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SUMMARY 

The following molecules were studied : R,MOMR,, R,MOR’ and R,M(OR’)2 
where M = Si, Ge, Sn ; R = CH, or n-C,H,, * R’= CH,. Analysis of the infrared 
absorption spectra of solutions of methanol or pyrrole in these compounds yielded 
the frequency shifts Av(OH) of methanol or Av(NH) of pyrrole (in similar conditions) 
and the following classification with respect to the basicity of oxygen was established : 

increasing basicity 
, 

increasing 

I 

SiOSi < Si(OC), -c Si(OC), < SiOC 
basicity Ge(OC)a < Ge(OC), < GeOC < GeOGe 

Sn(OC), < SnOC < SnOSn 

d,-p, bonding between Si and 0 is responsible for the lower basic character of al- 
coxysilanes and disiloxanes. Such a bonding, probably, does not exist in oxygenated 
organotin compounds. 

La basicite de l’atome d’oxygene a 6tC CtcdiCe dans les molecules suivantss: 
R,MOMR,, R,MOR’ et R,M(OR’)2 oh M =Si, Ge, Sn ; R= CH3 ou n-C4H9 ; 
R’=CH,. L’analyse du spectre cl’absorption infrarouge du methanol ou du pyrrole 
en solution dans ces derives a permis de mesurer les dtplacements Av(OH) du 
methanol ou Av(NH) du pyrrole (dans des conditions identiques) et d’etablir la clas- 
sification suivante : 

I 
basicite croissante 

, 
basicite SiOSi < Si(OC)a < 
croissante Ge(OC), -z 

Les alcoxysilanes et les disiloxanes sont 

Si(OC)2 < SiOC 
Ge(OC), < GeOC < GeOGe 
Sn(OC), < SnOC < SnOSn 

les moins basiques des molecules CtudiCes 
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car les doublets de l’oxygene participent a une liaison d,-p,. Une telle liaison ne 
parait pas exister darts les derives organostanniques oxygenes. 

Les anomalies relevees dans les proprietes de certaines de combinaisons 
organiques du silicium, du germanium et de Main, ont souvent ttb justifiees par la 
notion de liaison supplementaire de type d,--p, entre les orbitales d vacantes de ces 
atomes et des electrons disponibles et voisins. 

On a largement envisage et discute leur existence pour des derives organo- 
metalliques des elements de la colonne IVB contenant en particulier de l’oxygene, 
de l’azote ou des groupes insatures, au travers de resultats exptrimentaux susceptibles 
d’apporter des informations dans ce domaine. 

Les mtthodes d’etude sont tres diverses: evaluation des longueurs de liai- 
sons’* ; determination de moments dipolaires3-g ; techniques spectroscopiques : 

infra-rouge’0-37, ultra-violet38-41, resonance magnetique nucleaire3’*36*42-s3, 
resonance paramagnetique Clectronique 54--5g. Des observations relatives a la reac- 
tivitt ont tgalement CtC interpretees en consider-ant la presence de telles liaisons4*27* 
60-72 

La mesure de la basicite, au sens de Lewis, de molecules contenant un atome 
d’oxygene (metalloxanes, alcoxymetahiques) ou un atome d’azote (amines) peut 
constituer une methode experimentale d’approche indirecte de la mise en evidence 
de ce type de liaison d,-p,. 

La spectrographic infrarouge a etC largement utilisee pour effectuer ces 
mesures'O-13.22.23.26.28.29.32-34 . I1 suffit en effet de determiner Ies variations Av de 
la frtquence d’absorption dun groupe choisi d’atomes lors d’associations de type 
donneur-accepteur entre molecules compatibles, pour mettre en Cvidence leur basicit& 
Les variations ainsi observtes dans une strie homologue et entre series isologues 
peuvent donner un apercu de la “disponibilitk” des doublets p de l’oxygene (ou de 
l’azote) lies a un element de la colonne IVB. 

