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(Eingegangen den 12. Oktober 1981) 

Upon reaction with an excess of t-C&lgLi GeC14 gives [(t-CJ19)2GeH]z (I) 
and with 2 equivalents of t-C.&Li it gives (t-C4H9)2GeC12 (II) together with 
rearranged and condensated products (III, IV, V) and polycondensates. The 
reaction with 3 molar equivalents of t-CaH9Li gives predominantly (t<::&I9)a- 
GeCl (VI) with a minor amount of I. Also (t-C4H9)2GeH2 (VII) could be iso- 
lated. In the presence of triethylamine from the reaction of II with H&j, 
(t-C,H,),Ge(SH), (VIII) is obtained, which readily condenses to give cyclo- 
tetra-t-butyl-1,3-dithia-2,4digermane (IX). IX can be also obtained in high 
yields from the reaction of I and sulfur, and from II and KHS in the presence 
of l&crown-6, with cycloteira-t-butyl-1,2,4-trithia-3,5digermane (X) as a by- 
product. X is the main product in the reaction of II and H2S in the presence of 
imidazole. From I and selenium or tellurium the corresponding 4-membered 
ring compounds XI and XII are obtained, with the 5-membered ring compound 
XIII as a byproduct of the reaction with selenium. The compounds are charac- 
terized spectroscopically (MS, ‘H-NMR, and partly IR) and for those which 
have been separated in a pure state also by analyses. An X-ray structure deter- 
mination hasbeen performed for IX, 

Zusammenfassung : 

GeCl+reagiert mit iiberschiissigem t-CaHpLi zu [(t-C,H,),GeH] 2 
&uivalenten.t_CqRpLi zu (t_cdR9)2GeC12 (II) neben Uinlagenmgs- 

(I) mit 2 
und Konden- 

sationsprddukten (III, IV, V) und Polykondensaten. Mit 3 molaren Aquiv&lenten 
t-C&I&i wircl vor allem (tC4H9)sGeC1 (VI) neben I erhaltezi. Auch (t-C&I& 
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GeH2 (VII) konnte isoliert werden. In Gegenwart von Triethylamin liefert die 
Umsetzung von II mit H,S (t-C4H,),Ge(SH)2 (VIII) das rasch zu Cyclo-tetra-t- 
butyl-1,3dithia-2,4digerman (IX) kondensiert. IX wird in hoher Ausbeute 
sowohl bei der Umsetzung von I mit Schwefel als such von II mit KHS in Gegen- 
wart von 1%Krone-6 erhalten, wobei als Nebenprodukt Cyclotetra-t-butyl-1,2,4- 
trithia-3,5_digerman (X) entsteht. X wird als Hauptprodukt aus II und H2S in 
Gegenwart von Imidazol erhalten. Aus I und Selen bzw. Teller entstehen die 
entsprechenden 4-Ringverbindungen XI und XII, als Nebenprodukt mit Selen 
such die 5-Ringverbindung XIII. Die Verbindungen wurden spektroskopisch 
(MS, ‘H-NMR, teilweise IR) und, soweit rein isolierbar, analytisch charakteri- 
siert. Von IX wurde ein Rijntgenstruktur ausgefiihrt- 

Einleitung 

Die t-Butylgruppe mit ihrer grossen Raumerfiilhmg fiihrt bei Elementen der 
4. Hauptgruppe vielfach zu einem abweichenden Reaktionsverhalten gegeniiber 
Elementorganylen mit sterisch weniger anspruchsvollen Substituenten (ver- 
gleiche beispielsweise [ 11) Organylgermaniumverbindungen, die mehr als eine 
t-Butylgruppe an einem Germaniumatom tragen, sind bisher nicht beschrieben. 
Von den t-Butylhalogengermaen ist lediglich t-C4H9GeC1s bekannt. Es wurde 
durch Umsetzung von ClsGeH mit (CH,),CC1[2] oder (CH&COH [3] bzw. 
durch die Reaktion von ClsGeCs mit (CH&CC1[4] erhalten. Die Reaktionvon 
(CH&CLi mit (CH&GeC12 bei 0°C ergab (CH&(CH&CGeCl [S], w&rend die 
Reaktion mit (C,H,),GeOCH(C&I& bei Raumtemperatur zu (C,H&GeC(CH,), 
fiihrt [6]. Weiters ist das aus (CH&C(CH,),GeCl durch Kopplung mit Kalium 
erhaltene [(CH,),C(CH,),GeJ, beschrieben ]73. 

