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Summary 

An investigation and interpretation is presented of the infra-red 

and Raman vibrational spectra 0.F sixteen organic compounds with a Ge-Ge bond. 

Some compounds of these series were specifically synthesized for this study. 

An assignment can be given to most observed bands. Particular attention is 

given to the discussion of the position of vibration frequencies w(Ge-Ge) and 

v(Ge-H). From a comparison of the v(SiH) and v(GeH) frequencies it may be 

stated that the (p--i d)r and (d-d)= interactions which can occur in some 

compounds are weaker in the case of digermanes than for disilanes. 

Pour parties X et XI voir ref. 1 et 2. 
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R&u& 

Les spectres de vibration infrarouges et Raman de seize composes 

organiques comportant la liaison Ge-Ge ont Pte examines et interpret&. Cer- 

tains de ces derives ont ete specialement synthetises'en vue de cette etude. 

La majorite des bandes observees a recu une attribution_ La position des 

vibrations u(Ge-Ge) et v(Ge-H) a et@ particulicrement discui%e. La comparaison 

entre 7es frequences v(SiH) et w(GeH) a permis d’@tablir que les interac- 

tions (p + d), et (d-d)rr qui peuvent intervenir danr certains de ces 

composes sont moins importantes dans le cas des digermanes que dans celui 

des disilanes. 

- 

INTRODUCTION 

Dans le cadre d'une etude comparative des spectres de vibration 

des derives organometalliques de la colonne IVG ) nous nous sommes intEress& 

.3 une serie de digermanes symetriques et dissymetriques recemment synthetises 

(cf. partie experimentale et [3-J. Notre but @tait de mettre en evidence 

les bandes caracteristiques de ces composk et en particulfer d’identifier 

la vibration v(Ge-Ge), d'etablir une comparaison avec leurs isologues sili- 

ci&s et eventuellement de generaliser les resultats a d'autres molecules 

renfermant un groupe Ge-Ge. 

La liste des composes etudies est donnee dans le tableau 1; les 

resultats experimentaux et les attributions proposees sont indiquees dans 

les tabieaux 2 a 7. 

Au tours de la discussion, nous envisagerons ?a determination des 

vibrations des divers substituants du germanium : phenyles, ethyles et methyles. 

Nous identifierons ensuite les modes v(Ge-Ge) et ceux relatifs au groupe GeH. 

Une etude comparative des vibrations ~(Mtl) (M = Si ou Go) nous conduira Ci une 

discussion des effets des interactions p, -d, et dr-drr dans des disilanes et des 

digermanes. 
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Tableau 1 

Liste des composes @tudiCs 

I (Ph3Ge)2 

II (HPh2Ge)2 

III (Et3Ge)2 

IV ( HEt2Ge) 2 

V ( HEt2Ge) 2GeEt2 

VI (HEt2GeGeEt2)2 

VI I Me3GeGePh3 

VI I I Me2PhGeGeph3 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

xv 

XVI 

(Me2PhGe)2 

(MePh2Ge)2 

HMepGeGePhpH 

Et3GeGePh3 

( Et2PhGe) 2 

nBu9GeGePh9 

c (nC6H13)3PhGe> 3 

(cyct o-C6HIIPhGe)2 

I - Vibrations des groupes phenyles lies au germanium_ 

Les attributions* des vibrations du noyau benzfmique present dans 

les composes I, II et VII 2 XVI ont Pte faites par comparaison avec les resu’l- 

tats des toluenes hydrogen& et deuterie[QJ et de differents derives phCnyl& 

du silicium [1,5,4 ou du germanium[ 7-91 _ Les notations employees sont celles 

de ‘WILSON [lo] . 

a) Vibrations du noyau benzenique 

Comme la plupart des vibrations fondamentales du noyau benzenique 

sont peu modifiees quand on passe de C6HSC- a C6HSSi- ou C6HSGe-, tes attri- 

butions du toluene peuvent gtre conservees. 

Nous avons identifie sur les speck-es des douze digermanes compor- 

tant un ou plusieurs phenyles tes bandes correspondant aux vibrations fondamen- 

I: Nous remercions vivement Mademoiselle C. GARRIGOU-LAGRANGE pour ses precieux 

conseils lors de la discussion des derives phenyles. 
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tales dent nous donnons la moyenne des frgquences et leur attribution SW le 

tableau 2. 

hous affectons au mode vlgb les bandes observees en infrarouge 

respectivement a 1423 et 1431 cm -1 pour les deriv@s I et II. Dans les composes 

presentant un groupe alkyle, on note, dans ce domaine de frequences, d’intense 

absorptions qui ont pour origine la vibration v Igb superposee aux deformations 

antisymetriques sa(CH3)Ce (VII Z XI) ou aux deformations 6(CH2)(III a VI et 

XII Z XVI). 

