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INTRODUCTION 

L’aptitude des &1:1cments du groupe IV B utiliser leurs orbitales d pour former des 
liaisons pz-& avec les systkmes aromatiques est & peu prb universellement admise 
dans le cas du silicium’ et du germanium. I1 subsiste cependant un doute en ce qui 
conceme l’ktain. Dans une prkddente publication’ nous avons brievement d&it 
et discutk les spectres de tisonance du proton des phknylchlorosilanes et phknyl- 
chlorostannanes (C6H5)4_,MCl,, (n = 0, 1,2,3 ; M = Si, Sn) et montrC que la varia- 
tion en fonction den, de la diffkrence de dkplacement chimique entre les protons or&ho 
et m&a par rapport B l’atome M, ne pouvait s’expliquer uniquement par l’effet 
inductif dG & ce demier, et que l’existence d’une liaison pzd Ctait probable lorsque 
n est supkieur ou Cgal & 2. Cette idle a CtC confirmke par l’ktude des spectres infra- 
rouge et ultra-violet de ces composts 3*4. En fait, les spectres de RMN Cvoquk ci- 
dessus &Gem t&s compliqu&; du type A,B,C, leur analyse compl&te ne pouvait 
%re que t&s approximative, voir impossible. Une solution trk tentante ttait de 
p&parer des d&ivb deutkrb dans une position convenable, et nous avons effective- 
ment p&park le diphknyldichlorosilane et le phkyltrichlorosilane para deutCrts. 
Nous observions alors des spectres du type A,B, bien rksolus, dont nous pouvions 
aisement rendre compte Q l’aide des paramktres figurant dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 
PARAMhRES DES SPECTRES DU TYPE A,B,“ 

J 13 J 21 J 12 

D&,H,SiCI, 8.25 0.05 3.5 
(DC,H,)=SiCl, 7.35 1.12 4-9 

J 34 vA- vB 

& 
29.8 
22.4 

u Pour la numbrotation des noyaux voir la Fig 2. J et Y sont en cps. 

En dCpit du caractke encourageant de ces rtkultats, nous avons remis ce projet 
Q une date ultkieure. La raison en est que nous avons trouvk qu’il &it plus facile et 
mains cofiteux de preparer des d&ivCs parafiuorks. Les spectres A2B,X pouvaient 
etre facilement analysCs par la mkthode des spectres superposCs en utilisant B la fois 
les bandes de lgF et de ‘H. 

* (3. travail a bknifici~ d’une subvention du “Petroleum Research Fund”. 
*, Adresse actuelle: Epartement de Chimie Organique, FacultC des Sciences Saint-JtrBme, 13 - Mar- 
seille (13kme) - France. 
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Seuls les d&iv&s de Etain ont 6tC prtZpar& jusqu’g maintenant et les r&&tats 
obtenus constituent l’essentiel de cette publication. 

Le t&akis(p-$uoroph&nyl)stannane (I) a Ctt p&par& par synthese de Grignard 
B partir de p-fluorobromobenz&ne (0.3 molej et de tCtrachlorure d’etain (0.07 mole) 
dans le t&rahydrofuranne, suivant une methode d&rite par Fuchs et Post? et re- 
cristallisC dans le toluitne; le rendement est assez faible : 5.2 g (17 %)_ F = 14lO. 

Les (p-fltroropht%yl)chlorostannanes sont obtenus par une reaction de re- 
distribution entre le t&rakis(p-fluoroph&yl)stannane et la quantitk convenable de 
tCtrachlorure d’ktain. A titre d’exemple, now dCcrirons la preparation du (p-fluoro- 
ph&nyl)trichlorostannane : 10 g (0.02 mole) de (I) et 15.66 g (0.06 mole) de tCtrachlorure 
d’&ain sont chauff& progressivement jusqu’Q atteindre en 6 h la temperature de 220”, 
puis maintenus C% cette temp&ature pendant encore une heure. Le produit obtenu est 
distiW sous vide (150°/37 mm) et on obtient avec un rendement de 53 % le (p-fluoro- 
phCnyl)txichlorostannane (II). 

Pttrijication et contr8le de la puretP: les stannanes solides &aient recristallis% 
dans la ligroine. (II) ttait redistill5 jusqu’h ce qu’aucun changement ne soit pIus 
observk dans le spectre i&a-rouge d’une purification B l’autre. Les solides subissaient 
en plus une purification par fusion de zones. 

