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SUMMAR+ 

On condensation of dialkyidialkoxygermanes. in the pure state or in benzene 
solution, with dials, cyclic compounds of the type [-GeR,-O-(CH.),-O-1, were 
obtained_ For dibutyldiethyoxygermane @2=&H,) with propane-1,3-diol a cyclic 
compound with. n- 1 was obtained. For dimethyldiethoxygermane (IX =CH,) or 
Jibuty.ldiethoxygermane (R = C,H,) with hexane-l&diol (x= 6) a mixture of cyclic 
compounds was obtained with a mean value of n-.3. 

. - 
R&JMe, . . 

. . 
La condensation en masse ou en solution benzenique de dialcoyldialcoxy- 

germanes. avec des dials conduit cssentiellement a des composes cycliques du type 
[-GeR,-0-(CT_I,),-O-1.. P our le .dibutyldiCthoxygermane (R = C4H9) avec le pro- 
panediol-1,3 (x,=.3) on obtient uqcomposecyclique oh n = 1. Pour ledimCthyldiCthoxy- 
germane (R = CH3) ou le dibutyldiethoxygermane (R F C,H,) avec l’hexanediol-1,6 
(x _ 6) on obtient un melange de .composCs essentiellement cycliques oti n moyen est 
egalg3, 

IN’I-KODUCTION 

_. Le developpement considerable de la chimie des composes organometalliques 
et des dCrivCs .organiques du germanium en pa&ulier, nous a amen5 5 etudier des 
reactions’de condensation pouvant; en principe, conduire a des composes a masse 
moleculaire Clev&e, constitues de sequences Be-0-Cf. 

Des composes defmis ou des polymkes constitues par de telles sequences ant 
deja Cte d&rits’*f*3*4. . 

Lesbre.et Sat_gef(ttudient la reaction cl&d&es d’alcoylgermanes avec, e&e 
au)&, .des aicools, glycols et phenols, en presence de poudre decuivrel Les dialcoyl- 

. .- 
* Ce ‘t&ail f&t partie de la fi&e de 3eme cycle (Mention Chiie du PCtrole) so&hue par Gilbt$ Korb 

le 27 fth-ier 1968 & Strtibduigi ’ .’ . .. 
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gcrmanes R2GeH2 reagissent avec le butanediol-1,4, pour former des composes du 
type (I), caracterises par leurs spectres infrarouge. 

Bu2Ge(NEt2)2+HO(CH,),0H - Bu,Ge$X+Z &NH 

X = -(CH,),- (I) 

Wieber et Schmidt2 Ctudient l’action du dimethyldichlorogermane sur des 
glycols et thioglycols. Avec l’ethylene glycol un compose du type (I) aurait CtC obtenu, 
mais il serait peu stable. En effet, en suivant les variations de masse moleculaire du 
produit de reaction, ces auteurs indiquent qu’il se forme d’abord un cycle a dix atomes 
qui, par chauffage, conduit au compose du type (I). Par repos pendant quelques jours, 
ce demier se transforme en un polymere par rupture dune liaison Ge-0. La succes- 
sion des reactions serait done la suivante: 

Me,GeCl, f HOCH2CHzOH - Me,Ge -‘O-(CH,),-OIGeMe ?, 
‘O-(CH2)2-O’ ’ 

,0-CH2 
2Me,Ge 1 

‘O-CH, 
-+ [-GeMe,-0-(CH,),-O-1, 

L’action de certains dialcoyldialcoxygermanes sur differents alcools et 
glycols a et& Ctudite par Mathur et ~011. 3. Avec les glycols CtudiCs (dont les groupe- 
ments hydroxyles n’etaient jamais s&parts par plus de 6 atomes), des composkcycli- 
ques du type (I), caracterises par leur masse moleculaire et leur composition elemen- 
taire en carbone et hydrogene, ont egalement CtC obtenus. Selon ces auteurs, ces 
composes cycliques seraient stables, ce qui n’est pas en accord avec les observations 
de Wieber et Schmidt2 pour X = -(CH,),-. 

