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SYNTHESE UND REAKTIONEN VON LITHIUM-TRIMETHYLGERMA- 
NIUM-METHYLAMID* 

INGEBORG SCHUMANN-RUIDISCH UND BiRGITl- JUTZI-MEBERT 

Insritzrz fiir Anorganische Chernie der Lrnil-ersirZt If’ckburg I’ De~rtsclrlarrd) 

(Eingegangen den 5. Juli 1967) 

Durch heterolytische Spaltung von tetramerem Dimethylgermaniumoxid’*3~ 
trimerem Dimethylgermaniumsulfid~*5 und -selenid6*’ mit Methyllithium gelang uns 
die Synthese von Lithium-trimethylgermanium-oxid2.*, -sulfid4 und -selenidg. Diese 
Lithium-trimethylgermanium-chalkogenide erwiesen sich ais wertvolle Ausgangs- 
materialien fur die Synthese vielfaltiger, neuer Organogermaniumverbindungen. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen auf dem Gebiet von metallorga- 
nischen Verbindungen des Germaniums mit Eiementen der V. Hauptgruppe des 
Periodensystems versuchten wir, durch Spaltung von polymeren Organogermanium- 
aminen mittels Methyllithium analoge Lithium-organogermanium-amide dar- 
zustellen und deren reaktives Verhalten zu studieren. 

NONAIFTHYLCYCLOTRIGERMXZAN 

W5hrend die Umsetzung von Dimethylgermaniumdichlorid mit Ammoniak 
vomehmlich unter Bildung hochpolymerer Dimethylgermazane und -amine” 
verlauft, liefert die Reaktion von Dimethylgermaniumdichlorid mit Methylamin im 

3 (C!-!!,?,GeC:, i S C)-i,NHp - + 6 CH3SH2-ciC! !Y 1 

Molverhaltnis 1 : 3 nach Gl. (1) als Hauptprodukt Nonamethylcyclotrigermazan (I)_ 
Bei Verwendung relativ groDer Mengen Diathyl5ther als Losungsmittel la& sich (I) 
bei einerReaktionstemperatur von -78” in Ausbeuten von Xl-80 7; d. Th. gewinnen. 
Neben (I) entsteht erwartungsgem@ hoher polymeres Reaktionsprodukt [(CH,),- 
GeNCH,], (n > 3) (II), das je nach den gewahlten Reaktionsbedingungen einen unter- 
schiedlichen Anteil am Gesamtprodukt ausmacht. (I) stellt eine farblose, viskose 
Fliissigkeit dar, die von protonenaktiven Agentien augenblicklich solvolysiert wird. 
Die acidimetrische Titration des bei der Hydrolyse freigesetzten Methylamins kann 
zur raschen quantitativen Analyse der Verbindung herangezogen werden : 

4 [(CH3),GeNCH313 + 12 Hz0 - 3 [(CH&GeO]++ 12 CH,NH, (2) 

* Fiir vorliufige Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Durch Einwirkung von Methyllithium auf (I) oder, ebenso gut, bei Verzicht 
auf eine destillative Trennung von (I) und (II), auf das Rohprodukt von Reaktion (1) 
erhiilt man nach Gl. (3) Lithium-trimethylgermanium-methylamid (III). Fiihrt man 

,Li 
(I)+3 LiCH, + 3 (CH,),Ge-N 

‘CH, 

(3) 

(III) 

die Umsetzung in trockener Stickstoffatmosphsre durch, so verl8uft die Reaktion 
innerhalb weniger Stunden beider Siedetemperaturdes als Lijsungsmittel verwendeten 
DiathyEthers ohne jegliche Nebenreaktion. Wenngleich (III) nicht ohne merkliche 
Zersetzung aus der ztherischen Liisung zu isolieren ist, kann der glatte Bildungs- 
verlauf auf NMR-spektroskopischem Wege und dartiber hinaus durch die Ergebnisse 
weiterer Umsetzungen bewiesen werden. 

