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pn-ci, conjugation effects have been estimated by measuring the long 
range fluorine-proton coupling constants in organometallic Group IV deriva- 
tives of fluoro- and pentafluoro-benzene. 

RCsLlmi 

L’&ude des couplages fluor--proton 5 longue distance dans des d&-iv& du 
fluoro- et du pentafluorobenzke a permis de mettre en kvidence des effets de 
conjugaison de type pn-d, quand le substituant comporte un Qlbment du 

Groupe IV. 

Ce n’est que dans des circonstances particulikes qu’un couplage proton- 
proton A travers plus de trois liaisons peut etre observk Par contre, il est courant 
d’observer des couplages fluor-proton A travers quake liaisons. Les couplages 
fluorroton A travers cinq liaisons atteignent des valeurs non r-kgligeables dans 
des systimes oii des effets de conjugaison ou de proximit6 interviennent. De ce 
fait, la discussion n’est pas close sur I’origine des couplages F-H 5 longue dis- 
tance. 

En faveur d’un couplage transmis A travers des liaisons conjuguies, on peut 
titer le cas du fluorobenzike [l], oh entre le fluor et le proton en para existe 

un couplage 5J( F-H) de 3 Hz, celui du pat-a-fluorobenzaldkhyde [ 21 oti ie 
signal du proton aldehydique fhit apparaitre un couplage 6J(F-H) de 0.50 Hz. 

Dans ces exemples la distance fluor-proton est trQs grande et la conjugaison 
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est importante. Mais il existe des molecules, dans lesquelles aucun effet de 
conjugaison notable n’intervient, oii il apparaft pourtant un couplage fluor- 

proton i longue distance. Un coup&e dit “5 travers I’espace” est alors invoque, 
qui n’exige plus des noyaux une proximitk en termes de nombre de liaisons, 
done une possibilite de transmission d’effets &lectroniques, mais une proximite 
geom&ique..C’est ainsi que pour 1 le signal du groupe methyle en position 13 est un 
triplet (J = 2 Hz) par couplage sJ avec les deus atomes de fIuor en position 20 

131. 
La distance minimale pour qu’un tel couplage se manifeste a pu dam certains 

cas dtre &Iuee. C’est ainsi qu’elle a pu etre estimee 5 deux fois le rayon de Van 
der WaaIs dans le cas des couplages fluorfluor [ 41. 

Ce facteur distance est egalement important dans les molecules II et III 
tirees des travaux de Crible et colI. [5]. 

(I) 

Myhre et toll. [6] ont observe que dans les di-t-butyl-2,6 fluorotienzenes, 
diversement substitues en position 4, les groupes m&hyles prkentaient un coupla- 
ge ‘J(F-H) compris entre 0.93 et 1.15 Hz. Cependant, nous verrons que dans 
le t-butyl-2 fluorobenzene ce couplage n’existe pas. 

Les couplages observk dans la s&ie des 3-triff uoromethylquinoxalines 
substituees en 2 et de leurs oxides conduisent i attribuer le rble principal 5 la 
proximite des noyaux impliques [7]. Les dkives du phkantrene ont et& utihses 
comme modeles de molecules presentant 2 la fois les deux effets. C’est ainsi que 
dans.IV on observe un couplage 6J(F-H) de 11.9 Hz [S] et que si on sature le 
double liaison C(g)-C(lO), ce couplage n’est plus que de 7.7 Hz. 
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Les travaux que nous avons antkrieurement publik .sur les effets pm-d,, 
clans les d&iv& aromatiques des tS1ement.s du Groupe IV, font apparaitre qu’une 
conjugaison importante peut se manifester entre les orbitales d vacantes de 
l’In&kroatome et le sy&me T, pour peu que les conditions soient favorables 
c’est-S-dire que sur le noyau aromatique se trouve un substituant Clectron-dormeur 
judicieusement place, ou que l’atome metalhque Porte des groupes Clectron- 
attracteurs ou que la tai.lIe de l’atome m&IIique ne soit pas trop supkieure i 
celle d’un atome de carbone. L’etude de d&iv& fluor& organom&alliques 
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devait nous permettre de verifier les conclusions pr&cGdentes et, peut-btre, 
d’eclairer la question du mCcanism e des couplages Buor-proton A longue distan- 
ce. 

Nous avons done synthetise des d&-iv&, du fluorobenzene, substituks en 
ortho, et du pentafluorobenzene, presentant le motif F--C-C-X-CH3, oh les 
deux atomes de carbone appartiennent 5 un syst,Gme aromatique, et nous avons 
mesure le couplage fluor-protons methyliques. 

