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The relative magnitude of allylic or homoallylic tin-proton and tin-fluorine 
coupling constants is explained by the maximum overlap of the 5d empty orbi- 
tals of tin atoms with aromatic z-systems. 

Resume 

L’importance de la notion de recouvrement maximum des orbitales 5d vides 
de l’atome d’&ain et du syst6me aromatique r du noyau phenyle est developpee 
pour rendre compte de la grandeur relative des couplages de nature allylique ou 
homoallylique &&n-proton et &ain-fluor 2 longue distance. 

Le point sur la nature des couplages proton-proton i longue distance, en 
resonance magndtique nucl&ire a et& fait par Stemhell Cl]_ 

Cependant alors que les coup&es proton-proton au de15 de trois liaisons ne 
sont qu’exceptionnellement observes, les couplages fluor-proton atteignent 3 Hz 
123 dans le fluorobenzke pour les noyaux sis en paru (couplage sJ, c’est 5 dire 
5 travers cinq liaisons) et ils sont signal& 133 dans des composes du type 
FC&&X(CH& entre le fluoi drtho et les protons du ou des groupements methyles 
substituant X (X = Si, Ge, N: x selon la valence de. X; couplages ‘J). 

L’isotope zo7Pb de spin l@est coup16 auX protons du methyle a travers six 
liaisons dans le t&a-para-tolylplombane et l’hexa-para-tolyldiplombane [ 41. 

Lorsque les noyaux de fluor sont irnpliques dans les couplages hetironucleaires, 
l’interaction spin-in est superieure 5 celle que pourraient donner des protons 
dans des cas~similaires. Par exemple, le dedoublement de la raie de resonance du 
fluor dans PF3estde 1400 Hz_alom qu’il n’est que de 133 Hz pour le proton 
dans PH;. ConsCquence.de cetteproprietk du fluor, les constantes.de couplage a 



allylique homoaliyiique 

ITis 1. Structures allylisue et homodlyiiccue. 

longue distance, “J, peuvent Gtre observges pour un nombke de liaisons n plus 

grand- 
Nous avons deja signale [5] qu’un coupiage etain-proton existait entre les 

atomes d’etain magnetiquement actifs et les protons du methyle d’un substi- 
tuant tolyle, couplage variant de 5.2 a 3.6 Hz suivant la position de 1’Qtain sur 
le cycle. Cette etude fut &endue 161 au groupement cu-xylyle substituant I’&..ain 
et nous avons mesure un couplage ‘J(Sn-CHs) de 9 Hz. Reprenant une idee de 
Karplus [7] nous avons admis que les couplages de nature ahylique ou homo- 
ahylique (Fig. 1) sont dus principalement a un effet de resonance provenant 
d’une intervention des electrons K du noyau phenyle, associe a une hyperconju- 
gaison du groupement methyle ou methylke 181. 

Un argument apporte par Griffin et Gordon [9] va cependant B I’encontre 
de cette hypothese, ces auteurs constatant qu’un couplage J(3*P-CH3) existe, 
alors que Ia fonction triarylmethyle est incapable d’hyperconjugaison, pour le 
compose (CH3C&L&CP(0)C12. 

La possibilite de la transmission des couplages h travers I’espace [lo] qui 
requiert une stkeochimie telle que la distance separant les heteroatomes con- 
cern&s soit de l’ordre de la somme des rayons de Van der WaaIs (Fig. 2a), a et& 
invoquee par McFarkme [1X] a propos des couplages .J(lg9Hg-F) dans des 
composkes a&Q du mercure (o-, m- et p-CF3C6H4)2Hg et (0; m-, p-CF,C&)- 
HgBr. Cette hypothese envisagee pour 1’Btude des couplages “J(“%n-F) des 
trifluoromethylphenylstarinanes [ 123 n’a pas et& corroboree par les r&sultats 
des mesures. Nous pouvons etre amen& a envisager un coup&e B travers l’espace 
pour les molecules que nous avons etudiees (Tableau 1) et en particulier pour 

TABLEAU 1 

COUPLAGES nJ(*‘+117SpCH3) DANS QUELQUES TOLYLET XYLYL ALCOYLSTANNANES 

Compcsh no J (Hz) ’ 6 W-b) @pm) ’ 

(C-CH~C~&~ZS~(C~,H& <I) 4 5.6 -2.27 
<~-CH&jtf4)2Sn(C2H5)2 (II) 5 5.5 -2.27 
@-CH3’%=4)2SncC$i5)2 cm> 6 3.3 -2.25 
P-CWWW~~CH~~ (nr) 6 3.6 -2.30 
<*CR3C&)C=$dC~3)3 w> 5 5.2 -2.43 
O=-~H$&dCH~Sn~CH~~~ WI) 6 7.8 -2.27 

&-C~,C&.a>CH+n<CH3>3 (VII) 7 9 -2.25 

a n est Ze nomhre de Iiaisons *parant les noyaur coneer&s par le couplage. b Les rapport gyromagsieff ques -. 

