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PRAPARATIVE UND SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN
AN AL KYLGERMANOSILOXANEN

HUBERT SCHMIDBAUR vxp HERMANN HUSSEK

Institut fur Anorganiscke Chemie der Universitat MarburglLahn (Deutschland) )

(Eingegangen den 25. Juni 1963)

In vorhergehenden Arbeiten'~2 haben wir kiirzlich Gber die erstmalige Synthese von
einfachen monomeren Alkylgermanosiloxanen berichiet und einige Eigenschaften
dieser Verbindungen beschrieben. Zur Vertiefung unserer Kenntnisse der von der
Si-O-Si-struktur charakteristisch verschiedenen Si—O-Ge-struktur und der dabei
vorhandenen Unterschiede der Polaritdt und der d=px-Elektrcnenverteilung haben
wir im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Reihe weiterer wichtiger Germano-
siloxanverbindungen dargestellt, ihre Eigenschaften untersucht und diz IR- und
NMR-spektren aller bisher synthetisierten Alkvlgermanosiloxane aufgenommen, zu-
geordnet und diskutiert.

DARSTELLUNG

Das bereits frither mit Erfolg angewendete Syntheseprinzip fiir Aikyvlgermano-
siloxane!:* war bei geeigneter Variation der Reaktionspartner auch auf die Dar-
stellung anderer Vertreter dieser Verbindungsklasse ibertragbar und lieferte die Ver-
bindungen in guten Ausbeuten und befriedigender Reinkeit. Durch Umsetzung ent-
sprechender Mengen eines Alkalialkylisilanolates und eines Alkvlhalogengermans
konnten die in der Tabelle 1 zusammengestellten Substarzen (I)—{VI) erhalten wer-
den. Davon entstehen die bisher noch nicht beschriebenen Verbindungen (I1), (III),
(V) und (VT) nach den folgenden Gleichungen {1)-(4):

{CH,),SiON2a -+ BrGe(CoHjly - NaBr + (CH,1,Si0Ge(CoHy)s. (11) )
(C.H,),SiONa + ClGe(CH,), - NaCl -+ (C.H);SiOGe(CH,),, (1L} (2
3{CH,);SiOLi -+ Cl,GeCH, ~ 3LiCl + {{CH,),Si0,GeCHy, (V) (3)
4(CH,),SIOLi + Cl,Ge —» yLiCl -+ [(CH,),Si0,Ge, (V) (4)

Alle Reaktionen sind unter Ausschluss von Feuchtigkeit in inerten organischen
Losungsmitteln durchzufiihren und laufen unter diesen Bedingungen bereits bei
Raumtemperatur rasch und vollstindig ab. Ausbeuteverluste entstehen nur bei der
Aufarbeitung.

EIGENSCHAFTEN
Die Verbindungen (I)-(VI) stellen unter Normalbedingungen ausnahmslos farblose,

bewegliche Flussigkeiten dar, die erst bei tiefen Temperaturen kristallisieren. Sie
weisen beachtliche thermische Stabilitit auf und sind noch bei Normaldruck ohne
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TABELLE |

SCHMELZPUNKTE, SIEDEPUNKTE UND VERBRENNUNGSANALYSEN DER
ALKYLHETEROSILOXANE ([)—(VI}

°C o H
Nr. Farmel Sckmp. I°C) Sdz. Clmem
2=f. Eer zef. r
(I) {CH,),Si0Ge{CH,), -63 117/725 3222 34.83 8.04 S.77
(I) {CH,LY,SI0OCGe(C H ), — 33/1 32.70 33.36 9.23 9.71
a1 {C.H),Si0Ge(CH,), — 34/x 43.01 4346 940  O72
{IV) (CH,),S107.Ge{CH,). -61 165/725 34.42 34.17 3.65 S.01
V) TCH ;1,510 ,GeCH, — 77i10 33.72  33.85t  8.63 S.52
(V1}  7(CH,;);Si07;Ge -59 59/t 33.17 3358 8.9 8.46
198723

wesentliche Zersetzung destillierbar (Tabelle 1). Die Subhstanzen haben mit Ausnahme
von (V1) einen unangenehmen dumnpfen Geruch, der dem von Alkvldigermoxanen
glsicht. Sie sind in allen inerten organischen Losungsmitteln ausgezeichnet 16slich,
voii Wasser werden sie in relativ langsamer Reaktion, verglichen mit Alkyvlstanno-
siloxanen oder -plumbosiloxanen® hydrolysiert unter Bildung von Alkylsilanolen und

ST i SN
Fig. 1. N3 R-spektrum des (C.H;},GeOSi{CH,),.

