
J. Pfeiffer, W. Maringgele, M. Noltemeyer, A. Meller 245 

Reaktionen von Germylenen mit Aziden: Iminogermane, Azidogermane, 
Tetrazagermole und Hexaazadigermadispirododecane 
Joachim Pfeiffer, Walter Maringgele, Mathias Noltemeyer und Anton Meller* 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, 
Tammannstralle 4, D-3400 Gottingen 

Eingegangen am 4. August 1988 

Keywords: Gerrnylenes / Germanium nitrogen compounds 

Durch sterische Blockierung und/oder Einbau in funfgliedrige 
Ringsysteme stabilisierte Gerrnylene, X2Ge, reagieren rnit Azi- 
doverbindungen, YN3, in Abhshgigkeit von der Raumerfullung 
der Substituenten X und Y zu Iminogermanen X2 Ge=NY (1,2), 
Azidogermanen, X2Ge(N3)NYz (6- 8), Tetrazagermolen, XzGe- 
(- NY -N =h (10- 16), bzw. Hexaazadigermadispirododecanen, 

I3C, “N, ISN und ?Si), MS-Daten und Rontgenstrukturanalysen 
fur die Verbindungen 8,9, 16 und 18 sind angegeben. 

[(-NR-CH?-CHz-NR-)G)Ge(p-NY -)I2 (17, 18). NMR-(’H, 

Urnsetzungen von Aziden rnit Germylenen sind bisher nur 
als Abfangreaktionen fur instabile Germylen-Species RR’Ge 

R = Ph, R’ = C1, (CH,),N] eingesetzt worden und fuhren 
rnit Methyl- bzw. Phenylazid zu polyrneren Gerrnazanen ’,?). 

Irn Rahrnen eines Kongresses haben wir unllngst berichtet, 
daB Reaktionen von kinetisch stabilisierten Gerrnylenen” 
mit Trirnethylsilylazid bzw. Benzylazid je  nach der  Raurn- 
erfullung der  Substituenten am Germanium der Azido- 
gruppe zu Azidogermanen, Tetrazagerrnolen und Hexaaza- 
digerrnadispirododecanen fiihren. Weitere Untersuchungen 
zeigen jetzt, daB bei extrerner sterischer Hinderung die sonst 
als Zwischenstufen postulierten‘.’’ lminogerrnane (wenn 
auch infolge ihrer auBergewohnlich groRen Reaktivitat nicht 
analysenrein) gefaBt und charakterisiert werden konnen. 
Das einzige bisher beschriebene Irninogerrnan { [(CH,),- 
Si]?N) ?Ge = N - N = C(COzCH3)2, das aus DiazomalonsCu- 
reester und Bis[bis(trirnethylsilyl)arnino]germylen (A) er- 
halten wurde, ist ebenfalls nur spektroskopisch charakteri- 
siert 5.6’. 

[R = R’ = F, C1, (CH,),N; C ~ H S ,  C6H5, 2,4,6-(CH3)3C6h; 

Iminogermane 
Setzt man das  sterisch stark blockierte BisCbis(trimethy1- 

silyl)arnino]gerrnylen (A)6’ rnit Triethylsilylazid (B) bzw. Tri- 
tert-butoxysilylazid (C) urn, so erhiilt man in nicht analy- 
senreiner Form die entsprechenden Irninogerrnane 1 und 2. 

Reactions of Germylenes with Azides: Iminogermaaes, Azidoger- 
manes, Tetrazagermoles, and Hexaazadigermadispirododecanes 

Germylenes, XzGe, stabilized by steric blocking and/or incorpo- 
ration into five-mernbered ring systems, react with azido corn- 
pounds YN, depending on the steric requirements of the substi- 
tuents X and Y to give iminogermanes, X2Ge=NY (1, 2) azido- 
germanes X2Ge(N3)NY2 (6- 8) tetrazagermoles, XzGe( - NY - 
N = )2 (10- 16), and hexaazadigermadispirododecanes, [( - NR - 
CH2-CH2-NR-)Ge(p-NY-)]z (17, 18). NMR (‘H, ”C, I4N, 
”N, and ?%), MS data, and X-ray structure analyses of the com- 
pounds 8, 9, 16, and 18 are reported. 

1,2 + H 2 0  + Pentan ( [(CH3)3Si]2N}2Ge(OH)NHSiX3 ( 1 )  

3: X = C2H,, 4: X = O-t-C,H, 

2 + CH30H + [ [(CH3)3Si],N}2Ge(OCH3)NHSi(O- t-C,Hg)3 

5 

Die Irninogerrnane sind weiBe Feststoffe, die iiu5erst rasch 
Wasser unter Bildung der Triarninohydroxygerrnan-Deri- 
vate 3 bzw. 4 addieren. WChrend 1 aus Methanol umgelost 
werden kann, addiert 2 Methanol unter Bildung des Tri- 
arninornethoxygerrnans 5. 

Azidogermane 
Die Reaktionen der  Diazagerrnylene [(CH,),Si(R)NI2Ge 

rnit R = (CHJ3Si (A), 2,6-(CH3),C6H, (D) und 2,4.6-(CH3),- 
C6H2 (E) rnit Trirnethylsilylazid fuhren zu den Azidoger- 
manderivaten 6 - 8. 

A :  R = (CH,).Si / R  

8 1 2,4,6-(cH;)3C6-H2 

Die farblosen Kristalle (aus T H F  oder Acetonitril) werden 
rnit etwa 60% Ausbeute erhalten. Die Rontgenstruktur- 
analyse von 8 (Abb. 1) zeigt die CuIjerst gedrangte Anord- 
nung der Substituenten. 
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Tetrazagermole 
Setzt man hingegen das sterisch weniger gehinderte 1,3- 

Bis(trimethylsilyl)-1,3-diaza-2-germa(II)indan (9) (das auf- 
grund einer Rontgenstrukturanalyse auch im festen Zustand 
monomer vorliegt) rnit Trimethylsilylazid oder auch Tri- 
ethylsilylazid um [ s .  G1. (3)], erhalt man die entsprechenden 
4,5-Dihydro-1 H-1,2,3,4,5-tetrazagermole 10 und 11. Ana- 
loge Verbindungen 12- 16 entstehen aus den Reaktionen 
der stark sterisch belasteten Germylene A, D und E rnit 
Phenyl- bzw. Benzylazid. An Verbindung 16 wurde eine 
Rontgenstrukt uranalyse durchgefuhrt. 

(CH,)3Si Six, 

10: X = CH, 
11: X = C2H5 

R' 
+ 2 N.R' I 

(3) 

A. D, E 

- 

12 
13 
14 
15 
16 

i 

Entsprechende Reaktionen ([2 + 31-Cycloadditionen) von 
instabilen Iminogerman-Zwischenstufen, die sie aus Dihy- 
drogermatriazolen rnit Alkyl- bzw. Silylaziden erzeugten, 
haben Wiberg et al. be~chrieben'-~). 

Hexaazadigermadispirododecane 
Wenn man schlieDlich das praktisch sterisch unbelastete, 

lediglich chelatstabilisierte 1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-germa- 
(1I)cyclopentan (F) als Germylenkomponente einsetzt, erhalt 
man sowohl rnit Trimethylsilylazid als auch rnit Tri-tert- 
butoxysilylazid unter Eliminierung von zwei mol N2 die 
1,4,6,8,11,12-Hexaaza-5,7-digermadispiro[4.1.4. Ildodecan- 
Verbindungen 17 und 18. 

(4) 

I I l l  
H3C H3C Six, CH3 

F 17: X = CH3 
18: X = O-f-C,H9 

Von Verbindung 18 wurde eine Rontgenstrukturanalyse 
angefertigt. 

Diskussion und Spektren 
Die vorstehenden Ergebnisse zeigen klar, daD die Reak- 

tionen von stabilen Germylenen mit Aziden offenbar prak- 
tisch ausschlieDlich durch die sterischen Wechselwirkungen 
der Substituenten gesteuert werden. 

Mit abnehmender sterischer Belastung konnen primar 
auftretende Iminogermane zunachst unter 1,2-Addition uber 
die Ge = N-Doppelbindung ein weiteres Azidmolekul addie- 
ren. Dabei kommt es bei starker sterischer Hinderung zu 
einer Spaltung der Trimethylsilyl - N,-Bindung und Bildung 
der Azidogermane. Bei abnehmender Hinderung erfolgt die 
Addition iiber die Ge = N-Bindung als 1,3-dipolare Addition 
des Azids. Dabei entstehen die Azidogermane bzw. die Te- 
trazagermole auch bei Einsatz eines Unterschusses von Azid 
neben unumgesetztem Germylen. Dies zeigt eine groDere 
Reaktivitat der Iminogerman-Zwischenstufe im Vergleich zu 
Germylen. Die bei geringer Hinderung unter Abspaltung 
von zwei mol Nz entstehenden Dispiroverbindungen sind 
als dimere Iminogermane zu verstehen. 

