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Summary 

13C- and 170-relaxation times measured in cyclic ethers, cyclic ketones, and 
lactones allowed the determination of the quadrupolar interaction at the 0-site. 
Values obtained for six-membered rings can be used as standard values for ethers 
k= 13 MHz), ketones (il= 10.5 MHz), and esters c;C= 11.5 MHz for dicoordinated 
and 9.5 MHz for monocoordinated 0-atom). Even within a series, no correlation is 
found between the 170-chemical shift and the value of quadrupolar interaction. 

Introduction. - Les dkplacements chimiques de 1 7 0  sont connus pour de nom- 
breuses series de produits homologues [I]. Des regles empiriques reliant les dkpla- 
cements entre eux ou A d’autres proprietts moleculaires ont ainsi ete etablies [ 2 ] .  
En dkpit de progres rkcents, nous ne disposons que de peu d’information [3] concer- 
nant les constantes de couplage quadrupolaire (CCQ.), interessantes a determiner 
pour elles-mCmes, et qui, de plus, interviennent directement en RMN. de 1 7 0  en 
conditionnant la largeur des raies. Dans ce travail nous nous proposons d’une part 
de determiner les CCQ. de l’atome d’oxygene pour des series de composts cycliques 
presentant diverses fonctionnalitks et, d’autre part, de discuter la relation entre 
l’interaction quadrupolaire et le deplacement chimique. 
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DCtermination de CCQ. de l'atome d'oxygene par RMN. - La largeur a mi- 
hauteur d ~ , / ,  de la raie d'absorption de 1 7 0  est like a l'interaction quadrupolaire x 
et aux mouvements moleculaires dkcrits par la fonction de correlation f(Q. D) selon 

La relation dkfinissant 
dip6le-dip6le I3C-H est: 

le temps de relaxation de 13C resultant de l'interaction 

1 '/$I 7 6  
-= n h2 __ f' (Q, D) 
T D  Y6 

ou n est le nombre d'atomes d'hydrogene directement l i t  - a une distance r - a 
l'atome de carbone considere. 

Pour une espece moleculaire donnee, les fonctions f(Q, D) et f (Q, D) inter- 
venant dans les relaxations de 1 7 0  et de 13C ne sont en general pas identiques du 
fait de l'orientation differente des vecteurs de relaxation (composantes principales 
de l'interaction quadrupolaire pour I7O et direction des liaisons C-H pour 13C). 
L'identitt de ces fonctions n'est assuree que pour des molecules rigides soumises a 
des reorientations isotropes. Les molecules considCrees dans cette Ctude ne sont pas 
des rotateurs isotropes mais les mesures de T, de I3C des differents sites carbones 
montrent (vide infra) que les mouvements subis par les differents atomes d'une 
molecule sont assez voisins et que l'identiti 3 est valable 

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

La contribution dipolaire a la relaxation de 13C est obtenue par la mesure de l'effet 
Overhauser selon [ 5 ] :  

ou Tmes , est le temps de relaxation mesure. NOE est l'augmentation d'intensite des 
raies de I3C lorsque les transitions de l'hydrogene sont saturees. 
Les spectres de l'oxygene etant mesures sans dkcouplage des atomes d'hydrogene, 
des corrections sont apportkes aux largeurs mesurkes pour tenir compte de l'exis- 
tence de couplage H-170 longue distance [6]. 

