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Inhaltsibersicht. Das cyclische Bis(amino)germylen 1 sowie das
-stannylen 2 reagieren mit elementarem S, Se oder Te zu Oxida-
tionsprodukten der allgemeinen Formel

Me,Si(NtBu),MELM(NtBu),5iMe, (M — Ge, El = § (4}, El —
Se (5), El = Te (6); M = Sn, El = Se (9), El = Te (10)). Nach
Rontgenstrukturanalysen (4, 5, 6, 9, 10) bestehen alle Ver-
bindungen aus drei spirocyclisch verbundenen Vierringen
SiN,M (2x) und MELM, die weitgehend orthogonal zueinan-
der stehen. Die Germanium- und Zinnatome sind folglich
verzerrt tetraedrisch koordiniert, wiahrend dic Chalkogenatome
jeweils zwei Nachbaratome unter spitzem Winkel besitzen. Setzt
man 1 mit Trimethylamin-N-oxid um, so wird der Sauverstoff

an das Germanium  i{ibergeben unter Bildung von
MeSi(NtBu),GeOl; (3). Im Gegensaiz zu den anderen Verbin-
dungen kann 3 formal als Trimercs aufgefal3t werden: an einem
zentralen weitgehend planaren GeyOs-Sechsring sind spirocy-
clisch an den Germaniumatomen jeweils drei GeN,Si Vicrringe
gekniipft (Rontgenstrukturanalyse von 3). In den zentralen
Vierringen von 4, 5, 6, 9 und 10 bestehen keine transanularen
Wechselwirkungen zwischen den Chalkogenatomen, obwohl
diesc cinen kurzen Abstand uniereinander aufweisen. Die
gemittclten M—El  Abstinde betragen: Ge—0O 1,762(5),
Ge—S 2,226(3), Ge—Sc 2,363(3), Ge—Te 2,592(5),

Sn—Se 2,536(3), Sn—Te 2,741(3) A.

Synthesis and Structures of Bis(amino)germa and -stanna Chalcogenides

Abstract. The cyclic bis(amino)germylene 1 and the -stannylene
2 rcact with elemental 8, Se and Te to yield oxydation products
of the general formula Me,Si(NtBu),MELM(NtBu),SiMe,
M =Ge, E1=S (4), El=5¢ (5), El=Te (6); M = Sn,
El = Se (9), Tl = Te (10)). As may be deduced from X-ray
structures (4, 5, 6, 9, 10) all compounds show similar central
skeletons: the (hree spirocyclicly connected four-membered
rings SIN:M (2x) and MELM are oricnted in an orthogonal
way to oneanother. The germanium and the tin atoms thus are
in a distorted tetrahedsal coordination while the chalcogen
atoms only have two neighbours in acute angles. If 1 is allowed
to reacl with trimcthylamine-N-oxide, the oxygen is transferred
to germanium and [Me,$i(NtBu),GeOl; (3) is formed. Contra-
rily to the other compounds 3 can be described as a trimer.
There is a central almost planar Ge,O; six-membered ring, the

germanium atoms serving as spiro-cyclic centres (o three
GceN,Si four-membered rings (X-ray structure of 3). In the cen-
tral four-membered rings of 4, 5, 6, 9 and 10 no transanular
bonding between the chalcogen atoms have to be considered
although these atoms have small distances to oneanother. The
mean M-EI distances have been found to be: Ge—O 1.762(5),
Ge—S 2.226(3), Ge—Se 2.363(3), Ge—Te 2.592(5),

Sn—Se 2.536(3), Sn—Te 2.741(3) A.

Keywords: 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4,4-dichalcogen-1,3,
2,4-diazasilagermetidines and -stannetidines; digerma- and
distanna- dichalcogencyclobutanes; oxydation of germylenes
and stannylenes by chalcogens; reaction of a bis(amino)germy-
lenc with amine-N-oxide; X-ray structure analyses.

Germylene, Stannylene und auch Plumbylene der allge-
meinen Formel MR, (M = Ge, Sn, Pb; R = organyl
bzw. amin), die auch als carbenhomologe Verbindungen
bezeichnet werden, sind seit geraumer Zeit praparativ zu-
ganglich [t —9]. Das chemische Verhalten dieser Verbin-
dungen wurde in den letzien 20 Jahren sehr ausfithrlich

untersucht [vgl. Ref. [10] und die darin zitierte Literatur].
Um so erstaunlicher ist es, daf erst in jiingerer Zeit Oxi-
dationen der Germylene und Stannylene mit den Elemen-
ten der VI. Hauptgruppe durchgefithrt wurden.

