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SUMMARY

A new empirical model for the a priori calculation of the chemical shifts in
I9r NMR spectroscopy for fluorinated linear aliphatic compounds is described. In contrast
to previous models, it takes into account the influence of distant atoms (up to 5 bonds). Com-
parison between measured and calculated chemical shifts in linear saturated molecules con-
taining hydrogen and halogen atoms shows a significantly increased accuracy for the present
model with regard to that described previously. Perfluorinated linear saturated carboxylic

acids are also studied using the mode! described.

RESUME

Nous proposons un modéle permettant le calcul a priori des déplacements chi-
miques en RMN du 19F pour les composés aliphatiques fluorés linéaires. Par rapport aux mo-
déles antérieurs, il tient compte de l'influence des atomes plus éloignés (jusqu'a 5 liaisons)
du noyau considéré, La comparaison entre les déplacements chimiques mesurés et calculés
dans des molécules linéaires saturées contenant des atomes d'hydrogéne et d’halogénes montre
que ce modéle est significativement plus représentant. L'étude est étendue aux acides car-

boxyliques linéaires saturés perfluorés.
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INTRODUCTION

Nous sommes souvent confrontés a la nécessité de déterminer par RMN du
19F, 1a formule développée de nombreux composés fluorés. 1l nous a donc paru intéressant
d'apporter ict une contribution & la prévision des déplacements chimiques des atomes de fluor
en fonction de leur environnement dans la molécule.

Le modéle empirique prévisionnel le plus performant a été proposé par STAHL-
LARIVIERE [1]. Celle-ci décompose le déplacement chimique du noyau fluor en deux termes.
Tout d'abord, un terme diamagnétique, proportionnel & sa charge, rend compte de I'environ-
nement électronique propre du noyau. Ensuite, un terme paramagnétique P traduit l'influence
des noyaux voisins. Pour le 19F, 1a formule générale 1 permet de calculer le déplacement

chimique é par rapport a une référence donnée, dans des solvants de méme nature :

&=270-1,6 . E-P (1)

ol t( est exprimé en 10-6 et E est 1a charge nette (toujours négative) de l'atome de fluor
considéré, en 10710 u.e.s.c.g.s., calculée par la méthode de SMITH et coll. [2]. P est la somme
d'incréments correspondant & chacun des atomes, autres que le fluor concerné, liés au car-
bone portant le noyau considéré. Les incréments sont calculés a partir de molécules modéles.
Si l'on a des résultats satisfaisants pour le proton, on trouve cependant des écarts assez impor-
tants entre la prévision et l'expérience pour les noyaux de fluor, méme en tenant compte de
leur large domaine de résonance. Pour le fluor, le terme diamagnétique est toujours relati-
vement faible. C'est donc au niveau du calcul de P qu'il faut apporter une amélioration par
rapport au modéle de STAHL-LARIVIERE,

MODELE PREVISIONNEL POUR LE CALCUL DE LA CONTRIBUTION PARAMAGNETIQUE P

Tandis que STAHL-LARIVIERE considére uniquement les incréments des atomes
ou groupements situés sur le seul carbone portant le fluor étudié, en ce qui nous concerne,
nous tenons compte de ceux qui sont séparés par cing liaisons au plus. Par contre, nous propo-
sons un modéle ne prenant pas en compte les incréments relatifs aux carbones de la chaine
principale de la molécule. Seuls pourront intervenir les incréments des substituants latéraux.

Par ailleurs, nous adoptons la formule simplifiée :
d=16.1E+P (1)

ot & et P sont exprimés en 10-6.
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Nous adoptons, pour caractériser les Incréments paramagnétiques d'un subs-
tituant X, le symbole suivant :

(Cou E) n

(m,dout) *

Les lettres C ou E signifient respectivement que le carbone porteur du substituant considéré
est soit dans la chalne, soit en extrémité de chaline ; m, d ou t sont employés selon que ce
carbone est relié a un, deux ou trois atomes ou groupements autres que le fluor ou un carbone
de la chaine. n indique le nombre de lialsons qui séparent le noyau 19F étudié du substituant

x considéré ; ce terme peut prendre les valeurs de 2 & 5 incluses.

