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SUMMARY 

The quality of the earlier described model for predicting the chemi- 

cal shifts of lg F nuclei in linear saturated molecules is appreciably im- 

proved by using as reference some 
19 

F nuclei selected according to the 

objective criteria of optimization. The model is extended to non-perfluo- 

rinated linear carboxylic acids and to branched molecules. 

L'utilisation de noyaux 
19 

F de reference choisis selon les criteres 

objectifs d'optimisation nous a permis d'ameliorer t&s sensiblement les 

performances de notre modele previsionnel pour les d&placements chimiques 

du noyau 
19 

F dans des molecules lineaires saturees. Le mod&e est Btendu 

aux acides carboxyliques lineaires non perfluores, ainsi qu'aux molecules 

ramifiees. 
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INTRODUCTION 

Dans un precedent article [l], nous avons pr&.ente un modele de pre- 

vision des d&placements chimiques en RMN du 
19 

F pour les composes alipha- 

tiques fluores liniaires. En nous basant sur l'etude de STAHL-LARIVIERE 

t21' nous decomposons le d&placement chimique 6 en un terme diamagnetique 

et un terme paramagnetique. Nous avons montre qu'experimentalement, pour le 

noyau F, le terme diamagnetique est toujours de l'ordre de 2.10 
-6 

, en 

general tris faible par rapport au terme paramagnetique. Le terme parama- 

gnetique P est calcule comme la somme d'increments prenant en compte les 

substituants &pares par 2,3,4 et 5 liaisons du noyau fluor, sans tenir 

compte des atomes de carbone de la chaine. On peut alors 6crire globale- 

ment : 6 =2+p ; 4 et P Btant exprimes en 10 
-6 . 

Les increments paramagnetiques pour chaque substituant sent d&finis 

en fonction de la position et du degre de substitution du carbone qui porte 

ce substituant et du nombre de liaisons entre le substituant et le noyau 

etudie. Les increments paramagnetiques sont notes, d'une maniere g&&ale : 

CC ou E) n 

(m,d ou t) ' x 

X est le symbole chimique du substituant et n le nombre de liaisons 

entre le substituant et le noyau etudie. Les deux indices a gauche 

caracterisent le carbone porteur du substituant consider& : 

- les lettres C ou E signifient respectivement que le carbone porteur 

du substituant considere est, soit dans la chaine, soit en extremite de 

chaine ; il per-met de rendre compte de la dissymetrie des carbones en ex- 

trimite de chaine, qui ne sent lies qu'a un seul autre carbone ; 

- m, d ou t sent employ&s selon que ce carbone est relic i un, deux 

ou trois atomes ou groupements autres que le fluor ou un carbone de la 

chaine. 

Dans une premiere approche, nous avons admis que pour le substituant 

fluor, l'incrhment paramagnetique est independant du carbone qui le porte ; 

l'ecriture peut alors dtre simplifiee en P 
F' 

6, P et les increments paramagnetiques sent determines ou recalcules 

par rapport a la reference interne CFCl 
3 

et sent comptes positivement h 

champ croissant. 
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DETEPMINATION DES INCREHENTS PARAMAGNETIQUES 

Nous calculons les increments paramagnetiques a partir des valeurs 

des d&placements chimiques des noyaux de molecules choisies comme refer-en- 

ce. Dans notre precedente etude [l], les increments ont Qti! calcules avec 

le minimum de molecules modeles et certaines valeurs ont et& obtenues par 

extrapolation. 

NOUS nous proposons maintenant de calculer les increments paramagne- 

tiques a partir d'un plus grand nombre de molecules modeles. Le but est 

double : il s'agit de ponderer au mieux les increments, surtout pour le 

fluor, et de calculer le maximum d'increments a partir de resultats experi- 

mentaux, sans recourir h l'extrapolation. 

De plus, lorsque plusieurs combinaisons de noyaux mod&es sent 

utilisables, now choisissons celle qui permet de determiner les incre- 

merits, par la methode des moindres car&s, avec le plus petit intervalle de 

confiance. Si on definit la matrice X des variables associees aux incre- 

ments (leur valeur est 1 si le substituant correspondant est present dans 

la molicule, 0, s'il ne l'est pas), la combinaison optimale est celle qui 

conduit au determinant et 1 la trace les plus petits pour la matrice 

(X'.X)_l [3]. 

muor : La determination des increments paramagnetiques du fluor est 

fondamentale pour les etudes concernant les molecules fluorees. Elle con- 

ditionne, en effet, les valeurs des increments de tous les autres subs- 

tituants. 

