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Ttimeth~fgcrrnanol ist im Gegensatz znr homologen Siliziumverbindung bishcr noch 
nkkt in Substanz &Aiert wordenl. weshalb die schon Iange gesuchten _UkaIi-trimethyl- 

g2rr_zar?o~ate nicht aus Metal1 und “Alkohol” darstellbar sind. \-or kurzem kormten wi-ir 
n:iG Lithium-tr;;meth_Igeermanolat (CHJ,GeOL? und such Lithium-trimeth.lIge~la- 
n&m-sulfid3 (CH,),GeSLi auf einem Cmweg, nimlich iiber die SpaItrmg \-on Octa- 

n;eth~;lc~-clotetrag~~o~~ Ezw_ trimerem Dimethl;lge~l~iuruI~d durch Methyl- 
lithium zug%nglich machen. Da die b&den Verbindungen sich ak gikstige _Aussang+ 

mat&&en fiir die Synthese einer I‘ieIznhI neuer germaniumorganisher Jerbindungen 
wie et\\-2 Gernx-ktrr anorganischer Sauerstofi- und Thio-slurer9, Hewrogermosane4 
und ~ereroe~anium~rrIfrde?. c-xwiescn haben. wxxxhten wir, durch heteroI>-tische 
SpArung x-on pl~-mercm Dimeth-ige~~ii!mje!enid mit Jleth>-Ilithium such Lithium- 
iriinerhvIgtrmar-urn-_- em I ‘d zu s>-nthe&=icren_ 

Dri;Ir:i:~:‘~=7~~rar:itnt:s~~~r:id‘ _ z 

Dzll & _Xusg~ngsmattriaI ber,otigw Dimeth-Igermaniumseicnid vurde kiirzIi<h aus 
Dimeth_r-!dichk_, *---eman und xasserfrc-iem SatrirrmseIenid in Benzol ge\x-onnen5.E nach I 

r;CH&&eCI, +- rSa,Se -- :iCH,?.,GeSc:= - =.rSaCl __ {I? 

E_; Lx monomer erwa- L .ungqem5l3 nicht existenzftiig. _Au.s dem Poh-merengemixh 
knnn durch \-akuumdc+tiiIation der der analogen Sauerstoff- und ScI2~~efeI\-erbirldung 
t?~C5~ieChSG:ie Sc3_&iizl~ <.I- = 3) in Form iarbIoser, rautenfSrmiger K&talk vom 
Schmp. 33’ - r;oIie_rz w&en (I). Der\vergleich seines in Sujo! im E&&h x-on 130o+o 

cn: -1 ~m-mesei?2n Infrarotqxktrum5’ mit dem de5 SuBi& und OS& zeigt dclutiich 

7 I’erkic-Eker “infra-corir” Spc-ktrsphotcfceter. Mode11 13;. Schichtdicke 0.1 cm zwischen 
SzC!-Fcnsrem. Iniens<tZtsangaben: s.st. = sehr stak. st. = stark, m. = mittel. schw. = schxxh 
Sch_ = !Sih_;iter. 



iibereinstimmende Syrnmetrie~-erh2.ltnississe. Die synmetrischen H,C-Ge-Deforma- 
tionsschwinLwgen sowie die HJ-Ge-Pendelschwingungen unterscheiden sich in 
ihren \Ye;lenzahlen nur wenig voneinander. Bei gleicher Schichtdicke zeigen sie such 
gleiche Intensit5ten. 

Erwartungsgem33 zrigt das SXR-Spektrum v-on (I) nur ein scharfes Resonanz- 
singulett; es erscheiut bei 6 = --I-IT p-p-m_ 

Seben (I) entstehen nach Gi. (I) such noch hijhelpolynere Dimethylgermanium- 
selenide (II) van unterschiedlicher RinggMDe neben sehr wenig offenkettigen Verbin- 
dungen (III), deren Enden durch ChIor abge;e%5tti_gt s-ind: 

;iCH,),GeSe:, 01 > ;) 

(II) 

CH, ; CH,7. CH, 
i i i 

i 

Cl-Ge- j Se-W; Se--&-Cl . 
/ 

. i 

I 
hH, !L dH, ,, kH, 

(III) 

Xach der destiUativeu _Xbtrennung van (I) verbleijt das Gemisch van (II) und (III) 
ak, 6Iig his wachsartiger Riickstand. 