RCsultats 

Les couplages 5J(F-H) ont et& mesures sur des spectres de RMN du proton 
obtenus A l’aide d’un spectrometre Jeol C60H. La resolution de l’appareil fait 
que le plus petit couplage observable est de 0.3 Hz. Dans le Tableau I, qui 
&sume nos r6sultats, tout couplage infkieur i 0.3 Hz sera done consider6 
comme nul. Tous les dk-ives comportant le mCme motif structural inclus dans 
un cycle aromatique normal ou pentafluor& nous les dbignerons par l-FX ou 
par 5-FX, en pr&.sant dans le Tableau 1 la structure exacte de X lorsque .X porte 
d’autres substituants que des groupes mkthyles. 

Discussion 

Nous examinerons d’abord les composk du type I-FX. tl est clair que si X 
est le carbone aucun couplage n’apparait, meme quand ce carbone est hybridi 
sp’. Il est par ailleurs surprenant de n’observer aucun couplage pour le fluoro-1 
t-butyl-2 benzgne, alors qu’il en a 4th observe un pour le di-t-butyl-1,3 fluoro-2 
benzene [6]. Dans la s&ie des organom&a.Uiques du Groupe IV, un couplage 
assez important existe pour les deux premiers. 11 est cependant certain que la 
distance F-H est plus petite pour le d&-iv& t-butyle que pour le d&i& trim6thyL 

TABLEAU 1 

COUPLAGES %(F-CH3) DANS DES p.FLUORO- ET PENTAFLUOROBENZENES 
- 

X sJ(F-H) dims I-FX a sJ(F-H) dans 5-FX = 

C 

sp'(c=o) 0 1.7 

sp*(C=CH~) 0 1 

sp3(Et! 0 0 

sp%t-Bu) 0 0 
s&CH. MeOH) 0 

Sl 1.2 2 

Ge 0.8 1.2 

SI3 0 0.9 
pb 0.5 [161 

NbIez 0.8 1.9 

NHMe 0 2.6 ’ 
0 0 1.1 [191 

S 0.7 Cl71 

P 1.2 1181 

a voir texte. b En accord avec la valeur pubLiie par Beooke et COIL [ 111. 
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silyle, ce qui va 5 l’encontre d’un mecanisme 5 travers l’espace. Par contre, le 
silicium et le germanium sont ceux qui, de par leur taille [9] (rayons de covalence: 
C, 0.77 A; Si, 1.17 A; Ge, 1.22 A; Sn, 1.40 A), se p&ent le mieux 5 une conjugai- 

son k-6, et on est tent6 de penser que le m kcanisme par les electrons ‘IT est 
predominant, en accord avec les idles Cmises par Goldstein [lo] A propos d’un 
couplage ‘J(F-H) dans le difluoro-4,4’ biphenyle. Les deux composes axotes 
examink tendent G confirmer cette id&s [ 111. 

II est h noter que lorsque X est un atome de car-bone hybrid6 sp*, il n’y a 
pas de couplage mesurable. Ceci est assez surprenant, car en pareil cas on 
observe fr&quemment des couplages i longue distance proton-proton qui sont 
g&kalement int.erpr&es en Hermes de conjugaison [ 121. 

I3 a Ctc5 prouve qu’un atome de fluor, place en position para par rapport 5 
un systime pouvant jouer le r6le d’accepteur d’electrons B, pouvait jouer le 
role de donneur par resonance (effet +M) [ 131. C’est pour cette raison, et aussi 
parce que certains resultats avaient Cte publies sur ces systemes (Tableau 1) que 
nous avons etudie les derives pentafluores homologues des d&iv& ortho-fluores 
examink ci-dessus. Si les couplages observes pour les composes l-FX s’inter- 
pretent correctement par un effet de conjugaison, nous devons observer un 
couplage encore plus grand, sous reserve que X soit susceptible de recevoir des 
electrons m, c’est&dire dispose d’une orbitale vide. 

De l’examen des resultats, il ressort imm&%atement que le couplage existe 
chaque fois que X peut participer a une structure conjugge soit par un doublet 

b 

12 Hi! 

fig_ 1. Sim RMN des groupes mktbyles dans le pea~uorouhenyltruneLhyleermaoe (8) et I’ortho-fluoro- 
ph&YYlkiUlbtbYlg emnan= (bb). J(F-CH3) = 1.2 Hz (a) et 0.8 Hz 0~). 