So fithrt die Umsetzung des Stannylens Sn(NR,),
R = SiMe, [1] mit elementarem Sauerstoff zu einer Ver-
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bindung, in der zwel Stannylencinheiten durch zwei
Peroxogruppen verbriickt sind: [Sn(NR,),(xO,)], [t1].
Oxidiert man das Stannylen SnR, [R = CH(SiMe,),] (8]
mit Me,NO, das formal Sauerstoff atomar abgeben
kann, so erhilt man als Produkt ein Distannadioxocyclo-
butan [(SnR)uO)], [12], das erstmals einen unkoordi-
nierten Sn,O,-Vierring enthilt. Frithere Versuche, das
zyklische Stannylen 2 [9] mit molekularem Sauerstoff zu
oxidieren, fithrten hingegen zu einer Verbindung, in der
ein Sn,0,-Vierring von einem weiteren Reaktionsprodukt
des Stannylens 2 koordiniert wird:
[(Sn(N'Bu),SiMe)(u0))], - [OSn,(NtBu),SiMe,], [13].

Die Umseizung des Germylens Ge(NR,), [R =
(SiMey)] [3] mit molekularem Sauerstoff liefert als Pro-
dukt cin Germoxan [(GeNR,){(uz0)], [14]. Ein dhnliches
Digermadioxocyclobutan wurde 1989 von Masamune
ctal. durch die Reaktion eines Germens [R,Ge = GeR,]
(R = 2,6-diethylphenyl, resp 2,6-diisopropylphenyl) mit
molekularem Sauerstoff erhalten und auch réntgenogra-
phisch charakterisiert [15].

Die schweren Homologen des Saucrstoffs, die Elemente
Schwefel, Selen und auch Tellur reagicren ebenfalls mit
Germylenen und Stannylenen. Auch hierbei werden Ver-
bindungen erhalten, deren gemeinsames Strukturmerk-
mal ein Vierring darstellt, der alternierend von Ele-
menten der IV, und VI. Hauptgruppe gebildet wird:
[(SnR)(S)], R = [N(SiMe,),] [16] und
R, = [(NtBu),(SiMe,)] [17]. Liaft man -elementaren
Schwefel, Selen, Tellur auf ein Stannen (SnR,), einwir-
ken, s0 erhilt man Verbindungen, die einen Sn,El,-Viet-
ring aufweisen, R = tBu, El = 5, S¢, Te [18]. Diec Umset-
zung von intermediir erhaltenem Dimethylstannylen mit
elementarem Tellur, fiihrt dagegen zu einer Verbindung
mit gefaltetem Sn,Te,-Sechsring [19].

Intramolekular  basenstabilisierte  Germylene und
Stannylene konnen unter Umstdnden andets reagieren:
die Oxidation des basenstabilisierten Germylens
Ge(NtBu),(SiMe), durch molekularen Sauerstoff fiihrt
(ihnlich wie oben beschrieben) zu einer Verbindung mit
Ge,O,-Vierring, die Umsetzung mit Schwefel dagegen
liefert ein Produkt mit Ge—S-Doppelbindung [20].
Unsere Ergebnisse bei der Reaktion der cyclischen Amine
Me,Si(NtBu),Ge (1) und Me,Si(NtBu),Sn (2) mit den
Chalcogenen sind (soweit noch nicht geschehen) im fol-
genden beschrieben. Uns interessierte insbesondere die
strukturelie Charakterisierung der Reaktionsprodukte,
um cine Einordnung in die bereits bekannten Struktur-
prinzipien vornehmen zu konnen.

Umsetzungen des Bis(amino)germylens 1 und Bis(ami-
no)stannylens 2 mit elementarem Schwefel, Selen und
Tellur, sowi¢ die Reaktion des Germylens 1 mit Me,NO

Die in Benzol oder Toluol gelosten Edukte 1 [4] und 2 [9]
reagieren mit dquimolaren Mengen der Elemente Schwe-
fel, Selen und Tellur zu Verbindungen der allgemeinen
Formel [Me,Si(NtBu),M(uE], (G, (1)).

2Me,Si(NtBu),M + 2E1— IMc;Si{NLBu)l,M(uED], (0

M=Ge(l) M= GeEl=S8@)
M=5n(2) M =Ge El - Se(5
M = Ge, Bl = T (6)
M = Sn, El = O (7 - Me;Si(NtBu),$n,0) [13|
M — Sn, Bl = S(8) [17]
M = Sn, El = Sc (9)
M = Sn, Bl — Te (10)

Die Ausgangsverbindung 1 sctzt sich mit Schwefel, in
Toluol als Losemittel, selbst bei —72 °C innerhalb weni-
ger Stunden quantitativ zu Verbindung 4 um. Die Umset-
zungen von 1 und 2 mit elementarem Selen und Tellur
werden in Toluol durchgefithrt. Der Zeitaufwand fiir
dies¢ Umsetzungen ist betriichtlich (3 Tage bei 80°C), da
1 und 2 in heterogener Phase mit festem Selen oder Tellur
reagieren miissen.

