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Interactions indirectes entre spins nucléaires
dans les champs faibles

par Dominique Roux
Institut de Physique Expérimentale de l'Université de Genève

(29 III 1958)

Résumé. Ce travail a pour but l'étude des interactions indirectes entre spins
nucléaires dans les champs faibles. Deux spectromètres de résonance nucléaire,
fonctionnant dans la plage de fréquence 200-50 kc/s ont été réalisés. Le premier est
un dispositif de haute sensibilité utilisant la modulation basse fréquence du champ
statique H0 pour l'observation de la résonance. Il est particulièrement destiné aux
couplages indirects «forts» (compris entre 400 et 1000 c/s). Le second spectromètre
est un appareil à haute résolution dont l'hétérodynage est direct et se fait à la
fréquence de Larmor.

Nfous montrons alors que dans ce domaine de champ magnétique:
a) le couplage indirect est bien une interaction indépendante du champ

appliqué H0;
b) le fait d'éliminer le déplacement chimique interne (proportionnel à H0) permet

de clarifier les spectres dus à des noyaux d'espèces différentes et par la suite
d'interpréter les structures compliquées enregistrées aux champs forts;

c) on peut enfin mesurer avec précision la constante / correspondant à l'énergie
d'interaction entre spins de noyaux différents.

Ainsi nous avons pu déterminer le degré de dissociation apparent des 2 acides
H2PO(OH) et HPO(OH)2 en solutions aqueuses concentrées en mettant en évidence
son influence sur la valeur de / des liaisons H-P.

I. Introduction

L'apparition des structures, dans les liquides, en résonance magnétique
nucléaire est due à l'influence du magnétisme électronique. Il faut
distinguer deux effets: le déplacement chimique1)2)3)4) et le couplage
indirect entre spins5)6).

Lorsqu'on place un échantillon dans un champ magnétique statique
H0, la fréquence de résonance d'un spin nucléaire

où y rapport gyromagnétique, n'est pas toujours la même que pour
un noyau «nu». Cet écart ô est appelé déplacement chimique. Il est
causé par une interaction entre le champ extérieur appliqué H0 et les

électrons moléculaires. En présence du champ H0 il se produit à l'em-
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placement du noyau un champ magnétique supplémentaire H', proportionnel

à H0, attribuable aux deux effets suivants: un mouvement de

charges occasionné par la précession de Larmor de l'ensemble des
électrons moléculaires d'une part et la polarisation des couches électroniques
(paramagnétisme induit) d'autre part. Le champ magnétique statique
total vu par le noyau est

Htot=H0 + H' H0(l + a)

Deux noyaux identiques, qui par leurs positions dans la molécule

peuvent avoir une distribution différente de leurs électrons de valence,
ont alors un déplacement chimique différent et l'on observe dans ce cas
deux raies de résonance dont l'écart est appelé déplacement chimique
interne ou «shift interne».

En plus du déplacement chimique, Gutowsky, McCAixet Slichter5)
et Hahn et Maxwell6) ont découvert dans certains liquides et gaz la
présence de structures qui apparaissent sous la forme de multiplets. En
fonction de leurs observations ils ont pu expliquer ces structures en les

attribuant à une énergie d'interaction de la forme h. JAB ¦ IA ¦ IB
entre les noyaux A et B (IA et IB sont des vecteurs représentant les

spins des noyaux A et B et JAB est une fréquence indépendante du

champ extérieur appliqué H0 et de la température).
Dans les liquides, comme l'interaction dipolaire directe entre spins est

rendue inobservable par le mouvement brownien des atomes, il faut
envisager un couplage qui ne dépende pas de l'orientation relative des

moments nucléaires.
Ramsey et Purcell7)8) ont expliqué le mécanisme de cette interaction

et interprété l'ordre de grandeur observé en attribuant son origine à un
couplage indirect entre spins nucléaires par l'intermédiaire des électrons
de valence: le moment nucléaire ]xA produit à l'emplacement des

électrons un champ magnétique qui a pour effet de déformer, en les polarisant,

les couches électroniques. Ces couches électroniques ainsi déformées

peuvent produire un champ magnétique H" non nul à l'emplacement
d'un autre moment nucléaire ]1B. Comme H" dépend de ~fi,A, son
interaction avec JlB équivaut à un couplage entre J2A et /IB indépendant de H0.

L'aspect des spectres dépend du choix du champ extérieur H0 puisque
le déplacement chimique varie proportionnellement à H0 alors que l'interaction

indirecte en est indépendante. L'étude des structures se fait
habituellement (pour différentes raisons que nous verrons plus loin) à

des champs H0 d'environ 6000 Gauss. Dans ce travail, nous nous proposons

de faire varier H0 dans de très grandes limites et de voir quel
intérêt dans la mesure des constantes de couplage indirect peut présenter
l'observation de spectres à des champs très faibles (50-15 Gauss).
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II. Spectres de R.M.N, dans les liquides purs
1. Expressions générales

Pour calculer les fréquences de résonance d'un système de spins
nucléaires dans une molécule, on peut négliger les effets de relaxation
et obtenir des niveaux d'énergie stationnaires en utilisant l'Hamiltonien
représentant l'énergie totale du système. Nous avons alors dans le cas
le plus général d'une molécule contenant plusieurs groupes de noyaux
semblables A, B...

n -h{EEvAMA + ïE E E E JAaBb-yAa-ïBb
1 A a A A±B a b

A\EEElAah- îAa-îAb\ (i)
A a b a >

où - chaque groupe de noyaux semblables est caractérisé par le fait que
chacun de ses spins nucléaires a, b, c... aurait la même fréquence
de résonance vA en l'absence de couplages indirects (déplacement
chimique interne nul entre a, b, c...);

- le symbole Aa signifie le noyau a du groupe A ;

- le spin est représenté par le vecteur IAa avec la composante MAa
suivant la direction du champ H0;

- les majuscules A, B... caractérisent aussi bien des groupes de

noyaux différents que des groupes de noyaux identiques ayant un
déplacement chimique interne ô entre eux;

- la constante JAaBh se rapporte au couplage indirect entre le spin
a de A et b de B. Comme JBbAa JAaBb et JAab JAba, chaque
terme apparaît deux fois. Il faut donc introduire | avant les
sommations.

Il peut arriver que les noyaux semblables a, b... d'un groupe C aient
le même couplage avec tous les autres noyaux, ce qui s'exprime par
JCaBa JcBa- On dira alors que les noyaux du groupe C sont équivalents.
Dans ce cas, on peut négliger dans l'expression (1) le terme \ h EE

ab
1cab ' la " Ib en vertu du théorème démontré par Gutowsky, McNeill
et Slichter disant que les interactions entre spins équivalents sont
inobservables. Si l'on pose 2* ICa Ic, Ic représentant le spin total du

groupe, l'Hamiltonien aura la forme:

K -h{vcMc+E EvaMAxaE E Jca.'~ÎC'Ïam
l A4=C a A=t=C a

+ Ì E 2Li Zi Zj ' JAaBb ' lAa ' lBb + ^ 2j 2j JAab ' L Aa ' l Ab (2)
A + c B+A,c a b A4=C a b^a >

Si maintenant chaque groupe ne possède que des noyaux équivalents
nous aurons une expression de H simplifiée :

H^-h{EvAMAAiE E Jab-Ïa-Îb) (3)
1 A A B 4=A

>
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MA étant la composante du vecteur IA représentant les spins du groupe
A suivant la direction de H0.

