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SUMMARY 

The IR and Raman  spectra of four 1-oxa-2-germacyclopentanes, four 1-oxa-2- 
germacyclopentenes, two monoalkoxytriethylgermaniums, three dialkoxydiethyl- 
germaniums and hexaethyldigermoxane have been examined in the 3600-100 c m -  1 
region. Assignments are discussed for the characteristic vibrations of  these derivatives. 
Some specific bands of cyclic compounds  of germanium are identified. 

RI~SUMI~ 

Les spectres IR et Raman  de quatre oxa-l-germa-2-cyclopentanes,  quatre 
oxa-l-germa-2-cyclopent~nes, de deux monoalcoxytri6thylgermaniums, trois dial- 
coxydi6thylgermaniums et de l 'hexa6thyldigermoxane ont 6t6 examin6s dans la 
r6gion 3600-100cm -1. Les attributions des vibrations caract6ristiques ont 6t6 
discut6es et certaines bandes, sp6cifiques des d6riv6s germani6s cycliques, mises en 
6vidence. 

Dans le cadre des travaux r6alis6s ~'2'3, dans le domaine des propri6t6s physico- 
chimiques de compos6s organom6taUiques, nous avons envisag6 l'6tude des spectres 
de vibrations de s6ries de d6riv6s oxyg6n6s cychques ~t cinq chainons du silicium, du 
germanium et de l'6tain. 

* Pour partle I volr r6f 23, pour partle II volt r6f 1, pour partle III volr r6f 22 
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Dans ce premier article, nous examinerons les d6riv6s du germanium lin6aires 
(monoalcoxytri6thylgermaniums et dialcoxydi6thylgermaniums) et cycliques (germa- 
oxacyclopentanes et germaoxacyclopent6nes). 

Dans une deuxi6me publication, l'6tude de compos~s isologues des pr6c6dents : 
oxa-l-sila-2-cyclopentanes et oxa-l-stanna-2-cyclopentanes et -cyclopent6nes sera 
expos6e. 

Nous compl6terons cet ensemble de r6sultats par la comparaison des fr6- 
quences de vibration caract6ristiques des d6riv6s oxyg6n6s ~t cinq chainons (satur~s 
ou non satur6s) des 616ments de la colonne IVB et la comparaison de leur basicit6 
vis ~t vis du m6thanol. 

Nous pr6sentons ici une analyse syst6matique des spectres de vibration infra- 
rouges et Raman de compos6s oxyg6n6s du germanium dont la liste est indiqu6e sur 
le Tableau 1. 

La synth6se des d6riv6s germani6s lin6aires ainsi que ceUe des cycliques I ~ VII 
a d6j~t fait robjet de publications 4'5. Le d6riv6 VIII a 6t6 pr6par6 par r6action d'6- 
change entre le dim6thyldichlorogermane et le d6riv6 stannique dibutyl6 isologue, 
dont la synth6se a 6t6 d6crite par ailleurs6"L 

Les spectres infrarouges de tous ces d6riv6s ~ l'6tat pur et en solution ont 6t6 
enregistr6s entre 4000 et 2600 cm- 1 et entre 1800 et 400 cm- t et les spectres Raman 
des liquides purs de 3600 h 100 cm- 1. 

TABLEAU 1 

LISTE DES DERIVES ETUDIES 

D~rw~s lm~.aires du germanium 
(Et3Ge)20, EtaGeOMe, Et3GeO-n-CaH17 
Et2Ge(OMe)2, Et2 Ge(OEt)2, Et2Ge(O-n-CaH17)2 

D&w~.s cycliques du germanmm 

I Et2Ge~o/~ V Et2Ge~o ~ 

/.Me 

III Et2Ge~/~ VII E't2Ge~/~ Me 
"O" Me O" "Me 

Me 

e ~ - - ~ " M e  e ~ / ~ M e  IV E'I:2G %0 / VIII Me2G 
~O ~ ~ e  
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Tous les compos6s cycliques examin6s poss6dant des groupes Et2Ge_ d 
nous a paru n6cessaire de pr6ciser d 'abord la position des vibrations caract6ristiques 
des groupes 6thyles li6s au germanium en 6tudiant les d6riv6s oxyg6n6s lin6aires du 
Tableau 1. Des monoalcoxytrialkylgermaniums et des dialcoxydialkylgermaniums 
avaient d6j~ fait l'objet d'une ~tude ant6rieure 1'8, mais ds ne pr6sentaient que des 
groupements m&hyles ou butyles. 

