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Summary 

The infrared and Raman spectra of organometallic compounds with a pyrazole 
ring, such as: 

where R3M = Me,Si (I), Et3Ge (II, III), n-Bu3Sn (IV) were examined. Most of the 
important bands are assigned and discussed especially those vibrations character- 
istic of pyrazole rings and of M-N bonds. 

* Pour la partie VIII, voir ref. 1. 



oh R,M = Me,Si (I), Et3Ge (11,111) et n-Bu$n (IV) ont ete examines par spectro- 
grapliies infrarouge et Ran-ran. Les attributions des prmcipales bandes observees 
ont 6th discut,&es en parti&lier, celles correspondant aux vibrations du noyau 
pyrazole et B celles des liaisons M-N; 

Introduction 

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une etude des derives organom&lliques h 
liaison m&al-azote afin de realiser une comparaison de leurs spectres de vibra- 
tion en relationavec la structure et la reactivite. 

Les renseignements que donne la bibliographie sur la position des vibrateurs 
M-N (M = Si, Ge, Sn) couvrent un domaine de frequences. tres variable suivant 

.:I& auteurs. Aussi, dans un article p&&dent [l], certains d’entre nous ont-ils pr& 
sent& les r&ultats spectroscopiques concernant les trialkylgermyl- et les bis( trial- 
kylgermyl)-amines afin d’identifier le mode de vibration v(GeN) dans ces mole- 
cules. 

Disposant de quelques d&iv& du silicium, du germanium et de l’etain compor- 
tant un noyau pyrazole, il nous a paru interessant de les examiner en detail par 
spectrographies infra-rouge et Raman dans le but de mettre en evidence les vibra- 
tions caract&istiques des differents groupements presents et de preciser la posi- 
tion des vibrateurs M-N. 

La liste des composes 6tudids est indiqu6e sur le Tableau 1. 
Etant donnee la tres grande sensibilite de ces composes h l’hydrolyse, nous 

avons pris les pr&autions necessaires et nous avons enregistre les spectres infra- 
rouges des derives _en solution dans des solvants appropries, afin de reduire les 
possibilites d’autoassociation. 

(suite ri lap_ 33) 

TABLEAU 1 

hl=c 2’ 
/ 

LISTE DES COMPOSES ETUDIES DE TYPE R+4--N 1 
‘C&H 

R” 

NO M 

I Si 
11 Ge 
HI G6? 
xv Sn- 

R 

Me 

Et 
Et 
IbB8.l 

It’ 

H 

H : 
Me _ 
H 

. . 
: 



., 
T

A
B

L
E

A
U

 
2 

., 
., 

F
R

E
Q

U
E

N
C

E
S

 
IN

F
R

A
R

O
U

G
E

S
 

E
T

 R
A

M
A

N
 

E
T

,A
T

T
R

IB
U

T
IO

N
S

 
D

E
S

 B
A

N
D

E
S

’D
E

S
 

C
O

M
P

O
S

E
S

 
E

T
U

D
IE

S
 

..-
- 

-,
 

‘A
tt

ri
b

u
ti

o
n

s 

‘. 
(II

 
III

) 
, 

In
r) 

: 
‘, 

Ii 
R

am
an

 
IR

 
R

an
il

U
l 

IR
 

R
ai

lW
 

IR
 ‘

,I
 

R
om

an
 

u(
N

H
) i

m
m

pu
re

t6
 

v(
C

H
) 

cy
cl

e 
u

(C
H

) 
cy

cl
e 

UC
H2

 
)9

n
 

4 II
 

W
(C

Y
 

cl
e)

. 

6,
 e

t&
(C

H
g)

C
 

6 (
C

h
)G

e,
sn

 
$.

W
W

si
 

w
(c

yc
le

) 
6,

(C
H

3)
C

 
c.

d(
dy

cl
e)

“”
 

W
(C

Y
C

lC
) 

. 
31

88
 

1 
31

32
 

1 
30

96
 

f 

29
68

 
,m

F
 

31
38

 
m

f 
P

 
31

02
 

f 

29
70

 
m

 

3i
87

 
ff

 
31

34
 

f 
30

99
 

f 
30

66
 

If
 

I 

28
97

 
f 

. 