Des dkterrninations de masse molaire ont 6te faites par RMN avec du cycle- 
hexane comme reference, et l’analyse 6Ementaire des differents produits effect&e par 
les methodes habituelles. La teneur en fluor &ait v&if%e par une mCthode de combus- 
tion dans l’oxygene du type SchBniger6 suivie d’un dosage SpectrophotomCtrique de 
l’ion F- ba.sCe sur la dCcoloration du complexe ferrisulfosalicylique. Les r&sultats sont 
rassemblCs dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

CONSTANTES PHYSIQUES ET RJ&_!LTATS AX.ALYTlQUES 

Composi F. (“C) 

FC,H_.SnCI, 

(FC,H&SnCI, 

(FC,H&inCi 

(FC.&LSn 

51 

118 

141 

6.04 
(5.94) 

9.74 
(10.0) 
12.93 
(i2.95) 
15.54 
(15.2) 

33.23 
(33.3) 
18.45 
(18.67) 

8.02 
(8.08) 

22.60 I.25 
(22.5) (1.25) 
38.5 2.37 
(38.0) (2.11) 
49.2 2.75 
(49.2) (2.73) 
57.92 3.31 
(57.9) (3.21) 

Les spectres de r&onance de “F ont 6t6 enregistres B la temperature ordinaire 
en solution dans le sulfure de carbone &;a concentration de 15 %, & l’aide d’un spectro- 
m&re & haute r&solution Varian Associated V-4 300-2 travaillant B 56.4 M.cs. La 
r&olution Ctait de l’ordre de 0.3-0.4 cps. Les d6placements chimiques et les con&antes 
de couplage etaient dCtermi&s par la mCthode des bandes lat&aIes & l’aide d’un 
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compteur electronique Hewlett-Packard 520 C et d’un oscillatcur. L’hexafluoro- 
benzene Ctait utilise comme reference inteme. 

Les spectra de r&onance drr proton Ctaient enregistrcs a Ia temperature ordi- 
naire, en solution darts le tetrachlorure et dans le sulfure de carbone & la concentra- 
tion de 15 y0 en poids, 5 l’aide dun spectrometre Varian A 60. Les rbultats experi- 
mentaux don&s ici sont des moyennes sur 10 mesures. Tous les Cchantillons &Gent 
degazes et scellCs sous vide. 

ANALYSE DES SPECTRES 

Nous avons affaire & un sysdme a 5 spins, qui en raison de la symetrie que 
presente individuellement chacun des noyaux aromatiques disubstitues, est du type 
A,B2X. Si on numtrote Ies noyaux comme indique sur la Fig. 2, des travaux ante- 
rieurs’ avaient montre qu’il fallait s’attendre B observer des constantes de couplage 
qui aient approximativement les valeurs suivantes : J1 2 et Js4 : 2-3 cps ; Jz3 : 7-9 cps ; 
.I 35 : 7-9 cps ; J1 5 I 4-6 cps (la notation Jii designant la constante de couplage entre le 
noyau numerotej et le noyau numeroti: i) et que les deplacements chimiques des pro- 
tons or&ho* et Anita devaient differer de 20 cps environ. Le spectre est done bien du 
type A2B2X. L’analyse dun tel spectre est un probleme a 9 inconnues : 3 deplacements 
chimiques et 6 constantes de couplage. En raison de cette complexite les spectres 
A,B,X n’ont pas 6tC beaucoup Ctudib, mais depuis deux ans, des calculatrices ayant 
CtC implant6es un peu partout, quelques memoires ont CtC consacres a ce type de 
spectres. Plusieurs methodes peuvent Ctre utiiisees. La plus simple &ant sans doute de 
considerer la partie A2B2 comme deux spectres AzB2 superposes’, qut peuvent alors 
etre analyses separement par la methode des perturbations_ Richards et Schaefer ont 
calcule explicitement la plupart des niveaux d’energie et des transitions dun systeme 
A,B,X. dans lequel J12 = J34 et J13 = Jz4 = 0 (ref. 9) et ont utilise leurs resultats pour 
analyser le spectre de la p-fluoroaniline. Aruldhas et Venkateswarlu ont utilisC un 
pro&de analogue perfectionnt par introduction dune methode par iteration per- 
mettant de supprimer les conditions restrictives ci-dessus. 11s ont publie” une liste des 
frequences et des intensites relatives des 64 bandes du spectre. Dans le present travail, 
nous nous proposons de comparer ces differentes methodes du point de vue pratique. 
La discussion sera baste sur le cas du (p-fluorophCnyl)trichlorostannane. 

Fig. 1. Spectre de “F du @-fluorophCnyl)trichlorostannane. 

* Dans tout ce texte les positions ortho, meta, p-u se r&rent toujours au substituant stannique. 

J. Organmnetal. Clzem., 9 (1967) 271-284 



274 J.-C_ MAIRE 

AnaIyse au premier brdre 
Le spectre du fluor (Fig. 1) pr&sente dans tous les cas 9 raies. Cet aspect 

