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RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DES DERIVES ACETYLENIQUES
DES ELEMENTS DES COLONNES 1Vb, Vb ET VIb. DEPLACEMENTS CHIMI-
QUES ET CONSTANTES DE COUPLAGE HETEROATOME-PROTON A
LONGUE DISTANCE

MARIE-PAULE SIMOXXIX
Laboratoire de Spectrograpkie, Ecole Nationalz Supérieure de Chimie, 11 Rue P. Curie, Parts (France)
(Regu e 17 juillet 1963)

Les spectres de résonance magnétique nucléaire des dérivés organométalliques
ont suscité un vif intérét depuis quelques années.

Divers auteurs ont étudi€ les déplacements chimiques des protons dans les
hydrures métalliques et dans difiérents dérivés organométalliques portant des groupe-
ments méthvle et éthyle. Dans ce dernier type de composés, il semble exister une re-
lation linéaire entre le déplacement chimique interne et I’élecironégativité de I'hétéro-
atome!—3,

De plus, divers hétéroatomes possédant un spin 15, ces composés permettent
d’observer les couplages spin-spin entre hétéroatomes et protons. Ce type de couplage
a été étudié dans de nombreux dérivés organométalliques saturésS—12 et dans quelques
dérivés vinyvliques, en particulier ceux du phosphore!?, du thallium?*, du mercure!s-16
du silicium, de Uétain et du plomb?i~.

Ouelques résultats concernant les composés acétyvléniques possédant un hétéro-
atome situé en =z de la triple liaisen ont été publiés, en particulier le déplacement
chimique du proton acétvlénique dans les dérivés éthynylés du mercure?s, du silicium?®
de I’azote!®, du phosphore?®—21, de Uoxygéne?®, du soufre® et du fluor® 23—,

Nous avons étudié les spectres RMN de dérivés acétvléniques contenant un
hétéroatome situé en x de la triple liaison, c’est a dire de composés des types:

R._M—(C =C}p-H {CeHg n_ M~iC=C) p-H R =CH, CH,;p=1,273
R._,M-{C=C),~CH, {CgHs}n M~ {C==C) ,—-CH,

M désigne un élément de valence #, appartenant aux colonnes IVb, Vb et Vib de la
classification périodique.

° Le fluoroacétvlene a été étudié & yo MHz par Middleton et Sharkey®. Ces auteurs indiquent
que la résonance du proton acétviénique apparait & 157 Hz 4 champ plus élevé que I'eau. Ceci
correspond 2 un déplacement de —I1.27 ppm par rapport au TMS, cette valeur n’étant probable-
ment qu’un ordre de grandeur, car elle ne tient pas compte de la correction de susceptibilité magné-
tique. Ces auteurs indiquent fp g = 21 Hz.

Une étude récente?? du fluoroacétyvléne, en solution 4 509, dans le trichloroifluorométhane,
conduit & des résultats assez différents:

spectre 1H {réf. TMS interne) 4 = —1.57 ppm oy
spectre PF (réf. CCLLF) 8 = 4-208.6 ppm Jr-u = 15.0 Hz,

J- Orgasiometal. Ciein., 5 (1966) 155-165



156 3M.-P. SIMONNIN

Les préparations de ces produits ont été décrites récernment®»2539,

Les spectres de résonance protonique ont éié enregistrés a 60 MHz, avec un
appareil Varian A. 60. Etant donné l'existence d’associations intermoléculaires dans
les composés acétyléniques, nous avons utllis€ un solvant inerte, le tétrachlorure de
carbone, et déterminé les déplacements chimiques 4 dilution infinie dans ce solvant,
par rapport au tétraméthvlsilane, utilisé comme référence interne. Dans le cas de
composés insolubles dans le tétrachlorure de carbone, nous avons employ¢ le deutéro-
chloroforme.

Les constantes de couplage hétéroatome—proton [y _xy ont été mesurées sur les
Liquides purs, dans le cas d'échantillons liquides; dans tout les cas elles ont été
mesurées sur des solutions de différentes concentrations dans le tétrachlorure de
carbone (ou le deutérochlorofcrme). Nous n’avons pas observé de variation appréciable
de ces couplages avec la dilution.

L= Tableau 1 reproduit les résultats expérimentaux correspondants aux dérivés
acétyvléniques vrais. Ceux relatifs aux dérivés acétyvléniques méthylés sont rassemblés
dans le Tableaun 2.

