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Summary 

The normal modes of (CH,),MN(CH,)2 (M = Si, Ge or Sn) compounds are 
discussed using infrared and Raman spectra analysis_ A valence force field 
model has been utilized to calculate the frequencies and potentiel energy distri- 
bution for each molecule in different structural hypotheses. 

Experimental results and calculated values are in good agreement when the 
dihedral angle $ between the two MNC planes decreases from silicon (144O) to 
germanium (130”) to tin (120”). 

The differences in the molecular geometries may be related to the basicity 
and to the Ps + & interactions of these compounds. 

Les modes normaux de vibration des composes (CH3)3MN(CHJ)z (M = Si, 
Ge, Sn) ont 6th discutes B partir de l’analyse des spectres infrarouges et Raman. 

* Pour partie IX voir rdf. 4 et pour partie X r6f. 43. 
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Un champ de force de valence a 6% utilise pour caleuler les frequences et les 
distributions d’energie potentielle de chaque mol&ule pour differentes hy- 
potheses de structure. 

RQsultats exp&imentaux et valeurs calculees sont en bon accord quand 
l’angle di&lre 9 entre les deux plans MNC d&croft du silicium (144”) au ger- 
maium (130”) et B l’htain (120”). 

Les differences de gGom&ie mol&ulaire peuvent Etre correlees 2 la basicite 
et aux interactions de type ps + d, de ces compos&. 

.Wroduction 

L’etude physicochimique de derives organom&all.iques a liaison metal-azote 
a deja fait l’objet de diff&entes publications [l-4]. Nous avons poursuivi ce 
travail en examinant les compos& (CH,)3MN(CH,), o& M = Si (I), Ge (II) ou 
Sn (1II)‘afin de preciser leur structure B partir des informations que peuvent 
fournir les spectres et le calcul des modes nortnaux de vibration. 

Dans une premikre partie, nous proposerons une attribution des spectres 
infrarouges et Raman des trois molecules. Nous presenterons, dans une deu- 
xi&me partie, les r&ultats d’un calcul de vibration effect& sur la base d’un 
champ de forces de valence, en faisant varier la g&om&ie des cornpods. Enfin, 
nous tenterons de correler les structures proposees aux basicites de ces derives. 

I. Analyse des spectres de vibration 

A. De’riue silicie 
La molecule (CH3 )s SiN( CH3)2 (I) a deja et-6 etudiee par Biirger [ 51. La com- 

paraison de nos spectres avec ceux de l’hexamethyldisilazane [6] et du metho- 
xytrimethylsilane [7,8] nous a permis d’attribuer les bandes observees au-dessus 
de 400 cm-’ (Tableau 1 et Fig. 1 j. Nos interpretations sont en accord avec 
celles de -Biirger [ 51 B l’exception de quelques points que nous discuterons ci- 
dessous. 

La position des vibrations de torsion a pu etre prCcisCe grZice au spectre 
Raman enregistre 5 la temperature de l’azote liquide et a plusieurs temperatures 
intermediaires (Fig. 2). Ainsi la raie Raman apparue a froid B 311 cm-‘, ii 
laquelle correspond im doublet en infrarouge & 310 et 303 cm-‘, a 4th attribuee 
aux torsions des methyles lies a I’azote en accord avec les resultats de Kress [9] 
pour (CH3 13 N. 

Par analogie avec (CH3)3SiOCH3 [8], nous avons retenu les bandes a 247, 
244 et 219 cm-’ respectivement pour G,(SiC&), 3: (SiC3) et G,(SiC3) et la fre- 
quence 340 cm-’ pour rJSi&) alors que Biirger affecte cette demiere a la 
dGformation G(CNC). Les vibrations G,(CH,)N ont et& sit&es vers 1410 cm-’ 
comme pour la dimethylamine [lo] et (CH3)*NSiH3 [ll] a la difference de 
Biirger qui les situe 2 1290 cm -l_ Nous faisons correspondre B cette frequence 
l’un des rockings rn(CH3)N. 

Nous avons attribue a v(SiN) l’absorption situ&? h 671 cm-’ car la raie 
Raman correspondante, tr& polarisee, ne peut provenir uniquement de 
vi(SiC3 ), qui est attendue peu polarisee. Burger [ 51 propose pour l’elongation 
v(SiN) de CH3Si[N(CH3)*13 la bande observee h 679 cm-’ mais, pour la mole- 
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TABLEAU 1 

NOMBRES D’ONDES <en cm-’ ) ET ATTRIBUTIONS DES VIBRATIONS FONDAMENTALES DE 

(CH&&N(CH3 )z 

Attributions v ObSeN6 vcalcux DistributiondYnergiepotentielle 

IR= Raman b <iOO L& Fit/Ak) c 

vasid et 
v&Si 

) 2958 F 

vaN d 2958 F 

v,Si 2892 mF 

W 

1482 mf 
1467 mf 

6 .Si 1449 m 

S $3i 1409 mf 

S,N 

‘IIN 

1 

1282 mF 

6,Si 1249 F 

vJCNC) 
et qN 

r1N 

v&XC) 
et ‘IIN 

q Si 

} 1170 mF 

I 1143 mf 
1070 m 

C 985 F 

1 854F 
837 FF 

rlSi 
1 756 m 

745 m 

v&XC3 ) 
V(SiN) 
vL(SiCg ) 
v,(SiC3 ) 

6 (CNC) 
6 (SiN) 
tN 
tN 

q<SiC3) 
6,<SiC3) 

