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Matrix effects on the hyperfine coupling of Ph,P

Résumeé

Le radical Ph,P est piégé dans un monocristal de Ph;PBH; irradié. Aprés
élévation de température & 130°C, ce radical se réoriente pour occuper des sites
inéquivalents dans la matrice cristalline. Contrairement a la constante de couplage
anisotrope, la constante de couplage hyperfin isotrope avec *'P est trés sensible a
lenvironnement du radical. Une explication est proposée pour rendre compte de
cet effet de matrice.

Introduction. - L’¢étude par RPE. de composés paramagnétiques piégés dans des
matrices cristallines constitue certainement 'une des méthodes les plus efficaces
pour accéder & la structure de radicaux organiques. Ces derniéres années, de trés
nombreuses espéces radicalaires résultant de I'action des rayons ionisants sur des
substances organiques et organométalliques ont été étudiées a l'aide de cette
technique [1]. Cependant, lors de telles investigations, I'influence de la matrice
cristalline sur les constantes de couplage est le plus souvent négligée et nous nous
proposons de mettre en évidence I'effet de ces contraintes sur la répartition du spin
dans le radical diphénylphosphinyle.

Trés récemment, ce radical phosphoré a été étudié dans trois matrices cristallines
différentes: Ph,;P [2], PhysPO et Ph,P (S)H [3]. Nous donnons ici les paramétres RPE.
de ce radical piégé dans un monocristal de Ph;PBH; et rapportons comment,
Iintérieur du méme cristal moléculaire, la réorientation de Ph,P provoquée par
une élévation de température se répercute sur la structure du radical.
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Résultats expérimentaux. - Le triphénylphosphine-borane a été synthétisé a partir du triéthyl-
phosphine-borane et de la triphénylphosphine [4]. Les monocristaux sont formés par lente évaporation
d’'une solution benzénique. Ces monocristaux appartiennent au groupe P2, et contiennent huit
molécules par maille [5]. L’irradiation est effectuée & température ordinaire a I'aide d’'un tube muni
d’une anticathode de tungsténe et les spectres sont enregistrés a 'aide d’un spectrométre JEOL-ME
1X (9,5 GHz) permettant de travailler 4 température variable.

Une irradiation de 1/2 h (30 kV, 20 mA), & 10 °C, permet de piéger presqu’ex-
clusivement le radical Ph;PBH, [6], une irradiation de 5 h (40 kV, 40 mA) a
température ordinaire provoque ’apparition de signaux supplémentaires marqués A
sur la Figure la. Au cours du temps, aprés irradiation 4 température ordinaire, le
spectre de Ph;PBH, disparait progressivement alors que I'intensité des signaux A
augmente.

25 %
A A
o 50 G
130 C — e L s H
A" DCE B 8 ECD A

Fig. 1. Spectre RPE. d’un monocristal de PhyPBH~ aprés irradiation aux rayons X

Tableau 1. Paramétres RPE. du radical PhP obtenus avanit chaufjage d 130°

Site Valeurs Cosinus Angle A & ¢
principales  directeurs Eonan T
2 U v
2,009 0.138 0,598 —0,789
2,004 —0,180 —0,768 —0,613
2,002 —0,973 0,227 0,001
A 87,6° 155 164 0,79 0,04
319G 0,98 —0,142 0,013
75
72
2,009 0,089 0,571 —0,815
2,004 —0,538 —0,660 —0,522
2,001 — 0,837 0,486 0,248
Ay 89° 152 164 0,79 0,04
316 G 0,874 —-0429 —0,224
75

66




686 HeLveTICA CHMICA AcTa — Vol. 61, Fasc. 2 (1978) - Nr. 58

Le recuit a 130 °C d’un cristal irradié provoque la disparition rapide du radical
localisé sur le bore.

Les signaux A résultent clairement d’une espéce paramagnétique présentant une
interaction hyperfine avec >'P et piégée dans deux sites cristallographiques
différents. Les constantes de couplage des radicaux A et leur tenseur g sont donnés
dans le Tableau 1 en présence des directions principales correspondantes. La
décomposition en contributions isotrope et anisotropes permet d’accéder aux
caractéres s et p de lorbitale contenant I'électron non apparié au niveau du
phosphore (Tableau 1). Seule la combinaison de signes donnant une densité de spin
inférieure a 1 a évidemment été retenue.