C'est la raison pour laquelle nous avons pris comme modeles les 

noyaux des mol6cules perfluorkes lineaires dont les spectres sont 

disponibles dans la litterature. Ces molecules presentent onze d&placements 

chimiques du fluor independants. On peut done envisager de definir huit 

increments diffirents pour le fluor, qui tiendraient compte de la position 

du carbone porteur (dans la chaine ou en extremite de chaine). Cependant, 

si l'on effectue les calculs correspondants, on observe que plusieurs 

equations sont redondantes et on ne peut calculer, en definitive, que cinq 

increments. NOUS choisissons alors de ne tenir compte de la position du 

carbone que pour les atomes de fluor situ& a dew liaisons du noyau etudie 

('P,2 et "$ 1. C'est dans ce cas, en effet, que nous avons observe, jusqu'h 

present, les plus grandes differences entre les carbones de la chaine et en 

extremite de chaine. 
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NOUS disposons alors de once equations dans lesquelles les termes 

paramagnetiques sent calcules comme la difference entre les d&placements 

chimiques experimentaux et le terme diamagnetique, determine en fonction de 

la charge nette de l'atome [lI, calculee par la mkthode de Smith et 

coll.[4]. La meilleure combinaison pour determiner les cinq increments fait 

intervenir les once equations. Les elements du calcul et les resultats sont 

indiques dans le tableau 1. On observe bien une difference importante entre 

les increments cPF et 
E 
PP, qui valent respectivement 20,6 et 41.9.10 

-6 . 

Pour apprecier ce qu'apporte l'introduction d'un nouvel increment, 

nous recalculons les quatre increments PP (n=2 a 5) , selon le modble que 

nous avons p&sent& precedemment [l]. La matrice (8.5) &rite dans le 

tableau 2 est t&s performante selon les criteres d&finis precedemment, 

pour calculer ces quatre increments. Le tableau 2 indique egalement les 

valeurs ainsi determinees et les valeurs que nous avions determinees 

precedemment avec une seule molecule modele [l]. On voit que les 

differences entre les deux series de valeurs ne sont pas tres importantes. 

Notons toutefois que de falbles variations des valeurs des increments du 

fluor peuvent conduire a des 6carts beaucoup plus importants pour les 

increments des autres substituants, qu'elles servent a calculer. 

Pour comparer les modeles i quatre et cinq increments paramagneti- 

ques. on applique les valeurs trouvies aux onze noyaux des six molecules 

modbles. Le modele i cinq increments represente presque parfaitement les 

deplacements chimiques de ces noyaux, puisque l'ecart relatif maximum n'est 

que de 1,9%. Pour le modele h quatre increments, l'ecart maximum est de 30% 

pour CP4, mars il tombe h 3,5% si l'on ne prend pas en compte cette molecu- 

le. Les tests statistiques habituels de comparaison des moyennes et des 

variances montrent qu'il n'y a pas de difference entre les deux modeles 

(avec une probabilite de 95%), si on exclut le tetrafluoromethane. La pre- 

vision des d&placements chimiques dans des molecules a un seul atome de 

carbone presente h vrai dire peu d'interdt. 

En definitive, nous retenons le modble le plus simple h quatre incre- 

ments et les valeurs correspondantes indiquees dans le tableau 2, sachant 

que ce modile ne pourra pas s'appliquer aux molecules h un seul atome de 

carbone. 0 
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TABLEAU 1 

Determination des increments paramagnetiques du fluor (modile h 5 

increments) 

