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SPECTRES DE VIBRATION DE COMPOSES ORGANIQUES DE LA 
COLONNE IVB 
II*. HEXAALKYLDIGERMOXANES, MONOALCOXYTRIALKYL- 
GERMANIUMS, DIALCOXYDIALKYLGERMANIUMS, 
GERMAOXACYCLOALCANES. COMPARAISON AVEC LEURS 
ISOLOGUES SILICIl?S ET STANNIQUESff 

ANNETTE MARCHAND, MARIE-THER&E FOREL, MICHEL LEBEDEFF ET 
JACQUES VALADE 

Laboratoire de Chimie des ComposPs Organiques du Silicium et de I’&+ et Lobomtoire de Spectroscopic 
Infrarouge. ussoci& au C.N.R.S., FucultC des Sciences de Rordettux, 351 tours de la LibPrutiott, 33-Tuience 
(Fruttce) 

(ReCu le 23 juillet 1970) 

SUMMARY 

The infrared spectra of two hexaalkyldigermoxanes R,GeOGeR,, fifteen 
alkoxytrialkylgermaniums R,GeOR’, twelve dialkoxydialkylgermaniums R,Ge- 
(OR’), and four alkylgermaoxacycloalkanes, have been examined in the 3600-2700 
cm-’ and 1500400 cm-’ regions. Some Raman spectra were also examined in 
the 3000-200 cm- ’ region. Assignments are discussed for the characteristic stretching 
vibrations of GeC,, GeC2, GeOGe, GeOC and Ge(OC), groups and for some vibra- 
tions of the methyl and butyl groups bound to germanium. 

Tentative correlation between the studied derivatives and isologous silicon 
and tin compounds is reported. 

Les spectres infrarouges de deux hexaalkyldigermoxanes R,GeOGeR,, 
quinze alcoxytrialkylgermaniums R,GeOR’, douze dialcoxydialkylgermaniums 
R,Ge( OR’), et quatre alkylgermaoxacycloalcanes ont 6tCexaminC.s de 3600-2700cm- ’ 
et de 1500-400 cm- ‘. Quelques spectres Raman ont eti: Cgalement examinks dans la 
region 3000-200 cm- ‘. Les attributions des vibrations de valence caracteristiques 
des groupes GeC,, GeC,, GeOGe, GeOC et Ge(OC), ainsi que celles de quelques 
vibrations des groupes mCthyles et butyles lies au germanium sont discutCes. 

On a tent6 d’Ctablir une corr&lation entre les compo&s germani& et leurs 
isologues siliciCs et stanniques. 

* Pour Part I voir ref. 51. 

** Ce memoire constitue une partie de la thbe de Docteur-Ingkieur de M. Lebedeff (1969). 

J. Organometal. Chem, 26 (1971) 69-100 
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L’ktude systkmatique de skies homologues de dkivb organomktalliques nous 
a perrnis de comparer des composks organiques du germanium avec leurs isologues 
sihcib et stanniques’-5. 

Le present travail complete les resultats publies precedemment sur les 
frtquences caracteristiques des composes organogermanies6 : nous examinerons les 
spectres infrarouges et Raman de deux hexaalkyldigermoxanes, quinze alcoxy- 
trialkylgermaniums, douze dialcoxydialkylgermaniums et de quatre germaoxacyclo- 
alcanes. 

La liste des d&-iv& alcoxylts R,GeOR’ et RzGe (OR’),, design& dans la suite 
de l’exposk par un numero entre parentheses, est donnCe dans les Tableaux 1 et 2 oti 
I&rent Cgalement les hexaalkyldigermoxanes R,Ge,O (IV) et (VIII) et les derives 
dichlorb RIGeCll (III) et (VII)_ Nous avons etudie aussi les spectres de (CH,),Ge (I) 
et (n-C,H,),Ge (V) et ceux de (CH,),GeCl (II) et (n-C,HS),GeC1 (VI) qui nous 
etaient indispensables pour une analyse et une interpretation comparatives. En 
outre, les composes cycliques de formule 

CH 3;Ge,“-;lHi et n-CAHv>Ge,Cl 

CH, ‘O-CH1 n-C,H, 
,_*$I” 

ont ete numerates respectivement @XXVI) et @XXVII)-(XXXlX) pour II =2,3 et 4. 
Les spectres infrarouges de tous ces d&iv& ont &C enregistres entre 

3600-27OOcm- ’ et 1500400cm- ’ , en solution dans les solvants appropries. Quelques 
spectres Raman ont eti egalement examines dans la region 3000-200 cm-‘. Nous 
indiquons en appendice les conditions experimentales et la precision des mesures. 
Les frequences des bandes observees sont rassemblees dans les Tableaux 3-7. Nous 
avons reuni sur les Figs. 1 et 2, ;i titre d’exemple, quelques courbes d’absorption 
E=f(l’). 

Nous envisagerons tout d’abord les vibrations des substituants methyles et 
butyles lies au germanium, puis nous aborderons I’etude des frequences de vibrations 
caracteristiques des digermoxanes, monoalcoxygermaniums. et dialcoxygermaniums. 
Nous considererons igalement les problemes de structure poses par les germaoxa- 
cycloalcanes. 

Pour terminer, nous Ctablirons une correlation entre lcs composes germanies 
etudies et les derives silicies et stanniques isologues. 

I. ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACTJ?RISTIQUES DES GROUPES MiXHYLES LB% AU 

GERMANIUM 

Vibrcttions de valence des groupes CH, 
Les spectres des composes (CH&Ge, (CH,),GeCl et (CH,),GeCl, presentent 

deux bandes fortes entre 3000 et 2900 cm-’ qui peuvent Ctre attribuees, en accord 
avec Van de Vondel’, aux vibrations de valence v(CH,) (Tableaux 3 et 5); elle 
n’apparaissent pas dans ies spectres des derives butylb. On attribue les bandes de 
plus basse frequence, se trouvant respectivement a 2904,2906 et 2925 cm- ’ pour les 
derives (I), (II) et (III), d la vibration de valence symetrique vs(CH3)oe, puisque dans 
le cas de (CH,),GeGe(CH,), une raie Raman forte et polarisee a CtC observee’ a 
2904 cm-l. Par analogie, et en accord avec Markovag, les suites de frequences A 

3. Or~anornrraI. Chem.. 26 (1971) 69-100 
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2905f6 cm-’ et 2920+5 cm-‘, dans la sCrie des d&iv& mono- et dialcoxylb 
ktudies, sont affectees A la vibration de valence vS(CH& 

Les vibrations v, et K;(CH& sent attendues dans la meme rtgion. Or, on 
observe dans les spectres des composes (I) et (II), une seule absorption t&s intense, 
respectivement B 3970 et 3978 cm- I, et dans les spectres des composQ (IX)-(XVI) une 
bande large A 2970+ 10 cm- 1 : nous les attribuons 5 I’ensemble des vibrations (1; et 
v;)(CH& sans qu’il soit possible de les distinguer. Dans les composb (XIII) et (XIV), 
cette absorption est intensifiee par les bandes propres aux substituants alcoxylCs 
i-C,H, et t-C,H,. 

Dans le cas des d&iv&s dialcoxylQ h la vibration Y~(CH,),, correspond la 
suite des frequences 2980f 10 cm- I. 

Vibrations de &formation 6(CH& 
A la vibration de d&formation symCtrique d’un ou de plusieurs groupes 

mCthyles lits B un atome mttallique M, correspond toujours une tr& forte bande de 
frt?quence variable avec la nature du metal. D’aprks les diffkrents spectres enregistrks 

lCUU l- a”” 600 Y (cm-’ 1 
E- --- _ &I2 E/3---- 

II I I\ 

1 

,- 40 n (=&k Ge,O I 
‘; ‘i 5% ~j~,?\&C.,,~ 
w 

0 1200 1000 800 600 flv(cm-‘1 

40- 
(C,H&GeOC2H5 

30- 

20 - 

\ 

1000 .800 600 Yccm-’ 1 

Fig. 1. Courbes d’absorption .=f(r) de d&iv&s germaniks butylks. 

et en accord avec d’autres auteurs’O*’ ‘, nous notons, dans le cas des d&iv& mono- 
alkyles et dialkyles, une tr& forte bande sit&e respectivement ti 1238&4 cm-’ et 
1240+4 cm-’ et qui n’est pas observie dans les co&posQ butylQ. Enfin, puisque 
dans le cas de (CH,),GeGe(CH,),, on observe une raie Raman forte et polarisee A 
1243 cm- ‘, on peut attribuer, comme l’a fait Chumaevski”, ces deux suites de 
frkquences A deux modes provenant des mouvements de deformation sym&ique 

WH,),,- (continrtP p. 79) 

.I. Or~anomeral. Clwm., 26 (1971) 69-100 
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TABLEAU 5 

z=-Cl -OCH, -OC,H, -0-n-C,H, -O-n-C,H,, -0-i-C,H, -0-t-C,H, Attributions 

(III) WIV) WV) WVI) WVII) (XXVIII) WW 

2989 In 

2928 m 

1405 FF 

1250 FF 

116Off 

1071 a 

847 F 
825 FF 

770 m 

2988 m 

2955 (e) 