relativement simple provknt en premiere approximation de ce que Ie fluor est couple 
avec une premiire paire de protons, ce qui ferait apparaitre un triplet, dont chaque 
constituant est transform15 en un triplet par couplage avec la deuxieme paire de pro- 
tons_ Comme J3s = Ja5 doit Ctre plus grand’ que Jz5 = Jr s, on peut tirer du spectre de 
lgF des valeurs t&s approximatives de .Js5 et .i15_ On trouve que ces deux constantes 
doivent 6tre de l’ordre de 8.0 et 5.0 cps. Si on s’intkesse maintenant au spectre du 
proton on a dejja vu qu’il syagit de deux spectres A& superposes. Ces spectres ont 
Cte Pobjet de nombreux travaux’r et g&&alement en sCrie aromatique on observe 4 
bandes principales, qui sont en fait la superposition de plusieurs raies non resolues. 
Chacnne de ces bandes va Mater en deux par couplage avec lgF. Si on considke le 
spectre de la Fig. 2 on peut y distinguer 2 groupes de bandes, qui peuvent Etre appelb 
“quartet’?, cot6 champ faible, et “triplet” c6t6 champ fort. On peut attendre des cou- 
plages de 8.0 cps et 5.0 entre les protons 3 et 4 et l’atome de ffuor dune part, et les 
protons 1 et 2 et l’atome de fluor d’autre part. Les quatre. bandes &oquCes ci-dessus 
vont done dormer 8 bandes. Ce n’est que si la difference de frequence entre deux des 
bandes du spectre A2B2 sous jacent est tres voistie de l’une des con&antes de couplage 
JFH qu’on peut voir apparaitre un “triplet”_ Ce couplage peut i5tre mesure, comme il est 

. 

4.3.12 

I 
-St-l- 

2 

6 

1 

3 4 

Fig. 2. Spectre du proton du (p-fluorop~~nyl)toros~e. 
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indique sur la Fig. 2, et on trouve Jrn = 8.5 cps. Cette valeur est en accord avec 
l’analyse au premier ordre du spectre de lgF. De plus, il s’agit d’un couplage F-H 
vicinal. Par suite, le groupe de bandes cdtC champ fort, partie A du spectre, est done B 
attribuer au proton voisin du fluor, c’est-&dire aux protons 3 et 4. La park B du 

spectre du proton permet de mesurer l’autre constante JFH qui est approximativement 
&ale B 5.5 cps. 11 faut noter que les pits principaux dans la partie A comme dans la 
partie B du spectre sont distants de 8.5 cps. Or, ceci correspond B J13 + Jz3_ J13 ktant 
toujours tres petit (moms de 1 cps) on doit avoir une constante Jz3 de 8.5 cps ce qui 
est en excellent accord avec les valeurs observees dans la plupart des systbmes aroma- 
tiques ttudies anterieurement. 

En utilisant le spectre int&rC on peut determiner les centres de gravite des 
groupes de bandes A et B et obtenir une valeur approximative de vA - vs. On obtient : 
23.0 cps. 

A ce stade, nous disposons de valeurs approximatives pour JIS, JS5, Jz3 et 
v*-vn_ 

MCthodes par approximations 
Les valeurs ci-dessus sont assez grossierement approchkes. En effet, s’il est 

exact que dans le spcctre de “F la distance entre le pit ayant Ia frequence la plus basse 
et celui ayant la frequence la plus elevee est &gale & J, 5 + JS5, il est inexact que nous 
ayons un triplet de triplets symetriques. La position des autres pits depend en effet 
d’une facon assez complexe, non settlement des couplages JFH mais aussi des couplages 
J HH_ De sorte qu’en fait les seules valeurs vraiment mesurables sur le spectre sont 
J15+ 535 et Jz3+ J13. 

Pourtant Richards et Schaefer ont pu calculer, dans le spectre du proton les 
frequences et intensites de 24 bandes des protons A et B et de 8 bandes de combinaison, 
et dans le spectre du fluor les frkquences et intensites de 12 raies sur les 16 que com- 
Porte le spectre. Ces grandeurs sont exprimees en fonction des param&res A, B, C 
et D et des angles 8, #, $ et y d&finis comme suit : 

Acos28 =~v~(~~-~~)+$(J~~-J~~) c cos 2G =$vo(sg-~~)+$(J35-J~5) 

A sin 28 = $( Jz3 + J,,) C sin 23/ =+(J,,-J,,) 

Bcos~~=~v,(~~--~)+$(J~~-J~~) D cos 2y =~v~(~,-o~)+$(J~~---J~~) 

B sin 24 =~(J,,+J1,) D sin 2y =3(Jz3-J13) 

TABLEAU 3 
ANALYSE DES SPEClRFS DE ‘9F 

6 J15+J35 A-B 

FC6H,SnCl, 544 14.26 1.43 
(FCsHJ,SnCb 333 14.45 1.47 
(FCsHJ),SnCI 172 15.17 1.50 
(FC,H&Sn 81 15.65 1.525 

ti Deplacement chimique en cps determine par rapport i CJ?, et calcuE par rapport B C,H,F (C6H5F 
app&t 5 2828 cps c&t champ faible par rapport 5 C,F,). Une kleur positive indique un dCplacement 
c6te champ faible. 
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A-B et C-D peuvent Etre mesures sur !e spectre du fluor comme indiqut sur 
la Fig. 1 et on constate que A-B et C-D sont kgaux dans la limite des erreurs 
exp&imentales. Les valeurs obtenues sont report&es dans le Tableau 3. De I’egalitC de 
A--BetC--Dilr~ultequeJ,,=OetqueparsuiteA=B,C=D,6=~ety= -4. 

