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Summary 

The dipole moments of trialkylalkoxygermanes, phenoxy- and p-chloro- 
phenoxygermanes of the type R3GeOR’ with R = Me, Et, Pr, Bu, and R’ = Me, 
t-Bu, Ph, p-ClPh, and also the trialkylgermanyl oxide compounds of the type 
R,GeOGeR, with R = Me, Et, Pr, have been determined in both cyclohexane 
and benzene. As a result of studies at various temperatures (25,45,65”C) we 
were able to measure the atomic polarization. These data indicate an important 
variation with the nature of the solvent. It is observed that oxygen valence 
angles change with the nature of the substituents and that the moments of the 
R3Ge0 groups are modified only slightly irrespective of the nature of R or the 
solvent. 

A partir de solutions dans le benzene et le cyclohexane, on a d&termine les 
moments dipolaires des trialkylalcoxygermanes, phenoxy- et p-chloroph&oxy- 
germanes de type R,GeOR’ avec R = Me, Et, Pr, Bu et R’ = Me, t-Bu, Ph, p-ClPh, 
puis des oxydes de trialkylgermyle de type R3GeOGeR3 avec R = Me, Et, Pr. 
Par une etude en temp&ature (25,45,65%) nous avons pu mesurer la polarisa- 
tion atomique et met&e en &idence son importante variation avec la nature du 
solvant. Si le moment des groupes R3Ge0 est peu modifie quelque soit R et 
quelque soit le solvant, par contre l’angle de valence de 1’oxygGne varie nette- 
ment avec la nature des substituants. 



146 - 

Dans le cadre d’une etude par dipolem&rie [l-4] des d&iv& du groupe IVB 
de type X0X ou XOY, nous awns montr& que P partir des &ments de la troi- 
sieme p&ode il est indispensable de tenir compte de la polar&&ion atomique 
ou de deformation pour le crdcul du moment dipolaire et la d&err&nation de 
I’angle valentiel de l’oxygene. Apr& avoir examini les ethers-oxydes, les silanes 
et derives contenant Ies motifs SiOC ou SiOSi [2,3] nous avons plus rdcemment 
mesure la polar&&ion atomique des d&iv& organiques du germanium du type 
R4Ge et ceux contenant Ie motif GeOGe f4]_ 

Pour Ies oxydes de triaUcylgermyle en solution benzdnique la polarisation 
atomique s’est r&E?l& particub&ement importante (24 ml)_ Il nous a paru in- 
t&essant de rechercher si la nature du solvant pouvait infiuer sur cette grandeur_ 
Pour cela, nous avons d&zrninB dans le cyclohexane la polarisation totale des 
solut&, extrapol& pour fa dilution infinie; on effectue les mesures en solution 
d&&e (w? = 0_01--0_07j, h trois temp&&ures (2545 et 65°C). La pente de la 
droite PT = f(T) permet alors d’atteindre la polarisation optique PE + PA_ NOUS 
avons ensuite mesu.& la polarisation electronique PE par dispersion de l’indice 
de refraction dans le visible f4] et d&Wit la pokzisation atomique. 

Nous avons i-assemble les resultats dans Ie Tableau 1. On constate que la 
pohrrisation atomique qui &it de 24 2 2 ml pour l’oxyde de triethylgermyle 
dans le benzhe est seulement de 12 t 2 ml dans fe cyclohexane. Ces vafeurs 
montrent qu’il y a une variation importante de la polarisation atomique en 
fonction de la nature du solvant. On note que la polarisation atomique la plus 
faibie correspond au solvant ayant la permittivite di&&-ique la plus basse- 

La polarisation atomique &levee apparaissant dans le benzene ne semble pas 
due i la formation d’une complexe par transfer% de charge entre ce demier et 
Ls oxydes de trialkylgermyle; hs spectres dlectroniques de soiutions cydo- 
hexaniques de benzsne ne sent pas modifies en presence d’oxyde de trialkyl- 
germyle, les domaines de concentration recouvrant partiellement ceux qui ont 
et& utilises pour les mesures de permittivite. Ainsi, pour la determination des 
moments dipolaires de ces mof&ties Ia polarisation atomique se revele un fac- 
teur non negligeable et les conclusions structuraies d&iuites de calculs ne tenant 