Ergebnisse und Diskussion 

Unsere Untersuchungen der Reaktionen von Tetrachlorgerman mit t-Butyl- 
lithium zeigen, dass sowohl bei Raumtemperatur als such bei -40°C und 
-78O C komplexe Produktgemische entstehen, wobei jeweils nur etwa 30% des 
erhaltenen Materials bis 250” C bei lo-’ mbar fliichtig sind. 

Gibt man GeC14 zu iiberschiissigem (CH,),CLi, so kann 1,1,2,%Tetra+butyl)- 
digerman, [(CH&C] 2GeH-GeH[C(CH,),] 2 (I), in 24% Ausbeute isoliert werden. 
Der Rest besteht aus Polykondensaten. Tetra-t-butylgerman ist nicht nachweis- 
bar. 

Die Umsetzung GeC14 + 2 (CH&CLi + [(CH&C] 1GeC12 (II) %hrte in 16% 
Ausbeute zu Di-t-butyldichlorgerman (II) neben 5% an t-Butyltrichlorgerman und 
etwa 10% einer hijhersiedenden E’raktion, die nicht viillig aufgetrennt werden 
konnte, aber zufolge ihres Massenspektrums aus einem Hauptanteil von 1,1,2,2- 
Tetra-t-butyl-1,2dimethyldigerman, [(CH,),C]2CH3Ge-GeCH3[C(CH,)3]2 (III), 
mit geringen Mengen an Hexa-t-butyldigerman (IV) und 1,1,1,2,2-Penta-t-butyl- 
digerman (V) bestand. Der_Rest war wieder Polykondensat. Bei der Umsetzung 
von GeCL mit nur einem Aquivalent (CH&CLi werden 10% an (CH&CGeCl, 
und 8% an II erhalten, w&end fast 80% an polykondensierten Derivaten 
anfZUt. In Abhtigigkeit von der Reaktionsftihrung, den eingesetzten Mengen 
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der Reaktionspartner und der Reaktionstemperatur konnten such Tri-t-butyl- 
chlorgerman (VI) und Di-t-butylgerman (VII) erhalten werden. Auch hier tritt 
iiberwiegend I aIs Nebenprodukt auf. 

Die Verbindungen VI and VII Iiessen sich aus den komplexen Gem&hen der 
Reaktionsprodukte nur mit HiIfe der prgparativen Gaschromatographie analysen. 
rein abtrennen. Unter den hijher kondensierten Produkten befinden sich Tetra- 
und Pentagermane, wie sich aus der massenspektrometrischen Fragmentienmg 
und der Isotopenverteilung der einzelnen Peakgruppen ergibt, den eine bei 
18O”C/O.O1 mbar siedende Fraktion Iiefert. So hi& sich das bei 635 m/e auf- 
tretende Fragmention [(t-C4H9)6Ge4H2]’ etwa ais Folgeion von (t-C,H,),Ge, 
oder von (t-C&Is)SGe&12 deuten. Diese Ergebnisse kannen nur teilweise unter 
Annahme eines Halogen-Metallaustausches, etwa unter BiIdung von (t-C$I9)3- 
GeLi interpretiert werden, wie dies friiher angenommen wurde [8,9]. Das Auf- 
treten von SeH und XeCH, Gruppen fiihrt notwendigerweise zu Annahme 
von Germylenen RzGe [lO,ll] aIs Zwischenstufen. Diese stabihsieren sich dann 
unter Wandenmg von Methanidionen oder (C-H)SpaItung, wobei es offen- 
bleibt, ob die CH3- bzw. H-Gruppen aus intramolekularen Umlagerungen oder 
aus dem (CH,)&Li der Lijsung stammen. Bei sterisch gehinderten Aminofluor- 
silanen konnten wir beide Mechanismen finden [ 1 J . 

