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Summary

Chelating ligands of the general type Me,XGeMe,CH,X'Me, (X, X' =N, P, As)
have been prepared by several routes. The new compounds were identified by
analytical and spectroscopic (IR, NMR, MS) methods.

Zusammenfassung
Chelatliganden des allgemeinen Typs Me,XGeMe,CH.X'Me, (X, X' =N, P, As)

wurden auf verschiedenen Wegen synthetisiert. Die neuen Verbindungen wurden
durch analytische und spektroskopische (IR, NMR, MS) Methoden identifiziert.

Einleitung

In fritheren Arbeiten [1,2] wurde iber die Synthese von *Alternativ-Liganden
-des Typs Me,XSiMe,CH,X'Me; (X, X' =N, P, As) berichtet. Die Ableitung von .
- Informationen iiber die Ligandeneigenschaften von X und X' an einer Auswahl
von Chrom- und Molybdinkomplexen M(CC), XSiCX'ergibt zwar gewisse Ge-
setzmissigkeiten in den spektroskopischen Daten [3], ldsst aber den Anteil der
verschiedenen Parameter (d,—d,-Riickbindung, p,—d,-Wechselwirkung, Bin-
dungspartner von X bzw. X') an den beobachteten Effekten bisher nicht erkennen.
Um die Zuverkissigkeit der Aussagen zu erhohen, ist eine Erweiterung der experi-
mentellen Basis vorgesehen. Wir haben daher die Reihe der Liganden XSiCX’
durch die entsprechenden Verbindungen des Germaniums Me,XGeMe,CH, X 'Me,
(X, X' = N, P, As) zu ergdnzen versucht. Uber die Synthese dieser ‘“Alternativ-
nganden” wu:d in.der vorhegenden Arbeit berichtet.

£2]

*1V. Mitteilun_g siche Ref. 1.
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Darstellung der Liganden

Zur Darstellung der Liganden bietet sich als Ausgangsverbindung das Dimethyl-
chlormethyl-chlorgerman, Me,Ge(C1)CH,CI, an, das in einer dreistufigen Syn-
these aus GeCl,; zuginglich ist (Gl. 1—3). GeCl; wird in der ersten Stufe durch
Methylierung in einer Salzschmelze [4] zu GeMe; umgesetzt, das im zweiten
Schritt durch Substituentenaustausch mit SnCl; [5] in Me;GeCl tiberfithrt wird.
Die Gasphasen-Photochlorieriing von Me;GeCi [6] liefert schliesslich die bifunk-
tionelle Ausgangsverbindung ClGeMe,CH,Cl in guter Ausbeute.

GeCl, + 4Na[ AlCI;Me] - GeMe, + 4Naf AlCl, ] . 1)
2GeMe, + SnCl, =2 9Me,GeCl + Me,SnCl, 2)
Me,GeCl + Cl, ¥ ClGeMe,CH,Cl + HCl (3)

Die unterschiedliche Reaktivitit der beiden funktionellen Gruppen (Ge—Cl und
C—Cl) ist Vorausseizung fiir die Synthese der gemischt substituierten Derivate
XGeCX'. Verglichen mit der Darstellung der analogen Siliciumverbindungen,
waren vor allem zwei Probleme zu erwarten:

(a) Die geringere Fluchtigkeit der Ge-Verbindungen erschwert die Isolierung und
fihrt zu hoherer thermischer Belastung bei der Rektifikation.

(b) Die geringere Stabilitdt der Ge—X-Bindungen fiihrt generell zu geringerer
thermischer Belastbarkeit. » ’

Aus diesen Griinden waren fiir die Darstellung moglichst solche Methoden aus-
zuwahlen oder zu erarbeiten, die zu hohen Ausbeuten fithren und schonende
Trennverfahren zulassen. Die eingeschlagenen Synthesewege basieren auf vier
Grundreaktionen, die in vielen Faller kombiniert wurden:

>-207c .
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(2) Mey S asMe, =2
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2
(2) reySiPe, CIGeMe,ChNMe, > CiGeMe,CHPMe, CIGeMe,CHyAsMe,

M (i} HNMe, MeySiPMe,
Ma S P HasMe.
&3SeFMe, 2 \ve:,S-Asvez (2) LinMey -
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Fig. 1. Reaktionsschema zur Synthese der Chelatliganden Me,XGeMe;CHoX'Me, (X, X' = N, P, As).
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1. Alkalisalz-Eliminierung

2. Substituentenaustauschprozesse

3. Aminolyse

4. Siure—Base-Reaktionen

Fig. 1 gibt die Reaktionswege schematisch wieder.

1. Liganden des Typs Me;,XGeMezCH2XMe2 (X=N,P, As)

" Diese Ligéndén sind in guten Ausbeuten nach dem durch Gl. 4 wiedergegebenen
Alkalisalz-Verfahren zugdanglich.

ClGeMe,CH,Cl + LiXMe; -~ Me;XGeMe,CH,Cl + LiCl (4a)
Me,XGeMe,CH,Cl + LiXMe, >~ Me.XGeMe,CH,XMe, + LiCl (4b)

Die unterschiedliche Reaktivitét der beiden funktionellen Gruppen erlaubt bei
tiefen Temperaturen und entsprechender Stochiometrie eine stufenweise Substi-
tution. Dabei wird zunichst das reaktivere, an Ge gebundene Chlor ersetzt. Bei
hdheren Temperaturen und Verwendung von iiberschiissigem LiXMe, entsteht
das Disubstitutionsprodukt.