En accord avec SAFFIOTI 1113 , nous avons retenu pour le mode u3 1 

suite Z 1302 2 4 cm _ -1 La suite peu intense pointee seulement pour les triphe- 

nyl- et diphenyldigermanes a 1262 -f 3 cm 
-1 nous parait provenir de la combi- 

naison vloa f v16b par anal ogie avec 1 es styrenes [12J . 

b) Vibrations couplees 

Les vibrations benzgniques sensibles au substituant X, ri%sultant 

dans le cas d’un compose C6H6X du couplage des vibrations VI ou v12 et ~6~ du 

benzene avec la vibration de valence w(CX), donnent lieu aux vibrations couplG 

notees ve ‘“d Yvc 3 11 13 . 

Chacune de ces vibrations peut &later en deux ou trois composante 

selon la symGtrie du d&iv@ etudi@ et le nombre de noyaux benzhiques Ii&s au 

germanium (tableau 3) [6, 111 . 

Vi brations ve 

Par analogie avec les phenyldisilanes dans lesquels la vibration 

ve avait WZ attribuee Z une des absorptions les plus intenses du spectre 
1 

situ@e vers 1100 cm 
-1 

, nous retenons pour le mode v les fortes bandes infra- 
el -1 

rouges observ@es pour tous les digermanes a 10885 4 cm . I1 leur correspond 

une raie Raman de frequence voisine et qui est polaris@e dans le cas des liqui 

des. Cette interpr6tation s’accorde avec celle de MACKAY~l~ , CROSS[7_] et 

D”RIG[ g-i p our des organogermanes benz@niques. 

Pour les cornposh VII et VIII, X ?i XIV presentant tous deux ou 
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trois groupes phenyles lies au germanium, nous observons un epaulement a 

1094 + 2 cm-l qui aurait pour origine une deuxike vibration couplse v 
e2‘ 

Ces 

bandes sont absentes des spectres de l’hexaphenyldigermane I et du tetrapheny 

digermane II, peut-etre en raison d’un encombrement sterique important. 

Remarquons que ces deux d&-iv&, insolubles darts tous les solvant 

usuels, ont r?te H.ud,i@s a l'@tat solide. 

Vibrations vd 

MCKAY 14 affecte avec reserve aux vibrations couplees vd les rl 

deux suites de bandes a 675 2 5 et 668 f 3 cm -1 dans des triphenylgermanes, 

ce qui est en accord avec les resultats de DURIG[8] . 

Nous attribuons aux vibrations vd les suites de bandes infrarougf 

et Raman (669 + 6 cm-‘) 
1 

; ces dernieres sont polaris@es quand il s’agit de 

liquides. 

Pour les composes en (C6H5)3Ge-. et pour le composex on observe 

seconde bande, de frequence voisine, qui await pour origine la vibration 

attendue vd2 (tableau 3). L’eclatement de frequences est faible comme dans 

les tripknylgermanes 8 et le triphkylarsenoxyde 11 

Vi brations vc 

En accord avec des travaux anterieurs 9 nous retenons pour les I:1 

vibrations coupl@es v 
cl 

les suites observees en infrarouge 2 317 2 9 cm-l et 

en Raman a 321 + 9 cm . -1 Dans la plupart des di- et triphenyldigermanes, 

on note une autre bande correspondant Z \I 
c2 

de frequence voisine de 310 cm-l 

(tableau 3). Ces resultats sont compatibles avec ceux de CROSS 

c) Vibrations de deformation Ge-C3 et Ge-C2 

Si les vibrations d'allongement v(Ge-C6H5) sont coupl@es avec 

certaines vibrations du noyau benzenique, il semble qu'il n'en soit pas de 

meme pour les vibrations de deformation et de balancement des groupes GeC2 et 

GeC3. 
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Pour l’hexaphenyldigetmane I , nous attribuons aux vibrations de 

deformation B;(GeC3), Gs(GeC3) et au balancement r(GeC3) respectivement 

les bandes Raman sit&es a 225, 198 et 168 cm-l. On observe egalement ces 

mouvements a des frequences voisines pour l’hexaphenyldigermoxane et le tri- 

phenylch7orogermane dont nous avons egalement enregistre les spectres. Oans le 

derive II, nous retenons pour les deformation des groupes Ge-C2 les bandes a 

232, I96 et I77 cm-l_ 

Pour les autres composes possedant un noyau aromatique nous n'iden- 

tifierons pas ces vibrations qui sont souvent confondues avec cel’les d’autres 

substituants du germanium G(Ge-CH3), 6(Ge-C2H5), etc, et que nous caracte- 

riserons un peu plus loin. 

d) Comparaisoa des derives aromatiques silicies et germanies 

I1 nous a paru interessant de faire une comparaison des resultsts 

obtenus pour les digernanes I, VII, IX et X et pour des disilanes possedant 

les msmes substituants pr@c@demment @tudi@s 6 ou recemment examin@s. 
fl 

Dans l’ensemble les frequences des vibrations des groupes CH 

du noyau aromatique et celles des vibrations de cycle sont presque les 

mkes pour les deriv@s sil icies et germani%. 

