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Synthesen
einiger organofunktioneller Methylgermaniumverbindungen

Von

M. Wieber und 6. Schwarzmann
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitéit Wiirzburg

( Bingegangen am 1. September 1967 )

Chloromethyldimethylchlorogerman reagiert mit Wasser, HaS
und NHj3 bei milden Reaktionsbedingungen unter Substitution
des am Ge gebundenen Chloratoms zu 1,3-Bischlormethyltetra-
methyl-digermoxan, -digermathian bzw. -digermazan. In zweiter
Stufe lassen sich dann aber auch die beiden am Kohlenstoff ge-
bundenen Chloratome durch ein Schwefelatom unter Bildung
germaniumhaltiger Heterocyclen substituieren.

Chloromethyldimethylchlorogermane reacts with H»0, HsS,
and NHjz at mild conditions under substitution of the Ge-Cl
to give 1,3-bischloromethyltetramethyl-digermoxane, -digerma-
thiane, and -digermazane, resp. in a second step the two carbon-
bound chlorine atoms of these compounds may be substituted by
sulfur yielding germanium-containing heteroeycles,

Organofunktionelle Siloxane, Silazane und Silthiane stellen in letzter
Zeit immer bedeutungsvoller werdende Substanzklassen dar!. Entspre-
chende Germaniumverbindungen sind bisher, von einigen Ausnahmen
abgesehen? 3, nicht bekannt. Mit der Synthese von Chlormethyldimethy!-
chlorgerman (CICHj)(CHj3)2GeCl auf zwei verschiedenen Wegen? 2 gelang
es, ein wertvolles Ausgangsmaterial zur Synthese organofunktioneller
Methylgermaniumverbindungen darzustellen.

1 W. Noll, Chemie u. Technologie der Silikone, Verl. Chemie, Weinheim
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1. Solvolyse von Chlormethyldimethylchlorgerman
Nach der Gleichung

2 (CH,CL)(CH,),GeCl + 2 NaOH —> [(CH,Cl)(CH,),Gel],0 -+ 2 NaCl + H,0
1

erhalt man bei alkalischer Hydrolyse in 889, Ausbeute 1,3-Bischlormethyl-
tetramethyldigermoxan (1) als einfachsten Vertreter organofunktioneller
Germoxane. Um bei dieser Darstellung eine alkalische Spaltung der
Germanium—ZXohlenstoffbindung zu vermeiden, 148t man zweckméBig
unter Eiskiithlung verd. Natronlauge zur dtherischen Losung von Chlor-
methyldimethylchlorgerman tropfen. Das nach der Aufarbeitung der
Atherausziige verbleibende Produkt destilliert im Vak. als farblose
Fliissigkeit.

Verwendet man an Stelle von Wasser Ammoniak zur Solvolyse des
Chlormethyldimethylchlorgermans, so erhéilt man nach dem Schema

2 (CICH,)(CH,),GeCl + 8NH, —> [(CICH,)(CH,),Ge],NH + 2 NH,Cl
2

den einfachsten Vertreter organofunktioneller Germazane, das 1,3-Bis-
chlormethyltetramethyldigermazan (2) in etwa 709, Ausbeute. Die Sub-
stanz stellt, ebenso wie die entsprechende Siliciumverbindung?, eine sehr
hygroskopische Fliissigkeit (Sdp.o,1 72—74°) dar, was bei der Darstellung
und Aufarbeitung des Reaktionsproduktes zu beriicksichtigen ist.

Die Solvolyse des Chlormethyldimethylchlorgermans mit Schwefel-
wasserstoff, die nach der Gleichung

2 (CI0H,)(CH,),GeCl + H,S — [(CICH,)(CHy),Gel,S + 2 HCI
3

zum einfachsten organofunktionellen Germathian fithren sollte, ist nicht
durchfiitbrbar. Es findet néimlich weder in der Kélte noch in siedendem
Benzol eine Reaktion nach dieser Gleichung statt. Gibt man jedoch zur
Reaktionsmischung zum Abfangen des Chlorwasserstoffs eine dquivalente
Menge Tridthylamin zu, so wird nicht nur das am Germanium gebundene
Chloratom, sondern auch das ,,Kohlenstoffchlor durch Schwefel bzw. die
—SH-Gruppe zumindest teilweise substituiert.