Darstellung von Me, XGeMe,CH,CI (X =N, P, As)

Die Me,XGeMe,CH,Cl-Verbindungen werden in Anlehnung an eine Methode
von Abel [7] und Anderson [8] zur Darstellung von Me,AsGeMe; durch Umsetz-
ung von ClGeMe,CH,Cl mit dquimolaren Mengen von “in situ’ priapariertem
LiXMe, in Benzol, Pentan oder Ather bei —40 bis —50°C gewonnen (Gl. 4a). Die
gewlinschten Verbindungen bilden sich in praktisch quantitativer Ausbeute, er-
weisen sich jedoch beim Ubergang vom Arsino- zum Aminoderivat als zunehmend
instabil. Grund fiir diese Instabilitdt ist wie bei den Si-analogen Verbindungen
[2] die Bildung von Oniumsalzen nach Gl. 5.

n Me;XGeMe,CH,Cl > [Me,X GeMe,CH,— 17" nCl” ~ (5)

Die Oniumsalzbildung nimmt mit abnehmender Basizitit von X deutlich ab;
wihrend Me,NGeMe,CH.CI bereits in Losung unterhalb 0°C und Me,PGeMe,CH,Cl
bei —20°C in reiner Form unter Salzbildung reagieren, lidsst sich Me; AsGeMe,CH,Cl
unter vermindertem Druck bei 32°C destillieren und bei —10°C iiber ldngere
Zeit unverdndert aufbewahren. Die Unbestédndigkeit erschwert die Handhabung
dieser Verbindungen erheblich. Sie sind deshalb fiir die Synthese der gemischt
substituierten Liganden XGeCX' nur bedingt geeignet.

Die thermische Behandlung der Halbliganden Me,XGeMe,CH,Cl (X = P, As)
fithrt Giber das Oniumsalz (G. 5) unter Ge—X-Spaltung nach GIl. 6 zu den isomeren
Produkien ClGeMe,CH,XMe,.

[Me, )fGeMeZCHz—];;f nCi~ 3 n ClGeMe,CH,XMe, (6)

Dabei bildet sich die Arsenverbindung bei ca. 100°C innerhalb von 24 Stunden,
bei 20°C innerhalb eines halben Jahres quantitativ, wihrend sich das Phosphoni-
umsalz selbst bei 160°C nur in geringem Umfang umlagert. Die rasche Salzbil-
dung und im Fall der Phosphorverbindung die unvolistindig verlaufende therm-
ische Ge—P-Spaltung stehen im Widerspruch zu der von Brooks et al. [9] be-
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schriebenen Ums3etzung von (C,H;),GeP(CsHs), mit CH,J, bei der die Phosphoﬁi-
umsalzstufe nicht beobachtet, sondern eine glatte Ge—P-Bindungsspaltung nach
Gl. 7 gefunden wurde.

(C,H;);GeP(C¢H;), + 2Med -~ {C;H;);Ged + [Ph,PMe,] J (")

Die hohe Umwandlungsgeschwindigkeit der Verbindungen Me,XGeMe,CH,Cl

(X = N, P) liess lediglich eine NMR-spectroskopische Charakterisierung im Ge-
misch mit der Ausgangsverbindung ClGeMe,CH,Cl zu. Das bei Normalbedingungen
noch gut handhabbare Arsinderivat konnte als Reinsubstanz spektrometrisch
(NMR, MS, IR) identifiziert werden.

Darsteliung von Me.XGeMe,CH,XMe, (X =N, P, As)

Die Synthese dieser Verbindungen erfolgt durch Umsetzung von ClGeMe,CH,Cl
mit einem 50—80%igen Uberschuss von LiXMe, in Benzol oder Hexan bei 60—
80°C. Die Liganden werden nach Abtrennung des festen LiCl durch fraktionierte
Destillation in reiner Form erhalten.

2. Liganden des Typs Me,XGeMe,CH-X'Me, (X # X'; X, X' =N, P, As)

" Die Darstellung der gemischt substituierten Liganden XGeCX' kann prinzipiell
iiber die Halbliganden XGeCCl oder CiGeCX' erfolgen. Wie weiter oben berichtet,
sind die Verbindungen XGeCCl so instabil, dass eine Substitution des C-gebunden-
en Chloratoms durch X'Me,-Gruppen stets von der Bildung erheblicher Mengen
an Nebenprodukten begleitet ist.

Die isomeren Halbliganden ClGeMe,CH,X'Me, sind mit Ausnahme der Arsen-
verbindung nicht in reiner Form zuginglich. Die verhédltnismissig einfache Dar-
siellung der symmetrischen Disubstitutionprodukte Me,X'GeMe,CH,X'Me, und
die bekannte unterschiedliche Reaktivitit von CGe—X’- bzw. C—X'-Bindungen
lassen jedoch die Synthese der Zwischenstufen ClGeMe,CH,X'Me, durch gezielte
Spaltung der Ge—X'-Bindung zu. Die Stabilitit dieser Derivate und die Reaktivi-
tdt der Ge—Cl-Bindung ermbglichen glatte Umsetzungen mit LiXMe,.

Darstellung von ClGeMe,CH,X'Me, (X' =N, P, As)
Die Darstellung des Halbliganden ClGeMe,CH,NMe, gelingt durch Umsetzung
von Me,NGeMe,CH,NMe, mit PCl; nach Gl. 8:

Me,NGeMe,CH,NMe, + PCl; » ClGeMe,CH,NMe, + CL,PNMe, (8)

Die Trennung der Reaktionsprodukte durch fraktionierte Destillation unter ver-
mindertem Druck gelingt jedoch nicht; die gaschromatographische Trennung
liefert das gewiinschte Produkt nur in geringer Ausbeute.

