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Summary

An investigation and interpretation is presented of the infra-red
and Raman vibrational spectra of sixteen organic compounds with a Ge-Ge bond.
Some compounds of these series were specifically synthesized for this study.
An assignment can be given to most observed bands. Particular attention is
given to the discussion of the position of vibration frequencies v(Ge-Ge) and
v(Ge-H). From a comparison of the v(SiH) and v(GeH) frequencies it may be
stated that the (p —= d)% and (d—d)1T interactions which can occur in some

compounds are weaker in the case of digermanes than for disilanes.

¥ Pour parties X et XI voir réf. 1 et 2.
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Résumé
Les specires de vibration infrarouges et Raman de seize composés

orrganiques comportant la liaison Gz=-Ge ont &té examinés et interprétés. Cer-

tains de ces dérivés ont &té spécialement synthétisés en vue de cette é&tude.
La majorité des bandes observées a recu une attribution. La position des
vibrations v(Ge-Ge) et v(Ge-H) a &té particuliérement discutée. La comparaison
entre les fréquences v(SiH) et v(GeH) a permis d’établir que les interac-
tions (p —> d)_ et (d-d)_ qui peuvent intervenir dans certains de ces
composés sont moins importantes dans le cas des digermanes que dans celui

des disilanes.

INTRODYCTION

Dans le cadre d'une @tude comparative des spectres de vibration
des dérivés organométalliques de la colonne IVy, nous nous sommes intéressés
d& une série de digermanes symétriques et dissymétriques récemment synthétisés
(cf. partie expérimentale et [éb. Notre but €tait de mettre en évidence
les bandes caractéristiques de ces composés et en particulier d'identifier
1a vibration v(Ge—Ge); d*établir une comparaison avec leurs isologues sili-
ciés et éventuellement de généraliser les résultats & d'autres molécules

renfermant un groupe Ge-Ge.

La liste des composés &tudiés est donnée dans le tableau 13 les
résultats expérimentaux et les attributions proposées sont indiquées dans

les tableaux 2 a 7.

Au cours de la discussion, nous envisagerons la détermination des
vibrations des divers substituants du germanium : phényles, &thyles et méthyles.
Nous identifierons ensuite les modes v(Ge-Ge) et ceux relatifs au groupe GeH.
Une étude comparative des vibrations v(MH) (M = Si ou Ge) nous conduira & une
discussion des effets des interactions pﬁ-dTr et dﬂ;-dTr dans des disilanes et des

digermanes.
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_Tableau 1
Liste des composés étudiés
I (Ph3Ge)2 IX (MeZPhGe)2
II (HPhZGe)2 7 X (MePhZGe)2
11X (Et3Ge)2 XI HMeZGeGePhZH
IV (HEt,Ge), XI1 EtjGeGePh,
V. (HEt,Ge),Gekt, XIII  (Et,PhGe),
VI (HEtZGeGeEtZ)2 XIv nBu3GeGePh3
VII Me3GeGePh3 XV [ﬂnC6H13)2PhGg} 2
VIII MeZPhGeGePh3 XVl (c_yCIO-CGHuPhGe)2

I - Vibrations des groupes phényles 1iés au germanium _

Les attributions ™ des vibrations du noyau benzénique présent dans
les composés I, II et VII a4 XVI ont été faites par comparaison avec les résul-
tats des toluénes hydrogéné et deutériél:4j et de différents dérivés phénylés
du silicium [},5,@] ou du germanium[:7—qj . Les notations employées sont celles

de wILson | 10] .

a) Vibrations du noyau benzénique

Comme la plupart des vibrations fondamentales du noyau benzénique
sont peu modifiées quand on passe de C.H.C- a CBHSSi— ou C6H56e~, Tes attri-
butions du toluéne peuvent étre conservées.

Nous avons identifié sur les spectres des douze digermanes compor-

tant un ou plusieurs phényles les bandes correspondant aux vibrations fondamen-

*Nous remercions vivement Mademoiselle C. GARRIGOU-LAGRANGE pour ses précieux

conseils lors de la discussion des dérivés phénylés.
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tales dont nous donnons la moyenne des fréquences et leur attribution sur le

tablieau 2.

Nous affectons au mode Vigh les bandes observées en infrarouge
respectivement & 1423 et 1431 cm_1 pour les dérivés I et II. Dans les composés
présentant un groupe alkyle, on note, dans ce domaine de frequences, d'intense
absorptions qui ont pour origine la vibration Vigp superposée aux déformations

antisymétriques 6a(CH (VII & XI) ou aux déformations 6(CH2)(III a Vvl et

3)Ge
XII & XVI).

