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R~SOS_~~CE1\I~G~~TIQC'ESUCL~XIREDESD~RI~~SACf;lTTL~SIQ~ES 
DESI~L~ZJIEXTS DES COLOXXES Ivb,vb~~vIb. DEPLACEMEXTSCHI~II- 
QGES ET COSSTAXTES DE COUPLXGE HI?T~ROATOXE-PROTO A 
LOSGCTE DI!YF_X.XCE 

JIMUE-PhCLE SI_\IOSSIS 

Laboratoire d< Spectrographic, EC& Satimtalz Szrpr’riewe dz Chink, II Rne P. Curie. Paris (Frarrcr) 

(Requ ie 17 juillet 1965) 

Les spectres de rkonance magrktique nuckire des d&iv~s organomkxlliques 

ont suscitC un \-if int&Gt depuis quelques an&es. 
Divers auteurs ont 6tudiit Ies dCpIacements chimiques des protons dans ies 

hydrures mCtalIiques et dans d.iff&ents derives organomCtalliques portant des groupe- 

men& m6thyIe et CthyIe. Dans ce demier type de compos&, il sembIe esister nne re- 
lation lin@aire entre le d&placement chimique inteme et I’ClectronCgativitC de 1%&&o- 
atomex-S. 

De plus, divers h&Croatomes possedant un spin f.&. ces compos@s permettent 

d’observer Its couplages spin-spin entre hCtCroatomes et protons. Ce t>pe de couplage 
a et@ 6tudi6 dans de nombrcus d&i\-& organom&alliques saturEsG-12 et dans quelques 

d&iv&s vinyliques, en particulier ceus du phosphore13, du thalliuml*, du mercure13-16 
du silicium. de l’gtain er du plombiy. 

Quelques rkultats concemant les composCs a&t-Eniques po&dant un hEt&o- 

atome sit& en x de la triple liaiscn ont et5 publik, en particulicr le dCp!acement 
chimique du proton acdtyICnique dans les d&i\-& &hynyEs du mercurel6, du silicium~~ 
de i’a~ott~~. du phosphorc~+~~. de I’osygPne 23, du soufreg” er du fIuor’z3-“*. 

Sous ax-ens Gtudi6 les spectrea RSIS de d&iv& a&)-Eniques contenant un 

hSroatome situ6 en z de la triple liaison, c’est h dire de composPs des types: 

R - _,1\1-(C 32 p-H ;<:,H,1” _,>I- [C&j =---H R = CH,, C,H,; p = I, 2. 3 

R,_,SI-iC=C)p-CH, :C,H5) n_,X-iC-C) .-CH, 

31 d&&e un @knent de valence +I, appartenant aus colonnes IYb, 1-b et X’Ib de la 
c!akfication pk-iodique. 
-- 

* 1-e ~iuoroac~ryl~ne a rit& &udG B 40 MHz par Middleton et Sharkey”3. Cti auteurs indiquenr: 
qur la rtl-sonance du proton ac&yIGniquc apparait 8 157 Hz 5 champ plus Gle\-k que l’eau. Ccci 
correspond ri un d&placcmcnt tie -I.-_; ppm par rapport au TNS. cette ~alcur n’&ant probablc- 
mcnt qu’un ordre de grandeur. car elk ne tient pas compte de la correction dc susceptibilit6 magn& 
tiquc. Ces autcurs indiquent f~-x = 21 Hz. 

Unc &udr r&xntd’ du fluoroac&tylEne. cn solution a 50 “A dans ie trichloroi!uoromGrhane. 
conduit B ds-s r~~iultats assez ditGrents: 

sptrtre ‘H [ref. TMS inteme) d = -1.57 ppm 
~nrx‘crr: I’F (ref. CCl,F) S= +2oS.6 ppm (IF-3 = 15-o Hz, 



Les pr&parations de ces prod&s ont &C d&rites recernment**‘*~. 

Les spectres de rksonauce protonique ont CtC enregistrk B 60 MHz, avec un 
appareil Ovarian _A_ 60. Etant donnC l’e-sistence d’associations intermol&ulaires dans 
Ies compcks acf3yhhiques. nous avons utile* un so!vant inerte, le th-achlorure de 
carbone, et d&ermin C les dtZplacements chimiques B dilution infinie dans ce sol\-ant, 
par rapport au t&ramCthyIGIane. uti!i& comme &fGrence inteme. Dans Ie cs de 
compost3 insolubles dans IC tetrachIorure de carbone. nous avons employe Ie deutero- 

chIoroforme_ 
Les constantes de couplage heteroatome-proton Ju_y ont CtC mesurees sur Its 

liquides purs, dans le ca.s d’Gchantilions Iiquides; dans tout Ies cas elles ont et& 

mesurk sur des solutions de difftkentes concenrrations dans le tetrachlonne de 

carbone (ou Ie deuterochlorofcrmej. Sous n’a\-ons pas observe de variation appreciable 
de ces coup!ages avec la dihriion. 

