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Summary

An analysis of the infrared spectra, in the 1200-900 cm™' region, of com-
pounds of the type R:MCH.CHR'CHR"O or R:MCH=CHCR'R"O (R:M = Me.Si,
Et.Ge or n-Bu.Sn; R’ = R" = H or Me), allows us to distinguish between mono-
mers, coordination dimers, true dimers with large cycles, or polymers.

The appearance, with increasing time, of several bands, in the vicinity of
the expected maximum of intensity is an indication of the presence of various
monomeric or polymeric species in different proportions.

Résumeé

L’analyse entre 1200 et 900 cm™' des spectres infrarouges des composés de
type R;MCH,CHR'CHR"O ou R,;MCH=CHCR'R"O (R,M = Me;Si, Et,Ge ou
n-Bu,Sn; R’, R”" = H ou Me) permet de distinguer entre les formes monomeéres,
dimeéres de coordination, dimeéres vrais a grand cycle ou polymeres.

L’apparition au cours du temps de plusieurs bandes au voisinage du maxi-
mum attendu indique des proportions variables des espéces en présence.

Introduction

Dans des articles précédents [1-3], nous avons présenté 1’étude compléte
des spectres de vibration (infrarouge et Raman) de dérivés cycliques oxygénés a

* Pour parties [V, V et VI, voir réfs. 1-3.



338

cing chainons renfermant un atome de silicium, de germanium ou d’étain.

Nous poursuivons ici ce travail en étudiant la relation qui peut exister
entre la structure des composés et certaines de leurs bandes d’absorption.

. Pour faire une clomparaison valable des spectres des hétérocycles de type
R.MCH,CHR'CHR"O ou R,MCH=CHCR'R"O (R:M = Me-Si, Et,Ge ou n-Bu,Sn,
et R', R" = H ou Me), il était nécessaire de connaitre la nature des espéces en
présence: monomere, diméres ou polymeéres.

Les composés siliciés et germaniés sont liquides a température ordinaire
alors que les dérivés stanniques se présentent sous forme de solides plus ou
meins bien cristallisés a I’exception du diméthyl-5,5 di-n-butyl-2,2 oxa-1 stan-
na-2 cyclopenténe-3 (liquide a 20°C).

La détermination de la masse moléculaire par cryoscopie dans le benzéne
a conduit, pour ce dernier, a une valeur double de celle attendue et pour les
composés germaniés 4 une masse moléculaire correspondant au monomere a
température ordinaire [4].

Les dérivés siliciés sont extrémement instables: le cycle le moins substitué
Me,Si(CH.,);0 se polymérise des sa formation comme nous avons pu le constater
en particulier par cryoscopie. La stabilité augmente ensuite quand on met sur le
cycle des substituants dont ’effet stérique ralentit la polymérisation [5].

Hétérocycles de type R,MCH,CHMeCH,O

Examinons tout d’abord les dérivés isologues renfermant un substituant
méthyle sur le eycle. La Fig. 1 représente leurs spectres infrarouges entre 700 et
1200 cm™'.

On remarque une intense absorption vers 1030 cm™', présente pour les
trois composés et qui se trouve étre la plus intense de chacun des spectres.

Pour connaitre I’origine de cette bande, nous avons réalisé un effet de sol-
vant polaire dans le cas des hétérocycles siliciés et germaniés, expérience qui
n’a pu étre effectuée avec les composes stanniques insolubles dans les solvants
usuels. Seules les fréquences des absorptions situées vers 1030 cm™! subissent un
abaissement d’une dizaine de em™! quand on passe d’une solution dans le tétra-
chlorure de carbone a une solution dans le chloroforme. Nous attribuons ces
bandes a la vibration de valence v (CO) par analogie avec des résultats obtenus
sur des dérivés oxygénés linéaires [6] de type R;MOR'. Dans ces derniers, la
bande la plus intense du spectre, sensible a un effet de solvant polaire, était af-
fectée @ une telle vibration: v (CO) 1090 (Si), 1070 (Ge) et 1060 cm™' (Sn).

On sait, d’autre part, que les bandes correspondant a »(CO) d’un composé
cyclique se situent a une fréquence inférieure a celle d’un dérivé linéaire. Cela a
déja été observé pour la vibration v, (SiOSi) de siloxanes cycliques et linéaires
[7]-

Pour le dérivé germanié, I’absorption 4 1033 em™! correspond donc a la
vibration »(CO) de la forme monomére. On peut penser qu’il en est de méme
pour son homologue silicié, le spectre ayant été réalisé sur un produit fraiche-
ment préparé.
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Fig. 1. Spectres IR de dénvés de type RaMCH2CHMeCHAO.

Hétérocycle Et,Ge(CH,);0

Nous avons représenté sur la Fig. 2 les spectres du dérivé germanié non sub-
stitué obtenus dans differentes conditions.