On observe des diminutions de frequences des vibrations couplees 

quand on passe du germanium au silicium : 15 cm 
-1 

pour we, 
60 2 70 cm-’ pour 

wd et une vingtaine de cm 
-1 

pour vc. 

On sai t que ces vibrations sont tres sensibles Z la nature du 

substitwnt X fix& sur le cycle benzenique puisque we d’un derive silicie L6J 

se situe environ 100 cm -* au-dessous des valeurs observCes pour (C6H5)3CH [152 

De facon generale, les frequences des vibrations 6(CH) a l’exception 

de V9a et V9b sont plus elevees dans le derive (C6H5)3CH que dans les composes 

renfermant le groupe (C6H5)3Si ou (C6H5)3Ge. 11 en est de meme des vibrations de 

valence C-C wGa , vBb , w14 , wIga et vIgb 

Les frequences des vibrations de deformation CH hors du plan XJ~ , vI, 

v17a ’ "17b 
s'elevent legerement alors que celle de la vibration v 11 

s’abaisse 

-1 
de 20 cm . 
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II - Vibrations des groupes ethyles lies au germanium 

Les vibrations caractgristiques de groupes ethyl& lies Z un 

atome de germanium ont deja fait l'objet de plusieurs publicationsl6,273 

ce qui nous a permis de les identifier sur les spectres des composes III 8 

VI, XII et XIII. Nous avons indique sur le tableau 4 les domain& de frequences 

00 nous avons observe les bandes attribuees a ces vibrations. 

III - Vibrations des groupes methyles lies au germanium 

Par analogie avec des travaux anterieurs [2,16,17] , nous avons 

mis en evidence les bandes provenant des vibrations des methyles lies 3 un 

atome de germanium_ La comparaison de H(C6Hj)2Ge Ge(CH3)2H avec H2Ge(C6Hg)2 

a confirm@ les attributions proposees pour les groupes (CH3)2Ge=. 

Le tableau 5 rassemble nos resultats et notre interpretation. 

IV - Vibrations des autres groupes lies au germanium 

Les bandes attribuees aux groupes butyles lies 5 un atome de ger- 

manium ont et.6 identifiees precedemment 18 _ 11 Leurs frequences sont souvent 

tres voisines de celles des groupes ethyles de sorte que nous ne les distin- 

guons pas de celles-ci. 

Comme nous ne possedions qu’un seul compose comportant soit des 

groupes cyclohexyles. soit des groupes hexyles, il ne nous a pas ete possible 

de caracteriser les bandes provenant des vibrations de ces substituants du 

germanium. 

V - Vibrations des groupes Ge-Ge 

-I 
La vibration u(Ge-Ge), attendue au-dessous de 400 cm , est tres 

difficile a identifier sur les spectres infrarouges oil elle donne lieu 

a une absorption extremement faible, comme 1 ‘avait constate MACKAY iI . 

11 en etait de meme 

Sur les 

vibration v(Ge-Ge) 

pour v(Si-Si) dans le cas des disilanes c 6,203 . 

spectres Ranan de differents methyldigermanes, la 

a et@ situee entre 250 et 280 cm -l Pl-243 - 



T
ab

le
au

 
4 

D
om

ai
ne

 
de

 
fr

ik
pe

nc
cs

 
dc

s 
ba

nd
cs

 
in

fr
nr

ou
ge

s 
ou

 R
am

nn
 R

ttr
ib

uG
es

 
au

x 
vi

br
at

io
ns

 
dc

s 
gr

ou
pe

s 
E

th
yl

es
 

1i
E

s 
it 

un
 

ii!
 

at
om

e 
de

 
ge

rm
an

iu
m

 
po

ur
 

lc
s 

co
m

po
si

?s
 

II
I 

5 
V

I,
 

X
II

 
at

 
X

II
I. 

--
--

- 
_.

.-
_.

..-
._

--
- 

_-
 

._
...

...
__

.. - _
_.

_ -_
 .

 ..-
_.

-.
.-

 .
.-,

--
-. 

-.-
 . .

 . . . .
._

. ._
.I

 
--

.- 
--

 _
 .._

 ..-
.._

 - 
._

._
._

._
 

__
- 

. 
_-

__
__

_.
__

__
 

,, 

In
fr

ar
ou

ge
 

.._
__

 
_.

.-
._

_ _.
...

