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constante de couplage quadrupolaire
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Summary

BC- and O-relaxation times measured in cyclic ethers, cyclic ketones, and
lactones allowed the determination of the quadrupolar interaction at the O-site.
Values obtained for six-membered rings can be used as standard values for ethers
(y =13 MHz), ketones (y =10.5 MHz), and esters (y = 11.5 MHz for dicoordinated
and 9.5 MHz for monocoordinated O-atom). Even within a series, no correlation is
found between the ’O-chemical shift and the value of quadrupolar interaction.

Introduction. - Les déplacements chimiques de ’O sont connus pour de nom-
breuses séries de produits homologues [1]. Des régles empiriques reliant les dépla-
cements entre eux ou & d’autres propriétés moléculaires ont ainsi été établies [2].
En dépit de progrés récents, nous ne disposons que de peu d’information [3] concer-
nant les constantes de couplage quadrupolaire (CCQ.), intéressantes a déterminer
pour elles-mémes, et qui, de plus, interviennent directement en RMN. de 170 en
conditionnant la largeur des raies. Dans ce travail nous nous proposons d’une part
de déterminer les CCQ. de Patome d’oxygéne pour des séries de composés cycliques
présentant diverses fonctionnalités et, d’autre part, de discuter la relation entre
linteraction quadrupolaire et le déplacement chimique.
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Détermination de CCQ. de 'atome d’oxygéne par RMN. - La largeur a mi-
hauteur 4y, 5, de la raie d’absorption de 70 est liée a Pinteraction quadrupolaire y
et aux mouvements moléculaires décrits par la fonction de corrélation (. D) selon

[4):
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La relation définissant le temps de relaxation de '3C résultant de Iinteraction
dipole-dipdle BC-H est:
1
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ol n est le nombre d’atomes d’hydrogéne directement 1ié - & une distance r - a
I'atome de carbone considéré.

Pour une espéce moléculaire donnée, les fonctions f(Q2.D) et f(Q2.D) inter-
venant dans les relaxations de 'O et de *C ne sont en général pas identiques du
fait de l'orientation différente des vecteurs de relaxation (composantes principales
de Pinteraction quadrupolaire pour 7O et direction des liaisons C—H pour *C).
L’identité de ces fonctions n’est assurée que pour des molécules rigides soumises a
des réorientations isotropes. Les molécules considérées dans cette étude ne sont pas
des rotateurs isotropes mais les mesures de T, de '*C des différents sites carbonés
montrent (vide infra) que les mouvements subis par les différents atomes d’une
molécule sont assez voisins et que Videntité 3 est valable

f(Q.D)=f(R.D) (3)

La contribution dipolaire 2 la relaxation de !*C est obtenue par la mesure de I'effet
Overhauser selon [5]:

D __ Tmes 1’98
TP=Tpe o )
oll TS est le temps de relaxation mesuré. NOE est laugmentation d’intensité des
raies de 3C lorsque les transitions de 'hydrogéne sont saturées.
Les spectres de loxygéne étant mesurés sans découplage des atomes d’hydrogene,
des corrections sont apportées aux largeurs mesurées pour tenir compte de I'exis-
tence de couplage H—'"O a longue distance [6).

Partie expérimentale. - Les temps de relaxation de 13C sont mesurés a 22,63 MHz et 15,08 MHz
a l'aide de spectrométres Bruker HX 90 et WP 60 sur des échantillons dégazés sous vide et scellés
contenant le liquide pur additionné de 10% en poids de C¢Dy pour assurer le verrouillage champ-
fréquence. La méthode d’inversion-récupération [7a] (5T, — 180°—t—90°), est utilisée. Les valeurs de
PPaimantation au temps 7 (de 10 & 20 valeurs de 7) servent a calculer le temps de relaxation selon:

A@)=A(1-2¢ ~¥T1) 5)
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La relation 5 n’est que la limite de la relation générale 6:
A(D)=A1+Aze —t/T] (6)

limite correspondant & des impulsions qui sont exactement de 180° et 90°. Une premiére indication de
la validit¢ de ['équarion 5 est obtenue en comparant la valeur calculée de A a la valeur expérimentale
Ay de A(7) pour 7 trés court (0,001 s). Pour toutes nos mesures il y a égalité - a la valeur du bruit de fond
prés - entre — Ap et A. Pour les lactones cycliques, les données expérimentales des atomes de C en a
de O et CO ont ausst été traitées a4 3 paramétres en introduisant I'équation 6 dans le programme de
régression Kinfir [7b]. Les résultats données dans le Tableau I indiquent un bon accord entre les deux
méthodes: la différence entre les valeurs des temps de relaxation est inférieure a 2 fois I’écart type obtenu
par le traitement a 3 parametres. Les valeurs de A; et A; obtenues par calcul sont aussi en accord avec
la valeur expérimentale Ag.

