin positive.

¢ ~ Les densités de spin calculées sur les autres noyaux du squeletie moléculaire sont en assez

bon accord avec les valeurs déduites des mesurez,

d - I1 est possible d'obtenir un meilleur accord global, surtout pour les densités en (Nl)A et

(N,)_, et un signe positif pour (p },, si, dans nos calculs nous choisigsgons un jeu de
1'B gn c’4A
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paramétres qui diminue 1'écart d'électro-négativité qui existe entre les azotes N1 et N3 :
Nous prendrons par exemple
a + 1,3P a + 1,5P

au lieu de
et a + 0,7P et « + 0,5

Cela revient & admetire la contribution de la formule ionique

VAN

que MARTINEZ-CARRERA estime importante d'aprés ses mesures de longueurs de liai-

5008,

e - Les calculs sous-estiment les densités de spin sur les protons des groupements méthyléne,
mais par coutre, ils indiquent leur bon ordre de grandeur relatif, les couplages avec 5B

et 5'B étant plus grands que ceux avec 2A et 2'A,
- : 1
f - Nous devons constater que z Pexp >

pour le radical B il est loigible d'estimer que la compensation est apportée par une

densité négative en NS'

au contraire, pour le radical A, il n'existe pas 4 notre avis d'échappatoire,

Cela provient sans doute de ce que nous accédons aux mesures de densités sur les car-
bones aromatiques et sur les protons aliphatiques, par des voies complétement différentes
et hétérogénes. On peut y voir la marque des défauts qu'offre toute méthode d'estimation

fragmentaire et non unifiée des densités de spin.

Par ailleurs, nous avons calculé l'énergie totale des radicaux A, B et (C),

ce dernier correspondant & 1'addition d'un atome d'hydrogéne en position 4. Nous trouvons

Radical A : énergie totale : 11,918P
Radical B : énergie totale : 11,8808
Radical (C) : énergie totale : 11,722

(avec p =2 2a2,5e.v.)

Ce résultat est en accord avec le fait que nous n'avons pas détecté la présence
du radical (C) aprés irradiation, que le radical B n'existe qu'a faible concentration, et que le

radical A (qul se forme en majorité) est le plus stable,



- 150 -

LL'ensemble de cette étude confirme et précise donc les résultats (voir figures
18 et 19) moins complets, relatifs a la‘guanine (Réf. 98 4 100), 1'adénine (Réf. 98 a 102) et
I'histidine (Réf. 92 et 93) qui indiquaient que 1a position 2 du noyau d'Imidazole correspondait
au site d'addition de 1'atome d'hydrogéne le plus probable, et 4 la formation du radical le

plus stable,
3°) CONTIGURATION SPATIALE DES RADICAUX A et B DANS LE CRISTAL

Afin de déterminer avec précision quelle place exacte occupent les radicaux
dans le cristal, nous avons repris les diréctions principales liées aux différents tenseurs hyper-
fins, pour les comparer entre elles, et avec les directions de liaisons ou d'orbitales déduites
de 1'analyse cristallographique. Cela nous a conduit & discuter de la position effective des
hydrogénes liés aux azotes des radicaux, par rapport 4 la position des mémes hydrogénes dans

les molécules qui constituent le cristal,
3.1 - ANALYSE DES DIRECTIONS DES A¥XES DES ORBITALES

Tous les axes relatifs au radical A, liés aux composantes D7T des différents

tenseurs, sont paralléles A 2° prés (sauf celui du proton 3A qui s'écarte de 7°). Il en est de

méme dans le radical B. Nous observons de plus que les axes moyens dus aux deux radicaux,
font un angle de 5° environ. Ce décalage des plans moléculaires des deux radicaux peut venir
soit du réarrangement local de 1'empilement moléculaire aprés 1'addition de 1'atome d'hydro-

géne en 2 ou 5, soit d'une association des radicaux formés a des défauts spécifiques et différents

du réseau cristallin.
3.2 - ANALYSE DES DIRECTIONS DES AXES C-HET N-H

—’A“-
La comparaison des cosinus directeurs des bissectrices de N3C4C5 et

'_‘_-d-_‘-.— * . * L]
C4C5N1 avec les directions C-H attachées aux protons 4 et 5 nous a permis de mettre en évi-

dence le fait important suivant : Dans le cristal, les radicaux A et B occupent des positions

o ——————————

— — ey S . S g P P At ik

B i e e o s i S S S A S o T S T T T . ) T - — T fh— S— M. S S— S e ey S . S et

En effet, pour le radical B, nous trouvons que la direction C-H déduite du

proton dit '' 4B ' coincide & 2, 5° prés avec la bissectrice de m . Au contraire, pour le

)5A correspond (& 7,5° pr&s) & la bissec-

radical A, il y a une inversion : la direction de (D

C-H

. _/*\\ ° R . ./A-‘\
trice de N3(34:C5 et celle de (DC—H)Q_X correspond (A4 14° prés) A la bissectrice de C4C5N1.