Di¢ Bildung von 4 deutet sich dhnlich wie bei 8 [17]
durch das Ausfallen eines farblosen, mikrokristallinen
Niederschlages der Verbindung 4 an. Die anderen Umset-
zungsprodukte von 1 und 2 mit Sclen und Tellur sind
jeweils in Form rotgefirbter Kristalle aus der Reaktions-
losung isolicrbar. Bemerkenswert ist die geringer wer-
dende Loslichkeit von 4, 5, 6 bzw. 8, 9 und 10 mit zuneh-
mender Ordnungszahl des u-Briickenatomes El (zur Be-
zeichnung vgl. Gl (1)). Die Formulierung der Produkte
in Gl. (1) als Dimerc der Formel {Me,Si(NtBu),M—El],
folgt aus den Massenspektren. Wird 1 mit Me;NO bei
—70°C in Toluol umgesetzt, so wird eine Verbindung et-
halten, die formal als Trimeres eines Bis(amino)germa-
niumoxids aufgefalit werden kann, wie sich sowohl aus
der kryoskopisch bestimmten Molmasse als auch aus dem
Massenspektrum ergibt (Gl. (2)).

3IMe,SI{NtBu),Ge + 3Me;NO — [Me,Si(NtBu),GeOJ; + 3Me;N

m &)
@

Verbindung 3 laBt sich in Form farbloser prismenartiger
Kristalle aus der Reaktionslésung durch Abkiihlen isolie-
ren. Allen Verbindungen gemcinsam ist ein auffalliger
Tieffeldshift der 'H-Resonanzen der feri-Butylgruppen
an den Stickstoffatomen und gleichzeitig ein Hochfeld-
shift der 'H-Resonanzen der Si—Mc-Gruppen im Ver-
gleich zu den Resonanzen der Ausgangsverbindungen 1
und 2, rel. zu TMS als internem Standard (Tab. 1 und 2).
Auch dic PC-, ®N-, ¥Si-Spektren zeigen charakteristi-
sche Trends in den chemischen Verschiebungen in Abhin-

Tabelle 1 'H-Resonanzen von 1 und seinen Umsctzungspro-
dukten (ppm rel. zu TMS)

SiMe tBu

(1) 0,32 1,20 4]
El=0 (3) 0,34 1,43
El=8 (4 0,32 1,51
Fl=8Se (5) 0,29 1,53
El=Te (6) 0,27 1,58
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Tabelle2 'H-Resonanzen von 2 und seinen Umsetzungspro-
dukten (ppm rel. zu TMS)
SiMe tBu
) 0,37 1,23 [9]
El=8 8) 0,32 1,40 [17]
El=Sec (9 0,31 1,41
El=Te (10) 0,31 1,46

gigkeit der Ordnungszahl des Chalcogens (vgl. experi-
menteller Teil). Aufgrund der erhaltenen Signalmuster,
muf} man bei allen erhaltenen Verbindungen eine symme-
trische Koordination der Siliciumdiazagerma- und -stan-
na-Vierringe durch die Chalcogenatome annehmen, was
sich auch in den Réntgenstrukturbestimmungen besti-
tigt.

Rontgenstrukturanalysen von 3, 4, 5, 6, 9 und 10

Es gelang, von den Verbindungen 3, 4, 5, 6, 9 und 10 fiir
Rontgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle zu isolie-
ren. Die Raumgruppen wurden iber die Ausldschungs-
muster der jeweiligen Datensitze bestimmt und wurden
im Laufe der Verfeinerung der Strukturen tberpriift. Die

wichtigsten Ergebnisse der Kristalluntersuchungen und
der Gang der Rechnungen sind in Tabelle 3 zusammenge-
faflt. Eine ausfithrliche Zusammenstellung aller Rechen-
ergebnisse, experimenteller GroBen und der F_/F -
Tabellen ist hinterlegt [21].

Beschreibung der Struktur von (Me,Si(NtBu),Ge)(uO0)],
3)

Abbildung 1 enthilt Verbindung 3 unter der Beriicksich-
tigung der thermischen Bewegung der Atome (30% der
Schwingungsellipsoide). Wegen der besseren Ubersicht-
lichkeit wurde auf eine Darstellung der Wasserstoffatome
verzichtet. Die Numerierung der Atome der Germasila-
zanringe Ge2 und Ge3 ist analog zu dem Ring, der Get
enthalt.

Molekiil 3 hat keine hohere kristallographische Punkt-
symmetri¢. Ein annihernd planarer Sechsring, der alter-
nierend aus Germanium- und Sauerstoffatomen gebildet
wird, stellt das zentrale Strukturelement dar. Senkrecht
zu diesem Sechsring sind die Germasilazanringe wie
Schaufeln eines Wasserrades angeordnet. Abbildung 2
zeigt die Anordnung der Silagermazanringe um den
Ge,0,-Sechsring in vereinfachter Darstellung.