29
68

 
F

F
 

29
35

 
F

 
20

09
 i

n
F

 
29

04
 

F
P

 
28

76
 

F
 

’ 
29

31
 m

f 

27
38

 
f 

c 
16

16
 

ff
 

16
10

 
m

f 
16

02
 

m
l 

1,
 14

63
 

11
 

16
17

 
f 

16
02

 m
 

16
00

 
m

 
14

90
 m

 
14

96
m

 
14

60
 m

F
 

14
64

 
m

F
 

14
14

 
m

 
14

23
 

m
f 

14
23

 m
 

14
12

 
m

f 
c 

14
02

 
f 

13
74

 
m

F
 

13
79

 m
F

 

14
02

 m
 

13
70

 
m

 
13

80
 m

 
e 

13
67

 

13
26

 
ff

 
13

28
 

fi
 

31
34

 m
i 

P
 

yp
eo

 
f 

29
66

 m
P

 
29

36
 

F
P

 
29

11
 

F
P

 

28
77

 
F

P
 

28
27

 
f 

27
39

 
f 

I 

14
98

 
f 

14
62

 m
F

 

14
22

 
m

 

14
04

 m
f 

13
71

 
F

P
 

c 
13

82
 

m
 

31
10

 
If

 

29
66

 
F

F
 

20
32

 
m

F
 

29
09

 
m

F
 

28
73

 
m

F
 

16
36

 
m

 
16

28
 

f 

14
67

 
m

 
14

63
 

m
 

e 
14

60
 

1 
e 

14
36

 
ff

 
14

24
 

m
 

14
06

 
m

F
 

13
70

 
m

 
13

79
 

m
 

13
33

 
m

F
 

13
19

 
m

F
 

31
16

 
f 

c 
29

62
 

m
 

29
26

 
F

P
 

29
14

 
F

P
 

28
76

 
m

F
P

 

i8
27

 
f 

27
30

 
f 

16
46

 
I 

14
61

 
m

F
 

14
39

 
m

F
P

 
e 

14
26

 
f 

c 
14

16
 

f 
13

71
 

f 
13

79
 

f 

13
33

 
f 

13
19

 
f 

29
69

 
F

F
 

29
64

 
F

F
 

29
29

 
F

F
 

‘2
91

9 
F

F
 

28
70

 
F

 
28

49
 

F
 

* 

14
96

 
1 

14
86

! 
14

63
 

m
F

 

14
6b

 
m

’ 
14

44
 m

f 

14
14

 
m

f 

13
98

 
m

f 
13

61
 

m
F

 
13

77
 m

F
 

13
40

 
m

f 

31
i9

 
rn

f 
P

 
30

96
 

I 

29
38

 
F

P
 

29
03

 
F

lr
P

 
I 

;, 

28
66

 
m

F
P

 

28
17

 
f 

14
89

 
f 

14
46

 
F

 

14
19

 m
F

 

e 
14

00
 m

f 
13

66
 

m
F

P
 

13
37

 
m

f 
13

06
 m

P
 

w
 

(c
on

ti
n

u
t!

) 

__
 

._
 

. 
. 

- 
. 

__
 

.-
 

- 
- 

--
 

- 
--

 



‘.’
 

,,’
 

,.’
 

,,.
 

‘. 
.‘.

 
,,

 
R

om
an

 
IR

 
,,

, 
IR

 
” 

,. .’ “,
 

y$
l, 

; 
” 

:,’
 F

 
: 

,, 
,I

.,
 

e1
28

1 
: 

‘.,
6(

dI
j)

cy
cl

e 
‘, 

,, 
12

77
 

m
F

 
” 

12
79

 
F

P
 

12
68

F
 

.;,
‘I 

~
,p

Q
)a

I: 
‘, 

‘,,
 

12
66

 
F

 
,; 

12
68

 
f 

,’ 
:,.

, 
.: 

h&
)&

c 
‘ft

 t(
C

H
;)

G
e 

12
36

 
m

 
.1

 
‘! 

!’ 
,“

v(
B

u
),

 
,;’

 
,’ 

R
am

an
 

IR
 

10
79

 m
 

10
66

 
F

 
’ 

/ ,
:,;

: q
.J

q;
. 

:’ 
, 

, 
:,6

(C
H

)&
li

 
,, 

,:,
 ‘

., 
,1

03
2m

F
’ 

10
37

 m
l 

10
86

 
F

 
” 

:r
w

ri
3)

C
, 

,::
’ 

” 
:, 

‘Y
, 

‘,,
 

. 
r(

C
f’b

)E
t’

 
I(

’ ;: 
‘. 

:r
jC

H
>

)(
j 

.’ 
:: 

:’ 
c’

,. 
,::

‘j(
n:

nr
 

.’ 
‘. 

,.,
., ,,

 

.’ 
” 

“Z
 A

 
2:

 
: 

b-
, 

“,
 

., 

jt2
Y

t@
? 

” 

:,.
 

‘. 

.: 
,,,

 

‘, 
,’ 

_.
, 

:: 
,: 

;,P
py

cl
e?

 
:. 

‘,,
.,.

 
‘;’

 
:‘,

,,l
ql

),
‘;~

‘)~
 : 

;; 
., 

,, .
,: ,

/ ,
_:

 ~
,‘,

 
.,,

 ” 
,r

qI
)p

yl
i 

,,1
 .,

,, 
,_

‘,‘
+

 :,,
: 

r4
(C

&
).

q 
,::

, 
,’ 

” 
,)

,. ‘/ 
‘, 

:; 
,‘,

 ‘.
!‘,

‘,‘
.. 