des POTaUIF *%n-et 1 “Sn itant vo&ns et leur couplage avec le proton de faiie v&ur. les deux con&an- 
tes sent. pratiauement confonduer J( 119Sn-CHa) N J(l ’ 7!%-CH3L = Le TMS a.CtB utilid co-e r&f&ence 
interm% Ji?s coupkgts h&&onucI&ai& sant releks 5u~ le spectra R-MN 1~ i 60 METi 
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TABLEAU2 

COUPLAGES nJ<‘1Q-r17Sn-F) DANS QUSLQUES FLUOROPHENYL ET FLUOROBENZYL ALCOYL- 

STANNANES 

CornposEs J(llgSn-F) J(ll’Sn-F) d(F) (ppm) C 

(Hz) b (Hz) b 

o-F’h%Sn<CzH& WJII) 3 34 33 -19.77 
(o-FC6%)2Sn(C~H5)2 (IX) 3 34 33 -19.97 
(m-FCti%)zSn(C2H5)2 (X) 4 21.5 20.5 -0.28 

@-FC6H&Sn(C2H& (XI) 5 8.5 8.5 -0.66 
PFC6HqSn(CH3)3 (XII) 5 9 9 0.07 
<P_FC6%)CH2Sn(CH3h (XIII) 6 24.5 23.5 7.93 

p n est le nombre de liaisons s&-t les noyaux concern& par Ie couplage. b Les couplages h~t&onucl&.ires 
sont relevk sur le spectre de RMN lQF 194.1 MHz ap&s dicouplage des protons. c Les ddplacements 
chimiques sont calcul& par rapport au fluorobenzkw. Bs ont Gti mesur& en utilisant de l’hexafluore 
benzene comme rsZerence inteme. d VIII a eti syntb&ise pour confirmer le diplacement de IX qci 
nous avait pax-u t&s dGplac8 vers les champs faiiles. 

les composes ortho-disubstitues I et V, c’est a dire (O-CH3C6&)&I(C&)z et - 
(o-CH,C,I-&)CH2Sn(CH,),. Ces molecules poss&dent en effet une stkreochimie 
voisine de celle des composes (o-, m-, p-CF&H,)SnCl,. Cette eventualite ne 
peut plus se presenter pour les couplages h longue distance des produits &udi& 
dans le Tableau 2. En effet si on utilise les valeurs moyennes des rayons de 
covalence du carbone: 0.77 A, de l’etain: 1.41 A et du fluor: 0.72 A, il est facile 
de remarquer sur un schdma que mGme pour les composes VIII et IX oti le 
fluor et l’&ki sont en position ortho sur le cycle aromatique, la distance s&pa- 
rant les noyaux est importante, 1.5 A environ (Fig. 2b). Les couplages & longue 
distance etain-fluor “J( 11e-117Sn-F) (n = 3, 4, 5, 6), s’effectuent done alors 
B travers le systime 7r. 

Revenons maintenant sur la grandeur relative des constantes de couplage et 
tentons d’expliquer les r&sultats observk: Pour les composes I, II, III: 4J> 5J> 

“J( 11”‘7~-CE13) et pour les composes IX, X, XI: 3J> 4J> 5J(*1_Q-*17~-l?). 
Ces coup&es correspondent successivement aux positions en o&ho, m&z et 
para des substituants et ils ne prksentent pas d’anomalie, le couplage diminuant 
avec la distance Gparant les heteroatomes concern&. 

En revanche si nous comparons IV et VII, puis XII et XIII, nous constatons 
que 6~< 7J(1t+--ll 

‘sn-_Cfs13) et que sJ< “J( 11g-1’7Sn-~. D’autre part, dans le 
Tableau 1 nous relevons que pour les composes V-1, VIII ‘J < 6J < 

a b 

Fig. 2. Proposition de sG&ochimie dans des composk arylds de mercure [ll] et Ies composik VIII et 
IX. 



22s 

‘J( “9-‘17Sn-CI-&). Interposer un m6thyGne entre l’atome d’&ain et le cycle a- 
pour cozquence I’augmentation des con&antes de couplage hCt&onucl+aires 
consid&hes. Cette mesure est en accord avec les r&ultats connus 2 propos.de 
31P, dont le couplage hWronucl&aire avec les protons du mhthyle augmente 
aussi, lorsqu’uli m~tbyl&e est interpose entre le noyau phenyle et f’atome de 
phosphore 193. 

