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SUMMARY 

A new empirical model for the a priori calculation of the chemical shifts in 

19F 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 model described. 

RBSUME 

Nous proposons un modile permettant le calcul a priori des d&placements chi- 

miques en RMN du 19F pour les composCs aliphatiques fluorbs linkaires. Par rapport aux mo- 

dtiles anterieurs, il tient compte de I’influence des atomes plus iloignCs (jusqu’i 5 liaisons) 

du noyau considCrC. La comparaison entre les d&placements chimiques mesurks et calculus 

dans des molecules IinCaires saturees contenant des atomes d’hydroggne et d’halogknes montre 

que ce modGle est significativement plus representant. L’etude est itendue aux acides car- 

boxyliques IinCaires saturCs perfluorCs. 
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INTRODUCTION 

Nous sommes souvent confront& i la nkesslti de determiner par RMN du 

lpP, la formule developpee de nombreux compose6 fluores. 11 nous a done paru Intiressant 

d’apporter ICI une contrlbutlon d la prevision des d&placements chlmiques des atomes de fluor 

en fonctlon de leur envlronnement dans la molecule. 

Le modele empirlque prCvisionne1 le plus performant a itC propose par STAHL- 

LARlVlERE [Il. Celle-ct decompose le deplacement chimique du noyau fluor en deux termes. 

Tout d’abord, un terme diamagnetlque, proportionnel d 6a charge, rend compte de l’environ- 

nement Clectronique propre du noyau. Ensuite, un terme paramagnetique P traduit I’influence 

de6 noyaux voisins. Pour le lpP, la formule generale 1 permet de calculer le dkplacement 

chimique d par rapport & une reference donnee, dans des solvants de mEme nature : 

d = 270 - I,6 . E - P (1) 

03 d est exprime en lo-6 et E est la charge nette (toujours rkgativel de l’atome de fluor 

consider&, en lo-10 u.e.s.c.g.6, calculee par la methode de SMITH et COB. 121. P est la somme 

d’increments correspondant a chacun des atomes, autres que le fluor concern&, lies au car- 

bone portant le noyau consider&. Les increments sent calculis B partir de molecules mod&s. 

Si l’on a des risultats satisfalsants pour le proton, on trouve cependant de6 &carts assez impor- 

tants entre la prevision et l’expkknce pour les noyaux de fluor, mCme en tenant compte de 

leur large domaine de resonance. Pour le fluor, le terme diamagnetique est toujours relati- 

vement faible. C’est done au niveau du calcul de P qu’il faut apporter une amelioration par 

rapport au modile de STAHL-LARIVIERE. 

HODELE PREVMONNEL POUR LB CALCUL DE LA CONTRIBUT’lON PARAHAGNB’ITQUE P 

Tandis que STAHL-LARIVIERE considere uniquement les increments des atomes 

ou groupements situ66 6ur le seul carbone portant le fluor itudie, en ce qui nous concerne, 

nous tenons compte de ceux qui sent &pares par cinq liaisons au plus. Par contre, nous propo 

sons un modele ne prenant pas en compte les incrkments relatifs aux carbones de la chaine 

principale de la molecule. Seuls pourront intervenir les increments des substituants lateraux. 

Par ailleurs, nous adoptons la formule simplifike : 

d = 1,6. IEI + P 

Oh 6 et P sent exprimes en 10-C. 

(11) 
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Now adoptons, pour caracteriser les increments paramagnetiques d’un subs- 

tltuant X, le cymbole suivant : 

(Cou E) 

(m, d ou t) 
P:: 

Les lettres C ou E signifient respectivement que le carbone porteur du substituant consider& 

est soft dans la chalne, soit en extremtte de chalne ; m, d ou t sent employbs selon que ce 

carbone est relic B un, deux ou trois atomes ou groupements autres que le fluor ou un carbone 

de la chalne. n indique le nombre de liaisons qui &parent le noyau L9P etudie du substituant 

x consider6 ; ce terme peut prendre les valeurs de 2 6 5 incluses. 

