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MOLECULAR PHYSXCS, 1976, VOL. 32, NO. 3, 699-710 

E t u d e  d e  m o u v e m e n t s  l o c a u x ,  par  m a r q u a g e  q u a d r u p o l a i r e  e n  
r 6 s o n a n e e  m a g n 6 t i q u e  n u e l ~ a i r e  d u  p r o t o n  et  d u  f luor ,  d a n s  la  

s6r i e  d e s  f l u o r u r e s  d e  b e n z y l e  s u b s t i t u 6 s  e n  s o l u t i o n  

par CLAUDE BEGUIN et ROGER DUPEYRE 

Laboratoire de Cin6tique et Dynamique Mol6culaires, C.E.R.M.O., 
Universit6 de Grenoble I, B.P. 53, 38041 Grenoble, France 

(R e f u  1 mars  1976) 

Nous  mesurons  les t emps  de corr61ation locaux dans  la s~rie des f luorures  
de benzyle  subst i tu~s,  en solut ion.  Ces t emps  sont  ob tenus  ~ par t i r  de la 
mesure  des t emps  de relaxat ion quadrupola i re  du  deu t e r i um par  analyse des 
formes de raies des spectres  de r~sonance magn~t ique  nucl~aire du  p ro ton  et du 
fluor, couples respec t ivement  au deu te r ium,  dans  les compos~s ou un des 
hydrog~nes  benzyl iques  est  remplac~ par  un  deu te r ium.  Ces compara isons  
des t emps  ob tenus  pour  diff6rents  subs t i tuan t s  et solvants,  pe rme t  de sugg6rer  
c o m m e n t  s 'effectue le couplage d y n a m i q u e  ent re  les m o u v e m e n t s  de r6or ienta-  
t ion globale de la mol6cule et les m o u v e m e n t s  de r~or ienta t ion in terne .  Une  
in te rac t ion  entre  le solut~ et les solvants,  de pouvoir  d o n n e u r  de liaison 
hydrog~ne variables, peu t  ainsi &tre mise en 6vidence au niveau du  fluor.  

Local  molecular  correla t ion t imes  are measu red  in a series of subs t i tu t ed  
benzyl  f luorides in solut ion.  T h e s e  t imes are ob ta ined  t h r o u g h  deu t e r i um 
quadrupo la r  re laxat ion t imes f rom l ineshape analysis of p ro ton  and  f luor ine 
nuclear  magne t ic  resonances.  These  nuclei  are s p i n - s p i n  coupled to the 
deu t e r i um nucleus,  in t roduced  in the  benzyl ic  posi t ion in our  molecules.  
Compar i sons  of correlat ion t imes for different  subs t i tuen t s  and solvents  
suggest  the  m a n n e r  in which  the dynamic  coupl ing of the molecular  overall  
mot ion  and the internal  reor ienta t ion  occur.  It  is conc luded  tha t  for the  
f luorine a tom there  is an in terac t ion be tween  the solute and solvents of 
varying abil i ty to form hydrogen  bonds .  

1. INTRODUCTION 

Le but de ce travail est d'obtenir des informations sur les mouvements 
mol6culaires locaux (mesure de temps de corr61ation locaux et analyse en fonction 
des effets de structure et de solvants) dans la s6rie des fluorures de benzyle 
substitu~s en para, en solution. Des ~tudes pr~c~dentes de ce groupe [1] 
sugg~rent une conformation pr~ffire~tielle de la liaison carbone-fluor dans la 
sfirie &udifie: des informations dynamiques relatives a la liaison carbone 
aromatique-carbone benzylique est ainsi recherch6e. Les mesures sont obtenues 

partir des temps de relaxation quadrupolaire du deutfirium introduit dans ces 
molecules. Nous avons d~j/t effectu~ une &ude pr~liminaire en r~sonance 
magn6tique du fluor [2]. 