En partant de l'Hamiltonien H on calcule les éléments de matrice Hrt
à l'aide du calcul des perturbations et on obtient les niveaux d'énergie
puis les fréquences de transition en résolvant l'équation séculaire donnée

par le déterminant [Umn — E„ Ômn] 0.

Par une série d'exemples connus, nous allons voir comment s'esquisse
le calcul et comment se présente un spectre en fonction de la valeur du
champ magnétique directeur H0.

2. Cas particuliers

Cas 1:2 groupes de noyaux équivalents. L'Hamiltonien (3) devient:

H=-h{vAMAAvBMBAjAB-TA^B} (4)

Cas la: si la condition
^ | vA - vB | > JAB (5)

est remplie9), on peut exprimer la perturbation des niveaux d'énergie
hvA et hvB par E' h ¦ JAB ¦ MA ¦ MB et les niveaux seront alors
donnés par

E„A „B - h {vA mA + vBmB A JAB ¦ mA ¦ mB} (6)

où ma, mB sont les valeurs propres de MA et MB.

La loi de sélection pour les transitions est A mA + 1 ; A mB 0 ou
AmA 0; AmB + 1. Il en résulte que la résonance de chaque groupe
équivalent apparaît sous la forme d'un multiplet dont le nombre de

composantes équidistantes (écart JAB exprimé en cycles/sec) est donné

par la somme (2 M + 1) des valeurs propres possibles m du nombre
quantique magnétique M de l'autre groupe de noyaux équivalents.
L'intensité de chaque composante est proportionnelle au nombre de façons
dont on peut former l'état m à l'aide des spins de l'autre groupe.

Quand les noyaux des 2 groupes équivalents sont de la même espèce,
A | vA — vB

I est égal au déplacement chimique interne ôAB entre les

2 groupes. La condition (5) n'est alors pas toujours remplie et l'on a

souvent ôAB ~ Jab pour la valeur du champ magnétique à laquelle on
opère. Les spectres prennent alors des formes beaucoup plus complexes
comme l'ont calculé Banerée, Das et Saha10) et Anderson11). Le
nombre des transitions, leurs écarts et leurs intensités varient en fonction
du rapport A\J. A titre d'exemple nous allons voir comment évolue
l'aspect du spectre en fonction de AjJ, donc H0, pour le système le

plus simple : celui de 2 spins de valeur \.
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Cas 1b: 2 noyaux de spin \. Nous transformons l'Hamiltonien (4) en:

K -h[v0(MA4-MB)4-i (MA-MB) + J-1A-TB) (7)

où l'on a posé

V^AA±JAL- A vA-vB et JAB J.

Après avoir déterminé les états propres de H on obtient les niveaux
d'énergie par résolution d'une équation séculaire du 2e degré:

Ei h (v0- E2=-h(-{Al]/pAA2)
E3=-h(-{-iyp + A2) Ei= + h(v0-J)

(8)

Les fréquences de transition et leurs intensités relatives sont données au
tableau I.

Tableau I

spin fréquence de transition intensité relative

A
p — p —li J"i2 "0 + 7/2- 1/2 ]/j2+A2

B Vis v0 + JI2 + 1I2\/J2 + A2
12 " YP+A2

B v^ v0-JI2 + 1I2\/J2 + A2

A
13 34

]/P + A2"34 "o-//2-l/21//2 + zl2

La fig. 1 nous montre l'évolution du spectre en fonction du rapport
àlJ.

A ^ /: nous sommes ramenés à un cas particulier de la.
A <^ /•' on voit qu'à la limite lorsque Aj] 0, c'est-à-dire quand le

champ H0 a été rendu suffisamment petit pour que A tende vers zéro,
les 2 raies centrales de A J se confondent et les 2 raies latérales
disparaissent. Dans ce cas les 2 spins deviennent équivalents (même

fréquence de résonance et JAB JAB) et l'interaction h • JAB • Ia ' Ib
tend à être inobservable en accord avec le théorème de Gutowsky et al.
déjà mentionné.

Cas 2: 3 noyaux non-équivalents. On considère 2 noyaux A et B de la
même espèce ayant un déplacement chimique interne ôAB vA — vB et
un 3e noyau C d'une autre dont la fréquence de résonance vc est très
différente de vA et vB. Ceci s'exprime par la condition

> va-vb\=* ôab ou
VA+VB ,n.vAb=—ô—- (9)
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Ce cas étudié par Williams12)13) permet dans certains cas de déterminer
le signe relatif des constantes de couplage indirect. L'Hamiltonien
s'écrit:

K -h{vAMA + vBMB + vc Mc + JAB ¦ ÏA ¦ ÏB

+ Jac-Ia^c+Jbc-Ib-Ic} (W)

Si ôAb est comparable à ]Ab, Jac et Jbc< ce qui est généralement vrai
pour les atomes d'hydrogène et de fluor attachés au cycle du benzène

A»J
ß

J

A=J

A<aJ

Vo

Flg. 1

Spectre de résonance de 2 spins 1/2 A et B en fonction rapport AjJ.

dont on étudie la résonance à des champs inférieurs à 10.000 Gauss, la
condition (9) peut être étendue:

"c - vAB | > ôAB, JAB, JBC, JA (H)

et l'analyse mathématique est beaucoup plus simple et plus complète.
Les fréquences de transition et leurs intensités relatives sont reportées
au tableau IL
On a posé: / ± ì [j/B +[òAB±\ (Jac ~ JBc)]*f

H, La
2 AS UAC J L

HB7 - ~ ÔÀLdl - 2 "AB "T 4 (JAC JBCl



Tableau II

Espèce Fréquence de transition Trans. Intensité relative

C
1- vc- v (Jac4 Jbc)

2. VC4(J+-JA
3- vc- (/+ + /_)
4. vc +(/++/_)
5. VC-U+-JA
6. "c + y Uac + Jbc)

1,6 1

j(^- + /-)2+H|;,}.{(^+/„)%Hi7}
j(^f'+/+) •H„-(^++_).H67)2

A et B !¦ "4c---f (V/ic + 7;«;) - —2
• + /_

2. ^c- 4 Uac + Jbc)-J-~-J-

3. 7VH- 4 Uac + Jbc)+-^-J-
4. lUc-Y (/^C + /ßc)4- ~+/_
5- vAC4--(JAC + /ec) 2~+y+

6- vAC4-^(JAc + 7a-c) y~-J+
7. tUcH-^-^C 4- /BC)+ J-Lf~-J+

S- ^C + i- (/^c 4- //JC)+ ~ + J+

(if +/-)2+H|,

2„ - a»

(^ +/_)2+Hl,„

(M2
(ZfL4.+()2+Hi7.

6 S
H"7

(^ + /+)2+H|7
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3. Application: spectre du 1,4-difluoro-2,3,5-trichlorobenzène

La molécule se représente schématiquement par :

H + Cl

Cl (y) Cl

F

Les trois noyaux non-équivalents qui ont des couplages indirects sont les

deux F19 occupant les positions 1 et 4 et le H1. Conformément à la
notation utilisée, Fj s'identifie ài, F4àrJet HàC:

Jab Jff Jac /o Jbc Jm et "ab ~ "ff
m correspond à la position meta-, o à la position ortho- de l'hydrogène
par rapport aux atomes de fluor.

a) Spectres à 4165 Gauss12'14).

