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(Reoeived ln FMoe 1 Mwob 1972; reooiwd in UK zo,6'~~~~9,2] 
BATiLESm et sea oollaborateun, (1,2,3,4) ont month que le radioal per- 

ohlorodlph6nylm&hyle (PM = B’ ) obtenu par aotim de &I% B\LF le perohloro- 

carbure I eet entikment dieeooli6,tant B 1’Btat rolide qu*en oolutlon.Male 
il.8 ont atleei oonetat6 que ee radioal,etable et lnerte vie B vie d’uu oertaln 
nombre de r6actife,peut 6tre oxyd6 obimiquement en oarbooatlon oomeepondant 
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C”ou rdduit en aarbenion perohlorodlph6nylm6thyle At- .Invereenwnt,oe dernier 

peut &re ox@ en radioal B’ par 12,et o’e& par Bon lnterm6diaire qye la 
prisparation du PIU 88 fait le plue a~~~er,lg~ipe~o~ph~ 
nylm&hane II dormant quantitativement le oarbanion A:- par d4protonatlon 
quand on le tralte par RaOH eollde en milieu ethe+IUSO.k r6duction Uqw 

de8 ione perohlorocarbonlum en radioaux &ant Bgalerwmt rkllaable (5),deur 
eyet&nee redox sent manifeatement conetitu& par lee entitki B’ ,C+ et A:’ 
dont lea transformation6 rdolproquee ne ooneistent qu’en dee tratmferte 
d’6leotrona. 

11 Btait dono tentant d(ee6ayer de r&lieer ler oxydor6duotiaae 

B’ - le’ ;--‘C+ et A:‘-le- =R’ 

par vole 6lectroehlmlque,d~autent plue que par polarographie d’ione oarb- 
onLum et de radioaux de la e&ie du triph&yMthane (6,7) la dduction de 
carbocationa en radicaux et.celle de ceux-oi en oarbanlona ont d6jB &6 
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&ud.lBee.Cependant,en e6rl.e perohlorcdiph6nylm&hyle,non eeulement lea 3 de&a 

d'oxydation eont diaponiblee,maie le radical R' lnterm6diaire en-km C+ et A:' 

n'eet pas errjet B dim6rieation,aineilee deux Bquillbree d'oxydor6ductlon 
suooeaaife ant pu &IV 6tudl6e sane oomplicationa chaoun dam les deux sens 

par voltamm&rie B 1~Blectrcde de platine townan te dens plusieurs aolvanta 

aprotiquee plus ou moine polalree.Lee enregistrements dee polarogrames ont 

en &&al Bt6 effect&s dam lee 2 eene,indiqu& par dee flkhes sur lea 

aze8 

tatlt 

de potentiele,et ant foumi dee vague8 B oonoordance eatiafaisante 

au point de vue potentiel qu'inteneit6.Lee mesores ont BtB r&lis6es 

4 milieux dlff6rente: ao6tonitrile,m6lange-tetram6thylZ?neaulfone (WI) 

l9 +le- rru RSlrmA8 0 

+ljl7 +l#fav -0B3 -WV 

CH2-CN ClqLi 0.3 M 
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50s + tetl-ahwofuranw (3!EF) 50$ (ndue?a favorable A la produatlon in situ 
deAar-&partirdeII),~~5~+~~5~eteniin~~pur(BDi- 

lhudam loquelonpeuteroompterla fnrpvstionde a+iplmtirde I).cameJ 
Bleotrode de r6f6renoel*6leotrode E#o~~~PLBBKOV&/A~+~O~ daw CE3ClliTa 

g6u6ralemexlt 6fQ utilio6o,nu& daM h rjole6 de8 oaa l.e ferroh a aervl 

d*Btalon interm au potentlel d'oxydation duquol lo6 B1i2 ant Bt4 rapporth 
L@Bleotrode de platine,dkn dlamhtm de 0,9 =,a fonotioad B tm r&he de 

1.600 b 1.700 tolm&.nute. 

L~eerrentiel deo rthltata eat repr&saxtd grsphiqpbpsnt mar la fi@m 1. 