0t I 
36m 3400 3200 tiw9 

ot 
urn 3200 bJ(cai’, 

Fig. 1. Variation de v(OH) du methanol dans des melanges alcoxymttalliques-mtthanol-titrachlorure 
de carbone. Concentrations et epaisseurs de cellule: voir ltgendes des Tableaux 1,2 et 3. 
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Parallelement a d’autres chercheurs, nous avons fait porter notre effort snr 
les pr&lemes p&s par les derives oxygen&s du silicium, du germanium et de l’ktain 
afin de comparer le comportement de ces molecules vis-&vis dun donneur de protons. 

Nous avons enregistre le spectre de chaque compose etudie en solution dans 
du tetrachlorure de carbone contenant du methanol ou du pyrrole et mesure la dif- 
ference Av (en cm-l) entre les frequences v(OH) ou v(NH) libre et associte. 

La Figure 1 presente, Q titre d’exemple, les spectres dune serie de composes 
isologues (C4H9)2M(OCH3)2 et (C4H&MOCH3 pour M = Si, Ge et Sn, en solution 
dans le tetrachlorure de carbone et en presence de methanol. 

RLSULTATS EXPhIMENTAUX 

I. Disiloxanes et alcoxysilanes 
Ces molecules ont fait l’objet de nombreuses Ctudes22*73-76. NOUS avons 

repris le cas de celles indispensables B la comparaison avec leurs isologues germanies 
et stanniques: RsSiOSiR, pour R=CH3 et C4H9, R,SiOR et R2Si(OR’)2 pour 
R= CH, et C4H9, R’=CHs. Nos rbultats sont rassembles dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

ABAWXMENTS DE FRkQUENCES Av (Cm-‘) OBsERViS POUR LFS COhlFQSis ORGANOSILICIf!S iTUDIi?S 

Concentration en compose 0.5 mole. l- r, en methanol 0.05 mole _ 1-r et en pyrrole 0.02 mole. l- ’ ; epaisseur 
de cellule 1.3 mm. 

Composes Methanol Pyrrole 

(CHB),SiOCHa 153 163 
(CH&Si(OCH& 142 147 
(CH,),SiOSi(CH,)s 73 76 

(C,H,),SiOCH, 160 174 
(C&),Si(GCH,)~ 144 152 
(C.&)sSiOSi(C~H& 115 145 

II. Digermoxanes et alcoxygermanes 
Abel” et recemment Chvalovsky33 ont envisage un certain nombre de 

moMcules de ce type. Pour notre part, nous avons Ctudie35*77 les composes RsGeO- 

TABLEAU 2 

ABAISEMENTX DE FRkQUENCEs Av (Cm- ‘) OESERVl?S POUR LES COhfPOSis ORGANOGERhSANI&i klUDIkS 

Concentrations: compose 0.5 mole-l-r ; methanol 0.05 mole-l-’ ; pyrrole 0.02 mole-l-‘; epaisseur de 
cellule 1.3 mm. 

Composes Methanol Pyrrole 

(CH,),GeOCH, 245 258 
(CHx)zGe(GCHx)2 215 218 
(CH,)JGeOGe(CHa)s 274 285 

K.dUGeOCH3 266 274 
(C,H&Ge(GCHs), 224 227 
(C~Hs)aGcOGe(C,H& 300 320 
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GeR3 pour R=CH3 et C,H,, R3GeOR’ et R,Ge(OR’), pour R=CH3 et C4H9, 
R’=CH,. Nos rtsuhats sont rassembk dans le Tableau 2. 

III. Oxydes de triorgano&uin et d&iv&s akoxyl~s de Z’ktain 
Peu de travaux ont CtC publib en ce qui concerne les composts comportant 

la liaison Sn0’5~26*78~7g. Une partie des rksultats obtenus ne parait pas ti l’abri de 
critiques, notamment & propos de la stabilit6 d’oxydes et d’hydroxydes d’Ctain2’*” 
vis-ti-vis d’un donneur de protons tel que le phCno1. Notre ktude3’*” a portk sur les 

TABLEAU 3 

ABAISSE~IENTSDE~QUENCESOBSER~SURLA~~BRATIONDE~ALENCEV(OH)D~~AN~LDES~~LANGES 

DEM~~HA~~~L-~CHL~R~~DE ~ARB~NE--A~cEPTELIR~ DEPROT~NSSTANNIQUESOUDEL'~~D~~THY- 

LIQLJE. - Epaisseur de cellule 1.3 mm. 