681 mf 

671 m 
671 m 
582 m 
522f f 
372 f 
330 m 
310 mF 
303 mF 

240 m 

2963 mF 

2963 mF 

2902 FP 

2902 FP 

1486 F 

1444 F 

1412 F 

1412 F 
1403 F e 
1288 mfP 
1263 mP 

e 1254 mfP 

1145 f 
1075 mf 

990 mfP 
858 mf 
839 mf 

753 mf 

681 F 

675 FP 

589 FFP 
523 mf e 
375 mP 
340 m 
309 f 

249 m 

2993.5 
2990.2 
2962.2 
2962.0 
2961.6 
2961.3 

2961.2 
2960.9 

2956.9 
2956.9 
2912.0 
2911.7 
2911.6 

2898.6 
.2898.3 

1483.1 
1477.1 

1474.3 
1448.1 
1448.6 
1448.4 

1447.5 
1409.7 
1405.3 
1405.3 

1412.1 
1401.0 
1287.4 
1253.9 
1250.9 
1248.4 

1176.4 

1141.4 
1071.0 

984.2 
981.3 
850.6 
838.3 

834.2 
757.4 
746.3 

721.9 
680.9 

679.3 
669.1 
586.6 

99 v;N 

99 v;N 
82 vaSi. 18 v&Si 
85 vaSi. 14vkSi 
99 v&Si 
82 v$i. 18 vaSi 

85 v$i; 14 v,Si 
100 v,Si 

99 vaN 
99 vaN 

100 v,Si 
100 v&ii 
100 v,si 
100 vsN 
100 v,N 

73 6&N, 23 qN 
916,N 

94 6,N 
94 6;N 
97 6,Si 
97 6,Si 

98 SaSi 
75 6.$i. 17 6,N 
95 8ASi 
96 S&Si 

91&N 
77 6,N. 20 66Si 
46 qN, 18 6;N. 12 6,N. 10 v,(CNC) 
96 6.$i 

98 6,Si 
98 6,Si 

60 v,(CNC). 39 qN. 18 ssN 

3~ ~i”T 
92 qN 
67 v,(CNC). !?6 v(SiN) 
7~2 q(CH3)N. 43 v,(CNC) 
91 qsi 
79 qSi 

86 qSi 
58 rlSi. 24 va(SiCg ) 
75 rlSi. 10 v,(SiCg) 
91 rJ_Si 
53 v,(SiC3). 41 rlSi 

37 v(SiN). 35 v&SiCs), 20 vs(CNC) 
53 vk(SiC3). 18 v(SiN). 16 rlSi 
72 v.&iC3) 

374.1 58 6(CNC). 12 r(SiN) 
339.2 61 6 (SiN). 28 rl(SiC3) 
310.3 96 tN 
306.4 SO tN 
246.7 85 q (Sic3 ). 46 r(SiN) 
240.5 89 S,(SiC3) 
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TABLEAU 1 (suite) 

Attdbutions v obsan+ v calcuI& Distribution dUnergie potentielle 

1Ft= Raman b (100 L& Ftt/Ak) c 

6 k(SiC3 ) 230 mf 229.9 

6 s(SiC3 ) 212 mF 210.9 
rl(SiC3 ) 199 mF 195.6 

151.6 
r(SW 136 f 133.1 
tSi 92 f 104.9 

104.0 
t(SiC3) 55 ff 52.1 

91 Si(SiC3) 

97 Ss(SiC3). 11 y(SiN) 
59 rl(SiCg ). 24 6 (SiN) 

66 tSi 
66 7(SiN), 33 6 (CNC). 14 Gs(SiC3) 

136 tSi 
129 tSi 

100 t(SiCj) 

c FrBquences infrarouges de Ia mol&uIe mise en solution. b Frequences Raman de compose liquide pur. 
Les fiequences Raman situees au-dessous de 375 cm-l sent ceiles du dhivt! cr%taUi& H -180°C. c SeuIes 
sent indiqu&s les valeus supkieuras I 10. d~our sim~lifier~~~~riture.uousavons remplace (~H3)Sipar 
Si et (CH3)N par N. e FrBquences Raman ou infrarouges observees seukment B basse tr%nperature. f Im- 
pllretti. 

cule I, il n’affecte aucune bande i cette vibration. Notre interp&ation est con- 
firmke par les r&ultats de ButtIer [lo] et de Durig [ll] qui placent Y(SiN) h 
670 cm-l dans (CH3)*NSiH3. 

L’un des rockins r1(CH3)Na QtB situ& h 1143 cm-’ ; en accord avec divers 

] ,- <i 
3000 250b 1400 1200 1000 800 600 400 Tjf.ctiI 

Fig. 1. SPac*as kfrarouges des compoJs (CH3)3MN(CH3)2 pour M = Si. Ge, sn;. - . - . specw obtenu 
B -180°C pour M=Sn. 
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M =Sn 

, M =Si 

i&J“ 

I 
8 , 

600 500 400 300 200 100 3 (cm-‘] 

Fig. 2. Specties Raman des compos& c&taUises (CH3)3MN(CH3)2 (M = Si, Sn) 5 -18OOC. I -et I15 
-_----_ 

auteurs [ 5,10,11], nous proposons d’attribuer au second la bande moyenne 5 
1070 cm-’ que l’on observe dans cette r&on spectrale pour les autres com- 
posCs (CH,),MN(CH,),. 

B. D&i& germanie’ 
Nous avons publih rkemment [3] l’analyse des spectres de d&iv& posshdant 

la liaison Ge-N et en particulier celle de la molkule (CH3 )3 GeN(CH, ), (II). Ce 

Fig. 3. Spectres Raman de (CH3)3GeN(CH3)2 & trois temperatures. I -,I,4______etN2_. _. . . . 



346 

TABLEAU2 

NOMBRESD'ONDES(~~~Z~-~ )ETATTRIBUTIO~NSDESVIBRATIONSFONDAMENTALESDE 

(CH&zGeN(CH& 

Attributions vobserva? vcalcule Distribution~energiepotentielle 

IR= Ramanb (100 L& Fii/Ak) c 

uaGed et 
V&k 

}2968mf 2976fP 

vaN d 

Comb. 

2955F e2956 

2920m e 2926f 

V,GfZ 2907mF 2910mFP 

2818mF 

1473f 
1466mf 
1460m 

e1434mf 

5884 mfP 

1476mP 
6kN et 

63 1464ff 
1437mP 

6 =Ge 1445m l448f 

1407f 1409mP 

1407f 1409mP 

lIN 

6,Ge 

1248m 

1241mF 

v,(CNC) et 

IIN - 

rIN 

lIN 
~,<CNC) 

{ 
1240mF 
1234m 

1 
1167m 

{ 
1141mf 
1060mf 
953mF 

1136f 
1064f f 

llGe 821FF 

954mFP 
831mf 
825mf 

797ff 

c 
752m 
746mF 

va(GeC3 1 
+GeC3 1 
v (GeN) et 
rk(GeC3) 
6 @NC) 