Partie experimentale. - Les temps de relaxation de I3C son1 mesures a 22,63 MHz et 15,08 MHz 
a I'aide de spectrometres Bruker H X  90 et WP 60 sur des echantillons degazts sous vide el scellts 
contenant le liquide pur additionne de 10% en poids de C6D6 pour assurer le verrouillage champ- 
frequencc. La mCthode d'inversion-recuperation [7a] (5Tl- 180"- T -  90"), est utilisee. Les valeurs de 
I'aimantation au temps T (de 10 a 20 valeurs de 5 )  servent a calculer le temps d e  relaxation selon: 

A ( T ) =  A(  1 - 2e -r'T1) ( 5 )  
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La relation 5 n'est que la limite de la relation gPnPrule 6: 

A ( ~ ) = A l + A 2 e - ~ ' ~ l  ( 6 )  

limite correspondant a des impulsions qui sont exactement de 180" et 90". Une premiere indication de 
la validite de l'iquatiun 5 est obtenue en comparant la valeur calculte de A la valeur experimentale 

de A ( r )  pour r tres court (0,001 s). Pour toutes nos mesures il y a egalitk - a la valeur du bruit de fond 
pres - entre -& et A. Pour les lactones cycliques, les donnees experimentales des atomes de C en u 
de 0 el CO ont aussi etC traitees A 3 paramktres en introduisant I'Pquatiun 6 dans le programme d e  
regression Kinfit [7b]. Les resultats donnees dans le Tableau I indiquent un bon accord entre les deux 
methodes: la difference entre les valeurs des temps de relaxation est inferieure a 2 fois I'Ccart type obtenu 
par le traitement a 3 parametres. Les valeurs de A, et A2 obtenues par calcul sont aussi en accord avec 
la valeur experimentale &. 

Les effets Overhauser sont mesures par comparaison des integrations des raies de I3C avec et sans 
decouplage des atomes d'hydrogkne dans des conditions de non saturation (50- 100 accumulations dans 
les 2 cas). U n  soin particulier est apporte au contrble de la temperature dans les 2 series d'experience. 
La temperature de la sonde sans decouplage est mesuree par un thermocouple place dans un tube non 
scelle de mOme remplissage que les Cchantillons reels. Apres mise en route d u  decoupleur, la sonde est 
refroidie par un courant d'azote dont le debit et la temperature sont contrbles par l'unite de contrtile 
d e  temperature variable du spectromktre afin que le thermocouple indique la mOme temperature que 
sans decouplage. La valeur apparement anormale de l'effet Overhauser du groupe methyle de l'oxyde 
de propylene a ete contrblee par une mesure B 50,3 MHz sur un spectromktre Bruker WP 200 S Y  en 
comparant les spectres decouples (echantillon non degaze) obtenus en alternant les mesures avec et sans 
effet Overhauser afin de minimiser les effets thermiques. Compte tenu d e  la contribution de I'oxygkne 
dissous, les valeurs obtenues sont en bon accord avec les mesures anterieures. 

Les largeurs de raie de l'oxygkne sont mesurees sur les m@mes tchantillons A 12,2 MHz a I'aide 
du spectronietre Bruker H X  90. 

RCsultats et discussion. - Les valeurs expkrimentales des dkplacements chimi- 
ques de 13C et 1 7 0 ,  les temps de relaxation et effet Overhauser de I3C ainsi que les 
largeurs de raies de I7O sont rapport& dam le Tableau I .  

Tableau 1. D6placernents chimiques (en ppm) par rapport d l'eau et (entre parenth6ses) largeurs a mi- 
hauteur de I7O; temps de relaxation et (entre parentheses) ejyet NOE de '3Cd) 

Substrat X Y 1 2 3 4 5 6 7 

I 
1 

2 
2 
2 

3 
3 
3 

4 
4 
4 

0 
0 

0 

0 
CH2 

0 

0 
CH2 

0 
CH2 
0 

- 

=O 
=O 

- 
=O 
=O 

- 
=O 
=O 

- 56(27) 33,7( 1,s) 
-20,5(36) 37,7(1,5)b) 26,5(1,5)b) 22(2) 

(1,4)c) ( ~ 4 ) c )  (1,7)c) 
-20,5(38) 25(1,45) 28,3(1,60) 

I9,1(l38) 19,6( 18)  545(37) 
235(66) 13,l (l,95) 12,2(1,95) 339,5(36) 