2926 FF 
2902 (e) 
2890 (e) 

2820 FF 

1455 f 
1439 f 
1402 f 

1259 (e) 
1241 mF 

1189 (e) 
1176 m 

i117(e) 

1061 FF 
1049 FF 

1037 (e) 
1020 (e) 

556 f 

822 m 
SOS F 

754 m 

2970 FF 
2978 (e) 

2922 m 

2890 (e) 
2867 m 
2836 (e) 
2808 ff 

1478 f 
1472 f 
1450 [e) 
1439 f 
1408 ff 
1393 (e) 
1389 (e) 
1385 F 
1374 (e) 
1360 (e) 

1243 m 

1158 f 

109s FF 
1062 F (e) 
1053 FF 

910 F 

870 (1) 

810 (e) 
SOOF 

750 f 

2970 F 
2986 m (e) 
2942 m 

2921 m 

2880 m 
2862 m 

1464 f 
1452 f 
1434 ff 
1409 ff 

1388 m 
1355 m 
1368 (e) 

1242 mF 
1212 ff 

1159 f 
1145f 

1099 mF 
1070 FF 
1056 FF 

954 FF 

1024 m 

910 f 
889 m 
868 m 

823 F 
806 F 
790 m 

752 mF 

692 mF 

2990 m (e) 

2955 m 

2923 FF 
2901 (e) 
2872 (e) 
2854 FF 

so1 ff 

1467 m 
1457 mF 
1431 f 
1408 ff 
13S9 f 
1355 m 
1380 mF 

1242 F 
1211 f 

1177f 

1143 f 

1119 f 

1065 F 

1051 mF 
1029 m 
994 f 
963 f 

901 f 
877 f 

823 m 
805 F 
785 (e) 
170 m 
751 m 

719 f 
692 f 

2977 FF 

7942 f 
2933 f 
7975 f __ 
2902 f 
2872 f 

2817 ff 

1465 m 
1452 m 
1440 ff 
1408 ff 

1378 FF 
1367 FF 

1349 f 
1334 I-f 
1257 ff 
1244 m 

1165 mF 

1128 F 
1113 FF 

972 FF 

1027 f 
988 F 
950 (e) 

849 FF 
800 FF 
784 (e) 

750 a 

670 FF 

2975 FF 

2924 f 
2901 f 

2866 f 

2807 ff 

1451 m 

1439 m 
1408 ff 

1385 (e) 
1385 F 
1363 (e) 
1360 F 

1243 (e) 
1239 m 
1230 m 
1196 (e) 

1186 mF 

ll4Of 

963 FF 

1027 m 
975 (e) 

906 F 

841 (e) 
827 (e) 
806 F 
795 F 
783 F 

v(C0) 

PKH,),, 
A’=,),, 

P KH,),, 

J. Orgnno~rad Chem.. 26 (1971) 69-100 
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TABLEAU 5 jsnite) 

z=-Cl -OCH, 

(III) o(xIV) 

-OC2HS 

ww 

-0-n-CJH, -O-n-CsH,, -O-i-C3H7 -0-t-CaH, Attributions 

WVI) WVII) (XXVIII) OCXW 

637 F 
619 I- 

595 m 

660 (e) 668 F 653 F 

632 mF 638 F 627 m 

609 F 604 (e) 609 (e) 
579 f(e) 588 (e) 

516 ff 

431 f 

u Les Mquences en itaiiques sont attribukes li v(C0). 

660 mF 667 (e) 668 f 
634 F 

628 F 625 f 626 F 

609 (e) 611 f 595 (e) 
588 f 557 ff v,(GeC2)+v,(Ge 

549 fT 
478 m 

450 m 462 m 
4’17 m 

L’absorption, situee a i405 cm-’ dans (CH,),GeCl, et CH3GeC1313-‘4 et 
1406 cm-’ dans (CH&GeCl est attribuee B l’ensemble des deux vibrations de de- 
formation (5, et &)(CH,),,. La suite ti 1405f5 cm-l, observee sur tous les spectres 
des d&-iv&s methyl& oxygCn& sous forme d’une bande forte et large correspond A ces 
mCmes vibrations. 

Lorsque le radical du compose alcoxylt possede plus de deux atomes de 
carbone [d&iv& (X)-(XIV) et (XXV)-(XXIX)], on note la presence vers 1380 cm-’ 
dune bande attribuee A la vibration de deformation &(CH&‘. 

Vibrations de balancement ou “rocking” des CH, 
Lors de l’&ude des spectres des d&iv& de la famille (CH,),GeCl,_, differems 

auteurs attribuerent aux vibrations de rocking des groupes CH3, les absorptions 
situCes a 82.5 cm- ’ pour II =4, 835 cm- ’ pour rz=3 et 847, 825 et 770 cm-’ pour 
II = 27,‘o*‘3*‘4. Nous retrouvons dans les spectres des composes Ctudies des suites de 
bandes respectivement A 824_t3 cm- ‘, 800&6 cm-’ et 756f6 cm-’ que nous 
attribuerons a trois vibrations de rocking des groupes CH3 lies au germanium 
r(CHJo,. 

II. ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACtiRISTIQUES DES GROUPES BUTYLES LIfs AU 

GERMANIUM 

Lorsque nous avons fait cette etude, aucun resultat spectrographique’relatif 
aux derives alcoxyles du germanium n’avait CtC publit, mis a part le travail de Cross et 
Glockling”. Ces auteurs signalent quelques frequences de vibrations de composes 
germanies ayant un groupe butyle. RCcemment, nous avons eu connaissance d’un 
article de Mathurl” presentant quelques tentatives d’attributions sans les justifier_ 
Nous y reviendrons dans la discussion_ 

Les rtsultats obtenus lors de l’ktude des d&i& butyl& de l’i.tain3 et du 
silicium’ nous ont ete precieux pour la discussion_ En effet, les vibrations caracttristi- 

’ ques du groupe -CH?--CH,-CH, sont peu affectCes par la prCsence de I’atome 
metallique. 

J. Organometal. Gem., 26 (1971) 69-100 



80 A. MARCHAND, M.-T. FOREL, M. LEBEDEFF, J. VALADE 

TABLEAU 6 

FRfQUEKCEs FT ATIRIBUTIONS D5 BANDES DES COhlPOS& (n-C,H9)1GeC20 

X=-Cl -OCH3 

WI) (xxx) 

-OCzHS -0-n-C,H7 -O-n-C,H ,, -0-i-CBH, -O-r-C&I, Attributions 

WW w=w w=III) (XXXIV) w=V) 

2962 FF 

2923 FF 

2902 (e) 
2873 F 
2856 F 

1465 F 
1456 m 
144Of 

2961 FF 

2924 FF 

2904 (e) 
2871 f 
2857 f 
2817 f 
1465 F 
1455 F 
1445 m 

1420 f 

1380 m 

1367 (e) 
1345 mF 

1414 f 
1405 f 

1379 m 

1366 (e) 
1344f 

1296 mf 
1265 f 

1194m 
1182m 
1174 m (e) 
1155 (e) 

1297 f 
1270 t-f 

1199 (e) 
1184mF 
1176 mF 
1134(e) 

1105 (e) 
lOS5 FF 
1061 ff 

1083 (e) 
1059 F 
IO49 mF 

1050 ff 

1030 mf 
1001 m 

964 mF 

1024 (e) 
1001 m 

963 m 

8S4 F 
874 F (e) 
855 m 

881 mF 
871 m (e) 
851 mf 

827 (e) 
807 f 

773 mf 773 f 
751 ml 751 m 
720 m 715 mF 

2962 FF 2958 FF 

2925 FF 2924 FF 
2901 (e) 2901 (e) 
2871 F 2871 f 

2858 F 2854 f 

1465 F 1464 F 
1456 F 1456 F 
1445 f 1441 f(e) 

1430 (e) 
1420 f 

141.5 f 1415 f 

1388 f(e) 
1383 F 1383 m 
1377 (e) 1376 F 

1362 (e) 1366 (e) 
1344 mf 1340 mf 

1295 mf 1293 f 

1261 f 1270 f 
1251 (e) 

1194m 1195f 
1187 (e) 1183 mf 
1173 mf 1173 mf 
1157m 1139 f 

1123 f 
1101 m 

1098 F 1082 F 
1064 mF 1072 F 
IO.55 F r 1060mF 

1050 (e) 
980 F 

1028 mf 1022 mf 
1001 In loo0 (e) 

963 m 96’ f 

928 f 
910 m 908 f 
883 F 884 mF 
871 mF 871 m 
852 m 850 (e) 

806 f 

785 mF 
773 f 773 m 

751 f 749 f 

716 m 713 m 

2958 FF 

2926 FF 
2901 (e) 
2871 f 
2855 F 

1466 F 
1456 F 
1446 f(e) 

1414 f 
1405 f 
1388 (e) 
1384 (e) 
1378 mF 

1345 mf 

1297 mf 
1273 f 
1254 f 
1237 (e) 

1196 (e) 

