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ALTERNATIV-LIGAJSDEN 

V *. DARSTELLUNG VQN CHEL4TLIGANDEPj DES TYPS 

Me2XGeMeZCH,X’Me, (X, X’ = N, P und/oder As) 

J. GROBE * ‘und J. HENDRIOCK 

Eduard Zintl-institut der Technischen Hochschule Darmsfadt Hochschulstr. 4, 
6I Darmstadt (33.R.D.) 

(Eingegangen den 13. Oktober 1976) 

Summay 

Chelating ligands of the general type Me2XGeMe,CH,X’lMe, (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,XG&Me,CH2X’Me, (X, X’ = N, P, As) 
wurden auf verschiedenen Wegen synthetisiert. Die neuen Verbindungen wurden 
durch analytische und spektroskopische (IR, NMR, MS) Methoden icientifiziert. 

Einleitung 

In friiheren Arbeiten [ 1,2] wurde iiber die Synthese von c‘Alternativ-Ligand&n” 
-des Typs Me2XSiMe2CH2X’_Me2 (X, X’ = N, P, As) berichtet. Die Ableitung von 
Informationen iiber die Ligandeneigenschaften von X und X’ an einer Auswahl 
von Chrom- und Molybd;dnkomplexen M(CQ), XSiCX’ ergibt zwar gewisse Ge- 
setzm~@sigkeiten in den spektroskopischen Daten [3],12isst aber den Anteil der 
verschiedenq Parameter (d,-d,-Riickbindung, p,-d, -Wechselwirkung, Bin- 
dungspartner von X bzw. X’) an den beobachteten Effekten bisher nicht erkennen. 
Urn die Zuverl%.sigkeit der Aussagen zu erhahen, ist eine Erweiterung der experi- 
ment&en Basis-vorgesehe& Wir haben daher die Reihe der Liganden XSiCX’ 
durch die entsprechenden Verbindungen des Germaniums Me2XGeMe2CH2X’Me2 
-(X, X’ = N, P, As) zu erg+zen versucht. iiber die Synthese dieser “Alternativ- 
Liganden?’ wird inder vorliegenden Arbeit berichtet. 

* IV. MitteIluag siehe Ref. 1. 
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Darstelhmg der Liganden 

ZLW Darstelhmg der Liganden bietet sich als Ausgangsverbindung das- Dimethyl- 
chlormethyl-chlorgerman, Me,Ge(Cl)CH,Cl, an, das in einer dreistufigen Syn- 
these aus GeCl, zugiinglich ist (Gl. l-3). GeCL wird in der ersten Stufe duch 
Methylierung in einer Salzschmelze [4] zu GeMe4 umgesetzt, das im zweiten 
Schritt durch Substituentenaustausch mit SnCl? [5] in Me,GeCl iiberfirt wird. 
Die Gasphasen-Photochlorienmg von Me3GeCi [6] liefert schliesslich die bifunk- 
tionelle Ausgangsverbindung ClGeMe&H&l in guter Ausbeute. 

GeC14 + 4Na[Al&Me] + GeMe4 f 4Na[AlCl?] (I) 

2GeM.e, + SnC14 - Mu3 2Me,GeCl f MezSnClz (2) 

Me,GeCl + Cl, ‘4 ClGeMe,CH,Cl + HCl (3) 

Die un+erschiedliche Reaktivitgt der beiden funktionellen Gruppen (Ge-Cl und 
C-Cl) ist Voraussetzung fii die Synthese der gemischt substituierten Derivate 
XGeCX’. Verglichen mit der Darstellung der analogen Siliciumverbindungen, 
waren vor allem zwei Probleme zu erwarten: 
(a) Die geringere Fliichtigkeit der Ge-Verbindungen erschwert die Isolierung und 
fiihrt zu hijherer thermischer Belastung bei der Rektifikation. 
(b) Die geringere Stabilitiit der Ge-X-Bindungen fiirt generell zu geringerer 
thermischer Belastbarkeit. 

Aus diesen Griinden waren fii die Darstellung maglichst solche Methoden aus- 
zuwZhlen oder zu erarbeiten, die zu hohep Ausbeuten ftien und schonende 
Trennverfahren zulassen. Die eingeschlagenen Synthesewege basieren auf vier 
G_rundreaktionen, die in vielen FZller kombiniert wurden: 
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1. Alkalisalz-Eliminierung 
2, Substituentenaustauschprozesse 
3. Aminolyse 
4_ SgwBase-Reaktionen 
Fig. 1 gibt die Reaktionswege schematisch wieder. 

1. Liganden des Typs MezXGeMe&H,XMez (X = N, P, As) 

Diese Liganden sind in guten Ausbeuten nach dem durch Gl. 4 wiedergegebenen 
Alkali&z-Verfabren zugtiglich. 

