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MOLECULAR PHYSICS, 1970, VOL. 19, No. 6, 833-852 

Radicaux  libres cr6es  par irradiation g a m m a  en s6rie 
bicyclo[2,2,1]heptanique 

par J. GLOUXt,  M. GUGLIELMIJ- et H. LEMAIREJ~ 

Centre d'Etudes Nucl6aires de Grenoble, Cedex 85-38 Grenoble-Gare 

(Received 3 April 1970) 

Above the solid-plastic transition point, well-resolved E.S.R. spectra are 
recorded when globular compounds are irradiated by y-rays. We have 
studied the free radicals observed after y-irradiation of 15 derivatives of 
bicyclo[2,2,1]heptan and eight deuterated homologues. The E.S.R. spectra 
are analysed; they are consistent with the appearance of a free valence 
localized on one carbon of the cyclohexane ring (C2 for the hydrocarbons, 
alcohols and chlorides, C3 for the ketones). We note a strong inequivalence 
for the fi-proton couplings and we explain this by a non-planarity of the three 
bonds surrounding the free radical centre; the deviation from planarity is 
estimated to be 20-30 ~ We also observe strong hyperfine interactions with 
y-protons. Such long range interactions are inconsistent with the saturated 
model where spin density is transmitted by spin polarization of localized 
bonds; they are specific to the unsaturated character of bicyclic compounds 
which have an enhanced delocalization of the unpaired electron. 

L'irradiation gamma de compos6s globulaires cr4e des d6fauts 
paramagn6tiques dont le spectre de r6sonance paramagn6tique 61ectronique 
est tr6s bien r6solu au-dessus du point de transition phase solide-phase 
plastique. Nous avons mis ~ profit cette propri6t6 pour 6tudier les radicaux 
form6s lors de l'irradiation de quinze compos6s de la famille du bicyclo[2,2,1]- 
heptane et de huit homologues deut6ri6s. Les spectres obtenus sont interpr6t6s 
en supposant que les radicaux observ6s d6rivent directement des mol6cules 
parentes par arrachement d 'un atome d'hydrog~ne ou de chlore, cr6ant ainsi une 
valence libre sur un carbone du cycle hexanique (C2 pour les hydrocarbures, 
alcools et chlorures, C3 pour les c6tones). Nous observons une tr6s forte 
in6quivalence des interactions de protons en /3 du carbone insatur6, 
in6quivalence que nous expliquons par une non plan6it6 du carbone radicalaire; 
l'angle de torsion de la liaison C-R est estim6 ~ 20-30 ~ De plus, il existe de 
tr6s fortes interactions st6r6osp6cifiques atteignant jusqu'~ 34 MHz, pour des 
protons en y du carbone insatur4. Dans le cadre du modhle satur6, il est 
impossible de rendre compte en grandeur et en signe de ces interactions, par un 
m6canisme de polarisation de spin des liaisons localis6es. Ces interactions 
sont sp6cifiques des syst~mes bicycliques et traduisent, ~ notre avis, leur 
caract6re insatur6. 

1. INTRODUCTION 

Des 6tudes en Rgsonance Paramagn&ique Electronique (R.P.E.) de radicaux 
cr66s par irradiation gamma dans des compos6s globulaires [1-3] montrent qu'au- 
dessus du point de transition cristalline, les spectres obtenus sont bien rgsolus et 
assez souvent facilement interprgtables. En effet, au-dessus de ce point de 

~" Laboratoire de R6sonance Magn6tique. 
$ Laboratoire de Chimie Organique Physique. 
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834 J. Gloux et al. 

transition, l'6nergie thermique est suffisante pour induire un mouvement rapide de 
rotation de mol&ules quasi-sph~riques autour de leur centre de gravit& Les 
interactions anisotropes 61ectron-noyaux, responsables du manque de r~solution des 
spectres habituellement observes en phase polycristalline [4], sont moyenn&s 5 z6ro, 
et seules subsistent les interactions isotropes de contact. Par contre, entre le point 
de transition et le point de fusion, la diffusion des mol&ules reste suffisamment 
faible pour que d'importantes concentrations en radicaux soient faeilement 
obtenues. 

Le pr&ent travail porte sur une s6rie de radicaux libres d&ivant du 
bicyclo[2,2,1]heptane. De nombreux travaux sur des radicaux stables, comme les 
bicyclo-semidiones [5, 6] ont mis en 6vidence l'existence d'interactions ~ longue 
distance entre les protons d'un syst6me bicyclique et l'61ectron non appari& 
L'interpr&ation de ces interactions attend encore une solution th6orique 
satisfaisante [7-9]. Une difficult6 majeure dans la discussion des r~sultats obtenus 
pour les bicyclo-semidiones r~side dans le fait que l'~lectron non appari6 y est 
d61ocalis~ sur plusieurs atomes du squelette bicyclique [10]. I1 &ait donc 
interessant de confirmer l'existence de ces couplages h longue distance dans des 
structures o2 l'61ectron non appari6 serait fortement localis~ sur un seul atome du 
syst~me bicyclique, comme c'est le cas pour des radicaux d6rivant directement d'un 
hydrocarbure satur~ par rupture d'une simple liaison. De l'&ude des interactions 
hyperfines dans de telles mol&ules, nous esp6rons d~duire quelques informations 
in6dites sur la structure 61ectronique des mol&ules bicycliques, en relation avec le 
probl~me, tant d6battu ces derni6res ann&s, de la r6activit6 chimique des ions 
classiques et non classiques. Par ailleurs, cette &ude nous a conduits h examiner 
les raisons de l'in6quivalence des couplages des protons en ~ du carbone insatur~, et 

proposer comme explication la non-planfit6 des trois liaisons entourant ce 
carbone. 

2. PARTIE EXPI}RIMENTALE 

Quinze compos& ont 6t6 &udi6s, Six d&ivent du camphane (l'hydrocarbure 
lui-m~me, la c&one en C2 ou camphre, les deux aleools en C2 ou born6ols, les deux 
ehlorures en C2), quatre d6rivent du norcamphane (l'hydrocarbure lui-m0me, la 
c&one en C2 ou norcamphre, les alcools en C2 ou norborn6ols). Les deux s6ries 
sont parall61es la deuxi6me ne diff6rant de la premi6re que par l'absence de 
groupements m&hyles en C1 et C7 (pour la num6rotation des carbones du squelette 
bieyclique, voir le sch6ma en haut du tableau). Les cinq derniers compos6s 
d6rivent du m&hyl-l-norcamphane (c&one et alcools exo et endo en C2) et du 
dim&hyl-7,7-norcamphane (c&one et alcool exo en C2)t. Afin de confirmer nos 
attributions de structure nous avons 6galement 6t6 amen& h pr@arer et 6tudier huit 
d~riv~s diversement deut6ri~s. 

