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SUMMARY.
19 chemical shifts &" and s

Linear relations observed between F
in the series 3 or 4—FC6H4SnA3 confirm the validity of the relations es-
tablished between Gg and the o° constants of SnA3 groups.

This study has been extended to asymetric groups SnAZB and SnABC.

RESUME.

L'existence de relations linéaires entre les déplacements chimiques
de 19F, 6? et 6?, dans les séries 3 ou 4-FCGH4SnA3 confirme la validité des
‘relations précédemment &tablies entre 62 et la constante ¢° des groupements

SnA3.

Cette étude a été étendue d des groupements asymétriques SnAZB et
SnABC.

A - DERIVES FC6H4SnA3 : EXISTENCE G'UNE RELATION LINEAIRE ENTRE 6? et &7 .

I1 n'y a en général pas de relation directe dans les dérivés FC6H4G
entre les déplacements chimiques du fluor para (6?) et ceux du fluor méta

(ég), méme pour des groupements G ayant un premier atome commun (3). Taut ce
que 1'on peut dire, c'est qu'il y a une tendance au déplacement simultané

“(a) Parties I et II, voir les réf. 1 et 2.




:'vers les champs fcrts pour 6p et Gmr':'l.es ceuls subst1tuants Apour lesquels

'une corre‘latwn hnéan‘e ex1ste entre 5;‘; et GF sont ceux qu1_vpeuvent entrer e

,'en resonance avec- 'le cyc'le aromat1qae tc est Ie cas pour Ies subst1tuants
'.-co-x ou -sozx (4.5). e : ~ _

Nous avons rehe ap 5 dans les composés. FC SnA ou A = l.2 5 l.6 53
3--1'-'(:6 4 4-FC, H4, et €1 f1g 1, 2 ; tableau I), pour Ies so'lvants CDC'l3 et CCI4
. Les rs.su’ltats (tab]eau I) montrent que 1 on se trouve dans ‘le cas part1cu11er
ou 5p est .une fonction linéaire de ‘SF '

() o = 1,75, sF 4a (cnc13) coeff1c1ent de corrélation 0, 997*

(5) o -

i

1]

1.76. ¢ .7 (CC14) coefﬁment de ccrre]atwn 0 994. -

~=

D'aprés les remarques précédentes, ceci tend a;cqn_firmer qu'il éxiéte

e P. ' .
Se(Hz & 941 MHz) Sc(Hz & 941 MHz)
1 ci B
ct
-so0f . - -soo}
-600 Sclvant CDCI,- -600 [ Solvent CCl
-220 -400r
FCH.Sn A, Sirie FCHSnA,
®3- FC H,
-200 -200 ®- F CoH, 3
I3 / ] . ] » L I /1 $ 3 : 3 .
10 - iy 100 s, - - il
+3C0, _200 400 ST (Hz) + A - 200 400 87(Hz)
C:_,H5 23 s

Fig-I: Relatiﬁogag - 76 ?).Solvant CCly-

Fig.2: Re‘latmn s P F f(6 F) So‘lvant bDC],-

% Dans ces relations, ainsi que ‘celles qui seront ro osees c1-dessous, Tes )

deplacements ch1m1ques sont expr1m°s en: Hz

<
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-~ TABLEAU I -
RELATIONS sP/sp DANS LES COMPOSES FC.H,SnA,

A ' 82 (a) o (2)
CDC]3 CC'I4 _ CDC]3 QC]4
CHe ' +50 +25 +70 +45
CeHs -132 -118 -47 =71
4-F66H4 : -212 -233 -112 -133
3-FC6H4 -251 -255 -130 ~-163
C1 -919 -870 -490 -475

(a) En Hz & 94,1 MHz. Référence CGHSF (cf.réf.1 et 2).

une interaction résonante entre 1'étain et le cycle aromatique, mais du type
prn-dm . ' '

La relation existant entre 52 (Hz) et ¢° précédemment &tablie (2 ) dans
les composés FC6H4$nA3 est la conséquence directe de celle existant entre

