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Germanium-centered radicals, 11. ESR. spectra of X-irradiated single crystals of 
bis(triphenylgermy1) ether. - Rdstinzi. L’expositioii d’un monocristal d’hexaph6nyldiger- 
moxane aux rayons ionisants permet cle pikger deus  cspkces radicalaircs fortement localisdes siir 
1111 atome de germanium. A partir des tcnscurs dc couplagc hyperfin ai-cc ‘SGe on a calculd les 
caractkres 5 e t  p de l’orbitale contenant I’electroii non apparib au nix,(>aii du gcxrmanium. I,a com- 
paraison de ces resultats avec ceux relatifs k PhZGe 111 montre qu’unc des structurcs les plus 
probables pour un au moins de ccs radicaux est du type R3CcOR’“. 

1. Introduction. -- Nous awns report6 pritcc5cieiiinient ~21 1’t:tude par rctlsonance 
paramagn6tique itlectronique (KPE.) de radicaux du type Ph3i ,  ou A est un atorne 
appartenant au groupe IVb. En particulier, nous avons rkcemnierit Ptudik le radical 
I’h& pi664 daris un rnonoci-istal de triphknylgerrrrane irradii.. 

Dais  le pritsent travail, nous nous proposions de pikger le radical Ph2CrkOK afin 
dc inettre en kvidence les cliangements conformationiiels prcwoqu6s par la substitu- 
tion d’un groupe ph6riyle par un groupement oxygCn6. A cette fin, nous avons donc 
irradi6 aux rayons X un monocristal de Ph3GeOGePli3. Les specfres IZPE. ainsi ob- 
tenus indiquent effectivement In pr6sence d’un radical localist: sur cri atome de 
germaiiiurn et dont la conformation, sensiblement plus pyramidale que celle observ6e 
pour Pli&e, n’est pas incompatible avec In structure PhzG&XePli3. Cependant, des 
signaux supplkmentaires indiquent l’existcnce d’unc deuxikme espkce radicalaire 
ciont les constantes de couplage hyperfin avec 73Ge, consid6rablement diffbrentes de 
celles obtenues pour Ph3Ge, correspondent aux pararnktres atteiidus pour le radical 
anion K3deIi’a. I1 n’existe malheureusement pas encore dam 13 littkrature de valeurs 
relatives k un radical anion localis6 sur uii atome du groupe I T 7  b et pi6gk dans un 
monocristal. Notre identification est nCanmoins en accord avec les rilsultats parus au 
sujet de Ii,%S et H&n@ :3] pi6g6s dans un milieu non oricnt6 et avec 1’6volution 
observ6e avec les homologues phosphor6s Pii3J% ,41, Ph&’O 15 I et P h 3 k 1  [6j ob- 
servks dans des niatrices monocristallines. 

2. Partie experimentale. - Ph,GeOGePh, a 6t4 syntli6tis6 par ox!dation du bromotri- 
phdnylgermane [7]. Ides monocristaux oiit Ct6 obtenus par trks lcntc <vaporation d’une solution 
dam l’ac6tate d’Cthyle. C c s  monocristaux ont ensuitc 6tC irradiCs trois lieures aux rayons X 8. 
l’aide cl’un tube I’lzzlips muni d’une anticathode de tungstkne. La morpl;(~loqie d’un monocristal 

1) Commun.  I, voir [l]. 
.~ ~~~ ~~~ 
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Fig. 1. Repre‘sentation d’un monocristal 
d’hexaphCnyldigermoxane dtudie’ par RPE. 

de PhsGeOGcPhs est repr6sent6e sur la Fig.1 en prCsence du repkre de rdf6rencc utilisC dans 
1’8tude RPE. 

Les spectres RPE. on 6t8 obtenus sur un spectrometre Varian E-9 travaillant en bandc X. 
La ddtermination precise de la position des signaux a C t C  cffectuCe 8. l’aide d’un QNMR. marker)) 
e t  de la mesure, pour chaque spectre, de la fr6quence du klystron. Les differents parametres de 
RPE.  ont Bt6 calcules 8. l’aide de la m6thode des perturbations au deuxihme ordrr. T.es tenseurs 
S et d’interaction hyperfinc ont C t C  optiinisCs 2t l’aide cl’un programme de minimisation [ 8 ] .  