:q
 

,,,
 

: 
pq

 
jy

’d
e 

.,:
 

,::
 ‘rL

(C
H

3)
;S

l.
’ 

,’ 
,‘.

 ,‘
. 

., 
ru

y 
pt

:,$
C

H
3)

, 
‘, 

, 
,(

, 
,, 

‘, 
:,,

 
I.,

’ 

,8
’6

0 
If

 ,
‘. 

,9
32

 
ff

 
91

8f
 

” 

e 
10

26
 

m
 

10
13

 
rn

F
 

cv
7F

m
f 

” 
I 

Y
 

. 
. 

. 

96
1 

m
P

 
94

3 
m

 f 

‘,.
 

88
0m

f 
84

9 
F

F
 

: 
” 

‘,,
 

11
67

 
m

F
 

‘, 
,, ._

 
R

es
p,

L
ra

ti
o~

 h
yc

le
 

” 
.. 

:,’
 

ll
!O

F
 

11
72

 m
F

P
 

11
69

 
F

 
., 

,. 
11

60
 m

l 

.i
2$

? 
‘,,

 76
1 

m
F

 
76

0 
m

 
70

2 
ff

 

92
1 

m
f 

86
2 

f 

76
7 

f 

70
4 

m
f 

91
7m

f 

87
2 

m
 

86
1 

m
 

83
3 

m
f 

74
4 

F
 

12
70

 
F

P
P

 

12
31

 
F

P
 

11
70

 
m

 
11

61
 

F
P

 
1l

G
O

m
 

10
66

 
F

P
 

10
33

 
m

F
 

10
17

m
P

 

97
b

m
F

 
94

.1
 F

P
 

91
7 

m
 

83
0f

 

12
61

 
ff

 
12

30
 

f 

11
46

 
ff

 
,,’

 
‘, 

11
21

 n
iF

 
.‘,

, 
‘. 

10
87

 
ff

 

10
26

 
m

f 
10

16
 m

F
 

1O
lO

m
F

 
97

0 
m

 
7’

76
m

 

74
8 

m
f 

86
3m

f 
” 

:,,
’ 

74
6,

F
’ 

I’,
 ,7

70
 f

f 
‘: 

:::
:..

. 
‘, 

,I
’;.

;‘.
,,,

 :, 
.,’

 
74

8 
f 

,, 
“‘

;; 1
,‘:

 : ,
:‘;

;‘.
 ;‘

.;.
:‘:

;“
,:,

 
I,

 
.: 

,(
,’ 1

 :. 
::,

 
.1

, 
.,‘

. 
; 

:..
:. 

:: 
I.

 
., 

;’ 
:’ 



r
(
C
H
2
)
G
c
,
S
n
 

62
2 

f 
03

8 
FF

P
 

69
9 
m
 

e 
67

1 
m

l 
e6

60
f 

62
0m

 

70
2 

m
F

 
c 

06
9 

f 
66

6 
f 

69
6 

m
l 

66
8m

f 

44
0 

FP
 

41
4 

f 

,6
;1

O
fp

 
)’

 
’ 

62
4&

f 
.’ 

., 
‘/ 

‘, 

.’ 
,~

 
.,.

 
,. 

: 

60
0 

m
f 

59
0 

F
P

. 
;.,

 .
:I 

:!
 ‘.

 

,‘,
 

.‘.
 

: 
‘: 

62
zr

nf
. 

,;,
 

; 
,’ 

50
7 

F
p

 
:.

 
; 

:’
 

46
0f

 
,:

’ 
46

6f
, 

,‘,
’ 

44
6 

f 
42

0’
f 

43
21

 
.’ 

40
0 

f 
40

8 
&

P
 

,’ 

cy
cl

e 
61

9 
m

f 
64

3 
ff

 
64

4 
f 

u&
W

&
) 

et
 W

IN
) 

63
6 

m
l 

u(
Sn

N
) 

va
(G

eC
3)

;e
t v

$G
eC

g)
 

69
1 

m
F

 
69

0 
F

 
66

8 
m

F
 

68
8 

F
 

vs
(G

eC
g)

 et
 W

+
W

 
64

6 
f 

64
6 

FF
FP

 
64

4 
f 

64
6 

F
F

P
 

pa
 e

t #
J~

C
3)

 
,q

&
Sn

C
3)

 
v(

B
u

) 
cy

cl
e 

7 
, 

44
0m

 
44

0 
f 

44
6 

f 
44

3 
m

f 
43

4 
ff

 
42

4 
f 

‘. I
 

e4
03

f 
36

6 
f 

33
1 

m
P

 
34

0 
f 

34
2 

m
fP

 
rl

(S
iC

3)
 

et
 G

(S
iN

) 
33

6 
f 

c 
31

0 
28

6 
f 

26
0 

ff
 

28
8 

m
f 

r@
C

3)
 

et
 7

(3
iN

) 
29

9 
m

f 
6 

(S
nN

) 
6,

W
C

3)
 

