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Summary

A series of germanium-functional phosphine imines has been prepared by the
reaction of N-trimethylsilyl, N-trimethylgermyl, or N-trimethylstannylphosphine
imines with halogermanes. The resulting products are not in every case stable
covalently bonded monomers. In secondary reactions many of these compounds
dimerize to form covalent or ionic four-membered ring systems. The factors
which determine the final structure are discussed. From N-trimethylsilylphos-
phine imines and diiododimethylgermane only simple adducts could be obtained.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von N-Trimethylsilyl-, N-Trimethylgermyl- oder N-Tri-
methylstannylphosphiniminen mit Halogengermanen wurde eine Reihe germani-
umfunktioneller Phosphinimine synthetisiert. Die erhaltenen Produkte sind
nicht in allen Fillen als kovalent gebaute Monomere stabil. In Folgereaktionen
dimerisieren viele dieser Verbindungen zu kovalent oder ionogen aufgebauten
Vierringsystemen. Die die jeweils eingenommene Strukiur bestimmenden Fak-
toren werden diskutiert. Aus N-Trimethylsilylphosphiniminen und Diioddi-
methylgerman konnten nur einfache Addukte erhalten werden.

Einfiithrung

Untersuchungen iiber die Eigenschaften von N-Halogensilyl-triorganophos-
phiniminen der allgemeinen Formel R3;P=N—SiRj;_ ,X,, haben gezeigt [1—4],
dass diese Verbindungen in drei verschiedenen Strukturprinzipien A, B und C
auftreten kdnnen, wobei A und in geringerem Masse auch C die bevorzugten
Formen darstellen, wihrend die Struktur B bis jetzt nur einmal, im Falle von
(Me;PNSiF;), [2,3], verifiziert werden konnte *.

* Es gilt: R = organischer Rest, X = Halogen, L = organischer Rest und/oder Halogen, Me = CH3,
Et = C3Hs, Bu = CH3CH2CH2CH,. .
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Aufgrund der von uns durchgefithrten Untersuchungen iiber das komplexche-
mische Verhalten von N-trimethylsilyl- und N-trimethylgermyl-substituierten
‘Phosphmlmmen [5,6] sollte bei den N-Halogengermyl-Verbindungen, R;P=N—
GeR3;— ,X,, eine erhdhte Neigung zur Ausbildung dimerer Species {Struktur B)
bestehen. Wir haben deshalb die Studien iiber die Koordinationsphiinomene der
siliciumfunktionellen Phosphinimine auf eine Reihe von Germanium-Homologen
ausgedehnt [7]. Uber die Resultate d1eser Arbeiten soll hier berichtet werden.

Ergebnisse und Diskussion

(a) Darstellung

Zur Darstellung von germaniumfunktionellen Phosphiniminen bieten sich
mehrere Moghchke;ten an, von denen die drei nachstehend formulierten am
ehesten zum Erfolg fiithren sollten:

R;P=N—SiMe; + R;_ ,,GeX,, ~ RsP=N—GeR}_ X, + Me,SiX (2)
R;P=N—GeMe; + R _,GeX,, > R;P=N—GeR}_, X,, + Me,GeX (3)
R,P=N—SnMe, + R;_ ,GeX, -~ R,P=N—GeR}_ X, + Me,SnX (4)

Wie erwartet, fiilhren Entsilylierungsreaktionen an N-Trimethylsilyl-phosphinim-
inen mit Halogengermanen (Gl. 2) nicht immer zum gewiinschten Produkt, da die
im Vergleich zur Si—N- um etwa 10—15 kecal/Mol geringere Ge—N-Bindungs-
energie [8,9] nicht in allen Fillen durch die Bildungsenergie des Halogentrimethyl-
silans und den Gewinn an Mesomerieenergie, hervorgerufen durch due Erweiterung

l | I l
des mesomeriefidhigen Systems im Endprodukt (—P=N—S_i— - —P=N—Ge—§l),

gedeckt werden kann. So ist mit Diioddimethylgerman keine Entsilylierung
mehr zu beobachten; hier kommt es lediglich zur Bildung von Addukten (s.u.).