En ce qui concerne le substituant fluor, nous avons pu verifier que son increment 

paramagnetique ne depend pas du carbone qui le Porte. Pour lui, on adoptera done l’ecriture 

simplifiee : 

Ainsi, nous pouvons calculer les increments paramagnitiques a partir de mole- 

cules modiles et des 6 mesures pour leurs atomes de fluor. Les d&placements chimiques 

sont pris ou ramenes a la reference interne trichlorofluoromethane. Nous adoptons la valeur 

moyenne de 2 . ld:our le terme diamagnetique (il varie experimentalement entre 1.8 et 

2,3 . 10-o). Nous avons done : 

b= 2+P ou P= 6-2 (I@ 

APPLICATION AUX MOLECULES LINEAIRES SATUREES COMPORTANT LES ATOMES P. H, 

Cl, Br et 1 

Considerons tout d’abord comme molecule modele le n- perfluoroheptane 1 [3] 

T1 Y2 q3 F2 71 
I 

FL-~--~--~-~--~-~-~ -F1 

Fl F2 F3 F4 F3 F2 Fl 

b(en 10-6) 85 129 125 124 
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Nous ecrlvons pour chaque atome de fluor que la somme des increments para- 

magnetlques est &gale au terme paramagnetlque P donnt par I’equatfon 111, solt, 

pour Fl : 2 P; + 2 P; + 2 P; + 2 P; = 83 

F2 : pP 2 + 5 PF 3 + 2 P4 t 
P 

2P; = 127 

P3 : P; + 4P ; t 5 p; + 2 P; = 123 

F4 : P; + 4 P; + 4P; + 6P F 5 = 122 

La resolution de ce systeme de quatre equations a quatre tnconnues donne Ies 

valeurs suivances, exprimees en 10-6 : 

P; = 15,4 3 
pP 

= 19,8 Pi = 5,3 P; = 1,l 

Calculons maintenant les increments paramagnitiques du substituant H. Ceci 

est realisable en utilisant les valeurs pricedemment determinCes pour le fluor. Nous prenons 

d’abord comme molecule modile l’hydrogene-1 n-perfluoropentane [ 31 

CF3 - CF2 - CF2 - CF2 - CF2 H 2 

&ten 10-6) 84,s 128,5 125,5 131,5 139,5 

De la mitme faGon que prC&demment, on trouve- : 

E 2 

mpH 
= 69,7 EP3=210 ; EP4 m H , EP5 m H = 2,4 et m H = - CL7 

Lorsqu’il y a deux atomes d’hydrogene en extremite de chaine, on peut prendre 

comme modele la molecule [4] 

CF3 - CF2 - CH2F 3 - 

&ten 10-b) 85 128 244,2 

On trouve de la m8me faGon : 

EP2=933 ; 
dH ’ 

EP3-,S7 et E 4 
d 

H- ’ PH = 3.7 
d 
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E 
Par extrapolation dsces valeuts et par analogie avec la variation des. increments P , 
on adopte la valeur P5 = 1,5. mH 

dH 

Le tableau 1 indique l’ensemble des molecules modiles que nous avons utili- 

sees pour calculer les divers increments paramagnitiques. Leurs valeurs sont donnees dans 

le tableau 2. 

Pour comparer le modile de STAHL-LARIVIERE et celui que now proposons, 

nous avons pris les molecules dont le spectre de RMN du 19F est donne dans la litterature, 

et nous avons &value les d&placements chimiques par les deux mithodes de calcul. Le ter- 

me diamagnetique a toujours 6th pris &gal 1 2 . 10-6. Par exemple, pour la molecule : 

ccl3 - cp2 - ccl2 - CF2 - CC12P 

le d&placement chimique des atomes de fluor soulignes est donne par : 

E3 2+P;+3 P 
t cl 

98.2 

et selon STAHL-LARIVIERE 

270 + 2 - 2 PC - PF = 104.2 (avec PC = 46,9 et PF = 74.0) 

La valeur mesuree est de 97,2. Les tableaux 3 B 7 prisentent les resultats obtenus pour 

l’ensemble des noyaux. Dans tous les tableaux, A 6 1 represente la difference ~calculee - 

6 experimental par la methode que nous proposons et A b 2 la difference obtenue selon 

STAHL-LARIVIERE. De plus, le noyau fluor souligne est celui qui est pris en consideration. 

Les valeurs de A6 1 et A 6 2 6ont comparees par les methodes statistiques habltuel- 

les. La moyenne des A& 1 est de 0.38 et F&cart-type est estimt i 6,ll. Pour A 6,. leg va- 

leurs sont respectivement de - 6,4 et 15,0. L’analyse statistique montre de plus que les moy- 

ennes 6ont statistiquement differentes avec une probabilitk de 95 % dans les tests de DAR- 

MOIS, STUDENT-FISCHER et COCHRAN. Par atlleurs, 12 moycnne de6 &carts n’est pas bta- 

tistiquement differente de 0 (avec une probabilite de 95 %) poxr le modele que now propo- 

sons, tandis que la probabillti pour que l’autre modble conduise a une moyenne de6 &arts 

nulle e6t inferieure a 5 %. Enfin, les variances des deux series d’ecarts bent atatkiquement 

differentes (avec une probabilite de 95 ok), la methode la plus fiable correspond au mod& 

que nous proposons dans ce m&moire. 
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APPLICATION AUX ACIDES CARBOXYLIQUES LINEAIRES SATURES PERPLUORES 