Bei den NMR-Spektren ist vor allem das 29Si-Spektrum 
des Iminogermans 1 bemerkenswert: die extreme Verzah- 
nung der Substituenten fiihrt hier zu funf verschiedenen Si- 
gnalen fur die Trialkylsilylgruppen. Eine entsprechende Auf- 
spaltung liegt im 'H-Spektrum vor. Eine derartige Aufspal- 
tung ist weder bei 2 noch bei den anderen Reaktions- 
produkten von Germylenen rnit Aziden zu finden. Die ex- 
treme Abschirmung von 1 dokumentiert sich auch in seiner 
fehlenden Reaktivitat gegenuber Methanol. 

Kristallstrukturanalysen der Verbindungen 8, 9, 16 
und 18''' 

Die Kristalldaten, weitere Angaben zu den Intensitats- 
messungen und Berechnungen sind in Tab. 1 zusammen- 
gefaDt. Die Atomkoordinaten und isotrope thermische Pa- 
rameter sind in den Tab. 2-5, ausgewahlte Bindungsab- 
stande und -winkel in den Tab. 6-9 aufgefuhrt. Bei den 
Verbindungen 9 und 18 liegen zwei unabhangige Molekule 
in der asymmetrischen Einheit vor, die als Rotamere bezug- 
lich der Substituenten angesehen werden mussen. Die Ab- 
bildungen 1-4 zeigen die Molekiilstruktur von 8, 9, 16 
und 18. 

Bei der Struktur des auch im Festzustand monomeren 
Diaminogermylens 9 sind vor allem der GeN-Bindungsab- 
stand von 186.1 und 186.6 pm und der NGeN-Bindungs- 
winkel von 87.2" bemerkenswert. Dies insofern, als in einem 
im Festzustand uber NGe-Donorbindungen dimerisierten 
Diaminogermylen 3 ~ 1 1 '  [ - N(CH3) - CH2 - CH2 - N(CH3) - 3 -  
Ge zwei recht ungleiche GeN-Bindungslangen im funfglied- 
rigen Ring von 185.6 und 201.4 pm rnit einem NGeN-Win- 
kel von 84.8" vorliegen. Die GeN-Donorverbindungen sind 
dabei 212.3 pm lang"). In der einzigen von dritter SeiteI2) 
ermittelten Struktur eines Diaminogermylens, des mono- 
meren Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)germylens, betra- 
gen die beiden GeN-Bindungslangen 187 und 190 pm bei 
einem NGeN-Winkel von 11 1.4". In letzterer Verbindung 
wird der relativ groDe Bindungswinkel wohl durch sterische 
AbstoDung hervorgerufen, in jenen Germylenen, wo das 
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Tab. 1 Kristalldaten, Intensitatsmessungen und Verfeinerung (SHELX) von 8, 9, 16 und 18 

247 

Verbindung 
Summenformel 
Molmasse 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten [pm,"] 
a =  
b =  

a =  
P =  
Y =  
ZeIIvoIumen [nm'] 
Formeleinheiten Z 
Dichte Q [Mg m-'1 
Absorptionskoeffzient pMo-K, [mm-'1 
STOE-Vierkreisdiffrak tometer 

KristallgroBe [mm] 
Reflexe bis 2 0 = 45" 
Gemessen 
Symmetrieunabhangig 
Zur Verfeinerung dienten 
Signifikanzgrenze IFo\ > 4 o (IF,I) 
Verfeinerte Parameter n 
R = C (IF01 - lFcl)/Z I F o I  
RW = 
w = ~/[o'(IF,I) + 0.0004 lFOl2] 

c =  

Mo-K,, T = 20°C 

8 
C30H58GeN6Si4 
687.76 
monoklin 
p 2,lc 

1754.4(2) 
969.9 (1) 
2240.5 (2) 
90 
93.88(1) 
90 
3.8037 
4 
1.201 
0.94 

9 16 
C38H54GeN6Si2 .CH3CN 
764.70 
monoklin 
p 21/c 

108 1.3 (3) 
31 63.9(7) 
1213.8(4) 
90 
94.90(3) 
90 
4.1 375 
4 
1.228 
0.82 

CI2H2?GeN2Si2 
323.08 
orthorhombisch 
P bca 

1271.37(4) 
2044.66(7) 
2604.50(10) 
90 
90 
90 
6.7705 
16 
1.267 
1.9 

967.4(5) 
1462.6(4) 
1681.3(4) 
85.36(5) 
89.49(4) 
74.27(5) 
2.282 
2 
1.223 
1.4 

0.4 x 0.4 x 0.5 

5362 
5218 
4340 

0.5 x 0.7 x 0.7 0.5 x 0.3 x 0.3 0.4 x 0.4 x 0.6 

4897 
3865 
2476 

307 
0.079 
0.063 

5914 
5914 
5066 

6369 
4301 
3719 

45 1 
0.069 
0.070 

434 
0.055 
0.063 

418 
0.045 
0.041 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel von 8 Tab. 3. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2. 10- I )  von 8 (aquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,, -Tensors) 

Y V z Uiea) 

Bindungsabstande (pm) 

Ge-N ( 1) 186.9 (4) Ge-N(4) 185.9 (4) 
Ge-N (5) 185.8 (4) Ge-N (6) 185.1 (4) 
N(l)-N(2) 121.1 (7) ~ ( 2 ) - ~ ( 3 )  114.4 ( 8 )  
N(Q)-Si(l) 177.5. (4) N(4)-Si(2) 178.7 (5) 
N(5)-Si(3) 178.0 (4) N(6)-Si(4) 178.3 (4) 
N(6)-C(1) 147.3 (6) 

Ge 2437(1) 6715(1) 1622(1) 
2277(3) 4848(5) 1448(2) 

4197(5) 1073(2) 
"1) 

2589 (3) 
727 (3) 

N(2) 
2846(3) 3500(5) 
1669(2) 7668(4) 1183(2) 

N(3) 

770(1) 
N(4) 
Si(1) 907(1) 6822(2) 
C(11) 568(4) 7871(8) 102 (3) 

74(4) 6547(9) 1226(3) C(12) 

1190(1) 
444(4) 1112(4) 5092(8) 

Sif21 1580111 9504(2) 
~ ( 1 3 )  

Bindungswinkel ( ' )  

N( 1) -Ge-N( 4) 

N (4) -Ge-N (6) 
Ge-N( 1) -N(2) 

N (4) -Ge-N (5) 

Ge-N (4) -Si (1) 
Si( 1)-N(4) -Si(2) 
Ge-N( 5) -C( 01) 
Ge-N (6) -C ( 1) 

106.2 (2) 
117.4 (2) 
112.6(2) 
125.5(4) 
122.6(2) 
113.7 (2) 
120.1( 3) 
121.7 (3) 

N (1) -Ge-N (5) 93.4 (2) 
N( 1) -Ge-N(6) 107.5 (2) 
N( 5) -Ge-N( 6) 116.7 (2) 
N( 1) -N (2) -N( 3) 174.7 (6) 
Ge-N (4) -Si (2) 123.5 (2) 
Ge-N(5)-Si(3) 124.8(2) 
Ge-N (6) -Si (4) 128.4 (2) 
Si(4)-N( 6) -C( 1) 107.9 (3) 

2199 (4 j 
585(3) 

1814 (4) 
2328(2) 
2032(1) 
2724(4) 
1908(4) 
llOO(4) 
24050) 
1766(3) 
1854 (4) 
2560(5) 
3170(4) 
3110(3) 

2630(6) 
982 (3) 

3402(2) 
4238(1) 
4148(3) 
5110 (3) 

3531(3) 
3361(3) 

3966(3) 
4100(3) 

2921(3) 
4229(4) 
4094(3) 

37970) 

4483(4) 

35940) 

3899(3) 

i0303i6j 
10074 ( 8 )  
10327 (7) 
6478(4) 
4920(2) 
3473(6) 
5305(8) 
4237(8) 
7655 (6) 
8408 (7) 
9500(7) 
9842 (6) 
9053(6) 
7939(6) 
7038(6) 
11038(7) 

1792(3) 
1325(3) 

2435(2) 
473 (3) 

2769 (1) 
2773(3) 
3581i3) 
2433 (3 j 
2839(2) 
2973 (2) 
3378(3) 
3655(3) 
3534 (2) 
3141(2) 
3076(3) 
4095(3) 
2709 (3) 
1399 (2) 
1427(1) 

Germanium in einen 5-gliedrigen Ring eingebaut ist, wird 
er dadurch verengt. Dies ist gleicherweise bei der Struktur 
des Tetrazagermolderivats 16 sichtbar, wo der NGeN-Win- 
kel im Tetrazagermolring 82.2", der NGeN-Winkel zwischen 
den beiden Mesityl(trimethyIsilyl)amino-Gruppen jedoch 
114.1 O betragt. 