Des donn6es exp6rimentales concernant les temps de relaxation quadrupolaire 
ont ~t~ obtenues en solution soit par une m6thode du type echo de spin pour le 
deut6rium [3-9], pour l'azote 14 [6, 10, 11], pour le chlore [12], soit par l'analyse 
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700 C. Beguin et R. Dupeyre 

des formes de raies d'un noyau de spin ~ coupM par un couplage spin-spin 
avec un noyau quadrupolaire (couple 1H-2D [12-16], couple XH-14N [9, 17], 
couple 13C-14N [18], couple 19F-~4N [10, 19], couple 19F-~~ [20], soit enfin 
compl~mentairement au cas pr6c6dent, par l'analyse des formes de raies du 
noyau de spin sup6rieur h 1 coupl6 au noyau de spin ~, couple nB-19F [20]. 
Dans le cas d'analyses approfondies [15, 16] des effets structuraux sur les 
r~orientations globales et internes d6crivant les propri6t6s dynamiques de 
mol6cules en solution et des effets intermoMculaires ont pu ~tre comment6s. 

2. METHODOLOGIE 
Le principe de la mesure du temps de relaxation d'un noyau quadrupolaire 

par analyse de formes de raies des spectres de R MN d'un noyau de spin �89 coupl6 
au noyau quadrupolaire de spin 1, a dt6 ddcrit par Pople [21]. La figure due 
au couplage est bien rdsolue quand le temps de relaxation quadrupolaire Tq est 
long. On observe un singulet quand Tq devient petit. 

Le ddtail de la mdthodologie que nous avons suivie est d6crite selon les 
quatre 6tapes suivantes. 

2.1. Relation temps de corrdlation-temps de relaxation 

Le temps de corr61ation local que nous mesurons est reli6 au temps de 
relaxation quadrupolaire nucl6aire par la relation 

% =2,337 x 10 -12 Tq -1. (1) 

Cette relation prend la forme pr6c~dente tr~s simple dans le cadrc des hypotheses 
simplificatrices suivantes : 

(i) On se place dans l'approximation du retr6cissement extreme et l'on 
consid6re que les mouvements locaux sont isotropes. Dans ces conditions la 
fonction de corr61ation F(t)  d~crivant les mouvements moMculaires intervenant 
dans les processus de relaxation selon la loi g6n~rale T r = A . F(t)  off A est une 
fonction qui d6pend du type d'interaction (quadrupolaire ou dipolaire par 
exemple), s'exprime tr~s simplement F(t)  = r c, temps de correlation repr~sentant 
ainsi l'ensemble des mouvements mol6culaires [22]. 

(ii) Le m6canisme de relaxation nucl6aire de nature quadrupolaire est de 
loin le plus important. Les mouvements produisent des fluctuations dans 
l'interaction quadrupolaire entre le quadrupole du Deutfirium et le gradient de 
champ 61ectrique au niveau du deuterium. Seuls les mouvements de rotation 
' vus au niveau du deuterium ', mouvements intra-moMculaires de rotation dans 
notre cas d'interaction quadrupolaire, contribuent donc ~ la relaxation [22]. 
On calcule que, compte tenu des distances rn_ D = 1,7 A et r r .  o = 2,0 A, 6valu6es 
d'apr~s les distances et les angles du groupe CHzF port6 par un carbone trigonal 
[23], le temps de relaxation dipole-dipole est faible par rapport au temps de 
relaxation quadrupolaire TDD / Tq ~ 10 -3. 

(iii) L'interaction quadrupolaire induisant la relaxation s'exprime selor/ la 
formule 

A = 3( 1 + •'2/3 )(e2qQ/h)2 

off ~q' est un param&re d'asym6trie et eZqQ/h est la constante quadrupolaire du 
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Mouvements locaux par marquage quadrupolaire 701 

noyau exprim6 en kHz. De nombreuses donndes concernant le param~tre 
d'asym6trie 7/' [24] ont montr6es que celui-ci avait une valeur tr~s faible pour les 
liaisons it sym6trie axiale de type C-D. Cela nous a permis de le n6gliger dans 
les calculs. La constante quadrupolaire du deut6rium a 6t6 6valu6e it 170 kHz 
par analogie avec d'autres compos6s [14]. 