CIGeMe#H$I + LiXMez + Me,XGeMe,CH&l + LiCl (4a) 

MezXGeMeZCHzCl + LiXMe, + MeZXGeMe&H,XMeZ + LiCl W) 

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

Darsteliung von Me,XGeiVe2CH2Cl (X = N, P, As) 
Die Me,XGeMe,CH,CI-Verbindungen werden in Anlehnung an eine Methode 

von Abel [7] und Anderson [S] zur Darstellung von Me,AsGeMe, durch Umsetz- 
ung von CIGeMezCHzCl mit Zquimolaren Mengen von “in situ” prgpariertem 
LiXMez in Benzol, Pentan oder &her bei- bis -50°C gewonnen (G1. 4a). Die 
gewiinschten Verbindungen bilden sich in praktisch quantitativer Ausbeute, er- 
weisen sich jedoch beim Ubergang vom Arsino- zum Aminoderivat als zunehmend 
instabil. Grund fiir diese Instabilitgt ist wie bei den Si-analogen Verbindungen 
[2] die Bildung von Oniumsalzen nach Gl. 5. 

n MezXGeMe,CH&l + [Me+GeMezCHz-1:‘ nCl_ (5) 

Die Oniumsalzbildung nimmt mit abnehmender BasizitZt von X deutlich ab; 
w&rend Me,NGeMezCH2C1 bereits in Lijsung unterhalb 0°C und MezPGeMe,CHIC1 
bei-20°C in reiner Form unter Salzbildung reagieren, kisst sich Met AsGeMeZCHzCl 
unter vermindertem Druck bei 32°C destillieren und bei -10°C iiber liingere 
Zeit unverZndert aufbewahren. Die Unbestkdigkeit erschwert die Handhabung 
dieser Verbindungen erheblich. Sie sind deshalb fiir die Synthese der gemischt 
substituierten Liganden XGeCX’ nur bedingt gee&net. 

Die thermische Behandlung der Halbliganden Me,XGeMe,CH,Cl (X = P, As) 
fiihrt iiber das Oniumsalz (G. 5) unter Ge-X-Spaltung nach Gl. 6 zu den isomeren 
Produkten CIGeMe&HzXMe,,. 

[Me,TGeMe,CH,--‘j:+ nCi- 5 n C1GeMe2CH2XMe2 (6) 

Dabei bildet sich die Arsenverbindung bei ca. 100°C innerhalb von 24 Stunden, 
bei 20°C innerhalb eines halben Jahres quantitativ, w&rend sich das Phosphoni- 
urns&z selbst bei 160°C nur in geringem Umfang umlagert. Die rasche Salzbil- 
dung und im Fall der Phosphorverbindung die unvo&tZndig verlaufende therm- 
is&e Ge-P-Spaltung stehen im Widerspruch zu der von Brooks et al. [9] be- 
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schriebenen Umzetzung von (C2H5)3GeP(C6H5)7 mit CH,J, bei der die Phosphoni- 
umsalzstufe rkht beobachtet, sondern eine &tte Ge-P-Bindungsspaltung nach 
Gl. 7 gefunden wurde. 

(CZH5)3GeP(C&is)1 + 2MeJ + <C2HS)3GeJ + [PhzPMet]‘J- (7) 

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&H&l zu. Das bei Normalbedingungen 
noch gut handhabbare Arsinderivat konnte als Reinsubstanz spektrometrisch 
(NMR, MS, IR) identifiiiert werden. 

Darsteliung van Me2XGeMe2Ch7zXMe2 (X = N, P, As) 
Die Synthese dieser Verbindungen erfolgt durch Umsetzung von ClGeMe#H#l 

mit einem 50--8O%igen Uberschuss von LiXMez in Benz01 oder Hesan bei 60- 
80°C. Die Liganden werden nach Abtrennung des festen LiCl durch fraktionierte 
Destillation in reiner Form erhalten. 

2. Liganden des Typs Me2XGeMe,CH2X’Mez (X f X’; X, X’ = N, P, As) 

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

Die isomeren Halbliganden C1GeMe2CHZX’MeZ sind mit Ausnahme der Arsen- 
verbindung nicht in reiner Form zugtiglich. Die verhZltnismi%sig einfache Dar- 
stellung der symrnetrischen Disubstitutionprodukte Me2X’GeMe,CH,X’Me, und 
die bekannte unterschiedliche Reaktivitit von Ge-X’- bzw. C-X’-Bindungen 
lassen jedoch die Synthese der Zwischenstufen CIGeMe,CH2X’Mez durch gezielte 
Spaltung der Ge-X’-Bindung zu. Die StabilitEt dieser Derivate und die Reaktivi- 
tilt der Ge-CEBindung ermoglichen glatte Umsetzungen mit LiXMe*. 

Darstellung von CIGeMe&HzXr&le2 (X’ = IV, P, As) 
Die Darstellung des Halbliganden CIGeMezCHzNMez gelingt d-urch Umsetzung 

von Me,NGeMe,CH,NMMe, mit PC& nach GI. S: 

MeZNGeMe2CH,NMez + PC13 + C1GeMe&H2NMe, + C&PNMe2 (8) 

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

Wesentlich erfolgreicher verhiuft die Spaltung der Ge-N-Bindung mit einem 
Uberschuss von Me,SiCl. Nach Gl. 9 entsteht der Halbligand C1GeMe&H2NMe2 
quantitativ und llisst sich leicht von iiberSchiissigem Me,SiCl und Me3SiNMez ab- 
trennen. 