A DI~RIVI~S LINI~AIRES 

I. Attributions des vibrations caract~ristiques des groupes kthyles liOs au germanium 
1. Vibrations de valence des groupes ~thyles 

La r6gion off se situent ces vibrations est particuli6rement d61icate/t inter- 
pr6ter, car on attend entre 3000 et 2700 cm-1 les vibrations de valence va(CH3), 
v's(CH3), %(CHa), va(CH2), %(CH2) et les harmomques des vibrations de d6formation 
6(CH2) et 6(CH3). La pr6sence de deux ou trois groupes 6thyles li6s au germanium 
n'entra~ne pas plus de deux vibrations v,(CH3) car le couplage des CH 3 n'a jamais 
6t6 observ6. 

Nous attribuons les bandes moyennes de fr6quences voisines de 2960 cm-  1 

l'ensemble des vibrations antisym6triques v~(CHa) et v,(CH2) par analogie avec les 
r6sultats de Mackay et Watt 9 darts les 6thylgermanes. 

Les spectres Raman pr6sentent deux ou trois bandes relativement fortes et 
polaris6es qui pourraient correspondre aux vibrations sym6triques %(CHa) et vs(CH2). 
La plus intense situ6e ~ 2903 _+ 3 cm-  1 dans les tri6thylgermaniums et ~t 2907 _+ 6 cm - 1 
dans les di6thylgermaniums peut 6tre affect6e h la vibration sym6trique vs(CH3). 
La seconde bande point6e ~ 2933_+4 cm-1 proviendrait de la vibration v,(CH2) car 
elle est pr6sente dans tous les d6riv6s et absente du d6riv6 VIII qui ne renferme aucun 
groupe CH 2. 

L'absorption h 2907 cm-1 h laquelle correspond darts le digermoxane et le 
m6thoxygermanium une bande Raman, pourrait avoir pour origine une vibration 
du CHa de l'autre extr6mit6 de la mol6cule. I1 ne nous semble pas possible de retenir 
la fr6quence 2877 _+ 5 cm-  1 pour la vibration vs(CH3) comme le fait Mackay 9, l'6clate- 
ment des deux niveaux vs(CH3) ne pouvant ~tre de 30 cm-1.  Cette derni6re suite 
pourrait  ~tre affect6e ~ une combinaison des d6formations 6(CH2) et ~'~(CH3). 

2. Vibrations de dOformation des oroupes ~thyles 
Nous situons les vibrations de d6formation 6a et 6's(CHa) ~t 1458 _+4 em-1,  la 

vibration 6(CH2) h 1424_+3 cm -1 et la vibration sym6trique 6s(CH3) ~ 1382_+5 
cm-1 en accord avec la plupart des auteurs 3'1°. 

La suite ~ 1226-t-4 cm-1 correspond ~ la vibration de "wagging" w(CH2), 
en m~me temps, peut-~tre, qu'a une torsion du CH/,  comme l'indique Mackay 9 

3. Vibrations de balancement ou rocking des CH 3 et des CH z 
Les spectres des d6riv6s lin6aires comportant  le groupe Et3Ge pr6sentent tous 

un couple de bandes fortes 1021-1011 cm-1 que nous attribuons ~t des rockings de 
CH 3 par analogie avec d'autres 6tudes 1'3. Si le d6doublement provenait d'une iso- 
m6rie de rotation du groupe 6thyle autour  de la liaison Ge---C 24, on devrait 6gale- 
ment l'observer dans les di6thylgermaniums, ce qui n'est pas le cas. Nous faisons cot- 

(Sutte dt la page 180) 



_z 

© 

[.. 

L~ 

Z 

E~ 

c~ 

© 

z 

z 

C~ C~ 

~ ~ 1 = , . .  ~ 

(.~ 

~ E~ 

LL ~ ~ E~ 

~J 

o 



~0 

m 

O~ O~ ~ O0 oO 

o o o  

° 

0 
G o 

o 

0 

II 

II 

~t 

. o  

m tl 

o ~  



180 A MARCHAND, M MASSOL, J. BARRAU, J. SATGI~ 

respondre l 'absorption moyenne 969 + 1 c m -  1 ~ la vibration de valence v(C-C) com- 
me dans des 6tudes ant6rieures et ~ l'inverse de Mackay  9 qui affecte h v(C-C) et 
r(CH3) respectivement les deux absorptions moyennes 1024 et 979 cm-1 dans des 
6thylgermanes. 

