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Synthesen 
einiger organofunktioneller Methylgermaniumverbindungen 

Von 

M. Wieber und G. Sehwarzmann 
Aus dem Insti tut  fiir Anorganische Chemic dcr Universitg~ Wtirzburg 

( Eingegangen a,rn 1. September 1967) 

Chloromethyldimethylchlorogerman reagier~ mit Wasser, H2S 
und NH3 bei milden Reaktionsbcdingtmgen unter Substitution 
des am Ge gebundenen Chloratoms zu 1,3-Bischlorme~hyltetra- 
methyl-digermoxan, -digermathian bzw. -digermazan. In  zweiter 
Stufe lassen sich dann aber aueh die beiden am Kohlenstoff ge- 
bundenen Chloratome durch ein Schwefolatom unter Bildung 
germaniumhaltiger Heterocyclen substituieren. 

Chloromethyldimethylehlorogermane reacts with H20, H2S, 
and NH3 at mild conditions under substitution of the Ge-C1 
to give 1,3-bischloromethyltetramethyl-digermoxa.ne, -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 heterocyc]es. 

Organofunktionelle Siloxane, Silazane und  Silthiane stellen in Ietzter 
Zeit immer bedeutungsvoller  werdende Substanzklassen dar 1. Entspre-  
chende Germaniumverbindungen sind bisher, yon  einigen Ausnahmen 
abgesehen 2, 8, nicht  bekannt .  M_it der Synthese yon  Chlormethyldimethyl-  
ehlorgerman (C1CI-I2)(CH3)2GeC1 auf zwei versehiedenen Wegen e, 3 gelang 
es, ein wertvolles Ausgangsmater ia l  zur Synthese organofunktioneller 
Methylgermaniumverbindungen darzustellen. 

1 W. Nell, Chemic u. Technologic der Silikone, Verl. Chemic, V(einlleim 
t960. 

2 l~. W~;eber und C. D. Frohning, Z. Naturforsch. 21 b, 492 (1966). 
AI. Wieber, C. D. Frohning und G. Schwarzmann, Z. anorg, allgem. 

Chem., im Druck. 
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1. S o l v o l y s e  y o n  C h l o r m e t h y l d i m e t h y l c h l o r g e r m a n  

Nach der Gleiehung 

2 (CH2C1)(CH3)2GeC1 + 2 NaOI-I ---> [(CH2C1)(CI-I3)2Ge]~O + 2 NaC] -~ It~O 
1 

erhalt man bei alkalischer Hydrolyse in 88% Ausbeute 1,3-Bisehlormethyl- 
tetramethyldigermoxan (1) als einiachsten Vertreter organofunktioneller 
Germoxane. Um bei dieser Darste]lung eine alkalisehe Spaltung der 
Germanium--Kohlenstoffbindung zu vermeiden, lal3t man zweckma2ig 
unter Eiskiihlung retd.  Natronlauge zur s LSsnng yon Chlor- 
methyldimethylehlorgerman tropfen. Das nach der Aufarbeitung der 
~therausziige verbleibende Produkt destilliert im Vak. als farblose 
Fliissigkeit. 

Verwendet man an Stelle yon Wasser Ammoniak zur Solvo]yse des 
Chlormethyldimethylehlorgermans, so erhalt man nach dem Schema 

2 (C1CI-I2)(CH3)2GeC1 ~ 3 NH 3 > [(C1CH2)(Ctta)2Ge]2NH + 2 NH~C1 
2 

den einfachsten Vertreter organofunktioneller Germazane, das 1,3-Bis- 
chlormethyltetramethyldigermazan (2) in etwa 70% Ausbeute. Die Sub- 
stanz stellt, ebenso wit die entsprechende Siliciumverbindung 4, eine sehr 
hygroskopisehe Fliissigkeit (Sdp.0,1 72--74 ~ dar, was bei tier Darstellung 
und Aufarbeitung des Reaktionsproduktes zu berficksichtigen ist. 

Die So]volyse des Chlormethyldimethylehlorgermans mit Schwefel- 
wasserstoif, die nach der Gleichung 

2 (C1Ct-I~)(CH3)2GeC1 + H~S ~ [(C1CH2)(CH3)2Ge]2S ~ 2 HC1 
3 

zum einfaehsten organofnnktionellen Germathian fiihren sollte, ist nieht 
durcbiiihrbar. Es finder n~mlich weder in der Kalte noch in siedendem 
Benzol eine Reaktion naeh dieser Gleiehung start. Gibt man jedoch zur 
Reaktionsmischung zum Abfangen des Chlorwasserstoffs eine aquivalente 
Menge Triathylamin zu, so wird nicht nut  das am Germanium gebundene 
Chloratom, sondern auch das , , K o h l e n s t o f f c h l o r "  dutch Schwefel bzw. die 
- -St t -Gruppe zumindest teilweise substituiert. 