Me2KGeMe,CH$lMez + Me,SiCl --f C1GeMe2CH2NMe2 + Me3SiNMe2 (9) 

Fiir 6ie Synthese der Zwischenstufen ClGeMe&H2PMe2 bzw. C1GeMe2CH2AsMe2 
wurden die von Schumann [lo] bzw. Abel [ll] beschriebenen Spaltungsreak- 
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tionen.von Sn-As- bzw. Si-As-Bindungen mit PhzPCl_ bzw. Me&Cl entsprechend 
den speziellen Zielen modifiziert. Der Austausch der an Germanium gebundenen 
Me2P- bzw. Me&s-Gruppe gegen ein Chloratom gelingt mit Me,XCl (X = P, As) 
nach Gl. 10 bereits bei Raumtemperatur quantitativ. 

Me2X’GeMe2CH2X’Me2 + MezX’C1 + CIGeMezCHzX’Mez + Me,X’X’Me* (10) 

Die HaIbIiganden iassen sich durch fi-aktionierte DestiIIation bei vermindertem 
Druck als farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen isolieren. 

Darstellung von Me2 XGeMe,CH2 X’Me2 (X f X’) 
Die Synthese der gemischt substituierten Liganden XGeCX’ ist, ausgehend von 

den Halbliganden ClGeCX’, lm Prinzip durch Umsetzung mit den Lithium&Zen 
LiXMe2 nach Gl. 11 maglich: 

CIGeMe,CH,X’Mez + LiXlle, + Me,XGeMeiCH,X’Mez + 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 [8,11-141 Austausch- 
reaktionen zwischen Silylphosphinen bzw. -arsinen und Chlorgermanen beschrie- 
ben (Gl. 12). Die Ubertragung dieses Reaktionsprinzips erwies sich fii die Dar- 

H&EH2 + H,GeCl + H,SiCl + H,GeEH? 

(E = P, As) [12] 
02) 

stellung der Liganden XGeCX’ als sehr erfolgreich. Urn eine vollsttidige Umset- 
zung der Halbliganden zu erreichen, ist ein Uberschuss der Reaktionspartner 
Me3SiXMe2 empfehlenswert. Der Uberschuss der Si-X-Verbindung und das nach 
Gl. 13 gebildete Me,SiCl lassen sich von dem gewiinschten Prod&t im Vakuum 
leicht trennen. 

ClGeMe,CH,X’Me, + Me,SiXMe? + Me,XGeMe2CH,X’Me2 + MesSiCl (13) 

Dieses Austauschprinzip hisst sich such fir die Synthese der Halbliganden 
Me,XGeMe&H&l ausnutzen. Da bei erhijhten Temperaturen Oniumsaizbildung 
e’atritt, ist die Umsetzung bei mijglichst tiefer Temperatur durchzufiren. Die 
Uberpriifung des Verfahrens fii den Fall X = As ergab, dass zwischen -60 und 
-40°C trotz eines hohen Uberschusses an Me,SiAsMe, die Ausgangsverbindung 
ClGeMe,CH&l nicht vollstiindig zu MeaAsGeMeZCHZC1 umgesetzt wird. 

Darstelhng VOR Me,NGeMe,CH2 X’Me, (X’ = P, As) 
Fiir die Kniipfung von Ge-N-Bindungen kommt neben der Reaktion von 

Ge-Cl-Gruppen mit LiNMe* such die Aminolyse mit Dimethylamin in Frage. 
Bei der Umsetzung von ClGeMe&H&l bzw. CIGeMelCHzX’Mez mit HNMe2 ent- 
stehen nach Gl. 14 die Arninoderivate in miissigen Ausbeuten. 

ClGeMe&H&I + 2HNMe, + MezNGeMe&HzCl + [Me2NH2]C1 (14a) 

ClGeMe,CH,X’Me, + 2HNMe, + Me,NGeMe,CH,X’Me, + [MeJWJCI (14b) 

Die exotherm verlaufende Reaktion erfolgt in Pentan oder Hexan schon bei 
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TemperaWren uzlter 0°C A.llerdhgs entstien atisser dti gewiinschtin Verbin- 
dungen Nebenprodukte, die sich destillativ night voll&indig abtrenntin lassen. 

. . 
~ 

: 

Darsiellung van _Me,XGeMe2CH,h?Me2 (X = P;-&). . -- ~’ :’ 
. . .l%iti die Synthese der Liganden XGeCN l&t sich die Zun&me.der _4ciditiit in 

der Reihe HNMe, <-HPMe2 < HA&fez ausnutzen. Ausgehend von der V&bindung- 
Me2NGeMe2CH;NMe2 werden mit HXMe2 (X = P, As) in B&z61 oder Hexan bei 
0°C die Liganden Me2XGeMe,CH,NMe, zugtiglich (Gl. 15). ~. 