In dem Hexaazadigermadispiro-Derivat 18 liegen die 
GeN-Abstlnde in den 5-gliedrigen Ringen bei 181, im 4- 
gliedrigen Ring um 184.7 pm - sind also kiirzer als in den 
bisher untersuchten Germylenen. Die NGeN-Bindungswin- 
kel in 18 liegen bei 92.3" im Fiinfring und 87.1" im Vierring. 
Da auch im Azidogerman 8 die Bindungslangen zu den drei 
verschiedenen Arten von Substituenten nur zwischen 185 
und 187 pm differieren, scheint es, daf3 in Germanium-Stick- 

59 
51 
40 
57 
95 
77 
29 
37 
54 
52 
56 
31 
39 
49 
52 
49 
38 
51 
85 
52 

8044(8) 
7167(4) 
6117i2) 
4549(6j 

8354(5) 

7044 (6) 
5520(6) 

8256(6) 
9299(6) 

10455(6) 
10564 (6) 
9529 (5) 
7051(6) 
11584(7) 
9781 (6) 

1895 (3) 
1731(3) 
673 121 

1009 i2 j 
387 (2) 
19(3) 

240(3) 
847 (3) 

1242(2) 
104 (2) 

-172 (4) 
1904(2) 
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Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsabstinde tind -winkel von 9 

Bindungsabstande (pm) 

Ge-N(l) 186.1 (8) Ge-N(2) 186.6 (9) 
N(l)-Si(l) 174.9 (9) N(l)-C(l) 138.8 (15) 
Si(1)-C(l1) 187.0 (12) Si(1)-C(l2) 186.6 (13) 
Si(l)-C(l3) 184.2 (11) N(2)-Si(2) 176.7 (9) 
Ge'-N(I') 184.5 (9) Ge'-N(2') 186.8 (9) 
N(l')-Si(l') 176.8 (9) N(1')-C(1') 138.7 (15) 
C(6')-N(2') 138.4 (15) N(2')-Si(2') 175.0 (9) 

Bindungswinkel ( * )  

N( 1) -Ge-N (2) 87.2 (4) 
Ge-N (1) -C( 1) 111.5(6) 
N(1) -Si (1) -C(11) 112.2 (5) 
c( 11) -Si( 1) -C(12) 
c(11) -Si( 1) -C( 13) 

110.8 (6) 
108.3 (6) 

N(1) -C(1) -C(2) 127.1(10) 
C ( 1) -C ( 6 )  -N (2) 113.8(10) 
Ge-Nf 21 -Cf  6) 111.9f7) 

Ge-N(1) -Si (1) 124.4 (5) 
Si (l)-N(l) -c(1) 124.1(7) 
N(l)-Si(l) -C( 12) 108.6 (5) 
N( 1) -Si( 1) -C(13) 107. I(5) 
C( 12) -si (1) -c( 13) 109.8 ( 7 )  
N(l) -C(l)-C(6) 115.5( 10) 
C(5)-C(6)-N(2) 126.8(10) 
Ge-N(2)-Si(2) 123.3(5) 
N(2)-Si(2)-C(21) 108.3 (5) 
C (2 1) -si (2) -c (22) 108.8 ( 6) 
C(21)-Si(z)-c(23) 109.4 (6) 
N( 1 ' ) -Ge ' -N (2 ' ) 87.4(4) 
Ge8-N(l')-cfl') 111.4(7) 

w 
Abb. 3. Molekiilstruktur von 16 

C(6) :Ni2);Si(2) 
N(2) -Si (2) -C(22) 
N (2) -Si (2) -c (23) 
c (22) -si (2) -C (23) 
Ge'-N(l')-si(l') 
Si (1') -N (1' ) -C(1' ) 
N ( 1') -Si (1 ' )  - C (  12 ' ) 
N( 1') -Si (1 ' ) -C( 13 ' ) 

N (18 ) lsiilt j -ci 11 1 ) 109.4 (5) 
c(11') -si(l') -c(12') 111.3 ( 6 )  
C(11')-Si(l')-C(13')109.9(6) 

c(12')-Si(l')-C(l3' N(l')-C(l')-C(2') 124.8(10) 
N (1 ' ) -C( 1 ' ) -C (6' ) C( 5') -C (6 ' ) -N(2 ' ) 127.1 (11) 
Ge1-N(2')-C(6') Ge'-N (2 ' ) -Si (2 ' ) 124.4 (5) 
c(6 1 )  -~(2 I -si ( 2  1 )  123.7 i7j N(2 3 )  -Si (2 ' ) -c (2 I 8 ) 109.5 ( 5 )  
N (2 8 ) -Si (2 ' ) -C (22 ' ) 109.9 (5) c( 21') -si (2 ' ) -c(  22 ' ) 110.9 (6) 
N(2')-Si(2')-C(23') 107.3(5) C(Zl')-si(2')-C(23')110.0(6) 
~(22') -Si(2 ')-C(23 ' )  109.1(6) 

124.7(7) 
110.5(5) 
109.1(5) 
110.5(6) 
123.3(5) 
124.8(8) 
110.7(51 
107.1 ( 5 j  

) 108.4 (6) 
115.6( 10) 
111.8(7) 

. . .  

p c1311 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 18 

Tab. 5. Atomkoordinaten (. lo4) und iquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm'.10- I )  von 9 (iquivalente isotrope ti 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen I/,,-Tensors) 

X Y z 
1504 (1) 
891(4) 
156(2) 

-571(5) 
193 (6) 
87 (6) 

1096 (5) 
766(6) 
1009 (7) 
1600(7) 
1926(6) 
1692 (5) 
1991(4) 
2754(2) 
2945(6) 
2719(6) 
3392(5) 
3412(1) 
3026(4) 
2314 (2) 
2517 (6) 
1661(5) 
2030(6) 
3373 (6) 
3202(6) 

4132 (7) 
3584 (8) 

720(1) 
250(3) 
419 (1) 
134(5) 
210(6) 
1123(4) 
-252 (5) 
-704(5) 

-1180 (5) 
-1217 (5) 

-308(4) 
158(3) 
217(2) 
901 (5) 

-798(5) 

1004 (1) 
1501 (7) 
2115(3) 
1438 (11) 
3517(10) 
2048(12) 
1342 (9) 
1642 (10) 
1414(12) 
895 (12) 
584 (10) 

541(7) 
-100(3) 
-227(11) 

-1427 (10) 
708 (10) 

4075(1) 
3336(7) 
2562 (3) 
1157 (10) 
3023(12) 
2730(11) 
3450(10) 
2980(10) 
3164(13) 
3772 (12) 
4238 (11) 
4091(10) 
4501(7) 
5274 (3) 
4502 (10) 
6487(9) 
5635(10) 

799(9) 

Abb. 1.  Molekiilstruktur von  8 
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A 

-71(5) 
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8174 (5) 
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8562(6) 

4305(6) 
3934 (5) 
4049f4) 
4729 (2 j 
5488 (5) 
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6.) C123) 

Abb. 2. Molckiilstrukiur von 9 
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Tab. 6. Ausgewihlte Bindungsabstinde tind -winkel von 16 

Ge(  1) -N( 1) 
G e (  1) -N( 3 )  
S i (  1) -N(1)  
s i  ( 1 )  - C ( 4 )  
S i  ( 2 )  -N( 2 )  
s i ( 2 )  -C(7)  

N ( 3 ) - N ( 5 )  
N ( 4 ) - N ( 6 )  
N ( 5 )  -N ( 6 )  

N (1) -C ( 4 1 )  

B i n d u n g s a b s t a n d e  (pm) 

1 8 2 . 2  ( 5 )  
185.0 ( 6 )  
1 7 8 . 2  ( 5 )  
1 8 4 . 6  ( 8 )  
1 7 8 . 4  ( 5 )  
1 8 6 . 1  ( 8 )  
1 4 5 . 5  ( 7 )  
1 3 9 . 4  ( 7 )  
1 3 6 . 0  ( 8 )  
1 2 6 . 0  ( 9 )  

G e ( l ) - N ( 2 )  1 8 3 . 4  ( 5 )  
G e ( l ) - N ( 4 )  1 8 5 . 2  ( 5 )  
S i ( l ) - C ( 3 )  1 8 6 . 4  ( 7 )  
s i ( l ) - C ( 5 )  1 8 7 . 1  ( 8 )  
S i ( 2 ) - C ( 6 )  1 8 6 . 0  ( 8 )  
S i ( 2 ) - C ( 8 )  1 8 6 . 7  ( 8 )  
N ( 2 ) - C ( 3 1 )  1 4 4 . 6  ( 8 )  
N( 3 )  -C (1) 1 4 6 . 1  ( 9 )  
N (4  1 -c ( 2 )  1 4 6 . 6  ( 9 )  
N ( l 1 ) - C ( 5 1 )  1 1 4 . 6  ( 1 5 )  

B i n d u n g s w i n k e l  ( ' )  