Williams, à l'aide des spectres de l'hydrogène et du fluor (fig. 2) a

déterminé les valeurs suivantes :

JFF 10,0 cjs J™ 8,4 cjs J%F 6,3 cls et ÔFF 24,8 cjs

1 5 2 6
H1

-10 -5 10 c/s

3 7 15
2 6

-20 -10 vAg 10 20 c/s.

Fig. 2

Résonance de H1 et F19 du difluoro-trichlorobenzène à 4165 Gauss.

Le spectre de l'hydrogène ne présente que 4 raies de résonance car les

transitions 3 et 4 ont une trop faible intensité pour être observées. L'écart
entre les transitions 1 et 6 donne la valeur (J^F + J™) 14,7 c/s et
les conditions expérimentales sont telles que l'écart des transitions 2 et 3

vaut approximativement (J^F — J^J) 2,1 c/s. On peut déterminer
les valeurs de J"f et de /^F et voir qu'elles ont le même signe.
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Quant au spectre du fluor, il est composé de 8 raies de résonance. Il
permet, lui, d'obtenir JFF et ôFF et de confirmer les valeurs de J^F
et de J"F.

b) Spectre à 35 Gauss.

A 35 Gauss le déplacement chimique interne prend la valeur òFF

0,2 c/s. La condition (11) reste valable et on peut introduire dans les

expressions du tableau II les valeurs de JAB, JAC et JBC données par
Williams ainsi que ôAB 0,2 c/s. Le spectre de l'hydrogène (fig. 3)

-w

-70

-5 10 c/s

5 10 c/s."AB

Fig. 3

Résonance de H1 et F19 du difluoro-trichlorobenzène à 35 Gauss.

présente l'aspect d'un triplet dont les raies ont une intensité relative
1-2-1 et un écart equidistant de \ (J"F + J^F) car les transitions 2 et 5

sont quasiment confondues. En effet elles ne sont séparées que par
0,03 c/s, valeur inférieure à la résolution des spectromètres de R.M.N.

Les 8 raies de résonance du fluor observées à 4165 Gauss se
transforment à 35 Gauss en un doublet. D'une part les transitions 2,4,6,8 ont
des intensités relatives trop faibles pour en tenir compte (moins de 1%
de l'intensité des transitions 1, 3, 5, 7 qui sont toutes presque égales) et
d'autre part ces transitions 1, 3, 5, 7 tendent à se confondre par paires:
1 et 3 ne sont séparées que par 0,03 c/s et 5 et 7 par 0,06 c/s. L'écart
entre les 2 raies du «doublet» est comme pour l'hydrogène donné par
l'expression \ (J%F + JHmF).

Nous voyons qu'à cette valeur de champ H0 on peut dire que les
2 spins F sont semblables et que le système se comporte comme si l'on
avait affaire à 2 groupes de noyaux équivalents (cas la): 2 F et 1 H
ayant une constante de couplage indirect définie par \ (JAC A Jbc)-
Seule la mesure de cette constante peut se faire, sans savoir quelles
valeurs et quels signes relatifs attribuer à JAC et JBC.
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4. Intérêt des champs faibles dans l'étude des structures

Les exemples du paragraphe précédent nous montrent que si l'on veut
observer une structure due à un couplage indirect entre deux noyaux A
et B, il faut que la condition

A=\*a-,»b\> ou ~ Jab (12)

soit remplie, sinon l'interaction est rendue inobservable. Comme

vA yA • H0j2 n, il faut opérer à une fréquence grande ou comparable à

(ya + yb) t n o\
^A^VÂ) Jab { ]

Envisageons les deux cas suivants :

1. Les noyaux sont différents. Les rapports gyromagnétiques peuvent
facilement varier d'un facteur 2 ou 3 et pour des valeurs de couplages
indirects moyennes, les deux structures sont encore très séparées à des

champs de l'ordre de 10 Gauss.
2. Les noyaux sont identiques et se trouvent en des sites différents. Le

déplacement chimique interne s'identifie alors à A. Comme la valeur de

àABjvAB 2 (ya — yiijjC ya A yB) est habituellement comprise entre
10-4 et 10~6 et que les constantes JAB sont de l'ordre de 10 c/s (les

noyaux de la même espèce qui ont une interaction indirecte spin-spin ne
sont très souvent pas directement liés dans la molécule et les valeurs de

/sont faibles), on opère généralement à des fréquences de résonance telles

que le champ H0 soit compris entre IO3 et IO4 Gauss pour séparer les

spectres des deux noyaux.

Bien que le choix du domaine de champ magnétique (50-15 Gauss)

que nous nous sommes assignés ne nous permette pas d'observer des

structures dues à des couplages indirects entre noyaux de la même

espèce, cette gamme de champ magnétique est intéressante:
a) Tout d'abord, pour prouver que le couplage indirect est une

interaction indépendante du champ appliqué, il faut faire varier H0 dans de

très larges mesures tout en respectant la condition | vA — vB | ^> JAB.
C'est ce qu'ont fait Quinn et Brown15). Ils ont repris à 550-165 Gauss
les expériences faites par Gutowsky et al.9) à 4180 et 6365 Gauss et ont
trouvé des valeurs identiques aux leurs à l'exception de celle de la liaison
F-P de F2PO(OH). Ils ont remarqué que l'écart du doublet de la
résonance de F19 produit par le spin J du phosphore diminuait avec le

champ magnétique H0 et à 237 Gauss ils n'ont obtenu plus qu'une seule

raie de résonance, laissant supposer que le couplage indirect n'est pas
totalement indépendant de HQ. Il est alors intéressant de reprendre le

problème à des valeurs de champ 10 fois inférieures (50-15 Gauss) pour
voir si l'on peut attribuer la disparition du couplage observée à une
influence de Hn.
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b) La résonance dans les champs faibles peut être un complément à

l'étude de certaines structures. Pour le l,4-difluoro-2,3,5-trichloroben-
zène nous avons vu que les structures se simplifient mais que seule la
valeur de (J"F + J^F) peut être mesurée. Cette mesure peut cependant
être utile pour des spectres plus compliqués obtenus aux champs forts
car la détermination des constantes sera ensuite simplifiée. D'autre part
de telles conditions expérimentales peuvent apporter une contribution à

des cas complexes comme celui du fluorobenzène (C6H5F) que nous
traiterons au chapitre IV.

c) Du point de vue expérimental la question de la sensibilité présente
un très sérieux handicap mais il est possible d'y remédier en augmentant
dans des proportions raisonnables le volume de l'échantillon (remarquons
qu'aux fréquences de 200-50 Kc/s la bobine de réception doit occuper
un volume de 5 à 20 cm3 pour avoir une surtension favorable). Ainsi avec
un échantillon de 15 cm3 à 150 Kc/s on peut obtenir la résonance du
proton dans l'eau avec un rapport signal sur bruit de l'ordre de 1000.

Cette sensibilité permet alors d'étudier des couplages indirects entre

noyaux différents dont la concentration est convenable et d'obtenir des

valeurs de / avec une grande précision. Ceci, en prenant beaucoup moins
de précautions quant aux stabilités du champ magnétique statique H0
et de la fréquence d'émission v0 que dans les champs forts puisque
l'erreur sur la mesure de / est due aux fluctuations A H0 et A v0 pendant la
durée de la mesure. En d'autres termes, à stabilité égale définie par
A HQjH0 et A v0jv0, la précision de la mesure de / croit quand H0 et v0

diminuent.
Par ailleurs, si l'on veut travailler à 35 Gauss avec un pouvoir de

résolution identique à celui d'un champ de 7000 Gauss, la stabilité nécessaire

est 200 fois plus faible. Ceci exige donc un appareillage beaucoup
plus simple (le champ magnétique directeur H0 est produit par un
système de bobines à air). A 35 Gauss, nous avons obtenu une résolution
de 0,6 mGauss (soit 3 c/s) avec un échantillon tournant d'un volume de
5 cm3 sans requérir une stabilité supérieure à 3.10-6 en champ et en
fréquence pendant la durée du passage à la résonance.

