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Summary

Hydrolysis of t-butylgermanium trichloride gives hexakis(t-butylgermanium
sesquioxide), (t-BuGe)¢O,. Among the organic Group IV sesquichalcogenides
(RM)Z,,YM (M =Si, Ge, Sn; Y =0, §, Se, Te) this compound is the first example
with n = 3. Two six-membered and three eight-membered germanium—oxygen rings
are linked together forming a new type of a cage-like molecule.

Zusammenfassung

Die Hydrolyse von t-Butylgermanium-trichlorid fithrt zu Hexa-(t-butyl-
germanium-sesquioxid) (t-BuGe),O,. Innerhalb der organylsubstituierten
Sesquichalkogenide der vierten Hauptgruppe (RM),,Y,, (M =Si, Ge, Sn; Y=0, S,
Se, Te) stellt diese Verbindung den bisher noch fehlenden Vertreter mit n = 3 dar.
Zwei Germanium—Sauerstoff-Sechsringe und drei Germanium-Sauerstoff-Achtringe
sind zu einem neuen Typ eines kifigartigen Molekiils verkniipft.

Einleitung

Die Hydrolyse von Diorganogermanium- und -zinnhalogeniden fithrt in
Abhingigkeit von der Art des Organylrestes und des Metallatoms zu unterschied-
lichen Zwischen- und Endprodukten, von denen einige niher untersucht sind [1-5].
Dagegen ist iiber die Hydrolyseprodukte von Monoorganogermaniumtrihalogeniden
bis jetzt wenig bekannt. Eine Strukturbestimmung ist nur bei Carboxyethyl-
germanium-sesquioxid durchgefithrt worden, wobei ein polymerer Aufbau festge-
stellt wurde [6].

Niedermolekulare Strukturen waren zu erwarten bei sperrigen Resten wie t-Butyl,
da hierdurch die Neigung zur Bildung von Polymeren nach unseren Erfahrungen an
Diorganylverbindungen herabgesetzt wird [2,4]). Daher haben wir durch Hydrolyse
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von t-Butylgermanium-trichlorid das Sesquioxid (t-BuGe),O, dargestellt und seine
Struktur bestimmt.

Darstellung und Eigenschaften

Die Darstellung des Hexa-(t-butylgermanium-sesquioxids) erfolgte durch Umset-
zung von t-Butylgermanium-trichlorid mit Natronlauge (Gl. 1).

6 t-BuGeCl, + 18 NaOH — (t-BuGe),O, + 18 NaCl + 9 H,0 (1)

. Die Hydrolyse verlief direkt zum Oxid; Zwischenprodukte konnten bisher nicht
isoliert werden. Die Verbindung ist farblos und lost sich gut in unpolaren oder
schwach polaren organischen Losungsmitteln; sie ist an der Luft stabil.

Strukturbestimmung

Die aus Chloroform geziichteten Einkristalle des Hexa-(t-butylgermanium-
sesquioxids) hatten die Form von rechteckigen Pliattchen. Die Bestimmung der
Gitterkonstanten anhand von 25 ausgewihlten Reflexen ergab eine monokline
Elementarzelle. Nach raumchemischen Uberlegungen [7] enthilt diese vier Molekiile.
Aus den Ausloschungsbedingungen (0k0 nur vorhanden fiir k=2n, A0/ nur
vorhanden fiir / = 2n) ergab sich die Raumgruppe P2,/c (Nr. 14).

Die Lagen der Germanium- und Sauerstoffatome wurden mit direkten Methoden
ermittelt. Dabei wurden von den 356 stirksten E-Werten (E > 1.689, 6793 Triplett-
Phasenbeziehungen) die Vorzeichen bestimmt. Nach Verfeinerung dieser Lagen
konnten aus einer anschliessenden Differenz-Fourier-Synthese die Kohlenstoffatome
lokalisiert werden. In der letzten Verfeinerungsrechnung (Einheitsgewichtung der
Strukturfaktoren) wurden alle Lagekoordinaten, anisotrope Temperaturfaktoren der
Germanium- und Sauerstoffatome und isotrope Temperaturfaktoren der Kohlen-
stoffatome verfeinert. Wasserstoffatome wurden nicht lokalisiert.