. __
_ 

29
53

 
+

, 5
 

I: 

29
0G

 +
, 4

 
m

 

28
73

 
2 

3 
m

F 

28
26

 
2 

4 
f 

14
61

24
 

In
 

14
54

22
 

m
 

14
27

 +
 3

 
m

 

13
75

23
 

m
 

12
14

 +
 5

 
m

 

R
am

an
 

29
48

 +
, 2

 
m

 

29
08

 +
 5

 
N

J 
_ 

28
70

 +
 5

 
m

FL
’ 

28
25

 2
 

I 
f 

14
63

 f
 

I 
m

 

14
56

 4
 

4 
m

 

14
27

 2
 

2 
m

f 

13
70

 $
 

2 
f 

12
15

 
2 

3 
PI

’ 

A
ttr

ib
ut

io
ns

 
In

E
ra

ro
ug

e 
R

om
an

 
A

ttr
ib

ut
io

ns
 

v;
(C

H
,)

 
et

 
va

(C
H

2)
 

10
22

 t
 

I 
m

 

v$
;(

C
R

3)
 

10
12

 2
 

3 
I:

 

v&
C

H
~)

 
96

8 
i 

2 
m

 

cu
 p3

) 
+

 5
 (

C
K

2)
 

95
5 

4 
$,

 
m

 

2 
5 

(C
H

2)
 

69
8+

_2
 

P 

6a
(C

lL
J 

et
8 

56
9 

t 
7 

m
 

~(
C

li
3)

 

56
3 

2 
3 

F 

6 (
C

H
2)

 
53

52
8 

m
 

ss
 

(C
ll3

) 
26

1 
+ 

5 
E

 

W
(C

H
*)

 ct
tl(

C
l1

2)
 

10
24

 +
, 

I 
m

f 

10
18

 2
 

2 
m

f 

97
0 

2 
3 

m
 

56
12

6 
F 

53
9 

+
 

9 
FP

 

28
2 

+
 

I 
m

E
 

20
2 

2 
13

 F
P 

I8
0 

2 
13

 f
 

1 r 
((

X
3)

 
2 

U
C

-C
) 

m
l+

 

r(
C

H
2)

 
et

 
v4

 

va
(C

eC
n)

 

vL
(G

cC
n)

 

vs
(C

eC
n)

 

b,
(G

eC
n)

 
et

 
d 

i(
G

eC
n)

 

ds
(G

eC
n)

 

r 
(C

eC
ri

) 

__
__

_.
.. _ .
-.

. . .
.-

_.
. -_

._
_.

- 
.._

.. _.
__

__
 _.
_.

 - 
.,_

_.
. 

__
__

__
_.

.-
._

--
 __

_-
 

-_
_.

--
.-

-_
_-

 
-.

 
__

 

v 
: 

en
 

cm
 -I
 

; 
P

 :
 

fo
rt

 
; 

m
F 

t 
m

oy
cn

ne
m

cn
t 

fo
rt

 
; 

m
 :

 
m

oy
en

 
; 

m
f 

: 
m

oy
cn

ne
m

en
t 

fa
ib

le
 

; 
f 

: 
fa

ib
le

 
; 

P 
: 

po
la

rM
e 

- 

vi
br

at
io

ns
 

; 
v 

: 
va

le
nc

e 
; 

b 
: 

d6
fo

rm
nt

io
n 

; 
W

 :
 

w
ag

gi
ng

; 
tr

d 
: 

tw
is

tin
g;

 
r 

: 
ro

ck
in

g 
; 

t 
: 

to
rs

io
n;

 
Ch

 
(h

 
=

 .
%

a*
 3

1 
, 

_ 
_ 

_.
 

- 
._

 



375 

Tableau 5 

Uomaine de frequences des band.es infrarouges ou Raman attribuees aux vibrations 

des grouses mithyles lids 3 un atome de germanium pour les compos6s VII Z XI 

Infrarouge 

2976 f 7 m 

2905 2 6 m 

1432 r 2 F 

14!2 i 3 m 

1235 + 5 f 

842 r 19 

7Y8 c 8 

596 c 3 mF 

576 + 11 m 

281 c G F 

272 + 7 m 

Raman Attributions 

2977 i 4 mf 

2904 + 5 m 

1236 + 5 f 

797 + 1 

597 2 7 m 

576 -r d F 

188 2 16 F 

169 2 3 F 

151 c I f 

v a(CH3) et vL(CH3) 

us (CH3) 

s,(c~~,) . 
5; m3> 

%.(CH3) 

rp (CH3) 
rL (CH3) 

va (Cd 
n’ ’ 

w~(GsC3) 
vs CG=CJ 

r (C&C,) 

r (CeCn) 

ElZme Egende que pour le tableau 4. 

Par ail leurs, par un calcul simpl ifie des modes normaux de 

vibration, HiFLER [25] a montre que la vibration v(Ge-Ge) de /_(C6H5)3Ge 
1 

2 

n’est pas pure ; elle apparait aux deux frequences 347 cm -1 (0,59) et 200 cm-l 

(0,21). Dans son etude des phenylpolygermanes ramifies, GLOCKLING 1261 

-1 
attribue a w(Ge-Ge) les bandes Raman proches de 228 cm _ 

Comme nous allons le voir dans la discussion suivante. basee 

essentiel lement sur 1 ‘etude Raman, il nous a et@ impossible d’attribuer 

une seule frequence a la vibration v(Ge-Ge) ; il est vraisemblable 

que ce mouvement participe au moins a deux modes normaux ce qui explique 
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pour chaque compose, l'observation de deux bandes dont les nombres d’ondes 

sont indiquk dans le tableau 6. 