III. Appareillage: Spectromètres à 200-50 Kc/s
Nous avons construit successivement deux spectromètres pour l'étude

des structures dans les liquides, le premier étant un dispositif pour des

mesures requérant de la sensibilité, le deuxième, un dispositif adapté à
des problèmes nécessitant une haute résolution.

A. Spectromètre à haute sensibilité

Nous avons fait nos premières observations avec le spectromètre
réalisé en grande partie avec la collaboration de Beeler. Ce spectromètre
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lui avait permis de faire l'étude des formes de courbes en résonance para-
magnétique électronique dans des champs très faibles16). Seule la
production du champ magnétique directeur étant différente (système de

bobines utilisé aussi dans le deuxième dispositif), nous ne redécrirons pas

réfe
mesure

Ampli.HF

/téceptMF -*- ûéfecfwr? -*- Amp/Î.BF

Hr.-1-h

Gé/r.SF -+~ Déptiaseur -— lock-m

6en. MF fmvg/s/m»

Fig. 4

Schéma de principe du spectromètre avec modulation B. F. du champ H0.

en détail ce spectromètre (fig. 4). Nous nous bornerons à en mentionner
les caractéristiques pour la résonance nucléaire :

- Plage de fréquence : 200-50 Kc/s.

- Tête de mesure en système de Bloch.
- Volume de l'échantillon : 15 cm3.

- Modulation du champ H0 basse fréquence (20-70 c/s) présentant
l'avantage d'une grande stabilité du zéro mais avec la complication
des fréquences latérales.

- Rapport signal sur bruit de l'ordre de 1000 pour le proton dans

H20 à 150 Kc/s.
Par rapport au second dispositif construit à d'autres fins, celui-ci est

plus apte à l'étude des couplages indirects entre noyaux différents ayant
des / compris entre 400 et 1000 c/s (couplages H-P et F-P par exemple),
cas où il faut faire des enregistrements rapides pour des raisons de stabilité,

ce qui est possible à cause de la modulation BF et de la largeur de

raie relativement grande.

B. Spectromètre à haute résolution à 150 Kc/s

1. Principe

Pour améliorer la résolution avec un champ magnétique produit par
des bobines en position d'HELMHOLTZ, trois possibilités se présentent :

a) réduire les dimensions de la bobine réceptrice dont le volume
occupe alors une zone de plus en plus homogène du champ H0;

b) ou bien, ce qui revient au même, augmenter les dimensions des

bobines de champ H0;



Vol. 81, 1958 Interactions indirectes entre spins nucléaires 523

c) tout en réduisant le volume de l'échantillon dans des proportions
convenables (5 cm3), le faire tourner. Cette méthode est couramment
appliquée dans les champs forts où toutefois le volume de substance ne
dépasse pas quelques mm3.

La première solution diminuant par trop la sensibilité et la deuxième
présentant trop de difficultés mécaniques, nous avons préféré la troisième :

réaliser la rotation de l'échantillon malgré la grandeur de son volume en
gardant des normes courantes pour les dimensions de la bobine réceptrice
et des bobines de champ. Le bruit microphonique dû à la rotation de la
turbine ne permettant pas de travailler en modulant en amplitude le

champ H0, nous avons construit un dispositif dont le principe (voir
fig. 5) est presque analogue à celui réalisé par Arnold 17) dans les champs
forts.

L'observation de la résonance se fait par variation continue et lente
de H0. Le signal induit dans la bobine réceptrice à la fréquence de

résonance se superpose à la tension de fuite. On amplifie à 150 Kc/s et l'on

fiécepfM

M„-rf?

Amp/f.HF Compensât. -

locft-in

Gén.MF Déptiaseur Amp/i.MF

Fnreg/streur

Fig. 5

Schéma de principe d'un spectromètre sans modulation BF.

enregistre le signal après détection de phase, la phase de la tension de
référence permettant d'obtenir soit la composante de l'absorption, soit
celle de la dispersion. L'amplitude de la tension de fuite (leakage)
inévitable est d'abord réduite au minimum par déplacement mécanique de
la position des bobines d'émission puis compensée électroniquement par
réinjection à l'entrée du 2e étage du récepteur pour éviter de saturer les
derniers étages d'amplification. Il est très important de s'assurer de la
stabilité de la tension de fuite résiduelle parce qu'elle est mélangée au
signal. Cette stabilité définit la position du zéro de l'enregistrement.
L'importance de son effet diminue quand la résolution augmente: plus
la résolution est bonne, plus on réduit l'amplitude du champ de radio-
fréquence Hx, donc celle de la tension de fuite.
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2. Production du champ magnétique directeur H0

Pour produire le champ H0 nous avons réalisé des bobines en position
d'HELMHOLTZ (fig. 6) qui ont les caractéristiques suivantes:

- Diamètre moyen des bobines: 440 mm.

- Surface de bobinage : 36 mm de largeur, 37 mm de hauteur.

- Diamètre du fil de cuivre: 1,5 mm.

- Nombre total des spires: 1120.

- Résistance du système: 15,4Q.

- Valeur du champ magnétique: 22,70 Gauss par Ampère.

- Dissipation à 35 Gauss : 36 Watts.
Nous alimentons les bobines par une batterie de 32 V d'une capacité

de 1200 A/h. Le réglage du courant se fait à l'aide d'un système de
résistances montées en série avec les bobines.

Le choix de la surface de bobinage ainsi que celui du diamètre du fil
utilisé ont été faits de façon à ce que pour le champ H0 maximum désiré :

SK3 m)
Ci

II
'

Mr >

to».

'-- +:+++5+S#l§

Fig. 6

Les bobines en position d'HELMHOLTZ.

a) la dissipation, inversement proportionnelle à la surface de bobinage,
soit suffisamment faible pour éviter le problème du refroidissement ;

b) la dérive occasionnée par le courant de décharge /lnax. de la batterie
soit inférieur à la stabilité du champ désirée ;

c) la condition Jmax. R < 32 V (tension de la batterie) soit remplie.
En laissant les bobines sous tension de façon permanente, on obtient

après 6 heures de fonctionnement une dérive de 10~5 Gauss par seconde
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due à réchauffement des bobines qui tendent à l'équilibre thermique.
Dans cette valeur est incluse la dérive occasionnée par la décharge des

batteries dont l'effet calculé est 5 fois plus faible.

Homogénéité du champ H0

En introduisant nos valeurs dans les expressions calculées par BÉxÉ18)
donnant la valeur du champ magnétique au centre de symétrie, on
obtient pour un échantillon de forme cylindrique de 22 mm de diamètre
et 14 mm de hauteur une inhomogénéité relative de :

—^~3 10"5

donc à 35 Gauss -+ 1 mGauss sans faire tourner l'échantillon.
Expérimentalement elle est 3 fois plus grande. Ceci est dû aux faits que
pratiquement la surface de bobinage des bobines de champ n'est pas homogène,

que le bobinage n'est pas parfaitement régulier et que la relation
d'HELMHOLTZ - écart moyen des bobines égal au rayon moyen - n'est
pas réalisée à la précision voulue.