Wesentlich erfolgreicher verlauft die Spaltung der Ge—N-Bindung mit einem
Uberschuss von Me;SiCl. Nach Gl. S entsteht der Halbligand CiGeMe,CH,NMe-
quantitativ und ldsst sich leicht von tiberschiissigem Me;SiCl und Me;SiNMe; ab-
trennen. -

Me.NGeMe,CH,NMe, + Me;SiCl » CiGeMe,CH,N? fe, + Me;SiNMe, ‘ £))

Fiir die Synthese der Zwischenstufen ClGeMe,CH,PMe, bzw. Cl1GeMe,CH, AsMe,
wurden die von Schumann {10] bzw. Abel [11] beschriebenen Spaltungsreak-
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tionen von Sn—As- bzw. Si—As-Bindungen mit Ph,PCl bzw. Me, AsCl entsprechend
den speziellen Zielen modifiziert. Der Austausch der an Germanium gebundenen
Me,P- bzw. Me, As-Gruppe gegen ein Chloratom gelingt mit Me,XCl (X =P, As)
nach GIl. 10 bereits bei Raumtemperatur quantitativ.

MEQX'GEMGQCHz}(’Mez + Mer'Cl nd ClGeMechzerez + L192X'X’M82 » (10)

Die Halbliganden lassen sich durch fraktionierte Destillation bei vermindertem
Druck als farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen isolieren.

Darstellung von Me, XGeMe,CH,X'Me, (X # X')

Die Synthese der gemischt substituierten Liganden XGeCX' ist, ausgehend von
den Halbliganden ClGeCX', im Prinzip durch Umsetzung mit den Lithiumsalzen
LiXMe; nach Gl. 11 mdglich:

ClGeMe,CH,X'Me, + LiXMe, - Me,XGeMe,CH,X'Me, + LiCl (11)

Allerdings rechtfertigt die aufwendige und in der Regel verlustreiche Aufarbeit-
ung der Reaktionsgemische die Suche nach einem einfacheren Darstellungsver-
fahren.

In der Literatur sind von verschiedenen Arbeitsgruppen [8,11—14] Austausch-
reaktionen zwischen Silylphosphinen bzw. -arsinen und Chlorgermanen beschrie-
ben (Gl. 12). Die Ubertragung dieses Reaktionsprinzips erwies sich fur die Dar-

H,SiEH, + H,GeCl = H,SiCl + H,GeEH, a2)
(E =P, As) [12]

stellung der Liganden XGeCX'’ als sehr erfolgreich. Um eine vollstindige Umset-
zung der Halbliganden zu erreichen, ist ein Uberschuss der Reaktionspartner
Me;SiXMe, empfehlenswert. Der Uberschuss der Si—X-Verbindung und das nach
(Gl. 13 gebildete Me;SiCl lassen sich von dem gewiinschten Produkt im Vakuum
leicht trennen.

ClGeMe,CH,X 'Me, + Me;SiXMe, -+ Me,XGeMe,CH,X'Me, + Me;SiCl (13)

Dieses Austauschprinzip ldsst sich auch fiir die Synthese der Halbliganden
Me,XGeMe,CH,Cl ausnutzen. Da bei erhohten Temperaturen Oniumsalzbildung
eintritt, ist die Umsetzung bei moglichst tiefer Temperatur durchzufithren. Die
Uberpriifung des Verfahrens fiir den Fall X = As ergab, dass zwischen —60 und
—40°C trotz eines hohen Uberschusses an Me;SiAsMe, die Ausgangsverbindung
ClGeMe,CH,C1 nicht vollstandig zu Me,AsGeMe,CH,Cl umgesetzt wird.

Darstellung von Me.NGeMe,CH,X'Me, (X' =P, As)

Fiir die Kniipfung von Ge—N-Bindungen kommt neben der Reaktion von
Ge—Cl-Gruppen mit LiNMe, auch die Aminolyse mit Dimethylamin in Frage.
Bei der Umsetzung von ClGeMe,CH,Cl bzw. Cl1GeMe,CH.X'Me; mit HNMe, ent-

stehen nach Gl. 14 die Aminoderivate in massigen Ausbeuten.
ClGeMe,CH,Cl + 2HNMe, » Me,NGeMe,CH,Cl + [Me,NH,]Cl (14a)
ClGeMe,CH, X 'Me, + 2HNMe, — MezNGeMechzX'Mez + [Me,NH,]C1l (14b)

Die exotherm verlaufende Reaktion erfolgt in Pentan oder Hexan schon bei
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- Temperaturen uriter 0°C. Allerdings entstehen ausser den gewiinschten Verbin.
dung,en Neoenprodukte die s1ch destillativ mcht vollstandlg abtrennen lass\,n

Darstellung von Me;XGeMe-,CﬂzNMez (X P, As) ) s :
Fiir die Synthese der Liganden XGeCN lisst sich die’ Zunahme der Acxdltat in
der Reihe HNMe, < HPMe, < HAsMe, ausnutzen. Ausgehend von der Verbmdung-
Me,NGeMe,CH;NMe, werden mit HXMe, (X = P, As) in Benzol oder Hexan bel

0°C die Liganden Me,XGeMechzNMez zuginglich (Gl 15).

