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Summary

The reaction of benzothiazol-2-yltrimethylsilane with trichlorogermane
yields 2-trimethylsilylbenzothiazoliumtrichlorogermanate (VI), from which the
monomeric benzothiazoledichlorogermylene (IX) is obtained under eliminatior
of trimethylchlorosilane. The constitution of IX is confirmed by 'H NMR, IR
and mass spectra. The germanium—nitrogen bond in IX is shown to be very
reactive: it is easily cleaved by boron trichloride and hydrogen chloride; exchange
reactions take place with aromatic nitrogen bases. A carbene analogous inser-
tion into the carbon—halogen bond occurs with benzyl chloride.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von Benzothiazol-2-yl-trimethylsilan mit Trichlorgerman
fuhrt zum 2-Trimethylsilylbenzothiazoliumtrichlorgermanat (VI), aus welchem
unter Trimethylchlorsilan-Abspaltung das monomere Benzothiazoldichlorger-
mylen (IX) erhalten wird. Die Konstitution von IX wird durch ' H-NMR-, IR- und
Massenspektren gesichert. Die Germanium—Stickstoff-Bindung in IX erweist sich
als sehr reaktiv: sie wird leicht durch Bortrichlorid bzw. Chlorwasserstoff gespal-
ten; mit aromatischen Stickstoffbasen treten Austauschreaktionen ein. Eine
carbenanaloge Einschiebung in die Kohlenstoff—Halogen-Bindung erfolgt bei
Umsetzung mit Benzylchlorid.

Bei Untersuchungen an Benzothiazol-2-yl- und 3-Methyl-benzimidazol-2-yl-
silanen hatten wir festgestellt, dass sich diese Verbindungen durch eine Giber-
raschend reaktive Bindung zwischen dem Siliciumatom und dem Kohlenstoffatom

» . Mitteilung, siehe Ref. 1.
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des Heterocyelus auszeichnen 12—4] . Umsetzungen mit elektrophilen Agentien
RY verlaufen schon unter sehr milden Bedingungen unter Spaltung der Si—C-
Bindung, wobei der Silylhgand jeweils als elektrofuge Abgansgruppe fungiert

PN | [ o~ | ] ANX |
N y | 7
« ! >— Si- .+ RY : Lj_} Si— ——— I;Ir_’>—n v —Si—Y
N I ; T . ¥ l
L R v _l (1)
(T) (m) (m)
K: S, n=CH,, AY : HOH, KCI, KJ, RX'S.Cl,, RR'GeCl,, RTOC!

3

(Gl. 1). Zwischenstufen des Typs II konnten nur in wenigen Fdllen isoliert
werden. Bine Variante zu obigem Reaktionsprinzip wird im folgenden beschrieben.

Darstellung von Benzothiazoldichlorgermylen

Setzt man Benzothiazol-2-yl-trimethylsilan (IV) in Pentan mit Trichlorgermar’
(V) um, so fillt sofort ein farbloser, kristalliner Niederschlag aus, der aufgrund
von IR- und *H-NMR-Daten als 2-Trimethylsilylbenzothiazolium-trichlorgermanat

(V1) identifiziert werden konnte (Gl. 2).
S S

Q >— SI(CH3)3 + HGeCl, <I>— SI{CH3)4y GeCly
) |

H

(IZ) (X) (1)

Ahnlich wie Verbindungen des Typs I erweist sich auch VI als in Lésung
und im festen Zustand recht instabil. So beobachteten wir bei Losungen von VI
in Benzol, Athylenbromid und Chloroform bereits bei Raumtemperatur eine
langsame Zersetzung unt=r Trimethylchlorsilanabspaltung, die durch Erwarmen
noch beschleunigt werden kann. Im kristallinen Zustand tritt gleichzeitig mit dem
Schmelzvorgang Zersetzung unter Gasentwicklung (Trimethylchlorsilan) ein, die
nach Ergebnissen der Differentialthermoanalyse bei 91°C beginnt und exotherm
veriauft. In beiden Fidllen entsteht als weiteres Zersetzungsprodukt Benzothiazol-
dichlorgermylen (IX), welches nach Umkristallisation aus Benzol oder Chloroform
analysenrein in Form farbloser Kristalle anfadllt. Verb. IX liegt in Losung monomer
vor, erweist sich als thermisch dusserst stabil und ist iiberraschend unempfindlich
gegeniiber Hydrolyse und Luftsauerstoff. IX ist in wasserfreiem Athanol, in Athyle
bromid und in Chloroform gut, in Benzol massig und in Pentan dusserst schlecht
I6slich. Seine Konstitution wird durch spekiroskopische Daten und durch eine
Rontgenstrukturanalyse [1] gesichert.