Des essais nous permettent de conclure que la cause de cette inhomogénéité

accrue n'est pas due à des impuretés de fer dans le cuivre.

Balayage du champ H0

Le balayage lent h du champ directeur H0 pour passer à la résonance
se fait par variation d'un courant à travers un système de bobines
concentriques aux bobines de champ H0. La variation du courant est
produite à l'aide d'un potentiomètre constitué de 2 cylindres entraînés par
un moteur, sur lesquels s'enroule et se déroule un fil résistant avec un
trotteur mobile. Le potentiomètre est monté en diviseur de tension, il
alimente les bobines de balayage au travers d'une résistance réglable pour
faire varier la plage d'investigation de h autour de H0. Ce montage assure
une variation très linéaire du champ d'appoint h qui s'obtient avec
précision par conversion du courant de balayage mesuré.

\-~fA ±0,1% pour balayer 20mGauss en 2 minutes.

3. Echantillon tournant et ses effets de modulation

a) Rétrécissement de la raie de résonance et modulation de la
fréquence de Larmor.

On sait17)19) que pour obtenir un rétrécissement de la raie de résonance
il faut soumettre chaque élément de volume de l'échantillon en un temps
2 TcjQ à toute une série de champs compris entre H0 + ô H0 et H0 — ò H0,
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les ô H0 caractérisant l'inhomogénéité de H0. L'échantillon se comporte
alors sensiblement comme s'il était plongé dans un champ uniforme H0.
La condition du succès s'exprime par

âco0
<€1 (14)

avec ô a>0 y ¦ S H0. Mais alors le champ H0 est modulé en fréquence et
il apparaît un spectre de raies latérales correspondant aux fréquences
co0 + nQ (n 0, 1, 2... n) d'amplitudes variables. La largeur de raie

persistante est due à ôH0 le long de l'axe de rotation.
Pour un champ magnétique à air produit par des bobines, le problème

est beaucoup plus complexe, car en plus des inhomogénéités réparties
dans le volume de l'échantillon (géométrie imparfaite des bobines) il se

superpose des gradients de champ bien définis suivant chaque direction
en raison de la géométrie elle-même des bobines. Il n'est alors plus
possible de considérer la condition précédente pour déterminer la vitesse de

rotation nécessaire à l'échantillon. Il est aussi trop compliqué de faire
une analyse mathématique du problème comme l'a fait Williams20)
pour déterminer l'amplitude des raies latérales dans le cas d'un gradient
linéaire du champ dans le plan de rotation.

Tableau III
Amplitude des raies latérales en fonction de la vitesse de rotation de l'échantillon.

Vit. de rotat.
en

tours/minute ^0

Vmplitudes

A,

1540

2250
2820

1,00
1,00
1,00

0,10

0,06
0,04

—

Expérimentalement nous observons un rétrécissement de la raie de

3,0 à 0,6 mGauss (à 35 Gauss) à partir d'une vitesse de rotation de 1000

tours/min avec apparition de raies latérales à oj0 + n ¦ Q. En prenant
une valeur de òH0 inférieure à 3 mGauss (qui correspond à tout le
volume de l'échantillon et non à l'inhomogénéité maximale dans chaque
plan de rotation) la condition (14) est partiellement remplie: \ ¦ à co0jQ

^-\. Nous donnons au tableau III l'amplitude des raies latérales en
fonction de la vitesse de rotation.

En diminuant la hauteur de l'échantillon on obtient une raie légèrement
plus fine mais on est limité par la forme que doit avoir la bobine pour
que la surtension soit favorable.
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b) Problèmes mécaniques de la rotation.
Pour faire tourner un échantillon d'un tel volume (5 cm3 soit environ

1000 fois plus grand que dans les champs forts), il faut une turbine de

masse non négligeable et ceci présente plusieurs difficultés.
La turbine est entraînée par air comprimé et construite en nylon. Les

paliers sont en teflon. Elle peut tourner régulièrement à 2500 tours/min
de façon stable durant plusieurs heures sans dommage.

Comme il faut un assez gros débit d'air comprimé, nous avons enfermé
la turbine dans un bloc de plexiglas pour éviter les courants d'air à

proximité des bobines de champ magnétique (risques de fluctuations

n

Fig. 7

Enregistrement de l'absorption à 150 Kc/s du proton dans une solution A'/2000
de nitrate ferrique dans H20. 1/2 largeur 0,6 mGauss.

thermiques). Le palier supérieur de la turbine assure l'étanchéité et
deux conduits d'échappement permettent l'évacuation de l'air en dehors
du laboratoire.

Nous avons résolu le problème des vibrations en isolant mécaniquement

la turbine du reste de l'installation de la façon suivante: la tête
de mesure est fixée aux bobines de champ qui sont montées sur un
tuyau en béton reposant sur le sol par l'intermédiaire de feuilles de

plomb. La turbine, elle, est fixée sur un autre tuyau de béton disposé à

l'intérieur du premier et rempli de sable pour augmenter son inertie. Le
porte-échantillon solidaire de la turbine (voir fig. 8) vient se loger dans
la tête de réception. La turbine a son support réglable pour assurer le

centrage de l'échantillon.

4. Partie électronique (schéma de principe, fig. 5)

Dans ce paragraphe nous ne décrirons que les éléments nouveaux par
rapport au premier dispositif mentionné (chap. Ill A).

Rappelons que le spectromètre est piloté par un générateur HF
commercial, type Férisol, dont la stabilité pendant la durée d'un passage
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Fig. 8

Turbine avec son support pour la rotation de l'échantillon.

m

«WÊSÈÈÈm

H

Fig. 9

Tête de mesure suivant le système de Bloch.
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à la résonance est d'environ 3.10~6. Les bobines d'émission de la tête
de mesure ont été conservées. Elles sont montées dans un circuit résonant
comme résistance de plaque d'un étage d'amplification situé à la sortie
du générateur. Cet étage d'amplification permet de découpler les tensions
d'émission et de référence. Ayant réduit le volume de l'échantillon, nous
avons une nouvelle bobine de réception dont la surtension est de 150 à
150 Kc/s. Elle est composée de 6 couches de fil divisé de 20 tours chacune
et son coefficient de remplissage est de 0,62 malgré la rotation de l'échantillon.

La tension de fuite étant réduite à 10~4 mécaniquement en réglant
les positions des bobines émettrices à l'aide de 3 vis calantes (fig. 9), pour
des raies fines, il n'est pas nécessaire d'éliminer la tension résiduelle car
elle est de l'ordre de 10 fois celle du signal environ.

Cependant pour des raies plus larges, il est nécessaire de compenser la
tension résiduelle. La tension d'émission est déphasée, amplifiée et
réinjectée dans la résistance de grille du 2e étage suivant le schéma de la
fig. 10.

La détection se faisant à la fréquence de résonance, un amplificateur
à 150 Kc/s supplémentaire est nécessaire. Celui-ci est réalisé à l'aide de

anode /"¦ -

fm/ss/on WOKS

WOpF
Atténuateur

^+b 5K2Hélipot
% lU

50KQ

Fig. 10

Compensation électronique de la tension de fuite.

deux tubes 6 AK 5 montés en triodes avec un circuit résonant dans la
première plaque et un filtre passe-haut à 5 éléments à l'entrée. Le facteur
d'amplification total à disposition est de 105.