Gg et 5?. On peut en effet &crire d'aprés TAFT (4) :

m _ .p _ M
o . SF % o L 0 spesa
R 94,1x29,5 I 7,1
- m
soit :  of =k, (8g- 6F) a
op =kp k3 & b

Des relations A et B, on peut déduire :

= p
6? = k4 GF + k5 c

En sommant a et b et en remplacant 6? par sa valeur tirée de c dans 1'expres-

sion de (at+b), qui n'est autre que o° , on peut exprimer o° en fonction de 5?

sous la forme .
o° = k& +k'.



l°/ ﬂer1ves (4-FCGH4)3 ‘et \4 FCSH4)ZSnA2 RO
On carsuienem catmzé V‘le*ubsu‘uart Zes gz-oupes SnAg
_-4—5’06,34 o ] R
- Nous. avons re11e (tableau II) les deplacements ch1m1ques du fluor
dans . ces composés a ceux des dérives 4-FC6H4SnA3. Les résultats montrent

des re]atwns hnénres entre respectivement GgSnA B). GF(SnABz) et GF(SnA
(C) ag (SnA(4-Fc u4)2)
: (,D), ag(sm\zm-rcsﬂt;))

B et SnAB a‘uec '

',Les valeurs des peﬁteg’des dfoites'bbtenues (0,64 et 0,32) montrent
(fig.3) que le passage de. SnB3 (B=4-FCgH,) & SnAg a travers SnAB, et SnA,B
s'effectue de facon lingaire 3 raison de 1/3 de la‘distance SnA3-SnB3-

Autremont dit, 1e déplacement- ch1m1que var1e Tingairement -avec n dans
la. série. 4-FC H SnA B3 ns- 00 B= 4-FCcHy . On peut donc. prétendre déterminer
1e$p des subst1txxant internédiaires SnAzB et SnAB, connaissant ceux de SnA,

?t dg .mB3

°/ Dem e.~. 4—FC6H4SnAnB3 _n avec . B8 # 4-F(26H4.
Nous avons voulu nous affranchir du groupement 4-Fc6H4 pris comme B
dans 1a mesure ol 1'on ‘peut penser qu'il intervient 3 la.fois comme juge

-et partie, et nous avons choisi 12 série 4-FCgH,SnA B, - o0 A = C,H et B=Cl,

: - TABLEAU 11 -
YALIDITE DE L EXISTENCE DE RELATIONS ENTRE {(SnA 2, #(SnAB )
ET 5§(SnAZB) . SOLVANT cuc13, B = 4~F06H4 -

A K F(SnA3) 8 p(SnAB,) & p(snA,B)
CHe -+50 : -128 - -a8
CHe -132 b -166- | -157
A-FeHy . -2tz b 212 | -2

3-FCHy ] st -231 | -237
¢} - -919 -436 . -669
4-(:1(: Hy © —2a7(P) L -z22

R N , oomeEz ,

éa; ;mHz A 94,1 MHz. r&férence CgHsF- -
b) référence 6 - Résultat en ppn, ﬁecalcu]e en Hz a 94 1 MHz;"

O,GQGg(SnAj)-75 coeff1c1ent de corre1a§1on(}.999 -

0 32. Bp(SnA3) -140 coeff1c1ent de corre]atmn o0, 96
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T - .
ugSF(Hz a 941 MHz). : -
. .de 0'5nAB, C,Hy (1)

; ® SnAB CeHs (2
100 S T o |
Mt +SnA,  avec Az { “FGH ()
o 4_CICH e} +

3-FCgH_ (5)

-500
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1000 — : N . N
2000 =750 -500 =250 0 4100

Fig.3: Evolution des 62 de SnAB, et SnA,B en fonction de & P(SnA,).

qui présente en outre 1a plus grande gamme de déplacements chimiques {tableau
IIT). On a trouvé la relation :

(E) Gg = 322n -918;coéfficient de corrélation 0,999.

- TABLEAU III -
DEPLACEMENTS CHIMIQUE DU FLUOR DANS LA SERIE
4-FCH,Sn(C H.) €1y

64

p

n {a)
¢

0 -919

1 -592

2 -281

3 +50

(2) en Hz a 94,1 MHz. Ref. CSHSF‘

3°/ Détermination du déplacement chimique du fluor en para d'un substituant
asymétrique SnABC. Verification. —
Nous avons &tabli sur deux exemples 1'évolution linéaire de 6? en fonc-
tion de n, dans les dérivés du type 4-FCGH4SnAn83_n.