Le Tableau I reproduit Ies rkritats espkimentaus correspondants aus d&-iv& 
a+-Ieniques wais. Ceus relatifs aus d&ix-b acCt~I&iquez methy!& sent rasscmbles 

dans Ie Tabfeau 2. 

D@iactnzmf cRin:Gpc drr ~7oim; cu2i~k&:r$re dax~ ks diri-;~s P!h_yyvi& 

Ls deplacements chimiques du proton acetyftkique observes dans Its d&-k& 

eth_vnr!b ne dependent pas seu!ement de fa nature de l’ht%roatome, mais CgaIement 

de la nature du radicai ii6 5 cet hCt&oatome_ En particuher, la substitution d’un 

radicai ahphatique par un radical aromatique deplace la rijonance du proton ac&_vI& 

nique V‘CTS Ies champs faibfes. La variation obsen-& depend de l’hCt@roatome con- 

sidCrt5, et est comprise entre 0-4 et 0.6 ppm pour Ies cas mentionnes ici. 
Darns Ie cam d’un radical a!iphatiquc. par conrre. l’ahongement de Ia chaine 

h>-drocarbonk ne semble avoir qu’une faiIole inAuence sur ce d&placement, comme Ie 
montrent it5 esemples s-uivants: 

Le radical aromatique (C&),-,31- se compone done comme s’il Ctait pius 
electronegatif que Ie radicaI ahphatique R,- ,>I-. 

&pendant. ces deus s&es de composes ne prti-sentent pas d’inten-ersion: Ies 
d+Iacements chimiques dkrokznt daus l’ordrer S. P. S, Si, C, 0 (Fig. Ij, ordre 

difkent dc celui que I’on pew atwndre de I’&ctronCgari~-iri des groupes substituznts- 
Ces kukats montrent clairemcnt quc Ies effets inducreurs ne sent pas souls en 

cause. 
En eget, un rai~nnement base sur Its seuIs efkts inducteurs montre que, si 

I’hetirc~aiome est CIectronCgatif. l’effet --_I a tendance 6 diminuer la densite electro- 

nique autour du proton acCtyICnique, ce qui dellait deplacer Ia rtkonance de ce proton 
~- 

* Ces proci;lts ont &i &udi& en coIl&orxtion avcw !r labaratoire dr rccherchcs de chimic 
orgzaique de 1’EcoIe Z&xx& Suptkicure dr Chimir de Paris iP_ux CADIOT. Professrur). 

IA diphenvIeth\-nvi-line nous a &i obligemment fournie par M~d~moiseUe Frcrx;r (P&j. 
et le tri~thvi-eth?m)-I-germsnium pt- Mr. JLu~aorrrs (Toulousej. 
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vers Ies champs faibIes_ Inversement. si l’h&&oatome est Clectropositif. l’effet +I 
dex-rait ddplacer cette rkonance vers Ies champs forts. 

Dans Ies d&iv& adtyl~niques du fluor, de I’osy@ne et de I’azote, la rkonance 
du proton a&yiCnique appara!t \yers ies champs forts, car I’effet m&m&e -L-U de 
ces kkments est tr&s intense_ Ce phCnom&e. observi par Drenth et Loewenstein dans 
Is cas de I’tSthosyac6tyI~~, est conf%-mC par Ies mesures de moment dipokire dcs 
&hers et tk&thers a&t>-ICniquesz3. 

Pour les il6ments de la premiPrc p&ode, poss@dant un ou p!usieurs doublets 
!ibres, l’&&t m&omke -+_I1 est done le ph@nom&e dominan:. 

Ces rbultats sent en accord avec ie~ propri@tPs chimiques de ces compo&s, et en 
pticulier ax-ec le sens des addirinns observers par _‘irens3; et ‘\YeheSj. 

