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PR?iPARATIVE UND SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHlBGEN 

_l?r: ALKYLGERMAlSOSILOXA?3EN 

In vorhergehenden Arbeiten I9 haben wir Zrzlich iiber die erstmalige S_ynthese van 
einfachen monomeren Alkylgermanosiloxanen berichtet und einige Eigeuschaften 
clieser Verbindungen beschrieben. Zur Vertiefung unserer Kennfnisse der von der 
Si-O-Si-stxuktur charakteristisch verschiedenen Si-O-Ge-struktur uud der dabei 
vorhandenen Unterschiede der Polarit5t und der d~p_rrElektronenverteilung haben 
x-ir irn Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Reihe weiterer wichtiger Germano- 
silosanverbindungen dargestellt, ihre Eigenschaften untersucht uud die IR- und 
YSXR-spektren aller bisher s\nthetisierten Alkvlgermanosilosane aufgenonunen, ZU- 

- geordnet und diskutiert. 

D.UISTELLVSG 

Das bereits fr5her mit Erfolg angewendete Syntheseprinzip fir _Xllylgermano- 
silosanei~~ war bei geeigneter I-ariation der Reaktionsp-artner such auf die Dar- 
stellung anderer Vertreter dieser \‘erbiudungskla_sse tibertragbar und lieferte die Ver- 
bindungeu in guten _lusbeuten und befriedigender Reinheit. Durch Cmsetzung ent- 
sprechender Xengen eines Alkalialk-lsilanolates und eines Xkylhalogengermans 
konnten die in der Tabellc I zusammengestellten Substarzen (I)-(VI:, erhalten xer- 
den. Damon entstehen die birder noch uicht beschriebenen Verbindungen (II), (III), 
fi? und (J-I) nach den folgenden Gleichungen {I)-&): 

(CH,),SiOSa + BrGe(C,H5)J+ SzBr -+ (CH.&SiOGr(C,H& (Hi 

(C,H&SiOSa + C!Ge(CH1)J+ SaCi f (C,H,),SiOGt(Ctr,\,. (III) 

;(CHJ,SiOLi + CI,CGCH, + 3LiCl f [(CH,),SiO:,GeCH,. (1‘) 

4(CHJ,SiOLi + Cl&e -+ +LiCl f [(CH,\,SiO:,Ge. (\‘I:) 

(11 

(2: 

(3) 

(4) 

Alle Reaktionen sind unter Ausschluss von Feuchtigkeit in inerten organ&hen 
L6sungsmitteln durchzuftihren und laufen unter diesen I3edingungen bereits bei 
Raumtemperatur rasch und vollst5ndig ab. Xusbeuteverluste entstehen nur bei der 
Aufarbeitung. 

EIGESSCH_kFl’ES 

Die Verbindungcn (I)-(VI) stellen uuter Normalbedingungen ausnahmslos farblose, 
bewegliche Fliissigkeiten dar, die erst bei tiefen Temperaturen kristalIisieren_ Sie 
we&en beachtliche therm&he Stabilitit auf und sind noch bei Normaldruck ohne 
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TASELLE I 

(1) &H,),SiOGe:CH,), -63 I IiiiZ?j 3~2~ 34sS3 s.04 S-77 

!I11 ~CH,!,SiOGe(C,HJ~ - 33!1 _zz_70 4346 9.23 9.71 
iII1) iC,H&iOGzfCH,), - 34!1 4j.01 4346 9.40 9.72 

(IX? :(CH,),Si0~2Gr(CH,), -6: 1651725 3-t-4" 34.17 5.65 S.cjr 

P? -t.CH,:,SiOI,GeCH, - iF!lO 33-72 33.81 S.63 S-5' 
(\-I: c(CH,),SiO:,Ge -59 59!1 33.1; 33-5s S-49 S._$d 

1951725 

-- 

wcser,tIicbe Zersetmng destiilierbar (Tabelk I)_ Die Substanzen haben mit _“Lusnahme 
van (1-I) e&n unangenehmen dumpfen Geruch, der dem uon _Ukyldigermosanen 
gkicht. Sie sind in ailen inerten organischen Lijsungsmitteln ausgezeichnet li%lich, 
\-o,i \‘;asser werden sie in rektiv Iangamer Reak-ton, verglichen mit _~lkvistanno- 
silosanen oder -pknbosi~osanen4 hydrolysiert unter BiIdung %-on Al@-Isila6olen und 

Fig. I. XXX-rpektrwn ties (C,H,),GeOSi(CH,!,. 