1 cette tendance s avere générale, on. do1t pouvo1r ca]cu]er le deplg
cement ch1m1que d'un’ subst1tuant SnABC, a part1r des valeurs correspondant a

-SnA3 SnB3, bnc3. Admettons par exemple que OF(H3) > oF\u31> °F‘L3” en valeur

algébrique’'s entend ’ B _ .

Reportons sur un graphe 62 f(n), avec 05 n< 3, les po1nts A3 {n=0)
et B An=3) . La dro1te A3B représente.la série §4- FC6H4SnA3 Bn’ avec les
'; pOur Azb et ADZ enn=1etn=2. :

~ En situant le point Cy surn = 0, on obtlent de méme la droite BBC3’
_pour 1a série 4-chu SnB,C3_p» avec les &P pour B ,C et BC, en n = 2 et n=1.
Le point représentant le 62 de SnABC do1t étre s1tue 3 ]a fois entre BC2
et BAZ’ entre AB2 et Ac {sur A3C3) et entre CB2 et CA {sur A3C3) Ce point

est le centre de grav1te du triangle A3B {figure 4) Soit encore :
sP(snasc) = CZGP(SnX

Pour réaliser une vérification expér1menta]e s1gnificative, il importe
de sélectionner des substituants A3 et Cy a8 1'extrémité de 1'échelle des
~déplacements chimiques. Nous avons choisi A = c2 5(5p = +50 Hz) et C CI(GE =

~-219 Hz), B ayant une valeur intermédiaire (B = C6 5° F -132 Hz). Selon

14 -
5F(Hz c 941MHz)

'\Ca

Solvant CDCl,

-soo
100+
0_-
+10CF 3
- 1 - .
o .. S 2 S L

Fig-4: Détermination de ag(SnABC)
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_.les valeurs de ces déplacements chimiques, on doit s'attendre, pour le pro-
r'dUit'mixte,é un 62 de lfordre de -333 Hz. On obtient.expérimentalement -334 Hz.
11 nous a semblé intéressant, pour exploiter les possibilités de 1a
méthode, de choisir pour C un autre halogéne, I, dont nous ne connaissons pas
le 5? pour SnI3, mais auquel un accés indirect est cependant permis, si 1'on
a les dérivés (4-FC H4)Snc2 5, OU (4- ch 4,Sn(c 5)2 s par exemple.
En utilisant le 6p du subst1tuant-$n(C2H )ZI {(-220 Hz), et celui de
-Sn(02 5)3 (+50 Hz), on peut déterminer la valeur de 6§§n13} En effet :

p -
of Gniy )= 3 @F(SnAZC) sF(snA3)) + sP(sna,)
= 3 (-220 - 50) + 50 = - 760 Hz. _
La combinaison %J:GF(SnX3) conduit 3 une valeur calculée Gg(SnABC) =

(+50 - 132 - 760) = -280 Hz.
L'expérience donne Gp = =276 Hz pour Sn(C2 5)(C6 5)1
La comparaison des resultuts nous parait satisfaisante, compte teru
de ce que les courbes ﬁp f(n) n'ont qu'une linéarité approchée.

4°/ Dérivés (3- -FCg 4)3SnA et (3-FC 4)ZSnA
On constdérera comme ie substttuant Les groupes SnA,C et SnAC,,

c = 3-F06H .
4 - - - .z m -
Comme pour les dérivés paradisubstitués, nous avons relié leurs GF a

ceux des composés 3- F06H4SnA (tableau IV). Les formules (F) et (G) montrent
que 13 encore le dep]acement chimique varie linéairement avec n dans les sé-
ries 3-FCcH,! SnA C s OU C =3-FCH, :

0.29 Gm(SnAB) -90 coefficient de corrélation 0,999

(F) Sg(SnA(S-FCGH‘I)Z)
(6) ST(SnA,(3-FCghy))

0,63 Gm(SnA3) -43  coefficient de corré&lation 0,999

5°/ Généralisaticn de 1a relation Gg(SnA3)=f(§°(SnA3)).