Les irradiations g a m m a  ont 6t~ effectu&s h l'aide d'une bombe au 6~ h la 
temp6rature de 77~ Les dur&s d'irradiation &aient en moyenne de deux heures, 
avec une dose de 1 Mrad/heure. Les &hantillons ont 6t~ directement transf6r6s 
dans la cavit~ pr~alablement refroidie h 90%: d'un spectrom&re Varian V-4502 
6quip6 de l'accessoire h temperature variable. 

t Nous remercions le Dr. Alain Coulombeau qui nous a g6n~reusement offert des 
6chantillons de ces cinq cornpos6s. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

al
if

or
ni

a,
 S

an
 D

ie
go

] 
at

 1
3:

53
 2

9 
Ju

ne
 2

01
6 



Radicaux libres crges par irradiation gamma 835 

3. RI~SULTATS 

Le passage par le point de transition, au cours d 'un r6chauffement par paliers, se 
manifeste de faqon &onnante sur l'allure des spectres de R.P.E. Les figures 1 (a) et 
1 (b) montrent les spectres du radical d6rivant du camphre ~ 90~ et ~ 250~ (point 
de transition ~ 243 ~ Alors que le premier ne montre que cinq raies tr~s larges, 
dont il serait difficile d'extraire des informations, le deuxi~me fait apparMtre une 
structure hyperfine ~ huit raies tr~s bien r6solues (largeur de raie pic h pic 
AH moyen = 8 h 11 MHz), sensiblement 6gales, et qui s'interpr&e par une interaction 
de l'61ectron non appari6 avec trois protons diff6rents (a~i = 52,0; 23,2 et 13,3 MHZ). 
Un deuxi~me spectre, beaucoup moins intense, se manifeste 6galement sous le 
spectre principal en y cr6ant un peu de dissym&rie, et nous lui rattachons les raies 
lat6rales de faible intensit6. 

La transformation est parfaitement r6versible, raise ~ part une faible diminution 
de l'intensit6, et les temp6ratures des points de transitions d6termin6es par cctte 
m&hode concordent bien avec celles donn6es par ailleurs dans la litt6rature [11]. 
Nous signalerons simplement que l'am61ioration de la r6solution des spectres ne se 
fait pas brutalement, mais prend place sur une plage d'une cinquantaine de degr6s 
autour du point de transition. 

Nous passons en revue les spectres des diff6rents produits class6s par fonctions, 
l 'ensemble des r6sultats et des attributions &ant r6sum6 dans le tableau. 

3.1. CHones 

Le spectre principal observ6 dans le camphre (figure 1 (b)) est attribu6 ~t un 
radical d6rivant directement de la mol6cule parente par rupture homolytique d'une 
liaison C H e n  ~ de la c&one, la pr6sence de cette fonction cr6ant un point faible sur 
les liaisons des carbones voisins [12]. Dans ce cas, le grand couplage (52,0 MHZ) 
est celui d 'un proton de type ~ directement lib au carbone C3 et l 'un des deux petits 
couplages (23,2 ou 13,3 MHZ) est attribu6 au proton en C4, en position /3 par 
rapport au carbone C3 porteur de la valence libre. L'autre petit couplage ne peut 
donc &re que du type longue distance, et il provient vraisemblablement du proton 
exo en C5, si la st6r6osp6cificit6 est la m~me que pour les semi-diones [7]. Faute de 
deut6riation s61ective, nous ne pouvons pas attribuer avec certitude ces deux 
couplages. 

Passant au norcamphre, le spectre obtenu (figure 1 (c)) se compose de sept raies, 
d'intensit6s voisines des valeurs th6oriques 1 3-3-2-3-3-1 attendues pour des 
interactions de l'61ectron non appari6 avec quatre protons, dont trois seraient 
4quivalents (ai~=52,4 et 17,9 M~Iz (3 fois)). L'irradiation du norcamphre di- 
deut6ri6 en C3 conduit h un spectre se d6duisant de celui du norcamphre par 
remplacement du couplage de 52 MHZ avec un proton ( I=  �89 par un couplage de 
52/6,5 = 8,0 Muz  avec un deut4ron ( I =  1); ceci confirme l 'attribution de la grande 
interaction ~ un proton port6 par C3. Cette mol6cule ne diffhre du camphre que 
par l'absence de groupements m&hyles en C1 et C7; nous proposons donc un 
radical de structure identique h celui d6rivant du camphre, mais avec une interaction 
suppl6mentaire de type longue distance avec l 'un des protons en C7. Si l 'on se 
r6f&e aux r6sultats des semi-diones [7], il s'agirait du proton anti. Le couplage 
hyperfin avec le proton en t&e de pont en C1 serait donc petit devant la largeur de 
raie. Dans le radical propos6, l'61ectron non appari6 est d6crit en premihre 
approximation par une orbitale mol6culaire ~r d61ocalisfe sur le carbone C3 et la 
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836 J. Gloux et al. 

5 ~ Hexo 

Hendo 
(Me = CH~) 

Radicaux et attributions 
Mol6cule parente Interactions observ~es proposes 

Camphre 
1 proton h 52,0 MHz 
1 proton h 23,2 MHz 
1 proton h 13,3 MHZ 

M e  M e  

Z3, Z 52 ,  0 

Norcamphre 
1 proton h 52,4 MHz 
3 protons h 17,9 MHz 

H 
17,9 

H 
1 7 , 9 ~  

1,7,9 H52,4 

M6thyl-l-Norcamphre 1 proton h 55 MHz 
3 protons h 21 MI~z 

H 
Z l  

H 

Me 

o 

--21 ~ H55 

Dim6thyl-7-7-Norcamphre 1 proton h 56 MHz 
2 protons h 23 MHZ 

Me M e  

Born6ol et Isoborn6ol 
1 proton h 84,0 MHz 
1 proton h 45,4 MHZ 
1 proton h 22,4 MIJz 

Me Me 

H 
OH 22,  

" ~ H 8 4 ,  0 

"" 45.4 
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Radicaux libres cries par irradiation gamma 837 

Mol6cule parente Interactions observ6es 
Radicaux et attributions 

propos6es 

M6thyl-l-Norborn6ols 
exo-endo 

1 proton ~ 87,2 MHz 
1 proton h 43,1 MHz 
1 proton ~ 21,3 MHZ 

H 3 ~ ~ *  OH 21, 
b / ~~,~ 

H43, 1 

Norborn6ols exo-endo 
1 proton ~ 86,5 MHZ 
1 proton ~ 43,1 MHZ 
2 protons h 20,7 MHZ 

~ 0,7 

H43. I 

Dim6thyl-7-7-Norborn4ol 2 protons ~ 63,2 MHz 
2 protons ~ 17,1 MHz 

Me Me 

H ~ 1 7 ,  1 
"t 

H63. Z 

Chlorures de Bornyle et 
d'Isobornyle, Camphane 

1 proton ~ 112,0 1VIHz 
1 proton ~ 80,6 MHZ 
1 proton ~ 59,4 MHZ 
1 proton ~ 33,3 MHZ 

Me y Me 

/ I"  "~H11z. o 
H80, 6 

Norcamphane 

1 proton ~ 98,2 MHz 
1 proton ~ 72,2 MHZ 
1 proton ~ 58,2 MHz 
1 proton h 42,2 MHZ 
1 proton ~ 16,8 MrIz 

H ...~6'~HI ,6 8 

42,2 7 A  /'~H58, Z 

H7Z, Z 
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838 J. Gloux et al. 

~ M H z  

(a) 

30MHz 
Mr .Me �9 I 

(b) 
�9 30M, H:; 

H o = 0  , 

( c )  

1 

~ g M H z  
Me ~v,Mr 

SOMH.z 
{w,r ~.~ Ivte ^ 

,25o-  ^ A / \  A 

302Hz 
Mr162 
H. /~L Me 

Figure 1. Spectres obtenus par irradiation gamma du: (a) camphre, en dessous du point de 
transition (90~ (b) camphre, au-dessus du point de transition (250~ (c) 
norcamphre; (d) born6ol; (e) born6ol tdtradeut6ri6 en C5-C6; (f) chlorure de 
bornyle. Les protons contribuant ~ la structure hyperfine sont indiqu6s pour chaque 
spectre (Me = CH3). 

fonction cdtone; la structure 61ectronique est donc la meme que celle du radical 
ac6tyl-mdthyl CHa-CO-CH2,  o~ il a 6t6 montr6 [13] que l'interaction des protons 
du groupe m6thyle est tr~s faible (3 MHZ). 