3. RCsultats. - 1. Spectres. Sur la Fig. 2 nous donnons un exemple de spectre 
obtenu avec un monocristal de PhsGeOGePhs irradi6 aux rayons X. De part et 
d’autre d’un signal trks intense, on distingue quatre ensembles de raies latCrales 
marquCes -4, B, C et D. I1 n’y a gukre de doute que ces raies satellites ne soient 
dues i une interaction hyperfine avec 73Ge (I = 9/2, abondance naturelle 7,6%). Ces 
s6ries de dix signaux, attribubes a quatre radicaux pour lesquels 1’6lectron non 
appariC est fortement localis6 sur un atome de germanium, font l’objet de ce travail. 

_I 

Fig. 2. Exemple de spectre RPE. obtenu avec un monocristal de PhsGeOGePha irradit! 

2. Tenseurs. Sur la Fig. 3 nous donnons la variation de la position des signaux 
satellites en fonction de l’orientation du champ magnktique dans le plan XOZ. 
Comme nous l’avons dCjB mentionnC pr6c6demment [l], l’importance du terme 
( 2  I - (2 I - 1))-1 qui apparait dans l’expression de 1’Cnergie d’interaction quadri- 
polaire r6duit considkrablement cette interaction lorsque, comme dans le cas de 7sGe, 
I = 9/2. Dans ces conditions, un trks bon accord peut &re obtenu entre les points 
expdrimentaux et les points calculCs A l’aide d’un hamiltonien ne tenant compte que 
de l’effet Zeeman Clectronique et du couplage hyperfin magnktique T. Pour chacun 
des radicaux A,  B, C et D nous reportons dans le tableau 1 les tenseurs g et T cor- 
respondants. 
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Fig.3. Variatiolz de la position des signazcx IIPE. dans le plan XOZ 

4. Discussion. - Dans le Tableau 2 nous donnons, pour cliaque radical, la dC- 
composition du couplage hyperfin en constantes de couplage isotrope et anisotropes. 
Ces constantes ont Ct6 obtenues en supposant les trois valeurs principales nCgatives 
(y(73Ge) est nkgatif) ; ceci est raisonnable car, comme nous le verrons plus bas, cette 
combinaison donne dc:s densitks de spin compatibles avec les rares rksultats expCri- 
mentaux existant dam la 1ittCrature. Une des difficult& rencontrkes lors de l’inter- 
prCtation de la grandeur des interactions hyperfines magnktiques ou quadripolaires 
mises eu jeu dans le cas de 73Ge reside dans l’incertitude relative aux paramittres 
atomiques I Y(0) 12 et (l/r3>. I1 existe en effet deux estimations diffkrentes des con- 
stantes de couplage isotrope et anisotropes liCes respectivement B un Clectron 4s et 
i un electron 4p d’un atome de 73Ge: a* = 2105 MHz, 2 B = 94 M H z  [lo] et a* = 

1500 MHz, 2 B = 72,8 MHz [9]. Nkanmoins, nous avons dCjA fait remarquer [l] que 
l’interprktation des rCsultats restait raisonnable dans la mesure ou l’on disposait 
simultanCment des valeurs expkrimentales aiso et raniso et qu’on s’intCressait essen- 
tiellement au rapport d’hybridation 1 2  = cg/cz. Dans le Tableau 3 nous donnons les 
clensitCs de spin calculCes en utilisant les valeurs proposCes par Roncin Sr Debuyst [lo]. 
Dans 1esTableaux 1 et 2 nous reportons Cgalement les rksultats relatifs au radical PhsGe, 

et T montrent clairement que les radicaux C et D sont de mCme 
nature et que leur distinction n’est provoquke que par une diffkrence d’orient a t’ ion 
des directions principales. Bien que trits 1Cghrement distincts, les radicaux A et B ont 
des tenseurs tr6s similaires (TI =I 374 f 3 MHz,  aisO = 311,5 & 4 MHz) et il est pro- 
bable qu’ils correspondent A la mCme espkce radicalaire piCgke dans deux environne- 
ments lCg6rement dif f Brents. 

