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The use of infrared spectroscopy allows the calculation of “pure” o~(inj and 
o& constants for organostannic substituents, as well as the existence of a 
relation between para-fluorine chemical shifts and c&. 

L’utilisation de la spectroscopic infrarouge permet le calcul de con&antes 
a&m, et o& “pures”, pour des substituants organostanniques, ainsi que L’eta- 
blissement d’une relation lineaire entre les deplacements chimiques du fluor 
para et a”&_ 

Introduction 

Les interactions electroniques substituant-cycle en s&ie aromatique peuvent 
i&e exprim&s par les parametres a”, CT: et or, derives des travaux de Hammett 
[l]. Le point sur cette question a 32 fait par Katritzky [Z]. Rappelons que: 
o” mesure I’interaction totale entre le substituant test6 et le cycle, 6tablie B 

* PmtieIII.cf.r8f.13. 
/ 
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l’origine par l’etude des propri&& acides des composes XC6H&H&OOH i 
l’aide de l’equation aux con&antes de vitesse d&rite par Hammett [l]; &, son 
effet de resonance vis-&is du cycle aromatique, pouvant i!%re d&duit soit de la 
RMN de “F, soit de la spectroscopic infrarouge (ug(nMINj ou c&&; oI reflete 
l’effet inductif de ce substituant et est obtenu par la RMN de lgF [3,4]. 

On peut done acceder h u” par des methodes spectroscopiques, puisque o” = 
ok + a,. En s&e fluoroaromatique, les result&s obtenus par la methode de Taft 
en RMN de 19F [3,4] ne permettent pas de s’affranchir des interactions trans- 
annulaires fluor-substituent dans le calcul de u&nMNj, ni, par suite, dans celui 
du parametre o&n correspondant. On obtient done des resultats utilisables 
seulement en khelle relative. 

D’autre part, Katritzky et ses collaborateurs ont etabli une relation entre 
le parametre qu’on notera cr&rn) et l’aire int&r&e A des bandes IR pres de 
1600 et 1585 cm-’ (v&, dans les derives CsHsX [5]. Cette etude a &tG &endue 
h des d&iv& aromatiques para- [6] et m&z-disubstitues [7j. Pour des composes 
r&k-fluores 3-FCsH4X, les result&s peuvent Gtre trait&, pour des substituants 
X ayant une symetrie de rotation par 1’5quation 1. 

A meta = 19ooo I[u”R&F)1* + [u"R(&X)I' + &R)(F) X &IR,(~)~ + 340 (1) 
D’un point de vue pratique, il est 5 noter que pour des substituants h faible 

effet resonant, il convient d’utiliser l’equation 1. Elle permet, contrairement 
h son homologue des d&iv& C6HSX [ 51, de lever l’ambiguite du signe de 
u’&~, et d’acceder & une meilleure precision des mesures, &ant don& les 
valeurs plus importantes des Ameta, 

En s&e para, dans le cas particulier ou un fort donneur (par resonance, 
s’entend), tel que le fluor, est couple avec un substituant moms donneur, a 
orbitales d vacantes (Cl, Br, I, SnABC), on peut ecrire: 

1 1 

&m-a - 170)” = b~[u&.&X) -C] (2) 

avec b = 13780 si C = -0.38 et b = 16600 si C = -0.34, 
C &ant une constante refletant la valeur de ug du fluor [7-lo]. 

En s&e organostannique, une premiere approche de ces constantes a &e 
realisee au moyen de la RMN de 19F pour des composes du type (3-FC6H4)n- 
SnA,,, (4-FC&H&SnA,,, (3-F&H,) SnABC et (4-F&H,) SnABC [11-131. 
Les faibles valeurs de u&MN1 des substituants correspondants ne pennettent 
pas d’utibser avec precision une loi linkire telle que Cq. 2, a partir des A,,,, car 
selon que C est &gal a -0.38 ou -0.34, l’erreur commise sup uO,(nkINj est impor- 
tante, de l’ordre de 0.046 2 0.054 unite [SJO] _ Aussi dans ce memoire nous 
aborderons le probleme au moyen de la spectroscopic IR qui permet d’acce- 
der 2 des rkultats sans interfkence des effets pr&cipit& 