Setzt man [ (CH,),C] .GeCl 2 tit H,S in Gegenwart von Triethylamin um, 
entsteht zun$ichst Di-t-but@germaniumtiithiol, [(CH,),C] 2Ge(SH), (VIII), das 
beim Versuch der Destillation rasch H2S abspaltet und in das cyclische dimere 

(-‘A= \,/ S ,_,CW 13 

ICH313C’ ‘s’ \c(CH,), 

(CHJ)E,~,s-s~,C(CH3)3 

(CH 1 C’ 33 \ / 
S 

‘CCCH ) 33 

c IX ) CX) 

Di-t-butyIgermaniumsuIfid (IX) iibergeht. Diorganyldithiole mit sterisch weniger 
anspruchsvollen Organylresten sind offenbar noch weit unbesfidiger als VIII 
[12,13]. IX entsteht such in hoher Ausbeute bei der Umsetzung von I mit 
elementarem Schwefel sowie von II mit Kahumhydrogensulfid in Gegenwart 
von 13Krone-6. Bei beiden Umsetzungen zeigen jedoch die Massenspektren, 
dass daneben such geringe Mengen der &Ring-Verbindung X gebildet werden, 
cycle-Trithiadigermane waren bisher unbekannt; 

Setzt man [(CH&C] 2GeC12 rnit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von 
Imidazol urn, wird X zum Hauptprodukt. W&rend von IX, das bei iiber 140” C 
schmilzt, Einkristalle erhalten wurden, die eine RijntgenstrukturanaIyse ermog- 
hchten, ist dies fti X nicht gelungen. Beide Ringe sind farblos. 

Durch Umsetzung von I tit Selen bzw. TeIhu entstehen in hoher Ausbeute 
das orange Ringsystem XI und das hellgriine XII, von denen aber nur XI ana- 

(u(,)3c,_,x,/=(oH3)3 

(CH3)3(3’ ‘/ \c(CH 1 33 

( XI I X = Se 1 
( XII : X = Te 1 



lysenrein erhalten wurde, da sich XII sehr rasch unter Ausscheidung von Te zer- 
set&. In den Massenspeklxen des Rohproduktes von XI ist daneben noch eine 
geringe Menge der 5-Ringverbindung XIII nachweisbar. 

Die Massenspektien der Verbindungen enthalten durchwegs den Molekiilpeak 
M’, doch ist dieser bei den 4-Ringverbindungen IX und XI nur sehr schwach. 
Die Isotopenverteihmg entspricht der Berechnung. LedigIich in III und VII ist 
der Molpeak durch die wa.sserstoff%meren Ionen [M - H]’ und [M - 2 H]’ 
iiberlagert. Dies spricht in III fiir die Ausbildung einer Ethylenbriicke durch 
Wasserstoffabspahxng aus den CH3-Gruppen. A!s Basispeak tritt immer C&I, 
bei 57 m/e auf. Bei II erscheinen Bruchstiicke, die unter AbspaItung von CI ent- 
stehen, [M - Cl]’ 223 m/e, Inten&% 6%, oder [M - C4H9CI]’ 165 m/e, 12%, 
intensiver als [M - C,H,]+ 201 m/e, 2%. In VI ist hingegen [M - Cl]’ 244 m/e 
mit 2% weit weniger intensiv aIs [M - C,H,]+ 223 m/e mit 35% oder [M - 
C4H9 - C3H6]* 181 m/e mit 23%. Bei den iibrigen Verbindungen treten aIs pri- 
m%re Bruchstiicke durchwegs die Ionen CM - 571’ m/e und [M - 57 - 56]+ 
m/e mit grijsseren Intensit%en (bis 75%) auf. AIs typisches Beispiel fiir die Frag- 
mentierung der Chalkogenringe sei nachfolgend die Zerfahsfolge von X skizziert, 
die Bruchstiicke sind durch peak matching best~tigt (R = (CH3)&) Schema 1). 

“\,/\JR -CL%% Y /\ /R -c& 

(/ k&_/- lR -s7 R/Ge\s_s/-+ -56 

(470/3%1 (413/W/d 

-[:Ge=S] 
-x2-? 

(357/15%) (253/S%) 

R\Ge/SH -Cd-b 

F/- -+ -* 
VGe/,” 
R' -I- 

t 221 f 23% 1 (165 f4% 1 

Ausser den Schwefehingen IX und X und den Selenringen XI und XIII 
bestztigen die Massenspektren in einzelnen Proben such sehr geringe AnteiIe der 
entsprechenden Sechsringe. 