On constate que le spin est essentiellement localisé dans une orbitale p de
I'hétéroatome et, qu’en outre, la direction de cette orbitale (donnée par celle de Ty)
est trés sensiblement perpendiculaire 4 la direction de g,,. Ceci correspond a ce
que prévoit la théorie pour un radical du type AB, et permet d’identifier les
signaux A comme résultant du piégeage de Ph,P (Fig. 2).

V]

B,
Ay
e
A Fig. 2. Systéme de référence pour un
Smax radical AB,

Un chauffage prolongé a4 130° du cristal irradié provoque progressivement une
décroissance des signaux A et Iapparition de signaux supplémentaires marqués
B, C, D, E sur la Figure 1b. Le nouveau spectre n’est pas affecté par un retour a la
température ordinaire. Une analyse de la variation angulaire de ce spectre permet
d’obtenir les tenseurs § et de couplage hyperfin de chaque espéce paramagnétique
(Tableau 2). Pour chaque radical les critéres d’identification de Ph,P (caractére p
dominant,T , et g,,, perpendiculaires) sont remplis. Le chauffage prolongé a 130°
du cristal non irradié, suivi d’'une exposition aux rayons X, ne provoque pas
Papparition des signaux supplémentaires B-E.

Des modifications partielles du réseau cristallin avec la température ne peuvent
donc pas a elles seules rendre compte de la multiplication des signaux. Il semble
que l'on soit essentiellement en présence d’une méme espece radicalaire ayant
subi une réorientation dans la matrice cristalline par suite de I’¢lévation de
température.

En résumé les différentes étapes observées sont les suivantes:

irradiation faible ) 25° _130° .
PhyPBH;——— - PhPBH,—2 % Ph,P —~ & Ph,P
(site A) (sites B-E)

irradiation intense

La structure cristalline de Ph;PBH; n’étant pas connue, 1l est difficile de préciser
la nature de la réorientation. Il y a en effet deux unités asymétriques par maille,
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Tableau 2. Paramétres RPE. relatifs d PhyP obtenus aprés chauffage a 130°

Site Valeurs principales Angle entre Ao T 2
T et gmz\x

2,008
2,003
2,001

320G
75
70

2,009
2,004
2,001
A 89° 153 164 0,79

317G
76
65

2,012
2,004
2,001
B 86° 93 170 082

263G

2,011
2,004
2,001
C 89° 96 163 0,79

259G
30

2,011
2,003
2,001

D 83° 93 165 0,80
258 G
17

2,012
2,003
2,000
E 89° 89 164 0,79

253G
13
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chaque unité est constituée de quatre molécules et il existe, a priori, trois possibilités
d’engendrer un radical Ph,P a partir d’'une molécule de Ph;PBH;. On constate
néanmoins que la direction 4 perpendiculaire au plan C,, de PR, (direction de g,,)
reste invariante et que ’on passe d’un site & 'autre par une rotation d’environ 20° de
Porbitale 3p, autour de 4. Quelle que soit la nature de ce mécanisme, apres
réorientation, les radicaux sont certainement dans des environnements différents et
il est dés lors intéressant de voir comment ces différences de contrainte se traduisent
sur les densités de spin.

Discussion. - Alors que la constante de couplage anisotrope 7, reste comprise
entre 162 G et 170 G, la constante de couplage isotrope passe de 90 G a 155 G
en fonction du site considéré. Cette variation de l'ordre de 40% est I'une des plus
élevées reportées A ce jour en ce qui concerne l'effet des matrices non ioniques sur
un radical neutre. Elle est d’autant plus notable qu’elle intervient a l'intérieur d’un
méme cristal.

Dans un cristal moléculaire, le t6le du milieu peut provenir soit de contraintes
stériques empéchant le radical de prendre sa conformation la plus stable, soit de
I'interaction avec les moments dipdlaires associés aux liaisons des molécules
voisines. Dans notre cas, la premiére hypothése impliquerait vraisemblablement
des contraintes dans la réorientation des noyaux aromatiques, une modification
de I’angle de torsion de ces derniers devrait alors se traduire par une variation de la
délocalisation de spin sur les benzénes, or ceci ne semble pas étre le cas puisque
la densité de spin dans 'orbitale 3 p, du phosphore reste voisine de 80% pour chacun
des sites.