N (1) - G e ( l )  -N(Z) 1 1 4 . 1 ( 2 )  
N ( 2 )  -Ge( 1) -N(3)  1 0 8 . 6 (  2 )  

c (  3 )  - S i  ( 1 )  -C( 4 )  1 0 8 . 5  ( 4 )  
c ( 3 )  - S i (  1) - C (  5 )  1 0 6 . 5 ( 4 )  
N (  2 )  - S i ( 2 )  - C ( 6 )  1 1 1 . 2  ( 3 )  
c ( 6 )  -Si ( 2 )  -C ( 7 )  1 0 6 . 4  ( 4 )  
C ( 6 )  -Si ( 2 )  - C ( 8 )  1 0 9 . 6  ( 4 )  
G e ( 1 )  -N( 1) - S i (  1) 1 2 2 . 7  ( 3 )  
S i ( l ) - N ( l ) - C ( 4 1 )  1 1 5 . 6 ( 4 )  
Ge(  1) -N(2)  - C (  3 1 )  1 2 0 . 6  ( 4 )  
G e ( 1 )  - N ( 3 ) - N ( 5 )  1 1 3 . 4 ( 4 )  
N ( 5 )  - N ( 3 )  - C ( l )  1 1 2 . 5  ( 5 )  
G e  (1) -N ( 4 )  -C ( 2 )  1 3  1 . 9  ( 4 )  
N ( 3 ) - N ( 5 ) - N ( 6 )  1 1 4 . 3 ( 6 )  
N ( 3 )  - C ( l ) - C ( l 1 )  1 1 7 . 1 ( 5 )  
N (  2 )  - C ( 3 1 )  - C ( 3 2 )  1 2 1 . 1 ( 5 )  
N (  1) - C ( 4 1 )  -C( 4 2 )  1 1 9 . 8  ( 6 )  
N( 1 1 )  -C( 5 1 )  -C( 5 2 )  1 7 8 . 5  (10)  

N(2)  - G e ( l )  -N(4)  1 2 0 . 1 (  2 )  
N (  1) - S i ( l )  - C ( 3 )  1 0 7 . 2  ( 3 )  

N ( 1 )  - G e  ( 1 )  -N ( 3 )  
N (1) - G e  ( 1 )  -N ( 4 )  

N ( l )  -S i  ( 1 )  - C ( 4 )  
N( 1) - S i  (1) - C ( 5 )  
c (  4 )  -si ( 1 )  - c (  5) 
N ( 2 )  - S i ( 2 )  - C ( 7 )  
N ( 2 )  - s i ( 2 )  - c ( 8 )  
C( 7 )  - S i  ( 2 )  -C ( 8 )  

G e  ( 1 )  -N ( 2 )  - S i  ( 2 )  
S i ( 2 )  -N(2)  - C ( 3 1 )  

N( 3 )  - G e  ( 1 )  -N ( 4 )  

G e (  1) - N (  1) - C ( 4 1 )  

G e  (1) -N ( 3 )  -C (1) 
G e  ( 1 )  -N ( 4 )  -N(6) 
N ( 6 )  -N ( 4 )  -C( 2 )  
N (  4 )  - N (  6 )  -N ( 5 )  
N ( 4 ) - C ( 2 ) - C ( 2 1 )  
N( 2 )  -C( 3 1 )  -C( 3 6 )  
N (  1) - C ( 4 1 )  - C ( 4 6 )  

1 1 9 . 9  ( 2 )  
1 0 8 . 7  ( 2 )  

8 2 . 2  ( 2 )  
1 1 1 . 2  ( 3 )  
1 1 5 . 5 ( 3 )  
1 0 7 . 6 ( 3 )  
1 1 5 . 0  ( 3 )  
1 0 7 . 3  ( 3 )  
1 0 7 . 2  ( 4 )  
1 2 0 . 2 ( 4 )  
121.8 ( 3 )  
1 1 6 . 5  ( 4 )  
1 3 3 . 6  ( 4 )  
1 1 3 . 9 (  4) 
1 1 3 . 9  ( 5 )  
1 1 6 . 1 ( 5 )  
115 .8 (6 )  
1 1 9 . 9 ( 6 )  
1 2 0 . 7  ( 6 )  

stoff-Verbindungen die GeN-Abstinde ziemlich unabhangig 
von dci- Wertigkeit des Gerrnaniums sind und ebenso wie 
die NGeN-Bindungswinkel weitgehend variabel und durch 
sterische und Packungseffekte beeinflufit sind. 

Die Methylgruppen von 18 sind starker thermischer Be- 
wegung unterworfen, jedoch befindet sich unter den stark- 
sten Restelektronendichtemaxima < 0.7 e/A' keines in der 
Nahe der Methylgruppen. Plots mit thermischen Ellipsoiden 
zeigen zwar groBe, aber im Sinne von Rotationsschwingun- 
gen der Methylgruppen vertretbar geformte Aufenthaltsbe- 
reiche (50% Wahrscheinlichkeit). Dabei ist das zweite un- 
abhangige (mit Strichmarkierung versehene) Molekiil offen- 
bar weniger betroffen. Das fur die diskutierten Daten 
wesentliche anorganische Grundgerust der Molekiile ist 
weitgehend isotrop. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschafi und dem Fonds der Chenzisc,hm hidustrie. 
Herrn M .  Haase danken wir fur die Durchfuhrung der Rontgen- 
strukturanalyse der Verbindung 8. Herrn F. Pauer fur jene der Ver- 
bindung 16. 

Experimenteller Teil 
Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium des Instituts fur 

Anorganische Chcmie, Giittingen. - NMR-Spektrcn (Standards): 
'H, "C, '9Si (TMS int.); I4N, "N (CH,N02 ext.), Losungen in CDCI,, 
Bruker W P  80 SY und Bruker AM 250. - Massenspektren: El 
70eV; FI Varian MAT-CH5; F D  Finnigan-MAT 8230. - 
Ausgangsverbindungen: ([(CH&Sil2N )?Ge (A) ''I, [ - N(CH3)(CH?)2- 
N(CHJ - IGe (FI4! :[2,6-(CH1)?C,Hl][(CH1)?Si]N~.~Ge (D)4', ([2.4,6- 
(CH,),C,H2][(CH,),Si]N)ZGe (E)41, C6H5N3l4', C6H5CH2N31S', 
(CH3)3SiN3 (Handelsprsparat). (CZH5)3SiNr'b', GeClz C4H80217'. 
[(CH,),CO],SiN, wurde analog zu den in Lit.'@ beschriebenen Azi- 
den aus [(CH,),CO]SiCI und N a N ,  hergcstcllt, Ausb. 87O/", Sdp. 

47'C/0.002 mbar. - MS (EI): mjz (YO) = 274 (66) [M - CH,]+, 

(s), -205.83 (s), -316 (br); 629Si = -94.51. 
162 (100). - NMR: 6'H = 1.34 (s); 613C = 31.29; 614N = - 145.39 

Alle Reaktionen wurden unter trockenem N2 durchgefuhrt. 
Allyenieine Vorschrifr .fir die Umsetzungen Lion Germylenen rnit 

Organyl- bzw. Silylaziden, Darstellung von 1, 2, 6-8, 10- 18: Zu 
0.025 mol des jeweiligen Germylens im angegebenen Losungsmittel 
werden bei der jeweils angegebenen Temperatur entsprechend der 
Stochiometrie dcr Reaktionsgleichung ein oder zwei Aquivalente 
des Azids unter Riihren so getropft, daD eine gleichmaDige. nicht 
zu heftige N2-Entwicklung erfolgt. Nach Stehenlassen (ca. 12 h) bei 
Raumtemp. wird abfiltriert bzw. das Losungsmittel bei verminder- 
!em Druck entfernt. Die Produkte werden (verlustreich) durch Um- 
kristallisation gereinigt. Versuche zu Hochvakuumdestillation (bzw. 
Sublimation) fiihren zur Zersetzung (fur Tetrazagermole siehe 
hierzu Lit."). Versuche mit Unter- oder UberschuD an Azid fuhren 
zu den gleichen Produkten, die jedoch mit unumgesetzten Edukten 
verunreinigt sind. 

Bis[hisI~rimethylsily/Iainino]Itriethylsilylii~iino~~erman (1) und 
B i s / h i s ~ f r i ~ n e t / ~ y l s i l y l ~ a n i i n o ] ~ f r i - t e r t - ~ u t ~ x y s i / ~ ~ l i ~ ~ i ~ i o ) y e r m a n  ( 2 )  

1: Aus 9.8 g (25 mmol) {[(CH3),Si12N),Ge (A) und 3.9 g (25 mmol) 
(C2H&SiN3 bei 25'-C in THF. Umgelost BUS Methanol. Ausb. 7.4 g 

Tab. 7. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2.10 I) von 16 (iquivalente isotrope b' 
berechnet als ein Drittcl der Spur des orthosonalen CI,,-Tcnsors) 

~~ 

1 8 8 7  ( 1 )  
- 5 7 1  ( 2 )  
4 4 6 5 ( 2 )  

7 0 8 ( 4 )  
3 2 5 0 ( 5 )  
1 4 3 7 ( 5 )  
2 0 8 9 ( 5 )  
1 4 9 5 ( 5 )  
1 8 0 5  ( 5 )  
1 1 8 0 ( 6 )  
2 3 9 9 ( 6 )  

-1828 ( 6 )  
- 1 1 6 1 ( 7 )  

- 2 6 2 ( 7 )  
4 7 5 5 ( 8 )  
4 1 8 3 ( 7 )  
5 8 9 3  ( 7 )  
- 1 7 5 ( 6 )  

- 1 0 0 1 ( 6 )  
-2207 ( 6 )  
-2583 ( 7 )  
- 1 7 7 1 ( 7 )  

- 5 7 6 ( 7 )  
3 6 8 9 ( 6 )  
4 4 0 3  ( 7 )  