Cela signifie que si 1'on veut conserver la numérotation de nomenclature chimique donnée au
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radical A, sa structure électronique et la répartition des densités de spin qui lui sont maintenant

attachées, ce qui nous paraft 1égitime, il faut considérer que la numérotation de la position des

atomes du radical dans le cristal (figures 12 et 13) est maintenant changée ; ceci revient a dire

pour le radical A que le proton de liaison hydrogéne, dans le cristal est 11é par covalence &

1'atome d'azote ''de coordonnées atomiques N_'". Cette inversion due & la possible tautomérie des

3
protons de liaisons hydrogéne dans le cristal, ne modifie en rien notre analyse de la distribution
des densités de spin dans les radicaux. Elle indique simplement la position relative des deux

radicaux,

En ce qui concerne les axes des liaisons N-H et N, ., H du radical A, nous trou-
vons, compte tenu des conclusions précédentes, que leurs directions sont intermeédiaires entre
les axes des bissectrices des angles C-N -C, et la direction N,N joignant les deux azotes du
pont hydrogéne. Cela montre que les trois atomes constituant 1a liaison hydrogéne ne sont pas

alignés (angle de 166°).

4°) CONCLUSION RELATIVE A L'ENVENTUALITE DE L'EFFET TUNNEL DES HYDROGENES
DANS LES LIAISONS H

Les distributions de densités de spin dans le radical A déduites de nos mesures
{ | 65] } sont en désaccord avec 1'existence de tout mouvement des protons dans leurs liaisons H.
En effet, un mouvement rapide ( v > 100 Mc/s) ferait apparaftre égales les densités sur les
azotes 1 et 3 d'une part, sur les carbones 4 et 5 d'autre part. Ceci serait entidrement contraire
a nos résultats, qui distinguent clairement le proton vu par le spin électronique au travers de
la liaison hydrogéne, de celui qui est lié par covalence i l'autre atome d'azote. Un mouvement
lent ( V> 1 Mc/8) ne conviendrait pas mieux car il conduirait & observer une moyenne statistique
des protons placés sur 1'un ou l'autre des azotes, ce qui doublerait le nombre de sites inéquiva-

lents.

Comme le radical A et la molécule d'Imidazole possédent des formules égale-

ment symétriques par rapport a cet éventuel mécanisme d'échange, nous pensons qu'on peut

— i . v

e —— A dmt by 7 e — e —— e, et ks s ——T—— e ra— Pt o TS ——— L A S i — — — —r— o S it "t

indirecte de l'absence d'effet tunnel est cohérente avec les analyses de spectres infra-rouge
données par MARECHAL et WITKOWSKI (86) et BELLOCQ (72) et contredit les travaux de
ZIMMERMANN (80) (81) (83-85). Les spectres de R, M, N, de 1l'Imidazole i 1'état liquide peu-

vent s'expliquer, & notre avis, non par un effet tunnel des protons & 1l'intérieur des associats,
mais par une trés grande vitesse de coupure et de réassociation des petites chathes dans le
liquide, Cela permettrait de rendre également compte de 1'équivalence des déplacements chi-

miques des protons 4 et 5.
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IX - ETUDE DU RADICAL PRINCIPAL CREE PAR IRRADIATION
A BASSE TEMPERATURE (77°K) (1186)

L'irradiation & 77°K d'un cristal d'Imidazole fait apparafire une coloration
vert sombre dont l'intensité croft avec la dose recue, et qui disparaft brusquement si 1'on

réchauffe le cristal,
1°) ANALYSE DES SPECTRES DE R, P. E,

Les spectres de 1'Imidazole IH4 et de ses dérivés diversement deutériés IDl,
*
ID2 ; ID3 et ID4, ont été étudiés dans les trois plans ab , be et ac, a la température de 1l'azote

liquide, en utilisant les techniques expérimentales décrites en TV. 2. 2.

Les figures 39 et 40 reproduisent les spectres les plus significatifs, qui per-

mettent d'étudier la structure du ou des radicaux formés,

La plupart des spectres (voir les figures 39 a, b, ¢ et 40 ¢, d) correspondent
a deux paquets, distants d'une trentaine de gauss, composés de cing raies dont 1'intengité se
rapproche du rapport 1 - 2 - 3 - 2 -~ 1, Ceci correspond au couplage du spin électronique du

radical avec un proton (couplage fort) et avec deux noyaux d'azote sensiblement ou complétement

équivalents.

L'examen des spectres des cristaux de molécules deutériées irradiées (figures
39 c, e, g, et 40 b, d, f) prouve que le proton (ou le deutérium) qui donne ce fort couplage, ne

peut étre que celui lié au carbone Cz, la comparaison des figures 39 b et 39 e avec 39 aet 39 g

excluant les positions 1, 4 et 5. Il prouve également la concordance avec l'interprétation qui
vient d'étre donnée des cristaux d'Imidazole IH4 irradié.

