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101. RBsonance magnbtique nuclhaire du noyau I4N par 
Transformbe de Fourier 
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Institut Le Be1 - Univenitd Louis Pasteur, B.P. 296/R8-67008 Strasbourg 

(18 XI1 74) 

Swmmory. “N-NMR. measurcments using the Fo;ouvicr Transform tcchniquc are prcsentcd and 
compared to C.W. expcrirnents. The F.T. technique is especially advantageous for relaxation time 
measurements. However, since i4N-nuclei may have widely diffcrent rclaxation timcs, it is often 
not possible. to have optimal gain in scasitivity (as compared to C.W. mcasurements) in a single 
F.T. expcriment for different 14N-nuclei containcd in thc same sample. Different expcriments 
have to be performed, optimizing the spectromctcr pararncters for each 14N-resonance of ap- 
preciably different linewidth. 

Thc techniquc is applied to three different problems. 14N-rclaxation in symmetrical ammonium 
salts is shown to arise from reorientation of thc water dipoles. l’hc use of a doubb span-probe, 
%PN, allows the determination of the electric field gradients in cyclic ammonium salts. Thc 
clectronic distribution is especia.lly distortcd from tctrah~vlral symmetry in tho highly straincd 
N, N-dimethyl-aziridinium cation. Finally, clectric and dynamic effects in ion pairing may bc 
studied as shown on the case of tetrabutylamrnonium iudicle in water and in bcnzene. 

Introduction. - La RMN. du noyau I4N [I] (spin I = 1, abondance naturellc 
99,635%, seasibilite par rapport au proton d champ constant : 1 , O l .  moment 
quadrupolaire eQ = 1,55 10-86 cmz) est caractCris8e par des largeurs de raie k mi- 
hauteur d~,,, allant de quelques fractions de Hertz d plusieurs kHz, et une garnme 
de deplacements chimiques (I de l’ordre de 900 ppm. l)e nombreux travaux ont 8tb 
r4aMs avec des appareils fonctionnant en balayage lent (U.L.) de champ ou de 
frdquence, sans stabilisation interne, la sensibilitd &ant suffisante pour obtenir un 
rapport signal sur bruit convenable en un seul passage. L’emploi de RMN. par Trans- 
formhe de Fourier (T.F.) a tendance A se gCnCraliser quel que soit le noyau observC, 
dam l’espoir d’ambliorer le rapport signal sur bruit. J k  plus, la RMN. T. F. a l’avan- 
tage de s’adapter facilement aux mesures dc temps dc relaxation. Ces deux aspects 
seront discutds dans cc qui suit. 

Apparelllage. - Les spectres l4N-l’.F. ont CtC enregistrds sur un spectrometre 
Variarc XL-100-15 opkrant A 7,224 MHz &quip& de l’accessoire de Transform& dc 
Fourier VFT 100-16 K. La puissance du g6nhratcur d’impulsions est telle quc la 
dude z d’une impulsion de 90” est de 60 ps. cc qui d’aprhs la formule (1) [2] corres- 

(1 ) 
pond A H ,  = 13.5 Gauss 

b = y H , T  

D’aprb (2) cette valeur de H ,  pemct de cuuvrir une gamme dc dCplaccments 
chimiques dv = 4200 Hz soit u = 600 ppm, avcc une distorsion en intensit4 infkrieure 

y H ,  = 2ndv (4 2% [31 
. -  . .  

A) Adresse actuelle: Institut de Chimie Organiquc - IJniversitd dc Lausannc, 2, Ruc de la Barrc, 
1005 Lausanno. 
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1x9 Cchantillnns Ctudier sont contenus &am des tubes de 12 mm de diamhtre 
cxtcrnc. La stabilisation champ-frbquence cst soit cxterne par I’intermddiaire d’un 
Cchantillon d’eau, soit internc par l’in termkdiaire d’unc substance deut&riCe8). 
Kventuellement les protons pcuvent fitre dCcoupkbs par bruit. 

A dut& d’observation &gale, Ic gain en rapport signal 
sur bruit (S/H) que I’on peut espCrcr de la T.F. par rapport au balayage lent cst 
dCtcrmin& par: 

Spektres 14N-RMN. 

oh Av, dvlhr A T ,  T, sont respectivernent la largem spectrale observbe, la largeur 
A mi-hauteur dc la raie d’absorption, le tcrnps d’acquisitiun d‘un signal dc prbcession 
libre, I<: temps de rclaxation du noyari rksonant. L‘importance des differrents para- 
rn&tres intcrvenant dans (3) est discuthe en dhtail. Fir Ernst & Amfevson [4]. D’aprhs 
la formc de C [ x ) ,  il est dvident quc le gain cn rappxt SIB ne peut pas dtre optimist5 
simultanhmcnt pvur dcs noyaux dvnt lcs temps dr: rchxation sont tr& diff6rents. 
Il’autrc: part, la resolution spectrale H cn T.F. (2’1 cst determinee par: 