Le détecteur de phase que nous avons utilisé est un de ceux proposés
parMANUS21) dans sa thèse. C'est un détecteur de résonance réalisé par
deux tubes 6 L 7 montés symétriquement dont les grilles N° 2 sont
attaquées par la tension de référence à 150 Kc/s.

Le réglage de la phase de référence étant très sensible pour obtenir des

signaux d'absorption ou de dispersion purs, nous avons réalisé un dé-

phaseur basé sur le principe des moteurs selsyn (fig. 11). Le réglage peut
se faire sur 200° avec 1° de précision. L'amphtude varie de + 5% dans
tout ce domaine. 2 systèmes Lx et L2 (de 2 bobines chacun) disposés à

angle droit dont la tension est égale en amplitude mais déphasée de 90°
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produisent un champ tournant. Au centre du système est disposée
une bobine L3 dont l'orientation détermine la phase de la.tension induite.
Les dimensions de L3 doivent être petites par rapport à celles de L1 et
L2 pour que l'amplitude ne varie pas trop suivant sa position.

H^ r^

-4-
50pF 6AK5

2HS

6CH 6AH6 6AK5

6AK5

J)
Fig. 11

Schéma du déphaseur électronique donnant la phase de référence du détecteur
de phase.

Le déphasage de 90e de tension entre L-, et L2 est obtenu en
différenciant la tension à l'entrée du tube 6 C 4. Celui-ci sert à compenser la
perte de tension due à la differentiation. L, et L2 sont commandées par
cathodynes car elles ont une faible impédance.

IV. Résultats expérimentaux

A. Observation des couplages indirects dans les champs faibles

Tous les spectres que nous étudions dans cette partie A sont dus à des

couplages indirects entre deux groupes de noyaux équivalents et la condition

(5) : | vA — vB j ^> JAB est satisfaite pour toutes les valeurs de

champ magnétique H0 envisagées. Nous pouvons donc assimiler ces

structures au cas 1 a du chap. II, 2. Contrairement à la définition de /
que nous avons énoncée, nous parlerons d'écarts entre composantes des

multiplets en valeur de champ magnétique et non en cycles/sec, comme
dans les articles auxquels nous nous référons.

Gutowsky et ses collaborateurs5)9) ont été les premiers à prouver que
le couplage indirect entre spins est indépendant du champ magnétique
extérieur H0 on obtenant des valeurs de / identiques à 6365 et 4180 Gauss

pour toute une série de liaisons du type p31—F19, P^-H1 et F19-F19.
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Qtxinn et Brown15) ont de leur côté réétudié ces liaisons à des valeurs
de champ comprises entre 550 et 165 Gauss, et ont mesuré des valeurs
Ae J similaires, à l'exception de celle de la liaison F-P de F2PO(OH). A
550 Gauss, pour la résonance du fluor, ils ont obtenu comme Gutowsky
un doublet dû aux 2 orientations possibles du spin \ de P31 avec un
écart de 240 mGauss. Puis au fur et à mesure que diminuait le champ H0,
ils ont observé un rapprochement des raies du doublet et à 237 Gauss
ils n'ont plus vu qu'une seule raie de résonance fortement élargie
(largeur d'environ 250 mGauss), laissant ainsi supposer que l'interaction
indirecte entre spins nucléaires n'est pas totalement indépendante du
champ H0 appliqué.

Ceci nous a incité à reprendre le problème à 35 et 15 Gauss et pour
ce faire, nous avons utilisé le spectromètre à modulation BF décrit

Fig. 12

Résonance de H1 à 150 Kc/s avec couplage indirect H-P de H2PO(ONa) en

au chap. Ill A. Nous réglons nos phases de façon à obtenir une forme
de courbe que Rocard22) a défini comme étant la «dispersion» du
signal en phase avec l'onde porteuse. Avec une fréquence de modulation
de 23 c/s nous avons une inhomogénéité «apparente» de 3 mGauss à

35 Gauss (fig. 12).
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Le tableau IV donne nos valeurs obtenues en regard de celles de

Gutowsky et Brown.
Tableau IV

Valeurs comparées des écarts entre les composantes des multiplets dus au couplage
indirect pour les différents champs H0 appliqués.

Substance Rés. Liaison

Ecarts en mGauss

Gutowsky Brown Roux Roux
6365 Gauss 165 Gauss 35 Gauss 15 Gauss

1 F2PO(OH) F F-P 244 singlet 245 ± 4 —
2 FPO(OH)2 F F-P 238 240 241 ± 4 —
3 FPO(ONa)2 F F-P 195* — 215 + 2 —
4 HPF6 F F-P 178 177 178 ± 2 177 ± 2

5 HPO(OH)2 H H-P 166 — 165 ± 1 164 ± 2

6 H2PO(OH) H H-P 137 133 137 ± 1 —

* Shoolery25) a obtenu à 7500 Gauss un écart de 215 mGauss en accord avec
nos mesures.

Nous pouvons conclure qu'à 15 Gauss encore la valeur de / pour les

substances envisagées est indépendante de H0. Récemment Rocard23) a
mesuré à 2 Gauss un écart de 122 + 2 mGauss pour le doublet de la
résonance de H de H2PO(ONa).

Pour la résonance F de F2PO(OH), nous avons trouvé comme
Gutowsky un doublet avec un écart analogue, ce qui prouve que la
raie unique observée par Quinn et Brown ne peut pas s'expliquer en
ne tenant compte que de la variation du champ H02i).

B. Résonance de H du fluorobenzène à 35 Gauss

Si l'on considère la molécule de fluorobenzène

F

hAh
hUh

H

la théorie permet de prévoir des structures très complexes pour les

résonances de H1 et F19 car les 5 spins des protons peuvent avoir un
déplacement chimique interne et un couplage indirect avec F19 différents
suivant qu'ils sont en position para, meta ou ortho comme le montrent
d'autres exemples du même genre.

En fait, Gutowsky, Meyer et McCall26), Holm13)27) et Baker28) ont
observé aux champs forts pour la résonance de H1 un doublet dont les

composantes sont d'égale intensité, séparées par un écart de 6,5 c/s. Le
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spectre de F19 est formé par un sextet avec le même écart de 6,5 c/s
entre chaque composante; les intensités relatives sont environ dans le

rapport 1-5-10-10-5-1. Suivant le cas la du chap. II, 2, ces observations

conduisent à dire que le spin du fluor est également couplé aux
5 spins H1 chimiquement équivalents.

Baker en a tiré la conclusion que cette interaction indirecte entre
fluor et hydrogènes est due aux électrons de liaison tz du cycle benzènique
puisque le fluor a apparemment le même couplage avec les 5 H1 (les
6 électrons jr des liaisons doubles entre atomes de carbone ne sont pas
localisés, mais forment un nuage électronique symétriquement au plan
du cycle).

Williams14) pense qu'il ne faut pas uniquement envisager les électrons
de liaison n comme éléments de couplage pour expliquer le spectre du
fluorobenzène. Il s'appuie sur les arguments suivants:

a) d'une part, les couplages / entre les protons et le fluor liés au cycle
du benzène varient suivant la position qu'occupent les H par rapport à F
(voir le cas du difluorotrichlorobenzène traité au chap. II) ;

b) d'autre part, s'il y a d'autres spins en jeu, bien que le couplage entre
spins équivalents soit inobservable (comme l'ont montré Gutowsky,
McNeill et Slichter), de tels couplages entre spins presque équivalents
peuvent avoir un effet sur les spectres observés.