On remarque a 1033 cm™' une bande intense, présente dans tous les cas.
qui subit un déplacement de 4 cm™! par effet de solvant polaire. Nous I’attribu-
ons a la vibration »(CO) de la forme monomeére comme dans le cas du composé
germanié précédent.

La forte absorption 4 1070 cm™!, observée pour le liquide pur, qui diminue
d’intensité quand on éléve la température du liquide et qui disparait compléte-
ment pour une solution dans le tétrachlorure de carbone, est affectée a ’espéce
polymere du composé. En effet, sa position est voisine de celle d'un dérivé liné-
aire [6].

L’épaulement & 1015 cm™' doit correspondre & une bande associée, sa fré-
quence étant inférieure a celle de v (CO) monomeére. Nous pensons qu’il s’agit de
la vibration »(CO) d’un dimeére de coordination dans lequel un atome d’oxygéne
d’une molécule est lié & un atome de germanium d’une autre molécule.

Ces résultats ont été confirmés par RMN.
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Fig. 2. Spectres IR d’'un oxagermacyclopentane a 1'état liquide pur et ep solution.

Hetérocycle Me,Si(CH,);0

Nous avons également étudié le dérivé silicié sans substituant sur le cycle
dont I’évolution est trés rapide.

Le spectre du composé fraichement préparé présente (Fig. 3) plusieurs ab-
sorptions: 1090, 1060, 1050 et 1005 cm™'. Celle de plus haute fréquence (1090
cm™') devient prépondérante au bout de quelques minutes et doit correspondre
a la forme polymére du composé.

Par contre, le spectre a I’état gazeux montre la disparition de cette bande
et I’apparition d’une intense absorption a 1030 cin™! que nous attribuons a
v(CO) du monomeére. Ce résultat est en accord avec celui de Koerner [8] pour
le méthyl-2 éthoxy-2 oxa-1 sila-2 cyclopentane dont 1a forme monomére, isolée

a ’état gazeux, était caractérisée par une bande a 1040 cm™!.

En ce qui concerne les bandes 1060 et 1050 cm™', leur fréquence est inter-
meédiaire entre celle d’un cycle a cinq chainons et celle d’un dérivé linéaire.
D’autre part, I’absorption 42 1060 cm™' subsiste a I’état gazeux et sa fréquence
est déplacée en présence de chloroforme. Nous les faisons donc correspondre i
la vibration ¢(CO) d’un dimeére vrai a dix chainons libre (1060 cm™!) ou associé
(1050 cm™).
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Fig. 3. Spectres IR d'un oxasilacyclopentane d I'etat iquide et a 1'étatl gazeux.

L’épaulement 4 1005 cm™', insensible & un effet de solvant polaire, provient
de la vibration »(CO) du dimére de coordination qui disparait a 1’état gazeux.

Hétérocycles stanniques

Le spectre du dérivé stannique n-Bu,Sn(CHa.);0, solide amorphe, ne présente
aucune absorption vers 1030 cm™! mais fait apparaitre deux bandes intenses a
983 et 1051 cm™! (Fig. 4). La premiére est caractéristique de dérivés de coordina-
tion; la seconde, de fréquence identique 3 celle d’un dérivé linéaire stannique,
correspond 4 la vibration v (CO) d’un polymere. .

Dans le cas du composé substitué n-Bu,SnCH,CHMeCH,O, on note la prés-
ence de deux bandes 1026 et 1033 cm™! attribuables aux espéces monomere et
dimeére. 11 en est de méme pour le stannaoxacyclopenténe dont les fréquences

1008 et 1027 cm™, doivent avoir la méme origine mais sont légérement abaissées
par suite de la présence de la double liaison dans le cycle.
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Fig. 4. Spectres IR de différents composes cychiques de 1’étain.

Conclusion

Parmi les séries étudiées, nous avons pris I’exemple des cycles non substi-
tués dont I’évolution est rapportée sur la Fig. 5.

On constate que la forme monomére, en général assez instable, donne lieu
a une absorption v(CO) vers 1030 cm™! alors que le dimére de coordination
donne lieu a des bandes associées au voisinage de 1000 cm™'.

Par contre, les vibrations »(CO) du dimére a dix chainons ou du polymére
se situent a des fréquences supérieures 3 ceiles du monomeére.

Les intensités relatives des différentes bandes observées peuvent étre modi-
fiées en fonction du temps, de la dilution, de la température ou de I’état gazeux,
liquide ou solide du composé; elles indiquent des proportions variables des
formes en présence.

Des conclusions analogues ont été obtenues pour les hétérocycles substitués
saturés ou insaturés, compte-tenu que la position de la vibration »(CO) peut étre
abaissée par la présence des substituants ou d’une double liaison dans le cycle
[1-3].

Ces résultats [9] ont été confirmés par des mesures de la basicité [3] de
certains des composés.
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Fig. 5. Position de la vibration v(CO) dans différents composés cycliques organomeétalliques (en cm ! ).
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