&ctronique, soit par une orbitale vacante. Ce n’est que lorsque X est un atome 
de carbone dont I’hybridation est de type sp’ qu’aucun couplage n’est observk 
Dans tous Ies cas, air en tirie l-FX le couplage etait observable, il est nettement 
plus grand en skie 5-FX. E.xp&imentalement, la prdsence des deux atomes de 
fluor, dans les deux positions ortho par rapport $I X, fait que la figure de couplage 
est Cvidemment un triplet (Fig. 1). Si on examine la s&e dans laquelle X est un 
klement du Groupe TV, on s’apercoit que c’est pour le d&iv6 silicie que ‘J(F-H) 
est le plus grand. L’atome de silicium est aussi celui qui, de par sa taille, est le 
plus i mGme de donner lieu ti une conjugaison pn-d, avec un atome de carbone 
de type sp’. On peut evidemment arguer que c’est aussi celui pour lequel la 
distance F-H est la plus petite, mais s’il s’agissait d’un effet de prosimite le 
couplage devrait etre encore plus grand pour le derive t-butylique. 

Les vaieurs observies pour les anilines en s&-ie l-FX et en s&e 5-FX sont 
difficiles a interpr&ter, Ies valeurs relatives observees pour les groupes NMe2 et 
NHMe sont inverskes. Ceci est probablement Lie h des kquilibres conformation- 
nels oti interviennent les tailles relatives de H, F, Me et du doublet de I’azote. 

. 

Conclusion 

En rapprochant les dew skies de mesures, il est Evident que la delocalisa- 
tion des electrons rr joue un role important dans I’apparition de couplages A 
longue distance fluor-hydrogene. I1 apparait egalement que les elements du 
quatrieme groupe peuvent servir de relai 5 cette d6localisation et favoriser un 
tel couplage. C’est le silicium qui, en ce domaine, s’avke le plus efficace, ce qui 
confirme les r&ultats que nous avons obtenus par d’autres methodes physico- 
chimiques tebes que la resonance quadripolaire nucleaire [ 121. 

Partie eup&imentale 

(a) Enregistrement des spectres. Les spectres de RMN ont ktk enregistrks 
sur un spectrometre Jeol C60H, en solution a 10% en masse dans le tktrachlorure 
de carbone a la temperature ordinaire. 

(b) PGparation des produits. Pratiquement tous les produits etudies sont 
bien connus et ont ete obtenus par des methodes t&s classiques dont nous 
n’avons pas cherchk 2 optimiser le rendement. Nous nous sommes content&% 
d’isoler par CPV preparative une quantitk de produit suffisante pour effectuer 
les mesures. Le spectre de RMN permettait d’ailleurs de verifier la pure& 

I. D&iv& du fluoroberzz&e 
Les ortho-fluorobenzenes ont et.4 pr&par& par une reaction de Friedel et 

Crafts en utilisant AICIJ comme catalyseur. La skparation des isomkes ortho et 
para i&it effectrke par CPV sur carbowax/20M. L’ortho-fiuoro ar-m&hylstyrene 
a &B obtenu par synthbe magnesienne A prutir de l’ortho-fluorobromober&ne 
et de l’acetone. L’alcool tertiaire se d&hydrate spontakment si on essaie de le 

distiller. Ce styrtine est purifie par CPV sur carbowax/2OM. 
L’ortho-fluoroph&ryltrim&hylgermane a et&! obtenu i park de l’ortho- 

fluorobromobenzkre et de Me3GeCl en deux &tapes et purifie sur SE 30/20M. 
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L’ortfio-fluoroph~nyltrin&hyMannane est obtenu hgaiement pa une 
synthke magksienne mais en une seule &ape. 

Les ortho-fluoro N-methyl- et ZVdi.m&.hylanilines ont ktk prkparkes par 
m&hylation de I’ortho-fluoroardline et purifiks en CEW sur SE 30/20M. 

2. D&iv& du pentafhorobetidne 
Les pentafluorophinyltrimdthyl-silane et -starmane ont et& pr&par&s suivant 

les don&es de la littkature [14,15]. 
Le pentafluorophkyltrim&hylgermane n’avait pas @ti d&it, il a et4 ob- 

tenu par synthke magnkienne en deux &apes. Rendement 55%. Eb. 7O”C/15 
mml-ig. Analyse: Trouv& C, 38.81; H, 3.53. C,H,F,Ge cak.: C, 38; H, 3.16%. 

Les autres d&iv& ont et,4 prkpark comme les d&-iv& de I’ortho-fluoro- 
benzGne h partir, du pentafluorobenz6ne (X = Et, t_Bu) pru une reaction de 
F’riedel et Crafts, ou du pentafluorobromobenzkne (X = C=CH2, C=O) par voie 
magnksienne, ou de la pentafluoroaniline (X = NMez) par methylation. 
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