1 I,6[0,4ld) 1 1,5[0,4Id) 
14(47) 26(1,62) 27,6(1,80) 
13(2,0) 12,8(2,0) 543 (60) 

173.5 (96) 9,5(1,8) l1,2(1,8) 9,0(1,8) 333(63) 
9,7[0,3Id) 9,5[o.3ld) 

5(68)  16,4(2,0) 
8(2,0) 8(2,0) 7,3(2,0) 558(90) 

1625 (146) 5,5(1,9) 7,2e)(1,9) 7,ge)(1,9) 5,6(1,9) 360(99) 
5,4[o,2Id) 53[0,2Id) 

") A 25" pour les ethers; a 32" pour les cetones et les lactones; b, Valeur moyenne pour les 2 sites; 
c, Effet NOE mesure a 50,3 MHz pour un echantillon non degaze; d, Temps de relaxation et &arts 
types [] obtenus par regression a 3 parametres; e, Attributions incertaines. 
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Tableau 2. Temps de corrdation mol6culaire.Y et interactions quadrupolaires de I7O 

Substrat X Y T p )  rcb) AQ‘) 1! 

1 0 - 56.8 0.4 19 12,6 
1 0 CH3 35,1/50 0,65/0,9 32 12,8/ 10,9 

2 0 - 34,3 0,66 35 13,3 
2 CH2 =O 20,9 1,09 31 10,6 
2 0 =O 12,4/13,3 1,83/ 1,7 1 66/36 10,9/8,3 

3 0 - 31,9 0,71 45 14,5 
3 CH2 =O 13 1,75 60 10,7 
3 0 = O  10,1/ l0,6 2,24/2,14 96/63 11,9/9,9 

4 0 16,4 1,38 67 12,7 
4 CH2 =O 8,O 2,83 90 10,3 
4 0 =O 5,9/5,8 3,85/3,91 146/99 11,2/9,2 

”) Contribution dip6le-dip6le I3C-H ?i la relaxation de 13C des CH2 ou CH en a des sites oxygknes. 
h,  Temps d e  correlation calculks avec &-H= 1,085 A (en picosecondes). “) Largeur a mi-hauteur de 
”0 corrigee de l’effet de couplages J(0-H) a longue distance [5]. 

- 

Temps de relaxation de f3C.  La diminution de TI de I3C est en accord global avec 
l’augmentation de la taille de la molecule. Echappent a cette rkgle, les TI  du tetra- 
hydrofuranne et ceux de C(4) et de C(4) et C(5) des ? et 6-lactones. Ces ecarts 
peuvent @tre attribues soit a un fort caracttre anisotrope des reorientations [8] soit 
a des mouvements internes de libration [9]. L’anisotropie des reorientations du 
2-mtthyloxiranne est kvidente d’aprCs les TI de C(2) et C(3) car le rapport TI  C(2)]/ 
TI [C (3)] n’est pas Cgal au rapport du nombre d’atomes d’hydrogkne directement 
lits (Tabteatr 2). Des etudes [8] sur des methylcycloalkanes ont montrt que I’ani- 
sotropie est importante pour des petits cycles (n= 4) mais ne dkpasse pas un facteur 
de 4 pour n =  5 et 6. En comparant l’expression de f(L2.D) [4] pour un rotateur plan 
(7) (a deux constantes de diffusion rotationnelle D,, et DI)  a celle d’un rotateur 
symetrique (equ. 8). on constate que les valeurs de f ne diffkrent que de 20% selon 
que D,, = 4 D, = 4 D ou que D, = D =  4 DlI 

0,3906 0,5625 0,04687 
f (Q. D)= --__ + + 

6 D l  5D,+D,l 2D,+4Dll 

1 
6 D  

f(Q,D)=-- 

L’influence des mouvements de pseudo-rotation existant dans les molkcules de 
tetrahydrofuranne et des y et 6-lactones peut s’evaluer a partir de l’expression du 
temps de correlation prenant en considkration les mouvements de libration [9 b]: 

1 2 4  
T = -= 1 - 3/4 sin2 (27’) 

6 D  6D+2/te  (9) 
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ou y’ est I’amplitude de la libration de la liaison C-H par rapport au plan moyen 
et l/t, la vitesse de la libration. 

