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Durch Halogen-Chalkogen-Austauschreaktionen an (CF;),GeX,
(X = ClL I) wurden Bis(trifluormethyl)germachalkogenane
[(CF3),GeE], (6, 7) E = O, NH, S, Se) von unterschiedlichem
Oligomerisierungsgrad erhalten. Die Germoxane [(CF;),GeO],
und (CF3;GeO,s), sind im Gegensatz zu den homologen Ger-
mathianen und -selenanen polymer, wobei die Struktur von
[(CF;);GeO], (6a) durch eine Kristallstrukturanalyse ermittelt
wurde. Durch Umsetzung von CF;GeCl; mit Triethanolamin
wird 1-(Trifluormethyl)germatran (13) erhalten. Disilaselenan (10)
reagiert bei tiefen Temperaturén mit den Chlor (trifluormethyl)-
germanen (CF3),GeCl,_, monofunktionell unter Erhalt einer
Si—Se-Bindung zu (CF,),Ge(SeSiH;), - , (11) und H;SiCl, von de-
nen die Verbindungen mit n = 3 und 2 isoliert werden konnten.
Reaktionen der Iodgermane (CF;),Gel,_, (1) mit Hg(ECF;),(E =
S, Se) filhren unter Substitution des Iods gegen die ECF5-Gruppen
zur vollstindigen Reihe der (Trifluormethyl)(trifluormethylchal-
kogeno)germane (CF;),Ge(ECF;), ., (3, 5).

Kiirzlich haben wir Hexakis(trifluormethyl)digermachal-
kogenane [(CF;):Ge],E (E = S, Se Te)? sowie die adaman-
tanoiden (Trifluormethyl)germasesquichalkogenane (CF;-
Ge),Eq (E = S, Se)” beschrieben. Neben den bislang unbe-
kannten Bis(trifluormethyl)germachalkogenanen [(CF;),-
GeE], werden hier eine Reihe weiterer Verbindungen, deren
gemeinsames Strukturelement eine (CF;),Ge(E);_,-Einheit
ist, vorgestellt.

Die einzigen bislang bekannten CF;E-substituierten Ger-
mane wurden von Holmes-Smith und Stobart® durch Um-
setzung von H,Gel,_, (n = 2, 3) oder Hi;Ge,l mit Bis(tri-
fluormethylthio)- (2) bzw. Bis(trifluormethylseleno)quecksil-
ber (4) erhalten. Iod(trifluormethyl)germane (1) reagieren in
gleicher Weise mit 2 und 4, so dal} die Reihe der (Trifluor-
methyl)(trifluormethylchalkogeno)germane (3, 5) vollstindig
gemiB (1) synthetisiert werden konnte.

Bei den Reaktionen von 1 mit 2 wird rotes Hgl, gebildet,
wihrend mit 4 zunédchst hellgelbe voluminése Feststoffe ent-
stehen, die im weiteren Verlauf der Reaktion in einen briun-

*! Kristallstrukturanalyse.
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(Trifluoromethyl)germanes, IITY, — Preparation of New
(Trifluoromethyl)germanium Chalcogene Compounds

Starting with the dihalogenobis(trifluoromethyl)germanes (CF;),-
GeX; (X = Cl, or I), halogen-chalcogen exchange leads to corre-
sponding chalcogen derivatives of the general type [(CF,),GeE],
(6,7) (E = O, NH, S. or Se). The resulting compounds differ in
their degree of polymerisation. [(CF3),GeO], and the correspon-
ding sesquioxane [(CF3)GeO, ], are highly polymeric, quite in
contrast to the corresponding germathianes and -selenanes. The
crystal structure of {(CF5),GeO], (6a) was determined by X-ray
single crystal diffraction. The reaction of CF;GeCl; with triethan-
olamine results in the formation of 1-(trifluoromethyl)germatrane
(13). Disilaselenane (10) reacts at low temperatures with chloro-
(trifluoromethyl)germanes (CF3),GeCl,_, under retention of one
Si—Se bond to give (CF;),Ge(SeSiH;), -, (11) and H;SiCl. Com-
pounds with n = 3 and 2 could be isolated. Exchange of iodine
by ECF; takes place with iodogermanes (CF,),Gel,_, and
Hg(ECF;), (E = S, Se) with formation of a complete series of
(trifluoromethylXtrifluoromethylchalcogeno)germanes (CF;),Ge-
(ECF3),.., (3, 5).

lich-gelben, feinkornigen Niederschlag iibergehen. Hierbei
wird IHgSeCF, als Substitutionsprodukt im Massen- und
PF-NMR-Spektrum nachgewiesen.

+ Hg(SC:3)2 —_—;{;;} (CFJ)nGe(SCF3)4_n
2 3
(CF3),Gely. M
1
+ Hg(SeCFy), —> (CF3),Ge(SeCF3),_,

4 5 4 CFySeHgl

1,3,5ia b ¢

n|3 2 1

Als Nebenprodukt konnen (F,CS),C=S bzw. F;CSe-
SeCF; sowie die partiell substituierten Germane (CF;),-
Gel,,(ECFy), (I + m + n = 4) auftreten, wobei letztere durch
wiederholte Umsetzungen mit 2 oder 4 entfernt werden kon-
nen. Durch fraktionierende Kondensation werden 3 und 5
in reiner Form zugénglich. Die farblosen Flissigkeiten ha-
ben einen eindringlichen, von den ECF;-Gruppen geprigten
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Geruch. Bei lingerem Stehenlassen verfarbt sich § langsam.
Im Falle von 5S¢ wird die Bildung fester Produkte beob-
achtet.

Im Gegensatz zu den Digermachalkogenanen kdnnen die
Germachalkogenane in unterschiedlicher MolekiilgroBe
auftreten. Demzufolge konnen sie in drei Gruppen eingeteilt
werden:

1. Monomer als R,GeE.
2. Cyclisch oligomer als (R,GeE),.
3. Offenkettig polymer als (R,GeE),.

Monomere sind aufgrund der ,,Doppelbindungsregel un-
ter Normalbedingungen wenig wahrscheinlich.