In diesem Zusammenhang sei auf die von Satgé et al. [10] beschriebene Reak-
tion eines 2-Germa-1,3-dioxacyclopentans mit Dichlordimethylsilan hingewiesen
(Gl. 5), die quantitativ zum entsprechenden Silicium-Derivat abliuft:

Me Me

O—C—PEt, O—C—PEt,
Me,Ge + MeySiCl; ——— Me,Si + MeyGeCly (52

\O—C—PEtz O0—C—PEL,
Me Me

Umgermylierungsreaktionen (Gl. 3), die von Mironov et al. [11] an Digermazanen
bereits mit Erfolg angewendet worden sind (Gl. 8), sind dagegen, da nur gleichar-
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tige Bindungen geldst und neu gebildet werden und das Endprodukt u. U. eine

| | ] | —
Mesomeriestabilisierung erfahren kann (—P=N—Ge— - —P=N—Ge—Xl), dem
Verfahren der Entsilylierung iiberlegen. I l |

R,GeNHGeR; + 2 R}GeCl = R3;GeNHGeR; + 2 R;GeCl (6)

Auch Umsetzungen von N-Trimethylgermylphosphiniminen mit Diioddimethyl-
german verliefen spontan unter Bildung der korrespondierenden N-Ioddimethyl-
germyl-Verbindungen.

Aufgrund der relativ geringen Sn—N-Bindungsenergie (etwa 40 kcal/Mol [12])
lassen sich germaniumfunktionelle Phosphinimine auch aus N-Trimethylstannyl-
Verbindungen und Halogengermanen erhalten (Gl. 4). Die Anwendungsbreite
dieser Methode wurde jedoch nicht nidher studiert, da die benotigten N-Trime-
thylstannyl-phosphinimine erst aus den entsprechenden, fiir die Synthese der
gewiinschten Produkte ebenfalls geeigneten N-Trimethylsilylhomologen (s.0.)
erzeugt werden miissen {13,14].

Nach einem oder mehreren der oben geschilderten Verfahren wurden aus der
Reihe der Verbindungen R;P=N—GeR,— ,X,, die Vertreter I—XVI dargestelit
(Tabelle 1).

(b) Chemische und physikalische Eigenschaften

Wichtige Hinweise auf die jeweils eingenommene Struktur (A, B oder C) der
germaniumfunktionellen Phosphinimine geben sowohl das Losungsverhalten als
auch die IR-Spektren. Danach konnen die synthetisierten Verbindungen folgen-
dermassen eingeteilt werden:

A (kovalent, monomer;v(P=N) zwischen 1195 und 1135 cm™', schnelle und
gute Loslichkeit in CH,Cl,, CHCIl;, Benzol ete.): II, VII, X, XTI, XIV und XV.

B (kovalent, dimer; v(P=N) zwischen 1051 und 1000 cm™!, gute Loslichkeit
in CH,Cl,, CHCIl,, Benzol etc., der Losungsvorgang ist jedoch relativ langsam):
111, IV, VI, IX und XI.

C (ionogen, dimer; v(P=N) zwischen 1030 und 1020 cm™’, die IR-Spektren
ein und desselben Dikations sind nahezu unabhingig von der Art des im Produkt
anwesenden Halogenidanions; unléslich in allen inerten organischen Solventien):
1, V, VIII, XIIT und XVI.

Ebullioskopische Molekiilmassenbestimmungen an Verbindungen der Struktur
B wiesen jedoch ebenfalls auf monomere Einheiten hin (Tab. 2). Eine Klirung

TABELLE 1
DIE VERBINDUNGEN R3P=N—GeR3—,X,, (I—XVI)

Nr. R R’ X n Nr. R R’ X n
I Me Me Cl 1 IX Et Me Cl 1
11 Me Me Cl1 2 X Et Me Cl1 2
IIE Me —_ Ct 3 X1 Et —_ Cl 3
v Me Bu C1 1 XII Et Bu (3 1
v Me Me Br 1 X1t Et Me Br 1
VI Me Me Br 2 xiv Et Me Br 2
Vil Me — Br 3 XV Et — Br 3
VIII Me Me I 1 XVi Et Me I 1
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TABELLE 2 ‘ } ) S
MOLEKI}L&MSSEN UND IR-ARBSORPTION v(P=N) DER VERBINDUNGEN I—XX

