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Inhaltsiibersicht. Das cyclische Bis(ami1io)gerrnylen 1 
wurde rnit verschiedenen Germaniuma.den 
Me,Si(NtBu),GeR(N,) (H = Mc (2), t S u  (3), N(SiMe,), 
(4), N, (5)) umgesetzt. AuDer 4 reagieren alle Adde mil 
dein Gerinylen 1 unter Distick~toffentwickluiig und 
gleichxitigem Angriff des fie"-Zentrums auf den a- 
Stickstoff einer Azidgruppe. Das sich offenbar zwischcn- 
zeitlich bildende Germaimin (bzw. Germanitrid) wird 
durch weitere Reaktion tnit der Azidkompoaente (2 und 
5 )  bzw. mit den1 Liisungsmittel Pyridin abgefangen. Im 
Falle dcr Reaktion rnit 2 bildet sich ein Germatetra/ol 
[Mc,Si(NtBu),]GeN,[Ge(Me)(NtBu),SiMe,], (ti), dessen 
Stickstoffatome ausschliel3lich durch tierrnaniurnatome 
substitiiiert sind (Punktsyminetric C,(rn)). Bei der 
Reaktion rnit 5 entsteht cin Tris(germa)amin 
IMc,Si(NtSu),Ge(N,)],N (7), das an jedem Germanium- 
atom noch jcweils eine Azidgruppe gebunden hat. Nach 

Kontgenstrukturanalyse befinden sich neben dei trigonal 
planaren Qe,N-Einheit noch die 9 Sticksloffatonie der 
Aridgruppen in der Molekulebene (kri~tallographischc 
3/m Symrnetrie). Besondcrs ubermchend ist die 
Keahtion vo~i 1 rnit 3 in Pyridin: im Produkt 
Me,Si(NtBu),Ge(C,H,N)N(H)Ge(tBu)(NtBu),SiMc, (8) 
i \ t  der Pyridinrcst Liber das cr-Kohlen5toffatoiii an das 
Germanium gebuaden, wahrend das vcrbleibcude Was- 
serstofhtom sich an den Nitrid-Stickstoff addicrt hat. 6 
hristalliuert nionoklin in C2/m nut ;1 = 24,306(9), 
b = 10,933(6), c = 19,420(9) A ,  p : 91,81(2)" mil 
Z = 4, 7 kristallisierl hexagonal in PhJrn mit 
a - b = 16,73(1), c = 11,006(6) A ,  y = 120" mit I; = 2, 
und 8 hristallisiert monoklin in P 2 , h  mit a = 11,341(6), 
b = 26,086(9), c = 13,244(7) A ,  1 : 98,12(2)" niit 
z 2 4. 

Reaction of a Cyclic Bis(amino)germylene with Germaniumazides: Trapping-Reactions of 
Unstable Gerrna-Imines 

Abstract. The cyclic bis(amino)germylene 1 reacts 
with different gernianiuniazides of the type 
Mc,Si(NtHu),Ge(R)N, (R = Me (2), tBu (3), N(SiMe,)2 
(4), R = N, (5)). With the exception of 4 all azides lose 
dinitrogen when treated with 1 and the Gc" renter coor- 
dinates the a-nitrogen of'the a i d e  group. IL seems to be 
reasonable to assume a transient germaimine (nitride) 
which is trapped by further reaction with the adde mole- 
cules 2 and 5 or by reaction with the solvent pyridine (3). 
In the case of 2 the germatetrazolc 
[Me,Si(NtBu),]CeN,[Ge(NtBu)2SiMc,l, (6) is formed, 
the tetrazole nitrogens being exclusively substituted by 
germanium atoms (point symmetry of the molecule 
C,(m)). When 1 is treated with 9 a tris(germa)aniine 

[Me2Si(NtBu),Ge(N,)1,N (8) is formed, which has an 
azide group attached to each Ge-atom. X-ray analysis re- 
veals that thc nine nitrogen atoms of the a i d e  groups are 
coplanar with thc trigonal plaiiar Ck,N moiety (cryqtal- 
lographic symmetry: 3/m). The reaction of 1 with 3 
if very surprising: the pyridiric in the product 
Mc,Si(Nt Bu),Ge(C,H,N)-N(H)Ce(lHu)(Nt Bu),SiMe, 
(7) is bonded via an a-carbon atom while thc remaining 
hydrogen has added to the nitridc-nitrogen. 6 crystallizes 
in the morioclinic systcm space group C2/m, 

p - 91.81(2)" and Z = 4. 7 crystallim it1 the hexagonal 
system 5pacc group P6Jm with a = b 2 16.73(1), 
c = 11.006(8) A,  y = 120" and I, = 2, and 8 crystalkc5 

:I = 24.306(9), b = 10.933(6), c = 19.420(9) A, 



642 %. anurg. allg. Chetn. 61 9 ( 1  993) 

in the monoclinic system spacc group P2,/n, 
a = 11.341(6), b = 26.086(9), c = 13.244(7) A, 
f l  = 98. I2(2)' mit Z = 4. 

Keywords: 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-R- 
1,3,2,4-diazasilagermaetidines (R = organic group, ami- 
nc or azide); reactions with gcrmylencs; trapping of ger- 
ma-imines; insertion of Ge = N into C-H bonds; NMK; 
x-ray strucl ure analyses. 

Wie schon lange bekannt, reagieren kurzlebige Gcrmyle- 
ne, dic auf vcrschiedene Art er7cugt wcrden kcinnen, mit 
Aziden untcr N, Freiseiiung iu Folgeprodukten, deren 
Entstehung auf das zwischenzeitliche Aul'treten van Gcr- 
maiminen zuruckgef'uhrt wird (GI. (1)) [ I  -31. 

R&e: + X-N,-Nz + fR2Ge-N-X cf RZCie'+-N('-X) ( I )  

Dcrartigc tiermaimine, bzw. (wenn man die zwitterionige 
Form besonders betont) Germanitride, reagieren im allgc- 
mcinen unter Dimerisierung [4 - 61, 1,3-Cycloaddition 
eines weiteren A7ids 17, 81 oder 1 JAddition polarer Sy- 
3teme [7] zu thermodynamisch und kinctisch stabilcn 
Produktcn (GI. (2)). 

R\ R\ 0 -0 { $e=N-X - ,Ge-N-X} 

X R 
'Ge - N' 

I I  
N - G e  
' R2 X 

GB' 
/ \  

X N  N-x 
\ /  

N=N 

Unter bestimmten Reaktiousbeditlgungen gelingt es so- 
gar, Germaimine durch Addition einer Base am Germani- 
um zu stabilisieren [7, 91 (Gl. (3)): 

(1 I 

McZN-Et 
I 

EtMe,N t fRLGe-N-X]+ R2C;e-NCT1-X (3) 

Auch sterisch und elektronisch stabilisierte Germylene 
setzen sich vorzugsweise mit Triorganylsilylaziden um, 
wobci in diesem Fall das Germaimill-Zwischenprodukt 
bei Raumtemperatur lange genug stabil ist, urn e5 spek- 
troskopisch zu charakterisieren 18, 10- 121. Dic erste 
Rljntgenstrukturanalyse eines basenstabilisierten Ger- 
maimins wurdc 1990 veriiffentlicht [13]. 

Da uns vor kurzem die Synthese einer Reihc von 
Bis(amino)-germaaziden mit Liganden unterschiedlichen 
Platzbedarfs bzw. unterschiedlicher Elektronegativitat 
gegliickt war [14], erschien es naheliegend diese in der Re- 
aktivitat gegenuber dem cyclischen Bii(amjno)germylen 1 
[ I51 zu untersuchen. Neben drm Reaktionsverlauf inter- 

essierten uns auch die Molekiilstrukturen der Produkte, 
um auch slruktiirchemische Unterschiede herausarbeiten 
zu konnen. 

tBu 1BU 
I 

/N\ /N3 
Me.+( ,Ge, 

N R  
I I 

tBu tBU 

Umsetzungea der Ris(aminu)germaazidc 2 - 5 mit dem 
Ris(amino)-germylen 1 

Sowohl das stcrisch am Gernianium(1V)-Atom wenig ge- 
hinderte Arid 2 als auch das DiaLid 5 reagicren bei Raum- 
temperatur spontan mit dcm Gcrmylcn 1 unter N,-Ah- 
spaltung, wahrend die Dcrivatc 3 und 4, die am Germani- 
umatom rieben den allen Molekulen gleichen 
Substituentcn die sterisch anspruchsvollen Gruppcn tert- 
Butyl b7w. Hexamethyldi~ila7y1 tragen, selbst bei 1 10 "C 
in siedcndem Toluol uber mehrcre Tdge, kcine Reaktion 
cingehen (til. (4) und (5 ) ) .  

