
35 

Journal of Organometallic Chemistry, 122 (1976) 35-39 
0 Elsevier Sequoia S-A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

ETUDE STRUCTURALE DE TRIALKYLALCOXY- OU 
ARYLOXYGERMANES ET D’OXYDES DE TRIALKYLGERMYLE 

I. DETERMINATION DES POLARISATIONS ATOMIQUES DE 
TETRAALKYLGERMANES ET D’OXYDES DE TRIALKYLGERMYLE 

DANIELLE MERMILLOD-BLARDET, JEAN PIERRE FAYET et PIERRE MAURET 

Laboratoire de Chimie Urganique Structurate, Universite Paul Sabatier. I IS route de 
Narbonne. 31077 Toulouse Cedex (Fmnce) 

GABRIEL DOUSSE et SUZY RICHELME 

Laboratoire de Chimie des Organomine’raux, Universite' Paul Sabatier, 1 I8 route de Narbonne, 
31077 - Toulouse Cedex (France) 

(ReCu le 26 avril 1976) 

Summary 

The atomic polarizations of tetraalkylgermanes and trialkylgermanyl oxides 

have been determined_ The total molecular polarizations are measured by di- 
polarimetry at various temperatures; the electronic polarizations have been ob- 
tained from dispersion of the refractive index. 

Une etude portant sur les tetraalkylgermanes, et les oxydes de trialkylgermyle 
a permis d’atteindre la polarisation atomique de ces composes. Les polarisations 
moleculaires totales ont et6 mesurees par dipolemetrie 5 plusieurs temperatures; 
les polarisations electroniques ont et6 obtenues 5 partir de la dispersion de 
l’indice de r&fraction. 

La mesure des moments dipolaires en solution necessite la connaissance de la 
polarisation atomique ou de deformation du compose etudie. Lorsque les mo- 
ments dipolaires sont d&ermin& par mesure des permittivites dielectriques des 
solutions diluees 5 temperature constante, on peut utiliser le formule de Debye: 

p = 0.01281 - [IL - (& + P&Z’]*‘*, 

qui fait intervenir la polarisation totale Pzm et la somme PE + PA des polarisa- 
tions glectronique et atomique. 



L’approximation usuelle PE + PA-= R, n’est pas utilisable pour les composk 
ayant une forte polarisation atomique, surtout lorsque la poIarit&mol&ulaire 
est faible. Ainsi, par desmesures de polar&ions effe&&s 5 diffkentes temp& 
ratures (O-55” C) sur le t&rachlorure de germanium liquibe et sur des solutions 
diluees dans le titrachlorure de earbone i 3O”C, Miller [l] obtient une polari- 
sation atomique de 6.5 cm3; a partir de la mesure de la polarisation totale en 
phase gazeuse du t%rachlorure de germanium, Coop et Sutton [Z] donnent 
&lement 6.5 cm3. Pour determiner la valeur des moments dipolaires d’une 
&rie de comp&s organogermani&s, Kartsev et Mironov [3] utilisent une polari- 
sation atomique de 8 cm’, indiquee par Smyth [4] pour le t&-achlorure de 
germanium sans r&f&ence bibliographique permettant de vkifier l’origine de 
cette valeur. 

D’autres auteurs calculent les moments dipolaires de compo&s organo- 
germani& en ne tenant aucun compte de la polarisation atomique [5 a 81. 
Strauss et ~011. [9] pour etudier les t&kaalcoxygermanes Ge(OR), (R = n-amyl, 
n-hexyl, n-octyl, cyclohexyl, phenyl), ont effect& les calculs de moment dipo- 
lair-e en prenant arbitrairement pour polarisation atomique 5, ou 10 ou 15% de 
la refraction molkrkire Rn, assimilee par les auteurs h la polarisation electro- 
nique. Maijs, Strauss et Zueva situent la polarisation atomique des tetraalcoxy- 
germanes entre 7.02 et 17.26 cm3 [lo]. 

On peut obtenir une valeur exacte de la polarisation atomique dans le cas des 
t&traalkylgermanes GeR4 (R = methyl, ethyl, n-butyl), cette s&ie de composes 
symetriques ayant un moment dipolaire nul_ Dans ces conditions on a PA = 
P zm - PE_ Les polarisations electroniques PE de ces composes ont et& determi- 
nees par mesures de dispersion de l’indice de r&fraction dans le visible, tandis 
que les polarisations totales Pzp. ont et& obtenues par mesures de permittivitis 
dielectriques et de dens&s en solution benzenique et dioxannique (Tableaux 
1 et 2). 