Nr. Mol.-masse @ IR (em™])
Gef. Ber. v(P=N) b v(P=N)¢

I da 456.4 1030sst

I 261 248.6 1165sst

I 245 538.6 1051sst 1160sst

v 323 624.8 1020(Sch) 1175sst
1015sst

v a 545.3 1030sst

Vi 311 675.1 1005sst 1160sst
1000(Sch)

v 389 402.2 1135st

VI d 639.3 1028sst

IX 261 540.6 1016sst 1170sst

X 307 290.7 1164sst

X1 289 622.3 1025sst 1155sst

XII 337 354.5 1195sst

XIII d 629.5 1020sst

Xiv 375 379.6 1162sst

xv 464 414.5 1150sst

XVi d 723.5 1020sst

XVII d 683.1 1020sst

XVIIL d 767.2 1020sst

XI1X 351¢€ 356.1 1185sst

XX 420 - 430.3 1183sst

@ Ebullioskopisch in CH»Cls. ¥ Kapillar oder als Nujolsuspension. € In CH5Cls. 9 In geeigneten Solventien
unloslich. € Kryoskopisch in BenzoL.

dieses Problems ergab sich aus Losungs-IR-Spektren, denn beim Losungsvorgang
(z.B. in CH,C1,) verschiebt sich »(P=N) um 110—160 cm™! nach hdheren Wellen-
zahlen in den fiir monomere Verbindungen charakteristischen Frequenzbereich

TABELLE 3
IH-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN I1I—IV, VI, VII, IX—XII, XIV, XV, XIX UND XX

Nr. 5(CH3(Ge)) 5(CH3(P)) 5(CH>(P)) Jeluc3lp) J(lucc3tp)
1 1.15 1.53 12.715

e b 1.74 13.35

v 0.87—1.53 1.58 12.75

Vi 1.52 1.70 13.0

Vil 1.76 12.95

IX . 0.77 1.15 1.67 11.4 16.8
X 1.23 1.21 1.80 12.2 18.15
X1 1.27 . 1.90 11.8 17.8
X1t 0.82—1.47% 1.15 1.77 11.0 17.25
XIve 1.56 1.27 1.91 11.5 17.25
XV 1.27 1.80 11.8 17.7
xixd 0.48 1.49 12.75

xXxe 1.53 13.1

a1l in (CD3)2S0: §(CH3(P)) 1.86: J('HC3!P) 14.25; (I1)2 in (CD3)2S0: 5(CH3(P)) 1.88: J(1HC31p) 15.1.
b 5(Bu(Ge)). CJ(IHCGeN31P) 0.5. d 5 (CH3(Si0)) 0.11: JUHCGeN31P) 0.5. € §(CH3(Si0)) 0.14.
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(Tab. 2). Bei II1, IV, VI, IX und XI liegt scmlt ein Festkorper-Losungsgleichge-
wicht im Sinne der Gl. 7 vor.

B(IIL, IV, VI, IX, XI) = 2 A(I11, IV, VI, IX, XI) (7)

Festsubstanz CH,Cl.-Losung

Versuche, beide Species (A and B) nebeneinander zu beobachten, gelangen nur
im Falle der Verbindung III in DMSO-d,. Hier treten fiir die Me,P-Gruppe zwel
Dubletts mit unterschiedlicher Verschiebung, Kopplungskonstante und Intensi-
tat (A : B = 2: 3) auf. Anhaltspunkte fiir die Zuordnung der beiden Dubleits
lieferten sowohl Arbeiten tiber das oligomerisierbare Bis(trimethylphosphinimi-
no)-dimethylgerman, (Me,P=N).GeMe., die zeigten, dass mit zunehmender Asso-
ziation eine Zunahme der Kopplungskonstanten J(*HC?'P) einhergeht [15], als
auch NMR-spektroskopische Untersuchungen iiber die Adduktbildung von Ger-
mylphosphiniminen mit Aluminiumtrimethyl, die ebenfalls mit einer Zunahme
von J(*HC3?!P) verbunden ist [6,16]. Wir ordnen daher das Dublett mit der klei-
neren Kopplungskonstanten der monomeren, das mit der grosseren der dimeren
Form von III zu. Eine aufgrund der NMR-Ergebnisse unternommene Molekiil-
massenbestimmung in DMSO lieferte mit 442 wie erwartet einen zwischen der
einfachen und der doppelten Molekiilmasse liegenden Wert.