R - ] . / A T  (4) 

Ida cornparaison des lotmules (3) ct (4) fait appmaitre les exixigenccs antagonistes ds 
la KMN. T. F. vis A vis de la sensibilitg et dc la r&olutian. Le spectre a) de la f ig .  1 
a BtC cnregistrk dans des conditions de bonne rksolution (R = A T-l= 1,25 Hz). En 
consCquencc le termc G ( x )  dans In formulc (3) est trks dCfavorahlc pour les raies 
largcs (Tableau 1, I) et le rapport signal/bruit est plus rnmvais en T.F. qu’cn B.L. 
pour la pyridinc et  l’achnittile. D’autre part, la cornparaison des raies dc NMe;;‘ ct 
CH,NOI montre quc le rapport d’intensitk X0/2,5 n’est pas atteint car la raic du 
cation cst partiellctncnt saturkc, le d6Ia.i entra deux impulsions &ant court par rap- 
port au tcrnps de rclaxation. 

11 est possible de diminucr Ic temps d‘acquisition d‘nn signal de pr6cession libre 
de fagon a amdiorer le rapport signal/bruit pour les raies lages sans trop Clargir ces 
raies. 1-c spectre b) dc la figure 1 correspond ii R = A T-L = 20 Hz. Le calcul de la 
WnsibilitC dative de la T. F. par rapport RU B. L. {tablcau I., g) indique que Le gain 
en sensihilitC de la T. F. pour les raics larges redcvient intbressast lorsque lc temps 
d’acquisition du signal de precession lihre est tel que la rdsolution est de l’ordre da 
grdndcur de la largeur A mi-hauteur. 

Enfin, dans les cas oh il  cst possible dc sacriIier la scnstbilit6 au profit de la rkso- 
lution, la. T.F. a I’avantsge dc donna des raics de largeur ?i mi-lrauteur correcte 
alors que lcs raies de la RMN. conventionncllc sont parfois Blargiies du fait de la sur- 
modulation ou de la saturation 151. Lc tcrnps de relaxation de l’azote dc la pyridinc 

2) I,’,zddition dc C’r),NC), h I’dchantillon pcul fournir 2 la fois un signal T J  pour la stabilisation 
charnp-fr6qucncc ct une rnic finc 1aN de relhncc intorne. lx d6placoment chimique IcN de 
C;H,NOB mt peu sensihh PIIX cffcts cle milicu usucls L3.51. 
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Fig. 1. Track pavticl (2900 HR) d'un sfieclve IPN d'rrnc solution dc ni~romllhans (l), dc pyridinc (2), 
d'ucktonitde (3). de. bromure J E  1E6ramLllhylammonium (4) rle conunlrulion respective U , ~ M ,  4 ~ ,  2k1, 

0.5~ duns U,O. a) Lcs pdrrani6tres cles spcctrcs sont Ics saivxnts: largeur spcctralc: 5120 1 1 ~ ;  
A I' = O,8 s; aprbs unc impulsion de 40 pi. nonlbrc cl'accumulations 1000; dur6c totalc 800 sewn-. 
tles. b) Spectre de la mbme solution mais avct: A 2' = 0,OS s, nombrc d'accumulalioas 36000; 

dur& totalc 800 seconrles 
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Tableau 1. Com+araison du  gaairc thioripue en rapfiort signal/lrruit entve Ie Transformbe de Fourier 
et le balayage lent +our les diffbwntes raies du sflectve de la fig. I 

CII,NOt Pyridinc CH,CN NMcf 

&/2 (Hcdz) 20 b) 300 ”) 100 b) 0.5’) 

TI (sec.) 0,016d) 0,001 d) 0.003 *) 1OC) 

SIB (T. I?.) 2) 2 3  
S/B (B.L.) g) 9,s 

3.3 5.7 

0.09 
0,35 

0.5 
2 

80 

1 

80 

“1 
b) 

c) 
d) 

e) 

f )  

g) 

Largeur naturoiic qui serait ot,servec SI n 1 etait sumsamrncnt long. 
Largeurs rncsurdes sur te spectrc. 
Valeur mesurge pour une soIution molairc clans I’cau (voir plus loin). 
Valcur cdcul6e tl’apr4s la largeur B mi-haiatcur (I5-: = I.-: = l/ndvl,,). 
Terme calculk avcc Av = 5000 Hz. 
RCsultats pour A T = 0.8 S. 