1,3-Bischlormethyltetramethyldigermathian (3) kann jedoch leicht
aus der Verbindung 1 nach

[(CICH,)(CH,),Ge],0 - H,8 —> 3+ H,0

dargestellt werden, was fiir eine groBere Stabilitdt der Ge—8—Ge-Bin-
dung gegeniiber der Ge—O—=Ge-Bindung spricht®. Man erhalt 3 in guter

s M. Schmidt und M. Wicber, Tnorg. Chem. 1, 909 (1962).
5 K. A. Hooton und A. L. Allred, Inorg. Chem. 4, 671 (1965).
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Ausbeute (75%, d.Th.), wenn man in eine durch Riihren emulgierte
Mischung von 1 und H,0 5 Stdn. Schwefelwasserstoff einleitet und nach
dem Ausdthern destilliert, als farblose, iibelriechende Fliissigkeit.

Vergleicht man 2, 1 und 3, so kann man feststellen, daf auch hier im
Falle des einfachsten organofunktionellen Germazans bzw. -oxans bzw.
-thians die Besténdigkeit der Bindung in der Reihenfolge Ge—NH—Ge,
Ge—0—Ge, Ge—8—Ge zunimmt?® . Dies folgt zwangsliufig aus der
Hydrolyse des Germazans, das dabei in Germoxan umgewandelt wird, und
aus der Thiolyse des letzteren, die zur Darstellung des Germathians aus-
geniitzt werden kann. Dies steht bemerkenswerterweise im Gegensatz zu
den entsprechenden Siliciumverbindungen?, bei welchen die Bestidndig-
keit in der Reihenfolge NH < S <€ O zunimmt,

2. Reaktionen von 1, 2 und 3 mit HsS bzw. NasS

Wie schon bei den Versuchen zur Darstellung der Verbindung 3 aus
Chlormethyldimethylchlorgerman, Schwefelwasserstoff und Triithylamin
als Chlorwasserstoffacceptor bemerkt wurde, ist auch das Chloratom am
Kohlenstoff unter schirferen Reaktionsbedingungen substituierbar. Man
erhélt nach dem Schema

RN / N, /CH3

[(CICH,)(CHy),Gel,S + H,S + 2 (C,H,),N —> / | \ + 2 (CyHy),N - HCL
CH,

cH, b,
Ng/
4

2,2,6,6-Tetramethyl-2,6-digerma-1,4-dithian (4) in priparativen Mengen,
wenn man in eine benzolische Losung des Digermathians (3) und dqui-
valenten Mengen Tridthylamin bei 70° Schwefelwasserstoff einleitet. Der
entstehende Heterocyclus ist bei 69—71°/0,1 Torr destillierbar und das im
Kiihler erstarrende Destillat kann aus Pentan umkristallisiert werden
(Sehmp. 76°).

DaB tatséchlich die Verbindung 4 in der Struktur, wie in der G]elehung
beschrieben, vorliegt — und nicht etwa das 2,5-Digerma-Tsomere, wie dies
bei der entsprechenden Siliciumverbindung? der Fall ist — zeigt neben
demt H-NMR-Spektrum* (Scm, — 122 Hz, 3cm, — 35 Hz; Flichen-
verhéltnis 1:3) die Spaltung mit Lithiummethyl, die nach folgender
Reaktionsgleichung abliuft:

4 + 2LiCH, —> [(CHy),Ge—CH,],S -+ Li,S.

* Aufg—enommen in Sproz. CClg-Losung gegen TMS (int.); Varian A 60
{60 Mc).
¢ J. Ruidisch und M. Schmidi, Angew. Chem. 76, 220 (1964).
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Ferner spricht fiir diese Formulierung 4, dafl die Substanz auch nach
[(CICH,)(CH,),Gel,S -+ Na,8 —> 4 + 2NaCl

dargestellt werden kann (Methode b). Denn das Sulfidion substituiert aus-
schlieBlich die beiden Chloratome am Kohlenstoff und greift das Ger-
manium nicht nucleophil an, Dies zeigt die Darstellungsmdoglichkeit von
2,2,6,6-Tetramethyl-2,6-digerma-1-oxa-4-thiacyclohexan (5) aus 1 und
NasS nach Methode b

Ng/

5
5 entsteht dabei in 619, Ausbeute als farblose Fliissigkeit von Sdp.o,1 80°.

