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SUMMARY

In tetrahydrofuran solution (CsH 5);GeK and GeH ;K react with (CH;3),GaCl
yielding the complexes K {Ga[Ge(C¢Hs);]CI(CH,),} and K[Ga(GeH3)CI(CH), ]
respectively. In nonpolar solvents these decompose to give the corresponding
germyldimethylgallium compounds (CH;),GaGe(C¢Hs)s and (CH,),GaGeH; as
well as precipitation of KCI. The infrared spectrum of (CH;),GaGe(CgH 5); shows
the stretching vibration of the new GaGe bond at 314 (and 306 cm ~ %, resp.). The value
calculated from the force constant kg . = 1.74 mdyn/A for the simple two mass model
(GaGe) is 288 cm ™ 1.

ZUSAMMENFASSUNG

(C¢Hs)3GeK und GeH3K reagieren in Tetrahydrofuran mit (CH;),GaCl
unter Bildung der Komplexe K {Ga[Ge(C¢Hs);]CI(CH;3),} und K[Ga(GeH;)Cl-
(CHs),]- In unpolaren Losungsmitteln Zerfallen diese unter KCl-Abscheidung in
entsprechendes Germyldimethylgallium (CH3),GaGe(CgHs); und (CH;),GaGeH ;.
Im IR-Spektrum von (CH;),GaGe(CgH;), liegt die Valenzschwingung der neuen
GaGe-Bindung bei 314 (bzw. 306 cm™'). Der aus der Kraftkonstanten kg,g.=1.74
mdyn/A fiir das einfache Zweimassenmodell (GaGe) berechnete Wert liegt bei 288
cm™ L

ERGEBNISSE

Durch Umsetzung von Triphenylgermylkalium (C¢Hs);GeK bzw. Germyl-
kalium GeH ;K mit Dimethylgallium-chlorid (CH;),GaCl gelang es erstmals, eine
Gallium—Germanium-Bindung zu kniipfen. Die Umsetzung erfolgt in zwei Stufen:
(@) Bildung ionischer, durch Donor-L&sungsmittel stabilisierter Komplexe und (b)
Zerfall dieser Komplexe unter Abscheidung von Kaliumchlorid :

R1GeK +Me,GaCl — K[Ga(GeR3)CIMe,] — Me,GaGeR 3 +KCl
R= H, C6H5

Das in Monoglyme bei —20° sich rasch bildende Kalium-germylchlorodi-
* VIiI. Mitieilung siche Ref. 11.
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methylgallat lisst sich als Monoglyme-Addukt K [Ga(GeH;)Cl(CHs), ] - 1.5C,H, (O,
isolieren (viskoses, gelbes, bei-0° stabiles Ol). Im Vergleich zum analogen K[Al-
(SiH;)Cl(n-C,H,), ]! ist es thermisch wesentlich instabiler. Beim Erhitzen zerfalit
sowohl! der Aluminiumkomplex (bei 220°), als auch der Galliumkomplex (60°) unter
Abscheidung von Kaliumchlorid in die Alan- bzw. Gallanderivate (n-C,H,),AISiH 4
bzw. (CH,),GaGeH;. Hier wiederum ist die Aluminiumverbindung (n-C,Hs),-
AISiH; stabil und isolierbar!, wihrend die Galliumverbindung (CH;),GaGeH,
wegen intramolekularer Hydridwanderung in Dimethylgallan (CH3),GaH und
polymeres Germaniumhydrid (GeH,), zerfillt:

—KCl1

SiH;K +n-Bu,AICl — K[AI(SiH;)Cl-h-Bu,] — n-Bu,AlSiH,

220°
—KClI
GeH;K +Me,GaCl — K[Ga(GeH,;)ClMe,] — Me,GaGeH;
o
—GCH;
—— Me,GaH
60°

Germyldimethylgallium lasst sich jedoch fassen, wenn im Addukt K[Ga-
(GeH;)CI{CH3), |- 1.5C4H,; 7O, das stabilisierende Donorsolvens bei Temperaturen
unterhalb der Zersetzungstemperatur von (CH;),GaGeH ; durch Toluol verdrangt
wird:

Toluol

K[Ga(GeH;)CIMe,]-1.5C,H,,0, — Me,GaGeH;+KCl141.5C,H,C,

150

Das farblose, 8lige (CH,),GaGeH, lasst sich bei —15° im Hochvakuum
langsam destillieren, wobei es der thermischen Belastung nicht vollig standhalt.
Demgemiss liess sich (CH,;),GaGeH; nur mit Hydrid (CH;),GaH verunreinigt
isolieren.

Der sich bei der Umsetzung von Triphenylgermylkalium mit Dimethyi-
gallium-chlorid bildende Komplex K{Ga[Ge(C¢H )5 [CI(CH ),} ist so instabil, dass
er schon im polaren Losungsmittel (Tetrahydrofuran) unter langsamer Abscheidung
von Kaliumchlorid zerfillt. Das sich hierbei bildende, weisse (Triphenylgermyl)-
dimethylgallium (CH;),GaGe(C¢H ;); (Schmp. 130 bis 135°) ist im Unterschied zum
(CH,),GaGeH, thermisch hoch belastbar.

INFRAROTSPEKTRUM

Tabelle 1 enthilt die vorldufige Zuordnung der Infrarotbanden (Aufnahme-
bereich 4000 bis 33 ¢cm™!) von (CH,),GaGe(C¢H)s. Die Zuordnung der Valenz-
schwingung der neuen GaGe-Bindung stiitzt sich auf die Berechnung der Kraft-
konstanten nach der von H. Siebert angegebenen Formel? : kg,g. = 174 mdyn/A. Bei
Vereinfachung der Geometrie auf ein Zweimassenmodell (Ga—Ge) berechnet sich
hieraus die Wellenzahl fiir die Valenzschwingung 288 cm™*. Fiir die Zuordnung der
Methyl- und Phenylschwingungen wurden folgende Zuordnungshilfen herange-
zogen: (CH3);Ga?, (CeHs)eGe,r*, [(CsHs)3Ge],0% (CeHs):GeX (X=F, Cl, Br,
NCGOG, NCS)*, (CH,),(CsH),Ge>, C¢HsBr®. Die Methylschwingungen wurden mit
Me indiziert. Die Indizierung der Phenylschwingungen Ph(a—y) folgt dem Vorschlag

J. Organometal. Chem., 18 (1969) 77-81



REAKTIONEN DER HYDRYLANIONEN. IX

TABELLE 1t

ZUORDNUNG DER IR-SCHWINGUNGSBANDEN VON Me,GaGePh;

(cm™1) Zuordnung (cm™Y) Zuordnung
3055 m 1 709 m(sh) C
= —C), Ph

3035 m(sh) jvCH) 701 vs ¢(C=C). Ph(v)
2995 vw(sh) M 665 m X-sens, Ph(r)
2975 vw vas(Me) 620 vw #(C-C—C), Ph(s)?
2800 vw v,(Me) 586 vw ,
1648 vw 915+736=1651 575 w{b) vas{GaCs)
1577m v(C—C), Ph(k)? 529 m (sh) ,
1478 s v(C—C), Ph(m) 523m %.(GaCs)
1423 vs v(C—C), Ph(n) 511 m ? kein Oberton
1307 w v(C—C), Ph(0)? 471 vs )
1263 m 5(Me) 464 s X-sens, Ph(y)
1196 w 736 +463=1199 402 vw $(C—C), Ph(w)
1180 w B(C—H), Ph(a) 339 m(sh) X-sens, Ph(t)
1157 w B(C-H), Phc) 314 vs
1094 w 701 +402—1103 306 vs v(GaGe)
1080 h 274 vw X-sens, Ph{u)?
1077 Lnl(s ) } X-sens, Ph{q) 238 vw H,0? ()
1060 vw (sh) B(C-H), Ph(d) 231 vw(sh) H,O
1048 m ? kein Oberton 225w ? Ph(u)
1024 m B(C-H), Ph(b) 198 m 5(GaCj)