La non-observation d 'un couplage avec le proton en C1 et l'existence d 'un 
couplage avec l'un des protons en C7 sont confirm6es par l'6tude des ddfauts cr66s 
dans le m6thyl-l-norcamphre et le dim6thyl-7-7-norcamphre. Pour ces deux 
produits, il n'a pas 6t6 possible d'atteindre le stade de la r6solution totale, avant la 
disparition du signal par recombinaison ou r6action des radicaux. Aussi, les 
spectres ne sont-ils que partiellement r6solus, et l'analyse ne se fait bien que vers les 
champs forts; mais les spectres du radical d4rivant du camphre et du norcamphre 
suivant une 6volution analogue, la comparaison des spcctres est possible (figure 2). 
Pour le mdthyl-1 norcamphre, la composante en champ fort du doublet montre 
quatre raies, comme pour le norcamphre, alors que la composante bien r6solue ne 
montre que trois tales pour le dim6thyl-7,7-norcamphre. Les couplages mesurds 
sont: 55 et 21 (3 lois) Mliz pour le premier, 56 et 23 (2 lois) MHz pour le deuxi6me. 

Des r6sultats de l'6tude de ces quatre cdtones, nous attirons essentiellement 
l 'attention sur l'existence de deux couplages h longue distance, avec deux des quatre 
protons en C5 et C7; en effet, l 'interprdtation des rdsultats obtenus pour les alcools, 
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Radicaux libres cries par irradiation gamma 

30MHz 

H ~0 

H 

839 

Me 

H ~0 

Figure 2. Spectres obtenus par irradiation gamma du : (a) norcamphre (avant la r6solution 
compl&e--voir la figure 1(c)); (b) m6thyl-1 norcamphre; (c) di-m&hyl-7,7 
norcamphre. 

les chlorures et les hydrocarbures ne fera intervenir qu'un seul couplage h longue 
distance, avec l'un des deux protons en C6. 

3.2. Alcools 

Les deux alcools en C2 du camphane, le born6ol et l'isoborn6ol, ne diff6rent que 
par la position endo ou exo du groupement hydroxyle. Dans les deux cas, nous 
avons obtenu le m6me spectre ~t huit raies d'4gale intensit6 (figure 1 (d)), ce qui 
implique des interactions in4gales de l'41ectron non appari6 avec trois protons 
(aI~= 84,0; 45,4 et 22,4 Mnz). Dans les alcools secondaires, le proton le plus 
labile est le proton en ~ de la fonction hydroxyle [12], et nous attribuons ce spectre ~t 
un radical provenant du d6part de ce proton. Les deux grands couplages (84,0 et 
45,4 MHz) sont alors attribu6s aux deux protons en C3, en position/3 par rapport au 
carbone C2 insatur6; quant au dernier couplage (22,4 MItz), il ne peut &re que du 
type longue distance en faisant intervenir l'un des deux protons en C6, 
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840 J. Gloux et al. 

vraisemblablement le proton exo, par analogie avec les bicyclo-semidiones [7]. 
Quelques essais de deut6riation confirment ces attributions. Une deut6riation en 
C5 et C6 du born6ol, fait disparaitre le petit couplage (figure 1 (e)). Le produit 
irradi6 est un m61ange de born6ols tri- et t&ra-deut6ri6s, dans les proportions de 23 
et 77 pour cent; d'apr& le mode de pr6paration [14], il est vraisemblable que le 
proton restant est en endo en C6 et ceci renforce l 'attribution du couplage ~ longue 
distance au proton exo en C6. De m4me, la deut6riation totale de l'isoborn6ol en 
C3 [15] donne un spectre peu r4solu (figure 3 (b)), mais dont l'6talement total n'est 
que de 62,6MHz au lieu des 151MHz initiaux; ceci correspond bien au 
remplacement des deux protons fortement coupl6s par deux deut6rons, et la 
reconstitution d 'un spectre th6orique donne un tr6s bon accord avec le spectre 
exp6rimental (figure 3 (B)). La deut6riation partielle en C3 semble se faire 
pr6f6rentiellement en position exo [15, 16]; il n'a pas &4 possible d'obtenir le 
produit monodeut6ri6 h l'6tat pur, et nous avons 6tudi6 un m61ange de compos6s 
prot0n6s, monodeut6ri6s et di-deut4ri6s en C3, dans les proportions respectives de 
14, 78 et 8 pour cent. L'examen du spectre (figure 3 (a)) semble indiquer la 
disparition du plus grand couplage (84,0 MHZ) qui proviendrait donc du proton exo. 

La comparaison du spectre exp6rimental avec un spectre th6orique (figure 3 (A)), 
obtenu par superposition des trois spectres th6oriques correspondant a chacun des 
isom6res pond6r4s par leur concentration, confirme bien cette attribution. 

Dans la famille des norborn6ols 6galement, que l'irradiation ait port6 sur l'alcool 
exo ou sur un m61ange contenant 70 pour cent d ' e n d o  et 30 pour cent d 'exo ,  nous 
avons obtenu le m~me spectre ~ neuf raies [17], s'interpr6tant par addition d 'un 
couplage suppl6mentaire ~t ceux mesur6s pour les born6ols (an = 86,5 ; 43,1 et 20,7 

30M H z ,30 MHz 

J1/  l/v//1 f /. " '~ 

Figure 3. Spectres obtenus par irradiation gamma et reconstitutlon th6orique (voir texte) 
pour l'isoborn6ol: (a) et (A) mono-deut6ri6 en C3; (b) et (B) di-deut6ri6 en C3. 
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Radicaux libres crges par  irradiation gamma 841 

(2 fois)MHZ). Le radical propos6 a donc la m4me structure en d6rivant de la 
mol6cule par arrachement du proton en c~ de l 'hydroxyle. Le couplage 
suppl6mentaire est fi attribuer au proton anti  en C7, ou au proton en t4te de pont en 
C1. Dans un premier temps, compte-tenu de nos r6sultats sur les cdtones et de 
l'analogie avec les semi-diones, nous l'avons attribu4 au proton anti  en C7. Mais 
l 'irradiation des m&hyl-l-norborn6ols  exo et endo redonnant exactement le m4me 
spectre que celui des born6ols, nous sommes conduits fi conclure que ce couplage 
vient du proton en C1 et qu 'aucun des deux protons en C7 n'est visible. 
I, ' irradiation d 'un  compos6 monodeut6ri6 en C3 [15, 18] montre que, lfi-aussi, le 
grand couplage (86,5 MHZ) est ~t attribuer au proton exo en C3. 

Pour les born6ols, les norborn4ols et les m6thyl-1 norborn6ols, il est ~i remarquer 
que les deux grands couplages (85 et 44 MHZ) sent tr6s diff4rents. A l'oppos6, pour 
le dim6thyl-7,7-norborn6ol, nous avons obtenu un spectre peu rdsolu (figure 4), mais 

~3e MHz 

Me Me 

Figure 4. Spectre obtenu par irradiation gamma du dimethyl-7,7-norborn6ol. La raie 
indiqu6e par une fl~che est une raie parasite due au porte-6chantillon en quartz. 

qui peut  s 'interpr6ter par des couplages avec quatre protons deux h deux fiquivalents 
(63,2 et 17,1 MHZ). Nous avons d 'abord pens6 qu'il s'agissait cette fois d 'un  
radical de structure diff6rente, avec par exemple d6part d 'un des deux protons en 
C3. Mais, une deut6riation en C2 conduisant au m~me spectre, il faut abandonner 
cette hypoth~se pour revenir au d4part du proton en C2, en c~ de l 'hydroxyle. Nous 
pensons que cette particularit4 peut peut ~tre s'expliquer par une g~om6trie 
diff6rente au niveau du carbone C2. 

