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An analysis of the infrared spectra, in the 1200-900 cm-’ region, of com- 
I I 

pounds of the type R2MCH&HR’CHR”0 or R2MCH=CHCR’R”0 (R,M = Me,Si, 
EbGe or n-Bu&; 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. 

L’analyse entre 1200 et 900 cm-’ des spectres infrarouges des composes de 
1 , 1 

type RzMCHzCHR’CHR”O ou R,MCH=CHCR’R”O (R2M = Me?Si, EtzGe ou 
n-BuzSn; R’, R” = H ou Me) per-met de distinguer entre les formes monomeres, 
dimPres de coordination, dimeres vrais 5 grand cycle ou polymeres. 

L’apparition au cows du temps de plusieurs bandes au voisinage du maxi- 
mum attendu indique des proportions variables des especes en prksence. 

Introduction 

Dans des articles precedents [l-3], nous avons present.6 l’etude complete 
des spectres de vibration (infrarouge et Raman) de d&iv& cycliques oxyg&& h 

* Pour parties IV. V et VI. Vok rPfs. 1-3. 



cinq chaihons ren_fermant un atome de silicium, de germanium ou d’&ain. 
Nous poursuivons ici ce travail en etudiant la relation qui peut exister 

entre la structure des cornpox% et certaines de Ieurs bandes d’absorption. 
Pour faire une comparaison valable des spectres des hkt&rocycles de type 

I I I i 
&MCH2CHR’CHR”0 ou R,MCH=CHCR’R”O ( R2M = Me$i, Et+Ge ou n-Bu2Sn, 
et R’, R” = H ou Me), il &..ait nkssaire de connai’tre la nature des espkes en 
ptisence: monomke, dim&es ou polymkes. 

Les composk siliciCs et germani& sont liquides 5 temperature ordinaire 
alors que les d&-iv&s stanniques se prkentent sous forme de solides plus ou 
mains bien cristalk& A I’erception du dimethyl-5,5 di-n-butyl-2,2 oxa-l stan- 
na-2 cyclopentene-3 (liqtide d 20°C). 

La determination de la masse mol&ulaire par cryoscopic dans le benzene 
a conduit, pour ce dernier, A une valeur double de celle attendue et pour les 
composk germani& d une masse mokulaire correspondant au monomke j: 
tempkature ordinaire [ 4 1. 

Les d&-iv& silicik sont eutremement instables: le cycle le moins substitue 

Me$i(CH2 se polym6rise d&s sa formation comme nous avons pu le constiter 
en particulier par cryoscopic. La stabrlitO augmente ensuite quand on met SIN le 
cycle des substituants dont I’effet stkique ralentit la polymPrisation [ 51. 

I I 
H&5rocycles de type RzMCHzCHMeCHzO 

Examinons tout d’abord les d&iv& isologues renfermant un substituant 
mCthyle sur le cycle. La Fig. 1 reprkente leurs spectres infnrouges entre 700 et 
1200 cm-‘. 

On remarque une intense absorption vers 1030 cm-‘, prkente pour les 
trois composk et qui se trouve etre la plus intense de chacun des spectres. 

Pour connaiire l’origine de cette bancie, nous avons r&i& un effet de sol- 
vant polaire dans Ie cas des h&&ocycles silicik et germanik, erpkience qui 
n’a pu &tre effectuee avec les composk stanniques insolubles dans les solvants 
usuek. Seules les fr@quences des absorptions situ&es vers 1030 cm-’ subissent un 
abaissement d’une dizaine de cm-’ quand on passe d’une solution dans le t&n- 
chlorure de carbone A une solution dans le chloroforme. Nous attribuons ces 
bandes 2 la vibration de valence v(C0) par analogie avec des rCsult,ats obtenus 
sur des d&iv& osyg&k Iinkires [6] de type RaMOR’. Dans ces derniers, la 
bande la plus intense du spectre, sensible d un effet de solvant polaire, &it af- 
fectee ti une telle vibration: v(C0) 1090 (Si), 1070 (Ge) et 1060 cm-’ (Sn). 

On sait, d’autre part, que les bandes correspondant ti v(C0) d’un compose 
cyclique se situent ?I une fr@quence infkieure A celle d’un d&-iv& IinGaire. Cela a 
dejja et& observe pour la vibration v,(SiOSi) de silovanes cycliques et linkires 

t71- 
Pour le d&iv& germani& I’absorption A 1033 cm-’ correspond done A la 

vibration Y(CO) de la forme monomke. On peut penser qu’il en est de mOme 
pour son homologue silk@, le spectre ayant Bti r&Ji.@ sur un produit fra%he- 
ment prCpari. 
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Fig. 1. Spectres FR de d&-w&. de lope R2MCH2CHMeCHzO. 

Heterocycle Et&(CH,),C 

Nous avons represente sur la Fig. 2 les spectres du derive germanie non sub- 
stitue obtenus dans diffeientes conditions. 