-germanoIen, die dann ihrerseits kata&tisch unter Wasserabspaltung zu reinen 
Disilosan- oder Digermosank6rpern kondensieren kijrnen. t%er einige andere 
ty+ciue heterolytische Spaltungsreak~onen der Si-O-Ge-bindung tit Levi%,- 
~--en, ~ureanh+iden und -chloride haben wir bereits berichtet’.3.i Eine qualita- 
tive Xachprfifrmg der friiher nur am Beispiel der Verbindung (I) ausgefiihrten Reak- 
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tionen an den neuen Substanzen (II) und (III) hat jetzt gezeigt, dass letztere (wohl 
auf Gnmd sterischer Effekte) gegeniiber (I) merklich geringere Reaktivitat aufweisen 
und in ihrer Unempfindlichkeit gegen Hydrolyse bereits den reinen Silosanen nahe 
stehen. Trotzdem erwies sich jedoch in allen Fallen die Si-O-Ge-briicke als prin- 
zipiell leichter heterolytisch spaltbar als die Si-O-Si-briicke, .w_obei die Ge-O-bin- 
dung gleichzeitig die empfindliche Stelle des Xolekiils darstellte. 

Unsere IR- und KJIR-spektros~.opisc;len Untersuchungen haben diese aus quah- 
tat&en chemischen Befunden hergeleiteten Ergebnisse bestitigt und gesichert. 

In der Tabelle 2 sind die einzelnen Banden der IR-spektren der Verbindungen 
(1)+X) zusammengestellt und zugeordnet. Bei vergleichender Betrachtung dieser 
\Verte ist innerhalb der Reihe (I)-(W) eine beachtliche Ronstanz analoger Frequenzen 
der ‘C’erbindungen festzustellen. Gleichzeitig entsprechen diese Daten, soweit sie sich 
auf die Schwingungen der Organosil>-l- und -germ$reste beziehen, griissenordnungs- 
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m5ssig gut den analogen \Verten der zu Grunde liegenden Organosilosane und -germo- 
sane5_ Die tatsachlich vorhandenen sehr feinen Unterschiede in den Deformations- 
und Pendelschwimmngen dieser Reste bewegen sich grosstenteils innerhalb der 
Fehlergrenze der Xessungen. 

In der \-alenzschwingung vas (Si-O-Ge) bei gg5 cm-l [fur- (I)-(III): unter- 
scheiden sic!1 diese l’erbindungen jedocb charakteristisch van jenen mit den Struk- 
tureinheiten Si-0-Si (mit IN%), Si-0-Sn (mit 9So) und S-O-Pb @nit 962 cm-*)“. 
Die geger.iiber Si-0-Si starke Zunahme der Xellentinge urn etwa 63 cm-r driickt 
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-nicht uur die reIativ grosse JIassenz unahme bei der Substitution voa Si gegen Ge aus, 
sondem tr&$ .&her zurq Teil such den ver5nderten Kraftkonstanten bzw. dem 
Wiukel Si-O-Ge Rechnung. Genaue -4ussagen iiber die auftretenden _bdmgen 
des Biudun~@mrakter sin3 ohne vergIeichende Intensit5tsmessungen. die bisher 
wegen der relativ I&ken I.;‘nterschiede nicht verl%slich dachgeffihrt werden konnten, 
nicht m6glich und erfordem noch IR-aufnahmen im Bereich hiiherer Wellenlagen 
und Bamanrnessungen. 