A moins d’une libration de grande amplitude ( y  > loo), le terme sin2 (2y’) reste 
faible (< 0,l)  et le temps de correlation est un peu affecte. La contribution dipolaire 
aux temps de relaxation de 13C sera donc interprktee comme resultant exclusive- 
ment de mouvements isotropes, la fonction de correlation se reduisant alors au seul 
temps de corrklation z,. Les valeurs de z, calculees a l’aide de l’kquation 2 pour les 
atomes de C en a des atomes d’oxygene ou des groupes carbonyles sont donnees 
dans le Tableau 2. 

Culcul des interactions quadrupolaires. Apres correction des largeurs experimen- 
tales de I7O tenant compte des couplages 170-H, l’interaction quadrupolaire x est 
calculee par l’kquation 10: 

Puisque le calcul de x passe par l’extraction d’une racine Carrie, l’erreur sur x 
est de l’ordre de grandeur de l’erreur sur la mesure d’un temps de relaxation ou 
d’une largeur de raie a condition bien entendu que la condition 3 soit vCrifiCe. Les 
valeurs de x calculees selon l’kquation 10 sont rassemblees dans le Tableau 2. 

Orientation des composantes principales. Constante de couplage quadrupolaire. La 
thtorie de Townes & Dailey [ 101 permet d’exprimer les composantes principales 
de l’interaction quadrupolaire en fonction de la distribution tlectronique locale. 
Appliquke au cas de l’oxygene hybride sp3 [ 11 d’une fonction ether, elle conduit a: 

R 
z 

R \I:, ,** 
eclxx = (2 - 1) eqo 

0- eq,=(r-22)eqo (11) 

oh r est le nombre d’electrons de l’atome d’O participant a la liaison 0-R.  La 
quantite eq, reprksente le gradient de champ Cree par un electron de l’atome d’O. 
Dans la suite on admettra que l’interaction quadrupolaire qui en rCsulte est egale 
a 20,9 MHz [ 1 I]. 

Dans ce cas les composantes principales eqxx et eq sont indiscernables (au signe 
pres) et le paramktre d’asymetrie est dkfini par l’kquatzon 12: YY 

S’il y a kcart par rapport a la gkomttrie tetraedrique parfaite, eqxx et eq,, se diffe- 
rencieront. Cependant meme pour des valeurs extremes de deformation, 17 sera 
toujours proche de la valeur 1. 

Pour l’atome d’O d’un groupe carbonyle [ l ]  les composantes principales sont 
exprimtes par l’tquution 13, ou a et b sont les populations Clectroniques de I’atome 
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e q ,  = (-  I ,  1-0.45a+ b)  eq, 
/’y eq,= (1.9-0.45~- b/2) eq, 

e e , =  (-0,8+ 0 . 9 ~ -  b/2) eq, 
(13) *% 

;c=o 

d’O dans les liaisons uc0 et nco. Pour des valeurs raisonnables de a et b, la compo- 
sante principale sera soit eqxx. soit eq,,. En revanche le paramktre d’asymetrie q 
pourra varier trks fortement m&me pour de faibles variations de a et b. Nous ne 
discuterons donc dans la suite que la valeur de l’interaction x mesurke par RMN. 