R 
I 

2 MczSi(Nt l3~)~C;e-N I k Ge(NtRu),SiMe, - + N, + 
R = Me (2) 1 

(4) 

R = N,  (5) 
[MeZSi(NtBu)lGc( R)l,[Me,si(NtB~)~C;elN, 

R 7 Me (6) 

I< - N <  (7) 
li 

I AT 
Mc$i(NLBu),Cie-Ni + Cie(NtBu)2SiMe, ( 5 )  

R = t 1 3 ~  (3) 1 

R = N(SiMel), (4) 

Das Fortschreiten der Umsetmngen nach GI. (4) kann be- 
quem uber 'H-NMR-Spcktren b7w. die Stickstoffent- 



wicklung verfolgt werden. Nach 30 Minuten is1 in den 
Fallen 2 und 5 die Keaktion zum Stillstand gckornmcn 
und in beiden Fallen verbleibt bci eirieni molaren Verhiilt- 
riis von I : I in bezug auf die Ausgangsmenge der Reak- 
tanden geradc ein halbes Aquivalent an unumgcsetztem 
Germylen . I .  Verschiebt man das Molverhaltnis zu Qun- 
StCJi  der Azidkomponenten auf 2 : I ,  so erhalt man in sehr 
guten Ausbcuten (> 60% isoliertes Produkt) die analy- 
tisch glcichartig zusarnmengesetztcn Verbindungen 6 und 
7 als einzige festc Produkte, dic sich durch Urnkristallisn- 
tion einfacli reinigeii lassen. 

Wahrcnd die Schrnelzpunkte und Molmasscn der bei- 
den Verbindungen nahc beieinander liegen, sind ihre 
spektroskopischen Eigenschaften schr unterschiedlich. 
So treten bei 6 irn 'H-NMR Spektrum drei Signale fiir 
die Dirnethylsilylgruppen und zwei Signale fur die tert- 
Butylgruppen (neben einem Kesonanzsignal fur die 
Ge-Me-Gruppe) auf, dagegcii findet man im 'H-NMK 
Spektrum von 7 jeweils nur  ein Signal fur dic Me$- urld 
N-tBu-Gruppen. Irn Tnfrarol-Spektrum von 6 sind dic fur 
die Schwingung im Rzidmolekulteil charakteristischen 
Banden nicht mehr vorhanden, wahrcnd im Spektrum 
von 7 1x5 2 105 cm-' eine starke Absorption zu erkennen 
ist. Offensichtlich mulj es sich bei 6 und 7 um zwei unter- 
schiedliche Strukturen handcln, wobei die NMR-Spek- 
treri fur 6 einc Spicgelebene und fur 7 daruberhinaus 
noch einc dreizzhlige Achse andeuten, sieht man von in- 
traiiiolekularen Bindungsfluktuationen ab. Wie die 
Strukturanalysen letztendlich beweisen, handelt cs sich 
bei 6 um cin cyclisches Tetrazen, das ein vcrbriickendes 
Gcrmaniurnatom im Ring enthalt (also ein Tctrazol) urid 
bei 7 um ein Tris(germa)aniin, dereri Germaniuinatonie 
noch jeweils mit einer Azidgruppe verbunden sind (zur 
detaillierlcn Strukturbeschreibung siehe weiter unten). 

Mo? 
SI 

tBu-N ,' \ N-tBu 

k e  2 
7 
- 

4uch in alternativen Losungsmitteln wie Benzol oder Tc- 
trahydrofuran finden bei Siedctemperatur der Lbsungs- 
n i i t k l  keine Uiiisetzungen zwischen I und 3 bzw. 4 statt. 
Nirnint man jedoch Pyridin, so beobachtet man bei der 
Reaktion zwischcn 1 und 3 eine fortlaufende Anderung 
des 'H-NMK-Spektrums, die nach 4 Tagen Kochen unter 
KiickfluB abgeschlossen ist (GI. (6)). Das Rcaktionspro- 
dukt 8 I2i13t sich sublimieren und kristallisiert aus Hexan 
in Form farbloser Kristalle. 

t BU 
I 

Me2Si(NtBu)Lk + Me,Si(NtBu),Gc-N, + C5H5N "2 t 
I 3 (6) 

[ M c2Si(N t I3u),Ge( t I3u)N] [hlle,Si(Nt Bu),GclC21 tl ,N 
8 

Bei der Verbindung 8 kann es sich prinzipicll urn lwei un- 
terschicdlichc Stellungsisomere A und B handeln. Die 
Siruktur A - cin baseustabilisicrtes Germaimin - wAre 
in Analogie zu den Bel'unden vcm Wibrrg uncl Mitarb. zu 
sehen 17, 9, 161, wiihrend R durch cine rieuartige Folgere- 
ahtiori cines Ccrrnaimins en~standen soin konnte. 

B - A - 

Bs fdlt auf, daB das irn Molekiil vorhaiidene I'yridin sich 
nicht irn Vakuum entfernen lafit, was bereits ehcr rnit 
dern lsorneren B vereinbar ist. Ein wciterer Hinwcis liefert 
das "C-Spektrum in1 aroiiiatisclien Bci-eich: w2hrciid 
man bei A drci Resonarizsignalc erwarten sollte, mufiten 
cs bei B fiinf untcrschicdlichc sein. Letztercs ist auch tat- 
sachlich crfulli. Zudem findet inan itn IK-Spektrum von 
8 die fiir cin sckundares Aniin crfordcrliche v(N-H) 
Schwingung bei 3 343 oder 3 256 CM ' (ob die bcideri be- 
obachtetcn Banden auf das gleichzeilige Vorliegcn von 
Wasserstoffbriicke und ,,freiem" N-H mruckgehen 
(siehe weiter unten), odcr durch partielle Hydrolyse V O I ~  8 
bei der Aufnahrne zustande kommen, kann nicht ab- 
schlieljend entschieden werden). Bewieseri wird die Struk- 
tur schliefilich durch cine RBiitgenstrukturanalyse (siehc 
weiter unten). 

Riintgenstrukturdnalyscn an 6,  7 iind 8 

Es gelang uns vori den Verbindungen 6,  7 und 8 zur Ront- 
genstrukturdiia~yse gceigncte Einkrislalle durch Kristalli- 
sat ion aus organischen Liisungsinitteln zu erhalten. Die 
Kaumgruppen bestimrnten wir uber die charakterisli- 
d i e n  AuslBschungsrnuslcr, wobei sich die zentrosyiiiiiie- 
trischcii Alternativen ( C 2 h  gegeniiber C2 oder Cm bei 
6 und P6,/rn gegeniiber ?%? bei 7) im Laufe der Verfeine- 
rung ergaben. Die wichtigsten Hrgebnissc der Kristallun- 
tersuchungen und der Gang der Kechnungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Bei allen Strukturen bcsitmi 
einige der endstandigen Kohlenstoffatome der tcrt-Butyl- 
gruppen cine Fchlordnung, die durch Splitatomlagen be- 
rucksichtigl werden honnten. Eine alternative Verl'cine- 
rung dieser Strukturen in den niedersyminetrirchen 
Raumgruppcn (siehe vorne) brachte einc Verschlechte- 
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'labelle 1 Kristalldaleri und Angabeti 7u den Kristallstrukturbestirninungcn von 6, 7 uiid 8 

6 7 8 

Forrncl 
Molmassc 
Kauingruppe 
Gitterparametcr 
[/I] bzw. ["I 

~el~volumcn [A3] 
%ah1 der Formelcinheitcn 
1) i clite I), [ g /cm '1 
Absorptionskoeffizien t 
(MoKrw) [rnm-'1 
Iliffraktometer 
Max. u. min. 219 Werte 
%ah1 der unabh. Reflexe 
Zahl der beob. Reflcxe 
0-Grcnze (I: > no) 
Stru kturlbsuiig 
Lage der H-Atortie 