2.2. Analyse de [orme de raies 
La forme des signaux d'un groupe de noyaux A magn6tiquement 6quivalents 

de spin ~, coupMs par la constante de couplage spin-spin JA-x it un noyau 
quadrupolaire X de spin 1 a 6td dtudide th6oriquement [21]. Dans le cas de 
largeurs de raies des noyaux A, infiniment fines (temps de relaxation transversal 
effectif T2*= ~ ) ,  l'intensit6 I(x) de la raie de r6sonance des noyaux A en 
fonction de x=  AVJAx (off Av est le point courant dans l'6chelle des frdquences), 
a la forme d'une fraction rationnelle ddpendant d'un seul param~tre 7/= 
10zrTqxJ~ x (voir partie exp6rimentale). Dans le cas de largeurs de raies des 
noyaux A d~termindes selon T2* fini, l'intensitd I(x) d@end de deux param~tres 
�9 / et ),=2zrT~*JAx [17]. L'analyse des formes de raies par ordinateur (voir 
partie exp6rimentale) permet d'obtenir le temps de relaxation quadrupolaire, en 
m~me temps que les valeurs de T2* compatible avec l'expdrience. 

2.3. Ddtermination des parambtres d'activation des processus de 
rdorientation mol(culaires 

Quand l'analyse des formes de raies d6crite pr6c6demment est effectu6e it 
plusieurs temp6ratures, le tableau de valeurs Tq=[(~'e) e s t  obtenu. La loi de 
d6pendance en fonction de la tempdrature des mouvements mot6culaires 6tant 
du type r e - l=  k~ Th -1 exp ( -  AG*/RT), les valeurs de l'enthalpie et de l'entropie 
d'activation des processus de r6orientations mol6culaires sont obtenus par la 
formule : 

AH: AS: ) 
In (Tq/T)= In (h~/h)- In (1)(e2qQ/h) 2-  R T  +--ff-'~ (2) 

AH: AS: 
In ( r ~ / r )  = - 3 '027  - - R - T  ~ R "  

2.4. Analyse des temps de corrdlation 
Les temps de corr61ation locaux mesur6s au niveau du deut6rium du groupe 

CHDF, ont des valeurs qui r6sultent de la combinaison du mouvement 
d'ensemble de la mol6cule et du mouvement interne de rotation du groupe 
CHDF autour de la liaison carbone aromatique-carbone benzylique. La 
combinaison s'effectue pour ce type de rotation et une telle g6om6trie, selon la 
formule suivante [25, 15] : 

% = 0,117 m + 0,89(ri -1 + %n -x)-l, (3) 

off r o dgsigne le temps de corrglation local, ~',~ est le temps de corr61ation de la 
rotation d'ensemble de la molgcule, r i est le temps de corrglation de la rotation 
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Mouvements locaux par marquage quadrupolaire 703 

interne du groupe CHDF. Une telle formule n~cessite pour la s6paration des 
deux types de mouvements, deux types de donn~es exp6rimentales. Notre 
pr6sente 6tude n'en fournit qu'une seule par substrats dans des conditions 
d&ermin~es de solvants. Seule, la comparaison de toutes nos donnfies pour 
tousles substrats et solvants peut laisser espfirer un sens de variation des mouve- 
ments s~par~s, digne de commentaire. La sfiparation des mouvements est 
actuellement en cours, par l'6tude des temps de relaxation dipolaire des carbones 
13 des diff~rentes molecules. 

Le deut~rium est bien adapt6 h l'analyse des mouvements intramol~culaires : 
introduction facile dans notre s6rie de deut6rium en position ~, effets h longue 
distance n6gligeables sur la constante quadrupolaire du deut6rium ins6r~ dans 
la liaison C-D et interaction quadrupolaire importante, ce qui entraine que le 
type de relaxation quadrupolaire est pr~pondfrant, mais pas trop grande de 
fa~on h ce que les changements de formes de raies puissent 6tre observ~s dans 
une gamme de temp6rature pas trop 6tendue. Les mesures en RMN du proton 
et du fluor (PMR et FMR), s'effectue avec la sensibilit6 de ces noyaux, cent lois 
plus grande environ que par mesure directe sur le deut6rium. L'intervention 
des couplages 2Jit D et 2Jvl ) (ce dernier est 5 fois plus grand que le premier) 
permet d'6tendre le domaine de variation de temp~rature (basse temp~rature en 
FMR). Les r6sultats en FMR ont tl priori une meilleure pr6cision que ceux 
obtenus en PMR (rapport de 2JvD h la largeur naturelle de raie T2* en FMR 
plus important qu'en PMR). 