RBsultats pour A ’I’ = 0,05 s. 

calculk d’apr6s la largeur de raic du spectre 14N-T.F. est &gat au temps mesur6 
directcment pa- RMN. pulsd (1’65 ms [S]) alors que lcs temps calculks A partir de 
largeurs obtenues par KMN. conventionnelle sont pliis incertains (1’62 [7]; 1’70 r8] ; 
1,48 [9]; 1,49 IlO]). 

Les spcctres des fig. 2 et 3 illustrcnt Ics rksultats pour l’ohservation de raies fines 
!i haute resolution. La mcsurc en 14N-RMN. de tr&s faiblcs couplages J N - H  est pos- 
sible (fig. 2: 2 J ~ - ~  = 0’56 Hz rll] pour le cation t&rarn&hylamrnonium) de mplme 
que la determination prkcise de &placements chimiques (fig. 3). Les seules mcsures 
dc deplacements chimiques dc l’azotc ayant cette prkcision provicnnent d’exphriences 
de double r6sonancc [12] plus difficiks A rkaliser et qui ne sont possibles que lorsqu’un 
couplagc cst apprent.  On remarquc par cxcmple l’additivitk des effets de ddplace- 
ment chimique du 14N dfis aux grnupes alkyles dam la shie N(CH,),-l (C,H,)f; 
chaquc remylacement de CH, par CBH,  donnc lieu A un dkplacement d’environ 
5,2 ppm vers les champs faibles. 

Quelques applications de la 14N-RMN. par T.F. - I-’avantage ddcisif de la 
RMN. par T. F. rdside certainement dans la possibilite de mesurer directement le 
temps de relaxation du noyau rdsonnant soit par saturation progressive, soit par 
inversion rhcup6ration 1131. Les applications ddveloppk ci dessous sont toutcs 
limitees & des expdriences en phase liquide, dans lcs conditions du r4trkissement 
extreme. 

1. Etzcde des mhanismes de relaxation. A 43”, pour des solutions molaires de 
bromure de tdtrambthyl ammonium (TMA) dans H,O et de chlorure d’ammonium 
(acidifid) dans H,O et D,O, les temps de relaxation de l’azote sont respectivement 
10, 1’6 et 1,2 secondes. Par ailleurs on trouve que l’effet Overhwm est nu1 pour 
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Pig. 2. Tvacc’ partid du signal de pricession labre et du sfiectre d’absovption de 14N d’une solution molaire 
de bvomure dc ~.&amklhylammonium d a m  D,O aprbs 2000 accutriulittions du signal de pr6cession 

libre dc dur6e 20 seconclcs 

I ,  I 
11.11 11.1 

I 

Fig. 3. Spcctvc I4N d ’ m  mklange de S S ~ S  #ammonium dans l’eau. T.a solutton est obtenuc par addition 
successive de 0,6 mmol de chaque sel A 3 ml d’cau; aucun effet intcrmoldculaire sur le d4plncemcnt 
chimique n’est observablc au cours de l’addition. Lcs protons sont decouplds par bruit. Lc spcctrc 
pr&entb r6sulte de 4000 accumulations de 4 seconrlcs rnais un rapport signal/bruit 20 pcut etrc 
obtenu en 200 accumulations. Les d4placcments chimiqucs sont exprimes par rapport NHf qui 
n’est pas reprdsente sur le spectre. Anion: bromutc; cation: a) T&ramdthylamonium: b) Dim&- 
thylmorpholinium; c) Trim&hyl&hylammoniurn; d) Ikxamethonium ; e) Dim8thylpiptridinium; 
f )  Dirn&hyldidthylammonium; g) MZ8thyltri8thyIammonium ; h) Uidthylaz6tidinium; i) Tetra- 

dthylammoniurn; j) L)imCthylpyrrolidinium 
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N H f  et NMc: (un effct tr6s faihle a btC observd pour NH; [1.4]). Ceci cxclut le 
mecanisme de relaxation dipolc-dipole 14N-H qui, sail Btait dominant, conduirait L 
un effet Overhauser 6gal a 7,93 et k un temps de relaxation de l’azotc de ND: sup& 
rieur a celui dc NH;. 