Cependant, le spectre de la figure 39 c présente une difficulté : bien que sa
largeur totale, et son allure générale soient en bon accord avec notre interprétation, nous
voyong qu'il possaéde huit raies (marquées par des points sur le spectre) dont six sont bien
résolues, qui ne peuvent qu'appartenir A un autre radical, dont le specire est sous-jacent a

celui que nousg étudions ici,

L.a comparaison des spectres 39.e et 39 g avec leurs reconstitutions théoriques
respectives 39 f et 39 h, montre également l'existence de raies supplémentaires au centre des

spectres (elles sont indiquées par la fleche en 39 e), qui doivent étre attribuées a ce radical
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IHy a*
a c
1D, a* IHy b
b
M d
- IDy b NI _;L_ ID, b
Ik ‘
e | }v—ﬁ g
|
|
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f J\f w/—— h __J\J\
b 50g

FIGURE 39

Spectres de R, P. E, du radical créé par llirradiation & 77°K de 1'Imidazole
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Axe a °’
*

Spectre 39a : IH4 irradié (77°K) : axe a

Spectre 39b : ID2 irradié (77°K) ; axe a¥

Ils correspondent au couplage de 1'électron avec un proton (tH = 32,9 G) et

deux azotes sensiblement équivalents (t.. =9,8 G).

N

Spectre 39c : ID, irradié (77°K) ; axe a* . La largeur du spectre (L = 51,2 G)

et sa forme générale valident l'interprétation donnée aux spectres 39a et b, Des raies supplé-

mentaires indiquées par des points montrent la présence d'un autre radical sous-jacent.

Axe b

Spectire 38d : IH4 irradié & 77°K ; axe b (le spectre dfl & ID,, axe b,est iden-

2
tique & celui-ci).

Spectre 39e : ID1 irradié a 77°K ; axe b . Le spectre correspond au couplage

de 1'électron avec un proton, puis deux azotes équivalents,

Spectre 39f : Reconstitution théorique du spectre 39%e avec :

tHz = 35,7G tNl = tN3 = 5,7 G largeur de la gaussienne : 4,1 G.

Spectre 39g : ID, irradié & 7T7°K ; axe b .

4

Spectre 39h : Reconstitution théorique du spectre 39g avec :

tD2 : 5,5G tNl = th = 5,3 G largeur de la gaussienne : 3,7 G,

La comparaison des figures 39e et 39f et aussi 39g et 3%9h, montre 1'existence
de raies supplémentaires au centre des spectres expérimentaux, qui sont dues au radical sous-

jacent déja évoqué pour le specire 39c.
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Axe ¢
1H4 c I D4 Cc
a b
Spectre 40a : II-I4 irradie & 77°K; axe c, Spectre 40b : ID4 irradié & 77°K; axe c,
Ce spectre correspond au couplage de 22,4 gauss Spectre cohérent avec l'interprétation précé-
avec le proton en 2 et 4,6 gauss environ avec dente, Largeur de raie égale & 11 gauss.
deux autres protons sensiblement équivalents,
Plan ac
ac
IH4 ac ID2
o
45/°C | 45/c
c d
Spectre 40c : IH4 irradié & 77°K; orientation a Spectre 40d : ID2 irradié a 77°K; orientation a
¥ 45° de 1'axe c. ¥ 45° de 1'axe c,
Nous en déduisons : tH = 27, 6 gauss; Nous en déduisons : tH =27,1G
2 2
t ett =6,6G t.ett. =7,1G
Nl NB N1 N3
|H4 ac |D4 ac
[+] 250
254 /e
¢ f
50g
Spectre 40e : IH4 irradié & 77°K; orientation & Spectre 401 : ID4 irradié a4 77°K; orientation &
¥ 25° de 1'axe c. T 25° de 1'axe c,

Ces deux derniers spectres nous donnent: t _ ~,25G t, ~4,2G T . ~T . _ n4,2G
Hz— D2 Nl N3

FIGURE 40
Specires de R. P. E. du radical créé par l'irradiation & 77°K de 1'Imidazole (fin)
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sous-jacent. Les raies satellites vues sur les flancs des spectres 40c et 404, peuvent sans
doute aussi lui étre attribuées. Cependant il est visible que 1l'intensité des raies dues & ce radi-

cal est insuffisante pour compromettre 1'étude du radical principal examiné ici,

Dtautres couplages que ceux dus au proton 2 et aux azotes, apparaissent sur
quelques spectres, tel celui de 1'axe ¢, La mauvaise résolution du specire 39 d pourrait venir

de leur contribution (& moins qu'elle ne soit 1'effet du radical sous-jacent).

Les spectres qui proviennent des plans a*b et be ne peuvent pas étre analysés

car ils correspondent & la superposition indistincte des spectres dus aux deux sites inéquivalents,

Dans la plus grande partie du plan ac , il est possible de suivre les couplages du
proton 2 et des deux azotes qui paraissent toujours équivalents (figures 40 ¢, d, e, f), La figure
41 a montre que la courbe de variation des couplages des azotes est, A la précision de nos me-

sures (: 3°), symétrique par rapport 4 1'axe a*, et qu'elle a son maximum pour cet axe.