Unsere mechanistischen Vorstellungen gehen dahin, dass nach einem nukleo-
philen Angriff des Trichlorgermanat-lons die Si—C-Bindung in VI gespalten wird,
wobei die zwitterionische Struktur (VII) und Trimethylsilyltrichlorgerman (V1II)
gebildet werden. VII stabilisiert sich durch Prototropie zum Benzothiazol, aus
V1II entstehen im Sinne einer a-Eliminierung Trimethylchlorsilan (X) und Di-
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chlorgermylen, welches durch Koordination am Iminostickstoff des Benzothia-
zols in Form von IX abgefangen wird. Einen Hinweis fiir das intermediire Auf-
treten von VIII erhilt man aus dem Massenspektrum von VI, in welchem das Frag-
ment VIII anhand seiner typischen Isotopenverteilung zweifelsfrei zugeordnet
werden kann (siehe Experimentalteil).

Bei Umsilylierungsreaktionen mit Benzothiazol-2-yldimethyldthylsilan bzw.
mit Benzothiazol-2-yitriithylsilan hatten wir beobachtet, dass durch den Ersatz
von Methyl- gegen Athylliganden am Silicium ein nukleophiler Angriff merklich
erschwert wird [5]..Im Falle der Reaktion dieser Silane mit Trichlorgerman reicht
dieser Effekt allerdings nicht aus, um in Losung stabile Verbindungen des Typs VI
herzustellen. Auch hier tritt langsame Zersetzung zu IX und entsprechenden Chlor-
silanen ein.

Spektroskopische Daten

Im 'H-NMR-Spektrum von IX ist das Resonanzsignal fiir das C(2)-Proton
im Vergleich zum freien Benzothiazol (XI) um 1.22 ppm zu tieferem Feld verscho-
ben. Dies ldsst sich damit erkliren, dass durch die Ausbildung der Stickstofi—
Germanium-Bindung eine Abnahme der Elektronendichte am N-Atom erfolgt,
die durch die Elektronen des aromatischen Ringsystems teilweise kompensiert
wird und zu einer Entschirmung des C(2)-Protons fiihrt. Ahnliche Beobachtungen
wurden von Beck an Benzazol-Carbonylkomplexen gemacht, in denen Stickstoff—
Ubergangsmetall-Bindungen vorliegen [6] . In Tabelle 1 werden die Resonanz-
signale fiir C(2)-H in den Spektren von Benzothiazol (XI), Benzothiazol-dichlor-
germylen (IX) und Benzothiazol-pentacarbonylchrom (XII), -molybdén (XIII)
und -wolfram (XIV) miteinander verglichen. In allen Komplexen wirkt sich die
Koordination am Imino-Stickstoff auf die Abschirmung des C(2)-Protons in etwa
gleich aus.

Das IR-Spektrum von IX ist nahezu deckungsgleich mit dem des freien Benzo-
thiazols, von den zusiitzlich auftretenden Banden werden die Ge—Cl-Valenzschwing-
ungen bei 330 und 295 cm™' zugeordnet. In Tabelle 2 wurden fiir verschiedenartige
Verbindungstypen die beobachteten v(Ge—Cl)-Schwingungen verglichen. Vom
Trichlorgermanat-Anion (V1) iiber den Dichlorgermylenkomplex (IX) und uber
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TABELLE 1

'H-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DES C(2)-PROTONS IN XI, IX, XI¥, XIII UND X1V, VON TMS
MIT NEG. VORZEICHEN ZU NYEDRIGEREN FELDSTARKEN

Verbindung &(C(2)-H Losungsmittel
(ppm)

C7H5NS (XD -— 8.95 CDCIl3

C7H5 NS GeCla (IX) —10.17 CDCl3

C7H5NS-Cr(CO)5 (XIT) — 9.82 (6] Aceton

C7H5NS*Mo(CO)s5 (XI1I) — 9.90 (6] Aceton

C7H3sNS-W(CO)5 (X1V) —10.10 [6] Aceton

die assoziierten Alkyl- und Aryl-chlorgermylene (XV) und (XVI) [7] zum Dipheny
dichlorgerman (XVII) beobachtet man eine kurzwellige Verschiebung der Ge—Cl-
Valenzschwingungen. Dies ist i Einklang mit der in der gleichen Richtung ab-
nehmenden Elektronendichte am Germanium und reflektiert neben Substituenten{

TABELLE 2
v(Ge—C1) VON VI, IX, XV, XVI UND XVII

Verbindung v (GeCl) (crmh)
== I S -
S1(CH3)3 GeCl (¥1) 320, 270
. Kj’// 373 3
H

S
@ >—H (IX) 330, 295

T
GeCly
HsCa~o_ HsCao
N ~
Plexy Py (XZ) 380
Nellel ~ci ™
H5Cr3 \\‘ H5C6 ..
>Ge S (XWT) 400

\\CI/ \\ Cl// \\ .