Etant donn6c la symdtrie tbtrabdriquc des cations NHf et NMe:, Ic gradient 
de champ intramoldculairc cst nCcessairernent nu1 et la relaxation ne peut Ctrc due 
qu’a des effets dc la solution. lacs theorics de Deverell 11.52 et dc Hertz & Valiev [lG] 
proposcnt deux mkcanismcs differen ts pour la relaxation d‘un ion quadrupolaire 
lorsquc le gradient de champ intcrne est nul. La thkorjc de Deverell se pr&tc moins i 
unc vbrjlicatiori cxpCrimentalc tandis que d’aprfis (j6] la relaxation cst due aux 
chargcs et aux dipoles existant dans la solution. En ndgligeant l’effet des charges (ce 
qui est raisonable &ant donnC la nature du milieu et les concentrations utilides) le 
temps de relaxation induit par la rkoricritation dcs dipoles dc l’eau est : 

Avec les valeurs de E ,  Q, Zi (4,8 * 10-10 esu; 3.55 - c d ;  1,054 * 10-27 erg s), de 
la concentration en cau (c, -: 3,34 . loz2 m.ol/cmY) ct du moment dipolaire p de l’eau 
( p  = 1’83 - 10--1* esu [17J), la formule (5) se rdduit 

( p  sans dimension. z, en secondes, r,, en hi) 
Lc temps de correlation zll intervenant dans (6) cst en principe diffdrent de celui de 
l’eau pure (T, = 5,94 a 10-l2 s [ 171). Cependant, les cffets des ions C1-, Br-, NH;, 
NMe; sur la structure dc l’eau sont faibks 1181 et nous ndgligerons leur influence 
sur le temps dc relaxation diClectrique de l’eau. Pour lcs solutions ND: dans D,O 
et NH: dans H20,  Ics distances minimales d’approche cau-ammonium sont prati- 
quement kgales, de m%me que le terme /?. 

La difference entre le temps de rclaxation de 14N dans ND: et NH; ne peut 
&re due qu’h la diffkrence de temps de corrClation entre l’eau et l’eau lourde ( T ~ I ) ~ O  = 

7,21 - 10-lP s 1171). A 40”, le rapport des temps de corrClation de l’eau et de l’eau 
lourdc est 6gal A OJ82 L171, rapport qui aux errcurs expdrimentales pres est Bgal au 
rapport des tcmps de relaxation de NO: et N H f  (0,75). 

Ixs rayons ioniqucs du cation ammonium et TMA Ctant 1,5 et 3,5 hi [19J et le 
rayon de Van der Waals de l’cau &ant 1,4 A 1201 , lcs distances minimales d’approche 
sont respcctivcment 2,9 et 4,9 A. 

Le terme /? cst dkfini par 
(7) B = P (1 - - ym) 

oh P est la yolarisabilite du milicu et ym est Ic factcur de Stemheimer. Une dtter- 
mination rkccnte de ce facteur donnc y m  = -4 pour le cation ammonium 1211. La 
polarisabilitC du  milieu considCrke cornmc une grandcur macroscopique est ddfinie 
par : 2 E  4 ’  3 

5s 
p = -. 
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Pour l’eau cettc quantitk serait &gale A 215, mais h i i t  don116 quc Ics phdnomknes 
de relaxation sc dkroulent h 1’Cdielle molCculairc, la valcur P = 1 peut aussi &tre 
prise en considdration. Avec P .=: 1. et ya, = .---4, t8 = 5,94 * 10 -12 s, ro == 2,9 A, lc 
temps de relaxation de l’azote calculC d’aprk (6) pour Ic cation ammonium est dc 
1,3 secnndes, valeur proche dc la valcur cxp8rimentale. 

Le m&me traitemcnt applique au cay du cation TMA donncmit T, = 18 secondes, 
ce qui est heaucoup plus long que la valeur cxpbitncntale. Ce dbaccord peut 6trc 
dQ’A une sous estimation du facteur dc Slernheimer. ‘T-e (xition NMea dtant plus 
volumineux que le cation NHt, son facicur cle Sterlzhcimev doit &trc siipdricur eri 
valeur absolue A 4. L’utilisation de la formule (6) ct du temps dc rclaxatbn experi- 
mental donne ym = --6,5 pour NMel. 

2. Dktetermination de colzstarztes de cozrplage guadrujdaire lzzcclLaive de J.4N dcrns 
des sels d’ammonkm cycliques. La rriCtliode de m(:surc dcs constantes de cmuplagc 
quadrupolairc nuclhire (C. C. 9.) la plus g4n6rnlement utiliske est la rt.sonxncc qua- 
drupolaire nucldairc (K. Q. N.) [22]. Malhearcusctncnt, cette mithode se prfitc ma1 a 
la mesurc de faibles C.C.Q., les frdqucnces de rCsonancc btant trop basses et de cc 
fait, peu de constantes dtaient connues jusqu’a rCcctriIrierit pour un envirnnncri.icnt 
tdtraddrique de I’azote [23]. Par aillcurs, toules les mesures sont cffcctudes en pliasc 
solide. 