Me,NGeMe,CH,NMe, + HXMe, - MeZXGeMeQCI-IzNMez + HNMez (15)
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Fig. 2. IR-Spektren der Verbxndungen (a) ClGeMeZCHQCl (b) ClGeMeyCHyNMe,, (c) ClGe‘\!e CH-r"Mez
{d) ClGe\Ie-;CHzAsMeo = 7
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Dxeees Verfahren wurde bei einfachen Germylammen schon von Anderson {81
und Schumann {15]. verwendet. Est ist der Austauschreaktion nach Gl. 16 zwis-
chen Me;VGeMeICHzNMen und Me381PMe2 schon deshalb iiberlegen, weil diese

LRAIWL
B
L
T

'
3000 9000 1800 1600 1400 1200 1000 800 GOOCm

Fig. 3. IR-Spektren der Liganden; (2) Me2NGeMe;CHoNMez, (b} Me,;PGeMe,CHoNMe;, (c)
Me,NGeMe,CHaPMe,, (d) MeaNGeMeaCH3 AsMe2, (e) MeoAsGeMeaCHa2NMes -



84

Temperzturen von etwa 100°C erfordert. Allerdmgs lauft auch diese Umsetzung :
bei Verwendung eines 50%igen Uberschusses Me;,SxPMez quantltatw ab. Treiben-
de Kraft dieser Reaktion diirfte die bessere’ d,,—p,r Uberlappung im Si—N-, ver-:
glicken mit dem Ge—N-System, sein.

MezNGeMwCH‘-NMez + Me;SiPMe, > MegPGeMechzNMez + Me_a,SlNMez (16)

Spektroskopische Untersuchungen

(1) Infrarotspektren
Die Infra:otspektren der neuen Ve:bmdungen wurden im Bereich von 4000
bis 400 cm™! registriert. Die Fig. 2 bis 4 geben die Spektren wieder.

gﬂ/\[\; f\'\'f‘ l&\ﬂ jﬂ/\
: ﬂ[ ’W ; !/W[\ |
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{c)

(a)
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t 3 H 1 i [
3000 20C0 1800 1600 14CO 1200 1000 E00. &00 criv’

Fig. 4. IR-Spektren der Liganden; (a) Me;PGeMe,CH,PMe,, (b) MezPGeMe-»CHzAsMez (c)
Mea.ﬂ_sGeMe-vCth\..e- d) A!EﬂASGehIEOC‘{‘AS\IEZ .
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(2) 'H- und 3'P-Kernresonanzspektren

Die Daten der Kernresonanzuntersuchung sind in Tab. 1 zusammengestellt
Sie bestitigen in alien Einzelheiten die in den Verbindungen enthaltenen Grup-
pen und thre Verkniipfung. Typlsche Spektren sind in Fig. 5 dargestellt. .

(3) Massenspektren

Die Massenspektren wurden vornehmlich zur Charaktensmrunc der neuen
Verbindungen aufgenommen. In den meisten Fillen ist den Spektren die Mol-
masse zu entnehmen. Analoge Verbindungen zeigen shnliche Fragmentierungs-
muster, wihrend sich die Isomerenpaare XGeCX’ und X'GeCX charakteristisch
unterscheiden. Tab. 2 enthilt die wichtigsten Bruchstiickionen, ihre relative
Hiufigkeit und eine versuchsweise Zuordnung.

L

(b) {
N | G
{c) 1
N _
{(d)
— A , -
100 50 . . 6Hz

Fig. 5. Protonenresonanz—Spektren der Cheiatliganden: (a) Me, Ge\!echZP\ie 2, (b) MezPGe’\deZCI-izAsMeq.
(c) Mea2AsGeMeyCHzPMes, (d) MesAsGeMeaCHa AsMes, -
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' TABELLE 2
RELATIVE HAUFIGKEIT ¢ EINIGER IO\:EN IN DEN MASSENSPEKTREN DER LIGANDEN
XGeMe;CHX' - Massenpeak (M) M — CHj | GeMeCH X't  XGeMey* Me3Get
X x' m/e % m/e % . mle % mfe’ % m/e %
Cl NMe; 197 6 — - 162 15 ~ 139 28 118 18
MeoN NMe; 206 1 - — - — 148 2 119 1
Me,P NMes 223 13 208 2 162 19 165 4 119 17
MesAs  NMes 267 3 252 1 162 64 209 3 119 47
Cl1 PMe, - - 214 5 199 2 179 2 139 6 119 5
MesP PMe; 240 2 225 13 - 179 19 165 11 119 52
MeaN PMe, 223 4 208 3 179 33 148 11 119 67
MezAs  PMe, — — 269 34 179 20 209 4 119 67
Ci1 AsMe, 258 29 243 83 223 7 139 106G 119 77
MesAs  AsMe; 328 i 313 13 223 18 209 6 119 100
MesN AsMes; — - 252 2 223 1 — - 119 8
Me,P AsMes — - 269 54 223 6 165 18 119 106

2 Die Prozentangaben beziehen sich auf den stirksten Massenpeak mit 100% und gelten fiir das Isotop 7%Ge.

Beschreibung der Versuche

{1) Aligemeine Untersuchungsmethoden

Wegen der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit praktisch aller in dieser
Arbeit-verwendeteh Substanzen und der Fliichtigkeit der-HXMe,-Verbindungen
(X =N, P, As) wurden samtliche Umsetzungen in trockenen und entgasten
Losungsmitteln unter Vakuum oder trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Die
Reaktionsgefisse wurden vor jeder Operation unter Vakuum ausgeheizt. Alle
Reinigungs-, Dosier- und Umfiillvorginge erfolgten mit Hilfe einer Stock’schen
Vakuumapparatur. Quantitative Einzelh'éiten iiber die Umsetzungen und einige
Eigenschaften der neuen Verbindungen sind in Tab. 8 wiedergegeben.