Les effets Overhauser sont mesurés par comparaison des intégrations des raies de 13C avec et sans
découplage des atomes d’hydrogéne dans des conditions de non saturation (50-100 accumulations dans
les 2 cas). Un soin particulier est apporté au controle de la température dans les 2 séries d’expérience.
La température de la sonde sans découplage est mesurée par un thermocouple placé dans un tube non
scellé de méme remplissage que les échantillons réels. Aprés mise en route du découpleur, la sonde est
refroidie par un courant d’azote dont le débit et la température sont contrélés par 'unité de controle
de température variable du spectrométre afin que le thermocouple indique la méme température que
sans découplage. La valeur apparement anormale de ’effet Overhauser du groupe méthyle de I'oxyde
de propyléne a été controlée par une mesure a 50,3 MHz sur un spectrométre Bruker WP 200 SY en
comparant les spectres découplés (échantillon non dégazé) obtenus en alternant les mesures avec et sans
effet Overhauser afin de minimiser les effets thermiques. Compte tenu de la contribution de [’oxygéne
dissous, les valeurs obtenues sont en bon accord avec les mesures antérieures.

Les largeurs de raie de 'oxygeéne sont mesurées sur les mémes échantillons 4 12.2 MHz a laide
du spectrométre Bruker HX 90.

Résultats et discussion. - Les valeurs expérimentales des déplacements chimi-
ques de 13C et 170, les temps de relaxation et effet Overhauser de >C ainsi que les
largeurs de raies de 170 sont rapportés dans le Tableau 1.

Tableau 1. Déplacements chimiques (en ppm) par rapport a I'eau et (entre parenthéses) largeurs d mi-
hauteur de 170; temps de relaxation et (entre parenthéses) effet NOE de 13C?)

Substrat X Y 1 2 3 4 5 6 7
1 0 - —56(27) 33,7(1.8)
1 0 CH; —20,5(36) 37.7(1,5)b) 26,5(1,5)b) 22(2)
(1,49 (L4 (1,79
2 (o] - —20,5(38) 25(1,45)  28,3(1,60)
2 CH, =0 19,1(1,8) 19.6(1,8) 545(37)
2 (o] =0 235(66) 13,1(1,95) 12,2(1,95) 339,5(36)
11,6[0,4]%) 11,5[0,41)
3 0 - 14(47) 26(1.62) 27,6(1,80)
3 CH, =0 13(2,0) 12,8(2,0) 543(60)
3 o =0 173,5(96) 9,5(1,8) 112(1,8)  9,0(1,8) 333(63)
9,7[0,319) 9,5[0,3]9)
4 0 -~ 5(68) 16,4(2,0)
4 CH, =0 8(2,0) 8(2,0) 7.3(2,0) 558(90)
4 0 =0 162,5(146) 5,5(1,9)  7,29(1,9) 7.89(1,9) 5.6(1,9) 360(99)
5,410,219 5,8[0,2]9)

2) A 25° pour les éthers; 2 32° pour les cétones et les lactones; P) Valeur moyenne pour les 2 sites;
) Effet NOE mesuré a 50,3 MHz pour un échantillon non dégazé; 4) Temps de relaxation et écarts
types [] obtenus par régression a 3 paramétres; ©) Attributions incertaines.
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Tableau 2. Temps de corrélation moléculaires et interactions quadrupolaires de 170

Substrat X Y TPP2) b AV X

1 0 - 56.8 0,4 19 12,6

1 0 CHj 35,150 0,65/0,9 32 12,8/10,9
2 0 - 34,3 0,66 35 133

2 CH, =0 20,9 1,09 37 10,6

2 0 0 12,4/13,3 1,83/1,71 66/36 10,9/8,3
3 0 - 31,9 0,71 45 14,5

3 CH, =0 13 175 60 10,7

3 0 =0 10,1/10.,6 2,24/2,14 96/63 11,9/9.9
4 0 - 16,4 1,38 67 12,7

4 CH, =0 8,0 2,83 90 10.3

4 o) =0 5,9/5.8 3,85/3,91 146/99 11,2/9.2

2) Contribution dipdle-dipdle 3C—H a la relaxation de 3C des CH, ou CH en a des sites oxygénés.
by Temps de corrélation calculés avec Re_g= 1,085 A (en picosecondes). €} Largeur a2 mi-hauteur de
170 corrigée de Teffet de couplages J(O—H) & longue distance [5].