En ce qui concerne le substituant fluor, nous avons pu vérifier que son incrément
paramagnétique ne dépend pas du carbone qui le porte. Pour lui, on adoptera donc 'écriture

simplifiée :
PD
F
Ainsi, nous pouvons calculer les incréments paramagnétiques a partir de molé-
cules modéles et des & mesurés pour leurs atomes de fluor, Les déplacements chimiques
sont pris ou ramenés a la référence interne trichlorofluorométhane. Nous adoptons la valeur

-6
moyenne de 2 . 10 pour le terme diamagnétique (il varie expérimentalement entre 1,8 et
2,3 . 10-6). Nous avons donc :

§-124+7 ou p=§-2 (m)

APPLICATION AUX MOLECULES LINEAIRES SATUREES COMPORTANT LES ATOMES F, H,
Cl, Bretl

Considérons tout d'abord comme molécule modéle le n- perfluoroheptane 1 [3]

F F F F F F F
1 3
i '2 ) '4 '3 '2 '1
F——C—C—C—(C—C—C—C —F
LI ) 1 [ ) 1 ) 1 (1
Fl F2 F3 F4 F3 F2 Fl

& (en 10-6) 85 129 125 124
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Nous écrivons pour chaque atome de fluor que la somme des incréments para-
magnétiques est égale au terme paramagnétique P donné par I'équation 11l, soit,

pourFi:  ZPE + 2P} +2Ph + 2P] =83
Fy: P espl 4 2P 2P) = 127
Fy: P§+4P:+5p;+21)15,=123
F,: P;+4Pg+4P;+6P:=122

La résolution de ce systéme de quatre équations & quatre inconnues donne les
valeurs suivantes, exprimées en 1076 :

P - 15,4 P2 - 19,8 P

4 5
P F = 53 P 1,1

F =

Calculons maintenant les incréments paramagnétiques du substituant H. Ceci
est réalisable en utilisant les valeurs précédemment déterminées pour le fluor. Nous prenons
d'abord comme molécule modéle I'hydrogéne-1 n-perfluoropentane [3]

CF3 - CF2 - CF2 - CF, - CF2 H

128,5 125,5 131,5 139,5

(1Y)

dlen 10-6) 84,5

De la méme fagon que précédemment, on trouve :
E E E E

Pf_] - 69,7 P} =210 ; P; =24 et P; =-0,7
m m m m

Lorsqu'il y a deux atomes d'hydrogéne en extrémité de chaine, on peut prendre
comme modéle la molécule [4]

CF3-CF2-CH2F 3

dien 10-6) 85 128  244,2
On trouve de la méme fagon :

E E
PL-933 dPé:lS.? et Py=37
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E

Par extrapolation d%ces valeurs et par analogie avec la variation des incréments PH

on adopte la valeur Pf’l 1,5. m
<]
Le tableau 1 indique 'ensemble des molécules modéles que nous avons utili-
sées pour calculer les divers incréments paramagnétiques. Leurs valeurs sont données dans

le tableau 2.

Pour comparer le modéle de STAHL-LARIVIERE et celui que nous proposons,
nous avons pris les molécules dont le spectre de RMN du 19F est donné dans 1a littérature,
et nous avons évalué les déplacements chimiques par les deux méthodes de calcul. Le ter-
me diamagnétique a toujours été pris égal & 2 . 10-6, Par exemple, pour la molécule :
ccCl, - CE

- CCly - CE, - CCIZF

3 2 2

le déplacement chimique des atomes de fluor soulignés est donné par :

2+P12,+3 Ep3 ., P3+2P +P5+2 5 _ 98,2

a aa Cl -
et selon STAHL-LARIVIERE

270+ 2 - 2 PC - Pp = 104,2 (avec P.= 46,9 et PF = 74,0)

La valeur mesurée est de 97,2. Les tableaux 3 & 7 présentent les résultats obtenus pour
I'ensemble des noyaux, Dans tous les tableaux, A § | teprésente la différence 8calculée -

expérimental par la méthode que nous proposons et A § 2 la différence obtenue selon

STAHL-LARIVIERE. De plus, le noyau fluor souligné est celui qui est pris en considération.

