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Spectre de resonance magnetique nucleaire haute-resolution
du butyne-1

par B. Braillon et R. Romanet

Laboratoire de Chimie structurale, Faculte des Sciences, Universite de Caen

A la difference des composes acetyleniques etudies jusqu'ici en resonance
magnetique nucleaire, phenyl-acetylene et alcools a-acetyleniques [l],les
carbures mono-acetyleniques contiennent une triple liaison libre de tout
effet de conjugaison. Leur etude est en revanche compliquee par la presence,
dans des positions chimiques voisines, d'hydrogenes lies par interaction
spin-spin indirecte. Les spectres des premiers de ces carbures peuvent
cependant etre completement analyses et l'objet de cette communication
est de rapporter les resultats preliminaires d'une etude du butyne-1.

La figure ci-dessous reproduit le spectre des protons du butyne-1 pur,
enregistre ä 30 Mc/s grace ä un spectrometre Varian haute-resolution muni

Spectre de resonance magnetique nucleaire du butyne-1.

d'un « superstabilisateur ». Le champ magnetique croit de gauche ä droite
et son echelle est determinee de la fafon suivante: on a enregistre successi-

vement, en echangeant les echantillons sans interrompre le balayage, un
premier satellite de modulation basse-frequence [2] de la raie du benzene,
le spectre etudie et un second satellite du benzene. Les chiffres indiques
mesurent l'ecart, en c/s, avec la raie de resonance du benzene, qui joue ici
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le role de reference externe. La precision atteinte est d'environ 0,3 c/s (soit
0,01 ppm).

La molecule de butyne-1, CH3 — CH2 — C C — H, possede trois

groupes de protons equivalents: groupe de CH3 (A), groupe de CH2 (B),
et H acetylenique (C). Son spectre se decompose en deux groupes de raies,
de meme intensite totale, qui correspondent, celui de droite aux transitions
de spins A et celui de gauche aux transitions de spins B et C. Une
interaction spin-spin indirecte entre les spins A et les spins B est responsable
de la structure triplet du groupe de raies A mais eile est, seule, impuissante
ä rendre compte de la complexity de chacune de ses trois composantes,
ainsi que de celle du groupe de raies B-C. Un couplage entre spins B et C

a done ete suppose et l'hamiltonien d'interaction entre le champ magnetique
directeur et les spins nucleaires de la molecule de butyne-1 s'ecrit:

3C h (vA IAz + vB IBz + vc ICz + JAB IA IB + JBC IB • Ic)

IA, IB, Ic designant le spin total des groupes A, B et C,

I IB2, IC2 les composantes de ces spins suivant le champ magnetique
directeur,

VA' VB' vc 'es frequences de resonance des spins A, B et C en l'absence
d'interaction spin-spin indirecte,

J ab Jßc les constantes de couplage par interaction spin-spin indirecte,
en c/s.

La methode de perturbation, meme poussee jusqu'au troisieme ordre,
est ici une approximation insuffisante ä cause de l'importance du parametre
de perturbation JBC/(vB — vc). II est done necessaire de resoudre exacte-

ment le probleme. Le degre total de l'equation seculaire correspondante est
26 64; mais en choisissant pour etats de base les etats simultanement

propres pour les Operateurs IA, IB, ij, et I2 IA2 + IBz -f IC2, qui com-
mutent entre eux et avec <K', cette equation se decompose en equations de

degre maximum 6. Ces equations resolues, l'intensite de la raie correspon-
dant ä une transition entre les etats stationnaires <px et <p2 est [3]:

I91—= (9> I K I ?2)2

avec

I+ I,. + l Iy

It et Iy etant les composantes suivant Oar et Oy du spin total de la molecule.
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Le calcul numerique des frequences et des intensites des raies du spectre
du butyne-1 a ete effectue, suivant cette methode, pour un jeu de valeurs
des cinq parametres v^, vB, vc, J ui et JBC ajustees sur quelques raies du

spectre experimental. L'accord obtenu pour l'ensemble du spectre, bien

qu'imparfait, est cependant dejä süffisant pour permettre d'affirmer que
l'hamiltonien a bien la forme supposee, et pour determiner, ä quelques
c/s pres, les constantes vv vB, vc, JAB et JBC. Un calcul identique pour des

jeux de valeurs de ces constantes voisines de celles utilisees est en cours
de preparation sur machine a. calculer electronique et doit permettre
d'obtenir les valeurs des parametres avec une grande precision.

Deux conclusions peuvent dejä etre tirees de ce calcul preliminaire:

1. La valeur du deplacement chimique relatif de l'hydrogene acetvle-

nique par rapport au benzene, en ppm:

(H champ magnetique de resonance de l'hydrogene acetylenique,
H0 celui des hydrogenes du benzene ä la memo frequence) differe nette-
ment des quelques valeurs observees jusqu'ici, comme le montre le tableau
suivant:

Cette difference indique, pour l'hydrogene acetylenique d'une triple liaison
« isolee », un effet d'ecran magnetique beaucoup plus intense que celui admis

jusqu'ici.

2. L'examen du spectre montre que l'echange eventuel des hydrogenes
acetyleniques entre molecules differentes n'est pas assez rapide pour entrai-
ner une annulation ou meme une modification des effets du couplage entre
les spins du groupe CH2 et celui de l'hydrogene acetylenique. Si t est le

temps de sejour moyen d'un hydrogene acetylenique dans une molecule
donnee, la condition pour qu'il en soit ainsi s'ecrit [2]:

8 106 x " H°

"u

Butyne-1
Phenvl-acetylene [1]
Ethynyl-l-cyclohexanol-1 [1]
Methyl-3-butyne-l-ol-3 [1]
Methyl-3-pent,yne-1-ol-3 [1J

8 4,9 ppm
8 4,3 ppm 1

8 3,8 ppm I

Moyenne [1]: 8 4,2 ppru

Sv, largeur de raie, est ici de l'ordre de 0,5 c/s.
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On en deduit:

- > 0,3 s

Ainsi, malgre leur grande activite chimique, les hydrogenes acetyle-
niques ne s'echangent pas rapidement entre molecules differentes.
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