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summary 

“F NMR spectra of pentafluorophenyltrimethyl derivatives (C,F,MMe,) of 
Group IV elements hgve been examined_ The NMR parameters have been correlat 
ed with the (T constants of the MMe, groups. Correlations which are valid for 
non-organometallic C6FSY compounds do not apply, thus revealing the particular 
nature of the C6F5-M bond. 

REsum15 

Les spectres de RMN de “F des composes C6F5MMe3 ont et6 enregistres et 
analyses. Les parametres obtenus ont et6 confront& aux constantes de reactivit6 
des groupes MMe3. Les correlations applicables aux composes CbF5Y en s&e 
purement carbonge conduisent i des i&arts qui traduisent le caract2re particu- 
lier de la liaison C,F,-M. 

Le blindage de “F dans les fluorobenzenes, peut etre relic a la charge elec- 
tronique port&e par l’atome de fluor et par le carbone auquel il est lie. Le de- 
placement chimique de “F est tres sensible aux perturbations du systime ben- 
zenique et il peut 6tre consider6 [l] comme le meilleur test pour l’etude des 
interactions noyau-substituant. 

Suivant Saika et Slichter [Z], le deplacement chimique de “F est lie au carac- 
t&e plus ou moins ionique de la liaison C-F. Karplus et Das [3] l’ont exprime 

* Pour la partie VII voir ref. 15. 

** FGddration des labor&oh-es organom&alIiques du Sud de la France RCP no. 384. 
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en fonction du degrC de double liaison p et du degre d’ionicite de la liaison C-F. 
11s ont montr&, que si on prend le fluorobenzene comme reference, le blindage 
de “F augmente quand le caractere de liaison double de C-F diminue, et quand 
son degrk d’ioniciti augmente. 

Caldow 143 a relic le deplacement chimique de “F dans un compose aroma- 
tique fluore portant un substituant X, par rapport au composg non substitue 
par X, a la variation de la densit& electronique n au niveau des detur atomes: 
carbone et fluor et, i la variation de l’indice de liaison ?T: p(CF) de la liaison C-F. 
Le signal est d&place vers les champs faibles quand p(CF) augmente. Boden et al., 
[5] ont montre qu’on peut ainsi pr&oir le d&placement chimique d’un atome de 
fluor en m&z et para d’un substituant X. 

Taft a relic Ies deplacements chimiques des fluorobenzenes para-substitues 
aux parametres de reactivite du substituant [6,7]. Si 6, est le d&placement chimi- 
que du fluorobenzene par-a substitue par rapport au fluorobenzene [l]: 

6, = -29.5 o”R - 7.1 crI+ 0.60 

0: et c~[ &ant respectivement les parametres mesurant l’effet mesomere [8] et 
l’effet inductif [9] de X. 

Pour les fluorobenzenes substitues en m&a: 

6, = -7.1 (pi + 0.60 

11 etait evidemment logique de passer aux derives pentafluores C6F5Y qui posse- 
dent des atomes de fluor dans toutes les positions. 

Les spectres de RMN de nombreux composes de type C6FSY [lO,ll] oti Y = 
Cl, Br, I, Me, Me0 ou un atome de metal, ont 6th enregistres et le d&placement 
chimique du fluor a et& relic aux param~tres (TI et on_ Les derives monofluores 
des elements du Groupe IV ayant deja et& etudies dans ce laboratoire [12], il 
nous a paru interessant d’etudier les molecules du type C6FSY oh Y = SiMe3, 
GeMes, SnMes. 

RCsultats 

Les spectres (Fig. 1) sont du type AMM’XX’, mais les bandes dues aus atomes 
de fluor en ortho, mBta et para du substituant Y sont nettement s&par&es et 
symetriques, de sorte qu’une analyse est possible. 

Le signal du fluor en position para est reconnaissable & son intensite (1F) 
inferieure a celles des autres bandes (2F). De plus, il se presente comme un 
triplet de triplets par suite du couplage avec deux paires d’atomes de fluor res- 
pectivement en ortho et en me’ta. Le grand couplage (J,) est dfi aux atomes 
F(3) et F(5) en m&a du substituant, et le petit (J,) a F(2) et F(6) en ortho du 
substituant [13,14]. 