Tabelle 3 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von 3, 4, 3, 6, 9, 10

3 4 5 6 9 10
Formel C}()H72GC3N60351’_‘ CZQHmGCzN;;SzSiZ CZQII4SGCZN4SeZSi2 CQQH@GezNAsizTCz CzqugNaSCzSiQSnz Cy_nHAgN4Si25l’12Tez
Molmasse 855,01 610,11 703,9 801,18 795,06 893,4
Raumgruppe P1 P2i/n P2;/n Pi Pl P2,/n
Gitterparameter  a = 10,70(2) 6,420(7) 6,462(7) 6,676(9) 6,531(6) 6,728(2)
[A] bzw. [°] b = 13,41(2) 12,540(10) 12,657(12) 10,56(2) 10,673(7) 26,425(5)
c= 17,12(2) 19,14(2) 19,19(2) 13,23(2) 13,470(10) 19,181(4)
o = 95,97(12) 90 90 109,97(13) 110,38(6) 90
B = 96,94(12) 97,86(9) 98,15(9) 94,76(13) 93,55(7) 91,89(3)
y = 109,91(12) 90 90 107,29(1 1) 107,28(6) 90
Zellvolumen [Af] 2265(6) 1527(3) 1553(3) 820(2) 825,9(11) 3408,3
Zahl d. Form. Einh. 2 2 2 | 1 4
Dichte D,fg/cm’} 1,21 1,327 1,505 1,623 1,503 1,741
Max. u. min
26 Werte 3~45 4—45 348 4—45 2—46 4—45
Zahl der unabh.
Reflexe 5213 2406 2302 1696 2562 5341
Zahl der beob.
Reflexe 4369 2171 1979 1601 2444 4147
a-Grenze (F > ng) 20 20 20 4qg 20 20
Sirukturldsung direkte Methoden direkte Methoden  direkte Methoden  direkte Methoden  direkte Methoden  dirckte Methoden
Lage der H-Atome Jideale Pos. ,,ideale Pos.‘ ,ideale Pos.‘ ideale Pos.f¢ nicht beriicks. ,Jideale Pos.“hm.
C—H:=0,96 A
Zahl der Parameter 479 161 184 165 137 320
R-Werle R 4,87 2,46 3,02 6,33 4,58 3,49
R, 448 2,41 6,88 4,36 3,04
Gewichtsschema %) k 0,0001 0,0001 0,0001 0,0177 0,0004
Restelektronen-
dichte [e A 3 0,53 0,30 0,36 1,11 0,69 1,07

) W = 1/(c} + k- F?)
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Abb. 1 Zeichnerischc Wiedergabe (mit Schwingungscllip-
soiden (30%)) der Molekilstruktur von [Me;Si(NtBu),GeOl,
(3) nach Rontgenstrukturanalyse

Abb. 2 Das Geriist der spirocyclisch verkntipften Ringe in 3
(vgl. Text)

Die Germanium-Sauerstoffabstinde erstrecken sich
iiber einen Bereich von 1,743(5) A (Ge2—O1) bis
1,773(5) A (Gel—02). Sie sind um 0,2 A kiirzer als die
Summe der kovalenten Radien von Germanium und
Sauerstoff mit 1,95 A. Die Bindungsldngen liegen auch
unter den Werten, die iiblicherweise fiir Ge—O-Einfach-
bindungen gemessen werden (1,805(9) A —1,994(5) A
[14]). Eine Mesomerie mit pr —dn Anteilen im Ge,O,-
Sechsring 143t sich damit nicht ausschlielen, Annihernd
identische Winkel (134,3° + 1,2°) werden um die Sauer-
stoff-Atome gemessen. Die Winkel an den schwereren
Germaniumatomen im Ge,0,-Ring sind wesentlich klei-
ner (105°) als an den Sauerstoffatomen. Dies kénnte eine
sterische Ursache (fer-Butyl-Gruppen und deren Ab-
stoffung innerhalb des Sechsringes) haben oder einfach
damit erklidrt werden, dall die Sauerstoffatome bei der
Anpassung im Ring von einem sp’Hybridisierungszu-

stand ausgehen (vielleicht sind auch beide Effekte zu
beachten). Wie erwartet ibernimmti das weichste und
schwerste Atom in Gestalt des Germaniumatoms
(N—Ge—N = 82,40) die Hauptlast der Ringspannung in
den Germasilazanringen.