1184 mf 
1173 mf 

1120 mf 

1067 F 
1073 FF 
1052 F 

1025 m 
999 mf 

963 mf 

903 f 
882 mF 
871 mF 
851 F 
844 FF 

785 (e) 
773 f 
749 f 
720 m 

2965 FF 

2929 F 
2902 (e) 
2873 F 
2858 F 

1465 F 
1456 m 
1445 f 

1414 f 

1377 F 
1364 m 
1347 f 
1334 (e) 
1297 ff 
1270 ff 

1199 ff 
1186f 
1167m 

1125F 
1117 FF 
1082 f 

972 FF 

1030 (e) 
1000 f(e) 
983 (I) 
963 F (e) 

880 m 
871 m 
846 FF 

773 f 
749 m 
722 f 

2960 FF 

2927 FF 
2901 (e) 
2871 f 
2558 f 

1465 F 
1457 F 
1447 f(e) 

1415 f 

1384 m 

1377 m 
1359 F 
1340 f 

1295 f 

1270 ff 
1251 (e) 
1230 m 
1195 F 
1186 (e) 
1173 (e) 

1081 m 

972 FF 
1048 ff 

1025 m 
looOf 

966 FF 

904f 
884 mF 
870 (e) 
846 m 

784 (e) 
780 mF 
772 f 

749 f 
716 m 

JsKH3)c 

v(Bu) 

v(Bu) 

r(Bu) 

r(Bu) 

P(CH& 

v(C0) 

P(CH~)C 

Y(CC) 
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TABLEAU 6 (suite) 

z=-Cl -OCH, -O&H, -O-n-C,H, -O-~PC,H,~ -0-i-C,H, -O-t-C,H, Attributions 

(VII) (xxx) WI) (XXXII) WIII) (=lV) (==V) 

689 mF 690 (e) 

680 F 
664 f 664 (e) 
651 (e) 

647 (e) 648 (e) 

620 (c) 

605 FF 
579 f 573 lT 

462 m 462 m 

651 F 653 F 
676 (e) 

654 m 651 F 
660 mF 647 (e) 

637 F 

603 f 588 C 

572 l-f 569 f 

463 m 461 f 

684 F 684 mF 689 F P (CHZ)G~ 

655 F 
661 F 
634 (e) 

615 m 
604m 
577 f(e) 

460 m 

660 F 655 mF 
666 (e) 
639 (e) 645 (e) 

615 F 
607 mf 604 FF 
579 r 564 f(e) v,(GeC,)+v.,(Ge02) 

473 F (1) 
460 m 461 mF \(Bu) 

y Les Mquences attribuees a v(C0) sent en italiques et celles correspondant a des vibrations propres au groupe butyle 
sont indiquee r(Bu). 

Vibrations de t-alence v (CH) 
La rCgion oh se situent ces vibrations est particulikement dklicate ti interprtter, 

car on attend entre 3000 et 2700 cm-’ : les vibrations de valence lh(CH,), of (CH,), 

~$h), i;U-&, 1’s (CH&-, v~(CH~)~~ et Y,(CH~)~,, et les harmoniques des vibra- 
tions de d&formation 6(CH-,) et S(CH,). 

Nous nous sommes appuyks pour notre raisonnement, sur 1’Ctude du spectre 
Raman de (n-C,H,),GeOGe(n-C,H,), que nous avons enregistrk et pour lequel on 
note, dans cette rigion, les raies suivantes : 2961 cm- ’ ; 2929 cm- ’ (P); 2893 cm- ’ (P); 

’ 2875 cm-’ et 2857 cm- ( - P - polariske). Par analogie avec la sCrie stannique3, nous 
attribuons B l’ensemble des vibrations (1; et v;)(CH,), la suite de frtquences 2957 + 2 

-’ pour les compost% tributylb (V), (VI), (VIII), (XVII)-(XXIII) et 2960&Z cm-’ 
i:ur les composk dibutyk (VII), (XXX)-@XXV). 

f 
(CH&Ge(O-i-C-,H,& 

‘E 

Fig. Z Courbes d’absorption z=f(Y) de d&iv&s germanies m&thylk. 
(contim& p. 84) 
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Dans tous les d&iv& &tudik, on n’observe qu’une bande situ&e 5 2926+ 3 cm- I, 
qui pourrait etre due h une vibration symktrique v,(CH,) puisqu’il lui correspond une 
raie Raman polariske a 2929 cm-l pour (VIII). Cependant, comme son intensitk 
augmente avec le nombre de CH, des radicaux alcoxylks [(XVIII), (XIX), (XXII) et 

ww-(xxxIII)l, 11 e e parait provenir Cgalement de la vibration v,(CH,)c. Nous 
attribuerons done la suite 2926+3 cm- ’ A I’ensemble des vibrations vs(CHJC et 
\Ps(CH&. 

A la raie Raman forte et polariske observke d 2893 cm- ’ dans (n-&H&Gel0 
correspond une bande infrarouge B 2895 + 3 cm- ’ que nous affectons B la vibration 

\*s(CHJoe- 
L’attribution des frequences des vibrations J~~(CH~)~ et \ja(CH7)o, est assez 

delicate. Cependant, il est logique d’attendre cette dernike $ une frkquence supkieure 
2 celle de la vibration vS(CH,),,. Les suites 2928 &-4 cm- ’ et 2957 & 2 cm- ’ pourraient 
done convenir. Nous retenons de prkfkrence cette dernike frkquence par comparaison 
avec les d&iv& m&hyl&. Le meme raisonnement s’applique B la vibration la(CH,), 
qui. de plus, est attendue ti une frkquence proche de celle de Y~(CH&; nous hi faisons 
correspondre la suite de bandes vers 2960 cm- * comme le montrent les Tableaux 4 
et 6. 

Nous affectons les absorptions 285453 cm- ‘, non pas A \*,(CH,), comme le 
fait Snyder’ ‘, mais ri l’harmonique 2Sh(CH& en accord avec Lavalley’S. De meme: 
la suite de bandes i 2872 2 2 cm- ’ peut Ctreconsidkke comme I‘harmonique 26(CH,),. 

Vihtiorts de dL;jtirrmtion des groupes CH, et CH, 

Nous nous sommes servis, pour l’attribution de ces frkquences, de quelques 
rksultats citis dans la littkrature sur les vibrations de deformation des groupes CH, de 
radicaux kthyles 1iCs au germanium’ 5*19*20_ En accord avec ceux-ci nous situerons les 
vibrations de diformation S,, S: et S,(CH,) respectivement aux frkquences 1378-&2. 
1445f 1 et 1465t_ 1 cm-‘. 

On remarque que ces valeurs sont voisines de celles des vibrations correspon- 
dantes des d&iv& siliciks (1377, 1458, 1465 cm- ‘) et stanniques (1379_t3, 1446+4, 
1465+2 cm-‘) ce qui confirme l-absence d’influence de l’atome de metal sur les 
groupes CH, du fait de leur Cloignement. Ce rksultat est en accord avec ceux obtenus 
en skies silicike et stannique. 

Nous attribuerons la vibration de deformation 6(CH,),, B la frequence 
1414&- 1 cm-’ observee dans tous les d&iv& Ctudik Elle occupe pratiquement la 
meme position dans les homologues siliciks et stanniques, sans que l’on puisse faire 
intervenir cette fois l’hypoth&e de l’kloignement. 

En ce qui concerne la vibration S(CH&, elle est attendue entre &(CH,) et 
d,(CH,) et semble correspondre g la suite 1455+3 cm- ‘, ce qui est en accord avec 
Snyder”. 

Vibrations de balmcement 011 “rocking” des CH, et CH, 
Dans les composb butyk mono- et dialcoxylts, on trouve deux suites de 

frkquences tr& constantes ti lOSO+ 3 cm- ’ et lOOO_t 1 cm- I que l’on attribue aux 
vibrations de rocking des groupes CH,: r(CH,)_ 

Sheppard’ 1 situe vers 750 cm- ’ dans les hydrocarbures la vibration r(CH2)c & 
laquelle correspondent, dans notre cas, les bandes g 752 f4cm- I. Quant & la vibration 
r(CH2)or nous la situons h 690t 3 cm: 1 par comparaison avec les divers spectres_ 

J. Orpnotttnal. Chetn., 26 (1971) 69-100 
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III. ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACT6RISTIQUES DES DIGERMOXANES 

Vibrations de calerlce v,(GeOGe) et \;(GeOGe) 

Dans I’hexamethyldigermoxane (IV) et I’hexabutyldigermoxane (VIII), on 
attend dew vibrations de valence, l’une antisymetrique v,(GeOGe), l’autre symetrique 
v,(GeOGe). 

Un certain nombre d’auteurs ne signalent qu’une vibration du groupe GeOGe : 
Brown et Okawara la situent vers S80 cm-’ pour l’hexam&hyldigermoxane’6. 
Zueva lui attribue la region 700-950 cm-’ pour des polymeres germaniis”. Cette 
vibration est placee par Chumaevski a 855 cm-’ pour (C,H,),GeZO”; enlin, 
Wojciechowski et ses collaborateurs la trouvent a 855 cm-i dans le cas de 
K2Ge,Fl,0’3. 