Les valeurs de couplages qui ont pu &tre mesurées sont rassemblés sur le

tableau suivant

Couplages Proton 2 Azotes 1 et 3
a¥ 32,9 gauss 9,8 gauss
b 35, 7 gauss 5,7 gauss
c 22,1 gauss ~ 2,5 gauss
ac ; +45° 27, 3 gauss 6,8 gauss
ac ; +25° 25 gauss 4,2 gauss

En résumé, les spectres de R. P.E. observés aprés irradiation de 1'Imidazole

3 7T7°K correspondent

- A un radical principal dont nous pouvons mesurer les couplages hyperfins avec :

. le proton en position 2

. les azotes N1 et N_ sensiblement équivalents

3

- A un autre radical dont nous pouvons seulement noter l'existence.
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2°) ETUDE DES TENSEURS HYPERFINS ACCESSIBLES A LA MESURE
2.1 - TENSEUR DU PROTON EN POSITION 2
L'étude des radicaux A et B nous a montré que ceux-ci sont orientés dans le

crista] de maniére trés analogue a la molécule primitive. Nous pouvons done, pour calculer

le tenseur diagonal lié au proton en position 2, utiliser comme axes de diagonalisation

- La direction C2 - H2 issue de 1'étude cristallographique, qui est contenue dans le plan a*b ,
- La direction de 1'axe de l'orbitale = , obtenue de la mé&me maniére,

- et la direction de 1'axé ¢ , perpendiculaire aux deux précédentes.

Dans ces conditions, nous obtenons

(a.'H)2 + 30,4 gauss
(D, s + 17,3 gauss
(Dﬂ)2 + 0,8 gauss
(D} )2 T 8,0 gauss

2.2 - TENSEURS DES AZOTES N1 ET N3
Parmi les orientations dont les spectres peuvent étre analysés, celle qui cor-

respond 3 1'axe a* donne les plus grandes valeurs de couplage pour les azotes. Il semble

dene que l'axe principal de diagonalisation des tenseurs soit proche de la normale au plan

moléculaire,
Nous avons déterminé approximativement ces tenseurs en nous servant des
deux méthodes d'approche qui ont déja été utilisées pour obtenir les couplages des azotes dans

le radical A.

- Hypothése des tenseurs axiaux

A 1'aide de la courbe 41 b, nous obtenons
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Couplage isotrope : a et a > F 5, 5 gauss

Couplage dipolaire

o
o
—
w
R
+1

N N . - 3,3 ' gauss
-3,3

- Hypothése des tenseurs non axiaux

Nous avons choigi pour cette détermination les valeurs suivantes

Axe a¥*: couplagesg égaux a 9,8 gauss
Axe b : couplages égaux a 5,6 gauss

Axe ¢ : couplages égauxd 1 gauss environ.

Nous avons pris comme axes de diagonalisation :

- la normale au plan moléculaire,

- 1l'axe c .
Nous obtenons
Couplage isotrope : a et a ~ + 5,5 gauss
Ny N3
Couplage dipolaire :
+ 6,4
D, = + -
DN1 et N3 2 gauss

-4,4
La troisieme valeur propre correspond 3 la direction de 1'axe ¢ .

3°) NATURE DU RADICAL - DISCUSSION

Les résultats précédents sont trop incomplets pour que nous puisgions, comme
pour les radicaux A et B, préciser avec certitude la nature de ce radical. Cependant, 1'étude

des tenseurs obtenus permet d'avancer un modéle possible.

Il nous semble en effet, si 1'on examine le tenseur du proton 2, que celui-ci

est incompatible avec le modéle du couplage hyperfin d'un proton aromatique dans un systéme .
En effet
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- la valeur du couplage isotrope est plus grande que le terme QI(-:IH
~ le rapport entre 1l'amplitude du couplage dipolaire et le couplage isotrope (—1&) est ici

30,4
nettement plus petit que celui qui est 1li¢ au modeéle (et aux valeurs expérimentales}, que l'on

attribue A un proton aromatique, ce dernier donnant des valeurs comprises entre 1,05 et 1,15,

- le signe du couplage (a ), doit, dans ce radical étre positif. En effet, tout modéle, comme

H2
tout résultat expérimental connu, qu'ils soient relatifs 4 des radicaux ¢ ou n , donnent un

signe positif & la composante principale D du tenseur dipolaire, si la densité de spin est

C-H

pogitive sur le carbone correspondant. Comme nous trouvons que (aH)2 et (D )., sont de

C-H'2
méme signe, (aH)2 doit étre positif. Ce signe, inverse de celui que donnerait le modéle de
polarisation de spin dans un radical r (paragraphe II, 3.1.a) nous permet de rejeter définiti-

vement cette interprétation

Nous concluons donc que le radical basse température ne peut étre qu'un radi-

calo , le modéle r étant incompatible avec l'analyse de ce tenseur, Comme les couplages
avec les noyaux d'azote paraissent équivalents pour l'ensemble des specires étudiés, nous
sommes conduits 4 proposer comme modéle le radical ¢ ayant perdu un atome d'hydrogéne

en position 1, dont la structure serait :
H H H H
CS N N — NTD
Y N

11 est nécessaire de supposer que notre radical correspond i la moyenne de

ces deux configurations, pour que les couplages avec les deux azotes soient équivalents.

Nous avons vu au début de ce travail que peu de radicaux de type o sont connus,
D'autre part, pour nous guider dans l'interprétation de la structure des radicaux de ce type,
nous ne disposons pas, a 1'heure actuelle de modéle théorique valable, tels ceux qui existent

pour les radicaux 7 . C'est pourquoi nous nous contenterons de quelques remarques gualitatives.