606F 
e600F 

1 
578mF 
555ff 
365f 

606m 
599m 
578f 
556FFP 
370mf 

tN f 
311mf 
307f 

266f 
245f 

2993.4 99 va 
2989.6 99 v;N 
2961.9 87vaGe.12viGe 

2961.9 9ov,Ge 
2961.5 99v&e 
2961.0 87viGe.13 vaGe 
2961.0 90v~Ge,10v,Ge 

2961.0 lOOv,Ge 
2957.3 99v,N 
2957.0 99v,N 

2911.8 lOOv,Ge 
2911.7 100vsGe 

2911.6 lOOv,Ge 
2882.8 100vsN 

2882.5 100vsN 
1469.0 84S&N,15qN 
1464.3 926,N 
1462.7 94&N 
1445.8 966;N 
1444.0 976,Ge 
1444.7 976,Ge 

1443.9 966&e 

1410.5 706;Ge,266,N 
1407.3 966;Ge 
1407.1 766iGe.226,N 
1109.7 103&N 
1407.4 566,N,456kGe 
1254.1 35qN.366,Ge 
1247.7 986,Ge 

1246.3 806sGe.11r~~N 
1244.9 816,Ge.llr~~N 
ll-66.0 75 v,(CNC),28 qN 

1141.1 
1063.8 

950.1 
947.0 
831.8 
817.1 
816.3 

8OrlN 
91qN 

87 qN.30 v,<CNC) 
77 v,(CNC).lOv(GeN) 
82 qGe.14 v,(CNC) 
95 qIGe 

95li- 

754.5 96rlGe 
753.4 95qGe 
746.7 95qGe 
607.6 94v,(GeC3) 
604.5 57 v&(GeC3).19 u<GeN) 
587.6 31 u(GeN),46v&GeC3),lO'y(GeN) 
549.6 39 u,(GeC3).13 v(GeN) 
373.0 716<CNC) 
310.7 99 tN 
307.2 93 tN 

266.3 1066(GeN).12r~(GeC3) 
243.0 767(GeN).24ql(GeCg).28v(GeN) 
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TABLEAU 2 (suite) 

Attributions Y observe IJ calcule Distribution d’ehe&ie potentielle 

IB.” Reman 5 (100 Lik Fii/Ak) c 

6L<GeC3) et 
E 205 F 

6,(GeC3) 205 F 

6e(GeCg ) 194 m 

r(GcC3) 170 mf 
151 f 
144 mf 
107 f 
107 f 

-50 ff 

207.0 85 6i(GeC3). 116,(GeC3) 
206.3 88 6,(GeC3). 10 rl(GeC3) 
192.c 1016,(GeC3). 28 T(GeN). 12 ;&GeC3) 
170.0 91 q(GeC3) 
151.7 65 tGe 

147.8 83 qI(GeC3) 
104.9 136 tGe 
104.7 135 tGe 

50-4 99 t(GeC3) 

a Fr&uences infrarouges de la mol&ule mise en solution. 5 Frequences Reman du compose liquide pur; 
les frhuences Reman situees au-dessous de 555 cm-1 sont celles du d&iv& &stall@ B -180°C. c Seules 
sent indiquees les vdeurs superieures I IO. d Pour simplifier 1’Bcriture. nous avous remplace (CH3)Ge par 
Ge et (CH3)N par N. e Frkwences RZUZI ou infmrouges observhs seulement I besse temperature. f Im- 
puret&. 

travail a kte complete en enregistrant le spectre Raman du compose II h diffe- 
rentes temperatures (Fig. 3), afin d’etudier la region inferieure a 500 cm-’ et de 
preciser quelques attributions (Tableau 2). 

Pour le groupe (CH3)3Ge, nos resultats sont en bon accord avec ceux de 
Durig [12] concernant (CH3)3GeCI. Notre suggestion [3] de placer B 2920 cm-’ 
le mode vs(CH3 jN est a rejeter car le spectra Raman ne presente a cette fre- 
quence qu’un faible epaulement non polar%; nous prhferons retenir la bande 
polarisee h 2884 cm-‘. Cette vibration est ainsi plus proche de celle du d&rive 
(CH3 )3 SiN(CHs )*. Par analogie avec les spectres de ce demier compose, nous 
avons modifie les attributions proposees precedemment [3] pour les deforma- 
tions 6,(CH,)Ge; 6,(CH3)N et rl(CH3)N. A la premiere correspond l’absorption a 
1445 cm-‘, 1 la seconde la raie polar-is&e a 1409 cm-’ et 2 la troisieme la bande 
a 1060 cm- l. La faible absorption B 1380 cm-’ proviendrait d’une combi- 
naison. 

La bande a 797 cm-l avait et& affectee a l’un des balancements r(CH3)Ge; 
comme son intensite augmente par hydrolyse, nous pensons qu’elle provient 
plutbt de la vibration Ya( GeOGe) du digermoxane. 

Les raies Raman a 311 et 307 cm-‘, visibles seulement ?I basse temperature, 
ont ete attribuees aux torsions t(CH3)N comme pour le derive I. Par analogie 
avec (CH3)3GeCl [12], les bandes situ&es B 170 et 205 cm-’ correspondent 
respectivement a l’un des rockings r(GeC3) et aux deformations G,(GeC3) et 
fi:(GeC3 ) dont la d&g&n&-escence n’est pas lev&e. 

C. D&-rive stannique 
A notre connaissance, la molecule (CH3)3SnN(CH3)2 (III) n’a jamais Qte 

etudiee par spectrographic de vibration. 
L’attribution des vibrations du groupe (CH3 )3 Sn de ce derive a ete realisee 

par comparaison avec les resultats concemant les composes (CH3 )3 SnH [ 131, 
[(CH3)3Snk0 [14] et (CH3)3SnC6H5 [15]. Pour le groupe (CH3)*N-, nous 



TABLEAU3 

Attibutions v observe v cakulc Distribution d’hergie potentielle 

IR= R-b (100 "'~ Fjj/hk) c 

va~ndet 
v;sn 1 2980 m 2984f 

v;N d 

vaN 

2984 f 

2930mF 

V,SU 2910mF 2918 FP 

VsN 

6;N 

6aN 

2870F 2871mfP 

1474mF 

1458m 

6iN 

6 ;sn 

1434F 

1409m 

6,Sn 1435m 

1238m 

1409 m 

e 1238mP 
1198FP 

1190mF 

1189mF 
v,(CNC) et 

‘IIN 
1 

rlpT 

1162F 

qN et 

va(CNC) 
v&X-) 

1 
1130f 
1058m 

950F 

1135ff 1131.8 80 qN 
105Se 1055.0 89 rlN 

950f 
914f 

e 791mF 

llsn 
762F 

rl.Sn -705m 

v(SnN) 

v&SnC3) 
va<SnC3) 

618fe 
541 f 
530f 

V*mlC3 1 

529 F 
520fe 

400e.f 

6 (CNC) 

509FFP 
410e.f 
388f 

tN 

6 (SnN) 
MSnN) 

320mfg 

259ffe 

324mfg 
279 f 
261f 

2993.2 99 &N 
2990.4 79 vgh.20 VaSP 

2990.4 79 v.$n.20vaSn 
2990.3 99 v,Sn. 

