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11 est g6n8ralement postule que les constantes de couplage vici- 

nales 3J ne dependent que de facteurs mtra-molecularres ; pour un 

fragment Hl -Cl -C2 -H2 (R), i est bien connu qu’elles sent rehkes ?I 1 

l’blectrondgativite du substituant R (1,2), a la longueur de la liaison 

Cl-C2(3), aux valeurs des angles H1 -Cl-C2 et Cl-C2-H2(4), ainsi qu’a 

l’angle diedre + = H1ClC2, C1C2H2(5). 

La representation de la fonction J( 4 ), qur ne semble pas bmm- 

voque, parune courbe en cos 2+ est assurkment une approximation 

insuffisante (6). Enfin, 11 n’est pas certam que ces differents param&- 

tres. dont la theorie peut rendre compte (7), doivent &tre consider&s 

comme des contributions mdependantes et additives (8). 11 Qtait done 

g&&ralement admis, sinon expCrimentalement verifie (9), que, si 

tous les param‘etres que nous venons de mentionner Btaient maintenus 

constants, aucune variation des 3J avec la nature du solvant, ou avec 

la concentration dans ce dermer,ne devrait Btre observge. 

1( Troisr’eme M6moire d’une sbrie sur les constantes de couplage ; deu- 
x&me memoire : P. Lass10 et J. I. Musher, Bull. Sot. Chim. Fr.,2558 

(1964). 
Quatrikme M&moire d’une sdrie sur les effets de solvants ; troisikme 
m&moire . P. Las&, Bull. Sot. Chim. Fr., 2658 (1964). 
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Nous rapportons xi ce que nous crayons Stre le premier exem- 

ple d’un comportement diff6rent. Le Tableau I rtcapitule les varia- 
3 

tions obser?des pour la constante de couplage J cis-olkfinique de la 

molkule C LHC=CHOC2H5, dans diverssolvants et B diverse6 concen- 

trations. LA lecture de ces valeurs sur les spectres est immddiate, 

pmsqu’on a affaire B une mteraction du type AB, oh les intervalles des 

raies 1 et 2,3 et 4. sont rigoureusement Cgaux B JAB , par ailleurs, 

le rapport JAB b K ( $kG= largeur des raies B mi-hauteur) dtait suf- 

fisamment grand (~5) pour que l’erreur de lecture, due B la proxi- 

mite de courbes d’absorption qui se superposent partiellement (IO), 

soit ndgligeable. 

Tableau I 

Constantas de couplage (2 0,l Hza) 

r sol<y 
concn. 

\ - 

so,0 1. Y/V 

25,0 %v/v 

10,o %v/v 

5,0 %v/v 

C6H12 

6,O 5,9 5,6 5.2 

6,1 690 5.65 580 

683 681 5.7 5.0 

683 6,15 5.65 4.9 

ccl, :CH3)2S0 

5-l 

4,7 

4.55 

4,25 

a. Ces valeurs, ainsi que celles des ddplacements chimiques du 
Tableau II, ont kt6 mesurds avec un spectrom’etre Varian A- 
60 sur l’dchelle 100 Hz. auparavant calibrCe par la me’thode 

de Jungnickel (11). 

b. Pour le liquide pur 3J = 5.8 Hz ; pourun mdlange isomers 
cis:isamhre trans:CCl 4, dans les proportions relatives 
1:19:20, 3J=4,2Hz. 
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A l’inspection de ce Tableau I, 11 est patent que 

1 O- Ces variations, importantes en valeur absolue, sont tr&s grandes 

en valeur relative, puisou’elles peuvent representer 30% de la 

grandeur du couplage. 

2’- La nature du solvant, comme la concentration dans celm-cl, 

modifient le phenomkne, sur l’origme duquel 11 nous semble en- 

core prematur6 de nous prononcer. 

3” - 11 semble y avoir une correlation inverse entre les variations 

de 'AB 
et celles du deplacement chimique mterne sA -& 

qui mesure d’une certaine manike les effets mtermoleculaires. 

Cette observation est a rapprocher du phCnom&ne analogue pour 

les variations avec le solvant des couplages gdmines 2J pour 

diverse6 molecules oldfimques, qui 6taient d’ailleurs d’un 

ordre de grandeur comparable (12,13). Les valeurs de 
G -dB 

calculdes 1 partir des espacements mesurds sur les spectres, 

sont rassemblees dans le Tableau II. 

Tableau II 

Ddplacements chimiques mternes gA - <D (2 0,2 Hz, B 60 MHz) 

solvant 
a 

concn. C6H12 
cc14 

C6H6 ’ gHgN02 

50,o % v/v 60,7 6098 63,3 62,9 

25,0 % v/v 58,6 5994 62,5 62,3 

10,o 7 v/v 56.5 57,3 61,4 62,4 

5,0 % v/v 56,3 57,l 61,2 62,4 

a. rA - d, = 65.5 Hz pour le liquide pur. 

(CH3)2 so 

77,2 

82,0 

84,O 

85,9 
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4”- Les valeurs observees pour les plus grandes dilutions dans des 

solvants “inertes” , tels que le tdtrachlorure de casbone. ou le 

cyclohexane , sent celles qui sent ?I considdrer pour l’usage des 

correlations precddemment mdiqu4es entre les valeurs des cou- 

plages cis et trans oldfiniques et les sommes des BlectronCgatr- _- 

vitfs des substituants R et RI, dans des ethylenes-I, 2 drsubstr- 

t&s RHC=CHR’ (1). 

Nous avons montrd ailleurs (6) que l’importante dispersion des 

points pcur ces courbes provient en grande parhe de l’erreur faite 

dans l’dvaluation des ClectronCgativitds ?I partir des deplacements 

chimrques, due a l’anisotropie magnetique des substrtuants. L’effet 

de solvants que l’on rapporte ici contribue sans doute aussi B la dis- 

persion des points, et 11 semble done possible, par un choix du sol- 

vant approprie et des Blectrondgativites appropr%es, de perfection- 

ner les correlations de ce type (1). 

5”- L’existence d’un pareil phCnom&ne nous semble interdire, tant 

qu’il n’aura pas 6th evaluG en serie aliphatique, les ddtermina- 

tions de pourcentages de rotamhres, dans des ethanes substi- 

t&s, B partir des 3J observes, d’autant que la fonction J ( q ) n’est 

pas simple (6). 

En conclusion, nous sommes d’avis qu’il y a toujours lieu de 

se consulter entre laboratoires differ-ants, afin de resoudre les 

contradictions apparentes. qui ont dtC a l’origine de ce travail. 

Now remercions MM. les Professeurs M. F&son, E. Lederer 

et P. van R. Schleyer pour l’int&Gt qu’ils ont mamfeste envers ce 

travail. 
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