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

[(C1CH~)(CH3)~Ge]~O ~ H2S :, 3 ~- H20 

dargestellt werden, was fiir eine grSl~ere Stabilit~t der Ge--S--Ge-Bin- 
dung gegeniiber der Ge--O--Ge-Bindung sprieht 5. ~ a n  erhiilt 3 in guter 

4 M .  Schmid t  und M .  Wieber, Inorg. Chem. 1, 909 (1962). 
5 K .  A .  Hooton u n d  A .  L.  AUred, Inorg. Chem. 4, 671 (1965). 
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Ausbeute (75% d. Th.), wenn man in eine dureh Riihren emulgierte 
Mischung yon 1 und I t20 5 Stdn. Sehwefelwasserstoff einleitet und nach 
dem Ausgthern destilliert, als farblose, fibelrieehende Fliissigkeit. 

Vergleicht man 2, 1 und 3, so kann man fest, stellen, dab auch hier im 
Falle des einfachsten organofunktionellen Germazans bzw. -oxans bzw. 
-thians die Bestgndigkeit der Bindung in der Reihenfolge Ge- -Nt I - -Ge ,  
Ge--O--Ge,  Ge- -S- -Ge  zunimmt 5, G. Dies folgt zwangslgufig aus der 
t-Iydrolyse des Germazans, das dabei in Germoxan umgewandelt wird, und 
aus der Thiolyse des letzteren, die zur Darstellung des Germathians aus- 
geniitzt ,verden kann. Dies steht bemerkenswerterweise im Gegensatz zu 
den entspreehenden Silieiumverbindungen a, bei welchen die Bestgndig- 
keit in der Reihmffolge NH < S ~ O zunimmt. 

[(C1CH2)(CHa)~Ge]~S + H2S -~- 2 (C2H~)aN 

2. R e a k t i o n e n  y o n  1, 2 u n 4  3 m i t  H2S bzw. Na2S 

Wie schon bei den Versuchen zur Darstellung der Verbindung 3 aus 
Chlormethyldimethylchlorgerman, Schwefelwasserstoff und Trigthylamin 
als Chlorwasserstoffacceptor bemerkt wurde, ist aueh das Chloratom am 
Kohlenstoff unter schgrferen t~eaktionsbedingungen substituierbar. Man 
erhgtt nach dem Schema 

cm\ / s \/cu  
Ge Ge 

> C H a / I  I ~ C H  a + 2(C2Hs)a'N'.tIC1 

CH= CH~ 

\ s /  
4 

2,2,6,6-Tetramethyl-2,6-digerma-l,4-dithian (4) in prgparativen Mengen, 
wenn man in eine benzolisehe LSsung des Digermathians (a) und gqui- 
valenten Mengen Trigthylamin bei 70 ~ Schwefelwasserstoff einleitet. Der 
entstehende Heterocyclus ist bei 69--71 ~ Torr destitlierbar und das im 
Idiiihler erstarrende Destillat kann aus Pentan umkristallisiert werden 
(Schmp. 76~ 

DaB tatsgchlich die Verbindung 4 in der Struktur, wie in der Gleiehung 
beschrieben, vorliegt - -  und nicht etwa das 2,5-Digerma-Isomere, wie dies 
bei der entsprechenden Silieiumverbindung 4 der Fall ist - -  zeigt neben 
dem 1H-NMR-Sp ektrum* (3e~2- -  122 tIz, ~C~a-- 35 I-Iz; Flgehen- 
verhgltnis 1 :3)  die Spaltung mit Lithiummethyl, die naeh folgender 
Reaktionsgleiehung ablguft : 

4 @ 2 LiCI-I a > [(CI-Is)aGe--Ctt~]2S -}- Li2S. 

* Aufgenommen in 5proz. CCl4-L6sung gegen T M S  (int.); Varian A60 
{60 Ne). 

6 j .  Ruidisch und 21~ r. Schmidt,  Angew. Chem. 76, 229 (1964). 
3ionatshefte ffir Chemie, Bd. 99/1 17 
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Ferner spricht fiir diese Formulierung 4, dab die Substanz auch nach 

[(C1CHJ(CHa)2Ge]2S d- l~a2S > 4 ~- 2 NaC1 

dargestellt werden kann (Methocle b). ])enn das Sulfidion substituiert aus- 
schliel~lich die beiden Chloratome am Kohlenstoff un4 greift 4as Ger- 
manium nleht nucleophil an. Dies zeigt die DarstellungsmSg]ichkeit yon 
2,2,6,6-Tetramethyl-2,6-digerma-l-oxa-4-thiacyclohexan (5) aus 1 und 
Na2S naeh Methode b: 