Me,I\TGeMe2CH,NMe, + HXMe, + iMe2XGeMe,CH,NMe2 i HNMe, -05) 

(4 

Fig- 2. EMmktren der Verbhdungen: (a) CIGeMe2CE2Cl. (b) ClGeBIe~CH+Me2. (c) C1Ge31e~CH2P&feZ. 
Id) ClGeXe~CH2&Sfe~. 5‘ 
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Die&qVerfahren wurde bei einfachen Germylaminen schon von Anderson [S] 
uncj Schim&m [X5] .venvendek Est ist der Austauschreaktion nach G1.16 zwis- 
then Me;NG&Ie2CH2NMez und Me3SiPMe2 schon deshalb iiberlegen, weil diese 

I 

I 
I I I 

3060 &)(,l ,&I &I &o 72do moo 800 6ooa-n 

Fig. 3.IRSpekPP-n der Liganden; (e) hle$?GeMe2CH$JMe2. (b) Me2PGehfe$H$JMe2. (c) 

hSe2NGeMe2CH~PMe2. (d) MqNGehie2CH2Adde2. (e) Me2AsGeMe2CH2NMe2 
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9 

Temperaturen V&I etwa 100°C effordert. AflerdingsM.u!t such diese Urn&z&g 
bei Verwendung eines 5O%igen Ubefschusses Me3SiPMea qua&it&iv ab, Trei&$- 
de Kraft dieser ReakfAon diirfte die bessere d,-p,-hrlappung lh Si-N-, +er- 
&i&en mit dem Ge-N-System, S&L 

MeJUGeMe,CH2NMe2 + Me,SiPMe2 + Me~PGeMe2CH2NMe2 + Me3SiNk¶e2 (16) 

Spektioskopische Untersuchungen 

(I) In fi-are tsj3ektren 
Die Infrarotspektren der neuen Verbindungen wurden im Bereich von 4000 

his 400 cm-’ registriert. Die Fig. 2 bis 4 geben die Spektren tieder. 
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(2) ‘H- und 3’LD-Kernresonanzs_~ektren 
Die D&en der Kernresonanzuntersuchung sind in Tab. 1 zusammengesteilt. 

Sie bestztigen in allen E+zefheiten die in den Verbindungen enthaltenen Grup- 
pen und ihre Verkniipfung. Typische Spektren sind in Fig. 5 dargestellt_- 

(3) Massenspektren 
Die Massenspektren wurden vornehmlich zur Charakterisierung der neuen 

Verbindungen aufgenommen. In den meisten F%len ist den Spektren die Mol- 
masse zu entnehmen. Analoge Verbindungen zeigen 5hnliche Fragmentierungs- 
muster, w&end sich die Isomerenpaare XGeCX’ und X’GeCX charakteristisch 
unterscheiden. Tab. 2 enthzt die wichtigsten Bruchstiickionen, ihre relative 
Hiiufigkeit und eine versuchsweise Zuordnung. 

Fig. 5. der Chaktligatiden: <a) Me$‘GeMe2CH2PNe~, <b) MqPGeMe2CH$sMe2, 

<c) Me~AsGeNe~CH$TSe~. (d) Met~GeNe7_CH2_4sBIe~_ 
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TABELLEZ 

RELATlVEH~UFIGKEIT=EINIGERIONENINDENMASSENSPEKTRENDER LIGANDEN 

XGeMe2CH2X’ I&ssenpe& <i%f) N - CHJ GeMe$2H2X’+ XGe&le~+ Me3Ge+ 

X X’ m/e % m/e b m/e 5% m/e ’ so m/e so 

Cl 

MeZN 
B¶QP 

Me2As 
Cl 
Me2P 

Ble2N 
Bk2_4S 
Cl 

Me2As 

Me2N 
Me2P 

NMe2 
NMe2 
NMe2 

N&fez 
PIMe2 
PMez 
P&fez 
P-Mel 
A&f,ie2 
AsMe2 
A&fez 

AsMe? 

197 6 - - 162 15 139 28 119 18 
206 l- - - - 148 2 119 1 
223 13 208 2 162 19 165 4 119 17 
267 3 252 1 162 64 209 3 119 47 
214 5.. 199 2 179 2 139 6 119 5 
240 2 225 13 179 19 165 11 119 52 

223 4 208 3 179 33 148 11 119 67 
- - 269 34 179 20 209 4 119 67 
258 29 243 83 223 7 139 100 119 77 
328 1 313 13 223 18 209 6 119 100 
- - 252 2 223 l- - 119 8 

- - 269 54 223 6 165 18 119 106 

a Die Prozentangaben beziehea sich a*af den stSrksten Massenpeak mit 100% und gelten fiir das Iwtop 74Ge. 

Beschreibung der Versuche 

(1) Ailgerxeine Untersuchungsmethoden 
Wegen der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit praktisch aller in dieser 

Arbeitverwendeten Substanzen und der Fliicbtigkeit der-HXMe*-Verbindungen 
(X = N, P, As) w&den s%ntliche Umsetzungen in trockenen und entgasten 
Liisungsmitteln unter Vakuum oder trockenem Stickstoff durchgefirt. Die 
ReaktionsgefGse &rden vor jeder Operation unter Vakuum ausgeheizt. Alle 
Reinigungs-, Dosier- und Umftivorgtige erfolgten mit Hilfe einer Stock’schen 
Vakuumapparatur. Quantitative Einzelbeiten iiber 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 Model1 325 der Fa. Perkin-Elmer, die NMR-Spektren mit einem 
Bx-uker-Model1 WH 90, die Massenspektren mit dem Model1 CH 4 B der Fa. Varian 
MAT Bremen, gekoppelt mit dem Spektrosystem SS 100, registriert. Analysen- 
daten und Molekulargewichte sind in Tab. 4 zusammengestelh. 