En accord avec SAFFIOTI [11] , nous avons retenu pour le mode vy 1

suite 5 1302 ¥ 4 e}

. La suite peu intense pointée seulement pour les triphé-
nyl- et diphényldigermanes a 1262 t3 cm—1 nous parait provenir de la combi-

naison Vi0a ¥ Viep Per analogie avec les styrénes Ll%] N

b) Vibrations couplées

Les vibrations benzéniques sensibles au substituant X, résultant
dans le cas d'un composé C6 5X du couplage des vibrations vy OU vy, et Véa du

banzéne avec la vibration de valence v(CX), donnent lieu aux vibrations couplé
notées Vg Vg4 V¢ > L}?] .
Chacune de ces vibrations peut éclater en deux ou trois composante

selon la symétrie du dérivé &tudié et le nombre de noyaux benzé&niques 1iés au

germanium (tableau 3) [6, 1%] .
Vibrations Ve

Par analogie avec les phényldisilanes dans lesquels la vibratiaon

Ve avait été attribuée & une des absorptions les plus intenses du spectre
1
située vers 1100 cm 1, nous retenons pour le mode Ve les fortes bandes infra-

1
rouges observées pour tous les digermanes & 1088t 2 cm'1

. IT Teur correspond
une raie Raman de fréguerice voisine et qui est polarisée dans le cas des liqui
des. Cette interprétation s'accorde avec celle de MACKAYl:14 5 CROSS[:Z] et

DURIG[:Q_lpour des organogermanes benzéniques.

Pour les composés VII et VIII, X @& XIV présentant tous deux ou
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trois groupes phényles 1iés au germanium, nous observons un &paulement a

1004 ¥ 2 cmt

qui aurait pour origine une dsuxiéme vibration couplée Ve, " Ces
bandes sont absentes des spectres de 1‘hexaphényldigermane I et du té&traphény

digermane II, peut-&tre en raison d'un encombrement stérique important.

Remarquons que ces deux dérivés, insolubles dans tous les solvant

usuels, ont &té &tudiés a 1'é&tat solide.
Vibrations vd

MACKAY[?IQ] affecte avec réserve aux vibrations couplées v, les

1

deux suites de bandes & 675 fs5et 668 %3 cm dans des triphénylgermanes,

ce qui est en accord avec les résultats de DURIG!_B]

Nous attribuons aux vibrations vd les suites de bandes infrarouge
1
1

et Raman (669 teg cm ) ; ces derni2res sont polarisées quand i1 s‘'agit de

Tiquides.

Pour les composés en (C6H5)3Ge—, et pour 1le composé:Z: on observe
seconde bande, de fréquence voisine, qui aurait pour origine la vibration
attendue V4 (tableau 3). L'éclatement de fréquences est faible comme dans

les triphény]germanes LS] et le triphény]arsenoxydel_l%] .

Vibrations Ve

En accord avec des travaux antérieursl:97 nous retenons pour les

= 1

. . ~ . ~ . + -
vibrations couplées Ve les suites observées en infrarouge &8 317 - 9 cm = et
1

1

en Raman 3 321 ¥ 9 cm” . Dans 1a plupart des di- et triphé&nyldigermanes,

on note une autre bande correspondant & Ve de fréquence voisine de 310 cm_1

2
(tableau 3). Ces résultats sont compatibles avec ceux de CROSS [7J .

c) Vibrations de déformation Ge-C, et Ge-C,

Si les vibrations d'allongement v(Ge-CGHS) sont couplées avec
certaines vibrations du noyau benzénique, i1 semble qu’il n'en soit pas de
méme pour les vibrations de déformation et de balancement des groupes GeC2 et

GeC3.



=
=}
E
2]
=
=3
(-4
]
-
=
o
3]
o
E]
<
—
-
]
(]
=]
g
i
o)
=4
.t
o
@
w
3]
1]
>
19
o
w
ol
=]
[2]
o
o
@
=
v
5]
o
]
=
=
Q
~
[
3]
=
)
E
o
o
=
3
]
=
=
o]
o
)
o
S
=
o
[}
5]
=
&0
=Y
—
o
P
<
-
g
[3)
P
o
<
—
sy
v
o]
(=5
=4
Q
1]
o
=]
=3
<
0]
=
=
[
.