Chacune des autres bandes presente un des couplages precedents J, ou J, et 
peut etre attribuee sans ambiguite aux atomes du fluor en ortho et en m&a du 
substituant. Les deplacements chimiques utiles h la discussion sont donnes dans 
les Tableaux 1 et 2. L’ensemble des parametres est don& dans la partie experi- 
mentale. Par ailleurs le signal des atomes de fluor en ortho du substituant pre- 
sente une strutiture fine en raison d’un couplage a longue distance avec les 
methyles du groupe M(CH3)x [15]. 



Y %ZF$OOH@Pm) kFC13<PPd 

(i m P CJ m P 

I SiMe3 48.8 82.8 73.4 115.34 160.65 151.27 
II GeMe3 48.9 82.8 74.6 115.44 160.65 152.67 
In SnMe3 43.1 81-9 73.9 119.64 159.77 151.77 

TABLEAU2 

Y 
gird 
CgF5@pm) 

&ext 
CFC13(ppm) 

0 m P 0 m P 

I SiMe3 -35.1 -1.15 -10.4 127.9 161.85 152.6 

II GeMe3 -35.0 -2.39 -9.50 128 161.61 153.5 
III SnMe3 41.0 -2.24 -9.94 122 160.76 153.06 

Nous avons, pour des raisons qui seront examinees plus loin, effectue deux 
&ries de mesures: 
- la premiere (Tableau 1) a l’aide de solutions a 5% en volume dans le tetra- 
chlorure de carbone nous a permis des comparaisons avec les travaux de Fields 
et al_ 1161: nous utihsons CF,COOH comme reference exteme et les rbultats 
sont transcrits dans l’echelle bade sur CFC13 en tenant compte de ce que CFC13 
resonne a 76.54 ppm plus bas que CF3COOH, c’est a dire que: @E$r3 = @Eg\Coon f 
76.54 en comptant positivement les d&placements + vers les champs forts. 
- la deuxieme serie de mesures (Tableau 2) Porte sur des solutions a 20% dans 
le benzene, avec C6F6 comme reference inteme; et les resultats sont exprimes 
par rapport a CFCL: Ip~‘&&r3 = @&!Fg - 163 avec les m&mes conventions de signe. 

Discussion 

Les dGplacements chimiques [l] montrent que dans nos composes, la densite 
de charge electronique ‘IT est plus grande en position para qu’en position m&z_ 
Ceci est en accord avec les proprietb connues des derives aromatiques penta- 
fluores qui indiquent que la position para par rapport au substituant est la 
pfils favorisee quant aux attaques electrophiles- 

Comme attendu, la plus grande variations dans le depiacement chimique a 
lieu pour la position o&ho, avec un intervalle de 6 ppm refletant la superposi- 
tion des effets inductif et mesomere du substituant, auxquels s’ajoutent les 
effets paramagnetique [l7] et de champ electrique [5] (effets ortho). 

Les deplacements chimiques des atomes de fluor en m&z ne s’etendent que 
sur 1 ppm, ce qui montre que la position m&z est peu sensible au effets de 
resonance du substituant et, _que l’effet de champ electrique est beaucoup moins 
important en position m&u qu‘en position ortho. 

Bien que les effets de champ ou les effets d’anisotropie magnetique soient 
tres petits sur la position para [ 5] en raison de son eloignement, l’intervalle 
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des d&placements chimiques est de 1.26 ppm, ce qui reflete une conjugaison 
importante, et peut i%re attribue i la modification des effets mesomere et 
inductif par interaction sterique des groupes MMe3 avec les atomes de fluor en 
ortho. 

Du cati des con&antes de couplage, la situation est moins Claire, parce que si 
les multiples mecanismes du couplage “F --“F ont ete assez completement reper- 
tories [lS], leurs importances relatives sont encore l’objet de discussions 1191. 
En effet, les couplages lgF- lgF sont bien plus grands que les couplages H-H, 
mEme si on tient compte du rapport pF/pn et les signes ne suivent pas toujours 
ceux des couplages H-H homologues; de plus, 4J(F-F) est souvent plus grand 
que 3J(F-F). 