Matrice X 

2 
Mol&ule 

E 
Reference P 'P2 P3 P4 P5 param%iZique 

F F F F F 

P en 10 
-6 

CF 4 3 0 0 0 0 61.67 

CF3-CF 3 ;:; 2 0 3 0 0 87,31 

Cz3-CF2-CE3 [7] 2 0 2 3 0 80,87 

CF3-C_F2-CF 3 [7] 0 1 6 0 0 129,39 

CF3-CF2-CF2-CF -3 [E] 2 0 2 2 3 80,70 

CF3-CE2-Cz2-CF 3 [8] 0 1 5 3 0 _25,91 

183 I 

2 0 2 2 2 80,70 

CF3(CF2)4CF3 [9] 0 1 5 2 2 127,30 

et 0 14 5 3 123,67 

CF3(CF2)5CF3 0 1 4 5 2 122.96 

0 14 4 6 121.96 

Valeurs des increments en 10 
-6 

20,6 41.9 14,8 3,7 1,l 

Eydrog&ne : On dispose dans la litterature d'un certain nombre de de- 

placements chimiques de noyaux fluor dans des molecules hydrogCno-fluorees. 

11 est done envisageable de dCterminer les increments paramagnetiques du 

substituant hydrogene, connaissant seulement les d&placements chimiques 
e 

experimentaux et les increments paramagnetiques du fluor. 
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TABLEAU 2 

Determination des increments paramagnetiques du fluor (modele i 4 

increments) 

Matrice X 

Molecule 

2 3 4 5 Terme 

Reference P 
F 'F 'F 'F 

paramagnetique 

P en 10 
-6 

CF3-CF 3 [6] 2 3 0 0 87,31 

C,F3-CF2-CF -3 03 2 2 3 0 80.87 

CF3-Cg2-CF3 173 1 6 0 0 129,39 

CF3-Cg2-Cz2-CF 3 [B] 1 5 3 0 125.91 

CF3(CF2j4CF3 

et 

CF3(CF 25 ) CF 3 

: : 1 1 80,70 

127.30 

: : : ; 

122.96 

121.96 

ileur des increments en 10 -6 
14.4 19.3 5,2 1,9 

lvec une seule molecule 15,4 19,8 5,3 1.1 

)dble [l]) 

Les termes diamagnetiques sont &values d partir des charges nettes 

calculees selon SMITH et ~011. 141. Les termes paramagnetiques sont deter- 

mines, comme pr&c6demment, par difference entre le d&placement chimique 

experimental et le terme diamagnetique. Dans les meilleurs cas (en parti- 

culier pour les increments E 
dPH 

), les increments pour l'hydrogene peuvent 

&re calculees comme resultant de la moyenne de deux valeurs, sinon, la de- 

termination est univoque. Les valeurs calculees sont regroup&es dans le 

tableau 3. Notons egalement que l'increment ' P 5 
m H 

n'a pu 8tre calcule. 
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Chlore : Comme pour l'hydrogene, on peut calculer les increments 

paramagnetiques du chlore a partir de d&placements chimiques mesures dans 

des composes chlorofluores. Les valeurs calculees sent indiquees dans le 

tableau 4.' 

Brone etiode : NOUS ne disposons pas, pour calculer ces increments, 

d'un nombre suffisant de molecules de reference contenant seulement du 

fluor et du brome ou de l'iode. Nous devons recourir a des molecules con- 

tenant, outre ces dew elements, des atomes d'hydrogene. Le calcul des in- 

crements paramagnetiques pour le brome et l'iode devra done utiliser les 

valeurs des increments determines pr6cedemment pour le fluor et l'hydro- 

gene. 11 sera tres vraisemblablement entache d'une plus grande incertitude. 

Les valeurs des increments paramagnitiques pour le brome et l'iode 

sont indiquees respectivement dans les tableaux 5 et 6. On voit que les 

molecules de reference disponibles ne permettent pas de calculer six 

valeurs d'increments pour le brome et cinq pour l'iode. 

APPLICATION AUX MOLECULES LINEAIBBS SATUBBES 

Le tableau 7 recapitule l'ensemble des valeurs des increments que 

nous venons de determiner ainsi que, pour comparer, les valeurs corres- 

pondantes determinCes precedemment a partir d'un nombre minimum de 

molecules de reference [l]. Pour &valuer l'apport des nouvelles valeurs sur 

la qualit previsionnelle de notre modele, nous avons calcule les &carts 

relatifs A6 / &= ( &calcul& 6 observe)/ 6 observe, exprimes en %, pour 

127 d&placements chimiques du fluor dans des molecules saturees lineaires h 

plus d'un atome de carbone. Toutes les molecules utilisees pour calculer 

les increments ont 6th exclues. 