1 yze a4 €99 at 4801 .
LAY 1 899 d %80! NAUO_E::oonoHumuv IAX
wzig a4 99y a v80l .
3 o0l€ aw €gol Croguat E i) AX
7 zi¢e ad 99 u yg0l
u 0€ 4009 4 (801 Cloouaamy) 111X
3 yig d 3¢ 149 4 39 1601 . .
3 60¢€ 699 u /g0l (anyd“au) X1
U QlE a1 §99 J 801 . .
W 0€ 3 0.9 o G601 4 8801 [17aWe00) "YdHl IX
¥ 90¢ W OEE w oy e zgot u 9801 .
1 szt w949 19 4 9601 1 gg0l (99°y4oN) X
U €(g w £ze a8 299 U 9801 z z
u9(g 1099 Ju 1601 (297udit) 11
u zz¢ © (99 u zg0! ¢ z
ERAT o o1zg 999 3 60t 1 8801 U4e990ud AN IITA
U gig Ju 9z¢ 4 299 w zgol c ¢
u §0¢ qu §ig 17249 7 899 7 9601 4 9801 Udopaongu AIX
Ju 90¢€ qu 61¢ 3 €99 U 4801 ¢ €.
u glg 1699 7 6601 1 5801 4de92973  1IX
W 9ig n 999 M €99 3 9601 U 4801 £, £
{d999) "9 TIA
{ €oE a €z¢ 3199 © E601 Ju 9901
W 62¢€ v 9.99 Wo0L9 u 0601 NAuom_Ev 1
7 80¢ agze v 149 e 899 Ju 9801
F3 : ] z I
’a ® Pa Pa _m>

gaupuzaiyp oznop 9p $99TdNOD SUOTINAGTA XNU 599NQTIIIE SIPUU] SOP AH wo ua) Spuo,p Iaquoy £ neotqel



372

Pour 1'hexaphényldigermane I, nous attribuons aux vibrations de
déformation 6;(Gec3), 6S(GeC3) et au balancement r(GeC3) respectivement
les bandes Raman situées a 225, 198 et 168 cm-l. On observe &galement ces
mouvements & des fréquences voisines pour 1'hexaphénylidigermoxane et le tri-
phénylchlorogermane dont nous avons également enregistré les spectres. Dans le
dérivé II, nous retenons pour les déformation des groupes Ge—C2 les bandes a

232, 196 et 177 cm L.

Pour les autres composés poss€dant un noyau aromatique nous n‘iden-
tifierons pas ces vibrations qui sont souvent confondues avec celles d'autres
substituants du germanium G(Ge-CH3), 6(Ge-C2H5), etc,, et que nous caracté-

riserons un peu plus loin.

d) Comparaison des dérivés aromatiques siliciés et germaniés

IT nous a paru intéressant de faire une comparaison des résultats
obtenus pour les digermanes I, VII, IX et X et pour des disilanes possédant
les mémes substituants précédemment &tudiés [Q] ou récemment examinés.

Dans 1'ensemble les fréquences des vibrations des groupes CH
du noyau aromatique et celles des vibrations de cycle sont presque les

mémes pour les dérivés siliciés et germaniés.

On observe des diminutions de fréquences des vibrations couplées

_ = ~1
quand on passe du germanium au silicium : 15 cm 1 pour v, 60 & 70 cm ~ pour

. . -1
Vg et une vingtaine de cm ~ pour Ve

Cn sait que ces vibrations sont trés sensibles & la nature du
substituant X fixé sur le cycle benzénique puisque Ve d'un dérivé silicié [}{]
se situe environ 100 cm_1 au-dessous des valeurs observées pour (C6H5)3CH [léj

De facon générale, les fréquences des vibrations §(CH) & 1'exception
de Yga et Vap sont plus élevées dans le dérivé (C6H5)3CH que dans les composés
renfermant le groupe (C6H5)3Si ou (C6H5)3Ge. 11 en est de méme des vibrations de

valence C-C Vgg * “85 > Vig » Viga et Vigb.

Les fréquences des vibrations de déformation CH hors du plan vg s Vg

V17a * V17b s'dlévent légérement alors que celle de la vibration vi1 s‘abaisse

de 20 cm-l.
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II - Vibrations des groupes éthyles 1iés au germanium

les vibrations caractéristiques de groupes éthylés 1iés & un
atome de germanium ont dé&ja fait 1'objet de plusieurs pub]ications[iG,ZZj
ce qui nous a permis de les identifier sur les spectres des composés III a
VI, XII et XIII. Nous avons indiqué sur le tableau 4 les domaines de fréquences

ol nous avons observé les bandes attribuées & ces vibrations.