3 .3 .  Chlorures 

Les deux chlorures en C2 du camphane, les chlorures de bornyle et d'isobornyle, 
diff&ent par la position endo ou exo de la liaison C-C1. Dans les deux cas, nous 
avons obtenu le m~me spectre h treize raies (figure 1 ( f ) )  qui s'interpr6te par des 
interactions in6gales de l'61ectron non apparifi avec quatre protons 

(a l l=  112,0; 80,6; 59,4 et 33,3 Mnz). 
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842 J. Gloux et  al.  

L'irradiation y provoque la rupture de la liaison C-C1 [12], laissant une valence 
libre sur le carbone C2. Une interaction est donc de type a (80,6 ou 59,4 Muz), 
deux interactions sont de type fi (112,0 et 59,4 MHZ), la quatri~me (33,3 MHZ) ne 
pouvant etre qu'une interaction fi longue distance faisant vraisemblablement 
intervenir le proton exo  en C6. Nous retrouvons ~galement la tr~s forte 
in6quivalence des interactions en/8 caract&isant les radicaux ddrivant des borndols 
et norborn6ols. Un essai de dideut4riation en C3 a conduit h l'&ude d'un m6lange 
contenant 53 pour cent de di-deut6rids, 40 pour cent de di-proton6s et 7 pour cent 
de mono-proton& La reconstitution des spectres thdoriques pour comparaison 
avec le spectre experimental est en faveur d'une attribution du couplage de 59,4 Mnz 
au proton directement lid au carbone insatur6 C2 (figure 5), les deux plus grands 
couplages (112,0 et 80,6 Muz) venant alors des deux protons en C3. 

30MHz 

33. ,i o. 6 

spectre experimental 

Me Me 

~..-D17. 2 
D12. 4 

Figure  5. Au  cent re :  spectre  o b t e n u  pa r  i r radia t ion gamma du chlorure  de l ' i so-bornyle  
di-deut&ifi  en  C3 (les deux raies indiqu6es  par  une  fl~che sont  des raies d ' u n  radical  
secondaire) .  Selon la valeur  de l ' in te rac t ion  du  p r o t o n  en  C2 (voir texte), les 
recons t i tu t ions  th~oriques  different.  Au-dessus :  a r i = 8 0 , 6 M H z ,  au dessous:  
ai~ = 59,4 MRz. 
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Radicaux libres crdes par irradiation gamma 843 

3.4. Hydrocarbures 

Le spectre obtenu par irradiation du carnphane est le m~rne que ceux des 
chlorures de bornyle et d'isobornyle, avec les rn~rnes couplages, et nous proposons 
donc la rnn~rne interprfitation, c'est-h-dire le d~part d'un proton en C2 ou C6. Si 
l'on ne tient pas cornpte de l'effet perturbateur du rn~thyle en t~te de pont, 
l'arrachernent en C3 ou C5 est aussi probable; rnais nous rejetons cette solution, qui 
introduirait un couplage suppl6rnentaire avec le proton en trite de pont en C4. 

Pour le norcarnphane, 1'analyse du spectre est rendue difficile par la presence 
d'un spectre secondaire plus intense que dans tousles autres cornpos~s exarnin6s. 
Pourtant, on arrive ~ en extraire un spectre principal ~ dix-huit raies (rnarqufies d'une 
ft6che sur la figure 6) se d6duisant de celui du carnphane par addition d'un couplage 
avec un einqui~me proton (a~= 16,8 Mnz). Le radical propos6 a donc la m~me 
structure (une valence libre en C2), le couplage supplfirnentaire ayant lieu avec le 
proton en t~te de pont en C1. La confirmation de cette attribution est obtenue par 

30 M.___ H z 

H . 
H 

t 

H H 

Figure  6. Spectres obtenus par irradiation g a m m a  du:  (a) norcamphane (spectre interpr6t6 
sur la base des dix-huit  raies indiqu6es par des fl~ches) ; (b) norcamphane di-deut6ri6 
en C1 et C4. 
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844 J. Gloux et al. 

irradiation du norcamphane dideut&i6 en C1 et C4t ;  quoique mal r6solu sur le 
centre, le spectre montre tr6s elairement sur les bords la disparition de ce petit 
couplage (figure 6). Dans les hydrocarbures 6galement, le couplage 5 longue 
distance avec Fun des protons en C7 n'est done pas observ& 

Nous avons rassembl~ dans le tableau les diff&entes structures radicalaires que 
nous pensons ~tre h l'origine des spectres observes au-dessus du point de transition, 
ainsi que l'attribution propos6e des diff&entes interactions. Dans tousles cas, il est 
n6cessaire de postuler des interactions 61ectron-noyaux h longue distance pour 
interpr6ter de fagon coh&ente l'ensemble des r~sultats. Nous avons naturellement 
envisag6 d'autres structures radicalaires, mais aucune ne permet de rendre compte, 
de mani~re satisfaisante, de toute la s6rie des spectres. L'arrachement d'un proton 
en d'autres positions est certainement possible, mais beaucoup moins probable, et 
les radicaux correspondants sont certainement responsables du faible spectre 
secondaire. 

4. DISCUSSION 

4.1. Interactions de protons en fl de la valence libre; la non-planditd d'un carbone 
radicalaire 

Les radicaux d6rivant des alcools, chlorures et hydrocarbures, ~t l'exception du 
dim&hyl-7,7-norborn6ol, sont caract6ris6s par une tr~s forte indquivalence des 
coupiages avec les deux protons port6s par le carbone C3, protons en B d'un 
syst~me insatur6 constitu6 par le seul carbone C2 pour les chlorures et 
hydrocarbures, par le carbone C2 et l'oxyg~ne pour les alcools. Cette in6quivalence 
est remarquable; en effet, si les trois liaisons partant du carbone C2 sont coplanaires, 
ces radicaux sont localement de type rr, l'61ectron non appari6 6tant d6crit par une 

Pr162 
% 

Ilg 

I Po = 0 .72  ,% 

~'b= 0"53 

H a 

15 ~ 2 4 *  3 9  ~ ~ 0  ~ a' 

Figure  7. Var ia t ion  de la densi t6 de spin  relat ive (pe/po) p o u r  deux pro tons  Ha et Hb en 13 
d ' u n  cent re  radicalaire,  en fonct ion  de l ' angle  e caract6r isant  la non-p lan6i t6  de ce 
centre.  

