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SUMMARY 

In vinylstannanes J(Sn-H),,, >J(Sn-H),, >J(Sn-H),,, the assignment of 
the coupling constants obtained by numerical analysis of the ABC spectrum was 
made by preparing cis- and tmns-propenyltrimethylstannane which permitted to 
prove unambiguously that in vinylstannanes J(H-H),,, > J(H-H),,, > J(H-H)S,,. 

Dans la IittCrature on trouve que dans le cas des vinylstannanes les constantes 
de couplage J(H-H) sont telles que J,,, > J,is z=- Jse,,,. Cela est admis par une simple 
analogie avec la relation existant en skrie carbonee. Nous avons pu lever cette 
ambiguitk en utilisant les deux isomeres cis et tram du prop~nyltrimtthylstan- 
nane, et demontrer qu’effectivement les constantes de couplage J(H-H) des vinyl- 
stannanes se classaient de la meme faGon qu’en serie carbonee. Ceci nous a permis 
d’ktablir de facon univoque que Ies constantes de couplage etain-protons vinyliques 
Ctaient telles que J(Sn-H),,, >J(Sn-H),,, >J(Sn-H),;,. 

;INTRODLICTION 

Les donnks de la littCrature’*’ semblent s’accorder pour admettre que dans 
les composks du type X-CH=CH,, les constantes de couplages proton-proton sont 
telles que J,,, > Jci, > .I,,,. CeIa per-met d’ktablir que les couplages &am-protons 
sent tels que J(Sn-H),,, >J(Sn-H),,, >J(Sn-H),, Dans tous les cas3a4, on arrive 
Q ce rksultat en se basant sur une analogie avec la sQie carbonee pour la premiere 
relation. Or, cette analogie n’est pas rigoureuse et ne l&v= pas l’ambiguitk qui peut 
exister. 

Dans ce travail, nous nous sommes proposes de refuser tout raisonnement par 
analogie a la sCrie carbon& La prksence de I’hktCroatome, par ses orbitales vides par 
exemple, pouvant rendre caduques les conclusions obtenues dans les composes de 
la serie du carbone. 

L’anaIyse mathkmatique du systeme de type ABC, que prlsente la partie 
vinylique du spectre de RMN du proton des vinylstannanes nous fournit un jeu de six 
parametres mcleculaires: trois constantes de couplage et trois deplacements chi- 
miques. 
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Le problkme qui se pose A ce stade est double: d’une part, il faut attribuer & 
chacun des trois protons vinyliques son dkplacement chimique et, d’autre part, 
classer les unes par rapport aux autres les constantes de couplage J(H-H). 

7 6 
I 
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Fig. 1. Spectre de RMN de (CH==CH),Sn B 100 MHz Les 6 sent en ppm par rapport au TMS inteme. 

Si nous prenons comme exemple le Gtravinylstannane, dont le spectre est 
don& par la figure 1, l’analyses nous foumit les paramktres suivants (nous don- 
nerons les constantes de couplage en Hz et les dkplacements chimiques en ppm par 
rapport au TMS inteme): 

Jlz = 13.76 6, = 6.318 

J13 = 20.65 6, = 6.141 

Jz3 = 3.07 6, = 5.686 

Nous ne connaissons pas la position des trois protons vinyliques H1, Hz 
et H3. 

Constantes de couplage proton-proton 
II n’y a aucune ambiguitk sur la constante de couplage gkminire Jz3 = 3.07 Hz. 

Par contre, pour attribuer les constantes de couplage cis et tram, si on refuse la simple 
analogie avec la sirie carboke, il faut dkmontrer qu’effectivement, le couplage tram 
est supk-ieur au couplage cis dans les vinylstannanes ou inversement. Pour ce faire, il 
nous fallait synthktiser une mokule du type R-CH=CH-SnR, et en isoler les formes 
cis et trans afii d’atteindre Ies deux constantes de couplage d&i&es. Nous avons 
utilisC Ie propCnyItrimCthylstannane CH3-CH=CH-Sn(CH&. Notre choix Ctait 
dictC par la trks nette diffkrence existant entre les trois constantes de couplage, la 
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perturbation qu’entrame le remplacement d’un atome d’hydrogene par un groupe- 
ment mkthyle devant par contre &e peu sensible. 