27
6 

m
l 

27
6 

m
F

 
22

6 
f 

23
4 

m
P

 
G

#i
C

3)
 

6,
(S

W
 

r(
Sn

N
) 

6(
Sl

N
) 

et
 r

#
iC

3)
 

6 
a(

G
eC

3)
 

19
3 

f 
19

6 
F 

r&
W

3)
 

et
 y

(S
lN

) 
18

1 
f 

18
01

 

(u
 e

n 
cm

-’
 ;

 F
F 

tr
&

s f
or

t; 
F 

fo
rt

: m
f 

m
oy

en
n

em
en

t f
ox

l; 
m

 m
oy

en
; m

l 
m

oy
en

n
em

en
t 

fa
ib

le
; f

 f
ai

b
le

; f
f t

rC
s f

ai
b

le
; P

 p
ol

ar
M

e;
 I 

la
rg

e;
 e

 C
p

au
lc

m
en

t; 
- 

v 
va

le
nc

e;
 6

,~
. 

A
, 

I‘
, w

 d
6f

or
m

at
io

n
s;

 r 
ro

ck
in

g;
 3 

w
ag

gi
n

g;
 u

(B
u

) u
 d

u
 b

u
ty

le
. 

30
4 

f 

27
0 

f 

29
0m

f 
,) 

.’ 
: 

.’ 
,’ 

28
0 

m
f 

27
8m

f 

22
3 

F 
21

7 
F 

23
8m

f 

20
0 

f 
20

6 
m

f 

16
4 

f 
18

3 
f 



.‘g
: 

.’ 
‘/ 

T
A

B
L

E
A

U
 3

 
., 

..’
 

C
O

M
PA

R
A

IS
O

N
 

D
E

S 
FR

E
Q

U
E

N
C

E
S 

O
B

SE
R

V
E

E
S 

A
U

-D
E

SS
O

U
S 

D
B

 6
20

 c
m

-’
 

E
T

 A
T

T
R

IB
U

T
IO

N
S

 
PR

O
PO

SE
E

S 
PO

U
R

 D
E

S 
D

E
R

IV
E

S 
T

R
IM

E
T

H
Y

L
SI

,L
I~

IE
S 

(u
 e

n 
cm

”)
 

.: 
“.

 
I 

.’ 

,, 
” 

,, 
..‘

.,L
: 

.’ 
,I,

 
,.,

 
a,

 
,,,

 
.I 

,’ 
:.

 

M
ej

S
lO

M
e 

13
1 

M
es

S
IN

h
ie

~ 
[D

] 
A

ttr
ib

ut
io

ns
 

M
e$

3i
NE

lS
iM

e3
 

[1
4,

lG
] 

1,
 

; 

.IR
 

,‘:
 

‘*
 

. 
R

am
an

 
IR

 
R

em
an

 
IR

 
R

nm
an

 
.’ 

IR
 

R
C

U
tU

U
l 

,..
 

” 
67

1 
f 

63
6 

ti 
u(

Si
N

) 
1.

 

6o
3.

i. 
60

1 
FF

P 
68

2 
m

f 
,6

89
 F

FP
 

63
6 

m
 

63
8 

FF
P 

+
, 

u,
(S

iC
j) 

ct
 v

e(
Si

N
Si

) 
67

0 
f 

66
iF

FP
 

” 
(’ 

1 
44

0 
m

 
44

0 
FP

 
C

Y c
l0

7 
37

2 
m

 
37

1 
m

P 
s(

cN
c)

 
40

3 
t 

.3
30

m
f,

 
33

0m
 

33
0 

f 
33

6 
f 

33
6 

f 
rl(

Sl
C3

) 
et

 6
(W

) 
33

6 
f 

34
2m

f 
,”

 
,, 

31
0 

m
 

31
10

 
W

&
)N

 
,, 

,, 
1.

 
. 

..3
03

m
 

., 
{ 

29
6 

tif
 

‘2
D

6m
 

, 
,, 

24
8 

m
 

29
9 

m
f 

.’
 

30
4 

f 
rg

(S
iC

j)
 

et
 y

(W
) 

,‘.
. 

, 
26

0 
m

 
. 

c 
., 

,2
40

f 
24

6 
m

 
27

6 
m

f 
27

9 
I 

” 
6,

(S
iC

3)
~ 

.’
 

,’ 

24
3 

m
 

23
0a

 
22

3 
F 

q$
IC

3)
 

.’
 

