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SUMMARY. 

Linear relations observed between 19 F chemical shifts 6: and 6: 

in the series 3 or 4-FC6H4SnA3 confirm the validity of the relations es- 

tablished between 6; and the cr” constants of SnA3 groups. 

This study has been extended to asymetric groups SnA2B and SnABC. 

RESUME. 

L’existence de relations lineaires entre les deplacements chimiques 

de “F, 6: et 6;, dans les series 3 ou 4-FC6H4SnA3 confine la validit@ des 

‘relations precedemment @tablies entre 6 : 
et la constante u” des groupements 

SnA3. 

Cette etude a et@ etendue a des groupements asymetrique; SnABB et 

SnABC. 
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A- DERIVES FC6H4SnA3 : EXISTENCE G'UNE RELATION LINEAIRE ENTRE 6: et 6; . 

11 n'y a en g&&al pas de relation directe dans les d&iv& FC6H4G 

entre les d6placfments chimiques du fluor para (gp) et ceux du fluor meta 

(Em,), m&ne pour des groupements G ayant un preiiie: atome cOrnnun (3). Taut ce 

que l’on peut dire, c’est qu’il y a une tendance au deplacement simultane 

(a) Parties I et II, voir Ies re’f. 1 et 2. 



v&s les champs f&s -@our 6;. et $_:;- &s sculs substi:tuants pour lesquels ~_ 
_.:..--. : ~. ._ -. 

me co&@lati.on litieaitie izxiste:.enti;e &et_&: spnt Ceux pi. -peti& -&itr_qy -- ._- 
-en r-i&kin& avec:le cycle akmatiqee..: c’est le ca& pour-ales .substituants .- 
:m-x,ou ;S02X~y(4.5)_ 

;~.Nous avons t-elie dg “: $ dans. ies coypos~s _‘C6H4SnA30ii A- = C2H5, C6H5, 

3-FC&. _ ~.4-FC- H , et Cl jfig.l,Z ; 6 4 tableau I), *pour -1es solvants &Xl, et CCl4. 

Les n+ultats (tableau I)-mntrent que l’ou_ se trouve dans le-,cas particulier 

ofi_ $F est une fonction lineaire da $! : 

(A) 6; = 1975.. $ y _ 44 (CDC13) coefficieut de correlatioti C,997* 

(5) dpF = 1,75. 6; - 7 (CC14) coefficient de ccrrelation 0.994. 

D’aprk les remarques precGdentes , ceci tend a .confimer qu’il exijte 
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Fig-I: RelatiopBF = f(& F). Solvant CC14. 

CCI, 

A3 

l Dans ces relations, ainsi que celles qui seront ro o&es ci-dessous. l.es 
deplacements chiraiques sont exprirngs en Hz 8 94,! M!&.~ 



-: 

- TABLEAU I - 

RELATIONS 6;/6; DANS LES COMPOSES FC6H4SnA3 

A. 6; (a) 6: (a) 

CDCl3 CC’4 CDC13 CC’, 

C2H5 +50 +25 i70 i45 

‘6”5 -132 -118 -47 -71 

4-FC6H4 -212 -233 -112 -133 

3-FC6H4 -251 -255 -130 -163 

Cl -919 -870 -490 -475 

(a) En Hz a 94,l MHz. Reference C6H5F (cf.ref.1 et 2). 
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une interaction rhonante entre 1 ‘stain et le cycle aromatique;mais du type 

ps-dn . 