Resultats et discussion 

Nous nous sommes volontairement limit& dans ce travail, i l’etude de derives 
monoaromatiques, avec l’exception d’un d&iv& polyaromatique (3-FC,H,)$n, 
en raison de sa totale symetrie. Les &sub&s de nos mesures sont rassembles 
dans le Tableau 1. 
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TABLEAU 1 

PARAMETRES RELATIFS AUX COMPOSES FC6H4X EN INFRAROUGE 

X Apara 
c 

Ameta 
c 

&(IR) e 

(CH3)3Sn = 

(CzHg)gSn = 
(C2H5)2SnCI = 
(C2H5)SnC12 = 
snc13= 

(C2H5)2Snt = 
(3-FCgH&Sn = 

CH3 
(CH$$3i b 

.3133 3967 -0.152 
3152 3904 -0.147 
2410 2606 -0.010 
2854 3070 -0.066 
3408 3714 -0.132 
3153 3556 -0.117 

- 3560 d -0.111 
750 3270 -0.1 

3360 2410 +-o-o2 

+RMN) C 
+0.012 
+0.007 
+o.o59g 
i-o.105g 
-to.154 
10.050~ 
+0.043 
- 
- 

= Solvant CHC13. b Solvant cc4, rif. 10. c Cf. partie expkimentale et rif. 14. d A est divise par le 

nombre de POY~UX aromatiques kuivalents (ici: 4). e D’aprk 1’6quation 1. f Pour le cakul de O&MN) 
se reporter H la ref. 12. Solvent CHCl3. g Ce travaiL Pour les d&placements chimiques du fluor. cf. 
Tableau 2. 

Les substituants SnA3 ou apparentk (SnA2B) ont la particularit de presen- 
ter une dualite dans le caractere &lectronique: opposes au seul cycle aromati- 
que, ce sont des donneurs par resonance, dont le pouvoir est comparable a 
celui d’un groupement alcoyle (Tableau 1, a&n) et Ameta); confront& 5 un 
partenaire en position pat-a, lui-mGme t&s Electron donneur, ils se cornportent 
comme des accepteurs par resonance, comparables h Si(CH3)3, par exemple 
(Tableau 1, Apar,). 

11s s’ecartent done tres nettement de la tendance g&kale qui veut [6] qu’un 
substituant donneur, a orbitales d vides (Cl, Br, I), oppose h un donneur plus 
puissant (F), ne perde qu’une infime partie de son caractere initial, et conserve 
une valeur negative pour &aMN). Pour le substituant SnCl, cependant, l’bcart 
entre les valeurs CJ& obtenues par RMN et IR est relativement important, bien 
que la valeur negative de o&in) soit compatible avec un possible effet de retour 
des electrons p du chlore vers le cycle aromatique. Cette remarque vient en 
appui des hypotheses dejjh &on&es [14-171 quant au comportement de ce 
substituant. 

Les con&am&?s o&m) etant obtenues h park de derives meta-disubstitues 
3-FCsH4X oti aucune conjugaison rCsonante entre F et X n’est 5 prevoir, on 
peut estimer qu’elles constituent des parametres ‘Lpurs” qui refletent l’effet 
de resonance reel d’un substituant X vis & vis d’un noyau aromatique 
[Z]. Les con&antes uI traduisent les interactions 5 tracers le squelette e 
et ne sont pas influencees par la sonde de mesure. Aussi les avons-nous 
calculees 8 partir des deplacements chimiques du fluor meta [4,12] (Ta- 
bleau 2). 

