64 ACADEMIE DES SCIENCES.

CHIMIE MINERALE. — Sur quelques complexes du bromure germaneinr
avee le bromure de casium et les bromures des bases organiques. Note e
de MM. T. Raranrassis et L. Cavaros, présentée par M. G. Urbain.

Par addition d'alcaloides 4 une solution de GeCI’H, A. Tchakirian (*)
a pu observer la formation de sels du type C1*Ge. A’.CIH (A, alcaloides.
monobasiques) ou Cl*Ge. A”.2CIH (A", alcaloides bibasiques).

Avec le chlorure de ciesium, il s'est formé un composé blane cristal-
lisé C1*Ge.ClCs, chlorure double de germanium et de casium.

Tchakirian (*) admet que dans ses sels le germanium conserve sa hiva-
lence électrolytique (valence polaire), d’autre part la stabilité du chlorure
double de germanium et de cmsium lui permet d’admettre qu'il se forme
un ion complexe germanochlorhydrique (Ge" CI*)- de valenr électroly-
tique 1, o le germanium constituant le noyau central est tricoordonné -
et polairement bivalent. Le chlorure stanneux Cl?Sn et le chlorure de
plomb donnent des composés du méme type : C12Sn.ClCs et CI*Ph.CICs
qui sont actuellement formulés ; |

(SnCI*)Cs et (PhCI#)Cs,

Le bromure’ de plomb et le bromure de casium donnent, d’aprés Wells,
Walden (*) et Foote (*), les sels doubles suivants :

Br*Ph.{BrCs, Br*Pb.BrCs, aBr*Ph.BrCs:

1l est & noter que le sel 1:1 se présente sous deux formes dont I'une est
orangée. V. Auger el T\ Karantassis (°) ont pu isoler les stannoiodures de
ceesium suivants : SnI*Cs et Sn*1°Gs dont I'un est jaune et autre jaune
orangé. On peut rapprocher de ces sels le composé que nous avons obtenu
a partir de GeBr'H et BrCs qui est jaune et de formule Br?Ge.BrCs,
On a pu également isoler un composé rouge brique dont la formule se
rapproche de 2 Br? Ge. Br(s.

Le bromure germaneux forme avec les bromures des bases ammoninms

('} Séance du 23 juin 1934.

(%) Comptes rendus, 192, 1931, p. 233.

(?) Bull. Soc. chim., 51, 1932, p. 846.

(*) Zeits. Anorg. Chem., 3, 1893, p. 203.
(') Americ, Chem. Journ., 37, 1go7, p. 124.
(%) Comptes rendus, 181, 1925, p. 665,
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el. arsoniums substiluées des sels doubles qui peuvent étre rapprochés de
ceux du bromure de plomb obtenus par R. L.. Dattaet J. N. Sen (') :

2 BriPL . 3BrN{CH?*)* et 2Br:Ph.3BrN{C2H)*,
2 BriGe . 3Br N(CH*)* et 3BI‘=GE.EHL45{EH’]*,I
BrtGe. BrAs(CH?) (C*H*).

Bromogermanite de ciestun. — 1. A une solution de bromure germaneux
contenant 23,5 pour 100 de Br*Ge oblenue en dissolvant dans 'acide
bromhydrique 5N, 'hydroxyde germaneux préparé d'aprés la méthode de

J. Bardet et A. Tchakirian ("), on ajoute une solution bromhydrique trés
concentrée en bromure de ciesium, on obtient immédiatement un précipité
jaune microcristallin que 'on essore el séche 4 4o-boe,

Ce précipité correspond, d’aprés I'analyse, & la formule Br*Ge.BrCs.
Abandonné & 'air, ce composé devient blanc en partie aprés quelques
semaines d’exposition. Il est insoluble dans I’'acide bromhydrique;

(re pour 100-: trouvé 16, 2; calculé 16,29, Br pour 100 : trouvé 53,2; calculé 53,6.

'11. En concentrant la solution de bromure germaneux sur 'acide sulfu-
rique jusqu'a forte concentration, on oblient en ajoutant du bromure de
caesium un précipité rouge brique micro-cristallin. On essore et I'on séche.
4 4o*-Hoe. _

La formule du précipité se rapproche de 2Br*(Ge.BrCs. Ces deux bro-
mures doubles de germaninm et de e@sium sont immédiatement hydro-
Iysés par 'eau el donnent de I’hydroxyde germaneux rouge orangé. Le
bromure de rubidium dans les mémes conditions ne donne pas de précipité.

Bromure germaneux et bromure de tétraméthylammonium. — A une soluo-
tion 5N d'acide bromhydrique contenant 23,5 pour 100 de bromure ger-
maneux, on ajoute une solution bromhydrique de bromure de tétraméthyl-
ammonium. On obtient un précipité blanc microcristallin, qui peut
recristalliser d’une solution chaude d’acide bromhydrique. Au microscope
il se présente sous forme d’arétes de poisson. Le produil est essoré et
séché entre des feuilles de papier filtre. Le sel étant hygroscopique est
immédiatement analysé. L'eau I'hydrolyse avec dépot d’hydroxyde ger-
maneux,

) . Amer. Chiem. Soc., 39, 1917, p. 753.
) Comples rendus, 186, 1928, p. 657.

e

C. R., 1934, 2* Semestre, (T, 199, N* 1.)
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Le produit correspond a la formule 2 Br* Ge . 3BrN(CH®)";

Ge pour 100 : trouvé 153,93; calculé 15,6. Br pour 100 : trouvé bg,6; caleulé 59, 7.

Bromure germaneux et bromure de tétraméthylarsonium. — En opérant
comme précédemment avec du bromure de tétraméthylarsonium, on
obtient un précipité microcristallin blanc, hygroscopique. Peut-étre recris-
tallisé d'une solution d’acide bromhydrique chaude. L'analyse conduit a la

formule 3 Br*Ge.2BrAs(CH?)*;

Ge pour 100 : trouvé 18,9 caleulé 19,2, Br pour 1oo : trouve 56,2; calculé 56,7,

Bromure germancuz et bromure de triméthyléthylarsonium, — Avec du
bromure de triméthyléthylarsonium on obtient un précipité hlane micro-
cristallin. Ce produit a la formule Br* Ge. BrAs(CH*)*(C*H*);

Ge pour oo : trouvé 13,q; calculé 15.7.

Conclusions. — Le bromure germaneux forme avec le hromure de ceesium
des sels doubles de la forme 1:1 et 2:1, avec le bromure de tétraméthyl-
ammoninm un sel de la forme 2:3 et avec les bromures des bases arso-

niums substituées des sels de la forme 1:1 et 3:2.

EFFET RAMAN ET CHIMIE ORGANIQUE. — Influence de divers radicaux
sur la fréquence caractéristique de la liaison éthylénigue dans les
dérivés du cyclopenténe. Note de M. Léox Piavx, présentée par

M. Delépine.

J'ai déja étudié les spectres Raman du cyclopenténe et de quelques-uns
de ses dérivés ('), de formule C*H'R, le radical R étant [ixé sor un des
carbones doublement liés. |

- Jai étendn ce travail aux composés suivants :

phényl-1-eyclopenténe, C*H®* . C*H7,
cyclopentényl-méthanal, C+H7. CHO,
cyclopentényl formiate de méthyle, G*H". CO?.CH®.

Le premier de ces corps a élé obtenu par synthése, & partir de la cyclo-
pentanone et du bromure de phényl-magnésiumj j’ai retrouvé a trés peu

(1) Piavx, Comptes rendus, 198, 1934, p. 1106.
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