(CgH5),GeCly (XWIr ) 420
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TABELLE 3
MASSENSPEKTRUM VON IX: ELEKTRONENENERGIE 35 eV, TEMPERATUR 210°C

m/le {on Int. (&)
279 C7HgNS-GeCl> 17
244 C7HgNS-GeCl 13
144 GeCl3 6
135 C7HsNS 400
109 GeCl 35
108 Cp,H4S 100

effekten des weiteren auch den Wechsel in der formalen Oxidationsstufe am Ger-
manium von +2 nach +4.

Das mit einer verminderten Ionisierungsspannung von 35 eV aufgenommene
Massenspektrum von IX zeigt neben dem Molekiilpeak die erwarieten Fragment..
Diese sind in Tabelle 3 zusammengestellt, wobei fiir die jeweiligen Fragmente nur
die intensititsstiarksten Peaks aufgefiihrt werden. Die Isotopen der beteiligten
Elemente fiihren zu einer charakteristischen Haufigkeitsverteilung, wie sie fiir den
Molpeak in Fig. 1 wiedergegeben wird.

Die von Brauer und Kriiger durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse [1] von
IX bestitigt das Vorliegen eines dreibindigen Germaniumatoms und zeigt unter
anderem einen iiberraschend kurzen Ge—N-Abstand. Wir erkliren dies damit, dass
bindende Wechselwirkungen zwischen dem 7-System des Hetercaromaten und
den leeren d-Orbitalen am Germanium entscheidend zur Stabilisierung dieses
Adduktes beitragen.

Reaktionen
Das freie Elektronenpaar am Germaniumatom des Trichlorgermanat-Ions
konnte bereits zur Komplexbildung mit Borhalogeniden herangezogen werden [8] :

GeCl; + BX; — [X;B—GeCl;1° X=F,Cl

Bei der analogen Umsetzung von IX mit BCI; entsteht nicht das Lewis-Saure—
Lewis-Base-Addukt (XVIil), man erhilt vielmehr nach Spaltung der Ge—N-Bindung

C H NEGECH,

P 280 285
Massen 275 276 277 278 279 280 281 28z 263 284 285
Haufigkeit o 47 210 43 257 55 187 24 54 06 08

(%)

Fig. 1. Isotopenverteilungsmuster fir den Molekiilpeak von IX.
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polymeres Dichlorgermylen (XX) und einen Komplex (XIX) aus Benzothiazcl und

Bortrichlorid:
S
e @ >—— H-GeCl, - BCl4 (XVAIL )
N
S
L - ©[ % H BCl3 « (GeCly),
N

(XIX) (XX)

(IX) + BCly —

Auch mit Chlorwasserstoff kann die Ge—N-Bindung in I1X gespalten werden;
hierbei entsteht das Benzothiazoliumtrichlorgermanat (XXI), welches auch durch
Reaction von Benzothiazol mit Trichlorgerman erhalten werden kann:

S S
Y F
(IX) - HCl — Q[ X—H GeCly OE >—H + HGeClq
™ s B 7
N N
H
(XXT1) (X1) ()

Verb. XX1 erweist sich im Gegensatz zu VI als thermisch dusserst stabil. Versuche
zur Abspaltung von Chlorwasserstoff scheiterten auch bei Anwendung von
hoheren Temperaturen und von vermindertem Druck. Dies bestitigt, dass das
Trichlorgermanat-lon durch grossvolumige Kationen wie das Caesium- [9, 10, 11],
das Tetraphenylarsonium- [8], das Pilocarpinium- [12, 13} und das Benzothiazo-
lium-Ion stabilisiert werden kann.