Déplacement chismigue du protons acéiylénigue dans les dérivés éthvanyviés

Lzs déplacements chimiques du proton acétyiénique observés dans les dérivés
éthynyvlés ne dépendent pas seulement de ia nature de I'hétéroatome, mais également
de la nature du radical li¢ & cet hétéroatome. En particulier, la substitution d'un
radical aliphatique par un radical aromatique déplace la résonance du proton acétylé-
nique vers les champs faibles. La variation observée dépend de I'hétéroatome con-
sidéré, et est comprise entre o4 et 0.6 ppm pour les cas mentionnés ici.

Dans le cas d'un radical aliphatique, par contre, ’'allongement de la chaine
hydrocarbonée ne semble avoir qu’une faible influence sur ce déplacement, comme le
montrent les exemples suivants:

H,Si-C=CH = 2.19
{CH,:,Si-C=CH*"* = 2.11
G H . PC=CH = 2.63 {solvant CCl;

2.64 {solvant CCl;}
o {soivant Cl,C=CClL,}
2.65 isvlvant CL.C=CCL.}

i

{u-CH ! P-C=CH>
{CoHy) P-C=CH3
{r-CiH L P-C=CH31

> -

I

[V VI

I

Le radical aromatique (CiHjjn-,M- se comporte donc comme sil était pius
élactronézatif que le radical aliphatique R,- M-.

Cependant, ces deux séries de composés ne présenteni pas d’interversion: les
déplacements chimiques décroissent dans l'ordre: S, P. X, 8i, C, O (Fig. 1}, ordre
difiérent de celui que I'on peut attendre de 1'électronégativiié des groupes substituants.

Ces résultats montrent clairement que les efiets inducteurs ne sont pas seuls en
cause.

En effet, un raisonnement basé sur les seuls effets inducteurs montre que, si
I'hétércatome est dlectronégatif, 'effet —7I a tendance a diminuer la densité électro-
nique autour du proton acétylénique, ce qui devrait déplacer la résonance de ce proton

" Ces produits ont ¢i¢ étudidés en collaboration avec le laboratoire de recherches de chimie
organique de 1'’Ecole Nationaie Supérieure de Chimie de Paris {(PatvrL CabpioT. Professeur).

La diphényléthynyl-amine nous a été obligemment fournie par Mademoiselle Frcix: {Paris},
et le tridthyl-éthynyl-germaniem par Mr. MazeroLLES (Toulouse).
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158 M.-P. SIMONNIN

vers les champs faibles. Inversement, st I'hétéroatome est électropositif, l'effet —71
devrait déplacer cette résonance vers les champs forts.

Dans les dérivés acétyléniques du fluor, de 'oxygéne et de I’'azote, la résonance
du proton acétyvlénique apparait vers les champs forts, car I'effet mésomére --3{ de
ces éléments est trés intense. Ce phénomeéne, observé par Drenth et Loewenstein dans
Ie cas de I'éthoxracétyléne®, est confirmé par les mesures de moment dipolaire des
€thers ct thioéthers acétyviéniques3.
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Fig. 1. Déplacement chimique du proton acétylénique dans les derivés R, M-C=C-H ¢t (CgH3}n_ -
M-iC=Ci,;-H.

Pour les éléments de la premiére période, possédant un ou plusieurs doublets
libres, I'2ffet mésomeére + M/ est donc le phénoméne dominanzt.

Ces résultats sont en accord avec ies propriétés chimiques de ces composés, et en
particulier avec le sens des additions observées par Arens® et Viehe33,

Parmi les autres éléments, il semble que les variations de déplacement chimique
observées dépendent surtout des effets inducteurs. Un exemple particuliérement net
est fourni par le sel d’arsonium quaternaire dans lequel la présence d’une charge
positive entiére sur I'arsenic fait apparaitre la résonance du proton acétvlénique a
8 4.50 ppm, donc dans un domaine proche de la région vinvlique. Cette valeur met en
évidence I'efiet —7 intense de lion arsonium.

Les déplacements chimiques dérerminés dans les dérivés éthynyvlés des éléments
de la colonne IVb montrent que, en série aromatique, la constante d'écran globale
augmente dans ['ordre Si, C, Ge, Sn, Pb, et présente donc une interversion du silicium
et dua carbone. En série aliphatique. le triméthyl-éthynyl-silicium et le triéthyvl-
éthvnyvl-germanium apparaissent a champ plus faible que le feré-butyvl-acétyléne.