6 0 3 5 ( 7 )  
5 3 2 9 ( 7 )  
4 1 5 8 ( 7 )  
3502 ( 5 )  
3 9 5 1 ( 6 )  
4 1 2 6 1 6 )  
3 8 9 3 ( 6 )  
3 5 3 8  ( 6 )  
3 3 3 8 ( 6 )  
4272 ( 7 )  
3 9 8 9 ( 7 )  
2 9 9 1 ( 7 )  

608 ( 5 )  
9 1 7  (6 )  
8 3 1 ( 6 )  
4 4 2 ( 6 )  
l O l ( 6 )  
1 4 8 ( 6 )  

1 2 8 6 ( 7 )  
4 2 3  ( 9 )  

-303  ( 7 )  
7444 (8)  
7 3 0 3 ( 8 )  
7 1 6 1 ( 9 )  

5 5 7 8  ( 7 )  

3497 ( 1 )  
4 0 3 4 ( 1 )  
3 0 7 5 ( 1 )  
3 8 5 5 ( 2 )  
3 4 4 0 ( 2 )  
2 9 6 8 ( 2 )  
3 6 0 2 ( 2 )  
2 9 3 1 ( 2 )  
3267 ( 2 )  
2 5 6 5 ( 2 )  
3 9 8 8 ( 2 )  
4 1 8 8  ( 3 )  
3 6 1 0 ( 3 )  
4 5 0 7 ( 3 )  
3047 ( 3 )  
2 5 2 3  ( 2 )  
3 2 6 6  ( 3 )  
2417 ( 2 )  
2 5 0 3  ( 2 )  
2 3 6 0 ( 2 )  
2 1 1 7 ( 3 )  
2 0 1 7 ( 3 )  
2 1 7 3 ( 2 )  
4 0 0 1 ( 2 )  
4 3 6 8 ( 3 )  

4 0 6 1 ( 3 )  
3 7 0 4 ( 3 )  
3 6 6 7 ( 3 )  
3 7 4 6 ( 2 )  
4 1 4 8 ( 2 )  
4 4 3 9 ( 2 )  
4 3 5 3  ( 2 )  
3 9 3 6 ( 2 )  
3 6 3 5 ( 2 )  
4 2 7 0 ( 2 )  
4674 ( 3 )  
3194 ( 2 )  
3 9 2 8 ( 2 )  
4322 ( 2 )  
4384 ( 2 )  
4 0 6 7 ( 3 )  
3 6 9 4 ( 3 )  
3 6 1 4 ( 2 )  
4 6 9 1 ( 2 )  
4 1 3 3  ( 3 )  
3 1 9 6 ( 2 )  

1 8 3  ( 3 )  

8 8 1 ( 4 )  

4 3 9 7 ( 3 )  

4 9 3 ( 4 )  

8106(1 )  
7 6 5 0  ( 1 )  
8 8 8 5 ( 2 )  
8 5 5 3  ( 4 )  
9 1 0 3 ( 4 )  

6 6 3 1 ( 4 )  
6 4 2 0 ( 4 )  

8 0 7 8  ( 5 )  
6 0 4 5 ( 5 )  
8 5 3 1 ( 6 )  
6 7 0 1 ( 7 )  
6 7 9 2 ( 6 )  
7 3 9 9 ( 6 )  
9 3 3 2 ( 6 )  
9 7 1 0 ( 7 )  
8 0 0 1 ( 5 )  
7102 ( 5 )  
7 0 4 8 ( 6 )  
7 8 8 5 ( 6 )  
8 7 9 6 ( 6 )  
8 8 6 2  ( 6 )  
5634 ( 5 )  
5 8 0 1 ( 5 )  
5 4 0 9 ( 6 )  
4 8 4 7  ( 6 )  
4 6 5 9  ( 6 )  
5 0 5 0  ( 5 )  

9 7 5 6  ( 5 )  
10616(6 )  
1 1 6 9 4  ( 5 )  
1 1 9 0 4  ( 5 )  
1 1 0 8 7  (5 )  

8 6 2 2  ( 5 )  
1 2 5 9 2  ( 6 )  
1 1 3 9 1 ( 6 )  

9 7 2 5 ( 5 )  
1 0 1 8 1 ( 5 )  
1 1 3 2 1  ( 5 )  
1 1 9 9 2  ( 5 )  
1 1 5 0 3  ( 5 )  
1 0 3 9 0  ( 5 )  

9 4 9 1 ( 5 )  
1 3 2 2 5 ( 6 )  

9 9 0 6  ( 6 )  
7 8 2 8 ( 8 )  
7 3 4 3 ( 8 )  

7 5 5 9 ( 4 )  

5954 ( 4 )  

9977 ( 5 )  

2 7 ( 1  
3 6 ( 1  
3 7 ( 1  
3 0 ( 2  
3 1 ( 2  
3 8 ( 2  
3 3 ( 2  
4 0 ( 2  
4 2 ( 2  
3 8 ( 2  
3 8 ( 2  
5 1 ( 3  
6 0 ( 3  

6 2 ( 3  

5 8 ( 3  
3 5 ( 2  
3 9 ( 2  

5 7 ( 3  

5 4 ( 3  

4 3 ( 3  
5 3 ( 3  
5 2 ( 3  
4 5 ( 3  
3 7 ( 2  
4 3 ( 3  
5 6 ( 3  
5 2 ( 3  
5 4 ( 3  
4 3 ( 3  
3 0 ( 2  
33  ( 2  
4 1 ( 3  
3 5 ( 2  

3 2 ( 2  
4 6 ( 3  
5 1 ( 3  

2 9 ( 2  
3 5 ( 2  
3 9 ( 2  
3 9 ( 2  

.33  ( 2  

6 8 ( 3  

9 2 ( 4  

3 9 ( 3  

4 7 ( 3  

4 4 ( 3  

4 4 ( 3  

4 4 ( 3  
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(57%) weiDer Feststoff, nicht analysenrein. Schmp. 118- 121 "C. - 
MS: m/z (YO) EI 523 (6) [MI', 346 (100); FI 523 (100). -NMR: 
6'H = -0.07 (s), -0.04 (s), 0.23 (s), 0.25 (s), (alle SiCH,), 0.43 -0.72 
(m, SiCH2), 0.86-0.93 [m, (CH,)]; 629Si = -4.11, 2.15, 3.45, 4.16, 
5.13. 

CH3]+, 73 (100) [Si(CH3),]+; FI 595 (100) [M - H I + .  - NMR: 
6'H = 0.37 (s); 629Si = 5.70. 

Ber. C 36.29 H 9.14 
Gef. C 35.10 H 7.95 

CI8Hs4GeN6Si6 (595.8) 

Tab. 9. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2. lo- ' )  von 18 (aquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors) 

Tab. 8. Ausgewlhlte Bindungsabstlnde und -winkel von 18 

Bindungsabstande (pm) 

181.0 (5) Ge'-N(2 ' ) 
184.2 ( 3 )  Ge ' -Ge 'A 
185.3 (4) Nf 1 ' ) -C11' I 

Gel-N( 1') 
Ge -N ' 
Ge'-N'A 

181.1 (4) 
267.7 (1) 
146.4 (9) 
150.7 (10) 
143.1 (8) 
185.3 (4) 
162.9 (3) 
144.2 (8) 
150.0 (9) 
144.0 (5) 
177.0 (11) 
184.3 (4) 
183.6 14) 

- 
X Y z Utea1 

Ge' 1066(1) 
1099 (6) 
-114 (9) 
2527 (9) 

2994 (4) 
3798 (6) 
-113 (4) 
-446 (1) 
-104(4) 
917(6) 

2422 (7) 
707 (9) 
609(9) 

-2155(3) 
-3194(5) 
-2581(6) 
-4486(6) 
-3629(7) 

490(4) 
920(7) 

1302 (11 
2189(8) 
-326(9) 
5087 (1) 
3965 (14 
2567 (17 
4482(21 
6018(21 
6382 (14 
7683 (15 

3766(2) 
4066(8) 
4527 (8) 
4332(15) 

3574 (7) 

4458 (5) 

4985(1) 
5128 ( 3 )  
5655(5) 
5092 (5) 
4530(5) 

4221(5) 

7079 (1) 
7558(2) 
8048 (4) 
7463(6) 
8151(6) 
9014 (5) 
7434(2) 

9105(4) 
8246(4) 
8602(5) 

7230(4) 
8094 (6) 
6363 (6) 
7048 (6) 

-65(6) 
-47 (12) 
125(9) 
54 (10) 

218(6) 
404 (10) 

4774 (3) 

5875 ( 3 )  

8353(3) 

7435(3) 

42 (1) 

897 ( 3 )  
2101(1) 
2458(4) 
3029 (5) 
2702 (9) 
4037(6) 
2918 (12) 
2539(4) 
3171(5) 
4140 (5) 
3243 (11) 
2805(8) 
2445(5) 
2585(6) 
2137(13) 
3558 (10) 
2241116) 

4484 (1) 
3405 ( 3 )  
2889(4) 
3140(4) 
3776(5) 
4564(3) 
5233 (4) 
5082 (2) 
5110(1) 
4257(2) 