]" N o u s  remerc ions  M.  le Professeur  Alan  P. M a r c h a n d  qui  a tr+s g6n6reusement  mis  fl 
no t re  disposi t ion u n  ~chant i l lon de ce n o r c a m p h a n e  enrichi .  
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Radicaux libres cries par irradiation gamma 845 

orbitale atomique ou molfculaire ant isymftr ique par rapport  h ce plan. Dans cette 
hypoth6se, la relation de McConnel l  [19]: 

a l l =  (Bo+B2 cos 9' 0)0%2 (1) 

s 'applique;  dans cette relation, B0 et B2 sont deux constantes caract6risant les 
radicaux hydrocarbon6s [20], p 'c2 la densit6 de spin contenue dans l 'orbitale 2p 
insatur6e du carbone C2, et 0 l 'angle fait par l 'axe de cette orbitale et le plan 
H - C 3 - C 2 .  L ' examen  d 'un  modSle mol6culaire d 'un  bicyclo[2,2,1]heptane montre  
que, si le centre radicalaire est plan, les deux liaisons C 3 - H  sont exactement 
bissect6es par la liaison C 2 - H  ou C 2 - O H .  Les deux protons port6s par C3 
devraient donc avoir des couplages 6gaux ( 0 = 3 0  ~ et 150~ estim6s h 113,3 MHZ 
pour  les chlorures et hydrocarbures ( p ' c 2 = l )  et 90,5 MHZ pour les alcools 
( p ' e 2 = 0 , 8  [21]), avec B 0 = 0  et B2=151  MHz [22]. Si l 'un des deux protons a 
effectivement un tel couplage, l 'autre est beaucoup plus petit. Dans le cas des 
bicyclos, la rigidit6 du squelette exclut toute interpr6tation de la non-6quivalence en 
termes de d6formation des cycles, comme cela a 6t6 sugg6r6 pour des radicaux 
monocycliques [23-25]. Une  maniSre d ' interpr6ter ce r6sultat est donc de postuler 
une non-coplan6it6 des trois liaisons partant  du carbone insatur6, contrairement 
au radical m6thyl CHa [26]t. Signalons ici que cette importante  question a fait 
l 'objet  de nombreuses  discussions ces derni6res ann6es, tant en chimie [27, 28] qu 'en  
R.P.E. [29-31]. Cette non-plan6it6 des radicaux bicycliques avait 6t4 sugg6r6e par 
un calcul thfor ique [32]; elle a peut-4tre pour origine l 'impossibilit6 dans une 
structure rigide, de passer de l 'angle de valence de 109 ~ 28' (t4tra6dre) ~t l 'angle de 
120 ~ (plan). 

I1 est int6ressant de trouver dans quel sens s'est faite la distorsion, et d 'en  
estimer la grandeur. La relation (1) n 'est  plus directement applicable, et pour  
discuter plus avant nos r6sultats, nous ferons appel h u n  travail th6orique r fcent  
[33], dans lequel on a essay6 de pr6voir les cons6quences d 'une non-plan6it6 d 'un  
centre radicalaire sur l ' importance des interactions de protons en /3. Par une 

J" Le referee a bien voulu attirer notre attention sur deux autres possibilitfs: 
(1) l'ensemble des liaisons C1-C2, C2-C3, C3-C4 et C2-H (ou C2-OH) est coplanaire, 

mais les deux liaisons C3-H ne sont pas dispos6es sym6triquement par rapport ~ ce plan; 
(2) l'ensemble des liaisons C1-C2, C2-C3 et C2-H (ou C2-OH) est coplanaire, mais la 

liaison C3-C4 est hors de ce plan. 
I1 est certain que le choix d6finitif entre ces trois possibilit6s (ou bien d'autres encore) ne 

pourra ~tre fait que le jour oh nous disposerons d'une m6thode permettant de d6terminer la 
structure atomique de n'importe quelle molfcule, stable ou instable, en phase gazeuse ou 
condens6e. Toutefois, nous voudrions ajouter ici quelques arguments en faveur de notre 
choix: 

(1) par diffraction des 61ectrons sur le norbornane, les deux liaisons C3-H ont 6t6 
trouv6es sym6triques par rapport au plan C1 C2 C3 C4 (Chiang J. F., Wilcox, C. F. et 
Bauer, S. H., 1969, J. Am. chem. Soc., 90, 3149); 

(2) les rayons x ont montr6 que, dans divers ddriv6s du norbornane substitu6, la moyenne 
des angles de torsion s'6tablissait autour de 3 ~ (voir par exemple : Altona, C. et Sundaralingam, 
M., 1970,J. Am. chem. Soc., 92, 1995). Pour B2 = 151 MHz, cela correspond ~ une diff6rence 
d'6carts hyperfins de 13 MHz, pour une valeur moyenne de 113 MHz. Les valeurs mesur6es 
(tableau) s'6cartent nettement de ces pr6visions. 

(3) En ce qui concerne le radical m6thyle lui-mSme, la seule garantie apport6e par la 
spectroscopie ultra-violette est une plan6it6 ~ 10 ~ pros (angle de la liaison C-H avec l'axe 
ternaire, soit e=27 ~ pour notre d6finition de e) (Herzberg, G., 1961, Proc. R. Soc. A, 262, 
291). 

Notre suggestion nous para~t donc ~t fait raisonnable. 
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846 J. Oloux et al. 

m6thode de champ self-consistant simplifi6e permettant de tenir compte de tousles 
61ectrons de valence de mol6cules relativement complexes [34], il a &4 proc6d6 au 
calcul de la r6partition de la densit6 d'41ectron non appari4 dans une s4rie de 
radicaux nitroxydes 61ementaires, en faisant varier l'angle que fait la liaison NO avec 
le plan form6 par les deux autres liaisons partant de l'azote. De ce travail [33], nous 
avons extrait les variations pr6vues par le calcul de la densit6 d'41ectron non appari6 
sur deux protons Ha et H0 du groupe m6thyle du radical m6thyle nitroxyde, lorsque 
ces deux protons ont la m4me disposition spatiale que dans les radicaux 
bicycliques. La figure 7 montre l'allure de la variation relative O(c~)/p@=O~ 
lorsqu'augmente la d6formation autour du centre radicalaire. Pour c~ = 0 ~ les deux 
protons portent naturellement la m4me densit6. Lorsque a croit, l 'une des densit6s 
chute brutalement, alors que l'autre commence par croitre avant de chuter ~t son 
tour. Un raisonnement intuitif permet de comprendre facilement l'origine de ces 
comportements. Pour de petites d6viations, on peut consid6rer que l'61ectron non 
appari6 reste encore essentiellement localis6 dans une orbitale de type 2p, mais d'axe 
inclin6 par rapport h la direction Ha - Hb (cette orbitale ' su i t '  la liaison qui se tord). 
La relation (1) est encore valable, mais en rep6rant les hydrog~nes par rapport ~t cette 
orbitale, Pour le proton Ho, l'angle 0, primitivement 6gal h 30 ~ va en diminuant, 
ce qui se traduit par une augmentation de l'6cart hyperfin; au contraire, pour le 
proton Ha, l'angle 0 va en augmentant h partir de 150 ~ et l'6cart hyperfin diminue. 
Cette approximation reste valable pour ~<10  ~ Au-delh, l'orbitale d6crivant 
l'61ectron non appari6 au voisinage de l'azote acquiert un caract&e 2s de plus en plus 
prononc6 au fur et ~ mesure que la g4om6trie se rapproche de la pyramide (a = 60 ~ 
On passe d'une orbitale p h une orbitale sp3, plus profonde, et qui ' interagit '  
moins avec les liaisons CH (dans la m6thode utilis6e, les 416ments de matrice 
non-diagonaux, responsables de la d6localisation, sont pris proportionnels au 
recouvrement et aux 616ments diagonaux [34]). Ceci se traduit par une chute 
importante de la d61ocalisation de l'61ectron non appari6 et une diminution trhs 
forte des interactions de contact calcul6es; notons que cette diminution a 6t6 
effectivement observ6e dans le radical anion de l'acide ac6tique [31], radical pour 
lequel il existe de fortes pr6somptions d'une non-plan6it6. Remarquant que, dans 
le cas des chlorures et hydrocarbures, l 'un des deux couplages est tr6s proche de la 
valeur attendue en l'absence de distorsion, l'angle de torsion est ainsi estim6 ~ 15 ~ 
par l'intersection de la droite p~/p(O)= 1 avec la courbe relative au proton Ho 
(figure 7). Pour cet angle, la valeur attendue pour Ha est de 87,5 Mnz, un peu 
sup6rieure ~t la valeur exp6rimentale de 80,6 MHZ. Le rapport des couplages 
mesur6s 80,6/112,0 = 0,72 conduit ~ une autre estimation de l'angle de torsion, soit 
24 ~ Compte tenu des approximations inh6rentes au calcul th6orique, nous ne 
pensons pas obtenir ainsi une grande precision, mais une d6viation de la liaison 
C2-H d 'un angle de 20 ~ par rapport au plan C1, C2, C3 nous paralt tout h fait 
compatible avec nos r6sultats. Cette g6om6trie est interm6diaire entre les 
hybridations sp2 et spa, entre le carbone plan et le carbone t6tra4drique. Pour les 
alcools, le rapport des couplages moyens mesur6s 44/84 = 0,53 est atteint pour une 
torsion de 39~ en consid6rant ceci comme une limite sup6rieure, l'angle de torsion 
serait de 27 ~ un peu plus important que pour les radicaux pr6c4dents. Les angles 
estim6s sont nettement plus grands que ceux pr6vus th6oriquement (~ = 5 ~ [32]. 