(2) Ausgangsverbindungen 
Dimethylamin, Trimethylchlorsilan, n-B&yllithium, Natriumcacodylat und 

Germanium sind im Handel &hZltlich. 
Dimethylphosphin wurde durch Reduktion von Me2P(S jP(S)Me, mit LiAlH4 

in Dibutyhither [16-181, Dimethylarsin durch Reduktion von Natriumcacodylat 
mit Zink/Salzs&re 1191, LiXMez (X = P, As) durch Umsetzung von HXMe2 mit 
Butyllithium f20], Me3SiXMe, durch Substitution des Chloratoms im Me,SiCl 
durch Reaktion mit LiXMe, und ClGeMe,CH&l durch Photochlorierung [6] von 
Me&&1 erhalten. 

(3) Arbeitsvorschriften 

Dimethyl-chlo~ethyl-dimethylaminogerman, Me,NGeMe2CH2Cl;Aminolyse 
von CIGeMe&H&l mit HRTMe2..Fn.eine spezieh-fer diese Umsetzung angefertigte 
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TABELLE 2 

RELATIVE H:&UFIGKEIT = EINIGER IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN DER. LIGANDEN 

zdasenpeak <Fir) 3 - CH3 G&¶ezCHzX’+ XG~MP~* MesGe+ 
~- 

m/e % m/e 5% m/e %l m/e % m/e % 

197 6 - - 162 15 I.39 28 119 18 
206 I- - - - 148 2 119 1 

223 13 208 2 162 19 165 4 13.9 17 
267 3 252 1 162 64 209 3 119 47 
214 5 199 2 179 2 139 6 219 5 
240 2 226 13 179 19 165 11 119 52 
223 4 208 3 179 33 148 11 119 67 
- - 269 34 179 20 209 4 119 67 
258 29 243 83 223 7 139 100 119 77 
328 1 313 13 223 18 209 s 119 100 
- - 252 2 223 l- - 119 8 
- - 269 54 223 6 165 18 119 100 

c Die Rozentangaben bezieben sicb auf den .&irksten Masenpeak mit 100% und gelten fiiz du kotop 7sGe. 

Beschreibung der Versuche 

(I) Ailgemeine Untersuchungsmethoden 
Wegen der Hydrolyze- und Sauerstoffempfindlichkeit praktisch aller_:+ dieser 

Arbeitverwendeten Substanzen und der Fliichtigkeit der HXMe2-Verbmdungen 
(X = N, P, As) wurden s%ntliche Umsetzungen in trockenen und entgasten 
Los-ungsmitteln unter Vakuum oder trockenem Stickstoff durchgefirt. Die 
Reaktionsgef&se v&den vor jeder Operation unter Vakuum ausgeheizt. Alle 
Reinigungs-, Dosier- und UmfiiIvorgtige erfolgten mit Hilfe einer Stock’schen 
Vakuumapparatur. Quantitative Einzelheiten uber die Umsetzungen und einige 
Eigenschaften der neuen Verbindungen sind in Tab. 3 wiedergegeben. 

Die IR-Spektren wurden an den reinen Verbindungen bei kapiharer Schicht- 
dicke mit dem Model1 325 der Fa. Perkin-Elmer, die NMR-Spektren mit einem 
Bruker-Mode11 WH 90, die Massenspektren mit dem Model1 CH 4 B der Fa. Varian 
MAT Bremen, gekoppelt mit dem Spektrosystem SS 100, registriert. AnaIysen- 
daten und Molekulargewichte sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

(2) _4usgangsuerbindungen 
Dimethylamin, Trimethylchlorsilan, n-Butyllithium, Natriumcacodylat und 

Germanium sind im Handel erhstlich. 
Dimethylphosphin wurde durch Reduktion von MezP(S)-P(S)Me, &it LiAiK, 

in Dibuti%ither 116-183, Dime’&ylarsin durch Reduktion von Natriumcacodylat 
mit Zink/Salzs?iure [19], .LiXMe* (X = P, As) durch Umsetzung von HXMe2 mit 
Butyllithium fZO], Me$iXIMe2 durch Substitution des Chloratoms im MeJSiCl 
durch Real&ion mit LiXMe, und ClGeMe&H&L durch Photochlorierung [S] von 
Me3GeCl erha!ten. 

(3) Arbeifst?orschriften 

Dimethyi-chlormethyi-dimefhylaminogerman, Me2.i’==GeMe2CH2CI;Aminolyse 
uon ClGeMe,CH&I mit _EiNMe,. In eke speziell fiir diese Umsetzung angefertigfx 
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TABELLE4 

ANALYSENDATRNDERNEUENVERBI~UNGEN 

XGeMe~CHtX’ Analysengef.@er.<8) 

X x' C H _ N 

Me,N CI - (30.60) - (7.10) - (7.10) 
Cl h'Me2 31.00(30.60) 7.47 (7.10) 7.15 (7.10) 
Me2N NMe2 41.13 (41.05) 9.75<9.77) 13.47 (13.68) 