III - Vibrations des groupes méthyles 1iés au germanium

Par analogie avec des travaux antérieurs [2,16,12] » NOuUs avons
mis en évidence les bandes provenant des vibrations des méthyles 1iés a un
atome de germanium. La comparaison de H(C6H5)2Ge Ge(CH3)2H avec HZGe(C6H5)2

a confirm@ les attributions proposées pour les groupes (CH3)2Ge=.

Le tableau 5 rassemble nos résultats et notre interprétation.

IV - Vibrations des autres groupas 1iés au germanium

Les bandes attribuées aux groupes butyles 1iés & un atome de ger-
manium ont &té identifiées précédemment Llé] . Leurs fréquences sont souvent
trés voisines de celles des groupes &thyles de sorte que nous ne les distin-

guons pas de celles-ci.

Comme nous ne possédions qu'un seul composé comportant soit des
groupes cyclohexyles, soit des groupes hexyles, il ne nous a pas &été possible
de caractériser les bandes provenant des vibrations de ces substituants du

germanium.

V - Vibrations des groupes Ge-Ge

La vibration v({Ge-Ge), attendue au-dessocus de 400 cm_l, est trés
difficile 3 identifier sur les spectres infrarouges ol elle donne Tieu
3 une absorption extrémement faible, comme 1'avait constaté& MACKAY [}31 .
11 en était de méme pour v(Si-Si) dans le cas des disilanes [6,2QJ .
Sur les spectres Raman de différents m&thyldigermanes, la

vibration v(Ge-Ge) a été située entre 250 et 280 cm_1 [?1—2%] .
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Tableau 5

bomaine de fréquences des bandes infrarouges ou Raman attribuées aux vibrations

des groupes méthyles 1liés 4 un atome de germanium pour les composés VII i XI

Infrarouge Raman Attributions
o 1 3
2976 * 7 m 2977 * 4 wmf v a(CH.3) et uS(Cd3)
2905 * 6 m 2904 + 5 m v (CHy)
1432 + 2 F %a(cu3)
1412 + 3 g;(cs;})
1235 =+ 5 £ 1236 + 5 f %S(CHB)
842 £ 19 r, (CHy)
788 = 8 797 + 1 ry (CHy)
- Zy o
596 * 3 mF 597 = Va(bebn), vs(beCB)
56 = Il m 576 £ 8 F vS(GeCn)
231 + 6 F D (GeC_)
Ia n
272 £ 7 m 9, (GeC,)
183 £ 16 F S (GeC )
s n
169 + 3 F r(GeC )
151 1 £ r(bebn)

Méme légende que pour le tableau 4.

Par ailleurs, par un calcul simplifié des modes normaux de
vibration, HOFLER LZS] a montré que la vibration v(Ge-Ge) de LKC6H5)3GgJ 2
n'est pas pure ; elle apparait aux deux fréquences 347 cm°1 (0,59) et 200 cm'1
(0,21). Dans son étude des phénylpolygermanes ramifiés, GLOCKLING{?ZQ]

attribue & v(Ge-Ge) les bandes Raman proches de 228 cm-l.

Comme nous allons le voir dans la discussion suivante, basde
essentiellement sur 1'étude Raman, il nous 2 &té impossible d'attribuer
une seule fréquence d la vibration v(Ge-Ge) ; il est vraisemblable

que ce mouvement participe au moins & deux modes normaux ce qui explique
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pour chague composé, 1'observation de deux bandes dont les nombres d'ondes

sont indiqués dans le tableau 6.

Dérivés I et II

Afin d'&lucider le probléme des phényldigermanes, nous avons compa-
- i - T o
ré les spectres de LﬂC6H5)3Ge g & ceux de [}C5H5)3G%J 20 enregistrés

dans les mémes conditions.

On observe pour 1'hexaphényldigermane une bande Raman & 340 cm-1

qui- est absente du digérmoxane. D'autre part, 1'intensité de 1a bande
Raman & 238 cm_1 est plus importante dans le composé renfermant le groupe
Ge-Ge. On ne peut choisir entre les fraquences 340 et 238 cm-1 qui doivent
renfermer chacune un certain pourcentage du mode v(Ge-Ge). Cette interpré-
tation n'est pas exactement la méme que celle de HOFLER [251 mais elle

s'accorde avec les résultats de GLOCKLING [26J .