Die folgenden Aufstellungen sollen den durch die sukzessive Einfiihrung von
Halogen amm Germaniumatom bedingten strukturellen Wandel verdeutlichen.

Me PNGeMe, Et,PNGeMe,
(Me;PNGeMe,),** 2 CI” (Et;PNGeMe,Cl),
Me,PNGeMeCl, Et,PNGeMeCl,
(MesPNGeCl,), (Et;PNGeCl,),
(Me;PNGeBu,Cl). Et,PNGeBu,Cl
(Me;PNGeMe,)»** 2 Br (Et,PNGeMe,),>* 2 Br-
(Me;PNGeMeBr.), Et,PNGeMeBr,
Me,PNGeBr, Et,PNGeBr,
(Me;PNGeMe,),2* 2 17 (Et;PNGeMe,),?* 2 I”

Die Faktoren, die die Struktur eines siliciumfunktionellen Phosphinimins
hauptsichlich beeinflussen [1,2], ndmlich (1) die Si—X-Bindungsenergie, (2) die
Donorfihigkeit des Stickstoffatoms, (3) die Akzeptorstirke des Siliciumatoms,
(4) sterische Effekte und (5) Beitrdge aus den Gitterenergien, spielen bei den
germamumanalogen Verbindungen ebenfalls eine ausschlaggebende Rolle. Dies
sei anhand der Produkte I—XVI kurz erldutert, wobel gleichzeitig ein Vergleich
zu den siliciumfunktionellen Homologen {1—4] gezogen werden soll.

Die E—X-Bindungsenergie * wird in erster Linie dariiber entscheiden, ob eine
intermediir gebildete Verbindung der Form B unter Abspaltung von Halogenidio-
nen in ein dikationisches Vierringsystem tibergeht oder nicht (vgl. z.B.
(Et,PNGeMe,(Cl), und (Et,PNGeMe,),** 2 Br"). Die nur sehr geringen Differenzen
zwischen der Ge—X- und der Si—X-Bindungsenergie [17] haben bei korrespon-
dierenden Verbindungen auf eine eventuell mogliche heterolytische E—X-Bin-

* E = Ge oder Si.
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' dungsspaltung praktlsch kemen Einfluss (z.B. Me3PNEMeCL oder (Et,PNeMe;)f*
2 Br).
- Der zunichst unerwartete 10nogene Aufbau der Monochlorverbmdungen
(Me3PNEMe2)32+ 2-CI” ist in der durch die relativ hochsymmetrischen Dikat-
ionen bedingten grossen Energie der Ionengitter begriindet. Setzt man die
Symmetrie durch Substitution einer oder mehrerer Methyl- durch lingerkettige
Alkylgruppen herab, dann lisst die verminderte Gitterenergie nur noch kovalente
Species zu (z.B. (Me;PNGeBu,Cl), oder Et;PNSiMe,Cl).

Sowohl die Akzeptorstirke des Element(IVB) -Atoms als such die Donorfdhig-
keit des Stickstoffatoms werden, sieht man von anderen untergeordneten Ein-
fliissen ab, hauptsichlich (a) von der Elektronegativitdt und der Zahl der Halo-
genatome am Element(IVb)-Atom und (b) von der Moglichkeit zur Ausbildung
von Riickbindungsanteilen in der E—X- und der E—N-Bindung bestimmt. Die
Auswirkungen der Grdssen (a) und (b) auf die beiden oben genannten Faktoren
sind allerdings nur schwer abschitzbar, zumal die von (a) und (b) hervorgerufenen
Effekte (I- und M-Effekt) iiberwiegend entgegengesetzt gerichtet sind. In Ana-
logie zu entsprechenden Befunden in der organischen Chemie bei t-Butylverbin-
dungen [18] darf man jedoch folgende Abstufung des induktiven Effektes der
ER;_ ,X,-Gruppe annehmen: EMe, > EMe.X > EMeX, > EX,, was gleichbe-
deutend ist mit einer Abnahme der Donorstirke des Stickstoffatoms. Durch die
im Vergleich zur Si—N- und Si—X-Bindung geringeren Riickbindungsanteile in
der Ge—N- und Ge—X-Bindung {19] (Erhohung der Donorfahigkeit des Stick-
stoffatoms und der Akzeptorstirke des Germaniumatoms) lisst sich die stirkere
Neigung der Germylphosphinimine zur Dimerenbildung zwanglos erkliren (z.B.
Et;PNSiCl;, aber (Et,PNGeCl;).). Im Vergleich zu den siliciumanalogen Ver-
bindungen wird diese Tendenz zur Dimerisation zusitzlich durch den grosseren
Ge—N-Bindungsabstand erleichtert, der die bei der Assoziation auftretenden
sterischen Zwainge abschwicht.