On remarque a 1033 cm-’ une bande intense, prPsente dans tous les cas. 
qti subit un deplacement de 4 cm-’ par effet de solvant polaire. Nous l’attribu- 
ons h la vibration v(C0) de la for-me monomke comme dans le cas du compose 
germanie prfSccident_ 

La forte absorption a 1070 cm-‘, observee pour le liquide pur, qui diminue 
d’intensiti quand on &eve la temperature du liquide et qui disparaii cornpI&- 
ment pour une solution dans le t&rachlorure de carbone, est affectee a l’espke 
polymere du compose. En effet, sa position est voisine de celle d’un d&n& line- 
aire [6]. 

L’epaulement B 1015 cm-’ doit correspondre 5 une bande associ&e, sa fr& 
quence &ant infk-ieure B celle de Y(CO) monomere. Nous pensons qu’il s’agit de 
la vibration v(C0) d’un dim&e de coordination dans lequel un atome d’oxygGne 
d’une mofecule est lie a un atome de germanium d’une autre mol&ule. 

Ces r&xltats ont et& confirm&s par RMN. 
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Fig. 2. Spectres 1R d’un oxagermacydopentaoe d I’itat llquide pur et en solution. 

H&&ocycle Me&i(CHz)& 

Nous avons 6galement &udi6 le d&iv6 silicie sans substituant sur le cycle 
dent I’evolution est tres rapide. 

Le spectre du composk fraichement prepare prkente (Fig. 3) plusieurs ab- 
sorptions: 1090,1060,1050 et 1005 cm-‘. Celle de plus haute frdquence (1090 
cm-‘) devient prGpond&ante au bout de quelques minutes et doit correspondre 
a la forme po!ymGre du composk 

Par contre, le spectre a I’&.& gazeux montre la disparition de cette bande 
et l’apparition d’une intense absorption a 1030 cm-’ que nous attribuons a 
v(C0) du monomere. Ce rksultat est. en accord avec celui de Koemer [8] pour 
le m&hyl-2 Gthoxy-2 oxa-l sila-2 cyclopentane dont la forme monomke, isolge 
a L’itat gazeux, etait caract&is& par une bande A 1040 cm-‘. 

En ce qti conceme les bandes 1060 et 1050 cm-‘, leur frGquence est inter- 
mkiiaire entre celle d’un cycle A cinq chainons et celle d’un d&iv6 1inCaire. 
D’autre part, l’absorption a 1060 cm-’ subsiste a l’&at gazeux et sa fr&quence 
est d&pla&e en prbence de chloroforme. Nous les faisons done correspondre a 
la vibration v(C0) d’un dim&e vrai a dix chafbons Libre (1060 cm-‘) ou associi 
(1050 cm-‘). 
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Fig. 3. Spectres IR d’un orasilacyclopentane d I’Ptat liqulde el a l’Cta~ gareux. 

L’epaulement 2 1005 cm-‘, insensible a un effet de solvant polaire, provient 

de la vibration v(C0) du dim&e de coordination qui disparaii 2 l’&at gazeuu. 

H&Crocycles stanniques 

I I 
Le spectre du d&-h@ stannique n-Bu2Sn(CH,)s0, solide arnorphe, ne presente 

aucune absorption vers 1030 cm-’ mais fait apparar’tre deux bandes intenses a 
983 et 1051 cm-’ (Fig. 4). La premiere est caractkistique de d&iv& de coordina- 
tion; la seconde, de fiequence identique a celle d’un d&-G limkire stannique, 
correspond a la vibration v(C0) d’un polymere. r 1 

Dans le cas du composC substitue n-BuzSnCH#-KMeCHzO, on note la p&s- 
ence de deus bandes 1026 et 1033 cm-’ attribuables aux especes monomere et 
dim&e. II en est de mCme pour le stannaoxacyclopentke dont les frkquences 
1008 et 1027 cm-’ , doivent avoir la mke origine mais sont legkment abaissk 
par suite de la prkence de la double liaison dans le cycle. 
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Fig. 4. Spcctres IR de ddfCrencs comporks cytiques de I’CLaam. 

Parmi les series etudiks, nous avons pris l’exemple des cycles non substi- 
t.ut% dont I’evolution est rapport&e sur la Fig. 5. 

On constate que la forme monomere, en g&Gral assez instable, donne lieu 
a une absorption v(C0) vers 1030 cm-’ alors que le dim&e de coordination 
donne lieu B des bandes associkes au voisinage de 1000 cm-‘. 

Par contre, les vibrations Y(CO) du dim&-e a dix chaE~ons ou du polymere 
se situent A des fr6quences superieures a ceiles du monomere. 

Ees intensitks relatives des differen& bandes observks peuvent Gtre modi- 
f&s en fonction du temps, de la dilution, de la temperature ou de I’etat gazeux, 
iiquide ou solide du compose; elks indiquent des proportions variables des 
formes en pikence. 

Des conclusions analogues ont dte obtenues pour les h&Srocycles substituk 
satur& ou insaturks, compte-tenu que la position de la vibration v(C0) peut Gtre 
abaiss& par la prksence des substituants ou d’une double liaison dans le cycle 
[l-3]. 

Ces rkultats [9] ont 6ti confirmb par des mesures de la basiciti [3] de 
certaks des compos& 
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Fig. 5. Ponrion de la vibratloo u(CO) dans dkffirents compos& cycliques or~nom&aliiques (en cm-‘). 
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