Strukturbeschreibungen der Verbindungen 4, 5, 6, 9 und
10

Wie die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 4,
5, 6, 9 und 10 zeigen, haben alle diese Verbindungen eine
analoge Molekiilstruktur: sie bestehen aus den drei spiro-
zyklisch verbundenen Vierringen, (MEl), und aus je zwei
SiN,M-Ringen, die weitgehend orthogonal zueinander
stehen. Als kristallographische Punktsymmetrie haben
alle Molekile auBer 10, dessen Punktsymmetrie jedoch
nicht viel davon abweicht, ein Inversionszentrum. In
Abb, 3 ist als Beispiel fiir dic allesamt sehr dhnlichen
Molekiile die Verbindung [Me,Si(NtBu),GeS], (4) wie-
dergcgeben.

Abb. 3 Molckiilstruktur von [MeSi(NiBu);GcS]l; (4) nach
Rontgenstrukturanalyse, Die Strukturen von 5, 6, 9 und 10 sind
dem hier gezeigten Molekiil sehr dhnlich

Die Geometrie in den SiN,M-Ringen (M = Ge bzw.
M = Sn) wird offenbar durch Auswechseln der Chalco-
gen-Briickenatome wenig beeinflufit (vgl. Tab. 4), wobei
insbesondere auffallt, daf die M—N-Bindungslinge,
trotz Variation des Chalcogenatoms, weitgehend kon-
stant bleibt,

In den zentralen (MED),-Vierringen #ndern sich die
M—E!l-Bindungsabstdnde mit steigender Ordnungszahl

Tabelle4 Bindende und nichtbindende Abstinde (A) (gemit-
telt) in den Ringen SiN.M (M = Ge, Sn) von 3, 4, 5, 6, 9, 10

Ge—0 Ge—S8 Ge—Se Ge—Te Sn—Se Sn—Te

Si—M 2,605(5) 2,608(6) 2,611(4) 2,625(8) 2,784(3) 2,790(4)
N—N 2,431(6) 2,431(6) 2,412(5) 2,440(7) 2,538(4) 2,505(5)
N—M 1,824(7) 1,832(3) 1,826(2) 1,852(10) 2,023(8) 2,030(6)
N—Si 1,728(8) 1,738(3) 1,731(3) 1,735(14) 1,741(4) 1,730(3)
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Tabelle 5 Bindende und nichtbindende Abstinde (10\) und Winkel (°) (gemittelt) in dem Ring (MED), (n = 2,3) (M = Ge, Sn;

El = O, S, Se, Te)

Ge-0O Ge—S8 Ge—Sc Ge—1e Sn—Se Sn—Te
M—M 3,245(4) 3,007(3) 3,146(3) 3,416(6) 3,371(3) 3,582(4)
El—E] 2,806(3) 3,294(4) 3,526(3) 3,898(4) 3,790(5) 4,148(4)
M—E] 1,762(5) 2,226(3) 2,363(3) 2,592(5) 2,536(6) 2,741(5)
El—-M—El 105,7(1) 95,2(1) 96,5(1) 97,5(2) 96,7(1) 98,4(1)
M—El-M 134,3(1) 84,8(1) 83,5(1) 82,5(2) 83,3(1) 81,6(1)

bzw. GréBe aller an der Ringbildung beteiligter Atome.
Dies wirkt sich sowohl auf die transanularen Abstinde
M—M als auch auf die Abstinde El—El aus (vgl. Tab. 5).

Tragt man den Abstand der Chalcogenatome El-—FEl
gegen den Abstand M—M auf, so liegen alle Punkte
innerhalb der Standardabweichungen auf einer Geraden
(vgl. Abb. 4). Dies legt nahe, dafl spezielle transanulare
Wechselwirkungen zwischen den Chalcogenatomen in
einem der Derivate 1m Vergleich zu den anderen aunsge-
schlossen werden kénnen.

Um systematisch zu untersuchen, inwieweit die Grofie
des Chalcogens die Abmessungen in den zentralen Ring-
systemen beeinflulit, wurden die Bindungslingen M—EI
bzw, die transanularen Abstinde Ei—Fl als Funktion des
Chalcogenradius aufgetragen (Abb. 5).