Les résultats précédents montrent que la variation du déplacement chi-
mique,ﬁg ou Gg, s'effectue de fagon 1inéaire en fonction de n dans des séries
telles que F06H4SnAnB3 -n°

Considérons qu’ 'i1 puisse exister plusieurs séries de courbes GF-f(ﬁF),
pour des substituants du type SnABC, quels que soient A,B et C. Ces séries
comportent des points tels que A3, A25 s B3, AZC’ Ac2, c3. Or les points
A3, C sont alignés. -

Les intermédiaires du type AZB appartiennent nécessairement a la méme
courbe, puisque sF—f(n) est une droite.

En d'autres termes, 1a loi GE f(GF) est 1in@aire et valable pour tout

subst1tuant SnABC. I1 en découle immédiatement qu'il existe une loi générale



v | ey | stowe | owe |
CHe 2 e B
.  c6H5 - -47 : ﬂ"1°3v -75
4<FCH, - -112 -120 -109
’ 3-FC¢H4 1 -130 ~-130 . -130
a : -490 -236 -357

{2) :En Hz & 94,1 MMz .R&férence CSHSF’ solvant CDCI3-(cf.réf- 1.et 2).

ag=f(o°),'qUi n'est autre que celle précédemment &tabiie pour les substituants
SnA,. et d&jd utilisée pour quelques dérivés asymétriques (1,2).

CONCLUSION.
I1 est poss1b1e d*évaluer Ies déplacements chimiques du fluor para
dans les molécules 4-FC H SnABC, connaissant seulement les GF de SnA3 SnB

et Snc3,ou les dep1acements chimiques des composés intermédiaires du type
SnAzB, et d'accéder, @ travers eux, aux constantes ¢°.

PARTIE EXPERIMENTALE.
Pour 1‘'enregistrement des spectres, on se reportera aux références 1
et 7, ainsi que pour la préparation des produits non décrits/dans ce qui suit.
La synthése des produits nouveaux correspond aux trois schémas réac~
tionnels : o ' '

i

A (8:FCgHy),Sn(CH5), t‘ﬂ%ﬁﬁ a-FCHaSa(CHsLT  (a)
1) KOH - ' : ' B -
2 mer f Fce“t.s"(cz“s)zc‘ . (P)
B 4—FC6 43nC] + (c H5)4Sn — BC 5)3SnC1 +4- ch 4Sn(C2H5)C12 (c)
CighaRr AR A

.-———)_ — - 4fFC H, Sn(C H )(C Hs)m (d)



1) 1,,,CH,0H : -
: S (4-FC.H,).Sn(C.Hc)(C.HZ) (e
2) CHhaBr 64)2°"(CaM5) (Chg )

| :- (a- ch 4)3Snc H5

. L
2
—_— 4-Fc6H4Sn(CZH5)(06H5)I (f)
CH30H
Les schémas A et C utilisent des séquences dé&ja décrites (1,7). La
synthése B est une adaptation de la méthode KUIVILA (8) aux dérivés fluoro-
aromatiques. Nous avons rassemblé les résultats dans le tableau V.
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- TABLEAU V -
Produit @ F°(C) . Eb(mmHg)  : _C% Hg
% : E calc. réel calc.. réel
a f ' 100 (0.5) i 30,10 30,24 3,50 3,53
b f 107 (1) ! 39,06 39,20 4,55 4,80
c 87-90(0,05) | 30,60 31,20 2,86 2,91
d 150 (0,1) 47,25 47,36 3,93. | 4,13
e 52 57,87 58,02 4,38 4,53
£ 182 (0,2) 37,60 37,83 3,13 3,22
g 133 55,80 55,86 3,10 3,13
i §

Le produit g (tableau II, 2&me colonne, A = 4-C1C6H4) a été préparé selon

1a réaction :
4-CICgH,MgBr + (4-FCg H4)3SnC1 TEEH-s-);»zo(4-Fc6H4)35n (4-C1CgH,)
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