Wird Diiodbis(trifluormethyl)german (1b) mit Quecksil-
beroxid in benzolischer Losung umgesetzt, so sublimiert aus
dem unter Riickflul} gehaltenen Gemisch Bis(trifluormethyl)-
germoxan (6a). Durch Kristallstrukturanalyse des aus Ben-
zol/Methanol umkristallisierten 6a wurde eine offenkettig
polymere Struktur ermittelt (siehe Kristallstrukturanalyse).

Die fiir ein Polymer ungewohnlich leichte Sublimierbar-
keit ist nur durch die thermische Spaltung von Ge —O-Bin-
dungen unter Bildung niedermolekularer Einheiten zu er-
kldren. Die spektroskopischen Daten lassen jedoch keinen
Hinweis etwa auf trimere oder tetramere Molekiile, wie sie
z.B. fiir (Me,GeO),” und (Ph,GeQ),® beschrieben werden,
erkennen.

Das zu 6a isoelektronische Bis(trifluormethyl)germazan
(6d), welches durch Umsetzung von Dichlorbis(trifluorme-
thyl)german (8 b) mit Hexamethyldisilazan (9) zugénglich ist,
wird im Gegensatz zu 6a in Form des Trimeren erhalten.
In gleicher Weise reagiert Quecksilbersulfid bzw. Silberse-
lenid mit 1b zum trimeren Bis(trifluormethyl)germathian
(6b) bzw. -selenan (6¢).

(CF3),Gel, + HgX (Ag,Se)
1b

+ Hgly (2 Agl)

—> [(CF3),GeX], (2)
6,7

(CF3),GeCly + [(CH3)3SiIoNH + 2 (CHs)5SiCl

8b 9
S‘ch d 7Ic
X1 0 S Se NH X | Se
n 3 3 3 n| 2

Zudem bildet sich sowohl bei der Umsetzung von 1b mit
Silberselenid als auch bei der Reaktion von 8b mit Disela-
selenan (10) 2,2.4,4-Tetrakis(trifluormethyl)-1,3.2 4-disiladi-
germetan (7¢), das von 6c¢ weder destillativ noch chroma-
tographisch (Selenabscheidung) zu trennen ist. Das dimere
Produkt wird hierbei direkt im Massenspektrum (M *-Peak)
nachgewiesen, wihrend das Verhiltnis von Di- und Tri-
merem anhand ihrer integrierten '"F-NMR-Signale sowie
durch kryoskopische Molmassenbestimmung (mittlere Mol-
masse 843; ber. Wert fiir 6¢ 868.7 bzw. 7¢ 579.1) ermittelt
wird. Das Molverhiltnis 6¢:7¢ betrdagt ca. 9:1.
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Unter bestimmten Reaktionsbedingungen wurden bei der
Umsetzung von 8b mit 10 Nebenprodukte beobachtet, die
eine H,SiSeGe-Gruppe enthalten. Wird hierbei ein Uber-
schul an 10 eingesetzt und zudem die Reaktion bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt, so reagiert 10 monofunktionell
unter Erhalt jeweils einer Si— Se-Bindung. Diese Reaktions-
weise 1dBt sich auch auf die Umsetzungen von 10 mit Chlor-
tris(trifluormethyl)german (8a) sowie mit Trichlor(trifluor-
methyl)german (8¢) iibertragen, so dal} eine allgemeine Bil-
dungsgleichung (3) formuliert werden kann.

(CF3),GeCly_,, + 4-n H;SiSeSiHy

8 10
—> (CFy),Ge(SeSiHy),_, + 4-n H;SiCI (3)
1
8/111a b ¢
n|3 2 1
AT
2 11a —> (CF3);GeSeGe(CF3)y + 10 (4)

Die so gebildeten (Silylseleno)(trifluormethyl)germane 11a
und b kénnen in Reinsubstanz isoliert werden, wahrend 11¢
sich bei der Aufarbeitung zersetzt und nur NMR-spektro-
skopisch identifiziert werden konnte.

Gegentiber thermischer Belastung sind die farblosen Fliis-
sigkeiten 11a und 11b unerwartet stabil. Die ber 100°C
durchgefithrte Thermolyse von 11a verlduft daher nur in
geringem MaBe unter Eliminierung von 10 gemaB Gl. (4).

Durch Reaktion von Trichlor(trifluormethyl)german (8¢)
mit HgO in Ethanol nach (5) wird, nach Entfernen des Lo-
sungsmittels und anschlieBender Sublimation des gebildeten
Quecksilber(Il)-chlorids, (Trifluormethyl)germasesquioxan
(12) als amorphes, weiBles Pulver erhalten. Aufgrund der
physikalischen und spektroskopischen Daten ist fiir diese
Verbindung eine hochpolymere Struktur anzunehmen.
Durch mehrmaliges Umbkristallisieren des Rohprodukts aus
Methanol gelangt man zu einem einheitlichen, polykristal-
linen Feststoff, dessen Loéslichkeit mit zunehmendem Kri-
stallisationsgrad merklich abnimmt.

Die Reaktion von 8¢ mit Triethanolamin in Benzol ergibt
nach (5) 1-(Trifluormethyl)germatran (13). Es ist das erste
Glied der neuen Verbindungsklasse der (Perfluororgano)-
germatrane und zugleich als deren Grundkd&rper anzusehen.

