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Abstract 

Germanium and silicon hydrotrioxides R,MOOOH produced by low tempera- 
ture ozonation of the corresponding germanes and silanes, have been characterized 
by NMR spectroscopy and by the generation of nascent oxygen. The effect of 
solvents on the stability of the hydrotrioxides has also been studied. The kinetics of 
the decomposition in CD,COCD, have been monitored by NMR. The stabilities are 
similar (AG # - 17 kcal/mol at -50° C), but the mechanisms of their respective 
decompositions are probably different (AH # 13.3 kcal mol-’ and AS # - 17 cal 
mol-’ degg’ for Et,GeOOOH and AH # 17.2 kcal/mol AS # + 1.6 cal mol-’ 
deg-’ for Et ,SiOOOH). 

RCsumC 

Les hydrotrioxydes R,MOOOH de germanium et de silicium obtenus a partir de 
l’ozonolyse a basse temperature de germanes et silanes correspondants ont CtC 
caracterids par RMN et par leurs proprietes g&reran-ices d’oxygene singulet. Leur 
stabilite dans difftrents solvants a CtC ttudiee. Les cinttiques de dCcomposition dans 
CD,COCD, ont Cte suivies par RMN. Les stabilites des hydrotrioxydes sont proches 
(AG+ - 17 kcal mole-’ a - 50 o C) mais les mecanismes de decomposition sont 
probablement differents (AH # 13.3 kcal mole-’ et AS # - 17 cal mole-’ degre-r 
pour Et,GeOOOH et AH’ 17.2 kcal mole et AS # + 1.6 cal moleer degrCP’ pour 
Et ,SiOOOH). 

L’activation des liaisons CH par l’ozone represente un chapitre important des 
applications des reactions d’ozonolyse et les alkylhydrotrioxydes, peu repandus dans 
la chimie organique, ont CtC proposes comme des intermediaires instables lors de 
l’ozonolyse de la liaison C-H [l]. 
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L’existence des hydrotrioxydes a &C dCmontrke B partir de leurs propriCtCs 
gknkatrices d’oxygtne singulet [2] mais aussi par RMN ‘H [3]. 

Dans le cas de la liaison Si-H, bien que les tentatives de carackisation de 
l’intermkdiaire hydrotrioxyde par RMN aient CchouC, [4] 1’Ctude du mtkanisme de 
l’ozonolyse des silanes [4-61 et la gCnCration d’oxygkne singulet [7] sont des 
arguments en faveur de l’existence de I’intermediaires R,SiOOOH. 

Nous avons repris l’ozonolyse de silane B partir de Et,SiH et nous avow Ctendu 
la rkaction A Et,GeH et R,SnH et mis en kvidence par RMN et par leurs propriktks 
oxydantes, l’existence de l’hydrotrioxyde correspondant aux silanes et germanes. 

Nous avons suivi par RMN les cinttiques de dkomposition de ces intermkdiaires 
ainsi que la gCnCration d’oxygkne singulet qui l’accompagne. 

RCsultats et discussion 

Les reactions d’ozonation ont CtC conduites h basse tempkrature en solution dans 
le tolukne-d, ou l’adtone-d,. Dans chaque cas la stoechiomktrie [MH]/[O,] - 1. 

La rkaction s’kcrit: 

iMH+O, 
O,/- 78OC 

C,D, ou CDW$ eMoooH 

(M = Ge, Si, Sn) 

Les produits d’ozonation obtenus sont des hydrotrioxydes (pour M = Ge et Si) 
qui ont pu Etre caractkisk A partir de la RMN et de leur rCactivitC B basse 
tempkrature. 

En RMN de ‘H A basse tempkrature le groupement hydrotrioxyde est caractCrisP 
par un d&placement chimique B champ faible [3]. 

----l_.-__ 
Solvant S(‘H ‘MOOOH). -7X°C 

GeOOOH 1 SiOOOH 

C,D, 14.03 14.1 
CDJOCD, 13.70 13.73 

Bien que Bu,SnH et Me,SnH kagissent sur l’ozone avec une stoechiomktrie l/l 
il n’a pas &t possible de caractkriser les hydrotrioxydes attendus. 

Les rendements en hydrotrioxydes sont faibles lorsque I’ozonolyse est conduite 
dans C,D, (< 10%) ils sont plus ClevCs lorsque la rkaction est faite dans Pa&one-cl, 
(62%). 

Lorsque la tempkrature s’&ve au dessus de -78°C la dkomposition de 
l’hydrotrioxyde s’accompagne d’un dkgagement gazeux. A partir des r&actions 
classiques de piCgeage nous avons pu le caractkiser comme Ctant celui d’oxyg&ne 
activC sous sa forme singulet (‘A,K). 

,MOOOH + [ ;:MOH] + ’ 0, 

En effet A - 78 o C les hydrotrioxydes de Ge et Si ne rPIagissent pas sur le rubrhne 
ou le 9,10-diphdnyl anthrackne, par contre lorsqu’on &l&e la tempkrature, l’existence 
du dkgagement gazeux s’accompagne de la formation des endoperoxydes correspon- 
dants, ceux-ci ont pu &tre isok et caract&%&. 