TABLEAU1 

MOMENTS DIPOLAIRES DES OXYDES DE TRIALKYLGERMYLE 
S&rant cycloberane 

fWH3)3GelzO 25 O-612 -0.50~ 87.36 52.16 1014 1.09 
45 0.554 --0.500 86.17 1.09 
65 0.515 -0.524 84.36 1.08 

I<&=S>+d20 26 0.4% --o-42* 112.73 18.46 12+2 1.04 
45 O-44* -0.430 111.36 I-004 
65 0.423 -0.457 110.10 1.04 

[<C3=7)+=120 25 0.415 -U*3?0 139-75 105.?0 f3-)4 1.04 
45 0.362 -0.384 138.82 1.05 
65 0.360 -0.393 137.26 1.04' 

P~A~~~~~tn25et65°C.~~~~~~foncLfop da nombrc de dtm-ryantpermis lecalcur 
deaetp 



pas compte de la polarisation atomique seraient erronees, en particulier pour 
l’etude de l’angle valentiel de l’oxygene- 

Nous avons dejji mis en evidence les variations que subit cet angle dans les 
ethers [l]. les trialkyla!coxysilanes et les hexaalkyldisiloxanes (231. 

Pour etudier les variations de l’angle valentiel de l’oxygbne dans les tridkyl- 
alcoxygermanes et les oxydes de trialkylgermyle, nous avons d’abord_evalue les 
moments du groupe R,GeO par une mCthode propode par Mauret et coil. [ 51, 
que nous avons &galement appliquee a 1’Ctude des ethers-oxydes [l] ainsi qu’?r 
celle des d&-iv& organosilicib [2,3]. Rappelons brievement les hypotheses 
utilisies pour ce calculs 

(1) L’orientation et la valeur du moment du groupe Me-O dans l’anisole et 
le p-chloroanisole sont les mCmes que dans l’oxyde de methyler on trouve pour 
p(Me-O), un moment &gal a 1.20 D h partir de l’angle COC 111” 43’ [S]; 
p(Me20) 1.35 D [ll_ 

(2) Les moments de groupes PhO et p-ClC6HJ0 dans PhOGeR, et p-CiC 
p-ClC,H,OGeR, sont identiques a ceux calcul& dans le cas de PhOMe et 
p-CIC,HJOMe (nous avons admis que ces moments sont diriges de l’oxygene vers 
le groupe ph&ryle 171). 

(3) Lorsqu’on remplace le groupement PhO parp-C1CdH40, l’angle GeOC,, 
reste le mPme_ 

(4) Dans l’anisole et le p-chloroanisole I’angle C,O C,r est suppose egal a 
celui obtenu dans le p-dim~thoxybenzi?ne 2 l%tat cristallin, soit 121” [S]. 

A partir des moments dipolaires experimentaux de l’anisole et du p-chloro- 
anisole dans le benzene a 25°C nous avons determine les moments des groupes 
Ph-0: 0.14 C 0.04 D etp-ClPh-0: 1.44 i 0.01 D [l]. Nous avons mesure 
(Tableau 2) les moments dipolaires de l’anisole et du p-chloroanisole dans le 
cyclohexane i 25°C et nous en avons d&luit les moments de groupes Ph-0: 
0.16 2 0.04 D etp-ClPh-Or 1.47 r 0.01 D. 