EI-El [A]
49

3.8

3.0 32 3.4 36 M-—-M [A]

Abb.4 Korrclation der nichtbindenden Abstinde EI—E1/
M—M (El = §, S¢, Te; M = Ge, Sn) fir 4, 5, 6, 9 und 10

El--Fl (0), M-LIx)  [A]
44 o s Se Te

4.0
127 ‘

Abb.5 Die Abhingigkeit der El—Fl- bzw. M—El-Absténde
von den Atomradien der Chalcogene fiir 3, 4, 5, 6, 9 und 10

Betrachtet man zunéchst die Abhingigkeit der Chalco-
genabstinde El—El in den Ringen (GeEl), (El = S, Se,
Te) und (SnEl), (El = Se, Te) vom Radius des Briicken-
atoms El (vgl. Abb. 5), so erkennt man, daBl diese Punke
auf zwei parallelen Geraden liegen, dic durch die Atome
Ge und Sn definiert sind. Dic Verbindung 3 licgt in dieser
Auftragung nicht auf der Geraden: der im Sechsring
gefundene O - - - O-Abstand (2,806 A) ist also grofer als
der nach Extrapolation der Geraden zu erwartende
O- - -0O-Abstand in einem hypothetischen Ge,O,-
Vierring (etwa 2,55 A). In der Verbindung
[(Me,Si),N1,GeO,Ge[N(8iMe,),] betragt der Q- - -0O-
Abstand demzufolge auch 2,48(1) A [14], ist also wesent-
lich kleiner als in 3. Nur auf die M,ElL-Vierringe bezo-
gen, legt die Auftragung des El- - - El-Abstandes gegen-
iiber dem Radius der Elemente El nahe, dal3 die Zunahme
des El—El-Abstandes — gleichgiiltig, ob man die Zinn-
oder die Germaniumverbindungen betrachtet — um den-
selben Faktor erfolgt. Der El—El-Abstand ist somit
lediglich eine Funktion der ChalcogengroBe. Analoge
Ergebnisse werden aus der Auftragung des Abstandes
M—EIl gegen den Radius des Chalcogens El erhalten.
Auch die Abstinde M—E] vergoliern sich — unabhingig
von dem Spiro-Atom — um den selben Faktor. Aus der
Auftragung in Abbildung 5 ist auch zu erkennen, dafi die
Werte des (GeQ), Sechsringsystemes mit den Punkten
der Vierringsysteme auf einer Geraden liegen. Von den
Bindungslingen Ge—Q aus betrachtet, sollte sich das
Sechsringsystem Ge,O, nicht wesentlich von einem Vier-
ringsystem unterscheiden (in  [(Me,Si),N],GeO,Ge -
[N(SiMe,),l, betrdgt der Ge—O-Abstand demzufolge
auch 1,805(9) A). Fiir die Bildung des Sechsringes sind
somit aufler den sterischen Wechselwirkungen der tert-
Butyl-Liganden auch die intramolekulare Abstollung der
Sauerstoffatome verantwortlich.

Dic aufgrund des kristallographischen Inversionszen-
trums zueinander parallelen SiN,M-Vierringe in den
Verbindungen 4, 5, 6, 9 und 10 befinden sich im Festkor-
per nicht, wie man vermuten kénnte, in eincr Ebene: sie
sind ausnahmslos ,versetzi‘‘ zueinander angeordnet.
Offenbar richten sich die fert-Butylgruppen an den bei-
den Ringen paarweise zueinander aus und beeinflussen
dadurch auch die Lage der Ringe zueinander. In
Abbildung 6 ist die ,Versetzung‘‘ als Abweichung der
M—M Diagonalen von den Si—M Diagonalen (ausge-
zeichnete Linie) dargestellt. Die Winke] M—M-—S8i, die
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Abb. 6 Superposition der Germasilazan- und Stannasilazan-
Ringe (praktisch senkrecht zur Abbildungsebenc) und Ausrich-
tung bzw. GroBenvergleich der M,El-Ringe in 4, 5 und 6
{oben) bzw. 9 und 19 (unten). Durch Si und Ge(Sn) ist in beiden
Zeichnungen eine Gerade geszogen, um die Lage des ELM,-
Ringes zum Silazan-Ring aulzuzeigen (vergleiche auch Text)

man als Maf fiir die Versetzung benutzen kann, betragen:
177,8° (4), 177,1° (5), 177,5° (6), 177,0° (9), 177,20°
(10),

