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Trimethvigermanol ist im Gegensatz zur homologen Siliziumverbindung bisher noch
nicht in Substanzisoliert worden?, weshalb die schon lange gesuchten Alkali-trimethyl-
germanolate nicht zus Metall und “Alkohol” darstellbar sind. Vor kurzem konnten wir
nun Lithium-trimethyigermanolat (CH,);GeOL:® und auch Lithium-trimethyvlgerma-
nium-sulfid® (CH,),Ge5Li auf einem Umweg, namlich iiber die Spaltung von Octa-
methyvicvclotetragermoxan pzw. trimerem Dimethvigermaniumsulfid durch Methyl-
Iithium zuganglich miachen. Da die beiden Verbindungen sich als giinstige Ausgangs-
materialien fir die Synthese einer Vielzahl neuer germaniumorganischer Verbindungen
wie etwa Germyvlester anorganischer Sauerstoff- und Thio-sduren?, Heterogermoxanet
und Heterogermaniumsulfide®, erwiesen haben, versuchten wir, durch heterolvtische
Spaltung von polymerem Dimethvigermaniumselenid mit Methvllithium auch Lithium-
trimnethylgarmanium-selenid zu synthetisieren.

SYNTHESE VON LITHIUM-TRIMETHYLGERMANIUDM-SELENID

Dizetlvizermanivinseleiid
Dazs als Ausgangsmaterial benétigte Dimethyvigermaniumselenid wurde kiirzlich aus
Dimethvldichlerzermman und wasserfreiem Natriumselenid in Benzol gewonnen3.®nach:

£{CHa1.GeCl, = rNa,Se — T{CH,}.GeSc ;. — 2xNaCl (v}

nn durch Vakuumdestillation der der analogen Sauerstoff- und Schwefelverbindung
wsprechende Sechsring {xv = 3) in Form iarbloser, rautenformiger Rristalle vom
* isoliert wercen (I). Der Vergleich seines in Nujol im Bereich von 1300-67¢
-ermessenen Infrarotspektrums® mit dem des Sulfids und Oxids zeigt deutlich

Es ist monomer erwartungsgemilB nicht existenzfihig. Aus dem Polvmerengemisch

el

cm-t
38:H.C-G¢ SH,C.Giz
remtt, cemt;
(CH )G j,f 1237 (m.) 8353 (st} Soo {s.st.} 755 (m.)
{CH,L.GeS 7 1228 (mn.) Set {st.) 817 (st} 753 (m.)
TCHL).GeSe 4 iz27 (m. Sgz (st} 313 (s.st)) 73533 (m.)

° Perkin-Elmer “Infra-cord” Spektrophotcmeter, Modell 137, Schichtdicke o.1 cm zwischen
NzCl-Fenstern. Intensitatsangaben: s.st. = sehr stark, st. = stark, m. = mittel, schw. = schwach
Sck. = Schulter.
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tibereinstimmende Symmetrieverhidltnisse. Die symmetrischen I ,C-Ge-Deforma-
tionsschwingungen sowie die H,C-Ge-Pendelschwingungen unterscheiden sich in
ithren Weilenzahlen nur wenig voneinander. Bei gleicher Schichtdicke zeigen sie auch
gleiche Intensititen.

ErnwvartungsgemiB zeigt das NMR-Spektrum von (I) nur ein scharfes Resonanz-
singulett; es erscheint bei 8 = —I1.I7 p.p.In.

Neben (I} entstehen nach Gi. (1) auch noch hoherpoly:nere Dimethylgermanium-
selenide (II) von unterschiedlicher Ringgrofie neben sehr wenig offenkettigen Verbin-
dungen (III}, deren Enden durch Chlor abgesittigt sind:

CH, | CH, CHi,
H i i H 1
i H ! { i
{{CH,).GeSe . (21> 3) C1—Ge—! Se—Ge—i Se—Ge—<Cl.
H H H ‘
i i i !
CH, { CH,J,. CH,
(IL) (I11)

Nach der destillativen Abtrennung von (I) verbleibt das Gemisch von (II} und (IIi}
als olig bis wachsartiger Riickstand.