Les tenseurs 
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Tableau 1. Tenseurs RPE. des radicaux PiLgSSs dans un nzonocristul de PhaGeOGePh3 irradid 

2539 

valeurs cosinus 
principales directeurs 

Tenseur g 

radical A g1 = 2,0051 0,44 -0,61 0,65 
gz = 2,0002 0,89 0,39 -0,23 
8 3  = 1,9939 -0 , l l  0,68 0,72 

radical B gl = 2,005~ 0,34 -0,40 0,84 
gz = 2,000~ 0,37 0,88 0,27 
93 = 1,9941 -0,86 0,21 0,45 

radical C gi = 2,0055 0,05 -0,82 0,55 
g2 = 2,0000 0,60 0,47 0,63 
g3 = 1,9953 -0,79 0,30 0,53 

radical D gl = 2,0055 -0,14 -0,15 0,97 
gz = 2,0005 0,53 -0,84 -0,05 
93 = 1,9959 0,83 0,51 0,20 

Tenseur hyperfin (MHz) 

radical A TI z= -377 
Tz = -287 
T3 = -284 

radical B Ti = -371 
Tz = -276 
T3 = -275 

radical C T1 = -340 
T2 = -248 
T3 = -246 

radical D Ti = -340 
Tz = -250 
Ta = -248 

0,86 
- 0,49 
- 0,07 

0,45 
- 0,20 
- 0,86 

0,63 
0,06 

- 0,77 

0,57 
0,15 

- 0.80 

0,44 
0,68 
0,58 

0,83 
0,41 
0,34 

0,47 
0,75 
0,44 

- 0.81 
0,05 

- 0,57 

- 0,23 

0,80 

029  
- 0,88 

0,36 

0,61 

0,44 

- 0,53 

- 0,64 

- 0,04 
0,98 
0,15 

Tableau 2. Dicomposition des tenseurs de coupluge hyperfin en constantes de couplage isotrope at8,, et 
nnisotropes t (en MHz) 

Radical uiso tl t 2  t 3  

A - 316 -61 29 32 
R - 307 - 63 31 32 
c - 278 - 62 30 32 
D - 279 - 60 29 31 
PhsGe (1) -235 - 70 33,6 36,4 



4 0,15 
B 0,14 
C 0,13 
D 0,13 
Ph& 0,11 
(ClI,),$n 0,15 
(CH3)4Sn@ 0,16 

(CH3)& 0,10 
(CII3)sPbCle 0,11 
Ph,P+ 0,10 

P h z h  0,l 1 

4,2 
4,7 
5,0 
4,9 

G 2 7  3 ,  
6,4 11 
3,1 L12 

12,5) ‘1 1 
2,36 113’ 

7 , i  141 
5,5 i.51 

La diff6rence la plus remarquable entre les paranil.tres RI’E. cle Pl13Ge ct ceux 
des radicaux 6tudii.s ici r6side en une diminution de 13 constante cle couplage aniso- 
trope et en m e  augmentation trits niarqube de la constante dc rouplage isotrope. 
Ceci se traduit par un abaissement sensible du rapport cl’liyliridatii~n A 2  qui rend tri..; 
improbable, pour les radicaux A, B, C et D, Line structure clu type R3Ge. 

~ a d i c a ~ x  R et H. ~ e s  valeurs klei+es de T et niso de ces dculi radicaux suggitrent 
pour X et B une struc-ture du tyl’e R3GeR’@. Ides arguments codui.;ant 2 une telle 
identification se rkfkrent essentiellement aux valeurs expi:rinientales reporthes dans 
le Tableau 3 concernant les radicaux t&tracoordonn& c h i  type X1i.l. 

