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238. Germa-2-dioxa- 1,3-cycloalcanes 
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(30 VI 72) 

Summary .  Thc action of thc CI-, /3- and y-diols on the dialkyl(ary1)-bis(dialky1amino) germanes 
R,Gc(NR’,), leads, in high yields, to the dialkyl(aryl)-2,2-germa-2-dioxa-l, 3-cycloalkanes. 

The IR. and NMR. spectral study in the prcsencc of Eu(L)pm), allowed to demonstratc a 
dimcrisation by coordination in some of these heterocycles. I n  this complex, the germanium is 
hexacoordinatcd by association with the two oxygens of the second associatc molecule, Its hybrida- 
tion state is sp3d, or spd, (D3h symmetry, prismatic structurc). 

Thcse low energy association are ruptnrcd in solution at modcrate temperatures; these 
heterocycles are monomers by ebulliometry in benzene. 

This association is disfavoured by- the presence of substituents on the cycle and by hindcring 
substituents with donor effect on the germanium. 

The diniinution of nucleophilicity of the oxygcns by inesomeric effect with neighbouring n 
systems also prevents any association. 

Introduction. - La synthhse de germadioxacycloalcanes peut &tre rkaliske suivant 
diffkrentes mkthodes qui font intervenir de faCon gkn6rale l’action d’un diol avec une 
moli.cule germaiiike renfermant deux groupements susceptibles de rkagir avec les 
groupements hydroxyles : par exemple, les dihalogdno-[l], dialcoxy-l2]-[4] et dihydro- 
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germanes [5] ou encore par une rCaction (analogue du point de vue formel a la synthkse 
des cCtals cycliques) entre un diol et un oxyde de germanium du type (R,GeO) [6]. 

R,GeCl, + HO- 
Et,N 

R,Ge(OR‘), + HO- 

c u  
R,GeH2 + HO- 

R,Ge (-C-)n + 2 E t p .  HCI 

R,Ge (-C-)n + H,O 

Dans ce travail, nous avons utilisC une nouvelle mCthode de synthkse des germa- 
dioxacycloalcanes, l’action d’un diol sur un dialkyl-bis(dialky1amino)germane : 

La grande sensibilit6 de la liaison Ge-N des germylamines vis-a-vis de rCactifs pro- 
toniques comme l’eau, les alcools, les phknols, les thiols etc., a d6jB CtP. signalbe j7] [S]. 

Les rCactions des diols sur les dialkyl-bis(dialky1amino)germanes sont rapides et 
exothermiques dans la plupart des cas et conduisent avec de hauts rendements aux 
divers germadioxacycloalcanes. 

Le problbme de la structure de ces cycles germanib a Cgalement CtP: eiivisagC; les 
mCthodes de synthbse utilisCes pouvant en effet conduire aux cycles monomkres (A), 
dimkres (B) et Cgalement A des polymbres cycliques ou linkaires (C) avec m > 2. 

La structure du diol de depart et en particulier son degri. de chklation permettent 
de pr6voir la nature de 1’hCtCrocycle obtenu. Les spectres RMN. en prksence d’Eu(Dpm), 
et IR. permettront de prCciser la structure des hCt6rocycles dimkres qui semblent &re 
dans la plupart des cas des dimkres par association et non des dimkres du type B. 
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RCsultats et  discussions. - Nous avons ktudiC l’action d’une sCrie de u-, 8- et 
y-diols, diversement substituCs sur la chaine carbonke, et plus spkcialement sur les 
carbones fonctionnels, avec divers dialkyl-bis(dialky1amino)germanes. 

/O\ 

‘ 0 )  

R,Ge(NR), + HO- -c- -OH ____+ R,Ge (-C-),, + 2R,NH ( ~ In 
Les caractkristiques physiques des diffCrents hCtCrocycles obtenus, sont rassemblkes 

dans le tableau I. 
Des mesures de masse molkculaire, il ressort que les cycles dCrivCs de 8-diols 

(XIII) ,  y-diols (XIV, XV, XVI) ou de diols particuliers tels que le cliCthylkne-glycol 
(XVII) sont monomhres. 