Lea potentlola d~oxydatlonet de r6duotlony oontrep6r6e mrdee axe8 de 

potentlelB origlne alQn60 ourlo potentiel d~oxydation du ferroohne.(Lors- 

que le potentlel n*a pa8 6t6 mmur6 par rapport au ferroobae plsie, B 1*6leo- 
trode19/ne+10-2 ,ea valeur figure entre orooheto).Au demtm de ohaque axe 

88 troum indiqail~ec4pBoe 6leotroaotlvemise oupr6par6e en~olutiou,en 

deesoum l%ntemsit6 de la va&ue dcoxydation ou de r6duotiau (dont la proporc 

tionuallt6 Blaoonoentrationa6t6 r6rifl6epour3valeurmdiff6renteade 

oelle-oi)enmloroa+&me (~)pouruwoonoentrationmlllWol6oulalre,aln- 

eique lapente Oende latrmaform6elogaAtbmique expriyrnf la plus ou 

moina banue r6vereibiliti 6leotroohlmlque de la vague.Pour l'oxydation du 

ferroohe dana lee diff6rente milieux,la valeur de @h figure au deeerre du 
rep&e 0,OO de l'iohelle dee potentlela par rapport A oette mbetanoe halon. 

De l'examen du graphiqw ll reeeort qum dana lee mllieau aprotiquer utl- 

lie6eJe radloal B' o'oxyde A 1'6leotrode de platine tournan te enoarbooation 

C+ et qu~Ummwaent 08 dernier 88 r6dult dans un domaine de potentlel eitu6 

entre + 1,024 et + 1,17 V/fe~ob~.Lc61~otror(ldaation du radioal B* fournlt 

le oesbanlon A:- dont l'orydaticm 88 produit eemelblement au &me potentlel 

(voirnotamenten&.lieuTMS +THp).IBenoore,m&r6 ladlver~It6 deemIlieus 

polarographique~,le~ l!,j2 relatife B B' + lo- $ A:' ont dee ileum du 

&me ordm,oomprlsee entre -0,63 et - 0,85 V/ferroohne. 

Lee lntensit6e dee vague8 eont oamparablee pour ler, oouplee 

B* - le- *C+ et B' + lo-*&- ,leurdegr6 de r6veralbiUt6 Bleotro- 

ohimique an6tantanalogm P,oelulduoouple ferroohne -1e'~ionfemi- 

oinlum. 
Leperohlorooarbure I trait6par8bC15 donneblonle oarbooation(I*libre, 

maie l'aotion de A1013 en solution euhur6e dana -Cl2 mar I 6embl.e n*en- 

gendrer qukne palm d*i@uo,dout la r4drro#on en radioal ae~ fait d'autaut 
plus diff%oilementque latemp6rature~ e~tbaeee.Unoomportementanalogue 

a 6t6 obeem4 pour l~~ua~Iperohlorodiph6@m&bame II en sohitionav8o 

du eel de fond dana 0E2C12 sstur6 d'AlC13&e oarbooatlon 
'65- 6+? %c 

8; 
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dolt paa e’y troumr A 1’6tat libre mais aeeooid A AlOl4- (8).A temp&atruw 
ordhaue,ea rdduotion,plua aide que aello a0 l@ansl~gue 

-B 
eroblor6,se pro- 

atit A + 0,98 V/ferrooAne a-0 une intenslt6 de 3,3y/lO M,pule seulement 
A + 0,83 V A 0. et A + 0,55 V A -9*C. 

Lea eatltclo B’ , U+ et A:’ 00netituent aon0 bien 2 oouplee rea0x 

8’ - le’- 7 O+ 
et B’ + le’ +A:- 

A oompertement BleatroobiPlque pratiquement dverelble A 1’Bleotrode de pla- 
tine tmte.Ia diffhnoe entm leum potentiela de aemi-vague 
( 1,7 A 1,9 V ) cot sup6riew.w A eelle obsde par ZI- et oolL(7) 
( i ,545 v ) potrr tie 2 6ystbm60 =aOt derive83 aa triphdnyhn&hyle. 
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