Das ‘H-NMR-Spektrum (Varian A 60,60 MC) einer stherischen Liisung von 
(I) zeigt vor Zusatz von Methyllithium neben dem den Protonen des Athers zuzu- 
ordnendem Resonanztriplett und quartett zwei scharfe Signale, deren Flgchen sich 
entsprechend dem Verhsltnis der beiden unterschiedlichen Protonensorten von (I) 
wie 2 : 1 verhalten. Die chemische Verschiebung, bezogen auf das Zentrum des 
Athertripletts, betrggt fur S(Ge-CHJ +52 Hz und fiir G(N-CHs) -89.5 Hz. Nach 
Zugabe von Methyllithium nehmen im Verlauf von 6 Stunden diese Signale.bestzndig 
an lntensit% ab, wshrend zwei neue Signale mit einem Fl&henverhsltnis von-3 : 1 und 
einer chemischen Verschiebung von G(Ge-CHs) + 86.0 Hz und G(N-CH,) - 106.5 Hz 
fur (III) erscheinen. Die Verschiebung des N-CH,-Signales nach niedrigeren Feldern 
beim Ubergang von (I) nach (III), d-h. beim Ersatz eines der beiden am Stickstoff 
gebundenen Germaniumatome von (I) durch das stark elektropositive Lithium in 
(III), mu13 wohl im Sinne einer relativ starken Inanspruchnahme des freien Elektronen- 
paares am Stickstoff durch Ausbildung koordinativer Bindungen zu Lithiumatomen 
weiterer, gleichartiger Molekiile gedeutet werden. Die mit dem Ersatz eines der beiden 
in (I) am Germanium gebundenen Stickstoffatome durch ein Kohlens:offatom in 
(III) verbundene Verschiebung des Ge-CH,-Signals nach hiiheren Feldem wird durch 
die gegeniiber Stickstoff geringere Elektronegativitat des Kohlenstoffs verstarrdlich. 
Demnach spielt der, zur entgegengesetzten Verschiebung des N-CHs-Signals fuhrende 
Effekt der Mehrfachkoordination fur die Verschiebung des Ge-CHs-Signals nicht 
zuletzt wegen der urn eine BindunggroBeren Entfernung nur mehreine untergeordnete 
Rolle. 

Die fiir weitere Umsetzungen von (III) notwendige genaue Gehaltsbestimmung 
der stherischen L&sung ermoglicht die momentan und quantitativ verlaufende 
Hydrolyse der Verbindung, bei welcher sich nach Gl. (4) neben Bis(trimethyl- 
germanium-oxid je zwei Mol Lithiumhydroxid und Methylamin bilden, welche 
acidimetrisch erfasst werden konnen. 

Unter AusschluB von Feuchtigkeit und Licht sind fitherische Liisungen von 
(III) 1Pngere Zeit haltbar. 
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/Li 
2 (CH,),Ge-N 

‘CHs 
+3H,O-+ [(CH,),Ge],O +2 LiOH -1-2 CH,NH, (4) 

REAKTIONEN VON LITHIUM-TRIMETHYLGERMANIUM-MFXHYLAMID 

Mit der vorstehend beschriebenen Synthese von (III) ist die MGglichkeit zur 
praparativen Darstellung funktioneller Derivate des Trimethylgermanium-methyl- 
amins gegeben. (III) reagiert ebenso wie Lithium-trimethylsilyl-methylamid’ ’ 
bereits unter sehr milden Beclingungen mit Alkylmetallhalogeniden unter Abspaltung 
von Lithiumchlorid und Bildung tertiarer Amine, in welchen die drei Valenzen des 
Stickstoffs durch zwei oder drei verschiedene Elemente besetzt sind. So verlauft die 
Reaktion von (III) mit Trimethylchlorsilan, Trimethylgermanium-, -zinn- und 
-bleichlorid in Di%hyl%her bei Temperaturen zwischen 0” und 34” nach Gl. (5) unter 

Li CH, 

(CH&Ge-N’ +(CH,),MCI - (CH,),Ge-N-M(CHs), t LiCl 
‘CH, 

(5) 

[M = Si (IV), Ge (V), Sn (VI) oder Pb (VII)] 

Bildung von (Trimethylmetall)(trimethylgermanium)methylaminen. Voraussetzung 
fiir den erfolgreichen Verlauf der Reaktionen ist vollst&diger FeuchtigkeitsausschluD, 
im Falle des Bleiderivates dariiberhinaus such weitgehende Lichtabschirmung. 
Arbeitet man in inerter Stickstoffatmosphare, so erhzlt man nach Entfernung des 
Lithiumchlorid-Niederschlags und Abzug des Losungsmittels iiber eiue Kolonne die 
unzersetzt destillierbaren und unter Normalbedingungen fliissigen Verbindungen 
(Trimethylsilyl)(trimethylgermanium)methylamin (IV), Bis(trimethylgermanium)- 
methylamin (V), (Trimethylgermanium)(trimethylzinn)methylamin (VI) und (Tri- 
methylgermanium)(trimethylblei)methylamin (VII) in Ausbeuten zwischen 50 und 
80 y0 d. Th. Der Grund fur die geringe Ausbeute an (VII) diirfte vornehmlich in der 
geringen Liislichkeit von Trimethylbleichlorid in Di%hylHther zu sehen sein. (IV), 
(V), (VI) und (VII) sind in inerten organischen Losungsmitteln ausgezeichnet Eslich, 
unterliegen jedoch in protonenaktiven Solvenzien rascher und quantitativer Zer- 
setzung. 