>-JW~XJZ~ Z.W (1) wzit X~-f;r_vilitJrimrt 

JIethyIJithium reagiert bei o” mit reinem (I} in absolutem, stickstof!gesHttigtem DiZ- 
thyl2ther nach 

[(CH,),Ck5e~, f 3LiCHJ - 3(CHJjGeSeLi (2) 

(I) !I\-) 

unter Bildung van Lithium-trimethyigermanium-selenid (I\:). Die estreme HydrolJ-se- 
und Sauerstoff-Empfindchkeit aller an der Umsetzung beteiligter \-erbindungen er- 
fordert Arbeiten in trockener StickstofiatmosphHre. Das in rascher und schwach 
esothermer Reaktion gebildete (I\‘) ist in DZthJ-IZither gut 16alich. Durch _lbzrrg des 
Lejsungsmittek im \-akuum i~-st es sich leicht in Foml eines farblosen Pulvers -\-on 
unangenehmem Geruch isolirren. Die Ausbeute betrggt, bezogen auf eingesetztes (I), 
90-100 "b d_Th., bezogen auf in die Reaktion (I) eingesetztes Dimethyldichlorgerman 
ailerdings nur 95-30 Sb d.Th. 

~jtrlt~rx,o &s Gcrrtischles ZYXZ (I), (II) ~r;tc? {III) am Rcaktioz (I) mit _IfetJz$litJzimz 

\-erzichtet man auf eine vorhcrige Abtrennun, m x-on (I) und unterwirft das gesamte 
Rohprodukt aus der Cmjetzung (I) der Einwirkun, (J x-on Xethyilithium, so entstehen 
nach den G11. (a). (3) und (4) neben (IV) ak Hauptprodukt, such geringe Jiengen an 
Lithiumchiorid und Tetrameth\-lgerman: 

(II) + xLiCH, --f n(CHJ,GeSeLi i3) 

{III) + {)I + ;)LiCH, - (31 +- I)(CH&G&~L~ + =LiCl j (CHs)&e _ i-9 

Die Aufarbeitung ds Reaktionsemischcs gestaltet sich sehr einfach, da das zu Anfang 
der Reaktion ausfallende Lithiumchlorid vor Abzu g des Lijsungsmittels abfikiert 
werden kann und Tetrameth_vlgerrnan beim Entfemen des Lijsungsmittels im T’akunm 
mit diesem zusxnmen als Azeotrop fiiichtig ist. Zmiick bleibt nur schwach vxun- 
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rein@es. kicht rosa gefzrbtes (IV)_ In alien Fallen. in denen (I‘:; als Aujgangsm;iteriaI 

zm $nthese unzersetzt destiUierbanxVerbkdungen benGtigt wird. empiiehlt sich diese 
DarsteZlung durch Spaltun, 0 van rcihem Dimethylgermaniumselenid. da hierbei die 
,\usbeute bezogen auf in die Real&c n (I) eingesetztes Dimethykiichlorgerman 6o-70 9; 
d--i-h_ b&r&$-t_ 

(ZX-) !kann nicht mnzersetzt sublimiert werden. Bcreits oberhalb 65” zeEetzt es sich in 
zunAmendem J&se nach 

unter Biidung van Bis(trimethyfgexnanium)selenid (\rj und LithiumscIenid. Im 1:er- 
gleich nxit der homoiogen Sauerstoff- und Sch~~~ef~~l~-erbindung zeigt sich eine deutliche 
_.bs:ufung der therm&hen BcstZndigkeit. \VXkend Lithium-ximethylgermano!at 
t-rst ab 100” langsam in Lithiumosid und I-ksamethyldigermosan ze&lIt, bei xhnel- 
Iem Erhitzen auf 235” im \-akuum sogar noch tei1wek-e unzersetzt subiimierbar i:t, und 
der thermkhe Zerfall van Lithium-trimethylgermanium-iulfid in Bi~(trimethyIger- 
ma-?ium)suIfid und Lithiumsu!Sd bei Sg’ einsetzt, enveist sich (I~-) mii eincr Zer- 
setzrlngstemperatur vcn 65’ & t!~ ermixh instabilstes Glicd dieter homoiogen Reihe. 
Die Eindeutigkeit der nach ~;IeickunS (2) I-erlaufende~ SpaItirn~xeaktion erlaubt 
jL&xt bei A-envendung genau stijchiometrischer Mengen reinster _-Yu~~ang~materiaIien 