Ge Ge 
[(CIt2C1)(CHa)2Ge]~O d- Na2S ---> f f  I \ C H 3  d- 2 NaC1 

CH 3 
CH~ CH~ 

\ s /  
5 

5 entsteht dabei in 6i~o Ausbeute als farblose Flfissigkeit yon Sdp.0,1 80 ~ 

])as Hl-I~MR-Spektrum der Verbindung zeigt wiederum 2 Peaks im 
Fl~chenverh~.ltnis 1 :3 .  ])abel erscheint das CH2-Protonensigna] er- 
wa r tungsgem~ an derselben Stelle wie bei Yerbindung 4, n&mlieh bei 

- - 1 2 2  Hz - -  verursaeht dureh dieselbe Gruppierung - -S- -CH2Ge,  
w~hrend das CH3-Singulett ein wenig nach niedrigeren Fe]dern ~ - -  4i Hz 
verschoben ist. 

Verf~hrt man dagegen nach ~/[ethode a, d. h., bringt man das Germoxan 
1 mit Tri~thylamin und ttsS zur Reaktion, so wird nach 

[(C1CH2)(CH3)2Ge]~O + 2H~S + 2(C~Hs)3N > I-I20 + 2(C2H~)3N. HC1 + 4 

auch die Ge--O--Ge-Bindung dutch eine Ge--S--Ge-Bindung ersetzt 
und es entsteht die Verbindung 4 in 90% Ausbeute. ])ieselben Verh~ltnisse 
liegen vor, wenn man das Germazan 2 nach Methode b bzw. a mit  I~a2S 
bzw. tt2S/(CsHs)3N zur Umsetzung bringt. Es entsteht dabei im ersten 
Fall naeh 

NH 

Ge Ge 
[(C1Ctt~)(CHs)~Ge]eNH + Na~S > CH3~!/  \ C t t  3 + 2NaC1 

CH2 CH2 

\ s /  
6 

2,2,6,6-Tetramethy]-2,6-digerma-4-aza-l-thiacyclohexan in 74~ Ausbeute 
in Form farbloser, hydrolyseempfindlieher Krista]le (Schmp. 172~ Nach 
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5~ethode ~ ents teht  wiederum un te r  Subs t i tu t ion  der G e - - N H - - G e - B i n -  
4~ng durch Schwefel die Subst~nz 4 in  85% Ausbeute :  

[(C1CH~)(CH~)~Ge].z!qH + 2 H~S ~- (C~H~)~N -+ 4 + (C~I-I~)~N ~ HC1 + ~H~CI. 

Dem Ins t i~utsvors tand,  Her rn  ProL Dr. Max Schmidt, danken  wit  
ebenso fiir finanzielle Unte rs t i i t zung  der Arbeit ,  wie dem Fonds  der 
Chemischen Indust r ie .  

Experimenteller  Tefl 

L 1,3-Bischlormethyltetramethyldlgermoxan 

18,7 g (CIt3)2(CH2C])GeCI, in 150 ml Et20 gelSs~, werden zu einer mit  Eis 
gekiihlten Mischung yon 180 ml J~ther und  55 ml 2n-NaOI-t unter  kr~ftigem 
Riihren langsam zugetropfV. Anschliel~end wird die ~ther. Phase yon der 
w~l~r, im Seheidetriehter abgetrennt und letztere 3mat mit  e~wa 20 ml J~ther 
ausgesehiittelt. Di~ vereinigten ~ther. LSsungen wcrden fiber Na~SO4 getrock- 
net, der ~ ther  abgezogen und das zuriiekbleibende Produkt (1) fr~ktionier/.. 

Sdp.~a 113--115 ~ Ausb. 14 g (88% d. Th.). 

C~H~6C12Ge~O. Ber. C 22,5, ]=[ 5,04, C1 22,1. 
GeL C 22,1, I~I 4,92, C1 21,9. 

Das H~-NMIs zeigt erwartungsgem~i~ 2 Signule im Fl~ehen- 
verh~ltnis 1 : 3 bei den chem. shift-Werten 

3cH2 - -  177 Hz, ~cEa - -  27 Hz. 