Die Reaktivitdt der Ge—N-Bindung kommt auch darin zum Ausdruck, dass
sich IX als kinetisch labil erweist. So erfolgt bereits bei Raumtemperatur mit
tiberschiissigem Xi ein schneller Austausch, wie sich '"H-NMR-spektroskopisch
an der Ausmittelung der C(2)-H-Signale zeigen ldsst. Auch mit anderen aromatische
Stickstoffbasen eriolgt schon unter sehr milden Bedingungen ein Ligandenaustause
So entstehen aus IX Dichlorgermylen-Addukte mit Pyridin (XXII), Chinolin (XXI1I
1-Methylbenzimidazol (XXIV), 1-Methyl-2-trimethylsilylbenzimidazol (XXV)
und 2,2'-Bipyridin (XXVI).

C|HJ CH, ?'.-G2
|

> > N 2 N

\j = = e - =
) X T D

M @ = N/> SN T

GeCly GzCly GeCly GeCl, GeCl,
(==10) [poscaney] (ZXTZ) (ZXY) (XXIT)

Es ist bemerkenswert, dass es nicht gelingt, mit aliphatischen oder aromati-
schen tertidiren Aminen monomere Dichlorgermylen-Einheiten zu stabilisieren. Dijes
zeigt, dass nicht nur die Basenstiarke von Bedeutung ist, und bestitigt unsere Ver-
mutung, dass Wechselwirkungen mit dem 7-System des Heteroaromaten eine
wichtige Rolle spielen. Untersuchungen iiber die Kriterien fiir eine erfolgreiche
Komplexbildung sind im Gange.
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Zweiwertige Germaniumverbindungen haben unter anderem insofern carben-
dhnliche Eigenschaften, als sie sich in Element—Element-Bindungen einschieben
[7]. Als Dichlorgermylen-Quelle wurden bisher polymeres GeCl; , das Dioxan-
Addukt [14] oder Trichlorgerman und dessen Atherat [15] eingesetzt. Wir haben
auch mit IX eine Einschiebungsreaktion durchgefiihrt. Bei der Umsetzung mit
Benzylchlorid (XXVII) entstehen neben dem erwarteten Benzyltrichlorgerman
(XXVIII) noch Benzothiazol (XI) und 3-Benzylbenzothiazoliumtrichlorgermanat
(XXIX). Dies ist ein Hinweis fir die Annahme, dass bei derartigen Reaktionen
ionische Zwischenstufen durchlaufen werden [7].

_Ss
(x) . O——CHZCI <;=>—'EH2 . GeCly O\ >—H
N
(ZZVH )
s
(I >— H GeCl3 O—cn-'z——c;,ea3 . >—H
NN N
[

CH,

z (XXIX) (Z==T) (XT)

Nach unseren vorldufigen Untersuchungen scheint I1X gegeniiber anderen
Germylen-Quellen keinen entscheidenden Vorteil zuhahen.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N, -Atmosphire
durchgefithrt. ' H-NMR-Spektren: Varian T 60 (60 MHz), Werte in ppm, neg.
Vorzeichen von TMS zu niedrigeren Feldstirken; IR-Spektren: Perkin—Elmer 457,
Angaben in cm™! ; Massenspektren: Varian-MAT, SM 1-BH; Differentialthermo-
analyse: Modell 990 Du Pont; C,H,N-Analysen wurden im Mikrolaboratorium
des Instituts durchgefithrt. Halogen-Werte wurden nach Wurzschmitt-A ufschluss
durch Titration nach Volhard ermittelt. Mol-Massen wurden in der Regel massen-
spektrometrisch bestimmt.

2-Trimethylsilylbenzothiazoliumtrichlorgermanat (VI)

Zu 41.4 g (200.0 mMol) I in 400 ml Pentan werden 48.0 g eines Trichlor-
german/Tetrachlorgerman-Gemisches (70% HGeCl;, 30% GeCl,) langsam bei 0°C
zugetropft. Sofort bildet sich ein farbloser, kristalliner Niederschlag. Nach dem Zu-
tropfen wird noch eine Stunde geriihrt und anschliessend (V1) iiber eine Umkehr-
fritte abgetrennt. Verb. VI: Schmp. 91°C (Zers.); Ausbeute: 76.0 g (98%) (Gef.:
C, 31.31; H, 3.72; N, 3.69. C,oH,4NSSi(GeCl;) ber.: C. 31.01; H, 3.64; N, 3.62%;
Mol.-Gew. 387.19). ' H-NMR (in DCCl;): §(Si(CH3);) — 0.85 S [9]; §(Aromat-H)
—(7.67—8.94) M [4]; 6(N—H) — 14.43 S [1], variabel. IR (Nujol, CsBr):
v(N—H): 3200 (breit); 8(Si(CH;)3) 1255; v(Ge—Cl) 320, 270 cm ™! . Massenspek-
trum: siehe Tabelle 4.