Le spectre de l’isomere cis (Fig. 2) presente dans la rCgion olefinique un 
proton qui apparait comme un groupe de six pits ti 6.47 ppm. Le deuxitme proton 

8 6 4 2 6 ppm 

Fig. 2. Spectre de RMN de cis-prop~nyltrimithylstannane 5 60 MHz. Les 8 sent en pp& par rapport au 

TMS inteme. 

olefinique se presente a 5.7 ppm comme un doublet (J= 12.8 Hz} presentant une 
structure fine ; ceci est dQ a un petit couplage allylique avec le groupement methyle 
(J = 1.5 Hz). Nous trouvons ce groupement methyle a 1.72 ppm. Le signal du groupe- 
ment trimethylstannyle se presente sous I’aspect d’un singulet tres net g 0.17 ppm 
accompagne de ses satellites [J(’ ‘gSn-CH3) = 54 Hz]. 
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Fig. 3a.. Spectre de RMN du trans-propCnyltrimkthylstarmane & 60 MHz Les 6 sont en ppm par rapport 
au TMS inteme. b: Agrandissement. A: Avec irradiation du groupement mkthyle. 
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Ainsi, now avons JCis = 12.8 Hz. Nous n’avons pu obtenir aussi exactement la 
constante de couplage tram car nous sommes en presence d’un spectre A2X3 pur 
(Fig. 3). Nkanmoins, nous savons que le couplage c&“~S~-HC=CH est de I’ordre de 
12-13 Hz et nous pouvons done maintenant attribuer, sans ambiguitk Ies divers cou- 
plages : 

J,, = 13.76 = Jcis J13 = 20.65 = J,,, Jz3 = 3.07 = J,,, 

11 est B noter qu’effectivement, le remplacement d’un proton par un methyle 
dans la partie vinyfique n’inffue que t&s peu sur les constantes de couplage. 

Ainsi, dans Ies vinyktannanes, comme pour les autres cornposh vinyliques, le 
classement des constantes de couplage proton-proton est : 

J warn ’ Jcis > Jgem 

Si on utilise le systkme de numkotation des atomes analogue 8 celui de la 
numkrotation des J, en regard des valeurs de ces trois constantes de couplage, nous 
avons la structure suivante pour un vinylstannane : 

HZ Hl 

H3 
;c=C; 

Sn% 

Connaissant ce classement, il nous reste maintenant 3 identifier les trois 
protons vinyliques. 

Identification des trois protons uillyliques 
Nous pouvons identifier un proton par la somme des constantes de couplage 

qui le concement et qui apparait entre Ies pits extremes de son quadruplet. Ceci est 
vrai au premier ordre6.‘. La trks nette difference existant entre les trois constantes 
facilite I’opCration. 

Si nous prenons le Mravinylstannane (Fig. I), les trois quadruplets nous 
foumissent les trois sommes (en Hz) : 

S, = 32.15 S, = 18.90 S3 = 23.75 

En confrontant ces trois sommes et ies trois constantes de couplage, nous 
dkterminons que : 

S, = J12-tJ13 S, = J12+Jz3 S3 = J13+Jz3 

dbh I’identification des trois protons vinyliques. 
Pour le tetravinylstannane que now avons pris comme exempie, nous avons : 

H2 HI 
H :c=C: 

6(H,) = 6, = 6.31 
S(H,) = S-, = 6.14 

3 Sri< S(H,) = S, = 5.68 

Comtantes de couplage 1 ’ ‘G-H 
A ce stade, nous pouvons alors passer & I’Ctude du spectre des satellites dus 

aux isotopes l I’Sn et I “Sn de Main de nos vinylstannanes et, dkterminer ainsi Ies 
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constantes de coupIage metal-protons. Le spectre de ces raies satellites (Fig. 4) fut 
analysC5 en traitant Ies Iignes satellites, dues a chacun des deux isotopes, comme deux 
systemes de type ABC, l’un se trouvant a champ faible et, l’autre a champ fort. Nous 
avons ainsi pu Ctablir d’une facon univoque que les constantes de couplage Ctain- 

J(Sn-H)trans 

1 I JtSn-Hlgem 

I J(Sn-H),j 
I I 

I+ - !I a, 

H2 ‘-‘3 

7 6 6 ppm 5 

Fig. 4. Spectre de RMN du tktravinylstannane B 100 MHz avec agrandissement des pits satellites dus aux 
isotopes ‘I’Sn et “%n. 

protons vinyliques ttaient telles que J(Sn-H),,,, >J(Sn-H),,, > J(Sn-H),,. Far 
rapport aux resultats obtenus en serie carbonee, il y a une difference fondamentale 
puisque J(Sn-H),,, > J(Sn-H),,. 

CONCLUSION 

NOUS insistons surle fait que leclassement J(H-H),,,, > J(H-H),i, > J(H-H),,,,, 
est etabli sans ambiguite. Des publications anterieures admettaient, a priori, que dans 
les vinylstannanes le classement des constantes J(H-H) observe en serie carbon% 
restait valable. Nous avons pu en deduire, dune facon univoque, que les constantes 
de couplage etain-protons vinyliques Ctaient telles que J(Sn-H),,, > J(Sn-H),,, > 
J(Sn-H),,. 

