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Abstract

Li[N(GeMe;),] (Me = CH,) has been isolated in high yield from the reaction of
HN(GeMe,), with LiMe in ether. The solid compound is trimeric in benzene and
crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with a 882.0(1), b 3188.1(4), ¢
1237.0(2) pm and B 104.58(1)°. The unit cell consists of 4 trimeric species. The
vibrational spectra (IR and Raman) are compared with those of the isotypic silyl
compound Li[N(SiMe,),].

Wihrend die Alkalisalze (M' = Li, Na, K) des Hexamethyldisilazans HN(SiMe;),
praparativ, spektroskopisch und auch rontgenographisch [1-3] eingehend studiert
wurden, sind vergleichbare Daten iiber die Reihe der entsprechenden Germanium-
Verbindungen, M'[N(GeR;),], nur sehr spirlich in der Literatur zu finden. Der
einfachste Vertreter, Li{N(GeMe,),], ist zu Synthesezwecken (in situ) hergestellt,
aber nicht isoliert und charakterisiert worden [4]. Die Amide Li{N(GeR;),] (mit
R =C,H,, C;H,; und C,H,) werden als Substanzen honigartiger Konsistenz und
orange-roter Farbe beschrieben. Sie losen sich zwar méssig bis gut in Benzol, Toluol
und Petrolether; Sublimations- oder Kristallisationsversuche scheiterten aber [5].

Wir stellten Lithium-bis(trimethylgermyl)amid trivial aus HN(GeMe;), [6]} und
LiMe in etherischer Losung in Anlehnung an die Préparationsvorschrift fiir
Li[N(SiMe;),] (aus HN(SiMe,), und LiBu [7]) her. Die schwach exotherme Reak-
tion verlauft unter lebhafter Methanentwicklung und wird nach beendeter Zugabe
von LiMe durch gelindes Erwidrmen vervollstindigt. Nach Abziehen der fliichtigen
Anteile verbleibt ein farbloser, feuchtigkeitsempfindlicher und in Ether, Benzol,
Toluol sowie Pentan 16slicher Feststoff. Da Versuche zur sublimativen Reinigung
fehlschlugen, wurde Li[N(GeMe,),] aus Toluol (oder Benzol) umkristallisiert, wobei
sich klar quaderformige Kristalle bildeten, die auch fiir die Rontgenstrukturanalyse
verwendet werden konnten (die Ausbeute lag nach zweimaliger Umkristallisation
bei etwa 70%).

Wird dagegen Ether als Losungsmittel benutzt, werden beim Abkiihlen
Solvensmolekille im Gitter eingebaut, so dass sich die Entfernung letzter Spuren,
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Tabelle 1
Wichtige IR- und Ramanfrequenzen von Li{N(MMe;),] (M = Si, Ge)

Li[N(SiMe,), ] [10] Li{N(GeMe,), | Zuordnung
IR” RE IR RE
(Nujol) (fest) (Nujol) (fest)
1265 Sch 1261 s 1243 Sch 1242 m)
8.(C
1251 sst 1243 s.b 1235 st 1234 m f (CH3)
970 sst 805 m,Sch
: (NM
953 sst 952 ss 790 sst } as 2)
832 sst 842 s.b (805)}
CH
820 sst 824 5.b (790) P(CH,)
769 m 755 st—m
753 s—m 566 ss 715 s—m 720 ss} p(CH,)
668 st—m (668) 585 sst 590 s-—m,Sch v, (MC3)
668 st—m.b 580 Sch 580 st v (MC3)
610 st-m 555 st-m v,(SiC3) + #(NM;)-Geg.
597 sst 564 sst v, (NM,)-Gl.
508 st—-m 490 m,b 500 sss,b \ .
418 st-m 420 s 388 st 385 ss,b f Vo (LizN3)
268 s—m 258 s—-m §(CMN)
224m v (LizN; M
196 st-m 185 st 8,(MC5)

9 Angaben in cm !, es bedeuten: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach,
b = breit, Sch = Schulter, Gl. = Gleichtakt, Geg. = Gegentakt.

auch im Hochvakuum, sehr langwierig gestaltet. Der Schmelzpunkt solvensfreien
Materials liegt bei 162-163° C. In benzolischer Losung ist LiiN(GeMe,),] dreifach
assoziiert (die kryoskopisch ermittelten Werte schwankten in Abhiingigkeit von der
Konzentration zwischen 2.75 und 2.89), wogegen das Silylhomologe in Losung [8,10]
und im Gaszustand [9] einen Assoziationsgrad von 2 besitzt, im Kristallverband
aber trimer ist [1].

Analysen. Gef.: C, 27.84; H, 7.01: N, 5.08%. LiGe,NC,H,, ber.: C, 28.11; H,
6.93; N, 5.46%.