Les resultats du Tableau 2 permettent d’acckler a une con&ante notee ain, 
qui constitue un param&tre traduisant l’effet global du substituant X, done 
utiliiable en 6chelle absolue. 11 est done maintenant possible d’etablir une 
nouvelle rehtiOn 6$ = f(&) qui nous permet de compl&ter celle &ablie par 
RMN delgF [l2]: 

SP, = -1084 &(X) - 106 (coefficient de correlation de 0.987) 

Une telle relation, etablie sur 7 composes, doit pouvoir s’appliquer, comme 



TABLEAU2 

DEPLACEMENTSCHWIQUESDUFLUOR19ETCALCULDEuo~POURLESCO~POSESFC~~ 

(CH3)36n +11 +49 0.011 -0.152 -0.141 
(CzHs)3Sn +50 t70 -0.02 a.147 -0.167 
(C2H5)+nCl -281b -ll!zib 0.256b *.010 M-246 
(~H5)3nCl2 -592b -3aob 0.633 b -0.065 a.468 
snc13 -S19 490 0.818 -0.132 iG.686 
(C2Hd29~ -220= -So= 0.204 b -0.117 M.087 
(3-FC6Hq)39n -251 -130 0.279 -0.117 M-162 

aR~_llet12.EnHz~94.1MHz.(r~f~renceC~H~F).SolvantC~~~ b Cet.rmG.Lc R&f-14. d 01' 
O-S-SpJ94.1 

7.1 
.r&f_4 et12.eCf.Tablea~1.f~~R(X)=~~(IR)(X) -+ q(X)- 

pr&Gdemment [13] B tout substituant de type &-ABC, queIIe que soit sa com- 
plexite. EIIe permet en outre, d’accrkier B un parametre d’interaction tel que 
corn, pouvant Gtre retenu comme 6chelle potentieIIe du comportement d’un tel 
substituant lors de reactions chimiques, ou comme support d’etudes spectrosco- 
piques. 

Partie expkimentale 

La synthese des produits nouveaux I, II, III dont les caractkstiques sont: 

= (°Cl-Hs) Amlyse (trouvi (talc.) (5%)) 

C H 

I 11011 30.21 3.52 
(30.10) (3.50) 

11 105/l 39.15 4.78 
(39.06) (4.55) 

III 95/l 30.90 2.90 

(30.60) (2.86) 

ob&t aux reactions: 

et . . 

3-FC6H4SnCb + (C2H5)&3n + (C2Hd3SnCI f 3-FC6H4Sn(C2Hs)C12 

que nous avons d&j& d&aiIIees en mgme temps que la preparation des autres 
produits present& dans ce travail [11,13,14]. 

Les spectres IR. sont enregistr&, entre 1650 et 1520 cm-’ sur un appareiI 
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Perkin-Elmer 225. L’bisseur. proche de 100 p(, de la cellule en chlorure de 
sodium utilisGe, est d&ermix&e de faGon precise par la mt%hode d’interference 
[X3]. Le chloroforme de qualiti spectroscopique est utilise comme solvant. 
Son absorption est cornpens& a l’aide dune cellule B hpaisseur variable ajustee 
sur l’harmonique 2 QCH) 5 2400 cm --I. On determine dans un premier temps 
une ligne de base (les 2 cuves etant remplies de solvant). Les concentrations 
sent choisies pour que les maximums d’absorption des bandes IR mesurees soient 
compris entre 40 et 80%. Le spectre de chaque compos6 est enregistrB deux fois 
G deux concentrations proches: les valeurs retenues seront la moyenne de 
quatre intCgrations. L’int&gration se fait dans le cas des d&iv& para SW la 
bande vers~l580 cm-’ et dans le cas des derives mefa, sur les bandes apparaissant 
dans la Ggion spectrale considkee. L’intensite integree est calwEe par la for- 
mule: A = cd1 em’ j a dv (A en 1-l mol-l cmw2), oh e est l’epaisseur de la cellule 
en cm; c, la concentration en mol 1-l; a, la densiti optique determike par 
rapport Q la ligne base, et dv l’intervalle d’int&gmtion en cm-‘. Une expansion 
d’abcisse de 5 per-met un pointage p&is pour l’int&ration tous les cm-l, entre 
1540 et 1620 cm-‘. 
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