Pour preciser la position de la bande d’absorption due A v,(GeOGe), nous 
avons realisi un effet de solvant au moyen d’un donneur de protons tel que le chloro- 
forme ou le bromoforme. Nous attribuons a la vibration v,(GeOGe) la bande d’ab- 
sorption la plus intense du spectre, situee a 794 cm- 1 dans l’hexamethyldigermoxane 
(IV) et B 841 cm- ’ dans l’hexabutyldigermoxane (VIII) car, dans le chloroforme, elle 
est respectivement abaisste de 10 et 6 cm - ‘_ L’effet de solvant, malheureusement, ne 
peut etre utilise au-dessous de 600 cm- ‘, le chloroforme ou le bromoforme n’etant pas 
transparents. Nous nous sommes servis des renseignements fournis par les spectres 
Raman des composCs (IV) et (VIII) A l’&at liquide pur: ils presentent une bande forte 
et polarisee h 470 cm- 1 et 400 cm- ’ A laquelle correspond en infrarouge une absorp- 
tion. Ces resultats sont en accord avec ceux de Cradockzs pour H3GeOGeH3. 

Enlin, les attributions proposees pour 5~~ et v,(GeOGe) montrent que l’tcart 
entre ces deux vibrations est de 327 cm- ’ pour le derive methyl& et de 441 cm- ’ pour 
Ie derive butyle. Nous reviendrons par la suite sur cette remarque. 

Vibratiom de mleme v(GeC,) 

Outre les vibrations de valence v(GeOGe) et la vibration de deformation 
ii(GeOGe), qui doit absorber hors du domaine spectral etudie, on attend pour les 
hexaalkylgermoxanes les vibrations de valence v(GeC,) caracteristiques de la liaison 
entre le germanium et les trois groupements carbones R. Par analogie avec les etudes 
anterieures de composes homologues silicies et stanniques, le domaine d’absorption 
de ces vibrations est prevu entre 750 et 500 cm- i. Le nombre de frequences distinctes 
v(GeC) dtpend d’une fagon generale de la structure de la molCcule ttudiee. 

Pour (CH,),Ge (I) et (CH,),GeCl (II), la molecule peut posseder un axe 
ternaire: on attend uniquement une vibration symetrique v,(GeC) et une vibration 
dCgentrCe v,(GeC). Le spectre infrarouge de (CH,),Ge ne presente qu’une seule 
bande forte h 600 cm- ’ tandis que le spectre Raman donne par divers auteurs’5-30 
presente deux raies a 595 et 560 cm-’ attribuees respectivement A vd et \:(GeC). 

Pour les germoxanes (IV) et (VIII), on observe de faibles absorptions respec- 
tivement Q 576 et 565 cm- i. Comme il leur correspond des bandes fortes polarisees 
sur les spectres Raman, nous les affectons a la vibration de valence vs(GeC3). Ceci est 
en accord avec les rbultats de Brown’ qui releve une seule bande forte et polarisee a 
572 cm-’ sur le spectre Raman de l’hexamethyldigermane. 

L’intense absorption a 607 cm- ’ dans (CH,),GeOGe(CH,), est affectee 
a v,(GeC,) et v;(GeC,) car une bande Raman est observee ?t cette meme frequence. 

J. Orgmornetol. Chm., 26 (1971) 69-100 



86 A. MARCHAND, hi--T. FOREL, M. LEBEDEFF, J. VALADE 

Par contre, dans l’hexabutylgermoxane, on peut se demander s’il n’y a pas un couplage 
entre les mouvements vn et v;(GeC,) et des vibrations de balancement du groupement 
CH, (Tableaux 1 et 4). 

IV. ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACTiRISTIQUES DES MONOALCOXYGERMANIUMS 

L’etude spectrographique de monoalcoxygermaniums n’a pratiquement pas 
tte abordte jusqu’b present sauf par Cradock”” et Maire16. Pour la molecule 
H,GeOCH, B l’etat gazeux, Cradock attribue 5 la vibration v(C0) le triplet 1084, 
1074 et 1070 cm- ’ et fait correspondre le massif vers 640 cm-’ a l’elongation v(Ge0) 
couplee avec un balancement r(GeH,). 

Au moment de publier notre etude, Maire a presente quelques resultats 
concernant des alcoxygermaniums butylb en situant, sans justilication, plusieurs 
vibrations: v,(CO), v(CO), I;(CO) et v(GeO). 

Par analogie avec Ies composes alcoxysilicies et -stanniques on attend un 
couplage entre les vibrateurs GeO et CO qui, s’il existe, tend a &carter les frequences 
v(Ge0) et Y(CO) des groupes isoles. Les deux vibrations de valence v,(GeOC) et 
v=(GeOC) se situeront, la premiere entre v,(SiOC) et v,(SnOC), la deuxieme entre 
Ye (SiOC) et I*~ (SnOC) de derives homologues. En I-absence de couplage important, on 
observera une vibration r(Ge0) vers 625 cm-’ (correspondant i v,(GeO) des 
diermoxanes) et une vibration v(C0) entre 1100 et 1000 cm- 1 (correspondant B 
Y,(CO) des ethers-oxydes). Un calcul approche des constantes de force des methoxy- 
trialkylgermaniums, par la methode de Wilson3’, nous a montre que le couplage est 
tres faible entre Ies vibrateurs CO et GeO mais dCpend sensiblement de la valeur de 
l-angle GeOC, malheureusement inconnue pour nos derives. On peut done chercher 5 
caracteriser les vibrations de valence Y(CO) et r(Ge0). 

Vibratiom de taleme v(C0) 
Pour les monoalcoxygermaniums, on note en general, entre 1100 et 960 cm- ‘, 

une bande intense qui n’apparait pas sur les spectres des derives (CH&Ge, (CH,),- 
GeOGe(CH,)3 et (CH,),GeCI ; nous l’attribuons ti la vibration v(C0) (Tableaux 3 
et 4)_ Les spectres enregistres en utilisant le chloroforme comme solvant permettent 
de conlirmer cette interpretation (Tableau 8). 

Cependant, dans certains cas, I’attribution est delicate. Ainsi, pour les derives 
Pthoxyles (X) et (XVIII), on observe deux bandes, I’une a 1100 cm- ‘, forte, l’autre a 
1064 cm- r, tres forte. La frtquence de la premiere n’est que Itgerement dtplacee pour 
une solution dans le chloroforme, alors que celle de la deuxieme est abaissee a 
1056 cm-‘. Nous attribuons cette derniere h v(C0) et celle i 1100 cm-’ au groupe 
OC,H,. comme ceIa a Ctit generalement observe dans des derives CthoxylCs’-5. 

Dans les derives phenoxylks (XVI)et (XXIII), 1 es vibrations v(C0) sont couplees 
avec les vibrations du noyau benzenique situees a 992 et 606 cm-’ de sorte que l’on 
doit attendre 4 vibrations. Comme pour les anisoles3’, les phenoxysilanes’ et le 
phinoxytributylCtain3, on situe la plus haute frequence (Y,,) a 1254&2 cm-‘. Cette 
bande est legtrement deplacee quand on utilise le chloroforme (Tableau 8). 

Dans le cas du derive (CHs)sGeO-n-C,H, (XI) ayant pour substituant un 
groupe n-propyle, les deux bandes fortes, situees a 1064 et 980 cm-’ se deplacent en 
presence d’un solvant donneur de protons. La bande de plus haute frtquence pourrait 
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TABLEAU 8 

FRkQUEXCFS D’ABSORPTION DE M “IBRATiON ” (co) DES XlONOALCOXYTR1ALKYLGERXlANlU~lS 

Composk No. v(C0) 

clans CS, dam HCCI, 

(CHJ3GeOCH, 
(CH&GeOC2H, 
(CH&GeO-n-C,H7 

(CH,)xGeO-n-CSH ,, 
(CH&GeO-i-C,H, 
(CH&GeO-t-C,H, 
(CH,bGeOC,H 1, 
(CH3WeOCA 

(n-C,H,),GeOCH, 
(n-C,H&GeOC2HS 
(n-C,H&GeO-n-CBH,, 
(n-C,H,),GeO-i-C,H, 
(n-C,H&GeO-t-C&H, 
(n-CJ-M3GeOCJ-I Lt 
(I-I-C,H&GeOC,HS 

1061 IOSZ 
1064 1056 
1064 1055 
980 971 

1070 1062 
980 970 
972 963 

1071 1062 
1256 1252 

1056 1047 
1064 1058 
1074 1063 
980 966 
971 956 

1070 1062 
12E2 1150 

&re attribute & la vibration r(CO), mais I’origine de la seconde absorption nous a 
pose un problime. La possibilite d’une impuretk dans ce compose a CtC 6cartCe aprk 
verification par resonance magnetique nucleaire et par chromatographie en phase 
Sazeuse. ies spectres des chloro-n-propylgermaniums’D ne presentant aucunc 

absorption vers 980 cm- ‘, la bande observee a cette frequence sur les spectres de nos 
composes alcoxyles ne peut etre attribuee a une vibration v(C-C) du groupe propyle. 
De plus, comme elle subit un diplacement dans le bromoforme (9 cm- ‘), il parait plus 
logique de I’attribuer 2 une vibration v(CO). La presence des deux bandes v(C0) peut 
etre interpr&?e, par une isomerie de rotation du groupe alcoxyle autour de la liaison 
c-o : 

2 

R3Geyo\/= \C 

1 ’ 3 CH,CH, -bCH3 

En consider-ant la projection de Newman de la molecule R,GeO-n-&H, 
suivkt cette liaison on voit qu’il existe theoriquemenr deux positions. Les deux ab- 
sorptions observees a 1064 et 980 cm- ’ sur le spectre pourraient done Ctre attribuees 
aux deux formes trntzs et gut&e par rapport a la liaison CO de ce derive. Afin de 
conlirmer cette hypothbe, nous avons effect& un effet de temperature qui a provoque, 
comme l’effet de solvant, un balancement d’intensitt au profit, dans les deux cas, de la 
forme la plus stable, celle oii le groupe GeR, est le plus CloignC du groupe Cthyle. 