Le couplage s’effectuant par I’intermGdiaire du systime n; nous pensons que 
cette augmentation est due a une orientation relative plus favorable de l’orbitale 
non hybrid& de l’atome d’itain, et des orbitales p des atomes de carbone du 
cycle. Nagy et Vandorffy 1133 ont calcul& dans le cas d’un groupement vinyle 
rattache & un atome de silicium que l’angle form& par l’orbitale 3&z* du silicium 
et l’orbitalepz du carbone eri-ot a une valeur voisine de 40”. Lorsqu’on atome 
d’etain est directenent rattache au cycle aromatique il est probable que le re- 
couvrement des orbitales respectivement 5d.z’ et 2pz ne s’effectue pas correcte- 
ment de par la taille trop eloignCe de ces orbitales. Mais lorsqu’un methyl&e 
&pare l’&%ain du cycle aromatique, le carbone sp3 permet une libre rotation de 
l’atome d’&ain. L’orbitale 5dz’ peut alors adopter une position plus favorable 
pour le couplage. Cette proposition explique la premiere anomalie signaGe_ 

La seconde anomalie constat~e pour les compos& d xylyles semble r&ulter 
de ce que le groupement mCthyle sit& en position o&o pour le compo& V 
emp%he par son encombrement st&ique l’atome d’etain d’acquerir entierement 
cette position de bonne conjugaison. Cette perturbation est moins sensible pour 
le compose VI et disparait pour le compose VII. 

Partie expf%mentale 

(a) Enregistrement des spectres 
Les specties de RMN ‘H ont ete enregistis h 60 MHa sur un spectrometre 

JEOL C60H, en solution i 10% en masse dans Ie Gtrachlorure de carbone et a 
20°C avec pour r&f&rence inteme du TMS. 

Un spectrometre VARIAN XL 100 nous a permis d’enregistrer les spectres de 
RMN du fluor- B 94.1 MHz. Nous avons p&pare des solutions a 50% en masse 
dans le chloroforme deuGri& et h 2O”C, avec pour r&f&ence inteme de l’hexa- 
fluorobenzene. Le lock h&&onucl&ire sur le deutCrium du solvant permet l’irra- 
diation des protons, ce qui supprime les couplages H-F. Ilest alors possible 
d’observer les couplages &in--fluor. Le dkcouplage du compos? XII est present6 
dans la Fig. 3. 

(b) Pr&zration des produ its 
Les trois compos& di-ortho, -mkfa- et -p&m-tolyl di~thylstannane (I, II, III) 

s’obtiennent en additionnant du di6thyldichlorostannane 5 une solution-dam 
le THF du magn&sien de respectivement I’ortho-, le m&a- et le para-bromotolu- 
dne. Leurs points d’&bullition sont tr& voisins, (o-CH~C&&)~SIY.E~Q Eb. 150 a 
154%/l-mmHg. 

Le compose IV se @pare dans l’ether de faGon analogue avec un rendement 
de 36%. p-CH&I&Sn(CH& Eb.: 103”C/15 mmHg. Analyse: trouv& C, 47-85;. 
H, 6.28. C10H16Su trouve: C, 47.05; H, 6.27%. 

Les trois compo&s ivortho-, r-me’fa- et cr-papa-xylyltrimethylstannane (V, VI; 
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Fig. 3. SPectre RMN lgF du compod @-FC6H&n(CH3)3 B 94.1 MHz. (a) sans irradiation des 1H et (b) 
avec irradiation des 1H. 

VII) ne s’obtiennent que dans I’Gther dilu& et 2 froid. Le rendement est alors de 
20%. En milieu concent& ou dans le THF on observe une duplication du magni 
sien des bromures de xylyle correspondants. Nous avons trouvk pour: 
V: @b. 7O”C/l mmHg. AnaIyse TrouvG: C, 52.35; H, 6.75. C,,K,,Sn talc.: C, 
49.07; H, 6.69%. 
VI: Eb. 128”C/20 mmHg. Analyse Trouvk C, 50.25; H, 6.71. C1,H,sSn talc.: 
C, 49.07; H, 6.69%. 
VII: Eb. 128”C)15 mmHg. AnAyse Trouvh: C, 49.95; H, 6.70. C11H18Sn talc.: 
C, 49.07; H, 6.69%. 
‘VIII: Eb. 135”C/15 mmHg. Analyse trouvk C, 48.02; H, 6.42. C12H13FSn talc.: 
C, 47.84; H, 6.31%. 
IX: Eb. 142”C/O.5 mmI-Ig_ Analyse trouvh: C, 52.40; H, 4.92. C,6H,sF,Sn talc.: 
C, 52.31; H, 4.90%. 
XIII: Eb. llO”C/15 mmHg. AnaIyse trouvk C, 44.12; H, 5.50. CloHISFSn 
talc.: C, 43.95; H, 5.49%. 

Les composk fluor& de VIII 5 XIII s’obtiennent dans 1’Gther & partir des 
magnkiens des bromures correspondants. X, XI, XII ont &G d&its par les 
auteurs du rdf. 14. X: Eb. 142-143”C/l mmHg. XI: Eb. 140°C/1 mmHg. XII: 
Eb._ 9O”C/lO mmHg. 

Ius autres composk, 5 l’exception de IX ont 6tB d&its VIII 1153 et XIII 

PI- 
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