A priori, il paraft étonnant que notre modéle puisse fournir de faibles couplages
avec les noyaux d'azote qui soient compatibles avec nos valeurs expérimentales, Cependant,

plusieurs cas semblables peuvent éire cités :

- le radical HCN qui présente les couplages suivants :

&y * 137,5 gauss et an © 6,5 gauss (117)
- les radicaux CN et HZCN qui ont regpectivement :
ay © 4,6 gauss ; ay = 87,4 gauss ; ay = 11 gauss (118),
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I1 paralt plus étonnant que 1l'axe de diagonalisation des tenseurs des azotes
soit la normale au plan moléculaire, et non axe voisin de ¢ , correspondant a la direction des
orbitales vacantes, comme cela a été observé dans les radicaux ¢ dérivés des oximes (dimé-

thylglioxime (119) et benzaldoximes (120)).

Alors que nous nous attendrions & trouver que le tenseur dipolaire du proton 2
est axial le long de la direction C-H, nous observons au contraire que la valeur relative de
ses composantes principales se rapproche de celle donnée par 1'électron placé dans une orbitale
2 P, (modele de McCONNELL et éTRATHDEE).

Ces remarques laissent planer un certain degré d'incertitude sur le modéle
proposé ; c'est pourquoi nous avons tenté de reprendre cette étude par la double résonance
E.N.D.O,R., Cependant, nos crigtaux étant plus faiblement irradiés qu'a température ambiante,
et non triés (afin d'éliminer 1'effet de mosaique), nous avons seulement observé jusqu'ici la

raie due aux protons distants.
4°) EVOLUTION DES RADICAUX EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Nous avons, pour des cristaux d'Imidazole IH IDl . ID2 et ID, irradiés A

4"’ 4
77°K, et observés le long des axes ¢ ou b, effectué des expériences de recuit jusqu'a la tem-

pérature ambiante.

Nous avons observé la diminution puis la disparition du signal de R. P.E. da

au radical B, T. (basse température), et 1'apparition simultanée du signal dd au radical A, qui
peut facilement &tre identifié par ses deux paquets de raies latéraux, extérieurs au spectre du

radical B, T. Le radical A se forme donc aux dépens du radical B, T,

Nous avong également observé ce mécanisme de disparition et d'apparition
gimultanées, cette foisg 4 77°K, en éclairant fortement le cristal irradié, avec la lumiére d'une

lampe & vapeur de mercure haute pression,.

Les courbes 42 a et 42 b donnent les cinétiques de transformation des radicaux

en fonction de la température, pour des cristaux de IH4 et ID, irradiés. Nous observons que

4

le point milieu de passage d'un radical & l'autre est différent pour IH4 et ID_ ; il est par

4 r
contre le méme pour IH4 et ID2 (108°K), et pour ID1 et ID4 (138°K). Cela signifie que, dansg

les mécanismes qui font passer d'un radical a l'autre, le proton de liaison hydrogéne joue un

i8le prépondérant et que sa substitution par le deutérium modifie nettement 1'énergie d'activa-

tion propre & ce phénomeéne,
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Cependant, nous trouvens, en tenant compte des corrections de température

et de largeur des raies, que lors d'une expérience de recuit, la concentration du radical A

igsu de B, T. est deux a trois fois plus faible que celle du radical B. T,

De plus, il est difficile de connaitre 1'évolution de cet autre élément qu'est

le radical dont le spectre est superposé A celui du radical B.T.

I1 nous semble qu'il est plus stable et qu'il se recuit lentement 3 température
plus élevée, mais il n'est pas possible d'en é&tre sQr, car son specire est trop mélé i celui

des deux autres radicaux,

Les deux remarques précédentes, jointes a l'incertitude qui subsiste sur la
nature exacte du radical principal créé par irradiation 4 basse température, rendent prématuré
l'espoir de batir avec certitude le schéma du mécanisme de création et d'évolution des radicaux

en fonction de la température.

Cependant, nos résultats apportent plusieurs fois 1'évidence que les atomes
d'hydrogéne qui appartiennent 3 la liaison hydrogéne jouent un rodle prépondérant dans ces

mécanismes

- Ce serait eux qui seraient éjectés a basse température,

- Ce sont eux qui interviennent pour déterminer la température de transformation d'un radical

3 1tautre,

- Ce sont eux enfin qui s'ajoutent en position 2 pour former le radical A,

Comme nous n'avons pas détecté la présence d'atomes d'hydrogéne piégés a
basse température, il nous faut imaginer que le pagsage au radical A s'explique par le don
d'un hydrogéne qui vient d'autres molécules dans le cristal. Il est en effet impossible d'expli-
quer le passage du radical B.'T. a4 A par une conversion interne qui porte sur une molécule
individuelle, car 1'étude du radical A montre la présence des protons 1A et 3A qui appartien-

nent aux liaisons hydrogéne reliant ce radical & la chafne.

L'existence éventuelle de migrations du radical basse température, qui cor-

respondraient au changement de position des hydrogénes dans leurs liaisons

‘Y RYYR

---u\/u H-- N u_n-—-n&—é?wm)( u/—\_/u—\—u---

nous paraft assez probable. Elles pourraient correspondre A 1'un des éléments de la chaine des

réactions qui expliquent 1'évolution des radicaux que nous avons étudiés.
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X - CONCLUSION

Ce travail contient une analyse détaillée, par le moyen de la résonance magné-

tique, des radicaux créés par le rayonnement gamma dans des monocristaux d'Imidazole.