La relation existant entre 6: (HZ) et o” precedemment Btablie (2) dans 

les composes FC6H4SnA3 est la cons@quence directe de celle existant entre 

15: et 6:. On peut en effet Qcrire d’apres TAFT (4) : 

p _6P 
oo= F F 

0,6 - 
et 

“I = 

$/94 ,l 

R 94,1x29,5 7,1 

soit : ai = k, (CT:- 6;) a 

aI = k2 - k3$ b 

Des relations A et B, on peut d@duire : 

b”F = k4 6; + k5 c 

En somnant a et a et en remplacant $! par sa valeur tir@e de c dans 1 ‘expres- 

sion de (a+b), qui n’est autre que o“ , on peut exprimer a0 en fonction de 6; 

sous la fonne 

Iso = k$+k’. 



dans .&s. &&KC& a keujc h&s’ d&i&s 4_@6H4Si5 Les resultats mihtrent 

des .i~el&$r&~ ~i&~r& &I& &p&tivement 6$5nA2B), $(SnABj). et @kg) : 

’ tc>. $ (~“AWC6H4)2) = 0,3?: 6!!(55j~i40 coefficient de correlation 0,996 

(D) ‘$ @A.2(4-FC$4)) .= 0,64.$(Sn$f-75 coefficient de corelatior. @ .999 

ales valeurs des p&es-des droites obtenues (0,&l et 0,32) montrent 

(fig.3) que le passage de SnB3 (B=4-FC6H4) 3 ShA3 ‘a travers SnABz et SnA2B 

s’effectue de faGon lineaire 8 raison de 1/3 de la-distance SnA3-SnB3- 

Autreht dit, le dgplacement- chimiqtie vahe lin@airement .ave& n dans 

la: s@rik, 4-F$i$UInBs~~~ oii B= 4-F’;&. On peut dtinc- pretend=- determiner 

Ie$f des substituants intenntiiaires SIU$ B et SnAB2 connaissant CUJX de SnA, 

et.de SnB.j_- _ 

P/ wri_$& 4-FC6H4S”A,B3_,,. avec B # 4-FC6H4. 

Nous’avons voulu nous affrhchir du groupement 4-FC6H4 pris Comme B 

dans la mesure 00 l’on -peut penser qu’il intervient 3 la-fois Come juge 

et partie. et nous avons choisi la serie 4-FC6H4S~4nB3_n Oil A = C2HS et B=Cl J 
._ 

- TABLEAU 11 - 

VALIDITE DE L’EXISTENCE DE RELATIONS ENTRE $(SnA$. $(S”AB2) 

ET $(S”AzB) . SOLVANT CDC13; B = 4-FC6H4’a1 - 

A. ’ I 6 FW$) 6 p-$ 6 F(SnA2B) 
I I 
I 

I 
C2H5 +50 -128 -. -44 

$jH5 -.I32 
i 
I -166 -157 

-212 i 

I 

-212 -212 

-251 -231 -237 
i 

Cl - -919 -436 -669 

4-ClCsH4 -247(bl -222 

, 
ri?fh-ence C H F- 

Rbultat en pm? ~$ecalcul@ en Hz & 94,i H&i 



solvant CDCI, 

Fig.3: Evolution des 6; de SnAB, et SnA2B en fonction de 6 F(SnA,). 

qui presente en outre la plus grande gamne de deplacements chimiques (tableau 

III). On a trouve la relation : 

6.) 6; = 322n-9i8;cogfficient de correlation 0,999. 

- TABLEAU III - 

DEPLACEMENTS CHJMIQUE DU FLUGR DANS LA SERIE 

n $ (a) 

0 -919 

1 -592 

2 -281 

3 +50 

(a) en Hz a 94,l MHz. Ref. C6H5F. , 

3'/ Determination du deplacement chimique du fluor en para d'un substituant 

asymetrique SnABC. Verification. 

Ndus avons Ctabli sur deux exemples 1 ‘Wolution lineair: de 6: en fonc- 

tion de n. dans les d&iv& du type 4-FC6H4SnAn83_n. 



Si cette tendan& ~i~v&=eg~n&ale, on doit~~powidir~ &jculer le-d&k-: 

cement chimique ‘d’un subktituant SnABC, a par&r, .dek- vale&-s. correspondant B 
-. 

- ~- 
S*i SnB3, SnC3. _ Adkttk. -par exemple quo $(A3) > $(B. :- 

; 
algebrique. s’entend. 