2990.0 79 v,Sn.20 v$n 
2990.0 77 vaSn.20v$n 
2989.9 99 v.$n 
2989.4 97v;N 
2929.4 QQv,N 
2929.2 SSv,N 
2917.4 100 v=Sn 
2917.3 lOOV$h 
2917.3 100 v&h 
2871.2 lOOv,N 
2871.1 lOOv,N 
1467.2 876;N,14qlN 
1449.4 946,N 
1449.1 946,N 
1443.2 97&N 
1407.2 956&i 
1405.2 976ASn 
1405.2 976&,Sn 

1435.5 976,Sn 
1435.4 976,Sn 
1434.9 98saSn 
1410.2 1046,N 
1406.4 106ssN 
1237.9 61qN.116$ 
1199.4 986,Sn 
1197.6 996& 
1197.5 996.$n 

1165.7 71 v,(CNC).26 qN 

946.0 89 rIIN, 26 v,<CNC) 
918.0 86 v&ZNC) 
793.3 78 qSn 
768.3 96 qSn 
768.1 96 qSn 
709.8 QSrlSc 
708.5 96qSn 

705.1 96r~_Sn 

610.8 49v(SnN).24~(SnN) 
535.4 98 v&SnCj) 
533.3 98 va<SnC3) 

504-7 

389.4 

324.0 
320.8 
278.1 
248.6 

91 v,(SnC3) 

SSB(CNC) 

99 tN 
92 tN 

105 6 (SnN) 
61 -y<SnN). 40 v(SnN) 
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TABLEAU 3 <suite) 

Attributions v observg Y cakuli Distribution dUnergie potentielle 

IR= Ramaab (100 LL Fiijti) C 

6 ;enc3 ) 158 F 156.7 68 S&SnC3). 28 Gs(SnC3) 
G,<SnC3) 158 F 156.0 91 S,<SnC3) 

tsn 148 F 151.6 65 tsn 
3 .(SnC3 1 148 F 146.3 89 6,(SnC3). 29 65tSnC3). 22 y(SnN) 
11 (SuC3 ) 126 f 130.6 80 rj1(SnC3) 
rl(SnC3 ) 126 f 124.4 102 l-l(SxlC3) 

tsn 109 ff 104.6 133 tsn 
104.5 133 tsn 

t(SnC3) 48.1 99 t(SnC3) 

a Frequences infmrouges de la mol&ule mise en solution. b Frequences Raman du compos6 liquide pur. 
Les frequences Raman situ&s au-dessous de 300 cm-1 sent celks du d&-he cristaIlisi B -180°C. = Seules 
sont indiq&es les valeurs supkieurs & 10. d Pour simplifier l’kriture, nous avons rempIsc~ (CH3)Sn par 
Sn et (CH3)N psr N. e Frequences Raman ou infrarouges observks seulement ii basse temp&ature. 
f Impuret&. g L’absorption infrarouge g 320 cm-l se deplace a 345 cm-l 1 la temp&atuxe de l’azote 
liquide et Ia raie Raman 1324 cm-I passe I 349 cm-l. 

avons utilise l’analyse que nous avions effectuee pour (n-C4H9)3SnN(CH& 
(IV) PI. 

Les frequences des bandes observees et leurs attributions sont groupees dans 
le Tableau 3. Le spectre Raman et le spectre infrarouge au-dessous de 600 cm-‘, 
enregistres h la temperature de l’azote liquide, sont present& dans les Fig. 1 et 
2. 

Nous avons modifie l’attribution de 6.(CH3)N proposee dans l’etude du 
d&-G IV puisque cette vibration se situe g&&alement au-dessus de 1400 cm-’ 
dans les amines carbonees [9,10]. La position des rockings r1(CH3)N (1130 et 
1058 cm-’ ) se trouve nettement abaissee par rapport h celle du compose IV 
(1151 et 1094 cm-’ ). Les attributions propo&es ici sont analogues A celles des 
isologues silicie et germanie et compatibles avec les diminutions de masse et 
d’electronegativit& 

L’elongation Y(SnN) avait &% sit&e h 599 cm-’ dans IV. Nous lui faisons cor- 
respondre pour III la frequence Raman 618 cm-’ observee seulement a -180” C, 
car il n’existe aucune autre bande dans ce domaine de frequences; sa faible inten- 
site pose un probleme. 

La bande a 388 cm-‘, visible pour le d&iv& cristallise, a Qte affectee h S(CNC). 
La deformation G(SnN) se trouve h 279 cm-’ comme pour IV. Les torsions 
t(CH3)N avaient eM placees B 244 cm-’ dans ce compose. Nous retenons plutbt 
la bande h 320 cm-’ pour ce mode par analogie avec I et II, et parce que sa fre- 
quence monte de 25 cm-l quand on passe B -180°C. 

D. Comparaison des spectres des trois d&iv& 
Pour le groupe (CH3)*N-, les frequences des vibrations de valence, de defor- 

mation et de balancement des methyles diminuent du silicium a l’ktain tout en 
restant proches de celles -de la trimethylamine [9,25] ou de la dimethylamine 
[10,26]. Toutefois, la position de vs(CH3)N (2898 cm-’ dans I) est nettement 
eloignee de la valeur 2780 cm-’ de (CH3)*NH [lo]. Cette difference s’explique 
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par l’existence d’une resonance de Fermi, souvent mise en evidence dans les 
m~thylamines [10,27] , entre v,(CH,) et I’une des harmoniques 26(CH,). Le 
calcul ne pouvant pas rendre compte de cette resonance, la valeur utilisee, 2898 
cm-‘, est arbitraire. 

Les vibrations de torsion t(CH3)N sont situees, dans le derive stannique, 5 une 
frequence supkieure h celle des d&iv& I et II, ce qui pourrait s’expliquer par la 
taille importante de I’atome d’etain (r(Sn) 1.62 A alors que r(Si) 1.32 A et r(Ge) 
1.37 A). 

