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Etude, en resonance magnetique nucleaire,
des phenomenes d'ionisation et d'echange de protons

par M. G. Mavel

Laboratoire de Spectroscopie Ilertzienne, ä la Sorbonne, Paris.

I. Phenomenes intermoi.eculaires dans les solutions.

Nous nous sommes attaches ä l'etude de solutions organiquos, dans

lesquelles on observe la superposition de divers effets m/ermoleculaires;
les plus importants d'entre eux sont: la desassociation (degradation des

polymeres; ex. alcool + CC14). la complexation (formation d'agregats
solute-solvant; ex. eau + pyridine); 1 Konisation, enfin, joue un role important

(presence d'ions d'autoprotolyse de chaque constituant, eventuelle-

ment, et, surtout, de dissociation d'un corps dans 1'autre), pour eau +
triethylamine, acide acetique + pyridine... Pour des solutions de corps
organiques dans l'eau, nous avons dejä expose [1] comment nous pouvons,
en premiere approximation, separer ces divers effets; rappelons, en effet,

que Vechange des protons, qui intervient pour des II assez mobiles (OH, NTH,

H+ confond ceux-ci: on n'observe alors qu'une raie, moyenne statis-
tique des raies elementaires des H qui s'echangent. Pour separer les effets

precites, nous avons etabli (en admettant la vaiidite de la loi d'action de

masses) les courbes correspondant ä la desassociation, ä la complexation [2]
et ä l'ionisation [3]. Comme exemple de ce dernier phenomene, une base B

dans un solvant amphiprotique (H20:jrzi:H + -t-OH~; CH3COOH„ *11 ~-f-
CHgCOO-) donne lieu ä un equilibre global B + H20^zi±BH+ + OH^,

p. ex. L'ion BH : comporte un hydrogene dont l'ecran electronique est

augmente par rapport ä ce qu'il est dans H30+ (etat dans lequel existe H +

dans l'eau, p. ex.) (displacement vers les champs forts j); l'ion OH"" (qui
n'existe evidemment plus dans un solvant comme l'acide acetique ou sulfu-
rique donne lieu ä un deplacement moins fort, en sens oppose | (par
rapport ä II20 monomere). On obtient ainsi un deplacement global d'autant
plus important que la constante de basicite du solvant est plus grande [3].
important que la constante de basicite du solvant est plus grande [3].
Pour l'eau, cela ressort particulierement bien sur le diagramme (fig. 1)
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liant le deplacement observe, ä dilution infinie dans le solvant (deplace-
ment rapporte ä la position de l'eau vapeur) et le pK. de ce solvant.

II. Solutions dans l'acide acetique.

Pour les solutions dans Vacide acetique, on observe quelques particularity

par rapport au cas de l'eau.
Dans un solvant inerte (CC14, cyclohexane selon Reeves et Schneider

[4j; benzene selon nous), le deplacement observe se fait vers les champs

jaibles j (fig. 2); Reeves et Schneider [4] ont interprets ceci en admettant
l'existence de polymeres en chaines d'acide acetique en solution tres concen-
tree. Nous avons montre [3] que cette hypothese est en accord avec la

structure de cet acide, ä l'etat cristallise.
Dans un solvant complexant (acetone selon divers auteurs [5]; dioxanne,

nitromethane, chloroforme et chlorure de methylene selon nos mesures)
la courbe de deplacement (fig. 3) est au-dessus de celle obtenue dans un
solvant inerte, et cela d'autant plus que la complexation est importante
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(dans l'ordre croissant CHC13 et CH2C12; CH3N02; acetone et dioxanne);
on sait que la complexation deplace generalement vers les champs faibles

6(ppmJ AvlHz)

^.11 OICHLOBETHANE1
CCi 4 }selon[4 ]

.CYCLOHEXANE

Fig. 2.

Fig. 3.

[1, 2]. On peut done penser que le processus «normal» de desassociation

(polymere * dimere >• monomere) est« accelere »(polymere mono-
mere et dimere * monomere), d'autant plus que la complexation est
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plus importante. Les solvants consideres forment en effet avec l'acide

acetique des complexes du type

sous forme monomere done; la presence de monomeres et de complexes
est sensiblement proportionnelle. Le deplacement j du ä la complexation

Fig. 4.

(d'energie plus faible que Vassociation de Vacide) est compense, et au delä,

par le deplacement j de desassociation.

Pour un solvant qui forme avec l'acide une paire d'ions, on observe

(fig. 4) que la complexation l'emporte nettement, l'influence de l'ionisation
devenant tres importante pour les grandes dilutions [6, 3].
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III. Echange de photons dans les melanges eau + alcool
L'etude des melanges eau + alcool avait revele [7], pour l'ethanol,

ä 60 MHz, que l'echange peut etre assez lent pour que la coalescence dispa-
raisse entre les raies eau et alcool. A 25 MHz, nous avons observe [8] ce

meme phenomene pour n, s et t butanols; 1-2 propane diol; 2-3 et 1-4 butane-
diols; 1-5 pentanediol; thio- et oxy-diethanol; mais non pour Vethanol. Le
1.5 pentanediol et l'oxydiethanol donnent des exemples nets d'une rupture
de la coalescence pour un domaine xx-x2 (0 < < x2 < 1) alors qu'on
avait observe jusqu'ici une rupture pour des domaines 0 — x1 (0 < xx < 1)

(fig. 5).

0,5
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Fig. 5.

Nous avons ete amenes a proposer [8] pour l'echange le.it que Ton met
ainsi en evidence un mecanisme semblable ä celui envisage par Brodskii
pour l'echange isotopique [9], double interaction de dipoles:

1 u

r — o7

xi H

la duree de vie qui lui serait attachee pourrait etre de l'ordre de 10"3 sec.
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