Quant au sens de la torsion, il s'obtient par les r4sultats de l'6tude des compos& 
deut&i6s. Les monodeut6riations en C3 dans l'isoborn6ol et dans le norborn6ol 
conduisent ~t des radicaux o6 le plus grand couplage a disparu. Comme il a 6t6 
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Radicaux libres cries par irradiation gamma 847 

d6montr6 par ailleurs [15, 16, 18] que la mono-deut6riation du camphre et du 
norcamphre se fait pr6f6rentiellement en position exo, nous concluons que le proton 
le plus coupl6 est le proton exo; ceci correspond ~ un basculement de la liaison 
C2-OH vers le c6t6 endo, tant dans les born6ols que dans les norborn6ols. On ne 
retrouve donc pas les r6sultats relatifs h la stabilit6 thermodynamique des alcools off 
s'opposent les born6ols, avec comme isom~re le plus stable l'alcool endo, et les 
norborn6ols, off l'isombre le plus stable est l'alcool exo [35]. Comme nous obtenons 
exactement les m6mes spectres, que l'irradiation ait port~ sur l'@im~re exo ou 
l'@im~re endo, le d@art du proton doit s'accompagner d'un r6arrangement vers le 
conform6re le plus stable, celui off l'hydroxyle en C2 est endo. Ce r6arrangement 
du radical permet d'expliquer, par un interm6diaire commun, l'obtention du m6me 
pourcentage d'@im~res dans les r6actions d'addition faisant intervenir un 
interm6diaire radicalaire en C2 [36]; de plus, elle explique peut 6tre la formation 
pr6f6rentielle de d6riv6s d'addition exo, ce c6t6 fitant devenu beaucoup moins 
encombr6 [37]. Comme explication possible de ce basculement vers le c6t6 endo, 
la plus s6duisante est celle qui fait appel ~t un relachement de la contrainte qu'impose 
au radical plan la conformation quasi-6clips6e, des liaisons CI -H  et C2-OH [38]. 
Par analogie avec l'6thane, cette 6nergie conformationnelle sera minimis6e par un 
basculement vers le c6t6 endo d'un angle ~ de l'ordre de 40 ~ ~ 50~ mais comme ce 
mouvement se fait au d6triment de la conformation d6cal6e des liaisons C2-OH et 
C3-H, il faut s'attendre ~i un &at d'6quilibre caract6ris6 par un angle ~ plus petit, 
comme le sugg6rent nos r6sultats exp6rimentaux. La m6me explication a 6t6 
r6cemment avanc6e [39] pour expliquer la plus grande obtention d'@imbre endo lots 
de la r6duction par les m6taux alcalins des c6tones bicyclo[2,2,1]heptaniques dans 
l'ammoniac liquide; l'interm6diaire r6actionnel suppos6 est un radical anion ou un 
di-anion h carbone pyramidal, la liaison C-O basculant vers le c6t6 endo pour 
diminuer l'interaction r@ulsive des liaisons C2-O et C1-H. 

Par contre, nous avons 6t6 extr~mement surpris du r~sultat obtenu pour le 
dim6thyl-7,7-norborn6ol, off les deux protons en C3 ont des interactions 
6quivalentes. Le couplage observ6 (63,2 MHZ) est nettement plus petit que la 
valeur attendue pour un carbone radicalaire plan (90,5 MHz), et il correspond h la 
moyenne des couplages mesur6s pour les autres alcools (64 MHZ). L'explication 
r6side peut-6tre dans une interconversion rapide entre deux radicaux h carbone 
pyramidal et 6nerg&iquement 6quivalents, Fun avec l'hydroxyle endo, l'autre avec 
l'hydroxyle exo, conduisant ~ l'observation d'une moyenne des interactions. Mais 
pourquoi ce ph6nombne n'apparait-il que dans ce seul radical, la pr6sence des 
substituants m6thyles sur le pont devant au contraire y favoriser l'@im6re exo s'il y 
a une interaction r@ulsive? Cependant, il ne faut peut-6tre pas attacher trop 
d'importance h la prdsence des mdthyles en C7, car les valeurs obtenues pour les 
born6ols et les norborn6ols sont quasi-identiques. L'examen de la figure 7 suggbre 
une autre explication: au fur et h mesure que la torsion croit, la diff6rence de 
densit6s d'61ectron non appari6 port6es par les deux protons, trbs marqu6e pour les 
petits angles va en diminuant. II est donc possible que ce radical soit plus pyramidal 
que les autres, pour une raison que nous ignorons. Nous envisageons la synth6se 
de quelques compos6s bicycliques enrichis en isotope laC pour examiner plus h fond 
ce probl6me; ce marquage permettra 6galement de confirmer la pyramidalit6 des 
radicaux, l'6cart hyperfin dfi ~ ce noyau 6tant tr~s sensible fi l'6tat d'hybridation du 
carbone. 

N'ayant pas 6tudi6 les d6riv6s monodeut6ri6s en C3 des chlorures et des 
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848 J. Gloux et al. 

hydrocarbures, nous ne pouvons bien stir affirmer que 1~ aussi la liaison C3-H se 
d@lace pr~f~rentiellement vers le cdt~ endo; mais la tr~s grande similitude des 
couplages observes, compte tenu de l'absence du groupe ddlocalisateur OH, conduit 