Les frequences v(CN) s’abaissent du silicium a l’etain alors que celles des de- 
formations 7(MN) et des valences v(CH,)M s’elevent avec la masse de l’atome M. 

Dans les mGmes conditions, les nombres d’onde des deformations 3 (CH3 )M, 
r(CH3 )M et t(CHs)M ainsi que ceux des modes attribues au groupe MC3 dirni- 
nuent. 

Les frequences des vibrations v(MN) et 6 (CNC) subissent une decroissance du 
silicium au germanium puis une augmentation en passant B l’&in. 

IL Recherche des champs de forces 

A. Structure 
En i’absence de don&es relatives h la geometric de (CH3 )3 SiN( CHs )2, nous 

avons utilisi les resultats de diffraction electonique obtenus par Glidewell [ 161 
pour la JT-dimethylsilylamine. 

H 

Fig.4.Rkpr&entation dela moldcule (CH3)3SiN(CH3)2_Lesp aram~tresg&un&riquesdes molkules 

(CH3)3MN<CH3)2sontlessuivants OesdistancesinteratomiquessonterprimQesen A): 

M M-N M-C N-C 9 

Si 1.715 Cl61 1.88[83 1.462 Cl61 144O 
Ge 1.83 [X3] 1.95 Cl91 1.47 [201 130° 
SIl 2.10 1203 2.18 [21] 1.47 [201 120" 

- 

d(C-H)=l.O9A [ll etangle CNC=lllO [16] 
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Dans cette molkxle, qui n’est pas plane, 5 l’inverse de F3SiN(CHs)2 et de 
C13SiN(CHs)2 [17], l’azote est sp3; les valeurs des angles sont les suivaixts: 
SiNC = 120”, CNC = 111” et l’angle diedre 9, defini par les plans SiNC3 et 
SiN& , est egal ti 144” (Fig. 4). 

Nous avons effect& les premiers calculs en admettant que les groupes 
-MN(CH3)* avaient la m$me structure que dans le compose HsSiN(CH3)2 [16]. 
Puis nous avons fait varier uniquement l’angle diedre IJJ afin de nous rendre 
compte de son influence sur les frequences et les modes de vibration. 

Nous avons consid& que le groupe -(CHs)3 etait tetraedrique comme dans 

(CH3)3SiOCH3 et que le squelette MN$[:i admettait un plan de symetrie con- 

tenant les atomes M, N, C( 5) et la bissectrice de l’angle C(3)NC(4) (Fig. 4). Le car- 
bone C(5) se trouve du c6te oppose a l’azote par rapport au plan C(3)MC(4). 
L’un des hydrogenes lie a C(3) est dans le plan C(3)NC(4) du meme tote que 
C(4) par rapport a la liaison C(3)N. Pour chaque carbone lie au metal M les 
liaisons CH eclipsent les trois autres liaisons de l’atome M. 

Dans le cas du derive silicie, nous avons conserve pour le groupe -Si(CH3 )3 
les distances interatomiques utilisees au tours de l’etude de (CH3)3SiOCH3 [8] 
et nous avons adopte pour le groupe -SiN(CH3)2 les don&es de Glidewell [16] 
concemant H3 SiN(CH3 )*. 

Les parametres geometriques employ& pour les trois molecules sont indiques 
sur la Fig. 4. 

B. Coordonnkes 
Le probleme a 6% mis en equation B partir d’un champ de forces de valence 

selon la methode d&rite par Wilson et al. [22]. 
Dans la recherche du champ de forces approche, nous nous sommes efforcb 

d’obtenir des distributions d’energie potentielle en accord avec l’attribution sug- 
g&r&e par l’analyse des spectres. 

Comme celle-ci a ete faite sur la base des vibrations de groupe, nous avons 
choisi pour les motifs MC3 et CH3 les combinaisonslinkires des coordonnees 
intemes utilisees pour (CH3 )sSiOCHa [8] et pour C3SnN(CH3)2 [l]. Les coor- 
donnees intemes des torsions sont les moyennes de tous les angles diedres mis 
en jeu. 

C. Champ de forces 
Pour &ablir le champ de force du groupe (CH3)3Si-, nous avons transf6r6 les 

con&antes de force principales et les dix constantes d’interaction obtenues lors 
du calcul de (CH3)3SiOCH3 et des molecules deutkiees correspondantes [S]. 
Les constantes de force de (CH3)3Ge- proviennent de l’etude de (CH3 )3GeCl 
[12]. En l’absence de donnees sur (CH3)3Sn-, nous avons utilise pour le com- 
pose III, les valeurs du derive germanie, le remplacement du germanium par 
l%tain n’apportant que peu de perturbations. 

Pour le motif MN(CH3 )* nous sommes partis des resultats de Burger [ 51 con- 
cemant les. molecules M[N(CH3’),] (M = Si, Ge, et Sn): F(v(MN)) 2.65 mdyn 
A-’ et F(v(CN)) 4.513 mdyn AI-‘. Les valeurs relative au groupe (CH3 j2N- ont 
et& suppokes analogues a celles des ethers dimethyliques [23]. Les constantes de 
force F(s(MN)), F(r(MN)) et F(6(CNC)) proviennent du calcul effectue sur le 
modele C3SnN(CH3)* Ill. 
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Fig. 5. Variations de cwekwes fnkuences de vibration en fonction de lkngle d&&&e $ POW (CH~)~S~NN<CH~)~: 
1, T(SiN); 2, v(SiN); 3. ql(SiC3). 

Pour’faire cokcider frequences exp&imentales et calculees, il a et& necessaire 
d’introduire les con&antes d’interaction f(y(MN) - &(MC,)), f(y(MN) - 
si(MCs)), f(y(MN) - riI(MC3)) et KG(MN) - rl(MCs)). L’accord obtenu est 
alors satisfaisant 5 l’exception des frequences attribuees 5 v(MN). 

Nous avons v&ifie qu’un changement dans la position relative des mdthyles 
ne modifie pas les frequences des modes normaux. Le seul parametre gee- 
metrique ayant une grande influence sur les valeurs des frequences est l’angle $. 
La comparaison des calculs effectues en faisant varier cet angle et en conservant 
le mCme champ de forces montre que les modes mettant plus particulik-ement 
en jeu les coordonnees vJCNC), v,(CNC), rIf(CH3)N, r,,(CH,)M, rl(CH3)N, 
v(MN), &MN), r(MN), G(CNC), vs(MC3) et r1(MC3) subissent des variations im- 
portantesen fonction de la gGom&ie. 