+ HgO ~——> (CF3Ge0, 5), + HgCl
12
8¢ (5)
+ N(CH,CH,0H); ——> CF3Ge(OCH,CH,)sN + HCI
13

Kristallstrukturanalyse von 6a

Die Strukturanalyse von 6a ergab iiberraschenderweise
eine eindimensional polymere Struktur des Ge—O—Ge-
Gerlistes, wobei ein Germanium-Atom, ein Sauerstoff-Atom
sowie eine rotationsfehlgeordnete Trifluormethylgruppe die
asymmetrische Einheit der Elementarzelle bestimmen. Die
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Abb. 2. Packung der Molekiile im Kristall von 6a

Tab. 1. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 6a®

Formel: (C.F¢GeO),; Molmasse: 226.6 (n = 1);
KristallgroBe: 011 x 0.36 x 0.87 mm:

a = 5050(2), b = 8.958(3), ¢ = 13.901(3) A:

V = 6289 A% dy,, = 239 gem %

p=486cm ;A = 071069 A,
Absorptionskorrektur: analytisch;

Raumgruppe: P2,2,2; Z = 4;

Nonius CAD-4 Diffraktometer; MeBmethode: w/20;
(sin®/A)n = 0.70;

gemesscne Reflexe 3619, davon beobachtet 714 [/1>2o(D)]:
Losung der Struktur durch Schweratom-Methode;
F-Atome statistisch fehlgeordnet (50:50);

verfeinerte Parameter:145; R = 0.052, R, = 0.050
[w = 1/o(F)];

max. Restelektronendichte: 1.09 eA °.

* Weiterc Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim
Fachinformationszentrum Energic, Physik, Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-53336, des Autors und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden.
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so gebildete Kette ist in Abb. 1 wiedergegeben. Einzelheiten
zur Kristallstrukturanalyse sowie Atomparameter und aus-
gewihlte Bindungsabstiande sind in den Tabellen 1 -3 zu-
sammengefaf3t. Wie in vergleichbaren Verbindungen’® liegt
das Germanium-Atom in verzerrt tetraedrischer Konfigu-
ration vor, wobei der C—Ge—C— Winkel gegeniiber dem
idealen Wert aufgeweitet ist, wahrend der O — Ge — O-Win-
kel verringert ist. Der Abstand zwischen zwei benachbarten
Germanium-Atomen der Kette betrigt 3.196 A, der Winkel
Ge—O—Ge betrigt, wie in cyclischen Germoxanen®,
133.3". Innerhalb der gegebenen Genauigkeit entsprechen
die Ge—C-Abstinde den Erfahrungswerten®”. Wie auch
Abb. 2, in der die Packung der Molekiile, die durch Tri-
fluormethylgruppen bestimmt 1ist, zeigt, liegen keine
aufergewohnlichen intermolekularen Abstinde vor.

Tab. 2. Atomkoordinaten und gemittelte thermischc Parameter
von 6a

Uy =1/3 2 XU, ata*aa,

Atom b4 y k4 18)

eq
Ge 0.7145(2) 0.8210(1) 0.9465(1) 0.054 (1)
o 0.879(1) 0.7107(7) 1.0294(4) 0.062(4)
c1 0.798(6) 0.759(3) 0.814(2) 0.15(2)
c2 0.798(4) 1.037(1) 0.969(1) 0.10(1)
F1 0.830(9) 0.619(4) 0.811(3) 0.21(4)
F2 0.982(6) 0.839(3) 0.778(2) 0.13(2)
F3 0.646(9) 0.775(6) 0.771(3) 0.22(5)
F4 0.673(9) 1.086(2) 1.049(2) 0.13(2)
F5 0.690(9) 1.116(3) 0.899(3) 0.21(5)
F6 1.039(5) 1.073(3) 0.974(8) 0.27(8)
Fla 0.623(6) 0.639(6) 0.789(3) 0.18(3)
F2a  1.022(5) 0.718(7) 0.793(2) 0.19(5)
F3a 0.651(9) 0.846(5) 0.752(2) 0.17(4)
F4a  0.929(9) 1.051(3) 1.043(3) 0.15(2)
F5a  0.607(5) 1.117(3) 0.957(7) 0.27(7)
Féa 0.969(9) 1.077(4) 0.909(3) 0.15(3)

Tab. 3. Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [ ] fiir 6a

Ge =~ 0 1.731(6)
Ge - C1 1.96 (2)
Ge - C2 2.01 (1)
Ge - O* 1.751(5)
o* - Ge - €2 109.3(6)
o - Ge - C1 110.0(9)
o* - Ge - O 104.1(3)
c2 - Ge - C1 112 (1)
c2 - Ge - O 110.3(6)
c1 - Ge - O 110.9(8)
Ge* - O - Ge 133.3(3)

Spektroskopische Untersuchungen

Die synthetisierten Verbindungen sind von unterschied-
licher Zusammensetzung und Struktur. Eine vergleichende
Diskussion ihrer Spektren ist daher nur innerhalb der Ver-
bindungsreihen [(CF;),;GeE],, (CF3),Ge(SeSiH;),_, und
(CF3),Ge(ECF,), _,, sinnvoll.

Bis(trifluormethyl)germachalkogenane (6a —d): Wie in al-
len Ubrigen CF;Ge-Verbindungen werden die IR-Spektren
von 6a—d von den sehr starken Banden fiir v,(C—F) und
v,s(C — F) bestimmt, die im Bereich von 1100 bis 1200 ¢cm ~*
auftreten. Beim polymeren 6a sind beide Banden stirker
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getrennt als bei 6b—d. Noch deutlicher tritt dieser Unter-
schied beim polymeren 12 im Vergleich mit den adaman-
tanoiden Verbindungen (CF,Ge);Eq (E = S, Se)” in Erschei-
nung. Neben der CFj-Deformationsschwingung, die als
scharfe, relativ lagekonstante Bande im Bereich zwischen
730 und 735 cm ™! auftritt, sind die symmetrischen und an-
tisymmetrischen Ge — E — Ge-Valenzschwingungen, fiir die
folgende Zuordnungen getroffen werden, als charakteristi-
sche Banden anzusehen.

