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Interactions indirectes de spins en R. N.
dans les champs faibles

par D. Roux

Institut de Physique experimental, Geneve

I. CoUPI.AGES INDIRECTS DANS LES CHAMPS FAIBLES.

Gutowsky et ses collaborateurs [1] ont ete les premiers ä mettre en
evidence le phenomene du couplage indirect spin-spin; ils ont prouve que cet

effet est independant du champ exterieur applique H0 en obtenant des

Fig. 1.

Resonance de H a 150 Kc/s, avec couplage indirect H2-P de H2 PO (ONa)
en solution dans H2 O.
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valeurs de J identiques ä 6365 et 4180 gauss. Quinn et Brown [2] ont eu
l'idee de reprendre ces experiences en champs nettement plus faibles et
ont opere ä 550-160 gauss. Leurs valeurs verifient Celles de Gutowsky, ä

l'exception de Celle de la liaison F-P de F2 PO (OH). Dans ce dernier cas,
ils obtiennent un singlet & 165 gauss, laissant supposer la disparition du

couplage indirect pour un champ H0 de l'ordre de 103 fois superieur ä J.
Ceci nous a decide ä observer les couplages indirects ä 35 gauss corres-

pondant ä 150 Kc/s pour le proton, en utilisant le spectrometre que nous
avions construit pour etudier la resonance electronique dans la bände
250-50 Kc/s. En choisissant une modulation BF de 23 c/s et en reglant nos

phases de fa<jon ä obtenir un signal de « dispersion d'absorption » [3] nous

avons une inhomogeneite apparente de 3 mGauss.

Avec un echantillon de 4 ä 15 cm3, nous obtenons un rapport signal/bruit
pour le proton dans H2 O de 1000 environ, nous donnant une sensibilite
largement süffisante pour nos experiences (flg. 1). Le tableau 1 donne nos
valeurs obtenues en regard de Celles de Gutowsky et Brown.

Tableau 1.

Valeurs comparees des splitting dus au couplage indirect
pour les difjerents champs //0 appliques.

Substance Res. Liaison

Splitting en mGauss

Gutowskv
6365-

4180 gauss

Brown
1G5 gauss

Roux
35 gauss

Roux
15 gauss

1 F2 PO (OH) F f2-p 244 singlet 245 ± 4

2 FPO(OH), F F-P 238 240 241 - 4 —
3 FPO (ONa)j F F-P 195 * — 215 -L 2 —
4 HPF, F f6-p 178 177 178 ~ 2 177 i 2

5 HPO(OH)2 H IIP 166 — 164,0 ^ 1 163 ± 2

6 HPO (ONa)2 II H-P — — 133,0 - 1 —
7 II2PO (OH) 11 1I2-P 137 133 132,1 ± 1 —
8 H2 PO (ONa) 11 Il2-P — — 121,1 ± 0,6 121 ± 2

9 H2 PO (OLi) H H,-P — — 123,2 ± 1 —
10 H2PO (OK) II h2-p — 119,1 ± 0,6

* Schoolery [4] a obtenu ä 7500 gauss J 214 mGauss en concordance avec nos mesures.

Nous pouvons conclure qu'ä 15 gauss encore la valeur de J est inde-

pendante de H0. Rocard [5] a mesure recemment ä 2 gauss un J 122
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± 2 mGauss pour H2 PO (ONa) qui confirme nos resultats. Pour le

F2 PO (OH), nous avons trouve une valeur similaire ä celle de Gutowsky
qui nous prouve que le singlet observe par Quinn et Brown ne s'explique

pas en fonction de la valeur de H0 [6].

II. Causes de variations de la valeur des couplages indirects
H2-P et H-P

(sans rapport avec le champ H0 applique).

Dans le tableau 1, en comparant les trois valeurs pour H2 PO (OH), on

remarque que les valeurs de Brown et la notre divergent nettement de

celle donnee par Gutowsky. Cette divergence nous a incite ä etudier les

liaisons H-P et H2-P en detail et nous a amene ä faire les observations
suivantes:

1. L'ecart de l'acide phosphoreux (une liaison H-P) est de 31 mGauss

superieur ä celui de son sei de Na correspondant. Celui de l'acide hypo-
phosphoreux (deux liaisons H-P) est de 16 mGauss — valeur donnee par
Gutowsky pour H2 PO (OH) — superieur ä celui de H2 PO (ONa), soit

une difference environ deux fois plus faible.

2. En melangeant en proportions (fig. 2 et 3):

a) H2PO(ONa) et H2PO(OH)

b) 1I2 PO (ONa) et HCl

c) HPO (ONa)2 et HPO(OH)2

d) HPO (ONa)2 et HCl,

on obtient pour chaque melange une valeur unique du « splitting » qui
se situe entre celle du sei et de l'acide correspondant en lieu et place ä

deux « splitting » d'amplitudes variables. Dans les quatre cas, les valeurs

s'alignent tres bien suivant les proportions de melange.
Dans le cas a), la concentration de H2 PO (ONa) est nettement plus

forte que celle de H2 PO (OH). Les valeurs s'alignent sur une droite qui,
dans son prolongement donnerait une valeur pour H2 PO (OH) supe-
rieure de 3 mGauss ä celle mesuree.

Dans le cas b), la presence du ion H+ de HCl a presque le meme
effet que celui de H2 PO (OH). A cause de la forte concentration de

H2 PO (ONa) et de celle de HCl, on mesure un splitting de 3 mGauss

superieur ä celui de H2 PO (OH) quand on a les proportions lH2PO(ONa)
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Fig. 2.

Variation du splitting de H2-P pour
un melange:

a) de 1I2P0 (OXa) et de IL PO (Oil);
b) de H2 PO (0\a) et de HCl.

t. rfr

Fig 3.