Le modsle que nous proposons est facilement adaptable aux acides carboxyliques lin& 

sires sat&s perfluorks, d’autant plus que, pour les molkcules connues la fonction acide se 

trouve toujours en extrkmitk de cha?ne. Nous considkrons la fonction carboxylique comme 

un substituant particulier. Dans une molkcule perfluorke lirkaire, le carbone portant la 

fonction carboxylique est toujours monosubstitw?. Ainsi, nous noterons les increments para- 

magnkiques correspondants Pn 
CO,H 

au lieu de zzo H. Ces incriments sont calculk g 
2 

partir de la molkcule mod6le [21-l 

CF3 - CF2 - CF2 - CO2H 

(en 10-6) 83,5 128,4 121,3 

A partir de ces don&es, on peut calculer 3 incrkments paramagnkiques pour le substituant 

acide carboxylique (Tableau 8). 

Pour les calculs ultkrieurs, nous nigligeons l’influence d’un acide carboxylique 

distant de plus de 4 liaisons du noyau fluor consid&&. Dans les tableaux 9 et 10, nous com- 

parons les &arts obtenus entre les dkplacements chimiques expkrimentaux et calculks, selon 

le mod.&le propose ( A 6 ,I et selon le modGle de STAHL-LARIVIERE ( A 6 2). Pour le premie 

la moyenne de6 &Carts (- 0,9) n’est pas statistiquement diffkrente de 0 avec une probabilltk 

de 95 %. La probabilitC pour que la moyenne des A52 (- 12.2) soit nulle est tnfirieure B s %. 

L’icart-type estiml! du mod&le propose (3.3) est slgnificativement plus petit que celui du 

modZle STAHL-LARIVIERE (7.7) avec une probabilitk de 95 %. 

CONCLUSION 

Le d&placement chlmlque en RHN du noyau lgP est essentiellement dt B l’en- 

vlronnement lointain du noyau, plus encore qu’8 6on environnement ilectronique propre. De 

par 68 tr&s forte klectronbgativitk, le fluor Porte toujours, dans les molecules organiques, 

une charge nkgative importante qui varle relativement peu lorsqu’on passe d’une molkule 

& une autre. Le terme diamagnktique, qui intervient dans le calcul du dkplacement chimique 

e6t done a la fois relativement faible et pratiquement constant. Le terme paramagnCtlque, 

qui traduit I’influence des atomes voisins, e6t largement p&pond&ant. L’expkrience montre 

que cette influence met en cause des atomes distant6 de 5 liaisons de l’atome de fluor concer- 

n& Ainsi, 6i le modile de STAHL-LARIVIERE e6t lntkressant pour une approche qualitative, 

il est nkessaire de recourir & un modile plus &labor& pour prdvoir les d&placements chimi- 

ques du 19~ avec une prkcision suffisante. 
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TABLEAU 1 

Molkules modeles utllis6es pour calculer les incrkments paramagnitiques 

de6 atomes H, Cl, Br et 1 

MolCcule mod6le RtfCrence bibliographlque 

cP3CP2CF2CF2CFtH 

CF3CF2CH2F 

CF3CH3 

CH2FCH2CH2CH2CHZCH2CH3 

CF3CH2CH3 

CF~CHFCF~ 

CH IFCH~CHFCH~CHFCH~CF~ 

CF3CF2CF2CFZCF2CC13 

CFCl2CF2CC13 

CC13CF2CFZCF2CF2CI 

CF2ClCF2CFCl2 

CC13CF2CFClCF2CFCl2 

CP3CFClCCl2CF3 

CF2BrCP2CH2F 

CF3CF2CFZCH2Br 

CF2BrCFBr2 

CF3CFBrCF3 

CF3CF2CF21 

CF3CF2CFlCF3 

CF3CFlCF3 

CF3CHlF 

(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 

IncrfSments paramagngtiques pour les atomes F, H, Cl, Br et I 

n Incrky-gxst 2 3 4 5 

en 10 

P: 15,4 19.6 5.3 I,] 

EP” mH 69,7 21.0 2,4 - 0,7 

:P: 93,3 lS,7 3,7 1,5* 

E n tPH __ 10.1 4.8' 3.59 

cPn mH 100.0 9.0 3,2 0.6 

2; 
__ 11,3* 3,s 0,4* 

E n mPCl 

B n 
dpCl 

En 
t PC1 

cPn 
m Cl 

iP& 

- 3.6 7.6 - 3,8 - 5,s 

6,6 12,8 3,l OS2 

__ 13.9 2,7 0.5 

24.2 12.5 4,O ind. 