Pour le composé II [H(CGHS)ZGE:]Z’ on observe dans la région

oi T'on attend v(Ge-Ge). trois bandes situBes & 323, 232 et 196 em™ L.

Nous aurions pu attribuer & cette vibration les fréquences 323 et 196 cm—1
qui sont absentes des spectres du monogermane HZGe(CGHS)Z s mais comme
cette derniére existe pour (C.H.) Ge,0 , 11 nous semble préférable de
retenir les bandes & 323 et 232 cm ! , valeurs proches de celles

attribuées @ v(Ge-Ge) dans le composé I. Rappelons que la fréquence

a 232 cm"1 correspond également & 1a déformation 6;(GeC2).

Dérivés III & VI

Les spectres Raman des composés IV @ VI présentent tous une faible

bande vers 280 cm * et une bande intense et polarisée vers 200 cm-1 (tableau 6).

Comme on ne note aucune bande forte vers 200 (:m’1 sur les spectres
de dérivés &thylés linéaires ou cycliques LISJ , nous pensons que la suite
pointée pour IV & VI vers 200 cm-1 correspond & v(Ge-Ge) en méme temps qu'aux

vibrations de déformation 6S(GeC2){’?] . Les bandes voisines de 280 cm_1
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Tableau 6

Nombre d'ondes (en cm‘l) des bandes Raman participant & la vibration
v{Ge-Ge) de di- et poly-germanes (voir discussion).

RyGeGeR' REE, GeGeeER!
f § R g R' % v(Ge-Ge) g f E R R' ; v(Ge-Ge) ;
g I g Ph % Ph E 340 g 238 g S IO Et . Et D281 : 204 .
S XIV : Ph : nBu : 319 : 235 : S woiwHoLH D282 - 214
g X11 g Ph g Et E 319 g 233 g Doy ; Ho: GeEt,H D282 : 196 .
% VII g Ph g Me g 316 g 237 f PV g H ; GeELGeEtH D283 : 193 .
RR'ZGeGeR"sz
: : oo v . : RR'ZGeGeR"ZR”
: : R :R" :R":R"™: v(Ge-Ge) : i . . ! !
: S : Do P R:IR' :IR":R™: y(Ge-Ge) :
: VII : Me : . Me : Ph : Ph : 316 : 237 : : : : : : : :
; VIII ; Ph i Me ; Ph i Ph i 313 i 235 ; ; XI ; H ; Me ; Ph ; H ; 310 ; 265 ;
D IX iPhiMe :Me:.Ph.314:269: : II :‘H -Ph:Ph:H :323:232:
Me i Ph i Ph + Me : 306 : 231 : + XIII : Ph : Et : Et : Ph : 339 : 252 :

“oore e
=

pourraient également renfermer un certain pourcentage du mode v(Ge-Ge) que

seul un calcul de vibration pourrait nous préciser.

La comparaison des spectres Raman de 1'hexag&thyldigermane III avec
ceux du digermoxane correspondant montre une bande intense et polarisée &
204 cm—l pour EtGGe2 et qui est & peine visible pour EtsGeZO. Les intensités
des deux autres bandes de cette région, 329 et 281 cm"1 sont plus importantes
pour le digermane. Par analogie avec les résultats des composés IV a VI, on peut
retenir pour /les modes normaux mettant en jeu v(Ge-Ge) les deux fréquences a

281 et 204 cm™! dans le dérive III.
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Dérivés VII & XI

En 1'absence de données sur le composé (CH3)3GeOGe(C6H5)3, nous
avons comparé les spectres de (CH3)3GeGe(C6H5)3 avec ceux de 1'hexaméthyl-

digermoxane [lBj_et des hexaméthyl~- et hexaphény]—digermanes[iZfl .

Cette @tude nous a conduit a attribuer & v(Ge-Ge) dans le composé
VII les bandes & 316 et 237 cm-l. Par analogie avec ces résultats, nous avons
retenu pour les dérivés VIII & XI les bandes indiquées sur le tableau 6. La
1

suite pointée vers 300 cm ~ dans certains composé&s comportant plusieurs

groupes phényles a &té dé&ja attribuée & une des vibrations couplées ve-

Dérivés XII & XIV

On peut attendre 1a vibration v{Ge-Ge) de (C6H5)3GeGe(C2H5)3,XII
dans le domaine de fréquences ol ont €té situés les modes correspondants des
dérivés phénylé I et éthylé III soit entre 340 et 280 cm-l, soit entre 238

et 204 cm-l.