R\ AR 

x/Y 

R\ 1 b 

Gi3\x/iie 
R R 

(R=C(CH3)3,X=SoderSe 1 

In den Protonenspektren zeigt die chemische Verschiebung der t-ButyIproto- 
nen den erwarteten Gang mit der Elektronegtitivitiit der~Substituenten an den 
Germaniumatomen. Besonders gut ist dies bei den Vierringen IX, XI ~IKIXII 
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zu beobachten. In den Verbindungen I, VII und VIII liegen die Protonensignale 
in den (Ge-H)- bzw. (S-H)-Gruppen in den NMR- und die entsprechenden 
Valenzbanden in den IRSpektren in den Erwartungsbereichen ]14,15]. 

Riintgenstrukturamdyse 

Fiir IX wurde eine Rijntgenstrukturanalyse ausgefiihrt. Die Verbindung 
kristaihsiert monoklin, CL 842.4, b 1561.7, c 835.5 pm, /3 96.68”) Raumgruppe 
PZi/c, 2 = 2, V 1.0917 X 10’ pm3, p 1.33 Mg m3. Mit einem STOE-Siemens 
Vierkreisdiffraktometer wurden im “profile fitting”-Verfahren 1905 symmetiie- 
unabhtigige Reflexe gesammelt. Verfeinerung der Struktur anhand von 1441 
Reflexen mit P > 40(F) ergab R = 0.089. Die Lageparameter sind in Tabelle 2 
enthalten, Bindungshingen und Bindungswinkel in Tabelle 3, Fig. 1 zeigt die 
Molekiilstruktur. 

In der asymmetrischen Einheit befindet sich ein halbes Molekiil, dessen 
andere Hmte durch Inversion erzeugt wird. Infolgedessen ist der Vierring exakt 
planar mit Winkeln von 85.5” am Schwefel und von 94.5” am Schwefel-Germa- 
nium-Schwefel. Der Unterschied zwischen den beiden Schwefel-Germanium- 
AbstZnden, 224.6 und 225.4 pm, liegt innerhalb der Standardabweichung von 
0.3 pm. Auch die St&lung der t-Butylgruppen zum Ring ist gleich. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Reaktionen wurden in getrockneten LBsungsmitteln unter Ausschluss 
jeglicher Feuchtigkeit ausgefiihrt. Massenspektren wurden mit einem Varian- 
MAT CH 5 GerZt bei 70 eV aufgenommen, Hochaufl%ungsmessungen an einem 
Varian-311 Ger% durchgefiihrt. Die lH-NMRSpektren wurden auf einem 
Bruker GOE-Spektrometer in CHICll gegen intemes TMS vermessen. Die prgpa- 

Wortsebung S. S. 236) 

-F&l. StrukturvonCyclo-2.2.4.4-tetra-t-butyl-l.3~~-2.~~(IX)_ 
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TABELLE3 

BINDUNGSL_~NGEN<pm)UNDBINDUNGSWINKEL(zZmd) MITSTANDARDABWEICHUNGENIN 
KLAMMERN= 

Gt?-S 

=--%a 
C(l)--c<l2) 
w%-4x=) 
C(2)-H(22c) 

Gea-S 

S-Ge--C(l) 

C(l)-Ge--c(2) 
C(l)--Ge-S a 
Ge-S-Gea 

Ge-C(l)-C(12) 

Ge-C(l)-C(13) 
C<12)~<1)-C<13) 

Ge-C(2)-C(22) 
Ge-C<2)-H(22c) 
C(22)-C<2)-H(22c) 
C(21)-C(2)--c(23) 
H(22c)-C(2)-C(23) 

22&X3, 
202.4<12) 

154_0<21) 
155.1(21) 

143.8<21) 

225.4(3) 

110.9(3) 
113.8<5) 
112.2<4) 

85.5<1) 
108.2(g) 

111.0(9) 
109.2(11) 
109.2(S) 
102.2(S) 

37.9<5) 
107'.8(13) 
81.9(14) 

‘A-C(l) 
C<l)-al1) 
C<l)-C~l3) 
C<2)-a22) 
ccwa23) 