4180(5) 
3055(4) 
4255(5) 
5296(2) 
5226(3) 
5540(4) 
5719(4) 

5756(2) 
6568 (4) 
6817(5) 
6633(5) 
7067 (4) 
784(1) 

1604 (5) 
1571(11) 
2317 (7) 
2248(7) 
1451(5) 
1275(10) 
-89 (2) 

-185 (1) 
-1071(4) 
-1603(4) 
-2380(6) 
-1560 (6) 
-1458 (9) 

1014 (4) 
758(5) 

1113 (10) 
1744 (7) 

-204 (5) 
-847 (11) 
-327 (11) 
4541101 

3944 ( 3 )  

4353(4) 

443 (4) 

-43 (5) 

N( 1') -C( 2 ' ) 
C(3 ' ) -N(2 ' ) 
N'-Si' 

143.6 (10) 
146.7 (9) 
170.7 (4) 

c(2 I j -ci31 j 
N(2 ' ) -C(4 ) 
N'-Ge'A 

Si '-0 (1 ) 
Si '-0 (3 ' ) 
C(lO')-C(ll') 
C( 10') -C (13 ' ) 
O f  3 ' ) -Cf30' 1 

161.6 i4j si'-o(2 1 )  

162.3 (4) O f  1' ) -C110' ) 
151.3 i s j  ciio; ) -C(12i ) 
150.0 (9) O(2 1 )  -C(20 1 )  

141.6 17) Ge-Nf 11 
Ge-Ni2)' . 177.1 (12) 
Ge-GeA 265.9 (1) 
N(l)-C(l) 134.8 (22) 
C(2)-C(3) 146.5 (29) 
N(2)-C(4) 138.3 (20) 
N-GeA 183.6 (4) 
si-0 ( 2 ) 158.4 (7) 
O(l)-C(lO) 133.0 (10) 
0(3)-C(30) 133.8 (8) 

. .  
Ge-N 
Ge-NA 
N(1)-C(2) 

N-Si 
si-o(1) 
Si-0 (3 ) 
O(2) -C( 20) 

~ ( 3 ) - ~ ( 2 )  
138.0 (17) 
140.0 (16) 
170.0 (4) 
158.9 (6) 
156.5 (5) 
136.6 (9) 

Bindungswinkel 

N( 1 ' ) -Ge'-N(2 ' ) 
N (2 ' ) -Ge ' -N' 
N(2 ' ) -Gel-Ge'A 
N (1 ' ) -Get -"A 
N'-Ge'-N'A 
Ge' -N (1 ' ) -C (1') 
C( 1 ' ) -N( 1 ' ) -C( 2 ' ) 
C(2 ' ) -C(3 ' ) -N( 2 ' ) 
Ge'-N(2 ' ) -C(4 ' ) 
Gel-N'-Si' 
Sit-N'-Ge'A 

92.3 (2) 
119.4(2) 
135.4 (2) 
115.9 (2) 
87.1(2) 

125.2 (4) 
118.4 (5) 
109.2 (5) 
121.6(4) 
134.2(2) 
132.1(2) 
104.0(2) 
116.1(2) 
111.0(2) 

N( 1 ' ) -Ge'-N' 
N (1') -Ge ' -Ge 'A 
N'-Get-Ge'A 
N (2 ' ) -Ge ' -N 'A 
Ge'A-Gel-N'A 
Ge' -N (1' ) -C( 2 ' ) 
N( 1 ' ) -C( 2 ' ) -C( 3 ' 
Get -N (2 ' ) -C ( 3  ' ) 
C(3 ' ) -N (2 ) -C(4 
Gel-NI-Ge'A 
N'-Si '-0 (1 1 )  

0 (1') -Si '-0 (2 I )  

0 (1') -Si ' -0 (3 ' ) 
si'-Of1')-c110') 

122.6(2) 
i32.3(2j 
43.7(1) 

122.7(2) 
43.4 (1) 

110.2 (4) 
108.3 (6) 
106.6 (4) 
115.7 (4) 
92.9 (2) 

110.3(2) 
110.5(2) 
105.1(2) 
137.1(4) 

oil* j -c(io 1 i-ciii 8 ) 109.5 i5j o ( i  1 ) ~ c ( i o ~  j-c(i2 1 ) 105. 8 ( 6 )  
0(l1)-C(1O')-C(13') 110.0(5) si'-O(2')-c(20') 133.2(3) 

0 (2 ' ) -C(20') -c(23 ' ) 108.3 (4) 139. o (4) 
0 (2 ' ) -C( 20 ' ) -C( 2 1 ' ) 110.9 (4 ) 106 ..3 (4 ) 

0(3')-C(30')-C(31') 106.2(5) O(3')-C(3O8)-C(32') 108.3(5) 
O( 3 ' ) -C(30') -C(33 ) 109.7 (5) N( 1) -Ge-N( 2) 89.3(5) 
N f  1) -Ge-N 122.1 (3) N 12) -Ge-N 120.2 f 3 )  

0 (2 ' ) -C (20 ' ) -C (22 ' ) 
si'-o( 3 ' ) -c (30 ' ) 

N' -Si '-0 (2 ' ) 
N'-Si '-0 ( 3  ' ) 
o f  2 ' -Si ' - O f  3 ' ) 

3714(12) 
6028(12) 
456017) N i 1 j -Ge-GeA 

N-Ge-GeA 
N(2)-Ge-NA 
GeA-Ge-NA 
Ge-N( 1) -C(2) 
N ( 1) -C (2) -C ( 3 )  
Ge-N (2) -C (3) 
C (  3) -N(2) -C(4) 
Ge-N-GeA 
N-Si-O(1) 
0 (1) -Si-0 (2) 
O( 1) -si-0(3) 
Si-O( 1) -C(lO) 
O(l)-C(lO) -C(12) 
si-0 (2) -C( 20) 
0(2)-C(2O)-C(22) 
si-0 ( 3  ) -c (30) 
0 (3) -C (30) -C (32) 

135.3(4) 
43.6 (1) 
121.6 ( 3 )  
43.8 (1) 
113.5 (12) 
109.5 (12) 
111.6(12) 
119.8 (13) 
92.6(2) 

107.3 (3) 
110.9(4) 
108.2 (4) 
152.8 (6) 
111.5(7) 
146.3 (6) 

156.6 (7) 
110.7 (9) 

102.9 (8) 

N(2j-Ge-GeA 
N (1) -Ge-NA 
N-Ge-NA 
Ge-N( 1) -C( 1) 
C(l)-N(l)-C(2) 
C (  2) -C ( 3 )  -N (2) 
Ge-N (2) -C (4 ) 
Ge-N-Si 
Si-N-GeA 
N-Si-O(2) 
N-Si-0 (3) 
O(2) -Si-0 ( 3 )  
O( 1) -C( 10) -C(11) 
O( 1) -C( 10) -C( 13) 
0(2)-C(2O)-C(21) 
0 (2) -C (20) -C (23) 
0 (3) -C (30) -C (31) 
O ( 3 )  -C(30) -C(33) 

135.3(4j 
119.7 (4) 
87.4(2) 

126.7 (9) 
117.1(13, 
110.9 (12, 
128.4 (9) 
132.4 ( 3 )  
135.0(2) 
107.9 ( 3 )  
114.2 ( 3 )  
108.4 (4) 
105.7 (8) 
109.0(8) 
113.8(6) 
111.3 (8) 
112.7 (9) 
106.3(9) 

4414iej 
3504 (10) 
5849 (14) 
3966(17) 
2112(6) 
714 (7) 
480(16) 
25(14) 

149f18) . .  . .  . ,  , , 459(28) 

7: Aus 11.4 g (25 mmol) D und 5.8 g (50 mmol) (CH,),SiN3 bei 
0°C in THF. Es wird abfiltriert und mit wenig T H F  gewaschen. 
Ausb. 9.9 g (60%). Farblose Kristalle, Schmp. 176- 179OC. - MS: 
m/z (YO) EI 645 (0.7) [M - CH3]+, 73 (100) [Si(CH,),]'; F D  468 
(70) [M - RR'N]', 192 (100) [RR'N]'. - NMR: 6'H = -0.56 
(s, 9H), 0.21 (s, 18H), 0.44 (s, 9H), 2.33 (s, 6H), 2.39 (s, 6H), 6.92 
(m, 6H); 6°C = 4.75, 6.28, 6.79 (alle SiCH,), 22.38 + 22.60 (2,6- 
CH,), 125.22, 128.70, 128.96, 139.45, 143.70 (c6H3); 6I4N = -143, 
-204 (2: 1); 629Si = 4.50, 6.85, 8.56. 