Rtcemment Fourche33 a montre que le passage d’une forme tmns a une forme 
gauche dun ether-oxyde ou d’un polyoxyethyltne exige moins d’energie lorsque la 
rotation a lieu autour dune liaison C-C qu’autour dune liaison C-O. 11 est permis de 
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penser, de la meme Facon, que l’ecart entre les &tats d’energie des isomeres decrits 
prtctdemment sera moins grand lors dune rotation autour de C-O. De ce fait, on 
pourra distinguer dans ce dernier cas, par spectroscopic infrarouge, les deux formes 
trans et gauclre : elles correspondent aux bandes & 1065 et 980 cm- ’ et c’est bien ce que 
I’on observe. 

Cependant, la possibilitt de I‘isomerie autour de la liaison Ci-C2 d&rite par 
Chvalovskyzo n’est pas exclue mais elle est dillicilement observable 2 temperature 
ambiante. 

Dans le spectre infrarouge de R,GeO-i-C,H,, l’absorption a 971 cm- *, seule 
sensible ;i un solvant polaire, correspond h une conformation unique de la mol&zule : 

ii H 

bien qu’il y ait deux projections possibles suivant la liaison CO, mais la seconde fait 
intervenir un encombrement sterique trop important. I1 en est de meme pourR,GeO- 
t-C,H, oh l’on note egalement une seule bande vers 972 cm-’ attribute a v(C0). 

Enfin, pour les autres composes oxyghk du germanium, dont le groupe 
alcoxyle est lintaire, nous n’avons observk qu’une seule absorption due A II vers 
1065 cm- ’ (Tableau i’), exception faite pour les derives ethoxyles. Dans ce cas, seuie 
l’absorption ti 910 cm- ’ se dtplace de 5 cm- ’ en presence dun solvant polaire. Nous 
pensons qu‘il peut s’agir d’une bande v(C0) couplee avec \f(CC) correspondant i une 
autre conformation possible par rotation autour de la liaison CO. Malheureusement, 
aucune confirmation de cette hypothese n’a pu etre obtenue: il n’a pas CtC possible 
d’enregistrer le spectre infrarouge de ces derives B l-&at cristallid, mcme a la tempera- 
ture de l’azote liquide: on obtient en effet presque toujours des verres. 

Mbrcrriorrs de mlence v(GeC,) et v(Ge0) 
Comme on 1-a vu preddemment, les vibrations de valence v(GeCs) sont 

attendues dans fa mZme region que \*(GeO); nous Ies avons done etudies simul- 
tantment. 

Le Tableau 1 rassemble les frcquences des bandes infrarouges et Raman 
observees entre 660 et 550 cm-’ pour les alcoxytrialkylgermaniums et les hexaalkyl- 
germoxanes. Dans tous les cas, on observe unc faible absorption vers 570 cm-’ 5 
laquelle correspond une bande Raman forte et polarisee sur les spectres des derives 
(I% (XI), (XIII), @VII) et (XIX). P ar analogie avec les spectres Raman de (CH&Ge,’ 
et des derives (I), (II), (IV) et (VIII), elle est attribuee ti la vibration de valence v,(GeC,). 
Aucune autre bande Raman forte et polarisee n’a pu Etre pointee dans Ie domaine 
600-520 cm-’ oti se situerait la vibration rpS(GeOC), ce qui confirme l’absence de 
couplage et conduit A chercher une vibration v(GeO), au-dessus de 600 cm- ‘. La 
suite de bandes infrarouges g 614_+3 cm-‘, relevte sur Ies spectres des derives 
trimitthylb, pourrait ctre attribuee 5 v(GeO) puisqu’une telle absorption n’apparait 
pas sur Ie spectre de (CH&GeOGe(CH& mais il ne lui correspond aucune suite 
intense dans les dtrives butyfb. 

Les difticultb rencontrees pour interpreter dans cette region les spectres des 

1. Orgmmmrraf. Chem., 26 (1971 j 69-100 



COMF’OSk ORGANIQUES DE LA COLONNE IVB. II 89 

divers alcoxytrialkylgermaniums nous ont amen& a effectuer des caIculs par la 
methode d&rite par Wilson31 sur legroupe C,GeO. En prenant fes distances d(Ge-0) 
1.83 A33,35 et rl(Ge-C) 1.95 A36, tous les angles cgaux ri 109”28’, nous avons calcult? 
la matrice G. La constante de force k(GeO), dkterminte 2 partir des frequences ex- 
perimentales est voisine de 3.0 x 10’ dyn-cm- ’ ; k(GeC) a et6 prise egale A 2.8 x IO’ 
dyn-cm-‘, comme dans le tCtramCthylgermaniums_ Les vafeurs des constantes de 
force des dlformations symCtrique 6, et d&&r&e &(GeC,) ont &2 choisies &ales A 
0.8 x lO_” dyn.cmvrad-’ et c&es des rocking r(GeC,) ont it& supposCes igales 
A3’ 0.7 x IO-” dyn-cm-rad-‘. 

Les frequences caIcuICes ainsi sont Ies suivantes: 646, 641, 563, 263, 258 et 
251 cm-‘. La frequence 646 cm- ’ correspond a 76”/, de iy(GeO) et 23 11 de rrS(GeCJ 
tandis qu’A la frCquence 563 cm- ’ correspondent 77 7; de 17~ (GeC,) et 23 yi de v(Ge0). 
La vibration de valence d&n&r&e Ird(GeC,) est :i 641 cm- 1 : eile est pratiquement 
pure. 

Ce cakul montre qu’en raison des masses et des constantes de force, on doit 
avoir une vibration dans laquelle tous les atomes de carbone et d’oxygene vibrent en 
phase et qui donnera lieu St une bande Raman forte et polarisee : on I’observe bien vers 
570 cm-‘. 

Les deux autres modes de vibration se tmuvent 5 des fritquences tres pro&es. 
On pourra done, dans certains cas, observer une forte absorption infrarouge dont le 
degre de dkg&rescence sera plus ou moins levC. Le doublet 61413 cm-’ et 607+3 
cm-’ dans le cas des derives mcthylb pourrait correspondre li cette description. Pour 
Ies composes butyEs, comme on I’adit pr&Cdemment, il est possibleque des vibrations 
des groupes C4H9 perturbent ce domaine de frequences. 

Ces rhsultats different de ceux que nous avions proposCs dans une note 
priliminaire6, en l’absence de don&es suffisantes. 

V. ATTRIBUTION DES VIBRATIONS CARACTtiRISTIQUES DES DIALCOXYDIALKYLGERIMANIU~MS 

Dans les dialcoxydialkylgermaniums caracttri&s par le groupe 

les vibrateurs GeO et CO ne sont pas couples. Par contre, on peut attendre un couplage 
entre les vibrateurs GeO du groupe OGeO ce qui donnerait lieu ti deux vibrations de 
valence, l’une antisymtttrique vJGeO,), l’autre symetrique v,(GeO,). De mime, un 
couplage entre Ies vibrateurs GeC doit thioriquement conduire aux vibrations 
\;(GeC2) et v5(GeC7). 

Les calculs effect&s ayant montre que les constantes de force de GeO et 
GeC sont du mEme ordre de grandeur, il est possible de considker le systkme 

c. A0 
C/Ge.O comme un groupe “quasi tetraedrique’. La vibration en phase donnera 

lieu B une bande Raman intense et polarisee que Pon peut affecter a vS(GeO,) et 
vS(GeC,). Pour tous nos d&iv&, on relkve une bande Raman vers 570 cm-’ cor- 
respondant ri cette description. 
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L’autre vibration triplement degeneree sera active en infrarouge : on observera 
une forte absorption dont le degre de degenhescence sera plus ou moins Ieve. Le 
massif intense et complexe s’etendant entre 670 et 610 cm-’ sur les spectres de nos 
derives peut $tre attribue A l’ensemble va(Ge02) et v,(GeC?) (Tableau 2). 

Nous ne nous etendrons pas plus sur ces attributions en l’absence de donnees 
SuppICmentaires sur la structure de ces molCcules_ Nous nous contenterons de 
caracteriser les dialcoxydialkylgermaniums par la vibration v(C0) plus facile a 
identifier. 

Vibrntiom v(CO) 
Par analogie avec d’autres derives dialcoxyles metalliques CtudiCs au labora- 

toire3v5, nous attendons pour l’elongation v(C0) une intense absorption proche de 
celle de la vibration v(C0) des monoalcoxygermaniums. La comparaison entre les 
spectres des dichlorodialkylgermaniums (III) et (VII) et ceux des composes germanies 
dialcoxyk synthCtisQ. (XXIV)-@XXV), montre sur ces derniers la prksence d’une 
forte absorption entre 1100 et 950 cm-’ presentant generalement deux maxima. 
L’interpretation d’un tel massif et son attribution A la vibration II est particu- 
12rement delicate. 