Parmi Ies autres if6men&. ii sembk que ies variations de dt5placement chimique 
obsen-6es dt$endent surtou; dcz efiets inducteurs. L-n escmple particu&rement net 
est four& par Ie se1 d’arsonium quaternaire dans Iequel ia prkence d’unc charge 
positive entike sur I’arsenic fait apparaitrc la r&onance du proton a&yIbnique h 
6 4.50 ppm, done dans un domaine proche de la r&gion I-inyIiqut_ Cctte valeur met en 

Cvidence I’&& -1 intense de I’ion arsonium. 

L~s dCpIacements chimiqulr dCrermin& darts Ies d&-ix-& tZih>m?_I& des 616meuts 
de Ia co!onnc 11-b monrrent quc, en &rie aromatique. Iri constante d’Ccran glob& 
augmentct dans i’ordre Si. C, Ge, Sn, Pb. et pr&ente done une inteATersion du silicium 
et d-z carbone. En sCrie aliphatique. Ie trimtjthylith~nyl-siIicium et le iXi6thJ:i- 

Cth>-n-i-germanium appzr2issent 5 champ plus faible que lc ftrt-but>-I-acCtyIke_ 
Les interversions obsen-&s potent une nouvelle fois Ie probkme de l’esistence 

d’une liaison ~5~4, dans Ies d&i\-& des h&roatomes de Ia colo~o 11-b. liaison qui se 
fetit ici entre l’orbitale d x-acante de ces 616ments et Ies electrons-7 de la tripk Ii&on. 

L’exStence d’une telle liaison a CttZ in\-oqu@e par difftkents auteurs pour rendre 
compie dlss anomak observkes daus les d&-iv& organiques du silicium~~. 

Le d+lacement chimique du proton adtyI&ique doit 6tre trk sensible 5 une 

/- OrguwmwfaK- Chrn~. 5 (rg66) 155-165 
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Cventuelle liaison ;6,-& entre f’6lCment consid& et une triple liaison carbone- 
carbone: celle-ci se tradukit en effet par une diminution de la densite en electrons _z 
autour de la triple liaison, ce qui devrait avoir pour corrolaire une diminution de 
l’anisotropie magrktique de cette dernihe. Ces deus effets joueraient done dans le 
mPme sens sur la rksonance du proton ac&%nique et entraineraient un deplacement 
vers ies champs faibles. tandis que I’efTet inducteur -+I d6 au metal aurait tendance Q 
d&placer cette r&onance vers les champs forts. 

Comme l’ont fait remarquer recemment Ebswortb et Frankiss-‘“, il est difficile 
d’avoir une certitude de l’existence de ce phGnomitne, tant que ne sont pas connues les rai- 
~011s pour lesquelles les protons de SiH, resonnent 5 champ plus faible que ceus de CH,. 

Selon ces aute-urs43, les deplacements chimiques des protons ont des valeurs 
voisines darts SiH, et GeH,, ces \-alenrs &ant supkieures d’environ 3 ppm a celle 
observ&e pour CH,. Or, dans Ie triph~n-I-Cth!n~l-germanium la rkonance du proton 
acet_\-1tkique apparait h un champ plus fort que dans le triphenyl-1.1.x propJne_ 11 
semble done peu probable que les effets d’auisotropie magnetique suffisent 5 espliquer 
!es inter\-ersions observees. 

Dam tous Ies cas &udies, la prbence de deus triples liaisons conjugu&s d6place 
la rfsonance du proton adtylPnique \-ers les champs forts. Cet &et peut Ctre attribuC. 
dune part 6 I’augmentation de la distance hCt&oatome-proton, d’autre part 6 la 
forte anisotropie des s>-stPmes poI>-acit_vlkiques conjugu6s”_ 

sm ps-3 

I:io . ~_ 1. DCplaccment chimique de protons du groupr m&hyIe situ6 en z de la uiple liaison dans les 
d&i\-PS (C,H s:n-l JI-(C=Cj,-CH,. 

La Fig. 3 reproduit uu cliagamme reprkentant le deplacement chimique des 
protons du groupe methyle situ6 en Q de la triple liaison, dans les d&k& propynyles 
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C-H, 
CIH, 

- 

;:s 
4-r 
4-6 

- 

(v-&!L, lf--GxC--CH3, en fonction de ceIui du proton a&yICnique obserx-C dans Ie 

d&i\-6 &hynylC correspondant, (C,H,),_,~I-C=CH. On constate que, aus erreurs 

es~rimental~pr~,ejtimC~B 4 O-02 ppm,Icspointsesp&imentausseplacer.tsur 

un2 droite d'6quationr 

fisc_crr = 0.12s dICH A ‘.704 

h faible ;-akur de la pente de cette droite correspond au domaine r6duit de 

x-ariation obserx-6 dans Ies d&iv& prop?-nylk, dd 5 la prkxnce d'une liaison c sup- 

pICmentaire_ 

Fig_ 3_ WpIacemcnt chimiqur ds protons du groupe mr!thyIe situt5 en z de Ia triple liaison dans 
Ies d&is-& pr~pyi+s (C,H5):_131-CsCXH,. en fonction du dkhxment chimique du proton 
ao$-Unique dans Ies dCrix-&s CthynyGs correspondants (~Hj)n_zl~-C=C-H. 