Zahl der Parameter 
R-Wcsle I< 

Gewichtsschcnia") k ,  
k2 

Restelektronen- 
dichte [eA -'I 

k V  

C1,H ,,C;elN I oSi 

C 2 h  
a 24,306(9) 
b 10,933(6) 
c 19,420(9) 
ol 90 
/3 91,81(9) 
Y 90 
5 158(2) 

905,13 

4 
1,06 

1.83 

3,o - 45,o 
3 306 
2 122 
20 
direktc Methoden 
riicht beriick- 
sichtigt 
220 
699  
- 

1,57 

C,,,H&e,N ,Sil  
959,10 
P h J m  
16,730(9) 
1 6,730(9) 
1 1,006(6) 
90 
90 
I20 
2668(2) 
2 
1.10 

1,78 
Siernens/Stoc AED 2 
3,O - S0,O 
1476 
1181 
3f7 
direktc Methoden 
nicht beruck- 
sichtigt 
88 
7,52 

0,89 

C,,H,2Gc,N6Si, 
696,2S 
P2Jn 
11,341 (2) 
26,086(4) 
13,244(2) 
90 
98,12(2) 
90 
3878,8(10) 
4 
1,18 

1,64 

3,O-48,O 
5 703 
4759 
20 
Patterson 
,,ideale Position" 
mit C-H : 0,96 A 
419 
5 ,M 
4,74 
1 ,O 
0,0001 

1,22 

t-ung der Strukturmodelle. Die Ortskoordinaten der Ato- 
me sowie die wichtigsten Bindungslangen und -winkel 
sind in den Tabellen 2 - 5 enthaltcn [I 71. Dariiberhinaus- 
gehende Einzelheiten sind zusammen mit den F,,/F,-Li- 
stcn hinterlegt [ I  81. 

Allc drci Kristallstrukturen kiinnen als typische van- 
der-Waals Packungen beschrieben werden, da die kiirze- 
sten intermolekularen Abstande ausschlienlich auf Me- 
thylkontakte zuruckzufiihren sind. Bemerkenswert er- 
scheint uns jedoch, daB die aus Packuiigsgrunden ungiin- 
stige in (C,) Symmetrie bei zwei Molekiilen im Kristall 
erhalten bleibt: so besitzt 6 die kristallographische Punkt- 
symrnetrie m und 7 sogar die noch hohere Punktsymme- 
trie 6 f3/ni) (lange exponierte Pilmaufnahrnen licfertcn 
keine Hinweise auf verzwillingte Kristalle). 

Abbildung 1 zeigt als Ergebnis der Strukturdnalyse das 
Molekiil 6 [291. Wic unschwcr zii erkennen, liegen die 
Stickstoffatome der Tetrazeneinheit sowie samtliche 
Germanium- und Siliciumatome zusammen mit den end- 
staindigen Methyl-Kohlenstoffatomen in einer Ebene, die 
gleichzcitig Spicgelebene is!, Eine pseudo-zweizaihlige 
Achse verlauft durch Si(2) und Cie(2) und auch eine pseu- 
do-Spiegelachse, auf der sich auOer diesen zwei Atomen 

, 

/ 

( . '  

Abb. 1 Zeichnerische Darstelluiig dcs Molekuls 6 [I91 riach 
Xoiilgeiistrukturailalysc, Die nicht bezeichncten Atome sind 
Kohlenstoffacome. Die gestrichencn Atomc sjnd mit den unge- 
strichenen ubcr die Spicgeleberie mitcinander vcrknuptt 
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Tiibelle 2 Die wichtigslen Bindurigslarigen ( A )  und Winkel (") im Molekul 6 (A bczcichnel Syrrirrietrieaquivalciitc Attome) 

Gc( 1)-N( 1) 
Ge(l)-C(I) 
Ge(2)-N(1) 
Gc(2)-N(6) 
Ge(3)-N(4) 
GC(3)--C(X) 
Si( 1)-N(S) 
Si( 1)-C(4) 
Si(2)-N(6) 
Si(2)--c'(7) 
Si(3)-N(7) 
Si(3)--C(11) 
N( 1 ) - W )  
N3)-N(4) 
N(5)-C(2) 

N( l)-Ge( 1 )-N(5) 
N(5)-Ge(1)-C(1) 

N( 1)-Ge(2)-N(4) 
N(4)-Ge(2)-N(6) 
N(4)--Cie(3)-N(7) 
N(7)-C;e(3)-C(8) 

N(S)--C;e( l)-N(SA) 

N(7)--Ge(3)-N(7A) 
N(S)-Si( 1)-C(3) 
C:(3)--Si( 1)-C(4) 
C:(3)--Si( I)-N(SA) 
N(6)-Si(2)-C(6) 
C(6)-Si(2)--C(7) 
N(7)-Si(3)-C(10) 
C(l0)-Si(3)-C(ll) 
Ge(l)-N(1)-Gc(2) 
C;e(2)-N( 1)-N(2) 
N(2)-N(3)-N(4) 
Gc(~)-N(~)-N(~)  
Gc(2)-N(A)--Si(2) 
Si(2)-N(6)--C(5) 

Gc(3)-N(7)--Si(3) 
Si(3)-N(7)--C(9) 

Gc( 1)-N(S)--C(2) 

1,850( 13) 
I ,945( 19) 
1,846( 14) 
1,846( 1 I )  
1,868(13) 
1,948(20) 
1,730( 1 1) 
1,892(22) 
1,717( 12) 
1,918(25) 
1,7l6( 12) 
1,91 l(24) 
1,408(20) 
1,395(20) 
I ,S08( 18) 

115,5(4) 
120,3(5) 
82,2(6) 
Xh,1(6) 

124,3(4) 
1 15,5(4) 
119,B(5) 
81,6(7) 

114,7(6) 
I06,8( 1 0 )  
1 14,7(6) 
115,9(7) 
I06,4(12) 
11 5 , 5 ( h )  
107,4(11) 
137,8(8) 
110,3(10) 
116,5(14) 
1 1 1 ,O( 1 0) 
94,8(6) 

133,8(9) 
130,7(9) 
95,0(6) 

13S,0(9) 

Ge(l)-N(5) 

Ge(3)-N(7) 
Si(l)--C(3) 
Si(2)-C:(h) 
Si(3)--C( 10) 
N(2)--N(3) 
N(6)--C(S) 
N(7)-C(9) 

Ge(2)-N(4) 

N(l)-Ge(l)-C(l) 
N( 1)-Ge(2)-N(6) 

N(4)-Ge( 3)-C(8) 
N(S)-Si( 1)-C(4) 
N (5)--Si( 1 )- N (5  A) 
c'(4)--Si( l)-N(5N 
N(6)--Si(2)-C(7) 
N(6)--Si(2)-N(6A) 
N(7)--Si(3)--C(1 1 )  
N(7)--Si(3)-N(7A) 

N(~)--C;C(~)-N(~A) 

Gc( 1)-N( 1)-N(2) 
N( I)-N(2)-N(3) 
Gc(2)-N(4)--Ge(3) 
Ge( 3)--N(4)-N(3) 
Ge(2)-N(6)-C(S) 
Gc( I)-N(S)-%(I) 
Si( I)-N(5)-C(2) 
G e( 3)-N(7)-C(9) 

1,832(10) 
1 ,X36( 14) 
1,825(11) 
1,885(20) 
1,907(26) 
1,868(24) 
1,272(20) 
1,478( 16) 
1,482( 16) 

103,2(7) 
123,0(4) 

104,6(7) 
8 1,4(7) 

1 1  6,0(6) 
88,2(7) 

116,0(6) 
114,6(7) 
89,0( 8) 

1 15,0(6) 
88,W)  

I 1  I ,8( 10) 
116,1(14) 
138,2(8) 
1 10,7( 10) 
131,4(8) 
94,3(5) 

133,3(9) 
129,1(9) 

auch noch N(6) und N(6A) befinden, ist noch relativ gut 
erfullt, wie ein Verglcich entsprechcnder Bindungslangen 
und -winkel von Tabelle2 ergibt. Dem freien Molekiil 
kommt demnach dic Punktsymmctrie mm2 (CV) zu. Das 
Grundgeriist des Molekiils besteht aus dem funfgliedri- 
gen Germatctrazolring, dessen Germaniumatorn spiro- 
cyclisch in einen weiteren CieN,Si-Vierring eingebunden 
ist. Die beiden Stickstoffatome N(1) und N(4) sind rnit 
weiteren Germaniumatomen verbunden, die ihrcrseits 
wieder Glieder von Vierringen darstellen. Letztere beide 
SiN,Ge-Kinge stehcn symmetriebedingt ebenso wie der 
spirocyclisch gebundene Ring streng senkrecht zum ebe- 
nen Tetrazolring und bilden N(1)-Ge(1) * - - Si(1)- und 
N(4)-Gc(3) * * * Si(3)-Winkel von I19,8 bzw. 121,7'. 