-germanolen, die dann ihrerseits katalytisch unter \Wasserabspaltung zu reinen
Disiloxan- oder Digermoxankérpern kondensieren kénnen. Uber einige andere
typische heterolvtische Spallungsreaktionen der Si-O-Ge-bindung mit Lewis-
siuren, Sdureanhydriden und -chloride haben wir bereits berichtet?.3.14. Eine qualita-
tive Nachprifung der frither nur am Beispiel der Verbindung (I) ausgefithrten Reak-
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tionen an den neuen Substarzen (II) und (III) hat jetzt gezeigt, dass letztere (wohl
auf Grund sterischer Effekte) gegeniiber (I} merklich geringere Reaktivitat aufweisen
und in ihrer Unempfindlichkeit gegen Hydrolyse bereits den reinen Siloxanen nahe-
stehen. Trotzdem erwies sich jedoch in allen Fillen die Si-O-Ge-briicke als prin-
zipiell leichter heterolytisch spaltbar als die Si—O-Si-briicke, wobei die Ge-O-bin-
dung gleichzeitig die empfindliche Stelle des Molekiils darstellte.

Unsere IR- und NMR-spektroszopisciien Untersuchungen haben diese aus quali-
tativen chemischen Befunden hergeleiteten Ergzbnisse bestatigt und gesichert.

INFRAROTSPEKTREN

In der Tabelle 2 sind die einzelnen Banden der IR-spektren der Verbindungen
(I)-(V1) zusammengestellt und zugeordnet. Bei vergleichender Betrachtung dieser
Werte ist innerhalb der Reihe (I)-(VI) eine beachtliche Konstanz analoger Frequenzen
der Verbindungen festzustellen. Gleichzeitig entsprechen diese Daten, soweit sie sich
auf die Schwingungen der Organosilyl- und -germylreste beziehen, grossenordnungs-

TABELLE 2

IR-SPEKTREN DER ALKYLGERMANOSILOXANE
Alle Werte in Wellenzahilen {13

5 ‘11 (111 (117 Vi V) Zuordnung
2922 2922 2900 2932 2900 20922 vae CHy
2375 — 2841 2876 2841 2873 ves CH,

— 2836 2818 — — — ve CH,

— 1470-1350 I470-1350 — — — 6 CH.
rjoz 1359 1401 1407 1398 1445 Oas CH,

1403 Oas CH,
i250 1244 —_ 1242 1247 1252 ds CHj
1242 — 1233 1242 1247 — d; CH,

— 1020—g6Q 1020960 — — —_— r C-C

995 995 995 1002 1020 102C ras SiOGe
952 918 919 vas SIOGe

336 836 — 836 838 842 p CH,L(SY)

754 749 — 750 752 757 p CH,(Si)

Si7 S22 So3 So3 — p CHL(Ge)

754 — 75% - — -- p CH,(Ge)
— —_ 740 — — —_ p C.H;(Si)

{727)¢ p C,H;(Si)

— 693 — — — — p C.H;(Ge)

576 676 — 680 685 690 vas CaSi

massig gut den analogen Werten der zu Grunde liegenden Organosiloxane und -germo-
xane®. Die tatsichlich vorhandenen sehr feinen Unterschiede in den Deformations-
und Pendelschwingungen dieser Reste bewegen sich grésstenteils innerhalb der
Fehlergrenze der Messungen.

In der Valenzschwingung rgs (Si-O-Ge) bei gg5 cm~! [fiir (I)-(III)} unter-
scheiden sich diese Verbindungen jedoch charakteristisch von jenen mit den Struk-
tureinheiten Si-O-S1 {mit 1060), Si—-O-Sn (mit g80) und Si-O-Pb (mit g6z cm—1)%.
Die geger.iber 3i-O-Si starke Zunahme der Wellenlinge um etwa 65 cm~—! drickt
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-nicht nur die relativ grosse Massenzunahme bei der Substitution von Si gegen Ge aus,
sondern trigt sicher zum Teil auch den verinderten Kraftkonstanten bzw. dem
Winkel Si-O-Ge Rechnung. Genaue Aussagen iiber die auftretenden Anderungen
des Bindungscharakters sind ohne vergleichende Intensititsmessungen, die bisher
wegen der relativ kleinen Unterschiede nicht verlisslich durchgefiithrt werden konnten,
nicht moéghick und erfordern noch IR-aufnahmen im Bere1ch hoherer Wellenlingen
und Ramanmessungen.

Fig. 2. NMR-spektrum des (CH,),GeOSH{C H},.