C23HS4GeN6Si4 (659.7) Ber. C 50.98 H 8.25 
Gef. C 51.33 H 8.75 

8: Aus 12.1 g (25 mmol) E und 5.8 g (50 mmol) (CH3),SiN3 bei 
20°C in THF. Nach Abfiltrieren und Waschen mit wenig THF, 
Ausb. 9.8 g (57%). Farblose Kristalle, Schmp. 178- 180°C. Ein- 
kristalle aus heiDer konz. THF-Losung beim langsamen Erkal- 
ten. - MS: m/z (YO) El 673 (2) [M - CH3]+; F D  688 (44) [MI+,  
41 2 (100) [(RR'N)?] +. - NMR: 6'H = -0.56 ( s .  9 H), 0.1 9 (s. 18 H), 

2: Aus 9.8 g (25 mmol) A und 7.2 g (25 mmol) (t-C4H90),SiN3 
bei 25°C in THF. Ausb. etwa 9 g (53%) leicht gelblichweiDer Fest- 
stoff. Nicht analysenrein. Zers. bei >6O"C. - NMR: 6'H = 0.37 
(s, SiCH,), 1.34 [s, C(CH3),]; 6I3C = 6.15 (SiCH3), 31.79 (C-CH3), 
73.29 (0-C). 

Azidotris/bis(trimethylsilyl)aminoJgerman (6), Azido/bis(trime- 
thylsilyl) amino]bis/ (2,6-dimethylphenyl) (trimethy1silyl)amino J- 
german (7), Azido/bis(trimethylsilyl)aminoJbis[(2,4,6-trimethyl- 
phenyl) (trimethy1silyl)amino Jgerman (8) 

6: Aus 9.8 g (25 mmol) A und 5.8 g (50 mmol) (CH3),SiN, bei 
20°C in THF. Ausb. 9.8 g (66%). aus CH3CN umgelost. Farblose 
Kristalle, Schmp. 188-190°C. - MS: m/z  (Yo) EI 581 (3) [M - 
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0.42 (s, 9H), 2.18 (s, 6H), 2.27 (s, 6H), 2.32 (s, 6H), 6.72 (m, 4H); 
6',C = 4.75, 6.30, 6.61 (alle SiCH3), 20.59 (4-CH,), 22.32 + 22.54 

- 143, -200 (2: 1); 629Si = 4.36, 6.60, 8.56. 
C30H58GeN6Si4 (687.8) 

(2,6-CHl), 129.33, 129.66, 134.41, 138.90, 138.96, 140.91; 6I4N = 

Ber. C 52.39 H 8.50 
Gef. C 52.17 H 8.55 

1 I 1',3,4'- Tetrakis(trimethylsilylispiro//l,3]diaza[2]germaindan- 
2,5'-(1,2.3.4]tetraza(5]germa-2-cyclopenten] (10); 1 ',4'-Bis(triethy1- 
silyl) -1,3-bis( trimeth ylsilyl)spiro[[l.3/diaza[2/germaindan-2.5'- 
[l ,2,3,4/tetraza[5]germa-2-cyclopenten (11); 5,5-Bis[bis(trimethyl- 
silyl)amino]-I,4-dibenzyl- (12); 5,5-Bis((2,6-dimethylphenyl)(tri- 
methy1silyl)aminoj-l,4-diphenyl- 113); 1 ,4-Dihenzyl-5,5-bis/(2,6-di- 
methylphenyl) (trimethylsilyl)amino]- (14); 1,4-Diphenyl-5,5-bis- 
((2,4,6-trimethylphenyl) (trimethylsilyl)amino]- (15); 1 ,4-Dibenzyl- 
5,5-bis[ (2.4,6-trimethylphenyl) ( tr imet / iy ls i ly l )ami~io/-1,2,3,4- te-  
traza-5-germa-2-cyclopenten (16) 

10: Aus 8.1 g (25 mmol) 9 und 5.8 g (50 mmol) (CH3),SiN3 bei 
20°C in Pentan. Umgelost aus CH,CN. Ausb. 7.2 g (55%), weiBer 
Feststoff, Schmp. 220-222'C. - MS: mjz (Y") EI 526 (12) [MI', 
73 (100) [(CH3),Si]'; FI 526 (100). - NMR: 6'H = 0.23 (s, 18H), 
0.25 (s, lSH), 6.6-7.0 (m, 4H); 6°C _= -0.08,0.15 (SiCH3), 114.24 
und 118.94 (C&), 137.61 (NC&); 629si = 6.54, 11.46. 

Ber. C 41.14 H 7.67 
Gef. C 40.55 H 7.72 

CI8H&eN6Si4 (524.5) 

11: Aus 9.2 g (25 mmol) 9 und 7.9 g (50 rnmol) (C2H5)3SiN3 bei 
25°C in Pentan. Bei -30°C aus der Losung kristallisiert. Ausb. 
5.6 g (37%), farblose Kristalle, Schmp. 110-112°C. - MS: m/z  
(Yo) EI 610 (24) [MI FI 610 (100) [MI '.. - NMR: 6IH = 0.25 
(S, ISH), 0.75 (4. 12H), 0.97 (t. INH) ( 3 J ~ ~  = 7.9 HZ), 6.7-7.0 (m, 
4H); 6I3C = 0.31 (SiCH3), 5.11 (SiCH,), 7.09 (C-CHI), 114.13 + 
118.69 (C&4), 137.48 (NC&); 6"si = 6.39, 14.79. 

C24H52GeN6Si4 (609.7) Ber. c 47.28 H 8.60 
Gef. C 48.28 H 8.61 

1 2  Aus 9.8 g (25 mrnol) A und 6.7 g (50 mrnol) C6H5CH2N3 bei 
20°C in THF. Aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 7.3 g (46%), 
weiDe Kristalle, Schmp. 148-149°C. - MS: m/z  (Yo) EI 632 (18) 

(s,4H),7.2-7.6(m, 10H); 6I3C = 5.40(SiCH3), 53.09(CH2), 126.98, 
128.07, 128.46, 139.22; 629Si = 5.67. 

[MI', 91 (100) [C6H5CH2]'. - NMR: 6'H = 0.20 (s, 36H), 4.76 

C26H5oGeN6Sid (631.7) Ber. c 49.44 H 7.98 
Gef. C 48.93 H 7.57 

13: Aus 11.4 g (25 rnmoi) D und 6.0 g (50 rnrnol) C6H5N3 bei 
20°C in THF. Urnkristallisiert aus Acetonitril. Ausb. 6.4 g (38%), 
weiDer Feststoff, Schmp. 209-211 "C. - MS: m/z (%) EI 668 (6) 
[MI', 73 (100) [(CH3),Si]'. - NMR: 6'H = -0.18 (s, 18H), 2.02 
(s, 12H), 6.58 (m, 6H), 7.0-7.5 (m, 6H), 7.7-7.9 (m, 4H); 6°C = 
2.15 (SICHI), 22.13, 121.51, 123.69, 124.79, 128.28, 128.43, 136.77, 
142.41, 143.73; aZ9Si = 12.99. - Die C,H-Analysen zeigen trotz 
spektroskopischer Reinheit keine konstanten Werte. 

14: Aus 11.4 g (25 mmol) D und 6.7 g (50 mmol) C6H5CH2N,. 
Bei 20°C in THF. 16.5 g Rohprodukt wurden aus Acetonitril um- 
gelost und anschlieknd rnit Hexan gewaschen. Ausb. 5.6 g (32%), 
weiDes Pulver, Schmp. 153-155°C. - MS: m/z (Yo) EI 696 (5) 
[MI', 73 (100) [(CH3),Si]'; FI 696 (100). - NMR: 6'H = -0.26 
(s, 18H), 2.13 (s, 12H), 4.89 (s, 4H), 6.65 (m, 6H), 7.2-7.4 (m, 6H), 
7.5-7.7 (rn, 4H); 6I3C = 2.13 (SiCH3), 21.55 (0-CHJ, 53.84 (CH,), 
124.22,127.03, 127.99, 128.28, 128.79, 136.42,139.30, 143.20;629Si = 
10.72. - Die C,H-Analysen zeigen trotz spektroskopischer Rein- 
heit keine konstanten Werte. 

15: Aus 12.1 g (25 mmol) E und 6.0 g (50 rnmol) C6H5Nl. Reak- 
tionsbedingungen und' Reinigung wie bei 14. Ausb. 8.2 g (47%), 
weiBes Pulver, Schmp. 216-218°C. - MS: m/z ( O h )  EI 696 (14) 
[MI.', 73 (100) [(CH3),Si]+; FI 696 (100). - NMR: 6'H = -0.18 
(s, lSH), 1.98 (s, 12H), 2.12 (s, 6H), 6.34 (m, 4H), 7.1 -7.2 (m, 2H), 
7.3-7.5 (rn, 4H), 7.7-7.8 (m, 4H); 6I3C = 2.12 (SiCH,), 20.57 ( p -  

139.81, 143.87; 629Si = 12.58. - Die C,H-Analysen zeigen trotz 
spektroskopischer Reinheit keine konstanten Werte. 

16: Aus 12.1 g (25 mmol) E und 6.7 g (50 mmol) C6H5CH2N3. 
Reaktionsbedingungen und Reinigung wie bei 14. Ausb. 5.6 g 
(31%), weiDes Pulver, Schmp. 146- 148°C. Einkristalle wurden 
durch langsames Abkiihlen einer konzentrierten Losung in Ace- 
tonitril erhalten. - MS: m/z (%) EI 724 (6) [MI', 73 (100) 
[(CH3)3Si]+; FI 724 (100). - NMR: 6'H = -0.27 (s, 18H), 2.10 
(s, 12H), 2.12 (s, 6H), 4.93 (s, 4H), 6.41 (m, 4H), 7.2-7.4 (m, 6H), 
7.5-7.6 (m, 4H); 6°C = 2.06 (SiCH,), 20.66 (p-CH,), 21.63 (0-CHI), 

140.51; 629Si = 10.45. 