Die IR-Spektren wurden an den reinen Verbindungen bei kapillarer Schicht-
dicke mit dem Modell 325 der Fa. Perkin—Elmer, die NMR-Spektren mit einem
Bruker-Modell WH S0, die Massenspektren mit dem Modell CH 4 B der Fa. Varian
MAT Bremen, gekoppelt mit dem Spektrosystem SS 100, registriert. Analysen-
daten und Molekulargewichte sind in Tab. 4 zusammengestellt.

(2) Ausgangsverbmdungen -

Dimethylamin, Trimethylchlorsilan, n-Butylhthlum Natriumcacodylat und
Germanium sind im Handel erhiltlich.

D.methylphosphm wurde durch Reduktion von Me,P(S)—P(S)Mez mit LiAlH,
in Dibutyldather [16—18], Dimethylarsin durch Reduktion von Natriumcacodylat
mit Zink/Salzsdure [19], LiXMe, (X = P, As) durch Umsetzung von HXMe, mit
Butyllithium [20], Me;SiXMe, durch Substitution des Chloratoms im Me;SiCl
durch Reaktion mit Ll}CMe2 und ClGe‘VIech 2Cl durch Photochlonerung [6] von

Me;GeCl erhalten.
(3) Arbeitsvorschriften

Dimethyl-chlormethyl-dimethylaminogerman, LlezNGeMéz CH.,CI; Aminolyse
von CiGeMe,CH,Cl mit HNMe,. In eine speziell fiir diese Umsetzung angefertigte
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TABELLE 2

RELATIVE HAUFIGKEIT @ EINIGER IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN DER LIGANDEN
XGeMe>CHLX' - Massenpeak (31) 3 — CH3 GeMe CH,X'" XGeMesy" Me3Ge*

X X’ m/e % m/e %  mfe % m/e % m/e %
Ct NMe> 197 6 — — 162 15 139 28 119 18
Ae,N NMes 206 1 - — - —_ 148 2 119 1
MeaP NMen 223 13 208 2 162 19 165 4 119 17
MesAs  NMen 267 3 252 1 162 64 209 3 119 47
C1 PMes 214 5 199 2 179 2 139 6 119 5
Me,P PMz> 240 2 225 13 179 19 165 11 119 52
MeasN PMes 223 4 208 3 179 33 148 11 119 67
MesAs PMe - — 268 34 179 20 209 4 119 67
Cl AsMes 258 239 243 83 223 7 138 100 119 77
Me2As  AsMe, 328 1 313 13 223 18 209 6 119 i00
MesN AsMe,; — — 252 2 223 1 — — 119 8
Me,P AsMer — — 269 54 223 6 165 18 119 100

B~

€ Die Prozentangaben beziehen sich auf den stirksten Nlassenpeak mit 100% und gelten fiir das Isotop 74Ge.

Beschreibung der Versuche

(1) Allgemeine Untersuchungsmethoden

Wegen der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit praktisch aller in dieser
Arbeit.verwendeten Substanzen und der Fliichtigkeit der HXMe,-Verbindungen
(X =N, P, As) wurden samtliche Umsetzungen in trockenen und entgasten
Losungsmitteln unter Vakuum oder trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Die
Reaktionsgefiisse wurden vor jeder Operation unter Vakuum ausgeheizt. Alle
Reinigungs-, Dosier- und Umfullvorgénge erfolgten mit Hilfe einer Stock’schen
Vakuumapparatur. Quantitative Einzelheiten tiber die Umsetzungen und einige
Eigenschaften der neuen Verbindungen sind in Tab. 3 wiedergegeben.

Die IR-Spektren wurden an den reinen Verbindungen bei kapillarer Schicht-
dicke mit dem Medell 325 der Fa. Perkin—EImer, die NMR-Spekiren mit einem
Bruker-Modell WH 90, die Massenspektren mit dem Modell CH 4 B der Fa. Varian
MAT Bremen, gekoppelt mit dem Spektrosyst°m SS 100, registriert. Analysen-
daten und Molekulargewichte sind in Tab. 4 zusammengestellt.

(2) Ausgangsverbindungen
"~ Dimethylamin, Trimethylchlorsilan, n-Butylhthmm, Natriumcacodylat und
Germanium sind im Handel erhiltlich.

Dimethylphosphin wurde durch Reduktion von Me,P(S)—P(S)Me, init LiAiH.,
in Dibutylather [16—18], Dimethylarsin durch Reduktion von Natriumcacodylat
mit Zink/Salzsdure [19], LiXMe, (X = P, As) durch Umsetzung von HXMe, mit
Butyllithium [20], Me;SiXMe, durch Substitution des Chloratoms im Me;SiCl
durch Reaktion mit LiXMe,; und CiGeMe,CH-Cl durch Photochlorierung [6] von
Me;GeCl erhalten.