RMX DES DkIVfS ACtiTTLkIQGES DES COLOSSES n7b. 1% ET VIb 161 

I-94 
I-93 

- 
- 
I.3 I-99 0.7 
1.6~ 
1.S 

- 1-W - 

-2 

;:6 

Dans les phosphines propynylees, la resonance des protons du groupe methyle 
se deplace vers les champs faib!es le long de la serie: P P-30 P-33 P;-CH, . 

Une etude recente des phosphines saturees a5 conduit 5 un resultat qualitative- 
ment analogue dans le cas de la triCth>-lphosphine et de ses derives: ce pam.lM.isme de 
comportement entre phosphines saturees et ac&t_vlPniques Climine l’intervention d’un 
effet +-_I1 du phosphore. La diminution de la constante d&ran, obsen-Ce dans Ies 
phosphines prop>-n>-lees est done due principalement h une au,gentation d’electro- 
negativite en allant de P h P+_CH,. 

La quatemarisation des dCri\-6s prop>-nyles du phosphore et de l’arsenic en- 
traine un important deplacement x=rs les champs faibles, en r&on de l’effet --_I 
intense du cation central. Cet effet semble plus important pour les sels de phospho- 
nium que pour ceux d’ar~onium. La nature de l’anion a probablement une certaine 
infiuence. car ces composes ioniques, en solution dans le deutCroch!oroforme. existent 
vraisemblablement sous fox-me de paires d’ions. 

Les variations observees dans les composes diadtyleniques mCth@s sont 
faibles. et montrent que l’intensite des effets Clectroniques diminue rapidement avec 
l’allongement de la chaine hydrocarbonee, ma.lgrC la presence de quatre atomes de 
carbone d*hJ-bridation sp_ 

La diminution de CES effets avec la longueur de la chaine aliphatique est mise 
en CL-idence en comparant les d&ivb du phosphore et du plomb dans une m@me 
sdrie. Les variations de deplacement chimique A6 ainsi obtenues. sont reproduites 
ci-dessous : 

J. Organonzefd. Chem., 5 (‘1966) 155-165 
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. (C&),_+C=CH 3.10 2.16 0.9-t 
(~HJ,_+Cd2-C&H 2.30 ‘-7% 0.50 
(~H~~,_+C=C-CH, 2.09 1.97 0.12 

(caHJ)._I_\I-C~C-C~C-CH, 1.00 I-93 0.0; 

La grandeur de ces \-ariations 46 montre pue I’influence des cfkts ekctroniques 
se transmet facilement 5 travers les systGmes diac@t+niques, alors qu’elle est forte- 
ment dinGnu& par la prknce d’un carbone sj3 dans les derivt5-s propynyk. 

Ces effets dex-ierment faibles mais .sont encore perceptibles dans Ies d&iv& 
diac&yEniques m@thyl&, ou heteroatome et protons sent st5par& par six iiaisons. 

La multiplicite de la bande de resonance du proton adtylenique, ou dcs protons 
du groupe mCthyIe situ6 en z de la triple liaison, depend du spin de I’hCteroatome 
&..ldiC. 

Si celui-ci ne posstkle pas &isotopes de spin f& Ia bande de rtkonance est gene- 
ralement un pit unique: ce cas correspond h dc nombreus ht3eroatomes: 0, S, Ge, 
As, s... 

Si l’hCtCroatome St constitul par un +x1 isotope de spin fi, comme dans !e cas 
du phosphore rLP, abondance 100 0:) il s’ctablit un couplage ~~~t~roatomr-proton a 
trax-ers le systeme acitt_vlCnique, et la bande de r&onance est un doublet I : I. 