Sur les spectres des dialcoxydi6thylgermaniums, on n'observe plus que deux 
bandes dans la r6gion ci-dessus ~t 1016 +__ 1 et 967_  2 c m -  ~. Cette derni6re correspond 
~t la vibration v(C-C) comme dans les tri6thylgermaniums. L'autre absorption pro- 
viendrait des rockings des C H  3 puisqu'eUe se situe ~t une fr6quence interm6diaire entre 
les deux valeurs retenues pour  de telles vibrations. 

Pour  t ous l e s  d6riv6s lin6aires ~tudi6s, la forte absorption ~t 696_  1 cm-1  
est attribu6e au rocking du C H  2 li6 au germanium comme dans les compos6s butyl6sl. 

II. Attributions des vibrations caract~ristiques des monoalcoxy- et des dialcoxygerma- 
niums 
1. Monoalcoxygermaniums 

Nous observons, dans cette s6rie de compos6s, les m~mes vibrations caract6- 
ristiques que dans les d6riv6s m6thyl6s et butyl6s 1 Dans le m6thoxy- et l 'octoxytri- 
6thylgermaniums, la vibration v(C-O) est attribu6e ~t l'intense absorption observ6e 
respectivement ~ 1062 et 1072 c m -  1. Sa fr6quence est abaiss6e d'une dizaine de era-  1 
quand on utilise un solvant polaire (HCCI3) au lieu d 'un solvant inerte (CS2) (Tableau 
3). 

Les vibrations de valence v(GeCa) sont attendues dans la m6me r6gion que 
v(GeO). Un calcul a montr61 qu'en raison des masses et des constantes de force, le 

C- .~ / C  
syst6me C~.~e. O peut &re consid6r6 comme un groupe t6tra6drique donnant lieu 

aux vibrations sym6trique A 1 et triplement d6g6n6r6e F 2. Si la mol6cule conserve un 
axe ternaire, on observera deux vibrations A 1 et une vibration doublement d6g6n6r6e 
E. Si elle perd cet axe de sym6trie, on pourra avoir trois vibrations A' et une vibra- 
tion A". 

TABLEAU 3 

INFLUENCE D'UN SOLVANT DONNEUR DE PROTON SUR LA FREQUENCE DE LA VIBRA- 
TION v(C-O) DANS DES MONOALCOXYTRIETHYLGERMANIUMS ET DES DIALCOXY- 
DIETHYLGERMANIUMS 

Solutton Solutton 
dans CS2" dans HCC13 ~ 

(C2Hs)3GeOCH a 1062 1052 
(C2Hs)3GeO-n-CsH17 1072 1063 
(C2Hs)2Ge(OCH3) 2 1062 1054 

1053 1042 
(C2Hs)2Ge(OC2Hs) 2 1066 1063 

1059 1054 
(C2Hs)2Ge(O-n-CsHI 7)2 1069 1063 

1049 1045 

a V e l l  ClTI - 1 
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Dans les monoalcoxytri6thylgermaniums, la bande Raman tr6s forte et polari- 
s6e 540_+ 3 cm-1 est attribu6e ~ la vibration sym6trique A 1 (vs(CaGeO)) 

L'intense absorption h 589 cm-  1 et la bande Raman ~ 583 _+ 3 cm- 1 provien- 
draient de la lev6e de d6g6n6rescence de la vibration F2. 

Sur les spectres de l'hexa&hylgermoxane, les bandes Raman polaris6es 
550 et 437 c m-  1 correspondent respectivement aux vibrations vs(CaGe ) et vs(GeOGe ) 
Les absorptions h 585 et 646 cm-1,  analogues aux bandes 581 et 653 cm-  1 de l'hexa- 
butylgermoxane 1, seraient peut-~tre dues ~ un couplage entre les mouvements v a et 
v's(C3Ge ) et des vibrations de balancement du groupement C H  2 