Ein Vergleich der IR- und Ramanspektren der Amide Li[N(SiMe;),] [10] und
Li[N(GeMe,),] zeigt eine Anderung der Kopplungsverhiltnisse adiquater Schwin-
gungen auf: So ist die Emiedrigung der asymmetrischen NM ,-Valenzbewegung von
etwa 960 cm™' (Si) auf 790 cm™' (Ge) stirker, als allein aufgrund der Mas-
senzunahme zu erwarten wire.

Die zugehorige symmetrische NM,-Vibration erfihrt nur eine Depression von
etwa 30 Wellenzahlen und liegt beim Germylderivat mit 564 ¢cm ™' in derselben
Grissenordnung, wie beim Ausgangsgermazan HN(GeMe,), {11]. Die IR / Raman-
Aufspaltung dieser symmetrischen NM,-Schwingung in eine Gleich- und Gegen-
taktmode steht in Einklang mit der 6-Ringstruktur der Trimeren. Die wichtigsten
Schwingungen der beiden Homologen sind nebst den Zuordnungsvorschligen in
Tab. 1T zusammengefasst.

Die Messungen der Gitterkonstanten und der Reflexintensititen erfolgte fiir
(Li[N(GeMe,),]); an einem rechnergesteuerten Vierkreisdiffraktometer P1
(Graphitmonochromator, Mo-K ,-Strahlung) bei etwa —100°C. Die Optimierung



Fig. 1. Molekilstruktur von (Li{N(GeMe;),]) 3.
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der Winkelwerte von 25 (25° <28 <35°) ausgesuchten Reflexen und deren
Verfeinerung fithrte zu den Zellkonstanten a 882.0(1), b 3188.1(4), ¢ 1237.0(2) pm,
B 104.58(1)° und einem Zellvolumen von ¥ = 3366.5 X 10° pm’. Mit 4 Trimeren in

Tabelle 2

Wichtige Bindungsabstinde (pm) und -winkel (Grad)

(LiIN(SiMe,), D (1] (LiN(GeMe;)5 )3 Abstinde
199.8 189.2 Lil-N1
199.4 187.8 Lil-N2
201.5 198.8 Li2-N2
202.2 2039 Li2-N3
201.5 202.6 Li3-N3
198.3 193.8 Li3-N1
172.8/172.9 187.2/181.9 N1-M1,/M2
173.4/172.1 187.6,/181.2 N2-M3/M4
173.0/173.0 180.8/183.3 N3-M5,/M6
186.5 1975 M-C

(185-190) (192-202)

Winkel
150.7 157.0 NI1-Lil-N2
144.0 142.1 N2-Li2-N3
1483 146.6 N3-Li3-N1
90.4 89.6 Lil-N1-Li3
92.6 91.6 Lil-N2-Li2
94.1 93.1 Li2-N3-Li3
117.7 113.0 M1-N1-M2
1186 1141 M3-N2-M4
1196 1178 M5_N3_-Mé6
106.9 #C-M-C

(104-111)
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der monoklinen Einheitszelle der Raumgruppe P2,/c¢ errechnet sich die
rontgenographische Dichte zu p 1.51 g/cm’. (Li{N(GeMey),]); ist mit
(Li[N(SiMe,),]); [1] 1sotyp; die trimeren Molekiile besitzen planare Li;N,-Gerliste.
Die Abweichungen liegen fiir die Li- und N-Atome beim Germylderivat (nach dem
derzeitigen Stand der Analyse *) bei etwa +1.5 pm. Die Li-N-Abstande des
6-Ringskeletts sind nicht identisch: sie betragen 200 + 2 pm beim Silyl- und 196 + 7
pm beim Germylderivat. Die verschiedenen Ring-Valenzwinkel (Li-N-Li und
N-Li-N) sind dagegen fiir beide Amide im Mittel fast gleich (Abweichungen von
+1°).

Somit spiegelt die Frequenzerniedrigung der Li;N;-Sechsringschwingungen von
508 bzw. 418 cm ' (Si) auf 490 bzw. 383 cm™~' (Ge) nicht eine Lockerung der
Li—-N-Bindung, sondern einerseits den Masseneffekt, andererseits auch gefinderte
Schwingungskopplungen wider.

Die Molekiilstruktur von (Li[N(GeMes),]), ist in Fig. 1 dargestellt, relevante
Bindungsabstinde und -winkel sind in Tab. 2 den entsprechenden Werten des
Silylhomologen gegeniibergestellt. Die Packung der trimeren Einheiten in der
Elementarzelle ist 1n [1] (Abb. 2) stereoskopisch dargestellt.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die gewshrten Unterstiitzungen.
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* Die Kristallstrukturanalyse wird an anderer Stelle volilstindig beschrieben und diskutiert.



