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Spectre de résonance magnétique nucléaire haute-résolution
du butyne-1

par B. BraiLrLon et R. RoMaNET

Laboratoire de Chimie structurale, Faculté des Sciences, Université de Caen

A la différence des composés acétyléniques étudiés jusqu’ici en résonance
magnétique nucléaire, phényl-acétylene et alcools «-acétyléniques [1],les
carbures mono-acétyléniques contiennent une triple liaison libre de tout
effet de conjugaison. Leur étude est en revanche compliquée par la présence,
dans des positions chimiques voisines, d’hydrogenes liés par interaction
spin-spin indirecte. Les spectres des premiers de ces carbures peuvent
cependant étre completement analysés et 'objet de cette communication
est de rapporter les résultats préliminaires d’une étude du butyne-1.

La figure ci-dessous reproduit le spectre des protons du butyne-1 pur,
enregistré a 30 Mc/s gréice a un spectrometre Varian haute-résolution muni
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Spectre de résonance magnétique nucléaire du butyne-1.

d’un « superstabilisateur ». Le champ magnétique croit de gauche a droite
et son échelle est déterminée de la fagon suivante: on a enregistré successi-
vement, en échangeant les échantillons sans interrompre le balayage, un
premier satellite de modulation basse-fréquence [2] de la raie du benzéne,
le spectre étudié et un second satellite du benzéne. Les chiffres indiqués
mesurent ’écart, en ¢fs, avec la raie de résonance du benzéne, qui joue ici
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le role de référence externe. La précision atteinte est d’environ 0,3 c/s (soit
0,01 ppm).

La molécule de butyne-1, CH; — CH, — C = C — H, posséde trois
groupes de protons équivalents: groupe de CHj; (A), groupe de CH, (B),
et H acétylénique (C). Son spectre se décompose en deux groupes de raies,
de méme intensité totale, qui correspondent, celui de droite aux transitions
de spins A et celul de gauche aux transitions de spins B et C. Une inter-
action spin-spin indirecte entre les spins A et les spins B est responsable
de la structure triplet du groupe de raies A mais elle est, seule, impuissante
4 rendre compte de la complexité de chacune de ses trois composantes,
ainsi que de celle du groupe de raies B-C. Un couplage entre spins B et C
a donc été supposé et I’hamiltonien d’interaction entre le champ magnétique
directeur et les spins nucléaires de la molécule de butyne-1 s’écrit:

= h{vy Ty, +vplp, + Ve le, +Ianly - I + Tl - 1)

I, il-g, I désignant le spin total des groupes A, B et C,

I,. Ig. Io; les composantes de ces spins suivant le champ magnétique
directeur,

Vas VB Vo les fréquences de résonance des spins A, B et C en I’absence
d’interaction spin-spin indirecte,

J.g et Jpe les constantes de couplage par interaction spin-spin indirecte,
en c/s.

La méthode de perturbation, méme poussée jusqu’au troisieme ordre,
est ici une approximation insuffisante a cause de I'importance du parameétre
de perturbation Jg./(vg — v;). Il est donc nécessaire de résoudre exacte-
ment le probleme. Le degré total de I’équation séculaire correspondante est
28 = 64; mais en choisissant pour états de base les états simultanément

—

propres pour les opérateurs -I*l, I, Ietl, =1,,+ Iy, + I, qui com-
mutent entre eux et avec JC, cette équation se décompose en équations de
degré maximum 6. Ces équations résolues, 'intensité de la raie correspon-
dant & une transition entre les états stationnaires ¢, et ¢, est [3]:

I¢1<——>¢2 = (c?l ’ I+ | (?2)2
avec
I, = I, +il,

I, et T, étant les composantes suivant Ox et Oy du spin total de la molécule.
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Le calcul numérique des fréquences et des intensités des raies du spectre
du butyne-1 a été effectué, suivant cette méthode, pour un jeu de valeurs
des cinq parametres v,, vy, Vo, J g et Jpo ajustées sur quelques raies du
spectre expérimental. L’accord obtenu pour I'ensemble du spectre, bien
qu’imparfait, est cependant déja suffisant pour permettre d’affirmer que
I'hamiltonien a bien la forme supposée, et pour déterminer, & quelques
¢/s pres, les constantes v,, vg, Vo, J yp et Jpe- Un caleul identique pour des
jeux de valeurs de ces constantes voisines de celles utilisées est en cours
de préparation sur machine a calculer électronique et doit permettre
d’obtenir les valeurs des parameétres avec une grande précision.

Deux conclusions peuvent déja étre tirées de ce calcul préliminaire:

1. La valeur du déplacement chimique relatif de 'hydrogéne acétylé-
nique par rapport au benzéne, en ppm:

H — H,

- 6
3 = 108 x i,

(H = champ magnétique de résonance de I’hydrogene acétylénique,
H, = celui des hydrogénes du benzéne a la méme fréquence) differe nette-
ment des quelques valeurs observées jusqu’ici, comme le montre le tableau

suivant:

Butyne-1 . . . 3 = 4,9 ppm

Phenvl acétyléne [1_] N 3 = 4,3 ppm

Ethynyl-1- cyclohexanol-1 [1] 3 = 3,8 ppm " (17, % 4o -
Méthyl-3-butyne-1-ol-3 [1) 3= 4t ppm Meyenme [17: 8 = %2 ppo
Méthyl-3-pentyne-1-0l-3 [1] 8 = 4.4 ppm

Cette différence indique, pour I’hydrogéne acétylénique d’une triple liaison
«1solée », un effet d’écran magnétique beaucoup plus intense que celui admis
jusqu’ici.

2. L’examen du spectre montre que ’échange éventuel des hydrogénes
acétyléniques entre molécules différentes n’est pas assez rapide pour entrai-
ner une annulation ou méme une modification des effets du couplage entre
les spins du groupe CH, et celui de I'hydrogéne acétylénique. Si 7 est le
temps de séjour moyen d'un hydrogeéne acétylénique dans une molécule
donnée, la condition pour qu’il en soit ainsi s’écrit [2]:

0~ 1
g P

\

dv, largeur de raie, est ici de 'ordre de 0,5 ¢/s.
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On en déduit:

=303s.

Ainsi, malgré leur grande activité chimique, les hydrogénes acétylé-
niques ne s’échangent pas rapidement entre molécules différentes.
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