(i). D‘une part, dans la region consideree, on observe un certain nombre de 
bandes provenant des vibrations des substituants; c’est ainsi que l’absorption pointee 
8 1070 cm-’ pour (CH,),GeCII se retrouve dans le cas des composes methyl& tandis 
que les bandes propres aux groupes butyles sit&es B 1085, 1061, 1050 et 964 cm-’ 
dans (n-C,H,)2GeC12 sont prbentes sur les spectres des composes butyles. Lorsqu’on 
passe aux dialcoxydialkylgermaniums correspondants, ces bandes interfcrent avec 
v(C0) et ont leur intensitt modiliee par rapport ri celle observee sur les spectres des 
dichlorodialkylgermaniums. 

(ii). D’autre part, I’utilisation d’un solvant donneur de protons ne permet pas 
de resoudre le probleme des attributions car on note dans la plupart des cas un 
deplacement global des massifs. 

Nous examinerons successivement les differents composes et nous tenterons 
de justifier les attributions proposees dans chaque cas. Pour les diisopropoxy- et 
di-tert-butoxydialkylgermaniums, il n’y a pas de probleme car on attend une frtquence 
r(C0) relativement basse. On attribue a cette vibration les bandes intenses situees 
respectivement ti 963 cm-’ pour (XXIX) et 972 cm-r pour (XXVIII), -IV) et 
(XXXV). Comme on le voit sur le Tableau 9, ces absorptions sont trb intenses et sont 
particulierement sensibles au solvant donneur de protons. Pour les derives dibutyles, 
on observe dans la mSme region un massif contenant la vibration due B la liaison 
C-C des groupes butyles. 

L’interpretation des spectres des derives diaicoxyles dont Ies radicaux ne sont 
pas ramifies (XXIV)-(XXVII) et (XXX)-@XXIII) est plus difticile. Pour les derives 
diethoxylb (XXV) et (+X1), on peut penser que les bandes situees respectivement A 
1062 et 1064 cm- ’ ne sont pas dtplacees par effet de solvant tandis que celles & 1053 et 
1055 cm- I, plus intenses, s’abaissent i 1048 et 1053 cm- ‘_ Ces dernieres sont attribuees 
A v(C0). Dans le cas des composes di-n-propoxylb (XXVI) et -II), on releve, 
outre une bande ;i 1058&Z cm-’ attribuee B v(CO), une deuxieme absorption vers 
980 cm-r qui est Cgalement fortement deplacee dans le chloroforme (Tableau 9). 
L’interpr&tation proposSe pour le d&iv& (CH,),GeO-n-C,H, est valable: la prksence 
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TABLEAU 9 

91 
I 

FR$QUENCFS D’ABSORPTION DE I_4 “,BRATlOS ,* (co) DES DIALCOSYDIAL~YLGERfA~IU~fS” 

ComposCs No. V(CO) 

KH3MWOCH3L 

(CHMWOC&&J~ 

(CH&Ge(O-n-C,H,), 

G=w 

WV) 

ww 

(CH,),Ge(O-n-C,H,7)1 

(CH,)2Ge(O-i-C,H,)2 
(CH,),Ge(O-t-C,H& 

(n-C,H,),Ge(OCH,), 

(n-C,H&Ge(OC,H,), 

(n-C,H,),Ge(O-n-C,H,)2 

(xx”lI) 

(XXVIII) 

(=w 

ww 

(xxx11 

(==ll) 

(n-C,H&Ge(O-n-&H, 7)2 

(n-C,H&Ge(O-t-C,H& (=V) 

cs, HCBr, ou HCCI, 

1061 mF 1036 mF 
1049 F 1037 F 
1062 (e) 1062 (e) 
1073 F 104s F 

1070 mF 1070 mF 
1036 F 1046 F 
980 F 97’ F 

1065 F 1065 mF 
1051 mF 1051 F 
972 Tf 964 TF 
963 TF 960 TF 

1059 F 
1049 I:.-= 

1064 I,& 
11155 F 
10.3’(e) 
1072 F 
1060 mF 

980 F 
1073 TF 
1067 F 
1052 F 
9S3 mF 
97-7 F 
963 (e) 
972 TF 

IO-lS F 
1037 mF 

1056 mF 
llJ53 F 
IOSl (c) 
1C72 F 
1054 F 
972 F 

1066 F 
JO57 TF 
1050 F 
980 (e) 
972 (e) 
961 TF 
972 mF 
9% TF 
966 m 966 mF 

” Les frequences en italiques correspondent li v(C0). 

des deux bandes est due A l’isomerie du groupe n-propoxylk. Le spectre du composi: 
(XXVII) ne prksente apparkmment aucun abaissement de frkqtiences: seules les 
intensitk des bandes B 1065 et 1051 cm-’ sont inversCes. On peut supposer que l’ab- 
sorption g 1065 cm- ’ provient d’un mode de vibration qui met en jeu ri la fois I’Clonga- 
tion v(C0) et un mouvement du groupe octyle. Cette hypoth&e est confirm&e par la 
presence, pour le dCr& (n-C,H,)2Ge(O-n-C,H 17)1 (WXXIII), d’une bande A 
1067 cm- ’ ne subissant pasde deplacement. C’est,dans cecas, l’absorption 2 1073 cm- ’ 
s’abaissant A 1057 cm- ’ dans le chloroforme qui peut gtre affectee ti v(C0). Dans le 
cas des dimkhoxydimkthyl- (JUZV) et dimtthoxydibutylgermaniums (XXX), on 
observe un abaissement global des frkquences 1060 et 1049 cm- 1 (voir Fig. 3) les deux 
maxima paraissant plus rapprochks. Nous avons cherchk h prkiser l’origine de ces 
deux bandes et A determiner si nous n’avions pas, comme pour certains d&iv& 
stanniques, une autoassociation. En effet, lors de 1’Ctude des dialcoxydibutylktains, 
Mendelsohn avait not&, A c6ti de l’absorption v(C0) A 1063 cm-‘, la prksence 
d’une bande intense B 1036 cm- I, dont la Wquence n’est pas abaisde dans le chloro- 
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(b) 

I , ,: 
lo70 1050 1030 

(n-C,H&SntOCH,I, (CH& Ge(OCH3), 

Fig. 3. Effet de dilution rtklise sur Ie dimkthoxydibutylktain (a) et le dim~tl~oxydin~Cthylgermanium (b). 
Concentrations 1 et 4: 1 rci; 2: 0.1 111 et 3: 0.01 ICI. Rapport des densites optiques des bandes: dfrivk 
stannique: A/B=O.SS, 0.76 et 0.33: derive germaniC: A/B=0.83,0.78 et 0.73. La courbe en pointilk 
correspond 2 feffet de solvant polaire realise sur Ie derivi germanik 

forme38Y3v. En realisant en effet de dilution, la disparition quasi-totale de la bande 
de plus faible longueur d’onde lui a permis de conclure h une autoassociation entre 
molecules. Dans notre cas, l’effet de solvant ne nous ayant donne aucun renseignement, 
nous avons effect& un effet de dilution en nous placant dans des conditions identiques 
ri celles utilisees pour les derives stanniques. La figure represente les courbes obtenues 
pour les types de composes. Leur comparaison montre qu’il ne s’agit pas du mEme 
phenomkre. 

Pour le confirmer, nous avons veritie que les derives considitres etaient bien 
monomtres en mesurant leurs masses molkulaires : (CH,)?Ge (OCH3),, PM,,,,_ : 165 ; 
PM - 160. (n-C,H,),Ge(OCH,),, PM_rc.: 249, PMc,ouvcc: 254 (cryomttrie dans trouvie - 

le benzene). La valeur pour (CH,),Ge(OCH3)2 determinCe experimentalement est 
legerement inferieure B la valeur calculee, du fait de l’erreur introduite par des traces 
de mCthano1 dues B l’hydrolyse du prod&. L’effet de dilution et la cryomktrie per- 

mettent done de conclure g l’absence d’autoassociation entre les molecules des 
dialcoxydialkylgermaniums, g I’inverse de ce que l’on avait observe dans le cas des 
composCs stanniques homologues. 

VI. Al-l-RIBUTION DES FRCQUENCES DE VIBRATION DES GERMOXACYCLOALCANES 

Apres avoir etudie les spectres des molecules du type R,GeOR’ et R?Ge(OR’),, 
nous allons essayer de transposer les resultats acquis a des composes cycliques de 
formule gkrlrale : 
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Pour R = n-C,H,, nous avons prepare les trois premiers termes de cette serie 
(n = 2,3 et 4). Par contre, pour R = CHs seul, le premier terme (n = 2) a pu &re obtenu, 
car ces derives sont tres instables. 