11 a et& affirm6 [ZO] que ceci etait dt B ce que le fluor possede des orbitales 
p et que des interactions electron liant-orbitale ou orbitale-orbitale pouvaient 
intervenir, mais des calculs theoriques montrent que ces deux facteurs ne peuvent 
rep&enter plus de 2 Hz dans les systemes aromatiques [ZO]. Gutowsky et al. 
1191 ont montre que contrairement & ce qui se passe pour les couplages H-H, 
le terme de Fermi n’est pas predominant et que de plus, les termes a deux electron 
sont tous importants. 

11 faut noter que le terme d’interaction pn est independant de la position o-m 
ou p, que le terme p. est surtout important en ortho (negatif) et en para (positif), 
que des constantes de cauplage, petites en valeur absolue dans les positions 
m&r et ortho, le sont par compensation de termes de valeurs voisines qui 
peuvent $tre grands (20 Hz), ce qui rend l’interpretation hasardeuse. 

Brown et Davies ont de plus montre, en utilisant la methode CNDO, que les 
variations importantes du couplage m&a sont dues au terme orbital [21]. 

Relations en tre Jz4 et t& , @, 
Diverses relations entre les constantes de couplages Jz4 et les deplacements 

chimiques des atomes de fluor en m&a et en paru ont ete proposees. Elles ten- 
dent a montrer l’importance relative des effets inductif (a1) et resonant (0%) sur 
Jz4. Nous retiendrons [ll]: 

J.4 = -0.453 @p * 71.98 (1) 
Jz4 = -1.47 9, + 239.3 (2) 

Jz4 = -9.524 & + 0.262 4, + 40.69 (3) 
Dans ces relations &, comme nous le verrons ulterieurement, est plus sensi- 

ble a & que #,, et c’est l’inverse pour or_ L’importance relative des coefficients 
pour & et #, reflete done l’importance des effets resonant et inductif. Si on 
applique ces equations dans la serie etudiee, on trouve les resultats qui sont 
rassembles dans le Tableau 3. Jz4 est consider& comme positif quand il est de 
signe oppose a Jz3_ 

On remarque que les valeurs de Jz4 calculees pour M = Sn sont systematique- 
ment trop grandes, ce qui peut revenir 1 dire que les valeurs de oP et 0, sont trop 
faibles, par rapport a ce qu’on attend des effets electroniques. 11 y a probable- 
ment un effet de type anisotropique. Quand M = Si ou Ge, l’accord entre les 
Wrleurs experimentales et calculees est satisfaisant pour la relation 1, mais pas 
‘pour 2. La relation 3 conduit 5 des resultats concordants si M = Si ou Ge, et 
fait jouer le rgle principal a r$,, done a (3:. Hogben et al. [ll] ont montre que 



C6FrMMe3 

M = Si M=Ge M=Sn 

524 d'aptisC!q. 1 2.86 2.45 2.65 

bq.2 1.4 1.8 3.0 

iq.3 3.13 2.6 2.6 
J24misUre 3.15 2.51 1.97 

si dans C6FSY, Y est electron-attracteur par resonance, J24 est grand et positif, 
mais &, est petit et qrre si Y est 6lectron-donneur, 524 est negatif et grand en 
valeur absolue, tandis que &, est grand, (le signe de 524 &ant donn6 en supposant 
Jo(F-F) positif). Si Y = CH3, 524 = 0 et & = 160 ppm. Les valeurs observees ici 
sont: 

Si Ge Sn 

9, 152.6 153.5 153.06 
J 24 3.15 2.51 1.97 

Les substituants MMe, se classent done nettement parmi les attracteurs d’elec- 
trons K et le plus actif est evidemment SiMe+ Les variations de QP et de JZ4 ne 
sont pas concomittantes, a l’oppose de ce qui a ete observh dans certaines series 
WI- 

Relations entre les d&placements chimiques et les constantes ul(Y) et o%(Y) 
A la suite des travaux de Taft reliant o,(Y) et o:(Y) aux d&placements chimi- 

ques $I~ et &,, du fluor dans les composes p- et m-F&&Y [1,6,7], quelques 
auteurs ont tent& d’etendre ces resultats aux derives pentafluores. L’avantage 
evident est que &, et @, sont determines sur le mgme produit. C’est ainsi que 
Lawrenson [lo] a propose les relations: 