ComposCs Concentrations AV 
(en cm-‘) 

En compost En methanol 
(mole*l-‘) (mole-l-‘) 

C,H,OC,H, 0.78 0.06 162 
(C&),SnOC,H, 0.49 0.06 230 
(GH&Sn(OCH~)~ 0.022 0.05 315 
(C,H&SnOCH, 0.21 0.05 329 
(C,H&Sn(OCH~)~ 0.25 0.05 363 
(GH&SnOSn(C.+H& 0.39 0.06 403 

composk suivants : R&O&R3 pour R=C,H,; R,SnOR’ pour R=C4H, et 
R’=CH, et C6H5, R2Sn(OR’)2 pour R=C4H, et R’=CH3. Nous avons rassemble 
dans le Tableau 3 les rksultats concernant les dCrivCs stanniques ainsi que l’kther 
dikthylique qui a Ctk examink dans les memes conditions pour faciliter ia comparaison 
que nous allons aborder au tours de la discussion. 

DISCUSSION 

Le Tableau 4 prkente les rkuitats rkents relevks dans la littlrature ainsi que 
ceux obtenus par nous-msmes. On neut tout d’abord remarauer aue: 
(1) 

(2) 

Dans les s&ies ttudikes, la basic& au niveau de l’oxygkne des d&vCs des Clkments 
M du groupe IVB croit dans l’ordre suivant : Si < Get Sn, ce qu’avait d&j& 
observe West’ 1*78 sur les dCrivCs (C6H&MOH_ Cette constatation se vkifie 
aussi bien du disiloxane B l’oxyde de tributylttain que pour les cornposits mono- 
alcoxyIts, dialcoxyl& ou trialcoxyks. Elle est en bon accord avec les rksultats 
d’Abe128 qui a 6tudiCia basicitk d’organomktalliques oxygtnCs et azotCs en exami- 
nant le deplacement de la vibration v(CD) du deutkiochloroforme. 
Pour les d&iv& oxygknks du silicium et du germanium, la basicitk augmente 
quand s’allonge, du mtthyle au butyle, la chaine aliphatique IiCe ti l’atome mktalli- 
que ce qui confirme I’observation de Chvaiovsky33 comparant des composCs 
m&thy& et propylCs. 

On peut interprtter ces rCsultats comme une cons6quence de l’effet 6lectroni- 
que des substituants : un effet inductif croissant va tendre A augmenter Electron~gati- 
vitC relative du meta et, paralMement, rendra celui-ci moins apte ?I accepter des 
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TABLEAU 4 

COhlPARAISON DES ABAISSEMMTS DE &QUENCES Av OBSERVfS SUR J.A VIBRATION v(OH) DU MlkTHANOL OU v(NH) 
DI_J pyRROLE DANs DES arfLANG= DE cf!s WLVAbrrs AmC DU mCHLORU= DE C=NE m DES cohl?osb siLI&s, 

GERMANIfS OU STANNIQUES 

ComposCs M = Si M=Ge !Vl=Sn 

Methanol Pyrrole Methanol Pyrrole Methanol 

(n-C,H&MOCHB 163 174 266 

(CHJ@OCH, 153 163 245 

144” 
157 138* 

144 152 224 
142 147 215 

135” 
129* 

119” 
119 

274 329 
258 

R,MOR 
226O 
215” 

227 315 
218 

R,M(OR’)Z 
196” 
189” 

158” 
153a 

113 145 300 320 
73 76 72 274 285 

403 
R,MOMRs 

doublets p ou IL Done qu’il y ait ou non une contribution L-&-P, la basicit de l’oxygene 
sera renforke et par condquent Ies doublets seront rendus plus disponibles pour une 
association. On note, en effet, un fort d&placement des fkquences, caracteristique 
d’une basicit accrue. Nous avions dkj:ja fait cette remarque lors d’Ctudes des complexes 
d’amino- et diaminosilanes23*2g et montrC que l’atome de metal joue le r61e de relais 
Clectronique entre l’oxygkne et les substituants R. 