D&i& silicik. La Fig. 5 represente l’evolution des trois frequences du d&iv& 
silicie les plus sensibles 5 la valeur de l’angle $_ 

La frhuence du mode attribuG & r(SiN) est la plus affect&e par le change- 
ment de structure, puisqu’elle varie de 193 5 36 cm-’ quand $ augmente de 
120” a 176”. A la valeur expkimentale 136 cm-’ correspond sur la courbe un 
angle $ de 145”. La variation des autres vibrations t&es que v(SiN), 6(SiN), 
S(CNC), rll(SiC s ) conduit 5 la mGme solution. Le d&iv& siliciC a done une struc- 
ture analogue 5 celle d&erminee par diffraction electronique pour 
H3SiN(CH3)z. 



i%riue get-man@. Nous avons d’abord suppose que le compose germanie avait 
la meme geometric que le derive sihcik Dans cette hypothke, les frequences 
observees et calcuEes ne sont pas compatibles meme quand on modifie sensi- 
blement certaines con&antes de forces principales ou d’interaction. En particu- 
lier, la vibration r&MI&), calcuGe & 120 cm-’ nk peut atteindre la valeur 
expGmen”hle 144 cm-’ que si la constant& force F(r,,(GeC&)) est tres 
elevee, ce qui n’est pas raisonnable. 

Nous avons done effect& plusie*urs calculs en faisant varier l’angle diedre IJ 
entre 144” et 120” tout en conservant le meme champ de forces. 

L’evolution des frequences des vibrations telles que rn(GeC&), y(GeN), 
G(CNC) en fonction de l’angle I,!I montre que ce di&Ire doit Etre proche de 
130”. Dans ces conditions, on obtient un accord satisfaisant entre frbquences 
expkimentales et calc&es pour l’ensemble du spectre. 

Le mode attribue a la vibration de valence v(GeN) ne contient cependant que 
31% de cette elongation et sa frequence est un peu trop elevee (2%) par rapport 
B la valeur experimentale (578 cm-‘). Le seul moyen d’augmenter dans ce 
mode la participation de v(GeN) est de.faire croftre beaucoup f(v(GeN)) ce 
qui paract inacceptable. 

Nous avons calcule le spectre de vibration de la mokule (CD3 )3 GeN(CH3 )2 
et compare les abaissements de frequence dus a la deuteriation a ceux qui 
avaient ete observes par Watari [24] pour les composes (CH3)iGeCN et 
(CD,), GeCN. L’influence de la deuteriation est la meme pour les deux groupes 
de molecules ce qui montre la validit& du champ de forces adopt& pour 
(CH, )3 Ge-- 

D&i& stannique. Le transfert du champ de forces du derive germanie au 
compose stannique ne conduit pas a une solution satisfaisante quand $ = 130”. 
Par contre, le Tableau 3 montre que frequences experimentales et calculees se 
correspondent bien quand I’angle $ est &gal B 126”. 

Un meilleur accord pourrait etro obtenu pour r( SnN), rli(SnC3) et v(SnN) en 
annulant la constante d’interaction f(y(MN) - rll(MCJ)) mais celle-ci est &gale a 
0.33 pour la molecule siliciee et B 0.30 mdyn A Tad-* pour la molecule ger- 
maniee. Il aurait 6% egalement possible de diminuer beaucoup f(v(SnN) - 
r,,(CH,)Sn), ce qui ne para% pas pouvoir etre justjfie et a=urait eu pour effet de 
situer v(SnN) h une frhquence superieure a celle observGe, 618 cm-‘. Nous avons 
finalement augment& l’interaction f(v(SnN) - v,(CNC)) jusqu’a 0.09 mdyn 
rad-’ ; sa valeur est alors nettement plus grande que cede des d&iv& silicie et 
germanie (Tableau 4). 

Comme le montre la Fig. 5, si l’on veut rendre compte de la frequence exp& 
rimentale de y(SnN) (261 cm-‘), il faudrait que l’angle $ soit inferieur a 120”. 
Or pour $ = 120”) l’angle SnNC n’est que de 107” 89 et il parart difficile de lui 
donner une plus faible valeur. Pour avoir I& < 120”, il faudrait diminuer l’ang!e 
CNC ce que rien ne permet de justifier et ce qui empkherait toute comparaison 
avec les autres molecules. 

En conclusion, & partir des valeurs de $ = 144” (Si), 130” (Ge) et 120” (Sn) 
et en modifiant de facon discrete quelques con&antes de force, il est possible 
de faire coincider frequences calculees et experimentales a 0.4% p&s a l’excep- 
tion des quelques modes discutk ci-dessus pour lesquels la .precision est voisine 
de 3%. 
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TABLEAU 4 

CONSTANTES DE FORCE PRINCIPALES F ET D’INTERACTION f DES MOLECULES (CH3)QJN(CH3] 
(M = Si. Ge. Sn) 

CH,,= liaison CH situ& dans le plan CMC ou CNC; CH, = liaison CH situ6e hors du plan CMC OLI CNC; Me = 
CH3. Les constantes de force des liaisons sent exprim&~ em ~CIYII A-1 . celles des angles en mdyn A ad-z. 
c&es des liaisons-an gles en mdyn rad-1 

Con&antes Si Gi? Sn Constantes de force Si Ge Sn 
de force d’interaction f 
principales F 

v<CJQM 

u(CH,)M 
6,iMe)M 
6i<Me)M 
&<&x<\M 

q<Me)k: 

q<Me)M 
t<Me)M 

v(MC,) 
u(MC,) 
6 &MC3 ) 
6;iMC3) 