999 m Ringdef., Ph(p) 182 m X-sens, Ph(x)

915 vw y(C—H), Ph(i)? 169 vw (sh) 8(GaC,)

891 w(b) 157 vw(sh) H,O

753 m p(Me) 138 w 5(GeGaC,)

736 s y(C-H), Ph{f)
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von D. H. Whiffen® : fiir die von den Liganden am Phenylring unbeeinflussten Phenyl-
schwingungen: a,f,y,v,¢ und “Ringdeformation” sowie fiir die stark von Phenyl-
liganden abhidngigen Phenylschwingungen: X-sens. Intensititsbezeichnungen: vs
sehr stark, s stark, m mittel, w schwach, vw sehr schwach, (b) breit, (sh) Schulter.

EXPERIMENTELLES

Alle Versuche wurden teils in Stickstoffatmosphire, teils in einer Hoch-
vakuumapparatur ausgefiihrt. Die Infrarotspektren wurden am IR 11 und IR 12
(Beckman Instruments) gemessen.

(1). Ausgangsverbindungen

Die Ausgangsverbindungen wurden nach folgenden Vorschriften dargestellt.

Trimethylgallium. (CH;3);Ga wurde durch 14 tigiges Erhitzen auf 130° von
0.1 Mol Ga, 0.15 Mol (CH3;),Hg und 0.1 g HgCl, im abgeschmolzenen Druckrohr
dargestellt”. ’

Dimethylgallium-chlorid. (CH 3),GaCl wurde dargestellt durch Zutropfen von
(CH;)3Ga zu GaCl; (Molverhiltnis 2/1) bei 0°, 1 std. Erwirmen auf 60° und Ab-
destillieren des nicht in Reaktion getretenen (CH3);Ga (Schmp. 45°).

Hexaphenyldigerman. (C¢Hs)sGe, wurde aus GeCl, und C¢H MgBr syn-
thetisiert®.
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Triphenylgermylkalium. (CgH s)3GeK wurde durch Umsetzung von (C¢Hs)s-
Ge, und fliissiger K/Na-Legierung in Tetrahydrofuran synthetisiert®.

Germylkalium. H3;GeK wurde aus GeH, und fliissiger K/Na-Legierung in
Monoglyme dargestellt'®.

(2). Kalium-germylchlorodimethylgallat, K{(GeH 3)Ga(CH,),CI]

Zu einer auf —20° gekithlten Lésung von 3.85 g (28.5 mMol) (CH3),GaCl in
50 ml Monoglyme wurde langsam eine Lésung von 30 mMol GeH ;K (dargestellt aus
672 ml NTP = 30 mMol GeH, und K/Na) in 50 ml Monoglyme getropft. Hierbei
trat weder KCIl-Abscheidung noch Gasentwicklung auf. Danach wurde Monoglyme
bei —25° abdestilliert und der bei —20° schmelzende Riickstand 2 Stdn. bei 0-5° im
Vakuum getrocknet, um nicht in Reaktion getretenes (CH3),GaCl und Reste von
Monoglyme zu entfernen. Das zuriickbleibende gelbe, viskose Ol ist reines K[Ga-
(GeH;3)CKHCH,3),]- 1.5 Monoglyme. Ausbeute: 10.32 g [26.8 mMol; 949 bez. auf
(CH;),GaCl]. (Gef.: C,25.00; H, 6.38; Cl,9.44; Ga, 17.81; Ge, 18.45. CgH,,Cl-
GaGeKOj; ber.: C,249; H, 6.28; Cl, 9.21 ; Ga, 18.10; Ge, 18.85%,.)