3. RESULTATS 

Les temps de relaxation quadrupolaire Tq sont mesur6s selon la m6thode 
prde6demment d6crite sur les substrats p-Z C6H4CHDF avec Z =  CH 3, H, Cl, 

2.0 ~ 

1,0- 

0,8- 

06 -  

0.4- 

o.2- 

' 10 3 T, c l IT  

t! 

.111 

4!0 4',5 5!0 5~5 ,O~T" 
Figure 1. Variation du temps de relaxation quadrupolaire du deuterium en fonction de 

la temp6rature. Etude PMR et FMR pour le compos6 p-CICnHa CHDF dans le 
solvant 3 (T~K, Tq sec.). 
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704 C. Beguin et R. Dupeyre 

Br, NO z dans divers solvants. Les temps de correlation locaux % sont dkduits 
et l'analyse en fonction de la temperature donne les param~tres d'activation du 
processus de r6orientation mol6culaires (enthalpie .XH: et entropie AS: d'activa- 
tion). Le tableau donne les r~sultats de Tq, ~',., .XH:, AS: et ~ G : = A H  : -  
T AS: b. 213 K, les valeurs des couplages 2Jrlo, zJvo et 2Jnr. qui tiennent compte 
de la pr6cision de 0,1 Hz qui est n6cessaire pour optimiser les param+tres d'analyse 
des raies, ainsi que les param~tres o + de Brown-Okamoto [26] d6crivant les 
substituants et enfin les largeurs naturelles de raies qui interviennent dans le 
traitement. 

Les valeurs du temps de relaxation transversal effectif Tz* (caract~risant la 
largeur naturelle de raie en PMR et FMR du groupement CHDF)  sont plus 
petites que celles obtenues pour le groupement CH2F dans les m~mes conditions 
exp~rimentales (T~*(H)=0,63 s e t  T2*(F ) =0,21 s pour CnHsCHDF, alors que 
T2*(H)=0,38 s e t  T2*(F)=0,14 s pour C6HsCH2F). 

La figure 1 montre la r~partition des points exp6rimentaux dans le diagramme 
log (Tq/T)=f(1/T) pour p-CICnH4CHDF dans le 2-nitropropane. Les points 
provenant de la mesure en PMR et FMR ont un domaine de recouvrement dans 
l'intervalle de temperature 243 K ~ 178 K. La d6termination des param~tres 
de la droite par la m6thode des moindres carr~s conduit ~t un coefficient de 
correlation de 0,993 pour les points en PMR, de 0,989 pour les points en FMR  
et de 0,992 pour l'ensemble des points exp6rimentaux. 

Sur la figure 2, nous montrons l'6volution des signaux ~H et 19F pour le 
compos~ p-C1CnH4CHDF h quatre temp6ratures. Nous constatons une nette 
~volution des triplets (haute temp6rature, mouvement rapide, temps de corr61a- 
tion ~-~ court, temps de relaxation Tq long, ~7 61evk) vers un singulet large (basse 
temp6rature, mouvement lent, temps de correlation long, temps de relaxation 
court, 9 faible). Nous observons aussi une 16g6re dissym6trie sur le triplet 
qui provient du compos~ non deut6ri~ en quantit~ relativement faible (2 pour 
cent). Les valeurs du d6placement chimique isotopique est d'environ 1,6 Hz 
~t - 4 0 ~  en PMR et de 20 Hz ~ - 2 0 ~  en FMR  vers les champs forts. 

La figure 3, montre que lorsqu'il existe des couplages ~ longue distance, 
l'analyse des raies peut se faire en utilisant l'irradiation h~t6ro-nucl6aire s61ective. 
Les valeurs de Tq sont identiques pour les spectres irradi~s ou non, seules les 
valeurs de T~* different. 

