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bu fait de la rotation rapide autour des liaisons C-C, deux pro- 

tons &thylCniques A et B ou deux mCthyles isopropylgques a et b ant en 

g&Cral m&mes d&placements chimiques. Cependant, dans certain6 cas, une 

inCgalit6 de 3, et 3, (ou qa etqb) peut 8tre introduite par une ,dissy- 

mCtrie molCculaire. Les exemplcs les plus frhquents de cc ph(nom&ne sont 

fournis par les substances possddant un carbone asymCtrique (I). Dans co 

domaine, des itudes thCoriques ont permis de rendre compte des d&place- 

ments chimiques et des couplages relatifs aux compos(s y_ _CB 

% 
(2)(3). 

2- 

La prhsence d'un carbone asymgtrique n'est cependant pas n&es- 

saire d l'apparition d'uzmnon equivalence magn6tique (4-10). Ainsl dans 

les compos8s 
H (A) 

R&H-(0- -CH ) 
li 

par exemple, 3, 
(B312 ’ 

est diff&rent deqB car 

chaque 0-CH2CH3 est reliC d un carbone dissymCt.riquement substitu6 (41. 

Une asymhtrie mol&culaire se q anifeste ausai dans (CH3CH,O),SO 

ou (CH CH 01 
3 2 2 

P(S) CH 
3 

notamment (5). Par ailleurs une non (quivalence 

magnCtique a it6 observde dans des biphdnyles prdsentant une atropiso- 

q &rie (9). 
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Nous avons mis en bvidence un ph&nom)ne de 

ques ; dana ce cas, la non Equivalence magnstique 

symitrie %xiale" li6e 6 la geom&trie du systhe. 
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ce type dans les allsni- 

doit rAsulter de la dis- , 

A c+t (gard, nous avons dtudi& de6 &hers et thiohthers allhniques 

obtenus per isomirisation de6 Cthers et thioethere achtyliniques 

$-CrC-CW-Y-CE2-CEJ (Tao ou S) (11) qui prCsentent eux-m&mea une non (quiva- 

B * 
lance mag&tique (car-bone asymAtrique) (12). 

Les alliniques isom&res sent du type $-CH = C = C 
,Y-CH2CH3 

'R 

La figure 1 6chCmatise le spectre du motif OCH,CH3 du compo& I : 

fi"3 L 
YIO, R5CH 

\a3 
Cc spectra est du type ABC3, ce qui n'est explicable que par une differen- 

ciation des d6placements chimiques de6 protons m6thyliniques A et B. 

One analyse univoque du spectre suivant la th6orie ABX, (13) four- 

nit de6 paramstres qui permettent de reconstruire un spectre theorique ren- 

dant bien compte du spectre exp&rimental, H la fois en frCquence6 et en in- 

tensit&. Dan6 cette approximation, le spectre dApend de6 signes relatifs 

de JAXet JHx mais est ind6pendant de6 signes relatifs de JAB et JAx , JBx. 

On dhtermina : 

'A -'B = 5.0 Hz (B 60 MHz) ; JAB = IO,0 Hz ; JAx = 7,25 AZ ; 

JBX = 6,65 Hz ; JAx et JBx de m&es signes. 
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Cependant une analyae ABC> r(alis&e par calculatrice 6lectronique 

t14) montre que lluploi d'un paramitre JAB nigatif par rapport a JAX et 

JBX positifs, en conformit. avec les d&terminations des signerr relatifs doe 

ooup1age.e JH_~~ et JH_C_C_B (4) (15) (161, conduit 1 un autre ensemble 

de valeurs : 
3, -3, =-5,2 Hz 5 JAB = 5 y,q Hz 1 JAX = ? 6,~ AZ ; JBX = ? 6,~ IT%. 

Alors quo l'approximation ABX3 exigeait lJAxJ 6 lJBxl l'analyae 

ABC3 montre que le speotre thgorique est peu sensible aux raleurs relati- 

ves de JAx et JBx et qua celles-ci peuvent gtre 6galee. Comae l'ont signa- 

l& Kaplan et Roberta dans lo ca8 du aulfite d'6thyle (4),plusieurs jeux de 

paramitres difflrents permettent de reproduire convenablement le spectre 

expCrimenta1. 

La ph&om&ne de non 6quivalence magnetique se manifesta aussi aur 

lee mkthyles ieopropyliques a et b de I lorsque lo produit est dilu6 dane 

CC14. Pour une fraction molaire f = 0,3 dans Ccl4 les spectres des 2 m&thy- 

les sont nettement s(par6s :$,-3, = 0,80 Hertz. dens l'approximation du 

premier ordre. 

Comme dane lee Bthers et thiobthers acityl6nique.v de d&part la dif- 

fCrence9A - 5, est beaucoup plus marquke pour .YsO quo pour Y-S et le 

phkomine n'est pas d&elable cur lee motifs S.-Et des thio6thers all&i- 

ques. Lee valeurs suivantes donnent l'ordre de grandeur dee diffirences 

SA-3B mgthylgniques 

3A 
- 3, (dans CC14 , 60 MB,) 

R 

Ye0 RI CH2CIi(CA))2 24,3 R 

@CH = C = f-Y-CB2CH3 

R 
‘A -‘B 

YtO Ra CH2CH(CA3)2 490 HZ 
YPS Rn (Xi 

3 
4 
',O HZ 
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Le remplacement de 0 par S provoquc une diminution de 3, - SR s*n- 

siblement clans lea mgmes proportions pour les 2 types de compos6s. Par 

contre, la nature de A a peu d'influence sur les non equivalence6 A l'in- 

thrieur du groupe R ; ainsi dans &CR = C = CSEt 

'cIvCR3 (a) 

-CH; (b) 

les m6thyles isopropyliquee sont diff6renci6s etSa - Sb atteintl,Ys 

(ler ordre:) pour une fraqtion molaire f = 0,20 dans Ccl,,. 

L'influence de la nature de R et celle du solvant sur ce ph6nomdne seront 

envisagCes dans un travail ultirieur. 
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