E = O (6a) S(6b) Se (6¢)
v, (Ge—E—Ge) 924 445 352
v, (Ge—E—Ge) 844 412 321

Der Unterschied zwischen oligomerer und polymerer
Struktur wird anhand der Massenspektren von 6a—d
besonders deutlich. Bedingt durch die polymere Struktur
von 6a sind keine Molekiil-lonen zu beobachten, sondern
nur bis zu vier Ge-Atome enthaltende Fragmente, wihrend
fir 6b—d Molekiil-Ionen bzw. um 69 Masseneinheiten
(CF;-Abspaltung) verminderte Fragmente die oligocycli-
schen Strukturen nahelegen. Des weiteren ist, wie bei den
Hexakis(trifluormethyl)digermachalkogenanen beobachtet
wurde?, eine geregelte CF,-Abbaufolge, hier augenschein-
lich unter Erhalt der cyclischen Struktur, festzustellen.

Die ""F-NMR-Spektren von 6a—d sind durch ein Sin-
gulett (von *C-Satelliten umgeben), die *C-NMR-Spektren
durch Quadrupletts von Quadrupletts, bedingt durch die
Kopplung *J("*C,F), gekennzeichnet.

Dimeres 7c¢ und trimeres 6 ¢ weisen im *F-, *C- und 7’Se-
NMR-Spektrum unterschiedliche Verschiebungen auf, wo-
bei im "Se-NMR-Spektrum eine bemerkenswert groBe Dif-
ferenz beider Signale von 181 ppm festgestellt wird, deren
Ursache allein in der Variation der RinggroBe und somit
des Bindungswinkels am Selenatom zu suchen ist.

(Silylseleno ) ( trifluormethyl )germane (11a—c¢): Die Ver-
bindungen 11a—c enthalten je fiinf verschiedene Spin-1/2-
Kerne, so daf3 eingehende NMR-spektroskopische Messun-
gen an ihnen durchgefiihrt wurden (Tab. 4 und .5).

Das wichtigste Kriterium zur NMR-spektroskopischen
Identifizierung von 1la—c ist die Multiplizitit der “F-
NMR-Signale, die auf “long-range” *J(F,H)-Kopplungen
zuriickzufiihren sind. Hierdurch wird die Zahl der am Ger-

Tab. 4. Chemische Verschiebungen [ppm] und Signalmulti-
plizititen von 11a—c¢

8(“F) §(°C) 8('H) 3(*Si) 5("'Se)

11a  —516 +1269 434 —60.5 —530.3
(s) (qsept) (s, br) (a) (q)

11b  —550 +125.1 4.32 —58.7 —449.3
(sept) (qq) (sept)” (gsept) ()

1lc —588 a 422 —57.6 —3320
(dec) (@) (q) (a)

¥ Nicht bestimmt. — ® §('H) = 3.87 (sept) (CoD).
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Tab. 5. Kopplungskonstanten [Hz] der NMR-Signale von 11a—c

SIFH) 'J(PC—F) J(CF) 'J(®Si—H) 2J(7SeH)
11a o 336.0 48 2387 18.3
11b 1.0 339.7 4.7 23519 17.8
11¢c 1.1 4 Y 2327 17.1

¥ Nicht bestimmt. — ® Nicht zu beobachten. — © Weitere be-
obachtete Kopplungen: *J(¥*Si,F) = 0.9 Hz, 'J(¥Si—""Se) = 105
Hz.

manium gebundenen H;SiSe-Gruppen eindeutig festgelegt,
wobei fiir eine H;SiSe-Gruppe ein Quadruplett, fiir zwei
Gruppen ein Septett und fiir drei Gruppen ein Dezett zu
erwarten sind.

Fiir 11b und 11¢ wurden diese Multiplizititen beobach-
tet, wihrend bei 11¢ die KopplungsgréBe unterhalb der Auf-
losungsgrenze liegt. So wird bereits im 'H-NMR-Spektrum
von 11a nur noch ein verbreitertes, nicht aufgelGstes Signal
beobachtet.

Zur wesentlichen Verkiirzung der Mefzeiten, insbeson-
dere bei Kernen niedriger Empfindlichkeit, wurden einige
Messungen unter Anwendung der INEPT-Pulssequenz
durchgefiihrt. Als Polarisationsquelle (bei *C-Messungen)
dienten hierbei die Fluor-Atome. Abb. 3 zeigt das "*C{"°F}-
INEPT-Spektrum einer verdiinnten Probe von 11a (gsept)
nach 84 scans. Zu beachten ist die Anderung der relativen
Signalintensititen gegeniiber der Binominalverteilung.

VF“L o

Abb. 3. INEPT-"C {"°F}-Spektrum von (CF;)GeSeSiH; (11a)

Die IR-Spektren von 11a und 11b sind neben den cha-
rakteristischen (CF;),Ge-Gruppenschwingungen insbeson-
dere durch Valenz- und Deformationsschwingungen der
H,Si-Gruppe gekennzeichnet, die als starke Banden in den
Bereichen 2190 —2210 und 900—940 cm~' auftreten. Auf
die Aufnahme von Massenspektren wurde verzichtet, da aus
anfinglichen Erfahrungen eine nachhaltige Verschmutzung
der Ionenquelle obligatorisch erscheint.

(Trifluormethyl) (triflucrmethylchalkogeno)germane
(3a—c, Sa—c): In den IR-Spektren von 3a—c und Sa—c¢
finden sich neben den (CF;),Ge- die ECF;-Gruppenschwin-
gungen. Die CF;-Valenzschwingungen finden sich zwischen
1060 und 1170 cm ', wo sie mit denen der (CF;),Ge-Grup-
pen zum Teil Giberlagert sind. Die CF;-Deformationsschwin-
gungen der CF;E-Gruppen sind sehr lagekonstant bei 758
(E = S)und 742—744 cm ™' (E = Se) und im allgemeinen
intensiver als die der (CF3), Ge-Gruppen.
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Zudem werden fiir 3a—c bei 470 und 445—450 cm ™!
schwache bis mittelstarke Banden beobachtet, die den
Ge —S—CF;-Valenzschwingungen zugeordnet werden.

