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SHORT CO MMUNICATION 

Sur M couplage J(H-Sri-C-CCCH) dans Ia shrie des stannanes 

Introduction 
Nous avons effectue une etude systtmatique des spectres de resonance 

magnetique nucleaire des starmanes qui fait l’objet d’un memoire anterieur’. Dans le 
cadre de cette etude nous avons ete amen& a examiner le cas du di-tert-butyIstannane 
(I) et nous avions dej& note que le pit des protons hydrures presentait une structure 
line qui ne pouvait gutre &re attribute qu% un couplage entre les protons des groupes 
methyles, et les protons lies B l’etain. Nous sommes maintenant en mesure de conlirmer 
cette hypothese. La double resonance a CtC utilisee pour demontrer la realite de ce 
couplage dont la constante est Cgale Q 0.7 c/set. 

Partie expPrimentale 
L’echantillon de (I) nous a Cte fourni par W. P. Neumann. Les spectres deRMN 

ant et& enregistres a la temperature ordinaire a l’aide d’un spectrometre Varian A 60 
equip6 d’un decoupleur de spin. 

Rksultats et discussion 
Le spectre de RMN de (I) enregistre en balayage de champ sur une gamme de 

500 c/set presente les pits suivants : t 8.73 ppm, inter&C relative 9, relativement large 
pour un pit de groupes methyles, signal que nous designerons par (S); r 4.7 ppm, 
intensite relative 1. Ce signal, que nous noterons (s), est anormalement large : 4 c/set 
ZI mi-hauteur. Si on &ale ces deux pits ils font apparaitre une structure fine (Fig. la et 
lb). Le signal (S) & r 8.73 ppm est en fait un triplet et celui & t 4.7 ppm (s) comporte 
au moins 11 pits visibles. 

On observe Cvidemment les satellites dus a “‘Sn et & ’ “Sn. 

J(ll’Sn-H) = 1484 c/set 
J(‘r’Sn-C-C-H) = 68 c/set 

J(l lgSn-H) = 1554 c/set 
J(‘lgSn-C-C-H) = 71 c/set 

Fig. 1. Spectre de RMN de (tert-Bu),SnH,; a, signal (s); b, signal (S). 
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Si la structure fine present& par le signal (s) des protons hydrures est due ti un couplage 
H-Sri-C-CCCH il doit y avoir 19 pits. L’intensitt t&s faible des pits extremes (l’in- 
tensite du premier pit est 153 fois plus faible que celle du pit central) peut expliquer 
qu’on n’en observe que 11 mais le plus siir ttait de vkrifier l’existence de ce couplage 
par double rksonance. A l’epoque oh ces r&ultats ont 6t.G obtenus nous n’avions pas 
la possibilit& de faire cette expkience et lkhantillon a 6tk conservk & -20” et 5 
I’obscuritC pendant six mois, et bien qu’il ait CtiZ scellk sous vide avec une atmosphere 
r&iduelle d’argon now allons voir qu’ii a subi une dkomposition partielle qui ne 
g&e en rien la solution du probleme et mEme nous donne des renseignements sur la 
premike Ctape de la dkgradation du produit. Lorsque nous avons repris ce travail 
les signaux (S) et (s) A.7 8.73 et 4.7 ppm se prksentaient comme le montre les Figs. 2a et 
2b. Un nouveau signal (s’) est apparu & T 8.65 ppm. Ce signal prksente des satellites dus 
a _ “‘Sn et llgSn (J 2: 68 c/set) done il est du B un groupement mtthyle plus ou moins 
directement lie B une atome d’ktain et ii est t&s probable qu’il s’agit d’un groupe tert- 
butyle. 

Fig. 2. Spectre de RMN de (tert-Bu)$X-Iz partieiiement dicomposi; a. sigaaux (s) et (s’); b, signaux (S) 
et (S’). 

Le pit & T 4.7 ppm est trQ dissymktrique et ses satellites ont subi la mEme 
transformation. I1 y a certainement un deuxieme signal tr& large, que nous noterons 
(s’) dissimulk sous les pits dus aux deux protons hydrures du di-tert-butylstannane. 

Nous reviendrons sur ces pits supplkmentaires apres avoir rksolu la question 
du couplage H-Sri-C-C-H, Par irradiation du pit B t 8.7 ppm le signal cotC champ 
faible se transforme en deux pits t&s fins (Fig. 3a). Le plus grand correspond au 
signal initial h T 4-7 ppm, l’autre 21 (s’), done en h-radiant A z 8.7 ppm, la largeur de 
bande Ctait assez importante pour dkoupler ti la fois (s) et (s’). 

Si on irradie & t 4.7 ppm les deux signaux (S) et (S’) de la region des mkthyles 
se simplifient tous les deux (Fig. 3b). II est done Ctabli, sans ambiguititt que dans Ie 
di-tert-butylstannane il y a couplage A travers 4 liaisons entre le proton hydrure et 
les protons des groupes tert-butyles. Revenons maintenant sur le produit de dkom- 
position. 11 fait apparaitre un signal (S’) & T 8.65 ppm qui peut etre un groupe tert-butyle 
Gement 1% 5 Etain (existence de sateliites) et le signal (s’) dans la zone des Sn-H, ce 
signal (s’) se simplifie quand on irradie dans le zone des z 8.70 ppm. Done les signaux 
(S’) et (s’) appartiexment bien B la m2me es&e chimique. 
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Fig. 3..Expiriences de dtkouplage dans le spectre de RMN de (tert-Bu)$nH, partielIement dkomposk: 
a, (S) i&ad%; b, (s) irradii. 

Nous pouvons envisager que la decomposition de (tert-Bu),SnH, se produise” 
suivant (1) ou (2). 

2 R2SnHz - RsSnH+RSnH3 (11 

2 R2SnH2 - R,Sn-SnR2 + Hz 

AA 

(2) 

Notre etude preddentel nous avait montre que quand on passe de RsSnH A R,SnH, 
puis A RSnH,. Le signal de Sn-H se deplace cot6 champ fort de o 0.25 a 0.3 ppm. 

Done (s’) qui est centre (Fig. 3a) 5 c/set cotC champs faibles par rapport B (s) ne 
peut Gtre attribuC ni B (tert-Bu),SnH ni B (tert-Bu)SnH3. Le processus (1) est done & 
rejeter. 11 ferait d’ailleurs apparaitre non pas deux mais trois signaux. Par contre il a 
et6 constatt que le sipal des protons lies % Main dans les dialkylstannanes, est tres 
peu different de celui des dialkyldistannanes: 

(n-Bu),Sn2H z: T 5.53 ppm’ 
(iso-Bu),Sn2H,: T 5.53 ppm 

(n-Bu),SnH,: T 5.47 ppml 
(iso-Bu),SnH 2: t 5.53 ppml 

II semble done que nous ayons affaire au di-tert-butyldistannane forme 
suivant le processus (2) ou a un stat-mane Q chaine plus longue, du type : H[(tert-Bu),- 
SnJ,H. Les rapports des surfaces relatives des pits (s’) et(s) (Fig. 3a) dune part (S’) et 
(S) d’autre part, sont comme les nombres 1 et 2. I1 s'ensuit que dans Ia for-mule 
ci-dessus n= 2. 

Ken que la determination des surfaces de (s’) et (s) ne soit pas t&s pr&cise, nous 
considerons avoir Ctabli que la premiere etape de la decomposition spontanee et lente 
du di-tert-butylstannane est le di-tert-butyidistannane. Cette decomposition pourrait 
avoir lieu suivant un m&misme Q quatre centres du type S,24 te1 que: 

H-Sn 
R/ 'R 
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