A partir des vaieurs approximatives de J 35, JIS, et Jz3 on peut Cgalement 
calculer A, B, sin 6 et sin @_ Pour le (p-fluorophCnyl)trichlorostannane on a obtenu : 
A = 13.0 cps ; B = 11.5 cps ; sin2 6 = 0.327 ; sin2 4 = 0.367. On remarque que A - B = 
1.5 cps, en accord avec A-B = 1.43 cps obtenu ti partir du spectre de “F. Pour 
pouvoir caIculer numeriquement les 32 frequences dont les expressions ont CtC 
donnees par Richards et Schaefer, il ne nous manque que Jr2 = JS4, c’est-&-dire 
JHH m&a_ Cette constante &ant gentralement de l’ordre de 2 cps, nous avons adopt6 
cette valeur. I1 s’est avCrC que la concordance entre les 32 bandes calculables et le 
spectre observe n’etait rien moins que satisfaisante, sauf peut etre pour les bandes les 
plus intenses dont la position ne depend pas de Jr2_ Nous avons alors essay& de faire 
varier arbitrairement J12 dans des lirnites raisonnables, et de calculer le spectre en 
utilisant le programme Frequint IV. I1 n’a pas ete possible de faire coincider le spectre 
experimental et le spectre calcuE. Visiblement, l’approximation Jr2 = Jz.+ n’est pas 
valable. I1 fallait d’ailleurs s’y attendre puisque dans le diphtnyldichlorosilane 
1 J12- Js41 = 1.6 cps. 

Nous nous sommes alors toumes vers la methode des spectres superposes. 
Dans la discussion des spectres A,B, nous utiliserons les parametres classiques” 
JA, JB, K, L, M et N. Les travaux anterieurs sur les systemes aromatiques’ ’ et l’ana- 
lyse au premier ordre ci-dessus montrent qu’on doit avoir 

K - 5.0 cps L - 8.0 cps M- l.Ocps N - 8.5 cps 

De sorte que l’on peut savoir quelle est l’allure du spectre AzB2, et qu’il est alors facile 
d’extraire de la par-tie A,B2 du spectre A,B,X Ies spectres A2B2. Sur la Fig. 2 un de 
ces spectres a et6 hachure. Notons que JAx n’etant pas Cgal B J&, les bandes A et B du 
spectre A,B, ne sont pas modifites de la mCme faeon par le couplage XH. Le spectre 
A2B, est alors assimilC Q un A,X, et analyse en utilisant les Cnergies de transition et 
les intensitits calculees par Gutowsky et ses collaborateurs”. On en deduit assez 
facilement K, L, M et N qui dans le cas de FCsH,SnC13 ont les valeurs suivantes : 

K = 4.2 cps 

ce qui donne : 

L = 7.7 cps M = 0.6 cps N = 8.7 cps 

Jz3 = 8.2 cps J13 = 0.5 cps J12 = 2.45 cps JS4 = 1.75 cps 

11 n’est pas possible de distinguer JA de JB (J,, de JS4); nous conviendrons done 
de noter JA la plus grande des deux constantes de couplage JHH m&a. Malheureuse- 
ment la determination de K, L, et M est assez diflicile et l’incertitude sur ces valeurs 
entraine une erreur de I’ordre de OS cps sur JA et JB. Le spectre a alors ete calcule 
numeriquement et on constate que si l’accord avec le spectre observe est excellent, 
tant en ce qui conceme les frequences qu’en ce qui concerne les intensites pour les 
bandes les plus importantes, des &arts non negligeables apparaissent pour les bandes 
d’intensiti faible. 11 nous a paru necessaire d’etudier exactement l’influence des para- 
mkres M et L. Les bandes etant numerotees comme dans la ref. 11, ainsi qu’il est 
indiquC sur la Fig. 2, si on fait L = N et M = 0, ce qui signihe que les deux constantes 

J_ Orgammetd_ Chem, 9 (1967) 271-284 



SPEcrREs ms ~~-FL~~RoPH~~)CHSTA~A~ 277 

Jun mPta sont CgaIes et que Juu para est nul, et qu’on recalcule le spectre A2B2, on 
obtient un tres bon accord avec le spectre expkrimental, excepti: pour les bandes 
9, 10, 11,12. Or, Wart entre 9 et 10 est M. I1 est done probabIe clue 9 est en fait 
dissimulee sous la bande I,2 et que M est bien different de zero. En admettant cette 
idee on mesure M et calcule L de sorte que 9,l et 2 aient la msme frequence. 11 faut 
pour cela que 

+N = Mj2-k f(M2 + L’)” 

dans Ie cas de FC,H,SnC13 on trouve 

M = 0.8 cps L = 7.86 cps 

On recalcule alors les J : 

J 23 = 8.28 cps 324 = 0.4 cps Jlz = 2.49 cps Jj4 = 1.69 cps 

On a alors calcule num6riquement le spectre complet A,B,X B partir de ces 
valeurs et de celles de Jls, Js5 et vA- vg citees plus haut. On constate une t&s nette 
amtiioration dans la position des bandes peu intenses tandis que pour les bandes 
principales ii subsiste un &art de 0.3 cps environ, ce qui n’est pas surprenant car les 
valeurs de JFH sont t&s approximatives, de mcme que VA-vi+ Portons alors notre 
attention sur les equations qui dbfmissent A, B, 6 et @_ 11 est evident que & - 3, s doit 
satisfaire simulta&ment anx Cquations dt%inissant A et B. Richards et Schaefer9 ont 
calculC explicitement les frequences de 32 bandes de la partie A,B, du spectre en 
fonction de A-B. En combinant ces valeurs 2 B 2, on peut calculer A, B, A-B ou 
A + B, de plusieurs manieres. A -B peut Cgalement Ztre mesurk sur le spectre de “F. 
On peut done determiner des valeurs moyennes de A et de B. Dans le cas de FC,H,- 
SKI3 on trouve: 