Les interversions observées posent une nouvelle fois le probléme de 'existence
d’une liaison p_—d, dans les dérivés des hétéroatomes de la colonne IVb, Liaison qui se
ferait ici entre I'orbitale d vacante de ces éléments et les électrons T de la triple liaison.

L’existence d’une telle liaison a été invoquée par différents auteurs pour rendre
compte des anomalies observées dans les dérivés organiques du silicium®—41.

Le déplacement chimique du proton acétylénique doit étre trés sensible a une

J- Organometal. Chem., 5 (1966) 155-165



RMN DES DERIVES ACETYLEXIQUES DES COLONNES [Vb, Vb ET VIb ¥59

éventuelle laison p_—d. entre Vélémeni considéré et une triple liaison carbone—
carbone: celle-ci se traduirait en effet par une diminution de la densité en électrons :z
autour de la triple liaison, ce qui devrait avoir pour corrolaire une diminution de
I'anisotropie magnétique de cette derniére. Ces deux effets joueraient donc dans le
méme sens sur la résonance du proton acétylénique et entraineratent un déplacement
vers les champs faibles, tandis que Ueffet inducteur 47 di au métal aurait tendance &
déplacer cette résonance vers les champs forts.

Comme ['ont fait remarquer récemment Ebsworth et Frankissi?, il est difficile
d’avoir une certitude del'existence de ce phénomeéne, tant que ne sont pasconnueslesrai-
sons pour lesquelles les protons de SiH, résonnent & champ plus faible que ceux de CH ;.

Selon ces auteurs3, les déplacements chimiques des protons ont des valeurs
voisines dans SiH, et GeH,, ces valeurs étant supérieures d’environ 3 ppm 2 celle
observée pour CH,. Or, dans le triphénvi-éthynyl-germanium la résonance du proton
acétvlénique apparait & un champ plus fort que dans le triphényl-1,1,1 propyne. 11
semble donc peu probable que les effets d’anisotropie magnétique suffisent 4 expliquer
les interversions observées.

Déplacement chimique du proton acéivlénique dans les dérivés diacétyléniques

Dans tous les cas étudiés, la présence de deux triples liaisons conjuguées déplace
la résonance du proton acétylénique vers les champs forts. Cet effet peut étre attribugé,
d’'une part a 'augmentation de la distance hétéroatome—-proton, d’autre part a la
forte anisotropie des syvstémes polvacétyviéniques conjuguésis

Déplacenzent chimigue des profons du groupe méthyvle sttué en x de la triple laison dans
les dérivds propynviés

Les phénomeénes observiés dans la série des composés propynvics (Fig. 2} sont
qualitativement analegues aux précédents, mais beaucoup moins prononcés.
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Fig. 2. Déplacement chimique des protons du groupe méthyle situé en x de la wriple liaison dans les
dérivés (CgHgln_y M-(C=C)p~CH,.

La Fig. 3 reproduit un diagramme représentant le déplacement chimique des
protons du groupe méthyle situé en « de la triple liaison, dans les dérivés propynylés

J- Organcmetal. Chem., 5 {1966) 155-165



160 M_-P. SIMONNIN

TABLEAU 2
RESULTATS EXPERIMENTAUX CORRESPONDANTS AUX DERIVES ACETYLENIQUES METHYLES
A R, M- C=CCH, {CeHs) g M- C=C-CH,
R S(=o002ppm} [Ju_ualorHz} &(=oozppm) [Ju-w (= or H:)
S 271 —
N z.02 —
P C.H; 1.93 0.9. 2.09 1.7
PO C.H; 2024 3.5 2.11 3.8
P->S 218 3.1
P——-CH, 2.23%.% 4.6
As 2.05 —
As—>O 2.108
AsCH, 2.282.¢ —
As+C,Hg
St CHj, 1.835 2.06
Ge C.H, 1.85 — 2.0z —
So CH, 1.82 1:x.3 2.00 12.7
Pt C.H, 1.83f S.4 1.97 12.6

a Insoluble dans CCl;, en solution dans CDCl,. & TIC4H,).P~(CH,)-C=C-CHy I-: P*(CH,)
3.03ppm: Je_u = It Hz. € “(CHy)aAs*(CH)—C=C-CH, 'p-CH,—C,H~SO,-2: As*(CH,)

d =
&6 = 2.95 ppm. ¢ (C,H;j.AsT(CH,)-C=C-C=C-CH,4 I~: As™(CH,)} ¢ = 2.5¢ ppm.
P = O/

f(:C=H5}3A5‘£EC-C;C—CH::Br. 4 En solution dans CCly, concentration ~ 235 9%;.
(CeHs)n_1M-C=C-CH,, en fonction de celui du proton acétvlénique observé dans le
désivé éthynylé correspondant, {CcHj)y M-C=CH. On constate que, aux erreurs
expérimentales prés, estimées & = 0.02 ppm, les points expérimentaux se placent sur
une droite d’équation:

S=zc_cr = 0.128 J=cy = .70,

La faible valeur de la pente de cette droite correspond au domaine réduit de
variation observé dans les dérivés propynyiés, di a la présence d’une liaizon o sup-
plémentaire.
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Fig. 3. Déplacement chimique des protons du groupe méthyle situé en o de la triple liaison dans
les derivés propyoylés (CgHg)» M-Cz=C—CH,, en fonction du déplacement chimique du proton
acétviénique dans les dérivés éthynyleés correspondants (CgH;)a_ 1 M-C=C-H.
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RAMN DES DERIVES ACETYLENIQUES DES COLONXNES IVb, Vb ET VIb 161

b M—(C=C),CH,{ (CeHy)p -, M—(C=C).—CH, [C.H,),_,M—(C=C)y-CH,4

6 (= o.02 ppn:) 8 (= o.02 ppm) ]”—_g (= o.r Hz; S(X 0.02 ppm) Ju-m (X 0.1 Hz)

=Hjs 1.97s 2.03 —_—
2.00 —_—
2.00 1.3 1.99 0.7
2.03 1.6,
2.06 1.8
sHg 1.96 1.97 — 1.97 —_
.Hg, I~ 2.08a.4

;Hs, Br- 2.140.€

1.94 52
1.93 1.6

Dans les phosphines propynylées, la résonance des protons du groupe methyle
se déplace vers les champs faibles le long de la série: P P»O0 P»S  P--CH,.

Une étude récente des phosphines saturées!s conduit & un résultat qualitative-
ment analogue dans le cas de la triéthylphosphine et de ses dérivés: ce parallélisme de
comportement entre phosphines saturées et acétyléniques élimine I'intervention d’un
effet —1I du phosphore. La diminution de la constante d’écran, observée dans les
phosphines propynylées est donc dile principalement 4 une augmentation d’électro-
négativité en allant de P 3 P+_CH,.

La quaternarisation des dérivés propynylés du phosphore et de V'arsenic en-
traine un important déplacement vers les champs faibles, en raison de 'eflet —I
intense du cation central. Cet effet semble plus important pour les sels de phospho-
nium que pour ceux d’arsonium. La nature de I'anion a probablement une certaine
influence, car ces composés ioniques, en solution dans le deutérochloroforme, existent
vraisemblablement sous forme de paires d’ions.

Déplacement chimigue des proions du groupe méthyle dans les dérivés diacétyliniques
méthylés

Les variations observées dans les composés diacétyléniques méthylés sont
faibles, et montrent que 'intensité des effets électroniques diminue rapidement avec
I'allongement de la chaine hydrocarbonée, malgré la présence de quatre atomes de
carbone d’hybridation sp.

La diminution de ces efiets avec la longueur de la chaine aliphatique est mise
en évidence en comparant les dérivés du phosphore et du plomb dans une méme
série. Les variations de déplacement chimique 43 ainsi obtenues, sont reproduites
ci-dessous:

J. Organometal. Chem., 5 (1966) 155-165
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v,
+

Formulz é A8
M=P M = Pb

(GeHy) - M-C=CH 3.10 2.16 0.94

{(GeHgYy - M-C=C-C=CH 2.30 1.795 0.50

(CgHy )y - M-C=C-CH, 2.09 1.97 0.1z

(CeHg), - M-C=C-C=C-CH, z.00 1.93 0.07

La grandeur de ces variations 48 montre que I'influence des efiets €lectroniques
se transmet facilement a travers les svstémes diacétyvléniques, alors qu’elle est forte-
ment diminuée par la présence d'un carbone s$® dans les dérivés propynylés.

Ces effets deviennent faibles mais sont encore perceptibles dans les dérivés
diacétyiéniques méthvlés, ou hétéroatome et protons sont séparés par six liaisons.