Die Massenspektren von 3a—c¢ und Sa—c sind durch
konkurrierende CF;-, CF,- und ECF:-Eliminierungen ge-
kennzeichnet. Ein anschauliches Beispiel liefert das Zerfalls-
schema von Sec.

CFGe(SeCFa)3 (MT)

— SeCF.
ﬁ \ 3

*Ge(SeCFy)y  (517) CFyGe*(SeCFs), (439)
\L— SeCF, s \L— SeCF,
2
*GeF(SeCFy), (389) CFGe*F(SeCF3)  (309)
l— SeCF, ~CF J/— SeCF,
2
CF3Ge*F, (181)

*+GeF,(SeCFy)  (259)

3a—c und 5a—c wurden “F- und *C-NMR-spektro-
skopisch vermessen, Sa—c zudem durch 7’Se-NMR-Spek-
tren charakterisiert. Aufgrund der hier beobachteten Long-
range-Kopplung *J(F,F) kommt jedoch der *’F-NMR-Spek-
troskopie die grofite Bedeutung zu, da sich auch hierbei aus
der Multiplizitdt der Signale eindeutig der ECF;-Substitu-
tionsgrad ablesen 1d6t. Zudem ist die Kopplung *J(F,F) um
den Faktor 3—4 gréBer als *J(F,H) (ca. 1 Hz) in den (Silyl-
seleno)germanen 11a —c¢ und somit wesentlich leichter auf-
zulésen, siehe Tab. 6 und 7.

Tab. 6. "°F-, *C- und ""Se-NMR-chemische Verschiebungen [ppm]
von 3a—c und Sa—c¢

8(°F) 8(C) 5("Se)
CF, ECF, CF, ECF,

3a. 500  —236 1263 1287 -
3b  —528 -252 1266 1284 -
3c —544 =255 1269 1290 -
5a —498  —174 1261 1202 +231
b —521 —~192 1260 1206  +296
Sc —547  —208 1238 1209  +371

Tab. 7. Kopplungskonstanten [Hz] in den *C-NMR-Spektren von
3a—cund Sa—c

3aab 3ba) 3ca) saa,b) sba,c) sca,c)

'J(BC—=F)(CF;) 3351 3374 3412 3352 3396 3445
JPCF) 5.2 5.3 — 5.2 5.5 —
J(3C—F)(ECFy) 3112 3114 3119 3347 3349 3352
Weitere Kopp]unéen: 2 5J(FTF) - 30:35—Plz_—T”J(—”S;,;)—=
18.3 Hz. — “ Keine ""Se,F-Kopplung (breite Signale).
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Die NMR-Daten der als Zwischenprodukte auftretenden,
teilsubstituierten Verbindungen (CF3),Gel, (ECF3);, (n +
m + | = 4) liegen ausnahmslos zwischen denen der Edukte
la—c und denen der Produkte 3a—c und 5a—c. Im Rah-
men dieser Arbeit wird jedoch auf eine Auflistung verzichtet.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Je nach Aggregatzustand und Dampfdruck der
Substanz werden diese entweder als Gas, Film oder PreBling ver-
messen. Im Bereich zwischen 4000 und 400 ¢cm ! wurden hierzu
KBr-, unterhalb von 400 cm~! CsI-PreBlinge oder Scheiben ver-
wendet. Gerite: Bruker JFS 85 FT (4000 — 400 cm '), Perkin-Elmer
325 (400—200 cm™~'). — NMR-Spektren: Bruker WM 250 PFT.
Locksubstanz CDCly; Standards: 'H, #Si: Si(CHa)s, "°F: CeFs (6 =
~163.0), *C: CDCl, (8 = —77.0), "Se: Se(CH3), (8 = 0, extern). —
Massenspektren: Varian MAT CH 4 bzw. MAT CH 7. lonisie-
rungsenergie 70 eV, Emission 100 pA. Es werden jeweils nur einige
charakteristische Peaks sowie innerhalb einer Isotopengruppe nur
die Peaks hochster Masse angegeben. — Abweichungen von diesen
allgemeinen MeBbedingungen werden im Text aufgefiihrt.

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen werden in einer
Standard-Vakuum-Apparatur mit Young-Ventilen bzw. in ecinem
mit Argon begasten Handschuhkasten gehandhabt. Glasgerite
wurden vor Gebrauch i. Vak. ausgeheizt.

la—c, 8a—¢c'®, 2", 4'2 10'Y, HgS, Ag,Se und 9 werden nach
bekannten, teils modifizierten Literaturvorschriften dargestellt.
HgO und N(CH,CH,OH}), sind kiuflich. Losungsmittel wurden
nach Standardmethoden getrocknet.

( Trifluormethyl ) ( trifluormethylchalkogeno )germane (3a—¢, Sa—
¢): Die Reaktionen werden ausnahmslos in Carius-Rohren mit
Young-Ventil durchgefiihrt. 1a, 1b oder 1¢ werden mit einem Uber-
schull an 2 bzw. 4 umgesetzt. Zur besseren Durchmischung wird
bei der Synthese von 3¢ sowie Sa—c Pentan als Losungsmittel
zugesetzt. Die Trennung der Produkte erfolgt durch fraktionierende
Kondensation im dynamischen Vak. (10~ Torr). NMR-Daten
sieche im spektroskopischen Teil.

3a: 0.69 g (1.7 mmol) 1a, 0.38 g (0.90 mmol) 2, 2 d, 50°C. Ausb.
0.60 g (92%, bez. auf 1a). — IR: 2252 cm ™" (w), 1170 (vvs), 1130
(s), 1101 (s), 761 (m), 734 (m-w), 468 (w), 441 (w). — C4F,GeS (380.7),
MS: m/z (%) = 313 (6, M* — CF3), 281 (7, M+ — SCF;), 263
[10, (CF;)FGeSCF; ], 82 (100, SCF).