\t-ird das an der Bindung Si-0-Ge beteiligte Germaniumatom gleichzeitig 
axh iri andere Si-O-Ge-+-steme einbezogen :(I\-)-(\*I):, so wird die pas (Si-O-Ce)- 
bande durch KopplungsvorgZnge entsprechend den neuen S>mmetrieverh&ni~sen 
a$.gessaiten und die intensileste Teitbande wird nach hiiheren \Yellenl&gen ver- 
schoben i%abelk 2). 

S.\iR-SPEKlREX 

Die Daten der ChemischenXerschiebung und die Kopplungskonstanten der ‘I-I-XXR- 
swtien der L-erbiudungen (I)-(W) sind in den Tabellen 3 und 4 \viedergegeben. 
Ikneben sind dort die entssrechenden \I-erte einige r wichtiger \.‘ergleichssubstanzen 
rnit aufgefCihrt worden”-‘*_ Die jeweilige Zah; x-on Protonensignaien und deren 
lotegrakerhZkr&se bewimn fiir alle untersuchten Verbindunger_ eindeutig deren 
%sammen~tzung und ihre beiriedigende Reinheit, wie das schon bei deti IR- 
qxktren der FaZ gewen war_ Die Verbindungex (I), (113 und (V) wiesen dement- 
sqxechend je zwei Signale mit den FEc,henverh2tnissen I I I, I : 3 und I : 9 auf, Ver- 



bindung (VI) zeigte im Spektrum nur eine intensive scharfe Linie. Fiir (II) und (III) 
wurden erwartungsgemZss Spektren mit je einero scharfen Singuleett fiir die 3&th~4- 
b”ruppen und je eiuem A,B,-multiplett fur die _%th&rnppen registriert. 

Bei den scharfen SLethyIsin,gnl&tsignalen wurden in allen Ellen dariiberhinaus 
kleine, symmetrisch zurn Hauptsignal angeordnete Satellitenbanden beobachtet, die 
durch die Spin-Spin-wechsel~~~~k~~ 0‘ der Protonen n-1.3 den 1%~isotopen entstehen. 
Die zugehorigen Kopplungskonstanten habon wir. soweit es die Intensit%itsverhZlt- 
nisse zuliessen [natiirliche H&fiikeit x-on 1% ist I -03 yb), gem&sell [Tabelle 3). Alle 

TXBELLE 3 

CXIF_UISCX~ ,-FZ.Z?XHIEBCSGHS USD KOPPLUSCSKOSSTASTEK DER _ILIiYLGER\I~SOSILO:=*S~ (I). (n-), 

(v) CSD (\-I) CSD EISIGER VERGLEICIISSt‘BSTASZES 

_WIet Datcn in Hz bri eincr GerZtekonstintc \-on 60 MHz. Segative &\Vcrte geben einr Lage bei 
niedrrercn Fcldern gcgen THIS an. 

ccc 
sr. ForrzrZ 

6 J!H==C.I 

si 

il ](H’“Cj ;(Hc’*s) 

- (CH,),GC -;_sJ 12g.o 

‘- (CH,),GcOGe(CH,)ai -1s.g J. 26.5 
- (CH,),Si - - 
- (CH,)+OSi\CH,), - - 

(I) (CH,i,G&Si(CHj)j -2I.O I 26.0 
(I\-) -KH,),SiO:,Gc(CH,), --_g.a - 
(I-, ~iCH,),Si@_,GeCH~ -36.2 - 
0-1) ~(CI-l,),SiO~:4GtJ.’ _ - 

- - - 
- - - 
-0.0 IIS. 6.7s 
-3.5 I IS.0 6.56 

Signale x-on an Silicium gebundenen 31&h\-lprotonen werden zusxtzlich x-on weiteren 
Satelliten begleitet. die durch den I<opplungsvor.gang H-C-% entstehen. Die 
genaue Bestinnnung der sehr kleinen zugehorigen Kopplungskonstante ](H-C-Si) 
gelingt nur bei hoher ..Auflbsung der Spektren und wurde x-orl%Aig nur fur (I) durch- 
gefiihrt”. 