Dic Rindungslangen in1 Molckul 6 sind nicht weiter 
auffallig (Ge-N-Abstand zwischen 1 3 3  - 1,87(1)A, 
Si-N = 1,72-1,73(1)A, N-N : 1,40(1), N = N 
1,27(2)A) und lassen sich gut rnit Abstainden in ahnli- 
chen Molckulen vergleicheri 18, 201. Tm Mittel sind die 
Bindungslangen im Germatctrazolring in  6 urn elwa 
0,02 A Iarigcr als irn Germatetrazol, das Meller et al. 
beschreiben [8]. Die Ursache fur dicscn Unterschied ist 
offenbar auf die verschiedenen Substituenten an den 
Stickstoffatomen mruckzufiihren. ErwartungsgemM 
hat das im Spirozentrum sitzende Gerrnaniurnatom 
Gc(2) in1 Vierring eiiien urn 4,7" kleineren Winkel ais 
irn Funfring (siehe Tabellc 2); auch die Winkel am klei- 
neren Siliciuni - sind in den CcN,Si-Kingen durchweg 
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Titbelle 3 Die wichtigsten Bindungsliingcn (A) und Winkel ("1 im Molekiil 7 

Gc-N(1) 
Ge-N(5) 
Si-N ( 5 )  
Si-C(2) 
N(2)- "3) 
N(5)-C(3) 

N( 1)-Ge-N(2) 
N(2)-Ge-N(5) 
N(2)-Ge-N(5A) 
N(5)-Si--C(l) 
C(I)-Si-C(2) 
Ge-N(i)--GcA 
N(2)-N(3)-N(4) 
Cc-N(5)-C(3) 

1,865(2) 
1,823(10) 
I ,729( 11) 
1,890(34) 
1,194(33) 
1,515(19) 

94,9(5) 

1 10,8(6) 
1 10,8(6) 

1 15,5(8) 
1 08,7( 1 2) 
120,0( 1)  
176,4(19) 
132,7(8) 

Ge-N(2) 
SI--C(l) 
N(3)-N(4) 

N( 1 )--C;e-N(S) 
N(5)-Ge-N(SA) 
N(5)-Si--C:(2) 
N(5)-Si- N (5 A) 

Ge-N(S)--Si 
Si-N(5)-C(3) 

Gc-N(2)-N(3) 

Tabelk4 Die wichtigsten 13indungslangcn (A) und Winkel (") h i  Molekiil 8 

Ge(l)-N(1) 

Ce(2)-N( 1) 

Si(l)-N(3) 
Si( 1)-C(8 1) 
Si(2)-N(2) 
Si(2)--C(7 1) 
N(1 )--H(1) 
N(3)--C(3) 

Gc( 1)-N(4) 

Ge(2)-N(5) 

N(5)-C(5) 
N(6)-C(64) 
C(62)-C(63) 
C(64)--U(65) 

N(l)-Ge(l)-N(3) 
N(3)-Ge( I)-N(4) 

N(l )--Cie(2)-N(2) 
N(3)-Ge( l)-C(1) 

N(2)-Ge(2)-N(5) 
N(2)-Gc(2)-C(61) 
N(3)-Si(I)-N(4) 
N(4)-Si(l)-C(81) 

N(2)--Si(2)-N(5) 

N(5)--Si(2)-C(72) 
Ge( 1 )-N( 1)-Ge(2) 
Ge(2)-N(2)-C(2) 
Ge( l)-N(3)-Si( 1) 
Si( 1)-N(3)-C(3) 
Ge( 1 )-N(4)--C(4) 
Ge(2)-N(5)-Si(2) 
Si(2)-N(5)--C(5) 
Ge(1)--C( I)-C(12) 
Ge(l)-C(l)-C(13) 

N(4)-Si(l)-C(82) 

N(S)--Si(2)-C(7 1) 

1,822(6) 

I ,848(5) 

1,857(4) 
1,814(6) 

1,723(5) 
1,881(9) 
1,723(6) 

0,660(56) 
1,478(6) 
1,469(8) 
1,342(11) 
1,387(12) 
1,361(13) 

1,875(8) 

114,1(3) 
8 1 ,2(2) 

11 5,0(3) 
121,8(2) 
81,6(2) 

115,2(2) 
89,9(2) 

1 13,6(3) 
1 1 h,8(4) 
88,7(2) 

1 15,5(3) 

1 3 1,4(4) 
94,0(2) 

13 1,3(4) 
133,2(4) 
94,5(2) 

13 1,9(4) 

116,3(3) 
147,3(4) 

107,9(5) 
109,9(5) 

Gc(l)-N(3) 
Ge( 1)--C( 1) 
Ge(2)-N(2) 
Gc(2)--C(lil) 
Si(l)-N(4) 
Si(l)-C(82) 
Si(2)-N(5) 
Si(2)-C(72) 
N(2)--C(2) 
N(4)--C(4) 

C(61)--C(62) 
C(63)--C(65) 

N(6)--C(61) 

N(6). . H(l) 

N( 1)-Ge( 1)-N(4) 
N(l)-Ge(l)-C(l) 
N(4)-Ge(I)-C(l) 

N(I)-Ge(2)--C(61) 
N(5)-Ge(2)--C(61) 
N(3)--Si( 1)--C(8 1) 
N(3)-Si(l)--C(82) 
C(8 I)-Si(l)-C(82) 
N(2)--Si(2)--C(71) 
N(2)-%(2)-C(72) 
C(7 1)--Si(2)-C(72) 
Ge(2)-N(2)-Si(2) 
Si(2)-N(2)--C(2) 

C;e(l)-N(4)--Si( 1 )  
Si(l)-N(4)--C(4) 

Ge(1)--C(i)-C( 11) 

N( l)-Ge(2)-N(5) 

Ge(l)-N(3)--C(3) 

Ge(2)-N(5)--C(5) 

C(1 l)-C(l)-C(12) 
C(1 I)--C(l)-C(~3) 

1,865(18) 
1,9 17(23) 
1,109(42) 

129,0(4) 
82,6(6) 

113,9(7) 
88,3(7) 

1 18,3( 1 1)  
94,5(5) 

13 1,9(9) 

1,874(5) 
1,975(6) 
1,846(5) 
1,968(6) 
1,715(5) 
1,859(10) 
1,732(5) 
1,866(8) 
1,481 (8) 
1,461(8) 
1,330(9) 
1,379(11) 
1,364(14) 
2,487(55) 

114,6(2) 
112,6(3) 
1 15,9(2) 
121,3(2) 
101,3(3) 
116,2(2) 
114,3(3) 
I 15,9(3) 
106,2(4) 
116,1(3) 
1 14,4(3) 
105,7(4) 

132,2(4) 
94,9(2) 

134,5(4) 
94,9(2) 

129,3(4) 
130,7(4) 
109,7(4) 
109,8(6) 
108,8(6) 
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Tnbelle 5 *Koordinaten ( x  lo4) und iwtrope Tempcraturraklo- 
rcii (U,,, ALX 10') der Atomc in den Kriqtallstrukturcn von 6, 
7 und 8 

'l'ahcllc 5 (Foitsel/ung) 

lJ(W X Y Z 

- -  

X Y Z ll(e4) Verbindune 8: 
Verbindung 6: 

Ge(2) 8 037( 1 ) 
Ck(3) 8817(1) 
Si( 1 )  5 733(2) 
Si(2) 8 S84(3) 
Si(3) 8 734(2) 
N(1) 7307(6) 
N(2) 72646) 
N(3j 771h(6) 
N(4) 8196(5) 
N(6) 8324(J) 
C(5) 8326(5) 