Alle rontgenographischen Messungen wurden bei Tieftemperatur (188 K) auf
einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf Nonius) mit Mo-K _-Strahlung und
Graphitmonochromator durchgefiihrt. Die Strukturberechnungen erfolgten mit den
Programmsystemen MULTAN [8] (direkte Methoden) und SHELX [9]

TABELLE 1
KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN

Kristallabmessungen (mm) 0.6x0.3x0.1" Summenformel C,4Hs4Geg Oy
Kristallsystem monoklin Molmasse 922.23
Raumgruppe P2, /c(Nr. 14) d s (gcm™3) 1.58
Messtemperatur (K) 188 Fooo 1848
Elementarzelle Absorption g (cm™ 1) 45.1

a (pm) 1232.2(4) Messbereich 0°< @ <22°

b (pm) 1939.5(11) gemessene Reflexe 4522

¢ (pm) 1764.7(7) davon verwendet 3164

B 113.49(3) mit o(£)/I < 0.7

V (nm®) 3.686 verfeinerte Parameter 232

Formeleinheiten Z 4 R-wert 0.070
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TABELLE 3

ATOMKOORDINATEN UND TEMPERATURFAKTOREN MIT STANDARDABWEICHUNGEN
DER KOHLENSTOFFATOME IN (t-BuGe) Oy

Atom X y z U

C(10) 0.2241(14) 0.1426(8) 0.7052(10) 0.043(4)
C(11) 0.2794(18) 0.1868(11) 0.7860(13) 0.073(6)
C(12) 0.0940(20) 0.1595(11) 0.6618(13) 0.080(6)
C(13) 0.2475(19) 0.0648(11) 0.7262(13) 0.076(6)
C(20) 0.7186(15) 0.1485(9) 0.7441(11) 0.052(5)
C(21) 0.7302(19) 0.1990(11) 0.8161(13) 0.077(6)
C(22) 0.8223(19) 0.1623(11) 0.7187(13) 0.076(6)
C(23) 0.7202(21) 0.0728(13) 0.7695(15) 0.091(7)
C(30) 0.6322(15) 0.3769(9) 0.5466(10) 0.048(5)
C(31) 0.6486(19) 0.4250(11) 0.6199(13) 0.076(6)
C(32) 0.7524(20) 0.3449(12) 0.5539(13) 0.080(6)
C(33) 0.5789(19) 0.4211(11) 0.4640(13) 0.073(6)
C(40) 0.1473(14) 0.3789(8) 0.5120(9) 0.040(4)
C(41) 0.0287(19) 0.3470(11) 0.5125(13) 0.077(6)
C42) 0.2047(17) 0.4303(10) 0.5858(12) 0.065(5)
C(43) 0.1194(17) 0.4198(10) 0.4291(12) 0.064(5)
C(50) 0.0796(16) 0.1095(10) 0.3591(11) 0.056(5)
C(sD) 0.0630(23) 0.1293(13) 0.2705(15) 0.096(8)
C(52) 0.1073(24) 0.0323(14) 0.3712(17) 0.109(9)
C(53) —0.2097(22) 0.1304(12) 0.3741(14) 0.090(7)
C(60) 0.5660(15) 0.1065(9) 0.3959(11) 0.050(5)
C(61) 0.6967(21) 0.1294(12) 0.4305(14) 0.085(7)
C(62) 0.5009(23) 0.1317(13) 0.3045(16) 0.098(8)
C(63) 0.5540(22) 0.0313(13) 0.4072(15) 0.091(7)

(Verfeinerungen und Differenz-Fourier-Synthese). Die Zeichnungen wurden mit
dem Programm ORTEP [10] angefertigt. Fiir die iibrigen Berechnungen (insbeson-
dere Untersuchungen der Molekillgeometrie) wurde das Programm KPLOT [11]
verwendet. Alle Rechnungen wurden auf der Rechenanlage IBM-370/168 des
Regionalen Hochschulrechenzentrums der Universitat Bonn durchgefiihrt.