(3) Arbeitsvorschriften

Dimethyl-chlormethyl-dimethylaminogerman, Me,NGeMe,CH,Cl; Aminolyse
von ClGeMe,CH,CI mit HNMe.. In eine speziell fiir diese Umsetzung angefertigte
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TABELLE 4
ANALYSENDATEN DER NEUEN VERBINDUNGEN

XGeMe ,CH,X' Analysen gef. (ber. (%)

b ¢ b4 C H . N

Me; N Cl - (30.60) — (71.10) — (7.10)
C1 NMe, 31.00 (30.60) 7.47 (7.10) 7.15 (7.10)
MeN NMe, 41.13 (41.05) 9.75 (9.77) 13.47 (13.68)
Me>P NMe, © 37.85(37.90) 9.17 (9.02) 6.21 (6.31)
Meo As . NMes 31.90(31.63} 7.45 (7.53) 5.36 (5.27)
Me,P Cl —_ (28.17) — (6.57) _

Ci - PMes> 30.23 (28.17) 7.16 (6.57) —
Me,P PMes 35.35 (35.20) 8.56 (8.38) -
Mes™M PMe, 38.10 (37.90) 9.26 (9.02) 6.02 (6.32)
MesAs PMe;, 30.02 (29.73) 7.49 (7.08) —_
Mes As Cl 23.56 (23.35) 5.57 (5.45) -

Cl AsMes 23.63 (23.35) 5.44 (5.45) —_
Me,As AsMe, 25.66 (25.73) 6.20 (6.12) -
Mes N AsMe, . 32.16 (31.64) 7.62 (7.53) 5.20 (5.27)
Me,P AsMe, 29.91 (29.73) 7.06 (7.08) —_

Glasapparatur, bestehend aus einem Reaktionsgefdss mit seitlich angesetzter -
Fritte und damit verschmolzener Ampulle, werden nacheinander 10 g (53.3
mmol) ClGeMe,CH,Cl, 50 ml Pentan und 7.4 g (164 mmol) HiNMe, einkonden-
siert. Das Gefass wird unter Vakuum abgeschmolzen und langsam von —196°C
(fl. N;) auf 0°C gebracht. Dabei 1duft die Aminolyse der Ge—Cl-Bindung unter
betrichtiicher Warmeentwicklung ab. Die Trennung von Ammoniumsalz und
Losung erfolgt durch Filtration iiber die seitlich angesetzte Fritte. Der Nieder-
schlag wird mehrfach mit zuriickkondensiertem Pentan gewaschen. Das Filtrat
wird eingefroren und durch Abschmelzen vom Reaktionsgefiss getrennt. Eine
Reinigung der Flissigkeit ist nicht moglich, da das Dimethyl-chlormethyl-di-
methylaminogerman bereits in Losung ein Ammoniumsalz bildet. Die Bildung
des Me,NGeMe,CH,CI lisst sich PMR-spekirometrisch nachweisen.
Dimethyl-chlormethyl-dimethylphosphinogerman, Me,PGeMe,CH,CI 5.6 g
(30 mmol) CiGeMe,CH.C! werden in 50 ml Pentan in einem 100 ml-Zweihals-
kolben mit Riihrer und Riickflusskiihfer bei einer Reaktionstemperatur von —30
bis —50°C mit 2.0 g (30 mmol) LiPMe,, das aus einem speziellen Dosiergefiss
portionsweise als Feststoff zugegeben wird, umgesetzt. Die dabei erhaltene Sus-
pension wird bei Raumtemperatur einige Stunden geriihrt. Der LiCl-Niederschlag
wird in einer Schutzgasfritte gesammelt und aus dem Filtrat das Pentan aus
einem Eisbad abkondensiert. Den Riickstand bildet das reine Me,PGeMe,CH,Cl
und eine geringe Menge an Ausgangsverbindung. Bei —20°C setzt sich das Reak-
tionsprodukt innerhalb weniger Studen zu einem Phosphoniumsalz um.
Dimethyl-chiormethyl-dimethylarsinogerman, Me,AsGeMe,CH,CI. (a) In
einem 250 ml-Dreihalskolben mit Rithrer und Riickflusskiihler werden in 100
ml Ather 6.2 g (33 mmol) Cl1GeMe,CH;Cl bei —40 bis —50°C mit 3.7 g (833 mmol)
frisch bereitetermn LiAsMe, in Ather, das portionsweise als Suspension zugegeben
wird, umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird anschliessend einige Stunden bei
Raumtemperatur gerithri. Das LiCl wird iiber eine Schutzgasfritte von der Losung
getrennt und das Filtrat einer fraktionierten Destillation unterworfen. Bei 32°C
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im Olpumpenvakuum werden 3.0 g (35.4% d. Th.) Me,AsGeMe,CH,Cl erhalten.

(b) 1.4 g (7.45 mmol) ClGeMe,CH,Cl, 1.6 g (9.0 mmol) Me;SiAsMe, und 10
ml Pentan werden nacheinander in eine Glasampulle einkondensiert und unter
Vakuum abgeschmolzen. Bei —78°C (Methanol/Trockeneis) erfolgt unter Warme-
entwicklung eine Substituenten-Austausch-Reaktion. Das Losungsmittel, das
iberschissige Me;SiAsMe; und das gebildete Me;SiCl werden aus einem Eisbad
abkondensiert. Zuriick bleiben neben einer geringen Menge an unumgesetztem
ClGeMe,CH,Cl1 1.8 g (94% d. Th.) Me,AsGeMe,CH,CL

Dimethyl-dimethylaminomethyl-dimethylaminogerman, Me,NGeMe,CH,NMe,-
In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riithrer, Riickflusskiihler und Tropftrichter
werden zu 103 ml einer 1.65 molaren Lithiumbutyllosung in n-Hexan unter.Eis-
kithlung 11.05 g (245 mmol) HNMe, zugetropft. Es bildet sich sofort das LiNMe,
als farbloser Niederschlag. Diese Suspension wird tropfenweise mit 11.5 g (61.3
mmol) ClGeMe,CH,Cl versetzt und 16 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Das
LiCl wird in einer Schutzgasfritte gesammelt und mehrmals mit zuriickkonden-
siertem Losungsmittel gewaschen. Das Filtrat wird einer fraktionierten Dastilla-
tion unterworfen. Bei 94.5°C/72 Torr werden 10.3 g (82.1% d. Th.)
Me,NGeMe,CH,NMe, erhalten.