I. Dimetalloxanes 
(a) Disiloxanes. La comparaison du comportement des kthers, disiloxanes et 

alcoxysilanes vis-bvis d’un donneur de protons montre que la basicite augmente 
dans l’ordre SiOSi< SiOCc COC. Ce rksultat, maintenant bien connu, en accord 
avec les observat’ions de Bazant lo et de Westi2. a CtC interprktt par la prtsence de 
liaisons A caractke ‘IE entre l’oxyg6ne et le silicium. 

(b) Digermoxanes. Les rksultats du Tableau 4 indiquent que la basicitt de 
l’oxyg?ne augmente lorsque l’on passe d’un disiloxane A un digermoxane. Or, le 
changement d’61Cment devrait entrainer une plus grande participation du doublet 
de l’oxygkne B une liaison d,-p, done un affaiblissement de la basicit& Comme on 
observe le contraire, cette liaison partit avoir moins de chance d’exister. C’est ce 
qu’avaient d&j& remarquk Grifflth#O et Schmidbaur*‘_ D’aprks ce dernier, les spectres 
de RMN montrent une polarit croissante des liaisons MO dans la sCrie M = Si, Ge, 
Sn, Pb due A la dkroissance de ElectronkgativitC du metal et kgalement 5 une faible 
probabilitk de liaison 7t. 

D’autre part, rtsultat inverse de celui observe avec les disiloxanes, un diger- 
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moxane parait plus basique qu’un monoalcoxygermane R,GeOGeR, > R,GeOR’. 
L’augmentation du nombre de groupes GeR3 sur l’oxygkne renforce sa basici& ce qui 
conkme l’absence de la liaison d,-p,. Ce rksultat parait en d&accord avec lcs obscrva- 
tions de Griflithsb” ; il a obtenu en effet un complexe stable entre (CH&GeOCH, et 
BF3 alors que (CH,),GeOGe(CH,), n’en donne pas. I1 est probable que dans ce cas, 
d’autres facteurs, l’effet sttrique par exemple, empkhent I’acide de Lewis de s’ap- 
procher suflisamment de la molkcule de digermoxane pour former le comple%z. Nous 
avons noti: un resultat du meme ordre pour l’hexamkthyldisilazane en prlsence de 
tri&hylamine23*2g. A tempkature ordinaire. nous n’observions que la seule bande 
libre v(NH) du disilazane alors qu’g basse tempkrature une forte bande associke 
apparaissait. 

(c) Oxydm d’hain. Pour les composks stanniques, on remarque sur Ies Tableaux 
3 et 4 que la valeur Av est tr& importante. Les mesures rCaliskes par West” montrent 
qu’en s&e carbonke le passage cl’un &her & un Cther plus substituk [Ex: C,H,OC,H, 
et (CH3)JOC2H,] n’augmente Av que fort peu, mi?me dans les cas les plus favorables 
(utilisation du phCno1 au lieu du methanol). La comparaison des valeurs Av de l’kther 
Cthylique et de l’oxyde de tributylktain permet de conclure 2 une diminution con- 
siderable de la basicit quand on passe du distannoxane h l’tther dikthylique done, a 
fortiori, 8 l’tther carbon6 isologue. 

Ce rCsultat est en accord avec le fort effet donneur du groupe organostannique 
par rapport au groupe carbon& On note, comme pour la strie germanite et B la 
difference de la skrie silicike, une augmentation de la basicitk de l’alcoxyktain (CSHg)3- 
SnOCH, % l’oxyde (C,H&SnOSn(C,H,),. 

Cela permet de rejeter, comme pour le germanium, l’hypothke d’une liaison 
suppkmentaire du type d,-p,. 

Dans les mktalloxanes, l’encombrement croissant et la repulsion des ClCments 
de plus en plus Clectropositifs auraient pu faire prCvoir une variation croissante de 
l’angle MOM de M=Si & M=Sn. 

Or, les diffkrentes mkthodes employkes pour Cvaluer la valeur de l’angle MOM 
donnent toutes un rtsultat inverse. On constate par exemple que dans (CH3)3SiOSi- 
(CH,),, LSiOSi= 130° k 160° (r&f. 3,4, 12), alors que dans (CH&SnOSn(CH,),, 
LSnOSn n’est que de 119 (rkf. 26). De mEme dans H,SiOSiH,, L SiOSi = 144” (ref. 
83) et dans H,GeOGeH,, LGeOGe= 139’ (rtf. 84). 