La bande a 319 cm'l, absente des spectres des composés I et III
ne peut &tre attribuge aux vibrations des substituants phényles ou &thyles ;
elle pourrait donc convenir pour v(Ge-Ge) ainsi que la bande d 233 cm_1 net-

tement plus intense dans XII que dans I.

Par analogie avec ces résultats pour le dérivé XIII, nous

attribuons les bandes 3 339 et 252 cm ! & v(Ge-Ge).

La comparaison des spectres de (nCdH9)3GeGe(CGH5)3,XIV avec ceux
de (C2H5)3GeGe(C6H5)3XII nous conduit @ retenir pour v(Ge-Ge) les bandes de

fréquences 319 et 235 cm™ L.

VI - Vibrations des groupes Ge-H

Vibrations v(GeH)

Par analogie avec des résultats antérieurs [8] ; nous attribuons
aux vibrations v(GeH) les bandes larges et intenses situdes vers 2000 cm'l

dont les nombres d'onde sont indiqués sur le tableau 7.

Pour le dérivé II,[F(CGHS)ZJ oGe, étudié a 1'etat solide, on
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observe deux bandes infrarouges ou Raman dans la ré&gion de 2030 cm'l, alors
que 1'on ne note qu'une seule absorption a 2028 cm_1 pour une solution dans
te tétrachlorure de carbone. Nous avons constaté le méme dédoublement
(2115 et 2107 et en Raman) pour le dérivé solide LH(C6H5)2]ZSi, et une
seule bande & 2107 cm~1 pour la solution (CC14). La possibilité de la présence
d'une impureté ayant &té écartée, 1'hypothé&se d'une interaction entre deux ou
plusieurs molécules dans 1la mailie cristalline n'est pas 3 exclure, 1a mise
en solution couperait la liaison intermoléculaire.

Pour la série des composés &thylés IV a VI, on remarque sur le
tableau 7 une 1€gére diminution de la fréquence attribuge & v(GeH) lorsqu'aug-
mente le nombre des groupes germaniés. I1 en était de méme par passage des disi-

Tanes aux trisilanes &tudiés par GERVAL [ZQ] .

Vibrations s{GeH) et +(GeH)

La position des vibrations &(GeH) et y(GeH) est difficile & iden-
tifier. Pour le dérivé Et3GeH, qui posséde un axe ternaire C3, MACKAY[_ZQJ
attribue 2@ la vibration dégénérée &(GeH) 1'absorption intense a 751 cm-l. Dans

(C6H5)3GeH, CROSS [7} retient pour ce mode une forte bande pointéde 3 709 cm ~.

En 1'absence d'éléments de symétrie d'ordre supérieur 3 deux dans
une molécule de type R3GeH, on attend deux fréquences distinctes pour les
vibrations de déformation de 1'angle R GeH, &§(GeH) et v(GeH). On peut prévoir
que 1’&cart entre les fréquences de ces deux modes sera assez faible comme dans
une.série de disi]anes[ZZQ] ; nous avions situé, par exemple pour[é_(CGHs)ZSi 2
les vibrations &(SiH) et y(SiH) respectivement 3 875 et 845 cm"l.

Aux modes &5(GeH) et y(GeH), nous attribuons respectivement les

bandes infrarouges suivantes {v en cm—l) :
749 et 691 II, 745 et 704 XI, 748 et 721 IV, 746 et 725 V et VI. Cette inter-

prétation se justifie car nous n'observons pas de bande 3 ces fréquences

sur les spectres des hexaéthyldigermane III ou -digermoxane [}ﬁ] . E11e est
également en accord avec les résultats de CROSS[?i] .

VII - Comparaison des vibrations des groupes SiH et GeH ; discussion.

Nous avons rassemblé dans le tableau 7 les fréquences infrarcuges
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observées pour les vibrations v(SiH) et v(GeH) de différents composés.

Lo dmiiim il mmmavesey 3+ e 33 EraRmtrmemmne
Ia [RS L) 1

v(MH), seuls les effets électroniques ont une influence importante et ont &té

fréquemment étudiés L33—3§] en particulier par EGOROCHKIN L37—3q] .