MezP NM=2 37.85 (37.90) 9.17<9.02) 6.21(6.31) 
&fez&s NMe2 31.90(31.63> 7.45(7.53) 5.36(5.27) 
MezP cl - <28.17) - (6.57) - 

a - PMe2 30.23(28.17) 7.16 (6.67) - 

MezP PMe2 35.35(35.20) S-56(8.38) - 

&?ezV P&fez 38.10 (37.90) 9.26 (9.02) 6.02 (6.32) 
Mepks Phfez 30.02 (29.73) 7.49 (7.08) - 

hfe2As Cl 23.56(23.35) 5.57 (5.45) - 

Cl As&fez 23.63(23.35) 5.44(5.45) - 

Me2As AsMe2 25.66 (25.73) 6.20 (6.12) - 

Me2N AsMe2 32.16 (31.64) 7.62 (7.53) 5.20 (5.27) 
MezP AsMe 29.91 (29.73) 7.06 (7.08) - 

Glasapparatur, bestehend aus einem Reaktionsgefhs mit seitlich angesetzter 
Fritte und damit verschmolzener Ampule, werden nacheinander 10 g (53.3 
mmol) CIGeMe2CH2C1, 50 ml Pentan und 7.4 g (164 mmol) HNMez einkonden- 
siert. Das Gef&s wird unter Vakuum abgeschmolzen und Iangsam von -196°C 
(fl. N2) auf 0°C gebracht. Dabei kiuft die Aminolyse der Ge-Cl-Bindung unter 
betrzchbicher Warmeentwicklung ab. Die Trennung von Ammoniumsalz und 
Losung erfolgt durch Filtration iiber die seitlich angesetzte Fritte. Der Nieder- 
scNag wird mehrfach mit zuriickkondensiertem Pentan gewaschen. Das Filtrat 
wird eingefroren und durch Abschmelzen vom ReaktionsgefZss getrennt. Eine 
Reinigung der Fhissigkeit ist nicht mbglich, da das DimethyI-chlormethyl-di- 
methylaminogerman bereits in LGsung ein Ammoniumsalz bildet. Die Bildung 
des MeZNGeMe2CHzC1 I%st sich.PMR-spektrometrisch nachweisen. 

Dimethyl-chlormethyi-dimethylphosphinogerman, MezOGeMe2CHtCl. 5.6 g 
(30 mmol) ClGeMe,CH,Cl werden in 50 ml Pentan in einem 100 ml-Zweihals- 
kolben mit Riihrer und Riickflusskiihler bei einer Reaktionstemperatur von -30 
bis --5O”C mit 2.0 g (30 mmol) LiPMes, das aus einem speziehen Dosiergef%s 
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 FiRrat das Pentan aus 
einem Eisbad abkondensiert. Den Riickstand bildet das reine Me,PGeMe,CH&l 
und ei-ne geringe Menge an Ausgangsverbindung. Bei -20°C setzt sich das Reak- 
tionsprodukt innerhalb weniger Studen zu einem Phosphoniumsalz um. 

DimethyLchlormethyi-dimethylarsinogerman, MezAsGeMe&H2Cl. (a) In 
einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riihrer und Riickfiusskiihler werden in 100 
ml &her 6.2 g (33 mmol) C1GeMe2CH2C1 bei -40 bis -50°C tit 3.7 g (33 mmol) 
frisch bereitetem LiAsMe2 in &her, das portionsweise als Suspension zugegeben 
wird, umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird anschlie=nd einige Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt. Das LiCl wird Zber eine Schutzgasfritte von der Lijsung 
getrennt und das Filtrat einer fraktionierten Destiiation unterworfen. Bei 32°C 
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im tjlpumpenvakuum werden 3.0 g (35.4% d. Th.) MezAsGeMe&H&l erhalten. 
(b) 1.4 g (7.45 mmol) ClGeMe,CH,Cl, l-6 g (9.0 mmol) Me3SiAsMe2 und 10 

ml Pentan werden nacheinander in eine Glasampulle einkondensiert und unter 
Vakuum abgeschmolzen. Bei -78°C (MethanoljTrockeneis) erfolgt unter Wiirme- 
entvricklung eine Substituenten-_4ustausch-Reaktion. Das Losungsmittel, das 
iiberschiissige Me3SiAsMez und das gebildete Me$iCl werden aus einem Eisbad 
abkondensiert. Zu_riick bleiben neben einer geringen Menge an unumgesetztem 
ClGeMe2CH2Cl 1.8 g (94% d. Th.) Me,AsGeMe,CH,Cl. 

Dimethyl-dimethylaminomethyI-di~methylaminogerman, Me,NGeMe,CH,N_Me,- 
In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riihrer, Riickflusskiiler und Tropftrichter 
werden zu 103 ml einer 1.65 molaren Lithiumbutyll&sung in n-Hexan unter.Eis- 
kiihlung 11.05 g (245 mmol) HNMe, zugetropft. Es bildet sich sofort das Lil?YMez 
als farbfoser Niederschlag. Diese Suspension wird tropfenweise mit 11.5 g (61.3 
mmol) C1GeMe2CH2C1 versetzt und 16 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Das 
LiCl wird in einer Schutzgasfritte gesammelt und mehrmals mit zuriickkonden- 
siertem Liisungsmittel gewaschen. Das Filtrat wird einer fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen. Bei 94_5”C/72 Torr werden 10.3 g (82.1% d. Th.) 
Me2NGeMetCHlNMe1 erhalten. 