Les valeurs de A'S et A 6 sont compatées par les méthodes statistiques habituel-
les, La moyenne des AS est de 0, 38 et I'écart-type est estimé & 6,11. Pour A 82, les va-
leurs sont respectlvement de - 6,4 et 15,0. L'analyse statistique montre de plus que les moy-
ennes sont statistiquement différentes avec une probabilité de 95 % dans les tests de DAR-
MOIS, STUDENT-FISCHER et COCHRAN. Par ailleurs, la moyenne des écarts n'est pas sta-
tistiquement différente de 0 (avec une probabilité de 95 %) pour le modéle que nous propo-
sons, tandis que la probabilité pour que l'autre modéle conduise 4 une moyenne des écarts
nulle est inférieure & 5 %. Enfin, les variances des deux séries d'écarts sont statistiquement
différentes (avec une probabilité de 95 %), la méthode la plus fiable correspond au modéle

que nous proposons dans ce mémoire.
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APPLICATION AUX ACIDBES CARBOXYLIQUES LINEAIRBES SATURES PERFLUORES

Le modéle que nous proposons est facilement adaptable aux acides carboxyliques liné-
aires saturés perfluorés, d'autant plus que, pour les molécules connues la fonction acide se
trouve toujours en extrémité de chaine. Nous considérons la fonction carboxylique comme
un substituant particulier. Dans une molécule perfluorée linéaire, le carbone portant la
fonction carboxylique est toujours monosubstitué. Ainsi, nous noterons les incréments para-
magnétiques correspondants PnCO - au lieu de inOZH. Ces incréments sont calculés a
partir de la molécule modéle [21]

CF3 - CP2 - CF2 - COZH
(en 10°6) 83,5 128,4 121,3

A partir de ces données, on peut calculer 3 incréments paramagnétiques pour le substituant
acide carboxylique (Tableau 8).

Pour les calculs ultérieurs, nous négligeons I'influence d'un acide carboxylique
distant de plus de 4 liaisons du noyau fluor considéré. Dans les tableaux 9 et 10, nous com-
parons les écarts obtenus entre les déplacements chimiques expérimentaux et calculés, selon
le modéle proposé ( A § ]) et selon le modéle de STAHL-LARIVIERE ( A & 2). Pour le premie
la moyenne des écarts (- 0,9) n'est pas statistiquement différente de 0 avec une probabilité
de 95 %. La probabilité pour que la moyenne des ASZ (- 12,2) soit nulle est inférieure a 5 %.
L'écart-type estimé du modéle proposé (3,3) est significativement plus petit que celui du
modéle STAHL-LARIVIERE (7,7) avec une probabilité de 95 %.

CONCLUSION

Le déplacement chimique en RMN du noyau 19F est essentiellement di & I'en-
vironnement lointain du noyau, plus encore qu'a son environnement électronique propre. De
par sa trés forte électronégativité, le fluor porte toujours, dans les molécules organiques,
une charge négative importante qui varie relativement peu lorsqu'on passe d'une molécule
& une autre. Le terme diamagnétique, qui intervient dans le calcu! du déplacement chimique
est donc & la fois relativement faible et pratiquement constant. Le terme paramagnétique,
qui traduit I'influence des atomes voisins, est largement prépondérant. L'expérience montre
que cette influence met en cause des atomes distants de 5 liaisons de 'atome de fluor concer-
né. Ainsi, si le modéle de STAHL-LARIVIERE est intéressant pour une approche qualitative,
il est nécessaire de recourir 4 un modéle plus élaboré pour prévoir les déplacements chimi-
ques du 19F avec une précision suffisante.
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Molécules modéles utilisées pour calculer les incréments paramagnétiques

des atomes H, Cl, Bret 1

Molécule modéle

Référence bibliographique

CF3CF CFZCF ZCF H

2 2

CF3CP2CH2F

CF3CH3

CHZFCHZCH CHZCH CHZCH

2 2 3

CF3CH2

CF3CHFCF

CH3

3

CH IFCHZCHFCHZCHFCHZCF3

CFZCFZCF CCl

CF3CF 2 3

2

CF’CIZCFZCCI3

CC13CF2CF2CF2CF2CI

CFZCICFZCFCl2

CCI3CF 2CF‘CICI-"’ 2CF‘Cl2

CP’3CFC1CC12CF’3

CFZBICFZCHZF

CF3CF2CF2CHZBr

CFzBrCFBr2

CF,CFBICF 4

3

CF 3CF2CF 2l

CF3CF 2CFICF3

CF,CFICF,

3

CF 3CHIF

(3)
(4)
(5)
(6)
(4)
7
(8)
(3)
9)
(10)
(11)
(9)
(12)
(4)
(3)
(13)
(14)
(14)
(15)

(14)