Die \Verte fiir d und J(HJ3C) bzw. J(H-C-%i) des Hesameth~Igennanosil- 
osans (I). zeigen beim Vergleich mit den Daten \-on Hesamethyidisilosan -md 
Hesamethyldigermosan typische \-erZnderungm_ Dabei IZsst sich an ahen .l.rrei 
Grosser, ubereinstimmend zeigen, dass bei der Substitution eines Si-atoms LA Di- 
silosan (oder eines Ge-atoms im Digermosan) gegen Ge bzw. Si die Bindungs- 
elektronen der Sauerstoffbriicke in Richtung auf das Silicizznt hin verschoben werden. 
Die daraus resultierende steigende Polarit2t der Ge-0-bindung und der zunehrnende 
n-bindungsantei! der Si-O-bindung machen sich nicht nur in den chemischen T’er- 
schieburgen bemerkbar, sondern such in den Kopplungskonstanten. die fiir die Ge- 
valenzen hoheren, fiir die Si-valenzen niedereren s-charakter anzeigen12-15. Gleich- 
artige Yerschiebungen sind clam-~ bei den Stanno- und Plumbosilosanen in steigendem 
Masse zu beobachtenlO~rl_ 

Bei den homologen Germanosilosanen (nl)+X) wird der beschriebene Effekt in 
zuuehmendem Xasse durch die, auf Grund d& steigenden Zahl van Sauerstofi- 
ligmden am Germanium. steigende EIektronegativi&t dieses Elements kompensiert, 
sodass die &\\-erte der Silyheste wieder nach negatix-en \\-erten verschoben werden. 
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T-BELLE 4 

CEEXISCliE t-~RSCIIIEBZSGEX CSD IOPP:CSGSKOSST_~STE DER _LKYLGEW_XiOSILO_XAYASE (11) USD 

(111) CSD EISXGER vERGLZCHSSCm_sZEs 

_AUe Data in Hz bei 60 3iI-k negative &Werte q&en die Si,dIage bei nidereren Fekiem 
gegen TMS a_ 

Gs Si 
A-r_ F5WllSZl 

%THa QW: JHCCH Jc5 dCH~ -%H: JHCCH -Ia 
- 

- 
K,%WQ -60.5 -;r.o -YS_O 1S.j - - - - 

- (CaH&Sii, 
(C;HJ,5iOSi(C,H.J,*~ 1 z 1 = 

-+.o -30.0 .u s.0 26.0 
- -57-O -32s -Ys_o z&z 

(Xii $ZJQ,GcOSi(CH,),~~** 453-o -50-T - so IL?_3 0.0 - - - 

(IIJ_) :C%,),GeOSi(C,Hd,‘” --“_s - - - -59.3 -31s NS.0 23-3 

- k-g!. Fig. I. 
** Eize Conpu’cerbcr&ung tiir ein h2-Bz-pioblrY~ mit ],‘d=o.Gs wurde bereits friihcr durch- 

gd iihl-tl-. 
“‘togI_ Fig_ 2. 3_ 

IA noch hijherem _\fase ist dieser \b:gang an den &Userten der CH,-gruppen am 
Germmiwm au.sgeprSgt- 

Die in den Spektren des (II) und (III) enthaltenen Singulettsignale decken sich 

in ihren W&en der chemischen \-erxhiebung pf mit denen der \-erbindung (I} und 

!2sjen arx!oge Bindungsverh5knisse vermuten. Eine volkt5ndige Analyse der be- 

snders axfschiussreichen _A,B,-multipfetts dsr :xthyI,guppen (Fig. I und 2) konnte 
diese Annahme befriedigend be&%tigen_ Durch _‘inwcndung der Corio’schen 1:er- 

gIeichstabellen** ‘- fiir X,B,-svsteme und de \‘er:ahrens zur B stimmung der internen 

I-erschiebzlngxlifferenz ger4 Methyf- und Methy!enprotonen fd nach Sarasinrhnn 
und Woger2s VGZ fiir beide Spektren eine Berechnung der zugeh6rigen chemischen 

Verschiebungen ai!er er;th&er?en Protonen miiglich. Diese Eyebnke warden an- 

schlksend durch unabhZn g ge Computer-berechnungen sicherge:tellr (Fig. 3)_ _-1cch i 

I 1111 / I 

Fig. 3 
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die Xnnahme einer KopphmgskonstanteJ(H-C-C-H) van 8.0 Hz war damit als gut 
zutreffend beststigt. 