21
1 

F 
21

9 
F 

21
7 

F 
G

e(
Si

C
3)

 
23

l3
 f 

“,
 

21
1F

 
; 

w
J3

)O
 

;..
 

‘y
, 

19
6 

F 
20

0 
f 

G
(S

iN
) 

et
 r

l(
Si

C
3)

 
).

. 
17

8 
m

 
S(

Si
O

C
) 

I 
.’

 
,. 

;, 
. . 

,.‘
. 

G
(S

iN
S1

) 
13

6’
 

17
8p

f 
.’

 
:: 

,‘.
 5 

la
4 

f 
7(

Si
N

) 
et

 t
y(

Sl
C

3)
 

;/ 
,: 

,!
 

_ 
,’ 

“,
 

’ 
a 

F
ti

m
io

nc
e 

ob
ae

rv
O

e d
 -1

SO
”c

. 
,. 

‘/.
 

,.‘
, 



33 

Vibrations des groupes aliphatiques Ii& aux differents elements 

Avtit d’etudier les vibrations provenant des noyaux pyrazoles, nous caracteri- 
serons rapidement les vibrations propres aux groupes aliphatiques R 1% aux 
differems CGments M_ 

(A) D&-i& silicie’ (I). Par analogie avec les resultats obtenus pour des derives 
trir&thylsiliciis [2,3] et confirm& par le calcul des modes normaux de vibration 
[4], nous proposons les attributions indiquees sur le Tableau 2. 

(B) D&iv& germani& (II et III)_ L’identification des vibrations caractkistiques 
des group& ethyl& lies 5 un atome de germanium a fait l’objet de plusieurs pu- 
blications [5-71. Nous avons reperk sur les spectres des composes II et III les 
principales bandes dues a la presence des groupes Et3Ge (Tableau 2). 

(C) D&z@ stannique (IV). L’&ude [ 81 relativement ancienne, des vibrations 
des tibutyletains a permis d’identifier sur les.spectres de IV un certain nombre 
de bandes que nous avons notees: v(Bu), ainsi que celles relatives g v(SnC3). 

Vibrations des groupes M-N 

Pour les quatre molecules, on attend theoriquement en l’absence de tout 
couplage, une vibration de valence v(MN) et deus vibrations de dbfonnation que 
nous appellerons 6(MN) et y(MN). 

(A) M = Si. Le calcul des modes normaux de vibration du compose Me,SiNMez 
[9] a conduit aux resultats suivants: les frequences experimentales 671 et 589 
cm-’ ont pour origine les vibrations de valence v(SiN) et vs(SiC,) Iegerement 
couplees entre elles. 

Les modes G(SiN) et y(SiN) ne sont pas pm-s mais couples respectivement avec 
lees “rockings” ri(SiCs) et r#(SiC,); ils donnent lieu aux deux couples de bandes 
observees: 336-195 cm-’ et 248-136 cm-’ (Tableau 3). 

Pour la molecule siliciee I, nous attribuons a la vibration v(SiN) l’absorption 
observee ?I 636 cm-l et & vs(SiC3) la raie Raman forte et polarisee 638 cm-‘. 

Nous faisons correspondre ti l’ensemble S(SiN)-r1(SiC3) les frequences 335 
et 200 cm-’ et 5 l’ensemble r(SiN)-r#(SiC&) les frhquences 299 et 184 cm-’ par 
analogie avec Me&N&!Ie, et Me,SiOMe [4]. La raie a 217 cm-’ est affectee a 
G,(Si&) en accord avec d’autres_dkriv& silicik [3,4]. 

-@TJM = Ge. L a d’t e ermination du champ de force de valence du derive 
MesGeNMe, [9] a montre que les elongations v(GeN) et v,(GeC,) etaient tres 
couplees et participaient aux modes normaux 578 et 555 cm-‘. Dans le cas de 
EtJGeNMe,, ce sont les bandes.situees a 573 et 534 cm-’ qui correspondent a 
ces mi?mes mouvements. La position des vibrations G(GeN) et y(GeN) n’a pu gtre 
determinee en I’absence de don&es experimentales precises dans le domaine 
spectral infkieur i 200 cm-‘. 

Dans le cas des d&-K% II et III, nous faisons correspondre les bandes a 590 + 2 
cm-’ aux couples v,(Ge&)--v(GeN) en mZme temps qu’aux vibrations p=(GeC,) 
et V,‘(GeCs), et les fortes raies Raman sit&es h 545 + 1 cm-’ a l’ensemble v,(GeCs) 
et v(GeN) par analogie avec les r&ultats precedents [ 1,9]. 

(C) M = Sn. Lors de 1’Ctude des modes de vibration du motif C$nN(CH&, la 
vibration v(SnN) a bte calculee 5 593 cm-’ et les d&formations 6 et y(SnN) 5 277 
et 201 cm-’ [8]. 



Vibrations caract&isti&es des noyaux pykzoles 
. . 