Les C. C.Q.  en phase liquicle sont toutefois acccssihlcs piir des mesurcs dc tctn,ps 
de relaxation d’un noyau quadrupolaire en R M N .  car pour un noyau dc spin I = 1 

7’ = q1 = 3/8 (ezqQ/ti)x ( I  1 .  q2/3) ZN ((4 
oh e*qQ/Z est la C. C.Q. en Hertz 

q le parametre d’asymetrie 
TN le temps de corrblation caractbristique de la rdoricntation du gradient rlo 

Depuis lcs travaux dc Moniz & Gutowsky 1’241 cette niEthodc a souveIit EtC! utili- 
sde, mais la grdnde difficult4 d’emploi r&ide dans la ddtcrmination corrcctc d u  
temps de corrdlation. 

ZN peut Etrc determind indirecternent i partir du temps dc rclaxation d’un autrc 
noyau de la moldcub. Ainsi, lc couple noyau dipolaire-noyau quadrupolaire fornir. 
une double sonde nuclCaire dynarriiclue-Clectriquc [25]. En particulier, pour un 
atome 13C, le temps de relaxation diyble-dipijlc c s t  

champ. 

avec n: nombrc de noyaux d’hydrogkne dircctement l i b  A I’atome de carbonc 
ylr. yc : rapport gyromagnktiqucs dc 1’liydrogEnc et du carbone 
r :  distance C--H. 

L’approximation ZN = zc: suppose quc Icu mouverncn t s  rnoliculaires modulent de 
fason identique les interactions qui sont A l’originc de la relaxation. 1)ans la sCric dc 
composds cycliques BtudiCc ici (tableau 2), il est pcu probable quc lcs rhorientations 
soient trts anisotropcs; de ce fait ZN = t c  est justifih. De plus lcs temps de rclax ;1 t‘ Ion 
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Tableau 2.  Temps derelaxation del'Net d e W  (ducarbone msrqu6 *) dasoldious de sels d'ammorrium. 
Comlantcs de COW+gE quadrufiolaire (eaqQ/h) calcaclhes If pavtiv de CES temps de relaxation 

Prod& a) I I1 111 IV V VX NMe: N(&I,CH&H,CHa):X- 

cau eau 
M m 
43" 43" 
- 6.7 

2,5d) 3,4 
200 4 

O,OOlG+ 0.08* 
4100 500 

m o +  430+ 

0,805 0,764 

0,695 0,736 
OJ1 0,028 

eau 

4 3 O  

9 

2,s 

2.2 
110 

M 

- 

0,75 
0,75 
0 

eau 
M 

43" 

8,S 

2,7 

0,6 
200 

- 

cau eau 
M M  

430 43" 

6,4 4.7 
3,5 4 3  

1,s 0.6 
115 150 

- - 

eau 

4 3 O  

10 

13 

10 

70 ** 

M 

- 

eau 
0.07 M 
62" 
1J 
20 

1 3  
40 

- 

benzene 
0 , 0 5 ~  

62" 
115 
15 
3,7 
0,085* 
230 

8)  

b) 
c) 
a) 
e) 

3 

Sauf indication contraire, l'anion est Br-. 
Temps dc relaxation de 18C mesure$ par saturation progressive ou inversion dcufiration. 
Temps de correlation calcul6s d'aprhs la iormulc (10) avcc YC-H = 1,085 A. 
Tcrnps de corrdation postuld par analogie avec lu cation pyrwlidinium. 
Tcmps de rclaxation dc 14N calcules h partir dc la largeur des raies (not&es +) ou rnegurhs 
par inversion-r6cupdration. 
C.C.Q. d6rivee-s cle T1(14N) et zc d'aprhs la formule ('3) cn nhgligeant 7. 
**) Limite supdrieurc de la C.C.Q., car du fait cles possibilit6s dc rotation interne, ZN > ZC. 

Les valcurs notdes (+ ) sont obtcnues en tcnant compte de q prdvu par la thiork de T. & D. 
Cornposantes dc l'interaction quadrupolaire pr6vues par la th6orie dc T. & D. suivant les 
axes x ,  y. a (fig. 4) (en unit6 I Y - 2 1, voir tcxte). 

E) 

mesurds pour 13C sont suffisament courts pour que les contributions A la relaxation 
autres que d'origine dip4le-dipble soient nkgligeables. En particulier, la relaxation 
scalaire dc seconde esphce est peu efficace du fait de la edible valeur des couplages 
Jm-c [l] et des temps de relaxation de l'azote qui sont longs par rapport A l'inverse 
de la difference de frkquence de rksonance entre le carbone et l'azote. Enfin, la re- 
laxation dipole-dipole due A. l'azote est aussi nbgligeable &ant donne la faible valeur 
de YN. 