D&-iv& I et II 

Afin d'elucider le probleme des 

re les spectres de i(CsH5)3GeJ 2 a ceux de 

dans les mEmes conditions. 

phenyldigermanes. nous avons compa- 

enregistres 

On observe pour l'hexaphenyldigermane une bande Raman a 340 cm-l 

qui.est absente du digermoxane. D'autre part, l'intensite de la bande 

Raman a 238 cm-l est plus importante dans le compose renfermant le groupe 

Ge-Ge. On ne peut choisir entre les frSquences 340 et 238 cm-l qui doivent 

renfermer chacune un certain pourcentage du mode v(Ge-Ge). Cette interpre- 

tation n'est pas exactement la meme que celle de HkFLER [25] mais elle 

s'accorde avec les resultats de GLOCKLING[26] . 

Pour le compose II H(C6H5)2Ge 1 2, on 

00 l'on attend v(Ge-Ge). trois bandes situees ?I 

observe dans la region 

323, 232 et 196 cm-'_ 

Nous aurions pu attribuer a cette vibration les frequences 323 et 196 cm-' 

qui sont absentes des spectres du monogermane H2Ge(C6H5)2 ; mais comme 

cette derniere existe pour (C6H5)6Ge20 , il nous semble preferable de 

retenir les bandes Z 323 et 232 cm-l , valeurs proches de celles 

attribuees a v(Ge-Ge) dans le compose I. Rappelons que la frequence 

a 232 cm-' correspond Pgalement a la deformation G;(GeC2). 

D&-iv& III 5 VI 

Les spectres Raman des composes IV a VI presentent tous une faible 

bande vers 280 cm-l et une bande intense et polarisee vers 200 cm-'(tableau 6). 

Con-me on ne note aucune bande forte vers 200 cm 
-1 

sur les spectres 

de derives ethyl& lineaires ou cycliques 16 
II 

, nous pensons que la suite 

pointee pour IV a VI vers 200 cm 
-1 

correspond a v(Ge-Ge) en meme temps qu'aux 

vibrations de deformation o's(GeC2)L2j _ Les bandes voisines de 280 cm-' 
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Tableau 6 

Nombre d’ondes (en cm-‘) d es bandes Raman participant 

v(Ge-Ge) de di- et_poly-germanes (voir discussion). 

?I la vibration 

R3GeGeR’3 R.6t2GeGeEk2R I 

: R I R’ I v(Ge-Ge) : I 
: . 
:R ; R’ : u(Ge-Ge) : 

r - f : ___- : 
: . . . : - 
: I ; Ph ; Ph ; 340 ; 238 i ; III : Et ; Et : 281 I 204 : 

: 
: XIV : Ph : nBu : 319 : 235 : : IV : H : H : 282 : 214 ; 

: XII ; Ph : Et : 319 : 233 : ; ‘J 
: - 
:H; : 282 : 196 : . - _ 

GeEt2H 

: VII I Ph : Me I 316 I 237 I : VI I H I G&,GeEt,H : 283 : 193 i 
: : 

L L 

RR’ 2 GeGeR” R”’ 2 
. . 

R : R’ : R” I R”’ I v(Ge-Ge) I 
RR’ 2 GeGeR” R”’ 

2 
: 

-_=.__--._.---- 
. . . _ . 

: 
: VII : Me : .Me : Ph i Ph 

: 
: 316 i 237 : : 

- R : R’ i R” i R”’ I v(Ge_Ge) i 
; _ : : : : -- 

: VIII : Ph : Me i Ph i Ph i 313 i 235 : : XI : H I Me : Ph : H : 310 : 265 : 
: : : 

: IX :Ph : : Me MeiPh:314:269: : II : H : Ph i Ph : H : 323 : 232 : 

: X I Me : Ph : Ph I Me I 306 I 231 i : XIII i Ph : Et : Et : Ph i 339 ; 252 : 

pourraient egalement renfermer un certain pourcentage du mode w(Ge-Ge) que 

seul un calcul de vibration pourrait nous prkiser. 