Si l’het&oatome est constitu6 par un m&.nge d’isotopes, dont un ou plusieurs 
ant un spin 4.5, la bande de r&onance est entour&e symetriquement de deus bandes 
satellites, dries au couplage des protons avec chaque isotope de spin !h_ L’intensite des 
szt&tzs est proportionneile i I’abondanc e nature& de I’isotope correspondant. Ce 
cas est illustre par queiques elements de la colonne 11-b: 

Da.ns le spectre du iriph~n_\-I-Cth~-n-l-i-tain, la bande de resonance du proton 
acCtyl&nique est entour& par quatre satellites, correspondant aus deux couplages 
lx;Sn-H et FSn-EL Lorsque Ctain et proton sent sCpar&s pzr plus de trois liaisons, 
comme dans Ies d&iv5s prop~nylique ou diacei_f&rique, Ies couplages lCSn-H et 
~n-H xmt trap ~oisins pour etre cEsttigu&, et on n’observe plus que deus satel- 
lites. 

IA constames de couplage heteroatome-proton mesur&s dans les derives 
a&yl&iques \-rais, sent reproduites dens le Tableau 1. Celles correspondant ~LL\I 
d&iv& methy& sent group&s dans Ie Tableau 3. 

Les rkxltats obtenus pour ies d&i\-& a&yEniques du plomb et de Y&in sont 
analogres: le couplage hCt&oatome-proton B travers une triple liaison est grand; 
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la presence dune deu_xiPme triple liaison le diminue considtkablement. De mtme, dans 
Ies d&%-es acCt_vICniques mCth_vICs, ce couplage diminue fortement par l’introduction 
d’une deusieme triple liaison. Le couplage sllicium-proton observC dans le triphenyl- 
Cthynyl-silicium est beaucoup plus petit, et nous n’avons pas pu mettre en evidence 
les satellites dans le spectre du triphenyl-propynyl-silicium: les valeurs obtenues pour 
les homologues du plomb et de l’Ct&n sugg&ent que ce couplage doit etre infkieur B 
a Hz, done les satellites sont difficilement observables. 

La substitution dun hydrogene du triphCnyl-prop?~~~l~tain par un groupe 
hydrosyle diminue sensiblement le couplage &k-proton I 

Cet effet est h rapprocher des rbultats obtenus pour les coupkges proton-proton 
dans les derives propargyliques4g et vinyliques ii : la presence d’un groupe Clectronegatif 
diminue le couplage a tra\-ers un systeme lnsature. 

Dans les Cthynyl-phosphines, le couplage phosphore-proton est particulierement 
faible: c’est ainsi qu’il n’est que de 0.3 Hz dans la triethynyl-phosphinP1, et qu’il 
n’e5.t pas obserx-able, done infk-ieur 5 O. 5 Hz dans la diethyl-CthJ-nyl-phosphine et la 
diphenyl-Cthyn_vl-phosphine. (solution dans le tdtrachlorure de carbone). I1 en est de 
m&ne dans la serie des dialkyl-&hynyl-phosphines3’. R,PC=CH (R = Et, iso-Pr, 
WBU, tzrt-Bu; solution dans le t&rachlorPthylene)_ 

Par contre l’os_vde de diphenyi-Cthyn>-l-phosphine presente la plus grande 
constante de couplage obwrvPe dan, < cette serie: ]P-n g-7 Hz. s’il s’agit d’un effet 
d’&ctronegati~-it6 ce coupfage de\-rait &re encore p!us important dans les sels de 
phosphonium correspondants. 

De mPmo, dans la diphen\-I-butadiynyl-phosphine, le couplage est nettement 
visibie I JP__EI 1.4~ Hz. 

Dans les phosphines ac&yKniques, le couplage phosphore-proton h travers 
deus triples liaisons J~-c~~-~~ c_~ est done plus grand, en valeur absolue, que le 
couplage h tra\-zrs une triple liaison J~_c-c_H_ 

Cette anomalie pose le probleme du signe des constantes de couplage phosphore- 
proton, B travers les s_vstPmes adtyleniqurs. Pour la triethyl-phosphine, le cuuplage 
en _/3 est plus ,md que le couplage en I, mais ces deus constantes sont de signe 
OppO&-’ : JP-c-&H 5 13.7 Hz; J&c-n F 0.5 Hz. Par contre, dans la trivinyl- 
phosphine, les trois couplages phosphore-protonJseJn, Jcb, Jtrans sont de mCme signe13. 