Les comparaisons statistiques, par les methodes habituelles, avec une 

probabilite de 95%, montrent que les deux series d'incriments conduisent a 

la valeur 0 comme moyenne des icarts. Par contre, les variances sont signi- 

ficativement differentes, les nouveaux increments donnant une prevision 

plus precise des d&placements chimiques. 

Une fagon simple d'evaluer la validite du mod&e et des nouveaux 

increments calcules est d'etudier la regression 6 observe en fonction de 6 

calcule (avec un terme diamagnetique de 2.10e6). La courbe representative 

doit ttre une droite aussi voisine que possible de la premiere bissectrice. 

Si on effectue une regression liniaire sur l'ensemble des valeurs, on 

trouve une pente de 1,02 & 0,02 (avec une probabilite de 95%). une ordonnie 

a l'origine de -1,7 ) 1,7 avec un coefficient de correlation de 0,997. 



284 

TABLEAU 3 

D&termination des incr&ments paramagktiques de l'hydrogke 

Molkules RQfBrence IncrQment Valeur en 10 -6 
n 

E n 2 70.3 

CF3(CF2)3CF2H t 81 P 3 21,8 
m H 

4 5*9 

5 I,6 

CF~CF~CFH~ Dal En 
2 93‘3 

P 3 17,l 

CF CH CF 
3 2 3 

CF CH CH 
3 2 3 

CF3CH2CF3 Cl01 

CH3CHF(CB2)3H 1.151 

CH2F(CB215H El61 

c n 3 8,6 

P 4. 11‘7 
d H 

5 -5,l 

(I) Cette valeur n'a pu &re d?cermin& qu'aprks les incrCments 

paramaqn&iques du chlore. 
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TABLEAU 4 

Determination des increments paramagnetiques du chlore 

Mol&.xles Reference Increment n Valeur en 10 
-6 

En 2 -3,0 

CC13CF2CFC1CF2CF2C1 Cl21 P 3 11.0 
m Cl 

4 0,2 

5 -2.3 

CC13CF2CFC1 2 

CF2C1CF2CFC1 2 

CF3(CF2CFC1)2C1 

1171 

c 71 

1181 

En 

P 
d Cl 

2 7,O 

3 17,o 

4 3,8 

5 3,7 

En 3 13,o 

CF3(CF2)4CC13 t 81 P 4 2,4 
m Cl 

5 0,s 

CC13(CF2CFC1)2C1 1181 En 2 25,7 

P 3 g,1 
in Cl 

4 3,l 

CC13CF2CFC1CF2CC12CF3 rw 5 6.9 

CF3CFClCCl 2 CF 3 PO1 Cn 3 11,3 (l' 

P 4 3,l 

CC13CF2CFC1CF2CC1 CF 1191 
d Cl 

2 3 5 -3,s 

cl) Moyenne des 2 valeurs trouvees pour les d&placements chimiques du fluor 

dans la molecule de la reference [ZO]. 
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TABLEAU 5 

D6termination des incriments paramagn&iques du brow 

Molkules R6ference Incrknent 
-6 

n Valeur en 10 

CF2BrCFBr2 c217 2 En -5.7 

P 3 10,8 
m Br 

4 3,2 

CF2BrCF2CH2F Cl03 5 

En 2 7,l 

CF2HCF2CHFBr PI P 3 12.1 
d Br 

4 0.5 

5 

CF3CF2CF2CH2Br 

En 3 24,2 

1221 P 4 1.6 
t Br 

5 5,l 

CF3CFBrCF 3 t23l Cn 2 26.0 

P 3 12,7 
m Br 

4 -0.8 

CF3CFBrCF2CF3 c221 5 

Cn 
3 

Aucune P 4 
d Br 

5 
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TABLEAU 6 

D&termination des incr&ments paramagnbtiques de l'iode 

Molkules Rbfbrence Incrfknent n Valeur en 10S6 

CF3CF2CF21 t23l 

CF3CHFI 1243 

CF3CH2CHFI 

- 

CF3CF2CF2CH21 t 81 

CF3CF2CFICF3 1253 

CF3CFI(CF2)6H 1253 

Aucune 

I141 

E 

P 
mI 

E 
P 

d1 

E 
P 

t1 

C 
P 

m1 

C 
P 

d1 

2 

3 

4 

5 

2 

3 

4 

5 

3 

4 

5 

2 

3 

4 

5 

3 

4 

5 

-10,9 

4.7 

-0.4 

21,5 

18,l 

7.8 

14.7 

3 

32.9 

9,7 (l' 