La comparaison des spectres Raman de l’hexaethyldigermane III avec 

ceux du digermoxane correspondant montre une bande intense et polarisee 2 

204 cm-l pour Et6Ge2 et qui est a peine visible pour Et6Ge20. Les intensites 

des deux autres bandes de cette region, 329 et 281 cm -1 sont plus importantes 

pour le digermane. Par analogie avec les resultats des composes IV 2 VI, on peut 

retenir pour/les modes normaux mettant en jeu v(Ge-Ge) les deux frequences B 

281 et 204 cm-’ dans le derive III. 
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Derives VII a XI 

En l'absence de donnees sur le compose (CH,),GeOGe(C6H5)3, nous 

avons compare les spectres de (CH3)3GeGe(CSH5)3 avec ceux de l'hexamethyl- 

digermoxane 18 et des hexamethyl- et hexaphenyl-digermanes 24- . [_l c1 

Cette etude nous a conduit a attribuer Z v(Ge-Ge) dans le compose 

-1 VII les bandes 1 316 et 237 cm _ Par analogie avec ces rkultats, nous avons 

retenu pour les d&iv& VIII B XI les bandes indiquees sur le tableau 6. La 

suite pointee vers 300 cm -1 dans certains composes comportant plusieurs 

groupes phgnyles a i%t~ dSjS attribu@e Z une des vibrations couplees vc. 

Derives XII Z XIV 

On peut attendre la vibration u(Ge-Ge) de (C,H,),GeGe(C,H,)j,XII 

dans le domaine de frequences 00 ont ete situ& les modes correspondants des 

-1 d&-iv& phenyle I et ethyl6 III soit entre 340 et 280 cm , soit entre 238 

et 204 cm -1 . 

La bande a 

ne peut Otre attribuee 

319 cm-l, absente des spectres des composes 

aux vibrations des substituants phenyles ou 

elle pourrait done convenir pour u(Ge-Ge) ainsi que la bande a 233 

tement plus intense dans XII que dans I. 

I et III 

.@thyles ; 

cm -I net- 

Par analogie avec ces resultats pour le‘derive XIII, nous 

attribuons les bandes a 339 et 252 cm -' a w(Ge-Ge). 

La comparaison des spectres de (nC,Hg)3GeGe(C6H5j3,XIV avec ceux 

de (C2H5)3GeGe(C6H5)3XII nous conduit a retenir pour v(Ge-Ge) les bandes de 

frequences 319 et 235 cm-'. 

VI - Vibrations des groupes Ge-H 

Vibrations v(GeH) 

Par analogie avec des resultats anterieurs [8 3 1 nous attribuons 

aux vibrations w(GeH) les bandes larges et intenses sit&es vers 2000 cm -I 

dont les nombres d'onde sont indiques sur le tableau 7. 

Pour le derive II, b(C6H5)2]2Ge. etudie Z l'etat solide, on 
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observe deux bandes infrarouges ou Raman dans la region de 2030 cm -1 , alors 

que l’on ne note qu’une seule absorption a 2028 cm-l pour une solution dans 

le tetrachlorure de carbone. Nous avons constate le meme dedoublement 

(2115 et 2107 cm-l en Raman) pour le derive solide [H(C6H5)2]2Si = et une 

seule bande a 2107 cm -1 pour la solution (Ccl,). La possibilite de la presence 

d’une impurete ayant ete ecartee, 1 ‘hypothese d’une interaction entre deux ou 

plusieurs molecules dans la mailie cristalline n’est pas a exclure, la mise 

en solution couperait la liaison intermolkulaire. 

Pour la sk-ie des composes ethyl& IV ii VI, on remarque sur le 

tableau 7 une leg&e diminution de la frequence attribu&e a v(Geii) lorsqu’aug- 

mente le nombre des groupes germanies. 11 en Rait de mGme par passage des disi- 

lanes aux trisilanes studies par GERVAL 20 . CJ 
Vibrations a(GeH) et y(GeH) 

La position des vibrations 6(GeH) et y(GeH) est difficile Z iden- 

tifier. Pour le derive Et3GeH, qui possede un axe ternaire C3, MACKAY [26J 

attribue a la vibration degeneree 6(GeH) l’absorption intense a 751 cm -l. Dans 

(C6H5)3GeH, CROSS [7] retient pour ce mode une forte bande pointee a 709 cm-‘. 

En 1 ‘absence d’elements de symetri e d’ordre superieur a deux dans 

une molecule de type R3GeH, on attend deux frequences distinctes pour les 

vibrations de deformation de 1 ‘angle R GeH, G(GeH) et y(GeH). On peut prevoir 

que l’ecart entre les frequences de ces deux modes sera assez faible comme dans 

une.serie de disilanes 20 ; nous avions situ@, r:l par exemple pour H. (C6H5)2Si 2 
c. I 

les vibrations G(SiH) et y(SiH) respectivement a 875 et 845 cm-‘. 

Aux modes s(GeH) et y(GeH), nous attribuons respectivement 1eS 

bandes infrarouges suivantes (v en cm-‘) : 

749 et 691 II, 745 et 704 XI, 748 et 721 IV, 746 et 725 V et VI. Cette inter- 

pretation se justifie car nous n’observons pas de bande a ces frequences 

sur les spectres des hexaethyldigermane III ou -digermoxane 16 
L-3 

. Elle est 

egalement en accord avec les r&u1 tats de CROSS 171 _ 

VII - Comparaison des vibrations des groupes SiH et GeH ; discussion. 