A = 12.64 cps B = 11.20 CFS 

AppdOnS X la quantite $(vA- vs) et x la difference ( Js5 - Jls). Nous pourrons 
alors Ccrire en utilisant pour Jz3 +J13 = N la valeur trouvee plus haut 

A cos 26 =X+$x Bcos2+=X-3x 

A sin 28 = A35 B sin 24 = 4.35 

0 et + peuvent ke Climinis en calculant A2 et B2 ce qui donne deux kquations qui 
doivent avoir les mCmes racines, ce qui impose la valeur de X. En repassant aux 
notations initiales on trouve, toujours dans le cas du (p-fhiorophenyl)trichlorostan- 
nane 

vA- vg = 22.16 cps L-J15 = 3.28 cps 

et en tenant compte de ce que 

Js5 +J15 = 14.26 cps Ja5 = 8.77 cps et J15 = 5.59 cps 

Nous pouvons alors calculer le spectre A1B2X en utilisant ces valeurs, et on 
constate un bon accord tant dans les frequences que dans les intensites qu’il n%tait 
pas possible d’ameliorer sans utiliser des m&thodes numericjues par iteration. 
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MPthod,o purement nudrique 
La premiere pat-tie de ce travail.montre qu’il est possible moyemrant certaines 

approximations d’effectuer l’analyse dun spectre A,B,X. Nous estirnons que les 
valeurs obtenues pour les differents param&& sont exactes & 0.3 cps p&s. II est 
possible d’ameliorer cc resultat en utilisant une methode de calcul iterative telle que 
celle initialement d&rite par Reilly et Swalen 12*13P14_ Les valeurs obtenues ci-dessus 
sont utilisCes comme valeurs d’essai, conjointement avec le programme NMRIT, qui 
calcule les frequences et les intensites des transitions et indique de plus les niveaux 
d’energie entre lesquels s’effectuent les transitions permises. A l’aide des transitions 
explicitement calculees par Richards et Schaefer, et de l’analyse preddente, il est 
possible d&signer toutes les bandes observees a une transition determinCe_ Un 
deuxieme programme NMREN 2 prend comme point de depart les frequences ob- 
se&es pour les differentes transitions dument identifiees, et recalcule les energies des 
differents niveaux. Ces niveaux d’Cnergie, les valeurs d’essai des parametres, et les 
frequences observees servent alors de point de depart a un processus iteratif, utilisant 
le programme NMRIT qui ajuste ces parametres. Si les attributions sont correctes, 
il y a rapidement convergence. Nous utilisions 10 itCrations. R&p&er les ittrations 
n’aurait aucun sens en regard de l’erreur exp&imentale sur les frequences observees. 
La somme des car-r&s des r6sidus Ctait dans tous les cas inf&ieure ti 0.1. Les valeurs 
definitives des differents parametres sont rassemblees dans le Tableau 4; nous 
estimons qu’elles sont exactes a 0.1 cps p&s. 

TABLEAU 4 

Pa=iRAhM OBTESUS PAR ITl?R_KTION 

v* - vBa J 15 J 35 J 23 J 13 JlZ J 34 

FC,H,SnCI, 22.30 5.46 8.40 8.38 0.23 2.39 2.29 
(FC,H&SnCI, 25.90 5.70 8.64 8.02 0.40 2.57 1.77 

(FC,H,),SnCl 25.0 5.96 8.96 8.07 0.34 2.45 1.62 

(I=C6H,),Sn 22.30 6.18 9.35 7.63 0.40 2.51 1.42 

o Les depIacements chimiques par rapport au benzine sont don&s dans Ie Tableau 5. 

DISCUSSION 

Des travaux anttrieurs ont montre que le blindage de “F, dans les fluoro- 
benzenes, pouvait Ctre relib h la charge Clectronique rc port&z par l’atome de fluor, ou 
par le carbone auquel il est lie. Le deplacement chimique de “F est si sensible a la 
moindre perturbation de la repartition des Clectrons 7r du systeme benz&que qu’il 
peut etre considCr6” comme “le test le plus sensible pour l’etude de telles interactions”. 
Les substituants a&sent sur la position m&u suivant un mecanisme inductif, sur la 
position paru par effet de r&onance et, sur la position ortho par une combinaison des 
deux conjointement avec l’effet sterique. L’effet inductif depend de l’electron&ativitC 
du substituant, l’effet mCsomere est en relation avec son Cnergie d’ionisation. Le carac- 
t&e electron-attracteur dun atome d’etain deja lie a un ou plusieurs atomes de &lore a 
CtC et&i& par r&onance mag&tique nucl&re par Verdonck et Van der Keleni6 
dans la s&ie (C,H,),, SnCl,_,. Dun autre c&C Dailey et Shoolery17 ont montre que 
la &f&-ence entre les &placements chimiques des protons mtthyline et methyle 
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ra w%)-6 Pw d ans un d&iv& CH,-CH,X etait une mesure de l’influence electro- 
attractive de X. 11s avaient trouvk une relation lineaire entre s(CH,)+(CH,) et 
l’klectronkgativit8 de Huggins (En) du substituant X, qui peut s’exprimer par 