Benzothiazoldichlorgermylen (IX)
(a) In einer Destillationsapparatur werden 38.7 g (100.0 mMol) VI langsam er-
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TABELLE 4
MASSENSPEKTRUM (70 eV, 260 A, 210°C)

m/e Tont Int. (%) mile fon* Int. (%)
279 C7H3sNS-GeCl» 20 135 C7HgNS 100
252 Cl3GeSiI(CH3)3 13 109 GeCl 8
207 C7H5NSSI(CH3) 3 500 108 CeHgS 83
144 GeCl> 18

warmt. Bei einer Badtemperatur von 95—100°C schmilzt der Feststoff, gleich-
zeitig beginnt die Destillation von X. Nach ca. 30 Min. ist die Entwicklung von X
beendet. Das zuriickbleibende IX wird aus Benzol oder CHCl; umkristallisiert.

(b) Eine Suspension von Verb. VI in CHCI; oder Benzol wird solange am
Riickfluss erhitzt, bis eine klare Losung entstanden ist. Beim Abkiihlen fallt IX
in farblosen Kristallen aus.

Verb. IX: Schmp. 131°C; Ausbeute: 25.8 g (93%). (Gef.: C, 29.55; H, 1.67;
Cl, 25.2; N, 5.17. C;H;C1,GeNS ber.: C, 30.17; H, 1.79; Cl, 25.50; N, 5.03%;
Mol.-Gew. 278.62). ' H-NMR (in CDCl;): §(Aromat-H) — (7.67—8.68) M [4]
6(C(2)—H) —10.17 S [1].

Umsetzung von IX mit Bortrichlorid

Zu 2.78 g (10.0 mMol) IX werden in 50 mi CH,Cl, bei 0°C 0.8 mi1(10.0
mMol) BCl, gegeben. Es falit langsam ein farbloser Niederschlag von Benzothiazol-
bortrichlorid (XIX) aus, der iiber eine Umkehrfritte abgetrennt wird. In der
CH,Cl, -Losung kisst sich polymeres GeCl, nachweisen. Verb. (XIX): Schmp. 172°
(Zers.); Ausbeute: 1.9 g (80%). (Gef.: C, 34.07; H, 2.15; Cl, 42.8; N, 5.57.
C-.HsBCI;NS ber.: C, 34.58; H, 2.14; Cl, 43.75; N, 5.76%:; Mol.-Gew. 243.48).

Benzothiazoliumtrichlorgermanat (XXI)

(a) 2.78 g (10.0 mMol) IX werden in 56 ml CH,Cl, geldst ‘und bei 0°C
unter Rithren langsam it 10.0 mMol einer dtherischen HCI-L6sung versetzt. Sofor
fallt XXI als kristalliner Feststoff aus, der tiber eine Umkehrfritte abgetrennt und
aus CHCI; umkristallisiert wird.

(b) 1.35 g (10.0 mMol) Benzothiazol (XI) werden in 30 ml CH,Cl, vorgelegt
und mit der dquivalenten Menge an Germanochloroform versetzt. Das hierbei aus-
fallende (XXI) wird abgetrennt und aus CHCI; umkristallisiert.

Verb. XXI: Schmp. 124°C; Ausbeute: nach (a) 2.9 g (92%), nach (b) 3.0 g (95%).
(Gef.: C, 26.80; H, 2.07; N, 4.38. C;H¢NS(GeCl;) ber.: C, 26.68; H, 1.90; N,
1.44%; Mol.-Gew. 315.07). 'H-NMR (in CH;CN): §(Aromat-H) — (7.84—8.60) M
[4];6(C(2)—H) —10.40S [1]; 6(N—H) — 13.25 S [1], variabel. IR (Nujol, CsBr):
v(N—H) = 2900 (breit); v(Ge—CiI) 328, 277.