Spalting von (I) mit Mctivilithium
Methyllithium reaglert bei 0° mit reinem (I) in absolutem, stickstoffgesittigtern Did-
thylather nach
[(CH,)aGeSely + 3LICH; —— 3(CH,),GeSeLi {2)
¢3 (IV)

unter Bildung von Lithium-trimethylgermanium-selenid (IV). Die extreme Hydrolyse-
und Sauerstoff-Empfindlichkeit aller an der Umsetzung beteiligter Verbindungen er-
fordert Arbeiten in trockener Stickstoffatmosphire. Das in rascher und schwach
exothermer Reaktion gebildete (IV) ist in Diidthyliather gut 16slich. Durch Abzug des
Losungsmittels im Vakuum lasst es sich leicht in Form eines farblosen Pulvers von
unangenehmem Geruch isolieren. Die Ausbeute betrigt, bezogen auf eingesetztes (I),

go-100 %, d.Th., bezogen auf in die Reaktion (1) eingesetztes Dimethyldichlorgerman
allerdings nur 25-30 9% d.Th.

Spaltung des Gemisches von (I, (II) und (III) aus Reaktiosn (r) mit Methvilithinm
Verzichtet man auf eine vorhcrige Abtrennung von (I) und unterwirft das gesamte
Rohprodukt aus der Umsetzung (1) der Einwirkung von Methvilithium, so entstehen
nach den GlL. (2), (3) und {4) neben (IV) als Hauptprodukt auch geringe Mengen an
Lithiumchiorid und Tetramethylgerman:

{11} <+ nLiCHy — n{CH,),GeSeLi {3)
{I11}) = {2 + 3)LiICHy — (1 < 1)(CH4)43GeScLi <+ =2LiCl 4 (CHL),Ge - {1}

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischcs gestaltet sich sekr einfach, da das zu Anfang
der Reaktion ausfallende Lithiumchlorid vor Abzug des Losungsmittels abfi'triert
werden kann und Tetramethylgerman beim Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
mit diesem zusammen als Azeotrop fliichtig ist. Zuriick bleibt nur schwach verun-
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162 I. RUIDISCH, M. SCHMMIDT

reinigtes, leicht rosa gefarbtes (IV). In allen Fillen, in denen (IY) als Ausgangsmaterial
zur Synthese unzersetzt destillierban:r Verbindungen benotigt wird, empfiehlt sich diese
Darstellung durch Spaltung von rchem Dimethyvlgermaniumselenid, da hierbei die
Ausbeute bezogen auf in die Reakticn (1) eingesetztes Dimethyldichlorgerman 6076 ©;,
d.Th. betragt.

EIGENSCHAFTIEN VON LITHIUM-TRIMETHYLGERMANIUM-IELENID

(£V) kann nicht unzerseizt sublimiert werden. Bereits oberhalb 65° zersetzt es sich in
zunchmendem MMasse nach

2(IV) — (CH,),GeSeGe(CH,); + Li.Se (5)
)

unter Bildung von Bis{tmiinethyvigermanium)selenid (V) und Lithiumselenid. Im Ver-
gleich mit der homologen Sauerstofif- und Schwefelverbindung zeigt sich eine deutliche
Abstufung der thermischen Bestandigkeit. Wahrend Lithium-irimethyvlgermanolat
erst ab 100" langsam in Lithiumoxid und Hexamethyldigermoxan zerfillt, bei schnel-
lem Erhitzen auf 233° im Vakuum sogar noch teilweise unzersetzt sublimierbar ist, und
der thermische Zerfall von Lithium-trimethylgermanium-sulfid in Bis(trimethylger-
manium)sulfid und Lithiumsulfid bei 8§57 einsetzt, erweist sich (IV) mit einer Zer-
setzungstemperatur ven 65° als thermisch instabilstes Glied dieser homologen Rethe.
Die Eindeutigkeit der nach uleickung (2) verlaufender: Spaltungsreaktion erlaubt
jedock bel Vernwendung genau stéchiometrischer Mengen reinster Ausgangsmaterialien
die E[solierung von praktisch analyvsenreinem (IVi.

Unter sorgfaltigem -\ -:sschluss von Sauerstoft und Feuchtigkeit Iisst sich (IV) bei
Raumtemperatur lange Zeii unveriandert aufbewahren. Beim Stehen an Luft firbt es
sich innerhalb weniger Minuten tiefrot. (Abscheidung von elementarem Selen). Dasin
Nujol gufgenommene IR-Spektrury der in Benzol, Cyclohexan und Oiath-lither
erstaunlich gut loslichen Verbindung zeigt im Bereich von 1300-670 cm-! folgende
charakteristische Banden:™ 1250 cmi- " {Sch.), 1227 cm-t (m.) "0,CH;(-Ge) , 833 cm™?
[st.) {pCH,{-Ge) , 813 cm~! (5t.) TpilH3(—Ge)?, Soocm-t (Sch.) und 752 cm ! (schw.)

"pCH,(-Ge) .
Das imi NMR-Spekirum®” auftretende Resonanzsingulett liegt bei 6 = —0.63
o.p.m.