Beschreibung der Struktur

Das Grundgeriist der Molekiile (Fig. 1) besteht aus zwei parallel liegenden
Germaniurmn-Sauerstoff-Sechsringen, die iiber drei Sauerstoffbriicken (O(1), O(3) und
Q(7) miteinander verbunden sind. Auf diese Weise wird eine Kifigstruktur aus den
beiden Sechsringen und drei Achtringen gebildet. Letztere besitzen Kronenform; die
mittleren Ringtorsionswinkel betragen 60 und 96°. Die Sechsringe sind nur wenig,
gewellt mit Torsionswinkeln von etwa 20°.

Die Germanium-Sauerstoff-Bindungen sind innerhalb der Sechsringe deutlich
langer (178 pm) als die in den Ge-O-Ge-Briicken (173 pm). Dagegen sind die
Abstinde zwischen zwei iiber Sauerstoffatome verbundenen Germaniumatomen
iiberall gleich (320 pm). Die Winkel Ge—-O-Ge sind demzufolge in den Sechsringen
mit 128° kleiner als an den briickenbildenden Sauerstoffatomen (135°).

Die Sechsringe zeigen hinsichtlich der Bindungsabstinde und -winkel grossere
Ahnlichkeit zu dem nicht ebenen Diphenylgermanium-oxid (Ph,Ge0), [12] als zu
dem planaren Ring (t-Bu,GeO), [4].
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TABELLE 4. BINDUNGSABSTANDE (pm) UND -WINKEL (°) MIT STANDARDABWEICHUN-
GEN IN (t-BuGe) Oy

Ge(1)-0(1) 172.4(11) O(1)-Ge(1)-0(5) 108.6(5)
Ge(1)-0(5) 176.1(10) O(1)-Ge(1)-0O(4) 106.9(5)
Ge(1)-0(4) 176.0(9) O(5)-Ge(1)-0(4) 109.1(4)
Ge(2)-0(1) 175.1(10) O(1)-Ge(2)-0(2) 107.4(5)
Ge(2)-0(2) 176.4(9) 0O(1)-Ge(2)-0(6) 109.9(5)
Ge(2)-0(6) 177.2(10) 0(2)-Ge(2)-0(6) 108.6(4)
Ge(3)-0(3) 172.9(11) O(3)-Ge(3)-0(2) 108.1(5)
Ge(3)-0(2) 175.3(19) 0(3)-Ge(3)-0(9) 108.5(5)
Ge(3)-0(9) 176.2(10) 0(2)-Ge(3)-(9) 108.3(5)
Ge(4)-0(3) 174.2(11) 0(3)-Ge(4)-0(4) 109.2(5)
Ge(4)-0(4) 175.8(9) 0(3)-Ge(4)-0(8) 107.9(5)
Ge(4)-0O(8) 175.6(10) O(4)-Ge(4)-0(8) 107.6(5)
Ge(5)-0(5) 179.0(9) O(5)-Ge(5)-0(7) 108.4(5)
Ge(5)-0(7) 176.5(11) 0(5)-Ge(5)-0(8) 107.9(5)
Ge(5)-0(8) 177.0(10) O(7)-Ge(5)-0(8) 108.3(5)
Ge(6)-0(6) 178.4(10) 0(6)-Ge(6)-O(7) 109.5(5)
Ge(6)-0(7) 170.5(11) 0O(6)-Ge(6)-0(9) 107.8(5)
Ge(6)-0(9) 176.9(10) O(7)-Ge(6)-0(9) 107.5(5)
Ge(1)-C(10) 194.0(16) Ge(1)-0(1)-Ge(2) 133.4(6)
Ge(2)-C(20) 190.3(17) Ge(2)-0(2)-Ge(3) 130.7(6)
Ge(3)-C(30) 190.2(17) Ge(3)-0(3)-Ge(4) 134.7(7)
Ge(4)-C(40) 191.7(6) Ge(1)-O(4)-Ge(4) 131.0(6)
Ge(5)-C(50) 194.7(18) Ge(1)-0(5)-Ge(5) 127.9(6)
Ge(6)-C(60) 194.8(17) Ge(2)-0(6)-Ge(6) 127.9(5)