De plus, dans le cas de la reaction avec l’hexanediol-1,6, l’obtention d’un tel 
produit cyclique stable parait surprenante car le cycle for-me comporte 9 atomes. 
Cependant, la reaction ayant ed realike avec le diphenylditthoxygermane, les sub- 
stituants phenyles pourraient stabiliser ce cycle. 

Certains des auteurs precedents signalent egalement par ailleurs4, avoir obtenu 
des composts de structure (I) par action de diols sur des dialcoylgermanoxanes selon 
la reaction : 

R,GeO+HO-X-OH - R,Ge :3+H20 

Cette rkaction, realis& par chauffage sous reflux en solution benzenique, nous semble 
inattendue a cause de l’extreme sensibilite a l’hydrolyse des composes form&. 

&ULTATS 

Condensation du dibutyldi&hoxygermane avec le propanediol-1,3 
Nous avons repris I’etude de la condensation de diols avec des dialcoyldialcoxy- 

germanes, et tout d’abord la reaction du dibutyldiethoxygermane sur le propanediol- 
1,3, deja realisee par Mathur et ~011. 3. Dans ce cas,.nous avons obtenu un compose 
liquide incolore, distillable, legrkement visqueux, dont les constantes physiques ainsi 

J. Organometal. Chem., -23 (1970) 437-443 



CONDENSATION DE COMPOSti DIHYDROXYLk AVEC DES DIOLS 439 

que les resultats d’analyses et de masses moltculaires, don& dans le Tableau 1 ci- 
dessous, sont en bon accord avec ceux obtenus par Mathur3 pour le produit qu’ils ont 
identifie comme Ctant un compose cyclique de structure: 

o-CH, 
Bu+e/ \ 

\ /cH2 
O-CH2 

TABLEAU 1 

&ULTATS DE LA ,ChCnOS DE DIBUTYLDlkHOXYGERIUANE AVEC LE PROPANEDIOL-I,3 

Eb. (“C/mm) ?g C(%) H(%) PM” 

Ce travail 112-115/8 1.4710 50.51 9.45 284 
Math& IO+-10814 1.4705 50.55 9.58 210 

50.65’ 9.27b 261b 

D Par cryometrie dans le benzene. b Calcult. 

Action du dimethyl- ou dibutyldikthoxygennane SLW l’hexanediol-1,6 
Ces condensations ant CtC realisees, d’une part en solution benztnique, en 

presence dune trace d’acide p-tolutnesulfonique, d’autre part en masse. Pour chacun 
des deux diethoxygermanes Ctudies, les produits de reaction respectifs sont des liquides 
visqueux, totalement distillables si la reaction est effectuee en solution benzenique. 
Lorsque la reaction est realisee en masse, une partie seulement du produit de reaction 
est distillable, conduisant A l’obtention d’une fraction liquide visqueuse et dun reste 
solide vitreux constituant 55 a 65%, selon les essais, du produit brut de reaction. Les 
principaux resultats sont don& dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

RIhJLTATS DE LA &ACl-ION DE DMiTHYL- OU DIBUTYLDIkHOXYGERMAh~, R,Ge(OEt),, AWC L’HOCANEDIOL- 

176 

R Solvant RdtP Eb. Analyse PIM’ 