Nous n‘*avons pas pu appliquer 1a méthode développée par cet

auteur L3§J car nous ne connaissons pas les constantes de TAFT o™ des groupes

HZZM. La démarche inverse consistant 38 calculer ces constantes & partir d'une
équation du type de celle &tablie par EGOROCHKIN [3?] nous a paru trop hasar-

deuse car nous ne disposions que d'un nombre trop limité de composés.

Rappelons que EGOROCHKIN, SATGE, et al. [3é]ont montré que les
substituants des atomes de silicium ou du germanium ont des effets inductifs

similaires lorsqu'ils ne forment pas d'interactions ( P - d)n.

Par ajlleurs, quand ces derniéres existent, elles sont 1égérement

supérieures dans le cas du silicium.

La comparaison des composés qui ne possédent que des groupes
méthyles ou éthyles (tableau 8) montre tout d'abord que la différence de
fréquences (25 cm'l) entre Me3SiH et (MeZSiH)2 est nettement supé@rieure & celle

des dérivés homologues renfermant des groupes éthyles (15 cm-l) [3?] .

Un effet d'hyperconjugaison, observable dans le cas du disilane

méthylé, pourrait avoir lieu du fait de la présence d'une interaction (d—d)“.

On note ensuite, lorsque 1'on remplace un groupe &thyle par un
groupe EtZMH, un abaissement de fréquences identique quelque soit le groupe
silicié ou germanié ce qui semble indiquer que les effets &lectraniques des

groupes Et251H et EtZGeH sont & peu prés semblables.

En série aromatique pure, la différence Av entre le mono- et le di-
silane est plus importante que celle observée entre le niono- et le di-germane,

cette derniére a sensiblement la méme valeur que pour les dérivés 8thylés.

La présence de liaiscn'M-M peut faire intervenir dans le cas des
composés phénylés des interactions (p — d)Tr et (d--d)Tr qui semblent plus impor-

tantes dans le cas des disilanes.
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On constate que la différence entre les composés dissymétriques
isologues germanié XI et silicié XIX se situe entre celle des composés alkylés
IV- et XVII et celle des composés aromatiques II et XVIII, ce qui confirme notre

interprétation (tab]eau 7).

PARTIE EXPERIMENTALE

I - Origine des composés

A) Organopolygermanes

Les synthéses de certains des composés étudiés ont déja été
décrites : (Ph3Ge)2 : I, (EtgGe)2 : I1I, Et3GeGePh s X111, 40 et 4%]
7.7
(HPh,Ge), : II, L31 3 (HEt,Ge), : IV et nBujGeGePh, : XIV, [:4{] (Me,PhGe),, :
IX, (MePhyGe), : X et (EtsPhGe), : XIII, [gél ;

Les synthéses des nouveaux dérivés sont les suivantes :

Et
]

a) EtpHGe(Ge) GeHEL, : IV, V et VI
t

Le diéthylgermane EtZGeH2 (64 g ; 0,0483 mole) est maintenu au
reflux pendant 15 h sous atmesphére d'argon sur une colonne 3@ garnissage

d'acier inox “Multiknit". La distillation du mé&lange réactionnel conduit

i4gde EtZGeH2 résidue](Eb760 : 72°C); @ 11 g de EtZHGeGeHEtZ IV (17 %)
26 g de EtZHGe-Ge(Et)z—GeHEt2 V (41 %) ; 12 g de EtzHGe(__Ge(Et)é}zGeHEt2

VI (19%) et & un résidu indis?i]lable.

or 20 :

IV : Eby : 104°C n3'= 1,4929 [41]

V : Ebjy : 152°C n3’= 1,5290 ; sGe-H : 3,77 ppm (m) (produit pur) ;
Analyses C12H326e3 calc: ¥ C 36,58 H 8,12 ; tr- 36,32 8,04.

VI : Ebyg : 210°C n2%= 1,5520 ; sGe-H : 3,80 ppm (m) (produit pur)

Analyses C16H42(5e4 calc. ¥ € 36,63 H 8,00 ; tr:C 36,11,.H 8,13.

b) PhBGeGeR37VII et VIII.
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Les dérivés Ph3GeGeR3 ont &té synthétisés par action du triphényl-
germyllithium en solution dans 1'éther!_26] sur 1a quantité équimoléculaire de
R3GeC]. Aprés hydrolyse et extraction au benzéne, la concentration de 1la solu-

tion organique conduit au digermane qui est recristallisé dans le mé&lange

toluéne 25 % - pentane 75 4.