penser que la conformation pr~f~rentielle est la meme. La distorsion est 
l~gdrement plus faible (20 ~ contre 27~ cette diff&ence &ant peut-~tre lide ~ la 
taille plus rEduite d'un proton vis-a-vis de celle d'un hydroxyle. Ce qui est 
beaucoup plus surprenant, c'est la valeur (59,4 Muz) du couplage mesurd pour le 
proton directement lid au carbone insaturd C2. Le calcul et l'expErience [40, 41] 
ont montrd que, pour des radicaux hydrocarbonEs plans, le couplage d'un tel proton 
est ndgatif, atteignant -64 ,4  Muz pour le radical m&hyle CHa. Dans ce radical, 
la symEtrie par rapport ~ un plan interdisant route contribution positive amen4e par 
une dElocalisation de l'dlectron non apparid, l'apparition d'une densit~ de spin 
negative au niveau du proton s'explique par une polarisation de la paire d%lectrons 
assurant la liaison CH. On s'attend donc ~t une modification de ee eouplage, 
lorsque le carbone insatur6 devient pyramidal. Toutefois, les avis sont tr&s 
partag~s quant au sens de variation et ~ son importance. Certains auteurs penchent 
pour une augmentation en valeur absolue d'un couplage nEgatif [49], d'autres 
proposent, au contraire, une diminution puis une augmentation accompagnde d'un 
changement de signe [43], l'identitE des couplages dans un carbone plan et dans un 
earbone pyramidal dtant alors purement fortuite [30]. Cette deuxidme possibilitd a 
Etd renforc~e rEcemment par l'expdrience [44]. Malheureusement, nous n'avons 
actuellement aucune m&hode nous permettant de determiner le signe de ce 
couplage de 59,4 MHZ; le recouvrement des raies est trop important pour que nous 
puissions mettre ~ profit des differences de largeur, de part et d'autre du centre du 
spectre [45]. L'dtude en champ faible [46] serait peut-~tre pr6cieuse pour rEsoudre 
ce probl~me. 

Quant aux radicaux d~rivant des c&ones, l'examen des interactions en/3 n'est 
pas suffisant pour conclure ~ une non-planEitE au niveau du carbone C3. La seule 
interaction en fl observde est celle du proton en t6te de pont en C4. Pour un 
radical plan, l'angle 0 relatif ~t ce proton vaut environ 70 ~ et la relation (1) conduit 
un couplage estim6 ~l 17,7 MHZ si p~c3 = 1 (compte tenu de la dElocalisation vers la 
fonction cEtone, il s'agit d'une limite supdrieure). Une torsion de la liaison C3-H 
vers le c6tE endo induit deux effets opposes, l'augmentation lide ~ la variation de 0 
&ant contrebalancde par la diminution de la dElocalisation de l'Electron non apparid; 
cette compensation apparaR pour le norcamphane et le norborndol, o/i le proton en 
t~te de pont en C1 a un couplage moyen de 19 MHZ. La valeur moyenne de 17 MHZ 
mesurEe pour les cdtones s'accorde donc trds bien avec les deux hypoth6ses, un 
carbone C3 plan ou pyramidal. 

4.2. Interactions de protons en ~ de la valence libre; le probl~me de la structure 
~lectronique des syst~mes bicycliques 

Mise h part la non-observation d'un couplage avec le proton anti en C7 dans les 
alcools et les hydrocarbures, nos observations confirment les rEsultats antErieurs sur 
les bicyclo-semidiones [5, 6] : des protons en ),, s@ards de l'atome insatur6 par trois 
liaisons, montrent des interactions hyperfines trds grandes (de 17 h 34 Mnz) et tr~s 
stdrEospdcifiques (un seul des deux protons). Compards aux monocycliques et 
aliphatiques, o~ les interactions en 7 atteignent h peine 3 MRz, les hydrocarbures 
bicycliques semblent donc presenter systdmatiquement un caract~re anormal, que 
nous attribuons ~t une ddlocalisation ~lectronique beaucoup plus importante. 
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Radicaux libres crr par irradiation gamma 849 

En effet, il ne nous parait pas possible d'interpr6ter de telles interactions si l'on 
adopte pour tous ces hydrocarbures un module unique de structure 6lectronique, 
celui des hydrocarbures non conjugufs. L'hypoth~se fondamentale de ce mod&le 
est la tr6s forte localisation de paires d'61ectrons dans un syst6me de fonctions 
mol6culaires bicentriques, assoei6es aux traits de liaisons de valence 6tablies entre 
atomes voisins, et construites par recouvrement d'orbitales ls des hydrog~nes et 
d'orbitales hybrides spa des carbones. Une localisation totale dans un syst~me de 
liaisons dirig6es ne peut 6tre obtenue qu'en n~gligeant [47]: 
�9 la diff6rence d'6nergie entre les orbitales atomiques 2s et 2p des carbones, de 

fagon h rendre ind@endantes et 6quivalentes les quatre orbitales hybrides spa 
les interactions entre les orbitales atomiques non directement li6es, tant ~ courte 
distance qu'h longue distance. 

Pour un tel mod6le de structure 61ectronique, une estimation thgorique de la 
transmission de la densit6 de spin le long d'une chaine aliphatique satur6e life hun 
carbone portant une valence libre h 6t6 faite rficemment [48]. Consid6rons le 
fragment C-C~-C~-HT. Si les restrictions rappel6es ci-dessus sont totalement 
maintenues, l'61ectron non appari6 reste enti~rement localis6 sur le carbone insatur6 
C. Pour induire une transition de la densit6 de spin vers la chaine aliphatique, la 
deuxi6me approximation a 6t6 partiellement supprimfe [48], les interactions h courte 
distance 6tant introduites dans le cadre de la thforie des perturbations; l'apparition 
d'une densit6 de spin en H~ n'est alors que la cons6quence indirecte d'injections 
primaires d'une fraction d'flectron non appari6 dans les deux liaisons C-C a et 
C~-C~, relay~es vers la liaison C~-H 7 par des structures du type 6thyle Q ~ - C F H  7 
et mfthyle C F H  7. Les param~tres n~cessaires &ant calibrfs [48] sur les constantes 
de couplage de protons g6minaux et vicinaux en r6sonance magn6tique nucl6aire, ce 
module pr6voit pour un proton en 7 un couplage hyperfin 6gal h: 

a~ 7 (en MHz) = - 2,4 cos 2 0(CC~C~, C~C~H~)- 3,2 cos 20(pCC~, CC~C~) (2) 

oh O(Pi, Pj) d6signe l'angle fait par les plans P~ et Pj d6finis par trois atomes ou par 
deux atomes et la direction de l'orbitale 2p du carbone insatur~. Cette relation 
semble tout ~ fait convenir en s6rie monocyclique et aliphatique. Les r6sultats 
exp~rimentaux les plus stirs et les plus complets viennent de la r~sonanee magn6tique 
nucl~aire de solutions satur~es de radicaux stables [48] et dans le t6tram&hyl-2,2,6,6 
piperidinol-4 oxyle-1, on observe bien deux interactions hyperfines n6gatives 
( -0 ,87  et -1 ,35  MHz) attribu6es avec certitude aux protons en y de l'azote; 
compte-tenu de la d61ocalisation de l'~lectron non appari~ vers l'oxyg~ne du 
nitroxyde, le signe, l'ordre de grandeur et la st6r~osp6cificit~ sont en bon accord avec 
les pr~visions th6oriques. 

Pour un radical bicyclo[2,2,1]heptanique portant une densit6 de spin unit~ sur le 
carbone C3, les valeurs pr~vues par la relation (2) sont respectivement de - 5,2 et 
-3,6 MHz pour les protons exo et endo en C5, - 4 , 0  et - 2 , 2  Mnz pour les protons 
anti et syn en C7. 

Comparfies h nos r6sultats exp~rimentaux (voir tableau), ces pr6visions sont en 
d~saccord complet sur trois points fondamentaux: la st6r6ospficificitfi, l'ordre de 
grandeur et le signe. La grande st6r6osp6cificit6 n'est pas rendue, puisque le 
rapport des couplages est beaucoup plus proche de dix que de deux (l'un des 
couplages en 7 vaut, en moyenne, 30 MHZ; l'autre, non r6solu, est compris darts la 
largeur de raie et est donc inf6rieur h 5 MHZ). L'ordre de grandeur n'est pas 
rendu, puisque les couplages observ6s sont de cinq ~ dix fois plus grands que 

M.P .  t t H H  
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850 J. Gloux et al. 

calcul6s. Quant au signe, nous n'en avons aucune information dans les r6sultats 
d6crits ici; mais une 6tude de r6sonance magn6tique nucl6aire sur un radical 
nitroxyde bicyclo[2,2,2]octanique stable a montr6 que le grand couplage h longue 
distance 4tait positif [50]. 