Die kovalent gebauten Vierringe der R3_ , X, -substituierten Phosphinimine B
enthalten pentakoordinierte Germaniumatome, die wie das Siliciumatom in
(Me,PNSiF,), [ 3] trigonal-bipyramidal konfiguriert sein sollten [20,21]. Fiir
diese Geometrie gilt nun, dass die elektronegativeren Liganden (oder Atome) die
axialen Positionen einnehmen [22]. Dabei besetzt notwendigerweise der eine
Stickstoff eine axiale, der andere eine Aquatoriale Position, um die Ringspannung
zu verkleinern, die hier eine ausschlaggebende Rolle spielen diirfte [23]. Wendet
man diese Uberlegungen auf I—XVI an, so ergibt sich folgender Zusammenhang:
Im Falle der Monohalogenverbindungen resultiert eine verstirkte Tendenz zur
Dimerisierung, da das jeweils einzige Halogenatom als elektronegativerer Ligand
die giinstige Axialposition einnehmen kann. Bei zwei Halogenen im Molekiil
miisste bei der Dimerisierung das eire Halogen eine axiale, das andere aber eine
dquatoriale Stellung besetzen. Dies ist energetisch ungiinstig, daher wird hier die
monomere Form A bevorzugt werden (Ausnahme: (Me;PNGeMeBr.).). Analoges
sollte auch fir die Trihalogenverbindungen gelten. Allerdings scheint im Fall der
N-Trichlorgermyl-Derivate das Germaniumatom durch den sich summierenden
Elektronensog dreier Chloratome so stark positiviert zu werden, dass letztlich
Dimere resultieren. In diesemm Zusammenhang ist es interessant, dass bei P-fluor-
ierten Silylphosphiniminen analoge strukturelle Verhéltnisse herrschen. Wahrend
Me,FPNSiMe; ein Dimeres mit einem (PN),-Vierring bildet [24], ist die Difluor-
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verbindung MeF,PNSiMe, monomer [25]. Bei F,PNSiMe,, dessen Isolierung auf-
grund seiner Labilitat bislang scheiterte [25], sollte die dimere Form den Vor-
rang besitzen.

Abschliessend sei noch bemerkt, dass Satgé et al. [26] bei 2-Germa-1,3-dioxa-
cyclopentanen, also bei Verbindungen mit einer im Vergleich zur Ge—N- weitaus
schwacher zur Assoziation neigenden Ge—O-Einheit, ebenfalls Dimere nachweisen
konnten.

(c) Uber die Addukte aus R,PNSiMe, und Me.Gel-

Bei der Umsetzung von R;PNSiMes; mit Me,Gel, im Molverhiltnis 1/1 fiel
jeweils ein Niederschlag aus, dessen Zusammensetzung nicht einem Entsilylierungs-
produkt entsprechen konnte. Die NMR-spektroskopische Uberpriifung der
anfallenden Filtrate der Reaktionsgemische ergab ndmlich, dass kein Iodtri-
methylsilan gebildet worden war, jedoch stets noch unumgesetztes Diioddi-
methylgerman vorlag. Genauere Untersuchungen zeigten dann, dass pro Mol
R,PNSiMe; immer nur ein halbes Mol Me.Gel, verbraucht wird. Wir nehmen des-
halb an, dass sich im Sinne der Gl. 8 ein dikationisches System bildet, in dem
zwel Silylphosphinimine durch eine Me.Ge-Einheit verbriickt sind.