C(52) 8 91 7(8) 
C(S3) 7923(11) 
C(51 a) 8210(11) 
C(52n) 7 877(9) 
C(53a) 8901(7) 
N(5) 6126(4) 
('(2) 6 152(6) 
C(2 I )  6332(8) 

C(23) 5 566(9) 
N(7) 8803(4) 
C(9) 8778(6) 
C(91) 8 796( 13) 
C(92) 8 228(9) 
c'(93) 9285( 10) 
C(9 I a) 9074(13) 
C(92 a) X 1 M(8) 
C(933) 9069(12) 
( ' (1)  6801(X) 
C(3) 4983(8) 

Gc(1) 6623(1) 

C(52) 8 141(1 1 )  

C(22) 6562(X) 

C(4) 5761(10) 
C(6) 9 364(10) 
C(8) 9438(8) 
C(7) 8 275(12) 

C(11) 9301(11) 
C( 1 0) 8 060(9) 

Verbindung 7: 
3.1 40( 1 )  
1 970(4) 
3 333 
4391(11) 
4 602( 1 2) 
4 843( 17) 
2511(7) 

h48( 15) 
2 339( 1 8) 
2 571 (1 3) 

1 808( 17) 
348 I( 17) 
3 407(4 1 ) 
1685(39) 

2 508( 19) 

2 587(47) 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

-1  l O l ( 1 1 )  
-2453(9) 
- 2 970(28) 
- 291 9(33) 
- 2 9 1 5( 30) 
- 2 903(28) 
- 2978(27) 
- 2 923(26) 
- 1  lOl(10) 
-24764 13) 
-2985(19) 
-2 X2X( 19) 
- 2 91 2(22j 
- I 000(11) 
- 2 444( 10) 
- 2 964(35) 
- 2 X74(3 1 ) 
-2958(32) 
- 2031 (36) 
- 2 861 (35) 
- 3 003(36) 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

5 467( 1 ) 
3 696(4) 
6 666 
5 832( 10) 
5 247( 1 3) 
4 739( 1 7) 
4 542(7) 
3 OX2( f 7) 
2 797( 16) 
4490(12) 
5 294( 1 9) 
3 482( 17) 
4531(17) 
5 372(40) 
4463(42) 
3 674(42) 

6858(1) 
7 070( 1 ) 
8 592( I )  

5 926(3) 
7577(3) 

9 929(3) 
7 304(7) 
8 025(8) 
8 374(8) 

6455(5) 
8 OOO(7) 

6 446(6) 
7 149(10) 
6 306(15 j 

5 694(9) 
6 920( 1 2) 
6 702( 13) 

7 237(9) 
6 556( 10) 

7404(11) 
9 302(6) 
9283(7) 

10 O42( 1 1) 

8 886( 14) 
9 %4( 12) 
9 269( 1 7) 
8 640( 13) 
5 888( 10) 
7 302( 12) 
8 552(1 I )  
5 843( 15) 
7981(11) 

1 0 366( 1 2) 
10633( 12) 

5 862( 1 2) 

7 184(5) 

7 X54( 10) 

8 902( 14) 

5 005( 12) 

2.500 
2 500 
2 500 
2 500 
2 500 
2 500 
1 406( 10) 
2 500 
2 500 

- 55 1(25) 
- 3 1 d(24) 
-250(23) 
- 425(61) 
- 347(78) 
- 5 12(79) 

37(14) 

3% I )  

46( I )  
5 1 (2) 
73(3) 
63(2) 
W(S) 
49(6) 
50(5j 
435)  
59(4) 
72(6) 
77( lo)* 

118(16)* 
93( 12)* 

100(12)* 

79(9)* 
49(4) 
76(hj 

103(6) 
99(6) 

125(7) 
60( 3 )  
96(H) 

150( I8j* 
104(1 I ) *  
1 l7(13)* 
96(14)* 

9 1 ( 1 4)* 

39( 1 

87( 10)* 

86( 13)* 

67(H) 
80( 1 0 )  
81(10) 

1 1 O( 13) 
74(0) 

87( 1 oj 
98( 12) 

113(14) 

47( 1 )  
6h( 3 j 
440)  
47(8) 
82( 10) 

13 1(16) 
61(5) 

102( 14) 
103(15) 

130(9)*+ 
97( 10) 

11 I@)** 
1 I2(8)** 
89(20)* * * 
94(35)*** 

160(49)*** 

Ge(1) 7512(1) 

Sl( 1 ) 6 897(2) 
Si(2) 8 47 l(2) 
N(I) 7638(6) 
N(2) 7 185(4) 
N(3) 6 171(4) 
N(4) 8214(4) 
N(5) 9278(4) 
C(1) 7868(6j 

C(12) 7811(8) 
C(13) 6954(8) 
C(2) 5926(6) 

0 3 2 )  7958(1) 

c y l 1 )  9 122(7) 

C(21) 5795(8) 
C(22) 5 378(9) 

C(3) 4840(4) 
C'(23) 5 2 l5(8) 

C(31) 4512(12) 
C(32) 4006(11) 
C(33) 4689(13) 
(:(31a) 4632(13) 
C'(32a) 4086(1 1)  
C(33 a) 4460(12) 
C(4) 9380(6) 
C(41) 9 5O2(9) 
c'(42) 9552(8) 

c ' (5)  10551(6) 
C(5 I )  I 1  285(7) 
c(52) 1 OX38(7) 
C ( 5 3 )  1 0930(7) 
N(6) 7487(S) 
C'(6 1 j 7 82S(S) 
('(62) 8047(7) 
C'(63) 7914(7) 
C(64) 7 3S8(7) 
C(6S) 7 559(7) 
C(7 I )  8 776(8) 
C(72) 8 586(8) 
C(81) 6770(8) 
C(82) 651 l(9) 

C(43) 10375(7) 

859( 1) 
1 795( 1 )  

7XS( 1)  
I 523( 1 )  
1468(2) 
1629(2) 
797(2) 
85 l(2) 

1627(2) 
265(2) 
32y.y 

- 2 I4(3) 
217(3) 

1689(3) 
2(115(5) 
1 176(3) 
I 891(5) 

805(3) 
618(5) 
S'&I(S) 

1388(3) 
226(3) 

1012(5) 

I 0 I 1(3) 
1 061)(5) 

I588(3) 
807(4) 
775(4) 

1334(3) 

2 756(3) 
2 60 1 (2)  
2518(2) 
2923(3) 
3 424(3) 
3 088(3) 
3 503(3) 

I712(3) 

1672(3) 

I Y83(f) 
870(3) 
103(3) 

129Y(4) 

2 259( 1) 
469( 1 ) 

4097( I )  
- I332(1) 

1 hOX(5) 

2 877(3) 
3614(3) 
- 139(3) 
I428(5) 
1 126(6) 

448(6) 

- 81 O(3) 

2067(6) 

- 1 274(5) 
- 2 I48(8) 
-1597(11) 
- 50 1 (8 )  

3 154(9) 

2 501 ( 5 )  
1 387(6) 

2 571 (10) 
2 377( 10) 
3 284(8) 
I472(7) 

4 117(8) 

3601(6) 
191(5) 

- 308(7) 
1345(5) 
- I09(7) 
1774(4) 
866(5) 
25 l(7) 
562(8) 

1492(8) 

4 129(5) 

5 228(6) 

2067(7) 

- 2 353(S) 
- 1884(6) 

4792(7) 
4 966(7) 

Il(1) 7488(51) 16Sl(21) 1910(41) 25(19) 

Bc~ctzuiigsfaktoreri: * 0,50; y *  0,80; * * A  0,20 
- 

um 6,6" grijBcr als am grofleren und weicheren Gcrnmani- 
urnatoni. 

