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(R-u ie 1 octobre 19i6) 

Values for ox, (I$ and u” constants for SnAx substituents have been calculated 
using 19F chemical shifts, in FC6H4SnAa compounds (A = CHS, C2H5, n-C4H9, 
C6HS, 4-FC6H4 and Cl). It is possible to correlate para-fluorine chemical shifts 
to u” constants and to estimate the relative contribution of the inductive and 
resonant mechanisms in the electronic interaction. 

Les valeurs des constantes ox, ug et o” pour des substituants SnAs ont &5 
calculCes en utilisant les dCplacements chimiques de 19F, dans les composk 
F&H&&, oh A = CH3, C2H5, n-C4H9, C,H,, 3-FC,,H4, 4-F&H, et Cl. I1 est 
possible de lier les diplacements chimiques du fluor pam aux con&antes u” et 
d’estimer la contribution relative des mkanismes inductif et rkonant dans 
l’interaction &xtronique. 

- -- 

Introductiou 

Dans un p&&dent m6moire [l], ont Qt.6 rapport& la preparation et l’aspect 
qualitatif des interactions &ctroniques pour les compo$s du type (3-F&H&- 
%A+, et~J4-FC6H.&SnA+,, oti A = CHB, C&H,, n-CeH9, &Hs, 3-F&Ha, 4-FCJ& 
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et Cl. Les interactions electroniques noyau-substituant ont et6 examinees sous 
un aspect qualitatif i travers l’dvolution des d&placements chimiques 6r du 
fluor en RMN. La synthese de nos observations nous a amen&s 6 conclure i une 
transmission des effets electroniques oii participent les effets inductif et r&so- 
nant. 

Nous nous proposons maintenant d’utiliser les diplacements chimiques du 
fluor dans ces molecules [l] pour calculer les constantes du type Hammett u”, 
uI et us [2,3] afferentes aux groupements SnA3 et les utiliser pour donner i 
nos r&sultats un aspect quantitatif- 

Discussion 

Rappel sur lesparame‘tres a’, aI et a$. Leur d&termination 
Les interactions Clectroniques en s&e aromatique peuvent Ctre exprimees 

par les p aram&res or, (J: et o”,’ d&iv& des travaux de Hammett [4]. Ces con- 
stantes ont eti utilisees pour essayer de separer le phenomene global en compo- 
santes inductive et r&sonar&_ 

Le point sur cette question a et6 fait par Katritzky [ 51. Rappelons que: 
- u” mesure l’interaction totale entre le substituant teste et le cycle. 
_ uI reflbte l’effet inductif de ce substituant 
- ui son effet de r&onance vis i vis du cycle et enfin que u” = 0% + ur_ 

Taft 133 a etabli des relations entre les deplacements chimiques 6% et SF du 
fluor dans des molecules telles que 4-FC&.,G et 3-FC6H4G, et les valeurs de 
(7: et uI pour G. Si l’on &-it ces relations avec les deplacements chimiques ex- 
primes en Hz a 94.1 MHz, on aboutit aux equations: 

o _ G+-6p, 
T 

OA - 94.1 
U R - 94.1 x 29.5 et uI = 71 

d’oh l’on peut deduire la valeur de a’, en sommant ug et ur. Les relations pre- 
cidentes n’ont de validit que dans un solvant dit normal, selon Taft. 

Le Tableau 1 rend compte de ces valeurs dans (CD&CO et CDC13, d’apres 
les 6r dej& pub% [l]. Nous y avons inclu des r&ultats issus des mesures des 

TABLEAtJ 1 

VALEURS DES PARAMETRRS I+?+_ a~ et d’ DES GROUPEMENTS G = SnAj DANS LES COMPOSES 
3-FC6HqG ET 4-FCgHqG <a0 = 01 car &= 0 POUX- G = Ii) 

G 00 
R =I a”=oo +q 

R 

<CDJ)~COCDCI~ Ccl, (CD&CO CDCk, CC14 <CD&CO CDC13 CCq 
-- 

(CH3)jSn 0.013 0.012 0.013 -0.003 0.011 0.006 0.010 0.023 0.019 

K2H5)3Sn 0.007 0.007 0.007 0.020 0.020 0.017 0.027 0.027 0.024 

WC4Hg)gSn 0.001 0.024 0.025 

<C6HShSn 0.028 0.030 0.017 0.205 0.154 0.191 0.233‘ 0.184 0.208 

@-FC6H4)3sl 0.031 0.036 0.032 0.246 0.252 0.283 0.277 0.288 0.315 

W-FCQW3Sn 0.042 0.043 0.033 0.262 0.279 0.328 0.304 0.322 O-361 
Cl3Sn 0.073 0.154 0.142 0.419 0.818 0.795 0.492 0.972 0.937 
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TABLEAU 2 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES = $$ET b”F DANS LES COMPOSES FC6H&nA3 (aolvant CCI4) b 
---__ ._-. _ . 