— - = 2+

/SIMQB

R3F’=N\
2 RyP==N—SiM GeMe, 21”7

JP= iMe; + MeyGel, —= s

SiMe3

(XVTI) R = CHg

(XYM R = C,Hg

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Vermessung der Hydrolysepro-
dukte von XVII (Intensitatsverhaitnis CH,(P) : CH;Si : CH;(Ge) = 3:3 :1) sind
in Einklang mit dem von uns gegebenen Strukturvorschlag, der weiterhin in der
Unlo6slichkeit von XVII und XVIII in organischen Solventien, in den Elementar-
analysen sowie durch die Lage von v(P=N) in den IR-Spektren eine Stiitzung
erfahrt.

(d) Siloxyderivate von II und III

Die vielseitige Abwandelbarkeit der germaniumfunktionellen Phosphinimine
wurde noch nicht niher untersucht. Die glatt verlaufenden Reaktionen von I
und III mit NaOSiMej; (Gl. 9) deuten aber an, dass diesen Verbindungen als Aus-
gangsmaterialien fiir weitere Synthesen durchaus ein gewisses Interesse zukommen
kann.

+n NaOSiMes

Me;P=N—GeMe,;_,Cl, Me,P=N—GeMe,_ ,(OSiMe,),, (9)

—n NaCl}
(XIX) n = 2
(XX) n=3
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‘Alle Versuche wurden unter Luftausschluss in trockener Stlckstoffatmosphare
durchgefiihrt. Die Molekiilmassen wurden kryoskopisch in Benzol in einer
geschlossenen Beckmannapparatur bestimmt, die IR-Spektren mit einem Perkin—
Elmer Modell 337 aufgenommen (Fliissigkeiten in kapillarer Schichtdicke, Fest-
substanzen an Nujolsuspensicnen zwischen KBr-Fenstern). Die NMR-Spektren
wurden mit einem Geriit Varian A 60 bei 60 MHz in CH,Cl, vermessen. Die alle
zu niederen Feldstirken liegenden chemischen Verschiebungen (bezogen auf
TMS ext.) sind in ppm, die Kopplungskonstanten in Hz angegeben.

Ausgangsmaterialien

(a) Me,PNSiMe, [5], Et;PNSiMe, [27], Me,PNGeMe, [13], Et,PNGeMe; [13],
Me;PNSnMe; {14], Et,PNSnMe; [14], Me,GeCl, [ 28], Me,Gel, [29], MeGeCl,
[30]1, Ge(Cl. [31], GeBr, [31], (Me.GeO). [32] und NaOSiMe, [33] wurden nach
Literaturvorschriften erhalten. n-Bu,GeCl, wurde uns freundlicherweise von
Prof. Dr. H. Schumann, Me;SiCl von der Fa. Bayer AG, Leverkusen, zur Verfii-
gung gestellt.

{b) Dibromdimethyl- und Tribrommethylgerman. 15.9 g (33.5 mmol)
(Me.,GeO),; und 43.2 g (162 mmol) AlBr; wurden in einem 100 ml-Rundkolben
zusammengegeben. Der Kolben wurde an eine Destillationsapparatur angeschlos-
sen und langsam bis auf etwa 180°C hochgeheizt. Dabei ging ein Gemisch aus
Brommethylgermanen mit Me.GeBr, als Hauptbestandteil in die Vorlage tiber.
Die anschliessende Feindestillation an einer Drehbandkolonne ergaben 9.2 g
(35.0 mmol; 26%) Me,GeBr, mit einem Sdp. von 153—155°C (Lit. [34]: 153°C).
TH-NMR: §(CH;) 1.62 ppm.

Zur Darstellung von MeGeBr; wurde ein Gemisch aus 22.0 g (46.3 mmol)
(Me.,GeO); und 55.0 g (187 mmol) AlBr, sehr schnell auf 400—450°C hochge-
heizt. Das in der Vorlage erhaltene Kondensat wurde anschliessend iiber eine
Drehbandkolonne destilliert, wobei 13.1 g (40.0 mmol; 22%) des gewiinschten
Produktes mit einem Sdp. von 167—168°C (Lit. [34]: 168°C) gewonnen wurden.
'H-NMR: 6(CH,) 2.23 ppm.

