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On observe dans certains composés aromatiques substitués par un hétéro-
atome doté d’un moment de spin, un couplage a longue distance entre un proton du
cycle, ou les protons d’un groupement substituant le cycle, et I’'hétéroatome. Cest le

“cas par exemple pour le fluor et ’hydrogéne situé en para dans le fluorobenzéne!. La
censtante de couplage J(F—H) est alors de 3 cps. Par analogie, nous avons pensé
qu’il serait intéressant de rechercher un tel couplage dans les dérivés aromatiques
de l'étain.

SYNTHESE DES PRODUITS

La préparation des composés du type (o-MeC¢H,),SnX, _, (I)-(XII) a déja
été décrite?. Afin d’observer les constantes de couplage 5J (Sn—H) et °J(Sn—H), nous
avons dia synthétiser les produits (XIIT)--(XVI) par action classique du réactif de
Grignard correspondant aux bromures de tolyle {ortho, méta, para) et a 'e-bromo
o-xylene sur le triméthylbromostannane. L’organomagnésien est préparé en solution
tres diluée dans de I'éther anhydre et & basse température pour réduire la duplication.
L’analyse ¢lémentaire, 1a chromatographie en phase vapeur et I'intégration du spectre
de résonance magnétique nucléaire de ces produits obtenus avec un rendement de
Tordre de 209, confirment la pureté des échantillons.

ENREGISTREMENT DES SPECTRES DE RMN

Les spectres des protons ont été enregistrés en solution sur un spectrométre
JEOL C 60 H en balayage de champ 2 la température de 20°. Tous les produits ont
été dissous avec une concentration d’au moins 6 %/ en poids dans le tétrachlorure de
carbone. Seul le tri-o-tolylfluorostannane a été enreglstre en solution saturée dans
le chloroforme deutérié.

Dans tous les cas, I'observation du signal des hydrogénes du groupement
méthyle i€¢ au noyau phényle montre un massif formé de trois pics, le pic central
étant trés important (Fig. 1). Sur I'étalement, on observe trés distinctement des pics
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latéraux que nous attribuons aux spectres satellites, provenant des isotopes 117et 119
de I'étain (abondances naturelles: respectivement 7.67 et 8.68 9;). De tels couplages
ont été décrits récemment pour le tétra-p-tolylplombane et ’hexa-p-tolyldiplom-
bane3.
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Fig. 1.
TABLEAU 1
GROUPES METHYLES LIES AU NOYAU AROMATIQUE: DEPLACEMENTS ET CONSTANTES J(Sn—CH;)
Composé 3(CH,) (ppm) 2J{Sn~CH,)* (cps)
No. XouR n J
(o-MeCH,);SnX
(1) F —245 4 6.7
(1) CNS —242 4 7.1
(1) CNO —245 4 6.7
av) COOC4H ;5 —235 4 6.7
V) N; —2.20 4 6.5
(Vi) ’ COOCH; —2.17 4 6
[(0-MeC4H.);Sn]. X
(VII) SO, -2.17 4 63
(VIID) S —2.12 4 5.8
(X) 0 -220 4 5.7
(0-MeCgHy),SnX,
X) Cl —-247 4 9.1
X1 Br ~2.40 4 7
(XI11) 1 —248 4 6
MesSnR
(XI1I1) 0-MeCgH, —2.40 4 52
X1v) m-MeCcH, —2.30 5 5.6
xVv) p-MeCgH, —230 6 3.6
(}(VI) O‘MCCGH_;CHZ —243 5 5.2

@ 4 0.2 cps.? Mesurée par double irradiation des protons aromatiques en raison de I'existence d’un couplage
allylique important.
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1l est & noter que, vue la valeur assez faible des constantes de couplage %J,
3J, J, on ne peut distinguer les pics dus a '7Sn et 1'9Sn qui se confondent et s'ad-
ditionnent en un pic élargi.

Afin de confirmer un couplage étain-hydrogéne et d’éliminer le couplage
allylique hydrogéne-hydrogéne, nous avons di, dans le cas du p-tolyltriméthylstan-
nane, soumettre les protons aromatiques a une double irradiation systématique. Le
spectre des satellites n’a pas été altéré.

Le dérivé o-xylyltriméthylstannane (XVI) nous fournit une constante de cou-
plage °J, égale a la constante *J dans Po-tolyliriméthylstannane (XIV). Ceci n'arien de
surprenant car il est connu® pour les dérivés du 3! P que si I'on intercale un méthyléne
entre le phényl et P'hétéroatome, le couplage étudi¢ augmente.

RESULTATS

Les résultats expérimentaux sont résumés dans le Tableau 1.

De I'analyse systématique des résultats, il ne ressort vraiment aucune relation
entre la constante de couplage et le déplacement chimique, ainsi qu'entre la constante
de couplage et I'électronégativité. Cependant, dans le cas des dihalogénures (X)—(X1I),
on constate que la constante de couplage varie linéairement en fonction de I'électro-
négativité du substituant lié a 'atome d’étain (Fig. 2).
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Fig. 2.
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