Variation du splitting de 1I-P pour
un melange:

c) de HPO (ONa). et de HPO (OH)2

d) de 11PO (OXa)2 et de HCl.

pour 1 HCl. Le prolongement de la partie rectiligne de la courbe donne

exactement la valeur trouvee par Gutowsky pour H2 PO (OH) II y a

done un effet de concentration acide sur le splitting.
Dans les cas c) et d) tous les points s'alignent sur la meme droite

reliant la valeur de HPO (ONa)2 ä HPO (OH)2 car aussi bien HPO (OH)2

que HCl que HPO (ONa)2 sont tres concentres et Ton n'a plus deux
courbes differentes comme pour les cas a) et b) mais une seule.

3. L'ecart de l'acide phosphoreux varie suivant la concentration: concen¬

tration initiale 11 molaire, ecart 164 mGauss, dilution dans un volume
d'eau ecart 159 mGauss. Par contre, l'acide hypophosphoreux en

concentration 6 m a un ecart de 0,6 mGauss superieur ä celui en solution

3m. Cette difference est beaucoup plus faible et correspond ä notre
erreur experimentale: la precision du splitting pour une Serie de 10 me-
sures est de 0,5%, soit ± 0,6-1,0 mGauss. Les variations sont done

beaucoup plus sensibles quand on dilue les acides en forte concentration.

4. En saturant H2 PO (ONa) avec HCl — environ 2 HCl pour 1 H2 PO

(ONa) — on obtient un splitting de 136,8 mGauss. En ajoutant HCl ä

H2 PO (OH) en concentration 6 m — adjonction de 1 HCl par H2 PO

(OH) — le splitting remonte de 132, 1 ä 137, 1 mGauss. Dans les deux

cas on retrouve une valeur identique ä celle de Gutowsky.
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5. En melangeant NaF ou KF avec H2 PO (ONa), nous n'observons aucune
influence du ion F- (grand moment magnetique) sur le splitting H-P.

6. Le tableau 1 montre que nous obtenons de faibles differences, mais

cependant deux fois superieures ä la precision de nos mesures pour les

sels hypophosphites de Li, Na et K. La presence de LiCl en solution dans

H2 PO (OK) fait accroitre l'ecart de 119,1 ä 120,6 mGauss produisant
un effet. identique bien que beaucoup plus faible du melange sel-acide.

En fonction des observations que nous avons faites, nous pouvons tirer
les conclusions suivantes: Les fortes differences de valeur de splitting sont

specialement dues ä la presence de l'hydrogene sous forme de ion dans la

solution ou lies indirectement ä P par l'intermediaire de l'oxygene. Le

melange de NaF et H2 PO (ONa) montre que l'anion F~ n'a pas d'effet sur le

splitting; nous n'avons done pas affaire ä un effet de charge. Ce phenomene
est plutöt produit par les variations de dissociation des differentes molecules.

II y a trois raisons qui permettent de l'aflirmer: 1° la variation du splitting
des acides phosphoreux et hypophosphoreux en fonction de leur concentration;

2° le splitting de HPO (OC3 H7)2 observe par Muller et al. [7] a une
valeur de 161,5 mGauss, presque identique ä celui de l'acide phosphoreux.
Bien que la repartition des H lies ä la molecule par l'intermediaire des deux

oxygenes soit differente, la dissociation est nulle pour HPO (OC3 H.)2 et

tres faible pour l'acide phosphoreux tres concentre; 3° l'influence du ion

NH4~ en solution avec HPO (ONa)2 est presque nulle.

Quand H se trouve sous forme de ion, la repartition des charges est

alors differente pour l'anion. L'oxygene devient alors plus « negatif», il a

tendance ä eloigner de P le ou les electrons produisant le ou les couplages
indirects H-P et J diminue. Comme la valeur de J est proportionnelle ä

Ijr3 (/• distance noyau-electron), une petite variation de r est dejä tres
sensible. Toutes les experiences montrent l'influence de la concentration,
done de la dissociation de H+; dissociation totale, splitting minimum,
dissociation nulle, splitting maximum. La presence d'un splitting unique
dans tous les cas et ses variations s'expliquent par un echange rapide des H

de la liaison ionique O-H, d'oii une valeur moyenne de l'ecart. Si la
difference des splitting sel-acide phosphoreux est double de celle des sel-acide

hypophosphoreux, e'est parce que l'acide phosphoreux a deux liaisons O-H

possibles alors que H2 PO (OH) n'en a qu'une seule.

Deux resultats peuvent confirmer nos conclusions:
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1° Müller et al. [7] ont observe un splitting de 161,5 mGauss pour HPO
(OC3 H7)2 presque identique ä celui de HPO (OH)2 tres concentre. Dans
les deux cas, la dissociation est nulle ou tres faible. La repartition
spatiale des H lies ä la molecule par 0 est tres differente, mais la repartition

des electrons de 0 est presque la meme;

2° Le splitting de F du ä la liaison F-P est de 26 mGauss plus grand pour
FPO (OH)2 que pour FPO (ONa)2 (voir tableau 1). On retrouve une
difference dans le meme sens presque egale ä celle de HPO (OH)2 et
HPO (ONa)2 bien que H et F soient de charges opposees. Ceci exclu
toute explication se basant sur l'electronegativite.

Les differentes valeurs pour les sels hypophosphites apparaissent comme
un effet du deuxieme ordre, Li, Na et K ayant un effet beaucoup moins fort
que H. II est possible qu'avec une dissociation totale nous aurions une
valeur de splitting commune.

Je tiens ä remercier M. le Professeur Bene qui m'a propose d'etudier
les couplages indirects des liaisons du phosphore dans les champs faibles
et le Dr P. Frank qui a collabore ä ces recherches.
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