’ H-NMR-sPEKTREh* 

(I) weist im ‘H-NMR-Spektrum erwartungsgemHI3 zwei Signale auf, deren 
IntensitHten sich wie 1:2 verhalten und somit eindeutig der am Stickstoff bzw. den 
am Germanium gebundenen Methylgruppen zugeordnet werden k&men. Die Werte 
der chemischen Verschiebung sowie die Kopplungskonstanten J(‘H-r3C) sind aus 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

Die ‘H-NMR-Spektren von (IV), (V), (VI) und (VII) beweisen nicht nur den 
strukturellen Aufbau dieser Verbindungen, sondem zeigen dariiter hinaus in Ab- 
hangigkeit von der Art der am Stickstoff gebundenen Metallatome interessante 

* Varian A 60 (60 MC). 5 %-ige Lsg. in Ccl, gegen TMS als intemem Standard. 
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T_L\BELLE 1 

‘H-NIMR-m~r~x vos SCIX.~SIETHYLLCY~-1 OTRIGERW.CXS ~~D(TKI.\~ETH~L~~~~ALL)(TRI~~~~HYL(;ER~~~~)- 

VtTLiYLAMI~ES 
- - --- ____________._~__ ___..__~_~__~--~ 

(4 (R,Si),SCH, (II’) (1;) (I’]) (t-If) 
-- -~ --.__--- 

A(Si-CHJ) -3.0 -1.5 
J;Ge-CH,) - 19.0 - 16.3 - 13.8 - 11.6 - 10.0 
d(Sn-CH >) - 10s 
8(Pb-CH,l - 55.0 

d(N-CH,) - 159.0 - llS.5 - 153.0 - 157.5 - 166.0 -1X1.0 

J [‘H-‘3C(Si)] 120.0 119.2 
J[‘H-L3C(Gr)] 127.5 117.0 117.0 :26.5 126.0 
J[‘H-‘3C(Sn)] 130.5 
J[1H-‘3C(Pbl] 138.5 

J[*H-“C(K)] 135.0 137.5 136.0 1'5.5 1;-t.5 1:3.5 

J('H-C-"Si) 63 6.: 
J(‘I-f-C-“‘Sn) 52.5 
J(‘H-C-“‘Sn) 56.0 
J(‘H-C-‘“-Pb) 6-t.P 
J(lH_C-S-“‘Si) -is 4.9 
J(‘H-C-N-“-Sn) 16.8 
J(‘H_C-N-“*Snj N.0 
J(iH-C-N-‘oTpb) 95.0 
- ___-- --____ ______ 

systematische Vergnderungen in der Lage der Proronenhauptsignale sowie in den 
Werten vergleichbarer Kopplungskonstanren, die in Tabelie 1 gemeinsam mit den 
Werten des Bis( trimethylsilyl)methylamins’ ’ zusammengestellt sind. 

Die Verschiebung des (CH,),M-Signals nach niedrigeren Feldem beim Ober- 
gang von Bis(trimethylsilyl)methylamin zu (V) wird durch die im Vergleich zur 
Si-N-Bindung hiihere Polarit& der Ge-N-Bindung und damit der griif3eren p,-&- 
Einbeziehung des freien Elektronenpaares am Stickstoff in die Si-N-Bindung hervor- 
gerufen. Die Differenz zwischen den G(Si-CH,)- und &(Ge-CH,)-Werten sollte mit 
dem Ersatz eines Si-Atoms im Bis(trimethylsilyl)methylamin durch das eIektro- 
positivere Germanium bzw. mit der Substitution eines Ge-Atoms von (V) durch das 
stgrkere p,-d,-Bindungen ausbildende Silizium griiBer werden. Die entsprechenden 
‘H-NMR-Daten von (IV) bestHtigen diese Annahme. Wshrend das (CH,),Si-Signal 
von (IV)_ Tegeniiber dem entsprechenden Signal von Bis(trimethylsilyl)methylamin 
eine posmve Verschiebung e&hrt, wandert gleichzeitig das (CH,),Ge-Signal beim 
fjbergang von (V) nach (IV) nach niedrigeren Feldem. Diese Bindungsverh2ltnisse 
spiegeln sich such in den lH-13 C-Kopplungskonstanten wieder, die fiir die Ge- 
Valenzen hiiheren, fiir die Si-Valenzen geringeren s-Charakter anzeigen. 