(A) Etude thgorique -. 
Les spectres infrarouge@u-pyrzole en phase vapeur, 2 l’&at solide et en solu- 

tion ont &tG &udi& et .&scut& par Zecchina [ II].-Nous avotis utile ces r&A- 
tats ainsi que ceux de Perchard sur l’imidazole [12] pour proposer une attribu- 
tion des bandes du noyau pyrazole: 

Nous avons admis que_le cycle restait plan dans nos molecules, ce qui devrait 
donner lieu :4 13 vibration; de type A’ et 5 vibrations de type A” @parties comme 

_ suit: deux’ deformations dans le plan A, une vibration dite “respiration” R, 
quaire vibrations de valence dans le plan o, trois v(CH), et trois 6(CH). Pour la 
classe A”, on attend deux dkformations du cycle hors du @XI et trois y(CH). 

(B) Rkdtats exp&imentaux et discussion 
Les Fig. 1 et 2 montrent que les spectres infrarouges des composes I, II et IV 

presentent de grandes analogies alors que ceux des d&$&s germani& II et IlI 
sont assez diffkrents. 

Nous identifierons done les bandes du cycle pyrazole dans les composes com- 
portant ce noyau non substitue et nous etudierons separement le derive germanie 
III en ie comparant au 3,SlimCthylpyrazole [lO,ll]. 

, 1200 : 1000 800 600 z 

-~ik.l.SPectresinfrarouges e&e 1500 et400 cm-' desd&iv& I-III%IV&t liouidcour. 
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Fig. 2. Comparafson entre 1350 et 850 cm-’ des spectres infrarouges des d&iv& du germanium II et III 
mis en solution dans CCI.J (C 0.1 112; ~paisseur de celhle 0.1 mm). 

Nous avons ainsi pu mettre en evidence plusieurs suites de bandes obsewees 
sur les spectres des diffkents composk et qui n’avaient pas encore rery d’attri- 
bution. 

Zecchina [ll] attribue aux quatre vibrations du noyau de type A' et not& w 
les bandes 5 1530,1446,1394 et 1359 cm-’ dans le pyrazole et a 1508,1423, 
1380 et 1316 cm-’ dans le N-deuteropyrazole. On peut noter que la substitution 
sur I’azote d’un hydrogene par un deuterium entraine une diminution des fre- 
quences. 

Dans nos composes, nous pensons que les suites 1499 i 5,1412 2 12,1378 + 4 
et 1317 + 11 cm-’ ont la mgme origine. 

En effet, on n’observe aucune bande vers 1530 cm-’ pour I, II et IV, mais un 
doublet vers 1500 cm-’ dont l’une des composantes serait due 5 wl. I1 en est de 
mzme pour l’absorption i 1535 cm -’ dans III, par analogie avec le 3,5-dimethyl- 
pyrazole dans lequel Zecchina situe la plus haute vibration G) a 1596 cm-‘. 

Dans Ie cas du derive silicie, nous hesitons entre 1412 et 1402 cm-r pour mr, 
la premiere de ces bandes correspondant dejg a s,‘(CH,)si. Pour respecter l’abais- 
sement de frequences diYi a la substitution, on pourrait retenir les raies Raman a 
1423 (I), 1404 (II) et 1400 cm-’ (IV)_ Les bandes 2 1423 + 1 cm-’ des~derives 
germanies proviennent de S(CH, jGr comme dans les akoxytriethylgermaniums 
[6]. Si dans les composes II & IV, il est normal de pointer une ou plusieurs bandes 
de frequences voisines de 1375 cm-’ et affect&es aux deformations symetriques 
des methyles lies au carbone, dans le cas du derive silicie, par contre, aucune 
bande n’est attendue dans cette region. Pour cette raison, nous avons atribue la 
suite a 1378 cm-’ au mode o3 du cycle. 

Nous avons affect6 h la vibration wq les faibles bandes observees h 1317 t 11 
cm-’ car leurs frequences diminuent quand on augmente la masse du substituant 
de l’azote, ce que l’on peut noter sur le Tableau 4 dans le cas des pyrazoles. 

La-vibration dite “respiration” du cycle R correspond toujours & une raie 
Raman intense et polarisee: elle est situee a 1121 cm-’ dans le pyrazole. 

Nous attribuons B ce mode les bandes Raman intenses et polar-is&es observees 
A 1172 (Si) I, 1161 (Ge) II, 1156 cm-’ (Sn) IV. Par analogie avec le 3,5-di- 
methylpyrazole oti R est abaissee a 965 cm-‘, nous retenons pour le derive 
III la seule raie Raman forte et polarisee de la region: 1019 cm_-‘. 

On constate que dans nos composes la respiration du cycle se situe toujours h 



$6. -._ 
:. 