Das Tris(gertna)arnin 7 i s t  in Abbildung 2 dargestcllt. 
Die Cermaniulnatomc sind allesamt vierfkch von Stick- 
stoffatornen koordinicrt und liegen zusaIiiriien rnit dcin 
zentralen Stickstoffatom N( 1 ), allen Azidgruppcn und 
dcn I)inietliylsilylgruppen (Sic,) auf einer kristallogra- 
pliischen Spiegelebenc. Durch das zentrale Sticksloff- 
aloin N(l)  verlauft einc drcimhlige Achse. Die SiN,Gc- 
Vicrringe stehen senkrecht /iir Spiegelebene, ahnlich wic 
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in dcr Struktur von (Me,Si(NtBu),Ge(CI)),P [20], die in 
vielen Details mit 7 zu vergleichen ist. Die an den Gcrrna- 
niuniatomen gebundenen Azidgruppen liegen zwischen 
den Vicrringen und besitzen einen Gc-N-N Winkel 
von I 18( 1)'. Die Winkel am a-N-Atom der Azidgruppe 
sowie die dreizahlige Symmctrie des Molekiils erinnern in 
gcwissem Mafie an die Triquetra, dem Haupt der Medusa 
niit den drei Beinen [21], das neben der lnsel Sizilien, die 
Tslc of Man und die Stadt Fussen [22] in ihrem Wappcn 
fiihren. 

intramolckulare AbstoBungen begrundct sind. Ein Ab- 
stand fallt jedoch bei diescr Betrachtung etwas aus dern 
Rahmen: die Entfernung zwischen N(2A) und Ge betragt 
2,97(3)A und ist damit u m  etwa 0,55 A kleiner als die 
Sunirne der van-der-Waals-Radien der beiden Atome 
[23]. Auch wcnn dieser Abstand zii lang fiir eine einfachc 
0-Bindung ist, kann man dcnnoch nicht eine sekundare 
Bindung ausschlicflcn. Der N(2A) * * * Ge-N(2) Winkel 
betragt iibrigens 159,5(6)", so daO man die Koordina- 
tionssphare am Germaniumatoin auch als verzerrt trigo- 
nal-bipyramidal beschreiben konnte mit N(2) und N(2R) 
als axiale und N(I), N(5) und N(5B) als aquatcirialc Li- 
ganden (zu einer weitergehenden niskussion siehe n k h -  
stes Kapitel). 

Die Axidgruppen besitzen dic ubliche Asyininetrie in 
den Bindungslangen [24]: der Abstand Na-N/? is1 um 
0,0& A Ianger als Nfi-Ny (Tab. 4). Im Vergleich zum 
H,Ge-N, [25] fallt der Na-NP-Abstand um 0,05 A zu 
kurz aus, was u. a. auf den hohcn U-Wcrt dcs NP-Atoms 
zuriickzufiihren ist. Die Abweichung von einer linearen 
Anordnung der drei Stickstoffatome (3,6") ist in Festkor- 
pern ofters anzutreffen [24] und ist nur ctwas griiBcr als 
die Standardabweichung. Die U-Wcrtc dcr N-Atomc stei- 
gcn mil zunehmender Entfernung vom Gernianiumatoni: 
auch diese Tatsachc wird bei kovalenl gebundenen Rzid- 
grupperi ofters beobachtet [24]. 

Ahh. 2 Molekiil 7 in SCHAKALDarstellung [IY].  Durch N1 
verlauft eine dreizahlige Achse, durch alle ausgefullten Kugeln 
(auRer N5 uiid symmetrieaquivalente) eiiic Spirgelebene. Die 
nicht ausgefillllen Kreise geben die Lagcn der Kohlenstoffatome 
wicdcr 

Die Abst2nde und Winkel im Molekiil 7 sind in 
Tabcllc 3 enthalten. Die kiirzestc Bindung ausgehend 
vom Germaniumatorn erfolgt zum Stickstoffatom im 
Vierring (Ge-N(S)), wahrend die Bindungen zum Amin- 
Stickstoff N(1) bzw. dem a-N der Azidgruppe et.wa 
0,04 A Ianger sind. Die Koordinationsfigur um die Ger- 
maniurnatome ist stark verzerrt tetraedrisch: so z. B. bc- 
tragcn die Si * Ge-N( 1)- und Si * * * Ge-N(2)-Winkel 
148,l ' bzw. 1 17,0", sind also sehr unterschiedlich. Ursa- 
che fur die asymmetrische Ausrichtung der Vicrringe ist 
offenbar die Azidgruppe der jeweils beriachbarten Ger- 
maniumatome: dem Platzbedarf des Azidliganden wird 
durch Aufweitung des N-GG - - - Si-Winkcls Rechnung 
gctragen. So betragen auch die nichtbindenden Abstgnde 
zwischen N(2) und N(5) bzw. N(5A) 3,04 A ,  was in ctwa 
dem doppelten van-der-Waals-Radius des Sticksloffs 
(I  3 5  A) entspricht [23]. Auch die nichtbindenden intra- 
molekularen Abstiindc N(3) * C( 1 A) und N(3) - - C(2) 
sind mit jeweils 3,95 gleich und legen nahc, daB 
die Ausrichtungcn der Azidgruppen und der 
Ge(NtBu),SiMe, Ringe zueinander ini wesentlichen auf 

Abb. 3 Molckul 8 riach Roiitgcnstrukluranalyse [19]. Die 
njchl ausgcfulltcii Kreise gebcn dic Lagen der endstandigen 
Kohleristoffatoine wieder 

Als letzte der Verbindungen ist schliefllich die Molekul- 
struktur von 8 in Abbildung 3 wiedergegeben. Das Mole- 
kiil besitzt keine kristallographische Punktsymmetrie, je- 
doch kann man bereits bei Retrachtung der Abb. 3 erken- 
nen, dafl dic Abweichung von C,(rn) nur gering ist. 
Sowohl der Pyridin-Rest als auch die Gcrmaniumatome, 
das Atom N ( l )  und die Dimethylsilylgruppen (SIC,) lie- 
gen in der Pseudospiegelcbcne. Dies laljt sich auch aus 
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den hbstandcn und Winkeln von Tabelle 4 entnehmen. 
Das Molckulgerust von 8 besteht aus zwei SiN,Ge-Vier- 
ringen, die uber ein Stickstoffatorn (N( I j j  miteinander 
verknupft sind. Die Germaniumatorne sind unterschied- 
lich substituiert: wahrend Ge( 1 )  einen tert-Butyl-Rest als 
weiteren Liganden besitzt, ist Ge(2) rnit eincr C5H,N- 
Gruppe iiber das Kohlenstoffatom C(61) verbunderi. Der 
Pyridinrcst ist also nicht uber das Stickstoffatom an 
Ge(2) koordiniert, sondern iiber das a-Kohlenstoffatom 
des Pyridins gebunden (vertauscht man N(6j mit C(6 I )  
erhohen sich die U-Werte und das Strukturmodell wird 
schlechterj. Das gesamte Molekul kann inan daher als Tn- 
sertionsprodukt eines ungesattigten Ge-N-Systems in 
die C-H-Bindung des a-Kohlenstoffatoms im Pyridin 
anschen. 

Die Bindungslangen der beiden Germaniumatome zurn 
zentralen Stickstoffatom N( I )  sind innerhalb der doppel- 
ten Standardabweichungen nahezu glcich (Mittelwcrt: 
I ,818(5jAj. Die Lage des Wasserstoffatoms H(l) lief5 
sich aus Finer Differenzfourieranalysc eindeutig bestim- 
men und weiterhin auch frei verfcinern. Es befindet sich 
mit den beiden Germaniumatomen Ge( 1 )  und Ge(2) und 
dein Stickstoffatom N( 1 j in einer Ebene (Winkcl- 
summe um N(l j = 360"). Das Stickstoffatorn N(l j 
sollte deinnach sp2 hybridisiert sein, jedoch ist der 
Cc( 1)-N( 1 j-Ge(2j-Winkel rnit 147" stark aufgewcitct. 
Die Ursache licgt hier in dcr intramolekularen AbstoOung 
der tert-Butyl bzw. Pyridyl Liganden von den Vierringen 
und dercn Atomen und Substituenten, wie leicht aus 
hbbildung 3 zu erkennen ist. 