(16)
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TABLEAU 2

Incréments paramagnétiques pour les atomes F, H, Cl, Br et I

n
5

Incrément 2 3 4

en 107
PE 15,4 19,8 53 1,1
Epn 69,7 21,0 2,4 - 07
m H » » » »
Een 93,3 15,7 3,7 1,5%
E_.n - .
<Ph 10,1 4,84 3,5
fnpg 100,0 9,0 3,2 0,8
gp;; - 11,3+ 3,5 0,4*
ipgl - 36 7.8 - 38 - 55
Bpn 6,8 12,8 3,1 0,2
da cl ’ , ) ,
E_n
Far - 13,9 2,7 0.5
o 8 24,2 12,5 4,0 ind.
:‘P(“:l -- 13,5 3,7 - 6,0
f;pg, - 50 11,2 2,3 1,4
Epn . 0.1*
aPB: 5,7 10,6 0,9 .
E_n
<PBr - 23,4 2,5 ~ 55
;‘Pg, 23,1 9,7 1,6* ~ 3,0
ip’f - 13,1 1,2 - 3,8 - 45
gp'l‘ 20,1 16,6 - 03 - 0,8
E.n
b - 16,5 2,6 ~ 5,4
& 26,7 6,7 - 54 ind

* : valeurs estimées par extrapolation
ind. : valeurs indéterminées
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TABLEAU 3
Comparaison entre les deux modéles de calcul des déplacements chimiques pour
les molécules saturées & 3 atomes de carbone comportant le groupement CF3
Molécule Référence Sexpérlmental AS . AS )
bibliographique en 10-6
CF3-CH2~CH§1 (8) 144,8 +9,1 - 25,1
CE3-CH,-CHFI (8) 66,0 -1,9 + 11,1
CF,-CHE-CH, (8 193,0 +5,1 + 47
CF5-CHF-CH,) (8) 80,0 -6,2 - 29
CF3-CF2-C}_’2C1 (11) 70,0 -0,7 - 9,6
CF.-CF_-CF_C1 (11) 125,6 - 1,4 - 1,0
3 -2 2 ) Ade sy » »
Cf3-CF2-CF2Cl (11) 80,9 - 1,7 - 3,8
CF_.’-CEZ—CF3 (11) 131,5 + 4,7 + 11,7
CF4-CF,-CF, iy 83,0 +53 - 59
CF3-CF,-CH, (18) 81,5 +53 - 4,4
C_F3-CHCI-CE3 (4) 70,8 + 2,7 + 6,3
CF5-CH, CF3 (4) 64,3 +7,0 +12,8
CF3-CFI-C§2CI (14) 63,0 -6,8 - 2,6
CF3-CEI—CFZCI (14) 115,7 +19,8 - 23,4
C_F3-CF1-CF2C1 (14) 71,3 - 5,2 + 5,8
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TABLEAU 4

Comparaison entre les deux modéles de calcul des déplacements chimiques pour

les molécules saturées & 3 atomes de carbone ne corportant pas le groupement CF

Molécule Référence § expérimental AS | b 82
bibliographique en 10-6

CF,H-CF,-CFHBr (4) 160,2 -6,6 - 28,3
CFZH-CEZ-CFHBr (4) 132,0 -7.9 -217,8
CE,H-CF,-CFHBr (4) 136,7 -0,1 + 14,4
CFZCI-CFZ-CHZE (4) 239,6 - 4,6 - 14,5
CFZCl’sz'Cﬂzp 4) 122,2 -6,2 - 18,0
CF,CI-CF,-CH,F (4) 70,4 - 4,3 - 10,0
CFZH-CFZ-CHECI (4) 156,8 -2,1 -22,4
CFZH—CEZ-CHFCl 4) 134,0 -17,7 - 29,8
CEZH-CFz—CHFCl (4) 137,7 +1,1 +13,4
CFZH—CPZ-CHZE (4) 245,0 -3,8 - 19,9
CFZH-CEZ-CHZF (4) 128,5 + 0,7 - 24,3
CEZH—CFZ-CHZF (4) 139,2 -2,4 +11,9
CF ,H-CF,-CE H (4 139,3 +0,4 +11,8
CF,H-CF ,-CF ,H (4) 135,8 +2,8 - 31,6
CC13-C§2-CC13 (19) 98,6 +2,2 +5,6