3b: 3.15 g (6.8 mmol) 1b, 3.0 g (7.4 mmol) 2. 2 d, 50°C. 3b wird
in einer auf —65°C gekiihlten Falle aufgefangen. Ausb. 2.61 g (93%,
bez. auf 1b), Sdp. 49°C/78 Torr, 64 —66°C/160 Torr. — IR: 2349
cm™! (m), 2249 (w, br), 1165 (s), 1136 (vs), 1086 (s), 758 (m-s), 732
(w), 470 (w), 449 (w). — MS: m/z (%) = 395 (1, M* — F), 345 (6,
M* — CF;), 263 [16. (CF;)FGeSCF; ], 63 (100, SCF *).

C4F,,GeS, (412.8) Ber. C11.6 S 155 Gef. C 112 S 153

3¢: 1.50 g (2.9 mmol) 1¢c, 1.92 g (4.8 mmol) 2, 6 g Pentan. 4 d,
25°C. 3¢ wird bei —65°C aufgefangen. Ausb. 0.93 g (73%, bez. auf
1¢), Sdp. 140°C. — IR: 2257 em~' (w), 1219 (sh), 1158 (vs), 1136
(vs), 1083 (vs), 1061 (sh), 758 (s), 740 (w), 560 (w), 468 (w), 443 (w),
423 (w).

C,F,GeS; (444.8) Ber. C 108 S21.6 Gef C 105 S 21.1

5a: 0.75 g (1.9 mmol) 1a, 0.69 g (1.4 mmol) 4, 3 ml Pentan. 4 d,
25°C. 9a wird bei —65°C ausgefroren. Ausb. 0.52 g (66%, bez. auf
1a). — IR: 2366 cm ™" (w), 1191 (s), 1150 (vs), 1088 (m), 1066 (m),
744 (m), 733 (w).

C,F,,GeSe (427.6) Ber. C 11.2 Gef. C 11.1
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5b: 1.23 g (2.7 mmol) 1b, 2.03 g (4.1 mmol) 4, 5 g Pentan. 4 d,
25°C. 5b wird bei —60°C aufgefangen. Ausb. 1.12 g (84%, bez. auf
1b), Sdp.: Zersetzung. — IR: 2243 cm ' (w), 1258 (w), 1166 (s), 1143
(vs), 1111 (vs), 1087 (vs), 1063 (vs), 744 (s), 731 (m), 528 (w).

CF,GeSe, (506.6) Ber. C9.5 Gef. C9.1

5c¢: 1.46 g (2.8 mmol) 1¢, 4.74 g (8.1 mmol) 4, 12 g Pentan. 5 d,
25°C. 5¢ wird bei —60 C aufgefangen. Ausb. 0.91 g (56%, bez. auf
1c), Sdp.: Zersetzung. — IR: 2366 cm ' (w), 2346 (w), 1279 (w),
1151 (vs), 1135 (s), 1083 (vs), 1059 (vs), 942 (w), 742 (s), 729 (w), 537
(W), — MS: m/z (%) = 586 (1, M "), 517 (29, M * — CFy), 111 (100,

SeCF ') ,F,,GeSe, (585.5) Ber. C 82 Gef. C 7.9

Bis(trifluormethyl )germoxan (6a): Zu einer Suspension von 3.0 g
(13.8 mmol) HgO in 50 m! Benzol wird schnell eine Lésung von
4.5 g (9.7 mmol) 1b in 25 ml Benzol getropft. Der Tropftrichter
wird durch einen Liebigkihler crsetzt und die Mischung 3 d unter
RiickfluB erhitzt, wobei 6a an die Innenwandung des Kiihlers sub-
limiert. Zur weitercn Reinigung wird das Rohprodukt resublimiert.
In kristalliner Form wird 6a durch Umkristallisation aus Benzol,
dem einige Tropfen Mecthanol zugesetzt werden, erhalten. Ausb.
1.42 g (65%, bez. auf 1b), Schmp. 144°C. — “F-NMR: (CH,OD):
8§ = —576(s). — ""C-NMR (CD,0D): 8 = +129.2(q.'J = 3334
Hz,von q, %/ = 5.5 Hz). — IR: 1188 cm ! (vs), 1147 (vs), 1129 (vs),
924 (s), 844 (s), 737 (w-m), 732 (w-m), 565 (w), 527 (w), 474 (w-m). —
MS: m/z (%) = 723 [1, Ge;O5CF,)sFy ], 247 [39, GeO(CF,),F *],
197 (30, CF,GeOF), 69 (100, CF{).

(C,FGeO), (226.6, n = 1) Ber. C 10.6 Gef. C 104

Bis( trifluormethyl )germazan (6d): 3.0 g (10.7 mmol)8bund 1.49 g
(9.2 mmol) 9 werden in cinem abgeschmolzenen Carius-Rohr 14 d
auf 120 C erhitzt. Danach wird der Inhalt iiber eine 10 cm lange
Vigreux-Kolonne mit aufgesetzter Zincke-Apparatur unter Argon
destilliert. Hierbei sublimiert 6d zunichst an den Kihlfinger der
Zincke-Apparatur, von dem es sich durch Erwdrmen mit einem
HeiBluftfén in eine Vorlage tberfithren 146t. 6d kann zur weiteren
Reinigung 1. Vak. resublimiert werden. Ausb. 0.68 g (33%, bez. auf
9), Schmp. 92°C. — "F-NMR: § = —60.2 (s). — "C-NMR: § =
+127.1(q, 'J = 3338 Hz, von q, *J = 5.5 Hz). — IR:3355¢cm '
(m), 3178 (m), 3001 (m-w), 1473 (m), 1430 (s), 1180 (vs). 1129 (vs),
1067 (s), 1040 (s), 924 (m), 790 (vs), 539 (m), 417 (w). — MS: m/z
(%) = 608 (1, M+ — CF;), 558 [16, (CF:),FGe;(NH);"], 343 [47,
(CF,),F3Ge3(NH), 1, 93 (100, GeF ™).