Les germadioxacycloalcanes dCrivCs d’u-diols sont soit monomitres, soit dimgres, 
selon la cryomCtrie dans le benzBne, suivant la nature du diol de dCpart. Pommier 
et al. en sCrie siljcide [9] et stannique [lo] avaient montrC l’influence de la chClation 
du diol de dCpart sur la nature de 1’hCtCrocycle. Cela constitue un excellent moyen de 
prCvision de la nature de 1’hCtCrocycle (monom6re ou dimhe) sans pour cela prkciser la 
structure du dimkre. 

Le tableau I1 met en Cvidence, dans une sCrie d’a-diols, l’influence de la chClation 
du diol de dCpart sur la nature des germadioxacycloalcanes correspondants. 

Du tableau prCcCdent relatif aux Av d’une sCrie d’u-diols, il ressort que seuls ceux 
dont la valeur de Av est infCrieure i 30 cm-l conduisent B des germadioxacycloalcanes 
dimbes selon la cryoniCtrie dans le benzhe, tous les autres conduisent aux monomhres. 

Tableau I1 

Diol de depart (Av cm-l) a) Masse moldculaire 
dcs germadioxacycloalcanes 

(cryomdtrie dans C,H,) 

Mesohydrobenzo‘ine 
Ethane-diol-l,2 
Propane-diol-I, 2 
Cyclohexanediol-1, 2 (czs et trans) 
Pinacol 
Butanediol-2,3 

25 
28 
31 
32-39 
46 
4 2 4 9  

D b, 
D 
M 
M 
M 
M 

a) 

b) 

Les valeurs de dv ont Ctd relevees dans le memoire de H .  BUG [Ill et dans [9] 
D = dimhrc; M = monomkre. 

Les germadioxacycloalcanes d6rivCs de ,8-diols (dont les Ov sont cumpris entre 75 
et 130 cm-l [ll] ou de y-diols (Ov supCrieurs A 150 cm-l) sont Cgalement trouvks 
monomhes en cryomktrie. 

D’autre part, des mesures de masse molCculaire par CbulliomCtrie dans le benzhe 
des germadioxacycloalcanes (( dimgres par cryomCtrie )), ont montrC que ces composks 
avaient une masse molCculaire correspondant au monomkre. 

L’ensemble de ces rCsultats pose le problkme de la structure de ces dimkres. La 
faible Cnergie de passage d‘une forme dimkre a la forme monomhre sugggre 1’6tablisse- 
ment de liaisons de faible Cnergie. 
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Structure des dimeres. - La structure du dimbe peut Ctre de deux types, soit 
un dimhe de type B avec cycle B dix chainons soit un dimhre par complexation (D) 
ou (D'). 

0-( -L-)  -0 
'o-(-L-)-o / 

1 2  \ 
L 

2 R,Gc!O&-)~ . R,Ge GeR, (B) 
/ 

' 0 )  1 2  

2 R,Ge (-C-), 

La transformation de monomgre en dim6re B pouvant passer par l'intermkdiaire 
de type D selon le schCma suivant, avec mecanisme concert6 B quatre centres: 

/O\C< / O k <  

t\,/"< 
AT i 

R,Ge I R,Ge I 

L 
7 1 r 1 L 

>c/ \$. >C/ 
I GeR, I GeR, 

>c\o/ >"\,/ 
(D) (B) 

En sCrie organosiliciCe, certains a-diols (dont le AY est infCrieur & 40 cm-l) condui- 
sent par des rkactions analogues ?i des dimhres, comme l'a montrC la cryomktrie dans 
le benzkne. Leurs auteurs leur ont attribuC la structure B [9]. 

En skrie organostannique, les stannadioxacycloalcanes dCrivCs d'u-diols et de cer- 
tains p-diols conduisent des dimhres vrais comme l'ont montr6 Pornrnier & Valade 
[lo]. Signalons toutefois que la masse molCculaire de ces composCs, dCterminCe par 
CbulliomCtrie, diminue en se rapprochant de celle du monom&re lorsqu'on emploie la 
pyridine comme solvant (solvant complexant) [12] au lieu du benzhne. C'est ainsi que 
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les mesures de masse molCculaire par Cbullioniktrie du produit de condensation entre 
le dimkthoxydibutylktain et le pinacol donnent 640 dans le benzkne et 481 dans la 
pyridine (masse niolkculaire du monomkre 349). 