Nous avons rassemble dans le tableau 7 les frequences infrarouges 
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observees pour 1e.s vibrations w(SiH) et w(GeH) de differents composes. 

Parmi tous les facteurs qui peuvent modifier les frequences 

w(MH), seuls les effets electroniques ont une influence importante et ont et@ 

frequemment etudies [ 33-36 en particulier par EGOROCHKIN 37-38 . ] r 1 

Nous n’avons pas pu appliquer la methode developpee par cet 
- - 

auteur 38 car nous ne connaissons pas les constantes de TAFT CI* des groupes 
Ll 

Hz2M. La demarche inverse consistant a calculer ces constantes a partir d’une 

equation du type de celle etablie par EGOROCHKIN [37] nous a paru trop hasar- 

deuse car nous ne disposions que d’un nombre trop limit@ de composes. 

Rappelons que EGOROCHKIN, SATGE, et al. 38 ont montre que les r-3 

substituants des atomes de silicium ou du germanium ont des effets inductifs 

similaires lorsqu’ils ne forment pas d’interactions f p - d) s’ 

superieures 

methyles ou 

Par ailleurs, quand ces dernieres existent, elles sont legerement 

dans le cas du silicium. 

La comparaison des compos@s qui ne possedent que des groupes 

ethyles (tableau 8) montre tout d’abord que la difference de 
3 

fr6quences (25 cm-‘) entre Me3SiH et (MepSiH)2 est nettement superieure B celle 

des derives homologues renfermant des groupes ethyles (15 cm-‘) -39 . 
II 

Un effet d’hyperconjugaison, observable dans le cas du disilane 

methyl@, pourrait avoir lieu du fait de la prkence d’une interaction (d-d),_ 

On note ensui te, lorsque 1 ‘on remplace un groupe Pthyle par un 

groupe Et2MH, un abaissement de frequences identique quelque soit le groupe 

silicie ou germanie ce qui semble indiquer que les effets electroniques des 

groupes Et2SiH et Et2GeH sont a peu pres semblables. 

En serie aromatique pure, la difference Au entre le mono- et le di- 

silane est plus importante que celle observ@e entre le mono- et le di-germane, 

cette dernike a sensiblement la meme valeur que pour les derives ethyl&. 

La pr&ence de liaison’M-M peut faire intervenir dans le cas des 

composes phenylk des interactions (p - d)= et (d-d)H qui semblent plus impor- 

tantes dans le cas des disilanes. 
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On constate que la difference entre les composes dissymetriques 

isologues germani@ XI et silicie XIX se situe entre celle des composes alkyles 

IVet XVII et celle des composes aromatiques II et XVIII, ce qui confirme notre 

interpretation (tableau 7). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

I - Origine des composes 

A) Organopolygermanes 

Les syntheses de certains des composes etudies ont deja &Ye 

decri tes : (Ph3Ge)2 : I, (Et3Ge)2 : III, EtgGeGePh3 I XII,20 et 41 I 
1 

(hPh2Ge)2 : II, [3] ; (HEt2Ge)2 : IV et nBu3GeGePh3 : XIV,[41] ; (Me2PhGe)2 : 

IX, (MePh2Ge)2 : ‘X et (Et3PhGe)2 : XIII, [42-j ; 

Les syntheses des nouveatix derives sont les suivantes I 

Ft 
a) Et2HGe(p)nGeHEt2 : IV, V et VI 

Et 

Le diethylgermane Et2GeH2 (64 g ; 0,0483 mole) est maintenu au 

reflux pendant 15 h sous atmosphere d'argon sur une colonne Z garnissage 

d'acier inox "Multiknit". La distillation du m@7ange reactionnel conduit 

2 4 g de Et2GeH2 residuel(Eb760 : 72OC); a 11 g de Et2HGeGeHEt2 IV (17 %) ; 

26 g de Et2HGe-Ge(Et)2-GeHEt2 V (41 X) ; 12 g de Et2HGe[Ge(Et)J2GeHEt2 

VI (19%) et a un residu indistillable. 

IV : Eb2g : 104°C ng”= 1,4929 [4I. 

V : Eb10 : 152°C n2@= 1 5290 ; sGe-H D ' : 3,77 ppm (m) (produit pur) ; 

Analyses C12H32Ge3 talc: 9; C 36,58 H 8,12 ; tr-. 36,32 8,04. 

VI : Eb10 ; 210°C n*'= 1 5520 * /D ’ ’ 

Analyses C16H42Ge4 talc: 

GGe-H : 3,80 ppm (m) (produit pur) ; 

x C 36,63 H 8.00 ; tr:C 36,11,D 8,13. 

h) Ph3GeGeR3TVII et VIII. 
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Les derives Ph3GeGeR3 ont ete synthetises par action du triphenyl- 

germyllithium en solution dans l'ether[26] sur la quantit@ gquimolgculaire de 

R3GeCl. Apres hydrolyse et extraction au benzene, la concentration de la solu- 

tion organique conduit au digernane qui est recristallise dans le mglange 

to7uPne 25 I - pentane 75 I. 

