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Déplacements chimiques dus aux interactions électrostatiques

par P. J. Frank et H. S. Gurowsky

Noyes Chemical Laboratory, University of Illinois, Urbana, Ill., U.S.A.
et
Institut de Physique, Université de Genéve

1. INTRODUCTION.

Dés que I'on piat faire de la haute résolution en R.M.N., on observa
des déplacements chimiques paramagnétiques exceptionnellement grands;
ces déplacements, semble-t-il, sont occasionnés soit par une interaction
électrique soit par une interaction stérique avec les groupes voisins. Ainsi
Gutowsky, McCall, McGarvey et Meyer [1] ont observé un déplacement
paramagnétique d’une grandeur exceptionnelle pour F dans o-CF; benzo-
trifluorure par rapport & ceux trouvés pour les autres benzotrifluorures mono-
substitués. L’échantillon de référence est constitué par le benzotrifluorure
non substitué. Les groupes de CF;, qui sont ortho I'un a I'autre, sont
suffisamment proches pour occasionner une interaction directe entre les
atomes de fluors. Et ce grand déplacement a été expliqué & partir de I'effet
de répulsion fluor-fluor.

Dans une étude sur les déplacements chimiques des protons dans des
hydrocarbures polycycliques conjugués, Bernstein et Schneider [2] ont
trouvé des résultats analogues. On a trouvé, par exemple, que les protons
liés aux carbones dans les positions quatre et cinq dans le phénanthréne
est supposé provenir de la répulsion H-H.

Dans une étude de perfluorohydrocarbures divers, de chaine linéaire,
substitués et non substitués, Tiers a trouvé [3] que pour la structure XCF,Y
le paramagnétisme du fluor prend l'ordre naturel suivant: I > Br > (I
> F > CCl;, CH, I > COCl, CH, Br > CF, CCl;, CH, Cl > C, F;, n-C3 F,
> CF; > CFy, H > H. Ces résultats ont été expliqués en supposant que
le paramagnétisme du F provient des interactions de répulsion avec les
groupes voisins. Ainsi le phénoméne est entiérement imputé a un effet
stérique.
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Dans chacun des travaux mentionnés ci-dessus, on se demande si la
raison de ce grand paramagnétisme est due aux effets transmis par les
liaisons, ou si une interaction Coulombienne a travers I’espace peut en étre
la cause. Aucun de ces travaux n’a conduit & une réponse nette. On estime
alors qu’un calcul de l'interaction coulombienne d’une charge ponctuelle
est nécessaire.

2. METHODE DE CALCUL.

Le modéle dont on se servira est trés simplifié. On supposera que les
fonctions d’onde employées pour 'atome d’hydrogéne sont suffisantes, et
qu’il n’y a aucune perturbation apportée par les électrons des autres atomes.
Les fonctions d’onde du niveau fondamental sont considérées comme
perturbées par une charge ponctuelle; les fonctions d’onde perturbées seront
employées ensuite pour évaluer les déplacements diamagnétiques et para-
magnétiques de I’hydrogéne et du fluor.

Une charge ponctuelle ge, qui se trouve sur 'axe z, éloigné d’une dis-
tance b de l'origine, représentée par le noyau de l'atome d’hydrogene,
produit un potentiel V au point P, uu se trouve I’électron de I’atome H.
On exprimera le potentiel V di & ge en P en fonction de la distance b et de la
distance entre le noyau et I'électron r.

Pour b > r, on peut dire:

T n
V = q_; EI P, (cos 0) (%) (1)
n=y

ou 6 est I'angle entre I'axe z et r, et P, (cos 0) représentent les polynémes

de Legendre. Dans ce calcul, les termes d’ordre supérieur & 2 seront négligés,

puisque pour les momécules étudiées r/b est inférieur ou égal a 0.4.
L’énergie de perturbation, alors, est exprimée par:

r

2
B = 28 [1 + (cos )

2
A +1(3cos‘-’0—1)r—]

2 b2

et, au premier ordre prés, les fonctions d’onde perturbées, sont exprimées
de la fagon suivante:
- Hijk o
b= — S L 3
Tk k L1 xxr0 0 T
SW — W,
avec
Hy, = [ 4] H ¢pdr. (4)
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Par la suite, nous utiliserons ces fonctions d’onde perturbées en les
reportant dans I’expression donnée par Ramsey [4, 5]:

e /o 4 N 70 o g o3 L
6 = Tt 0! 2 1‘/,.k| O) — AL (0 | 2 mj - my / T I 0) (5)
k i,k
ou
>0 0T 0 07 o N eh i_ i)
m=m 1+ m,, | +m, ketm, = Fmoi \F By Y ) etc.