Wird das an der Bindung S5i-O-Ge beteilligte Germaniumatom gleichzeitig
auch in andere Si—-O-Ge-svsteme einbezogen “(IV)-(VI)?, so wird die ras (SI-O-Ge)-
bande durch Kopplungsvorgange entsprechend den neuen Symmetrieverhilinissen
aufgespaiten und die intensivste Teilbande wird nach hoheren Wellenlingen ver-
schoben (Tabelle 2).

NMR-SPEKTREN

Die Daten der Chemischen Verschiebung und die Kopplungskonstanten der *H-NMR-
spektren der Verbindungen (I)-(VI) sind in den Tabellen 3 und 4 wiedergegeben.
Dazneben sind dort die entsprechenden \Werte einiger wichtiger Vergleichssubstanzen
mit aufgefihrt wordens-1°. Die jeweilige Zah: von Protonensignalen upd deren
Integraiverhiltnisse bewlesen fir alle untersuchten Verbindunger eindeutig deren
Zusammensetzung und thre belriedigende Reinheit, wie das schon bei dem IR-
spektren der Fall gewesen war. Die Verbindungena (I), (IV} und (V) wiesen dement-
sprechend je zwei Signale mit den Flachenverhiltaissen 1:1, 1:3 und 1:9 auf, Ver-
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bindung (VI) zeigte im Spektrum nur eine intensive scharfe Linie. Fiir {(IT) und (IIT)
wurden erwartungsgemdss Spektren mit je einem scharfen Singulett fiir die Methyl-
gruppen und je einem A;B.-multiplett fiir die Athylgruppen registriert.

" Bei den scharfen Methylsingulettsignalen wurden in allen Fillen dariiberhinaus
kleine, symmetrisch zum Hauptsignal angeordnete Satellitenbanden beobachtet, di=
durch die Spin—-Spin-wechselwirkung der Protonen mit den !3C-isotopen entstehen.
Die zugehorigen Kopplungskonstanten haben wir, so“elt es die Intensitatsverhilt-
nisse zuliessen (nattrliche Hiufigkeit von 13C ist 1.03 %,), gemessen (Tabelle 3). Alle

TABELLE 3
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER ALKYLGERMANOsILOXANE (1), {IV),
(V) vxp (V1) UND EINIGER VERGLEICHSSUBSTANZEN
Alle Daten in Hz bei einer Geritekonstante von 6o MHz. Negative §-\Werte geben eine Lage bei
niedereren Feldern gegen TMS an.

Ge ’ St
Nr. Formmel
. JOHVC) 8 JCH™Cj J(HCHSi)

—_ (CH,) Ge® ~7-65 25.0 - —_— —
t— (CHJ)SGCOGQ\CHS)J —-13.5 126.5 - — —

— {CH,) St - — —0.0 118.5 6.78

— {CH,)3SiOSi{CH,), - - — ~3.5 118.0 6.86

(5 {CH;13GeOSi{CH,), -21.0 126.0 o0 117.8 6.S0

(IV) (CHy), Q.O 2Ge(CHy), —29.0 _— —-3.5 C117.5 _—

(\ J(CH,1.S 3bt.CH3 -36.2 — —3.7 - 1:8.5 -—

(NI t(CHJ)JSiO Ge3-* — —_ -3.3 119.0 —

Signale von an Silicium gebundenen Methyvlprotonen werden zusitzlich von weiteren
Satelliten begleitet, die durch den Kopplungsvorgang H-C-**S enistehen. Die
genaue Bestimmung der sehr kleinen zugehérigen Kopplungskonstante J{H-C-Si)
gelingt nur bei hoher Auflésung der Spektren und wurde vorliufig nur fur (I) durch-
gefahrtll.

Die Werte fiir 6 und J(H-*3C) bzw. J(H-C-*Si) des Hexamethyilgermanosil-
oxans (I}, zeigen beim Vergleich mit den Daten von Hexamethyidisiloxan ind
Hexamethyldigermnoxan typische Veridnderungan. Dabei ldsst sich an allen drei
Grossen Ubereinstimmend zeigen, dass bei der Substitution eines Si-atoms Lia Di-
siloxan (oder eines Ge-atoms im Digermoxan) gegen Ge bzw. Si die Bindungs-
elektronen der Sauerstoffbriicke in Richtung auf das Séliciiss hin verschoben werden.
Die daraus resultierende steigende Polaritdt der Ge-O-bindung und der zunehmende
m-bindungsantei! der Si—O-bindung machen sich nicht nur in den chemischen Ver-
schiebur:gen bemerkbar, sondern auch in den Kopplungskonstanten, die fir die Ge-
valenzz=n héheren, fiir die Si-valenzen niedereren s-charakter anzeigeni2?-i5. Gleich-
artige Verschiebungen sind dann bei den Stanno— und Plumbosiloxanen in steigendem
Masse zu beobachteni¢.11,