Umsetzungen von Me PNSiMe, und Et,PNSiMe; mii Halogengermanen

{a) In einem 50 ml-Zweihalskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und
Rithrstab wurde das Phosphinimin in CH,Cl. vorgelegt und das jeweilige Halogen-
german langsam zugetropft. Eine Warmeentwicklung zeigte die sofort eintretende
Reaktion an, die im Falle der Umsetzungen mit GeCl, oder GeBr, durch Aussen-
kiihlung mit Eiswasser gemadssigt wurde. Beil den durchgefiihrten kleinen An-
sdtzen kann die Aufarbeitung meist schon nach ein bis zwei Studen vorgenom-
men werden, in der Praxis wurde jedoch tiber Nacht bei Raumtemperatur weiter-
geriuihri. Die Isolierung der unléslicken ionogenen Produkte I, V, XTIT, XVII und
XVIII erfolgte durch Filtration in einer Umkehriritte, der sich zur Reinigung ein
mehrmaliges Waschen mit CH,Cl, und Petrolather und ein einstiindiges Trocknen
im Olpumpenvakuum anschloss. Die anderen Verbindungen fielen, wie die NMR-
spektroskopischen Uberpriifungen ergaben, beim Abziehen des Losungsmittels
und der entstandenen Halogentrimethylsilane als Reinsubstanzen an. Eine even-
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‘tuell doch notwendlge Rexmgung konnte durch Destﬂlatlon (X XI XIV XV)
oder Sublimation (II IH, VI, IX) erreicht werden.

“(b).Die’ Umsetzungen mit n-Bu,GeCL wurden ohne Losungsm1ttel bei 100°C -
durchgef‘uhrt und das 51ch blldende Me; SiCl kontmmerhch aus dem Reaktions-
gemisch’ herausdestﬂhert. Nach etwa 50 Studen waren die E'ltsﬂyherungsreak

“tionen beendet. Die erhaltenen Rohprodukte wurden destillativ. aufgearbeltet

- Ansitze und Ausbeuten samtlicher Entsilylierungen sind in der Tab. 4 zusam-
mengefasst Die analytlschen Daten fiir die Verbindungen -V, IX—XV Xvil
und XVIII sind bereits puohzxert [7].

Umgermyuerungsreaktzonen
‘Die Umsetzungen von MesPNCeMe3 und Et;PNGeMe, mit Halogengermanen
wurden wie die oben beschriebenen Entsilylierungen durchgefiihrt. Ansitze und
Ausbeuten siehe Tab. 4. VIII: Schmp.: ab 195°C Zers.; Gef.: C, 18.67; H, 4.88;
N, 4.50; I, 839.52. C,H;,Ge,I,N,P, ber.: C, 18.79; H, 4.73; N, 4.38; 1, 39.70%.
XVTI: Schmp.: ab 210°C Zers.; Gef.: C, 26.46; H, 5.73; N, 3.80; I, 34.94.
C,¢H..Ge,I.N,P, ber.: C, 26.56; H, 5.85; N, 3.87; 1, 35.08%.

Entstannylierungsreaktionen mit GeCls und GeBr,

' Die Durchfiithrung dieser Umsetzungen erfolgte ebenfalls wie oben beschrieben.
Zur Abtrennung des Me;SnBr vom gewiinschten Produkt VII wurde das vom
Losungsmittel befreite Feststoffgemisch zwei Tage lang im Olpumpenvakuum
auf 50°C gehalten. Ansidtze und Ausbeuten siehe Tab. 4.

Umsetzungen ven II und IIT mit NaOSiMe;

II bzw. II1 wurden in einem 100 ml-Zweihalskolben, der mit Riuickflusskiihler,
Tropftrichter und Riihrstab versehen war, in Ather vorgelegt. Unter Riithren und
‘Kiihlen wurde die dquimolare dtherische NaOSiMe;-Losung langsam zugetropft.
Es setzte sofort eine exotherme Reaktion ein. Nach kurzer Zeit fiel NaCl als farb-
loser Niederschlag aus, der nach dem Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur
mit Hilfe einer Umkehrfritte abfiliriert wurde. Nach dem Abziehen des Athers
wurden die verbleibenden fliissigen Riickstande im Vakuum destilliert. Ansédtze
und Ausbeuten entnehme man der Tab. 4.

Dank

Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur sind wir fiir zahlreiche Diskussionen und sein
stetes Interesse an dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet.
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