Dans le cas du fluorobenzène, si le fluor paraît également couplé aux
5 spins des H1, c'est comme l'explique Williams, parce que le couplage
indirect entre 2 protons est plus grand que leur «non-équivalence».
Cette non-équivalence est donnée par l'expression suivante :

A titre explicatif, si l'on se reporte à l'exemple mathématiquement plus
simple du difluoro-trichlorobenzène, on voit que l'écart Av entre les
raies 1 et 3 du spectre du fluor est donné par l'expression:

àv J„-±{j*„ A [ôFF+\ (/?'-/2*)]'}*

-~{jffa [^-|(/r-/r)]2f
et si la condition énoncée par Williams est respectée, les deux raies
tendent à se confondre.

Les spectres observés permettent de dire qu'aux champs forts déjà,
les déplacements chimiques entre les différents noyaux d'hydrogène sont
petits par rapport à leurs valeurs de couplages indirects communs et
l'écart mesuré correspond à l'expression :

7=~{JPF+2J™+2J»F)
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A 35 Gauss le déplacement chimique entre protons doit être alors
complètement négligeable et la non-équivalence devient encore plus
faible.

Nous avons obtenu (fig. 13) à 35 Gauss, comme aux champs forts, un
doublet pour la résonance de H1.

Fig. 13

Résonance de H1 du fluorobenzène à 35 Gauss.

Bien que les 2 raies ne soient pas parfaitement résolues, on peut faire
une correction pour obtenir l'écart de fréquence /. Ceci nous donne la
valeur :

/=6,2 ±0,5 cjs

qui concorde bien avec les mesures précédentes.

Cette expérience ne nous permet pas de trancher entre l'explication de

Baker et celle de Williams, mais nous montrons que l'idée de

Williams, basée sur des données mathématiques quantitatives, paraît
particulièrement valable à 35 Gauss.

Cette observation aux champs faibles apporte une donnée supplémentaire

au problème et montre que dans certains cas on obtient tout autant
d'information avec un dispositif plus simple.

C. Détermination du degré de dissociation des acides ^POfOH) et

HPO(OH)2 par mesure des couplages indirects entre H3 et P31

1. Introduction

Les résonances de H1 dans H2PO(OH), H2PO(ONa), HPO(OH)2 et
HPO(ONa)2 donnent chacune un doublet dû aux couplages indirects des

H qui ont une liaison avec P, le spin \ de P31 ayant deux orientations
possibles par rapport au champ directeur H0.
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Si l'on considère les 4 molécules du tableau V, on voit que l'écart / des
doublets varie suivant que l'on a affaire à des groupements du type
P-O-H ou P-O-Na.

Tableau V

H,PO(OH) J 137 mGauss
acide hypophosphoreux

HPO(OH)2 J 166 mGauss
acide phosphoreux

H2PO(ONa) J 121 mGauss
hypophosphite de sodium

HPO(ONa)2 / 133 mGauss

phosphite de sodium

On constate que la constante / de l'acide phosphoreux HPO(OH)2
(1 liaison H-P, 2 liaisons P-O-H) est de 33 mGauss supérieure à celle
de son sel de Na en solution correspondant. Celle de l'acide hypophosphoreux

H2PO(OH) est de 16 mGauss supérieure à H2PO(ONa), soit un
écart environ 2 fois plus faible. Cette différence met en évidence
l'influence de la modification de la liaison O-H -> O-Na sur le couplage
indirect H-P: dans le premier cas chaque échange de liaison a un effet

presque identique à l'échange de la seule liaison H2PO(0...). Les valeurs
données correspondent à des acides en solutions très concentrées (> 1 Mol./
litre), donc peu dissociés. Les liaisons O-H étant principalement cova-
lentes et faiblement ioniques, alors que la liaison O-Na, elle, présente un
aspect entièrement ionique, le caractère de la liaison apparaît comme
déterminant pour la variation de la valeur de / de H-P et H2-P. En
conséquence, on doit s'attendre à ce que la mesure de / nous donne une
information sur le degré de dissociation apparent de ces deux acides.

2. Résultats expérimentaux

Toutes les mesures sont faites sur la résonance du proton à 35 Gauss.
La condition (5) est remplie et l'écart mesuré entre les doublets est encore
indépendant du champ H0.

L'intérêt d'opérer aux champs faibles réside dans le fait que les /
mesurés sont obtenus avec une grande précision. En effet, pour un pouvoir

de résolution donné du dispositif, la mesure du rapport

2nJ
yH0

est d'autant plus facile à réaliser et d'autant plus précise que yH0 est

plus faible.

Trois genres de mesures vont nous permettre de comprendre le mécanisme

de la variation de /.
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Fig. 14

Variation de la valeur / des couplages indirects des liaisons H-P pour des mélanges
a) H2PO(OXa) et H,PO(OH), b) H,PO(ONa) et HCl.
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Variation de la valeur / du couplage indirect de la liaison H-P pour des mélanges
c) HPO(ONa)2 et HPO(OH)2, d) HPO(ONa)2 et HCl.



Vol. 31, 1958 Interactions indirectes entre spins nucléaires 537

1. En mélangeant en diverses proportions (fig. 14 et 15) :

a) H2PO(ONa) et H2PO(OH)
b) H2PO(ONa) et HCl
c) HPO(ONa)2 et HPO(OH)2
d) HPO(ONa)2 et HCl

au lieu d'observer 2 doublets d'amplitudes variables, on obtient pour
chaque mélange un seul doublet dont la valeur / se situe entre celles du
sel et l'acide correspondant. Le doublet unique ne saurait être attribué
à une structure non résolue parce que les raies de résonance observées
ont toujours la même largeur (AH 3 mGauss correspondant à la
résolution de l'appareil). Donc, dans le cas c) lors du mélange 1 HPO(ONa)2
+ 1 HPO(OH)2, s'il existait 2 doublets, il y aurait un écart de 16,5
mGauss (166-133/2 mGauss) entre chaque couple de raies et elles
seraient bien séparées.

Dans les cas b) et d) il se produit une réaction chimique du type:
1 H2PO(ONa) + /3 (HCl) -> j3H2PO(OH) + (l-/3)H2PO(ONa)

+ £Na+ + ßCA uvee 0 < ß < 1

qui montre la formation d'acide hypophosphoreux, ce qui nous ramène

presque aux cas a) et c). Mais comme la concentration des sels et des
acides en présence n'est pas la même, les courbes b) et d) ne coïncident
pas avec a) et c). Les mélanges de plus forte concentration ont leurs
points alignés sur les courbes de plus forte pente.

2. En étudiant la valeur de / de l'acide seul, en fonction de sa concentration,

on voit aussi (fig. 16) que / croit avec la concentration. Dans la
fig. 16, on considère les valeurs de /sel /ionique comme celles des

acides infiniment dilués (liaisons totalement ioniques) soit 121,1 mGauss

pour H2PO(OH) et 133,0 mGauss pour HPO(OH)2 et l'on porte (/Moi.-
/ion.) en fonction de la molarité.

3. En ajoutant HCl à H2PO(OH) en concentration 6,1 Mol. (adjonction
de 1 HClparH2PO(OH)), la valeur de / passe de 133,0 à 137,6mGauss.
En opérant de même avec HPO(OH)2 en concentration 10,0 Mol., on a
un accroissement de 163,9 à 165,3 mGauss.