EH = O.O2315[d(CH,)+(CH,)] -I- 1.71 

oh &(CHa) -S(CH,) est en cps. En utilisant cette equation, modifee pour tenir 
compte de ce que Shoolery utilisait un spectromkre travaillant & 30 Mcs, et les de- 
placements chimiques tirks de I-a ref. 12, qui ont CtC mesurks Q 56,44 Mcs, on peut 
calculer une Cchelle d’ “%lectronCgativitP Efd pour l’atome detain portant plus ou 
moms d’atomes de chlore rendant compte de l’imluence de celui-ci sur le deplacement 
chimique des protons voisins. Les resultats sont les suivants: 

E 6x1 = 0.0123 [?j(CH,)-+CH,)] + 1.71 

-Sk 
\ IC1 5’ 

-Sri-C’ 
I 

-!+Cl Sn 
/\ 

Cl dl 
E Cal 1.398 1.675 1.99 2.11 

11 est evident que, comme prkvu, l’atome detain est un Clectro-attracteur 
d’autant plus fort qu’il est 1% B un nombre croissant d’atomes de chlore. Ces valeurs de 
E,, peuvent Gtre utiliskes pour voir si la cause de la variation du deplacement chi- 
mique des protons est la mdme dans la serie des composes aromatiques. Notre 6tude 
prkliminaire sur les phtnylchlorostannanes simples semblait montrer qu’il n’en Ctait 
rien. Dans ces composes, dune part les protons m&a et para avaient le meme dkplace- 
ment chimique a,, et d’autre part, le d&placement 6, des protons ortho prksentait une 
variation surprenante puisque a,, = 6, dans le phenyltrichiorostannane, ainsi qu’il 
ressort du Tableau 5, ce qui nous avait fait penser que des structures ioniques jou- 
aient dans cette molecule un role non negligeable. 

Nous nous occuperons d’abord des deplacements chimiques pour revenir 
ensuite sur la question des constantes de couplage. Suivant une thkorie due a Sziika 
et SlichterL8 le deplacement chimique de “F est lie au caractere plus ou moins 
ionique de la liaison C-F. Karplus et Dasl’ a l’aide de la theorie LCAO-MO, de la 
methode de perturbations et d’approximations convenables ont exprimk le dCplace- 
ment chimique de “F en fonction des propriCtCs suivantes de la liaison C-F: degre 

TABLEAU 5 

Di+LACEhENTS CHLUIQUES PAR RAPPORT AU BENZt?N? 

St7 

W-W - 1.4b - 18.5b 

(FC&L&Sn + 13.0 -9.3 
HA 

(FC&I&SnCl + 18.0 - 7.0 
(FC,H.&SnCI, i- 26.0 +o.o He 
(FCJ%)S~~J +27.0 f4.7 F 

a Un nombre positifindique un proton mains blinde que ceux du benzhe. 
b D’aprk rkf. 23. 
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de double liaison p et degrk d’ionicite I. 11s ont montre que, si on prend le mono- 
fluorobenzene comme reference, Ie blindage de “F augmente quand le caractere de 
liaison double de C-F diminue, et quand au contraire son de& d’ionicite augmente. 
G. L. CaldowZo a relic Ie d&placement chimique de “F dans un compose aromatique 
fluore portant un substituant X, par rapport au compose non substitue par X, a la 
variation de la densitt electronique rt au niveau des deux atomes carbone et fluor et, 
a la variation de l’indice de liaison 71: : p(CF) de la liaison C-F. Le signal est deplad vers 
les champs faibles quand p(CF) augmente. Boden, Emsley, Feeney et Sutcliffe2’ ont 
montrt: qu’on peut prevoir de cette facon le d&placement chimique dun atome de 
fluor situ& en m&.z et en para par rapport a un substituant X. 

II ressort du Tableau 3 que dans les (p-fluorophenyl)chlorostannanes, l’atome 
de fluor est moins blind6 que dans le fluorobenzene, ce qui nous laisse penser qu’en 
raison de l’effet inductif de l’atome detain la liaison C-F est moins ionique. Mais ce 
deplacement cBtC champ faible (par rapport A C,H,F) augmente avec le nombre 
d’atomes de chlore portes par l’etain. Si on remplace successivement les differents 
noyaux phenyles par des atomes de chlore, c’estd-dire que si dans (FC,H,),_,SnCl,, 
on fait An = + 1, l’influence du demier atome de chlore introduit augmente avec le 
nombre n. Cet effet ne peut Ctre explique par le seul effet inductif. Nous devons done 
admettre qu’il y a variation du caractere de double liaison de la liaison C-F. 11 est done 
vraisemblable que des structures telles que 