Die aquiplanare Anordnung des Pyridylringes init dem 
gerade besprochenen Arninteil des Molekuls hat auOcr ei- 
nem intrarnolekularen, sterischen auch einen bindungs- 
theorelischen Grund. Zwischen den Stickstoffatomen 
N( 1 ) und N(6) (2,97 A )  bildet sich nainlich cine Wasser- 
stoffbrucke aus. Diese Briickc laBt sich ablesen, an dem 
relativ kleinen Winkcl C(6 I )-Ge(2)--N( 1) ( I  01,3(3)") 
und dem N(l) - - - N(6) Abstand von 2,97 A .  Selbst wenn 
man den (in RBntgenstrukturanalysen systernatisch [26] 
zu gering bestimmtenj N(I)-H(l) Abstand von 0,7 A 
rugrunde legt, findet man eine N - * - H-Distanz von 
2,48 A ,  also in der GrdOenordnung von N - * * H-Abstan- 
den im festen trans-Tetrazen-(2j ( N  * - - H 2,07-2,63 A, 
N 

Die Bindungslange der Germanium-Kohlenstoffbirl- 
dung Gc( I)-C( 1) ist rnit 1,975(6) nicht ungewohnlich 
gro0. Man hatte erwarten konnen, dal3 diese Bindung in- 
folge der sterisohen AbstoBung der tert-Butylgruppe mit 
den anderen Teilen des Molekiils verlangert wiirde. Auch 
in don GeN,Si-Vierringen findet man keine Verzerrun- 
gen: die Ringc sind weitgehend planar wie aus den Win- 
kelsumrnen von 360" (King mit Ge(1)j und 359,7" (Ring 
init. Cie(2)) folgt. 

* N 3,03-3,53 A) [27]. 

Vcrgleich der Slrukturen im Festkiirper und in TSsung 
Wie aus den Rdntgenstrukturanalysen abzuleiten, solltcn 
den untersuchten Molekulen in Losung folgende Punkt- 

symmetricn zukornrnen: 6: C,, (mm2), 7: C,, (3/m) und 
8: C,(m). Die 'M-NMR- bzw. "C-Spektren der Verbin- 
dungen stehcn mit diesen Voraussagen bei 6 und 8 auch 
im Einklang. Entsprechend findet man z. B, bei 6 fur vier 
der sechs tert-Butylgruppen, die uber die C,,-Symmetric 
miteinarider vcrbunden sind, auch nur 1 Signal im 'H- 
NMR-Spektrurn oder bei 8 auch nur 2 Kesonanzsignale 
fur die tertiaren Kohlcnstoffatome der tert-Butylgruppen 
im "C-NMR-Spektrum, da von den insgesamt 4 tcrt-Bu- 
tyl jewcils 2 iiber die Spiegelcbcne ineinander iiber fuhrt 
werden. 

Das '11-NMR-Spektruni von 7 beslcht nur aus 
2 Resonanzsignalen, eines fiir samtliche Methylgruppcn 
am Silicium und eines fur dic tert-Butylgruppen. Hieraus 
ergibt sich demnach die Punktsynimctrie L),,,. Dies steht 
aber offenbar im Widerspruch zur Struktur im F'estk6r- 
per. Die hohere Punktsymrnetrie iiel3e sich erreichen, 
wenn marl freie Drehbarkeit dcr Ge(N,)(NtBu),SiMe,- 
Gruppen um die N( 1 j-Ge-Bindung zuliel3e (vergleichc 
Abb. 3 j. Molecular Modelling Rerechnungen [28] belegen 
jedoch eindeutig, daD eine solche Drchung aus sterischen 
Grundcn unnioglich ist. Das Molekiil ist demnach i n  sei- 
ner Struklur durch die Ler! -Butylgruppen formlich ,,ein- 
gcsperrt". Ganz ahnlich sind die Verhaltnisse irn 
[Me,Si(NtBu),Ge(CI)],P 1201; hier betragt zwar die zu 
uberwindcnde Energie bci Drehung um die Ge-P Hin- 
dung irn Vergleich zu 7 ,,nur" = 300 kcal/Mol, jedoch 
kann eine solche Energie bei Norrnalbedingungeri nicht 
aufgebracht werden. Der sterische Zwang 3ulJert sich bei 
diescni Molekul in eineni aul3ergewiihnlich groClen 
Ge-P-Ge Winkel von 115,0", dcr Phosphor is1 dern- 
tiach fast trigonal planar koordiniert. In Abbildung 4 ist 
iibrigcns eine Superposition dcr beiden Molekiile skiz- 
ziert. Bei Bctrachtung wird deutlich, daO irn Molckiil7 
offetibar die sterischen Zwangc noch weitaus graviercnder 
sind . 

Abb. 4 Superposition der Molekiile [MC~S~(NLBU)~GC(N, ) ]~N 
(7) (gefiilltc Stabe) und [MezSi(NtBu)!C;e(C1)],P [ZO] (nicht ge- 
fiillte Stiibe) in  Drahtrnndell-Darslellullg (Blick cntlang dcr 
dreix2,hligen Achsc). Die Icrt-Bul.ylgruppen sind weggelassen; 
die SiNLk-Vicrringe erscheinen in der Drautsicht als Linien. 
Dic Lagen der Germaniurnalome, des Chlor- uiid des N W  
Atoms der Azidgruppe sind hesondcrs gekennzcichnel 
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Vergleicht man das 'H-NMR Spektrum des oben bc- 
schriebencn Trigermylphosphans mit den1 Trigcrmylarnin 
7, so fallt ins Auge, dalj das Trigermylphosphan so wie er- 
wartet zwei Resonanzsignale fiir die Me$-Gruppen iin 
Spektrum bcsitzt. Da eine Drchung um die Gc-N-Bin- 
dung ausgeschlossen ist, kann die Aquivalenz der beidcn 
Methylgruppen am Germaniumatom in 7 nur noch daher 
ruhren, daO dic Azid-Einheit von einem Germanium zum 
anderen wandert. Die im Fcslkiirper gefundene Struktur 
wurde dicse hnnahme unterstutzen; dcr zuriickzulegcnde 
Weg sollte etwa 1 A betragen (siehe oben). Lcider findet 
man durch Abkiihlung einer Losung von 7 in Toluol bis 
etwa - 80 "C  keine Aufspallung der Ilimethylsilylgrup- 
pen in zwei Signale. Weitere, auch festkorperspektrosko- 
pische Untersuchungen sind jedoch in Arbeit [29]. 

Zusammenfassung 

Die Germaaiide 2 - 5 rcagieren mit dem Bis(amino)ger- 
mylen 1 in unterschiedlicher Weise. 4 ist unter den gc- 
wahlten Bedingungen nicht zur Reaktion zu bringen. Die 
ubrigen Azide verlieren jewcils Distickstoff und bilden 
ein Intermediat, das in Anlehnung an vorausgegangene 
Arbeiten (siehe Einleitung) ein Gerrnaimin sein konnte. 
Diescs stabilisicrt sich durch Folgercaktion unterschied- 
lich. Bei 2 cntsteht uber 1,3-dipolarer Cycloaddition des 
A7idteils ein Tetrazol6, bei 5 durch 1,2-Addition der Ge- 
Rzid-Bindung ein Tris(germa)arnin 7 und bei 3 durch Ad- 
dition der aktiviertcn C-H-Bindung ebenfalls ein 
I ,2-Additionsprodukt. Die Rcaktionsvielfalt ist in Schc- 
ma (7) nochrnals dargestcllt. 

/% 
'X 

CGe 

tEu 
I 
N\ 

= N/'IMS2 
I 
tBu 

Experimcnteller Teil 

Allc Uniselzungen wurden uriter N,-Schutzgas in abge- 
schlossenen Glasapparaturcn ausgefuhrt. Die ' H -  urid 'T- 
NMR-Speklren erhicltcn wir auC Cieratcn dcr Firma Bruker 
(Wp 8O/Aspect 2000; 80 MHz urid AC 200/Aspecl 3 000; 
200 MHz). Die lnfrarotspektrcn wurderi auf eincin G e m  der 
Firma Perkin-Elmer (Spektrometcr 883) aufgeriominen (in Ben- 
zol, Liisungsmittel mittcls Spektrensubtraktion kompensicrt; 
nur die starkstcn Banden sind angegeben). Fiir die Masserrspek- 
tren henutzten wir ein Finnigan MAT 90 (120 eV, Cl, Reaktions- 
gas Isobutan). Die F i ln iaufd~mer i  der Einkristalle erhieltcn 
wir auf Huber-Prccession- bzw. Sloe-Weissenbcrgkameras. Die 
C-, 1 I-, N-Analysen wurden vom niikroanalytischen Lahorato- 
rium Ikller, Ciottingen, durchgcfiihrl. Die aus den Riintgen- 
strukturbeslimmungcn erhaltenen Atcm koordiriatcii von 6, 7 
und 8 sind in Tabclle 5 zusammcngefafil. 