Innerhaib der Verbindungsreihe der allgemeinen Formel (CH&Ge-N(CH,)- 
M(CH,), zeigen die Resonanzsignale der fiber vier Bindungen vom Heteroatom M 
entfemtenGe-CH~-Protonenbeim~bergangM:Si(IV)~Ge(V)~Sn(VI)~Pb(VII) 
envartungsgemgil3 nur noch eine geringe, aber deutlich erkennbare positive chemische 
Verschiebung von insgesamt 6.3 Hz. Der Grund hierfiir kann sowohl in einer mit 
zunehmendem Atomradius von M abnehmenden p,-h-Wechselwirkung zwischen 
dem freien Eiektronenpaar des Stickstoffs und den unbesetzten d-Orbitalen des 
Heteroatoms entsprechend einer Polarit%tsabnahme der Ge-N-Bindung gesehen 
werden, als such in der zwar oft angezweifelten “ml3 Elektronegativit&abnahme in 
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der Reihenfolge Si - Ge ---+ Sn - Pb. Dieser geringen induktiven Beeinflussung der 
Ge-CH,-Werte entspricht die geringe Veranderung dcr ‘H-‘“C(Ge)-Kopplung~- 
konstanten von insgesamt 1 Hz fiir den Ubergang M = Si - Ge - Sn -+ Tb. 

Die &Werte der Protonen der am Heteroatom gebundenen Methylgruppen 
zeigen. abgesehen von dem bereits aus den Spektren der Trimethylgermanium- 
trimethylmetall-oxide, -sulfide und -selenide bekannten alternierenden Effektr5, der 
sich in einer gegeniiber den Ge-CH,-Protonen grol3eren Abschirnnmg der Sn-CH3- 
Protonen bemerkbar macht, allgemein eine Verschiebung nach niedrigeren Feldern. 
Die rH-r3C(M)-Kopplungskonstante andert sich gleichsinnig und wird mit zu- 
nehmendem Radius von M gr6Ber, was einem in gleicher Richtung zunehmendem 
s-Charakter der C-H-Bindungen entspricht. 

Das Resonanzsingulett der am Stickstoff gebundenen Methylgruppe ver- 
schiebt sich in Abhangigkeit von dem in y-Stellung zu den Protonen stehenden 
Heteroatom beim Obergang Si -+ Pb fortschreitend nach niedrigeren Feldem. 

Uber die interessanten Infrarot-Spektren der neuen Verbindungen sol1 an 
anderer Stelle zusammenfassend berichtet werden15. 

ESPERIXIENTELLES 

Zu 150 ml trockenem, auf - 78” gekiihltem Digthylgther. der sich in einem mit 
RilckfluDkiihler. Tropftrichter, Magnetriihrer und N1-Hahn versehenem Schliff- 
kolben befindet. gibt man 7.6 ml (173 mMo1 + 10 “I UberschuB) Methylamin. das 
vorher in einer graduierten Falle kondensiert wird. Zu dieser atherischen Methylamin- 
Ltisung tropft man 10 g bzw. 6.66 ml (57.6 mMo1) Dimethylgermaniumdichlorid, 
wobei sich augenblicklich Methylammonium-hydrochlorid abscheidet. AnschlieOend 
lal3t man unter fortgesetztem Riihren die Temperatur des Reaktionsgemisches bis auf 
Zimmertemperatur ansteigen, liltriert unter Nz-Uberdruck durch eine G3-Umkehr- 
fritte vom Methylammonium-hydrochlorid-Niederschlag ab und entfemt das 
Liisungsmittel bei Normaldruck durch Kolonnendestillation. Das zuriickbleibende 
Rohprodukt wird anschliel3end im Vakuum destilliert. Sdp. 800/2 mm,Ausbeute 5.9 g 
(77.8 y,g d. Th.) (I). (Gef. : C, 26.8 ; H, 6.97 ; N, 11.0; Mol.-Clew., 380. C,H2,Ge3N, ber. : 
C, 27.37; H, 6.84; N, 10.63 0;; Mol.-Gew.. 394.8.) 

(2) Darstellung con Lithium-trinleth~lgennmlirml-,netll~lamiR (III) 
Zu einer Losung von 6.33 g (48.1 x l/3 mMo1) (I) in 15 ml absolutem Diathyl- 

ather IaiDt man in trockener Stickstoffatmosphare iangsam unter Riihren 20.73 ml einer 
2.32 M atherischen Methyllithium-Lbsung (48.1 mMo1) zutropfen und erhitzt 
anschlief3end 6-7 Stunden am RiickfluB. Das Ende der Reaktion laI3t sich entweder 
durch Zugabe einer Probe desReaktionsgemisches zu verdiinnter Salzsaure erkennen, 
wobei, falls noch unumgesetztes Methyllithium vorhegt, Methanentwicklung zu 
beobachten ist oder aber sehr bequem auf NMR-spektroskopischem Wege feststellen. 