Nous avons observk, d’autre part, sur nos r&zultats spectroscopiques, que la 
valeur mdyenne v, des vibrations de valence v,(MOM) et v,(MOM) diminuait du 
silicium ti l’ktain, diminution conforme aux effets de masse30*35’77. On remarque 
kgalement que la difference (v~--vJ(MOM) varie de 525 cm- ’ pour Si, 5 440 cm- ’ 
pour Ge et g 365 cm-’ pour Sn dans des dimetalloxanes hexahydratCs35. Or, on 
montre par le calculs5 que cette diffkrence est une fonction, en particulier, de l’angle 
MOM. Ces rtsultats confirment done la diminution observke sur les valeurs des 
angles MOM quand on examine successivement les r51Cments de la colonne IVB. 

Cependant, il a ttC montrt que l’angle SiOSi est anormalement grand en 
raison de i’intervention d’une forte liaison de type 7~ entre l’un des doublets de l’atome 
d’oxygGne et le silicium. Une telle liaison modifie l’ktat d’hybridation de l’oxygkne 
et par condquent accroit l’angle dont l’oxygkne est le sommet. Rkiproquement, 
compte tenu du plus faible couplage du vibrateur SnOSn, il semblerait que I’angle 
SnOSn soit plus petit done la liaison de type 7~ moins intense. 
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Enfin, la taille des atomes M peut empecher le recouvrement des orbitales, en 
particulier, darts le cas des distannoxanes. Gold’shtein66 a CvaluC les integrales de 
recouvrement des orbitales d’interaction pour les composes stanniques contenant 
soit de l’oxygcne, soit du soufre. La valeur de l’integrale 2p,-5d, est si petite qu’il 
serait difhcile d’attendre un couplage entre 0 et Sn. AU contraire, pour les d&iv& 
soufres, la valeur obtenue pour 3p,-5d, est suflisamment grande pour une possible 
interaction. 

II. D&iv& alcoxyk des ClPments de la colonne IVB 
Pour les derives R,M(OR’)4-,, on remarque sur le Tableau 4 que la basicitS 

semble varier avec la longueur de la chaine aliphatique R pour des groupes alcoxyk 
identiques, ce qu’avait Cgalement observe Abe12’. 

Au contraire, quelle que soit Ia Iongueur de la chaine ahphatique R’, la basicitt 
est peu modifite. Par contre, si RI est aromatique, comme on pouvait s’y attendre, la 
nature du groupe lie & l’oxygene influe sur la densite electronique de ce dernier. Ainsi, 
dans Ie cas de (C,H,),SnOR, (Tableau 3) la valeur Av est beaucoup plus faibIe pour 
R=C,H, que pour R=CH3. 

On note d’autre part, pour les d&rives silk& et germanih, une decroissance 
de la basicite quand augmente le nombre de groupes alcoxyles. 

Dans Ie cas des derives stanniques, on observe, avec surprise, un accroissement 
de la basiciti: du mCthoxytributylCtain au dimethoxydibutyletain, effet inverse de ce 
qui est observe dans lea series carbon& siliciee et germanike ; cette constatation trouve 
son explication dans les possibilites d’autoassociation des dialcoxydibutylttains30~ 
7g.8’ ; en effet, nous avons montre que dans nos conditions experimentales (concen- 
tration 0.25 mole par Iitre), le dimethoxydibutyletain est dim&e et que la basicite 
mesureeest celle de l’oxygene non engage dans Ia complexation. 11 faut, par consequent, 
pour realiser une comparaison coherente, effectuer les mesures 5 une concentration 
telle que l’on ait affaire a un monomere. Dans ces conditions, nous avons montrc que 
la basicit se trouvait beaucoup plus faible et inferieure & celle des alcoxytributyktains. 

Ces rcsultats sont par consequent homogenes : pour tous Ies derives alcoxyles 
(C, Si, Ge, Sn), la basicite decroit quand le nombre de groupes alcoxyk augmente: 

R,MOR’ >R2M(OR’), >RM(OR’), 

11 semble done diflicile de faire intervenir seulement I’interaction d,-p, qui 
n’existe pas dans les derives carbon& et dont la presence, comme nous l’avons montrk, 
est trb hypothttique dans les composes organostanniques oxygtnb pour justifier 
cette observation. 