Dimethyl-dimethylphosphinomeihyl-dimethy~-dime~hylphosphinogerman, 

MeZGeMe~CHZMe,. 15 g (SO mmol) ClGeMe&H&l werden in 150 ml Hexan 
in einem 250 ml-Dreihalskolben mit Riihrer und Riickfliisskiihler bei Tempera- 
turen von -40 bis -50°C mit 20 g (226 mmol) LiPMe,, das portionsweise zuge- 
geben wird, umgesetzt. Zur Vervollsttidigung der Reaktion wiid die Suspension 
anschliessend 12 Stunden auf 60-65”C erhitzt. Der Feststoff wird iiber eine Schutz- 
gasfritte von der Liisung getrennt und mehrfach mit zuriickkondensiertem 
Hexan gewaschen. Zur Reinigung wird das Filtrat fraktioniert degtilliert. Bei 
25-28”C/lO-’ Torr werden 11 g (57.6% d. Th.) reines Me2PGeMe2CH2PMez 
erhalten. 

D~.~ethyI-dimefhylrsinomethyl-dimet~yL-~~methyiarsinogerman, 
MezAsGe_Me,CH,ASez_ 8.4 g (44.8 mmol) ClGeMe,CH&l und 12.4 g (111 
mmol) frisch bereitetes LiAsMez in Benz01 ergeben nach vorstehender Vorschrift 
10.5 g (71.5% d. Th.) Me,AsGeMezCH,AsMez. 

Dimethyl-dimethylaminomethyl-chforgerman, ClGeMe2CH2NMe2. 5.45 g (50 
m.1~101) Me3SiC1 werden in 50 ml Benz01 in einem 100 ml-Zweihalskolben mit Riih- 
rer, Tropftrichter und Riickflusskiihler tropfenweise rnit 8.5 g (41.6 mmol) 
Me~NGeMezCHINMez bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Lasung wird anschlies- 
send einige Stunden geri&-t. Die kondensierbaren Bestandteile werden aus einem 
Eisbad abkondensiert. ZurEick bleiben 7.7 g (94% d. Th.) des reinen 
CIGeMe&H?hme?. 

Dfmethyl-dimethyiphosphinomethyl-chiorgerman, CIGeMe,CH,~Me,. 9.0 g 
(37.7 mmol) Me?_PGeMe&H,PMe, werden in 50 ml Benz01 in einem 100 ml- 
Zweihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler tropfenweise mit 
der genau iiquimolaren Menge (3.6 g; 37.7 mmol) MetPCl bei Raumtemperatur 
umgesetzt. (Fin ijberschuss an Me,PCl fiihrt zur Phosphoniumsalzbildung.) Das 
Benz01 und das gebildete MezP-PMez werden abkondensiert. Zuriick bleiben 
8.0 g (99.6% d. Th.) des reinen ClGeMe&H,PlMe,. 

DimethykiimethylarsinomethyLchZorgerman, C!IGeMe,CHzAsMez. III einem 
100 ml-Zweihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Rtickflusskiihler werden 



91 

unter Eiskiilung zu 21 g (64.3 mmol) MeZAsGeMe&H2AsMe2 11.0 g (78.3 
mmol) MetA& zugetropft. Es bildet sich dabei unter starker Wirmeentwicklung 
das MelAsAsMez und CIGeMe,CHzAsMez. Durch fraktionierte Destillation iiber 
eine Drehbandkolonne werden bei 85”C/lO Torr 15 g (91% d. Th.) 
ClGeMe&H2AsMe2 erhalten. 

Dimethyl-dimethylaminomefhyl-dimethylphosphinogerman, 
Me,PGeMe,CH,_NMe,. (a) 2.1 g (10.3 mmol) Me2NGeMe&H&Me2, 3.6 g (26.8 
mmol) Me,SiPMel_ und 10 ml Benzol werden nacheinander in eine Glasampulle 
einkondensiert. Die Arppulle wird unter Vakuum abgeschmolzen und 40 Stun- 
den auf 100°C gehalten. Die kondensierbaren Anteile werden anschliessend ab- 
kcndensiert. Zuriick bleibt 1.0 g (433% d. Th.) MezPGeMezCHzNMez. 

(b) 7.7 g (39.1 mmol) ClGeMe&H2NMe2 und 6.1 g (45.0 mmol) Me3SiPMez 
werden in eine Glasampulle einkondensiert, die Ampulle wird unter Vakuum ab- 
geschmolzen, vorsichtig aufgetaut und 2 Stunden auf 100°C gehalten. Das iiber- 
schiissige, leicht fliichtige Me,SiPMe, und das gebildete Me$iCl werden abkon- 
densiert. Zuriick bleiben 7.4 g (85.4% d. Th.) Me,PGeMe,CH,NMe,. 

(c) 3.5 g (17.1 mmol) MezNGeMe,CH,NMe, werden in 50 ml Benz01 in einem 
100 ml-Zweihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler unter 
Eiskiilung tropfenweise mit 1.8 g (29 mmol) HPMe2 umgesetzt. Zur Vervoll- 
sttidigung der Reaktion wird die LGsung 10 Stunden bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Die fliichtigen Anteile werden anschtiessend abkondensiert. Zuriick bleiben 
3.6 g (95% d. Th.) reines Me,PGeMe2CH,NMez. 