4.7 

1,8 

tl) Moyenne des valeurs trouvbes pour les deplacements chimiques du fluOr 

dans les mol&ules de la rbfbrence 1251. 
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TABLEAU 7 

Comparaison des nouvelles valeurs d&termi&es (11 pour les inCr61 

paramagn&tiques, avec les valeurs antkieures (2) [II 

E2 
lnpx 

E3 
IPX 

E4 
mpx 

E5 
I$* 

E2 
dpx 

E3 
dpx 

E4 
dpx 

ES 
dpx 

E3 
Px 

E4 
Px 

E5 
Px 

c2 
mpx 

c3 
nlpx 

c4 
inpx 

CS 
nlpx 

c3 
dpx 

c4 
dpx 

C5 
dpx 

19.3 

5,2 

1.9 

14,4 

19.3 

5.2 

1.9 

19.2 

5,2 

1,9 

14.4 

19,3 

5.2 

1.9 

19.3 

5.2 

1.9 

19.8 

5.3 

1.1 

15,4 

19.8 

5.3 

1.1 

19.E 

5,3 

1.1 

15.4 

19.8 

5,3 

1,l 

19,a 

5.3 

181 

- 

21,B 

5.9 

1.6 

93,3 

10.8 

4.6 

-0.3 

10,E 

4,6 

0,s 

96,9 

11.1 

23,7 

__ 

8.6 

11.7 

-5,l 

H 

12) 

69,7 

21.0 

2,4 

-0.7 

93,3 

10.1 

4.8' 

1.7 

10,l 

4,8' 

3,5' 

lOO,( 

9,O 

3,2 

0,B' 

11.3 

3.5 

0.4 

11,o 

0,2 

-2.3 

7,O 6,B 

13,o 

204 

3,7 

13.c 

2,4 

0.5 

25,7 

9.1 

3.1 

6.9 

11,3 

3,1 

-3,s 

- 

Cl 

7.8 

-3.8 

-5.5 

L3.9 

2.7 

0,2 

13,: 

14.2 

12.5 

4,O 

-- 

L3,j 

3,7 

-6,C 

- 

BK 

10,8 .1,2 

3,2 2,3 

-- 1,4' 

7,1 5.7 

24.2 23,4 

1,6 2.5 

-- 0,l' 

24,2 23,4 

I,6 2.5 

5,1 -5.5 

26.0 

12.7 

-0.8 

-_ 

__ 

-- 

__ 

- 

!3,1 

9,7 

1,6' 

-3.0' 

_- 

-- 

__ 

- 

r I 

0 

10,’ 

4,7 

.0,4 

_- 

!1,5 

L4.7 

1.3 

_- 

14,7 

1,3 

0,5 

12,9 

9.7 

487 

1-B 

-- 

_- 

_- 

- 

1J 

3,B 

4,5* 

0,l 

6,s 

2,6 

,0,f3* 

.6,5 

2,6 

5,4 

6,7 

6,7 

5,4 

1,O' 

__ 

_- 

__ 

- 

* valeurs estimhes par extrapolation 
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CAS DES ACIDES CARBOXYLIQUES LINEAIRES SATURES 

Lors de notre precedents etude [I], nous avions calcule trois incre- 

ments paramagnetiques pour le groupement acide carboxylique P iO H (n=2 a 

4). $ l'aide d'une seule molecule de reference : l'acide perfluorsbutanoi- 

que. Nous prenons cette fois comme molecules de reference quatre acides 

n 
carboxyliques perfluores (Tableau 8). Le calcul des P co H ne fera inter- 

venir que les don&es experimentales et les increments p~ramagnetiques du 

fluor, qui sont connus avec la plus grande precision. 