Das HL.NMR-Spektrum der Verbindung zeigt wiederum 2 Peaks im
Flichenverhdltnis 1:3. Dabei erscheint das CHj-Protonensignal er-
wartungsgemiB8 an derselben Stelle wie bei Verbindung 4, ndmlich bei
3 — 122 Hz — verursacht durch dieselbe Gruppierung —S—CHjGe,
withrend das CHs-Singulett ein wenig nach niedrigeren Feldern § — 41 Hz
verschoben ist.

Verfihrt man dagegen nach Methode a, d. h., bringt man das Germoxan
1 mit Trifithylamin und HsS zur Reaktion, so wird nach

[(CICH,)(CH.,),GeL,0 + 2H,S + 2(CyH;);N —> H,0 -+ 2(C,H,),N - HCI 4 4

auch die Ge—O—Ge-Bindung durch eine Ge—S—Ge-Bindung ersetzt
und es entsteht die Verbindung 4 in 90%, Ausbeute. Dieselben Verhiltnisse
liegen vor, wenn man das Germazan 2 nach Methode b bzw. a mit NagS
bzw. HaS/(CeHs)sN zur Umsetzung bringt. Es entsteht dabei im ersten
Fall nach

CH - CH
N Gr/ \G/ ?
(5]
[(CICH,)(CH,),Gel,NH -+ Na,S§ —> / I N + 2Na0l
cH,” | ' CH,
CH, CH,
Ns
6

2,2,6,6-Tetramethyl-2,6-digerma-4-aza-1-thiacyclohexan in 749, Ausbeute
in Form farbloser, hydrolyseempfindlicher Kristalle (Schmp. 172°). Nach
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Methode a entsteht wiederum unter Substitution der Ge—NH-—Ge-Bin-
dung durch Schwefel die Substanz 4 in 85%, Ausbeute:

[(CICH,)(CH,),Ge],NH + 2 H,8 + (C,H);N — 4 -+ (C,H,),N - HOl -+ NH,CI.

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. Max Schmidi, danken wir
ebenso fiir finanzielle Unterstiitzung der Arbeit, wie dem Fonds der
Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

1. 1,3-Brschlormethyltetramethyldigermoxan

18,7 g (CHg)2(CH2C1)GeCl, in 150 ml EO gelost, werden zu einer mit Eis
gekiihlten Mischung von 180 ml Ather und 55 ml 2n-NaOH unter kriftigem
Rithren langsam zugetropft. Anschliefend wird die &ther. Phase von der
wiBr. im Scheidetrichter abgetrennt und letztere 3mal mit etwa 20 ml Ather
ausgeschiittelt. Die vereinigten dther. Losungen werden ithber NasSO4 getrock-
net, der Ather abgezogen und das zuriickbleibende Produlst (1) fraktioniert.

Sdp.ys 113—115°, Ausb. 14 g (88% d. Th.).

CeH16CloGe20. Ber. C 22,5, H 5,04, Cl122,1.
Gef. C 22,1, H 4,92, Cl 21,9.

Das HI-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemif 2 Signale im Flichen-
verhédltnis 1: 3 bei den chem. shift-Werten

d¢my — 177 Hz, 8¢my — 27 Ha.

2. 1,3-Bischlormethylietramethyldigermazan

In einem 500-ml-Dreihalskolben werden 18,76 g (CHoCl)(CHs)2GeCl,
geldst in 150 ml B0, in einem MeOH/CO2-Bad auf — 70° gekiihlt. Die zur
Umsetzung bendtigte Menge NHjz wird vorher in eine Falle einkondensiert.
Nun wird dieser Ammoniak durch eine mit MeOH/CO¢ gekiihlte Kithlschlange
geleitet, wobei NHgz kondensiert und zum Reaktionsgemisch tropft. Danach
wird das Kihlbad entfernt und 3 Stdn. nachgerithrt. Wahrend dieser Zeit
erwirmt sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. Schon zu Beginn der
Realktion fallt NH4CI aus. Uber das Reaktionsgemisch wird sténdig trockener
Stickstoff geleitet. Danach wird das NH4CL (5,4 g) in einer Umkehrfritte abge-
trennt. Nach Abzishen des Athers wird 2 destilliert. Sdp.o,1 72—74°, Ausb.
11 g (699 d. Th.).