Nous avons effectud une mesure directe du temps de relaxation du deut6rium 
par la m6thode d'echo de spin. Nous avons trouv6, pour une solution de 
p-C1C6HaCHDF (1 M) dans le 2-nitropropane, par cette mfthode ~t 28~ Tq = 
165 + 20 s tandis que par l'analyse des formes de raies la valeur extrapol6e 
partir de nos mesures h basses temp6ratures est de 160 _+ 10 s. 

4. Discussion 

Des comparaisons des temps de corrdlation locaux, des enthalpies et 
entropies d'activation des processus de r6orientation en fonction du substituant 
ou du solvant, peuvent ~tre faites {l partir des donn6es du tableau. 

4.1. Mouz'ements et ef[ets de substituants 
L'6tude des courbes log(Tq/T)=f(1/T) obtenue pour les cinq substrats 

de la s6rie, dans le 2-nitropropane (solvant 3), montre une importante variation 
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Mouvements locaux par marquage quadrupolaire 705 

1 ~!1 3H, 

A tl I �9 6NI 

F,  - ' - v  

Figure 2. Evolution des signaux PMR et FMR du compose p-CIC6H4 C H D F  dans le 
solvant 3, en fonction de la temperature ( T C ) .  

Hz 

-m~ J+ 
++ 

& & 
'OF lOF-{CH: ~ 

Figure 3. Signaux FMR exp~rimentaux et th~oretiques, pour le compos~ p-CH3CsH, 
C H D F  dans le solvant 3, avec et sans irradiation hetero-nucleaire (F-{CH3}). 
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706 C. Beguin et R. Dupeyre 

des param~tres d'activation (AH: de 1,7 h 4 kcal/mole et de 3 S :  de 0,4 h 10 u.e) 
contrairement ~ ceux obtenus dans l'ac6tone (solvant 2). 

4.1.1. Variation de AH" 

La variation de AH: en fonction du substituant peut 6tre d~crite dans un 
diagramme AH: =](cr +) [26]. Une bonne lin6arit~ du diagramme est observ~e 
dans le solvant 3 exception faite du d6riv~ para brom~ (cette anomalie peut ~tre 
raise en relation avec la masse tr6s importante du substituant). Pour les autres 
substrats, l 'influence du substituant sur l 'enthalpie d'activation du processus 
peut ~tre raise en relation avec l'effet 61ectronique du substituant, l 'effet de masse 
~tant n6gligeable. Cet effet de substituant (augmentation de AH:  quand le 
pouvoir donneur d'~lectrons du substituant augmente), qui est h priori sans 
influence sur le mouvement  global r,,, de la molecule, doit 6tre mis en relation 
avec le mouvement  de r~orientation interne ~'i (cf. w 2.4). Sur la formule (3) 
cela signifie que ~'i dans le 2-nitropropane a une contribution importante dans le 
ph6nombne et que le couplage entre r~ et r m est grand, c'est h dire que r,. 
obse rv6=/ (% rm). Dans le cas de l'ac&one, la variation faible de AH ~ en 
fonction du substituant sugg~re que le mouvement  interne, d~pendant du 
substituant, intervient peu dans le mouvement  local observe. ~'i ~tant faible, 
Ie couplage entre r i e t  ~',,~ est faible et done d'apr~s (3) r~. observ~ ~ 0,11%~, ce 
qui montre que la variation du mouvement  observ~ ne provient que de la variation 
de r m qui est alors faible. 

4.1.2. Variation de _kS: 

La variation de l 'entropie d'activation est importante dans 3 et n6gligeable 
dans 2. La discussion pr6c6dente sugg~re que les variations de &S t peuvent 
~tre attr ibutes ~ ~'i. Ceci peut ~tre mis en relation avec la densit~ de charge rr de 
l 'atome de fluor qui augmente quand on passe d 'un  substituant attracteur 
d'61ectrons ~ un substituant donneur (calcul CNDO/2)  [1]. L'entropie d'activa- 
tion peut 6tre d6crite comme une d6solvatation du substrat lors du passage par 
l '6tat de transition du processus de r6orientation mol6culaire du groupe C H D F .  
Cette d6solvatation entre l'6tat initial et l'6tat de transition du processus, est 
d 'autant  plus grande que le fluor est plus basique (substituant donneur) et que 
le solvant engendre des interactions plus importantes avec le substrat. Ce 
dernier point est explicit6 dans le paragraphe suivant. 