(%) (“C/mm) 
Fr! Elem. TrouvC 

Me Bendne SO* 76-83/0.001 Dr C 42.85 a 43.80 550 
H 8.37 a 8.56 

Masse 7ge 76-84/0.001 D, C 42.85 a 43.88 550 
H 8.35 a 8.55 

RZ C 42.65 ik 43.80 700 

H 8.35 a 8.55 

Bu Benzene 78.56 128-135/0.05 D; C 53.42 a 53.87 850 
H 9.65 a 9.95 

Masse 82’ 128-135/0.05 D; C 53.43 a 53.87 850 
H 9.65 a 9.96 

R; C 53.39 a 53.87 1000 
H 9.63 a 10.06 

n Determine par rapport a la quantitk dalcool ethylique recueilhe. * Designation des fractions obtenues : 
D 1, Dz, D;, D; distillats liquides; R,, Rz restes solides non distillables. ’ Poids molkculaire par tonometrie 
darts le hen-ene, f 100. * Totalement distillable. c Partiellement distillable. 
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Now avons essayC de diterminer la masse mokulaire des diffkrentes.fractions 
par spectromktrie de masse, mais les spectres obtenus ne nous ont pas perks d’identi- 
fier les pits de masse. En effet, selon la tension du multiplicateur d’klectrons, des 
groupes de pits apparaissent pour des valeurs de masse de plus en plus ilevkes. Des 
fragments de masse allant jusqu’g 560 pour R, et supkrieure & 600 pour R; ont &5 
observk De plus, dans le cas des restes R, et R;, l’khantillon n’est que partiellement 
volatilisk mCme 5 la tempkature maximum d’introduction (320°) et les intensitks 
relatives des groupes de pits obtenus varient avec cette temperature. 

Les distillats D, et D, d’une part, D; et D> d’autre part, semblent identiques; 
par ailleurs, ils ne diffkent des restes R2 et R; respectiirement que par leur masse 
molkulaire moyenne. Ceci est d’ailleurs confirmC par l’ktude spectromktrique. 

Nous avons constatk, en effet, que les spectres infrarouges et de rkonance 
magnCtique nuckaire sont trks voisins pour les composQ D1, D2 et R2 d’une part, et 
D;, D; et R; d’autre part. Nous donnons, dans le Tableau 3, les frkquences en cm-’ 

TABLEAU 3 

SPECTRES INFRAROUGES DES FRACTIOSS ORTENUES 

Les frequences sont indiquees en cm-‘. Les intensitk sont dCkignCes par: TF: trk forte. F: forte. M: 
moyenne, f: faible, Tf: tr&s faible, e:epaulement. 
Les attributions ont et& donnks par corhparaison de nos spectres B’ceux de d&iv& du silicium, du’germa- 
nium et de I’&ain possedant Ies mimes types de groupements’- I”. 

D,, Dz et Rz D;, D;, et R; Attributions 

3448 Tf 
2998 Tf 
2940 TF 

2880 F 
2740 f 
1480 f 

1460 f 
1440f 
1410 f 
1390 F 
1300 Tf 
1250 F 
1175 f 

1070 TF 
1020 Tf 
1002 e 

920 f 
860 Tf 
810 F 
75.5 M 

685 f 
660M 
625 M 

3448Tf 
2958 TF 

2907 TF 

-OH 
Vibration de valence de ZC-H (-CH,-, -CH,) 

2737 TF 
Vibration de deform. de ~-H(-CHL-, -CHx) 

1470 F 

1418 f 

1382 F 
1298 f 

1158 M 
1070 TF 
1020 Tf 
1005 e 
963 f 
920 f 
890M 
850 f 
780 M 
720 M 
685 f 
660M 

Deformation asym. de -CH, 
Deform. sym. de (Ge)CH3 

D&form. sym. de CHI du radical Bu et vibration de Ge-OEt 

Vibration du groupement Ge-O-C 

Ge-OEt 
Deform. dans le plan de: 

(Ge)CH3 
-CH=- de Bu 

(WCH, 
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des bandes d’absorption infrarouge des produits de r&action ainsi que des atti-ibttl~~~~l:, 
que nous pensons.pouvoir donner A la plupart d’entre elles. 

Les spectres de rkonance magnktique nuclkaire sont kgalement semblables 
pour ies groupes de produits D,, D2, et R2 d’une part, et.D;, D;, et R)2 d’autre part. 
Pour ce dernier groupe, l’interpktation des spectres est assez complexe B cause des 
nombreux types diffkents de protons des radicaux butyles dont les signaux inter- 
f&rent avec ceux des protons des groupements mCthyltnes provenant du diol. 