Ge(5)-O(7)-Ge(6) 139.8(6)

Ge(4)-O(8)-Ge(5) 129.2(6)

Ge(3)-0(9)-Ge(6) 128.9(6)
C-C (gemittelt) 155(3)

Bauprinzipien bei Sesquichalkogeniden ]
Das neue Kifigmolekiil (t-BuGe), O, gehort zu der Verbindungsklasse der Mono-
organo“metall”’-chalkogenide (RM),,Y;, (Y = O, §, Se, Te) der Elemente Silicium,
Germanium und Zinn. Wegen des Verhiltnisses “Metall” /Chalkogen=1/1.5

werden diese Verbindungen als Sesquichalkogenide bezeichnet.

Fig. 1. Molekiil des (t-BuGe),O, (Stereobild).
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A B C
n=2 n=3 n=4
RG: 6 RG: 6/8 RG: 8
| @ F
n=5 n=6 ’ n=co
RG: 8/10 RG: 8/10 RG: 12

Fig. 2. Molekiilgeriiste der Sesquichalkogenide (RM),,Y;, (RG = Ringgrossen).

Diorganometallchalkogenide der vierten Hauptgruppe bilden zyklische oder ket-
tenformige Molekiile. Monoorganoverbindungen wiirden bei gleichartigen Strukturen
noch freie Valenzen aufweisen; es kommt daher zur Bildung von kifigartigen
Molekiilen oder polymeren Blattstrukturen, die aus mehreren M-Y-Ringen gleicher
oder unterschiedlicher Grosse zusammengesetzt sind.

In Fig. 2 sind derartige Kiafig- und Blattstrukturen zusammengestellt, soweit sie
bisher untersucht wurden. Da es sich um oligozyklische Strukturen handelt, soll nach
einem Zusammenhang zwischen der Zahl der Atome, der Zahl der Ringe und deren
Grosse gesucht werden:

Die Grundstrukturen konnen schematisiert als Polyeder dargestellt werden, wobei
als Ecken die Metallatome (wegen ihrer drei freien Valenzen) und als Kanten die
Chalkogenatome angesehen werden konnen. Fiir ein Molekiil (RM),,Y;, liegen dann
2n Ecken und 3»n Kanten vor. Nach dem Eulerschen Polyedersatz “Ecken + Flichen
= Kanten + 2” ergibt sich die Zahl der Flichen (= Zahl der M-Y-Ringe) zu n + 2.
Jedes Metallatom gehort nun zu drei Ringen, entsprechend jedes Chalkogenatom zu
zweien. Beim Abzdhlen der Ringatome erhdlt man 3 X2n (Metall)+2 X 3n
(Chalkogen) = 12n Atome, wobei die Atome drei-bzw. zweifach gezahlt sind. Fir
das Molekiil (t-BuGe)4O, (n = 3) zum Beispiel ergeben sich somit fiinf Ringe und 36
Atome.

Man kann nun aus der Zahl der Ringe und der Gesamtzahl der Ringatome eine
mittlere Ringgrosse 12n/(n + 2) errechnen. Diese kdnnte theoretisch durch mehrere
Kombinationen von Ringen erreicht werden; einige wurden bei den entsprechenden
Strukturbestimmungen bereits diskutiert, z. B. fiir n = 6 mit der mittleren Ringgrasse
9: vier Zehnringe und vier Achtringe oder zwei Zwolfringe und sechs Achtringe
[13,14]. Bei den bisher untersuchten Strukturen hat sich allerdings gezeigt, dass die
gefundenen Ringgliederzahlen mit der. mittleren Ringgrosse iibereinstimmen bzw.
moglichst nahe an diesem Wert liegen (Tabelle 5). Aus chemischen Griinden sollten
nimlich die Ringgrossen gleich oder nur wenig voneinander verschieden sein, weil
dann an gleichen Atomsorten etwa gleich grosse Bindungswinkel moglich sind.
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TABELLE 5
BAUPRINZIPIEN DER SESQUICHALKOGENIDE

