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Es wird die Synt, hese des Tetra-t~ert.-butoxygermm~s tiber 
Germaniumte~raehlorid und Natrium-ter~.-butylat in tert.- 
Butanol als L/~sungsmittel besehrieben und anderen Darstel- 
lungsmet.boden gegentibergestellt. 

Im gahmen  analytiseher Arbeiten am hiesigen Institut, die sieh zum 
Zweeke geoehemiseher Untersuehungen mit der quantitativen Bestim- 
mung yon Germaniumspuren in Kohlenasehen, Flugasehen und ~Iineralen 
befaBten, wurde unter anderem aueh die yon J. Gillis, J.  Hoste und 
A. Claeys 1 entdeekte, als T/ipfelreaktion angewandte 2 und zu einer quanti- 
tativen photometrisehen Bestimmunga, 4 ausgestaltete l~eakt.ion des 
Germaniums mit Phenylfluoron in saurer LSsung yon 0. Slama s erneut 
bearbeitet. P. Stipanits und F. Hecht 6 konnten dureh Anreieherung der 
Verbindung an der Grenzfl~ehe zweier flfissiger Phasen die Empfindlich- 
keit der l~eaktion ffir einen qualitativen Germaniumnaehweis bis auf 
0,02#g Ge/ml sgeigern und die in diesem Zusammenhang auftauchende 
Frage naeh der Konstitution der entstehenden Komplexverbindung 
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durch Analyse und Ig-Spekt rum 16sen. Weiters schien es schliel~lieh 
zweekmgllig, das erhMtene IR-Spektrum des Germaniumphenylfluoron- 
komplexes mit den Spektren anderer Germaniumverbindungen zu ver- 
gleichen, wobei unter anderem zungehst die Orthoester beachtenswert 
schienen. Wir begannen dabei mit der Synthese des rgumlich interessant 
gebauten Tetra-tert .-bntoxygermans. 

Die ersten Arbeiten fiber Verbindungen dieser Klasse stammen yon 
D. L. Tabern, W. H. Orndor// und L. M. Dennis 7, die das Tetragthoxy- 
german aus Germaniumtetrachlorid und Natrium~thylat darstellten. 
Auf prinzipiell gleichem Weg erhielten R. Schwarz und W. ReinhardS 
die entsprechende Tetraphenoxyverbindung sowie R. Schwarz und 
K. G. Knau[/9 das Tetramethoxygerman, Ferner gelang es den letzt- 
genannten Autoren, durch eine Umesterungsreaktion aus Tetramethoxy- 
german und Isopropanol Tetra-isopropoxygerman zu gewinnen. In  
jtingster Zeit besehgftigte sich die britisehe Yorsehergruppe D. C. Bradley, 
L. J. Kay  und W. Wardlaw 1~ mit den Germaniumorthoestern im Hinblick 
auf die Motektflarstruktur; die Autoren verglichen sie mit den ent- 
spreehenden Daten der Orthoearbonate und Orthosilikate, wobei sie zu 
fiberraschenden Ergebnissen gelangten. Sie fanden mit tIilfe von Para- 
ehorbestimmungen, dal~ das Molekiilvolumen einiger Ester zmn Teil 
ziemlieh bedeutend geringer ist, als theoretiseh auf Grund der Atomradien 
zu erwarten wgre, und ffihrten diese Tatsache auf Besonderheiten in der 
r~umlichen Verteilung der Alkoxygruppen im GermaniumestermolekfiI 
zurfiek, tJbereinstimmend mit unseren eigenen Versuchen ergaben ihre 
Forsehungen, dall z. B. ffir die Synthese des Tetra-tert .-butoxygermans 
das Verfahren der Umesterung, wie es yon R. Schwarz und K. G. Knau]/9 
ffir die tIerstellung yon Tetra-isopropoxygerman angewandt wurde, 
nicht zum Ziel ftihrt, weil die analoge Reaktion 

Ge(C~HsO)~ + 3 I-IOC(CHa) a - ~  (C~I-I~O)Ge[OC(CHa)a] a + 3 C~I-I~OH 

nur bis zum Tri-tert .-butoxy-gthoxygerm~n ffihrt. Die zuerst eingeffihrten 
drei Tertigrbutoxygruppen verhindern den Austauseh der vierten Athoxy- 
gruppe mit einem tert .-Butoxyrest.  

Um trotzdem zum Tetr~-tert,-butoxygerm~n zu kommen, sind grund- 
s~tzlieh zwei Wege mSglich. Man k~nn nach dem ersten Verfuhren d~s 
Germ~niumtetr~chlorid und tert. Butanol in absolutem Benzol ]Ssen 
und in diese LSsung trockenes Ammoni~kg~s einleiten. Es fgllt Ammo- 
niumchlorid uU s, dgs ubfiltriert werden ka.nn. Aus der benzolisehen 
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LSsung erh~l t  m a n  du tch  f r ak t ion ie r t e  Des t i l l a t ion  die K o m p o n e n t e n  
ge t renn t .  Diesen grunds~ttzliehen Weg wi~hlten D. C. Bradley, L. J. Kay  
und  W. Wardlaw 1~ nnd  veri~nderten ihn n u t  insoferne,  als sie es zweck- 
m a n g e r  fanden,  bei  der  Dars te l ]ung  des T e t r a - t e r t . - b u t o x y g e r m a n s  den  
te r t .  B u t y l a l k o h o l  in abso lu tem Benzol  zu 15sen, mi t  abso lu tem P y r i d i n  
zu versetzen,  zu dieser LSsung un te r  hef t igem I~iihren das  GeCI~ zu t ropfen  
zu lassen und  erst  gegen Ende  der  R e a k t i o n  diese dureh  Ein le i t en  yon  
t roekenem A m m o n i a k  zu vervol ls tgndigen.  Die Methode  der  I so l ie rung  
selbsg wurde  n ieh t  ver~nder t .  