Pyridindichlorgermylen (XXI1I), Chinolindichlorgermylen, 1-Methylbenzimidazel-
dichlorgermylen und 1-Methyl-2-trimethylsilylbenzimidazoldichlorgermylen (siehe
Tabelle 5 und 6)

2.78 g (10.0 mMol) IX werden in 30 ml CH,Cl, geldst und unter Rithren mit
der stochiometrischen Menge an Heteroaromat versetzt. Die Addukte XXII, XXIII,
XXIV und XXV fallen als kristalline Feststoffe aus, werden abgetrennt und i. Vak.
getrocknet.
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TABELLE &

ANSATZE, REAKTIONSBEDINGUNGEN UND AUSBEUTEN BEI DER DARSTELLUNG VON XXIi,
XX, XXIV UND XXV

Verbindung Heteroaromat Reakt. Zeit Ausbeute Schmp.
(8 (mMol)) ) (=) co)

XXI1 CsHgN 2 Tage 1.6 (73) 115
0.79 (10.0)

XXII CgH7N 1 Std. 2.1 (77) 55
1.29 (10.0)

XXIvV CgHgNa2 15 Mun. 2.2 (80) 172
1.32 (10.0)

XXV C11H16NaS1 [4] 1 Std. 2.1 (60) 183

2.04 (10.0)

2,2'-Bipyridinbis(dichlorgermylen) (XX VI)

Zu einer Losung von 1.56 g (10.0 mMol) 2,2'-Bipyridin in 50 ml CH,Cl;
werden unter Ruhren 2.78 (10.0 Mmol) IV, gelést in 30 ml CH,Cl; , zuge-
tropft. Es bildet sich sofort ein intensiv gelber Niederschlag (2,2'-Bipyridin
dichlorgermylen), der sich beim Kochen der Lésung am Riickfluss aufliost,
wobei auch deren Farbe sich langsam aufhellt. Nach Einengen der Losung kris-
tallisiert XXVI in farblosen Kristalle aus. Verb. XXVI: Schmp. 174°C; Ausbeute:
bezogen auf IX: 1.8 g (81%%). {(Gef.: C, 26.97; H, 1.95; Cl, 31.2; N, 6.44.
C;0HoCl,Ge,; N, ber.: C, 27.05; H, 2.02; Cl, 31.93; N, 6.30%; Mol-Gew. 444.08).
IR (Nujol, CsBr): “‘Komplex-Bande’ [16] 1320, v(Ge—Cl) 332, 292.

Umsetzung von IX mit Benzylchlorid

5.56 g (20.0 mMol) IX werden mit 2.52 g (20.0 mMol) Benzylchlorid auf
etwa 130°C erhitzt. Durch nachfolgende Destillation werden Benzyltrichlorger-
man (XXVIII) und Benzothiazol (XI) abgetrennt. Aus dem festen Riickstand kann
das 3-Benzylbenzothiazoliumtrichlorgermanat (XXIX) isoliert werden, das aus
Methanol/Aceton umkristallisiert wird. Verb. XXVIII: Sdp. 110°C/17 mmHg,
Lit. 17: 111°%/12, Ausbeute: 3.6 g (70%). (Gef.: C, 28.12; H, 2.82; Cl, 40.8.
C,H,Cl;Ge ber.: C, 27.93; H, 2.71; Cl, 41.22%; Mol-Gew. 258.00). ' H-NMR
(CCls): 6(CH,) — 38.17S [2]; 0(Aromat-H) — (7.02—7.34) M [5], IR (Nujol,
CsBr): v(Ge—Cl) 428, 403.

TABELLE 6
ANALYSEN UND IR-DATEN (¥(Ge—Cl), NUJOL/CsBr) VON XXII, XX, XXiV UND XXV

Verbindung Summenformel Analysen gef, (ber.) v(Ge—Cl)
C H N Cl

XXI11 CsHsClaGeN 27.12 2.34 6.44 32.0 340, 300
(222.55) (26.98) (2.25) (6.29) (31.85)

X XIIT CoH4Cl12GeN 39.34 2.36 5.27 26.2 335. 295
(272.58) (39.65) (2.57) (5.14) (26.01)

XXV CgHgClaGeN3 35.05 2.84 10.12 249 340. 300
(275.57) (34.86) (2.90) (10.16) (25.52)

XXV Cy1H14ClaGeN>St 38.11 4.72 8.15 20.2 335, 295

(347.69) (37.99) (4.60) (8.05) (20.39)
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Verb. XXIX: Schmp. 81°C; Ausbeute: 0.8 g (20%). (Gef.: C, 40.90; H,

3.02; Cl, 27.4; N, 3.37. C;3H,,ClGeNS ber.: C, 41.51; H, 2.96; Cl, 26.25; N,
3.45%; Mol-Gew. 405.14). 'H-NMR (DCCl;): §(CH,) —6.18 S [2] ; 6(Aromat-
H) — (7.32—8.34) M [9]; 8(C(2)—H) — 10.85 S [1]. IR (Nujol, CsBr):
v(Ge—Cl) 330, 270.
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