Dans Ies derives des phosphines prop_vnylees, Ies constantes de couplage phos- 
phore-proton augmentent Ie long de la serie: P, P-30; P-4, P+-CH,: cette augrnenta- 
tion est parallitle au dkplacement x-ers les champs faibles. observe pour la resonance 
du groupe methyle. Ici encore, les rCsultats sont analogues h ceus observes pour ia 
triCthyl-phosphie et ses derivW5_ 

Dans ce type de composes, le couplage phosphore-proton diminue regulierement 
a\-ec le nombre de triples liaisons. 11 est remarquable de constater que, daus Ie 
compose triacCtylenique, oti phosphore et protons sont separds par huit liaisons, ce 
couplage est encore de 0.7 Hz. Ce resultat met en evidence la facilite de transmission 
des couplages h trak-ers les syst&mes de triples liaisons conjuguees. 

J_ OrgaJiOJJlCid. Chcm., 5 (1966) 155-165 
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Plusieurs mkanism es ont CtC propods pour rendre compte des couplages entre 
protons et hktkroatomes de spin ). 

Dans Ies moI&uIes s\m&riques et les cations de type NH, et JI(CH,),. on a 
observe ticemment uIle augmentation des coupIages]l[-H et ]H_C_H avec le nuxif.30 
atomique Z de l’&Ement JI*s_ Dreeskamp’P-3 a ob&& uneiela&on linkire entre 
logJz~(~~-~~) et log ZU_ La corrSlation reportCe par \\‘eHIs et Reeve@-= est de la 
forme i/;‘(;(~ - r&:‘i= = a.27~ + b_ 

Won ces auteurs. ces rkultats permettent de conclure que le m&xmisme do- 

minant Ie coupfage h&&oatome-proton est Ie terme de contact de Fermi. 
Cawle>- et DanSuP ont obwlT-C des r&ultats qualitatix-ement anaIogues dans 

Ies d&i&s \-inyEques sym&riques _\I(CH=CH&. 
Dans Ies d&iv& atity_\-Kniques des elements de Ia coionne 11-b. les coupIages 

h&Sroatome-proton augmentent egalement ax-ec Ie x-mm&o atomique de 1’Gdment 

consid&& Cependant. pour Ies d&iv-b ac&yfCniques &tndiCs au tours de ce travail, 

plusiems facteurs psuvent a\-oir une influence sur les coupIages_ D’une part ces 
d&ix-& Ee sozt pas z+-mCtriques; I’atcmc central portant des substituazxts diE&rents, 

iI peut y ax-ok unc rCh>-bridation des orbitaies de I’atome central. ccmme l’ont suggW 
certains auteur+Jp’“. D’autre part ies h&tSroatomes de la co!o_nne 11% posedant une 
orbitale d vacante, peuvent dormer des Iiaisons pz4= ax-ec les klectrons x de la trip!e 
liaison. colm.me nous i’avolns signal_le au d&but de ce travail. 

Ma&& la complesiti de ces problemes, il sembIe que I’augmentation des 

couplages ax-ec le numiro atomique de I’hGttkoatome, cbserv-6 dans Ies d&iv& acCtyG 

Cniques, indique que, du moins quaI_tLL ; -‘ix-ement, la contribution du terme de contact 

de Fermi rL?jte importante dans ies coupf&>r *m=s 9 Iongue distance entre h&&oatome et 
proton. i trax-ers ie syst,“LP_me a&t-Knio_ue. 

Les &p!acsments chimiques du proton ac&yIkique et des protons du groupe 

methyIe situ& en z de la triple Liaison, dans !es d&iv& mono- et poIyacCtyEniques des 
Sments d’s co!omxs 11-b. 1% et \-lb. ont PtE determink B 60 MHz en solution 

infiniment dilute dans Ie titrachlorure de carbone ou ie deutCrochIoroforme_ 

LS couplages h&&oatome-proton i travers le systgme a&tyICnique ont Pte 

obsem-& dans les d&k-b du phosphore. du silicium, de i’&ain et du pIomb_ 
Les r&ultats sont discutk en fonction des effets GIectroniques. 

The chemical shifts of acet>-Icnic proton and of methyl protons attached to a 

triple bond in man+ and poi_-acetylenic dcri\-ati\-es of groups 11-b. 1-b and \-Ib 
eknents. hctve been carried out at 60 MHz, in carbon tetrachloride or deuterochloro- 
form at infinite dilution. 

The beteroatoim-proton coupling through the acetylenic system has been 

obse~-ed for phosphorus. silicon. tin and lead derivatkes. 
The re4ts are dixussed on the basis of eIectronic effects. 
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