die knlfenmg van praktisch u,ziy~-_nreinem (IV!_ 

Cn:er sorgf%itigem A-:Tsch!ws x-on Sauer_5toff und Feuchtigkeit I%st _sich (113 bei 
Raumtemperatur lange Zri: unversndert aufbewahren. Beim Stehen an Luft f&bt ez 
sich innerhaib weniger Jfinuten tkfrot. (_abscheidung x-on elementarem selen). Dx in 
Sujol aufgenommene Iii-Spektrurx der in Benzol, Cvctohesan und Di&h::iZther 
eEtaunlich gut IdAchen 1Prbindurz.g xeigt im Bereich x-on 13ocx-670 cm-’ folge-nde 
ch2rakteriitische B?;lden:’ 1150 ax- [Sch.), rasp cm-l (m.) :&CH,(-Gt:):, 533 cm-’ 
[St_) $CH,(-Ge)):, Sr3 cm-’ (St_) 51;HJ(-Ge):, Soo cm-l (sch.) und 732 cm-l (3&w.) 
~~cfl,(-Ge) :_ 

D~s: im S3I R--Spekxum’ * auftretc-nde Rtxonan7~ingulett Iiegt bei 5 = -0.63 
?_p_m_ 

unter quantitatk-er Bildung \-on (l-) und ‘bscheidun, = \-on Lithiumchlorid. t$-) I&t 
sich nach _XbfiItrieren v-am Lithiumchlori~dcderschlag und _-lbziehen dti Liisungs- 



mittels im Wasserstrahlvakuum bei 94”/13 bz\\-. bei ~o"/I als gelbe ~Flfissigkeit ron 

intensiv widerkhem Geruch isoiieren. Schmp. -12“. 
Vergleicht man das im Bereich x-on ~ooo-6~0 cm-l vermessene IR-Spektrum’ 

van (Y) mit dem desBis(trimethylgermanium)stids3, so weist die fast x%llige Uberein- 
jtimmung in der Art. Lage und IntensitHt der Banden nicht nur auf gleiche Syrnmetrie 
der \-erbindungen, sondem such auf die Vnahhtigigkeit der CH,-jGe)-Deformations- 
und Pendei-Schwingnngen x-on der -k-t des Briickenatoms hin. 

- 
:-iClf,!,Gr’& 

!Crn -1.; 
;mii_+s 

. -J 

vnr CH, 

i’s CH, 

d,, CH,(-Ge) 

b, CH,(--<=c) 

p CHJ-Ge) 

zg_$x (St.) 
i 25.5.; (St.) 
! ‘740 (Sch.) 

‘405 (st.) 
I 1% fschw.) 
1’35 [st.) 
gSg (schw.) 

f S-r3 (s.st.) 
\ 755 (4 

1941 (St.) 
“S57 (st_) 
“740 (Sch.) 
r-+oj (St.) 

1235 (SE.) 
97 I (schw.) 
621 (sst.) 
i55 !m.) 

Das SJiR-Spektrurn’ l \-on V zeigt bei 5 = -0.66 p.p_m_ ein scharfes Resonanz- 
singulett _ 

ii\-) - (CH,‘@iCI -• (CH,),GeSeSi{CH,), j IiCI 

p-l? 

(i) 

unter BiIdung van (J-1) und _Alw+ltun g x-on Lithiumchloxid. Reines (J-I), eine iibel- 
riechende , gelbe Fliissigkeit, siedet unzerserzt bei $9?!1 2 und xhmilzt bei --xc> his 
--IT”_ l’ersucht man die Ivcrbindung bei SormaIdruck zu dcstillieren, 50 zerf%!lt sic 
gem%ss Gl. (S) in (1‘) und Bic(trimeth~l~il~l)selenid~~~: 

Bei der cmsetzung van (I\-) mit Trimethylchlorstannan in ~therischc; L6sung bildet 
sich unter Abscheidung x-on Lithiumchlorid prim% Trimethylgermanium-trimeth~i- 
Ann-selenid (S~III) nach: 

(11-j +- (CH,j,SnCl ----f (CHJj$eSeSn(CH,!, + LiC! _ 

j\*III:) 

is) 

Bei der DestiIiation des nach _-ibtrennung \-om Lithium& und Xbzug des Lijsungs- 
mittels verbleibenden Rohprodukts erh5lt man jedoch in etwa gleich grossen Mengen 
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wendet man eine stherische Liisung dieter T’erbindung. Zur Vervollst%xligung der 
Umsetzung, an der stetigen Zunahme des LiCf-Siederschlages gut kenntkh, Irocht 
man x--i? Stunden am RiicMuB. AnschlieBend wird mittels NJjiberdruck durch eine 