R e e e Y

du radical '"basse température" vers le radical secondaire principal.

Nous avons pu, au moyen de la double résonance E,N.D. O. R., déterminer la
nature, et étudier avec une grande précision, les structures géométrique et électronique des
deux radicaux secondaires 7 créés par l'irradiation & température ambiante. Ceux-ci provien-

nent respectivement de 1'addition d'un atome d'hydrogeéne aux positions 2 (radical A) et 5

(radical B), du noyau d'Imidazole. A partir de la mesure des tenseurs hyperfins de couplage,

nous avons déduit, en utilisant les modeéles théoriques proposés par la chimie quantique, la
répartition de la densité de spin dans ces radicaux. Nous avons trouvé un accord assez satis-
faisant entre ces valeurs, et celles que nous obtenons par des calculs d'orbitales moléculaires.
I1 faut cependant noter la grande disparité qui existe entre la précision de nos mesures et la

marge d'incertitude relative a tout modéle théorique.

Nous avons vraiment pu constater les graves limitations qui sont inhérentes a
ia R.P.E. dans les solides et qui sont dues i la complication des spectres et 4 leur mauvaise
résolution. Par contraste, nous avons pu apprécier toute la valeur de la méthode de double
résonance E,N. D, O.R. L'origine de 1'abondance, de la diversité des résultats que nous avons
obtenus sur le radical A (tenseurs quadrupolaires des deutériums, effet isotopique, ete...),
ainsi que de la précision excellente avec laquelle ils sont mesurés,. doivent éire atfribués a la

simplicité et & la résolution qu'apporte cette spectroscopie,

Un point particuliérement intéressant, et pratiquement inédit qu'elle nous a

permis d'aborder ici, est celui de 1'étude des protons qui appartiennent & la liaigson hydrogéne.

Entre autres conclusions, cette étude nous a permis de rejeter 1'hypothése des mouvements des

protons dansg la liaison hydrogéne.
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11 serait certainement judicieux de poursuivre par I'E. N, D, O,R. 1'étude des
protons de liaison hydrogéne dans d'autres corps qui présentent, soit 1'évidence des mouve-
ments de ces protons (étude dynamique), soit 1'existence de liaisons hydrogéne trés fortes
(étude structurale). Dans cette voie, 1a classe des ferroélectriques i liaisons hydrogéne nous

paraft particuliérement riche de possibilités,



- 167 ~

BIBLIOGRAPHIE

KITAIGORQODSKII A. 1,
'"" Organic Chemical Cristallography"

Consultants Bureau, New-York

"Physics and Chemistry of the Organic Solid State'

Vol. 1et2, Interscience,

VOEVODSKY V.V,
"Actions Chimiques et Biologiquesdes Radiations"

Sixiédme série, Masson, Paris, p. 73.

BOX H.C., FREUND H.G., LILGA K.T.
J. Chem, Phys., 42, 1471 (1965).

SHIDA T. et HAMILL W, H.
J.A.C.S., 88, 3683 (1966),

SRYGLEY F., GORDY W.
B.A.P.S., 11, 204 (1966).

ROGERS M.T., KISPERT L, D,
J. Chem, Phys. 46, 3193 (1967).

INGRAM D.J. E,

"Free radicals as studied by Electron Spin Resonance'', Butterworths,

MORTON J.R.
Chem. Reviews, p. 453 (1964).



10

11

12

13

14

15

16

17

18

18

20

21

22

168~

COOK R.J., ROWLANDS J.R. et WHIFFEN D. H.
Molec. Phys. 7, 57 (1963),

EDA B., COOK R.J, et WHIFFEN D. H,
Trans. Faraday. Soc. 60, 1497 (1964).

ALFIMOV M.V., BUBEN N.Y., PRITSTUPA A, 1. et SHAMSHEV V.N.
Dok. Akad. Nauk., 156, 630 (1964)

BLUM H,, MATTERN P.L. et ARNDT R. A, \
Molec. Crystals, 3, 269 (1967},

ATHERTON N. M. et HARDING R.S. F.
J. Chem. Soc. (A), 5587 (1964).

ATHERTON N. M. et HARDING R. S.F.
J. Chem. Soc. (A), 1490 (1967).

SHAKHPARONOQV M,1I,
Russ. Journal of Phys. Chem,, 38, 137 (1964).

et ANDRES R, J.
Journal of Polymer Science, p. 213 (1967).

RIEHL N.
dans ""Energy Transfer in Radiation processes'

Philips’ Editor - Elsevier, p. 102 (1966),

Mc CONNELL H, M,
J. Chem. Phys. 28, 1188 (1958)

Mc CONNELL H. M,
J. Chem. Phys. 24, 632 et 764 (1956).

