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Resonance paramagnetique electronique de

quelques complexes metallo-organiques.

par B. Elschner
(Physikalisches Institut der Universität Jena. Direktor: Prof. Dr. W. Schütz)

et S. Herzog
(Institut für Anorganische Chemie der Universität Jena.

Direktor: Prof. Dr. Dr.h.c. F. Hein)

Nous avons etudie la resonance paramagnetique electronique de

quelques complexes metallo-organiques et nous voudrions publier ici les

resultats de ces observations.
D'abord nous avons observe la resonance du compose

Metal • (Dipyridyl)! • 1 Dioxan (Fig. 1)
Metal Li ou Na

N

Me
Fig. i.

La configuration probable du compose Metal-(Dipyridyl)!.

Malheureusement, il ne nous a pas ete possible d'obtenir des monocristaux
de ce compose. La preparation [1] est tres delicate, les substances n'etant

pas stables dans l'air.
Avec echantillon en poudre, nous avons observe un signal avec une

largeur de raie ä mi-hauteur egal ä:

A Hy2 2,0 ± 0,2 Oe (T 293° K)
et avec un g-facteur:

g 2,0026 ± 0,0003
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Les solutions dioxaniques de ce compose presentent une courbe de resonance
dont la largeur augmente egalement en fonction de la dilution et ä partir
de la dilution 0,002 mol nous observons une structure d'une quarantaine
de pics, egalement espaces (0,6 Oe).

Cette structure hyperfine s'explique bien qualitativement si l'on admet

que l'electron celibataire de Li ou Na s'arrete dans les systernes aromatiques
en sa qualite de 7c-electron.

Structure hyperfine de la solution Na. (Dipyridyllj dans Dioxan.

La solution dioxanique de Li (DipyridylJj montre une structure
nyperfine encore meilleure. En ce cas nous ne pouvons observer que trente-
cinq pics. Nous tenterons d'expliquer cette difference.

En outre, nous avons etudie la resonance paramagnetique des composes

Fig. 2.

[Metal (Dipyridvl)3]
Metal Cr (I), V (O)," Ti (— I).

(Fig- 3)

Trigonale Symmetrie

Flg. 3.

Le complexe Metal.(Dipyridyl)3.
11
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Comme tous ces composes ne sont pas stables dans l'air [2, 3], nous
avons etudie les echantillons sous forme de poudre en atmosphere d'azote.

Ici les resultats:

g-facteur (poudre) ÄHy, T

[Cr (I) Dipy3] Br
[V (0) Dipy3]
Li [Ti (- I) Dipy3]

1,993 ± 0,001
1,980 ± 0,001
2,007 ± 0,001

40,8 Oe
68 Oe

4,2 ± 0,2 Oe

293° K
293° K
293° K

Les nombres des electrons de Cr (I), V (0), Ti (— I) sont toujours les

memes, nous avons done le typ (de5). C'est-ä-dire nous avons un trou
positif (fig. 4):

t ©

Fig. 4.

Niveaux des electrons.

On a done pense que le g-facteur de ceux-ci est plus grand que le

g-facteur du DPPH. Cependant nous avons decouvert deux valeurs au-
dessous du g-facteur du DPPH. Cela peut etre explique par l'existence
d'une liaison covalente.

Cette liaison covalente peut etre observee directement en examinant
la structure hyperfine.

Par exemple: Une solution pyridinique (0,001 mol) de [Cr (I)-Dipys]
montre une structure ä onze pics. Les distances de ces pics sont egales

(2,9 Oe), mais les hauteurs ne sont pas egales. La suite des hauteurs est

expliquee ä peu pres ä l'aide d'un modele constitue par six noyaux d'azote,
egalement couples avec le trou positif. En ce cas, on doit attendre treize
composantes hyperfine, mais les deux composantes les plus exterieures sont
tres faibles.
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Si le trou positif est aussi en voisinage du Cr, on peut attendre la
distribution d'intensites de figure 6.

Cr 52

_L
'Cr 53 (10%)

Fig. 6.

Structure hyperfine de Cr62 et Cr63.

En fait, nous observons la structure suivante (fig. 7):

Fig. 5. Fig. 7.

Fig. 5.

Structure hyperfine de [Cr (I) (Dipyridyl)3]+ par des noyaux d'azote.
Modulation: 1,5 Oe.

Fig. 7.

Structure hyperfine de [Cr (I) (Dipyrid)3]+ par des noyaux Cr63.

Modulation: 10 Oe.

Nous pensons que la raie du Cr52 (I 0, sans structure hyperfine)
siuperpose les deux composantes du Cr53 et ainsi on ne peut voir que les
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deux composantes les plus exterieures. Ces deux composantes sont separees
l'une de l'autre de 55 Oe.

Le cas du compose avec V (0) nous montre seulement la structure
hyperfine due ä la presence du V51 (fig. 8). Malheureusement on na pu

Fig. 8.

Structure hyperfine par des noyaux V61.

obtenir qu'une concentration tres petite en pyridine. Ainsi le bruit est tres

grand et nous n'avons pas pu observer la structure hyperfine de 1'azote.

Dans le cas du compose avec Ti (— I), la distance des niveaux des

electrons (fig. 4) est probablement tres grande, car la largeur de la raie est tres

petite. Le g-facteur est plus grand que celui du DPPH. Dans le cas du
Ti (— I) nous n'observons pas une structure hyperfine ni de l'azote ni du

Ti47, 49. Probablement, la liaison covalente par l'electron celibataire est dans

ce cas tres petite.
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