Temps de relaxation de 1*C. La diminution de T, de *C est en accord global avec
laugmentation de la taille de la molécule. Echappent a cette régle, les T, du tétra-
hydrofuranne et ceux de C(4) et de C(4) et C(5) des y et d-lactones. Ces écarts
peuvent étre attribués soit & un fort caractére anisotrope des réorientations [&] soit
a des mouvements internes de libration [9]. L’anisotropie des réorientations du
2-méthyloxiranne est évidente d’aprés les T de C(2) et C(3) car le rapport T; C(2))/
T,[C(3)] n’est pas égal au rapport du nombre d’atomes d’hydrogéne directement
liés (Tableau 2). Des études [8] sur des méthylcycloalkanes ont montré que 1’ani-
sotropie est importante pour des petits cycles (n=4) mais ne dépasse pas un facteur
de 4 pour n=35 et 6. En comparant 'expression de f(£2. D) [4] pour un rotateur plan
(7) (a deux constantes de diffusion rotationnelle D, et D ) a celle d’un rotateur
symétrique (équ. 8), on constate que les valeurs de f ne different que de 20% selon
que Dy=4D, =4Douque D, =D=4D,

(@, D)= 03906 05625 004687 ;
77 6D, 5D, +D, 2D, +4D, @
1
f(Q.D)=— ®)
@.D)="5

L’influence des mouvements de pseudo-rotation existant dans les molécules de
tétrahydrofuranne et des y et J-lactones peut s’évaluer & partir de expression du
temps de corrélation prenant en considération les mouvements de libration [9 b]:

2/t

1
= = 1-3/4sin2 Qy) "t
T 6D S (27) by, ®)
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ou y’ est Famplitude de la libration de la liaison C—H par rapport au plan moyen
et 1/1, la vitesse de la libration.

A moins d’une libration de grande amplitude (y > 10°), le terme sin? (2y’) reste
faible (< 0,1) et le temps de corrélation est un peu affecté. La contribution dipolaire
aux temps de relaxation de '3C sera donc interprétée comme résultant exclusive-
ment de mouvements isotropes, la fonction de corrélation se réduisant alors au seul
temps de corrélation .. Les valeurs de 7, calculées a ’aide de I'équation 2 pour les
atomes de C en a des atomes d’oxygéne ou des groupes carbonyles sont données
dans le Tableau 2.

Calcul des interactions quadrupolaires. Aprés correction des largeurs expérimen-
tales de '70O tenant compte des couplages "O—H, I’interaction quadrupolaire y est
calculée par I'équation 10:

25 1,
X=(AV|/2??) - (10)

Puisque le calcul de y passe par I'extraction d’une racine carrée, I'erreur sur y
est de 'ordre de grandeur de lerreur sur la mesure d’un temps de relaxation ou
d’une largeur de raie a condition bien entendu que la condition 3 soit vérifiée. Les
valeurs de y calculées selon I'équation 10 sont rassemblées dans le Tableau 2.

Orientation des composantes principales. Constante de couplage quadrupolaire. La
théorie de Townes & Dailey [10] permet d’exprimer les composantes principales
de linteraction quadrupolaire en fonction de la distribution électronique locale.
Appliquée au cas de 'oxygéne hybridé sp® [1] d’une fonction éther, elle conduit a:

z
R
R \l ;oY e =(2—1) eqo
O';. X Cny=(r—2) €qo (11)

0 b eq,=0

ou r est le nombre d’électrons de 'atome d’O participant 4 la liaison O—R. La
quantité eq, représente le gradient de champ créé par un électron de 'atome d’O.
Dans la suite on admettra que l'interaction quadrupolaire qui en résulte est égale
4209 MHz [11].

Dans ce cas les composantes principales eq,, et eqy, sont indiscernables (au signe
pres) et le paramétre d’asymétrie est défini par 'équation 12:

| (12)
eqyy —€q,
S’il y a écart par rapport & la géométrie tétraédrique parfaite, eq,, et eqy, se diffé-
rencieront. Cependant méme pour des valeurs extrémes de déformation, 5 sera
toujours proche de la valeur 1.
Pour 'atome d’0O d’un groupe carbonyle [1] les composantes principales sont
exprimées par I'équation 13, ou a et b sont les populations électroniques de ’atome
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X , eQyy=(— 1,1-0.45a+ b) eq,
“~ Y eqyy = (1.9-0.45a— b/2) eq, (13)
=0

-~ z €q,=(—0,8+0.9a—5/2) eq,

d’O dans les liaisons o¢q €t 7cg. Pour des valeurs raisonnables de a et b, la compo-
sante principale sera soit eq,,. soit eqy,. En revanche le paramétre d’asymétrie 5
pourra varier trés fortement méme pour de faibles variations de a et . Nous ne
discuterons donc dans la suite que la valeur de I'interaction y mesurée par RMN.