Les hypotheses 2 et 3 et les risultats obtenus pr&idemment nous ont per-m% 
de calculer le moment dipolaire du groupe RSGe-O ainsi que la valeur de l’angle 
GeOC,, correspondant, 5 partir du syst-&me de deux equations ?i deux in- 
connues provenant de l’expression des moments dipolaires, respectivement f~ et 
PI’, des composes de la forme PhOGeRS et p-CIC,H,OGeRS. 

p* = p*(PhO) + $(RIGeO) - 2 /.r(PhO) /.I(R~G~O) cos(GeOC,,) 

or’* = or’@-ClC,H,O) + p*(RxGeO) - 2 ~r(p-ClC,H,0) p(R,GeO) cos(GeOC,,) 

Les result&s obtenus sont r-assembles dins le Tableau 3 
Pour calculer les angles de valence de l’oxygene dans quelques trialkylalcoxy- 

TABLEAU 2 

MOMENTS DIFOLAIRES DES L’ANISOLE ET LE D-CiiiLOROAhiSOLE 

Sohnnt cydc.herant_ T 25°C 

9 B Pzon <ml) RL%D (ml) ji f 0.01 (D) 

Anisok 1.44 a-22 66-77 32.88 129 

p-chloro~Ie 3.38 -0.41 147-74 37-57 2.32 
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TABLEAU 3 

MOMENTS DIPOLAIRES DES PWENOXY- ETp-CHLOROPHENOXY-GERMANES 

Compos&s soxvallt cydoherane Solvent benr4ne 

pexp CD1 r&RjGe--O) CD> &cxp CD) fdR3GcO) <D) 

@WC &, = 6 ml> @vet PA = 12 ml) 

2-22 
3.51 

2.06 +- 0.05 

2.31 
2.17 % 0.05 

3.52 
i-19 

2.01 % 0.05 
3.58 

2.18 
2.04 % 0.05 

3.41 
2.18 

2.04 = 0.05 
3.47 
2.18 

2.04 t 0.05 
3.48 

germanes et oxydes de trialkylgermyle, nous admettrons en premigre approxima- 
tion que Ie moment du groupe R-O est ie m6me dans les ethers-oxydes et dans 
Ies aIcoxygermanes correspondants et que les moments des groupes R,Ge-G se 
conservent quand on passe d’un phenoxygermane H un alcoxygermane aliphatique 
et 5 un oxyde de trialkylgermyle. 

A partir de valeurs pr&Sdemment d6termin6es p(Me--G) 1.20 D, p( t-Bu-0) 
1.30 rf: 0.04 D dans le benzene et CI(R,G~--O) dans le ben&ne et le cyclohexane 
(Tableau 3), nous avons calcul& les angles de I’oxygene de quefques trialkyldlco- 
xygermanes et des oxydes de trialkylgermyle (Tableau 4). 

On constate que la moyenne des angles GeGCH3 se situe i 127” et que le rem- 
placement du groupe methyle par un groupe t-butyfe provoque une ouverture 
notable de l’angle GeGC Une &olution semblable a d&j5 et.6 observde dans le 
cas des ethers-oxydes [ 13 et des d&iv& du silicium [2,3f. 

TABLEAU 4 

ANGLES GeOCa <%3=) 

<CH&+GeOCH,j 

WzHsI3GeOCX3 129 127 
(n-C3H7)3GeOCH3 125 1 126 
(CzHs)3GeO-t-C~Hq 144 

ANGLES GeOGe <+3*) 

Solvant 
Eyclohexape 

149.5 

150 I 

152 150 

Solvant 
benrCne 

154 
15s 154 

163 I 
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Pour les oxydes de trialkylgermyle que nous avons Gtudib, l’angle valentiel 
de l’oxygene (150-154”) est un peu inferieur B celui des homologues silicies 
d&ermin&s par la mGme mhthode [ 2]_ 

On peut remarquer que l’angle mesure i I’&& gazeux par diffraction Gctroni- 
que sur l’oxyde de trimethylgermyle est de 141° [9]; un &art analogue se re- 
trouve avec les composis SiliciCs [ 2,101 

Remarquons enfin que les molecules pr&entant une polar&&ion atomique 
aussi importante sont assez Tares. Coop et Sutton ill] ont montrh que les acetyl- 
acCtonates m&lliques prbentaient une polarisation atomique tr& elevCe, con- 
sequence dune grande dCformabilite par le champ klectrique de mesure. Pour 
les composds que nous venons cl’etudier, l’importance de la polarisation atomi- 
que et sa variation en fonction des solvants traduisent &ga)ement une flexibilite 
moliculaire appreciable. 