pour en déduire les valeurs des déplacements. Dans cette expression, o est
le constant de blindage magnétique du noyau, compte tenu des orientations
moléculaires randomes d’un liquide; e, m et ¢ sont la charge électronique,
la masse électronique et la vélocité de la lumiere; r;, est la position de I'élec-
tron & par rapport au noyau dont le ¢ est calculé. L’équation 5 exprime &
en termes du niveau fondamental des fonctions d’onde, O, en introdui-
sant AE’) une valeur moyenne de l’énergie d’excitation aux états excités.
Le champ magnétique au noyau, H,, est alors donné par l’expression
Hy, = (1 — o) H,, ou H, est le champ appliqué.

3. CALCUL DU DEPLACEMENT.
3.1. Hydrogeéne.

La symmeétrie cyclindrique du probléme entraine que seuls les niveaux
pour lesquels m = 0 peuvent étre couplés. Des orbites qui restent (jusqu’au
niveau 3d) seuls les 2p,, le 3p, et le 3d, sont couplés avec le niveau fonda-
mental Is par l'intermédiaire de cette perturbation H’; les valeurs H;,
pour ces états sont respectivement

e? a e? a e? [ay\2

0.7%—2 2 0.3%2-2“-, 0.8%(%)

Dans ces expressions, Z est la charge nucléaire, et @, le rayon du premier
orbite de Bohr.

Maintenant on utilise ces fonctions d’ondes perturbées dans I’équa-
tion 5 pour obtenir le blindage. Pour I’hydrogéne, dont Z = 1, les résultats
sont montrés dans le Tableau I. On voit que chacun des deux termes donne
une contribution paramagnétique au blindage, que les contributions des
deux termes sont & peu pres égales, et que le blindage total du a I'effet de
la charge est en bon accord avec les résultats expérimentaux.
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TasrLeau 1.

Valeurs pour U’hydrogeéne.

(en, grli)tés L Aap, Asy, Ac
0.25 1.5 — 0.005 x 10| — 0.007 x 10| — 0.01 x 10-5
1.0 — 0.03 — 0.035 — 0.06
0.50 1.5 — 0.02 — 0.025 — 0.05
1.0 — 011 — 0.15 — 0.26
1.0 1.5 — 0.09 — 013 — 0.22
1.0 — 0.34 — 0.43 — 0.77
3.2. Fluor.

En traitant le cas de fluor, on se servira de nouveau des fonctions d’onde
hydrogéniques. Il faut alors apporter les modifications données par Slater
pour obtenir Z ;. On fait ’hypothése que le fluor est lié au reste de la
molécule par un électron du type 2p,. Donc, en écrivant le potentiel V, da
a la charge électrique, il est nécessaire de rapporter les polyndmes de
Legendre a ’axe de la liaison, puisque celui-ci est I’axe de quantisation du
systéeme. Pour ce faire, on emploie le théoréeme d’addition des polyndmes
de Legendre. On introduit un angle «, I’angle entre I’axe de la liaison et
I'axe formé par la ligne noyau-charge.

Pour le cas spécifique de o-CF; benzotrifluorure, c’est-a-dire:

F'

F—C—F

on aura les valeurs suivantes:

b =17 A

(distance entre deux €F,

X/F

\

F

liés aux différents carbones),
o« = 135°% ¢ = 0.3 e.s.u. (& cause du caractére ionique de la liaison C-F.)
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Finalement, on trouve Ac = — 0.46 pour cette molécule.

La différence entre les positions de la résonance du fluor dans o-CF,
benzotrifluorure et le benzotrifluorure doit étre produite par l'effet de la
charge. Expérimentalement, pour cette différence, on a trouvé — 0.33.
En tenant compte des grosses approximations que nous avons faites, cette
précision n’est pas mauvaise, et on peut conclure qu’au moins pour cette
molécule, cet effet d’'une charge électrique ponctuelle est assez important,
méme s’il ne représente pas nécessairement ’effet total.
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