Dimethyl-dimethylamfnomethyl-dimethyla~inogerman~ MezAsGeMe2CH2NMe2 
Geht man bei der vorstehend beschriebenen Umsetzung von 7.5 g (36.6 mmol) 
Me,NGeMe,CH,NMe2 und 4.8 g (45.3 mmol) HAsMe, aus, so erhat man 8.5 g 
(87.5% d. Th.) Me2AsGeMe2CHJNMe2. 

Dimethyl-dimethylphosphinomethyl-dimethyla~ninogerman, 
MelNGeMezCHzMet. (a) Aminolyse von C1GeMe,CHzPMe2 mit HNivIez. Die 
Aminolysevon 4 g (18.8 mmol) CIGeMe,CH,PMez mit 1.8 g (40 mmol) HNMez 
in Pentan erfolgt in einer speziellen Glasapparatur, bestehend aus einem Reak- 
tionsgefgss mit seitlich angesetzter Fritte und damit verschmolzener Ampulle, 
bereits bei Temperaturen unter 0°C. Das Ammoniumsalz wird von der L&sung 
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 Allschmelzen vom ReaktionsgeEss 
getrennt. Die fliichtigen Anteile werden abkondensiert und der Riickstand frak- 
tioniert destilliert. Bei 71”C/lO Torr werden 2 g (48% d. Th.) 
Me,NGeMe,CH,PMe* erhalten. 

(b) Umsetzung des CIGeMe,CHIPMel mit LiNMez. In einem 100 ml-zweihals- 
kolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter werden 6.0 g (25.1 mmol) 
MezPGeMe,CH,PMe2 in ca. 20 ml n-Hexan mit der gquimolaren Menge Me2PCl 
tropfenweise bei 0°C zum ClGeMe,CH,PMe? umgesetzt. Urn die Phosphonium- 
salzbildung zu vermeiden, wird ohne vorherige Aufarbeitung der ReaktionslBsung 
unter Eiskiihlung portionsweise eine Suspension aus 2.1 g (40 mmol) LiNMet in Hex- 
an zugegeben. Die Mischung wird 12 h bei Raumtemperature geriihrt. Der LiCl- 
Niederschlag -wird in einer Schutzgasfritte gesammelt und die Lasung iiber eine 
Drehbandkolonne unter vermindertem Druck destilliert. Dabei werden bei 71°C/ 
.lO Torr 4.0 g (72% d. Th.) reines Me2NGeMe&H,PMe2 gewonnen. 
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Dimethyi-dimethylarsinomethyl-dimethylam~nogerm.a, Me$‘GeMezCH2AsMez~ 
(a) Aminolyse von CIGeMezCHIAsMez mit H?IMel, Die Aminolyse von 
CIGe&lezCH2AsMe, erfolgt in der gleichen Weise wie die bereits besprochene 
Aminolysedes CIGeMe&HIPMez. Bei der Umsetzung von 0.85 g (3.3 mmol) 
CIGeMelCHzAsMez mit 0.5 g (11 mmol) HNMez erh% man das 
Me2NGeMezCH2AsMe2 in geringer Ausbeute verunreinigt mit einer nichf,identifi- 
zierten Verbindung. 

(b) 2.1 g (40 mmol) LiNMe, werden in 25 ml &her in emem 100 ml-Zwei- 
halskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Rickflusskiihler unter EiskiXlung 
tropfenweise mit einer gtherischen Lijsung von 7 g (27.2 mmol) ClGeMe&H2AsMe2 
urngesetzt. Die Suspension wird 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt..Man 
sammelt den LiCl-Niederscblag in ether Schutzgasfritie und kondensiert die 
fliichtigeren Anteile des Filtrats aus einem Chlorbenzolbad (-45°C) ab. Ztick 
bleiben 6.5 g (90% d. Th.) reines Me,NGeAMe&HzAsMe,. 

DimethylaimethylarsinomethyI-dimethyCphosphinogennan, 
Me2PGe&?e,CHzA&eMe2. In eine Glasampulle mit 6 g (23.3 mmol) 
CIGeMezCHzAsMez werden 3.4 g (25 mmol) Me,SiPMez einkondensierk; 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, CHzAsMez. 

Dimethyf-dimethylphosphinomethyliiimefhylarsinugerman, 

&fe,AsGeMe&H$Me2. In eine Glasampulle mit 2.6 g (12.2 mmol) 
CIGeMe&HzPMez werden 3.4 g (19.1 mmol) Me$iAsMe2 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.) MezAsGeMe,CH,PMe,. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und der Dr. Otto RiXnn-Ged%htnisstng gilt unser Dank fiir die finanzielle 
Unterstiitzung dieser Untersuchungen; Herm Dr. H_ Ham&h, Firma Hoechst 
AG (Werk Knapsack) und Herrn Dr. D. Habel, l$etallgesellschaft AG (Hans 
Heinrich-Hiitte) danken wir fiir die kostenlose Uberlassung von Chemikalien. 
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