4.2. Mouvements et e[[ets de solvant 

Le tableau montre que pour un mbme substrat les param~tres d'activation 
sont fortement affectds par le type de solvant. LYtude la plus importante a 
~t6 effectufe sur le compos6 p-C1Cr 

Une contribution de l'effet de solvant peut &re recherch6e dans un effet de 
viscosit6. Une description du temps de corr61ation global en fonction de la 
viscosit6 est donn6e par la formule de Stokes-Einstein [27] 

~-= 4rraa~( 3k T) -1 

o~ r/est la viscosit6 moyenne et a la rayon mol~culaire sph&ique. 
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Mouvements locaux par marquage quadrupolaire 707 

Les 6nergies d'activation de la viscositd des liquides purs sont, exprim6es en 
kcal/mole, de 1,8 pour le chloroforme I [12], de 1,7 pour l'ac6tone 2 [28] et de 
2,6 pour le m&hanol 5 [28]. Les 6nergies d'activation de la r6orientation 
moldculaires des liquides purs, exprim6s en kcal/mole, sont trbs proches des 
valeurs pr6cddentes : 1,5 pour le chloroforme [12], 1,5 pour l'acdtone [29] et de 
2,7 pour le mdthanol [29], mesures obtenues par relaxation sur les composds 
deut6ri~ ou non. Les enthalpies d'activation de ces liquides purs, en ce qui 
concerne la viscosit6 et la r6orientation moldculaire, sont donc respectivement it 
temp6rature ordinaire (RT 0,6 kcal/mole), pour 1 (0,9 et 1,2 kcal/mole), pour 2 
(1,1 et 0,9 kcal/mole) et pour 5 (2,0 et 2,1 kcal/mole). Ces trois valeurs sont 
nettement inf6rieures aux enthalpies d'activation des processus mesur6s sur les 
substrats deut6ri6s en solution. Nous remarquons que dans les solvants de 
viscosit6 tr6s diff6rentes (2: 0,316 cp et 3 :  0,75 cp it 25~ le compos6 
p-NO2CaH4CHDF en solution dans ces deux solvants, a la m6me enthalpie 
d'activation. 

La viscosit6 n '&ant pas le ph6nombne ddterminant, les valeurs des enthalpies 
d'activation des processus de r6orientation mol6culaire des substrats &udids, 
peuvent &re attribu6es aux interactions solut6s-solvants. Plus les interactions 
de solvatation par liaison hydrogbne entre le solvant et le fluor, centre accepteur 
de liaison hydrog~ne selon R-F . . . .  H-R' (o~a R' est soit un carbone plus ou moins 
dlectrondgatif, soit un oxygbne), plus nous pouvons nous attendre it un groupe 
C H D F  fortement solvatd, plus la contribution de r i au temps de corr61ation 
observ6 sera importante. L'enthalpie et l 'entropie du mouvement  r i repr6sente 
donc une partie importante de l 'enthalpie et de l 'entropie du mouvement  observd. 
L'enthalpie est importante quand la g6ne st6rique it la rotation est grande. De 
m6me, l 'entropie est grande par d6solvatation entre l'~tat initial et l'6tat de 
transition du processus de rotation du groupe C H D F  autour de la liaison 
carbone aromatique-carbone benzylique. On passe ainsi de faibles valeurs 
d'enthalpies et d'entropies d'activation ( AH~ = l ,7 k c a l / mo l e  et A S : = 0 , 5  
cal mo1-1 K -1) pour un compos6 it fluor it faible densit6 dectronique (faiblement 
basique) p-NO2C6H4CHDF dans un solvant peu donneur de liaison hydrog6ne 
2, it de fortes valeurs de AH: et de AS: (3,7 kcal/mole et 9,8 cal mo1-1 K -1) pour 
un compos6 it fluor moyennement  basique p-CICeH4CHDF dans un solvant 
tr6s donneur de liaison hydrog6ne 5 ou it des valeurs de AH: et AS: (2,4 kcal/mole 
et 7,4 cal mol -a K -a) pour un composd it fluor fortement basique p-CHaC6H4- 
C H D F  dans un solvant moyennement  donneur de liaison hydrog~ne 3, de 
notre s6rie. 