TABLEAU4 '. ___ ._. -: 

ATTRIBUTIONSDESFREQUENCESFONDAME~TALESDUN~~A~PYR~ZOLEPO~R- 
DIFFERENTSCOMPOSES<~~enem~'.PfipoIarisee.) 

Pyrazole N-deutiro- N-deutero- Diriv&I.II.IV 3.5dimethyl D&e HI '. 

1111 pyrazole imidazole ~(prC+enttravail) pyrazole Ill J @r8sent 
Cl11 WI travail) 

gaz sol.CCl4 soI.HlO IiquIde soI.CC4 iiquide 
IR IR IRouR IRouR IR IRouR 

A'v1CH) 3140 3124 3140 

u(cH) 3074 3079 3120 

WI 1530 1508 1506P 

w2 1446 1423 1485P 

*3 1394 1380 1359P 

w4 1359 1316 1323P 

R 1121 1139 1136P 

6UX-I) 1253 1212 1252 P 

6<CW 1057 1066 1106 

GGH) 1021 1025 1069 

a1 .931 915 948 

A?- 910 900 862 

A"y(CHI 879 879 904 

y(CW 833 838 830 

-r(CH) 744 743 747 

1 668 664 660 

1‘ 612 614 615 

31322 3 
3q97-t 2 
14992 5 
1412i 12 
1378-c 4 

1317*11 

1172-1156 

12712 6 
1069k IO 
10362 4 
9442 8 

8752 5 
8342 8 
747i 3 

669e 3 

6222 3? 

3139 

1596 1535 
1478 1416 
1409 1379 

1312 1319 

965 1019 

1014 1029 

783 775 
739 748 
854 853 

667 666 

647 644 

3116 

une fr&quence supkieure h celle des pyrazoles non m&all& alors que l’introduc- 
tion d’un substituant MR3 du fait de sa masse devrait provoquer un abaissement 
de frequence. Cependant, comme les groupements substituants possedent des 
vibrations de basse frequence, ce mode de respiration peut etre fortement modi- 
fie ce qui peut exalter sa frequence. Cette augmentation pourrait aussi provenir 
de l’effet electronique des substituants MR,. Seul, un calcul des modes normaux 
de vibration pourrait resoudre ce probleme en separant les effets electroniques 
des effets mgcaniques. 

L’identification des vibrations de deformation de la chaine A (dans le plan) 
n’est pas t&s sure dans le cas des pyrazoles. Zecchina [ll] propose les bandes 
931 et 910 cm-’ par analogie avec d’autres d&iv& h&%rocycliques dont l’imida- 
zole. 

Pour cette molkcule, Perchard [ 121 montre que les deformations planes sont 
plus ou moins couplCes avec d’autres vibrations et que l’une d’elles est sensible h 
la deuteriation sur l’azote_ 

On peutalors proposer de faire correspondre 5 une vibration A la suite Raman 
B 944 + 8 cm-‘. Pour l’autre vibration, nous ne precisons pas, car dans le cas du 
triiodo-2,4,5 imidazole, son attribution n’est pas donnee. 

D’autre part, le Tableau 4 montre que les vibrations A sont tres perturbees par 
la prksence de mgthyles sur le cycle puisque dans le 3,5-dim&hylpyrazole en 
phase solide elles se situent.5 783 et 739 cm-’ [ll] . Les bandes 775 et .748_cm-’ 
du derive III, qui n’ont pas resu d’attribution, auraient la mEme origine A1 et AZ. 

Nous affectons aux vibrations de valence v(CH) les bandes sit&es h 3132 f 3 
et 3098 -I- 2 cm-’ dans I, II et IV, et & 3116 cm-’ dans III. Les absorptions ob- 

. 
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ser&es~ii 3055 cm-’ ne sont pas dues 5 v(CH) car dans le thiazole [13] et l’imida- 
zoie [12], on n’a pas d’aussi basses frequences. 

Trois suites de bandes intenses, dont les frgquences dkroissent avec la masse 
de l’elgment M et qui n’apparaissent pas sur les spectres du compose III nous sem- 
blent provenir des modes S(CH)_ Elles sent situ&es 2 1271 a 6,1069 + 10 et 1034 + 
3 cm-‘. Les deux demikes ont des frequences voisines de celles observees dans 
les pyrazoles mais la troisihme est & une frequence de 20 cm-’ plus &lev& peut- 
Etre du fait d’un couplage avec le respiration du cycle. On a vu que cette demike 
vibration se situe & une f&quence supkieure 6 celle que ne laissait prevoir la pr& 
sence d’un atome m&Ilique sur le noyau pyrazole. 

Dans le compose III, la bande Raman h $029 cm-’ correspond & S(CE-!); cette 
position est 15 cm-’ plus haute que dans le 3,5-dirkthylpyrazole vraisemblable- 
ment par suite du mGme couplage que ci-dessus. 