Dans ces deux skries, l’interconversion de la forme dimkre en monomkre est possible 
par effet thermique (les points d’kbullition de ces dCrivCs correspondent sensiblement 
B des composks de masse molkculaire proche du monomkre). 

En sCrie organostannique pourtant, la structure D Ctait skduisante pour le dimkre ; 
les exemples de dCrivks B liaison Sn-0 complex& sont trks nombreux [13]. C’est le cas 
notamment pour certains dialcoxydialkylstannanes 1-14]. Une ktude des spectres IR.  
et RMN. de stannadioxacycloalcanes dimgres a conduit leurs auteurs B rejeter l’hypo- 
thkse d’un complexe par coordination [lo]. 

En skrie organogermanique nous avons vu que la cliklation du diol de dkpart 
semble influencer la structure du produit obtenu. Plus A v  est petit, moins le diol est 
chelatC, ce qui pourrait favoriser la formation d’un grand cycle du type B. Toutefois, 
signalons que l’action de YCthanedithiol (dont la chklation est nulle) sur le diCthyl-bis 
(dikthy1amino)germane conduit B un cycle monomkre [15]. 

Etude par les spectres IR. - Nous avons essay6 de montrer l’existence possible 
d’un complexe par coordination du type D ou D’, bien que ce type de coordination 
oxygkne-mktal soit plus rare en chimie du germanium qu’en skrie organostannique. 
L’ktude des spectres IR. des dimkthoxydialkylgermanes R,Ge(OR‘), par Matkzcr & 
Maire [16] et par A .  Marchand et al. [17] ont montrk qu’il n’y avait pas d’association 
dans ces composks. 

Une Ctude des spectres IR.  de certains de nos hCtCrocycles a 6tk faite en vue 
d’attribuer la frkquence de vibration v(C0) (I1 n’y aurait pas de couplage entre les 
vibrateurs Ge-0 et C-0 [17]) et on aurait pu observer dans le cas des dCrivCs dimkres 
une deuxikme bande de frkquence plus basse correspondant au v ( C 0 )  associk.) 

L’attribution des bandes v ( C 0 )  libres a C t C  faite en comparant les spectres d’un 
germadioxacycloalcane en solution dans CC1, et dans CHC1,. Nous avons attribuk la 
frkquence de vibration v(C0) libre B la bande de plus forte intensit6 en accord avec 
A.  Marchand [17]. 

Pour les germadioxacycloalcanes 6tudiCs cette vibration se sitiie entre 1030 et 
1045 cm-l (tableau 111). 

Tableau I11 

Gcrmadioxa-l,3- 
cycloalcancs I1 V I  IX x XI XI11 XIV 

v ( C 0 )  en an-l  1042 1033 1045 1030 1042 1042 1033 

On pouvait esperer pointer la frCquence de vibration v(C0) associk dans la region 
1000-1030 cm-l, cette dernikre &ant toujours abaissPe par rapport a la frCquence 
v ( C 0 )  libre. Dans cette rCgion (vers 1020 cm-l! se trouve Cgalement la frkquence de 
vibration v(C-C) (des Cthyles) B laquelle correspond une bande assez large d’intensitk 
moyenne [ 3 81 1191. Cette dernibre masque vraisemblablement la bande v (C0)  associC 
si elle existe dam les germadioxacycloalcanes dimBres en cryomktrie. 

Les spectres IR. de 11,111, I V  et IX ont ktk enregistrks B diffkrentes concentrations 
( l ~ ,  O , h ,  0 , 0 5 ~ )  dans le tktrachlorure de carbone. La dilution doit avoir pour effet de 
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faire disparaitre l’espkce associke au profit du monomkre. On doit s’attendre 21 une 
diminution d’intensitk des bandes situCes vers 1020 cm-l (rkgion supposCe de v ( C 0 )  
associk) et B une augmentation de l’intensitk du v (C0)  libre. On constate en fait de 
faqon notable l’augmentation d’intensitk de la bande v(C0)  libre ; 1’intensitC des bandes 
situCes B 1020 cm-l diminue 1Cgkrement. 

