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L'attribution de structures diast6r6oisom6riques aux Qchantillons et la dkermina- 

tion de fractions molaires des conformAres les plus stables font l'objet d'btudes conformation- 

nelles quantitatives. Dans cette cosmmnication nous nous bornerons aux squelettes portant au 

mains une paire de protons vicinaux A gbom6trie %thanlque". 

me couplage de spins de protons vicinaux mobiles peut gtre observ6 si ces protons 

ferment un systAme AB ou AK. La constante de couplage obser&e est considereel cosme une valeur 

moyenne pond&ale, ‘5. On utilise couramnenti l'expression : 

3=n c+ Jst +nt J,+ n J 
g- g- 

05 ni sont les poids statistiques et Ji les constantes de 

(II... gauche et t . . . trans). On suppose aussi que : 

f ni = 1 (i= gt, g-, tj 

KARPLlJS* a montrC que pour 1'6thane J est une fonction de 

J(g) = E + F cos 28 

avec E = - 0'28 Hz et F = 8'5 ou 9'5 HE. Une autre forme 

a 605 propos6a3. 

(I), 

couplage de trois rotas&es dkal& 

(2). 

l'angle diAdre : 

(3), 

pour la relation J = J(g) 

Si l'on admet, qua J d6pend essentiellement de la g6om6trie (g) et peu de l'envi- 

ronnement intramolkulaire des protons vicinaux , on obtient pour chaque mol&ule, ayant : 

% = nt = %- 
le mi?me 7. Or, l'exp&ience est en d&accord avec ce r6sultat (voir tableau 2, compos6s 1 A 9). 

De plus, les valeurs de 7 obtenues A partir des Equations (1) A (3) sont en d&accord total avec 

les valeurs expkimentales (voir4 et tableau 2). 

Dans ce travail, nous avons envisage l'utilisation d'une autre mAthode. Si l'on 

6crit 5 sous la forms : 
1% 

T= 6 n(e) J(g) de (4), 

en prenant 
n(g) = n_ expt-E (O)/(RT)I (3) 

(n o est un facteur de normalisation) et pour J(e) 1'4quation (31, nous pouvons calculer 7 con- 
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naissant E(8). Pour cette dernike fonction, 

AU-CHIN' : 

nous utiliserons l'expression deduite par TANG 

E(e) = A + B case + c cos 28 + D cos 38 (6) 

laquelle, dans le cas particulier (2') se rbduit $ la formule de PITZER6. Afin d'examiner 
-7,8 l'kquation (4), nous avons reuni les valeurs experimentales de J et de A,B,C,D (voir9'10 et 

ailleurs) pour un ensemble de 9 molkules et pour un dixieme exemple nous avons utilisd 7 a 9 

temperaturea d'aprk GIJTOWSKY et ~011. I1 et deux potentiels E (8)5'12. Nous avons egalemant 

exprim& Lka variations de 3 avec la tempkature ; B partir de (4) on obtient : 
1-x 

(aJ/aT) =.+I@', /aTI J(8) de (7). 

Cette valeur est experimentalement accessible 
- - 

; apres avoir exprime J = J(T) sous forme polyno- 
miale : 

T=ti+PT +j_T2 (8), 

nous obtenons : 
(aJ/aT) =a +2rT (9). 

Les constantes Of, fi,t sent obtenues a partir de 3 ou plusieurs paires de valeurs 3 et T par 

la methode des moindres carres. L'expression (7) 
11 

utilisee par GUTOWSKY et ~011. 
11 

est un Bqui- 

valent de (8) ; on peut en deduire : 

2 E dE/(RT') 1 exp[ -AE/(RT)] c Jt - J 3 

4{ 1 + expr -AE/(RTjj]+ expE - 26E/(RT)l 
(10) 

ob AE, Jt et Jg sent des paramdtres Qquivalents aux & et* de 1'Qquation (9). 

Nous avons calcule de fa9on numerique, a l'aide d'un ordinateur, toutes les intb- 

grales gdn&Ces par les Qquations (4) et (7), pour chaque molCcule et chaque temphrature. Les 

valeurs numeriques ont 3 ou 4 chiffres valables. Avec ces valeurs et celles de 7 nous avons 

dBtermin6 d'abord les constantes E et F de l'equation (3) par la mkhode des moindres carr& ; 

les resultats sent rassemblks dans le tableau 1. 

- Tableau 1 - 

Mol&ules J(e)=E+F cos28 (ref.') (.$$)(Hs/OC ; a 20%) 

(nombre et type) 
Remarque 

E (Ha) F (Hz) Exper. Calculh 

3 alcanes - o-28(*) 9'76 0'0145 @y/aT, 

4 mono-halo&o-Qthanes - 0'28(*) 9'80 0'0137 .sont les valeurs 

2 (CN-, OH) ethanes - 0'28(*) 9'04 _ 0'0140 moyennes. 

C12CH.CH Cl2 & 3 temph- 
ratures - 0'91 7'84 0*00603(C) 0'00544 Potentiel' 

C12CH.CH Cl2 a 9 temp6- 
ratures - 1'55 10'145 0'00603(C) 0'00560 Potentiell' 

__ $thane -- - 0'28 8'5;9'5 0’0159 E et F ar 
MO-LCA d 

(*) Valeur admise, les Qquations nor-males formant un syst&ae homogke. 
11 

(C) CalculC B partir de (9) ou (10) et des valeurs expkimentales . 
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Les valeurs obtenues pour E et F a partir du potentiel a la rotation interne s’ap- 

prochent des valeurs obtenues B l’aide d’une mbthode indgpendante par KARPLUS3. I1 est possible 

que les valeurs de E et F, ddduites dans la littbrature et souvent t&s differentes de celles 

de KARPLUSzy3 , sent error&es par le fait de n’avoir pas correctement consid6r6 l’influence sur 

7 de la mobilit& du squelette etudi8. 