CH;F:Ge;N; (676.8) Ber. C 10.6 N 6.2 Gef. C10.5 N 64

Bis(trifluormethyl )germathian (6b): 0.52 g (2.2 mmol) HgS
{(schwarz), 15 ml CS; und 1.00 g (2.2 mmol) 1b werden in einem
Carius-Rohr mit Young-Hahn 3 d auf 110°C erhitzt. Das entstandenc
Hgl, (rot) wird durch eine Umkehrfritte abgetrennt, das Lésungs-
mittel unter Argon abdestilliert und 6b durch fraktionierende Kon-
densation im dynamischen Vak. (10 3 Torr) getrennt, wobei es ciner
auf —50 C gekiihlten Falle in farblosen, nadeligen Kristallen aus-
friert. Ausb. 0.31 g (59%, bez. auf 1b), Schmp. —1°C. — “F-NMR
& = —559(s). — BC-NMR: & = +1264(q. 'J = 338.2 Hz). —
IR: 2250 cm ™' (w), 1258 (w), 1155 (vs), 1138 (vs), 1051 (w), 733 (m),
445 (s), 412 (s). — MS: m/z (%) = 728 (1, M *), 659 (10, M* —
CF3), 367 [33, (CF3),Ge.S,F ' ], 69 (100, CF).

C¢F15GeaS; (728.0) Ber. €99 S13.2 Gef. C9.7 S13.2

Bis( trifluormethyl)germaselenan (6¢)

Methode A: 3.66 g (12.4 mmol) Ag,Se, 10 g CS, und 1.90 g (4.1
mmol) 1b werden in einem Carius-Rohr mit Young-Hahn 14 d auf
110—120-C erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei 6b
beschrieben (dic Kondensation ist sehr zeitraubend). Ausb. 0.67
(57%, bez. auf 1b).
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Methode B: 1.50 g (5.3 mmol) 8b und 0.68 g (4.8 mmol) 10 werden
im abgeschmolzenen Carius-Rohr 7 d auf 80 'C erhitzt. Bei der an-
schlieBenden Trennung im dynamischen Vak. (107% Torr) wird
H;SiCl in ciner auf —196°C und 6¢ (mit ca. 10% 7c) in einer auf
—50 C gekiihlten Falle aufgefangen, Ausb. 1.28 g (93%, bez. auf
4b), Schmp. 3—4'C. — 6¢: "F-NMR:& = —54.8(s). — *C-NMR:
8 = 4+1247(q,'J = 3399 Hz,von q, *J = 4.7 Hz). — 7Se-NMR:
& = =218(s). — 7c: “F-NMR: 8 = —56.7(s). — "C-NMR:$ =
+122.1 (q, 'J = 340.1 Hz, von q, */ = 5.1 Hz). — ""Se-NMR:
& = —37(s). — IR (6¢c/7c-Gemisch): 2241 cm ' (w), 1255 (w), 1152
(vs), 1133 (vs), 1053 (w, sh), 731 (m), 528 (w), 352 (s), 321 (s). — MS
(7¢, MAT CH 5, 25°C): m/z (%) = 580 (6, M*), 511 (100, M " —
CF;), 461 [66, (CF:),FGesSec, ], 411 [29, (CF;,)F,Ge,Sc; J: (6¢, MAT
CH 7, 80°C): m/z (%) = 870 (21, M *), 801 (40, M+ — CF,), 751
[48, (CF;3);FGe;Se;t ], 93 (100, GeF *).

(C,F¢GcSe), (868.7, n = 3; 579.1, n = 2)
Ber. C 83 Gef C8.2
Molmasse 843 (kryoskop. in Benzol)

(Silylseleno ) ( trifluormethyl )germane (11a—c): Die Umsetzun-
gen wurden in 10-mm-NMR-Rohren mit angesctztem, durchbohr-
tem Young-Hahn durchgefiihrt. Nacheinandcr werden eine gewo-
gene Menge 8a (bzw. 8b oder 8c) und die erfordertiche Menge 10
cinkondensiert. Die Komponenten werden flir kurze Zeit bis gerade
oberhalb ihrer Schmelzpunkte erwirmt und kréftig durchgemischt.
Danach beldBt man die Probe solange in cinem anfangs auf ca.
—90"C gekiihlten Ethanol-Bad, bis sich diescs anndhrend auf
Raumtemp. erwdrmt hat (2—3 d). Der Ablauf der Reaktion wird
F-NMR-spektroskopisch verfolgt. 11a und 11b werden durch
fraktionierende Kondensation gereinigt. NMR-Daten von 11a—c¢
siehe im spcktroskopischen Teil.

11a: 1.26 g (4.0 mmol) 8a, 0.58 g (4.1 mmol) 10, 2 d. 11a wird
im dynamischen Vak. (10°* Torr) in einer auf —45 C gekiihlten
Falle aufgehalten. Ausb. 1.18 g (76%, bez. auf 8a), p(22°C) = 24
Torr. — IR (Gas, 6 Torr): 2347 cm "' (w), 2278 (w), 2211 (s), 2195
(s), 2159 (w, sh), 1335 (w), 1256 (w), 1192 (vs), 1164 (vs), 1159 (vs),
1124 (s), 935 (m), 904 (vs), 733 (m), 674 (w), 604 (m), 528 (w).