Der  zwei te  pr inzipie! le  Weg vermeide t  jedes an  der  i%eaktion selbst  
n ich t  be te i l ig te  LSsungsmi t te l  a n d  f i ihr t  in g la t t e r  g e a k t i o n  zum ge- 
wi insehten  P r o d u k t .  G e r m a n i u m t e t r a e h l o r i d  wird u n m i t t e l b a r  mi t  te r t .  
N a t r i u m b u t y l a t  in te r t .  B u t a n o l  (als LSsungsmi t te l  sowohl f~r das  
GeCI~ als auch fiir das  te r t .  N a t r i u m b u t y l a t )  umgesetz t .  Die T rennung  
der  K o m p o n e n t e n  erfolgt  auch hier dureh  f rak t ion ie r te  Des t i l l a t ion  im 
St ieks tof f s t rom und  un te r  v e r m i n d e r t e m  Druek,  ohne das  Reak t ions -  
gemiseh vorher  vom ausgefal lenen Na t r iumeh lo r id  zu t rennen.  

Experimenteller Teil 
Die Empfindlichkei~ der Germaniumes~er gegen Hydrolyse best immt die 

Arbeits teehnik besonders im Stadium der fraktionierten Destillation. Die 

( 

t 

Abb. 1 

Reakt ion muI~ unter  peinlichem 
Aussehlul3 yon Feuehtigkei t  erfol- 
gen und wird in einer dazu ge- 
eigneten Appara tur  (Abb. l) aus- 
geffihrt. Zur Vorreinigung werden 
250 ml tert .  Butanol  fiber 50g  
friseh gebranntem Kalk in einem 
500-ml-Rundkolben 4 Stdn. unter  
Riiekflugkiihlung erhitzt.  Ansehlie- 
I~end werden daraus etwa 200 ml 
in einen vorbereiteten zweiten Kol- 
ben auf Nagrium destitliert und 
fiber diesem eine weitere St~mde 
unter  Rfiekflugkfihlung erhit.zt. In  
der Zwisehenzeit wird die ffir die 
Reakt ion best immte Appara tur  vor- 
bereite~, mit  t roekenem Stickstoff 
geffillt und im Reaktionskolben mit  
3,58 g Natr ium besehiekt. Sie be- 
steht aus einem 500.ml-l%undkolben 
mit  aufgesetztem gfiekfluBkfihler, 
Rfihrwerk und Tropftr iehter  und 

ist gegen das Eindringen yon Feueht igkei t  mi~ MagnesiumperchloratrShrchen 
geschiitzt. Der R~mdkolben ha t  auBerdem einen seitlichen Ansatz mit  
einem Kugelsehliff, dutch den fiber einen Zweiweghatm das fiber Nat r ium 
absolutierte tert .  Butanol  in den Kolben dest i l l ier t  werden kann, ohne dab 
die Appara~ur s.n irgendeiner Stelle ge6ffnet werden mug. Aul~erdem ka.nn 
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man auf diese Weise yon dem absol, tort. Butanol eine Mittelfraktion heraus- 
schneiden (etwa 150 ml), in der die 3,58 g Natrium unter Erw~irmen gel6st 
werden. Die ftir die Reaktion vorbereitete Germaniumtetrachloridmenge 
wird in 50 ml absol, tart. Butanol gel6st und in den Tropftrichter gebracht. 
Um ein Erstarren zu verhindern, wird die L6sung mit einer Infrarotlampe 
bestrahlt. Man l~llt sic zu der am RiiekfluBkiihler kochenden Natrium- 
butylatlSsung ul>ter Rfihren langsam zutropfen. 

Dos entstandene Natriumehlorid f/illt in so feiner Form aus, dab eine 
Filtration unm6glioh ist. I)er Kolbeninhalt l~Bt sioh jedoeh ohne Schwierig- 
keit in der /iblichen Art  dureh fraktionierte Destillation im Stiekstoffstrom 
in seine Komponenten zerlegen. Als Kolonne eignet sich ein glattes, mit  
einem verspiegelten Vakm~mmantel versehenes Steigrohr yon 60 cm L/inge. 
Die T rermwirkung ~st ausroichend. Das tert.  Butanol wird sodann im Vak. 
abgedampft  und der im Kolben verbliebene Rest  einer Sublimation unter- 
worfen. Der Tetra-tert .~butoxygerman setzt sich als weiBe Kristallmasse 
am Kiihlfinger ab und wird durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation 
gereinigt. Der Schmp. im zugeschmolzenen R6hrchen lag bei 44 ~ 

Die Analysen wurden nach eiriem yon P.  Stipanits  und F.  Hecht 6 an- 
gegobenen I-Ialbmikroverfahren ausgefiihrt. Die Einwaagen bewegten sieh 
zwischen 50 und 60 mg. Die Substanz wurde in einem Mikro-K~eldahl- 
KSlbchen mit  konz. Schwefelsi~ure zersetzt; das Germanium wurde schlieg- 
lieh als GeO 2 ausgewogen. Dabei  wurde in zwei Bestimmungen ein Mittel- 
weft von 20,0~o Go gefunden, w/ihrend der theoretische GermaniumgehMt 
yon Tetra- ter t . -butoxygerman 19,9% Ge betr~gt. 