A e a;- 
________. _____ _ _.__... ___ _ ___ __._._ ~. ._~.. . . . . _^___ 

CH3 +52 +14 

CzHs +45 +25 
Cl 475 -870 

C6H5 -71 -118 
3-FC6H4 -163 -255 
4-FC6H4 -133 -233 

= En Hz 594.1 MHz. R~f&ence CgHsF. b Lock exteme sur le deut&ium. Concentrations Cgales zi 0.01 
moII-l. 

6r pour quelques substituants SnA3, dans Ccl,. (Tableau 2) solvant apolaire et 
normal selon Taft. 

La coincidence du param&re u” dans le tiitrachlorure de carbone et le chloro- 
forme nous indique que c’est ce type de solvant qu’il convient d’utiliser, pour 
kiter une complexation possible avec le solute, influencant u”, comme c’est le 
cas ici pour SnCl, mesure dans l’acetone (valeurs en italiques). 

De ce fait, nous pouvons obtenir une valeur g&kalisable de o” (RMN) dans 
Ccl4 et CDC13. 

Les conditions d’enregistrement impodes par notre spectrometre, la meilleure 
solubilitk de nos produits et les resultats acquis dans la littirature, nous incitent 
i utiliser de preference ce demier solvant. 

On peut faire les observations suivantes: 
- La valeur de ug comparee i celle de u1 revele l’importance du facteur inductif 
dans le caractere electronique global du substituant stannique que traduit 0’. 
- D’autre part, le rapport &loo (Tableau 3,2&w colonne) nous permet de 
constater que, pour les substituants alcoyl& SnR3, la participation r&onante 
augmente de R = C2HS (29%) 5 R = CH3 (68%). Dans cette sirie, le fluor apparagt 
i champ fort par rapport au fluorobenzene [1,9]_ Par spectroscopic IR [S], on 
obtient ug (IR) = -0.10 pour le substituant Sn(CH3)3. Ces r&sultats entrainent 
que les groupements SnR3 sont donneurs par resonance par rapport au cycle 
aromatique. 
- Enfin la valeur &levee de &u” pour R = CH3 confirme le caractkre particulier 
de ce substituant, pour lequel une participation hyperconjugative a dejji 6% 
invoquCe [l,lO,ll]. 

TABLEAU 3 

VALEURS DE &lo” (%) POUR QUELQUES SUBSTITUANTS FC6H4G 
---__ .--- 

G CDCI3 Ccl4 
. - 

<CH&&n 62 68 
<CzH5>3Sn 25 29 
a3sn 15 16 
<osnshsn 16 8 
w-FC&4)3Sn 12 10 
<3-FC6H4)3SSn 13 9 
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Quant aux valeurs de &/o” pour un mGme substituant, dans les solvants CDC& 
et CCL, elles traduisent les effets peu differents de ces demiers 

Gas des d&ivt?s ~-F&H&AX 
Kravtsov [12] a Ctabli pour des d&iv&s du type 4-FC6H4Sn(CHI,),A dans 

CDC13, des relations entre SP, et les param&tres &JO et ol. Ce demier &value l’effet 
inductif de A ci’aprk Char-ton 1131 ou Taft [Z], tandis que Coo est relatif h 
l’effet de resonance d’un groupement aromatique substitue C,H,X 13 I- 

Cet auteur a 61% amen& i &parer ces composes en deux ensembles. 
- te premier (A f C6H4X), oh il observe une correlation SP, = f( ur). 
- Le second (A = C&X), d’ou il deduit une meilleure relation 6: = f( %r”). 