CONCLUSION 

Notre etude relative a des derives organomStalliques oxygen&% R,MOMR, 
et R,_,M(OR’),, a permis de Ies classer: 

basicite croissante 

basicite 
croissante 

I 

l 

SiOSi < Si(OC), < Si(OC), c SiOC 
Ge(OC), < Ge(OC), < GeOC < GeOGe 

Sn(OC), < SnOC < SnOSn 

J. Organomeral. Chem., 17 (1969) 379-388 



386 A. MARCHAND, 3. MENDELSOI-XN, M. LEBEDEFF, J. VALADE 

La nature des groupes R influe sur l&et inductif donneur du groupe R3M ; 
le groupe R’, lorsqu’il est aliphatique, a peu d’influence sur la basicit& 

La considkration des Av, observks dans des conditions identiques, conduit ti 
la sequence de basicitk suivante: 

SiOSi < SiOC -E COC c GeOC < GeOGe c SnOC < SnOSn 

Deux remarques s’imposent nettement : 
(1) les alcoxysilanes et les disiloxanes sont les moins basiques des molkules Ctudikes. 

Ce rksultat peut Ctre interprktt par la participation des doublets de l’oxygene & 
une liaison de type d,-p,. 

(2) les derives du germanium et de l’ttain sont h leur place normale compte tenu, en 
particulier, de ElectrorkgativitE: de I’Clkment qui renforce la basicitk L’hypothtse 
d’une liaison d,-p, n’est done pas aussi nkessaire que dans le cas du silicium. 

On note enfin que la forte polariti de la liaison Sn-0 comparte B celle de la 
liaison Si-0 dans des composCs isologues parait justifier la tr& grande sensibilitt 
des d&iv& stanniques oxyg&Cs vis-k-vis des rtactifs polaires. 

APPENDICE 

I. Origine des conq~ost% Ptudih 

Tous les composk Ctudies ont Cti: synthktisks au laboratoire. 
L’hexamkthyldisiloxane et le mkthoxytrimCthylsilane ont Ctk obtenus par des 

voies classiques 86_ L’hydrolyse du tributylchlorosilane conduit au tributylsilanol qui, 
en prksence d’iode, se transforme en hexabutyldisiloxane”. 

L’action du methanolate de sodium sur le tributylsilane donne le mkthoxytri- 
butylsilane. 

Le dimCthoxydimithylsilane a CtC prepark par transalcoxylation de (C4H&- 
Sn(OCH,), avec Ie dichIorodim~thyIsilanes8. 

Le dimkthoxydibutylsilane a tti: synthltist suivant la mgthode de priparation 
des alcoxysilanessg. 

Tousles alcoxygermanes ont ktk obtenus par des rCactions de transalcoxylation 
des d&iv&s stanniques (oxydes d’ktain ou alcoxyktains) par des chlorogermaness8_ 
On obtient I’hexambhyIdigermoxane par action du trim~thylchlorogermane sur 
I’oxyde de tributyI&ain. 

L’hexabutyldigermoxane et l’oxyde de tributylktain ont ttk synthktisks par 
hydrolyse alcaline des d&iv& chIorQ correspondantsgO*’ l. L’action de (C,H,)$4nCI 
ou de (C,Hg),SnCI, sur Ie methanolate de sodium conduit aux d&iv& (C4Hg)3- 
SnOCH, et (C4Hg)zSn(OCH3),g2. 

La transalcoxylation du m&hoxytributylCtain par Ie phenol permet d’obtenir 
le phCnoxytributylttain3’. 

L’identification et Ia puretC de ces composes ont ttC confirmtes par les m& 
thodes classiques. 

II. Conditions expkrinzentales 

Les spectres infrarouges ont ktk enregistrb de 3650 cm-’ A 3100 cm-’ sur 
un appareil Leitz &quip& d’un r&au de 75 traits par mm. Le mkthanol absolu a CtC 
prCparC suivant la mkthode habituelle, le tetrachlorure de carbone utilid stcht 
sur tamis molkulaire et le pyrrole distill6 sous argon juste avant l’expkrience. 
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