$.<MC3) 
q(MC3) 

rl(MC3) 
t(MC3) 
N’=,)N 
NCH,)N 
&<MePJ 
6 &Me)N 

&,(Me)N 
q(Me)N 
q(Me)N 
t(Me)N 

4.739 4-739 4.808 Y<CH)M-IJ(CH)M 0.073 0.073 0.050 
4.739 4.739 4.808 v(MC) - u<MC) 0.150 0.050 0.050 
0.540 0.536 0.530 q<Me>M - v<MN) --0.171 -0.171 -0.171 
0.503 0.505 0.505 q <MdM - v(MC3 ) 0.069 0.069 0.069 
0.449 0.447 0.415 q(Me)M - v(CNC) 0.000 0.007 0.007 
0.472 0.465 0.417 q$Me)M - q (Me)M 0.010 0.008 0.007 
0.353 0.383 0.346 q(Me)M - qiMe)M 0.001 0.001 0.001 
0.028 0.028 0.028 t(Me)M - t<Me)M 0.007 0.007 0.007 
2.500 2.500 2.274 vs(MC3) - u(MN) 0.550 0.450 0.450 
2.706 2.690 2.274 v&MC3 ) - v(MN) -0.035 -0.045 -0.045 
0.678 0.560 0.400 u,(MC3) - 6,<MC3) 0.115 0.115 0.115 
o-597 0.560 0.400 v(CH)N - v(CH)N 0.047 0.038 0.031 
0.610 0.610 0.481 Y(MN) - v&NC) 0.050 0.050 0.090 
0.760 0.543 0.530 6&.(Me)N - LJ(CNC) -0.430 -0.360 -0.280 
0.930 0.692 0.480 q (Me)N - v(CNC) -0.020 -0.030 -0.030 
0.065 0.065 0.065 q(Me)N - G,<Me)N -0-023 -0.023 -0.023 
4.850 4.839 4.878 q(Me)N - q (Me)N 0.135 0.135 0.135 
4.692 4.678 4.587 q(Me)N - rl(Me)N 0 -0.003 -0.016 
0.554 0.545 0.535 6 (CNC) - QCNC) 0.450 0.450 0.450 
0.540 0.540 0.540 6 (CNC) - u(MN) -0.400 -0.400 -0.400 
0.623 0.622 0.609 6 &Me)N - q <Me)N -0.034 -0.034 -0.034 
0.847 0.778 0.769 v(MC3 ) - rl(Me)M 0.076 0.076 0.076 
0.763 0.749 0.720 v(MC3 ) - 6 s(Me)M -0.097 -0.097 -0.097 
0.176 0.176 0.193 6s(MC3) - Y(MN) -0.001 -0.001 -0.001 

v(CN) 4.445 4.487 4.427 
6 (CNC) 0.800 0.943 1.014 

v(MN) 4.000 3.000 2.850 

6 (MN) 0.830 0.831 1.140 
YWW 0.900 1.254 1.304 

S,(MC3) - r(MN) 
6 &MC3 ) - q <MC3 ) 
6 ;(MC3 I- v<MN) 

rllMMC3) --rr(MN) 
qWC3) - 6 (MN) 

v(CN) - v(CN) 

-0.300 -0.300 -0.300 
-a010 -0.010 -0.010 
-0.100 -0.100 -Q.lOO 

0.330 0.300 0.100 

-0.150 -0.300 -0.300 
0.178 0.157 0.138 

III. Discussion 

A. Analyse des modes normaux 
Lecalculde vibrationconfirmelesattributionspropo&es~partirde 

l'analysedes spectres. 11 permeten outre de situerquelques modes quin'avaient 

pu Gtre attribu&. 

Lesrksultatsducalculpeuven~expliquerl'~vol-~tionirr@li&e desfrk- 

quences des modes v(MN), @MN) et G(CNC) quand on passe du silicium 5 
l’&Gn. En effet, le couplage entre v(MN) et z4(MC3) d’une part, 6(MN) et 
r1(MC3) d’autre part, observe pour les compos& silki et germani& n’existe pas 



pour le derive stannique. Par ailleurs, la vibration G(CNC) est pure dans II et HI 
alors qu’elle est couplee avec y(SiN) dans I (Tableaux l-3). 

B. Discussion des champs de forces 
Nous avons compare dans le Tableau 4 les champs de forces de valence des 

molecules (CH3)3MN(CH3)2 (M = Si, Ge, Sn). 
Quand on passe du silicium h 1’Qtain on note une decroissance reguliere des 

con&antes de force principales relatives aux coordonnees v(CH,)N, 6,(CH3)N, 
6,(CH3)N, r,,(CH3)N, rl(CH,)N, 6,(CH3)M, s,(CH,)M, r,,(CH,)M, et h tous les 
modes attribues au groupe MC&. 11 en est de mGme des interactions f(v(CH) - 
v(CH)), f(y(CN) - WN)), f(&(CH,)N - v(CNC)) et f(y(MN) - ql(MG ))- 

Par ailleurs, on remarque une nette diminution de F(v(MN)): 4.00 (Si), 3.00 
(Ge), et 2.85 mdyn A-’ (Sn) dans le mGme sens que les constantes de force de 
Burger [5] pour M[N(CH&],: 3.618 (Si), 3.391 (Ge) et 3.11 mdyn A-’ (Sn). 
Cette decroissance est egalement a rapprocher de celle des constantes de force 
de Siebert *: 3.27 (Si), 3.15 (Ge) et 2.52 mdyn A-’ (Sn). 

Si l’on retient dans le cas du germanium la valeur de 3.2 mdyn .&-I pour 
F(z$GeN)) au lieu de 3.0, les constantes de force proposees seront toutes supe- 
rieures 5 celles de Siebert, mais la frgquence v(GeN) calculee se trouve alors 2 
une frequence un peu trop elevee par rapport 5 la valeur expf%mentale. 

La con&ante F(G,(CH, )N) est nettement plus faible que celle calculee pour 
J’(UCH3 )G) d ans (CH3)3SiOCH3 (0.682 mdyn A-‘) ce qui est en accord avec 
la difference d’electonegativite des atomes d’oxygene (3.5) et d’azote (3.0) 
v31. 

Quelques constantes d’interaction sont particulierement affect&es par le 
changement d’element M. Ainsi la constante f(v(MN) - v,(MC~)), nulle dans 
(CH3 )3 SiOCH3 [S], est &gale pour l’amine siliciee, ?I 0.55 mdyn A -I, valeur 
superieure B celle des composes II et III. 

C. Discussion de la structure 
Les diff&ences de g&omCtrie moleculaire obtenues pour les trois composes 

sont cohere&es avec les basicit&. 
En effet, nous avons mesurg, par spectroscopic infrarouge, la basicite relative 

de l’azote vi&-v& du pyrrole et du deut&iochloroforme dans diverses amines 
germaniees [2]. 

Nous nous limiterons aux r&ultats obtenus avec CDCls car ce solvant ne 
rkagit pas sur la liaison Ge-N et a ete utilise par d’autres auteurs ce qui permet 
une comparaison. 

Pour ( CH3 )s GeN( CH, )* nous obtenons un abaissement de frhquence 
Az$CD) 72 cm-l, valeur comparable h celle de Mack [31] (76 cm-’ ) pour ce 
meme derive et sup&ieure 5 celle de l’isologue silicie (61 cm-’ ) [31]. 