CC12H-CF2-C_EC12 (20) 66,5 - 1,1 -22,8
CCIZH-C_!_’Z-CFCI2 (20) 112,3 - 11,6 - 8,1




TABLEAU S

Comparaison entre les deux modéles de calcul des déplacements chimiques pour

les molécules saturées & 4 atomes de carbone
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Moecue e e SuMaR A a4,
CF;-CF,-CF,-CH,C1  (3) 119,5 12,5 - 15,3
CF4-CF,-CF)-CH,C1  (3) 128,5 0,2 - 4,8
CF,-CF,-CF,-CH,C1  (3) 84,5 6,0 - 74
CF3-CF,-CF,-CH,1 (3) 110,5 0,9 - 6,3
CF3-CF,-CF,-CH,l (3) 128,5 0,1 - 4,8
CF3-CF,-CF,-CH,1 (3) 84,5 0,1 - 7.4
CF 3-CF,-CF,-CCl, 2n 109,5 5,1 - 53
CF3-CE,-CF,-CCl, (21 119,5 5,0 + 4,2
CF 3-CF,-CF,-CCl, (21 83,5 1,0 - 6,4
CHE ,-CF,-CF,-CHF,  (22) 140,0 1,2 + 11,1
CHF,-CF,-CE,-CHF,  (22) 131,5 0,9 - 27,3
CE ,-CF,-CF,-CE, (23) 83,5 2,8 - 6,4
CF,-CF,-CE,-CF, (23) 129,1 3,2 - 54
CF4-CC1,-CF,-CECl,  (24) 66,4 0,5 - 22,7
CF4-CCL,-CF -CFCl,  (24) 103,9 1,8 + 0,3
CEF4-CCl1,-CF,-CFCl,  (24) 74,5 2,6 + 2,6
CF 4-CCl1,-CF,-CCl, 24 98,3 3,7 + 59
CF 4-CC1,-CF ,-CCl, (24) 75,0 3,1 + 2,1
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TABLEAU 6

Comparalson entre les deux modéles de calcul des déplacements chimiques pour
les molécules saturées & S atomes de carbone

jttbrence | Sepbumemal a5, 86,
CF3-CH,-CHF-CH,-CHFI (8) 143,0 + 4,3 -23,3
CF ;-CH,~CHE-CH,-CHFI (8) 148,5 +23,3 +29,7
CF ,-CH,-CHF-CH,-CHFI (8) 66,0 - 1,3 + 11,1
CH,F-CH,-CH,-CH,-CH, (6) 219,0 0 + 6,1
CEC1,-CF-CCl,-CF -CECl, 17 64,1 + 0,7 - 20,4
CFC1,-CF ,-CCl,-CF,-CFCl, (17 103,4 - 1,5 + 0,8
CCl1,-CF ,-CCl,-CE,~CCl, (19) 97,2 + 1,0 + 7,0
CFC1,-CF,-CC1,-CF ,-CCl, (17 97,7 + 0,5 + 6,5
CECl,-CF ,-CCl,-CF ,-CCl, (17 102,8 - 09 + 1,4
CEC1,-CF,-CCl,~CF ,-CCl, a7 65,1 - 03 -21,4
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TABLEAU 8

Incréments paramagnétiques pour le groupement acide carboxylique

n 2 3 4
n 6
PQDZH'm 48,4 12,0 0,5
TABLEAU 9

Comparaison entre les deux modéles de calcul des déplacements pour les acides
catboxyliques linéalres perfluorés & moins de 6 atomes de carbone

; Référence Sexpérimental §
Molécule Bibliographique en 1076 Ab 1 b

CF4CO,H (25) 78,5 +2,7 - 1,4
CF 3CF,CO,H (26) 124,7 +0,5 -1,0
CF4CF,CO,H (26) 86,0 - 1,6 -89
CF 3CF,CF,CO,H 21 122,4 -1,1 - 18,2
CF 4CF,CF,CO,H 1) 129,9 -1,5 -6,2
CF ,CF,CF,CO,H 21 83,5 0 - 6,4
CF 3CF,CF,,CF,CO,H @7 125,2 -5,9 -21,0
CF3CF,CF CF,CO,H 27 121,5 +3,0 -17,3
CF4CF,CF ,CF ,CO,H 27 128,7 -1,2 -5,0
CE ;CF ,CF,,CF,CO,H @7 83,5 +1,7 - 6,4
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