S-Ge-C(2) 
S-Ge-sa 
C~2)-Ge-S a 

Ge-C(l)-C!(ll) 
c(11)--c(1)-C(12) 
C(ll)-C(l)-C<l3) 
Ge-C(2)-C(21) 
c<21)-c(2)--c(22) 
C<21)-C(2)-H(22c) 

Ge-C(2)-C(23) 
C<22)-C<2)--c(23) 

C(2)-H<22c)-C(22) 

201.1<11) 
150.3(17) 
149.6<20) 
150.9(21) 
148.8(25) 

112.7(4) 

94.5(l) 
111.3(4) 

110.7(9) 
107.4<12) 
110.3<12) 
107.9(9) 
108.9(14) 

142.2(14) 

109.8(11) 
113.1(15) 
75.1(10) 

dSymmetrieoperatora=--x, l--,7. 

rativen GC-Trennungen erfolgten auf einem Packard 421 Ge& iiber 2.5 m lange 
SZuIen (l/4” j mit 10% SE 30 auf Chromosorb im Temperaturbereich von 140 
bis 230” C. AnaIysen: Mikroanalytisches Labor Belier, Giittingen. 

Ausgangsverbindungen 
GeC& wurde durch Chlorierung von zerkleinerten Germaniumstiicken m5N 

(AIfa-Ventron) bei 460” C erhaiten und durch Roionnendestihation bei 83’ C 
gereinigt. t-Butyhithium (15%ige LSsung in Pentan) ist ein Handelsprodukt 
(Metahgesellschaft). KHS wurde nach 1161 bereitet- 

DarstelEung von 1,1,2,2-Tetra-t-butyldigerman (I) 
Zur LGsung von 24.4 g (0.38 Mol) (CH&CLi in 400 ml Pentan/Hexan wur- 

den w-end 2 Std. 18.3 g (0.085 Mol) GeCh, in 80 ml Hexan so zugetropft, 
dass die L6sung schwach siedete. Nach 16 Std. Riihren wurde in der Druck- 
nutsche fihriert, mehrfach gewaschen, Pentan und Hexan abdestihiert und dann 
das Glbad bis auf 200°C erhitzt. Der Riickstand wurde in einer MinidestiIIe im 
Vakuum destihiert. I geht bei 83”C/O.O2 mbar aIs farblose Fliissigkeit iiber. Die 
Ausbeute ist 4 g (24%). Im IRSpektrum findet man v(GeH) bei 1968 cm-‘. 

Darstellung von Di-t-butyldichlorgennan (II) 
580 ml (358.7 g) einer 15i%igen Lijsung von (CH&CLi (0.84 Mol) in Pentan 

wurden zu 86 g (0.40 Mol) GeCL, in 11 Petrolether 50/6O”C so hinzugetropft, 
dass schwacher RiMsfluss auftxat. Anschliessend wurde die LGsung 2 Tage bei 
Raumtemperatur weiter gem. Nach Filtration auf der Drucknu&_che, Aus- 
waschen und Abdestillieren des L&mgsmittels wurde im Vakuum destiUiert. 
Hierbei wurden 4 g (CH&CGeC& (Sdp. 105”C/180 mbar), 16 g [(CH&CJ z 
GeCl? (Sdp. 35’C/O.O2 t m ar, Au&e&e 16X), 5 g einer Zwischenfraktion mit 



Sdp-. 40 bis ?O”C/O.O2 mbar una 10 g einer Fraktion von Siedepunkt 78 his 
82” C/O.02 mbar und einem Schmelzpunkt bei Raumtemperatur erhalten. Das 
Massenspektrum (Feldionisation) zeigte, dass diese Fraktion hauptsgchlich aus 
1,1,2,2-Tetra-t-butyl-1,2&methyldigerman (III) mit geringen Anteilen an 
Hexa-t-butyldigerman (IV) und 1,1,1,2,2-Penta-t-butyldigerman (V) bestand. 
Eine saubere Auftrennung gelang weder durch Molekulardestillation noch durch 
przparative Gascbromatographie, bei welcher sich die h6hersiedenden Substan- 
zen teilweise zersetzten. 