Molekiilgeriist (Fig. 2) A B C D E F

n 2 3 4 5 6 [
Zahl der Ringe (n +2) 4 5 6 7 8 o0
Summe der Ringatome (12r) 24 36 © 48 60 72 0
Mittelwert der Ringgrossen (12n /(n +2)) 6 7.2 8 8.6 9 12
Sechsringe 4 2 - - - -
Achtringe - 3 6 S 4 -
Zehnringe - - - 2 4 -
Zwolfringe - - - - - ©

Unter diesen Voraussetzungen sollten fiir n =7, 8 und 9 Kombinationen aus
Acht- und Zehnringen und fiir n = 10 nur Zehnringe die Molekiilgeriiste bilden,
wihrend bei grosserem n auch Zwolfringe beteiligt sein miissten. Als Beispiel fiir
eine polymere Struktur wurde bei Carboxyethylgermanium-sesquioxid die Ringgrosse
12 gefunden; sie resultiert aus lim 12n/(n+ 2)=12.

Tabelle 6 zeigt, dass vor allgm ‘die Winkel an den Chalkogenatomen die Grosse
des Kifigmolekiils bestimmen:

Sulfide, Selenide und Telluride zeigen Winkel von etwa 100 bis 105° und bilden
die Adamantanstruktur (n = 2).

Germaniumoxide haben Winkel von ca. 130° (n = 3 und polymere Struktur).

Bei Siliciumoxiden sind die Winkel ca. 150°; hier werden grossere Molekiile
(n > 3) gebildet.

Experimentelles

Zu einer Losung von 7.3 g t-BuGeCl, [4] in 200 ml Xylol werden unter Riihren

TABELLE 6

BINDUNGSABSTANDE (pm) UND -WINKEL (°) (MITTELWERTE) IN DEN BISHER UN-
TERSUCHTEN SESQUICHALKOGENIDEN (RM),,Y;,

M-Y Y-M-Y M-Y-M Lit.
n=2 (MeSi) .S, 2128 1118 104.6 [15]
(MeGe),Sq 2216 1118 104.6 [16]
(MeSn) .S, 239.1 1113 105.7 [17]
(MeSn),, Se, 253.0 112.5 102.9 (18]
n=3 (+-BuGe), 0y 175.7 108.3 1315
n=4 (MeSi)0,, 161.3 110.9 145.2 [19]
(ViSi)gO,; 159.6 108.3 150.1 [20]
(AlISi)g0,, 161.8 108.3 150.8 [21]
(PhSi);0,, 1612 109.0 149.2 [22,23]
n=>5 (MeSi),405 160.4 109.1 153.5 [24]
n=6 (PhSi),,0,4 161.1 108.8 151.3 [13]
n=oo (CxeGe),,0s, 175.4 105.6 129.6 (6]

“ Vinyl CH,=CH-. * Allyl CH,=CH-CH,-. ¢ Carboxyethy]l HOOC-CH,~CH,-.
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3.6 g Natriumhydroxid, in 80 ml! Wasser gelost, zugetropft. Es wird 3 h am
Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden die beiden Phasen getrennt, und die
organische Phase wird eingeengt. Das weisse Rohprodukt wird aus Petrolether
umkristallisiert (Ausbeute 70%, Fp. 255°C Zersetzung).

(t-BuGe), O, Gef.: C, 31.27; H, 5.95; Ge, 47.10; O, 16.00%. C,,H;,GeO, ber.:
C, 31.26; H, 5.90; Ge, 47.23; O, 15.61%. :

'"H-NMR: § 1.22 ppm; *C-NMR; § 26.7 ppm (primire C-Atome), § 30.4 ppm
(quartiare C-Atome).

Bei dem Massenspektrum stimmen bei dem Molekiilion und den auftretenden
Fragmenten die beobachteten und berechneten Isotopenverteilungen jeweils iiberein.
Die Germanium-Sauerstoffschwingungen liegen im IR-Spektrum bei 870vs und
500s cm ™!,
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