UMSETZUNGEN MIT LITHIUM-TRIMETHYLGERMANIUM-SELENID

Bis{trisnethvigermaninn)selenid (17)
(IV} reagiert in dtherischer Losung bereits bei Raumtemperatur mit Trimethylchlor-
germant! nach
{(IV) — (CH;i;GeCl ——~ (CH,};GeSeGe{CH,}, + LiCi {5}
)

unter quantitativer Bildung von (V) und Abscheidung von Lithiumchlorid. {V) Idsst
sich nach Abfiltrieren vom Lithiumchlornidrniederschlag und Abzichen des Losungs-
" Siche T S. 160.
** 5-%ige Lisung in CCl,, vermessen mit einem Varian A 60 (60 Mcj, TMS als Jusserer Standard
in vergleichbarer Konzentration. Alle Werte ftr J in p.p.m. haben eine Fehlergrenze von =+ o.or

p-p-m-
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LITHIUCM-TRIMETHYLGERMANIUM-SELENID 163

mittels im \Wasserstrahlvakuum bei g4°/13 bzw. bei 50°/1 als gelbe Fliissigkeit von
intensiv widerlichem Geruch isolieren. Schmp. —12°.

Vergleicht man das im Bereich von 4000-670 cm-! vermessene IR-Spektrum*
von (V) mit dem desBis(trimethylgermanium)sulfids3, so weist die fast v6llige Uberein-
stimmung in der Art, Lage und Intensitit der Banden nicht nur auf gleiche Symmetrie
der Verbindungen, sondern auch auf die Unabhangigkeit der CH,-{Ge)-Deformations-
und Pendel-Schwingungen von der Art des Briickenatoms hin.

FiCH4i,Gel5e [iCHyi,Ge}1.S
fem1; {em=t)
ras CH, 2941 (st) 2941 (st.)
+. CH f 2857 (st.) 2857 (st.)
v8 3 | 2730 (Schy) 2730 (Sch.)
8., CH,(—Ge) 13035 (st.) 1403 (st.)
1269 (schw.}
&« CH(—Ge) 1235 (st.) 1235 (st.)
9835 (schw.) 971 (schw.)
. o {f 823 {s.st.) 821 {s.st.)
p (Hy(—Ge) \ 755 (m) 755 (m.)
Das NMR-Spektrum** von V zeigt bei § = —0.66 p.p.m. ein scharfes Resonanz-

singulett.

Trimethvigermanivwm-trimethylsilyvl-selenid

Mit Trimethylchlorsilan reagiert (IV) ebenfalls quantitativ nach:

{1V} - (CH ,SICl — (CH,),GeSeSiiCH,); < LiCl ()
(VD)

unter Bildung von (VI) und Abspaltung von Lithiumchlorid. Reines (VI), eine iibel-
riechende, gelbe Fliissigkeit, siedet unzersetzt bei 79°/12 und schmilzt bei —19 bis
—17°. Versucht man die Verbindung bei Normaldruck zu destillieren, so zerfallt sie
gemass Gl (8) in (V) und Bis(trimethvlsilyl)selenid3.s:

2(VI) —= V' = (CH,),SiSeSi(CH.), . (S)

Bis(tromethyizinn)sclenid
Bei der Umsetzung von (IV) mit Trimethylchlorsiannan in atherischer Losung bildet
sich unter Abscheidung von Lithiumchlorid primir Trimethylgermanium-trimethyl-
zinn-selenid (VIII) nach:

{(IV) = {CH,)ySnCl —— (CHyj3GeSeSn(CH,ly + LiCl . {9)
{VIID)

Bei der Destillation des nach Abtrennung vom Lithiumsalz und Abzug des Losungs-
mittels verbleibenden Rohprodukts erhilt man jedoch in etwa gleich grossen Mengen

" Sieche * S. 1Go.
** Sieche "7 S. 162.
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LITHIGCM-TRIMETHYLGERMANIUM-SELENID 165
wendet man eine adtherische Losung dieser Verbindung. Zur Vervollstindigung der

Umsetzung, an der stetigen Zunahme des LiCi-Niederschlages gut kenntlich, kocht
man 1-2 Stunden am RickfluB. Anschlie8end wird mittels N,-Uberdruck durch eine

TABELLE 1

ANSATZE ZUR DARSTELLUNG VON LITHIUM-TRIMETHYLGERMANIUM-SELENID V) DURCH 3PALTUNG
VON DIMETHYLGERMANIUMSELENID MIT METHYLLITHIUM