Le dimkthyl-2,2 germa-2 dioxolanne, dimkre par cryomktrie, donne un spectre IR. 
exempt de bandes d’absorptions dans la rkgion 950-1030 cm-l. Par dilution on ob- 
serve kgalement l’augmentation d’intensitk de la bande v C 0  libre Q 1041 cm-l, mais 
on n’a jamais observC de bande attribuable au v C 0  associk dans la rCgion 1000-1030 
cm-l et ceci m&me B la concentration 1 ~ .  

Pour les dialkylgermadioxacycloalcanes monomkres en cryomktrie l’effet de dilu- 
tion ne perturbe 1’intensitC d’aucune bande d’absorption du spectre. 

L’Ctude des spectres IR. et plus spkcialement al’effet de dilution)) sur I’mtensitC de 
la bande d’absorption v (C0)  libre a donc montrC que cette dernikre augmentait avec 
la dilution pour les composks dimkres. Ce phCnomkne parait compatible avec une 
dimkrisation par association type D ou D‘ plut6t qu’avec un dimkre vrai du type B. 

Etude par les spectres de RMN. - Hinckley [ZO] d’abord, puis Sanders & William : 
[all, ont montrC qu’un chklate d’europium, le tris(dipivoloy1mCthanato-europium(II1) 
(Eu(Dpm),) addition& B des solutions de composCs organiques renfermant un atome 
doxygkne, de soufre etc. formait avec le solutC non associk des complexes labiles. 

I1 a C t C  Cgalement montrC que le dkplacement chimique vers les champs faibles 
ktait dii B la prCsence d’europium(II1) paramagnhtique. L’effet de l’europium(II1) se 
manifeste d’une part Q travers les liaisons (deux ou trois) et surtout B travers l’es- 
pace [22]. 

Nous avons CtudiC le comportement de quelques uns de nos dialkylgermadioxa - 
cycloalcanes en solution dans CC1, et en prCsence d’Eu(Dpm),; les rksultats sont ras- 
semblCs dans le tableau IV. 

Nous avons Cgalement tracC une courbe grossikre de S en ppm des protons en 0: 
de l’oxygkne en fonction du rapport molaire Eu (Dpm),/dialkylgermadioxacycloalcane 
(fig. 1). 

La lecture du tableau, nous amkne B faire les remarques suivantes: le dkplacement 
chimique des protons mCthylCniques en K de l’oxygkne du dikthyl-2,Z germa-2 dioxo- 
lanne-1,3 (11) dimkre en cryomktrie est peu affect6 par la prCsence d’Eu(Dpm),; 
A$:= 6 Hz. Par contre, pour le diCtliyl-2,2-germa-2-dimCthyl-4,5-dioxolanne-l,3 (VIII) 
monomkre, les protons en K de l’oxygkne subissent fortement l’effet paramagnktique 
induit de l’europium (111) 4%; = 254 Hz. 

Ce fait est vraisemblablement dii B une association intermolCculaire du composC 11. 
Deux structures peuvent dCcrire cette association. 

Une pentacoordination du germanium : la gComCtrie du complexe serait vrai- 
semblablement celle de la fig. 2 ,  car elle tient compte de la contrainte d’ClectronCgati- 
vitk qui place les substituants les plus klectronkgatifs en position apicale (rkgle de 
Bendt) 1231, et Cventuellement de la contrainte due au cycle B 5 chainons. De plus elle 
optimise le caractkre s des liaisons Ge-C en plaqant ces dernikres en position Cquato- 
riale. Cependant, cette structure pentacoordinke ne peut &tre retenue, car elle diffk- 
rencie les deux atomes d’oxygkne du dioxolanne germanik. On devrait observer deux 
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Tableau 1% 

BOCH, 3,71 s 3,75 3,81 

SOCH,b) 3,70 s 3,75 3,80 

6,11 9,Ol 
I11 ct et  

/O\ 

‘0’ 

iPr,Ge 1 

,O\,CH, 

\(-/‘CH, 

Et,Ge I VIIl hOCH 3,S8 m 5,75 s,10 

Et,Ge(OCH,), XVIII 60CH, 3,46 s 4,71 6,63 

a) DCplacenient chimiquc 21 60 MHz en solution dans CCI,; 8,: sans Eu(Dpm),; &:  + Eu(Dpm),; 
rapport molaire Eu(Upm),/solutd = 0 , i ;  6,: + Eu(Dpm),; rapport molaire Eu(Dpm),lsolutB 
= 0,2. 

b) Avcc un ldger Cpaulemcnt. 