PARTIE EXPCRIMENTALE 

Syntlhe des dew isonkes cis et trms du propPnyltrilnPthyistanna,le 
Pour cette preparation, nous avons utilise la methode de D. Seyferth et 

L. G. Vaughan’. Les deux isomer-es furent &pares par CPV sur une colonne au 
cyanoethylsilicone (fluide XF 1150, 17% Sur 60-80 mesh, chromosorb P, tempera- 
ture de la colonne 7T, debit : 60 ml/min). 11s se trouvent Ztre dans le rapport de 62 a 
38%. Les structures des deux isomeres furent etablies au moyen d’ttudes spectrales. 
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(a) Par la spectroscopic IR. Les spectres IR ont et& realis& sur un spectro- 
m&e Perkin-Elmer 337, en solution (3% dans le Ccl,) dans une cuve scellCe en KBr 
(Ppaisseur 0.1 mm). 11 nous fallait retrouver les bandes CaractCristiques des deux 
formes cis et trans d’un alcene disubstitu6 de la forme RCH=CHR”. En effet, un iso- 
m&e prCsente les bandes caracteristiques de la forme truns 2 2950-3000,1580-1600, 
1260 et 985 cm- ‘. L’autre isamere prksente l’absorption caracteristique de la forme 
cis A 2950-3000,161O et 1460 cm-‘, mais pas dans les regions 1260 et 985 cm-l_ 

(b) Par la spectromPtrie R&IN. Les spectres furent enregistrCs sur un spectro- 
mittre de marque Jeol, type C60H, en solution dans le Gtrachlorure de carbone 
contenant du TMS. Nous pouvons pr&umer q_ue, dans la forme trans, les deux 
protons olefiniques auront tendance 2 avoir des dCplacements chimiques tres voisins 
car ils se trouvent tous les deux dans un environnement chimique qui est approxi- 
mativement le mtme. Pai contre, pour l’isom&re cis, cet environnement chirnique est 
nettement diffkrent pour les deux protons et nous pouvons nous attendre g avoir des 
dCplacements chimiques t&s diffkrents. Par ailleurs, si le couplage allylique entre le 
msthyle et un ties protons olCfiniques apparait, il se verra plus nettement dans’l’iso- 
m&e cis, car alors le proton est en position altti.par rapport au mCthyle, ce qui est 
effectivement le cas. Dans l’isomere trans, nous observons dans la rCgion olkfinique, un 
pit dedoublC avec un petit multiplet complexe ti 5.91 ppm. L’integration de ce massif 
indique la presence de deux protons. Nous pouvons invoquer un cas ext!Cme de 
spectre ABX, et mEme deAzX3. Le groupement mtthyle apparait comme un doublet 
deform6 (J = 4.5 Hz) ti 1.85 ppm et le groupement trimCthylstannyle comme un 
sing&et t&s net B 0.08 ppm. Nous observons des satellites, pr&sentant un petit signal 
d&ioublC, provenant du couplage des protons mCthyle avec les isotopes “‘Sn et 
“‘Sn [J(““Sn-H) = 48 Hz; J(“‘Sn-H) = 45 Hz]. 

Si l’on irradie le groupement mCthyle nous constatons que le massif complexe 
pr&entC par les deux protons olefiniques se reduit g un pit unique (Fig. 3A). Cela 
nous indique que ces deux protons ont le meme dtplacement chimique et done que 
nous sommes en prQence d’un spectre de type A2X3_ 

L’isom&-e cis prCsente dans la rigion olefmique un proton qui apparait comme 
un groupe de six pits ti 6.47 ppm. Le deuxiGme proton oGfimique lui, se prCsente g 
5.7 ppm comrne un doublet (J = 12.8 Hz) prksentant une structure fine ma1 rCsolue 
due ti un couplage allylique avec le groupement mCthyle (J = 1.5 Hz). De mZme ce 
groupement mCthyle, se prksente sous la forme d’un doublet de doublets (6 = 1.72 
ppm) oh nous retrouvons le petit couplage allylique de 1.5 Hz avec le proton vinylique 
prCddent. Le signal du groupement trimtthylstannyle se prCsente sous l’aspect d’un 
singulet trGs net 2 0.17 ppm avec de part et d’autre les satellites dus au couplage 
avec les isotopes de I’Ctain [J( “‘Sn-H)=54.7 Hz; J(“‘Sn-H)=52.5 Hz]. 
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