Cependant,‘ces valeurs de Zoo n’englobent pas l’atome d’etain, mais mon- 
trent qu’a travers lui la “sonde” fluor est sensible i la r&ultante des effets induc- 
tifs et resonants du substituant X, &ah& par Zoo de C6H,X. En outre, la 
relation de SP, avec IZoo est trouvee plus faible que celle avec uI_ 

En ce qui nous conceme, nous disposons de mol&ules pm-a- et me’ta-disubsti- 
t&es, ce qui nous permet d’aboutir i des paramkres ug. ur et u” tenant compte 
de l’atome d’&aii, et non du seul groupement alcoyle ou aromatique, auquel il 
est Ii& Nous avons done et6 amen& 5 aborder l’etude en considerant un seul en- 
semble de composes organostanniques, pour essayer d’en deduire une loi 
gf5n6raIe entre SF et un parametre tel que ub a% ou u”_ 

De l’examen de la &ie 4-FC6H4Sn& (A = CHp, C2Hs, n-C4H9, C6HS. 3- 
FC6H,, 4-FC6Ei4 et CI), ii ressort qu’une relation lineaire &able ne peut Gtre 
obrenue qu’en utilisant u” (Tableau 4, Fig. 1 et 2). 

Cette relation S”, = f(oO) peut Etre confirmie par une extension i des substi- 
tuants autres que %A~, mais t&s proches de par leur substitution, tels que 
(4-FC,J&)Sn(3-FC,H,), et (4-FC,H&Sn(3-F&H,), ou prkentant deux groupe- 
ments identiques tels que 4-FC6H4Sn(CIH& et 3-FC,H&(CIH,)z. En calculant 
leurs u” d’apres Ies formules du Tableau 4, on peut voir que les tisultats obtenus 
sont proches des valeurs exp&imentales. Ces resultats, bien que ponctuels, la&sent 
entrevoir une extension possible i differents types de substituants. 

TABLEAU 4 

RELATIONS 6°F = f(o6) DANS LFS COMPOSES 4-FC5H4G 
___--_ 

G CDCl3 CC4 
-.--__- -_ 

i5pF” a0 ag= 00 
- -----___ _-_---- 
H 0 0.084 P 0.084 
SMCH313 +11 0.023 -+14 0.019 
Sn<CzH5)3 +50 0.027 +25 0.024 
Sn<C,5&.)3 -132 0.184 -118 0.208 
Sn<4-F’&&)3 -212 0.288 -233 0.315 
Sn<3-FC&& -251 0.322 -255 0.361 
SnC13 -919 0.972 -870 0.937 

Daas CDCI3 6% = -1008 o” +66; coefficfent dc eorrehtion r 5 0.998 

frank CC4 6% = -680 a6 +67: coeffident de conMation t = 0.999 
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hP,Hz x10-2 (CDCIa) 

3 
f 

Fig. 1. Evolution des dCplacements chimiques du fluor en fonction de oo darn les d&iv& 4-FC6H4SnA3 
dansle chloroforme. 

a;Hz x?O -2 (ccl,) 

3 
t 

Fiz. 2. Evolulion des dCplacements cbimiques de fluor en function de o” dans les d&iv& ~-FC~H&IA~ 
dans le tC&xblorure de carbone. 

TABLEAU 5 

%XEMPLE DE LA VALIDITE DES RELATIONS S”F = i( Solvant: CDClj 

o” RMN 

(q + og, 

celc. d 

<4-FC,$?&Sn<3-FC#& -237 -120 0.306 0.300 
<~-FC~~~.%@-FC~?.S> -231 -109 0_291 0.294 
4-FC@&dCzHsh 44 -2= 0.102 0.109 
*FC,j=49n(C1H5)2C --67= 0 0.106 0.121 

a Les 6p sent cn~ da compoob 3-FCdiqG et 4FC6H.tG. b EnHti94_1MHz/lJ_=Cc~"~d6Pp=- 
-1dq8 a * 66 <cf. Tableur 4). = CO===POpd - =OmVOd (S-FC6~4)<4-FC$Hs)Sn(C~H~~ (Amdyse: 
tr.: C.62.S8:~SL122CICe~C!.SZ3S:H. 4S0%_Eb_13S°C/0_6mmH~. 
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En conclusion, il est possible de chiffrer les effets 6lectroniques relatifs des 
substituants organostanniques SnA,, suivant des param&res classiques. Cette 
etude sera d’ailleurs itendue B la substitution asymitrique SnABC. 
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