Bei den homologen Germanosiloxanen (IV)-(VI) wird der beschriebene Effekt in
zunehmendem Masse durch die, auf Grund dér steigenden Zahl von Sauerstoff-
liganden am Germanium, steigende Elektronegativitit dieses Elements kompensiert,
sodass die §-Werte der Silvireste wieder nach negativen \Werten verschoben werden.
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TABELLE 4
CHEMISCHE V':RSCEIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER ALKYLGERMANOSILOXANE (11) UND
{iII} UNXD EINIGER VERGLEICHSSUBSTANZEN

Alle Daten in Hz bet 60 MHz, negutive 5Werte geben die Signallage bei niedereren Feldern
gegen TMS an.

Ge St
Nr. Formzt
3CcHs OcH: FfHcCcH I8 ScHs ¢cH: Jpccy I3
—  {C,H,),Ge* —60.5 -—-320 ~8.0 18.5 -— - — —
—_ ((.-H 1S - - — —_ -36.0 -30.0 ~8.0 26.0
— ri,)aSlOSx(C H_.JJ“ - - —_ — -37.0 -32.8 ~8.0 =232
(II:  (C.BH;),GeOSi(CH,),"- —53.0 -307 ~80 123 oo - —_ —
(111} (CH,),GeOSi{C,H,), """ —23.5 - — — -56.3 —-31.8 ~3.0 273
“ Vgl Fig. 1.
** Eine Computerberachnung tiir ein A,-B.-problern mit J/§=0.65 wurde bereits frther durch-

gefGhrt!s,

***Ygi Fig. =, 3.

In noch héherem Masse ist dieser Vorgang an den d-\Werten der CH,-gruppen am
Germanium ausgeprigt.

Die ir: den Spektren des {II) und (III) enthaltenen Singulettsignale decken sich
in inren Werten der chemischen Verschiebung gut mit denen der Verbindung (I) und
lassen analoge Bindungsverhiltnisse vermuten. Eine vollstindige Analvse der be-
sonders auischiussreichen A,B.-multipletts der Athvigruppen (Fig. 1 und 2) konnte
diese Annahme befriedigend bestatigen. Durch Anwendung der Corio’schen Ver-
gleichstzbellen® far A B,-systeme und des Verfahrens zur B stimmung der internen
Verschiebungsdifierenz der Methyvl- und Methvlenprotoner 16 nach Narasimhan
und Rogers!® war fir beide Spektren eine Berechnung der zugehérigen chemischen
Verschiebungen aliler enthaltenen Protonen méglich. Diese Ergebnisse wurden an-
schliessend durch unabhingige Computer-berechnungen sichergestellt (Fig. 3). Avch
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die Annahme einer Kopplungskonstante J(H-C—-C-H) ven 8.0 Hz war damit als gut
zutreffend bestatigt. :

Die erhaltenen §-\Werte der Verbindung (II) zeigen beim Vergleich mit denen des
Tetraithylzermans die erwartete starke negative Verschiebung von dcm. bel an-
nahernder Konstanz von dcgs. Der sich dabei stark verringernde Wert von 46 =
Ocus — Ocm. verursacht die beobachtete starke Kontraktion des AjB,-multipletts.
Umgekehrt bleibn die 4-Werte der Verbindung (III) im Vergleich mit denen des
Tetrasthvlsilans und Hexasthyldisiloxans praktisch konstant und kennzeichnen
damit die Kompensation der entgegengesetzt wirkenden Effekte Elektronegativitit
und d=p+"‘back-donation” bzw. Rehybridisierungs-11.1%. Bezeichnenderweise liegt der
dcu.-wert in (IIT) etwas hsher als in (C,H;)3S10S5i(C,Hj;),, jedoch ist diese Differenz
hier iiberraschend gering. Die Anderung des dcn, aber entspricht recht gut der des
Ubergangs (C.H;),Ge — (II).