2. Dialcoxygermaniums 
Dans les dialcoxydi6thylgermaniums, nous relevons deux bandes fortes res- 

pectivement h 1062-1053 pour le dim6thoxy, 1066-1059 pour  le di6thoxy- et 1069- 
1049 cm- 1 pour le dioctoxygermanium. Comme ces absorptions sont sensibles ~ un 
effet de solvant polaire (abalssement simultan6 des deux fr6quences de 3 ~ 11 cm -  1 

comme le montre le Tableau 3), on peut penser qu'elles proviennent de la vibration 
v(C-O), en m~me temps que d'une autre vibration, probablement un rocking du 
CH a des substituants attendu dans cette r6gion. Nous retrouvons ici le m6me doublet 
intense d6j~t observ6 dans les dialcoxydim6thyl- ou dibutylgermamums 1. 

C-,~ i O  
Pour le syst6me c ~ O e \ o ,  nous observons une bande Raman intense et 

polaris6e ~ 553_+4 cm-1 correspondant ~ la vibration sym6trique A 1 (vs(C2GeO2).  
La forte absorption ~ 606_+ 4 cm-  t pr6sente sur tousles  spectres et les deux bandes 
moyennes ~t 657_+ 3 (IR) et 654 cm-  1 (R) point6es pour deux des compos6s prowen- 
draient de la lev6e de d6g6n6rescence de la vibration triplement d6g6n6r6e F 2 du 
groupe t6tra6drique 

B DI~RIVI~S CYCLIQUES 

I. Attribution des vibrations caract~ristiques des groupes ~thyles li~s au germanium 
Les attributions propos6es pour  les groupes EtEGe dans l'6tude des d6riv6s 

lin6aires ont 6t6 report6es pour les d6riv6s cycliques comme le montre le Tableau 4 
En effet, entre 2980 et 2820 crn-1, les spectres de ces derniers indiquent les m~mes 
fr6quences infrarouges et Raman avec des intensit6s comparables. 

Nous retiendrons donc pour les vibrations de valence v(CH3) et v (CH2)  les 
suites de bandes 2957 _+ 5, 2928 + 2, 2911 _+ 2 cm-  1, les autres bandes correspondant 
des harmoniques ou des combinaisons des vibrations de d6formation des C H  3 o u  
des C H  2. Comme on ne note aucune autre bande suppl6mentaire sur les spectres des 
d6riv6s I h IV, par rapport  ~t ceux des dialcoxydi6thylgermaniums, il ne semble pas 
que les vibrations propres au cycle et ~ leurs substltuants perturbent sensiblement 
cette r6gion spectrale. 

Les vibrations de d6formation ont 6t6 situ6es ~ 1 4 6 l + 2  pour 6a(CH3), 
1422 pour 6(CH2), 1377+4 pour ~s(CH3), 1227+ 1 pour ~o(CH2), 1022+3 et 1012+ 
2 pour r(CH3), 965+5 pour v(C-C) et 685+6  cm -1 pour r(CH2). (voir Tableau 4). 

II. Attribution des vibrations caract~ristiques des h~tdrocycles oxygen~s germani~s 
1. Oxagermacyclopentanes (I ~ I V) 

(a) Vibrations de squelette et vibrations des mdthylknes du cycle. La comparai- 

(State ~J la paqe 185) 
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son des spectres des d6riv6s (I ~ IV) avec ceux des dialcoxydi6thylgermaniums fait 
ressortir la pr6sence des bandes 1346, 1161, 1114, 996 et 761 cm-1 dans les d6riv6s 
cycliques. La suite fi 1346 +4  cm-1 est attribu6e aux vibrations "wagging" de C H  2 

par analogie avec les r6sultats de la cyclopentanone 1~ et du cyclopentanoP 2. Nous 
retenons les bandes 1162 + 2, 1114 + 6 et 996 + 5 cm-  1 pour des vibrations du cycle 
sans pouvoir pr6ciser s'il s'agit de vibrations de d6formations des groupes m6thyl6nes 
ou des vibrations du squelette cyclopentanique. 

La suite ~t 761 +5  cm-1 pourrait  &re affect~e ~ un balancement des C H  2 

comme dans les halog6nocyclopentanes 13. 
Les autres vibrations du cycle v(C-C) et ~ (CCC) sont assez difficiles ~ identifier 

car, en g6n6ral, elles ne sont pas pures. Dans les halog6nocyclopentanes 13, trois 
vibrations v(C-C), h peu pr6s pures, ont 6t6 situ6es autour de 900 cm-1. Elles sont 
peu perturb6es par l ' introduction d'un halog6ne sur le cycle. I1 est possible que les 
faibles bandes point6es ~ 913+4  et 895+4  cm -1 correspondent ~t de tels modes. 