&(CFCl,) = -39-7 c& -12.9 or + 154.4 (4) 

Q,(CFCl,) = -7.2 oo,-5.3 or+ 162.9 (5) 

qui ont it& reprises par Fields et al. 1161 qui les ont ajust&es pour utiliser CF3- 
COOH commc reference. Hogben et al_ [ll] ne proposent pas moins de 12 
equations reliant @P, $, et J24 g ar, OO,, o, et op. Ces differentes relations sont 
impossibles h confronter, parce que les conditions experimentales sont differen- 
tes: 15% en volume dans CFCls [lo], 5% dans Ccl, [16] et 30% dans le benzene 
[ll]_ Dans les deux premiers cas, l’effet de solvant est negligeable. Nous avons 
done dfi effectuer deux series de mesures, l’une en solution h 5% dans CC4, 
l’autre en solution benzenique. (Tableaux 1 et 2). ._ 

Relations entre &, Cp,, o,et (3: (solvant Ccl,) 
Les parametres qui nous interessent sont les suivants: 



Si Ge Sn 
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151.27 152.67 151.77 
160.65 160.65 159.77 

Les relations 4 et 5 permettent de caiculer les valeurs de cI et (I% suivantes: 

SiMe3 GeMes SnMes 

or -0_25 -0.5 -0.55 

& +0.19 +0.24 +0.30 
0, -0.06 -0.25 -0.25 

Quelle confiance doit-on accorder a ces resultats? Dans Ie cas du sihcium, on 
peut noter que la plupart des resultats anterieurs s’accordent pour donner o, ” 
-0.07. Ce qui ferait du groupe SiMe3 un substituant faiblement donneur par 
compensation de l’effet (+I) et de I’effet (--M) par conjugaison p,,-d,. Ceci est 
en accord avec les resultats de la spectrometrie photo&lectronique [23]_ Nous 
noterons que Q% est bien plus grand dans les derives pentafluores que dans les 
derives monofluores, oti Katritzky et al. [24] ont mesure CJ~ = +0.05. 

Relations entre &,, @,, ciI, ok, a,, cr,,, et Jz4 
La litterature recente ne propose pas moins de 13 equations reliant tout ou 

partie de ces parametres. Celles qui sont reproduites ci-dessous sont tirees de la 
r&f. [ll]. 

QP = -52.28 0% t-148.74 

r$p = -22.246 a, +159.47 

Qm = -8.310, +164.64 

Jz4 = 22.2600, +3.81 

Les parametres utiles (Tableau 1) sont les suivants: 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

SiMe3 GeMe3 SnMe3 

152.6 153.5 

161-85 2.51 160.74 

de ces equations g des valeurs et tout 
particulierement qui ne font intervenir constante 6 
conduit aux valeurs -0.073; et -0.084, 

des groupes M-Me, par resonance. meme, l’eq. 
electron-attracteurs effet Les eq. 7 et 9 ne 

valent Des Equations trois ont Ggalement 
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. 
[ll]: 

% = -49.06 0: -16.00 a, +X3.72 

ap, = --9.36 a& -6.91 oI +162.71 

On peut en tirer les valeurs de 0% suivantes: 

SiMe, +0_03; GeMe, +0_08; SnMe, +0.13 

ce quf ne correspond pas h ce qu’on peut attendre des energies des orbitales cZ, 
ni des dimensions des atomes mais fait de ces trois groupes des electron-attracteurs 
faibles par resonance ce qui est acceptable. 

Si on cakule CT,, on obtient pour SiMe3: or = -0.08, ce qui don& o, = -0.05, 
valeur qui est en bon accord avec les don&es de la littirature 1251: op = -0.07. 
Par contre, pour GeMe, et SnMe3, on trouve 1 et +O.l, ce qui n’a aucun sens. 11 
semble 

3d, mais que si on considire des elements de plus en plus lourds, tout ce qui 
peut Qtre propose comme relations pour expliquer les effets electroniques, 
soit 5 revoir_ 

La relation EX = 0.03719, -2.68 a et& propos&e [ll] oti r$, est don& par 
rapport 6 CFC& externe. Si on cakule les EX correspondants, on trouve: Si, 
2.05; Ge, 2.05; Sn, 1.84, valeurs qui sont en bon accord avec les vaieurs de EX 
de l’echelle de Ailred et Rochow [26]: Si 1.90; Ge, 2.01; Sn, 1.96 ce qui n’est 
pas surprenant car en position ortho l’effet inductif est p&dominant. 