Samtliche hier diskutierten Ergebrisse lassen sich nur dann plausibel begriinden,
wenn dem Germanium eine gegeniiber dem Silicium geringere Elektronegativitit zu-
geschrieben wird. Damit sind die aus anderen NMR-daten hergeleiteten Elektro-
negativititsbeziehungen® (mit Ge > Si!) abermals?!-22 sehr in Frage gestellt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Darstellung der Alkvigermanostloxane

Zur Beschreibung der priaparativen Versuche geniigt folgende allgemeine Arbeits-
vorschrift, die zusammen mit der Tabzlle 5 die Darstellung der Verbindungen (I)-(VI)
ermoglicht. Die Eigenschaften und Analysen der Substanzen sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

TABELLE 5

ANSATZE UND AUSBEUTEN DER DARSTELLUNGEN DER ALKYLGERMANOSILOXANE
(1), (I11), (V) txp (V1)

Alizlisilanalat (Formels Alkylhaiogengerman (Formeli Produkt {Formel;
AYN
’ ‘e 1 Mok, Las.m. (mlj 12 (Mol Las.m_(ml; g Vo d. Tk,
(11) NaOSi(CH,), {Ather) (C,H,);GeBr (Ather)  (CH,;),SiOGe(C,H;),
2.3 0.02 20.0 19 o.02 30.0 3.92 77
{111) NaOSi{C.Hy), (Ather) (CH.,),GeCl (Ather) (C,H,),SiOGe(CH,),
1.38 0.0t 1c.0 1.53 o.01 10.0 1.94 78.2
(\) LiOSi(CH,), (Ather) CH,GeCl, {Ather) [(CH,);S10:;GeCH,
6.0 0.062 30.0 3.0 o0.021 20.0 4.90 69.0
(V) LiOSi(CH,), {Ather) GeCl, (Ather) [(CH,),Si0,;Ge
1.6 0.048 20.0 2.85 o.012 z0.0 4.2 81.3

Vorschrift. In einem Zweihalsschliffkoiben mit Ruckflusskithier und Tropftrichter
wird die bendtigte Menge eines Alkylhalogengermans in der angegebenen Menge
Losungsmittel gelost (Tab:lle 5) und unter magnetischem Riihren langsam mit der
zugehorigen Menge an Alkalisilanolat, ebenfalls geldst im crganischen Lésungsmittel,
versetzt. Es bildet s ch meist rasch ein weisser Niederschlag von Alkalihalogenid,
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der nach Beendigung der Reaktion durch zweistiindiges Rickflusskochen unter
Feuchtigkeitsausschluss abfiliriert werden kann. Auch wihrend der Reaktion wird
jede Feuchtigkeit durch Trockenrohre auf Rickflusskiithler und Tropftrichter sicher
ausgeschlossen. Das Filtrat wird zuerst bei Normaldruck, spater im Vakuum vom
Losungsmittel befreit und das zuriickbleibende Produkt durch Destillation bzw.
Vakuumdestillation (Tabelle 1) gereinigt.

2. IR-sgektren

Die Verbindungen (I)-(VI) wurden als Fliissigkeitsfilme unter Feuchtigkeitsaus-
schluss zwischen Natriumchloridplatten gebracht und in einem Perkin-Elmer-
Infracord-gerit vermessen. Es gelten die fur dieses Gerdt iiblichen Fehlergrenzen.

3. NMR-spertren ,
Die NMR-spektren wurden mit einem Varian A 6o-spektrometer (60 MHz) in
5-10°%1gen Losungen in reinem CCl,; gegen Tetramethylsilan als internem Standard
vermessen. Losungsmitteleffzkte treten unterhalb der Konzentration von 35 ¢, prak-
tisch nicht mehr auf, sodass die gemessenen Shiftwerte in guter Naherung denen bei
unendlicher Verdiinnung ertsprechen. Die Fehlergrenzen sind fir é und J{H-13C)
jeweils = 1 Hz, far J(H-C-*S1) durch maximale Spreizung der Signale und Fehler-
rechnung Gber mehrere Messung = 0.05 Hz.
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von Alkalitrialkvisilanclaten mit Aikyvlhalogengermanen wurden
die neuen Verbindungen der Formeln (CH,},SiOGe(C.Hg)a, (C.H;);SiOGe(CHy),,
[{CH,),S107,GeCH; und (CH,);Si0°;Ge als Mcdellsubstanzen fiir chemische und
spektroskopische Untersuchungen synthetisiert. Die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der Verbindungen werden beschrieben und ihre IR- und NMR-spzktren
zugeordnet und diskutiert.

SUMMARY

For the purpose of systematic investigations on the chemical and spectros-
copic prcperties of alkylgermarosiloxanes the compounds (CHj;);Si0Ge(C.Hg),,
(CaH,),SI0G2(CH,)s, £(CH,4),Si01;GeCH;, and {(CH,),S10],Ge were synthesized
from alkali trialkvlsilanolates and alkylhalogermanes in high yields. IR and NMR
spectra are reported, assigned and discussed.
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