(VIII) 

(XVIII) 

Fig. I 

signaux diffCrents pour chacun des groupements CH,. Deplus, enprksence d’Eu(Dpm),, 
cette diffCrence devrait s’accentuer, car l’oxygkne engag6 dans une liaison de coordina- 
tion prCsente une charge formelle positive et ne se complexe pas ou se complexe peu 
avec l’Eu(Dpm), 1241. Le dkplacement chimique d’un proton &ant une fonction inverse 
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de la distance Europium(II1)-proton [20] [21] [25] 1261, les protons 4 et 5 seraient nette- 
ment diffbenciks (les distances H4-Eu(II1) et H,Eu(III) &ant diff6rentes). Nous 
avons vu en fait que les protons H, et H, ne sont pas diffCrenci6s. Ceci nous permet 
d’exclure une hybridation du germanium du type sp3d, seule l’hybridation du germa- 

rendre compte de l’ensemble du phCnom&ne et expliquer que les deux atomes de ger- 
manium soient liCs simultan6ment 8. quatre atomes d’oxyghe. Cette structure pris- 
matique de symCtrie DBh permet de placer les quatre atomes d’oxygkne dans un mCme 
plan. 

nium en sp3d2 (s ,  px, py, pz, dxZ, dyz) ou spd, (s, pz, dxy, dx2-y2, dxZ, dyz) [271 [a81 peut 

5 

Fig. 2 

structure prismatique de sym6trie D3h structure possible du  dimhrc 

Dans un tel complexe, oh les deux atomes d’oxygbne de chaque molkcule sont 
coordinks a un atome de germanium, on comprend que le ch6late d’Europium(II1) 
ne se complexe pas et n’induise de ce fait aucun dkplacement chimique vers les champs 
faibles des protons en u de l’oxyghe. 

La tendance qu’ont certains germadioxolannes a former des complexes intermolb 
culaires hexacoordinks explique un certain nombre de faits : 

- la sensibilitk de ce ph6nomkne aux effets st6riques cr&s par les substituants 
port& par les carbones fonctionnels. L’introduction d’un mkthyle sur le cycle dioxo- 
lanne empCche au moins partiellement la dimkrisation. Le dioxolanne germanik dCrivk 
de la mCsohydrobenzoine (IX) est un cas particulier: les deux phCnyles sont en c is  et 



2416 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 7 (1972) - Nr. 238 

l’on doit admettre que les plans des noyaux aromatiques s’orientent de telle sorte 
qu’ils permettent la formation du complexe hexacoordink. 

- l’influence de la taille du cycle: les cycles i 5 chainons qui ont une structure 
presque planaire favorisent au maximum l’approche des deux molkcules. Notons que 
pour un diol donnk sa chClation (reprksentke pardv) est kgalement soumise i ces mitmes 
effets (effets stkriques et longueur de la chaine carbonke). Les a-diols sont peu chklatks 
et dans la skrie, les moins chklatks sont l’kthane-diol et la mesohydrobenzo‘ine. Ceci 
expliquerait la correlation existant entre la chklation du diol de dkpart et la structure 
des germadioxolannes dont ils dkrivent . 

- le r61e de la nuclCophilie de l’oxyghe: la gkomktrie du dikthyl-2,2-germa-2- 
benzo[4,5]dioxolanne (XII) parait propice & la formation d’un dimgre, toutefois la 
dklocalisation des paircs libres des deux atomes d’oxyghe sur le systkme JC du noyau 
benzknique empkche la dimkrisation par coordination. 

- l’effet stkrique dG aux substituants portks par le mktal empitche Cgalement la 
dimkrisation dans les germa-2-dioxolannes-1,3 111-V, qui ont une masse molkculaire 
comprise entre celle du dimhe et celle du monomhe. Un kquilibre entre les deux formes 
peut exister. Nous avons d’ailleurs montrk par RMN. l’existence de ces deux formes. 
Le dkrivk diisopropylk, en prksence d’Eu(Dpm), voit son signal OCH, dkdoublk. L’un 
subit trks faiblemcnt l’effet paramagnktique de l’Eu(Dpni), = 6 Hz et l’autre subit 
trks fortement ce mitme effet A$: = 319 Hz. Les signaux mkthyles du groupement 
isopropyle sont kgalement dkdoublks. Par intkgration des signaux de RMN., on estime 
le pourcentage de la forme associke i 25% et celui de la forme non asrjocike & 75%. 