Discussion des valeurs de Iinteraction quadrupolaire. Les valeurs de I'interaction
quadrupolaire obtenues pour les cétones cycliques sont remarquablement constan-
tes quelle que soit la taille du cycle. La variabilité apparente dans la série des éthers
cycliques ainsi que la différenciation des deux sites oxygénés dans la série des
lactones en sont d’autant plus remarquables.

Pour les cétones, les valeurs de y sont voisines de celles des benzaldéhydes
(x=10,9) [3a] et des benzoquinones (y = 11.9) [12] et légérement inférieures & celles
du formaldéhyde en phase gazeuse (y =13,3) [13]. Les valeurs obtenues pour les
éthers sont toutes supérieures 4 celles déterminées par des méthodes directes pour
I'eau en phase gazeuse (y=11.,1) [14], la glace (y =7,6) [15] et les hydroquinones
(x =10) [12]. Cette augmentation de y en passant de OH a OR est en accord avec les
variations mesurées en RQN. de N pour les amines, I’azote des amines tertiaires
ayant une interaction quadrupolaire trés supérieure 4 celle subie dans 'ammoniac
(x (N(CH3)3)=5,2; » (NH3)=3,2 [16]). La variation de y en fonction de la taille du
cycle est a priori surprenante puisqu’un maximum est observé pour le tétrahydro-
furanne alors que les prévisions théoriques et les valeurs expérimentales provenant
de la RQN. de '“N [17] et de la RMN. de '*N [18] montrent que c’est pour les cycles
a trois chainons que des valeurs exceptionnelles sont atteintes. Cette anomalie est
vraisemblablement due & I'anisotropie importante des réorientations de I'oxiranne
et aux mouvements de pseudo-rotation du tétrahydrofuranne, La valeur la plus
représentative de la constante de couplage quadrupolaire des éthers est donc celle
calculable a partir de y=13 MHz du tétrahydropyranne avec n=1, soit e’qQ/
h=11 MHz.

Dans la série des lactones, les valeurs de y sont réduites a la fois pour 'atome
d’O dicoordiné et pour celui monocoordiné par comparaison avec les éthers et les
cétones cycliques. Elles sont en accord satisfaisant avec les valeurs mesurées direc-
tement sur le phtalide (y (C=0)=284; » (-0—)=93 [3a]). On peut considérer que
les valeurs de y et de 6 de C=0 et de —O~— sont modifiées pour les lactones par
rapport aux cétones et aux éthers du fait de la mésomérie.

™~ ™~ —
C=0 ~~—— C—0
/ v 7

Corrélation interaction quadrupolaire/déplacement chimique. Pour les y- et o-
lactones et par comparaison avec les éthers et cétones, la réduction de y est d’envi-
ron 1,5 MHz pour chaque fonction alors que le déblindage de —O— est de 150 ppm
et le blindage de C=0 de —200 ppm. Une telle réduction de y peut s’expliquer par
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un transfert d’électron inférieur a4 0,1 électron, ce qui en soi est insuffisant pour
expliquer les modifications de 3 sachant que le gain d’un électron représente un
blindage de —530 ppm [19]. Le cas de la propiolactone est encore plus singulier:
latome d’O de C=0 est peu déplacé par rapport a celui des autres lactones, I'atome
d’O dicoordiné est en revanche déblindé de plus de 60 ppm et pour les deux sites,
z est réduit de 1 MHz supplémentaire. Les corrélations déplacements chimiques/
interactions quadrupolaires observées dans le domaine de la RMN. du sodium en
particulier [20] [21] ou pour certaines séries de produits azotés [22] ne peuvent donc
pas étre généralisées sans étude préalable.

Conclusion. - La détermination de CCQ. de O par RMN. n’atteint pas la préci-
sion des déterminations par des méthodes directes, mais elle est facile 4 mettre en
ceuvre pour des molécules de taille moyenne - trop grandes cependant pour I'étude
par microonde - et qui ne cristallisent qu’a basse température compliquant ainsi les
mesures par RQN. Les valeurs obtenues sont toutefois assez précises pour permetire
la discussion de relations déplacement chimique/interaction quadrupolaire et une
étude plus systématique devrait permettre une définition plus précise du concept
d’énergie d’excitation locale introduit dans la discussion des déplacements chimi-
ques [23].
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