T_ABELLE 1 

ASS~TZE ZUR DARSTELLUSC \-OS LITHIC‘Y-TKI~:ETHYLGERU_3SIUJI_SELESID ;I%-) DURCH IPALTUNG 

VOS DIUETHYLGERX~SICXSELESID JIIT XETHYLLITHIUY 

2 I-943 
r0.p 
- 

3 
30 IS.43 10.;0 2.05 94.1 

.yx3!,Ge se:, 

G-3 Umkehrfrittc x-om LiCI abfiltriert, der Salzriickstand zweimal mit kleinen :kther- 
mengen asgewschen und d= Mare Filtrat im \I~asserstrahlvaEcuum vom L&xmgs- 
mittel befreit. Das zuriickbleibende rohe Selenid rein& man dkrch VakuumdFstil- 
lation. Die Hijhe der jeweiligen _.nssitze sowie die Xusbeuten sind aus Tabelle 3 zu 
entnehmen. 

TABELLE 7 

XSS.iTZE ZUR I?.iRSTEiLCSG VOS i3IS(TRIJIETH~~LGER~I.~SI~~l~SELES!D \V), TRISIET:IPL’;ZRSlA-libel- 

IRIXETHYLSILYL-SELESiD (V?) CSD BIS(TRIYEiHYLZISS)SSLESID (\YI) 

(CH,),Ge-Se-Ge(CH,), (Gef.: C. 33.03; H, 5.96; Se, z=&zS, q_Sg. C,E&e,Se 
her.: C, zz.gz; H, s-77; Se, z~,.Iz?~.) 

(CH,),GcSe-Si(CH,), (Gef.: C. 3.61; H, 6.41; Se, q-79, ~5.67. C,H,,GeSeSi 
bcr.: C, 26.70; H. 6.72; Se, yps‘?b_) 
(CH,),Sn-Se-Sn(CH,), {Gef.: C. IS-ST; H. 4.65; Se, 17_90_ C,H,,SeSn, be::.: C, 
17.7~; H. +p; Se, IQ+:&_) 
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Herrn Dr. 11. .SCX~XIDB_.X-?~ danken wir fiir die Aufnahme der SXR-Spektren ebenso 
herzhch wie dem “Fonds der Chemischen Industrie” und der Deutschen Forschungs- 
gemeinxhaft ftir die finanzielie ‘L’nterstfitzung der beschriebenen Untewuchungen. 

Die Umsetzung WI: pofymerem Dimethylgermaniumselenid mit JIeth>-Ilithium Iiefert 
in quantitativer _Ausbeute Lithium-trimethylgermanium-selenid. Diese l’erbindung 
zerfaih oberhalb 55” in Lithiumselenid und Bls(trimethylgermanium)seIenid. Letztere 
A-erbindung erhailt man such aus Trimethylchlorgerman mit Lithium-trimethylgeerma- 
nium-selenid_ TrimethyIchlorsii~ und Trimethyichlorstannan reagieren analog, wqbei 
Trimeth~Ige~anium-:rin?eth~-ala-I-~~enid und Trimethr_Igermanium-trimethylzinn- 
sclcnid entstehen. wobei die letztere T-orbindun g schon unter milden Bedingclngen in 
die symmetrischen \*erbindungen B~(trimeth-igernlaniuIn)~eIenid und Bisjtrimethyl- 
zinn)selenid diqroportioniert. Einige chcmixhe und physikalische Eigcnschaften der 
ncuen X-erbindungen einschlieblich der IR- und ‘Ii-SMR-Spektren wurden ixitersucht. 

Lithium trimeth~lgermanium Acnide is formed by the reaction of pal!-merit dimethyl- 
germanium selerude with methyllithium in quantitative ~-i&s. Above 65” it is decom- 
posed thermaII_v into iithium sesfenide and bis(trimethylgermanium) sel~niie. The latter 
compound may also be synthesized by- the reaction of trimethyfchlorogermane with 
Iithium trimeth~igermanium Aenide. Trimeth~lchlorosiiane and trimcthykhloro- 
starinane react in a similar way, forming trimeth>-Igerrmanium trimethyBilyi selenide 
and trimerhyIgermanirm trimerhyitin seienide respectively, which disproportionates 
ex-cn under mifd conditions into the s>-mmetricai compounds bis(trimethylgermanium) 
se!enide and b&(trime:h\-ltin) 4enide. Some chemical and phJ-sical properties in- 
cluding IR and rH-STIR spectra of the new compounds have been studied. 