Remavqaze. - Au cours de l’gtudc de ce ph6nomhe dc complexation intermoldculaire, nous 
avons voulu nous assurer qu’une molecule non associCe presentant l’cnchainement -0-Ge-O- 
tclle q u c  Et,Gc(OMe), [15] subissait bien l’effet paramagn6tique de l’Eu(Dpm),. Cet effct s’est 
manifest6 au niveau dc OCH, (tableau IV) mais aussi de fafon spectaculaire au  niveau dcs kthyles 
du germanium. Ccs derniers, en I’absence d’Eu(Dpm),, donnent un  niultiplct assez fin (largeur de 
raie 4 i 5 Hz). E n  prCsence d’Eu(Dpm), on obtient d’abord un systbme A$, bion rCsolu (rapport 
niolaire Eu(T>prn),/Et,Ge(OMc), = 0 , l )  puis un  systhme A,X, (rapport molaire Eu(Dpm),/ 
Et,Ge(OMc), = 0,Z) avec 8>t2 = 3,61 p p m ;  Sx, = 2.43 ppni c t  J k x  = 7,s H z ,  la valeur de J A X  

est comparable B celle trouvCe par Muckuy & Watt par analyse des systbmes A$, de divers com- 
posCs Cthyl6s du germanium [19]. 

Nous signalerons pour terminer que cette mkthode de synthgse des germadioxa- 
cycloalcanes par action des diols sur les dialkyl-bis(dialky1amino)-gernianes peut &re 
ktendue it la synthhse de germaoxaza-, germathiaza-, germaoxathia- et germadithia- 

cycloalcanesdestructuregCnCraleR,Ge-(-X-(-~-)-Y-)-(X= N,O, S etY == 0, S) quisont 

obtenus avec de hauts rendements dans l’ahion des aminoalcools, aminophCnols, 
aminothiols, aminothiophCnols, mercaptoacides et dithiols sur les germylamines 
R,Ge(NR’,),. Ces synthhses et la structure de ces nouveaux hktkrocycles sont dkcrites 
aillcurs [15] [29]. 

Partie experimentale 
1. Synthese des dialkyl(aryl)bis(dialkylamino)germanes. - Les dialkyl(ary1)-bis(di- 

alky1amino)gerinanes ont 6td prepards par action du dichlorure dc dialkyl(aryl)germanium sur le 
dCrivC litlii6 de l’amine correspondante au  sein de 1’Cther ou de I’hcxane, d o n  une mithode tnisc 
au point dam notre laboratoirc [30] [31] : 

R,GeCI, + 2 R,NLi __* R,Ge(NR,), + 2 IdCI 
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Le lithien de l’amine est pris en l6ger exchs (environ 5%). Apr& addition du dichlorure de 
germanium, le melange rbactionnel est port6 au reflux du  solvant pendant 1 h, le pr6cipitC de 
LiCl est 61imin6 par centrifugation. Aprks distillation du solvant, on recueille le dialkyl(ary1)-bis- 
(dialky1amino)germane: liquide incolore extrbmenent sensible L l’humidit6. 

Dans le tableau suivant, sont rassemblees les caractiristiques essentielles des dBriv6s de ce 
type utilises dans le present travail : 

RzGe(NR’z), Rendement a) Eb. “C/Torr ng 

R = M e  R ’ =  Et  88 % 132/40 1,4436 
R = E t  R = E t  82% 112/10 1,4592 
R = iPr R = Et 81% 138/16 1,4742 
R = n B u  R = E t  68 Yo 87/0,2 1,4628 
R = P h  R = E t  70% lZZ-l25/0,015 1,5533 

a) I,es rendenients sont calculks par rapport au dichlorure de germanium. 