Dimethyl-dimethylphosphinomethyl-dimethyiphosphinogerman,
Me,PGeMe,CH,;PMe,. 15 g (80 mmol) ClGeMe,CH,Cl werden in 150 ml Hexan
in einem 250 ml-Drejhalskolben mit Riihrer und Ruckflusskiihler bei Tempera-
turen von —40 bis —50°C mit 20 g (226 mmol) LiPMe,, das portionsweise zuge-
geben wird, umgesetzt. Zur Vervolistindigung der Reaktion wird die Suspension
anschliessend 12 Stunden auf 60—65°C erhitzt. Der Feststoff wird liber eine Schutz-
gasfritte von der Losung getrennt und mehrfach mit zuriickkondensiertem
Hexan gewaschen. Zur Reinigung wird das Filtrat fraktioniert destilliert. Bei
25—28°C/107! Torr werden 11 g (57.6% d. Th.) reines Me,PGeMe,CH,PMe,
erhalten.

Dimethyl-dimethylarsinomethyl-dimethyiarsinogermarn,
Me,AsGeMe,CH,AsMe,. 8.4 g (44.8 mmol) ClGeMe,CH,Clund 12.4 g (111
mmol) frisch bereitetes LiAsMe, in Benzol ergeben nach vorstehender Vorschrift
10.5 g (71.5% d. Th.) Me,AsGeMe,CH,AsMe,.

Dimethyl-dimethylaminomethyl-chiorgerman, ClGeMe,CH,NMe,. 5.45 g (50
mmol) Me3SiCl werden in 50 ml Benzol in einem 100 mil-Zweihalskolben mit Rih-
rer, Tropftrichter und Rickflusskithler tropfenweise mit 8.5 g (41.6 mmol)
Me,INGeMe,CH,NMe, bel Raumtemperatur umgesetzt. Die Losung wird anschlies-
send einige Stunden geriihrt. Die kondensierbaren Bestandteile werden aus einem
Eisbad abkondensiert. Zuriick bleiben 7.7 g (94% d. Th.) des reinen
ClGeMe,CH,NMe,.

Dimethyl-dimethylphosphinomethyl-chlorgerman, ClGeMeZCHzPM e. 9.0g
(37.7 mmol) Me.PGeMe,CH,PMe, werden in 50 ml Benzol in einem 100 ml-
Zweihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler tropfenweise mit
der genau dquimolaren Menge (3.6 g; 37.7 mmol) Me,PCl bei Raumtemperatur
umgesetzt. (Ein Uberschuss an Me,PCl fithrt zur Phosphoniumsalzbildung.) Das
Benzol und das gebildete Me,P—PMe, werden abkondénsiert. Zuriick bleiben
8.0 g (99.6% d. Th.} des reinen ClGeMe,CH,PMe,

Dimethyl-dimethylersinemethyl-chlorgerman, CiGeMe,CH, AsMe,. In einem
100 ml-Zweihalskolben mit Rithrer, Tropfirichter und Riickflusskiihler werden



91

unter Eiskithlung zu 21 g (64.3 mmol) Me, AsGeMe,CH,AsMe, 11.0 g (78.3
mmol) Me,AsCl zugetropft. Es bildet sich dabei unter starker Warmeentwicklung
das Me,AsAsMe, und ClGeMe,CH;AsMe,. Durch fraktionierte Destillation iber
eine Drehbandkolonne werden bei 85°C/10 Torr 15 g (91% d. Th.)
CiGeMe,CH,AsMe, erhalten.

Dimethyl-dimethylaminomethyl-dimethylphosphinogerman,
Me,PGeMe,CH,NMe,. (a) 2.1 g (10.3 mmol) Me,NGeMe,CH,NMe,, 3.6 g (26.8
mmol) Me;SiPMe, und 10 m! Benzol werden nacheinander in eine Glasampulle
einkondensiert. Die Ampulle wird unter Vakuum abgeschmolzen und 40 Stun-
den auf 100°C gehalten. Die kondensierbaren Anteile werden anschliessend ab-
kendensiert. Zuriick bleibt 1.0 g (43.8% d. Th.) Me,PGeMe,CH,NMe,.

(b) 7.7 g (39.1 mmol) ClGeMe,CH,NMe, und 6.1 g (45.0 mmol) Me;SiPMe:
werden in eine Glasampulle einkondensiert, die Ampulle wird unter Vakuum ab-
geschmolzen, vorsichtig aufgetaut und 2 Stunden auf 100°C gehalten. Das tiber-
schiissige, leicht fliichtige Me;SiPMe, und das gebildete Me;SiCl werden abkon-
densiert. Zuriick bleiben 7.4 g (85.4% d. Th.) Me,PGeMe,CH,;NMe,.