La methode de SMITH et ~011. 143 ne permettant pas de calculer les 

charges nettes de tous les atomes de fluor, les termes diamagnetiques sont 

pris Qgaux B 2.10 
-6 

pour tous les noyaux. La matrice de calcul est indiquee 

dans le tableau 8, c'est la meilleure des matrices possibles avec les 4 

molecules de reference choisies. Le vecteur des resultats est calcule comme 

la difference entre le d&placement chimique experimental et le terme 

diamagnbtique, d'une part, et la somme des increments paramagnetiques des 

atomes de fluor voisins, d'autre part. Les valeurs calculees sont indiquees 

egalement dans le tableau 8, ainsi que les valeurs que nous avions 

5 
determinees precedemment. On voit que la valeur P co H est t&s faible et 

2 
peut ttre consider&e comme nulle. 

La qualite previsionnelle du modele est test&e sur 30 deplacements 

chimiques de F dans des acides carboxyliques perfluores ou non. On calcule 

les &arts relatifs obtenus avec les 2 series d'incrdments et on les 

compare avec les methodes statistiques habituelles au niveau de probabilite 

de 95%. Les moyennes des deux series d'ecarts ne sont pas significativement 

differentes. Par contre, les variances different et les nouveaux increments 

conduisent h une prevision plus precise. De plus, seule la nouvelle serie 

d'increments donne une moyenne des &arts relatifs qui n'est pas differente 

de zero, contrairement B la premiere serie qui conduit a un &art 

systematique. 

Avec la nouvelle serie d'increments, le plus grand &cart relatif 

observe sur les 30 noyaux est de 4,2%. Pour la r6gression 6 observe en 

fonction de 6 calcule, on trouve une pente de 1,Ol t 0,04 (avec une 

probabilite de 95%) et une ordonnee a l'origine de - 1,0 f 4,S avec un 

coefficient de correlation de 0,994. 
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TABLEAU 8 

Determination des increments paramagnetiques du groupement acide 

carboxylique 

Molecule Reference 7 ?3 P4 ,5 Resultat en 10 
-6 

C02H co21 co21 C02H 

CF3-C02H* 126,271 1 0 0 0 47.7 

CF3-CE2-C02H I27.28'1 1 0 0 0 50,4 

CF3-CF2-C02H [27.28] 0 1 0 0 16.6 

CF3-CF2-CE2-C02H 1291 1 0 0 0 50.7 

CF3-Cr2-CF2-C02H 1291 0 1 0 0 15,5 

CE~-CF~-CF~CO~H WI 0 0 1 0 3,7 

CF3-CF2-CF2-Cz2-C02~ 1271 1 0 0 1 54,l 

CF3-CF2-Cz2-CF2-C02~ [271 0 1 0 0 12.3 

CF3-Cc2-CF2-CF2-C02~ 1271 0 0 1 0 5.4 

3f3-CF2-CF2-C~2-C02H 1271 0 0 0 1 -0.1 

Jaleur des increments en 10 -6 50.7 14.E 4.6 -0,l 

avec 1 seule molecule 48,4 12,c O,5 (-) 

mdele [l]) 

T Matrice X 

- 
l Molecule d "un atome de carbone" conservee pour son "potentiel prddictif" 

selon les criteres de selection retenus. 

7 
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EXTENSION AUX MOLECULES SATUREES IWMIFIEES 

On peut facilement appliquer notre modile previsionnel aux molecules 

ramifiees. Pour cela, il suffit de determiner des increments 

paramagnetiques pour les chaines later-ales, consider&es comme des 

substituants de la chaine principale, definie comme &ant la plus longue 

chaine carbonee, sauf si on veut calculer le d&placement chimique d'un 

fluor du substituant. 