Par contre, les vibrations de d6formation du cycle 7(CCC), tr+s coupl6es, sont 
perturb6es par la pr6sence d'un halog+ne. On doit donc s'attendre ~t les trouver ~ des 
fr6quences tr+s diff6rentes de celles du cyclopentane dans des compos6s germani6s. 
Les suites ~ 633 + 8 et 588 +2  cm -x observ6es pour I ~ IV, absentes des spectres des 
dialcoxydi6thylgermaniums, pourraient provenir des d6formations de la chaine 
par analogie avec le t6trahydrofuranne 14,1 ~,. 

Remarquons que la plupart des bandes que nous venons de d6signer comme 
caract6ristiques d'un oxagermacyclopentane se trouvent 6galement sur les spectres 
des dim6thyl- et dibutylgermadioxacyclopentanes d6j~ 6tudi6s par l'un d'entre nous, 
en particulier, les bandes 1355, 1112, 964, 907, 892, 750, 635 et 587 cm-  1 dans le com- 
pos6 dibutyl6t  

(b) Vibrations de balancement des 9roupes CH. La suite ~ 1329_+ 3 cm-1,  ab- 
sente du spectre du d6riv6 I, est attribu6e ~ une vibration de balancement de CH, par 
analogie avec les halog6nocyclopentanes 13. L'autre balancement est situ6 dans ces 
derniers vers 1220 cm-  1. I1 est tr+s coupl6 avec des balancements des CH 2 et des vi- 
brations du cycle v(C-C). II est possible qu'il en soit de m~me ici pour la bande 1227 
cm -  1. 

(c) Vibrations de valence v(C-O). Par analogie avec d'autres d6riv6s alcoxyl6s 
m6talliques 6tudi6s pr6c6demment 1'3'15'16, nous attentions pour l'61ongation 
v (C-O), dans un d6riv6 cyclique, une intense absorption proche de celle de la vibration 
v(C-O) observ6e dans des d6riv6s dialcoxyl6s du m~me m6tal. 

Pour les d6riv6s I e t  II, les absorptions mtenses ~ 1033 cm-1 sont attribu6es 
v(C-O) car leur fr6quence est sensible ~ un solvant donneur de protons comme le 

montre le Tableau 6. 
Pour les d6riv6s III et IV, deux bandes d'intensit6 assez semblables, sont 

sensibles ~ un effet de solvant polaire. Nous pensons que la vibration v(C-O) se 
couple avec la vibration v(C-C) du m6thyle fix6 sur le cycle. Ces vibrations ayant un 
atome de carbone commun, donneraient lieu aux deux absorptions observ6es sans 
qu'il solt possible de les diff6rencier 17b. 

Ces valeurs sont ~ rapprocher de celles obtenues pour les dim6thyl- et dibutyl- 
germadioxacyclopentanes 1, pour lesquels la tr+s forte bande relevge ~ 1041 cm-1 
6tait affect6e ~ v(C-O). Notons que ces derniers 6taient des dim+res 1'8,18, alors que 

(Sutte~ la paoe 189) 
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TABLEAU 6 

I N F L U E N C E  D ' U N  SOLVANT D O N N E U R  DE P R O T O N  SUR LA F R E Q U E N C E  DE LA VI- 
BRATION v(C-O) DANS DES O X A G E R M A C Y C L O P E N T A N E S  ET DES O X A G E R M A C Y C L O -  
PENTENES a 

Compos~s Solution dans Solution dans Composds Solution dans Solution dans 
CS 2 HCCI a CS 2 HCCI 3 ou dans 

HCBr3 

I 1033 1029 V 1019 1015 
991 987 5 

II 1033 1023 VI 1025 1024 
III 1048 1046 VII 967 966 

909 907 959 955 
IV 1062 1060 VIII 965 960 

922 920 

aven cm- L 

les compos6s monooxyg6n6s II  b. IV, se sont r6v616s monom6res 2, h temp6rature 
ordinaire. 