Cette r&action observable pour M = Ge, Si n’est pas observable pour le produit 
d’ozonation de Bu,SnH et Me,SnH. 
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+h P-h Ph +h 

Les rendements en endoperoxydes de 9,10-diphenyl anthradne sont relativement 
faibles. Ce resultat n’est pas surprenant compte tenu du rendement en hydrotri- 
oxyde et surtout du fort pouvoir desactivant de ce capteur spkifique d”0, [8,9]. 

Afin de chercher g comprendre le mecanisme de generation d’oxygbne singulet 
mais aussi afin de tenter une etude comparative, nous avons ttudie par RMN ‘H les 
cinetiques de decomposition des hydrotrioxydes Et ,GeOOOH et Et ,SiOOOH dans 
CD,COCD,. Elles sont du ler ordre par rapport aux hydrotrioxydes. 

-55 -50 -45 -40 -35 

Et ,GeOOOH 0,75 1,25 5 k x104 s-1 

Et,SiOOOH 0,6 1.25 3,9 737 k x lo4 s-’ 

On constate que l’hydrotrioxyde germanie est legerement plus stable que son 
homologue silyle. Toutefois les parametres d’activation correspondant a la reaction 
de decomposition sont tres differents. 

AH* AS* 

(kcal mole-‘) u.e. 

Et ,GeOOOH 13.3 -17 R=0.996(-35<T<-50) 

Et,SiOOOH 17.2 +1.6R=0.994(-40<T<-55) 

Le fait que les enthalpies et surtout les entropies d’activation soient differents 
laisse presager un mecanisme de decomposition certainement different. 

En effet on sait que Ies derives organiques fonctionnels poskdant un substituant 
organomctalle du groupe metal-14 en p de la fonction sont instables et se decom- 
posent avec formation d’alctne 

I I 
>M-C-C-X -+ >M-Y + >C=C< 

I I 

Une reaction de j3 decomposition analogue, pro&dam par interaction dative 
(intra- ou intermoleculaire) entre une paire libre de l’oxygcne et les orbitales d du 
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m&al peut rendre compte de la d&omposition des hydrotrioxydes metall& 
>M-O-O-O-H. Les cinktiques d’ordre 1 obtenues lors des d&ompositions sont 
plutat favorables au mCcanisme intramolCculaire a. 

Ces interactions de type intramolCculaire ont d6jB &6 mises en &idence pour 
divers ,@hydroxy triphenyl silanes ou germanes [lo]: 

\ I 
TM -C- 
/ 

t I (M = 5; ou Gel 

-C- P I 
H 

Les effets des solvants sur le rendement et la stabilitk des hydrotrioxydes form&s 
sont importants. 

En effet Et ,GeOOOH se d&ompose dans C,D, B - 70 o C avec une constante de 
vitesse k = 10.5 X lo4 s-’ (AG # 14.5 kcal/mole) alors que dans CD,COCD, il est 
parfaitement stable B cette temptrature. Dans CD,COCD, il se dCcompose B 
- 35 o C avec une constante de vitesse k = 5 x 10L4 sP’. Cette propriCtC stabilisante 
nous a incitC B gCnCraliser 1’Ctude dans l’adtone-d,, solvant dans lequel les rende- 
ments sont plus &vCs que dans C,D,. 

Le DMA a un effet stabilisant sur les hydrotrioxydes puisque B - 70 “C l’ad- 
dition de DMA (B une solution de Et,GeOOOH dans C,D, ne provoque aucune 
variation notable de la concentration au tours du temps. A -- 50 0 C l’addition de 
DMA B une solution de Et,SiOOOH dans C,D, provoque un ralentissement 
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Tableau 1 

Mise en evidence par RMN ‘H de la complexation de Et ,GeOOOH par le dimethylacttamide en 
solution darts C,D, 

>GeOOOH + S +>GeOOOH...S CH,CN(CH,), Et ,GeOOOH 

tl 

S(CCH,) WNCH,) S(Et) ’ s(OOOH) 

Formes libres n 

Formes associees ’ 

1.84 2.40 1.128 14.68 
2.75 1.188 

1.80(40) 2.343(40) 1.084 14.69(40) 
2.190(60) 

1.71(60) 2.715(40) 1.147 14.68(60) 
2.648(60) 

’ Spectre enregistrt A 0” C juste apres l’addition de DMA. ’ Spectre enregistr-5 a 0 o C 30 n-tin aprts 
I’addition de DMA. ’ La RMN ‘H ne discrimine pas les groupements CH, et CH, des groupements 
ethyl directement fixes sur Ge. 

puisque k = 0.22 x 10m4 s-l (AG# 17.7 kcal/mole) au lieu de 0.75 X lop4 s-r. 
L’addition d’une base plus forte comme NEt, a des effets contraires et beaucoup 

plus marques puisque dans chacun des cas l’addition de NEt s a des solutions 
d’hydrotrioxydes a provoque la decomposition instantanees de ces derniers.L’ordre 
de stabilite decroissante des hydrotrioxydes dans ces differents solvants est done: 
DMA > CD,COCD, > C,D, > NEt,. 