VII : F 71-3OC &Me : 0340 ppmW(C6U6) 

VIII : F : 81°C &Me : 0,63 ppm(s)(C6U6) 

Rdt. 74 X 

Rdt. 78 4 

c)Ph2HGe-GeHMe2 XI 

Un melange de 5 g de Ph2ClGeH (0,019 mole) et de 2,64 g de Me2C1GeH 

(0,019 mole) en solution dans 10 cm' de THF sst ajoute goutte a goutte 5 une 

suspension de 0,50 g de Mg dans 20 cm3 de THF. Apres 24 h au reflux du THF, 

le melange reactionnel est hydrolyse, extrait a l'ether, s&he sur CaC12, puis 

distill@, conduisant ?I 1,90 g de XI (Rdt. 30 %) : Eb3 1O-2 = 116°C . 

RMN : sPhG+-H : 5,26(d) 6CH3Ge-H : 4,17 (hept) &tile : 0,33 (d) ppm (C606) 

J H-GeGe-H : 4 Hz J H-Ge-CH3 : 4 Hz 

Analyses : C14H18Ge2 Calc. I c 50,70 H 5,43 ; tr.C49,57,H 5,27 

et a 0,47 g de II(Rdt. 11 %) Ebo o3 : 190°C decomposition partielle, F 
1 

d)Ph(nC6H13)2GeGe(nC6H13)2Ph XV 

L'hexene -1 (7,20 g ; 0,086 mole) est. ajoute goutte Z goutte 

diphenyl-l,l digermane pur (6,54 g ; 0,021 mole). La reaction se produit 

70-72°C 

au 

immediatement avec exothermicitg. Aprk 1 h a 2O"C, la distillation du melange 

reactionnel conduit a 12,36 g de XV (Rdt. 92 X), Ebo 015 : 210°C np= 1,5342 ; 
, 

RMN : sCH2 ; 1,30 (m) sCH3 : 0,83 (t) ppm (C6D6) 

Analyses : C36H6.LGe2 4 talc. C 67,56 H 9,69 ; tr.C 67,32, H 9,60. 

e)(cyclo-C6H11PhGe)2 XVI 

Un melange de 3,07 g de PhH2GeGeH2Ph (0,011 mole) et 1,41 g de penta- 
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diene-1,4 (0,020 mole) en solution dans 20 cm3 de C6H6 est chauffe 20 h en tube 

scelle 1 8O”C, en pr&.ence de quantite catalytique de AIBN. 

La distillation fractionnee du melange reactionnel conduit ?i 

2,91 g de XVI (Rdt. 61 %). 

Eb0,03 : 166OC n;o= 1.5990 

RMN : 6GeCH2 : I,0 Z 1,60 ppm (m) 6CH2 : 1,30 2 2,lO ppm (m)(C6D6) 

Analyses : C22H30Ge2 talc. % C 60,lO H 6,88, trC 5g,g7,H 6,67 

B) Organodi si 1 anes ’ 

Les syntheses des disilanes (Fle2SiH)2, (Et2SiH)2 : XVII, (Ph,SiH)* 

XVIII et HMe2SiSiPh2H : XIX. ant ete d&rites precedemment 39 . 
Ll 

II - Spectrographies infrarouge et Raman 

Tous les composes ont et& studies entre 3600 et 100 cm-l Z l’etat 

pur ou en solution. 

Les spectres infrarouges ont @te enregistres a l’aide d’un 

spectrographe infrarouge Leitz double faisceau, simple passage, @quips de 

prismes ou de reseaux r18 . 
L1 

Selon le domaine spectral consid&@, nous avons utilise le tetra- 

chlorure de carbone, le cyclohexane ou l'hexane comme solvant. 

Les solutions de concentrations de 1 ‘ordre de 0,l Z 1 M etaient 

placees dans des cellules d’epaisseur 0,l mm a faces de NaCl. KBr ou .CsS. 

Les spectres de diffusion Raman des composes 1 a IX ont et@ 

enregistres sur un spectrographe Raman Coderg type CH-1 2 source laser He-Me 

(raie excitatrice a 6328 i ) de puissance 80 mW. En general , la fente utilisee 

a une 1 argeur spectrale de 4 Ft 8 cm -l. Nous avons employ@, pour les poudres, 

le spectrographe Rama” Coderg Ph-1 @quip@ d’une source Laser He-Ne de 60 mW. 

Toutes les manipulations ont et@ effectuees en caisson rigoureu- 

sement desseche par de l’actigel sous atmosphere d’argon. 
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