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COUPLAGE H&TeRONUCLtiIRE “J, ‘J, 6J DANS LES DERIVES 
AROMATIQUES DE L’GTAIN 
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(R-U Ie 3 mai 1968; modifii Ie 29 juillet 1965) 

On observe dans certains composks aromatiques substituk par un h&k-o- 
atome dot6 d’un moment de spin, un couplage 5 longue distance entre un proton du 
dycle, ou les protons d’un groupement substituant le cycle, et I’hCtCroatome. C’est le 
cas par exemple pour le f’luor et l’hydrogke situ6 en para dans Ie fi uorobenz2ne’. La 
constante de couplage J(F-H) est alors de 3 cps. Par analogie, nous avons pens& 
qu’il serait intkessant de rechercher un tel couplage dans les derives aromatiques 
de I’&&_ 

SYNl-H~E DES PRODUITS 

La preparation des composk du type (o-MeC,H,),SnX,_, (1)-(X11) a dkjja 
Ctk d&rite’. Afin d’observer les constantes de couplage 5J(Sn-H) et 6J(Sn-H), nous 
avoI;1s dc synthktiser les produits wIII)-(XVI) par action classique du reactif de 
Grignard correspondant aux bromures de tolyle (ortho, &ta, para) et & l’a-bromo 
o-xylene sur le trimethylbromostannane. L’organomagnkien est prepark en solution 
trk d&&e dans de l’kther anhydre et ri basse temperature pour rkduire la duplication. 
L’analyse BCmentaire, la chromatographie en phase vapeur et l’integration du spectre 
de rkonance magnCtique nudeaire de ces produits obtenus avec un rendement de 
l’ordre de 20% confkment la puretk des khantillons. 

ENREGISTREhlENT DES SPE- DE RMN 

Les spectres des protons ont CtC enregktrk en solution sur un spectrom?tre 
JEOL C 60 H en balayage de champ 5 la temperature de 20”. Tous les produits ont 
&t& dissous avec une concentration d’au moins 6 y0 en poids dans le tktrachlorure de 
carbone. Seul le tri-o-tolylfluorostannane a Cti: enregistre en solution saturke dans 
le chloroforme deutCriC. 

Dans tous les cas, l’observation du signal des hydrogtnes du groupement 
mCthyle lit au noyau phknyle montre un massif form6 de trois pits, le pit central 
&ant trks important (Fig. 1). Sur l’ktalement, on observe trks distinctement des pits 
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IatCraux que nous attribuons aux spectres satellites, provenant des isotopes 117 et 119 
de I’Ctain (abondances naturelles : respectivement 7.67 et 8.68 %)_ De tels couplages 
ant ttk dkrits rkcemment pour le t&a-p-tolylplombane et I’hexa-p-tolyldiplom- 
bane3. 
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Fig. I. 

TABLEAU 1 

GROUPES LIiiTHYLES LIis AU SOYAU AROMATIQLJE: DtiPLACEMEhX ET COXXANTES J(Sn-CH,) 

ComposC 
No. X ou R 

WHJ (ppm) “J(Sn-CH,)” (cps) 

I1 J 

(a-A2eC,H,),SnX 
(1) 
(II) 
(III) 

g 
PI) 

[(04~eC,H,),SJl]._x 
(VII) 
(VW 
(W 

F - 2.45 
CNS - 2.4’ 
CNO - 2.45 
COOC,H5 -z35 

N3 - 2.20 
COOCH, -2.17 

so, -2.17 4 6.3 
s -2.12 4 5.8 
0 - 730 4 5.7 

Cl - 2.47 4 9.1 
Br -2.40 4 7 
I - 2.48 4 6 

o-Me&H, - 2.40 

In-Me&H, -230 
p-MeCaH, -2.30 
o-MeC,H,CH2 - 2.43 

6.7 
7.1 
6.7 
6.7 
6.5 
6 

5.2 
5.6b 
3.6 
5.2 

n +0.2 cps. b Mesurie par doubIe irradiation des protons aromatiques en raison de l’existence d’un couplage 
allylique important. 
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I1 est ti noter que, we la valeur assez faible des constantes de couplage “J, 
‘J, 6J, on ne peut distinguer Ies pits dus A l17Sn et llgSn qui se confondent et s‘ad- 
ditiomzent en un pie klargi. 

Afm de confirmer un couplage etain-hydrogtne et d’&miner le couplage 
allylique hydrogkne-hydrogkne, nous avons dQ, dans le cas du p-tolyltrimCthylstan- 
nane, soumettre les protons aromatiques & une double irradiation SystCmatique. Le 
spectre des satellites n’a pas ktC altCrC. 

Le dCrivC o-xylyltrimCthylstannane (XVI) nous fournit une constante de cou- 
plage 5J, Cgale 5 la constante 4J dans l’o-toIyltrimCthylstannane (XV). Ceci n’a rien de 
surprenant car il est connu” pour les dkivb du 31 P que si I’on intercale un methyl&e 
entre le ph5nyl et UGtCroatome, le couplage ttudii augmente. 

Les rbultats exptkimentaux sont r&sumCs dans le Tableau 1. 
De l’analyse systtmatique des rkultats, il ne ressort vraiment aucune relation 

entre la constante de couplage et le dkplacemeni chimique, ainsi qu’entre la constante 
de couplage et lWectronkgativitC_ Cependant, dans le cas des dihalogenures (X)-(X11), 
on constate que la constante de couplage varie lineairement en fonction de l’klectro- 
rkgativitk du substituant lie A l’atome d’ktain (Fig. 2). 
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Fig. 2. 
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