(3) Darstellung der (Trin~eti~~l~netall)(trin~ethylgennaniI!m)nteth_vlamine (IV), (V), (VI) 
und ( VII) 

Fiir die Darstellung von (IV), (V), (VI) und (VII) gilt foigende allgemeine 
Arbeitsvorschrift. Die Apparatur besteht aus einem lOO-ml Schliftlcolben mit Riick- 
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fiuDkiihler, Magnetriihrer. graduiertem Tropftrichter und N,-Hahn. Bei allen Ver- 
suchen wird DiBthyl5ther aIs Liisungsmittel und trockener Stickstoff als Schutzgas 
verwendet. Bei der DarsteIIung von (VII) sorgt mandariiber hinaus fiirgr6Btmiiglichen 
LichtausschIuB. Zu der im Reaktionskolben vorgelegten gtherischen L&sung von 
(III) tropft man unter Riihren und Eiskiihlung eine L6sung der jeweiligen Menge 
Trimethylchlorsiian, Trimethylgermaniumchlorid bzw. Trimethylzinnchlorid in 
20 ml &her. Trimethylbleichlorid, welches in Ather weitgehend unlbsiich ist, wird bei 
Raumtemperatur direkt in Substanz zugegeben. Zur Vervollsttindigung der Reaktion 
wird am Riickflul3 erhitzt, dann vom ausgefallenen Lithiumchlorid abfiltriert (G3- 
Umkehrfritte, N,-Uberdruck), der Salzriickstand zweimal mit Iither nachgewaschen 
und das klare FiItrat im Wasserstrahlvakuum bei 0” vom Liisungsmittel befreit. Das 
jeweils zueckbleibende, rohe (Trimethylmetall)(trimethylgermanium)methylamin 
reinigt man anschlieI3end durch Vakuumdestiliation. Die Hiihe derAns%ze, die Reak- 
tionsdauer sowie Ausbeute, Siedepunkt und Analysenwerte sind aus Tabelle 2 zu 
entnehmen. 

TABELLE 2 

DARSELLUSG tim AS‘ALYSEN DER(TRRI~H~L~~,IFTALL)(TR~~IFTHYLGER~~~~I~~)~~H~~~~~~E 

(III) (cff,),nfcr Rkt.-Zrit Ausbeute Sdp. Analysen. her. (gef-) 

mf(mMoi) (g) (mdfol) (Srd.) cg ( %)I (“Cjmm) MoL-Gew. C( 7;) H ( 7:) N( y;) 

20.5 
(23.9) 

30.0 
(27.3) 

23.7 
(28.1) 

41.2 
(33.4) 

tC6H,)SiC1 
23.9 

(CH&GeCI 
4.1s 27.3 

(CH,),SnCl 
5.6 28.I 

(CH&PbCI 
9.6 33.4 

(IV) 
2 3.9(73.1) 

(VI 
2 M(80.4) 

(VI) 
2 6.8(77.8) 

(VII) 
12 6.4(48.2) 

219.6 
42.m (224) 

264.2 
172j73S (259) 

310.6 
28!2 (307) 

399.1 
4912 (388) 

38.25 9.56 6.37 
(37.96) (9.09) (6.02) 

31.82 8.01 5.30 
(31.46) (8.10) (4.99) 

27.07 6.81 4.51 
(27.21) (6.57) (4.62) 

21.07 5.30 3.51 
(21.42) (5.47) (3.23) 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Dimethylgermaniumdichlorid bildet mit Methylamin Nonamethylcyclotri- 
germazan. Diese Verbindung wird von Lithiummethyl zu Lithium-trimethy!germa- 
nium-methylamid gespalten, weiches mit Trimethylchlorsilan, Trimethylgermanium-, 
-zinn- und -bIeichlorid (Trimethylmetall)(trimethylgermanium)me’LhyIamine liefert. 
Die ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen werden diskutiert. 
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SUMMARY 

Dimethylgermanium dichloride forms with methylamine nonamethylcyclo- 
trigermazane. This compound is split by methyllithium, yielding lithiumtrimethyl- 
germaniummethylamide which reacts with trimethylchlorosilane, trimethylgerma- 
nium, -tin and lead chloride under formation of (trirnethylmetal)(trimethylgerma- 
nium)metbylamines. The ‘H NMR spectra of these compounds are discussed. 
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