Darstellung von Tri-t-butylchlorgerman (VI) 
Zu 410 ml einer 15%igen L&ung von (CH,),CLi in Pentan (0.615 Mol) wur- 

den bei 20°C 44 g (0.205 Mol) GeC14 in 500 ml Petrolether 50/6O”C w&end 4 
Std. zugetropft und nach 20stiindigem R&en bei Raumtemperatur 4 Std. am 
Riickfluss gekocht. Nach Filtration auf der Drucknutsche und Abziehen.des 
LQsungsmittels wurden nach einem Vorlauf von etwa 2 g [ (CH,),C] *GeCl, (Sdp. 
35”C/O.O2 mbar) bei 42-46°C/0.02 mbar 5.7 g [(CH,)&],GeCl (VI) (Ausbeute 
10%) erhalten. Nach Reinigung durch prgparative Gaschromatographie zeigte VI 
einen Schmelzpunkt von 27°C. Im Bereich von 46-100°C gingen im Hoch- 
vakuum weitere 3 g Destillat iiber, das iiberwiegend aus I bestand. 

Isolierung von Di-t-butylgerman (VII) 
Zu 1223 g einer 15i%igen L&mg von (CH&CLi in Pentan (2.86 Mol) wurden 

bei -78°C 153 g (0.715 Mol) GeCl, in 500 ml Petrolether 50/6O”C zugetropft. 
Nachdem das Reaktionsgut iiber Nacht alhn%lich auf Raumtemperatur gebracht 
war, wurde 2 Std. am Riickfluss gekocht. Das Lijsungsmittelgemisch wurde nach 
Filtration abdestilliert und bei 57”C/24 mbar 8.4 g VII (Ausbeute 6.3%) des 
Rohproduktes gesammelt. Im IR-Spektrum liegt Yas(GeH,) bei 2015 cm-l. Erst 
die Nachreinigung durch prgparative Gaschromatographie lieferte ein analysen- 
reines Produkt. Die Fraktionierung des Riickstandes im Hochvakuum bei 0.1)2 
mbar ergab folgende Fraktionen: Sdp. 32-37°C 2 ml (vorwiegend II), Sdp. 42- 
46°C 8 ml (haupts%hlich VI) und Sdp. 90-120°C 7 ml (vorwiegend I). 

Darstellung von Di-t-butylgermaniumdithiol (VIII) 
In eine Lasung von 8.3 g (0.032 Mol) [(CH&C] *GeC12 (II) und 7.4 g (0.073 

Mol) (C,H,),N in 200 ml Petrolether 40/60° C wurde ein grosser ijberschuss an 
H,S eingeleitet und bei einer Temperatur des Riickflusskiiblers von -80” C 
w&end 18 Std. laufend in die L&ung zuriickgeleitet. Nach Abdestillieren des 
Lijsungsmittels geht in der Molekulardestille bei 64” C/O.002 mbar ein wachs- 
artiger Festkijrper mit einem Schmelzpunkt von 20-25°C iiber. Das Feldionisa- 
tionsspektmm zeigt, dass neben einer Hauptmenge an VI mit einem Molpeak 
bei 254 m/e such ein mit der Lagerzeit dauemd zunehmender Peak bei 381 m/e 
beobachtet wird (IX - C&I,). I m ‘H-NMR-Spektrum findet man fiir VI Signale 
bei 6 0.08 ppm (2 H, SH) und 1.28 ppm (18 H, t-C4H9), im IR-Spektrum liegt 
v(SH) bei 2560 cm-‘. 

Darstellung von Cyclo-2,2,4,4-tetra-t-butyl-1,3-dithia-2,4-digerman (IX) 
(a) Eine Mischung von 0.410 g (O-0016 Mol) [(CH&C] zGeClz und 0,460 g 

(0.0064 Mol) KHS wurde mit 0.050 g (0.0002 Mol) 18-Krone-6 in 5 ml Benz01 
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20 SM. am Riickfl~s geriihrt. Nach dieser Zeit konnte gaschromatographisch 
kein [(CH,),C].GeCl, mehr festgestellt werden. Nach Zugabe von 1.0 ml Hexan 
wurde der Kristallbrei durch Absaugen des iiberstehenden LGsungsmittels iso- 
liert und im Vakuum getrocknet. Der Schmelzpunkt der Kristalle von IX ist 
143°C. 