jouent un role important. 
L’atome detain se comporte comme un substituant +R et sa conjugaison 

avec l’atome de fluor en position para est parfaitement justiliee. De telles structures 
devraientjouer un role plus important dans des solvants plus ionisants, mais l’etude 
de l’effet de la polarite des solvants n’a pas CtC possible en raison de la solubilite tres 
faible des produits les moins chlores. Malgre sa tres forte electronegativite, l’atome de 
fluor a une tendance non negligeable B ceder des electrons par resonance. Des resultats 
recemment publies par Olah et ses collaborateurs22, qui ont observe des ions fluoro- 
carbonium stabilises par une structure resonante du type fluorinium, sont particu- 
lihement revelateurs A cet Cgard. Dans des structures telles que (I) et (II), le point 
important est un recouvrement qui se produit entre l’orbitale atomique vide d, de 
l’atome d’etain et l’orbitale rc du cycle aromatique. 11 en resulte une extension du 
sysdme conjuguC Nous avons d’ailleurs deja invoque cet effet pour expliquer les 
d&placements des bandes d’absorption dans l’ultra-violet ainsi que les variations de la 
force d’oscillateur du noyau phenyle dans les derives phenylchlores du silicium et de 
l%ain4_ 

Les deplacements chimiques des protons, exprimes en cps (enregistres A 60 
Mcs) par rapport au benzene, sont rassembles dans le Tableau 5, oh les valeurs 
correspondantes du fluorobenzkne figure& A titre de comparaison. HA et Ha dQig- 
nent les protons m&a et ortho par rapport au fluor. 

Dansle Tableau 6, nous avons indique les deplacements observes daus le cas 
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des phenylchlorostannanes non fluores, tires dune publication ant&ieure2, mais 
donnes cette fois en cps, dont nous aurons besoin au tours de la discussion. 

Le d&placement cbimique des protons ortho par rapport a un substituant X 
est determint simultanement par l’effet inductif, l’anisotropie magnktique de la 
liaison C-X, et l’effet mbomere; celui des protons m&a et para est lie principalement 
A l’effet mesomere, car l’effet inductif et i’effet d’anisotropie magnetique ne se font 
sentir qu’8 courte distance_ Les resultats expkimentaux sont relativement abon- 
dants23 mais leur interpretation thdorique n’est pas absolument Claire. On peut 
cependant en retire? que le blindage du proton en paru et dans une certaine mesure 
en ortho25 d’un substituant X est dCterminC par les variations qu’introduit X dans la 
repartition des electrons 5~. 

TABLEAU 6 

D!&LACEBl!STS CHIMIQLTS PAR RAPPORT AU BENZ&E 

HA 63 

KJ-USn + 22.8 + 9.6 
(CbHShSnCl + 26.4 -I- 13.2 
(CsH,)2SnC12 i 28.5 + 18.6 
(CJ-WnC~~ -t- 15.0 i- 15.0 

Dans les composes tels que (l?C,H,),SnCl,_,, la variation du deplacement 
chimique de H, (Tableau 5) est due principalement 5 l’effet +R de l’atome detain, 
dest-&dire des changements dans la &partition des electrons n. Dans tous les cas 
H, et HB apparaissent a un champ plus faible dans les composes non fluores (Tableau 
6) que dans les composes fluores; il semble done que les interactions p-n entre l’atome 
de fluor et le cycle soit sufkantes pour i’emporter sur l’effet inductif. Du Tableau 5, il 

1.99 

Fig. 3. Variation de H,-H, dans les phenychlorostannanes (El) et les (p-fluorophtnyl)chlorostannanes 

(0). (Tableaux 5 et 6). 
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ressort que dans les @-fluorophinyl)chlorostannanes, les protons resonnent tous a 
champ plus faible que dans le fluorobenzene. Introduire un atome de fluor en para 
deplace done lees protons c&C champ fort, tandis que la presence de l’atome d%ta.in les 
deplacerait tote champ faible. Si l’atome detain agissait par effet inductif, on obser- 
verait un comportement similaire pour G(CH,) - 6(CH2) dans les ccmpods ethyl& 
et 6(H,) --6(H,) darts les composes aromatiques. Si nous construisons un graphe de 
6(H,) - 8(H,) en fonction des ‘%lectronCgativitCs” calculees plus haut : Ecsl (Fig. 3), 
on voit qu’il n’y a pas de relation visible. 6 (HA)-b(HB) augmente par introduction d’un 
atome de &lore, mais les substitutions ulterieures le font diminuer jusqu’a etre nul 
pour C,H,SnCl,. Nous avons done affaire a un effet sp&liquement aromatique tel 
que la conjugaison pz* entre le cycle et I’atome d’etain que nous avons envisagee 
plus haut. Une regle d’additivite a CtC propode par Diehlz6 pour les deplacements 
chimiques des protons dans les composes paradisubstitub. Elle devrait s’appliquer a 
C,H,F, C6H,SnCl, et FC6H,SnClX. 11 est evident (Tableau 5) que cette regle ne 
s’applique pas. 