C;H;FyGeSeSi (389.7) Ber. €93 HO8 Gef. C9.1 H 1.1

11b: 2.02 g (7.2 mmol) 8b, 3.73 g (26.1 mmol) 10, 9 d. 11b wird
bei der fraktionierenden Kondensation in einer auf —20 C ge-
kiihlten Falle als schwer kondensierbare Flissigkeit erhalten. Ausb.
2.18 g (711%, bez. auf 8b) p(22 C) < 1 Torr. — IR (KBr, Film):
2195 cm ! (s), 1262 (w), 1170 —30 (vvs), 928 (s), 889 (vs), 788 (w),
731 (m), 610 (m), 530 (w).

C,H(F(GeSe,Si, (430.5) Ber. C 5.6 H14 Gef C55 H 1.7

11¢: 0.69 g (2.8 mmol) 8¢, 1.58 g (11.1 mmol) 10. Nach dem
Erwidrmen bildet sich zuerst cin volumindser, spiter feinpulvriger
Feststoff, der im Verlauf von einigen Tagen wieder in Losung geht.
11¢ wird direkt in dieser Losung NMR-spektroskopisch vermessen.

( Trifluormethyl)germasesquioxan (12): 1.19 g (5.5 mmol) HgO,
20 mi Ethanol und 091 g (3.7 mmol) 8¢ werden im abgeschmol-
zenen Carius-Rohr 2 d auf 110°C erhitzt. Nach der Trennung von
unloslichen Anteilen und Entferncn dcs Alkohols im Rotationsver-
dampfer wird aus dem zuriick bleibenden, gelblich-weien Feststoff
das entstandene HgCl, bei 120°C/10"* Torr durch Sublimation
entfernt. Das zuriickgebliebene Rohprodukt 12 wird mehrmals aus
MeOH umkristallisiert. Ausb. 0.58 g (Rohprodukt) (95%, bez. auf
8¢), nicht schmelzbar unterhalb 300 C. — ""F-NMR: § = —58.2
(s, br) (CH,OD). — *C-NMR: 3 = +1288(q, '/ = 330.7 Hz). —
IR: 1260 cm ™' (w), 1200 (vs), 1125 (vs), 961 (s), 864 (vs), 737 (m).
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(Trifluormethyl)germane, 111

551 (s), 523 (m). — MS: m/z (%) = 338 [10, (CF,),F,Ge,O * ], 219
(48, F1Ge,0 *), 181 (54, FGe;0 '), 69 (100, CFy).
[(CF;Ge),0;], (3312, n = 1) Ber. C7.3 Gef. C 7.1

1-( Trifluormethyl )-1-germa-2.8 9-trioxa-5-azabicyclof 3,3,3 ]-un-
decan [1-( Trifluormethyl)germatran ] (13): In einer aus 50-ml-Zwei-
halskolben, RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Gaseinleitungsrohr
bestehenden Apparatur werden zu einer Losung von 0.96 g (6.5
mmol) N(CH,CH,OH); in 15 ml Benzol 1.60 g (6.5 mmol) 8¢, gelost
in 20 ml Benzol, unter Inertgas getropft. Die Lésung wird zundchst
1/2 h auf 80°C erhitzt und danach weitere 12 h bei 25°C belassen.
Das Benzol wird im Rotationsverdampfer entfernt, der feste Riick-
stand in 30 ml Aceton aufgenommen und die Lésung 5 h unter
RiickfluB erhitzt. Vom Unléslichen [HCIl-N(CH,CH,OH);] wird
filtriert und das Aceton i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird bei
140 'C/10~* Torr sublimiert und anschlieBend aus Aceton umkri-
stallisiert. Ausb. 0.81 g (44%, bez. auf 8c), Schmp. 255°C (Zers.). —
"H-NMR ([D¢]Aceton): & = 3.08 (t, */ = 5.7 Hz, 6H, H,CN), 3.79
(t,’J = 5.7 Hz, 6H, H,CO). — ""F-NMR ([D4]Aceton): &6 = —60.6
(s). — BC-NMR ([Dg¢]Aceton): & = +52.1 (t, 'J = 141.1 Hz, 3 C,
H,CN), +57.2(t,'J = 146.8 Hz, 3C, H.CO), +132.0(q, 'J = 339.5
Hz, CF;). — IR: 2992 ¢cm ' (w), 2947 (m), 2883 (m), 1489 (m), 1451
{m), 1280 (m), 1270 (m), 1245 (w), 1195 (s), 1164 (w), 1104 (s), 1068
(vs), 1051 (s), 1037 (s), 1022 (s), 933 (m), 927 (m), 906 (m), 895 (m),
872 (w), 645 (s), 637 (s), 614 (m-s), 600 (m-s), 544 (m). — MS:
m/z (%) = 289 (5, M '), 220 (78, M* — CF3), 190 [100, Ge-
O(CH,):N *7, 160 [91, GeO(CH,),N * 1, 56 [67, N(CH)' 1, 42 [61,
N(CH.) 1.

C;H,F;GeNO; (287.8) Ber. C 292 H4.2 N 49
Gef. C289 H43 N4.6
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CAS-Registry-Nummern

1a: 66348-18-3 / 1b: 754-36-9 / 1¢: 1512-08-9 / 2: 21259-75-6 / 3a:
117227-06-2 / 3b: 117227-07-3 / 3¢: 117227-08-4 / 4: 870-61-1 / 5a:
117227-09-5 / 5b: 117227-10-8 / 5¢: 117227-11-9 / 6a: 117203-
85-7 / 6b: 117227-12-0 / 6¢: 117227-13-1 / 6d: 117227-14-2 / 7c:
117227-15-3 / 8a: 66348-17-2 / 8b: 56593-14-7 / 8¢ 1495-36-9 / 9:
999-97-3 / 10: 14939-45-8 / 11a: 117227-16-4 / 11b: 117227-17-5 ]
lc: 117227-18-6 / 13: 117227-19-7 / (CF,):GeSeGe(CF),: 112438-
42-3 / N(CH,CH,OH),: 102-71-6
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