,)> .6F(C3)., en vajeur 

F!!port& -s.ur un graphe 6: = f(n), aiec & IX 3, les points A3 (n=O) 

et 83 (n=3) _ La clroit& 

6; pour A2B et AB2 

A3B3 re&@sente.la serie 4-FC6H4SnA3_nBn, avec les 

en n =letn=2. 

En situant le point C3 sur n = 0, on obtient de m&e la droite B3C3, 

pour !a serie 4-FC6H4SnBnC3_n, avec les 6; pour B2C et BC2 en n = 2 et n=l. 

Le point representant le 6: de SnABC doit Otresitue B la fois entre BC2 

et BA2, entre ABE et AC2 (sur A3C3) et entre CB2 et CA2 (sur A3C3). Ce point 

est le centre de graviti du triangle A3B3C3 (figure 4). Soit encore : 

a+143c) = _5 ?Z$(SnX,). 
X=A 

Pour tialiser une verification~expGrimentale significative, il importe 

de selectionner des substituants A3 et C3 Z l’extr&nit~ de l’echelle des 

‘d&piacoments chimiques. Nous avons choisi A = C2H5(bF = +50 Hz) etC = Cl{&: = 

-919 Hz), B ayant une valeur intennediaire (B = CsH5.$ = -132 Hz). Selon 

%Iz E? 94.1 MHz) 

so1vanr CDCI, 

0 1 2 

Fig-!: Determination de 6~(SnABC). 
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.-les valeurs de ces deplacements chimiques, on doit s'attendre, pour le pro- 

duit’mixte,a un 6; de l’ordre de -333 Hz. On obtient’experimentalement -334 Hz. 

11 nous a semble’ interessant, pour exploiter les possibilites de la 

methode, de choisi r pour C un autre halogene, I, dont nous ne connaissons pas 

le 6; pour Sn13, mais auquel un acces indirect est cependant pennis, si l’on 

a les derives (4-FCSH4)SnC2H512 ou (4-FC6H4)Sn(C2H5)21, par exemple- 

En utilisant le 6; du substituantSn(C2H5)21 (-220 Hz), et celui de 

_Sn(C2H5)3 (+50 Hz), on peut determiner la valeur de 6#5nI$ En effet : 

6: (Sn13 )= 3 @(SnA2C) - gE(SnA3)) + $l?(SnA3) 

= 3 (-220 - 50) + 50 = - 760 Hz. 

La combinaison s E ’ X 6 (SnX3) conduit 2 une valeur cal &lee AE(SnABC) = 

+ (+50 - 132 - 760) = -280 Hz. 

L' experience donne 6; = -276 Hz pour Sn(C2H5)(C6H5)I. 

La comparaison des resultets nous parait satisfaishnte, ccnnpte tenu 

de ce que les courbes 6: = f(n) n’ont qu’une linearite approchee. 

4”/ Derives (3-FC6H4)3SnA et (3-FC6H4)2SnA2- 

Gn cons-id&era corms Ze substituant ks groves SnA,C et SnAC2J 

c = 3-FC 
tP4- 

Cotmse pour les derives paradisubstituk, nous avons relic leurs 6: a 

ceux des composes 3-FC6H4SnA3 (tableau IV). Les fonnules (F) et (G) montrent 

que la encore le deplacement chimique varie lin&airement avec n dahs les se- 

ries 3-FC6H4SnAnCa_". 00 C = 3-FC6H4 : 

(0 G’;<SnA(3-FC6H4)2) = 0,29 $(SnA3)-90 coefficient de corr@lation 0,999 

(G) 6@A2(3-FC6H4)) = 0.63 $&3)-43 coefficient de correlation 0,999 

5”/ Ggnikalisaticn de la relation $!(SnA,)=f@(SnA3)). 

tes r&ultats precedents montrent que la variation du deplacement chi- 

mique.6: ou 6; , s’effectue de facon lineaire en fonction de 1! dans des series 

telles que FC6H4SnAnB3_,,. 