Zusammenfassung

Die Carbenhomologen Bis(amino)germylen 1 und Bis-
(amino)stannylen 2 reagieren mit den Elementen §, Se, Te
zu analogen Verbindungen. Man crhilt jeweils eincn
Vierring, der alternierend von Elementen der [V. und
VI. Hauptgruppe gebildet wird. Dieser M,El, Vierring
dndert seine Grofle gleichmiBig mit der Zunahme des
Metall- und des Chalcogenradius. Die Oxidation des Ger-
mylens 1 durch Me;NO unter Freisetzung von Trimethyl-
amin fuhrt zur Bildung eines Ge;O;-Sechsringes, wobei
sowohl sterische als auch elektronische Griinde fiir diese
Ausnahmestellung verantwortlich sein kénnen.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N;-Schutzgas in abgeschlosse-
nen Glasapparaturen durchgefithrt. Die 'H-NMR-Spekiren so-
wie die Resonanzen der Kerne "C, "N, #Si wurden auf einem
Gerit der Firma Bruker (AC 200/Aspect 3 000; 200 MHz) aufge-
nommen. Fir dic Massenspcktren benutzten wir ein Finnigan
MAT 90 (120 &V, CI, Reaktionsgas Mcthan). Die C-, H-, N-Ana-
lysen wurden vom mikroanalytischen Laboratorium Beller,
Gottingen, durchgefithrt, Die Datensdtze zur Strukturbe-
stimmung wurden mit einem awtomatischen Vierkreisdiffrakio-
meter der Firma Siemens/Stoe, Darmstadt, Typ AED 2, erhal-
ten und an cinem Vax-Rechner von Digital Corporarion,
Boston, USA, unter Zuhilfenahme der Programme SHELXS 86
[22], SHELX 76 [23], SHELXTL-PLUS [24] ausgewertet. Die
graphischen Darstellungen der Molekulstrukturen wurden mit
Hilfc des Programmes SCHAKAL [25] sowie mit dem in dem
Programmpaket SHELXTL-PLUS enthaliencn Programm XP
erstellt.

Umsetzung von Me,Si(NtBu),Ge mit Me;NQO, Darstellung von 3

Zu einer auf —72°C gekihlten Losung von 0,158z
(2,1 - 10 "mol) MesNO in 25ml Toluol werden 0,53 ml

(2 - 10 *mol) des Germylens 1 geldst in 25 ml Toluol, inner-
halb von 8 h zugetropft. Nach der Zugabe wird noch 10h bei
dieser Temperatur gerithrt. Nach Erwdrmung aul Raumtempe-
ratur wird das Reaktionsgemisch filtriert und i. Vak. getrocknet.
Umkvristallisation aus 20 mi Toluol hefert 0,569 ¢ (95% d. Th.)
an 3 in Form farbloser, quadcrformiger Kristalle. Schmp.:
306 °C; CipH7GesN»0sSis; Molmasse ber.: 855,01 g/mol, gef,
(kryoskopisch in Benzol): 867 g/mol; C 38,3 (ber. 42,1), H7,8
(ber. 8.4), N9,6 (ber. 9,8)%. '"H-NMR: 0,33 (s, 18 H) Si—Me,
1,42 (s, 54 H) NtBu; "C-NMR: 5,47 (5i—C), 35,41 (C—CHy),
51,39(C—CHy), “N-NMR: —292,78, *S5i-NMR: 0,36 ppmy
Massenspektrum: m/e (rel. Intensitat) 855(7) M*

Umsetzung von MeSi(NtBu),Ge mit elementarem Schwefel,
Darstellung der Verbindung 4

Zu einer Losung von 0,064 g (0,002 mol) Schwefel in 25 ml
Toluol werden 0,5 mi (0,002 mol) des Germylens 1, geldst in
25 ml Toluol, bei —72°C innerhalb 5h zugetropft. Es bildet
sich schon bei der Zugabe ein {arbloser, mikrokristalliner Nic-
derschlag. Man 148t noch weitere 12 h bei dieser Temperatur
rithren. Nach Beendigung der Reaktion erwidrmt man auf
Raumtemperatur. Das Rohprodukt wird durch Dckantieren von
der uberstehenden 18sung getrennt. Umbkristallisation aus
50 ml Toluol liefert 0,567 g (93%) von 4 in Form (arbloser,
nadelférmiger Kristalle. Schmp.: 302°C. CyuHGeNoS,S8i;
(Molmassc: 610,11); C 39,64 (ber. 39,37), H 7,89 (7,93), N 9,12
(9,18)%. 'H-NMR: 0,312 (s, 12H) Si—Me, 1,50 (s, 36H)
NtBu;  "C-NMR: 6,02 (5i—C), 34,21 (C—CH,), 52,94
(C—CH,); "N-NMR —295,6; *Si-NMR: 4,32; MS: m/e (rel.
Intensitit) 597 (43,3) M' —CH;.

[Me,Si(NtBu),GeSel, (5)

In einem 100 ml Zweihalskolben werden 120 mg (1,52 mmol)
graucs Selenpulver eingewogen. Dazu gibt man 8,0ml einer
0,20 M Liosung des Germylens 1 in Toluol und verdiinnt das Re-
aktionsgemisch mit ¢a. 50 ml Toluol. Beim Erhitzen auf 60°C
108t sich das Selenpulver schr rasch auf und man crhiilt eine
klare, farblose Lasung. Dicse Losung wird hei3 filtriert. Beim
Erkalten bildet sich eine grofie Menge feiner, nadelformiger Kri-
stalle. Ausbeunte: 470 mg (95,4%). Gut ausgebildete Einkristalle
crhélt man, indem man eine verdiinnte Toluolldsung der Verbin-
dung im Temperaturbereich 60 —30° langsam abkiihlt. Die Ver-
bindung ist erstaunlich luft- und wasseruncmpfindlich und in
allen Kohlenwasserstoffen weitgehend unloslich. Schmp.: ab
ca, 260°C Zersetzung; CyHuGeNoSe, (Molmasse: 703,9);
C 34,30 (ber. 34,13); H6,73 (6,87); N 7,91 (7,96)%; 'H-NMR:
0,29 (s, 12H); 1,53 (s, 36H); "C-NMR: 6,4 (Si—CH,, 34,0
(C—CHy), 53,4 (C—CH,;) ppm.