WEISSMAN S. 1.
J. Chem. Phys., 23, 890 (1956)

JARRETT H.S.
J. Chem, Phys., 25, 1289 (1956)

Mc CONNELL H.M. et CHESTNUT D.B.
J. Chem. Phys. 28, 107 (1958)



23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

-169-

WEISSMAN S.1., TUTTLE T.R. et de BOER E,
J. Phys. Chem., 61, 28 (1857)

HIGUCHI J.
J. Chem. Phys., 39, 3455 (1963),

Mec CONNELL H,M, et STRATHDEE J.
Molec. Phys. 2, 129 (1959)

ATKINS P, W,
Thése, Université de Leicester (1966).

HIGUCHI J.
J. Chem. Phys., 41, 2084 (1964),

Mc CONNELL H.M., HELLER C., COLE T.L. et FESSENDEN R. W,
J.A.C.S., 82, 766 (1960).

HELLER C. et Mc CONNELL H, M,
J. Chem. Phys., 32, 1525 (1960),

Me LACHLAN A, D,
Molee, Phys., 1, 233 (1958).

LYKOS P, G.
J. Chem. Phys., 32, 625 (1960),

COLPA J.P. et de BOER E,
Molec. Phys., 7, 333 (1964).

LAZDINS D. et KARPLUS M.
J. Chem, Phys., 44, 1600 (1966).

LAZDINS D., KARPLUS M., COLPA J. P, et de BOER E.
J. Chem. Phys., 47, 3098 (1967).

STREITWIESER
""Molecular Orbitals for Organic Chemists', Wiley (1962),

COOK R.J. et WHIFFEN D, H.
Proc. Phys. Soc., 84, 845 (1964),

DERBYSHIRE W,
Moleec. Phys., 225 (1962).



38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

-170-

KARPLUS M, et FRAENKEL G.K,
J. Chem. Phys. 35, 1312 (1961).

CARRINGTON A, et Dos SANTOS VEIGA J.
Molec. Phys., 5, 21 (1962).

WARD R. L.
J.A C.8., 83, 3623 (1961)
84, 332 (1962)

L THERTON N.M,, GERSON F, et MURELL J. N,
Molec. Phys., 5, 509 (1962}

BARTON B, L., et FRAENKEL G.K.
J. Chem. Phys., 41, 1455 (1964),

GESKE D. H., RAGLE J.L., BAMBENEK M., A, et BALCHA.L,
J.A.C.S., 86, 987 (1964).

HENNING J. C.
J. Chem. Phys., 44, 2139 (1966).

TALCOTT C.L. et MYERS R.J.
Mol, Phys. 12, 549 (1967).

KOCHANSKY E. et BERTHIER G,
""La structure hyperfine des atomes et des molécules"
Colloque C.N.R.S., Paris (1966).

HORSFIELD A., MORTON J.R., ROWLANDS J,R, et WHIFFEN D, H.
Molec. Phys. 5, 241 (1962),

ROWLANDS J. R, et WHIFFEN D, H.
Nature, 61, 193 (1962).

ROWLANDS J.R.
Molec. Phys., 5, 565 (1962},

ABRAGAM A, et PRYCE M. H. L.
Proc. Royal Soc. (A), 205, 135 (1951).

STONE A_H.
I Molec. Phys., 6, 509 (1964)
II Molec. Phys., 7, 311 (1964)



52

33

54

35

o6

58

59

60

61

62

63

65

-171-~

WEIL J.A. et ANDERSON J. H.
35, 1410 (1961).

REXROAD H.N., HAHN Y. H. et TEMPLE W, J.
J. Cham. Phys., 42, 324 (1965).

MARUANI J. et LEFEBVRE R,
J. Chem. Phys., 42, 1334 (1965).

FEHER G.
Phys. Rev., 103, 834 (1956),

HOLTON W, C., BLUM H, et SLICHTER C, P.
Phys. Rev. Letters, 5, 197 (1960),

COLE T., HELLER C. et LAMBE J.
J. Chem. Phys., 34, 1447 (1961).

KWIRAM A L. et HYDE J.S.
J. Chem. Phys., 42, 791 (1965).

COOK R.J, et WHIFFEN D, H.
J. Phys, Chem., 71, 93 (1967),

READ S.F.J. et WHIFFEN D. H.
Molec. Phys., 12, 159 (1967).

WELLS J, W, et BOX H.C.
J. Chem. Phys., 46, 2935 (1967).

et BOX H.C., FREUND H.G. et BUDZINSKI E. E,
J. Chem. Phys., 48, 4470 (1967).

HYDE J, S,
J. Chem. Phys., 43, 1806 (1965).

——

HUTCHINSON C. A. et PEARSON G, A,
J. Chem, Phys. 47, 420 (1967),

FEHER G.
Phys. Rev., 114, 1219 (1959)

SEIDEL H,
Z. Fur Physik, 165, 239 (1961},



66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

16

77

78

79

-172-

LAMBE J., LAURANCE N., Mc IRVINE E.C. et TERHUNE R.W.
Phys. Rev., 122, 1161 (1961).

Mec IRVINE E, C., LAMBE J., LAURANCE N.
Phys. Rev., 136, A 467 (1964),

GESHWIND 8.

"Hyperfine Interactions' Academic Press, New-York, 1967,

WHIFFEN D, H,
Molec. Phys., 10, 595 (1966),

GUGLIELMI M. et LAMOTTE B.
Note C. E. A, A paraftre.