__ 13,s 387 - 6.0 

En 
mPBr 

BP” 
d Br 

En t ‘Br 

c n mPBt 

- 5,o 11,2 2,3 1.4 

5.7 10.6 0,9’ 0,l’ 

_- 23.4 2.5 - 5.5 

23.1 9.7 1.6* - 3,0* 

12 - 3,8 - 4.5 

EP” 
d 1 

En 
t PI 

__ 16,s 2.6 - 5.4 

26.7 607 - 5.4 ind 

l : valeurs estimhes par extrapolation 

ind. : valeurs indbrermin6es 
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TABLEAU 3 

Comparalson entre les deux modkles de celcul des dkplacements chlmlques pour 

les molCcules saturkes d 3 atomes de carbone comportant le groupement CF3 

Molicule Rkfkrence 5 expkrlmental 

bibllographique en 10-6 A% A62 

CP3-CH2-CHHl (8) 144,8 + 9,l 

C_F3-CH2-CHFl (8) 66,O - 1,9 

CF3-CHE-CH2I 

C_F3-CHP-CH21 

CF3-CF2-CF2Cl 

CF3-C_F2-CF2CI 

C_F3-CFZ-CF2Cl 

CF,-C_pz”Fs 

cy2lyc_p, 

Ct’3-CFZ-CHZ 

C_F3-CHCl-C_F3 

C_F3-CH2 CE3 

CF3-CFl-C_F2Cl 

CF3-C_Fl-CF2Cl 

C_F3-CFI-CF2Cl 

(8) 193,o + 5.1 

(8) 80,O - 6.2 

(11) 

(11) 

70,o - 0,7 

125,6 - 1.4 

(11) 

(11) 

(11) 

(18) 

(4) 

(4) 

(14) 

(14) 

04) 

80,9 - I,7 

131,5 + 4.7 

83,0 l 5,3 

81.5 + 5,3 

70,8 + 2.7 

64,3 

63.0 

+ 7,0 

- 6,8 

115,7 

71,3 

+ 19.8 

- 5.2 

- 25.1 

+ 11,1 

+ 4,7 

- 2.9 

- 9,6 

- 1.9 

- 3,8 

+ 11,7 

- 5.9 

- 4,4 

+ 6,3 

+ 12.8 

- 2,6 

- 23,4 

+ 5,8 
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TABLEAU 4 

Comparalson entre les deux modgles de calcul des deplacements chimlques pour 

les molecules saturkes a 3 atomes de carbone ne comportant pas le groupement CF3 

Molkule 
Reference 6 experimental 

bibllographique en 10-6 

AS 
2 

CP2H-CP2-CEHBr (4) 

CP2H-C_P2-CPHBr (4) 

CY2H-CP2-CPHBr (4) 

CP2C1-CP2-CH2P (4) 

CP2C1-C,F2-CH2P (4) 

C_P2C1-CP2-CH2P (4) 

CP2H-CP2-CH_FCl (4) 

CP2H-C_P2-CHFCl (4) 

C_P2H-CP2-CHPCl (4) 

CP2H-CP2-CH2F (4) 

CP2H-C_F2-CH2P (4) 

C_P2H-CP2-CH2P (4) 

C12H-CP2-C,P2H (4) 

CP2H-C_F2-CP2H (4) 

cc13-c_F2-cc13 (19) 

CC12H-CF2-C_PC12 (20) 

CC12H-C_F2-CPC12 (20) 

160,2 

132,0 

136,7 

239.6 

l22,2 

70,4 

156.8 

134,0 

137,7 

- 6,6 - 28,3 

- 7,P - 27.8 

- 0,l + 14.4 

- 4.6 - 14,s 

- 6,2 - 18,0 

- 4,3 - 10,o 

- 2,l - 22,4 

- 7.7 - 29.8 

+ 1,l + 13,) 

245,0 - 3.8 - 19.9 

128,s + 0,7 - 24.3 

139,2 - 2,4 + 11,P 

139,3 + 0,4 

135,8 + 2,8 

98,6 

66,s 

+ 2,2 

- 1.1 

112.3 11,6 

+ 11.8 

- 31.6 

+ 5,6 

- 22,8 

- 8,l 
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TABLEAU 5 

Comparaison entfe le6 deux modtles de calcul de6 d&placements chimiques pour 

les molkules raturees d 4 atome de carbone 

Molkcule MfCrence 6 expkrtmental 
blbliographique en 10m6 6% 

CF3-CF2-C_F2-CH2Cl (3) 