Pair les produits D I, D, et R,, les spectres de rksonance magnktique nuclea&e 
pr&sentent trois signaux principaux cent_rCs A Q-42,1.33 .et 3.56 ppm/TMS (le signe 
positif ltant attribuC dans le sens des champs dCcroissants). Les deux premiers sem- 
blent etre des singulets, le troisieme un triplet non symCtrique. Cependant, en Ctalant 
ces signaux, on constate I’apparition de petits pits ma1 siparks des signaux principaux 
correspondants. 

Hydrolyse 
Tous les distillats et solides obtenus sont extremement sensibles B I’humiditC; 

l’hydrolyse esr trts rapide, ce qui necessite d’importantes prtcautions lors des manipu- 
lations_ En effet, I’intensitC de la bande d’absorption infrarouge situ&e A 3448 cm-l, 
correspondant a6 groupement hydroxyle est t&s faible lorsque les produits sont bien 
pro!tgCs de I’humiditC ; elle augmente ConsidCrablement lorsqu’ils sont exposls A l’air 
pendant quelques secondes seulement. Cette difficult6 de conservation et de manipu- 
lation contribue trQ vraisemblablement A I’impricision des resultats expCrimentaux 
indiques dans notre texte. 

Par ailleurs, nous avons rCalisC une hydrolyse totale des produits de Gaction 
dans le but de dtterminer, par dosage chromatographique de l’alcool kthylique form@, 
la proportion de groupements ethoxy rtsiduels. Nous avons pu montrer que la pro- 
portion en masse de groupements Et0 par rapport au produit de rkaction est au plus 
&gale ti 0.2°/0. 

DISCUSSION 

La r&action, en proportions stoechiomttriques, d’un composk dihydroxyk 
HO-X-OH aliphatique sur un dialcoyldialcoxygermane, peut conduire, en principe, 
A l’un des composes suivants: 
(a). Soit un composC cyclique stable ti un atome de m&al, du type 

R&e::> (1) 

(b). Soit un composC cyclique consituk par plus d’un atome de mCta1, de structure 

(4 

_ [-GeR,-O-X-O-], (II) 

Des composts de ce type ont Ctt obtenus par Jacovic”, par action du dimCthyl- 
dichlorosilane sur I’hydroquinone en solution eth&e dih&e, et par Krieble et 
Bui-ckard” par action du dimCthyldiCthoxysilane sur l’ethyltine glycol. 
Soit & un produit linkaire de polycondensation, du type 

[-GeR,-O-X:0-], (III) 

J. Organometal. Chem., 23 (1970) 437-443~ 
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Les valeurs des masses mokculaires que nous avons mesurees (Tableau 2) ne 
nous permettent pas de retenir l’hypothese de l’obtention de composCs du type (I). 
En effet, les masses molkculaires calculkes pour de tels cycles sent respectivement de 
218 si R=CH3 et de 302 si R=&H,. 

Par ailleurs, on doit kgalement rejeter l’hypothke de l’obtention de produits 
1inCaires de condensation du type (III). En effet, compte tenu des valeurs mesurees 
des masses molkculaires, n serait compris entre 2 et 4. Pour de tels composks, l’in- 
fluence des terminaisons de chaines (que l’on peut supposer Stre des groupements 
OEt ou OH) devrait &tre bien plus importante que celle que nous avons effectivement 
observke : 
(a). Pour les composks EtO-[-GeMe,-O-(CH2)6-0-]n-H (n=2 ?I 4) et EtO- 

[-GeMe,-0-(CH,),-0-]“-GeMe,OEt (n=2 B 4) nous avons calculi: que la 
proportion en masse de groupements OEt devrait Ctre au moins &gale B 4.89 pdur 
R=CH, et B 3.58 pour R=C,H,. Nous n’en avons jamais d&elk plus de 0.2 %_ 

(b). Pour le composk HO-(CH2)6-0-[-GeMe2-0-(CH2)6-O-]~-H (n=2 B 4) la 
proportion en masse de groupements OH serait au moins CgaIe A 3.42% pour R = 
CH3 et & 2.56% pour R =C,H,. Bien que nous n’ayons pas pu determiner quanti- 
tativement Ia teneur prkise en groupements hydroxyles, l’intensitk de Ia bande 
d’absorption infrarouge ti 3448 cm- ’ est trop faible pour justifier l’obtention d’un 
tel produit. 