VII : F 71-3°C sMe : 0,40 ppm(s)(C.Dg) Rdt. 74 %

VIITI : F : 81°C éMe : 0,63 ppm(s)(C.D Rdt. 78 %
66 ;

c)PhZHGe-GeHMe2 XI

Un mélange de 5 g de Ph2C1GeH (0,019 mole) et de 2,64 g de Me,C1GeH
(0,019 mole) en solution dans 10 cm3 de THF est ajouté goutte 3 goutte 3 une
suspension de 0,50 g de Mg dans 20 cm3 de THF. Aprés 24 h au reflux du THF,
le mélange réactionnel est hydrolysé, extrait & 1'é&ther, séché sur CaC]Z, puis

distillé, conduisant @ 1,90 g de XI (Rdt. 30 %) : Eb3 10-2 = 116°C

RMN : sPhGe-H : 5,26(d)  &CHyGe-H : 4,17 (hept) &Me : 0,33 (d) ppm (CgDg)

J H-GeGe-H : 4 Hz J H-Ge-CHy : 4 Hz

. - c
Analyses : C14H18682 Calc. 2 C 50,70 H 5,43 ; tr.C49,57,H 5,27

et & 0,47 g de II(Rdt. 11 %) Eby o, : 190°C décomposition partielle, F : 70-72°C
';1 ;

d)Ph(nC6H13)ZGeGe(nC6H13)2Ph XV

L'hexéne -1 (7,20 g ; 0,086 mole) est ajcuté goutte 3 goutte au
diphényl-1,1 digermane pur (6,54 g ; 0,021 mole). La réaction se produit
immédiatement avec exothermicité. Apré&s 1 h & 20°C, la distillatjon du mé&lange
réactionnel conduit & 12,36 g de XV (Rdt. 92 %), Eb0,015 s 210°C nSO= 1,5342 ;

RMN : CH, 3 1,30 (m) &CHy : 0,83 (t) ppm (C.D¢)

Analyses : C36H62682 % calc. C 67,56 H 9,69 ; tr.C 67,32, H 9,60.
e)(cyc]o-CGHHPhGe)2 XVI

Un mé&lange de 3,07 g de PhHZGeGeHZPh (0,011 mole) et 1,41 g de penta-
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diéne-1,4 (0,020 mole) en solution dans 20 cm3 de C6H6 est chauffé 20 h en tube

scell& a 80°C, en présence de quantité catalytique de AIBN.

La distillation fractionnée du mé&lange réactionnel conduit &

2,91 g de XVI (Rdt. 61 %).

. 20_
Ebg g3 © 166°C ng = 1,5990

RMN : GGeCH2 : 1,08 1,60 ppm (m) GCH2 : 1,30 & 2,10 ppm (m)(CGDG)

Analyses : C22H30Ge2 calc. % C 60,10 H 6,88, tr£ 59,97.H6,67

B} Organodisilanes

Les synthé&ses des disilanes (HeZSiH)Z, (EtZSiH)2 : XVII, (PhZSiH)2
XVIII et HMeZSiSiPhZH : XIX ont été décrites précédemment [39] .

II - Spectrographies infrarouge et Raman

Tous les composés ont été &tudiés entre 3600 et 100 cm-1 a 1'état

pur ou en solution.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés da 1'aide d'un
spectrographe infrarcuge Leitz double faisceau, simple passage, équipé de

. - r
prismes ou de ré&seaux ng] .

Selon le domaine spectral considéré, nous avons utilisé le tétra-

chlorure de carbone, le cyclohexane ou 1'hexane comme solvant.

Les solutions de concentrations de 1'ordre de 0,1 & 1 M étaient

placées dans des cellules d*épaisseur 0,1 mm 3 faces de NaCl, KBr ou .CsT.

Les spectres de diffusion Raman des composés I 3 IX ont &te
enregistrés sur un spectrographe Raman Coderg type CH-1 & source laser He-Ne
(raie excitatrice a 6328 K )} de puissance 80 mW. En général, la fente utilisée
a une largeur spectrale de 4 a 8 cm'l. Nous avons employé, pour les poudres,

le spectrographe Raman Coderg Ph-1 &quipé d'une source Laser He-Ne de 60 mW.

- Toutes les manipulations ont été effectuées en caisson rigoureu-

sement désséché par de 1'actigel sous atmosphére d'argon.
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