Cependant, le spectre infrarouge du liquide I pur, recueilli ~ la sortie de la 
colonne de distillation, pr6sente une forte bande h 1072 c m - 1  absorpt ion qui dis- 
parait  compl6tement d6s que le compos6 ! est mis en solution dans le t&rachlorure 
de carbone. Toutefois, cette bande r6apparaR sous forme d 'un 6paulement de la forte 
absorption h 1033 c m -  1 pr6sente dans tousles cas, quand on consid6re une solution de 
I dans du sulfure de carbone. 

Nous pensons que la transformation de monom&e en dim6re se fait par  liaison 
de coordination suivant le sch6ma en accord avec des travaux r6cents~8 : 

H2C--CH 2 
/ \ 

Et2G~eNO/C H 2 

I I 
I I 

/ o \  ! 

H2C ~CH 2 

Par dilution ou par  effet thermique, on isole le monom6re.  C'est pourquoi  
nous donnons sur le Tableau 4 les spectres infrarouges et R a m a n  de solutions du 
d6riv6 I. Par  contre, dans les d6riv6s I I  h IV, l'effet st6rique des substituants du cycle 
emp~che la dim6risation 18. 

Notons  que, pour I, une deux]6me bande ~t 991 c m -  1 est d6plac6e ~t 987 5 c m -  1 
en pr6sence de bromoforme et son intensit6 est augment6e. I1 ne peut s'agir d'une bande 
associ6e car elle devrait disparaitre dans un solvant polaire. Nous verrons ~9 qu'il en 
sera de m~me dans le cas du d6riv6 stannique isologue et qu 'un couplage doit se 
produire entre la vibration v(C-O)  et une vibration v(C-C) du cycle 

Ces r6sultats sont compatibles avec les attributions propos6es 2 pr6c6demment 
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pour v(C-O) mais different en ce qui concerne une faible suite observ6e ~ 1060 
(I, II et IV) et 1062 cm- t (III) et affcctbe ~ r,(GeOC). Dans ces compos6s, on ne doit 
pas attendre un tel mode de vibration mals une vibration v(C-O) et les vibrations du 
syst~me t6tra6drique C3GeO comme on l'a montr6 par le calcul pour les dialcoxy- 
dialkylgermaniums 1. 

O--,-. I C ,  
(d) Vibrations de valence du groupe C:~Je. c~OUS attribuons rintense bande 

Raman polaris6e ~t 560+3 c m - t  ~ la vibration sym6trique A~ du groupe CaGeO. 
Les trois autres modes de vibration se trouveront ~t des fr6quences tr~s proches 

dont l'Scart sera plus ou moins grand suivant le degr6 de lev6e de d6g6n6rescence de la 
vibration F 2 Les bandes h 600 dans (I), 621 et 664 dans (II), 613 et 662 dans (III) et 
634 c m - t  dans (IV) pourraient correspondre h cette description. 

2-Oxagermacyclopent~nes (E VI, VII et VIII) 
(a) Vibrations de squelette et vibrations des m~thyl~nes du cycle. Comme seul 

le d6riv6 V contient un groupe CH 2 dans le cycle, on peut donc s'attendre ~ observer 
quelques bandes souvent faibles, caract6ristiques de ce groupement, qui n'apparait- 
ront pas sur les spectres des autres d6rivds cyclopent6niques. Ce sont les bandes 
1342 cm-  1 attribu6es ~ des "wagging" w (C HE), 1164 et 1115 cm-  1 A des d6formations 13 
des CH 2. Les absorptions fi 896 _ 3 cm-  1 auxquelles correspond toujours une bande 
Raman pourraient provenir d'une vibration v(C-C), la d6formation y(CCC) se 
situerait vers 570 cm-1 et la d6formation ~(CCH) A 401 + 8 cm-1,  en accord avec 
Sverdlov 2°. 