Partie experimentale 

Les caracteristiques physiques des compo&s CtudGs sont identiques B celles 
de la littirature [ 121. Pour la determination des moments dipolaires en solution 
benzbnique et cyclohexanique, nous avons utilise la methode d’Halverstadt et 
Kumler [ 141, avec: 

de 
O= dwt w2-_o (-) 

etP= +J- 
( ) 

avec 0.01 < w2 < 0.07 
Z W2’0 

E itant la permittiviti dielectrique, wZ la fraction massique du solut& et u le 
volume massique. 

Les trialkylalcoxygermanes, les phCnoxy- et p-chlorophenoxy-germanes Ctant 
t&s facilement hydrolysables, les preparations des solutions ont et& effect&es 
clans une boRe 2 gants sous atmosphere d’azote R. Les moments dipolaires ainsi 
que les principales valeurs exp%.mentales permettant d’y acc&ier sont mssem- 
bles dans les Tableaux 5 et 6. 

TABLEAU 5 

MOMENTS DIPOLAIRES DES PHENOXY- ET ts-CHLOROPHENOXY-GERMANES 

0 B P2m (ml) 95 mm P = 0.02 CD> 

Solvant cscbherone; T 25OC (PA = 6 ml) 

<CHJ)$COC~HS 2.11 a.32 158.80 52.40 2.22 

<CH3)&ieOCbH4C1 4.41 4.41 314.84 5i.07 3.51 

KbHs)3GeOCt,Hs 2.01 -0.38 180.57 65.63 2.31 

<CIH~)~G~OC~H~CI 3.90 4.46 329.97 70.22 3.52 

bC3H7)jGeOC6Hg 1.58 -0.34 183.11 79.25 2.19 

<n-C3H7)3GeOCaH4C1 3.52 -0.42 351.53 83.94 3.58 

Solvant bendne; T 2S°C (PA = 12 mlJ 
(CH3)3GtOC6H4CI 4.38 -0.34 260.73 57.07 3.06 

<C~HS)~G=OC~HS 2.24 -0.24 174.65 65.63 2.18 

(C2Hs)~Ge0C&.aCl 4.83 -0.35 328.81 70.22 3.47 

<n-C~Eb)jGeOCtjHs 1.89 -0.19 188.77 79.25 2.18 

WC3H713GeOC6H4Cl 4.13 -0.27 341.66 83.64 3.47 

(nCqHgW=OC&s 1.69 a.17 205.00 95.77 2.18 

(nCqH9)3GeOC6H4Cl 3.67 4.20 360.91 100.60 3-48 
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TABLEAU 6 

MOMENTSDIPOLAIRES DESTRIALKYLALCOXYGERMANES 
SoIvantbenzena~T25°C<PA=12ml) 

<CH3)3GeOCH3 = 2.04 -0.14 101.57 32.62 1.67 
<CzH5)3GeOCH3 1.59 -0.23 109.12 45.77 1.58 
(n_CjH7)3GeOCHj 1.27 4.12 126.65 53.33 1.64 
UhHs)3GeO&C~Hq) 0.80 -0.16 103.17 59.69 1.24 

r 
=g=1_73 D [13]. 

Les polarisations hlectroniques ont Ch5 d&ermirGes pour les oxydes de trial- 
kylgermyie& partirdesmesuresde dispersion del'indicederGfra&ion dansIe 

visible [4]_ En utikant pour le groupe R’O, I’approximation PE + PA = R&cd- 
cuG), la polar&&ion optique des alcoxygermanes peut s’exprimer par la relation: 

CPE + PA]R~G~OR’ = %PE + PAIR~G~~o + [RDIR*o 
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