2. 1,3-Bischlormethyltetramethyldigermazan 

In  einem 500-ml-Dreihalsko]ben werden 18,76g (C~2C1)(CH3)2GeC1, 
gel6st in 150 ml ErgO, in einem MeOI~/CO2-B~d auf - -  70 ~ gekiihlt. Die zur 
Umsetzung benStigte Menge NHa wird vorher in eine FMle einkondensiert. 
Nun wird dieser Ammoniak drench eine mit  2FIeOH/C02 gekiihlte Ktihlschlange 
geleitet, wobei NH3 kondensiert und zum ]~eaktionsgemisch tropft. Danach 
wird das Kiihlbad entfernt und  3 Stdn. nachgeriihrt. W~hrend dieser Zei~ 
erw&rmt sich das Reaktionsgemisch auf ~aumtemp.  Sehon zu Beginn der 
Reaktion f&llt ~NI~aC1 aus. Uber das Reaktionsgemisch wird st~ndig trockener 
StickstoH geleitet. Danach wird das :NH4C1 (5,4 g) in einer Umkehrfritte abge- 
trennt.  Nach Abziehen des J~thers wird 2 destilliert.. Sdp.0,1 72--74 ~ Ausb. 
11 g (69% d. Th.). 

C6H17C12Ge2N. Bet. C 22,6, H 5,37, N 4,39. 
Gef. C 23,2, H 5,68, :N 4,30. 

I-I1-NMt~-Spektrum: ~ c ~  - -  183 I-Iz, ~cI~a --- 23 I~z. 

3. 1,3-Bisvhtormethyltetramethyldigermathian (3) 

14g [(CI~C1)(CI-ts)2Ge]20 werden mit  50ml  Wasser dttrch kraftiges 
]~iihren emulgiert. I n  diese Emulsio~ leitet man bei 80 ~ 5 Stdn. I~I~S. Dann 
werden die beiden Phasen ge~rennt und die w~l]r. Phase 3mal mit 25 ml ~_ther 

17" 
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ausgegthert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na2SO4 ge- 
troeknet und destilliert. Sdp42 139--141 ~ Ausb. 1t g (75% d. Th.). 

C~I-I16C12GeS. Ber. C 21,4, I-I 4,79, C1 21,1, S 9,53. 
Gel. C 21,4, IK 4,84, C1 20,7, S 9,80. 

I-II-NMR-Spektrum: 8c~ -- 185 I-Iz, 3c~s -- 39 I-Iz. 

4. Methode a 

0,05 Mol 3 und 0,1 Mol Tri~thylamin, gel6st in etwa 100 ml Benzol, werden 
uuf etwa 70 ~ erhitzt. Dann wird unter l~iihren etwa 10 Stdn. I-I2S eingeleitet. 
Das ausgeschiedene (C2Hs)aN �9 I-IC1 (0,1 Mol) in einer Umkehrfritte abfilt, riert 
und die benzol. LSsung fr~ktioniert. Sdp.0,1 71--72~ 4 kristallisiert aus Pen- 
tan,  Schmp. 76 ~ Ausb. 78% . 

C6I-I16Ge2S2 (297,5). Bet. C 24,2, I-Y 5,42, S 21,6, S 10,8. 
Gel. C 24,4, I-I 5,53, S 21,8, S 19,2. 

5Iol-Gew. (Kryosk., Benzol) Gef. 299. 

Spal tung  von 4 mi t  Li--CHa 

1 g 4, ge16st in 50 ml ~ther,  wird mit  10 ml 0,62m-LiCI-I3-L6sung (=  30% 
Uberschug) unter Eiskiihlung versetzC und d~nn 5 Stdn. am RiickfluB ge- 
kocht. Nach Abfiltrieren des entstandenen Li2S in der Umkehrfritte wird 
destilliert : Sdp.0,1 80 ~ 

CsI-Iu2Ge2S. Ber. C 32,5, t-I 7,45, S 10,8. 
Gef. C 31,7, I-I 6,98, S 11,6. 

H1-N!VfR-Spektrum: ~CH8 - -  15 I:[z, 3CH~ - -  138 Hz. 
Fl~cheninteg-ral: 9 : 2. 

4 ,  5., 6. Methode b 

0,05 Mol des Germathians, -oxans, -azans werden mit  0,05 ]Viol trockenem 
Na~.S (dargestellt aus Na und S in fliiss. NH3) in etwa 80 ml trockenem ~ther  
unter N2-Atmosph~ire etwa 8 Tage geriihrt. Nach dem A.bfiltrieren des ent- 
standenen NaC1 in einer Umkehrfritte wird fraktioniert; 4: Sdp.0A 72--73 ~ 
Ausb. 67O/o d. Th. laut NMR-Spektrum identiseh mit  der nach ~ethode a dar- 
gestellten Substanz. 6:Sdp.0,1 79--81 ~ Ausb. 61% d. Th. 

C6I-tlaGe2OS. Ber. C 25,6, IK 5,73, S 11,4. 
Gef. C 25,4, I-I 5,40, S 11,0. 

6: Schmp. (aus Pentan) : 170---172 ~ Ausb. 74% d. Th. 

C6JKlvGe2NS. Ber. C 25,7, I-I 6,08, N 4,99, S tl ,4.  
Gel. C 24,7, I-I 6,07, N4,59, S 11,1. 