Umsetzung von Me,Si(NtBu),GGe mit elementarem Tellur, Dar-
stellung der Verbindung 6

Zu ciner Suspension von 0,254 g (2 - 10~ mol) aus fein gepul-
vertem Tellur in 50 ml Toluol werden 0,5l (2 - 107* mol) des
Germylens 1 pipetticrt. Das Reaktionsgemisch wird 72 h bei
80°C gerithrt, wobei sich dic Lasung dunkelrot verfirbt, Das
Gemisch wird mit 20 ml Toluol verdiinnt und bei 70°C rasch
filtriert. Nach Abkihlen und Einengen der tiefroien klaren
Losung erhilt man 0,697 g (87% d. Th.) an 6 als rote, mikrokri-
stalline Nadeln. Schmp.: 315 °C. CyHauGe,N,Si; Te, (Molmasse:
801,18); C30,56 (ber. 29,88), H 6,04 (6,04), N7,12 (6,99),
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Te 33,58 (31,85)%. 'H-NMR: 0,26 (s, 12H) Si—Me, 1,58 (s,
36 H)N'Bu; "C-NMR: 7,21 (5i—CHy), 33,66 (C—gHg), 53,95
(C—CH,); "N-NMR: ~297,7 ppm; ®Si-NMR: 4,50 ppm; " Te-
NMR: 464,45 ppm ; MS: m/e (rel. Intensitiit) 801 (3,37), M'.

[Me,Si(NtBu),SnSe]. (9)

240 mg (3,04 mmol) schwarz-graues Selenpulver werden in
50 ml Toluol suspendiert. Dazu gibt man Sml ciner 0,77 M
Losung des Stannylens 2 in Toluol. Beim Erhitzen der griin-
schwarzen Suspension auf 80 °C 16st sich das Selenpulver lang-
sam auf und es bildet sich eine zitronengelbe Losung. Man fil-
triert die Lésung heiB, um sie von iiberschiissigem Selenpulver
zu trennen und 148t sie dann langsam (48h) im Olbad bei
50 —30°C abkihlen. Auf diese Weise erhilt man 1,15 g (95,4%)
gelber Nadeln. Diese sind sehr schlecht l6slich. Schmp.: Zerset-
2ung oberhalb 300°C. CyHiN,Se,8i,8n, (Molmasse: 795,6);
C 30,33 (ber. 30,17), H 6,04 (6,08), N 7,06 (7,03)%; 'H-NMR:
0,31 (s, 12H); 1,41 (s, 36H); "C-NMR: 6,9 (5i—CH,), 35,5
(C—CHy), 53,6 (C—CHj;); MS (CI): Intensitat in Klammern:
799 (8,2), 798(7,3), 797 (9,6), 796 (7,8) = M".

[Me,Si(NtBu),SnTe], (10)

0,175 g (1,40 mmol) schwarzes Tellur und 1,50 mmol des Stan-
nylens 2 werden in 40 ml Toluol bei 80°C zur Reaktion ge-
bracht. Es tritt eine langsame Rotfarbung der Losung ein. Nach
25 h wird das Reaktionsgemisch durch Filtrieren bei 60 °C von
metallischem Tellur befreit. Aus der orange-roten Losung fallen
beim langsamen Abkiihlen auf 30°C 0,450 g (72%) roter Stib-
chen an. Die Verbindung zersetzt sich an der Luft unter
Schwarzfirbung; sie ist in allen gangigen organischen Losungs-
mitteln sehr schlecht loslich. Schmp.: Zersetzung oberhalb
300°C. CyHuN,SiSn,Te, (Molmasse: 893,4); 27,34 (ber.
26,89), H 5,41 (5,47), N6,27 (6,14)%. 'H-NMR: 0,31 (s, 12H),
1,46 (s, 36 H); “C-NMR: 7,8 (8i—CH,), 35,2 (C—CH,), 54,1
(C—CHs); MS (CD) (Intensitit in Klammern): 886 (0,02),
887 (0,03), 888 (0,03), 889(0,05), 890 (0,07) 891 (0,06), 892
(0,08), 893 (0,10), 894 (0,08), 895 (0,05), 896 (0,07) = M*.
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