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Eine einfache Synthese von Methyltrichlorgerman

Fiir priparative Studien bendétigten wir grossere Mengen an Methyltrichlor-
german, CH,GeCl;. Nach den bisher beschriebenen Umsetzungen von Methyl-
halogeniden mit Germanium bildet sich diese Verbindung nur in Gemischen mit
anderen Methylchlorgermanen, aus denen sie, wenn iiberhaupt, nur in recht missigen
Ausbeuten rein isolierbar ist!.2.3.

Wir haben deshalb die Umsetzung von Methyvlchlorid mit fein gepulvertem
Germanium ohne Zusatz von Kupfer bei htheren Temperaturen untersucht. Dabei
zeigte sich, dass oberhalb von ca. 450° praktisch nur Methyltrichlorgerman gebildet
wird. Um optimale Bedingungen {iir die Synthese zu finden (héchstmogliche Ausbeute
in einem ertraglichen Zeitraum) wurde die Temperatur systematisch zwischen 460°
und 550° variiert. Die Reaktionsdauer betrug jeweils 72 Stunden. Wie aus der Tabelle
1 ersichtlich ist, liegt die giinstigste Temperatur fiir die Reaktion bei 505-520°.
Unterhalb dieser Temperatur lauft die Umsetzung zu langsam ab, oberhalb wird
durch unkontrollierbare Zerfallsreaktionen an der Metalloberfliche die Ausbeute
wieder erniedrigt.
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TABELLE 1

AUSBEUTE AN CHyGeCly IN ABHANGIGKEIT VON DER OFENTEMPERATUR BEI 72-STUNDIGER REAX-
TIONSDAUER

Ofenierd. Ge Ausbeute
o) (s) e
(g} (25}

160—-170 70 28 15
430—360 7o 57 31
500-510 70 1f5 63
505-510 70 133 72
jio—35z0 70 130 7o
510-550 7o 35 30

Beschreibung der Versuche

Methylchlorid aus der Bombe durchstrémt ein etwa 6.5 m langes Trockenrohr
und zwei \Waschflaschen mit konz. Schwefelsaure. Dem anschliessenden, schwer
schmelzbaren Reaktionsrohr von 1 m Linge und 4 cm Durchmesser folgt ein senk-
recht stehender Wasserkihler und eine auf o° gekiithlte Falle, in der sich das Reaktions-
produkt ansammelt. Sie ist {iber einen Blasenzihler (wihrend der Reaktion soll
moglichst kein CH,Cl entweichen) und ein Trockenrohr mit einem gut wirksamen
Abzug verbunden. Alle Glasteile der Apparatur sind durch Schliffe verbunden; das
Methyichlorid wird durch PVC-Schlauche zugefiihrt. Das feingepulverte Germanium
wird in das Reaktionsrohr auf Glaswatte in einer Schichtldnge von 4o c¢m eingebracht.
Die Temperatur des elektrisch beheizten Réhrenofens wird mit einem eingesteckten
Quarzthermometer oder Therimnoelement kontrolliert und durch einen Regeliransfor-
mator eingestellt. Das Methylchlorid wird in allen Versuchen mit einer Geschwindig-
keit von ca. zwei Blasen in 3 Sekunden durchgeleitet (ca. 15-18 ml in der Minute).
4-5 Stunden nach Erreichen der Betriebstemperatur erscheinen im Kihler die ersten
Tropfen CH;GeCl,;. Nach Beendigung des Versuchs (72 Stunden) wird das erhaltene
Produkt unter Ausschluss von Feuchtigkeit bei Normaldruck destilliert {(Sdp. 111°).
Zu Beginn der Destillation entweichen nnter Aufschinmen grosse Mengen gelGsten
Methylichlerids.
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