Considerons qu’il puisse exister plusieurs series de courbes $=f($!), 

pour des substituants-du type SnABC, quels que soient A,B et C. Ces series 

comportent des points tels que A3, A2B , B3, A2C, AC2, C3. Or les points 

A3, B3, C3 sont align&. 

Les intermediaires du type A28 appartiennent necessairement a la mEme 

courbe, puisque GF=f(n) est une droite. 

En d’autres tennes. la loi 6: = f(aF) est lineaire et valable pour tout 

substituant.SnABC. 11 en decoule immediatement qu’il existe une loi generale 



c2n5 

‘sH5 

4-; FCkH4 

iFC6H4 

C1 

-130 

I 

-13ci 

-490 -236 

t 
(a):En Hz a-94.1 MHz_Rlf&-ence C6H5F, solvant CDClg-(cf.rGf- 1 et 2)- 

$=f[c”f, qui n’est autre que celle pr@cedemment etabiie pour les substituants 

SnAB, et deja. utilisee pour quelques derives asymetriques (1,2). 

I1 est possible dIevaluer les deplacements chimiques du fluor para 

dans les-molecules 4-FC6R4SnABC. connaissant seulement les 6: de SnA3, SnB3 

et SnS* ou leg d@placements chimiques des composCs intennediaires du type 

SnA2B, et d’acceder, a travers eux. aux cnnstantes co. 

PARTIE EXPERIHENTALE. 

Pour l’enregistrement des spectres. on se reportera aux references 1 

et 7, dinsi que pour la psparation des produits non dkrits dans ce qui suit. 

Ld-synthese des produits nouveaux correspond_aux trois scheinas reac- 

tionne'is E 

.I2 
L (4-fC$f4)2S~(C2H5)2 %’ 4-FG6H4Sn(C2H5bT (ai 

4-FC6H4Sn(&2H5)2C1 (b) 
-. 

_ ..- 

g. 4-FC6H45nC13 +_ (CiH5)4yn + (C2H&SnC1 tm&FC6ti4Sn(C H )Ci --(c) 
-25 .2- 

_.: _C6H$gBr -- 
?- 4-FC6H4Sn(C2H5)(C6R5)C1 (dj. 
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c (4-FC6H4)8SnC6Hg 
1) -12,CH3OH 

> 
2) C2H5Mg8r 

(4-FC6H4)2Sn(C2H5)(C6Hg) (e) 

I2 4-FC6H4Sn(C2H5)(C6H5)I (f) 
CH30H 

Les sch6mas A et C utilisent des sequences deja d&rites (1,7). La 

synthese B est une adaptation de la methode KUIVILA (8) aux derives fluoro- 

aromatiques. Nous avons rassemble les resultats dans le tableau V. 

- TABLEAU V - 

_ 

t 
1 I Pt-oduit : 
I 

; F”lC) ; Eb(mHg) : c;;,_. 

i 
I 

a : i 100 (OS) i 30.10 

b : 107 (1) ‘i 39,06 

C 

i 

I 87-90(0,05) / 30,60 

i d 1 150 (0,l) 

I 

47,25 

i e 52 57.87 

I f 182 (0,2) 37,60 

9 133 

I 1 ’ 

1 
55,80 

r&l 

30.24 

39,zo 

31,20 

47.36 

58,02 

37.83 

55,86 

- 

I HI 

cal c . . ! t-Gel 

3-50 1 

4,55 

2,86 

I 

3.53 

4,80 

2,91 

3,93. 4,13 

4,34 4;53 

3,13 3,22 

3,lO 3,13 

Le produit 9 (tableau II, 2-e colonne. A = 4-ClC6H4) a et@ prepare selon 

la reaction : 

4-C1C6H4MgBr + (4-FC6H4)3SnC1 -f 0(4-FC6H4)3Sn 
252 

(4-ClC6H4) 
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