Les C.C.Q. calculdes ainsi par des valeurs mesurbes des temps de relaxation de 
l3C et 14N varient fortement en fonction dc la taille du cycle (tableau 2). On peut 
interprdter cette variation dam le cadre de la th6orie de Towltes & Dailey [26] (T. D.) 
adapt& par Lucken [22]. Dans cettc thCorie, on ne considke que les Blectrons de 
valence de l'azote engagds dans des liaisons avec des atomes voisins. L'application 
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du modele des cycloparaffines de Coulson & Moffd [27] (C.M.) aux ammonium 
cycliques permet de classer les quatres orbitales en dcux groupes yo' Wb et yo, y d  qUi  
formeron t les liaisons endo- et exocycliques du cation. L'expression des orbitales 
hybrides en fonction des orbitales 2s, Zp,, Zp,, 2pz  de l'azotc (11) depend de six 
parametres lids: deux angles 6 et r,  et quatre paramktres d'orthonormalisation: 
4 1, m, p 

ya = I (s + R ( p ,  cos [ + p ,  sin E ) )  
yyb = 1 (s + A (- pa cos 5 f- pz sin 4)) 

yd = m (s + p (- - pz cos 7 - p z  sin q)) .  

(11) 
yc = M (s + p (p ,  0 s  11 - p z  sin q)) 

La fig. 4 ddfiriit lcs angles f et 11 airisi que l'angle 0 ddtermine par la direction des 
orbitales et des liaisons endocycliques. La connaissance d'un seul des parametres 
5, q, 1, A,  m, p ddfinit bs cinq autres. La g&orn&trie exacte des cations ammoniums 

Fig. 4. E&ronnerwent L l'uzoie dam acn cation ammonium cyclique. L'axe z est l'axc de symktric C, 
du cation, Les deux liaisons N-C endocycliques sont clans Ic plan y IN E (y N C,, = & + 8) e t  les 

deux liaisons N - 4  cxocycliques dans lc plan x N z ( x  N C, = q) 

A 

A 

n'Ctant pas connue. Ics paramhtres adopt& dans la suitc des calculs sont ceux dCter- 
minds par C. M. [27] pour les cycloparaffines. Les valeurs des cornposantes xxJ xv, xz 
dc l'interaction quadrupolaire suivant les directions x ,  y, z, sont donndes dans le 
tableau 2 en fonction des populations Blectroniques r et t des orbitales endo- et exo- 
cycliques de I'azote. Pour les cations I et 11, la thdorie de T.D. prdvoit que le gra- 
dient de champ principal est dirigh suivant x et que le paramCtre d'assymdtrie est 
trcs dlevd (73 et 93% respectivemcnt), ce qui est aussi observt5 pour les cations de 
symrndtrie C,, Btudids par Edmods et al. [23]. Les C. C.Q. expdrimentales pour les 
cations I et 11, qui diffdrcnt d'un ordre de grandeur, sont supdrieures aux valeurs 
exphimentales correspondant aux cations 111 A VI, lesquelles sont A peine sup& 
rieures A la C.C.Q. du cation t8tramBthylamrnonium (calculhe d'aprks les formulcs 
(9) et (10) bien qu'ellc ne soit pas d'origine intramoldculaire). 

58 
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La theorie de T.D. prhvoit que quelle que soit l’hybridation de I’atome d’azote, 
la C.C.Q. est non nulle A condition que les populations en dlectrons de l’azote ne 
soient pas &gales dans toutes les orbitales. Dc cc fait, les faibles interactions quadru- 
polaires pour Ics cations 111 i VI peuvent Ctre dues aux trois causes suivantes, sans 
qu’il soit possible dc skparer les diverses contributions : 

a) g6omCtrie non parfaitement tdtrakdrique, 
b) populations blcctroniques diffdrentes dans les orbitales endo- et exocycliques, 
c) gradients induits par les dipoles de I’eau. 
Les C.C.Q. des cations I et I1 sont largement supdrieures i cellcs induites par c) .  

Puisquc Ic mod& de C.M. tient compte du type d’hybridatinn, l’interaction quadru- 
polaire est donc liee au gradient de champ provenant dc la dilkence de population 
des orbitales endo- et exocycliques. En considfrant qu’un Blectron dam une orbitale 
9 crde une interaction quadrupolaire I x p  I = 10 MHe3) les diffdrences de popuIations 
calculdes sont respectivement : 

Ir - tl = 0,4 e pour lc cation aziridinium 
Ir - tl = 0’05 e pour le cation adtidinium. 

La diffdrcnce de population parait anormalemerit ClevCe pour le cation aziridinium 
peut-&re du f i t  d‘une sous-estimation dc la diff&ence de caracthe p entrc orbitales 
endo- et exocycliques dans le m d & k  de C. M. Ce mod& prdvoit pour le cyclopropane 
une difference de pourcentage p de 10% (ex0 70%, endo 80%) alors que la diffdrence 
calculde d‘aprh la constante de couplage ]13c--H est 14% (ex0 68%’ endo 82%) [28]. 