Pour le t&ram&hylgermane on remarque une polarisation atomique de 4.5 + 
1 cm3, alors qu’avec les termes supkieurs (ethyl et butyl) elle est de l’ordre de 
8 + 1 cm3. Par contre, dans le cas des isologues silicis, la polarisation ato- 
mique des t&aalkylsilanes qui est de 3 cm3 [ll] pour le t&arn~thylsilane, 
augmente faiblement avec le nombre d’atomes de carbone [ 121. 

Pour &valuer la polarisation atomique du germanium dans les oxydes de 

TABLEAU1 

POLARISATIONSATOMIQUESDETETRAALKYLGERMANES 

Sotamtr benr&e 

GeCCH& -0.24 -0.09 35.64 31.11 4.5 
Ge<C$-Is)4 -Q.lO --0.05 58.02 49.09 9.0 
Ge<n-CqHg)4 -0.05 -0.07 93.53 85.84 7.5 

Sotuant: dioxonne 
GM.X3)4 -Q.17 0.06 35.63 31.11 4.5 
Gdc2%)4 0.00 0.07 56.53 49.09 7.5 
Ge<=CqHg)4 -0.06 0.16 94.91 85.84 9.0 
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TABLEAU 2 

INDICES DE REFRACTION POUR A = 5893.5461 ET 4360 A ET POLARISATIONS 
ELECTRONIQUES A 25OC DE TETRAALKYLGERMANES ET D’OXYDES DE TRIALKYLGERMYLE 

n (5893 A, n (5461 A) n <4360 A) 

Ge<CHg)q 1.39682 1.38764 1.38554 
-<C2&)4 1.45220 1.44290 1.44062 
-<=C4H9>4 1.46605 I.45672 1.45467 

C<CH3)3Ge320 1.44106 1.43148 1.42855 

CKWW3GehO 1.47118 1.46159 1.45916 
bC$-I7)3Gel20 1.41374 1.46378 1.46145 

n (A-- -) FE <cm3) 

1.37571 31.11 
1.42976 49.09 
1.44471 85.84 
1.43412 52.16 

1.44896 78.46 
1.45051 105.70 

trialkylgermyle nous avons utilise une methode particuliere qui s’applique 
gi%&alement aux determinations & l’etat gazeux. La polarisation totale est 
don&e par la relation de Debye: 

P=P,+p,+*+.K 
3kT’ 

soit en multipliant par T 

PT=(P,+PA)T+w 

NPT) Si on trace la courbe PT = f(T), la pente a~ donne la valeur de PE + PA. 

Habituellement la polarisation atomique est tres faible par rapport 5 la polari- 
sation electronique (quelques %), et sa mesure n’est possible qu’& la condition 
d’utiliser un large domaine de temp&ature de l’ordre d’une centaine de degrk. 
Cependant, si les polarisations atomiques sont &v&es et les polarisations 
electroniques relativement faibles, on peut reduire l’intervalle de tempkature. 
Nous avons choisi pour cette etude les oxydes de trimethyl- et de triethylgermyle, 
mol&ules contenant deux atomes de germanium, assez pet&s pour que la 
polarisation electronique soit faible. 

Nous avons d&erminC la polar&&ion totale des solutes (extrapol&e pour la 
dilution infinie), en solution diluee (02 = O-01- 0.07) a 25,45 et 65°C. La 
polar&&ion electronique P, a ete mesuree par dispersion de l’indice de refrac- 
tion dans le visible (Tableau 2). 

La pente de la droite PT = f(T) nous permet d’atteindre la polarisation opti- 
que PE + PA des oxydes de trimethyl- et de tri&hylgermyle; on trouve PA = 24 A 
3 cm3. 

Sur le Tableau L1 figment l’ensemble des r&&&s expdrimentaux et les mo- 
ments dipolaires des oxydes de trialkylgermyle, en tenant compte de cette 
valeur de PA_ On remarque les &arts tres importants entre nos r&ultats et les 
moments dipolairee_publik par des auteurs n’ayant pas tenu compte de la pola- 
risation atomique. ’ 

Pour les compos-k silicies analogues, la polarisation atomique est de 9.5 cm3 
pour l’oxyde de trimethylsilyle et de 9.8 cm3 pour l’oxyde de tri&hylsilyle [ll 
On constate que la polarisation atomique des oxydes de trimethyl- et de tri- 
ethylgermyle est particuherement &levee (24 cm3), et ne peut Etre negligee (ou 

l- 
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de la &fraction moIair& R(X) pour h + m en supposant (n2 - l)/(n2 + 2) = 
f(l/A2): _ 
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