(c) 8.5 g (17.1 mmol) Me,NGeMe,CH,NMe, werden in 50 ml Benzol in einem
100 mil-Zweihalskolben mit Rithrer, Tropftrichter und Riickflusskithler unter
Eiskithlung tropfenweise mit 1.8 g (29 mmol) HPMe, umgesetzt. Zur Vervoll-
standigung der Reaktion wird die Losung 10 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Die fliichtigen Anteile werden anschiiessend abkondensiert. Zuriick bleiben
3.6 g (95% d. Th.) reines Me,PGeMe,CH,NMe,.

Dimethyl-dimethylaminomethyl-dimethylarsinogerman, Me. AsGeMe,CH, NMe,
Geht man bei der vorstehend beschriebenen Umsetzung von 7.5 g (36.6 mmol)
Me,NGeMe,CH,NMe, und 4.8 g (45.3 mmol) HAsMe, aus, so erhidlt man 8.5 g
(87.5% 4. Th.) Me,AsGeMe,CH,NMe,.

Dimethyl-dimethylphosphinomethyl-dimethylaminogerman,
Me,NGeMe,CH,PMe,. (a) Aminolyse von ClGeMe,CH,PMe; mit HNMe,. Die
Aminolysevon4g (18.8 mmol) ClGeMe,CH,PMe, mit 1.8 g (40 mmol) HNMe,
in Pentan erfolgt in einer speziellen Glasapparatur, bestehend aus einem Reak-
tionsgefiss mit seitlich angesetzter Fritte und damit verschmolzener Ampulle,
bereits bei Temperaturen unter 0°C. Das Ammoniumsalz wird von der Losung
durch Filtration iiber die seitlich angesetzte Fritte getrennt und mehrfach mit
zuriickkondensiertem Pentan gewaschen. Schliesslich wird das in der Ampulle
gesammelte Filtrat eingefroren und durch Abschmelzen vom Reaktionsgefass
getrennt. Die fliichtigen Anteile werden abkondensiert und der Riickstand frak-
tioniert destilliert. Bei 71°C/10 Torr werden 2 g (48% d. Th.)
Me,NGeMe,CH,PMe, erhalten.

(b) Umsetzung des ClGeMe,CH,PMe, mit LiNMe,. In einem 100 ml-Zweihals-
kolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter werden 6.0 g (25.1 mmol)
Me,PGeMe,CH,PMe, in ca. 20 ml n-Hexan mit der 2quimolaren Menge Me,PCl
tropfenweise bei 0°C zum CiGeMe,CH,PMe, umgesetzt. Um die Phosphonium-
salzbildung zu vermeiden, wird ohne vorherige Aufarbeitung der Reaktionslosung
unter Eiskiihlung portionsweise eine Suspension aus 2.1 g (40 mmol) LiNMe; in Hex-
an zugegeben. Die Mischung wird 12 h bei Raumtemperature geriihrt. Der LiCl-
Niederschlag wird in einer Schutzgasfritte gesammelt und die Losung tiber eine
Drehbandkolonne unter vermindertem Druck destilliert. Dabei werden bei 71°C/
10 Torr 4.0 g (72% d. Th.) reines Me,NGeMe,CH,PMe, gewonnen.
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Dzmethyl-d:methylarsmomethyl-dzmethylammogerman, MegNGeMeZCHzAsMez.
(a) Aminolyse von ClGeMe,CH,;AsMe, mit HNMe;. Die Aminolyse von -
ClGeMe,CH,AsMe, erfolgt in der gleichen Weise wie die bereits besprochene -
Aminolyse des ClGeMe,CH,PMe,. Bei der Umsetzung von 0.85 g (3.3 mmol) .
CiGeMe,CH,AsMe,; mit 0.5 g (11 mmol) HNMe, erhilt man das : -
Me,NGeMe,CH,AsMe,; in geringer Ausbeute verunremlgt mit einer mch+ ‘identifi-
zierten Verbindung.

(b) 2.1 g (40 mmol) LiNMe, werden in 25 ml Ather in einem 100 ‘ml-Zwei-
halskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler unter Eiskithlung .
tropfenweise mit einer dtherischen Lésung von 7 g (27.2 mmol) ClGeMe,CH,AsMe,
umgesetzt. Die Suspension wird 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Man
samrnelt den LiCl-Niederschlag in einer Schutzgasfritte und kondensiert die
fliichtigeren Anteile des Filtrats aus einem Chlorbenzolbad (—-45 C) ab. Zurick
bleiben 6.5 g (90% d. Th.) reines Me,NGeMe,CH,; AsMe,.

Dimethyl-dimethylarsinomethyi-dimethy!phosphinogerman,
Me,PGeMe,CH,AsMe,. In eine Glasampulle mit 6 g (23.3 mmol)

CiGeMe,CH; AsMe, werden 3.4 g (25 mmol) Me;SiPMe. einkondensiert; die
Ampulle wird unter Vakuum abgeschmolzen und 2 Stunden auf 70°C gehalten.
Die kondensierbaren Anteile werden aus einem Eisbad abkondensiert. Zuriick
bleiben 6 g (91% d. Th.) Me,PGeMe., CH, AsMe,.

Dimethyl-dimethylphosphinomethyl-dimethylarsinogerman,
Me,AsGeMe,CH,PMe,. In eine Glasampulle mit 2.6 g (12.2 mmol)
ClGeMe,CH.PMe, werden 3.4 g (19.1 mmol) Me;SiAsMe, einkondensiert; die
Ampulle wird unter Vakuum abgeschmolzen und 60 Stunden auf 100°C gehalten.
Die kondensierbaren Anteile werden aus einem Eisbad abkondensiert. Zuriick
bleiben 2.5 g (72.5% d. Th.) Me,AsGeMe.CH,PMe,.
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