Umsetmng vun 1,3-I~i-tert-butyl-2,2-dimetl1yl-4-a~ida-4-methyl- 
1,3,2,4-dia/a~ilagcrmllelidin 2 mit dem Ris(aminu)germylen 1. 

Darstellung vun 6. In eine Losung von 220 mg (0,66 mmol) 2 
1141 in 5 f i l l  Benzol lropft man bei Raumtcinperatur ubcr 
10 Miriuten einc Lowng von 90 mg (0,33 mrnol) Bis(aniinci)ger- 
rnylen 1 [ 151 in 2 1111 Den/ol. Nach 12 h Refliixieren sind im 'H -  
NMR-Spektrum keine Cdukte melir nachweisbar. Durch Ab- 
kondcnsieren der fluchligen Bcstandteile erhali man eincn best- 
qtoff, der riach Uinkrislallisicrcn i n  THF als farblosc, iii I3eriLol 
gut losliche 131attchcn erhalten wird. Die Ausbeute an 15 betragt 
184 tng (0,2 rnnrol - 62%). 
Me,Si(Ntnu)2~ieN,[(Me)Oe(NtBu),SiMc,]z, 6 .  Schrnp.: 21 8 "C. 
C,,H7sGe3N,,,Si3 (905,13 g/mol); C 44,99 (bcr. 42,46); H 8,48 
(8,69), N 13,73 (1 5,47)%. 'H-NMR (C6Ht,): 0,38 ppm (s, 6 H, 
Si-CH,), 0,45 ppm (s, 6H, Si--CH3), 0,60 pprii  (s, 6 H ,  
Si-CH,), 1,01 ppm (s, 6H, Ge-CH,), 1,2S ppni (s, 18H, 
N--C'-CH,), 1,29ppm (s, 3 6 H ,  N--C--C'H,). Molmassc 
kryoskopi%h, in 13enzol: gef. 860 g/mol. IR (em-'): 2959 (r), 
2924 (s), 2852 (s), 1454 (m), 1385 (m), 1375 (m), 1357 (m), 
1252 (m), 1218 (m), 1 222 (s), 1081 (m), 1066 (s), 830 (rn). 

Umsetzung vnn 1,3-l)i-tcrt-butyl-2,2-dimetliyl-4-a~idn-4-terl- 
butyl-l,3,2,4-dia~asila~ermaetidin (3) mil dem Bis(amino)ger- 
mylen 1 in Pyridin. 

Darstellung von 8. 31 0 mg (0,83 mmol) des Cicrinaniunia/ids 3 
[I41 wcrderi 4 d zu5arnrncn mil 227 mg (0,83 mmol) 1 [ I  51 in ei- 
nein Ciemisch von 2 ml Ben/ol/4 nil Pyridin refluxiert. Nach 
Abkondensiercn der l-luchtigen Deqtandteile erhall man eiri 
farbJose5 Pulver, das bei 10 Torr durch Sublimation gereinigt 
wird wid aus n-Hexan in farblosen BUttchen krislallisiert. Die 
Aurbeutc an 8 bctragt 462 g (0,66 mmol - 80%). 
[Mc&(NtBi~)~Cie( tBu)]NH[ (C,  H,N)Ge( NtBu),Si Mez], 8: 
Sublp.: 120 ' C /  lo-" Torr; Schmp.: 1 18 "C; CLuCs2Gc,N,Siz 
(h96,25 g/mol); C 50,M (bcr. 50,03), H 8,71 (8,98), N 12,OO 
(12,07)Vn. Massmspektrum: Peak hochster Masse: m1.z = 696 
(M ' = C19H,740e"GeNb)nSi3. 'H-NMR, (C6H6): 0,47 ppm (s, 
3 H ,  SiCH,), 0,C3 ppni (s, 3 t i ,  Si-Ckt,), 0,59ppm ($, 6H,  
SiCH,), 1,26ppin (s, lXH, N--C:-CH,), 1,39ppm (s, 18H, 
N-C-CIt?), 1,56 ppni (9, 9H,  C:e--C-CH,), 7,28 ppm (t, 
1 H, Arom.), 7,71 ppm (t, 1 H, hrom.), 7,89 (d, 1 t l ,  Arorri.), 
8,74 (d, 1 H ,  Arom.). "C-NMR (CDCl,): 5,9 pprn (q, 1 C ,  
Si--C'H1), 6,l ppm (s, 1 C, Si-CH,), 6,8ppm (s, 1 C, 
Si--CH,), 7,5 pprn (s, 1 C, SI-CH,), 28,6 ppm ( s ,  3C, 
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GcC(CH,),, 29,4 ppni (s, 1 C, GeC(CH1)?), 34,6 ppm (s, 6C, 
NC(CH,),, 352 ppm (5 ,  6 C ,  NC(CHM, 5 0 3  ppm (s, 2C, 
NC(CH,),, 51,l ppm ( 6 ,  2C, NC(CH,),), 122,9ppin (s, 1 C, 
Arom.), 128,9 ppm ( 5 ,  1 C, Arom.), 134,4 ppni (s, 1 C ,  Arorn.), 
149,4ppm (s, I C, A~oni.), 169,3 ppm (s, 1 C, Arom.). 
1R(crn I): 3343 (w), 3256 (w), 3034 (w), 2959 (s), 2924 (s), 
2855 (s), 1459 (m), 1417 (w), 1385 (m), 1375 (m), 1357 (ni), 
1244 (m), 1213 (s), I 106 (w), 1058 (s), 1031 (m), 990 (w), 915 
(w), 870 (s), 675 (in), 559 (m), 531 (m). 

LJmsetxung vun 1,3-13i-krt-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-hexa- 
melhyldisilazyl-l,3,2,4-diazasilagcrrnaetidin (4) mit dem 
Ris(amino)gerrnylen 1. 

257 m g  (0,54 mmol) des Germaniumaxids 4 [ 141 werden mit 
Byuimolaren Mengen des Bis(amino)gcrmylens .I [ 151 I0 d in 
8 nil T'yridin rcfluxiert. Ein nach dieser Zcit aufgenommenes 
'H-NMR-Spektrum der I ,Bsung zeigt keine VerBnderung irn 
Vcrgleich xu1 AusgangslBsung. 

llmsetzung von 1,3-Ditetl-butyl-2,2-dimethyl-4,4-diazido- 
1,3,2,4-dia~asilugermaetidin 5 mit dem Bis(amino)germylen 1. 

Lltlrstellung vun 7. In 0,36 ml (370 mg, 1,3 mmol) dcs Biq(am1- 
no)germylcns 1 i n  5 ml Benzol tropft man bei RT unter Kuhren 
inncrlialb 5 Minuten eine Losung von 242 mg (0,65 mmol) dt-s 
Gcrnianiurndiazids 5 in 5ml Benml zu. Es erfolgt sponlanc 
Gasentwicklung und nach 1 h Ruhrcn hat sich das Edukt quan- 
titativ urngcsetzl ('H-NMK). Nach Abkondcnsieren des Lo- 
sungstnrlkls kristallisiert man aus 3 ml 'I HF um und isolicrt an- 
schliefiend 380 mg (0,40 mol - 62070) fatbloser Stabchcn voti 7. 

[Me,%( NtBu),Ck( N,)],N, 7. Sc hrnp. : 241 "C. C,UH,,Ge, N 
(959,10 g/mol); C 38,83 (bcr. 37,57), H 7,72 (7,57), N 21 $0 
(23,37)O/n. Molmasse, kryoskopisch in Benrol: gef.: 959. 
'H-NMK (C,H,): 0,49 ppm (5 ,  I8 H, Si-CH,), 1,35 ppm (5 ,  

51H, N-C-CH,). TR (em I): 2953 (s), 2924 (s), 2852 (?), 

2105 (vs), 1460 (m), 1387 (w), 1360 (m), 1281 (m), 1208 (q), 

1051 (s), 1031 (In), 1004 (m), 979 (s), 676 (m), 630 (m). 

Samtlichc Rechnungen wurdcn auf eincr micro-vax des Instituls 
unter Zuhilfenahmc der angcgebenen Progranime [I 7, 191 bzw. 
auf eincm Pc' [28] durchgefuhrt. 

Dem Fonds dcr Chernischen lndustrie und der Dcutschell 
Forschungsgemeinschaft dankcn wir fur die UnterstbLzung un- 
serer Arbeiten. 
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