Avant d’entreprendre l’ltude de leurs spectres de vibrations, il etait important 
de connaitre la structure de ces molecules, c’est-a-dire, savoir si l’on avait affaire a un 
monomere ou g un dim&e. Les rkultats des mesures faites par cryometrie dans le 
benzene sont rassembles dans le Tableau 10. I1 decoule de celui-ci que tous les com- 

TABLEAU 10 

hlASSt3 hlOLskULAIRES DES GERhlOXACYCLOALChSES (C,H&Ge$ ,(CH2)” DETERhllNfES DAM LE BEXZhE 

PAR CRYOMkRIE 

(xxxv11) 3 247 514 0.6 

(XXXVIII) 3 261 520 0.6 

w=w 4 275 561 0.9 

poses cycliques consider& sont des dim&es. 11 faut noter, B ce sujet, que Mehrotra”’ 
avait trouve que ces composes ttaient des monomtres, d la suite de mesures faites par 
ebulliometrie. Cela semblerait indiquer qu’a temperature ambiante, les molecules 
sont dimerisees et qu’au fur et a mesure que la temperature augmente, elles deviennent 
monomeres. L’etude infrarouge de composes cycliques butyles ou methyl& est 
particulierement diflicile car ceux-ci sont tres hydrolysables et reagissent avec un 
certain nombre de solvants organiques. En particulier, l’emploi du sulfure de carbone 
est impossible. Nous avons utilise le tetrachlorure de carbone entre 3000-2800 et 
1500-850 cm- 1 ; dans certains cas, le cyclohexane ou l’hexane permettent d’etudier 
la region 7OWlOO cm-‘. 

Le Tableau 7 rassemble les frtquences des vibrations des quatre composts 
cycliques Ctudies et leurs attributions. Les spectres infrarouges de ces molecules 
devraient presenter les vibrations caracteristiques des groupes butyles, des groupes 
CO, CGeC et OGeO, ainsi que celles propres au cycle. Dans le cas des d&iv& 
butyles, la vibration v (CO) a pu etre identifiee comme ttant la plus intense du spectre. 
Elle est fortement diplacee dans le chloroforme. Quant aux vibrations autres que 
celles du groupe butyle, il n’a pas et6 possible de les caracteriser avec certitude. 
D’autre part, les attributions des bandes propres aux cycles n’ont pu etre faites par 
comparaison avec les derives homologues silicies et stanniques. En effet, tous les 
composes cycliques germanies sont dim&es alors que les isologues silicies Ctudies 
prectdemment en infrarouge’ sont monomeres, a l’exception de: 

EE:;Si 
HO-CH,-CH,-O.Si/CH, 
‘O-CH2-CH2-0’ ‘CH, 

Quant aux derives stanniques, il a et6 montre que leur structure en solution 
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dans un solvant inerte correspond a un dimere. Le spectre3’ du compose de formule 

~~9;sn;~~~~2~~~'~~~2~~;sn;~~9 

4 9 2 2 2 L5 9 

est comparable B celui du derive germanie o(xxVIII), mais aucune bande particuliere 
ne semble commune a ces deux cycles. 

VII. COMPARAISON DES DERIVES ‘OXYGBNES DU SILICIUM, DU GERMANXUM ET DE L’ETAM : 
INFLUENCE DE LA NATURE DU METAL SUR LES FREQUENCES DE VIBRATION DES DIFFkENTS 

GROUPES 

Comparaison des fre’qrrerices de vibration propres atls substituants alkyles 
Pour realiser cettz comparaison nous utiliserons les resultats obtenus prece- 

demment au Laboratoire, en serie siliciee’*3*’ et en serie stannique3-3g*4’. Pour 
faciliter la discussion, now avons rassemble dans le Tableau 11 les frlquences des 
vibrations des groupes butyles dune part, et methyles d’autre part. Nous n’examinerons 
pas Ies vibrations de valence v(CH,) pour lesquelles une comparaison detaillee 
necessiterait une etude precise des spectres Raman, qui n’etait pas le but de ce travail. 

Vibrations drr groupe butyle 1% ci un atowe n&allique M (3, Ge ou Sn). On 
remarque sur le Tableau 11 que Ies vibrations de deformations 6, et 6, (CH,) absorbent 
a des frequences identiques pour M=Si, Ge ou Sn ; par contre, les bandes attribuees 
5 S;(CH,) sont differentes, celles correspondant au germanium etant plus proches de 
celles de l’etain que de celles du silicium. Les deux vibrations de rocking des CH3 ont 
des valeurs voisines pour les trois elements. 

TABLEAU 11 

FR~QUENCESDESVIBR,~~~IOSSDED~FORMATIONDESGROUPES~¶~HYLESETBUTYLESLI~~USXTO~~hliTALLI- 

QUE M (Si. Ge ou Sn) D~\SS DES D~RIVI% ISOLOGUE~ DE TYPE R,MOR’ (R=CH3 ou n-&H,) 

Vibrations D&iv& butylk 

Si Ge Sn 

D&w% mithylt% 

Si Ge Sn 

UCH,) 
UCH,) 
WHJ 
WH,k 
d(CHA, 
P(CHJ 
P (CHJ 
PW,) 
P(CH,-C) 
P(CHY-W 

1465t 1 
1458* 1 
137753 

1407+2 
loso* 

999+2 

762k3 752&4 
726-+3 690+3 

1465 -+ 1 
1445*1 
1378_+1 
14x_; 1 
1414& 1 
1oso+3 
10001_ 1 

1465&Z 1410+2 1406k2 1397” 
144613 1406+2 
1379+3 1245*4 1236+2 1193” 
1435&3 
1414+3 
1074+4 s42_;4 s24*3 766” 
1000-+1 SOOk 

754&Z 75656 734” 
745&4 
690t9 

LI Attributions proposks par Lorberth et KuW. 

En passant du silicium A l’etain, les frequences des deux rockings p(CH& et 
p (CH,), subissent des abaissements tr& importants : respectivement 17 et 38 cm- ‘, 
qui indiquent une diminution de la constante de force de l’angle HCSn”“. Par contre, 
la frequence des vibrations de deformation b (CH?),, est tres Iegerement croissante : 

J. Orguno,neraf. Clrenr., 26 (1971) 69-100 



COhfFOSl% ORGANIQUES DE LA COLONNE IVB. II 95 

ceci est cohkent avec la remarque prCddente puisqu’en premike approximation, la 
fr&quence de ce mouvement depend de la difference des constantes de force [F(HCH)- 
F(HCSn) J. 

Vibrations de grorrpe mPthyle lit? ci an atome mttalliqtre M (Si, Ge ou Sn). On 
remarque, d’apres les valeurs rassemblees dans le Tableau 11, que les frtquences des 
vibrations de deformation et de rocking subissent un abaissement pius marque que 
dans le cas precedent suivant la nature de I’ClCment, celui-ci etant directement lie au 
groupe methyle. 

Comparaison des fr&wemes de Fibration caractkistiques des d&icPs or~anomPtalliqrtes 
osygexs 

DinrPtalloxanes 
A partir des premieres remarques concernant ce type de molecules”3 nous 

avons developp? l’etude des six composes symetriques de formule generale 
R3MOMR3. Les resultats, rassembk sur la Fig 4 et le Tableau 12, permettent 
de tirer les conclusions suivantes: 

----_M= 5” 

-M=Ge 
r------------------_7~ ---_M= *i 

+---__ ----------- 

4.i 
I’ i 

2 
1, R=Cn, j 2,R=nC& 

‘I 
11 
ii 

_---_ 
-I2 __-___--l,. 

I 

400 500 600 700 800 900 1000 

Fig. 4. Positions relatives des frequences vr et vs (MOM) des hesaalk~Idim~taI!o~nes R,MOMR,. 

(i). On note une dtcroissance des frkquences des vibrations \h(MOM) dans 
l’ordre Si > Ge > Sn, ce qui est en accord avec l’augmentation de masse de l’atome 
metallique. Toutefois, le germanium est nettement plus proche de l’etain que du 
silicium, ce qui s’explique si l’on considere les rapports des masses. 

(ii). Par contre, les valeurs des v,(MOM) ne se placent pas dans le mEme ordre : 

TABLEAU 12 

FRfQUESCFS DJ3 VIBRATIOSS DU GROUPE 31051 DAKS LFS HE.SAALKYLDI.\fiiTALLOXANEtS 

ComposCr 

(CH,),SiOSi(CH,), 
(n-C,H,),SiOSi(n-C,H,), 
(CH&GeOGe(CH& 
(n-C,H.),GeOGe(n-C&H.), 
(CH3)$nOWCHJJ 

(n-CIH9),SnOSn(n-CIH& 

\*=(MOM) v,(MOM) r,(MOM) (v,-l*,)(MOM) 

101s 525 756 523 
1068 543 805 575 
793 467 630 327 
841 30@ 610 41 
737 411 574 326 
781 417 600 367 

v,(GeOGe) de l’hexamethyldigermoxane est inferieure a celle de ses homblogues 
stanniquea 

On peut se demander si les bandes attribuees A v,(SnOSn) ne sont pas en 
realit& perturbees par les vibrations de deformation S,(SnOSn) attendues dans cette 
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rdgion. Le calcul a en effet montri”” que lorsque la masse de l’atome metallique d’un 
groupe MOM ou MOC augmente, les modes de vibration symktrique de valence et 
de dtformation tendent B se coupler. Les calculs35*52 montrent, d’autre part, que le 
couplage des vibrateurs MOM est tres sensible 2 I’angle MOM. Ces rt%ultats con- 
firment done la diminution observke sur les valeurs de ces angles quand on examine 
successivement les Cltments de la Colonne IVB. 