1,‘augmentation de la difference entre yo p diminucrait ldgbrement la diffhrence 
de population Ir - tl car la thdorie de T.D. indiquc que lc coefficient intervenant 
dans le calcul de X. varie entre 1 ct 0,75 cntrc une hybridation sp (liaison endo: 9 
pure, liaison exo: 50% p )  et une hybridation spr. 

Cette grande difference cntrc lcs distributions Clectroniques au voisinage de 
l’awte dans les cations aziridinium et azdtidinium est cependant en accord avec le 
comportement gCnCral des cycles tendus; les propriktds des cycles 1 trois chainons 
se distinbpnt nettement de celles des cycles & quatre chainons. Elle peut &re com- 
parde aux diffdrences de population de recouvrenient obtenues par calcul ab inizitzo 
[29] dans la sQie cyclopropane, cyclobutane, butane. La population de recouvre- 
ment dans le cyclobutane (0,721 e) est proche de celle de la liaison centralc du butane 
(0,766 e) alors que celle du cyclopropane est beaucoup plus faible (0,648 e). 

3. Effet de la formatiolz de paires iuniqwes swr la rkonance dw I4N du sel N(nBzl)f I-. 
Ld formation de paires ioniques du type NR: X- LL CtC Btudide pax des mdthodes 
didlectriques [3OJ pour une solution d’iodure de tCtrabuty1 ammonium dans Ie bcn- 
z h e .  Le momcnt dipolaire mesurd A 25” s’cxpliquc par unc separation des charges 
positives et adgatives de 4,86 A [30]. 

formation d’une paire ionique mcdifie A kd fois les mouvemcnts du cation 
ammonium et le gradient de champ Blectrique au niveau de l’azote. L‘htude de la 
rnobilitB de la chafne butylc du cation aBu-NHI,+ dans differents solvants apporte 

5)  Diverses valeurs ont dtd proposCs pour 1 xp I dans lcs cas de I’azote [22]. La valeur adoptde ici 
n’a que peu d’importance sur la suite de la discussion car dans ce type d’anslyse, ce sont les 
variations dcs diffkrcnces dr: populations qui soat impottantcs ct nun leu= valeurs absolues. 

--_ 
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peu de rdsultats quant A la formation de yaircs ioniques [31]. De mbmc -l’&tude dc 
solutions de sels d‘ammonium dans divers solvants [ I l l  1321 met en Bvidence une 
variation du temps de relaxation de l’aeote [111, mais en l’absence de donnkcs sur 
le temps de corr&ation, il n’a pa! CtC possible dc sCyarer l’elfet de la variation de la 
C.C.Q. de l’effet de la variation du temps de corrClation. 

Ainsi que l’indiquent lcs rhsultats des mesurcs de tcmps de relaxation de lSC et 
I4N (tableau 2), le passage d’une solution aqueuse diodurc de tdtrdbutyl-ammonium 
B une solution hnzCnique se traduit par une forte augmentation de la C.C.Q. du 
14N du cation. Bien que la viscositd de l’eau ct cellc du benzhne soient t r b  diffirentes 
[33], les temps de corrdlation du cation tktrabutyl-ammonium sont tr&s voisins en 
solution aqueuse et benzhique. Ceci est en accord avec lcs rdsultats des mesures 
sur le cation butylammonium dans divers solvants 1311. De meme, ainsi que l’indi- 
quent les temps de relaxation dcs carbones en position a, 8, y par rapport A l’azote, 
la mobilitC varie peu le long de la chainc butylc (solution aqueuse: 2,l; 1’8; 3’5 s 
&lo%; solution benzknique: 1,s; 2,5; 3,5 s &20%). La variation dc la mobilitd 
dans le cation tktrabutylammonium cst donc un mauvais indicateur de la form a t’ ion 
de paires d’ions car il y a vraisemblablenierit compensation entre la diminution des 
temps de corrdlation due i la diminution de viscosite ct l’augmentation diic A la 
formation de paires d’ions. 

La C . C . 9 .  de 40 kHz pour la solution aqueuse cst en accord avec unc relaxation 
induite par les dipBles de l’eau (la distance mjnimale d’approche devant etre sup& 
rieure A celle calculde par le cation t&tramBthylammoniurn). Pour la solution ben- 
zdnique la valcur calculdc de 230 kHz est bicn supdricure 5 cclle de la solution aqucuse, 
ct son origine doit Etre cherchCe dans la formation dc paires ioniqucs. Un calcul 
Clbmentaire A partir d’un modble electrostatiquc prevoit un gradient de champ 
eq = 2e/ra A unc disbancc r d‘une charge ponctuelle e ou d’une rdpartition dc chargc 
sphhrique. La C.C.Q. induitc au niveau du noyau de 14N est alors (en MHz) 

Avec ym ::I - 6,5 comme pour NMe:, ct les valcurs usuellcs de e,  Q, et h on obticnt : 

Pour une distance d’approche de 4,8Ci A, la C.C.Q. calculke est de 70 kHz. Cettc 
valeur est nettement plus faible que la vnleur axph-imentale (230 kHz), mais un 
modkle aussi rudimentairc ne yeut pas tracluire la rdalith d’un plidnombne aussi 
complexe que la formation d’une pairc ionique. 