CH3), 22.10 (0-CHI), 121.49, 123.61, 128.37, 128.76, 133.70, 136.05, 

53.81 (CH?), 127.03, 127.99, 128.71, 128.88, 133.06, 135.86, 139.36, 

C3RH54GeN6Si2 (723.65) Ber. C 63.07 H 7.52 
Gef. C 63.35 H 7.10 

1,4,8, 1 1 - Tetramet hyl-2,12-bis (trimethylsilyl) - 1 ,4,6,8, 1 1, 12-he- 
xaaza-5,7-digermadispiro[4.1.4]dodecan (17) und 1.4,8,11-Tetrame- 
thyl-6,12-bis(tri-tert-butoxysilyl)-1,4,6,8,1 1 .12-hexaaza-5,7-diger- 
madispiro/4.1.4.l]dodecan (18) 

17: Aus 4.0 g (25 mmol) F und 2.9 g (25 mmol) (CH,hSiN3 bei 
20°C in THF. Umgelost aus CH3CN. Ausb. 2.0 g (32%), weiBer 
Feststoff, Zers. a b  130°C. - MS: m/z (YO) El 492 (14) [MI', 320 

(s, lSH), 2.68 (s, 12H), 2.93 (s, 8H); 6',C = 2.57 (SiCH,), 36.35 
(NCH,), 51.93 (NCH,); 629Si = -1.51. 

(100) [M - 4 x NC2Hsl'; FI  492 (100). - NMR: 6IH = -0.01 

C14H38Ge2N6Si2 (491.9) Ber. C 34.19 H 7.79 N 17.09 
Gef. C 33.73 H 7.83 N 17.50 

18: Aus 4.0 g (25 mmol) F und 7.2 g (25 mmol) (t-C4H90)3SiN3 
bei 25°C in THF,  abfiltriert und rnit T H F  gewaschen. Ausb. 4.3 g 
(41 YO). Farblose Kristalle, Schmp. 244- 246°C. Einkristalle wurden 
aus einer heiD gesattigten THF-Losung beim Abkuhlen erhalten. - 
MS: m/z (YO) EI 840 (6) [MI', 57 (100) [C(CH,),]'; FI 840 (50) 
[MI', 825 (100) [M - CHI]'. - NMR: 6'H = 1.33 (s, 54H), 2.70 
(s, 12H), 3.00 (s, 8H); 6°C = 31.63 (C-CHI), 36.40 (NCH,), 50.78 
(NCH2), 72.24 [OC(CH,),]; 629Si = -89.84. 

C32H74Ge2N606Si2 (840.3) Ber. C 45.74 H 8.88 N 10.00 
Gef. C 45.94 H 9.27 N 10.35 

Bis[bis(trimethylsilyl)amino]hydroxy[(triethylsilyl)amino]ger- 
man (3). Bis~hisltrimethvlsilyl)amino]hydroxy((tris-tert-huto.~~~si- 
/ y l ) a ~ i i i r i o ~ ~ ~ ( ~ ~ r ~ i ~ i i i  (4i und B i s ( h i s ( t r i m e t h y l s i l y l ) a i ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ r / i ~ ~ \ ~ . -  
/rri-trrt-butospsilyl~cunir~o/gernictii (5) 

3: Wurde aus 9.8 g (25 mmol) A und 3.9 g (25 mmol) (C2H5)]SiN3 
bei 25°C in 40 ml Pentan unter Zugabe von 0.45 g (25 mmol) H 2 0  
hergestellt. Die Substanz kristallisierte bei -30°C und war noch 
rnit geringen Mengen 1 verunreinigt. Ausb. 3.4 g (25%), gelbliche 
Kristalle, Schmp. 45-48°C. - MS: m/z (YO) El 541 (6) [MI', 73 
(100) [(CH,),Si]'; FI 541 (100). 

4 Wurde analog zu 3 rnit 7.2 g (25 mrnol) (t-C4HV0)3SiN3 in T H F  
erhalten. Ausb. 13.5 g (80%), weiBer Feststoff (nicht analysenrein), 
Schmelzbereich 75-83°C. - MS: m/z (YO) EI 673 (1) [MI', 57 
(100) [(CHI),C]'; FI 673 (100). 

5: Eine Losung von 1.6 g (2.4 mmol) 2 in CH,OH wurde 10 min 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde filtriert, mit CH,OH 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.3 g (78%), weiDer Fest- 
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stoff, Schmp. 95-98'T. - MS: m/z (Yo) El 687 (2) [MI', 57 (100) 
[(CH,),C]'; FI 687 (100). - NMR: F'H = 0.30 (s, 36H), 0.58 (br, 
1 H), 1.36 (s, 27H), 3.52 (s, 3H); 613C = 6.08 (SiCH,), 31.79 
(C-CH,), 51.39 (OCH3), 72.94 [O-C(CH,),]; F"N = -332, 
-335 (1:2); 'JNH = 66 Hz; 6I9Si = -85.85, 3.41. 

C25H67GeN304SiS (686.9) Bcr. C 43.72 H 9.83 N 6.12 
Gef. C 43.99 H 9.99 N 6.03 

I.3-Eis(rriniethylsilyl)-l3-diaia-Z-yerma(II)indan (9): Zu 16.2 g 
(0.15 mol) o-Phenylendiarnin in 300 ml Hexan und 300 ml T H F  
wurden unter Riihren 195 ml (0.30 mol) n-C4H9Li (15proz.) in He- 
xan so getropft, dalj dic Losung eben zum Sieden kam. Nach Be- 
endigung der Butanabspaltung wurde 6 h unter RiickfluD erhitzt, 
dann wurden bei 20' C 41.6 g (0.3 mol) (CH,),SiCI in 200 ml Hexan 
zugetropft. Nach 6stdg. Riickfluljerhitzen wurden nach Abdestillie- 
ren des Losungsmittels und Destillation iiber eine Drehbandko- 
lonne 30.3 g (80%) N,N'-Bis(trimethylsi1yl)-o-phenylcndiamin vom 
Sdp. 73"C/0.008 mbar erhalten (Schmp. 31 -35°C). Von diesem 
wurden 25.3 g (0.10 mol) mit 0.20 mol n-C4H9Li lithiiert und nach 
abermaligem Erhitzcn unter Riickflulj bei 20'C 23.2 g (0.10 mol) 
GeClz. Dioxan in 100 ml T H F  zugetropft. Es wurde 2 h unter 
RiickfluB erhitzt und dann das Losungsmittelgemisch unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Das Verbleibende wurde durch Er- 
hitzen im Olbad auf 230°C bei 0.02 mbar vom LiCl in eine auf 
- 196°C gekiihlte Falle destilliert. Die fraktionierte Destillation er- 
gab 28.1 g (8S0/0)  9 vom Sdp. 103-105"C/0.01 mbar (oranges 01). 
Kristalle vom Schmp. 68-69-C wurden aus einer Losung in Pen- 
tan erhalten, die zunachst bei - 196' C eingefroren und dann lang- 
Sam auf 7 'C aufgetaut wurde. - MS: m/z (YO) El 324 (36) [MI', 
73 (100) [Si(CH,)J+; FI 324 (100) (starkster Peak des Isotopen- 
musters). - NMR: F'H = 0.51 (s, 18H), 6.9-7.0 (m. 2H), 7.1 -7.2 
(m. 2H); 6°C = 1.60(SiC), 115.10 + 118.38 (C,H4), 145.80 (NC6H4); 
6%i = 7.74. 

ClzH2&eN2Siz (323.1) Ber. C 44.61 H 6.86 N 8.67 
Gef. C 43.48 H 6.97 N 7.69 

CAS-Registry-Nummern 

1: 117226-49-0 ,I 2: 117226-50-3 
5 :  1 17226-53-6 / 6 :  1 17226-54-7 / 7 

3: 117226-51-4 1 4: 117226-52-5 1 
1 17226-55-8 1 8: 11 7226-56-9 1 

9: 117226-57-0 1 10: 117226-58-1 111: 117226-59-2 1 12: 117226- 
60-5 / 13: 117226-61-6 1 14: 117226-62-7 1 15: 117226-63-8 / 16: 
117226-65-0 117: 117226-66-1 18: 117226-67-2 / A :  59863-12-6 / 
B:  5599-32-6 / C: 117226-68-3 / D: 97217-32-8 / E: 97217-33-9 / 
F: 51923-71-8 / N3Si(CH3)3: 4648-54-8 / N3Ph: 622-37-7 / 
N3CH2Ph : 622-79-7 J GeC12-Dioxan: 28595-67-7 / o-Phenylen- 
diamin: 95-54-5 1 N,N'-Bis(trimethylsily1)-o-phenylendiamin: 
13435-10-4 
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