Le compose stannique n’a pas CtC etudie mais Abel [32] a determine la basi- 
cite des amines (CH3)3MN(C,Hs)2 pour lesquelles Av(CD) 64 (Si), 82 (Ge) et 
90 cm-’ (Sn). De son cot& Chvalovsky 1331 a compark les derives 

* La r&k de Siebert 123.281 est une relation emphique qui permet de calculer la con&ante de force 
d’une liaison en fonction des charges nuclkires des atomes et du nombre quantique principal des 
6lectrons de valence de chaque atome. Lcs constantes de force obtenues correspondent B un ordre 
de liaison de 1. Cette r-We. tzCs simple, est genkalement vkifi6e. 
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(CzH5)3MN(CH3)2: Av(CD) 40 (Si) et 70 cm-’ (Ge). La basicit& relative de la 
dimethyl(triCthylgermyl)amine est done nettement plus elevee que celle de la 
dimethyl(tri&hylsilyl)amine mais n’atteint cependent pzs celle de la triethyl- 
amine (Av 80 cm-’ ) mesuree dans les mQmes conditions. 

Or, d’apres les echelles d’electronegativite admises dans la litterature [34], le 
groupe (CH3)3Ge- doit avoir un effet inductif +I superieur a celui de 
(CH, ), C-, l’amine germaniee devrait par suite avoir une basicite supkieure B 
celle de son homologue carbon& Comme ce n’est pas le cas, il semble possible 
que la faible basicite des amines germaniees soit due aux effets pa + pn entre 
azote et le metal, effets cependant plus faibles que dans les amines siliciees. 
Ceci semble confirme par la basicite decroissante des amines lorsqu’on accumle 
les groupements germanies sur l’azote [35]_ 

D’autre part, Abel et al. [36] ont montre que la basicite de ((CH,)3Sn)BN 
etait supkieure 2 celle de (t-C4Hs)3N ce qui leur permettait de conclure que 
l’interaction pa + d, est pratiquement nulle dans le cas de la liaison Sn-N. 

On peut deduire de ces etudes que la basicite de l’azote des amines organo- 
mCtalliques varie dans l’ordre suivant: Si < Ge < Sn. Cette sCquence est en 
accord avec la variation de l’angle $J dans les derives que nous avons &udies. En 
effet, quand $ = 180”, les trois liaisons de l’azote sont coplanaires et l’orbitale 
occupee par le doublet libre, p, perpendiculaire au plan des trois liaisons, est en 
position de recouvrement maximum avec les orbitales d des atomes M (liaison 
Prr+dTm ax&ale). Quand 3/ diminue, les orbitales se recouvrent plus diffi- 
cilement et l’interaction pa + d, devient plus faible. 11 est done logique de 
trouver une diminution de l’angle $ du silicium au germanium puis B l’etain en 
meme temps qu’une augmentation de la basic% des composes etudi&. 

Dans la s&ie (CH3)sMN(CH3)2, la comparaison des con&antes de forces 
F(v(MN)) determinees dans ce travail et calculees h partir de la formule de 
Siebert montre l’existence d’une interaction ps + d, importante pour Si, plus 
faible pour Ge et probablement pratiquement nulle pour Sn. 

L’ensemble coherent des resultats experimentaux obtenus pour la basicite de 
l’atome d’azote: l’angle diedre dont depend la proximite des orbitales p et d et 
les constantes de force des liaisons metal-azote permet de preciser la nature et 
l’importance des interactions de type ps + d, dans les composes &udi& 

Conditions expkimentales 

I_ Origine des combos& &udi& 
La N-dimethylamine siliciee I a Qtc5 p&par&e par action de la dimethylamine 

sur le N-trim&hylsilyldiphenylcet&mine [ 371. 
La N-dimethylamine germaniee II a &t& synth&is&e par action du chlorure de 

trimethylgermanium sur l’aminomagnesien dans l’ether [38]. 
La N-dimethylamine stannique III a et& obtenue par action du chlorure de 

trimethyletain sur l’aminolithien dans l’ether [ 391. 

II_ Caract&-istiques physicochimiques. 

A. Spectrographic infrarouge. Les spectres ont ete enregj.str& 5 l’aide d’un 
spectrographe infrarouge Leitz double faisceau, simple passage, equip& de 
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prismes ou de reseaux dans les conditions standard [ 11. 
Toutes les amines, tres hydrolysables, ont ete manipulees en caisson d&.&he 

par de l’actigel sous atmosphere d’argon. 
Selon le domaine spectral consider&, nous avons utilisC le tetrachlorure de 

carbone, le cyclohexane ou l’hexane comme solvants inertes et le chlorure de 
;aethylGne comme donneur de proton; tous &Gent conserves sur tamis mole- 
culaire. 

Les solutions, de concentrations de’l’ordre de 0.1-l M, etaient placees dans 
dee cellules d’epaisseur 0.1 mm h faces de NaCl, KBr ou ICs. 

B. Spectrographic Raman. Les spectres de diffusion des composes, a l’etat pur ou 
en solution dans le tetrachlorure de carbone, ont et-6 enregistres sur un spectro- 
graphe Raman Coderg type CH-1 h source laser He-Ne (raie excitatrice a 
6328 A) de puissance 100 mW. En g&-&al, la fente utilisee a une largeur spec- 
trale de 4-8 cm-l. Nous avons employe pour les spectres Q basse temperature, 
un spectrographe Raman Coderg T 800, B triple monochromateur, equip& d’une 
source laser 5 argon ioni& de 600 mW (5145 a ou 4880 a). 

I.1 D&termination de la basic&Z 
La methode emploee a souvent et& exposee [2,29,30,32]. Elle consiste a 

enregistrer le spectre d’un melange deutkiochloroforme - accepteur’de proton 
dans la r&ion de la vibration v(CD) et 5 mesurer la diffkence Av (en cm-’ ) 
entre les frequences v(CD) des composes libre et associe. Les proportions 
etaient de 1 mole de CDCls pour 10 moles d’amine organometallique; la cellule 
avait une Gpaisseur de 0.5 mm. 

IV. Calculs de vibration 
Les calculs ont et& effectues sur un IBM 360-44 puis sur un IRIS 80 a l’aide 

d’un programme mis au point au laboratoire de spectrometrie de vibration de 
Bordeaux h partir des resultats de la litterature [40-421. 
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