Pour les radicaux anions de la d o n n e  IV b, les valeurs isotropt..; et animtropes 
ne  sont simultankment accessibles que pour Ph3I’bclo /13] et hlc~Sno il2: pikgks 
niallieureusenient en un milieu non orient&. L’nrgument esscntiel pour l’iclentific, ‘1 t ion ’ 

de ces esphces consiste k niettre en Cvidence l’augmentation tlu couplage isotrope avec 
l’atome central lors du passage d’ iR3 8. AR4@ [13]. Dans le cas dc <iiHq@ et <il;q@ i3] 
une certitude a kt6  acquise quant A la nature du radical en observant les constantes 
de couplage isotropes avec l’atome central et avec les ligandes. Des constatations 
analogues peuvent etrP faites avec les conipos&s du g r o u p  V ,  rkemment PF?l [14] 
et Ph36C1 ont &ti. pikgks dans des milieux nionocristallins. Le radical triph6nylcliloro- 
phosphoranyle [6] ,  en particulier, perniet la comp;iraisoii dirccte aver le radical tri- 
ph&n~lpliosphinium Pli3P@ 141: comme pour les radicaux X et B lx fixation d’un 
quatrikme ligande entraine une diminution sensible chi rapport d’liybridation. En 
outre, l’interaction hyperfine avec 31P et 35Cl montre que 1’i:lectron non appariir 
appartient principalemcnt 8. une orbitale antiliante CT* I’-Cl. Si notre interprktation 
est exacte, dans le cas de PhZde-ORQ, on s’attend donc B t e  que l’nngle form6 par 
les deux directions principales T 11 (A) et T 11 (B) soit proclic de l’aiigle €ormi: par les 
deux directions Ge-0 mesurkes par diffraction aux rayc~ns X [15]. Ceci est effcctive- 
nicnt le cas puisque l’angle entre T jl (A) et T I /  (B) est de 134” et cclui de Gel-0-Geg 
de 137”. L’ktude cristallographique montre de plus que les deux fragments germanoxy 
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de la mol6cule ne sont pas kquivaleuts. Dans ce.5 conditions, il est plausible de penser 
que le radical anion n’est pas stabilisk aussi efficacemeiit sur chacun des deux atomes 
de germanium, ce qiii explique les intensit& diffkrentes des radicaux A et I3. Cette 
inkquivalence des deux fragments molkculaires peut, en outre, &re la cause des 
lkgkres diffkrences observkes entre les tenseurs hyperfins (A) et (B). 

Radicaux C et D. Ides couplages hyperfins relatifs aux radicaux C et D appa- 
missent comme iiitermkdiaires entre ceux de P113G‘e et de Ph3(;kOR’@. Une struc- 
ture possible, pour C et D, est celle rksultant cle la scission d’une liaison Ge-C: 
PhzGeOGePh3. Cette identification serait en accord avec les rbsultats obtenus pour 
les composbs PlrsP@ ‘41, Yli2$0 [5] et Ph36Cl [6j reportks dans le Tableau 3. Dans 
cette skrie, en effet, la substitution d’un pliknyle du radical tricoortlonn6 par un 
groupement oxygCn6 diininue le rapport d’hybridation sans pour autant h i  faire 
atteindre la valeur de 2 2  relative au radical tktracoordonnk. Mais aucune corrClation 
n’a pu &re observke entre les diffkrents angles C-Ge-0 dCterminks par diffraction aux 
rayons X et les angles eiitre T / I  (A) et T j /  (€3). En outre la grande similitude des 
quatre tenseurs g du Tableau 1 tend B attribuer la mCine nature aux quatre radicaux. 
I1 n’est donc pratiquenient pas possible d’atti-ibuer pr6fCrentiellement aux radicaux 
C et D la structure PhzdeOGePh3 ou celle correspondant ii PliseeOGePhse ayant 
subi une distorsion. 

En conclusion l’irradiation de monocristaux de PhsGeOGePhs permet de pibger 
deux espkces radicalaires fortemeiit localisbes sur le germanium et dont les para- 
mktres RPE.  sont seiisibleinent diffek-ents de ceux relatifs & Ph3Gk. Bien qu’il soit 
impossible de dkfinitivement exclure, pour ces radicaux, des structures du type K3Ge 
fortemeiit dkformkes par la niatrice cristalline, les tenseurs de couplage liyperfin 
obteiius nous ont conduits h, identifier l’une de ces esphces paramagnktiques cornme 
ktaiit au type K ~ G ~ O K ’ ~ .  
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