5. CONCLUSION 

Les valeurs des temps de corr61ation r c correspondant aux mouvements 
locaux, obtenus par P M R  et FMR,  nous a permis de montrer l ' importance des 
effets de substituants et de solvants sur le m6canisme observ& Cependant la 
discussion reste qualitative, lorsque l 'on aborde les temps de corr61ation T i des 
mouvements internes et ~'m des mouvements globaux. Des mesures de temps 
de relaxation longitudinaux T 1 des carbones des mol6cules 6tudi~es et leurs 
comparaisons avec les r6sultats pr6c6dents, nous permettra de s6parer les deux 
mouvements T i e t  r m (travail en cours). 
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708 C. Beguin et R. Dupeyre 

6. PARTI~ EXPERIMENTALE 

6.1. Spectres PMR et FMR 
Les spectres de r6sonance magn6tique nucl6aire du proton et du fluor sont 

effectu6s sur un JEOL C-60 HL. Les temp6ratures sont mesur6es par l'inter- 
m~diaire d'une thermosonde de platine et d'un millivoltm&tre num6rique 
branch6 sur le thermocouple de r6gulation de temp6rature du JEOL. Cette 
m6thode de mesure permet d'obtenir une reproductibilit6 des temp6ratures de 
+_ I~ 

Les spectres PMR sont effectu6s en LOCK Interne (le LOCK 6tant soit le 
pic du solvant, soit le TMS). La r6solution du TMS servant de r6f6rence est 
de 0,4 Hz ~ -45~ Par contre, les spectres FMR sont effectu6s en LOCK 
Externe. La r6solution de la r6f6rence CFC1 n qui est v6rifi6e ~ cbaque temp6ra- 
ture, a pour valeur 1,1 Hz ~ -45~ Lesspectres FMRsontenmajori t6obtenus 
par d6couplage h6t6ro-nucl6aire F-{H}protons du cycle benz6nique, avec l'acces- 
soire SDHC du JEOL. En ce qui concerne le compos6 p-CHnC6H4CHDF, 
seul les protons du CH z sont irradi6s pour l'6tude de la forme des raies. L'analyse 
des spectres irradi6s FMR et non irradi6s (figure 3) montre que les valeurs du 
param~tre Tq sont les m~mes (erreur < 5 pour cent) et que seules les valeurs du 
param~tre T2* , introduit dans le calcul pour tenir compte de l'inhomog6n6it~ 
du champ et de la largeur naturelle de raie, 6voluent d'une faqon tr6s sensible 
(facteur 2), lors du d6couplage h6t6ro-nucl~aire. 

Compte tenu qu'il existe un eouplage 2Jar, l'analyse du ph6nom~ne est 
seulement effectu6e sur un des triplets du massif de r6sonance Proton ou Fluor. 
I1 est constat6 une diff6rence de T2* entre les triplets. Cette constation est 
aussi fare sur les compos6s non deut6ri6s. L'analyse en FMR est effectu6e sur 
le triplet h champ fort, celui-ci se trouve faiblernent perturb~ par le spectre du 
compos6 non deut6ri6 (< 2 pour cent) qui poss~de un d6placement isotopique 
de 20 Hz (~ -20~ vers les champs forts. 

6.2. Analyse des spectres 
La digitalisation des courbes est faite manuellement tous les mm. Les 

valeurs ainsi obtenues sont introduites dans le programme I N I T I T E R  mis au 
point dans le laboratoire. Ce programme qui utilise la formule I(x) [21] intro- 
duite pr6c6demment et qui s'exprime selon : 