(b) Vibrations caract~ristiques d'un cyclopentdne #ermanik. La suite de bandes 
3047 _ 5 c m-  t correspond ~ la vibration de valence v (=CH) et celle ~ 1570 4- 6 cm-  1 

~t la vibration de valence v (C=C). 
Ces valeurs sont A rapprocher de celles d'autres auteurs 2t, qui situent v(C=C) 

d'un sila- 1-cyclopent~ne-2 ~ 1560 cm-  1 et celle d'un sila- 1-cyclopent~ne-3 A 1610 cm- 1 
La position en ~ de l 'atome m6tallique par rapport  ~t la double liaison explique 

rabaissement de fr6quence observ6 sur la vibration v(C=C). 
(c) Vibrations de valence v(C-O). Pour le d6riv6 V, nous attribuons ~ v(C-O), 

rabsorption intense point6e dans CC14 ~t 1019 cm-1 dont  la fr6quence s'abaisse de 
4 cm-1 quand on emploie du bromoforme (Tableau 6). Nous affectons dans VI la 
forte bande 1025 cm-1 ~ v(C-O) en mSme temps qu'A un rocking du CH3 li6 
l6thyle. L'effet de solvant n'est alors que de 1 cm-  1 les fr6quences de ces deux vibra- 
tions &ant soumises ~t des d6placements en sens inverse. 

Pour le d6riv6 VII, les deux maxima observ6s dans CCI,, fi 967 et 959 cm-  1, 
se situent dans HCBr 3 ~ 966 et 955 cm-  1 en pr6sentant un balancement dintensit6. 
Nous pensons qu'il s'agit 1~ d'une r6sonance de Fermi entre la vibration v(C-O) et 
une vibration v(C-C). 

Dans le ddriv6 VIII, on ne note plus qu'une seule bande forte ~t 965 cm-  
correspondant ~ v(C-O) puisqu'elle est sensible ~t un effet de solvant polaire. 

On peut remarquer sur le Tableau 6 la variation de fr6quence importante 
que subit le vibrateur (C-O) quand on passe des d6riv6s V et VI aux ddriv6s VII et 
VIII. Nous avons d6jh not61 rinfluence des masses et des effets 61ectroniques des 
substituants R sur la vibration v(C-O) d'une groupement MOR, (M = C, Si, Ge, Sn). 
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O~-~ JC 
(d) Vibrattons de valence du groupe C/~Je ,  C Comme dans les germaoxacyclo- 

pentanes, nous attribuons h la vibration sym6trique A 1 du groupe, la bande Raman 
intense et polaris6e sltu6e ~ 561 pour V e t  VI, 569 pour VII et 590 cm-  ~ pour VIII. 
On sait ~, en effet, que sa position est diff6rente suivant que ra tome de germanium est 
li6 ~ des m6thyles, des 6thyles ou des butyles : environ 590, 560 et 580 cm-  ~ respective- 
ment. 

Pour les autres vibrations, la lev6e de d6g6n6rescence donne plusieurs bandes 
dont le maximum se situe h 588 et 665 pour  V, 585 et 676 pour VI, 587 et 681 pour VII, 
613 et 684 cm-  ~ pour VIII. Ces valeurs de VIII sont en accord avec celles obtenues 
pour les dialcoxydim6thylgermaniumsL 

III.  Attributions des vibrations propres aux substituants du cycle 
La comparaison des spectres des d6riv6s (II ~t IV) avec celui du d6riv6 (I) met 

en 6vidence la pr6sence de bandes dues aux vibrations des groupes m6thyles. Les suites 
h 1184 _+ 5 et 1171 _ 2 cm-  ~ correspondraient h des "rocking" de CH 3 comme dans 
d'autres d6riv6s 22. Celle ~ 978_+2 cm-1 proviendrait soit de r(CH3), soit de v(C-  
C H 3 ) .  

Dans les cyclopent~nes, les spectres des d6riv6s VI, VII et VIII pr6sentent une 
suite ~ 1173 cm-  ~ attribuable/t un rocking du CH 3 et absente des spectres du compos6 
V I1 en est de m~me pour les bandes h 1372 cm-  ~ (6s(CH3)). L'autre vibration r(CH3) 
se situe/L 1187 cm -1 dans VI et VIII. 

Les r6sultats que nous venons d'exposer concernant les oxa-1-germa-2-cyclo- 
pentanes et -cyclopent6nes seront compar6s avec ceux de leurs isologues silici6s et 
stanniques dans une publication ult6rieure ~9. 