L’action stabilisante du DMA et de l’acetone sur les adduits hydrotrioxydes est 
vraisemblablement la consequence de la formation de complexes a liaison hydrogene 
plus stables que les formes libres. 

1~000~ + s + 3~000~. . . s / 
Ces Cquilibres deja d&its par Pleznicar et ~011. [3] dam le cas des hydrotrioxydes 

>COOOH, ont CtC detect& par RMN de ‘H; lorsqu’on ajoute du DMA a une 
solution de Et ,GeOOOH dans C,D, on observe toutes les entites libres et associees 
presentes en solution. 

Par contre l’addition de DMA sur une solution de Et ,GeOOOH ou Et ,SiOOOH 
dans CD,COCD3 ne provoque aucun dedoublement des signaux RMN (voir Tableau 

La triCthylamine qui provoque la decomposition immediates des hydrotrioxydes 
peut avoir une double action: (a) un r61e de base de Lewis par assistance nucleophile 
au niveau du metal favor&ant le clivage de la liaison M-O; (b) un rBle de base de 
Brijnsted au niveau du proton acide. 

En ce qui concerne la reaction avec Me&H, la stoechiomCtrie [fSnH]/[O,] - 1 
indique qu’il y a fixation dune molecule d’ozone. 

Cependant l’adduit forme, observe a - 70 o C, ne donne pas en RMN ‘H le signal 
de l’hydrotrioxyde attendu. De meme nous n’observons pas l’oxydation caracteris- 
tique de la generation d’oxygene singulet. Par contre on observe la formation de 
l’oxyde (Me,SnO), et methanol MeOH. 

11 est done probable qu’a - 70 o C si l’hydrotrioxyde s’est forme, il s’est rapide- 
ment decompose selon la reaction 

Me,SnH + 0, + Me,SnOOOH + Me,SnOH + (Me,SnO), + MeOH + 0, 
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Partie expkrimentale 

A. Rkactions d’ozonation 

0.087 g (7.5 x 10e4 mole) de tri&hylsilane sont placCs en solution dans 2 ml de 
C,D, (ou de C0,COCD3) dans un rCacteur a - 78” C. 

A partir d’un melange DJO, (8 X lOme mole d’0, par litre) on fait passer dans 
le rkacteur une quantitC d’ozone supCrieure B la quantitP StoechiomCtrique l/l. 
L’exciis d’ozone est do& par la mtthode iodomCtrique classique. Lorsque la rkaction 
est terminke on purge le mClange rCactionne1 par un courant d’azote set, afin 
d’Climiner toute trace d’ozone en solution. Un Cchantillon de ce melange rkactionnel 
prelevi B - 78” C est observk g basse tempirature par RMN ‘I-l. 

Les mi?mes r&actions d’ozonation ont CtC conduites en absence d’oxygkne en 
utilisant comme gaz vecteur I’argon. Dans ce cas l’ozone. prkalablement adsorb6 B 
- 78 o C sur Silica Gel (grade 40) est d&orb6 lentement a temperature nrdinaire par 
un courant d’argon sec. 

Les r&sultats obtenus par ces deux techniques d’ozonation sont identiques. 
Les r&actions d’ozonation de Et,GeH, Me,SnH et Bu,SnH ont CtC effectuCes en 

utilisant le mCme protocole. 

B. R&action des hydrotrioxydes sur les capteurs d’oxygdne singulet 

A une solution dans C,D, de 0.865 g (5.4 X lo-’ mole) de Et,GeH. ozonke 
suivant le protocole prtddent, et soigneusement purgCe h l’argon, on ajoute j 
-78°C 0.356 g (1.077 x 10m3 mole) de 9,10-dipht$nyl anthradne. On laisse le 
mClange rCactionne1 revenir lentement B la temp&ature ordinaire (12 h). 

Apr&s avoir chassC le solvant. on reprend par le pentane. L’endo-peroxyde 
precipite. On filtre et on obtient 0.21 g de produit. PF 195°C (Rdt. 53%). 

La mCme rkaction conduite B partir de 0.418 g (3.6 X 10 ’ mole} de Et,SiH et 
0.238 g (7.2 x 1O-4 mole) de 9,10-diph&ylanthrac&te donne 0.12 g d’cndo-peroxyde 
correspondant (Rdt. 46%‘). 

Les adduits l/l d’0, et R,SnH obtenus dans les m&es conditions que prtct- 
demment ne donnent pas les endoperoxydes correspondants. 

Appareillage 

L’ozoneur de type Trailigaz Lab 76 utilise un courant d’oxygkne set de type 
“aviation” [H,O] < 20 ppm qui fournit dans les conditions standards d’utilisation 
un mklange 0,/O, de 8 x lop4 mole/l. 

Le spectrom&re utilist: est de type Bruker AC 80. 
Le calculateur utilisC pour le dCpouillement des cinetiques est de type Tektronix. 
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