L’hypoth&e la plus plausible est celle de l’obtention d’un ou de plusieurs com- 
posCs cycliques du type (II). Les kits faibles proportions de groupements OH et OEt, 
prkents dans nos produits, constituent un bon argument en faveur de cette hypothese. 
De plus, la composition ClCmentaire en carbone et hydrogke, calculke pour ces 
produits, est en accord satisfaisant avec les valeurs trouvkes : calculk pour R=Me: 
C, 43.91; H, 8.29%; pour R=Bu: C, 55.50; H, 9.98%. 

TABLEAU 4 

LJS VALEURS PI DES FRACTIONS OBTJWUES 

R Produit n 

Me 

Bu 

Distillat D1 ou D2 2.5 20.4 
Reste R, 3.2kO.4 
Distillat D; ou D; 2.8 to.4 
Reste R; 3.3 kO.3 

D’aprb les valeurs dCterminCes des masses molkculaires, les nombres n de 
motifs seraient ceux don&s dans le Tableau 4. Ces valeurs non entikres de n peuvent 
s’interprkter : 
(a). Soit par l’imprkcision due aux mkthodes de determination des masses molku- 

laires, & cause de l’extreme sensibilitk Q l’hydrolyse des produits. 
(b). Soit par la prksence de mklanges de composks cycliques (A 2, 3 ou 4 motifs par 

exetiple) ainsi que de produits secondaires de reaction, conduisant B des valeurs 
moyennes des masses mokulaires. 

(c). Soit B la superposition des 2 causes ci-dessus. 
L’hypothkse de l’obtention de mklanges et de la prksence de produits secon- 
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daires doit en effet etre envisagee, pour expliquer la presence des tres faibles propor- 
tions de groupements rlsiduels OH et OEt. De tels groupements ne peuvent resulter 
de la seule structure cyclique proposee. La presence de plusieurs cycles de grandeurs 
differentes semble confirmee par les observations au spectrographe de masse: les 
spectres ne sont pas reproductibles et les pits de masse non reperables. 

CONCLUSION 

Nous pensons avoir pu montrer que les produits obtenus par reaction de 
dialcoyldiethoxygermanes avec des diols sont des produits cycliques : 

Avec le propanediol-1,3, on obtient un cycle 8 six chainons ne comportant 
qu’un atome de metal. 

Avec l’hexanediol-1,6, on obtient des grands cycles comportant plusieurs 
atomes de metal. Le nombre moyen d’atomes de germanium dans les cycles est de 
3, mais nous pensons qu’il rcsulte du fait que les produits de reactions sont consti- 
tues par des melanges de cycles de grandeurs differentes (A 2,3 ou 4 atomes de metal 
par exemple). 

Dans tous les cas, la presence dune faible proportion de produits secondaires, 
probablement lineaires, doit etre envisagte. Cependant ces melanges n’ont pas pu 
etre &par&, ni par distillation ni par les techniques chromatographiques. 

Le produit de la reaction realisee en presence de solvant ne semble differer de 
celui obtenu par reaction sans solvant que par sa masse moltculaire moyenne qui est 
plus faible. 

Enfm, une augmentation de la duree de chauffage ou une elevation de la tem- 
perature de reaction en absence de solvant n’ont que peu d’influence sur la nature 
des produits de la reaction : seule la masse molkulaire moyenne est legerement elevee. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Voir l’article suivant (p. 448). 
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