45 + ~2(5x 2 + 1 ) 
I(x) 225 + ~2(34x2 - 2x 2 + 4) + ~/4(x6 - 2x 4 + x 2) 

tient aussi compte du param~tre 7"2* [17] et utilise la m6thode des moindres 
carr~s qui permet d'obtenir les param~tres Tq et I"2" par minimisation de 
l%cart entre les points exp6rimentaux et th~oriques. La minimisation des 
couplages 2JDr et 2JHD est seulement obtenue par variation des couplages par pas 
successifs de 0,05 Hz. Le temps de calcul d'un spectre est d'environ 3 secondes, 
sur un calculateur IBM 360/67 J. Compte tenu des erreurs exp~rimentales, les 
valeurs de Tq sont donn6es ~ + 6 pour cent, celles de T2* ~ _+ 7 pour cent. Dans 
tousles cas, les mesures de RMN sont effectu~es sur des tubes de 5 mm d6gaz6s 
pour des raisons de stabilitfi et de conservation des compos~s. La mesure du 
temps de relaxation quadrupolaire du deuterium par la m6thode d'Echo de Spin, 
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~VIouvements locaux par marquage quadrupolaire 709 

est r6alis6e ~ temperature  ordinaire 28~ pour une solution de p -CICoH4CHDF 
molaire dans le 2-nitropropane,  sur l 'appareillage B R U K E R  SX P du Centre 
d 'Etudes  Nucl~aire de Grenoble.  

6.3. Solvants-substrats 

6.3.1. Solvants 

Les solvants utilis~s sont tous commerciaux. En ce qui concerne le 2-nitro- 
propane, celui-ci est s~ch6 sur CaC12, puis sur D R I E R I T E  et enfin distill~ sous 
vide (26~ mm).  Le dosage de l 'eau contenue dans le solvant s 'effectue par 
coulom&rie. La valeur obtenue est de 9 mMole d'eau par litre de solvant. 

6.3.2. Substrats 

La deut6riation des compos~s 6tudi~s se fait par r~duction ~ LiA1D 4 en 
milieu r igoureusement  anhydre,  des benzaldhydes correspondants.  Le taux de 
deut~riation obtenu par spectrom~trie de masse, varie entre 97 et 99 pour  cent. 
Les benzaldehydes utilis~s sont des produits commerciaux F L U K A .  

La bromation des alcools benzyliques ~.d.1 obtenus pr~c~demment se fait 
par l ' interm~diaire du t r ibromure  de phosphore en milieu &h~r6. 

La fluoration de ces derniers est obtenue par action du Fluorure  de Potassium 
dans la N-m~thylpyrol idone ( N M P )  [30]. La conservation des compos~s 
fluor~s (instables) se fait sous vide, ~ l 'abri de la lumi~re et ~ basse temperature.  
Du fait de cette instabilit6, seuls les compos~s p-C1 et p-Br  sont ~tudi6s dans 
le solvant 4. 

Caract~ristiques des fluorures 6tudi~s : 

C 6 H s C H D F  : Eb=20~  mm, D t =98  pour cent, 

P M R  : 3cHDv/TMS = 5,34 p.p.m. I,  

F M R  : ~crIDv/CFCIz = 207,11 p.p.m.$ 

p - C I C 6 H 4 C H D F : E b = 6 3 ~  D t  = 99 pour  cent, 

P M R  : 8CHI~v/TMS = 5,33 p.p.m.~, 

F M R  : ~CHO~./CFCI~ = 207,90 p.p.m.~ 

p - B r C 6 H 4 C H D F  : Eb : 80~ mm, D t = 9 8  pour  cent, 

P M R :  3CHDr/TMS =5,35 p .p .m.I ,  

F M R :  ~cHov/CFCI~ = 208,42 p.p.m.~ 

p -NO2C6H4CHDF : F--= 38~ D t  = 97 pour cent, 

P M R  : ~cnDr /TMS = 5,71 p.p.m. I ,  

F M R :  qbcHDv/CFC13=215,43 p.p.m.~ 

p -CH3C6H4CHDF : F =  19~ D r = 9 9  pour cent, 

P M R  : ~CHDv/TMS = 5,27 p.p.m.~, 

F M R  : ~crii~v/CFCl3= 204,23 p.p.m.~ 

"~ Taux de deuterium fix~ sur le groupement. 
Spectres de RMN r6alis~s sur les compos~s en solution Molaire dans l'ac6tone 2. 
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710 C. Beguin et R. Dupeyre  
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