PARTIE EXPI~RIMENTALE 

I. Origine des composks dtudi~s 
T6tram6thyl-2,2,5,5 oxa-l-germa-2-cyclopent6ne-3 (D). Ce d6riv6 a 6t6 

obtenu selon les r6actions suivantes: 
H H 

Me ÷Me2Gec,2 c /  
BU Sn. ~ = 

2 _Bu2SnCl 2 
Me B u2Sin/  "~C(C H3) 2 

I 
(C) C l OGe (Cl) M e  2 

.~ 4.80 g (0.0151 mole) de dibutyl-2,2 dim6thyl-5,5 oxa-l-stanna-2-cyclopen- 
t6ne-3 (C) sont ajout6s gout te / l  goutte 2.10 g de dim6thyldichlorogermane (0.0121 
mole). On note une r6action tr6s exothermique; par distillation sous pression r6duite, 
le dibutylchlorostannyl- 1 dlm6thylchlorogermoxy-3 m6thyl-3 butane- 1 est isol6 avec 
un rendement de 90 ~.  (n-Bu2(C1) SnCH=CHC (CH3)20Ge (C1) Me 2 : Eb 0 04, 124 ° C; 
n 2°, 1.5238; d 2°, 1,3676; R M N  (CC14): 6(Sn-CH), 5.95 ppm; ~(=CH), 6.50 ppm: 
6(C___.H3)2Ge), 1.03 ppm; J(C_H=CH), 11.5 Hz;  IR: v(C=C), 1610 cm-~). 

La thermolyse de ce d6riv6 par distillation ~t pression atmosph6rique conduit h 
l'61immatlon de dibutyldichlorostannane et au cycle germanl6 attendu : Eb760, 138 °C ; 
n 2°, 1.4843; d 2°, 1.7779; R M N  (C6D6)" (~(m), 6.59 ppm (d); fi(B), 5.88 ppm (d); 
J(HA--HB), 9.5 Hz; 6((CH3)2Ge), 0.37 ppm; 6((CH3)2C), 1.28 ppm. 

M e ~ G e ~ M e _  
,: ~ 0  / z 

(D) 
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H(A) H(B) 

Me^Ge~ Me 
-NO/~M e 

II. Caract#ristiques physico-chimiques 
Spectrographie infrarouge. Les spectres ont 6t6 enregistr6s & l'aide d'un spectro- 

graphe infrarouge Leitz double faisceau simple passage, 6quip6 de prismes ou de 
r6seaux. Les caract6ristiques-de rappareil pour les diverses r6gions 6tudi6es sont 
rassembl6es dans le Tableau 7. 

TABLEAU 7 

CARACTERISTIQUES DE L 'APPAREIL IR LEITZ 

R#gton spectrale Przsme ou Largeur spectrale Erreur Etalonnage 
(en cm- 1) r#seau de fente (cm- 1) (cm- l) 

3700-2500 300 t /mm 1 1 H 2 0  et CH 4 
1800-1300 150 t / mm 1 1 H 2 0  
1300- 750 NaC1 2,5 1 NH3 

750~00  KBr  5 1 1,2,4-tnchloro- 
benz~ne 

Les compos6s sensibles & l'hydrolyse ont 6t6 manipul6s en caisson anhydre, 
sous atmosph6re d'argon ou d'h61ium. Selon les r6gions spectrales, nous avons 
utilis6 pour l'enregistrement des spectres des compos6s en solution dans les solvants 
organiques, des cellules d'6paisseur variable en NaCI et KBr. Les concentrations ont 
6t6 de l'ordre de 0.1-1 M pour des 6paisseurs de 0.1 ram. 

En ce qui concerne les solvants, nous avons utilis6 le t6trachlorure de carbone 
pour la r6gion 40(0)-850 cm-  x, le sulfure de carbone de 1300 & 400 cm- 1 et, lorsque 
les compos6s r6agissaient avec le sulfure de carbone, le cyclohexane et l'hexane de 850 
400 cm-1, et enfin le chloroforme ou le bromoforme comme donneur de protons. 

Sur chaque spectre ont +t6 enregistr6s les spectres de r6f6rence (vapeur d'eau, 
m6thane, ammoniac et 1,2,4-trichlorobenz6ne) par rapport auxquels nous avons 
rep6r6 la position des bandes d'absorption des produits 6tudi6s. 

Spectrooraphie Raman. Les spectres de diffusion des compos6s & l'6tat pur 
.furent enregistr6s sur un spectrographe Raman Coderg type CH-1 & source laser 
He-Ne (raie excitatrice & 6328 A) de puissance 100 mW. En g6n6ral, la fente utilis6e 
a une largeur spectrale de 4 & 8 cm-x 
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