Die erhaltenen 6-1Verte der Verbindung (II) zeigen be&r Vergleich mit denen des 
Tetra.5thy:~emx.ns die erwartete starke negative Verschiebuug van &HZ bei an- 
Mhemder Konstanz van &us_ Der sich dabei stark veningemde Wert van AS = 
&u3 - &E- verxsacht die beobachtete starke Kontraktion des X,B,-multipletts. 
Umgekehrt bleibm die d-\\‘erte der Verbindung (III) im Vergleich mit denen des 
Tettithylsilans und Hes&thyldisilosans praktisch konstant und kennzeichnen 
da-it die Kompensation der entgegengesetzt wirkenden Effekte Elektronegativit5t 
und d-rp_~ “back-donation” bzw-. Rehybridisierun$~ 11.19. Bezeichneuderweie liegt der 
bcu2-wert in (III) etwas h5her als in (C&I,),SiOSi(C,H,),. jedoch ist diese Differenz 
hier iiberraschend gering_ Die .&rderung des &a aber entspricht recht gut der des 
‘C’bergangs (C,H,) aGe + (II). 

SZmtliche hier diskutierten Ergebrisse lassen sich nur drum plausibel begriinden, 
wenn dem Germanium eine gegentiber dem Silicium gz&zgcrti Elektronegativitat ZU- 

geschrieben wird. Dar& sind die aus anderen XXR-daten hergeleiteten Elektro- 
negativitatsbeziehungengo (r-nit Ge > SiI) abermals21-“3 sehr in Frage gestellt 

,.-. 

BESCHREIBGSG DER VERSUCHE 

r. Dn~stdzmg dey _~L~~l,oyt)ralrosiZo_ra,12 

Zur Besehreibung der prgparativen Xversuche gent@ folgende allgemeine Arb,eitJ- 
vorschrift , die zusammen mit der Tab.?lle 5 die Darstellung der \‘erbinduugen (I)-(T-1) 
ermoglicht. Die Eigenschaften und -3ialysen der Substanzen sind in TabeIle I 

zusammengestelIt. 

TXBELLE 5 

ASis_%TZE L-SD ACSBECTES DER DARSTELLUSGES DER _~K\;LGER~I_ISOSILOSaSE 

(II). (III). (\-) CSD (VI) 

(11) XaOSi(CH,), 
2.3 0.02 

(III) SaOSi(C,H,), 
1.3s -0.01 

(‘7 LiOSi(CH,), 
6.0 0.062 

(\‘I) LiOSi(CH,), 
4.6 o.o.$S 

(Xther) 
20.0 

(_&her) 
IO.0 

(Ather) 
30.0 

(Xther) 
20.0 

(C21-&GBr 
-1-Y 0.02 

W-b),G~I 
I-53 0.01 

CH,GeCI, 
4-O 0.02 I 

G&l, 
“.SS 0.012 

(Xther) (CH,),SiOGe(C,H,), 

30.0 3-92 i7 

(_%ther) 
IO.0 

(C,W,SiOGe$HJ, 
‘-94 ? 