Le tableau 2 r&unit les valeurs experimentales de J ainsi que les valeurs calcu- 

l&es B partir de l’hquation (1) et 2 partir de 1’Bquation (4). Nous constatons aussi, que les 

valeurs J, et J redeviennent “normales” 
g 

tenues par GUTOWSKY et ~011. 
11 

(voir en bas du tableau 3) : les valeurs Jf et J ob- 
g 

sent simplement les param&tres d’une fonction choisie, mais 

n’ont pas la signification physique prCconis&e. 

Aussi bien que y,les valeurs (BT/J/aT) sont parfaitement reproduites (voir tableaux 

2 et 3) a partir du potentiel B la rotation interne. La plus grande valeur de (8 ;,/‘a T) est 

obtenue pour l’Qthane, ce qui peut expliquer, dans le cas de cette m.ol&ule, les &carts obser- 

~6s pour J par diffkents auteurs. 

L’effet de l’environnement sur E et F paratt faible ; par contre le choix du poten- 

tie1 modifie considerablement les valeurs obtenues. Une procedure inverse (c’est-i-dire deter- 
12 

mination du potentiel a partir de J) est B 1’Qtude dans notre laboratoire . 

- Tableau 2 - 

Composd 

1. CH3.CH3 

2. CH3CH2.CH3 

3. (CH~)~CH.CH~ 

4. F CH2.CH3 

5. C1CH2.CH3 

6. BrCH2.CH3 

7. I CH2.CH3 

8. CN CH2.CH3 

9. OH CH2.CH3 

0. C12CH.CHC12 

Jexp. - Zicalc. (Hz “C) 
(OK) 

(Hz) 
‘j_ exper. 

(07, aT) lo3 
Eq.( 4) E+(l) Q.(7) Exper. 

T Remarque 

a’0 - 0’ 14 3’70 15’9 273’ 15 

7’26 -0’20 2’96 14’7 ,( 

6’8 0’06 2’50 12’9 II 

6’9 -0’43 2’60 13’9 11 

7’23 ;t 0’2 0’ 18 2’77 13’3 0 

7’33 0’ 28 2’95 13’3 11 

7’45 -0’02 2’06 14’3 11 

7’24 0’17 2’94 13’9 II 

6’97. -0’ 17 2’67 14’0 ,I 

2.67 I -0’05 - 5’9 6.2(C) 328 Potentiel E (e) 

3’10 & ‘07 0’06 1’28 5’4 6*0(C) 295 
voir5 

3’55 -0’01 - 4’9 5.0(C) 395 
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- Tableau 3 - 

10. ( :l_ CH.CHCl, : Potentiel E(8) : voir12 

(Hz) 

7 exper. 

I Sexper-Scale. (B’s/sT)103(~s/ oc) 

Q.(4) Eq.(l) Eq.(7) Exper. 

2’67+‘07 -0’04 0’55 6’05 

2’84+‘08 0’02 0’47 5’83 

2’9e.07 0’03 0’53 5’83 

3’10+_‘07 0’06 0’44 5’60 

3’06+‘12 -0’03 0’36 5’55 

3’242’07 0’02 0’31 5’39 

3’4e.03 0’00 0’22 5’21 

3’552’05 -0’02 0’15 5’05 

3’67+‘08 0’00 0’16 4’97 

*******************, Jt(Hz) Jg(Hz) 

GUTOWSKY et ~011. 
II 

16’35 2’01 

Ce travail 8’59 0’893 

6*2(C) 

6*0(C) 

5.0(C) 

T 
(“K) 

T 

Cgauchel 
Ctrans7 
Eq. (II) 

328 5’275 

263 4’220 

264 4’186 

295 3’350 

300 3’251 

327 2’783 

361 2’369 

395 2’073 

414 1’942 

Remarquons, que la normalisation (2) utilisbe jusqu’8 present apparalt 

incorrecte. 
2% 

Les resultats ci-dessus ont 6th obtenus, en choisissant no = I (et non pas no = 

I /o’.exp[ - ~(0) / (RTII dQ), ce qui Qquivaut B Qcrire : 

f ni =j%exp t - E(8) / (RT)i da (IO). 

i=l 

Pour les mokcules dtudiees cette valeur varie entre 1’71 (bthane) et 0’46 (Cl2 CH. CHC12) 2 la 

temperature ambiante. 

Le rapport des concentrations de la forme gauche et trans peut gtre cal- 

cul& pour chaque molkule et chaque temperature ; il est constant et &gal a 2 pour les molkules 

1 ?i 9, ayant A = D et B = C = 0. Pour les potentiels plus compliqu&, mais s.ymAtriques par 

rapport B 8= n , ce rapport est donn& par l’expression : 

Cgauche-J / Gransl = oJ? @8) d@ /% n (@) d@ (II) ; 

Qln correspond B la barrike E (em) separant la forme gauche et trans. Les resultats obte- 

nus pour Cl2 CH.CHC12 & 9 temperatures se trouvent dans le tableau 3 (dernike colonne). Ce 

tableau contient en outre les donnees analogues au tableau 2, mais concernant une seule molkule 

B une &rie de temperatu res. 
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Remarquons finalement, que les Equations (4) et (3) donnent aussi le 

signe absolu deaconstantes da couplage, 7, Jt et J 
g' 

base sur le signe positif de 7 exphri- 

mentale (tableau 2, colonne 2). 

12 
De plus amples details seront publies ulterieurement . 
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