K [Ga(GeH ;)CI(CH;),] - 1.5CH;0C,H,OCH;, Schmp. —25 bis —20°, ist
ein viskoses, gelbes Ol, das sich oberhalb 10° sehr langsam, oberhalb 30° und bei
Einwirkung von Licht rascher zersetzt. Der Komplex hydrolysiert in Methanol/2 N
HCI-Mischung unter quantitativer Uberfiihrung der GeH ;-Gruppen in GeH,.

(3). Germyldimethylgallan, (CH;),GaGeH,

5.78 g (15 mMol) K[Ga(GeH;)C(CH3),] - 1.5CH;0C,H;OCH ; wurden bei
—15° in 80 ml Toluol 2 Stdn. gerithrt und das gebildete KCl abfiltriert (827.6 g = 11.1
mMol = 74%; KCl). Nach Abdestillieren des Lésungsmittels bei —20° und weiterem,
2 tigigem Pumpen bei —15° verblieb ein hellgelbes, etwas Cl enthaltendes Ol. Aus
diesem Ol liess sich im Hochvakuum bei 25-30° 1.2 g einer farblosen Fliissigkeit
Abdestillieren. Nach den Analysenwerten bestand sic aus 769 (CH3),GaGeH ; und
24%; (CH;),GaH. Destillativ liessen sich beide Verbindungen nicht trennen, da sich
(CH;),GaGeH; bei 25° langsam in (CH;),GaH, Polygerman (GeH,), und etwas H,
zersetzt. In einer Methanol/2 N HCI-Mischung wurden die GeH;-Gruppen quanti-
tativ in GeH, ubergefiihrt.

(4). (Triphenylgermyl)dimethylgallan, (CH3),GaGe(C¢Hs);

Zu einer Losung von 1.150 g (8.5 mMol) (CH;),GacCl in 50 ml Tetrahydro-
furan wurden bei 20° unter Riithren 10 mMol(C¢H5);GeK [dargestelit aus 3.34 g =5.5
mMol Ge,(C¢H;s)g] in 80 ml Tetrahydrofuran getropft. Die rote (CgHs);GeK-
Losung wurde hierbei sofort entfarbt, wobei sich zuniAchst noch kein K Cl abschied ;
erst nachdem die Halfte zugetropft war, fiel KCl aus. Nach beendetem Zutropfen
wurde noch 3 Stdn. geriihrt, dann bei —20° Tetrahydrofuran abdestilliert, der feste
Riickstand in 60 ml Benzol anfgenommen und filtriert. Der Filtrationsriickstand ent-
hielt eine geringe Menge polymerer Produkte und 0.632 g (8.47 mMol) KCl (100%,).
Aus dem Filtrat fielen nach 4 Stdn. farblose, nadelformige Kristalle aus, die beim
Trocknen im Vakuum in weisses, festes, reines {CH;),GaGe(C¢Hs); iibergingen
[Ausbeute:2.54 g = 6.3 mMol = 742 bez. auf (CH 3),GaCl]. Nach Abdestillieren des
L3sungsmittels konnten weitere 0.65 g (1.6 mMol, 19%;) etwas weniger reines (CH 3),-
GaGe(CgH;); isoliert werden. Gesamtausbeute: 3.19 g, 93% bezogen auf (CH;),-
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GaCl. (Gef.: C, 59.32; H, 5.17; Ga, 16.92; Mol.-Gew., 425. C,oH,,GaGe ber.:
C, 59.50; H, 5.24; Ga, 17.25% ; Mol.-Gew., 403.7.)

Das weisse, luft- und hydrolyseempﬁndllche (CH3)2GaGe(C6H )5 schmilzt
bei 130 bis 135°, I6st sich in Tetrahydrofuran und Ather, wenig in Benzol ; es hydroly-

siert quantitativ nach:

(CH.),GaGe(CH,); +3 H,0 — (C¢H);GeH +Ga(OH), +2 CH,
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