Couplage héicroatome—proton & travers le systéme acétylénivuc

La mulriplicité de la bande de résonance du proton acétylénique, ou des protons
du groupe méthyle situé en x de la triple liaison, dépend du spin de I'hétéroatome
étudié.

Si celui-ci ne posséde pas d’isotopes de spin 13, la bande de résonance est géné-
ralement un pic unique: ce cas correspond a de nombreux hétéroatomes: O, S, Ge,
As, N...

Si I'hétéroatome est constitué par un seul isotope de spin 14, comme dans le cas
du phosphore (3P, abondance 100 %) il s'établit un couplage hétéroatome-~proton a
travers le systéme acétyvlénique, et la bande de résonance est un doublet 1:1.

Si I’'hétéroatome est constitué par un mélange d'isctopes, dont un ou plusieurs
ont un spin !4, lIa bande de résonance est entourée symétriquement de deux bandes
satellites, ddes au couplage des protons avec chaque isotope de spin 15, L'intensité des
satellites est proportionnelle & 'abondance naturelle de I'isotope correspondant. Ce
cas est illusiré par quelques éléments de la colonne IVb:

-

FSi abondance >

o

Sk
-}

U8n 67°,
11350 8.68°,
2 Ph 21119,

Dans le spectre du triphénvi-éthynvl-étain, la bande de résonance du proton
acétylénique est enteurde par quatre satellites, correspondant aux deux couplages
1°8nH et 195n-H. Lorsque étain et proton sont séparés par plus de trois liaisons,
comme dans les dérivés propynyvlique ou diacétviénique, les couplages ***Sn-H et
135p--H soaf trop voisins pour étre distingués, et on n’observe plus que deux satel-
lites.

Les constantes de couplage hétéroatome-proton mesurées dans les dénvés
acétyléniques vrais, sont reproduites dans le Tableau r. Celles correspondant aux
dérivés méthylés sont groupées dans le Tableau 2.

Les résultats obtenus pour les dérivés acétyvléniques du plomb et de I’étain sont
analogues: le couplage hétéroatome—proton a travers une triple liaison est grand;

J- Organommctal. Chem., 5 (31966} 155165
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la présence d'une deuxiéme triple liaison le diminue considérablement. De méme, dans
les dérivés acétyléniques méthylés, ce couplage diminue fortement par I'introduction
d’une deuxiéme triple liaison. Le couplage silicium—proton observé dans le triphényl-
éthynyl-silicium est beaucoup plus petit, et nous n’avons pas pu mettre en évidence
les satellites dans le spectre du triphényl-propynyl-silicium: les valeurs obtenues pour
les homologues du plomb et de 1’étain suggérent que ce couplage doit étre inférieur a
2 Hz, donc les satellites sont difficilement observables.

La substitution d'un hydrogéne du triphényvl-propynyi-étain par un groupe
hvdroxyle diminue sensiblement le couplage étain—proton:

(C‘HS):'SH—CEC—CHS an—l{ 2.7 Hz
(CeH;)3Sn—-C=C-CH,OH Jso-u 1o.2 Hz

Cet effet est 4 rapprocher des résultats obtenus pour les couplages proton—proton
dans les dérivés propargyliques®® et vinyliques®®: la présence d'un groupe électronégatif
diminue le couplage 2 travers un systéme insaturé.

Dans les éthynyl-phosphines, le couplage phosphore-proton est particuliérement
faible: c’est ainsi qu’il n’est que de 0.3 Hz dans la triéthynyl-phosphine®, et qu’il
n’est pas observable, donc inférieur 2 0.5 Hz dans la diéthyvi-éthynyvi-phosphine et la
diphényl-éthynyl-phosphine, (solution dans le tétrachlorure de carbone). 1l en est de
méme dans la série des dialkyl-éthynvl-phosphines’!, R,PC=CH (R = Et, iso-Pr,
n-Bu, tert-Bu; solution dans le tétrachloréthvléne).

Par contre 'oxvde de diphénvi-éthynyvi-phosphine présente la plus grande
constante de couplage observée dans cette série: Jp_y 9.7 Hz. §’il s’agit d’'un effet
d’électronégativité ce couplage devrait étre encore plus important dans les sels de
phosphonium correspondants.

De mémaz, dans la diphényl-butadiynyl-phosphine, le couplage est nettement
visible: Jp_g 1.45 Hz.