CF3-C_P2-CP2-CH2Cl (3) 

C_F3-CF2-CF2-CH2Cl (3) 

CF3-CF2-C_F2-CH21 (3) 

CF3-C_F2-CF2-CH21 (3) 

CF3-CF2-CF2-CH2I (3) 

CF3-CF2-CF2-CC13 (21) 

CF~-CE~-CF~-CC~ 
3 

(21) 

C_F3-CF2-CF2-Ccl3 (21) 

CHF2-CF2-CF2-CHF2 (22) 

CHF2-C_F2-Ci?2-CHF2 (22) 

CF3-CF2-CF2-CP3 (23) 

CF,-Cp,-Cp,-CF, (23) 

CF3-CCl2-CF2-CPCl2 (24) 

CF3-CCl2-C_F2-CFCl2 (24) 

C_F3-CC12-~~2-~~~i2 (24) 

CF3-CCl2-C_F2-Ccl3 (24) 

C_F3-CC12-CF2-Ccl3 (24) 

119,s - 12,5 

128,5 t 0,2 

84,5 t 6,0 

110.5 - 0,9 

128.5 t 0,l 

84.5 t 0,l 

109.5 + 5,1 

119.5 + 5,0 

83,5 + 1.0 

140.0 - 1,2 

131,5 - 0,9 

83.5 + 2,8 

129,l + 3,2 

66,4 - 0.5 

103,9 + 1.8 

74,5 - 2,6 

98,3 + 3,7 

75.0 - 3,l 

- 15.3 

- 4.8 

- 7,4 

- 6,3 

- 4,8 

- 7,4 

- 5,3 

t 4,2 

- 6,4 

+ 11,l 

- 27,3 

- 6,4 

- 5,4 

- 22,7 

+ 0,3 

+ 2,6 

+ 5,9 

+ 2.1 
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TABLEAU 6 

Comparaloon enrre les deux modiles de calcul de6 dkplacements chlmlques pour 

les molbcules saturhes a 5 atomes de carbone 

Moltcule 
Reference 6 expCrimenta1 

bibliographlque en IO6 A61 A62 

CP3-CH2-CHF-CH2-CHFI (8) 

CF3-CH2-CHE-CH2-CHFI (8) 

C_P3-CH2-CHF-CH2-CHFI (8) 

CH2_F-CH2-CH2-CH2-CH3 (6) 

C_PCl2-CF2-CCl2-CF2-C_PC12 

CFCl2-CF2-CCl2-C_F2-CC13 

CFCl2-C_F2-CCl2-CF2-CC13 

(17) 

(17) 

(19) 

(17) 

(17) 

(17) 

143,o 

148,5 

66.0 

219,0 

64,l 

103.4 

97.2 

97.7 

102,8 

65.1 

+ 4,3 

+ 23,3 

- 1,3 

0 

+ 0,7 

- 1,s 

+ I,0 

+ 0,s 

- 0.9 

- 0,3 

- 23.3 

+ 29.7 

+ 11.1 

+ 6.1 

- 20,4 

+ 0.8 

+ 7,0 

+ 6.5 

+ 1,4 

- 21.4 
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TABLEAU 8 

lncrkments paramagnktlques pour le groupement aclde carboxylique 

n 2 3 4 

P& H.106 48.4 12,0 0.5 
2 

TABLEAU 9 

Comparaison entre les deux mod&les de calcul de6 dkplacements pour les acides 

carboxyliques lintalres perfluorks i moins de 6 atomes de carbone 

MolCcule RCfkrence bexpCrimenta1 
Bibliographique en 104 % AA2 

C_P3C02H (25) 78,s 

CF3Q2C02H (26) 124,7 

C_F3CF2C02H (26) 86,0 

CF3CF2CF2C02H (21) 122.4 

CF3Cg2CF2C02H (21) 129,9 

C_F3CF2CF2C02H (21) 83.5 

CF3CF2CF2C;2C02H (27) 125,2 

CF3CF2C_F2CF2C02H (27) 121,s 

CF3C_P2CF2CF2C02H (27) 128,7 

C_F3CF2CF2C~2C02H (27) 83,s 

+ 2,7 

+ 0,s 

- 1.6 

- 1,l 

- 1.5 

0 

- 5,9 

+ 3,0 

- I,2 

+ 1,7 

- 1,4 

- l,o 

- 8,9 

- 18,2 

- 6,2 

- 6.4 

- 21.0 

- 17,3 

- 5.0 

- 6,4 
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