(Ather) i’(CH,),SiOI,GeCH, 
XL0 4-90 69.0 

(lither) [(CH&SiO,,Gr 
20.0 4.2 S1.3 

I-or-rclwif~_ In einem Zweihalss&l.iffkolloen mit Riickflusskiihl~r und Tropftrichter 
wird die benotigte Nenge eines _Alk~lhalogengem-ans in der angegebenen Xenge 
Losungsmittel gelost (Tab ri!c 5) uno unter magnetischem Riihren langsam mit der 
zugehorigen Menge an Alkalisilanolat, ebenfalls gelijst im crganischen Losungsrnittel, 
\-ersetzt. Es biidet s ch meist rasch em weisser Xiederschlag van Eilkalihalogenid, 
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w H. SCHXKDBAUR. E. HUSSE6 

der nach Beendi~~g der Reaktion durch zweistiindiges Rtickfiusskochen unter 
Feuchtigkei*tsausscbiuss abfiltriert n-erden kann. Auch warend der Reaktion wird 
j&e Feuchtigkeit durch Trockenrohre auf RiickflussbiihIer und Tropftrichter sicher 
aus?seschIossexx.-Das FiItrat wird zuerst bei XormaIdruck, spilter im Vakuum vonl 
L6&ngsmitteI befreit und das ~zuriickbleibende Prod& dirch DestiUation bzw. 
VakxumdestilIation (TabeIle I) gereinig. 

Die Verbindungen (I)-@) wurden als Fhiigkeitsfihne unter Feuchtigkeitsaus- 
schIuss zwischen Satri_ymchIoridplatten gebracht uud in einem Perkin-Elmer- 
lnfracord-gesit vermessen. Ei gelten die fiir dieses Getit iibfichen FehIergrenzen. 

Die XUR-hpektren wurden mit einem Ovarian -1 6o-spektrometer (60 JIHz) in 
j-ro:&igen L&.mgen in reinem CCI, b a ce=en TetramethyIs&n als internem Standard 
I-e,rmesxn_ Ll%ungsmitteIeff?kte treten unterhalb der Konzentration v-on 5 yb prak- 
tisch nicht mehr auf, sodass die gemessenen Shiftwerte in guter Xherung denen bei 
vxwx&Iicher VerdCmnung eEtsprechen_ Die FehIergrenzen sind fiir 6 und J(H-‘JC) 
+-&Is 5 I Hz. farJ(H-C-‘%i) durch maximale Spreizung der Signale und Fehler- 
r&mung iiber mehrere Jfessung 5 0.05 Hz. 

Heron Professor Dr. J1.x~ SCHMIDT sind wir fiir die grossziigige Fijrderung dieser 
jrbeit zu grossem Dank verpffichtet. GleichfaIfs danken wir dem S-JIR-laboratorium 
dt3 instituts Nr _-lnorganixhe Chemie der Universitiit Miinchen unter Prof. Dr. 
E. 0. FISCYEK und Priv. Dcz. Dr. H. P. FRITZ fiir die Erlaubnis zur _Ausfiihrung 
unserer Messungen a.m dortigen Getit. Hen-n DipI.-Chem. C. KREITER danken wir 
fiir die Rrqs-rainmienmg der Computer-berechnungen. 

Dxch cmsetzung van _-Uka!.itriaIk~lsiIanc!aten mit _Aik_\-lhafogengermanen wurden 
die neuen Verbindungen der Formelk (CH,)3SiOGe(C,H,).. (C,H&SiOGe(CHJ3, 
~(CH,)~iO~,GeCH, und [(CH,),SiO:4Ge als Mcdellsubstanzen fiir chemische und 
sprktroskopixhe Untersuchungen s_\-nthetisiert. Die physikaIischen und chemischen 
Eigenschaften der Verbindungen werden beschrieben und ihre IR- und S-\IR-syektren 
zugeordnet und dis?+xtiert. 

For the purpose of systematic investigations on the chemical and spectros- 
copic prcperties of al.k~lgermariosiIosanes the compounds (CH3),SiOGe(C2H,),. 

(CIH&SiOG$CH,),. [(CH,)JSiOl,GeCH,. and $H3)3SiO~4Ge were synthesized 
from a&& t&&%lanoIates and alk$haIogermanes in high yields. IR and STIR 
spectra are report4 assigned and discussed. 
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