CgH17ClaGezN. Ber. C 22,6, H 5,37, N 4,39.
Gef. C 23,2, H 5,68, N 4,30.

H1.NMR-Spektrum: 3¢m, — 183 Hz, dcu; — 23 Hz.

3. 1,3-Bischlormethyltetramethyldigermathian (3)

14 g [(CH2CI)(CHs)2GeloO werden mit 50 ml Wasser durch kriftiges
Rithren emulgiert. In diese Emulsion leitet man bei 80° 5 Stdn. H2S. Dann
werden die beiden Phasen getrennt und die wéBr. Phase 3mal mit 256 ml Ather

17*
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ausgedthert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit NagSOs ge-
trocknet und destilliert. Sdp.12 139—141°, Ausb. 11 g (75%, d. Th.).

CeH16ClaGeS. Ber. C 21,4, H 4,79, Cl121,1, § 9,53.
Gef. C 21,4, H 4,84, C1 20,7, S 9,80.

HI-NMR-Spektrum: 3¢m, — 185 Hz, 3cm; — 39 Haz.

4. Methode a

0,05 Mol 3 und 0,1 Mol Tridthylamin, gelost in etwa 100 ml Benzol, werden
auf etwa 70° erhitzt. Dann wird unter Riuhren etwa 10 Stdn. HsS eingeleitet.
Das ausgeschiedene (CoHs)sN - HCL (0,1 Mol) in einer Umkehrfritte abfiltriert
und die benzol. Losung fraktioniert. Sdp.o,1 71—72°; 4 kristallisiert aus Pen-
tan, Schmp. 76°, Ausb. 789,.

CsH16GeaS2 (297,5). Ber. C 24,2, H 5,42, 8 21,6, S 10,8.
Gef. C 24,4, H 5,53, S 21,8, S 10,2.

Mol-Gew. (Kryosk., Benzol) Gef. 299,

Spaltung von 4 mit Li—CHj

1 g 4, geldst in 50 ml Ather, wird mit 10 ml 0,62m-LiCHs-Losung (= 309,
UberschuB) unter Eiskithlung versetzt und dann 5 Stdn. am RiickfluB ge-
kocht. Nach Abfiltrieren des entstandenen LisS in der Umkehrfritte wird
destilliert: Sdp.o,1 80°.

CsH22GeeS. Ber. C 32,5, H 7,45, S 10,8.
Gef. C 31,7, H 6,98, S 11,6.

H.NMR-Spektrum: Scm, — 15 HZ, 3cm, — 138 Hz.
Flachenintegral: 9 2.

4., 5., 6. Methode b

0,05 Mol des Germathians, -~oxans, -azans werden mit 0,05 Mol trockenein
NasS (dargestellt aus Na und 8 in fliss. NHjz) in etwa 80 ml trockenem Ather
unter Ngo-Atmosphire etwa 8 Tage gerihrt. Nach dem Abfiltrieren des ent-
standenen NaCl in einer Umkehrfritte wird fraktioniert; 4: Sdp.p,1 72—73°,
Ausb. 679, d. Th. laut NMR-Spektrum identisch mit der nach Methode a dar-
gestellten Substanz. 5: Sdp.g,1 79—81°, Ausb. 619, d. Th.

CH16Ge208. Ber. C 25,6, H 5,73, S 11,4
Gef. C 25,4, H 5,40, S 11,0.
6: Schmp. (aus Pentan): 170-—172°, Aush. 74% d. Th.

CeH17CGesNS. Ber. C 25,7, H 6,08, N 4,99, S 11,4,
Gef. C 24,7, . 6,07, N 4,59, S 11,1,