Bei X ist jedoch eine saubere Trennung von Anteilen an IX nicht mbglich. 
(b) Zu 0.400 g (0.001 Mol) von I warden 0.0015 Mol Schwefel zugegeben 

und 5 Std. unter Riihren auf 180-190°C erhitzt. Die Umsetzung zu IX erfolgte 
qua&t&iv. IX wurde in 10 ml Hexan gel&t und vom iiberschnssigen Schwefel 
abgehebbert. 

Darstellung von Cyclo-3,3,5,5-tetra-t-butyl-1,2,4-trithia-3,&digennan (X) 
Zu 1.03 g (0.004 Mol) [(CH,)&],GeCl, in 30 ml Benz01 wurden 0.5 g Imi- 

dazol gegeben und bei 60°C 5 Std. H,S durchgeleitet. Nach Zugabe von 20 ml 
Hexan wurde das ausgefallene Imidazolhydrochlorid abfiltriert.. Der nach Ab- 
ziehen der Lasungsmittel erhaltene Kristallbrei enthat aufgrund des Gaschro- 
matogramms 95% X und 5% IX_ 

Darstelhmg von Cyclo-2,2,4,4-tetra-t-butyl-l,3-diselena-2,4-digerman (X1) bzw. 
2,2,4,4-Tetra-t-butyl-l,&diteUura-2,4-digerman (XII) 

Oranges XI vom Schmelzpunkt 160-165°C und hellgriines XII von Schmelz- 
-punkt 178-185°C werden aus I mit elementarem Selen bzw. Tellur analog der 
fiir IX unter (b) beschriebenen Umsetzung bei 180-200” C (Se) bzw. 220” C 
(Te) in quantitativer Ausbeute erhalten. Massenspektrometrisch werden neben 
XI such geringe Anteile von Cyclo-3,3,5,5-tetra-t-butyl-1,2,4-triselena-3,5&- 
german (XIII) festgestellt. XII zersetzt sich ziemlich rasch unter Abscheidung 
von Teller. 

Dank 

Wir danken fiir die Fiirdenmg dieser Arbeit durch Forschungsmittel des 
Landes Niedersachsen. M.W. dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fiir 
die Gewmg eines Forschungsstipendiums. Herrn Dr. G. Remberg, Organisch- 
Chemisches Institut der universit% G%tingen, danken wir ftir die Aufnahme von 
HochaufEsungsmassenspektren. 

Literatur 

1 TJ. Klingebiel und A. MeIier. 2. Naturforsch. B, 32 (1977) 537. 
2 V.G. Mironov und T.K. Gar. Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Kbim., (1965) 291. 
3 0-M. Nefedov. S.P. Kolesnikov und B.L. Perhnutter. Angel. Chem. Int. Ed.. 6 <1967) 628. 
4 P.S. Poskorim. J. OrganometaI. Chem.. 12 <1968) 115. 
5 P. Bondjouk und R. West. J. Amer. Chem. Sot.. 95 (1973) 3983. 
6 G.J. Peddle und S.E.H. Ward. J_ OrganometaI_ Chem.. 14 <1968) 131. 
7 K. TriDlett und M.D. Curtis. J. Organometal. Chem.. 107 (1976) 23. 
8 F. GbckIing und K.A. Hooton. J. Chem. Sot.. (1962) 3509. 
9 A. Canick und F. GlockIing. J. Chem. Sot. A, (1966) 623. 

10 J. Sat&. M. Mass01 und P. RivZre. J. Organometal. Chem.. 56 (1973) 1. 
11 P. Rivihe. A. Caste1 und J. Sat& J. Amer. Chem. Sot., 102 (1980) 5413. 
12 S. hfathur. G. Chandra. A-K. Rai und R.C. Mehrotra. J. OrganometaI; Chem.. 4 (1965) 294. 
13 M.C. Henry und W.E. Davidson, Can. J. Chem.. 41<1963) 1276. -- 
14 H. SchmIdbaur. Chem. Ber.. 97 (1964) 1639. 
15 K-M. Mackay und R. Watt. J. OrganometaI. Chem.. 6 <1966) 336. 
16 A. Rule, J_ Chem. Sot.. 99 (1911) 558,564. 