Le couplage entre les protons port& par un cycle aromatique peut avoir lieu a 
la fois par un mecanisme lie aux electrons CT et par un mecanisme faisant intervenir les 
electrons rc_ De sorte que nous pouvons &ire 

Jm’ = JHH’(cr)+JwH’(rt) 

Le terme J,.(o) doit diminuer rapidement quand le nombre des liaisons 
stp:&ant H et H’ augmente, done pour deux protons en position para JHHs (G) pafa est 
certainement petit. Par contre des calculs effectues par MC Connell”’ ont montre que 
JHHe (c) doit etre predominant pour le couplage entre deux protons ortho ou m&a l’un 
par rapport B l’autre. Coxz8 et plus recemment Fraser2’ trouvent une relation entre 
le couplage vicinal et l’electronegativite du ou des substituants dans les composes 
mono ou paradisubstitu&. 

Si on examine le Tableau 4, bien que Jr3 ne soit pas de beaucoup sup&ieur a 
la limite des erreurs experimentales, la tres faible valeur observee pour F&H,SnCI, 
doit reveler une repartition tres differente des electrons z 11 faut noter, sans pouvoir 
interpreter ce phenomene, que le couplage m&a, Js4, augmente avec le nombre 
d’atomes de chlore port&s par l’ktain. 

D’apres Gutowsky30, la principale contribution au couplage Jm provient du 
terme de contact A,HH’, qui est en relation directe avec le degre de liaison s entre les 
deux protons. Nous avons admis que le plus grand des couplages m&a Ctait Jr2_ s’il 
en est bien ainsi, le fait que J,, soit plus grand que Js4 peut etre attribue a une atte- 
nuation de la fonction s de l’extremite du cycle portant l’etain a l’autre. De plus, dans 
FC6H,SnCl, Jr2 est peu different de J34 ce qui nous fait penser que la distribution des 
electrons c est moins modiliee dans ce compose, le substituant stannique agissant 
principalement par effet mbomere. Si un doute subsistait encore sur l’importance des 
structures (I) et (II), on peut noter que Jz3 est maximal pour F&H,SnCl,, alors que 
dans les derives CthylQ J(CH,-CH,) presente une variation en sens contraire16, ce 
qui est en faveur de l’effet mesomere en s&ie aromatique. 

Un grand nombre de travaux ont Ctt consacres a l’analyse des spectres de 
RMN des fluorobenzenes. Aucune etude n’a encore CtC tentee en vue de relier les 
couplages Jm m&z et Jm ortho B la repartition des electrons ; cependant Dharmati et 
ses collaborateurs3’ ont trouve une relation lineaire entre JFH paru et la repartition 
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des electrons rr dans Ie cycle mesuree par la constante G* S’il en est de meme pour JFH 
mPtu, .J15 Ctant minimal pour FC,H,SnCl,, cela voudrait dire que c’est pour ce com- 
pose que les electrons rc du cycle sont le plus d&places vers Main et que par consequent 
l’importauce des structures (I) et (II) augmente avec le nombre d’atomes de &lore 
port& par l%ta@. Gutowsky et ses collaborateurs ont CtudiC dans le sens de la thkorie 
des orbitales moleculaires, les differentes interactions influencant JFH dans les SYS- 

ttmes aromatiques et montrent que, comme pour JHH, le terme le plus important est le 
terme de contact A,FH, qui est d’ailleurs aussi le seul qui dkpende largement des 
substituants. Ceci est probablement valable dans le cas des @-fluorophCnyl)stan- 
nanes. On remarquera que les constantes Js5 et J15 sont maximales pour le stannane 
non chlori: et que la difference .Ts5 - J1 5 est quasi constante. 

Nous n’avons pas entrepris l’etude des satellites dus au couplage des atomes 
detain 117 et 119 avec le proton en ortho. Ces satellites ont et6 observCs32 dans les 
phenylchlorostannanes et devraient l’ke egalement ici en utilisant un reducteur de 
bruit de fond du type CAT. 

En conclusion, que l’on se base sur les spectres d’absorption dans l’infrarouge 
ou l’ultraviolet, sur la variation des d&placements chimiques du proton ou du fluor 19, 
ou sur les constantes de couplage, on est conduit a admettre l’e?ristence dune conju- 
gaison pn--& importante dans la serie des phenylchlorostannanes qu’ils soient para- 
fluores ou non. 
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Les spectres de rkonance maguttique nucleaire de lgF et ‘H des (p-fluoro- 
phenyl)chlorostannanes, (FC6H4),SnCI,_,, ont CtC Ctudits. L’examen des variations 
des deplacements chimiques et des constantes‘de couplage dans la serie montre que 
les structures faisant intervenir une interaction px-dz entre I’atome detain et le cycle 
aromatique deviennent tres importantes quand n 32. 

The lgF and lH high resolution NMR spectra of the @-fluorophenyl)chloro- 
stannanes (FCsH,),SnCl,_, have been observed at room temperature. The NMR 
parameters have been compared with the molecular structures and are in accord with 
the view that p,-d, interaction occurs between the phenyl ring n-orbital and the empty 
4d tin orbital when n 22. 
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