Devant un tel ensemble de contradictions, nous concluons donc que, si la 
structure classique ~ liaisons de valence est commode pour visualiser la disposition 
spatiale relative des noyaux, elle ne peut 4tre prise comme point de d6part en ce qui 
eoncerne la r6partition de la densit6 de spin dans les mol6cules bicycliques. 

Bien entendu, la relation (2) n'est pas exempte de critiques [51]. Par exemple, 
le deuxihme terme est la cons6quence d'une polarisation primaire de la paire 
d'61ectrons assurant la liaison C~-Cd reli4e par une structure de r6sonance 
emprunt6e au fragment m6thyle. II lui a 6t6 donn4 le signe n6gatif parce que le 
couplage g4minal J2H E en r6sonance nucl6aire est n6gatif; mais si l'on se r6f~re 
la r6sonance 41ectronique, ce terme devrait avoir un signe positif si l'interaction 
61ectron-proton dans un m6thyle pyramidal est positive [30, 4244].  Un tel 
renversement de signe, pour la m4me constante de proportionnalit6, conduit 
+0,6 et +2,4 MHz pour les protons exo et endo en C5, - 0 , 8  et + 1,0 MHZ pour les 
protons antf et syn en C7; quoiqu'une possibilit6 de signe positif soit introduite, ces 
valeurs ne sont pas en meilleur accord, en ordre de grandeur et en st4r6osp6cificit4. 
De m4me, l'introduction des polarisations induites dans les deux autres liaisons 
partant du carbone C~ n'apporte qu'une correction n4gligeable [52]. Pour arriver 

accorder une relation de type (2) avec les r6sultats exp4rimentaux, il faudrait au 
contraire renverser le signe du premier terme (polarisation primaire de la paire 
d'61ectrons assurant la liaison C-C~ reli6e par une structure de r4sonance emprunt4e 
au fragment 6thyle) tout en lui donnant un peu plus d'importance. Par exemple, la 
relation: 

airy (en MHZ)= 30 cos 2 0(CC~Cp C~C/~HT)-8 cos 2 0(pCC~, CC~C~) (3) 

conduit a des valeurs raisonnables. Mais il n'y a, cette fois, aucun argument de 
nature exp6rimentale pour changer ce signe, et ce sont maintenant les r6sultats des 
s6ries monocyclique et aliphatique qui sont en d6saccord total. 

Le mod61e des liaisons localis4es ne retient de la structure bicyclique qu'une 
forte ramification interne, interdisant tout mouvement de rotation. I1 isole un 
fragment aliphatique du reste de la mol6cule, ce reste n'intervenant que pour fixer la 
disposition g6om6trique relative des atomes et des liaisons constituant le fragment. 
A notre avis, les syst6mes bicycliques pr6sentent des caract6ristiques structurales 
telles que ce mode de partition est particuli6rement mauvais, en rendant 
inacceptables les approximations fondamentales [47] du mod61e satur6. Au m4me 
titre que le cyclopropane, que ses propri6t6s font classer ~t part dans la famille 
satur&, ces hydrocarbures relhvent d'un modhle h structure 4lectronique d41ocalis6e, 
oh l'61ectron non appari4, d4crit par une fonction d'onde polycentrique, peut avoir 
une interaction hyperfine positive et importante avec des noyaux trhs 4loign6s du 
carbone insatur6. Des calculs r6cents ont d'ailleurs montr6 que, m~me dans ses 
versions les plus simples [47, 53], la m6thode des orbitales mol6culaires semble 
donner d'assez bons r6sultats pour le calcul d'interactions en 7 dans quelques 
compos6s bicycliques [54]; elle pr6voit 6galement tr~s bien la disparition des 
couplages en C7 lorsque le centre radicalaire devient pyramidal par basculement de 
la liaison C-R vers le c6t6 endo [55], ce que nous observons exp6rimentalement sur 
les alcools et hydrocarbures (par contre, pour les radicaux d&ivant des c6tones, le 
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Radicaux libres cries par irradiation gamma 851 

carbone radicalaire serait plut6t plan, cette g6omdtrie y &ant favoris6e par 
l'extension du systhme ~r; nous y observons les deux couplages ~ longue distance). 
Inversement, cette m6thode ne paralt pas adapt6e h des monocycliques, comme le 
radical cyclohexyl off les interactions calcul6es sont beaucoup trop grandes [56]. 
Malheureusement, la complexit6 des calculs crolt trhs ri te avec la taille de la 
mol6cule, ce qui rend difficile l'analyse des r6sultats et ne permet, pas de ddterminer 
par quel aspect les mol&ules bicycliques se singularisent; il semble m4me que le 
succ~s des mdthodes de Hfickel [47, 53] ne soit qu'apparent; pour la m6thode de 
Hfickel simple [47] o6 il est facile de d6terminer les 616ments responsables de la 
d61ocalisation en H7 par suppression d'dl6ments de matrice, nous avons trouv4 [57] 
que l'importance du couplage en y e t  sa st6r6ospdcificit6 sont li6es aux 616ments 
non diagonaux reliant l'orbitale p du carbone radicalaire et les orbitales ls des 
hydrog6nes. Le caract6re bicyclique n'apporte aucune nouveaut6 dans le calcul, 
ce qui permet de comprendre que son application h u n  syst6me monocyclique [56] 
redonne des r6sultats similaires. 

La structure bicyclique doit poss6der des caracthres topologiques tels que la 
premihre condition de localisation parfaite (6quivalence des 6nergies des niveaux 2s 
et 2p des carbones [47]) ne soit pas r6alis6e. En particulier, nous pensons que 
l 'environnement ternaire des carbones en t4te de pont doit jouer un r61e important 
pour la transmission de la densit4 de spin. Pour une symdtrie Car parfaite, la 
pr6paration des orbitales de ces carbones en hybrides spa, aspect essentiel du 
modhle satur6, est exclue. Le caracthre 2s se concentre enti6rement dans les liaisons 
avec les hydrog6nes en t4te de pont, et les liaisons avec les trois carbones voisins sont 
assur6es essentiellement par deux orbitales 2p. Ceci dolt favoriser [58] la 
d61ocalisation de l'41ectron non appari6, tout comme la sym6trie locale C2v des 
groupes CH2 permet d'expliquer tr6s simplement [50] la stdr6osp6cificit6 de 
l'interaction en y. Les premiers r6sultats thdoriques [57] montrent que la 
d61ocalisation en y croit 6norm6ment si l 'on supprime toutes les interactions des 
orbitales 2p avec les orbitales 2s des carbones. Mais il faudra proc6der ~t une 
analyse plus approfondie des calculs avant de pouvoir affirmer que le caracthre 
singulier des syst~mes bicycliques est enfin cern6. 

Au cours de ce travail, nous avons re~u l'aide constante de Madame Gagnaire- 
Chalier pour les syntheses, et de Monsieur J6r6me Douady pour les reconstitutions 
de spectres. Qu'ils en soient chaleureusement remerci6s, ainsi que Messieurs 
Ellinger, Rassat et Subra pour les nombreuses et utiles discussions que nous avons 
eues. 
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