M’“‘e3 

TABLEAU 4 

2 1 
SPECTRES ENREGIS’FRlk DANS LE BENZeENE 0 5 4 

3 

M= Si 

WI= W-2= 12040 A12=4_2 Azs= A24=-10.7 

W3 =14360 A13=A23= -3.3 Ayl=A35=19.2 
W4= Ws=15230 A14= A25= 23.9 A45= 1.2 

nf= ce 
WE= W2=12040 A12=4.2 Al~=A24=-10.7 

W3 = 14440 Alz=A23=-2.5 A%=A35= 20.2 
w4 = wg = 15210 A 14 = A25 = 23.9 A45=1.2 

M=Sn 
WI= W2=11480 Al2= 4.38 Al~=A24= -11.58 
w3 = 14400 A 13 = A23 = -1.97 A34 = A35 = 19.7 
w4 = w5 = 15130 A14=A25= 27.25 A45= 1.37 
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TABLEAU 5 

SPECTRES ENREGISTRdS DANS CC14 

Les conditions d’enregistrement sont mains bonnes que pour les spectres en solution benzinique et les 
errears sur les AC sont estimks 1 20.2 Hz 

Wi = & exprimi en HZ B 94.1 MHZ. 

M = Si 
WI = IV2 = 10850 
w3= 14230 
IV4 = IV5 = 15120 

M=Ge 
WI = W, = 10860 

W3 = 14360 
w4= IV.3 = 15120 

M=Sn 
WI= W2= 11260 

W3 = 14280 
W4 = IV5 = 15025 

Les constances de couplage Aii sent identiques 

2 celles observges pour les spectres de la solution 
bentinique (Tableau 4) 

A12 = 4.2 A 15 = A24 = -10.7 
A 13 = A23 = -3.3 A34 = A35 = 19.2 
A,4 = A25 = 23.90 A45 = 1.2 

Al2 = 4.2 A 15 = A24 = -10.7 
A13 = A23 = -1.58 A34 = A35 = 19.02 
A14 = Az5 = 23.90 A45 = 1.20 

Conclusion 

I1 n’est pas possible de g&&aliser aux elements comportant une couche d 
accessible les resultats obtenus avec les elements plus Iegers. Si des relations 
entre parametres de RMN du fluor et du proton ont pu 6%re etablies pour ces 
demiers, elles s’averent impracticables lorsqu’on Ies confronte avec les resul- 
tats obtenus pour les d&iv& des elements plus lourds Si, Ge, Sn. Cependant 
un bon nombre de f&s: relation entre J24 et ap ou em, entre (Ta, ei et &,, 
concordent pour indiquer que les elements du Groupe IV peuvent mettre en 
jeu une orbitale d pour exercer un effet electro-attracteur ‘IT qui, suivant I’&- 
ment, prend une importance variable par rapport a I’effet +I. Ce dernier est 
predominant sur la position ortho et suit la meme variation que les electronega- 
tivitis. 

Partie experimentale 

Les spectres RMN de “F ont et6 enregistres sur un spectrometre HA 100 
(certains spectres ont et6 obtenus 2 l’Universit6 d’East Anglia et nous devons 
en remercier le professeur A.R. Katritzky). 

Les produits ont et,& prepares par synthese magnesienne suivant des methodes 
de la litt&ature (Si 1271; Ge [28]; Sn [29]) et purifies par CPV sur une colonne 
SE 30. 

Les spectres ont pu i2tre analyses tres exactement grgce 5 un programme du 
type Laocoon adapt6 6 la calculatrice IBM 1130. 

Les tableaux 4 et 5 donnent les resultats complets avec les notations habituel- 
les aux programmes de calcul de spectres de RMN. Les con&antes de couplages 
sont exactes & 0.1 Hz p&s. 
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