Le mgme raisonnement nous incite A affecter i r(CH) les bandes & 875 -I- 5, 
834 + 8 et 747 + 3 cm-’ absentes des spectres de III. Remarquons que la fr& 
quence de la de=i+e suite augmente en mGme temps que Ia masse de l’&$ment 
comme c’&ait dejih le cas dans les pyrazbles. 

Pour le 3,5-dimethylpyrazole germani&, 7(CH) est h 853 cm-’ par analogie 
avec le pyrazole substituk par des methyles. 

Des deux dernik-es vibrations r du noyau pyrazole la premike correspond B 
la suite 669 -I- 3 cm-’ et la seconde h 622 t 3 cm-‘. On remarque que dans III, 
elle s’CGve B 643 cm-’ comme dans Ie 3,5-dim&hylpyrazole. 

Cette attribution n’est pas du tout sure. La suite 2 440 + 5 cm-’ pourrait peut- 
&re prove& du couplage de r avec des vibrations (M-N) mais en l’absence de 
calcul de modes normaux de vibration, nous ne pouvons pas le confirmer. 

Conclusion 

Cette &tude montre que ldplupart des bandes du cycle des d&iv& non m&l- 
I& se retrouvent sur les spectres des composk &.u%& I-IV; le m&al ne semble 
done pas avoir d’influence importante sur les vibrations du cycle 5 l’exception de 
quelques modes tels que les deformations et la respiration du cycle. 

Il a 6% montrh par RMN [16,19,20] qu’il peut y avoir un rkrrangement intra- 
molkulaire des noyaux pyrazolk silicik et germani&. Du point de vue de la 
spectroscopic molkulaire, on ne peut pas voir de differences dans le cas des 
d&iv& I, II et III car les substituants sent identiques. 

D’autre part, les spectres IR et Raman ne subissant pas de modification en 
fonction de la dilution du composk, on peut penser qu’il n’y a pas d’auto-associa- 
tion. 

Remarquons que O’Brien [16] indique que les spectres IR des composk pre- 
p&s prkentent une forte bande vers 1050-1010 cm-‘, caractkistique de la 
vibration v(SiN). Nous pensons, comme le montre ce travail, que la vibration 
v(SiN) ne se situe pas du tout dans ce domaine de frgquence et qu’il s’agit d’une 
vibration du cycle. O’Brien s’appuie sur les r&wltats de Ashby [17] qui proposait 
une attribution de v(SiN) sous toutes r&serves dans les silylm&hylpyrroles. 

Nous ne pouvons d6terminer la structure des d&i&s &udi& en l’absence de 
calcul de modes de vibration. Toutefois, le N-silylpyrrole a un squelette plan 



(A) B&iv& siZi& I_ Le trim&hylsilyIpyrazole .& etesynthetise par action.de 
l’hexamethylsilylamine sur le. pyrazole en p&se& dracide sulfurique [21]. .- 

(B) D&iv& germani& II, III. Le N-tri%hylgermyldim&hyl-3;5 pyrazole (III). 
a et6 preparelpar transamination de R,GeNMe, sur l’azole correspondant [20]; 
et ie compose II par action de (Et,Ge),O sur deux mol&ules de pyr&ole [20;22], 
ou par action du chlorure de trialkylgermanium sur le di5rke~lithie du pyrazole 
[20,23]. ~. 

(C) D&G stannique IV. Le $J-tributylstannapyrazole a et& obtenu par action 
du pyrazole sur le methoxytributyletain [24]. 

Caractkistiquesphysicochimiques 
(A) Spectrographic infraroflge. &es spectres ont 6th enregistres a l’aide d’un 

spectrographe infrarouge Leitz -double faisceau, simple passage, equipk de prismes 
ou de r&eaux.[2,6;8]. .. 

T.outes les amines, tr& hydrolysables, ont et& manipulges en caisson rigoureuse 
ment d&s&he par de l’actigel sous atmosphere d’argon. 

Selon le domaine spectral conside&; nous avons utilisk le t&achlorure de car- 
bone, le cyclohexane ou l’hexane comme solvants intertes et le chlorure de mk- 
thylene~comme donneur de proton; tous &aient conserves sur tamis moleculaire. 

Les solutions de concentrations.de l’ordre de 0.1 a 1 M &aient placees .dans 
des cellules d’&akseur OJ mm & faces de NaCl ou Kl3r. 

(B) Spectrographic Rqman: Les spectres de .@ffusidn des compdsk h lyetat pur 
ou en solution dam-le tetrachlorure-de-car-bone, ont et& enregistres sur un spec- 
trographe Raman‘Goderg type CH-1 a source Laser He-Ne (raie excitatrice i 
6328,4) de puissance 106 mW. En g&k-al, ia fente utilisee-a une largeur spectrale 
de4&Scm-‘_ .- 
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