2. Synthbse des germadioxacycloalcanes. - La m6thode de synthese utilisde est la mbmc 
dans tous les cas quel que soit le diol et  la gem-diamine germaniee utilis6e. Les diols sont au pr6- 
alable seches sur tamis moleculaire 3 A, distill& et conserves 6galement sur tamis moleculaire 3 A. 
Les deux r6actifs sont melanges sans solvant dans un ballon surmont6 d’un refrigirant et proteg6 
de l’humidit6 atmosphCrique par une colonne 2 chlorure de calcium. Un l6ger chauffage est n6ce- 
saire pour amorcer la reaction, les deux r6actifs n’6tant pas miscibles (snuf pour la rCaction de 
l’dthylitne glycol et  dela rnesohydrobenzoine sur les dialkyl-bis(dialky1amino)germancs qu’il n’est 
pas ndcessaire d’amorcer par chauffage). La reaction unc fois amorc6e devient tr&s cxothermique. 
On obtient une phase homogene que l’on porte au reflux de la diethylamine form6e pendant 15 2 
20 minutes. Par distillation et  aprks concentration de la diethylamine, on obtient les germadioxa- 
cycloalcanes avec de bons rendenients et dans un grand &at de puret6. Dans tous les cas, il reste 
dans l’appareil 8. distiller une fraction lourde en trBs faible quantit6 qui se decompose par action 
de la chaleur. 

Les caractiristiques des produits obtenus sont rassembl6es dans le tableau I. 
Les r6sultats dcs microanalyses C et  H de les derives dCcrits sont satisfaisants. 

3. Ddtermination des masses molbculaires. - Le solvant utilise est le benzene pour cryo- 
scopie (Prolabo) sCch6 et  distill6 sur sodium puis conserve sur tamis moleculaire 4 A. 

Deux m6thodes de determination ont Bte utilisees: 
a) Cryometrie dans le benzene: Toules les solutions utilisCes avaient une concentration de 

l’ordre de 2% en poids. La valeur de la constante cryoscopique du benzene utilis6e est I< = 5,42. 
Cettc valeur a Bt6 d6terminCe en utilisant une solution connue (concentration 2%) de tetraithyl- 
germane, compos6 dont la masse molicnlaire est voisine de celle de nombreux germadioxacyclo- 
alcanes pr6par6s. 

b) Ebulliom6trie dans le benzkne: I.’apparcil utilisCc est du  type Cottidl muni d’un thermo- 
mktre de Roberteau. (Les solutions utilisBes ont une Concentration de l’ordrc tlc 4 B 5% en poids). 
La constante 6bulloscopique au benzirne a i t 6  prise egale 2 2,28 (D6tcrmin6e B partir d’uue solution 
8. 5% dans le henzhne de Et,Ge). 

4. Spectroscopie IR et RMN. - Les spectres IR. ont 6t6 enregistris sur spectrophotom&tre 
Perkim-Eluner modkle 457 B double faisceau cn solution dans CCl, OLI CHCl, dans des cuves L 
fenbtre de KRr. 

La puret6 de nos germadioxacycloalcanes a toujours Ct6 contralee par Ics spectres RMN. sur 
spectromktres Varian A 60 ou T 60 avec les TMS. comme r6f6rence interne. 

Les spectres effectues en pr6sence d’Eu(Dpm), ont 6 t B  enregistrks 24 h aprks melange du 
germadioxacycloalcane en solution dans CCI, et  de l’Eu(Dpm),, k la temperature de 33”. 

Nous renicrcions vivement Monsieur le Professeur M .  Gielen (Bruxelles) et  Monsieur R. Wolf 
Maitre de recherche au C.N.R.S. (Toulouse) pour de fructueuses discussions sur la structure des 
h6t6rocycles dimbres associ6s. 
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239. The Photoelectron Spectra of NSCl, NSF and NSF,1) 
by I). 0. Cowan2), R. Gleiter, 0. Glemser,) and E. Heilbronner 

I~hysikalisch-chemischcs Insti tut  cler Univcrsitat Basel, Switzerland 

(DO \'I 72) 

Sumnzarj,. The photoelectron spectra of NSCl and NSF, havc been recorded. By comparison 
with the PE.-bands of NSF  and semiempirical calculations the first bands of NSCl and NSF, are 
assigned. 

Recently the photoelectron spectrum of thiazyl fluoride (NSF) has been reported 
[ Z ]  [3]. The assignment of the bands was proposed on the basis of semiempirical 

1) 

2, 

3) 

Part  39 of 'Applications of Photoelectron Spectroscopy'. Par t  38: see [l]. 
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