Discussion des valeurs de l’interaction quadrupolaire. Les valeurs de l’interaction 
quadrupolaire obtenues pour les cetones cycliques sont remarquablement constan- 
tes quelle que soit la taille du cycle. La variabilite apparente dans la sCrie des ethers 
cycliques ainsi que la differenciation des deux sites oxygenes dans la serie des 
lactones en sont d’autant plus remarquables. 

sont voisines de celles des benzaldehydes 
C;r= 10,9) [3a] et des benzoquinones (x= 11,9) [12] et lkgerement infirieures a celles 
du formaldehyde en phase gazeuse C;r= 13,3) [13]. Les valeurs obtenues pour les 
ethers sont toutes supkrieures ii celles dkterminees par des methodes directes pour 
l’eau en phase gazeuse t;C = 1 1,l) [14], la glace 0: = 7,6) [ 151 et les hydroquinones 
(;r = 10) [ 121. Cette augmentation de x en passant de OH B OR est en accord avec les 
variations mesurkes en RQN. de 14N pour les amines, l’azote des amines tertiaires 
ayant une interaction quadrupolaire tres superieure a celle subie dans l’ammoniac 
(i: (N (CH3)3)= 5,2; x (NH,)= 3,2 [ 161). La variation de x en fonction de la taille du 
cycle est a priori surprenante puisqu’un maximum est observe pour le tetrahydro- 
furanne alors que les previsions thkoriques et les valeurs experimentales provenant 
de la RQN. de 14N [17] et de la RMN. de 14N [18] montrent que c’est pour les cycles 
a trois chainons que des valeurs exceptionnelles sont atteintes. Cette anomalie est 
vraisemblablement due A l’anisotropie importante des rkorientations de l’oxiranne 
et aux mouvements de pseudo-rotation du tetrahydrofuranne. La valeur la plus 
representative de la constante de couplage quadrupolaire des ethers est donc celle 
calculable a partir de x= 13 MHz du tetrahydropyranne avec q= 1, soit e2qQ/ 
h =  11 MHz. 

Dans la serie des lactones, les valeurs de x sont reduites a la fois pour I’atome 
d’O dicoordint. et pour celui monocoordine par comparaison avec les ethers et les 
cetones cycliques. Elles sont en accord satisfaisant avec les valeurs mesurkes direc- 
tement sur le phtalide 01 (C=O)= 8,4; x (-0-)= 9,3 [3a]). On peut considkrer que 
les valeurs de x et de 6 de C=.O et de -0- sont modifikes pour les lactones par 
rapport aux cktones et aux ethers du fait de la mesomerie. 

Pour les &tones, les valeurs de 

Corrklation interaction quadrupolaireldkplacement chimique. Pour les y -  et 6- 
lactones et par comparaison avec les ethers et cetones, la reduction de x est d’envi- 
ron 1,5 MHz pour chaque fonction alors que le deblindage de -0- est de 150 ppm 
et le blindage de C=O de - 200 ppm. Une telle reduction de x peut s’expliquer par 
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un transfert d’electron inferieur B 0,l electron, ce qui en soi est insuffisant pour 
expliquer les modifications de d o  sachant que le gain d’un electron represente un 
blindage de - 530 ppm [ 191. Le cas de la propiolactone est encore plus singulier: 
l’atome d’O de C=O est peu dCplacC par rapport a celui des autres lactones, l’atome 
$0 dicoordini est en revanche deblinde de plus de 60 ppm et pour les deux sites, 

est reduit de 1 MHz supplementaire. Les correlations dkplacements chimiques/ 
interactions quadrupolaires observkes dans le domaine de la RMN. du sodium en 
particulier [20] [21] ou pour certaines series de produits azotCs [22]  ne peuvent donc 
pas Ctre gkneralistes sans etude prealable. 

Conclusion. - La dktermination de CCQ. de *70 par RMN. n’atteint pas la preci- 
sion des determinations par des mCthodes directes, mais elle est facile a mettre en 
ceuvre pour des molecules de taille moyenne - trop grandes cependant pour l’ttude 
par microonde - et qui ne cristallisent qu’a basse temperature compliquant ainsi les 
mesures par RQN. Les valeurs obtenues sont toutefois assez precises pour permettre 
la discussion de relations deplacement chimique/interaction quadrupolaire et une 
Ctude plus systematique devrait permettre une definition plus precise du concept 
d’energie d’excitation locale introduit dans la discussion des dkplacements chimi- 
ques [23]. 
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