Dans les phosphines acétyléniques, le couplage phosphore~proton & travers
deux triples liaisons Jp-c=c-c=c-u est donc plus grand, en valeur absolue, que le
couplage 2 travers une triple laison J pP-C=C-H-

Cette anomalie pose le probléme du signe des constantes de couplage phosphore~—
proton, & travers les systémes acétvléniques. Pour la triéthyl-phosphine, le cuuplage
en 8 est plus grand gue le couplage en «, mais ces deux constantes sont de signe
opposé®~7: Jp c—c-m = 13.7 Hz; Jp_c-u 5 0.5 Hz. Par contre, dans la trivinyl-
phosphine, les trois couplages phosphore—proton Jgem, Jeis, ftrans sont de méme signe!3.

Dans les dérivés des phosphines propyvnylées, les constantes de couplage phos-
phore-proton augmentent le long de la série: P, P=-O; P-S, P+—CH;: cette augmenta-
tion est paralléle au déplacement vers les champs faibles, observé pour la résonance
du groupe méthyle. Ici encore, les résultats sont analogues & ceux observés pour la
triéthvl-phosphine et ses dérivés?s.

Dans ce type de composés, le couplage phosphore—-proton diminue réguliérement
avec le nombre de triples liaisons. Il est remarquable de constater que, dans le
composé triacétylénique, oli phosphore et protons sont séparés par huit liaisons, ce
couplage est encore de 0.7 Hz. Ce résultat met en évidence la facilité de transmission
des couplages a travers les systémes de triples liaisons conjuguées.

J- Organomeial. Chem., 5 (1966) 155-165
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Plusieurs mécanismes ont été proposés pour rendre compte des couplages entre
protons et hétéroatomes de spin 15.

Dans les molécules symétriques et les cations de type MH; et M(CH,),, on a
observé récemment une augmentation des couplages Jy-g et fy-c-g avec le numéro
atomique Z de Vélément Mi*-33. Dreeskampi®-3 a obtenu une relation linéaire entre
log J.i(pg-py) et log Zy. La corrélation reportée par Wells et Reevess!~33 est de la
forme [ Ji(vm - vy)i = aZy — b.

Selon ces auteurs, ces résultats penmettent de conclure que le mécanisme do-
minant le couplage hétéroaiome—proton est le terme de contact de Fermi.

Cawley et Daniluk™ ont observé des résultats qualitativement analogues dans
les dérivés vinviiques symétriques M(CH=CH.),.

Dans les dérivés acétyiéniques des éléments de la colonne IVb, les couplages
hétéroatome—proton augmentent également avec le numéro atomique de l'éiément
considéré. Cependant, pour les dérivés acétyléniques étudiés au cours de ce travail,
plusieurs facteurs peuvent avoir une influence sur les couplages. D'une part ces
dérivés ne sont pas symétriques; 'ateme central portant des substituants difiérents,
il peut v avoir une réhybridation des orbitales de I'atome central, comme 'ont suggéré
certains auteursS-?.35. D'autre part les hétéroatomes de la colonne IVb possédant une
orbitale d vacante, peuvent donner des liaisons p_—d_ avec les électrons =z de la triple
lizison, comme nous l'avons signalé au début de ce travail.

Malgré la complexité de ces problémes, il semble que 'augmentation des
couplages avec le numéro atomique de I'hétéroatome, cbservé dans les dérivés acétyl-
éniques, indique que, du moins qualitativement, la contribution du terme de contact
de Fermi reste importante dans les couplages a longue distance entre hétércatome et
proton, a travers le sysiéme acétyviénique.

RESUME

Les déplacements chimiques du proton acétyvlénique et des protons du groupe
méthyle situé en z de la triple laison, dans les dérivés mono- et polvacétyvléniques des
€léments des colonnes IVb, \'b et VIb, ont été déterminés a 60 MHz en solution
infiniment dilude dans le tétrachlorure de carbone ou le deutérochloroforme.

Les couplages hétéroatome-proton a travers le systéme acétylénique ont été
observés dans les dérivés du phosphore, du silicium, de I'étain et du plomb.

Les résultats sont discutés en fonction des effets électroniques.

SUMMARY

Tke chemical shifts of acetvlenic proton and of methyl protons attached to a
triple bond in mono- and polv-aceivlenic derivatives of groups IVb, V'b and VIb
elements, have been carried out at 60 MHz, in carbon tetrachloride or deuterochloro-
form at infinite dilution.

The heteroatom—proton coupling through the acetvlenic system has been
observed for phosphorus, silicon, tin and lead derivatives.

The results are discussed on the basis of electronic effects.
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