Un modhle realiste devrait tenir compte : 
a) de la polarisation dc chaque distribution de charge par la distribution de 

charge voisine. 
b) des gradients intramoMculaires qui pourraient etre induits par une deforma- 

tion du cation lors de l’approche de l’anion A une distance infdrieure & la distance 
ddterrninde par la valeur du moment dipolaire. 
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c) de la modulation de la C.C.Q. par 1’Cdiange du cation entre des sites apparids 
et non apparids 1341. 

I1 est Cvident qu’une seule mesure A une scule tempdrature ne permet pas de 
juger dc l’influcnce de ces differrents effets. Ccpendant, une 6tude de la variation de 
la C.C.Q. de l’azotc des scls d’ammonium dans dcs paircs ioniques en fonction de 
l’anion, du cation, de la nature du solvant, de la tempdrature, devrait aboutir A une 
rneilleure connaissance de la nature des paires ioniques. 

Conclusions. - Lcs expdriences dBcrites ci-dessus illustrent les avantages et Ics 
limitations de la RMN. par T.F. appliqds au noyau du I4N. L’obtention d‘un rap- 
port signal/bruit correct en T.F. pour dcs raies Iarges impose l’utilisativn de temps 
d’acquisition tr&s courts, ce qui entrahe un Blargissement des raies. La situation 
n’est donc pas fondamentalement modifide yar rapport A la RMN. conventionnellc 
oh le rapport signallbruit p u t  &re am6liorB - au prix d’un Clargissement - en tra- 
vaillant avec des cliamps de radiofrdquence d’intensith supCrieure au niveau de 
saturation dans des conditions de halayage intermgdiaire. En revanche, l’apport de 
la RMN.-‘1’. F. est dCcisif dans le domaine dc la mesure de temps de relaxation longs. 
Ainsi, la mesure directe de TI de 14N pour des solutions diludes de cations du type 
NR; est aide par des methodes de RMN. pulde ii condition de disposer d’appareils 
de haute stabilitk et sensibilitd. 

Ceci nuus a permis de vkrifier que dans les ammoniums symgtriques, la relaxation 
de l’azote eut due i la fluctuation des gradients de champ Clectrique induits par le 
moment dipolairc de l’eau. Cette meme 6tudc indiquc une augmentation du facteur 
de Sternhimer du cation tdtramdthylammonium par rapport au cation ammonium, 
et fournit une valeur raisonable de ym pour NMca. Enfin, en appliquant la m6thode 
dite de double sonde nucldaire dynamiyue-t5lectriquc, la sonde nucldaire Blectriquc 
&ant le noyau de IdN, nous avons pu dtudier la variation de la distribution Blectro- 
nique au sitc N+ dans des sels d’ammonium cycliqucs et indiquer une nouvelle voie 
d’approche pour l’ktude des paires ioniqucs. 
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102. ccTemplateu-Reaktionen I. Herstellung von tricyclischen 
und tetracyclischen Metallkomplexen aus aromatischen 

1,2-Dfaminen und 1,3 -Dicarbonylver bindungen 
van Franfois A. L'Eplattenier und Andre Pugin 

CIBA-GEIGY AG, Division Kunststoffe und Additivc CH4002 Basel, Schwciz 

Herrn Prof. Dr. GeroZd Schwurzcnbach, ETH ZUrich, zum 70. Geburtstag gewidmct 

(11. I T .  75) 

Summary. The condensation of 1,2-phenylcnediamine 1. and 1.3-dicarbonyl compounds 2 in 
the presence of a divalent metal ion such as Eli'+, Cup+. Co", yields the tricyclic 4 or tetracyclic 
complexes 5. The yields o f  these one step templatc reactions is very high in a large number of 
cxamples with differently substituted diamincs 1 and 1.3-dicarbonyls 2. 

Wie in der Literatur beschriebcn I:1] reagieren aromatische 1,ZDiamine 1 mit 
1,3-Dicarbonylverbindungen 2 zu 1,5-Diazcpinen 3 (nur eine der rn6glichen tauto- 
meren Formen wurde beriicksichtigt) . 