L’intervention des moments dipdlaires de I’entourage semble plus probable.
Roncin et al. [7] ont montré que, dans les radicaux AR;, une telle interaction pouvait
étre efficace, notamment lorsque le caractére n du radical était marqué (pour
Si(CH;)3, Ajg variede 129 G a 183 G en fonction de la matrice hdte). Dans le cas de
Ph,P, le couplage isotrope provient essentiellement de la polarisation des couches s.
A partir des spectres RPE. du phosphabenzéne obtenus par Gerson et al. [8] en des
solutions fluides et gelées, on peut estimer a 75 G la valeur de Ay, associée a un
phosphore comportant un électron 3p non apparié (rdle des liaisons ¢ inclus).
Ceci est en bon accord avec la valeur de 90 G obtenue pour les sites B-E. Dans le
réseau cristallin, les interactions entre les moments dip6laires des liaisons des
molécules voisines et le doublet libre, certainement trés polarisable, de Ph,P peuvent
entrainer une déviation de cette orbitale non liante hors du plan CPC et faire ainsi
apparaitre un tres faible caractére s au niveau de 'orbitale contenant ’électron non
apparié. La constante de couplage isotrope sera trés sensible a une telle variation
alors que la répercussion sur la constante anisotrope restera dans les limites de
I'incertitude expérimentale puisque Pexpression JA,. 2B A%, a une valeur de
Iordre de 3 G (dA;,, représente la variation maximum de la constante isotrope
observée, 2B§ et A}, représentent respectivement les constantes de couplage
associées & un électron 3p et & un électron 3s du phosphore atomique). On
remarquera que la rotation, entre deux sites, de 'orbitale 3 p autour de la direction 4
mentionnée précédement est bien cohérente avec notre modéle.

La corrélation existant entre la valeur de g ., et celle de A, semble confirmer
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cette interprétation. En effet 4g, est provoqué par un mélange entre une orbitale b,
(qui contient I¢lectron non apparié) et une orbitale a; (qui contient le doublet libre).
Toute interaction liante entre le doublet libre et les molécules voisines abaissera
Iénergie de a;, augmentera la différence (Eyi-E,;) et diminuera Ag, Ceci est
effectivement observé puisque pour A, compris entre 90 G et 96 G la valeur de
Zmax €St comprise entre 2,011 et 2,012, alors que pour A, compris entre 152 G et
156 G la valeur de g, est comprise entre 2,008 et 2,009.

Les paramétres obtenus pour Ph,P piégé dans d’autres matrices cristallines
suivent également cette corrélation (Tableau 3), a Iexception du site 2 relatif au
cristal PhsP. Mais dans ce dernier cas, d’une part I’abaissement trés sensible de c?,
indique plutdt une contrainte d’ordre stérique favorisant une délocalisation du spin
sur les noyaux benzéniques, et, d’autre part, I'incertitude expérimentale ne se préte
guére a une telle discussion (p.ex. 7, =53+ 35 G).

Tableau 3. Paramétres RPE. de PhyP obtenus dans différentes matrices cristallines irradiées

Monocristal irradié Site radicalaire cg Aiso Smax Réf.
Ph;PBH; A 0,80 155 2,008
E 0,79 89 2,012
Ph;P 1 0,80 96 2,012 2]
2 0,59 105 2,012
Ph;PO 0,83 93 2,012 (3]
Ph,P(S)H 0,83 102 2,009

Les constantes de couplage hyperfin apparaissent donc sensibles aux interactions
radical-environnement, méme 3 l'intérieur d’un méme cristal moléculaire. On
sattend donc & ce que ces effets puissent étre trés importants lorsque ’'on varie
fortement les moments dipodlaires présents dans la matrice hote. Ceci est parfaite-
ment en accord avec les récentes observations de Roncin et al. [9] concernant
Ge (CH,)5. Ces résultats expliquent en outre les différences de couplage que nous
avons obtenues [10] pour PhyP* piégé soit dans PhyPBCly (Aj,=396 G), soit dans
PhyPBF; (A, =343 G) et rendent peu justifiés les doutes de Symons et al. [11] quant
a I'identification de ce radical.

Nous remercions M. Y. Jeannin du Laboratoire de Chimie des Métaux de Transition (Université
Pierre et Marie Curie, Paris) pour la détermination de la maille cristalline de Ph3PBHj;.
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