GILLESPIE R.J. et GRIMISON A,, RIDD J. H, et WHITE R, F, M,
J. Chem. Soc., 3228 (1958),

BELLOCQ A. M,, PERCHARD C,, NOVAK A, et JOSIEN M. L.
J. Chim. Phys., 1334 (1966).

WILL G.
Nature, n® 4880, 575 (1963),

COOK R.J.
J. Scient. Instr., 43, 548 (1966).

SEIDEL H.

Communication personnelle

WILL G,
Z. Krist., 118, 1 (1963).

MARTINEZ-CARRERA S,
Acta Cryst., 20, 783 (1966).

HOFMANN K,
Imidazole and its derivatives

New-York, p. 1 (1953).

ANDERSON D, M. W., DUNCAN J, L, et ROSSOTTI F.J, C.
J. Chem. Soc., 2165 (1961),



80

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

83

~173-

JOOP N. et ZIMMERMANN H.
Z. Fur Elektrochemie, 66, 541 (1962).

JOOP N, et ZIMMERMANN H.
Z, Fur Elektrochemie, 66, 441 (1962),

REDDY G.S., HOBGOOD R. T. et GOLDSTEIN J. H.
J.A.C.S., 84, 336 (1962),

ZIMMERMANN H,
Z. fur Elektrochemie, 61, 821 (1961).

BRICKMANN J. et ZIMMERMANN H.
Z. Fur Elektrochemie, 70, 157 (1965),

BRICKMANN J, et ZIMMERMANN H.
J. Fir Elektrochemie, 70, 521 (19686),

MARECHAL Y,
J. Chem, Phys., a parafire
et Thése, Faculté des Sciences de Grenoble (1968).

TOLKACHEV, MOLIN, CHKEIDZE, BUBEN et VOEVODSKII
Dokl. Akad, Nauk, SSSR., 141, 911 (1961),

FISCHER H,
J. Chem. Phys., 37, 1094 (1962},

OHNISHI S., TANEI T., NITTA I,
J. Chem. Phys., 37, 2402 (1962).

FESSENDEN R, W, et SCHULER R. H,
J. Chem. Phys., 38, 773 (1963).

LEONE J. A, et KOSKIW.S,
J.A.C.S., 88, 656 (1966),

DREWS R.E, et ROWLANDS J.R.
J. Chem. Soc., 296 (1966).

BOX H.C., FREUND H.G. et LILGAK.T.
J. Chem. Phys., 46, 2130 (1967).



84

95

96

97

98

a9

100

101

102

103

104

105

106

-174-

HERAK J.N. et GORDY W,
Proc. N. A.S. (U.S.A.), 54, 1287 (1965),

HELLER H.C, et COLE T,
Proc, N, A.S, (U.S.A.), 54, 1486 (1965).

HERAK J.N. et GORDY W,
J.A.C.S., 89, 3818 (1967),

COOK H.B., ELLIOTT J. P, et WYARD S.J.
Molec. Phys., 13, 49 (1967).

HERAK J.N. et GORDY W.
Proc. N.A,S, (U.S.A.), 54, 287 (1965),

HERAK J.N. et GORDY W.
Proc. N.A.S. (U.S.A.), 55, 698 (14686),

ALEXANDER C. et GORDY W,
Proc. N.A.S. (U.S.A.), 56, 1280 (1967)

LICHTER J.J. et GORDY W.
B.A.P.S., p. 619 (DL 7) (1968).

LAMOTTE B, et SERVOZ-GAVIN P,
"Proceedings of the Second Tihany Symposium on Radiation Chemistry"

Akademiai Kiado, Budapest 1966,

LAMOTTE B, et GUGLIELMI M,

a paraftre

LAMOTTE B.

a paraftre,

SCHEMPP B, et BRAY P.J.
Phys. Letters 25A , 414 (1967),

LAMOTTE B.

3 paraftre.



107

108

108

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

~175-

LAMOTTE B.
a paraftre.

FLYGARE W.H.
J. Chem. Phys., 41, 206 (1964).

ELLIS D. M. et BJORKSTAMM J. L.
J. Chem. Phys., 46, 4460 (1967),

RAMSEY N. F.
Amer, Scientist. 49, 509 (1961).

WEISS V.W., FLYGARE W, H.
J. Chem. Phys., 45, 8, (1966).

LAMOTTE B.

a paraitre.

COULSON C. A,

"Valence', University Press, Oxford (1965),

Me LACHLAN A.D.
Molec. Phys., 3, 233 (1960).

COULSON C.A, et CRAWFORD V. A,
U. Chem. Soc., 2053 (1963).

LAMOTTE B.

a parafltre

ROST K.D.J., SYMONS M. C.:R. et WEATHERLEY B.C.

Molec. Phys., 11, 161 (1966).

COCHRAN E, L., ADRIAN F.J. et BOWERS V. A,

J. Chem. Phys. 36, 1938 (1962).

MIYAGAWA Y. et GORDY W.
J. Chem. Phys., 30, 1590 (1959).

KASHIWAGI M, et KURITA Y,
J. Phys. Soc. Jap., 21, 558 (1966)

Manuscrit regu le 27 Janvier 1969