Alors que les d&-b& siliciks et stanniques Ctaient caracterisks par les vibrations 
de valence va et vs(MOC), dans le cas des composes germanib, nous avons vu que 
le couplage entre les deux vibrateurs isolcs GeO et CO est tr&s faible. L’examen du 
Tableau 13 dans lequel sont rassemblees les valeurs des frcquences l;(MOC) et 
v(C0) des divers composes organomktalliques synthetiscs au Laboratoire, nous 
permet de faire les remarques suivantes: 

(i)_ Le germanium ne se place plus entre le silicium et l’etain, ce qui est nettement 
visible d’aprits les valeurs des frcquences pour R’=CH3 et C2H,. Ceci confirme l’ab- 
sence de coupiage important entre GeO et CO. 

(ii). Lorsqu’on remplace un radical methyle par un radical butyle, on voit 
que les valeurs des frequences restent inchangles pour un meme metal. 

(iii). Par contre, lorsque la taille du groupe alcoxyle varie, les frequences 
oscillent entre 960 et 1100 cm-‘, ce qui prouve l’existence d’un rapport entre ces 
deux grandeurs. De nombreux auteurs ont cherchc a Ctablir une relation entre les 
variations de frequence et d’intensite des vibrations caractcristiques d’un groupe 
fonctionnel et la nature de ses substituants. Ainsi, pour les composes organome- 
talliques, il faut titer Smithss_ Thompson46 et Krie,asmann3’ en sCrie siliciee, et 
Mathis48F”p pour le germanium et retain. 

Nous avons envisagit I’influence exercCe par la masse et les effets klectroniques 

TABLEAU 13 

COYPAKAISOB DES FR~QUENCES DES VIBRATIOHS DE VALENCE AXi-iSYMl?TRIQUE 1; (MOC) OU P (co) DES 

DIVERS COMPOST ORGASO~TALLIQUES SYxT~h’lSis DE TYPE R,MOR’ (M = Si, Ge OU Sn) 

R&I R’=CH, CzH5 n-C,H, n-C,H,, i-C,H, t-C,H, C,H, , GH, 

(CHJS 1090 1107 1097 1017 1021 loss 1760 
1077 

(n-C,H,),Si 1091 

KH3hGe 1061 1064 1064 1070 9so 972 1071 1256 
9so 

(n-CaH&Ge 1060 1064 1074 980 971 1070 1152 

(CH.&Sn 1075 

(C,H,).,Sxl 1069 II00 1070 1070 976 961 1070 I259 
1058 

sur la frequence de la vibration antisymetrique I~(MOC) ou Y(CO). Alors que l’effet 
de masse est peu important sur ces vibrations, les effets clectroniques des substituants 
expliquent assez bien la variation de frequence observee entre des groupes isopropyles 
ou tert-butyles. Le cas des d&-iv&s phenylts est t&s particulier, car les bandes ob- 
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servkes vers 1260 cm-‘, r&Went d’un couplage entre deux vibrations comme nous 
I’avons vu prkidemment. L’utilisation des constantes de Taft” est trks dilicate car 
ies valeurs correspondant aux groupes alcoxyles sont ma1 connues. 

II ne parait pas possible d’aller actuellement plus loin dans cette discussion et 
de comparer v(Ge0) ti \r,(SiOC) ou u,(SnOC). 

Composks dinlcoq&?s 
Les diflicuItCs rencontres lors de I’attribution des vibrations Y(CO) pour les 

derives germanies et l’absence de rtsultats concernant les composts dialcoxyles 
homologues du silicium et de l’etain ne nous permettent pas de tirer de conclusions 
raisonnables a propos de ce type de derive. 

Conctrision 
Les divers resultats experimentaux obtenus, ainsi que les informations 

recueillies lors de leur comparaison, n’apportent que peu de renseignemenr con- 
cernant l’existence d’une liaison cl,-p, entre Ie metal et l’oxygene dans les derives 
oxygen& du germanium. Nous avons, de ce fait, evalue la basicite relative des divers 
composes organomttalliques oxygen% de la Colonne IVB. Nous avons ainsi obtenu 
un ordre de grandeur des proprietes acceptrices de l’oxygene, lie au metal. Les resul- 
tats, qui ont fait l’objet d’une publication’ par ailleurs, permettent de conclure a 
l’absence de liaison ci,--p, dans les composes oxygen& du germanium. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

A. Synthbes 
Apres avoir effectue la synthese des produits de base R,GeCl et R,GeCI, 

suivant les techniques habituelles, nous avons utilisk une methode originale mise au 
point au Laboratoires’. Elle est basic sur une r&action d’khange SiCl-SnO que nous 

avons &endue au cas des derives germanib: GeCl-SnO. La synthbe des derives 
mkthylCs (CH,),GeOR oxyg&& du germanium a done ktk rkalisee par trankalcoxyla- 
tion a partir des derives stanniques (C;H,)$nOR. 

Du fait de leur point d’ebullition eleve, nous n’avons pas pu appliquer la 
methode de transalcoxylation pour la preparation de tous Ies composes alcoxyles du 
type (n-&H,),GeOR, qu’il aurait Cti: trop diflicile de separer des composes stanniques. 
Seuls, les deux premiers termes de cette serie, pour R= CH, et C2H5, ont Cte prepares 
ti partir des mCthoxytributylCtains et Cthoxytributylktains correspondants. 

Les derives alcoxyles pour R=i-C,H,, n-&H r,, C,H 1 1 et C,H, ont dtC 

obtenus par la methode d&rite par Satge53, qui consiste a faire reagir les alcools 
correspondants sur le tributylgermane. 

Les dimCthyldialcoxygermaniums (CH&Ge(OR), ont ete synthetisls par 
action du dimethyldichlorogermanium sur un alcool en presence d’ammoniac, comme 
l’a dkrit Zueva”. Une mkthode analogue d&rite par Mehrotra5” a permis de 
preparer les dibutyldialcoxygermaniums a partir des dibutyfdichlorogermaniums. 

L’hexamethyldigermoxane (IV) a et& obtenu par une reaction d’echange 
GeCl-SnOSn a l’aide de l’hexamethyldistannoxane; cette methode n’a pu etre 
utilisee dans le cas de l’hexabutyldigermoxane (VII), les points d’ebullition des 
d&iv& germani& et stanniques ktant trOp voisins. L’hydrolyse du tributylchloro- 
germanium par une solution de soude donne de trk bons rendements comme l’a 
signali: Anderson”. 
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B. CaractCristiqzces physico-chimiqzces 
Spectrographic inji-arouge. Les spectres furent enregistrb 2 I’aide d’un spectro- 

graphe infrarouge Leitz double faisceau simple passage, Cquipe de prismes ou de 
rtseaux. Les caracteristiques de l’appareil pour les diverses regions etudiees sont 
rassemblees dans le Tableau 14. 

TABLEAU 14 

CARAC-TI?R!.STIQUES DE L‘APPAREIL IR LiZin 

R&ion spectrale Prisme Largeur spectrale ErUZXlr JkIlonnage 
(en cm- ‘) ou rCseau de fente (cm- ‘) (cm-‘) 

3700-2500 300 t!mM 1 1 Hz0 et CH, 
180@1300 150 t;mM 1 1 HZ0 
1300- 750 NaCl 1.5 I NH, 
750- 400 KBr 3 1 1,2,Ctrichlorobenz~ne 

Les composes sensibles a l’hydrolyse furent manipules en caisson anhydre, 
sous atmosphere d’argon ou d’helium. Selon, les regions spectrales, nous avons utilise 
pour l’enregistrement des spectres des composes en solution dans les solvants 
organiques, des cellules d’epaisseur variable en NaCl et KBr. Les concentrations ont 
CtC de I’ordre de 0.1-I A4 pour des Cpaisseurs de 0.05-l mm. 

En ce qui concerne les solvants, nous avons utilise le tetrachlorure de carbone 
pour la region de 4000-850 cm- I, le sulfure de carbone de 1300-400 cm- ’ et, lorsque 
les composes rtagissaient avec le sulfure de carbone, le cyclohexane et l’hexane de 
85CUOO cm- r, et enfin le chloroforme ou le bromoforme comme donneur de protons. 

Sur chaque spectre ont CtC enregistrb les spectres de reference (vapeur d‘eau, 
methane, ammoniac et 1,2,4-trichlorobenztne) par rapport auxquels nous avons 
rep&t: la position des bandes d’absorption des produits etudies. 

Spectrogruphie Ramtn. Les spectres de diffusion de quelques composes a 
l’etat pur furent enregistres sur un spectrographe Raman Coderg type CH-1 A source 
laser He-Ne (raie excitattice a 6328 A) de puissance 150 mW. En general, la fente 
utilisee a une largeur spectrale de 4 a 8 cm-‘. 

Chromutogruplrie et1 phuse ya-_ezrse. Nous avons v&fit la purete des derives 
prepares a l’aide de cette technique, chaque fois que leurs constantes physiques et la 
stabilite des produits le permettaient. L’appareil utilisi. etait le Hewlett-Packard 
FM 5750 equipit dune colonne Silicone Rubber 5”/,. 
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