3. Discussion et conclusions

Les mesures 1. et 2. du paragraphe 2 montrent l'influence de la
concentration sur la valeur de /. Bien que la loi d'OsTWALD relative à un
équilibre du genre

H2PO(OH) =?=*= H+ + H2POO- (15)

ne soit plus valable pour des concentrations fortes, en règle générale, la
dissociation diminue quand la concentration croît. L'accroissement de /
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observé quand la dissociation diminue est en accord avec le contenu de
1 qui montre que la liaison covalente augmente la valeur de /.

La variation de / par addition de HCl dans les 2 acides a la même
cause: l'adjonction de H+ diminue la dissociation de H2PO(OH) dans

l'équilibre (15) suivant le principe de Le Châtelier. Il est intéressant
de remarquer que les valeurs données par Gutowsky9) pour ces 2 acides

AJ°>J-JÀ
1

mm.
{

m Gauss

30-

20-

•-'' MPO(OH)2

10-
¦-'' H2P0(0H)

Concentra/ion

^B.
5 10 15 Mol/litre

Fig. 16

Variation de la valeur / du couplage indirect des liaisons H-P des acides H2PO(OH)
et HPO(OH)2 en fonction de leurs concentrations.

(voir tableau IV) correspondent à des acides très concentrés (> 10 Mol.
dans les deux cas suivant la fig. 16).

La présence d'un doublet unique dans tous les cas et la variation
presque linéaire entre /min. (liaison O- ionique) et /max. liaison O-
covalente) lors d'un mélange sel-acide s'expliquent par un échange rapide des

H entre les liaisons covalentes et ioniques par l'intermédiaire ou non des

protons des molécules d'eau et des ions H30+. Un effet du même genre
est mentionné par Gutowsky et Saika dans leur étude29) du déplacement
chimique interne de H dans des solutions aqueuses d'acides, où ils
n'observent qu'un seul signal de résonance.

Dans notre cas, si la durée moyenne de vie d'une liaison covalente
O-H entre 2 atomes donnés est très petite devant le temps de relaxation
F2 de l'interaction indirecte spin-spin H-P F2 <~ 1 seconde), le couplage
indirect prendra alors une valeur moyenne :

j Jcov. dt 4 j J ion. dt

t2— t1

avec t2 — t, F2

(16)
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qui correspondrait à une valeur moyenne des/s'il n'y avait pas d'échange.
Cette observation d'un seul doublet n'est donc pas due à des conditions
expérimentales (telle que la vitesse de passage) mais à un processus
physique qui, à travers l'interaction spin-spin, ne permet pas, à un
instant déterminé, de préciser si un atome d'hydrogène d'un groupement
O-H appartient ou non à une liaison covalente.

Pour un acide, / variera entre /ion et /COVi linéairement avec le degré
de dissociation apparent.

De même, lors d'un mélange sel-acide, on aura en première approximation

:

/=%• /adde An2- /sel (1/)

où wx et n2 sont les proportions des molécules d'acide et de sel en présence.

Nos données: 1. Forme des deux courbes de la fig. 16,
2. Valeurs de / que nous avons obtenues en ajoutant

HCl dans les deux acides,
3. Les valeurs données par Gutowsky,

permettent d'évaluer /max. donc le degré de dissociation apparent de

H2PO(OH) et HPO(OH)2 avec une assez bonne précision. Deux valeurs
mentionnées dans la littérature30) se placent bien sur les courbes de

la fig. 16: H2PO(OH) 0,5 Mol. a 55%, HPO(OH)2 0,1 Mol. «x 53%,
a2 < 1%.

Tableau VI
Degré de dissociation apparent des acides H2PO(OH) et HPO(OH)2 en fonction

de leur concentration.

Acide
Concentration

Mol.

Dissoc
en

a,

iation
%

a2

H2PO(OH)
3,0
6,1

8,5

42

28

16

—

HPO(OH)2 5,0

10,0

39
12

1

Comme Frank le montre31), on peut expliquer pourquoi la liaison
covalente O-H produit une valeur de / de H-P plus élevée que la
liaison ionique O-Na en utilisant un modèle similaire à celui que
Gutowsky et McCall32) ont proposé pour expliquer les variations du
déplacement chimique interne des protons liés à P de H2PO(OH) et
HPO(OH)2.

Normalement la différence A de l'électronégativité est dans le sens

H(~)-P(+). Cette liaison étant aussi en partie covalente et en partie
ionique, on sait qu'une diminution de A rend la liaison moins ionique.



540 Dominique Roux H.P.A.

On sait aussi que seule la liaison covalente participe au couplage
indirect et qu'un caractère plus covalent rend celui-ci plus grand (liaison
totalement ionique ->/ 0). Si l'on admet une probabilité non nulle
pour une structure P- OH+, le A de H(_)-P(+) diminuera et la valeur
de / de H-P va donc croître.

Dans le cas du sel, la structure correspondante à P~ OH+ sera
P- 0. Elle est beaucoup moins probable parce que le A de P et 0 est
dans le sens P+-0+ O étant plus électronégatif que P. C'est pourquoi
/o-Na est plus petit que /o-h- Remarquons enfin qu'il est connu que le
caractère semi-ionique de la liaison H-P, lui, ne change pas en fonction
de la concentration d'un acide.

Cause de la non-linéarité des courbes des figures 14 et 15

Il ne faut pas oublier que lorsqu'on mélange sels et acides, les
interactions entre les différentes molécules et ions dans la solution changent
en fonction des différentes proportions en présence. La dissociation apparente

résultante ne sera donc pas absolument identique à (a% + «2)>

surtout si la proportion d'acide est grande puisque les lois d'ARRHENius
et d'OsTWALD ne sont plus valables pour de telles concentrations.

Dans le cas des fig. 14 et 15 il y a une autre raison pour laquelle les
courbes n'ont pas l'aspect d'une droite que donnerait la formule (17) :

les concentrations des anions des différents mélanges a)-d) varient
suivant les proportions de ces mélanges.

La diminution de la pente correspond à un mélange dont la concentration

de I'anion (lié ou non dans l'acide et dissocié pour le sel) est plus
faible.

V. Conclusion

L'étude des couplages indirects dans les champs faibles nous a permis :

a) de prouver que ce couplage indirect entre spins nucléaires est bien
une interaction indépendante du champ appliqué H0 ; en tout cas, lorsque
celui-ci produit une précession de Larmor dont la fréquence n'est que
de 100 fois plus grande que celle à laquelle correspond l'énergie de cette
interaction indirecte;

b) de montrer que dans le cas de certaines molécules complexes où se

produisent des couplages indirects entre plusieurs spins de noyaux de

nature différente, en éliminant l'effet du déplacement chimique, on
peut clarifier les spectres et obtenir des données qui permettront par la
suite d'interpréter les structures compliquées enregistrées dans les

champs forts;
c) enfin de voir que c'est un domaine de champ particulièrement

intéressant pour mesurer avec précision la constante / correspondant à

l'énergie d'interaction indirecte entre spins de noyaux différents. Ainsi,
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nous avons pu déterminer le degré de dissociation apparent des deux
acides H2PO(OH) et HPO(OH)2 en solutions aqueuses concentrées en
mettant en évidence son influence sur la valeur de / des liaisons H-P.

Ce travail a été entièrement effectué à l'Institut de Physique
Expérimentale de l'Université de Genève.
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