La fagon la plus simple de determiner ces increments est d'utiliser 

les valeurs des increments du fluor. Par exemple, pour le substituant CF3, 

si on ne tient pas compte du degre de substitution du carbone porteur, on 

peut calculer des increments paramagnetiques : 

c 2 3 
P =3 P 

m 
cF3 

F 

I CF 
@ 3 c 3 c 3 4 

-.c-c- P = P 
; I 

= 3 PF 
m 

CF3 
d 

cF3 

E c2 
Par definition, il ne peut exister d'increments P 

CF 
ni dPCF . Sur 

ce principe, nous pouvons calculer des increments paramagn%tiques po?r les 

substituants CF 3 et C2F5 (Tableau 9). Les valeurs trouvees sont appliquies 

h 46 noyaux de fluor, dans des molecules ramifiees, dont les d&placements 

chimiques sont disponibles dans la litterature. La moyenne des &arts 

relatifs entre les valeurs calculees et observees est de 4‘7 2 2,9, 

l'intervalle de confiance &ant calcule avec une probabilite de 95%. Les 

increments calcules entrainent done une surestimation significative des 

d&placements chimiques. Cette observation est confirm&e par la pente de la 

droite 6 observe = f ( 6 calcule), qui est de 1.23 2 0.06. Par ailleurs, 

l'ordonnee h l'origine est dgalement significativement differente de 0 avec 

une probabilite de 95% (- 29 + 7). Cependant, les points sont correctement 

align&, le coefficient de correlation &ant de 0,988. 

Les increments paramagnetiques pour CF3 et C2F5, calcules h partir 

des increments paramagnetiques du fluor ne sont done pas satisfaisants. 

NOUS devons, par consequent, operer comme precedemment et determiner ces 

increments a partir de molecules modeles. Nous en retenons seulement deux 

qui nous paraissent representatives et qui conduisent a une combinaison 

d'equations satisfaisante : CF3 - CF(CF3) - CF2 - CF2 - CF3 [22] et 

CF 
3 

- CF 
2 

- CF 
2 

- CFK2F51 - CF2 - CF3 DO1 * 
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TABLEAU 9 

D&termination des incr&ments paramaqnktiques pour les substituants CF3 et 

C2F5 

CF3 C2F5 

(1) (2) (1) (2) 

=P2 57.9 69,8 54,2 72,6 

mX 

Cp3 = Cp3 15.6 11,l 16.1 5,5 
mX dX 

Cp4 = $4 5,7 O,l 3.8 1,3 
rnX dX 

Cp5 = Cp5 0 -1,4 0 -0,4 

mX dX 

(1) Calcul& h partir des incr&wnts paramaqnkiques du fluor 

(2) D&ermine a partir de molkules mod$les 

Ces deux molkules permettent de calculer des incrkments non 

diffCrenci6s selon le deqre de substitution de l'atome porteur du 

substituant. Les increments : 

3 3 4 

'CF 'C F et 'C F 
3' 25 25 

sont calculh comme la moyenne de dew valeurs. Le terme diamaqn&ique est 

pris, dans tous les cas, Qqal B 2.10 
-6 . yes valeurs ainsi dbterminhes sont 

indiquees dans le tableau 9. Elles different sensiblement des valeurs 

calculies prkhdemment. 
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Si on confronte les d&placements chimiques calcules a l'aide des 

nouveaux incriments avec les valeurs observees, on trouve que la moyenne 

des &arts relatifs est de -0,95 + 1.2. La regression des 6 observes en 

fonction des 6 calcules donne une pente de 1,02 + 0,02, une ordonnee a 

l'origine de -0.9 & 3 (avec une probabilite de 95%) et un coefficient de 

correlation de 0,997. Les nouvelles valeurs d'increments sont done plus 

representatives que les precedentes et le test de SNEDECOR montre qu'elles 

sont egalement plus fiables. Cette serie d'increments, determines a partir 

de dew molecules modeles judicieusement choisies, conduit done a des 

resultats satisfaisants. 

c!mcLus1oN 

La recherche de conditions optimales pour determiner les increments 

paramagnetiques des divers substituants nous a permis d'ameliorer 

sensiblement les performances de notre modele previsionnel et de l'etendre 

a de nouveaux substituants. 

En particulier, l'extension aux molecules ramifiees montre que 

l'influence du substituant fluor n'est pas la mOme selon que ce substituant 

se trouve dans la chaine principale ou dans une chaine laterale. Ce 

phenomene met en evidence l'importance du facteur conformationnel pour la 

prevision des d&placements chimiques et la determination des increments 

paramagnetiques. Ce probleme qui n'est pas apparu pour les molecules 

lineaires saturees risque de se poser avec plus d'acuite encore pour les 

molecules d conformation fig&e ou pour les molecules insaturees. 
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