[rreisle. Serppta - T5e
Sersuci Dimzeayleermanium. Lesungsmittel atn CH,Li-Losung

gern - _{CHy)yGe-Se-Li
Nr.o e S:;m:‘;_‘lﬂl =C=:I:I)=O miio P 21252-S¢ o ‘d T
H(CHy),Ge Sely
10.438
1 1.904 34 3o 18.07 10.438 1.95 91.36
10.70 _ - =
2 1.9.43 3 30 13.45 10.70 z2.05 g4.1
(CHL4Y.Ge Se’r
- 35-45 o - . ap —
4 G.41 o 75 19-91 35.46 6.26 56.71
5.04 .
3 8.2 -Dn - So 63.28 15-604 S.15 S7.70

G-3 Umkehrfritte vom LiCl abfltriert, der Salzriickstand zweimal mit kleinen Ather-
mengen ausgewaschen und das klare Filtrat im \Vasserstrahlvakuum vom L&sungs-
mittel befreit. Das zuriickbleibende rohe Selenid reinigt man durch Vakuumdsstil-
lation. Die Hohe der jeweiligen Ansitze sowie die Ausbeuten sind aus Tabelle 2 zu
entnehinen.

TABELLE 2

ANSATZE ZUR D2 RS ELLUNG VOX BIS{TRIMETHYLGERMANIUMJSELENID (V}), TRIMETHYLGERMANIUM-
TRIMETHVLSILYL-SELENID {VI}) UND BIS(TRI\!I—.;H\'LZ!\\):"‘L};.\!D (Vi)

‘CFFyi3Ge- Se-Li FCEE M (CHL 0 Reakzionsproi 7u<'f

2 mlfo! z mial ! s o d.Tk.
M=Ge {CH;),Gel.Se

1.95 9.38 147 0.55 30 2.05 63.10
M=Si (CH,);Ge-Se-Si{CH,),

2.05 10.07 1.0G 10.07 30 .52 63.04
M==CSn (CH,4),Gel, (CH;)4Sn .Se

6.20 30.74 6.13 30.74 70 3.02 1.51 $-25 68.01

(CH,) ,Ge-Se-Ge(CH,); (Gef.:

ber.: C, 22.92;

H 3//,38

C, 23.02; H,
25.12%.)

5.90; Se, 2

5.28, 24.8g9. CgH,Ge,Se

(CHa):,Ge—Se—Sl(CHa)a (Gef.: C, 2562 28.67. CgH,;G=2SeSi
ber.: C, 26.70; H, 6.72; Se, 29.25%,.)
(CH,),Sn-Se-Sn{CH;); (Gef.: C, 18.57; H, 1.65;

17.72; H, 4.42; Se, 19.429%.)

; H, 6.41; Se, 2779,

Se, 17.60. C;H,;SeSn, be:.: C,
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung vor polymerem Dimethvlgermaniumselenid mit Methyllithium lefert
in quantitativer Ausbeute Lithium-trimethvlgermanium-selenid. Diese Verbindung
zerfiilt oberhalb 65° in Lithiumselenid und Bis(trimethylgermanium)selenid. Letztere
Verbindung erhilt man auch aus Trimethylchlorgerman mit Lithium-trimethylgerma-
nium-selenid. Trimethyvlchlorsilan und Trimethyichlorstannan reagieren analog, wabel
Trimethvlgermanium-trimethylsilvl-selenid und Trimethylgermanium-trimethylzinn-
selenid entstehen, wobei die letztere Verbindung schon unter milden Bedingungen in
die symmetrischen Verbindungen Bis(trimethyvigermaniuin)selenid und Bis(trimethyvl-
zinn}selenid disproportioniert. Einige chemische und physikalische Eigenschaften der
neuen Verbindungen einschlieBlich der IR- und TH-XMR-Spektren wurden untersucht.

SUMMARY

Lithium tnomethvlgermanium selenide is formed by the reaction of polymeric dimethyl-
germarium selenide with methyllithium in quantitative yields. Above 65° it is decom-
posed thermally into Iithium selenide and bis{trimethylgermanium) selenicGe. The latter
compound may aiso be svnthesized by the reaction of trimethyvichlorogermane with
lithium trimethyvigermanium selenide. Trimethvichlorosilane and trimethylichloro-
stannane react in a similar way, forming trimethvlgermanium trimethylsilyvi selenide
and trimethylgermanium trimethyitin selenide respectively, which disproportionates
even under mild conditions into the symmetrical compounds bis(trimethylgermanium)
selanide and bis(tsimethyltin} selenide. Some chemical and physical properties in-
ciuding IR and *H-NMR spectra of the new compounds have been studied.
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